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Introduction générale

Introduction générale

La chimie des composés organométalliques est une discipline riche tant au
niveau de son contenu que de 1'histoire de son développement. Avec ses huit prix
Nobel, elle a contribué a la grande comme a la petite histoire de la chimie en étant
a la fois l'initiatrice du développement de nouveaux produits, de nouveaux
mécanismes et de nouvelles techniques mais aussi le siege de compétitions,
rivalités voire disputes entre scientifiques. La chimie des organométalliques
constitue un domaine en soi de la chimie qui a encore de nombreuses choses a

nous apporter tant au niveau fondamental qu'appliqué.

La chimie organométallique ou la liaison métal-carbone est présente, elle
concerne les transformations des composés organiques utilisant des métaux, que
ceux-c1l appartiennent aux groupes principaux, de transition, ou méme des
lanthanides et actinides. Cette discipline fait partie de la chimie de coordination

qui comprend aussi la chimie inorganique.

La chimie organométallique est large depuis la compréhension de la
structure et des propriétés des composés a liaison métal-carbone et de leur
réactions jusqu’aux 1mplications en : biochimie (bioinorganique et
bioorganomeétallique , Composés synthétiques : complexes synthétisés avec des
propriétés biologiques (anti-oxydantes, antifongiques, anti-Alzheimer, anti-
tumorale (anticancéreuse) comme le Cis-[PU(NH3)2(C1)2], utilis€¢ en
chimiothérapie), en synthese organique (applications stoechiométriques et
catalytiques des complexes métalliques) en médecine (Imageric médicale on
utilise des complexes comme agents de contraste pour les IRM comme les
complexes de gadolinium) et dans les procédés industriels (catalyse homogene,
hétérogene et enzymatique). Il existe quelques exemples de composes
organomeétalliques présents dans les organismes vivants tels que la coenzyme

Bl2,



Introduction générale

Ce cours présenté dans ce polycopié est destiné aux étudiants de master en
chimie organique et chimie des matériaux. Le chapitre un présente une synthese
bibliographique sur I'historique de la chimie organométallique, ainsi que les
définitions des complexes organométalliques, leur nomenclature, leur structure
¢lectronique. Leur géométrie. Le deuxiéme chapitre entame la nature de la liaison
dans les complexes organométalliques. Le troisieme chapitre met un accent sur
les grandes réactions des complexes organométallique. Le quatrieme chapitre
expose la description des grandes familles organométalliques. En fin le dernier
chapitre est consacré a I’application des composeés organométalliques dans la

catalyse.
Obyectifs du cours :

- Constater 'importance de la chimie organométallique dans de nombreux
domaines comme la synthese, la catalyse ou les matériaux semiconducteurs.

- Se familiariser avec différents types de ligands intervenant dans les complexes
organomeétalliques.

- Connaitre le mode de liaison de divers ligands tels que le CO, les alcenes, le
cyclopentadiényle, les arénes, les carbeénes et les carbynes.

- Comprendre comment la réactivité de composés organiques insatures est altérée
par la coordination a un métal de transition.

- Savoir comment synthétiser certains complexes organométalliques et étre
capable de déterminer le degré d’oxydation ainsi que le nombre d’électrons de

valence afin de prédire leur réactivite.



Chapitre I : Princines de la chimie organométalliaue

Chapitre I : Principe de la chimie organométallique

I.1.Historique de la chimie organomeétallique

L’ histoire de la liaison carbone-métal de transition est ancienne. En effet, le
premier complexe de 1’¢thylene avec un métal de transition K[PtCls(C2Hy)] fut
découvert par le pharmacien danois Zeise des 1827, 1l fallut cependant attendre
un siecle pour que la signification de cette découverte soit pleinement comprise.
Le premier impact industriel de cette chimie remonte, quant a lui, a 1888 avec la
découverte du nickel-tétracarbonyle par Langer et Mond. Le nickel brut a
longtemps eté raffin€ par carbonylation (procédé Mond). Des dates importantes
sur I’histoire du développement de la chimie organomeétalliques seront données

par la suite.

1840 : Bunsen decouvre et golte les « alkarsines »

«®
*®

1852 : Frankland découvre les composés zinciques et mercurique Les applications
des composés organométalliques sont diverses :

WX

\\
N

1900 : Procedé Mond
Ni + 4 CO — Ni(CO), ;M- Ni + 4CO

impur pur




Chapitre I : Princines de la chimie organométalliaue

1901 : Grignard découvre les composes magnésiens. Nobel de Chimie 1912.

1930 : Gilman découvre les composés cuprolithiens

R

,Cu@®Li
R

1943 : Rochow découvre une synthése des chlorosilanes et permet la production
industrielle des silicones.

1827 : Sel de Zeise, Na[PtClsC;H4)] 1% composé organométallique synthétise
permet de mettre en évidence les notions de mécanisme « push-pull » et
d’hapticité (nombre d’atomes du ligand coordinégs).
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Pt
CI/ \CI

1938 : Roelen met au point la réaction d’hydroformylation

H,. O
co
cat
AR - H_i/\/rz LR ‘x}
H

€O. H,
linéaire branche

1951 : Paulson et Kealy découvre le ferrocéne. Sa structure « sandwich » est
¢tablie par Woodward et Wilkinson en 1952.

1955 : Ziegler et Natta découvre une famille de catalyseurs qui permettent la
polymeérisation de I’¢thyléne et du propyléne.

o>
im;?’\i
B Y

1964 : Fisher premier complexe carbénique octaédrique. Métathése d’oléfines
1970, ¢lucidation du mécanisme, Y. chauvin)
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H
OCu,, | .co
/Fe'\.
OoC cO

Me OMe

1965 : Vaska complexe plan carre

Ph3pf:,‘. .“\CI
‘olr."
oc”” \PF’hg

1970 : Wilkinson : catalyse d’hydrogénation d'olefines (Nobel 1973)

Phaph, “\CI
PhP” PPh
3 3
1975 : Schrock (complexe carbénique tetraédrique), Fisher (complexe carbynique

octaédrique)
CcO
Q/CH3

Ta Bf"--.. | ..‘.‘\CO

N Fe
%\CH? oc” | \%Mc

co

1981 : R. Hoffmann et Fukui : modeles des OM prix Nobel

1983 : Bergman : activation des liaisons C-H

o H M
M| ——m
- /C"-, & \C’H
H l ’H l .'p,
[ H H

1992 : Schmidbaur: le carbone hexacoordinné
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Au(PPh3) 2+
.AUu(PPh3)

(PhsP)Aun,,,

(Ph;P)Au

2001 : Noyori, Knowles, Sharpless . Prix Nobel pour la catalyse asymétrique.

O o OH O

[cat]* H),
ﬁ
Me OMe Me OMe

2005 : Y. Chauvin, R. Schrock) Metathése des dioléfines (cyclisation

meéetathétique).

2010 : Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi et Akira Suzuki : Développement du
couplage catalysé par le palladium en synthése organique. Prix Nobel 2010,

Pd® R
=\ * RX + NEty — N\ + NEWHX
R
R

H': wimyl, aryl, banzyl
X: |, Br, 1, CFR3S0y etc.

2016 : Jean-Pierre Sauvage (Prix Nobel de Chimie 2016), a mis au point un
dispositif dans lequel il peut contréler un mouvement de rotation par une
modification de 'interaction avec un cation metallique suite a un transfert
d’¢lectron.

........
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I.2.Les complexes des métaux de transition

Un complexe organométallique est par définition un complexe contenant une liaison
M-C, toutefois des doubles (carbene) et triples (carbyne) liaisons metal-carbone sont
é¢galement observées. Parmi les ligands couramment rencontrés, on trouve le
monoxyde de carbone, des molécules organiques telles que des alcénes, des alcynes,
des arénes ou des groupes alkyles. Ces ligands sont souvent présents avec d’autres
ligands plus familiers tels que des halogénures ou des phosphines. Les complexes
des métaux de transition sont des molécules constituées d’un ou de plusieurs
centre(s) métallique(s) lié(s) a un certain nombre de « ligands ». Ceux-ci peuvent

étre des atomes, des fragments moléculaires ou des mol écules.
I.3.Le métal de transition

Un métal de transition correspond a tout élément avec une sous-couche d
incompléte dans I'un de ses états d'oxydation usuels. Ces éléments sont indiqués

en orange ci-dessous.

H| 2 13 14 15 168 17 |He
Li | Be B|C|N|O|F |Ne
Na|[Mg| 3 | 5 6 8 )10 | 2lAl|Si|P|Ss| Q| Ar

Bb| S| ¥ |Zr |[Nb|Mo| Tc |Ru |Rh | Pd |A2 | Cd| In [Sn [ Sh | Te | I | Xe

Cs | Ba \ Hf [ Ta | W [ Re | Os | Ir | Pt |Au | Hg| Tl | Pb | Bi | Po | At | Bn

Fr | Ra 1\\ Rf (Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | RE | Cn | Nh | Fl |Mc| Lv | Ts | Og

Ac | Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es |Fm [Md | No | Lr
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Principes de la chimie orsanométallique

Configuration électronique de la couche de valence :

n/*(n+1)sb

Exemple : le chrome 3d°4s! appartient au groupe 6 (5+1)

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Sc | Ti V Cr [ Mn| Fe | Co | N Cu | Zn
(Ar]3d'4s? | [Ar]3d?as? | [Ar]3d?as? | [Ar] 3d°4s’| [Ar]3d%4s? | [Ar]3d®4s?| [Ar]3d74s? | [Ar]3d®4s? | [Ar]3d'94s’| [Ar]3d'%4s?
39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
Y | Zr | Nbo| Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd
[Kr]ad'ss? | [Kr]ad?5s? | [Kr]4d?Ss? | [Kr]4d®Ss® | [Kr]ad®Ss? | [Kr]4d’Ss® [ [Kr]ad®ss' | [Kr]4d™® |[Kr]ad'°5s® |[Kr]4d'0Ss?
57 72 73 74 75 76 77 78 79 80
la | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt | Au | Hg
[Xe]6s25d* |[Xe]5d?6s? |[xe]sd36s? |[Xe]5d*6s? |[Xe]5d%6s? |[Xe]5d®6s? |[Xe]5d76s? | [Xe]5d°6s’|[Xe]5d%6s! | [Xe]5d'%6s?

I.4.Les ligands :

Dans les complexes des métaux de transition, le métal M est entouré des ligands. La

liaison entre le métal et les ligands peut étre de deux types, selon le schéma de liaison

proposé par Gilbert N. Lewsis : soit le ligand apporte les deux électrons de la liaison

(lhiaison « dative »), soit chaque partenaire apporte un ¢lectron a la liaison (liaison «

covalente »). On appelle ligand toute entité¢ chimique susceptible de se coordonner a

un métal de transition : il peut s’agir d’un atome, d’une molécule ou d’un ion. Seuls

les autres métaux de transition ne peuvent pas étre considérés comme des ligands ;

on préférera parler de dimére de métal de transition.
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I.4.1.Classification des ligands

D’apres le formalisme de green, Il existe trois types de ligands : On distingue
principalement les ligands de type L. qui apportent une paire d’¢lectrons au métal, les

ligands de type X qui n’en apportent qu’un et les ligands mixtes.

M—X M—L

M- - -X M| - :L

o [es ligands L : toutes les bases de Lewis de la chimie sont des ligands L, par
exemple les amines (NR3), les phosphines (PR3), I’eau, le monoxyde de
carbone, les éthers(ROR)... etc. Dans le cas de complexes éthyléniques, ce sont
les deux electrons de ['orbitale moléculairende 1’éthyléne qui assurent la
liaison meétal-ligand. 1l est méme possible, dans certains cas, que les deux
¢lectrons de la liaison proviennent d’une paire de liaisons ¢ : par exemple Si-

Cl, S1-H, et méme de Ha.

N Pe.
IR R AN
S R” Sp

10
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e [es ligands X : Ces ligands n’apportent qu'un seul ¢lectron dans la sphere de
coordination du métal. ce sont tous les radicaux de la chimie : H, CHj et tous

les radicaux alkyles, OH, Cl, CN, etc.

lkyl |
hydrure halogénure  cyanure a yeR aryle
R
M—H M—X  M—C=N  M—C3R R
X=F, Cl Br,l R MQR
R R

Les ligands mixtes L. X : Dans de nombreux cas, un méme site de coordination

peut engager plus d’un (X) ou de deux (1) €lectrons dans son interaction avec

le metal.
allyle cyclopentadiényle
T R R
R caR R/@\R
RY 7 YR R|
M M 1-

L’hapticité : le terme hapticité est utilisé pour décrire la coordination d'un groupe
contigu d'atomes d'un ligand a un atome central. L'hapticit¢ d'un ligand est
designe par la lettre grecque 1 (« €ta »). En général cette notation est complétée
par le nombre d'atomes de ligand liés a I'atome central, placé en exposant : n* qui
decrit le mode de lhiaison du ligand x = nombre d’atomes impliqués dans la liaison

organometallique.

11
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Exemple 1 :

Exemple 2 : Le ligand cyclopentadiényle peut étre un ligand o’ (tous les atomes

de carbone sont dans la sphére de coordination), oun'.

n>-CsHs n'-CsHs
1.4.2.1.e mode de coordination des ligands :
Le ligand peut se coordinner au meétal de plusieurs fagons :
Un ligand terminal : se coordine a un seul meétal.
Un ligand pontant : se coordine a deux métaux ou plus.

Un ligand chélatant : les ligands polydentates, peuvent se coordiner avec deux
atomes ou plus avec le méme meétal, permettant ainsi la formation d’une structure
cyclique. La formation de tels cycles par coordination est appelée chelation et le
ligand est appelé un ligand chélatant. Les complexes mononucléaires ont un seul
ion metallique central, les complexes polynucléaires ont plusieurs ions
métalliques centraux lies par des ligands formants un pont, ou par des liaisons

directes métal-métal.

12
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bidente tétradente Pontant

' n° n’
N

L
—@ =< N~ W W e
% ® @

P SN @’g@ .
® @ [ ”‘

n? > n®

I.5.Nomenclature des complexes

La nomenclature est importante dans la Chimie de Coordination en raison de
l'existence des 1someres. En 1970, l'International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) a recommandé de changer les regles de Nomenclature
Inorganique datant de 1957. De nombreux manuels ne respectent pas ces nouvelles

regles.

1. Dans l'lon complexe, le nom du ligand ou des ligands précede celui de l'atome
métallique central (c'est I'inverse dans I'écriture de la formule).

2. Le nom du ligand se termine généralement par 'o' si le ligand est négatif
("chloro’ pour CI', 'cyano' pour CN-, 'hydrido’ pour H") Quelques ligands ont

13



Chapitre [ : Principes de la chimie organométallique

des noms particuliers : 'aqua' pour eau, 'ammine' pour NHs, 'carbonyl' pour
CO, 'nitrosyl' pour NO.

3. Un préfixe grec (mono, di, tr1, tetra, penta, hexa, etc.) indique le nombre de
chacun des ligands (mono est omis dans le cas d'un unique ligand d'un type
donné). Si le nom du ligand contient lui-méme les termes mono, di, tr1, eg
triphenylphosphine, alors le nom du ligand est mis entre parenthéses et son

nombre est donné avec les préfixes bis, tris, tetrakis... Par exemple :

Ni(PPh3)Cl; est nommé dichlorobis(triphenylphosphine)nickel(Il). Pour
¢viter la confusion, ¢ omme dans "diméthylamine" (2 méthylamines
séparées ou un seul ligand diméthylamine), il faut pour le premier cas :

bis(méthylamine).

4. Un chiffre Romain ou un zéro entre parentheses est utilisé pour mdiquer le
nombre d'oxydation de I'atome métallique central.

5. Sil'ion complexe est négatif, le nom du métal finit en 'ate’ comme dans ferrate,
cuprate, nickelate, cobaltate etc.

6. Siplus d'un ligand est présent dans le complexe, les ligands sont nommés par
ordre alphabétique quel que soit leur nombre. Par exemple : NH3 (ammine)
doit étre considéré comme un ligand commencant par 'a' et vient avant CI

(chloro).

Pour des complexes polymétalliques, certains ligands peuvent étre 1iés a plusieurs
métaux. On parle de ligand pontant. I1 faut alors indiquer p, ot n est le nombre de

metaux auquel est relié le ligand. S1n vaut deux; 1l n’est pas donné.

14
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Exemple :
[Fe(H20)s]*" : ion hexaaquafer (I1)
[CoCL(NH;)4]" : ion tetraamminedichlorocobalt(II)
[PtBrCII(H2O)] : 1on aquabromochloroiodoplatinate(IT)
| CuBr(PPhs )| : Bromobis(triphenylephosphine)cuivre(l)

Certams métaux engagés dans des anions ont des noms particuliers : B Borate; Au

Aurate ; Ag Argentate ; Fe Ferrate ; Pb Plombate ; Sn Stannate ;Cu Cuprate
L6.Décompte des électrons dans un complexe : mod¢le covalent, modéle ionique

Il existe deux facons d’effectuer le décompte des électrons dans un complexe. La
premiere, qui repose sur un modele « covalent » de la liaison métal-ligand, dans les
complexes qui possedent une ou plusieurs liaisons métal-carbone. La seconde, basée
sur un modele « 1onique » de la liaison métal-ligand dans lequel les deux électrons

sont automatiquement attribués au ligand.

Dans le modele covalent, les ligands sont considérés comme neutres. Dans le modéle
ionique, les ligands X sont considérés comme X et apportent deux é€lectrons au
métal. Les deux approches donnent bien sir le méme résultat. Dans les deux cas, il
ne s’agit que de formalismes, mais le modele covalent convient mieux aux
complexes organométalliques alors que le modele ionique est plus utile pour les

complexes de coordination.

a-Ligands communs et leur compte d'électrons apportés
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Ligand Type | Modéleionique | Modele covalent
H, X(halogéne), R(alkyle), aryle, -OH, - X 2e le
CN,
-NH:(amido)
Donneurs de paires d'électrons : CO L 2¢ 2¢
(carbonyle), NHz (ammine), PRs
(phosphine)
Donneurs © (alcéne), alcynes... L 2¢ 2é
=CH2, =CR2, (carbéne nucléophile) X 4¢ 2e
=0, (0x0)
/\ LX 4¢ 3¢
n3 allyle N
// \ Lo 4e 4é
n4 butadiéne \
@ L.X 6e 5¢
NS cyclopentadiényle (Cp)
O Ls 6é 6é
16 benzéne
n0-C7H7 cycloheptatriényle LsX 8¢ 7é
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b-Cas particuliers des ligands

-cas des carbénes

L
R
=
L R

On distingue deux familles :
o FElectrophiles: pas vraiment une double liaison (barriére de rotation faible).

e Nucléophiles: Une vraie double liaison.

CARBENES ELECTROPHILES CARBENES NUCLEOPHILES

. .
covalent: L=M Oc/ 2 e covalent:L-M: ec” 2 e

] \R 1 N

L L R

r R i e
ionique: L-M ¢’ 2 e ionique: L-M@ D¢ 4 e

-cas des carbynes

L
L I\|/I: R
l

¢ Electrophiles : pas vraiment une triple liaison (barriere de rotation faible).

17
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¢ Nucléophiles: Une vraie triple liaison.

Carbynes électrophiles

b
l 3
covalent: L-q; >R 3e
L
i®_©
ionique: L-M c—kR 4 ¢
q i >

-Ligands imido et nitrido

Les imido peuvent étre coudés ou linéaires

Carbynes nucléophiles

!
,hl L ™
covalent: LM <R 3 e
L

@ O
ionique: L-;‘f:i% %c—n 6e
!

L R
FORME COUDEE L—:;zi;tN'

AN

l'- R
J r'd
covalent: L-M2 =N 2
[
L
% R
/
ionique: L—i!:.‘t% 8N 4 ¢
L )

L
FORME LINEAIRE L—M—N—R
| ———
L
NN
covalent: L-;'}].}: C:)N 4 ¢
L

b 6e

L
ionique: L-:'!é% %N
L
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LES NITRIDO
]
L= M==N
L

-Ligand NO un cas a part

covalent: L-(

ionique:

i
Ms: =N e
L
L

L-A';\%%N 6e
198

Le ligand NO peut adopter deux géomeétries : linéaire ou coudée.

0

%
M —N

>

covalent: le
ionique: 2 e

M® G?\IO

M ==N=0

SXCI

M

1.7.Compte des électrons de valence :

3e
2 e

NO

On considére que ligand NO a
cédé son électron célibataire au
métal. NO* est un donneur a deux
électrons.

Compter les électrons dans les complexes des eléments de transition est tres

important, et la maniére la plus simple d’y parvenir consiste a appliquer les

différentes régles présentées ci-dessous.

1. Considérer toujours le métal (et tous les ligands) ayant un degré d’oxydation

ZETO.

2. Additionner les électrons de valence du métal et les électrons donnés par tous

les ligands : chaque ligand L apporte deux ¢€lectrons dans I’environnement du

métal, chaque ligand X un ¢lectron, le nombre total d’électrons apportés par
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les ligands est donc égal a (21 + x), en ce qui conceme le métal de transition,
seuls les €lectrons de valence sont pris en compte.

3. Une simple liaison métal-métal fournit un électron a chaque métal, une double
liaison métal-métal foumnit deux €lectrons a chaque métal, une triple liaison
métal-métal fournit trois électrons a chaque métal, etc.

4. Toute(s) charge(s) résiduelle(s) sur le complexe est (sont) ajoutée(s), pour les
charges négatives, ou soustraite(s), pour les charges positives, au nombre total
d’électrons.

Nombre d’¢lectrons de valence (NEV) :

C’est le nombre total d’électrons dans la couche de valence du métal. Il comprend
les électrons initialement présents dans la couche de valence du métal et les €électrons
apportés par les ligands.

Pour un complexe de formule générale : [MI.Xx] !

NEV=n+2l+x—q

n: Nombre d’ électrons apportés par le métal (n® de la colonne)
| : Nombre de ligands de type L
x : Nombre de ligands de type X

q : charge du complexe

20



Chapitre 1 - Principes de la chimie organométallique

Sc Ti vV Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

€ o3 « ] | 4 ! 9 -] 9 T 9 - 9 2
1°serie | 3402 342402 343452 3d4s! 3d°4s? 3d°4s? 3d74s? 3d%4s? 3d'°4s' 3d104s?

¥ Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd

e £
2°serie | yi1s2 4252 4dsel 4dSBs' 4dP5s? AdT5s' 4dSBs' 4d'05s0 4d'05s 441052

Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

e s ) ) ) ) o, — 8 i ,
3% série [ =162 512682 5d36s2 5d16s2 5d%6s2 5d%6s2 5d76s2 5d%6s! 5d106s! 5d106s?

n® 3 | 5 6 7 8 0 10 11 12

Le degre d’oxydation du métal dans le complexe (DO) :

DO=x+q

Nombre d’électrons non liants (NENL) : C’est le nombre d’électrons dans la
couche de valence du metal de transition apres formation des liaisons avec les
ligands, I1 s’agit des €lectrons qui ne sont pas impliqués dans la formation des liaisons
métal-ligand, donc d’électrons « non hants ». [.a configuration électronique du metal

dans le complexe est alors notee d*. :

NENL =n -x - q=n-DO

Remarque : Dans un complexe (métal + ligands), tous les électrons de la couche de
valence du métal sont impliqués, car il existe une faible différence d’énergie entre les

orbitales nd, (n+1) s et (n+1) p : On considérera que tous les ¢lectrons de la couche de

valence sont dans des orbitales d.

\ &
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Complexe DO n Configuration
[Fe(CO) 4] 0 8 d®
[Ir(CO) (CI) (PPhs):] 1 9 d®
[Mn(CO)¢]" 1 7 ds
[Zn(CI) 4] 2 12 dto
[V(C]) 4] 4 5 d!
[Cr(CO)3(n°-CsHs)] 0 6 d¢
[Cu (n°-CsHs) (PMes)] 1 11 e
[Zr (n*-CsHs)(CH3)| 4 4 d°
[Ti(PR3)2(Cl) 3(CHz3)] 4 4 d°
[W(PRs)2(CO) s(n”-Hz)] 0 6 d°
[Ir(PR3):(CI) (H):] 3 9 d®
Exemple 1:
Modeéle ionique
PPhs Rh e
RN’ PPh, - :e
Phs - e
CHRh—PPh; P T
Rh(l) DO =1|

PPh;
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Modéle covalent

PPhs Rh ©9e
| 3 PPh; 6e
Cl Rh PPh3 cl e

NEV 16e
|NEV=n+2l+x-q' PPhs
Rh(l) DO =1

NEV=9+6+1=16

Exemple 2 :
% &
H H
®
AN
R3P PR;
Modeéle ionique Modeéle covalent Degré d’oxydation
1 allyl(-) : 4¢ 1 allyl : 3¢ DO=xtg=1+1=2
2PR3 : 2x2=4¢ 2PR3 : 2x2=4¢
Pd (2+) : 8¢ Pd : 10¢ DO=+II
NEV = 16¢ -q -1
NEV = 16¢
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L3> D
|
F/MOQI"ICO

1 NO (+) linéaire: 2¢

NO (NO lin)
Modeéle ionigue Modeéle covalent Degré d’oxydation
1 Cp(-): 6¢ 1Cp:35e
1 allyl{-): de 1 allyl: 3e
1 CO:2¢é 1 CO: 2¢é DO=+11

1 NO linéaire : 3é

1 Mo (2+): 4¢ 1 Mot : 5é
NEV =18¢ NEV =18¢
O
O“. |I-io______:_,-"f
- N

i
Modeéle ionigue Modeéle covalent Degré d’oxydation
2 acac(-): 2x4=8 e 2 acac : 2x3= 6¢
0% :2¢ Oxo: 26
Vi+d: 1é YV : 5é “ DO=+1IV
NEV =13¢ NEV =13¢
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Exemple 3 :
Q CN 40
v wal CN,, L WCN
Zr(1V) Zr i Fe(II) - "Ff‘*CN
CN
covalent: ionique covalent: ionique:
1Zr:4 1 Zr(4+) :0 1 Fe :8 1 Fe(+2) :6
2 Cp :10 2 Cl(-) :4 6 CN :6 6 CN(-) :12
2 Cl :2 2 Cp(-) :12 4 (-) :4
total 16 total 16 total 18 total 18

[.8.Regle des 18 électrons

La regle des 18 ¢électrons affirme que :

« 18 électrons doivent étre fournis par le métal et ses ligands associés pour atteindre
la configuration électronique d’un gaz noble. La régle de 18¢ n’est pas une régle
absolue, 1l existe des complexes a 9, 10....18 ¢ et méme des complexes al9 et 20¢
(rare), exemple : le cobaltoceéne

[Co (M5-CsHs):] NEV= 19¢, 1l est paramagnétique car il posséde un électron non
apparie.

-Exceptions de la regle :

+ Les métaux situés a gauche dans le tableau periodique n’ont que peu d’¢électrons au
depart et 1l leur est souvent difficile de compléter leur couche de valence a 18
¢lectrons.

[T1 (CH2Ph)s |, NEV = 8; [TaMes], NEV = 10; [Cr (CH2S1Me3)s], NEV = 12.

* Les métaux des groupes 9 et 10 des 2eme et 3éme séries de transition ont souvent

une géomeétrie plan carrée et un NEV de 16 : [RhCI(PPh3)3], [Pt(PPh3)3]
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» Les complexes organométalliques du groupe 11 ont souvent un NEV de 14 :
[AuCI(CO)]...

1.9.Géomeétrie des complexes

Un complexe est caractérisé par sa géometrie qui dépend de son nombre de
coordination. Les géométries les plus répandues sont I’octaedre (pour six ligands) et
le tétraedre ou plan carré (pour quatre ligands).

La méthode VSEPR ne s'applique pas aux complexes des métaux de transition (elle
ne prévoit pas, notamment, la géométrie plan-carrée). Son application peut conduire
a la géometrie effectivement observée, notamment pour les complexes
organométalliques a couche fermée ou les paires libres ne sont pas
steréochimiquement actives car impliquées dans la rétrodonation, mais, d’une fagon

geénerale, elle doit étre proscrite.

[Mo(CN)7]%- d* AB7E> 18 électrons bipyramide pentagonale
[W(CN)g]#+ d>  ABgE 18 électrons dodécaedre
[Mo(7-BuNC)7]>+ d* AB7E> 18 électrons prisme trigonal coiffé
[Mo(PhNC)7]>+ d* AB7E> 18 €lectrons octaedre coiffé
[N1(CO)4] dl0  AB4Es 18 électrons tétraedre

[Fe(CO)s] d® ABsE4 18 électrons bipyramide trigonale
[Cr(CO)s] d® ABgE3 18 électrons octaédre
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Exercices
Exercice 1 : Detailler le décompte ¢lectronique des complexes suivants. Utiliser le
modele covalent et donner 1’état d’oxydation du meétal.  28Ni ; 42Mo ; 43Tc ;45Rh

zzTi; 7711' ;74W; ste, 73Ta.

R,N
57_15 R cNR @
ey, ——N~
T—N % I RNC,,,. TI WONR
Iy el 1\ 5 -
NG \CN =5 R RNC” | “SeNR
2 NC CN b} R 9 R
R &
J @)
=R '
rl\I! ov;"f": e ﬂTi""“g
OC—Rh 2 %
o]
| ™| R \-
i co e} OR{lin) )
NE!:
T(CY)s T/f
Hh ‘\O .
CF Et,N w_ i
NP s B o
) P(Cy)3 ) CO ) Mo(CO);
: @fm

P Y,
i} NF k} W(n2-H2)(COB(PR3): )
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Chapitre II. Nature de la liaison dans un complexe

organométallique

II. Nature de la liaison métal-ligand
II.1.Introduction
La liaison meétal-ligand possede trois composantes éventuelles : Une liaison
covalente o forte (mise en commun de deux électrons).
Une liaison 77 du ligand vers le métal (il faut que le ligand possede des doublets
inutilisés), Une liaison 7T du meétal vers le ligand (rétroliaison, il faut que le ligand
ait de la place dans ses OM).
Liaisons covalentes @ :

e Soit le métal et le ligand engagent chacun un électron dans la liaison

(liaison purement covalente).

Ex : M-Cl, M-CH;, M-H.

¢ Soit le métal se contente de recevoir deux électrons du ligand (liaison

dative).

Ex : MePR; M« alcéne), M«{CO), Me«{carbene)
Dans les deux cas, il s'agit d’'un recouvrement axial d’orbitales, donc d’une
liaison O .
Les liaisons & du ligand vers le métal s’établissent entre les doublets libres du
ligand vers les orbitales d inoccupées du métal. I1 s”agit d’un recouvrement latéral
d’orbitales, donc d’une liaison 7.
Les rétroliaisons, plus faibles, sont issues de la donation d’¢électrons du métal vers

les orbitales antiliantes du ligand (modele de Dewar-Chatt-Duncanson). 11 s’agit

d’un recouvrement latéral d’orbitales, donc d’une liaison 7.

Exemple de Ligands comportant un systéme @ et un systeme IT.
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T T n

%0 s 0Y Yo
2N o —

c »C=0 cl | Y DN@
JHD - Nw

* T i

T T
W O :-‘R

o Dg.._‘ o) DOQ—-—R - goR

0 J0 .

La liaison o dépendre de I’ €électronégativité respective du ligand et du métal.
- Plus I’écart énergetique est important plus la liaison sigma prendra un caractére
ionique.

- Plus I’écart en énergie est faible, plus la liaison sera covalente.

Energie Energie

A - 4 ==
—:"- e "' ‘.‘

M : \

\.‘ ' ﬁ" .‘.

p kS " 4— Ligand
‘H—A-H- Ligand -H~
liaison ionique liaison covalente

I1.2. Rappels sur les interactions orbitalaires.
Pour construire des Orbitales Moleculaires (OM), 1l faut décomposer le systéme
moléculaire étudi¢ en deux sous-systemes plus simples dont les orbitales

(atomiques ou moléculaires) sont connues.

Considérons par exemple I’'interaction de deux orbitales de type s, y,et x2

(figure 1.1) sont d’énergies différentes ( € 1< €2, figure 1.2). Leur interaction

conduit & la formation d’une orbitale liante ( ¢ +), d’énergie plus basse que la plus
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basse des orbitales de départ ( X 1), et d’une orbitale antiliante ( ¢ —) plus haute en

¢nergie que la plus haute des orbitales de depart (X 2).

Du point de vue énergétique, ’OM liante est plus basse en énergie que les
orbitales de départ et I’OM antiliante plus haute. Il est important de noter que la
déstabilisation du niveau antiliant (AE—) est supérieure a la stabilisation du niveau
liant (AE+), ces deux quantités sont proportionnelles au recouvrement S entre les
orbitales qui interagissent. La stabilisation de I’OM liante et la déstabilisation de
I’OM antiliante sont donc d’autant plus importantes que ce recouvrement est

grand.

En ce qui conceme les coefficients, ’orbitale liante (@+) est principalement
deéveloppée sur le centre (ou le fragment) qui porte 1’orbitale 1a plus basse, alors
que la polarisation inverse est observée dans 1’orbitale antiliante (@ —), avec un
coetficient plus important pour X 2 (figure 1.2). D’un point de vue chimique, cela

signifie que I’OM liante est surtout développée sur le centre (ou le fragment) le

plus électronégatif, ’OM antiliante sur le centre (ou le fragment) le moins

—O
)

Fig. 1.1 : Diagramme d’interaction entre deux orbitales d’énergies différentes.

¢lectronégatif.
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IL3. Roéle de la symétrie
L mteraction de deux orbitales X1 et X2 se traduit par une stabilisation

(déstabilisation) de I’OM liante (antiliante), proportionnelle au recouvrement S si
les orbitales sont de méme énergie, ou si elles sont d’énergies différentes. Dans
les deux cas, 1l n’y a pas d’interaction si le recouvrement est égal a zéro. S1 les

deux orbitales X 1 et X 2 sont de symétries différentes, on dit que le recouvrement

est nul par symétrie.
Dans le cas général de 1'interaction de deux fragments portant chacun plusieurs

orbitales, on ne fait interagir que les orbitales de méme symeétrie.

I1.4. Interactions O, interactions 77
Les interactions ¢ qui mettent en jeu un recouvrement axial entre les orbitales et
les interactions /7 qui mettent en jeu un recouvrement latéral. En général, les

interactions 0 sont plus fortes que les interactions 77 car le recouvrement axial est

plus grand que le recouvrement latéral.

La séparation énergétique des OM formées est donc plus grande pour les OM ¢

liante) et 0 * (antiliante) que pour les OM et 7™,

ILS. Orbitales du métal

Dans les complexes des métaux de transition monomeétalliques, pour construire
les OM en faisant interagir les orbitales du centre métallique avec celles des
ligands. On retiendra compte des OA de valence occupées dans 17¢état fondamental
de I"atome 1solé (nd et (n+1) s) ainsi que les orbitales (n + 1) p. Ce sont donc au
total neuf orbitales atomiques qui seront retenues pour le métal, cinq orbitales d,

une orbitale s et trois orbitales p.
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) Px P A P:
(n+tjpx  (n+1)p, (n+1jp;
(n+1)s
z
# 2 ~ % ’ ps /g_'
X
ndz, ndyz.y2

o b b 3

11.6. Energie des orbitales

I est possible de déterminer a partir de données spectroscopiques 1’énergie des
orbitales nd et (n+1) s des métaux de transition de configuration électronique

fondamentale nd*(n+1)s®.10 Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau

1L.1-
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1¢ série  Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

£34 -7,92 -9,22 -10,11 -10,74 —-11,14 -11,65 —12,12 —1I:

£4s -6,60 -7,11 -7,32 -7,45 -7,83 -7,90 -8,09 -8,22 -8,42 -9,39

o

,92 —13,46 -17,29

2°série 'Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd

£4d -6,48 -8,30 -8,85 -9,14 -925 —-931 -9,45 —-9,58 —12,77 —17,85

-6,70 -7,31 -7,22 -7,24 -7,21 -7,12 -7,28 -7,43 -7,57 -8,99

3¢ série  Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

€54 -5,28 -6,13 -7,58 -8,76 —-9,70 -10,00 —10,21 —10,37 —11,85 —15,58
8 7,04 -7,52 -845 -850 -876 —88 -88 -875 -9,22 -10,43

Tab. IL.1 : Energies (en eV) des orbitales s et d des éléments de transition du bloc
d obtenues a partir de données spectroscopiques

L’ordre énergétique des orbitales est donc : "nd < "(n+1)s < "(n+1)p pour la
grande majorité des metaux de transition du bloc d.

I1.7. Orbitales des ligands

Les orbitales des ligands a considérer sont, d’une fagon géncrale, celles dont
I’énergie est assez proche de celles des orbitales du métal et qui développent un
recouvrement important avec ces dernieres.

11.8. Liaison métal-ligand : nature des ligands s-donneurs :

Les orbitales ¢ sont en général les HOMO des ligands et correspondent souvent a
un doublet non liant. On parle de ligand o-donneur car ¢’est le ligand qui fournit
les ¢lectrons pour former la liaison . On rejoint la vision classique ou le ligand
joue le role de base de Lewis en interaction avec [’acide de Lewis qu’est le métal.
Tous les ligands d’hapticité 1 (n1) sont 6-donneurs.

I1.8.1. Une seule orbitale par ligand

Le cas du ligand H ne possede qu'une orbitale de valence, ’orbitale 1su. Cette

orbitale, qui contient un ¢€lectron (ligand X)), peut étre utilisée pour former une

liaison 0 M-H par combinaison avec une orbitale du métal, par exemple I’orbitale
dz2.
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Q S0

Lsy O

Pour certains ligands plus complexes, 1l est également possible, en premiere
approximation, de ne retenir qu’une seule orbitale pour décrire 1’ interaction metal-
ligand. Le cas pour les ligands de type AHs (ou AR3) comme pour une amine ou
une phosphine (ligands L), on considére I'orbitale non liante 2al (figure 1.4)
caractérisant la paire libre portée par I’atome d’azote ou de phosphore. Il en est de
méme pour le ligand alkyle CR3, I"orbital non liant étant dans ce cas simplement
occupee (ligand X), Cette orbitale est la plus haute orbitale occupée du ligand et
son niveau d’énergie est proche de celui des orbitales d de la plupart des métaux
de transition. De plus, son recouvrement avec une orbitale du métal (par exemple

dZ?, est important puisqu’il s’agit d’une orbitale hybride polarisée en direction du

é'o
— — 80 %O OM antiliantes Ga.p

.#- z) OM non liante

X £
OM liantes Ga.g
b
S

N
<} /] ".l'f

NR,. PR, CR, OnmeL

centre metallique.
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Fig. 1.4 : Orbitales moléculaires des molecules AHsz pyramidales (exemple
d’occupation ¢lectronique pour des molécules a huit €lectrons de valence telles
que NHs et PHa).

11.9. o-donneurs et t-donneurs :

Pour d’autres ligands la situation est plus complexe car 1l est nécessaire de prendre
en compte plusieurs orbitales pour obtenir une description satisfaisante de la
liaison avec le métal. Considérons comme premier exemple les molécules AH;
coudées.

I1.9.1. Ligands de type AH>

Selon la nature de I’atome A, ces deux orbitales peuvent contenir un (BHa, AlHz),
deux (CHa, SiH:), trois (NH2, PH2) ou quatre électrons (OHz, SH2). Trois

exemples avec les amides, les alcoxydes et les halogenes.

381
| OM Antiliantes 0 *a4
2b:
o
\
.lbl
% | Non liantes
)
£dj
=
It )
Y
> | OM liantes O an
181
o
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Fig. 1.5 : Orbitales moléculaires des molécules AHZ2 coudées (exemple
d’occupation électronique pour des molécules a six electrons de valence telles que
CHz dans son état singulet le plus bas).

Il est nécessaire de prendre en compte les deux orbitales non liantes qui sont
d’énergies voisines et qui toutes deux peuvent deévelopper des interactions avec

les orbitales du centre métallique.

L
S
XZ Px

OM-L TMm-L
L’orbitale 1b1 (px) a la symétrie adéquate pour interagir avec ["orbitale dx., les

recouvrements au-dessus et au-dessous du plan yz sont de méme signe s1 bien que

le recouvrement total (somme des deux recouvrements partiels) est différent de

zéro. On qualifie cette nouvelle interaction métal-ligand d’interaction de type

car les orbitales mises en jeu possedent un plan nodal commun (yz). Elle conduit

a la formation de deux OM, une liante, T a1, et une antiliante, 7T *ar.

I1.9.2. Ligands de type AH

Trois orbitales moléculaires sont a considérer pour un ligand de type A-H,
I’ orbitale non liante 26 qui permet de former une liaison o métal-ligand et les deux
orbitales dégénérées (px et py) susceptibles de développer des interactions mavec
le centre metallique. Selon la nature de A, ces trois orbitales peuvent contenir
deux (BH, AlIH), trois (CH, S1H), quatre (NH, SH), cinq (OH, SH) ou six €lectrons
(FH, CIH).
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

30 — =3O OM antiliante OZ\H

IT — E: 5 > OM non liantes

lo _ﬂ_ O_O OM lLante G o5

Fig. I1.6 : Orbitales moléculaires des molecules AH (exemple d’occupation
¢lectronique pour des molécules a quatre €lectrons de valence telles que BH et
AlH dans leur état singulet le plus bas).

I1.9.3. Ligands monoatomiques A

A I'exception du ligand H, il faut retenir sur un ligand monoatomique les orbitales
de valence s et p. L orbitale s est le plus souvent beaucoup plus basse que les
orbitales d du métal, surtout s1 A est un ¢lément assez electronégatif, on doit donc
retenir sur le ligand que les trois orbitales p, plus hautes en énergie et donc plus

proches des orbitales d. Celle qui « pointe » vers le centre métallique (pz) est

utilisée pour I’interaction 0 et les deux orbitales dont ’axe de révolution est

perpendiculaire a la liaison (px et py) peuvent développer des interactions 7T

Exemple : les halogeénes uniquement une cet deux 7 (au maximum)
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

o T
coo g8 o0
dz* P, dy Py dy; Py
I1.10. o-donneurs et m-accepteurs :
Le ligand donne des ¢électrons au métal via son orbitale o, mais 1l récupere de la
densité électronique via orbitale w*CO. Expérimentalement on voit le
peuplement de |’orbitale antiliante en spectroscopie infrarouge : on note un

affaiblissement du nombre d’onde de la vibration d’¢longation de CO. L exemple

le plus significatif est fourni par le ligand CO qui est un & accepteur

—

T, — — 8—8 Q0
o

G,

w4 4+ 34 00

Op -H— Aoo

CO : ligand 0 donneur par O ¢, et ligand T accepteur par IT *yy
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

b - : o
M—C=0: Interaction O (faible)

M—C—0: Ole plus électronégatif

Interaction Tt (forte) =2 Explique la forte
affinite de CO pour les métaux

Ligand accepte des électrons du centre métallique

Exemple :
Un complexe octaédrique d® MHs(CO) (groupe Ca) : la construction de ses
orbitales sera obtenue par I'interaction de celles des fragments MHs et CO. Le

diagramme d’énergie est donné dans la Figure 8.

H
H
H H_M—CO
H H _
_lil_{—,.l\-i 1 7 €0
H —
v B :
E / _
Sy m 9 Y
b - ‘
£ y — e —— . I_L;";l'“ s
% | — e
¥ —
d " :
¢ j t 4
} e T - X
4 e pTE
b, 4 o R, *‘ dy

Figure 8. Diagramme d’interaction entre MHS5 (d°) et le ligand carbonyle.
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

Dans ce diagramme il y a sur le carbonyle deux ¢lectrons occupant I’orbitale ¢

(nc) et six électrons dans le fragment MHs de configuration d®. L interaction des
orbitales dz* décrit le phénomeéne de donation, et il y a un transfert d’électrons du

metal vers le ligand par I’interaction des orbitales dxz et dxy.

On parle de « rétrodonation » On remarquera ici que le transfert s’effectue dans
des orbitales antiliantes du carbonyle, ce qui affaiblit la liaison entre le carbone et
I’oxygene. La fréquence de vibration CO en IR elle passe par exemple de 2143
cm-1 dans le CO libre a 1981 cm et 1977 cm-1 respectivement dans les complexes
octaédriques Cr(CO) et W(CO).

Les alcenes sont o-donneurs et m-accepteurs.

"‘“
o —

.

e

donation retrodonation
ligand > métal métal > ligand
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

Structure ¢électronique des complexes de transition
On prend le cas du complexe octaédrique de type ML6 ou MX6, le métal est
entoure de 6 ligands.
On considere les OA du métal : SOA nd, OA (n+1) s, et 30A (nt+1) p.
On ne considere qu une seule OM sur le ligand celle qui sert a lier le ligand au

metal de fagon sigma0

AZ
' fragment A = métal
‘ /
o ;
£ M- - ’ &
!./ y fragment B = 6 ligands organisés

dans un champ octaédrique

Pour décrire le complexe de transition 1l faut combiner les orbitales de deux
fragments :
¢ Un fragment A (le métal et ses 90A)
¢ Un fragment B décrit par des CL des OM des ligands adaptés a la symeétrie
des OA du meétal, on a 6 ligands donc 6 OM.

Pour ’OA (n+1) s on construit une OM liante et une antiliante correspondante.

V4

g
‘(n+1}s] lante A 3 ! antiliante

X

Pour les OA (n+1)p on construit 3 OM liantes et 3 antiliantes correspondante.

41



Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

(n+1)p, (n+1)p, (n+1)p,

liantes

antiliantes

Pour les OA nd du métal deux cas se présentent :
Le cas des OA dz et dx2y2, qui se pointent vers les ligands (liaison).

Le cas des OA dxy, dyz et dx- qui ne pointent pas vers les ligands.

liante antiliante approche d'un ligand suivant Oz

ﬂdzz
‘ d;2 |

liante antiliante

Les OA dxy, dyz et dx; sont dites non-liantes, elles ne peuvent pas se recouvrir
avec les OM des ligands.
Exemple avec I’OA dy,.
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

Diagramme énergétique du complexe ML.6

FRAGMENT A FRAGMENT B

OAdumetal . % gOM antiliantes Métal-ligand
9 en tout R e PR

-
".l‘ ’ » A
- » - "
'l - L3
L ’ N
» . » .
e, s
e v » . !
‘e . »
2, " = ~ a
. " d pr— N Y
o704 » - ~
# - - %
’ ¢ — " . ~
’ L4 - - 4y
t1)p — ¢ a5’ S DR T
’ e ~ A
-~

—r b I : .‘-_:\ “\\ =
= 6 CL des orbitales
2 sigma des ligands

_\\q‘nn‘_\l-------_
LS . P
— - e e - — w - oL Y N—
_-_.“s~.\!‘\ ..... e — w P -\ 7 J—
~ - - > 4
ﬂ -t - - c,*,
y? *  a-h Xz '0'0 ¢‘4, -
LI i “p - D—
n . A - - il g >
XL . “ 4 Lt ,.4" -
N ata e | *."e P
T TAa ™ 2T -
" et . - - o“ g
" W U — ;‘f, "
W — ‘e ” -,
) o "J_‘o L?
» w e het -
. # " L -
. " »
. h—'"‘ -
A *
LY -
T e
. g
.
: - B6OMIi Métal -ligand

Exemple le cas du complexe WCls : W (6e) + 6 ligand X (6e)
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H
l !
g \
l' '
- '
— ‘.’ L
n+ p — e, L3
X ‘s
[ v
'
v L
\ vy
(n+1)5 { %2
vy
LI ] — )
(B - — 1
(3R] 5 . \
L P 3 L]
LI - L]
[ L4 AE . ‘
“\ s it
— .
— L) — \
nd = - - - —— N
— ' —
— \ A
s\‘\ .
LY )
-~ |, | —
S0 .‘_‘_
e - \
LY - =
L -
LI o * ) —
Al -
L] -
'y ” 'h
. " "
' .,»° ligands
-

L’écart énergétique AE du nouveau bloc d explique une grande partie des

propriétes €lectroniques des complexes.

Dans les complexes de type MX6 ou ML6, I’écart énergétique AE s”appelle le
champ cristallin et est noté A, pour le champ octaédrique Ao Plus le
recouvrement entre les ligands et le métal (interaction sigma) est important
plus 1’éclatement des niveaux d est important (A est fort, plus grande

déstabilisation).

) 123 B e hital
Energie dedonblement \.tf"': orbitales

I destabilisation T
i(_)1!'--:r.-..~:-'~ _____ —[_10 Dq - AO
dégénérées —

s | t2¢

Champ oc;t-aédrique
Approche des

Ion libre Ligands
Q Q ‘A
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

La mesure des transitions d-d permet de classer les ligands suivant la force qu’ils
exercent. On aura de ligands a champ fort (Ao grand) et des ligands a champ
faible (Ao petit). On peut établir une série spectrochimique, les ligands sont

classés suivant leur aptitude a créer un éclatement de champ plus ou moins

important

I<Br<Cl<F<OH <O, <H,0<NH; <NO, < CH; < C,Hs < CN-< CO

Eclatement des orbitales d dans différentes geométrie

octadche pyramide b:}:yn:sm;de |
base carrée base liangulare
H
[ i A -
Hii g oV Hi,, L Mgy Hep
M..‘ o gV / \ ~
oo vy H
H f'-( H H 'H H H ’I ;
— O T— dﬂ}d’ A— d_ur_,z — dZ?
Lare
— dr;l — z&’ —i
[+f i 4
= 4, = g” Uz = Oy
“g - d; - dy O
plan camré fétraédre "papilion” tngonale plan
f i
H,.  H / H
M H— M A
H" ‘NH \“'_, |\H H ”\
w1 H ¥
— doy — o — 5!&"}!2
= Y22 ¥
F_— xr dx?—y?
— O d — g
= d; = 9 = % = 9y
dll' X Xy dxz

Remarque : La valeur A, n’est pas uniquement dépendante de I'effet ¢ des
ligands. Les effets @ modifient aussi 1’écart A..

1) Les interactions X peuvent diminuer A, (ligands donneurs)

2) Les interactions w* peuvent diminuer A, (ligands accepteurs)
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

II.11. Les effets &

Les OM de type & des ligands ont la bonne symétrie pour intervagir avec les
orbitals d non-liantes sur le métal.

On distinguera deux types de ligands : Les ligands wi-donneurs (2¢€) et les ligands
m-accepteurs (OM vide).

Les effets m-donneurs résultent de I’interaction d”’OM = sur les ligands avec les
OM non liantes du complexe. Les effets m-accepteurs résultent de 'interaction

d’OM * de basse énergie sur les ligands avec les non liantes des complexes.

- F o ‘|
% cas 1 %—b’ cas 2
- ! |n — f{gand

y - * m-accepleur
d non liante =||< " ligand i P

"‘ \ x-donneur e 'IH‘ ‘-'. Q
R 1k R i ;¢
: \ L
2 ||

¢ Lesligands 7 -donneurs déstabilisent les orbitales d non liantes. (4€).

¢ les ligands 7 -accepteurs stabilisent les orbitales d non liantes. (2¢).

Les effets mpermettent d’expliquer la coordination de multiples fragments
organiques.

I1.11.1. Complexe métal-H

Ona:

2 OM sur H; (o et c%*).

2 OA sur le metal (une pleine et une vide)

On a deux interactions stabilisantes.
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

METAL M

& SD—, Q@ . |oc =
R 4 5"
O B B LAY co

“H' ‘.H- gﬂ*m Kubas 1983

I‘LI

H, ' co
SPRs

d

H

La molécule d’hydrogene donne 2¢ au metal (donnation).
Le meétal retrodonne 2¢ dans la 0 * H; (retrodonnation).
La liaison H-H augmente car on peuple ["orbitale ¢ *antiliante.

0,74 A dans I’hydrogene moleéculaire, 0,84 dans le complexe de Kubas.

co
/H oc ‘\\\\pRJH
H o074 H e 084
RqP
co

S1 le meétal est trés riche en électrons et que la rétrodonnation est tres
importante, on casse la liaison métal-Hz et on forme deux liaisons M-H

(complexe de dihydrure).

p H
.- % Liaison H-H rompue
o] :

Meétal riche en €lectron, ¢a veut dire la HO (haute occupée) haute en énergie.
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

METAL M By METAL

; H, o H,
H \H
-3+ ®e  E™
"'l' dx? ..‘ :‘i

- TR 9%

Recouvrement faible Recouvrement important
Electrons sur le métal | On forme des liaisons métal-H

I1.11.2. Complexe métal-oléfine

Le méme modele s applique pour expliquer la formation d’une liaison entre
un fragment metallique et une oléfine. Une oléfine contient un systeme 7 qui
sert de donneur et un systeme m* qui sert d’accepteur. La symétrie de ces
orbitales est bien adaptée a celle des métaux.

Le systéme 7 donne 2¢ au métal par I’OM =

Le métal rétrodonne 2¢ dans le systéme m*.

La double liaison est affaiblie.
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

L’ oléfine perd son caractere de double liaison car le métal peuple ’'OM

antiliante 7t *. La distance entre les deux atomes de carbone augmente.

Dans une olefine non complexée la distance C=C est de 1,36A.

Y, /
-—P\‘ ',P- 1.43A
Hln... — /
5 /—\~H
Plus le métal est riche en €lectrons, plus la liaison double est affaiblie. S1 le
metal est treés riche on obtient un métallacycle. La liaison C=C rompue on

garde une liaison sigma entre les carbones et on créé deux liaisons métal-

carbone.

> =
> N
2 S

o — ol
|
I Ks
s / =
11.11.3. Complexes n-allyle
Exemples : [Ni *-CsHs):], [Zr (n-CsHs)4]
Dans la disposition trihapto, tous les carbones sont liés au métal et les liaisons

C-C sont egales (délocalisation 7) et comprises dans un méme plan. L angle

C-C-C est de 120°.
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Ligand

Metal

I1.11.4. Complexes métal-cyclopentadiényle, métallocénes

Exemples : [M(n3-C5H5)2)] (M = Mn, Fe, Co, N1), L.e plus connu est le ferroceéne,
il est & I’origine du prix nobel de Wilkinson et Fischer (1973).

Le ferrocéne [Fe(m’-CsHs))] posséde deux conformations de méme énergie :
éclipsée (Dsn) et décalée (Dsa). La figure suivante représente le diagramme
d’orbitales moléculaires dans le ferrocéne en conformation décalée. On
commence par construire les combinaisons linéaires des 5 orbitales pm du ligand
(al, el et ¢2, par ordre d'énergic croissante) puis les combinaisons des orbitales
des deux cycles CsHs appartenant aux représentations irréductibles du groupe
ponctuel Dsa. On classe ensuite les orbitales de la couche de valence du métal
selon leur symétrie dans le groupe Dsq , puis on combine les orbitales du métal et

des ligands.
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Chapitre I1 : Nature de la liaison dans les complexes orcanométalliques

SN

Fe

Tous les atomes sont equidistants du fer. Le cycle peut tourner librement et en

solution, un seul signal est observé pour la RMN 'H et 3C.CsHs™ posséde 6e- m, il
est donc aromatique.

Les orbitales m du cyclopentadiényle se combinent avec les orbitales du métal en
formant des liaisons covalentes, mais une contribution ionique est aussi observee
du fait de la stabilité¢ de CsHs™.L interaction M(15-C5HS5) peut étre décrite par les
composantes Cp(al) — M (o), Cp(el) — M (xr) et Cp(e2) « M (8). Le caractére

accepteur du ligand Cp n'est toutefois pas trés marque.

00 b o I
O - 5?& 8 Q . 0 n LQ}

ik M Cp--Cp T . \_J/, | N2y
NSy T v =
_'/ ) D ¢
) B Ay ,Lb) ey
b 2 2 '\J - ; g

3 }Q—Jn

I1.12. Liaisons métal-métal

Plusieurs possibilités d’interaction dans les métaux : 0, T et0.Le mode O est

identique au mode classique, le mode 7 est un peu différent.
Le mode O ressemble en fait au mode X dans les produits organiques. Energies

de liaisons : E (@) > E (X am) > E (6 am) fonction du recouvrement.
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ko 488 <48

Les lhaisons meétal-métal se formeront avec les électrons non-liants localisés sur

les fragments metalliques.
DIAGRAMME DES COMPLEXES M:L o
Etude de Mny(CO) 19 et Re2(CO) 10. Deux fragments MLs d’.

To Toco
g “ _.“\CO ~
R e
“‘ ‘o‘ “‘ 'o’ OC
LOOC c|:o

P —\H- S Deux fragments d’
xy b
Yz ‘\‘ ) “: ;s i’ ."' H 6

o 3

M2(CO) 10 : 14 électrons : n4, 62, 52, §*2, n*4 Bilan: une seule liaison ¢ . Si

on veut créer des liaisons multiples, 1l faut diminuer le nombre d’¢lectrons d.

Exemple: Le complexe [Re2Cls(H20)2%

Calcul (modéle ionique) | a Cl _l =
g 16e g 0~ RCERe -—-o
2 (OH,) Je H I / | “H
2 Re(3+) 8e ¢l a H
28e

Pour avoir deux charges négatives 1l faut 2 Re(3+) soit 4¢ d par atome de Re. S1

les fragments sont a 18¢ 1l reste 8 &€ d a placer, on peut donc former 4 liaisons entre

les atomes de Re.
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Exercices
Exercice 1 :
1)  Donner le diagramme d’orbitales moléculaire de CO.
2)  Représenté 'interaction entre le ligand CO et un métal de transition.
3)  Quelles sont les conséquences de ¢ mode de liaison sur les propricétés de la

molécule de CO.

Exercice 2 :

Arrangez les ligands suivants (Br, NH3, CO, OR ) dans les catégories
appropriées sclon la nature de liaison que chacun entreprendrait avec les métaux
de transition. (Par exemple : ligand de type X, L, donneur purement 6 ou 6+x,
ou donneur ¢ + accepteur x.

Exercice 3 :

Le complexe suivent peuvent réagir avec H; pour donner dans un premier temps
un complexe ou H; est coordonné de Fagon n”. Quelles sont les OM concernées
par cette réaction. On rappelle I'éclatement du champ cristallin pour des

complexes du type plan carré.

Z
/—\Pr{ @\P/—\ P \\p/j x
Eperti~p =p"H R
\ / \ \\ / \ y

53



Chanitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

Chapitre II1 : Reéactivité des complexes de métaux de

transition

II1. 1. Introduction

La trés grande majorite des réactions observées v compris les plus complexes en
apparence, peut se ramener a un nombre limité d'actes €lémentaires. Ce sont la
substitution de ligands, l'addition oxydante ou son contraire I'élimination
réductrice, l'insertion ou son contraire la deésinsertion (souvent appelée aussi
¢limination) et, enfin, les attaques nucléophiles ou électrophiles sur les ligands

dans la sphére de coordination du métal.

Pour obtenir des complexes réactifs i1l faut pouvoir modifier ou substituer les
ligands autour du metal. 8’1l n’y a pas d’échange de ligands possibles autour du

meétal, on ne peut pas construire de cycle catalytique.

« espéce catalytique »
Libération de AB
Fixation de A
_8 // [ M \& {coordination de A)
[—M [—M+—A

\ .
Reéaction dans la sphere\ SHY Al/_\ Fixation de A
M

de coordination de M B B {coordination de B}

lll.2. Echanges de ligands
Les ligands de type L:

Peuvent étre remplacés par d’autre ligands de type L. plusieurs techniques existent

pour €liminer un ligand de type L : chauffage, photochimie.
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Chanitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

On a deux mécanismes :
a-Dissociatif :

Marche avec les complexes a 18¢. Un ligand est ¢liminé et on forme une espéece
a 16¢ qui peut fixer un nouveau ligand de type L. Réaction controlée par la

stabilité des complexes.

L L
| o &+ @ o
L—;ﬂ_.-‘- L L-—/—M —ipp | M — [ *
'l i |
L / L L
co PPh,
L’ A oc N WOl PH’.? '

» "'-J,C\O —_— — — AR wmco
" N oo co o N2
18 e 16 e 18 e

b-Associatif :

Marche avec les complexes a 16¢. On ne peut pas ¢liminer un ligand directement

car on formerait un complexe a 14¢ (pas tres favorable).
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®_PRy  pRy ® | PR ® _PRs
AP 00 —=» Rp—i—co |~ RPEOD
RsP RsP R
co
16e 18e 16e
Les ligands de type X :
Peuvent étre remplacés par des ligands de type L
LP
L3 L o ® (£
L,——»@—x — zz_au§—~XT L,—a—L°
Lf Lt .; L,
A9 Ag-X
S
oo X\ ®
il A X e @ FPRs _—
Rf—;@—c" —— R —P1—CI -Ag R3P —=M*—PR;
Ry RyP ; RsP
Ag-CJ
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Chanitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

Pour remplacer un ligand de type X par un autre ligand de type X on peut

employer la réaction de transmeétallation. On fait réagir M-X avec un autre

complexe M’-R.

Meétathese : échange de ligands de type X

M —X M —X M --X M X
' —_— L — ); *

R— M --(M! M’

Application : le méthyl lithium réagit avec le chlorure de cuivre CuCl, on forme
une liaison Cu-Me et Li-Cl (thermodynamiquement trés favorable) Li plus

¢lectropositif que Cu.

Cu—=Ci Cu—Cl Cur--C/ Cu C!
4 ——— | — | Lo S— [ * |

se—( Me —_Li Me--(Li Me | Li

lll.3. Addition oxydante : R¢action qui nécessite un site de coordination libre et
un fragment meétallique riche en €lectrons. L’ état d’oxydation augmente de deux
unites. Le métal s’inseére dans une liaison : C-halogene, Si-H, C-H, C-O... Cette
réaction sera d’autant plus facile que le métal est riche en é€lectrons et qu’il est
entoure de ligands donneurs (dans 1’exemple, les phosphines sont fortement o-

donneurs).

On distinguera 3 classes de ligands additionnés :
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Chanitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

a) Ligands non électrophiles

Qui ne contiennent pas d’atome €lectronégatif, les liaisons visées sont peu ou pas
polarisées. Dans ce cas, le complexe et le ligand ne sont pas réactifs entre eux.
Les complexes nécessitent une vacance dans la sphere de coordination pour lier
le ligand avant de I’activer par oxydation, 1ls ont donc moins de 18 électrons.
Quatre types de mécanismes régissent ce genre de réactions :

Il met en jeu des liaisons ¢ apolaires ou peu polaires telles que H-H, O-O, H-S1,

H-C... Le produit forme a une géometrie cis.
Exemple 1 : Addition des réactifs non-polaires

orbitale vacante

O H—t H
OCu,, > WPPhy T2 OC.,,, | .PPh; | Oxydation OCu,,, | wPPhy
PhSP/lr\CI . Ph3P/|r\CI T Ph3P/||r\H
" 4 of
Ir(l), 16 e Ir(l), 18 e Ir(lll), 18

Exemple 2 : Addition oxydante de la liaison Si—H

K H
. J cis
Ph3ph,'.RI ..‘“PPh:, H—letJ Ph3p1..'-R ...... !.Q“éiEt Ph:ipl"‘ | s E
’ —_— h 3 — ‘Rh—SiEt,
PhP”  NCl _ppn, PhP” PhsP
Cl

¢ Cinétique du second ordre
¢ Meécanisme concerté a trois centres (cis-addition)

* Réaction peu affectée par la polarité du solvant

Exemple 3 : addition oxydante de la liaison C—H
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Chanitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

L'addition oxydante intermoléculaire des alcanes est possible sur certains

complexes insaturés de rhodium ou d'iridium générés par photolyse ou par

thermolyse.
I Ilr
Ir 1y, / \
MegP ™ | oC Co
H
hy C(CH3)4 hy CH4
—Ho —CO |10 bar
II II
= _—Ir “rr,,
M%P/ ‘ ///H oc ‘ ,H
N C B
HaCwW ‘ CH
CH3

b) : ligands électrophiles

Addition des réactifs polaires, qui contiennent des atomes électronégatifs. Le
complexe et le ligand étant réactifs entre eux, i1l n’est pas nécessaire que le

complexe ait une vacance. Trois meécanismes sont alors possibles :
¢ Meécanisme SN :

L'addition oxydante d'un dérive halogéné RX sur un complexe consiste le plus
souvent en une attaque nucléophile de 1'atome de carbone par le métal et peut
étre comparée aux reéactions de substitution nucléophile SNz en chimie

organique.

Caracteristiques :
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Réactivité des complexes de métaux de transition

¢ [.o01 de vitesse du second ordre.

* Accélération de la réaction dans les solvants polaires.

¢ réactivite :

Influence dominante de la nucléophilie du métal :

[M(PR3)3] Ni>Pd >Pt
[Cp M(CO)PR3] Co <Rh <Ir)
RI > RBr > RCI

Me > Et > 1Pr

¢  Stéréochimie :

- Trans-addition : le produit cinétique est le complexe trans, mais il peut

s'isomeriser.

l}de
L) CO Mel L'.~CO
l' - e Ir
cl / lent Cl / oy L

- Inversion de la configuration du carbone

e SN b
type SN, 0C,, \/ .PPh; H,C—Br
Ph3P Cl
réactivité c g Irt
eacitivire ¢ C?.S'S'{QUL . 16 -

1725 3°
R-OTs > RI > RBr>» RCl » RF

oc, {Hs..Pph,
Phgb*?\a
Iri 4

complexe trans
18 e- P
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attaque trans
>

rapide

TpII
16 e-

-~ aﬁ‘> i~
4 Br
H
PPh3l
oc, $Hs.peh,|*

Ph3p@'\

Cl

+ Br



Chanitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

* Le mécanisme concerté a 3 centres : obéit au schéma suivant ;

A
A A-B i A
,H Emm—— !.—;H'*'"B —i [ ff B
L L L
Exemple :
SRs LB Br
/Pd Tp- R}P_}pg'--- ——p R P —=Pd = 4
R a | RF L =
N/,
Fayay Pei{+2)
14 &ectrons

16 Sectrons
* MNécanisme radicalaire

Les mécanismes radicalaires se rencontrent principalement avec les complexes a

caractere fortement réducteur :

k « .+ étape rapide A
LM + A-B —————e ILHM—A] i B e L,,M<
élape lente B

IIs sont favorisés par la stabilité du radical B*. Dans certaines cas, on observe des
processus en chaines initiés par des radicaux (O, peroxydes) et inhibes par les

phénols encombrés.
Exemple :

[PtL3] + RX — [RPt(PPhs):] (R =Me ou Et, X =1)
[Pt(PPh3)s] — [Pt(PPhs).] + PPhs rapide

[Pt(PPh3):] + RI — [Pt(I) (PPhs )] + R" étape limitante

[PtI (PPha)] + R* — [Pt(R) (I) (PPha )] rapide
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Chanitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

¢ Les mécanismes ioniques sont généralement observes avec les hydracides
H-X quand en H" et X°. Un solvant polaire est nécessaire. On observe deux

cas :
11 cas : attaque du complexe basique par H*: complexe riche en électrons.
xO H

M o+ HO S [Lr,M~HI® — - L“M::x

Quand X- n’est pas nucléophile (BF4, PFs™...), la réaction s’ arréte au 1'¢ stade.

Les ligands L basiques (PRa...) favorisent la réaction.

Exemple :

’—,,,_P_,\L CIH '—/,,_P,H +C’_ '-,,,,P,H L""P"‘H
t — t — T + T
7oy L ™ = e @l L
P10 PP

V=k [Pt] [H]
2%m¢ cas - attaque du complexe par X : complexe pauvre en électrons.

k © H® H
LMo X . [L_._M—XI e Ln,M\/\

X

Ce mécanisme, plus rare, est favorisé par les hauts degrés d’oxydation qui

confeérent un caractere d’acide de Lewis au complexe.

Exemple :
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L N\ e LSS o |85 + LN +
= — > -
G B, | B A

TpII

1
V=k [Ir] [CI]
¢} ligands intacts :

Qui peuvent contenir des atomes ¢lectronegatifs, mais dorvent surtout avoir une
liaison multiple. Une seule liaison & sera impliquée (laissant la liaison ¢ intacte)
par 'intermediaire d’une vacance du meétal, le complexe a donc au plus 16

électrons.

PMe:;

/
- | Cpt

PMe, PMe, o
R Pt

Py

.n'lPMe'_l,
Me,P—Pt
3 ~

Pt(0) PMe,

I11.4. Métathese des liaisons ¢

Une réaction du type LyM + AB — L,M(A)B)] ne peut étre une addition
oxydante lorsque M est de configuration d°. Son mécanisme est alors le suivant
(métathese de liaison o) :
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Chapitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

H H
\ /
M_..__

addition R élimination
oxydante réductrice
M—R + Ho M—H + RH
H——H el H
= |{ | = | =H
M—R M-----R M—]
intermédiaire état de transition
proposé proposé

l11.5. Elimination réductrice :

L’inverse de 1’addition oxydante, permet au complexe d’effectuer un couplage
entre deux ligands de type X en cis. L’état d’oxydation du métal diminue de deux
unités. En général, le mécanisme de cette réaction fait intervenir un d&tat

intermédiaire a 3 centres.

C’est donc le contraire de la réaction d’addition oxydante, favorisent par les hauts
degrés d’oxydation et facilité par la stabilit¢ de A-B. particulicrement fréquente

pour les complexes de configuration d® et d°.

Exemple 1:
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H  PPh H—H
OC.,, gmFrhs OC.,, do . PPh, oc.,, wPPh, N
Ph,P” @ ~H /@\a Ph,p™” ®\c1 g

Cl Ph,P
Irld Irt Irl
18 e- 18 e- 16 e-

L’ ¢limination sera d’autant plus facile que le métal est pauvre en ¢lectrons et qu’il
est entoure de ligands accepteurs (dans I’exemple, le carbonyle est fortement 7-
accepteur). D'autant plus facile que la liaison M-C est plus fragile : le couplage

RC(O)/C est plus facile que le couplage C/C :
[PtCIMe; (COMe) (PMe2Ph) 2] — MeCOMe + [PtCIMe (PMePh) 2]

De méme, I’encombrement des ligands en trans des deux ligands partants accélere
I’élimination. On parle d’un effet de pince, qui a tendance a rapprocher les

orbitales moléculaires qui doivent se recouvrir pour former la molécule neutre.

Exemple 2 :
P
I'( Pd ) R. X "I: ’"'I ”‘4 ’"' "—","'
- -\‘“ . ~J\ o P 2 ..,_'P\ R' . O_ ) P .
4 \ o™ B N\ A ’d_._n
. \ LR L B T ol
Y f ~P __ R Ph Ph Ph e PR Ph
x (e : : o
\ Wt © 85 90 100
' k 210° 5105 10-2
g AR
( R& -~
- R

Application : Un complexe du Pd ¢limine une molécule de biphényle par

chauffage.
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Chanitre IV : Réactivité des complexes de métaux de transition

< & Yo
oI — || L @
ae” ap’ N e

Pui(+2) ) - Py

16 dectrons 14 dectrons

- La réaction de couplage croise : Avec les réactions précédentes, on peut

construire un cycle catalytique simple qui permet de faire du couplage C-C, C-N,

C-Br, ....

RP—Pd—PR,

J— —
 )-8r + Br-zm—_ ) - () + Brzns

R3P—Pd—FR; \\ } B
/ ,_/7 catalyseur
Addition oxydante
RyP .. PRs
Pd
Ve -C‘{ NBr
' 4
Br-én —f/\::,\-
Rf\, /PRJ \_/
d
== TmmléMonJ
\ //‘ / -:‘ Br=-Zn-Br |

lll.6. Couplage oxydant et découplage réducteur :

Ces deux réactions sont respectivement apparentées a 1’addition oxydante et
I’¢élimination réductrice. Elles nécessitent des sites vacants sur le complexe et
seront d’autant plus favorisées que le milieu est basique. Le couplage oxydant

permet de coupler deux ligands insaturés quand ils sont liés a un complexe de
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transition. On perd deux doubles liaisons, on va créer deux liaisons M-C et une

liaison C-C. I’état d’oxydation du métal augmente de deux unités.

AN
/\ couplage oxydant
M

<
-~ e M M
\/ découpage réducteur .
7 4

[D’une maniere générale les alcynes se couplent plus facilement que les alcénes,

,.\r'-'//

on obtient des métallacyclopentadienes.

/\\\ a—
M\ —_— M:;
4

Les alcénes peuvent étre activés par des substituants électroattracteurs pour

M= Fe, Co, Ti, Zr.,...

favoriser leur couplage.

2L F,C
, CF; 7 C

E 1 - —— 1 —» (OC)sFe, I °

e(CO)s + 2F,C=CF, (OC)sFe o (OC)sFe _CF,

D'une maniére générale, plus le métal est basique (riche en électrons), plus le
couplage oxydant est facile. D’autre part il est nécessaire d’ajouter un ligand L a

2¢é pour stabiliser le complexe.

Exemple :

Me
=~ —Me
[Fe(PMe3)s] + 2 MeC=CMe ——> (Me,P);Fe -

(16e) Me
Me
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De facon similaire, il est possible de coupler deux carbénes ou un carbéne et une

oléfine :
CR, CR. CR,
7 ? 5l il :
Ll — L”M\l = L,,M-”
CR; CR; CR,

2 CR; _CR,
L,.,M\ — L,,M\>
)74

Application : Couplage oxydant a la synthése de diénes. Le zirconocéne est un
complexe trés réactif vis-a-vis les alcynes. On peut former des complexes a 18¢
qui donnent une réaction de couplage oxydant. L’hydrolyse du

zirconacyclopentadiene formeé conduit au dieéne.

Coordination des alcynes Couplage oxydant
= £ N
NN ) 4
8 &
P /
'\._,-:'_C\_ 2H,0
Y
l H-O-H 7\
/
H- ? fl'l H H Hydrolyse
Z’ " C\“t Zirconium: métal trés oxophile !
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1I.7. Réaction d’insertion

Reéaction qui permet de faire réagir un ligand de type X avec un ligand de type L

(comportant une insaturation) dans la sphere de coordination du métal.

- Deux types d’insertion :

2 2
B
1 7 1 /7
A A
o ) ~R
insertion(1,1)| (M -
: 7
A\\:\z‘?? 2 \2 R
Insertion (1,2) i [ B~
M ) L M )
Exemple 1 : Insertion (1,1) d’un méthyle sur un carbonyle
2 O o
' Me ="
Il O, I
7 ?‘ ol Ll':.'
oc... . \co OCo. b 0O | OCe. 2 JRC0
A o
oc” | “Me ocC | oc™ | ‘Me
o cO o
o M-Me
Exemple 2 : Insertion (1,2) d’'un méthyle sur une cléfine
! I 2 Me
2
RePo o o RePr, o /)
Wy 3
.___-. /"
RJP‘/@ “Sue RP™ @
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1ll.8. Réaction d’élimination : Réaction qui permet de créer des insaturations et
de produire des oléfines et des cycles. Pour promouvoir cette réaction il faut un
site de coordination vacant sur le métal. Un atome d’hydrogene quitte le carbone
pour former une liaison métal-hydrure. L ¢tat d’oxydation du métal ne change
pas. On distingue plusieurs cas survant la position de ’hydrogéne sur la chaine

carbonée.

o Y
HH HH
Lu., M .-%/
gl Hiy HH
B 3

-La réaction d’a-élimination permet de produire des complexes de carbénes.

-La réaction d’B-élimination permet de produire des complexes d’oléfines.

£ ||

P =
.u) ...lll
H

H

- Les réactions de y, 8-élimination permettent de produire des cycles.

“/\/\H Y

= M
I
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Dans la plupart des cas le complexe possede un autre ligand de type X qui peut
s’eliminer avec ’atome de I’hydrogene qui est sur le métal par une réaction

d’élimination réductrice.

ﬂ-dmmnl Elimination réductrice

II1.9. Réaction sur les ligands

Les ligands sont activeés par la coordination au métal de transition. Dans la plupart
des cas le fait de lier un ligand a un métal se traduit par un appauvrissement du
ligand en électrons.

Exemple : Réaction de substitution nucléophile aromatique. Remplacer un atome
d’hydrogene par un groupe nucléophile. Impossible a faire de fagon classique. Le
benzéne est une molécule riche en ¢lectrons qui ne réagit pas avec les

nucléophiles.

AC

Q _7L.H_<:c_§_. omT Q

La réaction marche quand le noyau aromatique est coordiné sur un meétal de
transition. Le metal jour le réle d'accepteur de densité électronique. Le cycle
aromatique devient déficitaire en électrons et réagit avec les nucléophiles tres

facilement.
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_ Me .
~o
Me
> — | & Yy >0
C" 'c:r'@ 0}
" r wi el wh ,i
oc ocC ocC
300
/ ocC:, c'lr‘\.co
0 +3
Q_ oc” Nco
co

I1I1.10. La métathese des oléfines

Une des applications les plus importantes des complexes de carbenes : La
meétathése des oléfines : découverte récompensé par [’attribution du prix Nobel de
Chimie en 2005 a Schrock, Grubbs et Chauvin.

Principe : redistribution des fragments d’une oléfine. Réaction initialement
découverte en 1931 mais difficilement réalisable en raison des conditions

expérimentales trés dures.

Me 700°C Me Me
—_g_/' —- —— . — + ==/
Me Me
Laréaction se déroule a dans des conditions douces avec un complexe de carbene

comme catalyseur.

Exemple :

[catalyseur] TR:.! H
——  H,C=CH, + Clee.. pi—¢

/, W /
H,C’ CH, L &

Les carbénes régissent avec les oléfines pour former des metallacycles a quatre

chalnons qui sont en eéquilibre avec un nouveau carbene et une nouvelle oléfine.
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Y= H
H R R M—~——H  Métallacyclobutane

rj H
Nouveau carbene i % I Nouvelle oléfine

Réaction qui permet de coupler les oléfines.

Mécanisme :

a départ
O S e
’Y' catalyseur

_—CHz
H
—VCH, 8%

Hy Métathése 1
Métathése 2 \ =

——CH, H,C=CH,
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Exercices

Exercice 1 : Donner un nom aux transformations suivantes :

€l
a) —P — —P —
Ry Cl
R4P
H4C
CH
RO 3
RO 2 HyC—=———CHj, \Zr =
b) /Zr > /. \—==
RO RO CHgy
H4C
RO
N\ \Zr—l
% Va But o
-butane
- RO

Y

PhaF, + /< PhsP
‘\/ P
/
F’hsF’ PPh3 PhsP \pph3
d)

Exercice 2 : Complétez les réactions suivantes :

(R3P), Pt Elimination réductrice
a)
—
CICpRU Elimination reductrlic_c?
---
b}
1) p élimination
szz{ 2) élimination réductrice
c) R
PPhy
H
cl,,. | Méthathese
"R Ph -
PPhy
d) H Ph
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R———R

T
Insertion (1,2)

= Z Zrep, 2BuMgCl
» A » B
Transmétallation

f) Couplage oxydant

Exercice 3 : Proposer un mécanisme pour la transformation suivante : On précise
qu une liaison vinyl -Zr est moins réactive qu'une liaison alkyi-Z r. Donner un

nom a chaque étape.

SiMe; o SiMe;
[ZI’sz] ) RCHO
H
20 R
OH
R
H
Exercice 4 : Donner la formule des produits formés.
Cl
/ 2 EtLi Et——Et
CpQZr\ —» A, — B, > Cy
cl -CoHg
Cl
/ 2 BuLi Et——Ft 21,
CpQZr\ —» A, ——= B, - C, —=—=» D,
cl -C4H1g -C4Hg

Exercice 6 : Proposer un mécanisme pour la transformation suivante, on précise

que le carbene utilisé est un carbene électrophile qui sera noté Ru=CHoa.
OSiR;

OSIR4 OSiR;
R=CH,
—_—

[—
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Chapitre IV Familles de complexes orsanométalligues

Chapitre IV : Familles de complexes organométalliques
IV.1. Complexe d’hydrures et complexes de dihydrogéne

Les premiers composés comportant une liaison métal-hydrogene furent de
découverts au début des années trente par W.Hieber. Ce sont [FeH2(CO) 4] et
[CoH(CO) 4]. Les hydrures jouent un rdle essenticl dans de nombreux processus
catalytiques (hydrogénation, hydroformylation des alcénes,...).

Mode de coordination de ’hydrogéne

En général, I’hydrogene joue le réle de coordinat terminal a 1 électron.

M-H H terminal

On rencontre ¢galement des hydrogénes pontants notamment dans des clusters.
Ou les complexes de dihydrogenes.

H H
f ) P\\A\M nt u-H
. N — ont uy-
M-M pont M2 H [~ / P My
M=—M
H
/\om i
- pont i+-H M- | n-H;
MM : H

IV.1. Syntheése des complexes d’hydrures
a. L’addition oxydante sur un complexe insaturé

C’est la méthode la plus simple a préparer un complexe d’hydrure.

H
L0 H, | .PPh,
PhaP=Ir—PPh, — H—lr—CO
o 25°C,1atm  PhyP” |
Cl

I.a géométrie cis du dihydrure suggére le passage par un intermédiaire 7 %-Ha.

b. Hydrogelolyse d’une liaison métal-alkyle ou métal-métal
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L exemple suivant a une importance industrielle.
[Cox(CO)g] + H: e 2 [CoH(CO),]

Une hydrogénolyse de liaisons thorium-methyle a été employée pour préparer un
hydrure dinucléaire avec des ponts Th-H-Th.

H
25°C . M.
2 [(n°-CsMeg)sThMe,] + 2H, ——— (1°-CsMes),Th. . Th(n*-C:Mes),
| -.Ha
H
¢. La source d’hydrogéne peut ¢tre un hydracide H-X

On peut I"utiliser soit pour réaliser une addition oxydante, soit pour protoner un
complexe jouant le rdle de base de Lewis.

CH4SO4H

Mn(CO)@ [MAH(CO)q]

THF

[Fe(CO) > + H' ——— [FeH(CO)© + H' —— [FeH,(CO)]

d. Réduction des complexes par des hydrures

Cette méthode consiste a réduire un complexe par une source d’hydrure comme
le LiAlH4, le Na [AIH2(OCH2CH20Me) 2|, ou le NaBH..

Exemples :

NaBH,
[Fe(Cp){CO); - CI] m— [Fe{Cp}{CQO); - H]
[(Cp) 2WCly] + 2 NaBH4 — [(Cp) 2W(H) 2] + 2 NaCl + B,H

LiAIH .
TaCl; ~ ——=  [(n™-MeCgH,),TaH,]

MeCH.Li
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[(n*-CsHg)oZrCly] + NalAlH;(OCH,CH,OMe);] —— [(n-CsHs)oZrHCI]

e. Hydrures engendrés par décomposition des coordinats

De nombreux coordinats peuvent engendrer un hydrure par décomposition,
notamment les alkoxydes, les formiates, les hydrocarbonyles, les alkyles
possédant des hydrogeénes en f.

Exemplel :
EtOH / H,O
KalrClg - (IHCI;(PPhj),]
PPh,
Mécanisme :
*.’
Me—?!a\—lr = MeCHO + H-Ir
H
Exemple 2 :

0 ©

[Fe(CO)s] + OH@—- [(OChFe-(I:'-O-H — [FGH(CO):.]@* CO;

Exemple 3 :
[PBr(CoHs)(PEts)s] ——  [PtHBr(PEts)s] + H.C = CH,

IV.1.1. Détection des hydrures métalliques

En infrarouge les vibrations M-H apparaissent entre 1500 et 2300 cm! pour les
hydrures terminaux, mais il s’agit de bandes faibles.

Les distances M-H sont mesurées par la diffraction des neutrons qui détecte les
noyaux et non les densités €lectroniques.

La RMN du proton est la technique la plus importante pour détecter les hydrures.
Les déplacements chimiques apparaissent dans I'intervalle [0, -40)] ppm. Il faut
noter qu’il n’y a aucune relation entre acidité et déplacement chimique.

Exemple :
La structure de 1’hydrure de cobalt tétracarbonyle [CoH(CO) 4] est celle d’une
bipyramide trigonale avec le H en position axiale (Co-H =1,56A°).
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H
nl\\“ CO
oC Co .
Tco
CO

Les carbonyles équatoriaux sont légerement déplacés en direction de
I’hydrogene :
Ceq—Co

99,7°
Cax
En RMN ' et hydrure se caractérise par une résonance a -10,7ppm. En IR une
bande faible apparaisse a 1934cm™ correspondant a la vibration de la liaison
Co-H. les carbonyles apparaissent 4 2121 et 2043cm™.

IV.1.2. Propriétés des hydrures métalliques

La liaison M-H est de stabilité moyenne, son énergie de dissociation varie entre
37 et 65 kcal/mole pour la série Mn...Ni. Par exemple La liaison Co-H dans
[CoH(CO) 4] est de force moyenne a 57 kcal/mole. En solution, elle est polarisée

soit M®*.. . H °7, soit M°"...H °*. Les hydrures métalliques peuvent étre acides,

basiques ou neutres. Les valeurs des pKa de quelques hydrures sont présentées
dans le tableau suivant.

Hydrure Solvant
Eau Acétonitrile

CrH(CO)3(Cp) 13.3
MoH(CO) 3(Cp) 13,9
WH(CO)3(Cp) 16.1
MnH(CO)s 7.1 15.1
ReH(CO)s 21,0
FeH2(CO)4 4 11.4
RuH2(CO) 4 18,7
OsH2(CO) 4 20,8
FeH(CO)2(Cp) 19,4
CoH»(CO) 4 Acide fort=H2804 8.4
CoH(CQ) 3(PPhs) 6,96 154
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A partir du tableau précédent on remarque qu’il v a une grande influence des
coordinats sur 1’actdité de I’hydrure, le remplacement de CO par PPhs augment le
pKa de 7 unités.

IV.1.3. Réactivité des hydrures métalliques

Les hydrures ont des propriétés réductrices

Exemple :

M-H + CCl, —» M-Cl + CHCl,

La plupart des réactions utiles des hydrures sont des réactions d’insertion
Exemples :

o
M—H + CO; - M‘\<

O

SH
M—H 4+ CS, a M‘<

S

H

M—H + *MIIH

Avec CO, on obtient des complexes de formyle qui sont généralement instables
et redonne 1"hydrure.

IV.2. Complexes de dihydrogene

Les premiers complexes de dihydrogéne identitiés ont été les complexes [M(CO)
3(PRax(Hz2)] (M = Mo, W ; R = i-Pr, Cy). Les complexes [M(CO) 3(PRa)2(Hz)]
ont ét¢ obtenus selon la séquence :

[Mo(CO)(n6-C-7Hs)] + 2PR3s — [Mo(CO) s(PR3):] (violet) + cycloheptatriéne
[Mo (CO)3(PR3):] + H2 — [Mo (CO)3(PR3)2(n*H2)] (jaune)

Le complexe [W(CO)s(PCy3)2(m?*-12)] a été totalement caractérisé :
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- diffraction des RX a 173 K : H-H =76 pm

- diffraction des neutrons : H-H = 84 pm

- RMN 1H : singulet anormalement large (& = -4,2 ppm ; les couplages avec '3W
ou *!'P ne sont pas observés).

Le complexe [W(CO)3(PCya)(n?-HD)] a été lui aussi caractérisé :

-RMN 'H : triplet 1:1:1 (Jup = 33,5 Hz < Jin = 43,2 Hz).

- IR : v(H-D) = 2360 ¢cm™.

Nature de liaison de H: dans le complexe

Le transfert de 'orbitale H2(o) vers 1'orbitale do affaiblit 1a liaison H-H, mais ne
la rompt pas. Par contre, la rétrodonation de l'orbitale dc du métal vers l'orbitale
H: (6*) tend a rompre la liaison H-H. La présence de ligands attracteurs
d'¢électrons et/ou la preésence d'une charge positive réduisent I'importance de la
rétrodonation et favorisent la coordination de la molécule d'hydrogene. Plus le
groupe L.M est basique, plus la rupture de la liaison H-H est facile.

IV.3. Liaison ¢ métal -carbone

a-Les coordinats carbonés

- Alkyles: —CR,
R?,
M_CR'! 4Cs
(terminal) MM (pont ,)

Le mode en pont met en jeu une liaison a 3 centres, il se rencontre fréquemment

avec le scandium, 1’yttrium, les lanthanides et le cuivre.

R

- Alkylidenes 1 _C_

R
M=CR, C

(terminal) (pont )
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Le mode terminal implique au mois formellement 1’existence d’une double liaison

métal-carbone.

_ R
- Alkylidynes : /Cll\

R R
MZCR & C,
(terminal) MM (pontpy) M M (pont py)

Le mode terminal implique I’existence d’une triple liaison dans le mode 42, une

paire électronique est délocalisée entre les 3 centres, le mode W3 permet la

construction des clusters.

IV.3.1. Synth¢se de la liaison ¢ métal-carbone
a) Attaque d’un nucléophile sur un halogénure métallique

C’est la méthode simple la plus classique de synthese de la liaison M-C

R 4+ M—X » R—M + X

La source de R- peut étre un magnésien, un lithien, un mercurique, un zincique,
un aluminique.

Exemple :

MelLi
TiCLCP) —  [TiMe,Cpy)

AL R
[LuCICp;]  ——=  Cp,lu,

THF, -78°C D
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Les organolanthanides a liaisons M-C sont de découverte récente. En générale,

I"alkyle est en pont entre deux centres métalliques.

Ha

C
WocCl, EraMoX [@ : W

C 3

Hz

L utilisation d’un mercurique de nucléophilie réduite permet d’éviter 1’attaque

parasite des carbonyles. De méme, la nucléophilie réduite des zinciques et des
aluminiques (par opposition aux sodiques, lithiens et magnésien) permet leur

utilisation dans des réactions de substitutions partielles.

ZnMe,

NbCls —a (NbCl.Me]
Al,ClsMe

TiCl, s 3 [TiClsMe)

b) Attaque d’un halogénure organique par un nucléophile métallique

M~ + R—X » R—M + X

Exemples :

[Mn{CO)g,]e + Mel — [MnMe(CO):]

(Fe(CO),CPI© + Ph.S]I® —= CpFe(CO),—Ph + Ph,S

Les anions organométalliques étant souvent de synthése délicate, cette méthode
est moins générale que la précédente.

¢) Insertion d’un composé insaturé carbon¢ dans une liaison M-X

M-X  + >=< —_— M-X  — M-clz—cl:—x
X=H, Alkyle...
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L msertion de 1’oléfine dans M-X est le plus souvent réversible (réaction inverse

de la décomposition des liaisons métal-alkyle par /3 -élimination).

Exemples :

,H ,CH20H3
(Etap}zpt \C’ + HzC:CHg - — {Etgp)zp'l \CI

H _CF,CF,H
(PhsP),Rh.  + F,C=CF, —=  (PhgP),Rh,
co co

I1 est possible d’inscrer d autres molécules carbonées insaturées telles que les

acétyléniques et les carbenes :

H
[ZFHQCDQ] + 2 H'C=CPh e—— CpEZr
H Ph

2
On remarquera la stéréochimie cis de 1'addition de Zr-H sur ’alcyne.

d) Attaque nucléophile sur un ligand carboné¢ n-complexé
Le processus intermoléculaire dont il est question est similaire au processus
d’insertion précédent, cependant, la stéréochimie des deux processus est opposee.
[.’attaque du nucléophile se fera par la face opposée au metal pour des raisons

stériques et 1’addition sera trans.

Mécanisme :
Attaque nucléophile
| |
x© + Se=c¢/ M~-C-C—X
P I
M@

X
—C=c" x® / —C=CTT
M

attaque de X sur la face
la moins encombrée

stéréochimie trans
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Exemples :
H Me
P v
CP(OCJEFQ_ + H (BH@] S— Cp‘F.B‘CHM'Bg
H H CcO
oc Me ® co Me
— || © o
Cp—-FT— + X m— Cp—FIa
PhsP  Me PhyP  Me

X=RO, RS, R, H, CN...
e) Création des liaisons M-C par réactions d’élimination

Le schéma de la réaction d’élimination est le suivant.

A
M-U-R a— M-R + U
ou hv
Exemples :
Ph - C(O) - Mn (CO)g — Ph - Mn(CO)s + CO
CO ('30
Cp-F.e-SOQR - Cp-Fle-R + SO,
cO cO
_N=NPh Ph
(EtgP) Pt —— (EtsP),Pt + N=N
Ci Cl

f) Réactions de cyclométallation
Les réactions de cyclométallation constituent un cas particulier des réactions

d’¢liminations. Le schéma général est le suivant.

/—\\/ A/ /\/
L C + M- X — L C — C + H-X
N N\ “was? N\
M
M=-X
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Ce type de réactions se produit lorsque, au voisinage dun centre donneur a

2¢électrons (N, P, S, O, etc.,) existe une liaison activée (polarisée C¥-H?®*). La

formation dun hétérocycle a 5 chainons est favorable. Le phénomene

d’orthométallation se rencontre fréquemment en série aromatique.

Exemples :
Mn(CO),
Me-Mn(CO)s + Ph—C-R —= 2O +CH, +CO
© 1
R
_n Mn(CO),

\
Me - Mn(CO)s + Ph—C-SMe —= || S-Me + CH, +CO
H2 /

1) PA(OAG), Pd(PPh3)a(OAC)
PhCH=NPh  — = , N=Ph + AcOH
2) PPh;

g) Addition oxydante

Cette addition donne initialement le produit de stéréochimie cis quand elle est

concertee.
R
M + R-X —— M
(16e) X (18e)
Exemples :
Me*
Me., ..L Me. | =
Pt, + Me'-X —s P’
Me” L Me” | e
L
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Me
Me., _.L Me. | ..L
Pt + Me-X" Pt
Lf' '\x Ld"'l"'bx.
X
l.. .PPhs
[Pt{PPhs)s] + Me-1 —= Pt
e Ph3p/ ‘ME
Ph, Ph
, A /P
-
Me
é/Me
[Fe(PMea).] {Mea,P)',Ftla( .
H H,

1V.3.2. Détection de la liaison ¢ métal-carbone

Si les complexes étudiés sont diamagnétiques, la RMN du 1*C permet d’observer
de couplages caractéristiques 'J(C-M) lorsque le noyau métallique posséde un

spin. C’est le cas en particulier pour les métaux suivants :

Spin Abondance naturelle %
103 Ry 100

183y 1.4

870)g 16

T95py 34

™Hg 17

De méme facon avec cette série de métaux, on peut détecter les couplages *J (H-

C-M) en RMN du proton. Les rayons X représentent la solution la plus définitive

de ce probleme de caractérisation.
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IV.3.3. Proprictés de la liaison 0 M-C

La liaison métal-carbone est de force modérée comprise entre 30 et 65 kecal/mole

Les énergies de dissociation de quelques complexes est donnée dans le tableau

sutvant.
Complexe Liaison Energie de dissociation
(kcal/mole)

PhCHz-Mn(CO)s Mn-CH, 55
CH;-Mn(CO)s Mn-CHL 17
CF3-Mn(CO)s Mn-CF3 15
Ph-Mn(CO)s Mn-Ph 49
H-Mn(CO)s Muno-H =

On observe que les liaisons 0 métal-carbone plus fragiles que les liaisons métal-

hydrogeéne. En fait, I'instabilité apparente de la liaison M-C est pour ’essentiel.
d’origine cinétique. Son mode principale de décomposition est la B-élimination

d’hydrogéne qui conduit ¢ un complexe d’hydrure.

|
C— e
— C Y ol

0
I
|

La liaison M-H étant, en général, un peu plus stable que la liaison M-C. la -
élimination est favorisée. Le ligand insaturé formé reste dans la sphére de

coordination et I’hydrure subit une élimination réductrice.

PMe,
CpaLr.,, H — CpoZr—||
H A, -RH ll-'Me:,
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PMG;’;
CpzZr{  H CpoZr— |
R _.-ﬁ“ ‘HH PMe3
pM93
Cps2r,  H ——=  CpZr—|
R .'\, 'RH PMB;;
R = Me, Ph

Les deux cas des coordinats formés (benzyne, cyclohexyne) sont instables a 1”état
libre. On a la une belle illustration du pouvoir stabilisant des métaux de transition.
La B-élimination fait intervenir le CII sp? plutdt que le CII sp® également
disponible. L.e complexe d’allene qui résulterait de la deuxiecme voie est
probablement mois stable que le complexe d’alcyne effectivement forme.

Quand la B-¢limination d hydrogéne est interdite, au moins deux autres chemains
réactionnels permettent de rompre les liaisons M-C, comme, 1’élimination

réductrice de radicaux alkyles ou aryles et I’a-¢limination d’hydrogene :

R
M~ —= M + R-X
X
',;l s
R-M=C
H ,/// \J \
I
R=M-CZ R-H + M=c_
\ A /
| 3
Exemples d’élimination réductrice :
A
[AuMes(PhsP)] —» [AuMe(PhsP)] + C,Hs
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Me .'\ M e

(RyPRPt X — PUPRs)] + [><
e

En général, la compétition entre o et B-éliminations favorise de la B-élimination.

Me

Mais ce n’est pas toujours le cas.
En dehors des réactions conduisant a la rupture de la liaison M-C, 1’autre classe
de transformations de cette liaison est constituée par les réactions d’insertion :
M-R + U —> M-U-R
U=CO, COy, O3, SO3, SO;, alléne, RNC...

La réaction la plus importante est I'insertion de CO qui conduit a un acyl-métal :
M-R + CO M-C-R
I
O

Cette réaction joue un 16le important dans la catalyse des réactions de

carbonylation et d”hydroformylation.

Exemple :
CHy CH. CH; L
_COo i _co L | [ _co
007Mn—CO —— O--C;Mn—CO — O=C7Mn—CO
oc” | oc” | oc” |

Avec les métaux trés oxophiles de la gauche du tableau périodique, la
carbonvlation ne conduit, en général, pas a4 un nl-acyle mais a un n*-acyle avec

coordination métal-oxygéne :

Cpadr, + CO — CpEZr\
CH, § c—CH
(16e) o (18e)

En infrarouge Les n%-acyles se distinguent des n'-acyles par un déplacement a

basses fréquences de la vibration de CO et par un déplacement a champs trés
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faibles du signal du CO en RMN BC. Avec les lanthanides, des réactions

d’insertions en cascades ont été observées.

,CMea 25°C C/CMe3 Cp2l'u\ I
CDQLU,_ + CO szLu/ O— O/C-:.": —0,
THF \' I co C™ '\
0 | /LUsz
I 8-Pe
v(CO) 1490 cm! Me,C™ "0

8"*C(C0) 381 ppm
L’insertion du gaz carbonique donne deux types de produits :

M -O-E-R (mode normal)
M-R + 002 O

M—('l.)"-—OH
O

L’insertion de SO est un processus plus complexe pouvant engendrer toute une

série de produits :

o) )
" / \

M-R + SO ——= M-S-R , M-0-S-R, M /S-H,M-O—S-O-H'
8 8N

S-sulfinate  O- sulfinate 0,0 sulfinate  sulfoxylate

Réactions d’insertion des cycles a 3 chainons :

RCHO
Cp?Zr\l/'\ ——  CpZ{
O =)

RCN =
LY 6
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RC=CR
CPQZr l —_— CP?_ZI'

C,H,
e Cpalr
IV.4. Les métaux carbonyles
La découverte du nickel carbonyle par Langer et Mond (1888) fut 1’ effet du hasard
ct la compréhension du mode de liaison entre I'oxyde de carbone et le métal de
transition a pris de nombreuses années. Il en est résulté que ce compose s’est
présenté pendant longtemps comme une curiosité, d autant plus que la simple
application des principes ¢énoncés par Werner ne suffisait pas a expliquer
convenablement ses caractéristiques. Le second métal carbonyle connu,
[Fe(CO)s], fut découvert des 1891. Les chimistes ont alors essayé de préparer les

espéces analogues mettant en jeu d’autres métaux.

IV.4.1. Mode de coordination de CO

M—C=0

M=C=0 terminall

O 0
I //-O T

/C\ ™ ] -
MTM MTM MRSy

pontant i,  semi-pontant pontant ux
:E M=C=0 M=C=0-—+=M
M
C==0
a4

B W

5

/M 0(usC. 1,0)

-
’
-

M
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En général, le CO joue le role de coordinat a 2 électrons. Ces hauts degrés de
coordination se traduisent en IR par des fréquences de CO fortement abaissées,
par exemple v(CO)=1330cm™! pour le CO a 6électrons contre 1850-2100em™! pour
un CO normal a 2 €lectrons. L affaiblissement de la liaison CO se traduit par son
allongement.
IV.4.2. Synthese des métaux carbonyles
La synthése la plus simple utilise la réaction directe de CO sur un métal
Exemple :

200°C

Fe + 5C0 ——m [Fe(CO)s]
200 atm

Cependant, la méthode la plus employée reste la carbonylation réductrice. Le CO

peut jouer lui-méme le réle de réducteur.

Exemples :
CO, H,
Co(0;CCHa}5 »  [Co,(CO)g)
180°C, 330 atm
MG, CO,Na-PhCQ 1 CO)e]
200°C, 200 atm
co
Re,0, = [Re;(CO)yql
250°C, 200 atm
cO
0s0, - [Os(CO)s]
250°C, 350 atm
CO, Ag
Ruls »  [Ru(CO)]
175°C, 250 atm
(Fe(CQO)s]
100°C

94



Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

Ces réactions sont irréalisables dans la plupart des laboratoires universitaires pour
des raisons de securité. La meéthode la plus classique pour obtenir des métaux
carbonyles de haute nucléarité consiste a décomposer un composé de faible
nuclearité par thermolyse ou photolyse.
Exemples :

A

[Co,(CO)s) - (C04(CQO)y2)
70°C
hv

[Fe(CQO)s] — [Feo(CO)g
CH4CO,H

Dans quelques rares cas, 1l est possible de préparer un meétal carbonyle par
déplacement d’un autre ligand.

(MGOCHECHE}QO
2[Mn(CO),Cp] + 2Na + 4CO > [Mny(CO)yg] + 2CpNa

reflux
Cp'= @—Me

1V.4.3. Détection et propriétés des métaux carbonyles

En général, en IR pour les complexes neutres, les CO terminaux donnent des
bandes d’absorption dans la gamme 1900-2100cm™ et les CO en pont dans la
gamme 1700-1850cm™. A noter que la charge du complexe joue un grand réle sur
la fréquence d’€longation de CO.

Une analyse théorique des spectres IR des métaux carbonyles a symétries elevées
permet de calculer les constantes de force des liaisons métal-carbone et carbone-

oxygene. Quelques resultats sont présentes dans le tableau suivant :

Carbonyle kco (mdyne A1) kmc(mdyne A1)
[Cr(CO6] 172 2,08
[Mo(COY6] 173 1.96
[W(CO)6] 172 2,36
[Ni(CO] 17.9 2,02

CO 19,8
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La deuxieme technique de détection des métaux carbonyles utilisée est la RMN
BC. La résonance des carbonyles apparait en général dans la plage 190-230ppm
(référence MesS1). Les phénomenes de permutation entre CO rendent
apparemment ¢quivalents des carbonyles qui ne le sont pas. I.a RMN est peu sure
quand 1l s”agit d’¢établir les symétries locales. 11 faut noter que la structure des
métaux carbonyles change souvent avec la températurecou 1°état physique, par
exemple [Co(CO)s] possede 2 CO en pont a I’état solide et n’en possede plus en

solution.

00
oc. G.C
N AN S
/Co—Co\
oc”/ \"co
oc CO  Etat solide : v(CO) 2071,2044 2042, 1857 e

oC CO ?O

N /S
OC—-—Co Co—CO

F N
|l _oc” co
GO Solution: v (CO) 2069, 2055, 2032 cm’!

CO

IV.5. Complexes n : métal-alcéne et métal-alcyne
IV.5.1. Complexes métal-alcéne
a. Syntheése
e Addition
[[rC1(CO)PPhs)2] + R2C=CR; — [IrCI(CO)PPhs)2(n*-C2R4)]

[Fe(CO)s] + Cals — [Fe(CO)s(n*-Cale)]
e Substitution
[PtCL4]* + Colly — [PtCla(n?*-CoHy)] + CI°
[Re(CO)sCl] + Cally + AlCIz — [Re(CO)s(m*-CoH)]|+AICL,

[Fe(n’-CsHs)(COXI] + CoHa + AgBF4 — [Fe(’-CsHs)(CO)z(n*-CoHy) [ +BF 4 +
Agl

96



Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

¢ Action d’un alcéne sur un sel métallique en présence d’un réducteur
[PtCl2(n %-COD)] + COD + CgHg* — [Pt(n 4-COD)2] + CsHs + 2 CI
(CgHiz2 = COD = 1,5-cyclooctadiene, CgHg = COT = cyclooctatétraene)

¢ Attaque électrophile en B sur un complexe d’alkyle

@
Cp co ]
Ph,C” B -
OCu,,, | mCO ’ OCw.,, |.ut"‘c-'0
‘Mo —_— Mo + HCPhy

oc/ \/\H OC/ \/

¢ Reaction de B-elimination

Exemple 1:
@ @
! <
/Rlo. S ‘._.Rln\
S
Exemple 2:
=
Cp-‘Zrﬁ — Cpir— - Cp;,Zr—”

) y

¢ (Co-condensation de vapeurs métalliques et de ligands gazeux
Mo(g) + 3 CaHs(g) — [Mo(n*-CaHs 3]
Fe(g) + COD(g) — [Fe(n*-COD)]

b. Interaction métal-alcéne

Dans la majorité des cas, une oléfine est considérée comme un ligand de type L
(forme métalalcene). Cependant, lorsque le métal est dans un tres bas degrée

d’oxydation, avec des ligands donneurs, et en particulier s’1l appartient a la
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troisiéme série, la rétrodonation est trés importante et [ oléfine est alors considérée

comme un ligand de type Xz (forme métallacyclopropane).

-~ ~
-

~
-

o — o

-

La rétrodonation abaisse 1’ordre de la liaison C=C coordonnée (la liaison est de
1,37 A dans K[PtCly(1*-C2Hy)]. H20 et de 1.43A dans [Pt(PPhs)2(n?>-C2H)]) et la
fréquence de vibration (1623 em'! dans CzHy libre, 1516 ecm™ dans K[PtClz(n?*-
C2H4)].H20).

La rétrodonation geéne la rotation de ’oléfine autour de la liaison métal-oléfine ;
la barriere de rotation varie de 48 a 105 kJ mol-1. La conformation la plus stable

dépend de la coordinence du métal et du nombre d’¢lectrons de valence.

L
L
L u.-,,”” M ,70 ’f/f,”M\\\\\\\\‘ L L f/,,,, [ C
e c M —/
R L7 N 4 | ¢
g
L
NEV : 16 16 13

c. Réactivité des complexes métal-alcéne
* Echange de I’aleéne avec un autre ligand
» Insertion de I’acéne dans une liaison M-H ou M-alkyle

Exemplel : Insertion dans une liaison M-H
S 24> 24
o // — _\L{

Exemple 2 : Insertion dans une liaison M-alkyle( réaction de polymérisation)

e
.......
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+ Addition des nucléophiles
[F6(1’]5—(:5Hs)(CC))z(T‘]z—Cz:[—L;)]Jr +R — [(1‘]5—C5H5)(CO)2F6—CH2CH2R)]

| |
..cFe‘ ﬂ, ‘..FQ
oct
OC/ \/\Nu

od Yy

Nu™ = OR™, SR™, R,NH, énolate, énamine ,,,

Exemple:

L’attaque a lieu en anti par rapport au centre metallique.

M

» Réaction de couplage oxydant
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Ph, ¢ —]0 Ph, §
- l \\ Me—NT " (l
N\ / l\// \p/ (|: Q

Ph,

Me—N

Cr(lll), 15e Cr(V), 13e

IV.5.2. Complexes métal-alcyne

a. Synthése
[PtCls]*" + t-BuC=CBu-t + RNH; — trans-[PtCL(RNH:)(1?-t-BuC2)] + 2CI°
[TiCp2(CO)] + PhC=CPh — [TiCp2(CO)(n?-C2Phy)] + CO
[Pt(PPh3)2(n?-C2R4)] + PAC=CPh — [Pt(PPhs »(n?-C:Phy)] + R2C=CR2

PPhy | )

PhPAU*  +

b. Interaction métal-alcyne
Dans les complexes mononucléaires, [’interaction metal-alcyne ressemble
beaucoup a I’interaction métal-alcéne, mais les alcynes sont plus réductibles et la
rétrodonation est beaucoup plus marquée que pour les alcenes, a greffon
organometallique identique. La forme métallacyclopropene est dominante (ligand
X2). De maniere exceptionnelle, 1’alcyne peut apporter 4 ¢€lectrons (L. Xz). Ainsi,
le complexe [W(CO)n?*-PhC=CPh)s] n’a apparemment que 14 électrons si 1’on
considere que chaque alcyne apporte 2 €lectrons. En fait deux des trois alcynes
apportent 4 ¢lectrons, ce qui amene le tungsténe a 18 électrons.
Les alcynes sont aussi d’excellents ligands pontant. Ils apportent alors 4 ¢lectrons
au total. La complexation des alcynes par le fragment Co2(CO)s, réalisée par
réaction avec Coz2(CO ) est trés utilis€ée pour protéger les alcynes.

c. . Réactivité

Insertion (1,2) : L insertion des alcynes est un processus SYN
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=—CH,

RCN.., «PMe, RCNa,, .wPMey
“Rh > Rh
Me.P”

MesP” \\
-

Attaque nucléophile : ’attaque a lieu en anti par rapport au centre métallique

Couplage oxydant :

N
—
CpCo _— CpCo@

>

Oligomérisation
PdCl, + 2 PhC=CPh — [{(n"-C4Phs)CIPd}2(pu-Cl),]
[CpCo(n2-C2Ha)2] + 3 MeC=CMe — [Co(n’-CsHs)(1n°>-CeMes] + 2 C2Ha

CpCo(COD) X
2 HC=CH + R-C=EN  —————>» | P
N“ 'R

Ni(CO),(PPha),
cat,

50 °C @
.
quantitatif

Ni(CN)leaCQITHF
4 HC=CH —
80-120° 15 bar

\ 7
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Fe(CO)s + RC=CR Lol . &
~! _C=0
|
Fe
R (CO)q
R=Ph Me

Fe Feo F'e
(CO)y (CO)g (CO)q

IV.6. Complexes a liaison métal-carbone multiples
On distingue deux classes de complexes : Les complexes électrophiles (de type

Fischer) et les complexes nucléophiles (de type Schrock).
- & 5" &
— o\ — .\
M—=C M—C.

HOMO: Métal HOMO: Carbone
LUMO : Carbone LUMO : Métal

IV.6.1. Classification et mode de liaison

a Complexes métal-carbene électrophiles (Fischer)

CO f__\\y_-
&\\CO/OCHS [ Y—cn
il /
OC——Cr=C35+ Fo
/ 0 - Md, ’l
OC /
CO

[’atome de carbone se comporte comme s’il portait une charge partielle
positive lorsque 1’énergie des orbitales dy du métal est inférieure a celle de
I’orbitale C,; du carbéne. C’est le cas lorsque le métal est riche en électrons

(W Fe°...) et qu’il porte des ligands accepteurs 7 (CO,...).
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Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

Le ligand peut alors étre considéré comme un carbéne singulet donnant une
paire d’€lectrons au métal (type L) et recevant en retour une paire d’électrons
dans I’orbitale vacante Cp,. Ce type de ligand posséde un hétéroatome donneur
7 (O, N,...) en a du carbone.

Remarque : 1l existe des complexes métal-alkylidene €lectrophiles qui ne sont
pas stabilisés par un hétéroatome : [(OC)sW=CPhz]

b. Complexes métal-carbéne nucléophiles (Schrock)

t-BuCH,
u 2 /H
Ta—C

Md —/_‘\‘I\
" N "‘,' ‘\\
= _ W m c

t-BuCH>

L’atome de carbone se comporte comme s’1l portait une charge partielle
negative lorsque I’énergie des orbitales dm du métal est supérieure a celle de
I’orbitale Cpz du carbene. Cest le cas lorsque le métal est pauvre en électrons
(TaV, WYL, ). Le ligand peut alors étre considéré comme un carbene triplet
(X2), la liaison résultant du couplage des électrons Cyn et Cp avec,
respectivement, un ¢électron ds et un électron dx du métal. Une autre solution
revient a considérer le ligand sous la forme R;C?, donnant une paire
d’¢lectrons o et une paire d’¢électrons 7 au métal.
d. Carbeénes N-hétérocycliques

IIs se rapprochent des phosphines par leurs propriétés. Certains sont stables et

peuvent étre 1solés.
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Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

» Complexes

[\
CI"“Rlu-—

c”” {  pn

PC

PCys Y3
Cl-.. ¥ R = mesityl
"Ru=—
c” }  en

PCy; {7\
R r—N_ N—g

N \l/

" |
r~{> Cho

R a” t e

\—/
R = cyclohexyl

1V.6.2. Complexes métal-carbeéne électrophiles
Syntheése
+ Attaque nucléophile sur un ligand CO coordiné¢ (Fischer, 1964)
co o co co
5 ; L, \CO

OCi. ACO R oG, . \CO z v 0
oc” l::gco B \/R—p oc” @?c;*
CcO Q\—D O-E
Exemple :
[W(CO)¥] + LiR — [(CO)sW=C(OLi"R]
[(CO)sW=C(OLiNR] + [(CH3 sO+BF4] — [[(CO)sW=C(OCH3)R]
+ Attaque nucléophile sur un ligand isonitrile coordinég
[Pt{CNMe)s]2"+ 4 MeNH; — [Pt{=C(NHMe)2}4]>"
+ Modification d’un complexe metal-carbene
[(OC);W=C(OMe)R + R’SH — [(OC)s W=C(SR’)R + MeOH

+ Attaque €lectrophile en o sur un complexe meétal-alkyle

104



Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

=] ® @
M—C—X _E . - BX

* A partir d’un précurseur de carbéne
[Os(PPha 3(C1YNO)] + CHzN;z — [(PPhs 2(C1H(NO)YOs=CH3z] + PPhs + Nz

» A partir des dérivés métal-acetylure

ﬂ Htf

i:e—CEC—R—P ‘ .}FeZC:C — Fe= : H

OC\\"/ OC \‘/ \R Oc\u.-- Y :_
oC oC oc/ ? H
R
Réactivité :

Les complexes €lectrophiles sont sensibles aux attaques nucléophiles.

Exemple : la réaction d’aminolyse des carbénes.

R -
f\(OR\ o {7

(OC)sM=C_ _ + NH; — (OC);M—C—N.,, ,
R L @Y
R~ H
']’ R
Do
NH,  _RoH SRV
(OC)5M:C\ — (OC)5M—(|:—-N'\,H
R
R

» Action des acides de Lewis sur les complexes metal-carbene stabilisés
par hétéroatome
[(OC)EM=C(OMe)R ] + BX3 — [(OCuXM=C-R] + BX;OMe + CO
(M =Cr, Mo, W)
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Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

Remarque : certains complexes métal-carbéne réagissent a la fois avec les
nucléophiles et avec les €lectrophiles :
[Cp(CORRe=CHR] + HCl — [Cp(CO »CIRe-CH2R]
[Cp(CORRe=CHR] + PMe3 — [Cp(CO)2Re-CHRP+Mes|
» Attaque d’une oléfine sur le carbone carbénique:
a) Le fragment meétallique ne porte pas de ligands substituables. attaque de

I’oléfine sur le C carbénique

ll_ /Ql @'T Rl Rl :
Ap=clr - O dJel . ¢
/

L R - L llze B3
+ ML,

Exemple : Cyclopropanation des oléfines avec des carbenes du fer.

R,

Ne—

ﬂ R, R H R ® 4 H
g=c, —> ( + <
O 4 H H H H R,

H

ocC H

b) Le fragment metallique porte des ligands substituables.
- coordination de I’oléfine au métal puis glissement vers le C carbénique.
- formation d’un métallacyclobutane (couplage oxydant).

- évolution possible suitvant la stabilité du metallacyclobutane (métathese)
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Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

perte d'un ligand L  coordination métallacyclobutane
L L L
L Aat L R LR
—M;_C\ L—M_C L—.M..—c\

CMe
Mo )
o™
N
S;'“"
L o A CF, CF, CF, CF, EF;  CFy CF; CFy CF;

I 7,
i ;

CF H % FH HS SH H?% S H H Z, H H “, & H
& ’ VYl Y e Y e Y
CF, — = — i =

R=CH; cis, 1sotactique

v

1V.6.3. Complexes métal-carbeéne nucléophiles

Synthése
* a-Elimination provoquée par 1’encombrement stérique autour du méta
2 LiCH,CMe; t-BuCHa H
Ta(CH,CMej3);Cl, - ¢ BuCH \\N/Ta:(.‘.\ |
- CMey t-BuCHY CMe;
Meécanisme :
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: 5‘_ b+
( “:-['Bll ( “ -[-Bl! {\I(J 5+ 5. H
/
tI-Bu('H;i.;Ta‘.“ @~ (tBuCHy;Ta —_— (I-Bn('llzl_‘Ta={‘\
cH 5.\ f_ a hydrogen t-Bu
o hydrogen | | abstraction
activation  t-Bu t-Bu (deprotonation)

Elimination de CMes-CHs plus facile que celle de HCI (réversible).
Réactivité : Les complexes nucléophiles sont sensibles aux attaques
¢lectrophiles

+ Action des ¢lectrophiles et des acides
t-Bu +-Bu
B Ha - -Bu

La réaction avec les dérivés carbonylés : une voie d’acces aux oléfines

fonctionnelles. Analogie avec la réaction de Wittig.

L L L

\NL—C’R ;\M@ ~ W c’R

& CH S L“‘/l H
R L oS L 0—C.,

HH% & Y H

O
N H R |
[ M:O + C:C
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Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

Exemple :
[Np3Ta=CH(t-Bu)] + Me;CO — Me;C=CH(t-Bu) + [Np3TaO]
» On peut aussi former des métallacycles avec les alcénes et les alcynes

Les métallacyclobutanes formés peuvent aussi donner la réaction de métathese.
1V.6.4. Complexes métal-carbyne

a. Classification
» Complexes métal-carbyne de Fisher : [CI(OC)W=C-Ph]
Le diagramme des niveaux d'énergie est semblable a celui des complexes métal-
carbéne ¢lectrophiles. Ce dernier est de type LX
» Complexes métal-carbyne de Schrock : [(t-BuO s W=C-t-Bu]
Le diagramme des niveaux d'énergie est semblable a celui des complexes métal-
carbéne nucléophiles. Le ligand peut étre considere sous la forme RC (modele
covalent, type X3).
Synthese :
* Type Fischer
[(OC)HEM=C(OMe)R] + BX3 — [(OCuXM=C-R] + BX;OMe + CO
(M =Cr, Mo, W)
* Type Schrock
[WClg] + 6 LiCH2S1Mes — [(MesS1CHz 3W=CSiMes] + 6 LiCl + 2 SiMey
Réactivité:
+ Action des nucléophiles sur les complexes métal-carbyne de type Fischer
[(OC)sCr=C-NEt;]+BFs + KAsPh, — [(OC)sCr=C(NEt:)AsPh;] + K'BFs
» Action des €lectrophiles sur les complexes métal-carbyne de type Schrock
[(t-BuO 3z W=C-t-Bu] + 2 HC] — [(t-BuO »ClW=CH(-t-Bu)] + t-BuOH

» Métathése des alcynes

= R R R | R
R-6=6-8 C—C C-\=C R—C=C—R'
- — Sl
[M]J=R' R' R [M]=C—R
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Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

IV.7. Complexes métal-cyclopentadiényle

On distingue :

» Les composés ou le métal n’est ie qu’a un seul ligand Cp :

Exemple :

[Ta(n’-CsHs)Meu], [W(n’-CsMes)Cla], [{Mo(n’-CsHs)(CO):s}-],
[Mn(ns-CsHaMe)(CO )], [Re(n’-CsMes)Os], [{Fe(n’-CsHs)CO)}a],
[Co(n’-CsHs)(CO]...

» Les metallocenes ou le métal est li¢ a deux ligands Cp paralléles (complexes
sandwich) :

[M(n’-CsHs )] (M =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Os)

» Les metalloceénes renfermant a la fois deux ligands Cp et des ligands
halogénures ou hydrures :

[Ti(M*-CsHs 1 Clz], [Zr(n’-CsHs)(H)CI] (réactif de Schwartz), [Zr(n’-CsHs)Me]"
(initiateur de polymérisation des oléfines), [M(n’-CsHs)»Brs] (M = Nb, Ta),
[Re(n’-CsHs)H], [W(n’-CsHs p(H)]. ..

Syntheése

Fe + 2 CsHe — [Fe(n’-CsHs )] + Ha

FeCls + 3 CsHsMgBr — [Fe(n’-CsHs)z] + 3 MgBrCl1 + 2 CioHio

MX; + 2 NaCsHs — [M(n®-CsHs)] (M = V, Cr, Mn, Fe, Co,Zr) (X = Cl, Br)

. .
Gy / ¢
2 ) ¢ (L
+ Z
f~ci 2 Na % "‘CI
e a’ 2Nl

[Ni(acac):] + 2 CsHsMgBr — [Ni(n°-CsHs)z] + 2 acacMgBr
CrCls + 3 NaCsHs — [Cr(n’-CsHs)z] + 3 NaCl + ¥ CioHio

2 [Mo(CO)s] + 2 CsHs — [{Mo(n’-CsHs (COx}2] + Hz + 6 CO
Réactivité
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Chapitre IV Familles de complexes orcanométalliaues

Exemple des Réactions du ferrocene :

» Oxydation

* Substitution électrophile

- Acylation (Friedel-Crafts)

- Aminométhylation (Mannich)

- Réaction de Vilsmeier : action d’un amide substitu¢ et de POCI3 sur un aréne
activé. Le produit initial est un iminium, qui est hydrolysé en aldéhyde ou cétone.

» Meétallation

]
Fe

CHO @Li

i
b

RCOCI 1) PhN(Me)CHO,
AICl5 POCl3 BuLi,
2) H,0 TMEDA
=7 =7 =7 e
H,SO | |
!’:e" - i Fl:e HgCl » Fe

< e eam

CO»
HSO4F
3 HCHO/HNMe, A'CE"H
_I AcOH 6776
+

CO.H
@ >~ CHaNMe; @ 2

~
Fe—H

<& N PN
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V. Application a la catalyse

V.1. Introduction

La catalyse est largement répandue dans 1’industrie : plus de 20% des produits
manufacturés ont subi au moins un cycle catalytique. Les procédés industriels
existent, mais ils se trouvent toujours confrontés aux problemes de recyclage, de
perte de métal et de difficulté de mise en place de procédeé dans un monde de plus

en plus soucieux de préserver la qualité de notre environnement.

Actuellement, la catalyse hétérogene représente environ 95% des procédes
industriels, notamment pour la facilité de séparation des produits et du catalyseur.
Les grands procédés sont le cracking, la déhydrogénation, les hydrogénations,

oxydations, et polymeérisations d’alcenes.

Le développement des connaissances fondamentales en catalyse homogene a
progressé de facon considérable de par 1’avancée conceptuelle de la chimie
moléculaire organométallique. A 1’heure actuelle, la plupart des publications de
catalyse homogene livrent non seulement les performances d’activité et de
s¢lectivité, mais aussi le mécanisme au niveau moléculaire (pour la plupart, il

s’agit d’étapes ¢léementaires de la chimie organométallique).
V.2. Principe de la catalyse

La catalyse a une action cinétique et non pas thermodynamique. En revanche, le
catalyseur pourra activer une réaction possible en diminuant 1’énergie de 1’état

intermédiaire, voire en passant par plusieurs états intermédiaires d’énergie plus

faible.
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Chapitre V : Application a la catalyse

Réaction catalysée passant
par un intermédiaire

A-B

Réaction de coordination

Une faible quantité de catalyseur sera introduite en début de réaction et récupéree

non modifiée en fin de réaction.

Les enjeux de la catalyse sont de réaliser des transformations « irréalisables » car
cinétiquement trop lentes, de trouver des transformations en peu d’étapes de
syntheése, d’activer des molécules « inertes » comme certains gaz, de permettre

une induction asymeétrique dans la synthése.

On distingue deux types de catalyse industrielle : la catalyse hétérogene et la
catalyse homogéne. Une troisieme voie est actuellement en train de se développer
dans les laboratoires : la catalyse sur nanoparticules qui allie les avantages des

deux catalyses précédemment citées.

hétérogene homogéne nanoparticules
A+R AR A om sk B
g 4 % L
L %
A A

surface catalytique
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Chapitre V : Application a la catalyse

V.3. Catalyse hétérogene

Dans la catalyse hetérogene, le catalyseur est solide et les réactifs et produits sont
liquides ou gazeux. Ce type de réaction est essentiellement régi par la surface
specifique du catalyseur. On cherche donc a avoir des matériaux poreux avec une

surface de pores la plus grande possible ou des metaux finement divises.

L hydrogénation d’un alcéne s’effectue le plus souvent sur du nickel de Raney.
Le catalyseur hétérogene doit avoir la surface spécifique la plus grande possible.
Le « Nickel de Raney » n’est donc rien d’autre que du nickel métallique trés
finement divisé. Les particules sont d’ailleurs si fines (10-15 um) qu’elles

s’oxydent spontanément. Cette réaction peut étre décrite en quatre étapes :

R

H H R e
1. Activation 2. rapprochement 3. hydrogénation 4. Produit
des sites

réactionnels

Adsorption de Adsorption de Addition de Hsur Désorption
Hz  sur le I'alcéne sur le I'alcéne de l'alcene
catalyseur catalyseur hydrogéné
metallique métallique

V.4. Catalyse homogene

Dans la catalyse homogene, le catalyseur est liquide ou en solution comme les
reéactifs et produits. Cette catalyse n’est utilisée que lorsqu’une grande
sélectivite (stéréochimie par exemple) est nécessaire. Les grands procédés sont

I’hydrogénation des alcenes peu encombrés, I"hydroformylation, la synthese
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de 'acide acétique (procédé Monsanto) et les polymeérisations d’alceénes

chiraux, les polymeres 1so et syndiotactiques.
V.4.1. Historique des processus catalytique homogenes

1955 Ziegler —Natta, polymeérisation des olefines (Nobel1963)

1959 ProcédéWacker, oxydation des oléfines

1964 Banks —Baley, métathése des oléfines

1965 Wilkinson, hydrogénation des oléfines par RhC1(PPhs)s (Nobel1973 pour
le ferroceéne)

1968-1971 Horner, Knowles, Kagan, hydrogénation asymétrique des oléfines
1970 Chauvin, mécanisme de la métathese des oléfines

1971Procédé Monsantode fabrication de 1’acide acétique

1971-1972 Couplage de Mizoroki-Heck

1980 Sharpless, époxydation asymétrique d’alcools allyliques

1988 Noyori, hydrogénation asymétrique des oléfines

1975-1997 Schrock—Grubbs, métathése cyclisante des dioléfines

2001 Knowles, Sharplesset Novoriregoivent le prix Nobel (catalyse
asymetrique)

2005 Grubbs, Schrocket Chauvinregoivent le prix Nobel (métathése)

2010 Negishi, Hecket Suzukiregoivent le prix Nobel (couplages)

V.4.2. Hydrogénation des alcénes :
/\R + H, —_— /\R

a) Activation de H»

Addition oxydante : il faut des électrons d a donner (configuration d* ou

supérieure) et une lacune pour accueillir Ha.
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L.M + H LM

R

H

Hydrogénolyse : cas des métaux d°, des lanthanides et des actinides. Une lacune
est également neécessaire pour accueillir H2mais le degre d’oxydation ne

change pas.

L.M-X + H, L.M-H + HX

Coupure hétérolytique : : utilisation d’une base externe, typique pour Ru(ll)

Catalyseur de Wilkinson :
Rh(PPh3)3Cl a ¢té le premier catalyseur d'hydrogénation homogene hautement
actif et a éteé deécouvert par Geoffrey Wilkinson (prix Nobel pour le ferrocéne) en
1964. R. Coffey I'a découvert a peu preés au méme moment. Il a €té préparé tres
simplement en faisant réagir du RhCls, 3H2O avec un exces de PPhs dans EtOH :
RhCl3;, 3H,O + Ph;(en excés) —— Rh(PPh;);Cl + Ph;P=0
En 1964, Wilkinson met au point un catalyseur au rhodium qui lui permet
d’hydrogéner se¢lectivement les alceénes peu encombrés.
Le meécanisme est également en quatre €tapes :
1. Activation du dihydrogeéne : la molécule est dissociée en deux hydrures
(addition oxydante)
2. Addition (adsorption) de 1’alcéne : rapprochement des sites réactionnels.
3. Réaction entre les deux réactifs : hydrogénation.
4. Désorption de 1’alcéne hydrogéné.
S11’on reprend le cycle catalytique d’hydrogénation, on observe une variation du

DO et de la coordinence du complexe de Rhodium.

116
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On notera que pour étre activé, un ligand phosphine du catalyseur doit étre
substitue par une molécule du solvant. Cette activation est d’autant plus facile que
la spheére du rhodium est trés encombrée et que sa décompression est

énergétiquement favorable.

adsorption
du dihydrogene "
PhsP.,,. em.«PPhy - PPhy PhyP... a5 H, PhP.. & «H
Ph3p/@\c| Lpph3 ph3|>’®“~<:| Ph;’? ~c|
RhI, 16 EV RhIII 18 FV
désorption du 2 /-#\ _5] . adsorption
produit hydrogéné == >~ R del'alcéne
S PhaP..,._IH M
Ph.P” Tl
hydrogénation R
RhIZI 18 EV RhII, 18 EV

Les catalyseurs cationiques, plus €lectrophiles, sont les plus actifs. Ils favorisent
la complexation de ['alcéne, ce qui est souvent |’étape cinétiquement
deéterminante.

b) Réactivité des alcénes :

Z
Z N > ANOH /\©> Z0Et >

R R R
SHCE VRS

R

c) Sélectivité:

PhPr., .wPPhs
‘Rh”
o PhP”  NCI o
S
25 °C
95%
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d) Chimiosélectivité :
Généralement les fonctions suivantes ne sont pas touchées dans ces conditions

douces :

0 0
RJLH RJLF{ s Bl ©

e) Diastéréosélectivité : effets directeurs

[) H;
— +

HO “i-Pr HO “HPr HA “ipr
Pd/C 20% 80%
[I(COD)(PCy.)(py)]’ 99,9% <0,1%

Crabtree a démontré des effets de direction de substrat tres intéressants dans
I'hydrogénation :

La faible liaison ligand du groupe OH sur le substrat dirige un cété spécifique de
I'alcéne pour se coordonner avec le centre métallique afin de former un chélate

alcéne-OH avec 1'r.
H

(' ~WCH3
CH
R 3

# \ o

""“-lr/ H

@®

La charge positive sur Ir est importante pour attirer le groupe OH partiellement

chargé négativement. Il faut aussi la présence d'une orbitale vide.
Affinités de liaison de groupe : Amide > OH > OR > ester ™~ cétone

f) Activation hétérolytique de H> par le ruthénium
Le ruthénium Ru a une forte tendance a effectuer une activation hétérolytique de
H:> au lieu d’une addition oxydante pour produire un dihydrure métallique. Cela
peut se produire soit par hydrogénolyse, soit par des mécanismes de clivage
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hétérolytique. La complexation du dihydrogéne avec le métal entraine une
diminution du caractere de la liaison ¢ H-H. Cette diminution de la liaison lui
confeére une charge partielle positive, le rendant ainsi plus acide ou plus facile a
déprotonner avec une « base » (interne ou externe).

L'hydrogénolyse (métathése de liaison o) et le mécanisme de clivage

hétérolytique donnent le méme résultat net :

PPh, PPh,
| +B:
C“m .\\\PPhs Clim, u.n\'lPPha B:H* Cl
e + Hol === BH*Cr
PPh ya. P( \CI Php” VA
S PP L B+ H, 5 ‘H
php?” eI \\ ¥
o
PPh
I|°Ph3 - I|°Ph3—‘ o P
C”MnR WMPPR3 CUMuR i PPhg —_— C“ﬂu.Ru.u\\\PPha
php?” | ¥l ph,p?” /\m php” VA
&T H
¥ H.,
~B

Le cycle catalytique proposé pour I’hydrogénation catalysée par Ru(ll) est le

swvant :
PPh,
C“’Hr. u\\\PPhﬁ
N Ru
R
TPh PPh;
C”";R'u \I\\PPhS cl ”J'h. Ru.l\\\PPhS
PhaP” | N ) Php” |+
H ' —
5 W X

5+

PPh, pd "

Clllh.. -\\\PPha
Ph3P/ \

Il faut noter que 1’état d’oxydation du Ru(Il) n’a pas changé.

J
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Les lanthanides ; Catalyseurs d'hydrogénation

Tobin Marks a rapporté |'activité de (Cp*;LuH) ;> pour I'hydrogénation des alcenes
et des alcynes. Le complexe monométallique catalyse I'hydrogénation du 1-
hexéne. C'est I'un des catalyseurs d'hydrogénation les plus actifs connus.

Le mécanisme propose est présenté ci-dessous :

1

S
R

ﬁ ;

H~—

\ n" |l:| \ AW
U™ Ly

g) Hydrogénation asymétrique
95% des réactions d’hydrogénation utilisent des catalyseurs hétérogénes tel que
Pd/C ounickel de Raney. Cependant la catalyse homogéne domine en e premier
exemple d’importance industrielle date des années 1970. Bill Knowles
(Monsanto) a montré qu’une version du catalyseur de Schrock-Osborn contenant
un ligand bidentate de symétrie Cz, le (&, R)-DIPAMP, conduisait a des produits
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Chapitre V : Application a la catalyse

hautement énantioenrichis aprés hydrogénation d’alcenes conjugués dérives de
I’acide acrylique. Cette stratégie a été exploitée des 1974 pour la synthese
industrielle de la L-DOPA, un anti-Parkinsonien puissant. (Knowles, JACS 1975,
97, 2567). Knowles a remporté le prix Nobel en 2001, le partageant avec B.

Sharpless et R. Noyori, pour cette découverte.

H;
ACOWCOZH cat. chiral ACOD/\rcozH H,0* H0:©/YCOQH
NHAc NH
MeO NHAc MeO HO ‘
= 100%
cat, = [Rh((R,R)-DIPAMP)COD]'BF4- §|51-J. L L-Dopa (ou S-Dopa)
OMe 97% ee

O’u, .u‘@
'P‘ ‘p.
(R.R)-DIPAMP
MeO

Enantiosélectivité (mécanisme élucidé par Halpern, science 1982, 217,401}

—|G —le
S = solvant
MeO Ph o MeO Pn
|74 ._/«p: BF, S, “"'ij
L . s e

QO:MU
I Ph. Y “ome LoNH
; Pas, | I
R, C RN [; CH,
: P, ,..-:Q'co,u. _P( N0

p”” \ " W OMe
R, o= diastereomére minoritaire

réagit 580 x plus vite avec Hyl!l!

e Ar—le diastercomére majoritaire

Le mécanisme de cette hydrogénation différe de celul observe avec un catalyseur
neutre ligand avec des ligands monodentates. Autrement dit, la complexation des

oléfines se produit avant I’addition oxydante de H: et cette addition oxydante
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Chapitre V : Application a la catalyse

constitue D’étape limitante. Ce qui est encore plus étonnant, c'est que le
diastéréomere complexe oléfinique majeur, qui a €té isole et caractéris¢ par des
techniques de RMN et de rayons X, donne le mauvais produit. Halpern a montreé
que le diastéréomére minoritaire (complexe d'oléfine) réagit 580 fois plus
rapidement pour donner le produit chiral hydrogéné final dans un rapportde 60 : 1.

Ligands de Kagan (DIOP, 1971)

><° PPh,
v, PP

n~C0H  [Rh(cycloocténe),Cll, CO,H
mmc NHAc

(espece aclive formeée in situ)

95%
72% ee

Ligands de Noyori (BINAP, 1980)

(S)-BINAP mirror plane (R)-BINAP

(S)-BINAP-Ru(OCOCHs),

0,5 mol%
CO,H = (0,5 mol%) COH  (Spnaproxen (1988)
2 ' (antiHnflammatoire)
MeO

MeO MeOH

92%, 97% eec
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Chapitre V : Application a la catalyse

Ligands de Togni (JOSIPHOS, 1994)

j\ j\ ! (t-Bu),

i

AN He o ASNON HN” NH I
Rh-2 COOH
o S0 o S0 g Wi
99% de (+)-biotine (Lonza Fine Chemicals) 2

(vitamine H ou B;)

CO,Me +~CO,Me @_’
H, . ]
Ru-4

oS!

methyl dehydrojasmonate 4
ou (+)-cis-Hedione® (Firmenich)
(ingrédient de parfum)

Exemple : hydrogénation de I'(-acétamidocinnamate de méthyle (Synthése de la L-

DOPA — Monsanto,1977).

MeO ~ FCOOH Jeat] MeO COOH
Nae FHr—— H ee 97.5%
c
MeO,CO 100%  MeO,CO NHAc
Vcat] =Rh (DIPAMP) H,0"
ou

] j MeO _COOH
\\’( { b g" Meozcomf
O O@ Q L-DOPA

(R,R) s Putssant anti-Parkinsonien

L’étape énantiosélective est 'addition oxydante de Hz(2) : le diastéréocisomére le moins

favorisé réagit le plus rapidement.
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Chapitre V : Application a la catalyse

V.4.3. Isomérisation des oléfines

L’ 1somérisation peut avoir lieu par migration de la double liaison. Il existe deux

R\/\\
\ Association
A

Rh—H

meécanismes organometalliques :

Mécanisme : par insertion B-¢limination

RN
Dissociatio 7/

n
RAN

Rh

- : Insertion
B-éllmlnatlm\ 2| /nigraloire 1,2
R
v/[Rh

H

M]-H

Ce mécanisme se rencontre avec des complexes a 16 électrons qui ont une liaison
meétal-hydrure. Ils isomérisent la double liaison par insertion suivie d’une B-
¢limination (extrusion). Toutes les réactions du cycle sont réversibles, la réaction
est souvent sous controle thermodynamique (mélange d’olefines de stéréochimie
FE/7Z ou la E est souvent majoritaire).

Exemple des cyclopenténones substitué¢es :

O )

| h l"{- i

J e, o, i R = nCyH; nC,Hg Ph
¢ =N S e e A ' E
\ / R EtOH, CHClh; ¥/ R
Exemple avec les alcools allyliques :

OH Q
A, 110°C p

A = HCo(CO)4 ou (PPh3)sRhCl ou HRUCI(PPhs )
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Chapitre I : Application a la catalyvse

V.4.4. Polymérisation des oléfines. (Ziegler-Natta)
Reéaction qui consiste en une insertion migratoire 1,2- dans les liaisons métal-
cabone. Réaction qui utilise souvent un mélange hétérogene de TiCls et ELAICI ;
trés utilisée au niveau industriel (découverte par Ziegler et Natta). Le mécanisme
n’est pas encore connu mais supposé a partir de diverses études.

Autre catalyseur : TiCp2Cl, / ELAICI
Cosse proposa que la liaison Ti-Et formée a la surface de TiCls lors de I’alkylation

de TiCl13 par Et2AICI subit I’insertion de 1"oléfine précoordinée :

Ti—Et —— Ti-Et - 1 ~F = Ok
|

La réaction se termine par la réaction de beta élimination.

® g ®
M/Y\/? — P 1Y o w
H N\
f H
Sert

Polymere formé (CH,),Me de catalyseur également
De plus, les contraintes stériques qu'imposent les ligands a la coordination de
I’oléfine influent sur la stéréochimie ou la tacticité¢ du polymeére. Par exemple.,
avec les initiateurs bis-indenylzircocenes, la stéréosélectivité est due a
’orientation privilégiée du ligand propene :
On peut produire des polymeres stéréorégulés si le catalyseur est chiral. Les
polymeres formés ont des propriétés thermiques et mécaniques trés diftérentes en
fonction de leur structure.
Produits résultant de la polymérisation du propene. En choisissant bien le

catalyseur on obtient soit un polymeére isotactique , syndiotactique ou atactique.

7 T30 tactique, cristallins, thermoplastiques
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Chapitre V' : Application a la catalyse

syndiotactique Semi-cristallins

7 Atactique, amorphe

Les complexes de zirconium(IV) sont parmi les meilleurs catalyseurs

V.4.5. Métathese des alcenes, alcynes et cycloalcenes
- Historique :

e 1964 : Banks, découverte de la réaction de métathese d’oléfines
(catalyseurs hétérogenes [Mo(CO)s] ou [W(CO)s] sur alumine ou Re,0;
sur silice).

e 1971 : Mécanisme proposé par Chauvin faisant intervenir des entités

métal-carbéne et des métallacyclobutanes.

CR;
M=CR,  M—CR, wg p
M=CRj + H,C=C| == ‘}—'c = |_| ==l -0 == M=CHp+RyC=C{
N HQC— < _ CH \

| |

N

CR,
M=CR; M—CR, M—I /
\ - == | CH,== M=C\ + HsC=CR»
CACHy \ -4 |
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Chapitre V : Application a la catalyse

e 1975 et 1980 : ler complexe métal-alkylidéne isolé (Ta=C), Schrock ; 1%
vérification du mécanisme de Chauvin.

e 1990 : 1* complexe Mo-alkylidene catalyseur de métathese, Schrock

e 1992 et 1995 : 1* complexe Ru=carbéne catalyseur de métathese
{commercial), Grubbs.

e 1993 : ler complexe Mo-alkylidéne chiral pour la métathese
énantiosélective, Schrock, puis Gubbs (Ru) en 1998.

Quelques catalyseurs :

PCys 4%
i-Pr i-Pr I
N CI":

W(CO)Q - BU-..O ” R“—\ "m'"!\'u
rrrrr Ph —
; /M()\\\* !/ I Ph CI/ | Ph

pe) PCy
' t-Bu” PCys ?
I: '(.'1!;' ) (Grubbs |])

Schrock) (Grubbs ) Plus actif et plus stable
a) Les différentes réactions de métathése :

Métathése croisée :

AN AN AR Rg 4
Ry ™ + & R - Ry ~ +
Métatheése par fermeture du cycle
F 'l
f ' {/ N\ /
|‘ / e ,.I . —— -
) ¢ —
J/’/ \\}\. -
4 )
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Chapitre V : Application a la catalyse

Métatheése des énynes

F A T
(s — (i
\\_ 2 ol_» _Fh \\ /C‘--«Cv’- C"'--F]
f
Métathése croisée par ouverture de cycle
- - I{/“—'\\
7 ) e /N — ( ]
\—/ q‘ R:, - ) £ L
Ry "R,
b) Mécanisme :
[Ru] R'
Bilan /S + R’ e /=/ + —
R =4 ol

/ -
[2+2] cycloaddition
rétro-cycloaddition

[RUJ\EI Ruthénacyclobutane

Ra

rétro-cycloaddition
[2+2] cycloaddition R
R

[Ru]=

Exemple 1 : Polymérisation par métathese des oléfines cycliques (ROMP : Ring
Opening Metathesis Polymerization). La ROMP s’appligue aux alcéenes

cycligues, comme le cyclobuténe, le cycloocténe, le norbornéne...

Mécanisme :
R R R
M=CR, M-c-R M\C/
, j S )
M=CR, + | — _ [ =~
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Chapitre V : Application a la catalyse

M_/\/\/\ R T_{\/\/\\'ﬁ

M_/\/\/\Y"R + C\] — L R ( ] R
R

Exemple 2 : Polymeérisation du noborneéne ( matériau thermorésistant) par

metathése par ouverture du cycle

[catalyseur]
S

e

norboméne polynorbornéne
V.4.6.Métathése des énynes et des alcynes

Métathése des énynes

Le catalyseur de Grubbs peut étre aussi utilisé pour faire la métathése d’ényne
EYM),

R.
Ruf— P

[2+2], puis
%&:laﬂon

™ rétro [2+2]
'.‘ rétro-cycloaddition Association R

Rl
IRUI=Q1
/; R
-~ R

[2+2] cycloaddition

Métathése des alcynes
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Application a la catalyse

La métathése a été appliquée a des alcynes dissymétrigues, en utilisant des

complexes hétérogénes comme MoQO3 ou WO3, puis exemplifiée en catalyse

homogéne.

Exemple :

o)
Schrock - alkylidyne *L~ N
| (\ //l
(t-BuO)sW=—=
\ \
, \‘\_=_/
65% —

c) Réaction de Vollhardt

0
\/)l\\/,a’x
Pd Lindlar
—_—
H;
\.\ ‘//

94%

I

Civettone (ou civétone)

La réaction de Vollhardt est aussi connue sous le nom de Co-trimérisation ; elle

correspond a une cycloaddition [2+2+2] catalysée par le cobalt (I). De nombreux

métaux ont été utilisés : N1, Co, Rh, Fe, Ir, Zr, T1, Pd, Ru

Mécanisme :
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Chapitre V : Application a la catalyse

I
h CO 1]
inactif  Co @ &
-y métallocyclopentadiéne

Couplage oxydant

5 " < &
(:;0! D 'c::ql Vole A \ Voie B

£
n*-arene
Exemple 2 :
Ni(CO),(PPha),
cat,
3 50 °C
Il -
/ﬁ quantitatif
Mécanisme :
[[[-NiccoyPPhs),
CcoO
[[-NiePhy), =
f;/ Ph3P ,PPhg
Ni(PPhj),
@ g

V.4.7. Hydrosilylation des alcénes et des alcynes
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Chapitre V : Application a la catalyse

Trés similaire a ’hydrogénation. Catalyseurs classiques a base de Pd, Pt, ou Rh.

N Ng  +  H—SiR - R,Si\/l\
R

(Panish, 1978)

Ph3Pu,,,, \PPhy
—/" Rh“\
PhsP Cl
0,001 mol% 258
—Si NN N
/\/\,\\: + H—SIiEl, - SiEt,
65%
Mécanisme :
PhyPu.,, . .PPh
ol il
Cl PPh
H: SiEt ﬂ-PPh3
~PPhy H—SIEt,
R Rh 3
c1I™”  Seph,
H ?IEtg SiEty
/K/Rh“""PPh:‘ hydrosilylation H—Rh“"‘pph:’
B | ~SPPhs [,
ol Cl
' R——=
cis ! SiEty
H"’-. | '.l“pphg
R RN
\( | ~“peh,
Cl
V.4.8. Hydrocyanation des alcénes :
H

cat,
SR+ HCN =i NC\)\R
cat, = Ni[P(O(-o-Tol)ss

Mécanisme :
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Chapitre V : Application a la catalyse

Ln,_- ".\H R/\\\
ongi
/ \ i'(
HCN Pl -
k'\"»*'7/ \\
[NIL_;I — [N,L{,l L_Ni°.‘.‘H
A | \CN
.' =
, R
R+
D SN 7
Lo, i R
L/ \CN H

Application :

cat,
N + 2HCN —— NC\/\/\CN — Nylon-6,6 (Du Pont)

adiponitrile

V.4.9. Hydroformylation des alcénes (procédé OXO) :

e )\/g 1

200 - 300 atm 120-170 °C

Cat, =C02(CO)s C0x(CO)s + H: » 2HCo(CO),

Représente le processus de catalyse homogeéne le plus important en tonnage (+ de
20 millions de tonnes par an).

Les aldéhydes formés seront utilisés en synthese organique, comme ingredient de
parfum, ou comme précurseurs d’alcools entrant dans la composition des
détergents.

Les catalyseurs sont a base de Co ou de Rh. Le premier a avoir été utilise est
Co2(CO)s(Roelen, 1938). La sélectivité lineaire ou branché peut €tre contrélee par
la pression ou par la nature du catalyseur. Aujourd’hui on utilise également
HCo(CO»PBus ou HRh(CO)+ PPhs(Union Carbide) ou encore HRh(CO u+
TPPTS (Rhodia).
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Chapitre V : Application a la catalyse

|
V | —Co""‘co

|
.--'CO
Co
CcO \CO
0 R
r y
co produit anti- coCO I

OCa_ | H Markovnikov l"\co l \Coiﬁ;

oc .Co—CO H, o o H
I - oc—Co.,;fo \
OC—Co'.:;CO (|:0 co o augmenter la Peq
éo limite la formation du
produit "Markovnikov"

R
°WR OY\/R (._co
Hine, J .nCO o I’\CO
Co
H” l\co & . 0
(o} Y\/ co

oc—co"°

co co

élape cinéliquement déterminante 0

2

¢ Procédé Union Carbide

Avantages : produit linéaire favorisé, conditions de réaction modérées (100 °C, 10bars)

substitution d;ssoc;anon complexe

Rh' d® wP +CO @ activé !
18 EV F T PPh, R gt F PPh’ -pph, OC co Rh'd® 16 EV
j\/\) 18 EV

\Q association

linéaire .
_""ah «PPh, f T
Rh'd® 16 EV PhpP” —CO ]—R -co Rh'd® 18 EV
insertion-
mrgranon insertion-
migration

1}‘ .P'Ph + PPh H"-,_Q
w r 4
‘CO b hs Rh' d® 16 EV

Rh' d® 18 EV h association x/ ""CO

134
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V.4.10.Procédé Wacker : Synthése de |'acétaldéhyde

Utilise en synthése organique, dans l'industrie des matieres plastiques, des
parfums et des colorants, comme agent de préservation alimentaire et comme
agent de saveur. Le principe de ce proceédé repose sur I’activation de 1’olefine par

un complexe et I’attaque de 1’ oléfine par ’eau.

Pd/Cu O
= +0, e s —‘q
H,0 H

1/2 0, + H*

[
o Beig) | ClyPd—1
2cr+ [° +Hel < ic- \
3 \ f ! \ - H,0
‘:f! <..__ — +
x | H
b = H, =
ClsPd—C—CHj ClyPd—C —CH,0H
O
H
:
X

\ H OHa - = or
NS
R

i
Cc cl

V.4.11. Procédé Monsanto : Synthése de I’acide acétique

cat. (Rh, I")
MeQOH + CO » MeCO,H
140 °C, 30-40 atm

Cat, = [Rh(CO)l5], généré in situ a partir RhCI3, Lil et CO
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Mécanisme : deux cycles imbriqués

o}
J CH,OH
H,C ] OH
= HI
cycle B
+ Hzo _l e CH3I + Hzo
OC..,, ~CO
‘Rh”
N
O
)l\ cycle A
HJC |
©
CcO o—l
+CO

ocu, ] A,

Rh

l/|\l .

V.4.12. Réactions de couplage :

CH, —le

ocmﬁlwwco

OCu,

I - th'::/ILCH 3
|

Une réaction de couplage permet la formation d’une liaison carbone-carbone a

partir de réactifs qui ne réagiraient pas entre eux en 1’absence d’un catalyseur. La

liaison créee implique le plus souvent deux carbones sp ou spz, plus rarement sp

(couplage sp*/sp ou sp*/sp*rare, couplage sp*/sp°tres rare).

Les couplages mettent donc en jeu des dérives aryliques, vinyliques ou

acetyléniques. Ils portent le nom de leurs inventeurs.

(X = halogene, OTT (triflates)).
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Chapitre V : Application a la catalyse

Pd(0)
R-X + R'-SnR3 —— R-R' + XSnR; STILLE

Pd(0)

RX + R“ZNR —— R-R' + XZnR NEGISHI|
Pd(0)

R-X + R'-B(OH); ——> R-R' + XB(OH), SUZUKI
base

Pd(0) -
RX + R-MgCl —> R-R' + Xmgcl KUMADA

Pd(0)
R-X + R'SSiR3 —— R-R' + XSiR; HIYAMA

o i Pd(0) R
X + =\, — = + HX HECK
R base R’

Pd(0)

R-X + =R R—=———R'+ HX SONOGASHIRA

base

a) Couplages d’espéces organométalliques (R’-M)

Le catalyseur est souvent a base de Pd(0), mais pas toujours.

Pd(0)
R-X + R-M — R-R' + MX
X = halogene, OTT
M = MgX, ZrCp2Cl, ZnX, SnR3, B(OR):, AlMez, SiR3, Cu,...

Mécanisme : L ¢tape d’addition oxydante nécessite du Pd(0). Celui-c1 peut étre
geénére in situ a partir d’une source de Pd(II), souvent moins colteuse et plus stable
a l’air.
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Chapitre V : Application a la catalyse

L—Pd—L

L 7\ R L LT R

Pd - Pd
v W / \ v Wy
M-X R'-M

transmétallation

Exemple 1:
* Couplage de Stille (1976-1978)

, [PA(PPhs).]

M
(6.5 mol%) Sohles
+ Me3Sn—SnMe3 s -
MeO toluene, 120 °C MeO

Wh 52%

Eaborn 1976

Br (PA(PPha)] (1 mol%) =
+ /\/SI’!BL@ -
benzene, 100 °C, 20 h

96%
Migita 1977
O
Q [PhCH,Pd(PPh3),Cl]
0.05 mol%
Cl + Me,Sn ( °) - Vi
HMPA, 65 °C, 10 min
Stille 1978 B8
SiM93
- LiCl
+ n—Bu;;Sn/‘\\/ Wies —_—
100%
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* Couplage de Suzuki-Miyaura (1979)

OH

’
s
A Y
R 7 on Pd® cat.
R=X b ou - R'—//_R

O NaOR ou NaOH
¥
B
R'—//_ ‘o:©
B,O:© ' Br&k/\/\ e 7 \
/_/_/f_ % -4

NaOEVEtOH
PhH, 80 °C
88Y% E.Z > 98%

\/\/\\‘I . Br/i/\/\ Pd(PPh3)4 (5 mol%) N
:
B(OH), =
NaOEVEtOH

PhH, 80 °C

Z,Z>98%
49%
Mécanisme suggeéré:
L—Pd——L
L ay, \Y R L iy, wh R
L/ l\R. |_/l \x
Lh""'-pd ““\R transmétallation L WR
____=_ '.'pd.“
B(OH) X~ R'-B(OH);~

T

R'-B(OH), + NaOH
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Des études récentes privilégient le mécanisme suivant :

L—Pd—L
V \2-’(
L ff;, i ‘\\R L ’”h \\\R
= l o v wx
L, R L, R
B(OH), NaOH
transmeétallation R'-B(OH) '-nm,,, ...\\\R
2
H(?/ ~
Na*

» Couplage de Mizoroki-Heck : (1968-1973

Pd(0) R
R-X + N, —> — + Base-HX
R Base R’
Exemple :
Pd(OAc), (5 mol%) o

0 P(o-Tol); (20 mol%) HO.C O

e~ o ’ N
+ = o \ [
\_/ /\ﬂ/ Et,N, 100 °C OFEt

o]
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Mécanisme :

R'/\,R

+ [HBase]X

H R -]e + Base

R,P—Pd—PR,

+ R-X
voie cationique l voie neutre

l R:P—pd—PRS
X
: ®
llﬂs\a T _| M T
R,P—Pd—PR; _x- |L PR, R,p-—pd—-lL
L e

R'
/=

R’

Couplage de Mizoroki-Heck : étape clé de S -élimination

H PdLX R

- oy > | — + H—Pd _:.X
R' H \ L

H R' R’

produit majoritaire
H PdLX
[r— wX

- gy —— - H—Pd® .
H\\ 'IH R Rl \L

R R*

produit minoritaire

e Couplage de Sonogashira : (1975)

Pd(0)
R=sX + =———R' » R——R' + HX
base

Exemple :
*  H—— ) - [ )
¢ BuNH, TA, 5 h a—
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Mécanisme ;
(R—: a')
Ii /—g
- e . 0
L-Pd—=—R PdOL,
' g
L 0
R-Pd—=—R' R=E =X
v L
CU xe Cu = R'
=\ .
RgNHex
H—=F=—R'
t @ RN
Cu 3
xS

* Couplage de Negishi :

Br Conditions
Bu/\\“/A“Buz +©/ aor® . Bu X

A: [Ni(PPh3)s), THF, 50 °C, 3 h (85% yield)
B: [Pd(PPha)s]. THF/hexane, reflux, 24 h (89% yield)

Negishi 1976

[PACI(PPhs),] (5 mol%)
ZnCl I iBn,AH (10 mol%)
O + O - Il e
THF, RT, 1-2 h ,
ON ON"F

Negishi 1977
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e Couplage de Kumada-Corriu : (1972)

MgBr

- Br [Ni(acac),] (0.2 mol%) . O
¥ Et,0, RT O
R

50-75 %

R= 4-MEOCE,H4, 4-MECGH4. 3-'\4905H4 4'8”33"'4, 2.4~M82C5H3
Corriu 1972

Cl [Ni(dppe)Cl] (1.4 mol%) Et
©/ + EtMgBr - O
Et,0, reflux, 20 h

Kumada 1972 98 %

¢ Couplage de Hiyama : (1988-1994)

|
% [{Pd(ally)Cl},] (2.5 mol%) N
Me” N7 TASF, HMPA, 50°C  Me

89 %

Hiyama 1988

e Couplage de Buchwald-Hartwig : (1995)
Br
3 [PACL{P(o-tolyl)s},] (5 mol%)
+
O LIHMDS, toluene, 100 °C
89 %

Hartwig 1995

gy [PACL{P(o-tolyl)s},] (2 mol%)

I: j ©/ NaOtBu, toluene, 100 °C O/

Buchwald 1995

86 %
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Chapitre V : Application a la catalyse

Exercices
Exercice 1 : On donne le cycle catalytique de la réaction de 1’eau sur un aldehyde
produisant 1’acide correspondant et du dihydrogene. Pour chacun des complexes

du cycle vérifier le NEV. Nommer chaque €tape du cycle.

1

7 |
| OH
. Mo._,‘
-H- I - R O et 0
,J -l ~— H R
~ +H, 0 %
- H,0
4 /%
N, A o
D\ [¥] Mo ~ o
\‘\\ OH i '\\\;“ H/R
A
| +H,O
! v
4 A7
Mo H Mo i
. ~o
\" - / R
N HO
-
o ’ ’ A7 »
L/'/ H
Mo O
R OH ~~~

Exercice 2 : Proposer un cycle catalytique pour la réaction présentée ci-dessous.
On precisera a chaque fois le type d’étape mise en jeu. L alcool ROH n’intervient
qu’en fin de réaction. Dans I'industrie ce procedé est utilisé pour produire
14000tonnes/an d’ester acrylique.

Ni(CO);4 (cat)

H + HX =\, -OR
ROH

Indication :

Dans la 11 étape on perd un ligand carbonyle.

Dans la seconde étape une addition oxydante se produit.

Dans la 3¢ étape on perd a nouveau un CO et on renferme un complexe & 186,
Dans la 4%m¢ étape on forme un complexe 4 16é mais 1’état d’oxydation ne change

pas. Dans la 5™ étape un CO se coordinne.
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Dans la 6°° étape on forme un complexe a 16¢ et 1’état d’oxydation ne change

pas. Dans la 7°™ étape 1’alcool intervient pour former le produit.

Exercice 3 : Proposer un cycle catalytique pour la transtormation suivante. On
précisera a chaque fois le type d’étape mise en jeu.
R . [cat] R'
—r + B'% = R/_/ [cat] = [PdL,]
- Et3NHX
Données :
1°) On précise que la premiére étape est une addition oxydante sur le complexe
PdL2
2°) La seconde étape correspond au déplacement d*un ligand de type X
par I’oléfine pour donner un complexe cationique.
3°) Dans cette étape un complexe d’hydrure est formé.

4%} On précise également que la triéthylamine n’intervient qu’en fin de réaction.
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Correction des exercices

Chapitre 1
Exercice 1 :
RaY NR ® R
| ’ RNC,,, l \ONR N
NCr... \\. .CN s;,,,_| _—N-R R v
Ne” NN s N RNC \ CNR | oc—Rh:"
Y-S R CNR | |
Mo 6 R .
Ni 10 SRES, i T . 2 CH=CH> 4
5CN) 5 RoN ( couds) 2 6CNR 12 200 .
- 3- RON (lin) 4 q 1 LR L
NEV=18¢ DO-Il | Npy=18¢ DO=VI|NEV=18¢ Do |DEV 18¢ DO

R\ j S (CY) NE;
Q . Y - _..\\M Hh ‘\o S/(
M Ti-

ot o | k< N
R é \ (Cy) éo CH
R W 6

Ir 9 2S5(L) 4
Mo 6 Ti 4 2PR3 4 28(X) 2
3RO (lin) 9 20p 10 2H 2 1CO 2
EtC 3 Ph 2 1CFCO, 3 1CH, 2

@ W(n2-H2)(CO)3(PR3)2

Q @ <§ CH,
Mo(COY; | NGF mb’“c""z

Mo 0

3CO 6 Ni 10 W 0

il 7 Cp 5 I1H: 2 2Cp 10

-q -1 Allyl 3 3CO 6 CH2 2

NEV=18¢ DO=II |NEV=18¢ DO=11 |2PRs 4 CH3 1
NEV=18é DO=0 NEV=18¢ DO=V
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Chapitre 11

Exercice 3:

\ \
PH/.« I®""\\P‘/
CP/ "~ P\l
\ / NENL=n-x — q =n-DO=9-1=8

La configuration électronique du métal dans le complexe est d®.

%

-
78;
8

."-
gl

- a
0y ~
Ry g g )
o o

Chapitre III: Exercice 1

Cl :
—p Addition oxydante
" “pg

. - o ~—pd
7 g
R,H RaP
’ H,C
CH
RO 3
RO\ 2 HyC—=—=—CH;, \Zr T
b) Zr - / N\
RO / Couplage oxydant RO CH,
H,C
1) élimination RO
RO\ 2) émilination réductrice \Zr _“/\
c) Zr - Vs
RO/ l/ -Butane RO
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0

Ph3P\+/4 | PhsP._
R o P memenea |

PhsP PPh, Ph3P PPh3

Exercice 2 : Complétez les réactions suivantes :

(RSP)2P'O< Elimination réductric-_e (R3P)2Pt + l><

a)
____-—“
CICPRU | Elimination reductrlgg CICpRu +
—
b}
/@ p élimination CpQZ/r\—I éliminationF:ductrice: Cngr—|©
Cp2 2 R H
c) R

PPhs
Cly,. | H
“Ru Ph
o | = [Ru=CHR
PPhs
H Ph [Ru CHR [Ruk
Méthathése [Ru] —CHR K Méthathés /
[RUU=CHR —m—m—m—m——» —_—

o O

CpAZr

R————R
Insertion (1,2)  cp_7r
o szZl‘( P2
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X Z \
2BuMgCl MgCl
ZrCB; /ZGCz . ChuZf -
\ Couplage oxydan Transmétallation MgC
+

f) BuwZrCp,

Exercice 3 :
SiMe,

SiM
SiMes Ves
RCHO R
ZGC2
/[ZrCDZ] Couplage oxydant ZGC2

JL

H R
Insertion (1,2)
SiMes SiMe;
ZGC2
Hydrolyse
Exercice 4 :
Cl
/ 2 EtLi / Et——Et
Cpgzr\ — CpoZr —_— CpZZr——” = Cpolr
cl A1\— “CaHs B4

et HiC

CHa
cl _ Bu
/ 2 BuLi / I 2 BEt——————-=Et CpoZr
CpaZr,  ———CpaZr,  ———>CpoZr I\ » CP2
cl A, Bu T Et CaHg Et
2 B,

CHa,
ZGC2|2
Et
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Chapitre V :
Exercice 2 :
Ni(CO),
CO
H Ni(CO);
H y/—\ Hx Addition oxydante
H 0C,, | wCO C=CH
g O OC/)|( ~H echange de ligands de type L

COJ H
ROH H H OCI: ‘\\

OC:,, | oo’ | '~H H

H H .
Insertion (1,2)
Insertion (1,1)\_OC,,, _..\ oc W
I, o
i H
/
oC | \_/chl

CO

Exercice 3 :
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_\_ L—Pd—L
7/—\‘ ’\& Addition oxydante

\\‘\\ \X
Pd - s 8
L/ \L / \
EtsNHX
\ Déplacement
EtsN R ld'un ligand de type X
R' + X .
Ha,, Pd__..\\_R R's,, \\\ " + x
.Pd
™ : N
_ R g
Formation d'un complexe
a cationique
B élimination Pd R Insertion (1,2)
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