OBJECTIFS GENERAUX

Renforcer et enrichir les compétences de Chimie de Coordination

> Expliquer et prévoir la réactivité des complexes du bloc d
(quelgue soit le contexte: bio-inorga, chimie préparative, cycle catalytique, etc.)

> Interpréter des données analytiques (IR, RMN, DRX, etc.) %
pour identifier la structure d’un complexe :(/U\

> Proposer des modes opératoires simples pour synthétiser des complexes




Chimie Inorganigue Moléculaire

chimie des complexes des meftaux de transition

Le complexe de coordination CO-C1
définitions; stéréochimie; notions sur la stabilité des complexes

L'interaction Métal-Ligand — Influence sur les proprietés C2
nature la licison; effet de la coordination sur les propriétés

=> Réactivité des complexes C3-C4-C5
Substitution de ligands; Transferts d’électrons; Réactions organomeétalliques

infos pratiques:
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Réeactions courantes
en chimie organométallique

1. Introduction

2. Addifion oxydante (A.O.) // Elimination Réductrice (E.R.)
3. Insertion Migration // Eliminations non réductrices

4. Applications en catalyses

5. Infroduction aux complexes métal-carbene



quelques complexes organométalliques...
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dans le vivant : méthylcobalamine (vit B12)

ourologically
Active Form of
Vitamin 812

* ¥ Distary Supplement é
60 Lopenges




en médecine:
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en synthese: couplage au Pd

prix Nobel 2010
réactions de couplages

catalysées au Pd P b s o
R—R' H=—=X
Reductive R
elimmation Py - R
Reductive
Pd'® climination X
R" p-Hydride
pam  Negishi Oxidaivel . = Heck clinkcation
R Suzuki addition .
|
H Pa™

Transmetalation

X R R OOH
M=Xa i ~
Migratory MeN N

Suzuki: M = B(OH), e rigrat
Negishi: M = Zn, Al Zr R Sty Insertion

www.chemistryworld.org RSC)



2.1. Addition oxydante (A.O.)

exemple: addifion de H, sur un complexe plan carré dé

H
cl H

PhsP—IF—PPh;  + H, ——>  PhsP—Ir—PPh;

OoC OC l

addition d'un ligand (au moins) et oxydation du métal

Bilan
do: +] +I| +2
NEV: 16 18 +2
NC: 4 6 +2

le métal doit posséder au moins deux électrons (d?)
le métal doit posséder au moins un site de coordination vacant

rq. plusieurs mecanismes possibles en fonction du substrat et du complexe...



2.1. Addition oxydante (A.O.)

mecanisme: addition oxydante d’'un substrat non polaire

— - # en cis
Cl e T H
& +H, Cl IS
Ph3P7|r—PPh3 —_— Ph3P—Ir’°—PPh3 —_ Ph3P7|r—PPh3
oC 4 OC
OoC Cl
) complexe ¢ )

mécanisme concerté a trois centres

description orbitalaire:
- orbitale o de H, interagit avec une orbitale vacante du métal
- orbitale pleine du métal interagit avec une o* antiliante de H,



2.1. Addition oxydante (A.O.)

méecanisme: addition d’un substrat polaire sur un complexe plan carré dé

OC  PPh, H mécanisme
1) P E
/" ot
Ph,p  Cl
la formation d’un Grignard peut
étre décrite comme une A.O.
Mg + RX —> R-Mg-X
= _/

il existe différents mécanismes réactionnels pour les A.O. ...

CHs; @
|
Ph3P7Ir’—PPh3 , Br
oC
CHj en trans
Ol
PhyP— Ir——PPhj
oc’
Br




2.1. Addition oxydante (A.O.)

X
/

N
Y

LM+ X—Y —> LM

conditions nécessaires:

4 site vacant sur M
Q M peut étre oxydé de 2 e~ (Ado = +ll)
d NEV <16




2.2. Elimination réductrice (E.R.)

X

[LM] + X—Y < LnM/

N
Y

la mMéme réaction en sens opposé |

Q variation du do ;
Q variation du NEV :

d variation de la coordination :

le métal doit « avoir envie » de récupérer des électrons ...
le complexe {L,M} doit étre stable avec deux ligands en moins et des électrons en plus...



2.2. Elimination réductrice (E.R.) X
LM+ X—Y <— 1m”

N
Y

exemple: élimination de R-R sur un complexe octaédrique

en cis
CH
Ph, L] 3 Ph,
P////, - \\\\\\‘\C H3 P///, ” \\\\\C H 3
‘., Pt‘ — E ‘., Pt ‘‘‘‘‘‘ + H3C'CH3
CH |
Ph, 3 Ph, T
I
liaison C-C forte
PtV, 18 e- Pt 16 e- driving force

complexe d8 plan carré



2.2. Elimination réductrice (E.R.) X

LM XY <— L]

Y
E.R. peut se faire a partir de complexe plan carré aussi...
Ph
Ph,P. H PhyP C/
N S - 25°C PhC=CPh N\
Pt —» CHy + "Pt(PPhg)y" —— Pt—|”
Ph3p/ \CH3 liaison C-H forte Ph3p/ C
(driving force) \
Ph

un ligand compléte la sphere de
coordination et stabilise la forme réduite



3. Insertion-migration / Elimination

/L insertion-migration
MLy < > L,M—L—R
R élimination

O les ligands L et X doivent se trouver en cis
( la réaction crée une lacune dans la sphére de coordination
O cette réaction est souvent un équilibre Z—>

O I'équilibre peut étre déplacé vers la droite en ajoutant
un ligand qui vient combler la lacune

O pas possible de savoir a priori si L s’insére dans M-X ou l'inverse




3. Insertion-migration / Elimination

MLn/\R < > L ,M—L—R

deux cas courants

L insertion-migration

élimination

co
ML,
R

A

ML,

insertion-migration I
> L,M—C—R

<€

élimination

insertion-migration
< >

B-H élimination

R = alkyle

R =H




3. Inserfion-migration

exemple : alkyle sur un CO

CHj
CHg co |
OC//,,,Ml “\\\CO co OC/,,'. | ‘\\\\CQO
n + — Mn
oc®” | “Wco oc®” | “Wco

CO CO



3. Inserfion-migration
exemple : alkyle sur un CO

CH,
CH, 13c|;o /
OC /1, | W\ CcO OC /1 \\\C Sy
“Mn " + 13O —> “Mn " O
oc™” | o oc™” | o
CO CO

Migration vers un CO
en cis du ligand alkyl.

I'intermédiaire possede une lacune
stabilisée par une interaction agostique:
2 e7, 3 centres



3. Inserfion-migration

exemple : hydrure sur alcene

L. | Ko |
K7 T

réaction peu favorable sauf si la lacune est comblée




3. Inserfion-migration

Application en catalyse : Polymérisation Ziegler-Natta

Cl Et3A1 C2H4

al A .

>T1\ Cl\Tl \T 4/\

ca’ | Ta-. /| ~. /| ~_
C C

1

-
-
-

Cl
1

Surface site with vacant
coordination site

Alkyl migration
- C,H,
Alkyl migration  Cl L / Cl
etc. «——— ™~ Ti - ™ Ti
cl ca” |
Cl Cl

ﬁ\ N polymérisation des alcenes a la surface d'un catalyseur Ziegler-Natta.

Tiz™

%\m Le site de coordination vacant doit étre cis par rapport au ligand alkyle

Housecroft & Sharpe, Inorganic Chemistry, 4t Edition © Pearson 2012, p. 962



3. Insertion-migration / Elimination = réaction en sens opposé

exemple : hydrure sur alcene

1“4 Z 1“4
insertion-migration O
\Nb L R \Nb CO \
¥ Nb.ul
[S é / B-H élimination [S é &
0 R
* ¥

U réaction courante si H est surun Cen 3 de M
L favorable si une conformation coplanaire M-C-C-H est possible

[ il existe un site vacant (ou labile) sur M



3. Insertion-migration / Elimination = réaction en sens opposé

exemple : hydrure sur alcene

“g Lo | . KX
e e | N o BEX
SO R I e

B-H élimination

H

H,C —H | CH,

/ ]

L .M ——CH, > LM—
\ H. / “Hz

,'/ \CHQ
S B
L M ——CH,



d vous

Quel(s) composé(s) est(sont) susceptible(s) de subir une -H élimination ?

Fe Fe tBu
0C e l \Et oc e l \/
OC OoC
A B
FI |
e Fe tBu
OC/ \Et OC/ \/



3. éliminations (non réductrices)

4 H
--III|||H H
le plus courant |
; S -
- A
décarbonylation
M —_—
M—CO
R
s \

des carbéenes de Schrock

i -
mode de synthése possible | Spe - .
M—., — a-H élimination
I///H

- /



4. Application en catalyse

A
h actlvation

précat —> [cat] [catl-A
4 Energie état de transition reaction
(ou « complexe activé »)
Artrraririarartarairasane v
E, Eyring : k = kgT/h exp(-AG*/RT)
k : constante de vitesse
AG*: enthalpie libre d’activation
t
A,B E <2
A Y......
AH .
produits
2 .E..I...B ...... COOFd. réaction

>



Le Procédé Monsento: carbonylation du méthanol

le plus gros processus industriel utilisant la catalyse homogéne

addition oxydante I CHs 1 Insertion migration
I | _CO
_RH_
I l CO
CH;OH = CHz—l - 18e,Rh(I) = --
. . CHa
Rh Rh. O
HI H20 I~ Co I~ >co
" 16.e, Rh(l) - | ]
0O 0O - - q- 16 e-, Rh(llI)
I - I HaA
HaC C~oH HaC” ™ I | _Cx co
_Rh__O
T B I e o
élimination réductrice | coordination

18 e-, Rh(ll1)



Le Procédé Monsento: carbonylation du méthanol

complexe chargé (-)
&
I-meilleur donneuro
parmi les halogénes
=> Facilite add ox

Su
et

bon substrat pour S,2
(I partant, C%* accessible)
Pas de HP => pas de [-€élim.

éq déplacé par la
consommation de CH,l

CH-OH
Cycle 1
HI orga. Hgo
IOI I
-
H 3(:”C”‘OH ch’c

Hydrolyse de
Iliodure d’acyle

élimination réductrice

add. ox. type S\2

bstrat électrophile
paire d’e- sur Rh(l)

Etape limitante

k = [Rh][I']

/

addition oxydante

. _CO

Rh
1~ ~CO
16 e-, Rh(l) ~

18 e-, Rh(llI) -

Cycle 2
organomet.

co§Ha
INd Csg
i = ~CO

18 e-, Rh(ll1)

Pas

de Ado!

v

Insertion migration

GHs |
| Ca
CRE. O
| l CcO

i 16 e-, Rh(lll)
CcO
coordination



C‘l vous Ph3P’I," ‘\\\PPhS

Rh
v v Hydrogénation des alcenes
1. compterle NEV Cl PPh3

2. déterminer le do _
3. identifier les réactions activation solvent (S)
/\/H Ph3P/,, ‘\\S
H /Rh\ Hy
Cl PPhs
H cycle H
PhaPi, | s H  caltiaue phgp, | H
Rh. Rh.
c1” | YPPh; étapes c1” | YPPh,
S élémentaires S
H
étape cinétiquement Ph 3PI,,' \\\H .
déterminante Rh } -

CI77| “PPhs



C‘l vous Ph3P""'RH‘\\\PPh3
CI/ \F’Phg Hydrogénation des alcenes
16 e-, Rh(I)
- PPhj N
solvent (S) activation
16 e-, Rh(I)
H AN H PhsP”"'Rh"‘\\S h
2
: cl”  PPh;
Elimination réductrice Addition oxydante
AO concertée,
substrat non polaire
H cycle H
PhaPu, | W~ H cdtabtique ppp, | H
18 e-, Rh(lII) Rh’ ~ "RA’ 18 e-, Rh(lll)
c1” | YPPh; étapes c1” | YPPh,
S élémentaires S

Insertion-migration

étape cinétiquement
déterminante

PhsP.,.
Cl’(

Rh

H

coordination

\‘\\ H

)
~PPh;

18 e-, Rh(lII)




5. Introduction aux complexes métal-carbenes

Kt-Bu Me
b B (coW={

t-Bu OMe
t-Bu

carbene de Schrock carbéne de Fischer



Carbenes de Schrock et de Fischer

r N

@M—C@ -~ M=C = @M—C@ "

e —

A

o~ &F
M=C M=C
Carbene de Schrock Carbéne de Fischer
C = nucléophile C = électrophile
(t-BU Me
N—t-Bu OMe



Carbéenes de Schrock et de Fischer

carbéne de Schrock carbéne de Fisher
X, o e QD ';;;:!f
NG v )
d \ O Q :/"O—’\
> . O
C nucléophile C électrophile
& o
M=C M=C

Kt'BU Me
TI t-Bu (c0)5w=(
OMe

a"lu/

( \_—t-Bu

t-Bu



Synthese de carbenes de Fischer

. o ® O—E
") ) E
Nu Nu
8+ 8- LiMe Me | L™ (cHy),0, BFy Me
(COW=C=0 —— | (CO)sW=C{ ————  (COBW=C{
méthyllithium O | OMe
(addition nucléophile o Me | Li*
sur CO coordiné) (CQ)SW—C\< E.O. Fischer, TUM
@) Angew. Chem.
1964, 3, 580

cf: parallele avec I'orga !



Synthese de carbenes de Schrock

mécanisme

réaction _ un H en moins
2 LiCH,CMe, t-BuCHQ\ H
T&(CH2CMC3)3C12 - t_BuCHQ\ VTa::C\\
- (Me, t-BuCH CMe,
-
/CHz-t-Bu R CH,-t-Bu
+
(t-BuCHp);Tal.. y — (tBuCH,);Ta \:\' O+
coH cn
a hydrogen | non isolé ! o- |
activation  t-Bu t-Bu
o+
- CMey 5+ 6- H
» (t-BuCH,);Ta =C\
a-H élimination a hydrogen t-Bu
abstraction
(deprotonation)

Schrock, Nobel lecture




catalyse de métathese

mécanisme de Chauvin

RCH=CHR + R'CH=CHR’ — 2RCH=CHR’ (d’apres la Royal Swedish Academy of Science)

exemples de catalyseurs:

PCys N 3 " N
o w. |
/RU-—_\ CF%»O/I\:/IO_ i/ At
Ph CF :
Cl Loy 3 \’<o ><© Y. Chauvin R Grubbs R. Schrock
3 CF
CF; Prix Nobel 2005

Grubbs Schrock « for the development of the metathesis method in organic synthesis »




catalyse de métathese: comment cela fonctionne ¢

intfermédiaire de Chauvin

R| Rl Rl
le complexe doit posséder [M]=/ [M]—/ M
un site labile pour que — I — ) |
I'alcéne se coordine VAN \
R; Rs R; Ra Ry Rs
2
— i =
/_/ R1

Schéma général R? o=
d'un cycle catalytique ( R!
de réaction de métathese
d’oléfines



catalyse de métathese

Table 26.2 The scope of the alkene metathesis reaction

) — g 2 Ring-opening metathesis polymerization (ROMFP)

g 2 K 2 Acyclic diene metathesis polymerization (ADMET)
g Q Diene ring-closing metathesis (RCM)
)0\% Eryne ring-closing metathesis (RCM)

CQ g Q Ring-opening metathesis (ROM)

= R"™_R Cross-metathesis (CM or XMET)
\-Rz 2

Shriver et Atkins, Inorganic Chemistry 4th ed.Oxford



O = > Est ce que je sais ... ?

décrire les caractéristiques genérales des reactions organométalliques :
Addition oxydante / élimination réductrice
Migration-Insertion / élimination

Métathese d'alcenes

identifier ces réactions dans un cycle catalytique

emetire des hypotheses sur le mécanisme réactionnel de certaines

réactions organo-métalliques




