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Chapitre 1 — Généralités sur les complexes organométalliques
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1. Historique

2000

ORGANOMETALLIC CHEMISTRY HOMOGENEOUS CATALYSIS

TENNESSEE EASTMAN (1983):

Coal — acetic anhydride
J MONSANTO (1982): acetic acid
Enantioselective catalysis (> 1980,

Eg@ ~— e.g. H. Nozaki, R. Noyori, B. Sharpless)
E. G. Kuntz, B. Cornils (1978): two-phase

-t

R. Hoffmann (> 1973): theory, isolobal analogy catalysis (hydroformylation)

. Kei L (1977): SHOP
E. O. Fischer (1973): metal-carbyne complexes Vv; 's(e;: é:::zl; M(O:JSI)\NiO (1971): L-DOPA
RLF. Heck, T. Mizoroki(1971/72): Pa-cate. oo ™ 1 = R. L. Pruett (1970): R/PRyat. for oxo synth.

G. Wilkinson (1965): Rh-phosphine
complexes as catalysts -
E. O. Fischer (1964): metal-carbene complexes o

F. A. Cotton (1962): metal-metal multiple bonds *> | <«— T. Alderson/DuPONT (1961): RhCl;-
T catalyzed butadiene/ethylene coupling

G. Wilke (1959): Ni-catalyzed trimerization
of butadiene

~— F. E. Paulik, J. F. Roth/ MONSANTO
(1968): carbonylation of CH,OH

T. H. Coffield (1957): alkyl migration M — CO r

-y
J. Smidt, W. Hafner, R. Jira/ WACKER
P.L.Pauson/S.A. Miller (1951): . (1958): Pd-catalyzed ethylene oxidation
Fe(Cats)y first recognition of ESE' STANDARD OIL OF INDIANA (1957):
m-complexes olefin metathesis
G. Natta (1955): isotactic polymerization of
" propene
T K. Ziegler (1953): catalytic low-pressure
- | ~ polymerization of ethylene

W. Reppe / BASF (> 1938): catalytic
transformations of alkynes

W. Hieber (1931/38): HCo(CO),, HoFe(CO),

hydrido metalcarbonyls
1930| L_. O.Roelen/ RUHRCHEMIE (1938):

T. Midgeley, T. A. Boyd (1922): Pb(C,Hs)s, 4
industrial antiknocking agent — 1 hydroformylation

P. Barbier, V. Grignard (1899): RMgX o>

L. Mond (1890): Ni(CO), —— >
first binary metal carbonyl

H
$
E. Frankland (1849): Zn(CH,),,
first metal alkyl

W. C. Zeise (1827): K[(C,H,)PtCly],
first metal olefin pl
’ £3
H
Cadet de Gassicourt (1760): "liqueur fu- L

mante de I"arsenique”, first organometallic >
compound (without recognition of structure)

Présentation synoptique du développement de la chimie organométallique et de la catalyse
homogene (Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds, Vol. 1, p. 4)



2. Classification des ligands

On utilise la convention consistant a considérer tous les ligands comme neutres.

Ligands type | Nomenclature / conditions Nombre
d’électrons
apportés

H, CH,, Ph X | hydrure, alkyle, aryle 1

NO X | liaison MNO coudée 1

LX | liaison MNO linéaire 3

F, Cl, Br, I, OH, OR, X | X ouLX selon les besoins du métal lorsque le 1

NH,, NR,, PR,, AsR, ou | complexe est mononucléaire. LX lorsque le ou

LX | ligand est en pont entre deux métaux. 3

=CH,, =CR,, =C=CR, X, | carbéne nucléophile 2
=0, =NR, =PR 0XO0, nitréne, phosphinidéne

X, | oxo, nitréne, phosphinidéne. X, ou LX, selon les 2

=0, =NR, =PR ou | besoins du métal lorsque le complexe est ou

LX, | mononucléaire. LX, lorsque le ligand est pontant. 4

H,O, ROH, R,0, NH;, L 2

NR;, PR;, AsR;...

CO, C,H,, O,, N,, H,,

<CR, carbene €lectrophile

RC=CR L | L ouL, selon les besoins du métal lorsque le 2

ou | complexe est mononucléaire. L, lorsque le ligand ou
L, | est pontant. 4

=CR X5 | carbyne nucléophile 3

=N, =P nitrure, phosphure

n’-allyle LX | m-allyle 3

n’-cyclopropényle n-ényle

acac, R,NCS, acétylacetonato, dithiocarbamato

RCO, carboxylato bidente ou pontant

dioléfine, diphosphine, L, 4

diamine

n’-C;H;, n’-CH, diényle 5

RB(C;H;N,), tris(pyrazoly-1-yl)borato

trioléfines, aréne, L, 6

trisulfures, triamines,

triphosphines

n’-C,H, L,X | cycloheptatriényle 7

n®-CyH, cycloactatétraéne (COT) 8

Nombre d’électrons de valence (NEV) : ¢’est le nombre total d’électrons dans la couche de valence
du métal. Il comprend les €lectrons initialement présents dans la couche de valence du métal et les
électrons apportés par les ligands : NEV =n,, + 2n, + ny —q, ou n; est le nombre de ligands de type
L, ny le nombre de ligands de type X et q la charge (algébrique) du complexe.

Ny

4
Ti
7r

Hf

5 6 7 8 9 10 11

V Cr Mn Fe Co Ni Cu
Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
Ta W Re Os Ir Pt Au
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3. Décompte des électrons : modéle covalent, modéle ionique

Dans le modele covalent, les ligands sont considérés comme neutres. Dans le modele ionique,
les ligands X sont considérés comme X et apportent deux €lectrons au métal. Le degré d’oxydation
du métal (DO) est alors égal a ny + q et le nombre d’électrons de valence (NEV) est égal : (ny, - n,
—q) + 2n; + 2n, = ny +2n; + ny —q. Les deux approches donnent bien slr 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.

16e 16e

Tonic Model Covalent Model
C5H§ 6e CsHse Se
C5Hq_ 6e Fe C5H5’ Se
Fe* 6e @ Fe 8e
18e¢ 18e

2.7

Mo** 2e MoH,(PR;), Mo 6e
. 4 x He 4e
4 x PR; 8¢ 4 X PR; 8e
18e 18¢
NiZ+ 8¢ N Ni 10e
2 X C}Hg 8e 2 X C3H5' 6e

Mo 6e Mo 6e

2 X CgHg 12e
18e

Mo
2 x CHs  12¢

AN
~*
2
<>
<=

4 x H- 8e 2
18¢

2.10

8

i

9
2 x ClI- de ﬁ .Cl 2 e Cl 2e
Tid" Oe Ti - Ti 4e
2 x CH; 12 | 2 x CsHse 10e
16e Q 16e

2.1
+
Co’* 6e C -I Co %
2 X CsHs 12e 2 x CsHs 10e
= Co Positive charge —le
18e —
@ 18¢

212

“To account for the positive ionic charge on the complex as a whole; for anions, the net charge
is added to the total.

R. H. Crabtree, The Organometallic Chemistry of the Transition Metals, Wiley, 1994, p. 29.

Remarque : la configuration électronique du métal dans un complexe s’écrit d" ot n = ny — DO.
En résumé :
NEV =ny,+2n, +ny—q
N =ny—-ny-q=n,—-DO
DO=nyx+q
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4. Régle des 18 électrons : applications et limites

Dans de nombreux complexes organométalliques mononucléaires, NEV = 18 : ces complexes
suivent la regle des 18 électrons. Cette regle remplace pour les éléments qui ont neuf orbitales de
valence [(n-1)d, ns, np] la régle de 1’octet qui s’applique (nombreuses exceptions !) aux éléments
qui ont quatre orbitales de valence (ns, np). Il s’agit donc d’un cas particulier de la régle du gaz
noble et I’on peut en donner une justification a 1’aide des diagrammes d’orbitales moléculaires. La
figure suivante donne une représentation schématique des diagrammes d’OM d’un complexe
octaédrique [ML] lorsque le ligand L est exclusivement donneur o (a gauche) et lorsqu’il est a la
fois donneur o et accepteur ; (a droite). Dans le second cas, il y a neuf orbitales moléculaires
liantes et la configuration électronique optimale est (a;,)’(e,)*(t;,)°(t,)’(e,*)", soit 9x2 = 18 électrons.
Lorsque les orbitales t,, du métal sont non liantes (ligand exclusivement donneur o), leur
occupation n’a pas d’effet déterminant sur la stabilité¢ du complexe. De méme, lorsque A est faible,
I’occupation des orbitales e,* n’affecte pas de fagon critique la stabilit€¢ du complexe. Ces
considérations permettent de comprendre que la regle des 18 électrons est surtout vérifiée pour les
complexes de bas DO, dont la stabilisation requiert des ligands accepteurs m, alors qu’elle est
rarement vérifiée pour les complexes de DO moyen ou élevé (ligands donneurs o et donneurs ).

tyy” ty

M ,"' * “' t
aig" | Soag 29
g R 3 ‘\‘ '," ’,' B | t2U1 t1g, t1 u
np ,ll’ ll,l ““ l“ np ’¢’l ,"l ”, \:\‘ ’
L G } e
v ns PR e —
* P e, * I‘_“,,"
eg g e
A ; A A
(n—1)d t o (n—-1)d / AN
g 29 \ o \_
‘- ’ " g [
M L M L
‘ l a1g, €g, tu a1g, €g, tu

Diagramme d’OM d’un complexe [ML,] octaédrique
(a gauche, ligands donneurs o ; a droite, ligands donneurs O et accepteurs )

complexe n NEV complexe n NEV
[Cr(NH,)]** |3 15 [Cr(CO)4] 6 18
[Co(NH,),]** |6 18 [Fe(CO)s] 8 18
[Ni(NH,) > |8 20 [Ni(CO),] 10 18

Tendances et exceptions :

* Les métaux situés a gauche dans le tableau périodique n’ont que peu d’électrons au départ et il
leur est souvent difficile de compléter leur couche de valence a 18 électrons.

[Ti(CH,Ph),], NEV =8 ; [TaMes], NEV = 10 ; [Cr(CH,SiMe,)], NEV = 12. Cependant, dans ces
complexes, il existe d’autres interactions (notamment des liaisons agostiques) qui augmentent le
NEV.

* Les métaux des groupes 9 et 10 des 2°™ et 3°™ séries de transition ont souvent une géométrie plan-
carrée et un NEV de 16 : [RhCl(PPh;),], [Pt(PPh;),]

* Les complexes organométalliques du groupe 11 ont souvent un NEV de 14 : [AuCl(CO)]...



5. Géométrie

Les géométries correspondant aux coordinences courantes ont été vues précédemment (cf. LC
205 et LC 304).
Important : 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 géométrie
effectivement observée, notamment pour les complexes organométalliques a couche fermée ou les
paires libres ne sont pas stéréochimiquement actives car impliquées dans la rétrodonation, mais,
d’une facon générale, elle doit étre proscrite.

[Mo(CN)7]5- d* AB7E; 18 électrons bipyramide pentagonale
[W(CN)g]4 d2  ABgE 18 électrons dodécaedre
[Mo(¢-BuNC)7]2+ d4 AB7E 18 électrons prisme trigonal coiffé
[Mo(PhNC)7]%+ d4 AB7E 18 électrons octaedre coiffé
[Ni(CO)4] dl0  AB4E; 18 électrons tétracdre

[Fe(CO)s5] d® ABsE4 18 électrons bipyramide trigonale
[Cr(CO)¢] d® ABgEj3 18 électrons octaédre

5. Méthodes de caractérisation des complexes

Spectroscopie IR, RMN, diffraction des rayons X sur monocristal.
Exemple : caractérisation du complexe [W(CO),(PPr',),(n*-H,)] [G.J. Kubas, C.J. Unkefer, B.J.
Swanson, E. Fukushima, J. Am. Chem. Soc., 1986, 108, 7000-7009 ; G.J. Kubas, Metal Dihydrogen
and o-Bond Complexes, Kluwer Academic / plenum Publishers]

W(CO)5(PPri),(H,)

104
W(CO)s(PPri)y(D,)
Structure du complexe Spectres IR des complexes [W(CO),(PPr',),(m*-H,)] et
[W(CO),(PPr,),(n*-H,)] obtenue par DRX [W(CO),(PPr,),(n>-D,)] dans le nujol

a basse température



H Jup =33.5 Hz
Ha ° 1,
B
1 || L
13 14 5
TR [ NS NV RN SR SN N N
o -2 -3 -4 -5 -6
1 1 L
13 1 15
Spectre de RMN 'H (200 MHz) du complexe
[W(CO);(PPr';),(n*H,)] en solution dans Spectres de RMN "H (90 MHz) des complexes
CsDsCD; a -82 °C (A). [W(CO)5(PPr'y),(n*-H,)] et [W(CO)5(PPr';),(n*-HD)] en
Dans B, le signal du ligand H, a été supprimé solution dans CsDsCD; a 35 °C.

de fagon a voir H,,

Le spectre IR ne présente pas les bandes vy, et dyy attendues. A la place, on observe trois
bandes a 1567 [v,(WH,)], 963 [v,(WH,)} et 465 cm™ [8,(WH,)] qui se déplacent respectivement a
1132, 704 et 312 cm™ pour [W(CO),(PPr',),(n*-D,)]. Ceci suggére une mode de coordination
inhabituel pour le ligand H,. La structure du complexe a été déterminée par diffraction des RX : a
’état solide, le complexe est sous forme [W(CO),(PPr,),(n*-H,)] (dihydrogéne). En solution, il
existe un équilibre entre les formes [W(CO),(PPr',),(n*-H,)] (dihydrogéne) et [W(CO),(PPr',),(H),]
(dihydrure). Cet équilibre est mis en évidence par RMN. La forme dihydrogene est majoritaire. Le
signal (large) du ligand H, se transforme en un triplet dans I’isotopomere HD. Dans la forme

dihydrure, les deux hydrogenes H, et H, sont non-équivalents.

o) 0
C
|
Pl”h"W ._““\\CO solution “ _‘“\\\CO
W — Py W
H” | e ~ 4:1 ratio /l P,
H H,
C C
o 0
1 (2
JHD =34 Hz NMR
§=-4.3 (Hy) _92°C §=-2.15 (H,), —4.5 (Hy)
=335 (P) toluene-g, | 5= 308 (P, 395 (Py)
Ty=4ms (Hy) T,=167s(H,and Hp)

- -1
VHH = 2695 cm ] IR Veo = 1993, 1913,
veo = 1969, 1856 cm™'| hexane 1867, 1828 cm™!



Chapitre 2 — Interaction métal-ligand

1. Ligands donneurs ¢ : M-H, M-R, M-Ar
Voir le cas de LiH précédemment traité (UE 205)

-54eV =

-13,6eV —

H L
Diagramme d’OM de LiH (cf UE 205)

2. Ligands donneurs o et accepteurs i : M-C=0, M-N=N, M-C=N, M-N=0O, M-PR,

a. Métaux carbonyle

Le ligand CO peut présenter des modes de coordination variés : 1'-CO, w,-CO, u,-CO... On se
limite ici au mode de coordination terminal.

La HOMO de CO est pratiquement non-liante (en toute rigueur, elle est faiblement antiliante);
elle correspond essentiellement au doublet libre de 1'atome de carbone. La LUMO est & antiliante et
largement localisée sur l'atome de carbone.

La liaison M-CO comporte deux composantes :

* interaction o par recouvrement entre la HOMO de CO et une orbitale du métal vacante et de
symétrie appropriée (par exemple d,2, pz, S, ou toute combinaison de ces orbitales, la liaison M-CO
étant choisie comme axe z). Il y a transfert électronique (donation) du ligand (base de Lewis) vers le
métal (acide de Lewis) ;

* interaction st par recouvrement entre la LUMO de CO et les orbitales du métal occupées et de
symétrie appropri€e (dx; et dy;, compte tenu du choix de z). Il y a transfert €lectronique
(rétrodonation) du métal (celui-ci joue ici le rle de base de Lewis) vers le ligand (acide de Lewis).

Interaction o Interaction 5
Les deux composantes se renforcent mutuellement : en effet, la donation augmente a la fois le
caractere basique du métal et le caractere acide du ligand. La rétrodonation se traduit par le
renforcement de la liaison M-C et l'affaiblissement de la liaison CO. La fréquence de la vibration
d'élongation CO renseigne sur le mode de coordination du ligand CO et sur l'amplitude de la
rétrodonation.

Free Terminal 1,-CO 13-CO
P~ (o] 0
o c 2 c,
i [ /N %>
= M M M M M

Voo (cm™1) 2143 1850-2120 1750-1850 1620-1730
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Le nombre de bandes observées dépend de la symétrie du complexe.

Number and Modes of IR-active bands (veo) in carbonyl complexes, depending on the local
symmetry of M(CO),

Complex Number and Modes Point Complex Number and Modes Point
of IR-active Bands Group of IR-active Bands Group
Veo Veo
co (|3°
oc,, | CO oc.,
//,,hlﬁi 1 Ohp /'M —CO 2 Dap
oc” | Nco T oc A+ E’
co tu co
M(CO)g M(CO)g
L L
oc,, | «Co oc,, |
M 3 (N ‘M—CO 3 c
oc” | Nco ' oc”| *
co 2AtE co 2A4+E
LM(CO)5 LM(CO),
L coO
oc, | «co oc,,,,,,,,!d . . .
OC/T\CO ! Dan oce| "
L £ co 2A,+By+By
u
trans-L,M(CO), LM(CO),
co L
oc,, | oL oc., |
‘M. ‘M—Co 1 D3p
OC/I N 4 Cay oc I ,
E
~co 2A1+B+B, L
cis-L,M(CO), trans-L,M(CO),
L L
OC%,,I ot 2 c oc,,,,,th co 38 c
PN 3v L/ s
oc” | L AL+ ’ A"
co 1+E co 2A'+ A
fac-L M(CO)3 cis-L,M(CO),
L
| co
0Cy, | L s c |
YN 2v 1 T
| co —Munco ¢
2A,+B 0cTy
co 1+ 82 CcO T2
mer-L;M(CO), M(CO)4
] ]
M., 2 o}
oc—{"co 2 Cav L M\”"'"co 2v
co A +E co A+ By
LM(CO), L,M(CO),

b. CO, CN" et N,

CO, CN et N, sont isoélectroniques. La HOMO de N,, comme celle de CO, est pratiquement
non liante (en réalité elle est faiblement liante). Le ler potentiel d'ionisation de CO (14,01 eV) est
inférieur a celui de N, (15,5 eV) : N, est donc un moins bon donneur o que CO. Quoique
relativement haute (son €nergie est supérieure a -7 eV), l'orbitale t* de N, est plus basse que celle
de CO, ce qui la rend plus accessible, mais elle est distribuée sur les deux atomes d'azote alors que
celle de CO est principalement localisée sur 1'atome de carbone : de ce fait N, est moins accepteur 7
que CO. Les données structurales (M-C vs. M-N, CO vs. NN) et spectroscopiques (Vqg VS. Van)
confirment que N, est a la fois un moins bon donneur ¢ et un moins bon accepteur t que CO. On
comprend ainsi que les complexes du diazote soient beaucoup moins stables que les métaux
carbonyle : par exemple, [Ni(CO),] se forme par réaction de CO sur le nickel a température
ordinaire alors que [Ni(N,),] n'a été¢ mis en évidence qu'en matrice d'argon a trés basse température.

Le caractére donneur o diminue dans I'ordre : CN-> RNC > NO* ~ CO > N,
Le caractere accepteur i diminue dans I'ordre : NO > CO >>RNC > N, > CN°
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c. Phosphines (ou phosphanes) : PR,

* Effets électroniques : ils ont été quantifiés par Tolman a partir de la variation des fréquences
v(CO) dans la série des complexes [LNi(CO),]. Comme NH,, les phosphines tertiaires sont
donneurs 0. Mais contrairement a NH,, ce sont des ligands accepteurs m. Ce caractére accepteur a
été attribué aux orbitales d vacantes sur 1’atome de phosphore, mais on considere désormais qu’il est
dl principalement aux orbitales o* associées aux liaisons P-X. Lorsque 1'électronégativité de
I'élément lié au phosphore augmente, 1'énergie de l'orbitale 0* de la liaison diminue et cette orbitale
devient plus accessible. Le caractere accepteur st augmente dans 1'ordre :
PMe, < PAr,; < P(OMe), < P(NR,), < PCl; < CO ~ PF,

* Effets stériques (cone de Tolman)
L’angle de cone de Tolman, 0, est une mesure des propriétés stériques,

Tolman's cone

ONPO

o</
M

Figure 1. Définition de 1'angle de cone de Tolman
(F. Mathey, A. Sevin, Molecular Chemistry of the Transition Metals, Wiley, 1996)

PH, (87) < P(OMe), (107) < PMe, (118) < PEt; (132) < PPh, (145) <P(i-Pr); < PCy, (170) < P(t-
Bu); (182) < P(mésityl), (212).

Il en résulte que le nombre de phosphines liées a un métal n’excede pas en général 2 pour
PCys;, et 3 pour PPh, (exemples : [Pt(PCy;),], [Pt(PPh;),]).

3. Coordination des liaisons o

Exemple : [W(CO),(PPr,),(n*-H,)] (voir chapitre 1, § 5)
y

Interaction M(n*-H,)

L’interaction M(n>-H,) est décrite par les composantes ¢ — M (0), 0* < M (). L’une et
I’autre allongent la liaison H-H. Lorsque la rétrodonation est suffisamment importante, il y a
coupure de la liaison H-H et formation d’un complexe dihydrure (addition oxydante de H,, voir
chapitre 3).

4. Hydrocarbures insaturés
a. Complexes métal-alcene : modele de Chatt-Dewar-Duncanson
On prend I’exemple du sel de Zeise : K[PtCl,(n*-C,H,)]. L'anion [PtCl,(m*-C,H,)] posséde la

symétrie C,, ; 'axe C=C est perpendiculaire au plan PtCl; ; le ligand C,H, n'est pas tout a fait plan :
I'angle diedre entre les plans CH, est de 146° ; la liaison C=C (1,375 A) est a peine plus longue que
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dans le ligand libre (1,337 A). La donation met en jeu la HOMO (n liante) de 1'éthyléne et une
orbitale vacante du métal de symétrie appropriée (d,). La rétrodonation implique la LUMO (&
antiliante) de 1'éthyléne et une orbitale occupée du métal de symétrie appropriée (d,). il n'y a pas
d'obstacle électronique, mais simple empéchement stérique, a la libre rotation autour de 1'axe de la
liaison métal-oléfine. L'éthylene est a la fois donneur o et accepteur .

paire sur le carbone du orbitale n* vide bitale d
carbonyle donneur ¢ de l'oléfine oroila’'e

l \ occupée du métal

orbitale métallique \ ) ) o
occupée orbitale n* orbitale & occupée de ['oléfine

vide de CO utilisée comme donneur ¢

Mode¢le de Chatt-Dewar-Duncanson Interaction {M(n>-C,H,)}

Comme pour CO, la donation et la rétrodonation se renforcent mutuellement ; I'une et 1'autre
se traduisent par un allongement de la liaison C-C. Lorsque cet allongement est faible, les atomes de
carbone ont un caractére sp” marqué et l'interaction est correctement décrite par le modele précédent
(modele de Chatt-Dewar-Duncanson) : liaison o MC, délocalisée (2e-3c) + liaison 1 MC,
délocalisée (2e-3c). C'est le cas du complexe de Zeise. Par contre, lorsque le métal est suffisamment
basique, la liaison C-C peut s'allonger considérablement et le caractére sp’ l'emporter. La
représentation type "métallacyclopropane” (deux liaisons o MC localisées) est alors plus appropriée.
Clest %‘ar exemple, le cas des complexes [Pt(PPh,),((n*-C,H,)] (1,43 A) et [Pt(PPh,),((n*C,(CN),)]
(1,49 A).

Ch. Elschenbroich & A. Salzer, Organometallics, a concise introduction, 2nd ed., pp. 256-259.

b. Complexes métal-butadiene
Exemples : [Fe(CO),(n*-C,Hy)], [Zr(n’-CsHy),(m*-C,H,-2,3-Me,)]
[ T Jv

Ligand

Metal

L’interaction M(n*-C,H;) est décrite par les composantes \, = M (0), P, = M (), Y, < M
() et 1, < M (0). Les deux interactions 7 allongent les liaisons C—C terminales et raccourcissent la
liaison C—C interne. Elles renforcent donc le caractere “métallacyclopenteéne”.

Ch. Elschenbroich & A. Salzer, Organometallics, a concise introduction, 2nd ed., pp. 262-263.
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c. Complexes m-allyle

Exemples : [Ni(n’-C;Hy),], [Zr(n*-C;Hs),]

Ligand

Metal

Dans le ligand C;Hy les orbitales 1, et 1, sont doublement occupées. L’interaction M(n’-
C;H;) est décrite par les composantes P, = M (0), Y, = M (), Y; < M (7). Ces interactions
induisent une barriére de rotation autour de I’axe M —(n*-C;Hj).

Ch. Elschenbroich & A. Salzer, Organometallics, a concise introduction, 2nd ed., pp. 284.
d) Complexes métal-cyclobutadiéne

Exemples : [Fe(CO),(n*-C,H,)], [Co(n’-C;Hy)(n*-C,R,)], [Ni(n*-C,Ph,),)]
0

Ligand

Metal

L’interaction M(n*-C,H,) est décrite par les composantes |, — M (0), Y, — M (5), ; — M ()
et ¢, < M (d). Dans cette description, le cyclobutadiéne est considéré comme un ligand de type
LX,. Alors que le cyclobutadiene libre est rectangulaire, le ligand complexé est carré et devrait
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posséder deux électrons non appariés. Le diamagnétisme des complexes s’explique par 1’interaction
des orbitales , et {; occupées chacune par un électron et les orbitales de symétrie appropriée du
métal (formation de deux liaisons covalentes).

Ch. Elschenbroich & A. Salzer, Organometallics, a concise introduction, 2nd ed., pp. 313-314.

e Complexes métal-cyclopentadiényle, métalloceénes

Exemples : [M(1’-CsHjs),)] (M = Mn, Fe, Co, Ni)

Le ferrocéne [Fe(n’-CsHs),)] posséde deux conformations de méme énergie : éclipsée (Dy,) et
décalée (Ds,). La barriére de rotation autour de 1’axe Fe—(n)’-C5Hs) est trés faible.

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 pmt du
ligand (a,, e, et e,, par ordre d'énergie croissante) puis les combinaisons des orbitales des deux
cycles CsH; appartenant aux représentations irréductibles du groupe ponctuel Ds,;. On classe ensuite
les orbitales de la couche de valence du métal selon leur symétrie dans le groupe Ds,, puis on
combine les orbitales du métal et des ligands.

o
=
[5)

T o

o
-
Q

[«9)
(&
D

[
N
«Q

Interaction orbitalaires Diagramme d’orbitales moléculaires
L’interaction M(n-CH,) peut étre décrite par les composantes Cp(a,) = M (o), Cp(e,) = M (x) et
Cp(e,) <= M (d). Le caractere accepteur du ligand Cp n'est toutefois pas trés marqué.

Ch. Elschenbroich & A. Salzer, Organometallics, a concise introduction, 2nd ed., pp. 319-320.
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IV.7.c Complexes métal-(aréne)

Exemple : [Cr(n’-C.Hy),)]
Le diagramme d'énergie de [Cr(n’-C4Hy),)] (groupe ponctuel Dy,) s'établit de la méme fagon

que celui du ferrocene.

g
T
Q0 0
U e29
Interactions orbitalaires Diagramme d’orbitales moléculaires

Le caractere accepteur du ligand C4H, est supérieur a celui de CsH;.

Ch. Elschenbroich & A. Salzer, Organometallics, a concise introduction, 2nd ed., pp. 345-347.
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Chapitre 3 — Réactions en chimie organométallique

1. Echange de ligands

a. Classification des réactions : mécanismes D, I et A

Reaction coordinate

Reaction coordinate

XM—Y

Reaction coordinate

D

I

A

AST <0 ; AV <0 : type A

AS¥>0;AV*>0:type D

b. Complexes tétraédriques

L\M, L
v Nt

Comparer les réactions :

L
L—PL’/L
Y
Y/’ L \\L
T~ 7
N
M—L
L/

[CoBr,(PPhs),] + *PPhy === [CoBr,(PPh;)(*PPh;] + PPh,

= mécanisme A ; intermédiaire bipyramidal trigonal.

et: [Ni(CO),] + PEt; — [Ni(CO);(PEt)] + CO
v =k [Ni(CO),)]
= mécanisme D ; intermédiaire trigonal plan.

En revanche :

[Co(CO);(NO)] + PPh3 — [Co(CO),(NO)(PPh3)] + CO
AS* =-13 JK-! mol-!

k=0

AH¥ = 88 kJ mol-!

= mécanisme A :

[Co(CO)5(NO)] + L' — [Co(CO)5(NO)L']

AS* <0

AVE = -12,1 cm3 mol!

AV# =+ 8 cm3 mol’!

[Co(CO)5(NO)L'] — [Co(CO),(NO)L'] + CO

CoNO : linéaire ; CoNO : coudé.

lent, k,
rapide
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Les réactions de substitution dans les complexes tétraédriques a 18 électrons sont de type D, a
moins que ces complexes ne renferment un (ou plusieurs) ligand(s) flexible(s), i.e. susceptibles de
variation dans le nombre d'électrons apporté au métal.

c. Complexes plan-carrés : Rh(I) et Ir(1), Pd(II), Pt(II), Au(IIl)...

Les réactions d’échange de ligands dans les complexes plan-carrés sont le plus souvent de
type associatif, mais on connait quelques exceptions.
a.. Mécanisme associatif
Dans un solvant coordinant, la réaction comporte deux voies paralleles, toutes deux de type A:

,_
3“\:
—_

rapid associative

L-—P:1—-X Y substitution
L Solvent
L
N I N L
L—M — L—hl‘I—Sol
|\501 -X |
L L
[ML,X] + solvant — [ML,X(solvant)] (lent, k,)
[ML,X(solvant)] — [ML,(solvant)] + X (rapide)
[ML,(solvant)] + Y — [ML,Y] + solvant (rapide)
[ML,X] + Y — [ML,XY] (lent, k,)
[ML,XY] — [ML,Y] + X (rapide)

V =Ko [ML;X] = {k,[solvant)] + k[ Y]}[ ML;X] = {k’, + k,[Y]}[ML,X]

Arguments en faveur de ce schéma :
* Joi de vitesse ;
* k’, dépend du solvant ;
* effets stériques : les ligands volumineux entravent l'approche du groupe entrant ;
* stéréospécificité des réactions : l'intermédiaire est une bipyramide trigonale dans laquelle X, Y et
T (ligand en trans de X) occupent le plan équatorial ;
¢ influence du groupe entrant : pour une famille de réactions qui ne different que par le ligand

entrant Y, on peut définir un parametre de nucléophilie, n, par la relation :

n= logk—2

kzref

ol k,™ se rapporte a une base choisie comme standard, CH,OH par exemple.
* influence des ligands non remplacés : influence trans et effet trans. Les ligands situés en trans du
groupe partant labilisent ce dernier dans l'ordre : F, H,O, OH’, NH;, py < CI" < Br <I', SCN’, NO,
< CH; <H, PR;, AsR, < CO, NO, C,H,, CN".

L'interprétation fait intervenir deux effets :
o effet trans (effet cinétique) : les ligands accepteurs m appauvrissent le métal en électrons et
facilitent par conséquent l'approche d'un groupe nucléophile ; en d'autres termes ils abaissent
'énergie de l'intermédiaire (et, par suite, la barriere d'activation) ;
¢ influence trans (effet thermodynamique) : les ligands donneurs o affaiblissent la liaison M-X.

. Mécanisme dissociatif

Exemple : rans-[RhCI(NCMe)(PPhs),] + PPh3 —= [RhCI(PPhs);] + MeCN
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Cette réaction se produit selon deux voies paralleles dont I'une est de type D (l'intermédiaire
tricoordiné est en forme de T).

[RhCI(NCMe)(PPhs),] == [RhCI(PPh;),] + MeCN k. Kk
[RhCI(PPhs),] + PPh; —» [RhCI(PPh,),] K,
[RhCI(NCMe)(PPhs),] + PPh; —» [RhCI(PPhs);] ks
kik>[PPh
Kops = alPPhs] y rppp,)

k_1[MeCN] +k,[PPh;3]

d. Complexes octaédriques
a.. Mécanisme dissociatif
LM—CO == L M+CO constantes k; etk ,

LM+L —L M—L' constante k,

= kik [L-M-CO][L
VK L[CO] +ka[L] " It

Lorsque k_[CO] <<k,[L'], v =k;[LnM-CO]

Arguments en faveur d'un mécanisme D :
* Joi de vitesse ;
* entropie d'activation et volume d'activation positifs :

[MnX(CO);] + phen — [MnX(CO),(phen)] + 2CO

AS* =37 JK-1 mol-! AV* =20,6 cm3 mol-!
¢ influence du groupe partant :

[Cr(CO),L] + L' —= [Cr(CO);LT+L
La vitesse de la réaction (L. = CO < AsPh; < py) varie en sens inverse de la force de la liaison M-L
(M-CO > M-AsPh; > M-py).
* mise en évidence de l'intermédiaire dans certains cas : par exemple, [Cr(CO),] (C,,) est mis en
évidence lors de 1'irradiation de [Cr(CO)4] en matrice d'argon a la température de I'hélium liquide.
* effets stériques :

[Cr(CO)5(PRy)] + L — [Cr(CO),L] + PR,

Le complexe est d'autant plus labile que 'angle de c6ne de la phosphine est plus grand.
* Influence des ligands non remplacés

Les ligands donneurs rt labilisent les ligands adjacents :

NO; >MeCO, >CI' >Br >py >I >PPh; >H, CO
* Stéréochimie des réactions

Deux intermédiaires a 16 électrons peuvent €tre envisagés : i) pyramide a base carrée ; ii)
bipyramide trigonale. Les ligands donneurs 7 en cis et/ou les ligands donneurs o ou accepteurs i en
trans, labilisent le ligand partant et stabilisent la géométrie pyramide a base carrée (rétention de
configuration). Les ligands donneurs & en frans favorisent le réarrangement en bipyramide trigonale
(isomérisation).

. Mécanisme associatif
Le mécanisme associatif est improbable dans le cas des complexes a 18 électrons, sauf s'ils
contiennent les ligands NO, Cp, ArH.

 [WX(CO),(NO)] + PR, — [WX(CO),(PR,)(NO)] (X =Cl, Br, I)
PR, = PPh, k,=0
PR,=PBu,  k,k#0 AS,¥=-874ue.

* [Rh(n3-CsH4NO,)(CO),] + PPhy; — [Rh(n3-C5sH,NO,)(CO)(PPh3)] + CO
[Rh(n3-CsH4NO,)(CO),] + PPhy; === [Rh(n3-C5H4NO,)(CO),(PPh3)]
[Rh(13-CsH4NO,)(CO),(PPh3)] — [Rh(n3-CsH4NO,)(CO)(PPh3)] + CO

Kobs = k1ko[PPhsl/(k_| + ky) AS¥=-179 ue.
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y. Interchange

La loi de vitesse de la réaction [M(CO)g] + PR3 — [M(CO)5(PR3)] + CO en solvant non
coordinant (CH2Clp ou CCly) est de la forme v = {k; + kp[PR3]}[M(CO)g], ce qui traduit
l'existence de deux voies paralleles :

[M(CO)¢] + —» [M(CO)s] + CO
[M(CO)s] + PR3 — [M(CO)5(PR3)]
[M(CO)6l + PR3 = [M(CO)6,PR3]
[M(CO)6,PR3] — [M(CO)6,PR3] — [M(CO)5(PR3)] + CO
Le mécanisme I, évite le passage par un intermédiaire a 20 électrons.

Les données pour les réactions [M(CO)g] + PBu"; — [M(CO)5(P"Bus)] + CO (M = Cr, Mo,
W) sont rassemblées dans le tableau suivant :

M D I,
AH#* kJ mol-! ASFu.e. AH* kJ mol-! AH¥ u.e.
Cr 167 23 109 -15
Mo 139 7 92 -15
W 167 14 121 7

2. Addition oxydante

a. Définition et exemples

L'addition oxydante est un processus dans lequel 1'état d'oxydation du métal et sa coordinence
augmentent simultanément de deux unités. Les complexes qui se prétent a une addition oxydante
ont le plus souvent une configuration d® ou d!0 [Ru(0), Os(0), Rh(I), Ir(I), Pd(0), Pd(II), Pt(0),
Pt(II)...]. En outre, ils doivent étre coordinativement non saturés, ou pouvoir facilement le devenir
par départ de certains ligands.

addition oxydante /A
LlM+AB £ Lt LnM\
élimination réductrice B
NEV NEV + 2
NENL NENL -2
DO DO +2
C C+2

A-B = H,, R;SiH, R;SnH, R;Sn-SnR,, RH, ArH, RSH, RSSR
HX, RX, ArX, X,, CCl,, CHCl,, CH,X,, RCOX, RSO,X

Me
PhsR X
3 S Vel Ph3P\\l| X
r —_— rs
OC/ \PPh3 OC(II\PPh3
/Ph
PhgP H
N ' -25°C PhC=CPh Ph3p\ ¢
/Pt — > CHy+ "PtPPhg)y"™ —  » pt__HI
PhgP \CHS Ph3P/ \
\

Ph
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b. Mécanismes

a.. Addition des réactifs non-polaires (H-H, C-H, Si-H)

H
o

H | H\ !1

.CO ;
a” / “co / “co

Cl Cl

square planar trig. bipyramid - octahedral
18e, Ir(1) 18e, Ir(li)

16e, Ir(l)
* cinétique du second ordre

e mécanisme concerté a trois centres (cis-addition)
* réaction peu affectée par la polarité du solvant

Ex. 1 : addition oxydante de 1'hydrogene sur le complexe [RhCI(PPhj;);]
[RhCI(PPh3);] + H) — [RhCI(H),(PPh3);]

[RhCI(PPh3);] + Hy — [RhCI(H),(PPh3)5] k,

[RhCI(PPhs)3] === [RhCI(PPh;),] + PPh; koK

[RhCI(PPhs),] + Hy — [RhCI(H),(PPh3)5] ks

[RhCI(H),(PPh3),] + PPhy; — [RhCI(H),(PPhs);] rapide
v={k + Koks }[Ha][RhCI(PPh3)3]

ko[PPh3] +k3[H;]

k; =48 M1 sk, =0,71 s71; k »/ky = 1,1 dans le benzéne & 25 °C
Remarque. Certains complexes du dihydrogéne peuvent étre isolés ; c'est le cas, par exemple, pour
les complexes [M(CO)3(PR3)2(n2-Hz)] (M = Mo ou W, R =iPr ou Cy).

Ex. 2 : addition oxydante de la liaison C—H

L'addition oxydante intermoléculaire des alcanes est possible sur certains complexes insaturés
de rhodium ou d'iridium générés par photolyse ou par thermolyse.

@ cy2P<—\/Pcy2
l
H/Pt\/l,;

CeFi2 45°
hy | C(CHg)4 hv | CHy } A
-CO |10 bar - “

cyoP Pcy2

|
Ir

CHgj

ot

N/

Pt

i,f \H

cy = cyclohexyl
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. Addition des réactifs polaires

L'addition oxydante d'un dérivé halogéné RX sur un complexe LM consiste le plus souvent
en une attaque nucléophile de 1'atome de carbone par le métal et peut étre comparée aux réactions de
substitution nucléophile SN> en chimie organique.

Caractéristiques :

* loi de vitesse du second ordre ; AS¥ <0 :

trans-[IrCI(CO)(PPh;),] + Mel —— [Ir(Cl)(I)(Me)(CO)(PPh;),]
k=3,3103 M1 s ; AH* =7 kcal mol-! ; AS¥ =-47 cal mol-! K-! dans le benzéne 4 25 °C.
e accélération de la réaction dans les solvants polaires
e réactivité :

influence dominante de la nucléophilie du métal :

[M(PR3)3] Ni > Pd > Pt
[CpM(CO) (PR3] Co<Rh<Ir)
RI > RBr > RCl
Me > Et > Pr

e stéréochimie :
- trans-addition : le produit cinétique est le complexe trans, mais il peut s'isomériser.

Me |* Me
L—, -CO Mel L IIr .~CO" _ _attaque trans L— Ilr _____ Co
- . 5
a”” L lent e L rapide a”” | L
|

- inversion de la configuration du carbone
Ph Ph |* Ph
. /‘A L _ R
L3Pd:/‘\"’—-x — L3Pd —( + X ——-‘:> LoXPd —(
H H H

y. Mécanisme radicalaire

Caractéristiques :
* accélération par O, et la lumiere

* inhibition par les pieges a radicaux (ArOH)

* réactivité : PhCH; > But > Pri > Et > CH;
X=1>Br>Cl

Exemple : [PtL;] + RX — [RPt(PPh,),] (R=MeouEt, X=1)
[Pt(PPh3)3] — [Pt(PPh;),] + PPh, rapide
[Pt(PPh,),] + RI — [Pt(I)(PPh;),]+ R* étape limitante
[PtI(PPh;),] + R* — [Pt(R)(I)(PPh;),] rapide

d. Elimination réductrice

On se limitera ici a la cis-élimination ; c'est la réaction inverse de la cis-addition oxydante
concertée. Elle est :
* intramoléculaire:

CiS-[Pd(CH3)2L2] - C2H6

CiS-[Pd(CD3)2L2] - C2D6

CiS-[Pd(CH3)2L2] + CiS-[Pd(CD3)2L2 e C2H6 + C2D6 (pas de CH3—CD3)
* vraisemblablement précédée de la formation d'un complexe o ;
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* le plus souvent observée dans les états d'oxydation élevés ;
» particuliérement fréquente pour les complexes de configuration d8 et d° ;
* d'autant plus facile que la molécule éliminée est plus stable ;
* 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)(PMe,Ph)>] — MeCOMe + [PtCIMe(PMe,Ph);]

3. Métatheése des liaisons o

Une réaction du type L M + AB — L M(A)(B)] ne peut étre une addition oxydante lorsque M
est de configuration d’. Son mécanisme est alors le suivant (métathése de liaison o) :

H H
addition \M/——— R élimination
oxydante réductrice

M—R + Ho M—H + RH
H——H Heeeeet |3 H
M—R M-----R M—]
intermédiaire état de transition
proposé proposé

4. Couplage oxydant et découplage réducteur

a. Couplage de deux ligands insaturés
* Couplage de deux alcenes : formation d'un métallacyclopentane.
/\\\ couplage oxydant
M -

- ot M

\/ ‘découpage réducteur

Le couplage oxydant est favorisé lorsque les alcénes sont activés par des contraintes ou par
des substituants électroattracteurs, ou lorsque le métal est tres riche en €lectrons.
Exemple :

Fa
C

J/ TCF,

[FeS(CO)12] C2F4 (CO) Fe
source de Fe(CO)4 4

N\ __CF
C
)

* Couplage de deux alcynes : formation d'un métallacyclopentadi¢ne
Le couplage de deux alcynes est plus facile que celui de deux alcenes.
Exemples :
R

R R

2 H + RuCOjLy  —NV » L,(CO),RU

\
P~ R
R

L = P(OMe)3; R=CF; R
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R

=
2 | I + ICNLoN, T (ChLalr
2 ’ / [
R
R= COgMe, L= PPh3

® Couplage d'un alcene et d'un alcyne : formation d'un métallacyclopenténe

b. Couplage de deux liaisons métal-ligand multiples ou d'une liaison métal-ligand multiple et
d'un ligand non saturé
Couplage d'un alcene et d'un carbene : métathese des alceénes (cf chapitre 6)
Couplage d'un carbyne et d'un alcyne : métathese des alcynes (cf chapitre 6)

5. Insertion et extrusion
a. Définitions et exemples
L'insertion peut se décrire de la facon suivante : un ligand insaturé L a deux électrons s'insere

dans une liaison 0 M-X ou X est un ligand a un électron. On distingue l'insertion (1,1) de 1'insertion
(1,2).

insertion
M—X == M—L—X ——X = —X,ligand a 1 électron
| extrusion
L
NEV NEV -2
NENL NENL
DO DO
(0] C-1
L =CO, NO, C=C, -C=C- X =H, R, Ar, C(O)R

La réaction d'insertion proprement dite est précédée de l'incorporation du ligand A=B dans la
spere de coordination du métal. Il faut donc que le complexe LM —X ait un site de coordination
vacant.

b. Insertion de CO

Le ligand CO ne s'inseére pas dans une liaison M-H mais il peut s'insérer dans une liaison M-
C. Cependant il ne s'insere pas dans une liaison M-CF3, ni dans une liaison M-COR. Ces
différences de réactivité s'expliquent par les différences d'énergie de liaison : M-H, M-CF3 , MCOR
> M-CHs.

* Loi de vitesse
Cas général :
kiks[L]
=— >~ +k[L
obs k1 +k3[L] 2(L]
* Stéréochimie de la réaction
- Métal : le plus souvent la réaction d'insertion correspond a un processus de migration

intramoléculaire, mais dans un cas au moins, l'insertion directe a ét€ démontrée.

Exemple 1 : la distribution des produits de la réaction de cis-[MnMe(13CO)(CO)4] avec CO
démontre qu'il y a migration du ligand Me sur un ligand CO adjacent.
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O M o)
Me\ //O e\ /
- T L T
Me—ll/ln(CO)4 —> [ }—Mn(CO); —»> L—Mn(CO)

Exemple 2 : [CpFe(CO)(L)R] + CO* —» [CpFe(*CO)(L)(COR)]

Lorsque la réaction est effectuée dans le nitrométhane il y a migration de R, mais dans
I'hexaméthylphosphotriamide (HMPT), il y a insertion de *CO.

|, 5

Fe Fe
L\\‘ D —_—— L\\\
m:grotes I l CO
/ 07" R 0?“~R
\\‘ e\
OC \
5 co »
- inserts Cco
R=Et L\‘\ Fe\ //O L\‘\ Fe\ //o
L= PPh, EANS { CR
co

- Atome de carbone : en général, il y a rétention de la configuration.
c. Insertion des alcenes / f—€limination

MH(n?-C,H,) =<&= M-C,H,

a. Insertion d'un alcéne dans une liaison M-H (insertion (1,2)

La migration de H requiert le passage par un état de transition quadricentrique (M-C-C-H)
plan.
M—H + C= C_>M—H—>M---H _H

| \/H c—C
c=cC o

16e 18e 16e

Exemple : hydrozirconation des alcénes
Cp,(CHZr-H + butene-1 — Cp,(Cl)Zr-Bun
Cp,(CHZr-H + butene-2 — Cp,(Cl)Zr-Bun

Un alceéne terminal s'insére en formant un complexe alkyle primaire (anti-Markownikov). Un
alceéne interne, comme le buténe-2, s'inseére en donnant un complexe alkyle secondaire instable qui
se décompose avec €limination de buténe-1, lequel réagit ensuite en formant le produit observé.

La réaction inverse est une [-élimination.

Conséquences : les composés a liaison métal-carbone sont stables :
¢ lorsqu'il n'y a pas d'hydrogene en 3 (ex: [W(CH,SiMe;),]) ;
¢ lorsque I'hydrogene en [ ne peut pas se rapprocher du métal (ex : [Pt(H)(C=CH)L,]) ;
* lorsque le motif M-C-C-H ne peut pas devenir plan ;
¢ lorsque le complexe possede 18 €lectrons et ne se dissocie pas (ex : [FeCp(CO),Et]) ;
* lorsque le métal est relativement pauvre en €lectrons (ex: [TiCL,Et(dmpe)]).
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f. Insertion d'un alcéne dans une liaison M-C

MR(n?-C,H,) =<&= M-C,H,R
Les complexes renfermant un motif cis-[MR(r2-alcéne)] sont plus stables que ceux qui
renferment un motif cis-[MH(n?2-alcéne] ; la barriére cinétique relative a la migration de R est plus
élevée que pour H.
Stéréochimie :  rétention de la configuration de 1'atome de carbone
syn-addition
addition Markovnikov ou anti-Markovnikov.
Exemple : [Cp*Co(CD3),(n3-C,H,)] +C,H;, —>
[Cp*Co(PMe;)(n2-C,H,)] + CH,=CHCD; + CD;H

5. Réaction des nucléophiles et des électrophiles avec les ligands

a. Action des nucléophiles
a.. Attaque nucléophile sur un ligand CO ou sur un ligand RNC
Formation de métallocarbénes de Fischer
[Cr(CO)¢] + PhLi — [(OC)sCr=C(Ph)OLi
[(OC);Cr=C(Ph)OLi + Me,O'BF, — [(OC),Cr=C(Ph)OMe + LiBF, + Me,O
. Attaque nucléophile sur un carbéne
Modification de métallocarbénes de Fischer
[(OC);Cr=C(R)OMe + NHR’R”’ — [(OC);Cr=C(R)NR’R’’ + MeOH
y. Additions nucléophiles sur les hydrocarbures insaturés
Les facteurs qui déterminent I’attaque sont le contrdle orbitalaire, le contréle de charge et le
contrdle stérique :
- quand le greffon est chargé positivement, le contrdle de charge est souvent déterminant.
- en I’absence de charge, le contrdle orbitalaire prédomine
- le contrdle stérique impose la stéréochimie de 1’addition : 1’attaque nucléophile se fait toujours en
€xo.
Les regles de Davies, Mingos et Green déterminent la régiosélectivité de 1’attaque lorsque la
réaction est sous contrdle cinétique. Elles sont a respecter avec I’ordre de priorité suivant :
1. Les ligands pairs sont attaqués préférentiellement aux ligands impairs
2. Les ligands ouverts sont attaqués préférentiellement aux ligands cycliques fermés.
3. Sur les polyenes ou polyényles ouverts, I’attaque a lieu sur le carbone terminal.
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d. Réactions de substitution nucléophiles
* Addition oxydante SN, (cf 2.b.3)
* Substitutions nucléophiles sur les aromatiques
Les substitutions d’halogénure sur un aromatique, tres difficiles en chimie organique, peuvent
avoir lieu dans des conditions douces en complexant temporairement 1’aromatique par un fragment
organométallique a 12 électrons. Ces substitutions nucléophiles sont d’autant plus faciles que le
fragment est plus électroattracteur : Cr(CO), < CpFe* < Mn(CO),*
b. Action des électrophiles
a.. Coupure électrophile des liaisons métal-carbone
* [Cp(L),Fe-R] + Br, — [Cp(L),Fe-Br] + RBr
* [(Cp),ClZr—CH,R + Br, — [(Cp),ZrBrCl] + RCH,Br
B. Attaque en o sur une liaison métal-carbone sp’
¢ [Cp(CO)(PPh,)Fe—CF;] + BF, — [Cp(CO)(PPh,)Fe=CF,]*[BF,]
y. Attaque en P sur une liaison métal-carbone sp’
* [(OC)sMn—CH,CH;] + Ph,C'BF, — [(OC)sMn(n*-C,H,)]'BF,” + Ph,CH
d. Attaque en a sur un ligand carbéne
[(OC)s;W=C(Ph)OMe)] + BX; — [(OC);W=C-Ph]'[B(OMe)X,]

— [(0C),X=C-Ph] + B(OMe)X, + CO
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Chapitre 4 — Métaux carbonyles et complexes apparentés

1. Métaux carbonyles
a. Préparation
* Action de CO sur un métal
Ni + 4 CO — [Ni(CO),] (1 bar, 25°C)
Fe + 5 CO — [Fe(CO)s] (100 bar, 150°C)
* Action de CO sur un sel métallique en présence d’un réducteur
VCl, + 3 Na + 6 CO — [Na(diglyme),]'[V(CO),]" (diglyme, 300 bars)
CrCl, + Al + 6 CO — [Cr(CO)4] + AICI,4 (benzene, AICL,, 140°C, 300 bars)
b. Modes de coordination

Cf Chapitre 2, §2.a.
c. Structures et propriétés physiques de quelques métaux carbonyles binaires

Physical Properties of Selected Metal Carbonyls

Compound Color mp. in °C Symmetry IR vg, incm™' Miscellaneons
V(COj, green-black 70(d} 0, 1976 paramagnetic, § = 1/2
Cr{CO), white 130(d) 0, 2000 d(Cr—C) =192 pm
A, =32200cm™!
Mo(CO), white — (subl) O, 2004 d(Mo—C) = 206 pm
Ay =32150cm !
W(CO), white — (subl) O, 1998 d(W—-C) =207 pm
i Ay = 32200cm !
Mn,{CO),, yellow 154 D,, 2044 (m) d(Mn—Ma) = 293 pm
2013(s)
1983(m)
Te(CO),, white 177 D,, 2065(m)
2017(s)
1984(m)
Re,(CO},  white 177 D., 2070(m)
2014 (s}
1976{m)
Fe(CO), yellow ~20 D, 2034(s) bp 103 °C, highly toxic
2013 (vs) d{Fe—C,,) = 181 pm
d{Fe—-C_) = 183 pm
Ru(CO), colorless ~22 D,, 2035(s) unstable;
1999(vs) forms Ruy(CO),,
Os(COj; colorless —15 Ds, 2034(s) very unstable;
1991 (vs) forms Os,(CO),,
Fe,(CO), gold-yellow 4 D,, 2082(m) d(Fe—Fc) = 246 pm
2019(2)
1829{s)
Co,{CO);  orange red 51(d) C,, d(Co—Co) = 254 pm
- (solid)
Dy 2112 2107
{solution} 2071 2069
2059 2042
2044 2031
2031 2023
2001 1991
1886
1857
Ni{CO), colorless —25 T, 2057 bp 34°C, highly toxic

d(Ni—C) = 184 pm
easily decomposes to
Ni and 4CO



= RK(CO)p

Rhg{CONg =  RhglCOY uP-CO)g

Ch. Elschenbroich, A. Salzer, Organometallics A concise Introduction, 2" edition, pp. 223-224

d. Réactions
e Substitution : activation thermique ou photochimique

[Cr(CO)¢] + 3 CH,CN — [Cr(CO),(CH,CN),] + 3 CO (CH,CN a reflux)
[Mo(CO),] + 1,3,5-C,H;Me, — [(1,3,5-C(H;Me,)Cr(CO);] + 3 CO  (mésitylene a reflux)
[W(CO)g] + thf — [W(CO),(thf)] + CO (hv, thf)

* Pyrolyse
3 [Ru(CO);] — [Ru,y(CO),,] +3 CO (50°C)
[Ru(CO);] — [Ru,C(CO)] + ... (150°C)
[Ru(CO)s] = Ru + ... (180°C)

* Décarbonylation par oxydation
[Fe(CO)s] + I, — [Fe(CO),L,] + CO
¢ Insertion/migration
[MeMn(CO)s + PMe, — [MeCOMn(CO),(PMe,)]
* Attaque nucléophile sur un ligand CO (cf chapitre 2, § 5.a.)
[Cr(CO),] + PhLi — [(OC);Cr=C(Ph)OLi
[(OC);Cr=C(Ph)OLi + Me;O"BF, — [(OC),Cr=C(Ph)OMe + LiBF, + Me,O
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2. Ligands isoélectroniques de CO
a. Diazote

* Mode de coordination

Le ligand N, présente des modes de coordination vari€s. On se limite ici a I'étude du mode de
coordination terminal n'. CO et N, sont isoélectroniques. La HOMO de N,, comme celle de CO, est
pratiquement non liante (en fait, elle est faiblement liante). Le ler potentiel d'ionisation de CO
(14,01 eV) est inférieur a celui de N, (15,5 eV) : N, est donc un moins bon donneur o que CO.
Quoique relativement haute (son €nergie est supérieure a -7 eV), l'orbitale «t* de N, est plus basse
que celle de CO, ce qui la rend plus accessible ; mais elle est distribuée sur les deux atomes d'azote
alors que celle de CO est principalement localisée sur 'atome de carbone : N, est de ce fait un moins
bon accepteur t que CO et les complexes du diazote sont moins stables que les métaux carbonyle :
[Ni(CO),] est stable alors que [Ni(N,),] n'a été mis en évidence qu’en matrice a basse température.
La rétrodonation d_-p,; est un cependant un élément essentiel de la stabilité de la liaison M-N=N. Ce
sont les métaux riches en électrons, surtout les derniers métaux des séries 4d et 5d, qui forment les
complexes les plus stables avec N,. Dans quelques cas, N, est capable de déplacer H,O et NH,, mais
il est généralement déplacé par CO.

* Activation de N, par coordination

Le complexe trans-[Mo(N,),(dppe),] ou “dppe” désigne le 1,2-bisdiphénylphosphinoéthane
(Ph,PCH,CH,PPh,), réagit avec HCIl en solution dans le THF en donnant le complexe trans-
[MoCI(NNH,)(dppe),]*. La reaction commence par la protonation d'un des ligands N, pour donner
le complexe trans-[Mo(N,H)(N,)(dppe),]*. L'influence trans du ligand diazénido, N,H
(formellement N,H", isoélectronique de NO") provoque la dissociation du second ligand N, et son
remplacement par CI'. La coordination de CI accroit la basicité du metal et celle de 1'atome d'azote
“externe” par suite de la rétrodonation du metal vers le ligand diazénido.

+ S{ow H+ +
Ni-M=N=NH —=  X-M=N=NH —== X-M=N-NH,

NAM-N, ——  MHX,
_N?

R.A. Henderson: The Mechanisms of Reactions at Transition Metal Sites, Oxford Chemistry Primers N° 10, 1993, p. 73.

b. Nitrosyle
a. Préparation

¢ Action de NO ou de NO™ sur un complexe

[Cr(CO)¢] + 4 NO — [Cr(NO),] + 6 CO

[(toluéne)Cr(CO);] + 2 NO* + 4 MeCN — trans-[Cr(NO),(MeCN),]** + 3 CO + toluéne
* Action de I’hydroxylamine sur un cyanure en milieu alcalin

[Cr(CN)¢]* + 2 NH,OH + MOH — [Cr(CN),(NO)]* + NH, + 2 H,0 + MCN
* Acidification d’un nitrite

K[Fe(CO),(NO)] + KNO, + CO, + H,0 — [Fe(CO),(NO),] + 2 KHCO,

b. Réactions
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¢ Insertion/migration
[CpCo(NO)] + RI = [CpCoR(NO)] + T
[CpCoR(NO)] + PPh; — [CpCo(NOR)PPh,]
* Réactions acide/base
[L.M(NO)]** + OH — [LnM(NO,)] + H*

4 Phosphanes

Mode de coordination : cf chapitre 2, § 2.c. Selon la nature des groupes R, les propriétés
électroniques des phosphanes varient dans de larges limites depuis ceux qui sont d’excellents
donneurs et de mauvais accepteurs jusqu’a ceux qui sont de mauvais donneurs et d’excellents
accepteurs. De méme I’encombrement stérique des phosphanes peut étre modifi€é de facon
considérable.

Les propriétés électroniques et stériques des phosphanes ont été €valuées par Tolman a partir
de la série des complexes [Ni(CO),(PR,)] (C. Tolman, Chem. Rev., 1977, 77, 313-348) :

* Le caractere est évalué par I'intermédiaire du mode a, des vibrations v, : plus le phosphane est
donneur, plus la rétrodonation du métal vers les ligands CO est importante, et plus la fréquence v
est abaissée.

e L’encombrement stérique est évalué a I’aide d’un modele space-filling : 1’angle de c6ne donne
une mesure du volume occupé par le ligand autour du métal.

Veo / cm’! 2056,1 2064,1 2068,9 2084,1
0 182 118 145 141 212

L’encombrement stérique favorise la dissociation et ceci est mis a profit en catalyse, par
exemple dans D'utilisation des complexes NilL,] pour catalyser 1’hydrocyanation du butadiene
(premiere étape de la synthése commerciale de 1’acide adipique).

[NiL,] === [NiL,]+L

L P(OE), P(O-p-Tolyl); | P(O-i-Pr); | P(O-o-Tolyl), PPh,
0 109 128 130 141 145
K, (C,H,, 25°C) <107 6x 107" 2,7 x 10” 4x 107 [NiL,] non
détecté
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Chapitre 5 — Complexes métal-alkyle/aryle et métal-hydrure

1. Différents types de liaisons métal-carbone sp’

a. Ligand alkyle terminal : [Ta(CHj,);], [W(CH,),]
b. Ligand alkylidéne pontant : [Fe,(CO),(u-CH,)]
c. Ligand alkylidye pontant : [Co;(CO)4(u;-CH)]
d. Ligand carbure : [Fe,(CO),,(u,-C)]*

2. Stabilité des complexes métal-alkyle/aryle

a. Aspects thermodynamiques

Les échecs des premicres tentatives de préparation des compos€s organométalliques des
métaux de transition par action des réactifs de Grignard sur les halogénures métalliques furent
attribués a la faible stabilité de la liaison M-C. On sait maintenant que 1’énergie de cette liaison
(entre 30 et 65 kcal mol™) n’est pas anormalement faible. Elle est d’ailleurs renforcée en descendant
dans le tableau périodique ainsi qu’avec les aryles perfluorés.

b. Aspect cinétique

L’instabilité de la liaison M-C est d’origine cinétique plutot que thermodynamique.

Le processus classique de décomposition est la P-élimination (cf p. 22). On observe
effectivement une augmentation de la stabilité :
* Jlorsqu’il n’y a pas d’hydrogene en 3 : [WMeq], [W(CH,SiMe;).], [Ti(CH,Ph),]
¢ lorsque 1’atome d’hydrogene en 3 ne peut pas s’approcher du métal ou lorsque le groupement M-
C-C-H ne peut pas devenir plan : [H(L,)Pt-C=CH], [Cr(CMe,),], [Cr(1-adamantyl),]
¢ lorsque le métal possede 18 électrons et ne se dissocie pas (la B-élimination exige un site (2e)
vacant) : [Cp(CO),Fe-Et], [Cp(CO);Mo-Et]
e lorsque le métal n’est pas suffisamment basique : la liaison M-H-C “agostique” utilise
formellement le doublet d’une liaison C-H pour compenser le déficit électronique du métal,
stabilise les complexes métal-alkyle d’.

L’€limination réductrice (cf p. 20) est un autre mode de décomposition :

[LM(Me)X] — [L M] + MeX
Cette réaction est favorisée, cinétiquement et thermodynamiquement lorsque X = H.

3. Synthese des complexes métal-alkyle/aryle

a. Action d’un organométallique d’un groupe principal sur un halogénure métallique
(transmétallation)
* [WC](] + 6 LiMe — [WMe,] + 6 LiCl
¢ [TaClL] + ZnMes, — [TaMes,Cl;] + ZnCl,

b. Action d’un métallate a 18 électrons sur un halogénure d’alkyle
* [Mn(CO);] + Mel — [MeMn(CO);)] + T
* [Cp(CO);Mo] + Etl — [Cp(CO);Mo-Et] + T

c. Addition oxydante des halogénures d’alkyle ou des alcanes
e [IrCI(CO)L,] + Mel — [Ir(C)(I)(Me)(CO)L,] (trans addition)
* [Ir(Cp*)(H),(PMe;)] + CMe, — [Ir(Cp*)(H)(CH,CMe;] + H, (hv)
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d. Insertion d’un alcéne ou d’un carbéne dans une liaison M-H (cf p. 22)
e trans-|PtH(CI)L,] + C,F, — trans-[L,(Cl)Pt-CF,CF,H]
[(Cp)(CO);Mo-H)] + CH,N, — [(Cp)(CO);Mo-CH,)] + N,

e. Attaque nucléophile sur les oléfines coordinées
* [(Cp)(CO),Fe(n’*-CH,=CMe,)]* + BH,” — [(Cp)(CO),Fe-CMe;] + BH,

4. Propriétés des complexes métal-alkyle/aryle
a. B-Elimination
b. Elimination réductrice

c. Insertion de CO, NO, SO,, d’un alcene ou d’un alcyne

* [(CO)sMnMe] + CO — [(CO):MnC(O)Me]

* [(Cp)CoMe(NO)] + PR, — [(Cp)(PR;)Co-N(O)Me]

* [(Cp)Co(CD,),(PPh,)] + 2 CH,=CH, — [(Cp)Co(PPh,)(n>-CH,=CH,] + CD,H + CD,CH=CH,
d. Attaque électrophile en o ou en 3

* [(Cp)(NO)(PPh;)Re-CH,Ph] + Ph,C"PF,; — [(Cp)(NO)(PPh,)Re=CHPh]* PF,” + Ph,CH

* [(CO);sMe-CH,CH,] + Ph,C'BF, — [(CO);Mn(n’-CH,=CH,)]" BF, + Ph,CH

5. Hydrures et complexes de dihydrogene

a. Synthese des hydrures
* Protonation d’un métallate :
[Cp(CO);Mo] + H"— [(Cp)(CO);Mo-H]
* Action d’un hydrure d’un groupe principal sur un halogénure métallique :
[(Cp),WClL,] + 2 NaBH, — [(Cp),W(H),] + 2 NaCl + B,H,
* Addition oxydante du dihydrogene :
[IrCI(CO)(PPhy),] + H, — [Ir(H),(C)(CO)PPhy),]
* Attaque nucléophile sur un ligand coordiné :
[Fe(CO)s] + OH — [Fe(CO),H] + CO,

b. Caractérisation des hydrures

* RMN 'H: 8 <0 (de ~0a-20 ppm)

e IR : M-H,: 1600 < v <2200 cm (bandes faibles en IR, plus intenses en Raman)
M-H,: 800 <v < 1600 cm™

c. Propriétés des hydrures
* Energie de liaison : ~ 60 kcal mol™
* Propriétés acides
* Insertion des oléfines dans la liaison M-H

d. Complexes de dihydrogene

a. Découverte (cf p. 5)
Les premiers complexes de dihydrogene identifiés ont été les complexes [M(CO),(PR;),(H,)]
(M = Mo, W; R =i-Pr, Cy). Les complexes [M(CO),(PR;),(H,)] ont été obtenus selon la s€quence :
[Mo(CO),(n°-C,Hy)] + 2PR; — [Mo(CO),(PR;),] (violet) + cycloheptatriéne
[Mo(CO),(PR;),] +H, — [MO(CO)3(PR3)2(7]2'H2)] (jaune)
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Le complexe [W(CO),(PCy,),(n*-H,)] a été totalement caractérisé :
- diffraction des RX a 173 K : H-H =76 pm
- diffraction des neutrons : H-H =84 pm
- RMN !H : singulet anormalement large (8 = -4,2 ppm ; les couplages avec 183W ou 3P
ne sont pas observés).
Le complexe [W(CO),(PCy,),(n*-HD)] a été lui aussi caractérisé :
- RMN 'H : triplet 1:1:1 (Jyp = 33,5 Hz < Jy,, = 43,2 Hz).
- IR : v(H-D) = 2360 cm-!.

. Nature de I’interaction (cf p. 9)
La liaison fait intervenir une orbitale d, occupée et une orbitale d; vacante du métal. Le

transfert de l'orbitale H,(o) vers l'orbitale d, affaiblit la liaison H-H, mais ne la rompt pas car la
liaison 2e-3c qui en résulte est liante sur les 3 atomes. Par contre, la rétrodonation de 1'orbitale d,,
vers l'orbitale H,(o*) tend a rompre la liaison H-H. La présence de ligands attracteurs d'électrons
et/ou la présence d'une charge positive réduisent l'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. Exemple :

v. Différents types de complexes du dihydrogene
¢ Ligand dihydrogene non-étiré : [M(CO),(PR;),(H,)], [RuH,(H,),(PCyj,),]
e Ligand dihydrogene étiré : trans-[OsX(H,)(NH,),]"
e Ligand dihydrogéene électrophile : [Cp*Re(CO)(NO)(H,)]*, [Cp*Ru(CO),(H,)]*
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Chapitre 6 — Complexes a liaison métal-carbone multiples

1. Classification et mode de liaison

a Complexes métal-carbene électrophiles (Fischer)

| .‘\\\\\\ /OCH 3 // ) Cp,
/
i //
/
/

L’atome de carbone se comporte comme s’il portait une charge partielle positive lorsque
I’énergie des orbitales d, du métal est inférieure a celle de ’orbitale Cp, du carbene. C’est le cas
lorsque le métal est riche en électrons (W°, Fe’,...) et qu’il porte des ligands accepteurs xt (CO,...).
Le ligand peut alors étre considéré comme un carbéne singulet donnant une paire d’électrons au
métal (type L) et recevant en retour une paire d’électrons dans 1’orbitale vacante Cp,. Ce type de
ligand possede un hétéroatome donneur 7t (O, N,...) en o du carbone.

Remarque : il existe des complexes métal-alkylidene €lectrophiles qui ne sont pas stabilisés par un
hétéroatome : [(OC);W=CPh,]

b. Complexes métal-carbene nucléophiles (Schrock)

_ ‘ " D‘— H
I W

s,
Md, 1 \\
\ !
\
~Ta=—C b o H \
t-BuCH,"" \ é \ LH/'H‘ CP:
\

t-BuCHS CMe;

L’atome de carbone se comporte comme s’il portait une charge partielle négative lorsque
I’énergie des orbitales d, du métal est supérieure a celle de I’orbitale Cp, du carbene. C’est le cas
lorsque le métal est pauvre en électrons (Ta¥, WY,...). Le ligand peut alors étre considéré comme
un carbene ftriplet (X,), la liaison résultant du couplage des €lectrons Cg, et Cp, avec,
respectivement, un électron d; et un électron d, du métal. Une autre solution revient a considérer le
ligand sous la forme R,C*, donnant une paire d’électrons o et une paire d’électrons s au métal.

c. Carbeénes N-hétérocycliques

Ils se rapprochent des phosphines par leurs propriétés. Certains sont stables et peuvent étre
isolés.
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¢ Carbénes libres
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R = cyclohexyl
2. Complexes métal-carbene électrophiles

a. Formation
* Attaque nucléophile sur un ligand CO coordiné (Fischer, 1964)
[W(CO),] + LiR — [(CO);W=C(O'Li"R] (Et,0)
[(CO);W=C(OLi"R] + [(CH;);0"BF, ] — [[(CO)sW=C(OCH,)R]
* Attaque nucléophile sur un ligand isonitrile coordiné
[Pt(CNMe),]*" + 4 MeNH, — [Pt{=C(NHMe),},]**
* Modification d’un complexe métal-carbéne
[(OC);Cr=C(OMe)R + NHR’R”’ — [(OC);Cr=C(NR’R’’)R + MeOH
[(OC);W=C(OMe)R + R’SH — [(OC);W=C(SR’)R + MeOH
* Transfert de carbéne
[(Cp)(NO)(CO)Mo=C(OMe)Ph] + [Fe(CO);]—[Mo(Cp)(NO)(CO),] + [(OC),Fe=C(OMe)Ph]
* Attaque électrophile en a sur un complexe métal-alkyle
[(Cp)(CO)(PPh;)Fe-CF;] + BF; — [(Cp)(CO)(PPhy)Fe=CF,|'[BF,]
[(Cp)L(NO)Re-CH;] + Ph,C'PF,; — [(Cp)L(NO)Re=CH,]|"PF, + Ph,CH
* A partir d’un précurseur de carbéne
[Os(PPh,),(CI)(NO)] + CH,N, — [(PPh,),(Cl)(NO)Os=CH,] + PPh, + N,

b. Réactions
* Action des nucléophiles et des bases
[(OC);Cr=C(OMe)R + NHR’R’* — [(OC);Cr=C(NR’R’’)R + MeOH
[(Cp)L,Fe=CH,]" + PPh, — [(Cp)L,FeCH,P"Ph;] (L = CO ou PPh;)
* Action des acides de Lewis sur les complexes métal-carbene stabilisés par hétéroatome(s)
[(OC);M=C(OMe)R] + BX, — [(OC),XM=C-R] + BX,0OMe + CO (M = Cr, Mo, W)
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* Remarque : certains complexes métal-carbéne réagissent a la fois avec les nucléophiles et avec les
électrophiles :

[Cp(CO),Re=CHR] + HCI — [Cp(CO),CIRe-CH,R]

[Cp(CO),Re=CHR] + PMe, — [Cp(CO),Re-CHRP"Me;]

3. Complexes métal-carbene nucléophiles

a. Formation : a-Elimination provoquée par I’encombrement stérique autour du métal

e [TaNp,ClL,] + 2 LiNp — [Np;Ta=CH(#-Bu)] + CMe, [Np = (CH,);CCH,]
2LiCH,CMe;  t-BuC Hv\ H
s
Ta(CH,CMej3);Cl - ~JTa=—=C
A 2 e:‘)} 2 p t-BllCH*)\\N/ 2 \C\[
- CMey t-BuCH? Mes
] 5'_ &+
C Hz-t-Bll 5+ C.Hz-t-Bll _ (‘3194 5+ &- /H
(t-BuCH,) Jrawn g — (t-BuCH,);Ta \: 8 —— (t-BuCHy);Ta=C
C/—H C/—H o hydrogen t-Bu
o hydrogen [ 8- abstraction
activation  t-Bu t-Bu (deprotonation)

e [TaNp,CL;] + TICp — [(Cp)Cl,Ta=CH(#-Bu)] + CMe, + TICI
e [TaNp,Cl] + Ph,P=CH, — [Np,(H)Ta=CH(#-Bu)] + Ph;MeP*"CI’

b Réactions

* Action des €lectrophiles et des acides
[Np;Ta=CH(z-Bu)] + Me,CO — Me,C=CH(#-Bu) + [Np,TaO],
[(Cp),(Me)Ta=CH,] + AlMe, — [Cp),(Me)Ta-CH,Al' Me;,]

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-carbene
électrophiles. L'orbitale occupée de plus haute énergie est centrée sur le métal tandis que la plus
basse vacante est centrée sur le ligand. Ce dernier est de type LX : il donne une paire d'électrons o
au métal, forme une liaison it par mise en commun de son électron non apparié€ avec un électron d
du métal et recoit une paire d'électrons dans son orbitale vacante.

* Complexes métal-carbyne de Schrock : [(--BuO),W=C-#-Bu]

Le diagramme des niveaux d'énergie est semblable a celui des complexes métal-carbene
nucléophiles. Le ligand peut étre considéré sous la forme RC (modele covalent, type X;) ou RC*
(modele ionique, type L;).

b. Formation
* Type Fischer

[(OC);M=C(OMe)R] + BX; — [(OC),XM=C-R] + BX,0Me + CO (M = Cr, Mo, W)
* Type Schrock

[CpCl(t-BuCH,)Ta=CH(t-Bu)] + 2 PMe,; — [CpCl(PMe,),Ta=C(t-Bu)] + CMe,

[WCI¢] + 6 LiCH,SiMe, —[(Me,SiCH,),W=CSiMe;] + 6 LiCl + 2 SiMe,

T-]|3ll t-]‘3u
Tﬁ 3 HCl in dine 3 LiO-t-Bu ﬁi
CH/‘V”'\""-‘UCHZ - = —— O/W'”\'"mro
-2 (-_H\ -3 CMey 0
2 t-Bu t-Bu
t-Bu t-Bu |

t-Bu t-Bu
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c. Réactions
* Action des nucléophiles sur les complexes métal-carbyne de type Fischer
[(OC);Cr=C-NEt,]'BF, + KAsPh, — [(OC);Cr=C(NEt,)AsPh,] + K'BF,
* Action des électrophiles sur les complexes métal-carbyne de type Schrock
[(+-BuO);W=C-#-Bu] + 2 HC] — [(+-BuO),Cl, W=CH(-t-Bu)] + +-BuOH

5. Métatheése des alcenes et des alcynes

Olefin metathesis: the early days, A.M. Rouhi, Chem. Eng. & News, 2002, 80, 34-38.

Olefin metathesis: big-deal reaction, A.M. Rouhi, Chem. Eng. & News, 2002, 80, 29-33.

The Nobel prize in chemistry 2005 “for the development of the metathesis method in organic
chemistry”

Y. Chauvin Grubbs R.R. Schrock

a. Métathése des alcénes

¢ Différentes variantes de la réaction de métathése des alcénes

- RIJ’
Cross-metathesis R’/‘““l‘ . “%/R” e R'w + H,C=CH,

Ring-closing metathesis A - O + H,C=CH,
ing- [ [ = —_— //_\\..r"R
Ring-opening metathesis + X -R — s

Ring-opening metathesis o -
polymerization = ~
n

* Différentes générations de catalyseurs de métathese des alceénes

PC ArN__NAr L
Cl,, 173 pp, ' R Mos.
/"]Ru:/ Clll.,l]:dph )\\O\"(l) \Xph
Cl 2
PCy; cl PCya ‘7(
R R
R =CHa, CF,

Grubbs (1) Grubbs (2) Schrock Basset



¢ Mécanisme de Chauvin

38

CR,
y M=CR,  M—CR,  M—Il
M=CRp + HoC=C == L, o= =
HQC—C\ CHa

f

CRo

M=CR,  M—CR M—Il
== . I CHp==M=C{ +H,0=CRy

—_—

AN
/

clcH,

* Exemple d'application

R = CH,
b. Métathese des alcynes

* Exemple de catalyseur : [(t-BuO)W=C-¢-Bu)]

cis, isotactique

(Schrock)

* Mécanisme : métallacyclobutadienes intermédiaires

R
R R [
M=CR M=C M—C _
RIC=CRo+_ ¢ ~=<=| [ =— | [|==WM N
RIC=CR:  c=c¢  c—¢ |
u R4 R Ry Ro 'Iq1 R
R R |
L= 7§
R20=CR1 /C:C /C_C ]
R Ri R Ry F'%z Ry

— M
| ==1i ¢ =—M=CR,+R;C=CR
C

I ~C <= M=CHp+RyC=C(

/

M=CR; + RC=RC,
etc.

etc.
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Chapitre 7 — Complexes i : synthéses et réactions

1. Complexes métal-alcene : synthese et réactivité
a. Synthese
* Addition ou substitution
[IrC1(CO)(PPh3),] + R,C=CR; — [IrCl(CO)(PPh3),(1*-C2Ry4)]
[PtCL4]* + CoHy — [PtCl3(m*-CoHy)] + CI
[Re(CO)sCl] + CoH, + AICI; — [Re(CO)s(1*-CoHy)] AICL,
[Fe(n’-CsHs)(CO),1] + CHy + AgBF, — [Fe(n’-CsHs)(CO)(n>-CoH,) | BFy + Agl
[Fe(CO)s] + C4Hg — [Fe(CO)3(n*-C4Hy)]
* Action d’un alcéne sur un sel métalli%ue en présence d’un réducteur
[PtCly(n*-COD)] + COD + CsHs™ — [Pt(n*-COD),] + CsHg + 2 CI
(CgH2,= COD = 1,5-cyclooctadiéne, CsHs = COT = cyclooctatétra¢ne)
NiCl,
+

AIRg
+ —_—

A SN

i AL
G A l CoHy

’\Ni/g -
5 "y

* Additions nucléophiles sur les complexes d’ényles
* Attaque électrophile en § sur un complexe d’alkyle

[Fe(n’-CsHs)(CO)2(CHMe,] + PhsC'BF,” — [Fe(n’-CsHs)(CO)2(n*-C2HsMe)|'BE4 + PhsCH
* Co-condensation de vapeurs métalliques et de ligands gazeux

Mo(g) + 3 C4Hg(g) — [Mo(n*-C4He)s] (1.-196°, 2. 25°)

Fe(g) + COD(g) — [Fe(r)-COD)] (<-20°)

b. Interaction métal-alcéne

Modele de Dewar-Chatt-Duncanson

Dans la majorité des cas, une oléfine est considérée comme un ligand de type L (forme métal-
alcéne). Cependant, lorsque le métal est dans un trés bas degré d’oxydation, avec des ligands
ancillaires donneurs, et en particulier s’il appartient a la troisieéme série, la rétrodonation est tres
importante et [’oléfine est alors considérée comme un ligand de type X, (forme métalla-
cyclopropane). La rétrodonation abaisse 1’ordre de la liaison C=C coordonnée (la liaison est de 1,37
A dans K[PtCl3(n*-C,H4)].H,O et de 1,43A dans [Pt(PPhs),(n*-C2Hy)]) et la fréquence de vibration
(1623 cm™ dans C,Hy libre, 1516 cm™ dans K[PtClz(*-C2Hy)].H,0).

La rétrodonation gene la rotation de I’oléfine autour de la liaison métal-oléfine ; la barriere de
rotation varie de 48 a 105 kJ mol™. La conformation la plus stable dépend de la coordinence du
métal et du nombre d’¢électrons de valence.

L
Comypy L e Lo, | .
— c M—/
L
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c. Réactivité des complexes métal-alcéne

* Echange de I’alcéne avec un autre ligand
* Insertion de I’acéne dans une liaison M-H ou M-alkyle
* Addition des nucléophiles
[Fe(’-CsHs)(CO)2(*-CaHy)]" + R™ — [(n’-CsHs)(CO),Fe-CH,CH:R)]
* Activation C-H allylique
2 [PACl4]* + 2 Me,C=CH, + 2B — [{n’*-CH,C(Me)CH,Pd},(u-Cl),] + 2BH" + 6CI

2. Complexes métal-alcyne : synthése et réactivité

a. Synthése
[PtCl4]* + -BuC=CBu-f + RNH, — trans-[PtCl,(RNH,)(n*--Bu,Cp)] + 2 CI

(CC=1,24 A, vee =2028 cm™)
[TiCp,(CO),] + PhC=CPh — [TiCp,(CO)(n*-C,Phy)] + CO

(CC=1,28 A, vec =1780 cm™)
[Pt(PPh3),(1*-C2R4)] + PhC=CPh — [Pt(PPhs)y(n>-C,Ph,)] + R,C=CR;

(CC=1,32 A, vec =1750 cm™)
Stabilisation des cycloalcynes
[Pt(PPhs);] + dibromocyclohexéne + 2 Na — [Pt(PPhs)2(n*-cyclohexyne)] + PPhs + 2 NaBr

0
S\ -CHy

HaC  CHg

M = Nb,Ta

b. Interaction métal-alcyne

Dans les complexes mononucléaires, 1’interaction métal-alcyne ressemble beaucoup a
I’interaction métal-alcéne, mais les alcynes sont plus réductibles et la rétrodonation est beaucoup
plus marquée que pour les alcénes, a greffon organométallique identique. La forme
métallacyclopropene est dominante (ligand X,). De maniére exceptionnelle, I’alcyne peut apporter 4
électrons (LX). Ainsi, le complexe [W(CO)(n*-PhC=CPh);] n’a apparemment que 14 électrons si
I’on considére que chaque alcyne apporte 2 électrons. En fait deux des trois alcynes apportent 4
¢électrons, 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 Co,(CO)g, réalisée par réaction avec Coy(CO)s est tres
utilisée pour protéger les alcynes.

c. Réactivité
Oligomérisation
PdCL, + 2 PhC=CPh — [{(n*-C4Phs)CIPd}2(u-Cl)s]
[CpCo(1*-C2Hy),] + 3 MeC=CMe — [Co(n’-CsHs)(m°®-CsMes] + 2 CoHy

CpCo(COD)
AN
2 HC=CH + R-CEN  —>» |
~
N” 'R

Ni(CN)2/Ca02/THF
4 HC=CH >
80-120°, 15 bar
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Fe(CO)s + RC=cR —_R=H _ < _c=o0 %
!

Fe
L |
Fe /==
(CO). (CO) ‘\j
R:Phl '9‘\418 ® 3&9 =
T =\
=T l o

Fe Fe Fe
(CO)q (CO), (CO)y

3. Complexes de polyényles ouverts ou fermés

n3-ényles nS-ényles n’-ényles
LX (3e) LoX (5e) LaX (7€)
allyle pentadiényle cyclooctatriényle
ouvert << I << @
| [ I
Pd(PPho)* Mn(CO)3 Cr(CO)s*
aussi hexa, hepta et octadiényles
cyclopropényle cyclopentadiényle cycloheptatriényle
Ph
| Ny &>
R l l
NiCp Co(CO)2 Mo(CO)z*

a. Complexes métal-allyle
o.. Synthése
MX, + n allMgX — M(all), + n MgX,
n =4 (M = Zr, Hf, Th, U, Mo, W)
n=3 M=V, Cr, Fe, Co, Rh, Ir)
n=2 (M = Nij, Pd, Pt)
[Mn(CO)s]” + CH,=CHCH,C] — [Mn(n)'-C3H;s)(CO)s] + CI
[Mn(n'-C3Hs)(CO)s] = [Mn(n’-C3Hs)(CO)4] + CO
Addition oxydante d’une liaison C-H allylique
2 PACl, + 2 CH,=CHCH; — [{(1’-C3H5)Pd}(u-Cl),] + 2 HCI
Addition électrophile sur un complexe métal-diéne
[Fe(CO)3(n*-CeHs)] + HX — [Fe(CO)3(n*-CeHy)] " + X
Addition nucléophile sur un complexe métal-diene
[Mo(CO),(n-CsHs)(n*-CsHsg)] "+ R” — [Mo(CO)a(n’-CsHs)(n*-CeHsR)]

[3. Interaction métal-allyle (cf chapitre 2, p. 11)
Le ligand allyle peut se lier selon le mode n' (X) ou selon le mode n’° (LX).
12 :

201 pm

120°

—e
~—-CHg

[Ni(n’-méthallyle),] [{Pd(n’-méthallyle)Cl},]
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. .,
Fluxionalité
Hy Ha c
L, Kooy o+ ]
Pa{ pgy D —V DMSO,_ Pd—DMSO
HZ\ o’ H s cl =/— |
Hy Hy DMSO
H3 Hi2

Hy

i . }

5 4 3 ppm 6 5 4 ppm

Dans CDCls, le spectre de RMN 'H du complexe [{(1n’-C3Hs)Pd}2(u-Cl),] est du type A;M,X
alors qu’il est du type A4X dans le DMSO a 140°C.

Ho Hy " " Hy Ho
- 3
H3~§———M -— H)—_——.%z_é- =—= Hg (——M
M
H2 H1 H H1 H2

syn anti syn anti
T (4] 14

v. Réactivité
* Addition des nucléophiles
[Mo(NO)(CO)(1’-CsHs)(*-C3Hs)] + Nu' — [Mo(NO)(CO)(n’-CsHs)(1*-C3HsNu)]
[Fe(CO)4(n’-Me,CCHCH,)]™ + 2 PPh; — [Fe(CO)4(PPhs)] + Me,C=CHCH,P Phs
« Substitution allylique de Tsuji-Trost catalysée par Pd°  ([Pd(PPhs)4])
RCH=CHCH,X + NuH — RCH=CHCH,Nu + HX
X =0Ac, OCO,R, OH, Cl, SO,R NuH = ROH, RNH;, ...

b. Complexes métal-cyclopentadiényle

On distingue :
« Les composés ol le métal n’est li¢ qu’a un seul ligand Cp : [Ta(n’-CsHs)Mes], [W(n’-CsMes)CL],
[{Mo(n’-CsHs)(CO)s}al,  [Mn(n’-CsHaMe)(CO)s],  [Re(n™-CsMes)Os], [ {Fe(n’-CsHs)(COa}al,
[Co(n’-CsHs)(CO),]...
« Les métallocénes ou le métal est lié 4 deux ligands Cp paralléles (complexes sandwich) : [M(n’-
CsHs),] M =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Os)
* les métalloceénes renfermant a la fois deux ligands Cp et des ligands halogénures ou hydrures :
[Ti(n’-CsHs),Cly], [Zr(n’-CsHs)(H)C1] (réactif de Schwartz), [Zr(n’-CsHs):Me]™ (initiateur de
polymérisation des oléfines), [M(n’-CsHs),Br;] (M = Nb, Ta), [Re(n’-CsHs):H], [W(n’-
CsHs)2(H)2]. ..

o.. Synthése
Fe + 2 CsHs — [Fe(n’-CsHs),] + H,
FeCl; + 3 CsHsMgBr — [Fe(n)>-CsHs),] + 3 MgBrCl + %4 CoHio
MX, + 2 NaCsHs — [M(nS-CSHs)z] (M =V, Cr, Mn, Fe, Co) (X=Cl, Br
[Ni(acac),] + 2 CsHsMgBr — [Ni(n/’-CsHs),] + 2 acacMgBr
CI‘C13 +3 NaC5H5 - [CI‘(T]S-CsHs)z] +3NaCl +% C10H10
2 [MO(CO)G] +2 C5H6 - [{MO(T]S-CsHs)(CO)3}2] + H2 +6 CO

. Structure
* Structure moléculaire
Le ligand cyclopentadiényle peut se lier selon le mode 1! (X) ou selon le mode v’ (L,X). 1l
peut aussi adopter transitoirement le mode 1’ (LX) par simple glissement.
Les complexes [Fe(n’-CsHs)(CO)2(n'-CsHs)] et [ {Fe(n’-CsHs)(CO),}2] sont fluxionnels.
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* Interaction M(nS-CsHs)
* Structure électronique des métallocénes
VCps CrCp, MnCp, FeCp, CoCp, NiCps

NEV 15e 16e 17e 18e 19¢ 20e
€ 1g M A A liaison
(xy. y2)
a'yg A 4 4 liaison ¢
(@) I | | H H H
ezg ‘“\ “ ‘“\ “ “ “ y “ “ liaison 8
(Y2, xy) (1] vy Y1V Yy (retour)
électrons )
célibataires (n) 3 2 5 0 1 2
V n(n+2) 3,87 2,83 5,92 0 1,73 2,93
n(ug) expé. 3,84 3,20 5,81 0 1,76 2,86
couleur violet scarlet brun orangé violet vert

D. Astruc, Chimie Organométallique, EDP Sciences, p. 252.
Dans certains cas la structure électronique ne peut pas étre directement déduite du diagramme
d’OM donné p. 12.

v. Réactions du ferroceéne
* Oxydation
* Substitution électrophile
- Acylation (Friedel-Crafts)
- Aminométhylation (Mannich)
- Réaction de Vilsmeier : action d’un amide substitué et de POCI; sur un aréne activé. Le
produit initial est un iminium, qui est hydrolysé en aldéhyde ou cétone.

» Métallation
CHO @—Li

Fe

<&

i

1) PhN(Me)CHO,
POCl3 BuLi,
2) H,0 TMEDA

T
3
=
59
w
—_—

(
-1
(

CO,
HSOsF
8 HCHO/HNMe, A'Cc'gH
AcOH 676

+

l COH
@ CHaNMe» @ 2

Fe—H ,':e

&

D. Astruc, Chimie Organométallique, EDP Sciences, p. 256.
» Stabilisation des ions carbonium en o

i
b
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4. Complexes d’arénes

17—2 | 0s
—C\‘\\\\\Tl/,/1'84 e o8 s
o "C.314
s ° i
Re
[Cr(CO)3(n°-CsH)] [{Re(CO)(n’-CsHs)}»- [085(CO)s {us-(m* m” m*-CeHe)} ]

(=" m*-CsHo)} ]
Ch. Elschenbroich, A. Salzer, Organometallics, VCH, p. 353.

a. Complexes sandwich bis-aréne-métal

a.. Synthéses

* 3 CrCls +2 Al + 6 ArH + AICl; — 3 [Cr(CgHp)2]" + 3 AICLy (1. AICI3, 2. H,O)
3 [CI‘(CGHG)Q]+ -3 [CI‘(CGHG)z] (NaQSQO4, KOH)
* Ti(g) + 2 CHy(g) — [Ti(CeHo):] (1.-196°, 2. 25°)

B. Interaction M(n°-CsHg) (cf chapitre 2, p. 13)

y. Structure électronique des complexes bis-aréne-métal
Ti(CeHe)2 V(CeHe)2 Cr(CeMeg)2  Fe(CeMeg)2
NEV 16e 17e 18e 20e

Ak

e*1g (xy, yz) _

+ |
+ |
..

a'ig (z?) -

e1g (-y2, xy)

électrons célibataires (n) 0 1 0 2

Vn(n+2) 0 1,73 0 2,83
wug) expérimentale 0 1,68 0 3,08
couleur rouge rouge foncé brun noir

D. Astruc, Chimie Organométallique, EDP Sciences, p. 271.

0. Réactivité

* Propriétés redox
[Cr(C¢Hg]l, est tres sensible a I’oxygene.

Les complexes [Fe(CiMeg],"" (n =0, 1, 2) sont des réservoirs d’électrons, de protons, de H™ et
d’atomes d’hydrogene.
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D. Astruc, Chimie Organométallique, EDP Sciences, p. 272.
b. Complexes aréne-chrome-tricarbonyles
a. Synthese
<o
n—BUQO i
— Cr + 3L
Cr(CO)als + @—R A o \\co
L = CO, NHg, CH3CN (reflux) to
L3 = naphtaléne CcO co

oc E/ co OCLQ

R R CO
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. Réactivité
X -«—— solvolyse plus rapide

substitution nucléophile (I)——R
plus facile ]
| H

H

/_? "T\ “\\ acidité exacerbée

trainte stérique co
contrainte q co

D. Astruc, Chimie Organométallique, EDP Sciences, p. 243.
c. Complexes cyclopentadiényl-métal-aréne

* Complexes réservoirs d’électron et de protons

E°=-2V vs. Cp,Fe pK, = 29.2
dans le DMSO 18e dans le DMSO
e }:\\
©‘| -H Foi
Fe =
@ CH; Dissociation de la liaison C-H:
AG° = 65.7 kcal/mol dans le DMSO

18e CH,

"l {

Ingéniérie moléculaire : .
Architectures Dendritiques

Capteurs redox
Batteries moléculaires Nanosciences

Electronique moléculaire

D. Astruc, U'actualité chimique, Juillet-Aoiit 2001, p. 3.

o, +1,85V L - 156V -2,60V _
vs ECS vs ECS vs ECS
Felll = Fell © Fe! ° Fe0
o SO ) DMF _ S DMF =

liquide
17e, d° —40°C g6, g8 19e, d7 20e, d8
pKa=-11,6 pKa=29,2 pKa = 46,5 pKa = 61,4
violet jaune vert

4+ |

spectroscopie
photoélectronique
(HeY E.l. = 4,68 eV

a2
N
o

D. Astruc, Chimie Organométallique, EDP Sciences, p. 278.
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Chapitre 8 - Liaison Métal-Métal & Clusters

1. Complexes de degré d’oxydation intermédiaire (ligands donneurs o et donneurs )

Le nombre d’électrons d détermine le nombre de liaisons métal-métal

a. Etude des molécules M,

Seules les orbitales (n-1)d jouent un rdle significatif dans les liaisons entre €éléments de
transition d. Le diagramme des niveaux d'énergie d'une molécule M, s'obtient alors comme celui
d'une molécule diatomique homonucléaire E,, ou E est un élément de la seconde période. Si 1'on
prend l'axe M-M pour axe z, les recouvrements possibles sont les suivants :

d,-d, recouvrement o
d,-d,etd,d, recouvrement 7
d,-d,etd,,-d,., recouvrement

L'ordre de la liaison M-M est alors au maximum €égal a 5. Il pourrait atteindre 6 si l'on prenait
en compte les orbitales ns.

b. Complexes dinucléaires
* Complexes du type X,MMX,

- o

S

|
b
)
:L:
Ts 2
Y
Y

2Re*! (d% Re=Re®* [Me,Re=ReMe,}*~

D QO G Qo
33%% O 33% %
\X\ﬁ*

I
J
| W

-+
)

! e Oie 0k

8 e 0g 0% R §

Recouvrements d’orbitales d conduisant a une Diagramme d’OMs du complexe [Re,Clg]*
liaison quadruple entre deux fragments MX,
disposant chacun de 4 électrons
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Les deux groupements plan carrés MX, sont perpendiculaires a 1'axe de la liaison M-M : les
orbitales d,, ,, sont fortement déstabilis€es par la formation des liaisons M-X et ne peuvent donc
plus intervenir dans la liaison M,. Le diagramme d’OMs est semblable a celui de la molécule M,,
mais l'interaction § est limitée aux orbitales d,,. L'ordre de la liaison M-M est au maximum égal a 4.
Ce diagramme reste qualitativement valable lorsque les positions axiales sont occupées par des
ligands tels que H,O ou CI.

Exemples Configuration  indice de liaison M-M/pm
[Re,CL]* d*-a* o'n'd’ 4 224
[Re,Me,]* d*-da* o'n'd’ 4 218
[Mo,Cl,]* d*-a* o'n'd’ 4 214
[MOZ(M6C02)4] d*-d* o'n'd’ 4 209
[Re,Cl,(PEL,),] &-& o'n'6’6" 3 223
[Rh,(CH,CO,),(H,0),] d’-d’ o'n'8’8 1 238
[Rh,(CH,CO,),(H,0),]" o'n'6*8 n” 1,5 231
e Complexes du type [X;MMX,]

[Mo,(CH,SiMe,),] &-d o't 3 217
[Mo,(NMe,)] d’-d’ o'r! 3 221
[Mo,(OCH,CMe;),] d&*-d’ o'’ 3 222
c. Clusters

Un cluster est un ensemble d'au moins trois atomes du méme €lément, ou d'éléments voisins,
directement liés les uns aux autres.

Les clusters des éléments de transition de début de série sont obtenus avec des ligands
donneurs & (O, OR’, $*, CI, I). IIs manifestent une préférence pour les géométries triangulaires et
octaédriques.

Me @
X () Bridging ligand
L @ Terminal ligand

(b) (c)
a) [Mog(u,-Cl)Cl]* : 24 électrons d, soit 12 paires : 12 liaisons Mo-Mo localisées sur les arétes de
I’octaedre.
b) [Nb(u-C1),,CL]* : 16 électrons d, soit 8 paires : 8 liaisons 3c-2e sur les faces de I’octaédre.
¢) [Re;Cl,,]* : 12 électrons d, soit 6 paires : 3 doubles liaisons.
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2. Complexes de bas degré d’oxydation : ligands accepteurs 5
a. Complexes dinucléaires
La regle des 18 électrons est souvent respectée.

Si c’est le cas, I’indice de liaison (i) peut étre calculé par la relation : i = (2x18 — NEV)/2

¢ [(CO)sMn-Mn(CO);], [Cp(CO);Mo-MoCp(CO),] : NEV =34 i=1
* [CpyCo,(u-CO),] NEV =32 i=2
* [Cp(CO),Mo=MoCp(CO),] NEV =30 1i=3

La plage de variation des longueurs de liaison métal-métal est importante car les liaisons
métal-métal sont souvent les plus faibles. Il en résulte que la surface d'énergie potentielle associée a
I'élongation des liaisons métal-métal est plus molle que pour les autres liaisons.

Exemples 1 Longueur de liaison (pm)
{CrCp(NO)(u-SR) }»] 1 295
{CrCp(NO)(u-NO)},] 1 261
[{FeCp(CO)(u-CO)},] 1 253

[{Fe(NO)2(u-SR)},] 1 272
1
2

[{Fe(NO)2(u-D)},] 305
[{FeCp(u-NO)},] 233

La détermination de la contribution de l'interaction directe est délicate lorsque la liaison
métal-métal est sous-tendue par des ligands pontants. Des €tudes théoriques et spectroscopiques tres
précises sont alors nécessaires pour faire la part de l'interaction directe et celle de l'interaction
indirecte. Les facteurs stériques et électroniques associ€s aux ligands pontants influencent
clairement la distance métal-métal.

b. Clusters
a. Méthodes de synthese
¢ Elimination de ligands

Thermolyse, photolyse, action de réactifs chimiques (Me3NO, OH" ...)
* Déplacement de ligands
¢ Elimination de petites molécules
* Condensation assistée par pontage
* Addition sur les liaisons multiples métal-métal ou métal-carbone

. Structures

De nombreux clusters peuvent s'inscrire dans un deltaédre, i.e. un polyedre convexe a faces
triangulaires. Lorsque le polyedre est complet, i.e. tous les sommets sont occupés par un métal, le
cluster est dit closo. 1l est dit nido si un sommet n’est pas occupé, arachno si deux sommets ne sont
pas occupés, hypho si trois sommets ne sont pas occupés.

Les clusters de faible nucléarité (typiquement 3 et 4) comportent souvent assez d'électrons
pour qu'il soit possible de localiser une paire d'électrons entre deux atomes de métal adjacents : ces
clusters sont dits "a nombre précis d'électrons" ou a "liaisons localisées". On peut leur appliquer la
regle des 18 électrons.

Un fragment organométallique ne dispose en général que de trois orbitales pour se lier aux
autres fragments de sorte qu'une description en termes de liaisons localisées n'est plus possible
lorsque la connectivité dépasse 3. On utilise alors la théorie Polyhedral Skeletal Electron Pair
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Theory (PSEP), qui délocalise les électrons du squelette sur 'ensemble du cluster au lieu de les
assigner a des liaisons localisées. Les regles de la théorie PSEP ont d'abord été établies pour les
boranes, puis étendues aux autres clusters moléculaires griace a l'utilisation du concept d'isolobalité.
Les fondements de cette théorie sont les suivants :
* Un cluster donné de nucléarit¢ n adopte une géométrie deltaédrique telle que les p paires
d’électrons de squelette (PES) occupent les OMs liantes, les OMs antiliantes demeurant vacantes.
* Un deltacdre a N sommets possede [N+1] OMs liantes (une OM radiale et N OMs tangentielles) et
[2N-1] OMs antiliantes.
* Un cluster possédant p PES s'inscrit donc dans un deltaedre a N = p - 1 sommets.
Les cas suivants peuvent se présenter :
n=N cluster closo
n=N-1 cluster nido
n=N-2 cluster arachno
n=N-3 cluster hypho
p est calcul€ par la relation :

p:L(Zm +ZI +7- 12n)
2\ L

ou m est le nombre d'électrons de valence d'un atome M donné, 21 est le nombre total d'électrons
apporté par les ligands, z est nombre de charges du cluster (il doit €tre retranché lorsque le
complexe est cationique ; il s'ajoute lorsque le complexe est anionique). Cette relation peut €tre
justifiée de la facon suivante : 6 des 9 orbitales de valence d'un €lément d, ne sont pas impliquées
dans I'édification du squelette ; on doit commencer par les remplir de telle sorte qu'un fragment ML,
n'apporte que [m + 2x -12] électrons au squelette.

Les regles suivantes établissent une relation entre le nombre total d'électrons de valence
(NEV) et la géométrie du cluster.

* Regle 1. Les clusters cycliques possedent 16n €lectrons de valence (généralisation de la regle des
18 électrons).

M3(CO)12 PtL(acetato-)a
M=FeRuy,Os
. {a) (b)
(c)
Connectivité 2 : 16n électrons Connectivité 3 : 15n électrons

* Regle 2. Les clusters polyédriques dont tous les atomes métalliques ont une connectivité égale a
trois sont caractéris€s par un nombre d'électrons égal a 15n (généralisation de la regle des 18
électrons).
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Géométrie Exemples n 15n

tétracdre [M,(CO),,] (M =Co, Rh, Ir) 4 60

prisme trigonal [Rh,C(CO),5]* [CogN(CO),s 6 90
[OseP(CO) 5]

cube [Nig(PPh,),(CO);] 8 120

* Regle 3. Les clusters deltaédriques closo, nido et arachno sont caractéris€s respectivement par
[14n + 2], [14n + 4] et [14n + 6] électrons (théorie PSEP).

Trigonal bipyramid, 72 electrons Octahedron, 86 electrons
[OSS(CO)15]2_ Rh@(CO)]é
Bicapped square antiprism, Icosahedron, 170 valence electrons
142 valence electrons—[Rh;(S(C0O),,]2~ [Rh;2Sb(CO),713~
Clusters deltaédriques closo : 14n + 2 électrons

A

closo- nido-

octahedron, 86 valence electrons square pyramid, 74 valence electrons
Rhg(CO)y6 Os5sC(CO);s

arachno- arachno-

butterfly, 62 valence electrons square, 62 electrons

[OsyN(CO) 5]~ Fe4(CO),,(PPh),
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Exemple de filiation : les clusters [Rh(CO),(], [OssC(CO),s] et [Os,N(CO),,]” ont tous les trois 7
paires d’électron de squelette.

Cluster nucléarité p Nombre de sommets NEV
du deltaedre primitif
N
closo n n+1 n 14n + 2
nido n n+2 n+1 14n + 4
hypho n n+3 n+2 14n + 6
closo nido arachno
14n + 2 14n + 4 14n + 6
Bipyramide trigonale Tétracdre

[Os5(CO),s]* [Ir,(CO),,]

Octaédre
[Rhs(CO) 4], [RusC(CO),,]

[056((:0)13]2—, [Fe6C(CO)l6]2—

[RusN(CO), 6]

Pyramide a base carrée
[FesC(CO),s]

”Papillon”
[Os,N(CO),,], [F64C(CO)12]2'

Antiprisme a base carrée

Antiprisme a base carrée

Antiprisme a base carrée

dicoiffé 3 rnonocoiffe’2 [NigC(CO),4]*, [CosC(CO) 1"
Rh,,As(CO ” Ni,C(CO ”
[[Rﬁo SS((CO))zi]Z [Ni,C(CO) /]

10 22

Icosaédre
[Rh,,Sb(CO),,1*

* Régle 4. Si 'un des atomes métalliques du cluster est remplacé par un atome d'un groupe principal,
le compte d'électrons est diminué de 10.

La théorie PSEP s’applique assez bien aux clusters de nucléarit¢é moyenne. Pour les
nucléarités €levées la structure des clusters rappelle celle des métaux (cc, hc, cfc).

fcc.

2..
[0510H L(CO)Z t.]

3_
[Pf26(C0)32]

. n-
[Niy P1(CO H ]
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Chapitre 9 — Applications a la catalyse

1. Hydrogénation des alcénes

a. [RhCI(PPh,),] (Wilkinson)

Rh(CI)L <’\®
P
®

RCHZCHthH(Cl)L3 H Rh(Cl)L (RCH= CH2)Rh(Cl)L

TONA

RCH2CH2RhH(Cl)L2 H Rh(Cl)L (RCH CHz)Rh(Cl)L2

\ o ST
N N

3 (RCH=CI—[2)RhH2(Cl)L2
Alkene hydrogenation

RCH:CH2

Hydrogénation des alceénes, des alcynes et autres molécules insaturées a 25 °C sous pression de 1
bar. La séquence 1 — 2 — 3 I’emporte sur la s€équence 7 — 8§ — 9. L’étape 4 est déterminante

b. [RhH(CO)(PPh,),] (Wilkinson)

I
P /,
CHR
CH,= Rh—
»=CHR o ] HH2
s

H o
t, y ' H s, \\\\P oc ‘s, 4, \ \\\\\ P

Rh —pP 7 W /Rh W

o P H
P=PPhg @ P, h o [H3 ]
Ho
7 | VCHaCH,R
CH3CH,R c
(o]
Alkene hydrogenation

Avantages : meilleure sélectivité (hydrogénation des alcénes terminaux)
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c¢. [RhL,S,]* (S = THF ou MeCN) (Osborn)

— (P/RQE:Q\ [H2]
;D 2
H

P

\+/4 +2 Hp Rt /S Pl H
Rh Rh Rh__CH
/N /\ 712

P / P S P CHp

Alkene hydrogenation

* Hydrogénation asymétrique

H
HaC~Jw PPh
+CH,PPh 3 2
o K22 * * PPh
H3C\< o . M 2 MeOPh ., p/ N\ o wPh
o o H ‘P¥x *P
HaC H T ~PPhy ¥ Phe” “NPhoMe

O7*¥NcH,pph, Hg *,
“PPhy
DIOP CHIRAPHOS NORPHOS
Kagan, 1972 ‘ Bosnich, 1977 ‘ Brunner, 1979 Knowles, 1986

Ex. : hydrogénation de I’a-acétamidocinnamate de méthyle (Syntheése de la L-DOPA — Monsanto,
1977).

p/// os |t H_ COOMe
“an c=c
/ e R “NHCOMe
/ @ \
+
MeOOC NH -I COOMe "l
P “ 7, \\\\\ j]///‘ S
1 W R > Me Y, W
E Rh\ Qo/ \
slow @ Ho | fast

L’étape €nantiosélective est 1’addition oxydante de H, (2) : le diastéréoisomere le moins favorisé
réagit le plus rapidement.
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2. Carbonylation du méthanol (Monsanto)

CH,OH + CO — CH,CO,H
e |

/1/|\co\
A

I/////// \\\\\\\ COCH3 ]
Rh
/// \\\ I/ l \CO
1/ \co
CH300[
]}“ ca
"COCH,4
Monsanto acetic acid process I
3. Hydroformylation des alcénes (réaction oxo)
a. Co,(CO)g, 90-150 °C, 100-400 bars (Roelen, 1938)
CH,=CH, + CO + H, — CH,CH,CHO
CH,CH=CH, + CO + H, — CH,CH,CH,CHO / (CH,),CHCHO
HCo(CO)
(!)\co
HCo(CO)4
/
[RcH,cH,cHOl © @ H.=CH
2&Hy ~Y/ V 9%
RCH,CH,COCo(H,)(CO), HCo(CO)\a(CH2=CHR)
] /(1@ @
\
RCH,CH,COCo(CO), RCH,CH,Co(CO),,
@/
®, P
N
RCH2CH2C0(CO)4 Hydroformylation

Inconvénients : pertes de catalyseur (HCo(CO), est labile et volatil)
perte d’alceéne (I’hydrogénation concurrence 1’hydroformylation)
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b. Procédé Union Carbide

H(CO)Rh(PPh3)3

RCH2CH2CHO
e oc

©®

H

H
o
- ~
PhgP — Rh——C z
CH,R
oc l CHy
PPhg

® 0
\ gc HyCHR

PhgP——Rh——PPhg

N

PhaP——Rh— PPh3

oC

Union Carbide hydroformylation process

Avantages : produit linéaire favorisé

-PPhg,

~

y,,
",

o

PhgP——Rh™——PPhg

ocC
/
©)
“N‘CH2CH2R /

variante biphasique (Rhone-Poulenc/Ruhrchemie)

4. Procédé Wacker
C,H, + 1/20, = CH,CHO

2 HCl
[1720;]
~Hp0
CHyGHO 2 CuCly 2 CuCli
-Hel 5
~H,0
Pd° ()
/
® PdC|2 CH2=CH2
N\
ca, " . {
/’Pd—c—o—n +Cl
|
Hy0
2 4 CHg e, o
"Pd_ cH
2
c,, @\\\\H 7 N
///Pd\\\ Ci \ CHp
PIGHOH
Ho0! 1]
ﬁ CHy -CI~ [+H,0
% H CI/////// WCl
Ha_ - ~OH Pd’
e CH
Chu.f.\\| H0” , Njj 2
/’Pa—cn2 Lo
HP” % -
e, @ "' ) e
"Pd "] cH
7 NcH *HO I
H0 2 HO'
| -—@ ~—» CH2
CHOH  ate

Wacker process

determ.

conditions de réaction modérées (100 °C, 10-20 bars)



