: République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministere de ’Enseignement Supérieur Et de la Recherche Scientifique
Université deTiaret

Faculté de la science de la matiére

®

Chimie organomeétallique

=+

Cours et exercices corrigés

6

Présenté par : Dr. DAHO BOUABDELLAH
































































































































































































































































































































































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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Chapitre V : Application a la catalyse

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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Chapitre V : Application a la catalyse

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.
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Chapitre V : Application a la catalyse

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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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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Chapitre V' : Application a la catalyse

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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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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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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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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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
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Chapitre V : Application a la catalyse

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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Application a la catalyse

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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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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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]

140
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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

149
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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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