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Quelques definitions:

la chimie de coordination:
La chimie de coordination est le domaine de la chimie qui porte sur I'étude des «complexesy.
Complexe:

Un complexe est un composé moléculaire formé a partir d’'un atome metallique central (le plus souvent
un meétal de transition) autour duquel se lie des atomes ou molecules qu’'on nomme ligands. Les ligands
peuvent étre neutres, ou charges.

La chimie organomeétallique:

C’est une branche de la chimie de coordination ou le metal dans le complexe est relie aux ligands par
au moins une liaison métal-carbone.



Un peu d'histoire:

- colorant rouge: premieres traces en - 450 J.C.
complexe calcium-aluminium-alizarine(|,2-di
hydroxyanthraquinone)

- tetraamminecuivre(ll): premier document scientifique (1597)
A. Libavius: Ca(OH)2 + NH4Cl + bronze =¥ couleur bleue

- bleu de Prusse, Fe4[Fe(CN)¢]3: premier complexe isole (1704)
Diesbach et Dippel: Sept ingredients (sang de bovin, charbon, HCI..)

- [Pd(NH3)4] [PdCl4]: veritable protocole expérimental
(debut 19 eme) |.-N.Vauquelin



Alfred Werner:
Prix Nobel de Chimie 1913

complexe couleur Ancien nom
CoCI3, 6NH3 jaune Lutéo
CoCI3, 5NH3 pourpre Purpuréo
CoCI3, 4NH3 vert Praséo
CoCI3, 4NH3 violet Violéo




L'un des peres de la chimie de coordination moderne

CoCl3, 6NH3 + Ag*(exces) = 3 AgCl(s) m[Co(NHS3)¢]Cl3
CoClz, 5NH3 + Agt(exces) = 2 AgCl(s) m[Co(NH3)sCI]Cl,
CoCl3, 4NH3 + Ag*(exces) = AgCl(s) m[Co(NH3)4Cl2]CI
i Nombre de coordination constant pour Co(lll): 6

[Co(NH3)4Cl2]ClI 4\
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La chimie de coordination:

Une science vivante et moderne

Chimie

de __’[

La Chimie metallo-

supramoleculaire

Coordination —

\_

g Synthese )
- catalyse <«
- liaison C-C
- synthese asymetrique
\ J
-

Chimie bioinorganique
-metallo-enzymes:

nitrogenase, anhydrase carbonique,

carboxypeptidase A.....
-photosynthese
-la respiration:

la myoglobine, ’hémoglobine

Les matériaux
- OLED
-MOFs

V' | \

" La Chimie médicinale )

Chimie nucleaire

-anticancereux:

cis-platine, Ti(IV)
-sondes pour les

~ N N\ [(

Chimie verte

\___/ —_/ \.

) acides nucléiques

-agents de contraste
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Des exemples a la loupe: la fixation de 'oxygene

hémoglobine (Hb) structure proteique contenant 4 sous-unites

umChaque
sous-unite
contient un
groupement
heme

HOOC

COOH

Heme b

O3 transporte par Hb (globules rouges)
Hb + 40, 2 Hb(O2)4
Puis stockage par la myoglobine
Hb(O2)4 + 4Mb =+ 4Mb(O3) + Hb

Fe(ll) bas-spin Fe(ll) haut-spin



Des exemples a la loupe: des complexes en chimie medicinale

les anticancéreux: le cis-platine (cancer ovaires, testicules, sphere ORL, vessie, oesophage)

H3N n,, “‘\\CI w
LN Pty o CPEUNH:)Cl HiO 2 cis-[PyNHs):CI(H:O)]" + C
3

cis-platine

mecanisme d’action

A-p-G-p-G-p-C-p-C-p-T A-p-G-p-G-p-C-p-C-p-T
| | I | cis-[Pt(NH3)2CI(H20)]* \ /

R -y
R Pt

[\
T-p-C-p-C-p-G-p-G-p-A Hi:N NH;

Effets indésirables: toxicite rénale, digestive, neurologique

Vers des complexes moins toxique, ex: des complexes a base de titane(lV)

Me—{! O
Cl ° O... | ..OEt
’ o Ti
Ti"\ 0~ | Ot
e
S

Me

dichlorure de titanocene budotitane



Des exemples a la loupe: des complexes en synthese
hydrogenation asymetrique

Oléfine prochirale H
H2 > " R2
Rz, f HC g,
"~_CH2 -----------------
R;” H
H2 r --ulR
HsC 1
3 R,
L-DOPA, medicament énantiomériquement pure pour le traitement de la maladie de Parkinson
HO OH HO OH
+ COQ'
NHCOR 1)[RhL*;S; ], Hy, MeOH F_NHg*
HC:C\ 2) H O+ > H\\\vlC_C\
3
CO,R AT
L-DOPA
4 p
E ee = 95%
% 03”PPh,
I_ 2 — /‘< “‘\\\
o PPh,
S = solvant
\ J

WV, S. Knowles (Monsanto) prix Nobel de chimie 2001 avec R. Noyori et K. B. Sharpless



Des exemples a |a loupe: les nitrogenases

. - N2:une molécule stable (945 kJ.mol-!)
au hiveau industriel:

le procédé Haber (500 °C, pression tres élevée)
N2+ 3H2 = 3 NH3

la_ nature:
le trefle (25 °C, pression atmosphérique)

la nitrogénase est une enzyme
composee de deux metallo-proteines:

N2+ [OH* + 8e- = 2 NH4* + H»

?;/ 4Fe-4S Cluster

, ;. P-Cluster
-d’une proteéine avec un cluster FesS4

(structure cubique distordue)
-d’'une proteine au Fer:
proteine MoFe (la plus connue),
proteine VFe,

proteine FeFe




la proteine MoFe est la plus connue, elle contient:

S

N N-Hi
Fo IS

S Fe
Cys—S F/S\F Fé\/
e---- e e S---Mo——0O )
\S/\F ‘Y: N7\ CH,CO;
e e
\S/ O CHQCOQ-

O

co-facteur (MoFe-Co) contenant le site actif pour la fixation de I'azote.Y est un atome léger inconnu.

CysS Cys SCve
e—3S | -~ !
7 S S—~Fe
A~ aaNpd /|
— e—Fe FeTS S
o 1—
TN
Fe—S S —Fe
e
CysS
Cys SCys

un cluster Fe-S appelé cluster «P». Il est composeé de deux cubes FesS4 connectés par des ponts SR.
Role de médiateur redox



Synthese d’un [2]-caténane:

Recette de ].-P. Sauvage




Notions de base

- Nomenclature
- Les ligands
- Effet chelate

- Les polyedres de coordination
- Nommer un complexe octaedrique




Quelques regles de nomenclature

Formules:

(cations),[M(X)(L)]
[M(X)(L)]*(anions)n

X:ligand anionique
L: ligand neutre

Les homs:
-X et L: par ordre alphabetique

-le degre d’oxydation du metal est donné en chiffre romain
-les entites anioniques prennent la terminaison -ate
ex: K2[PdCl4]: tetrachloropalladate(ll) de potassium
[CoCIl(NH3)5]Cla: chlorure de pentaamminechlorocobalt(lll)

m» Nombre des ligands: prefixes: di-, tri-, tetra-......



Les degres d’oxydation du metal

lIs déependent de Ia nature des ligands
ligands X (ligands qui «prennent» formellement un éelectron a
'atome metallique, ils sont formellement charges negativement)

X :H, CHj3, OR, les halogenes, Cp, Ph, NRu...

Remarques: ligands qui «prennent» plus qu’un électron au métal, liaison M-O, «M2+-O2-y

ligands L (ligands neutres)

L : CO, PPh;3, olefine, amine, O3, N3, H,O...

Degre d’oxydation, D.O.

D.O. = charge du complexe -» «charge» des ligands




Nomenclature: quelques regles

- ligands anioniques
les ligands apres coordination : e devient o
«ide» = «idoy
«itey = «ito»
«ate» > «atoy

- Ligands neutres ne sont pas modifies



La liaison de coordination expliguee selon Lewis

[M+:L—>M(-L J

4 )

M :acide de Lewis

L : base de Lewis
M <=L : Liaison dative

Quelques exemples de liaison O dative Metal-Ligand

M@ NH; MDD M B c=o:



Quelques ligands courants

Ligands monodentates neutres

PR3, PX3 P(OR)3

PPhs: triphénylphosphine
P(OR)s: phosphite

P(R)3 : phosphine

AsR3

Groupe 14 Groupe |5 Groupe 16
CO: carbonyle NH3: ammine H,O :aqua
C,H4: ethene Py: pyridine HOR :alcool
N=CCHs: acétonitrile OR;: ether

O3 : oxygene

O=CMe; :acétone

O=SMe; : dimethylsulfoxyde
O=C(NH>)2 : uree

SH», SR>

Ligands cationiques

m jls sont rares: NO* (nitrosyl)




les ligands suite.....

Ligands monodentates anioniques

Cp : cyclopendienyl

RCOO:-: caboxylato

Groupe 14 | Groupe |5 Groupe 16 | Groupe |7
CN- : cyano NO:>: nitro O?2-; oxido F-: fluoro
CNS- : thiocyanato OH-. hydroxo ClI-: chloro
Me- : meéthylato EtO- : éthanolato Br-: bromo
Ph- : phénylato NO:>: nitrito |-:iodo

et aussi H-: hydrido




Les ligands ambidents

un ligand qui possede plusieurs atomes donneurs
est appelé ligand ambident
ex: ion thiocyanate NCS- NO»-

III"'M“‘\\ 1, o
o ‘Q'N"O o \N'O

ligand nitrito ligand nitro



Les ligands chélatants

bidentates
heutres

7 N /N /\
Q_@ H2N NH2 —O0 O—

bipyridine éthylenediamine 1,2-diméthoxyéthane

ROSUNe pr?

HoN NH,

N N
phénanthroline 1,2-diaminocyclohexane @
Q 1,2-bis(diéthylphosphino)éthane

HoN NH,
1,2-diaminophényléne




Les ligands chélatants

bidentates
anioniques
X O O O
» ¢ Y
N HO  OH OH
OH
8-hydroxyquinoléine  acide oxalique acide éthanoique
O O
on N
7 | OH acétylacétone
X
2,2'-biphénol

[terminaison -ate "» ligand atoj




Les ligands chélatants

tridentates

NH, NH,
diéthylenetriamine

H
N

()

HN NH

1,4,7-tetrazaclyclononane

tris(pyrazolyl)borate



Les ligands chélatants

des ligands multidentates

18-couronne-6 porphyrine cryptand-222

OH OH
L OH HO
N N
N~ J =N N=
3: HO _/
triethanolamine bis(salicylidene)éthylenediamine

edta



Ligands chélatants

les ligands polydentates peuvent conduire a un chelate:
— formation d’un cycle qui comprend le metal

le degre de tension d'un ligand chelatant
s’exprime par son «angle de pince»: L=-M-=L

L

/9 ‘ \o VY

/|\|/| ‘\L angle de pince



exemple:

Effet chelate

-

\_

[Ni(NH3)¢]?* + 3en === [Ni(en)3]** + 6 NH;3

AG® = -54 k| mol-!
AH® = -29 k] mol-!
AS® = +88 |K-'mol-!

-

AG® = AH° -T AS°

m |e désordre augmente

J




Les polyedres de coordination

Y4 N\ )
ML,: L—-M-L ML'L\M’L M ML,: L L l'_
p L — — 3= | L _ o L 4- n Mi M y
linéaire L . mIT o SO L~
trigonale pg base calrré tétraédrique
trigonale pian
J \_ AN J
MLz: Lupgal L —M L ML.: L., oL
BT L T AL
L L
pyramide bigyramide octaédrique
a base a base
carree trigonale S )

Quelques symboles:

- carre plan: SP-4, Dsh
- tétraedre: 1-4,Td
-octaedre: OC-6, Oh




lsomeres geometriques: diastéreoisomeres

les diastereoisomeres sont des stereoisomeres

qui ne sont pas enantiomeres

a)
=ML
CIS
b) ] Ir
=M<
fac
C)
Ly | e L
M
trans

L
l1,, \I_ L/. o I_/, | N
L,M‘ /I\l/l\ /|\|/|,L
trans CIS trans
b
M
L
mer
L L
T T
L/I\l/l\ t‘&L
\L




Comment hommer un complexe octaedrique!?

— permet de differencier differents stereoisomeres
definir un nombre de configuration: 2 chiffres

- classer les atomes liés au metal en fonction de l'indice CIP

(si deux atomes identiques, classer en fonction des atomes voisins)
- definir un axe principal:

premier chiffre: CIP = | = (CIP = max)trans

second chiffre: CIP = prioritaire = (CIP = max)¢rans

X ‘axe |
Cl, » axe | NHj33
~ | . 3
3 H3N Il"l\‘/l ‘\\NOZ | CI /"'~I\|/I .\\NC)ZZ/
HN™ | TNO,  axe2 1”7 | NO,
3 Cli | g) \2 | NH3 9] ~~
‘ axe 3

OC-6-13 OC-6-22




Chimie de coordination et chiralite

Ouvrages:
- Coordination chemistry, J. R. Gispert, WILEY-VCH

- Stereochemistry of organic compounds, E. L. Eliel, S. H. Wilen,
WILEY-INTERSCIENCE




Complexes et chiralite

absence d’axe de roto-reflexion S,"® compose chiral

- absence de plan de symetrie (Si)
- absence de centre de symetrie (S2)
- absence d’axe de symeétrie supérieur a deux (Sp, n > 2)

plusieurs cas de figure:
-la chiralite est liee a un plan
-la chiralite est liee a la présence d’un ligand chiral (centre
stereogene, axe de chiralite)
- le complexe est chiral en absence de ligand chiral
- le metal est le centre stereogene

- chiralite A et A




Differentes chiralites en chimie de coordination

- chiralite planaire

la chiralite resulte de la disposition d’atome(s) hors d’'un plan de
reference nomme le «plan de chiralitex». Le plan de chiralite est celui
qui contient le plus d’atomes de la molecule.

oc_ .CO St
cr=0 Fe
A

= e



la_ chiralite provient d’un ligand chiral

- ligand avec un centre stéreogene
ex: trisalaninatocobalt(lll)
mode de coordination:

l'. | ‘\\
Co

s R
HQN{;\:O
“'CH
H 3

formation de quatre stereoisomeres

N N N
o/].0 0.,]| 0].0
NZTSN N7 TON o7 N

\O O’ \N

fac A fac A mer A

H NH,
'OOC)\CH3

(S)-alaninate

mer A



- ligand en absence de centre stéreogene: chiralite axiale

ex: ligands dérives du binaphtyl: le BINAP

PESN

|
(L

> PPh.,,
4 PPh,,
= 3
NN
)-BINAP

; f\
I~

passage de 1 a 3:
sens antihoraire S

passage de 1 a 3:
sens horaire R

ne pas tenir compte de 4

eXx.
Cl)l
*( P/ R \py

u
T
oY

ici seul les atomes d’azote de la
pyridine sont representes



complexes chiraux en absence de ligand chiral

- Complexes de chiralite helicoidale

P
M
z z ) T
| | >N o
Cut Z
2 ~2 |
I I N
~ ~
7 d Qe
~ I ~ ! N N
N N ar gt
e IN - IN e [
~ ~
Z “ S id:
> N -~ N SN N"" e
Cut Cu*
" N " ” -~
> l 3 'N g : g I

hélicates (P)
illustration de J.-M. Lehn, C.R. Chimie, 14 (201 1), 348-361.

Si pour parcourir un
complexe du bas
vers le haut, cette
progression se fait
dans |le sens
antihoraire, alors il
s'agit d’un
énantiomere P,

Si cette progression
se fait dans le sens
horaire, alors il s’agit
de I’énantiomere M.



- la chiralite est liee a une hélicite: cas des complexes tris-chéelates

-

«projeter» le ligand bidentate le plus proche de vous sur ce plan

comment attribuer le symbole de chiralité:
définir un plan orienté contenant un ligand bidentate (sinon besoin creer une jonction virtuelle entre
deux ligands monodentates voir exemple)

regarder le complexe de dessus

% i la projection se situe vers la gauche: isomére A

% sj |a projection se situe vers la droite: isomeére A

~

ex.

N n | W\ N N n | W N
"M > I 2 "M > 1" 3 \ > I 2
AN
/Ih. .\\\\ X hny W X /] W\ X
M iy (( M s (@ T 2
- N - N - N

/"N

IAN
v
/N

7 N

isomere A

Il 2

\

isomere A



- la chiralite est liee a la presence d’'un centre stéreogene
«le metal», chiralite A ou C

g comment attribuer le symbole de chiralite: A
numeroter les ligands en fonction des indices CIP
classer les ligands par ordre de priorite (Z le plus eleve portera indice 1)
définir I'axe qui passera par ce ligand et le ligand en trans (CIP le moins prioritaire)
regarder comment sont distribués les 4 ligands par ordre croissant des indices CIP
% distribution dans un sens horaire: isomére C
L % distribution dans un sens anti-horaire: isomeére A )
axe
ex A A A
I I 6 9
FIIIII ' ww B Fs I, R Fin, | A\ B
/|\/| [l 6 /I\/I 2 ||||»6 T R [l[S m
E ¢ (E \03 55/1\03 5 3
D D4 D4 isomere C
A
A I A |
By, b I 2 6
}M‘\“ 2 Ill’"’"M'"‘“\“F 6““» ) B/Ih,,,. V] ““\\\\F 6 N
M [
C E | U
3¢ Es o | e, 3 5
D D 3 : .
4 D 4 isomere A



des exemples

Cl

0Ny, | WO
Co

HNY | YC
py




- Methodes de caracterisation d’'une molecule chirale

a) Le pouvoir rotatoire

Une molécule chirale peut étre caractérisée grace a sa capacite a devier la lumiere
polarisée, on parle alors de molécule optiquement active. L'angle (note q, il s'exprime en
degrés) de déviation de la lumiére polarisée correspond au pouvoir rotatoire. Si votre
substance fait tourner a droite la lumiére polarisée, on dit que la substance est
dextrogyre, au contraire si elle fait tourner la lumiere polarisée a gauche, on parlera de
compose lévogyre.

L'activité optique d’'une substance est fonction de la structure de la molécule, de sa
concentration, de la longueur du tube qui porte I'échantillon, de la longueur d’'onde de la
source lumineuse, de la nature du solvant, de la tempétature. L'activité optique spécifique
est caractéristique d’'une molécule donnée.

04

Loi de Biot
t
a —
o, [ xcC

| - la longueur du tube en décimetre
c : la concentration en grammes par millilitre
a : pouvoir rotatoire s'exprime en degrés
t : température de la solution
| . longueur d’'onde de la lumiere utilisée pour la mesure




b) La dispersion optigue rotatoire

Une courbe représentant les pouvoirs rotatoires spécifiques mesurees en fonction de la
longueur d’onde sont des spectres de dispersion optique rotatoire (ORD).

spectre de deux énantiomeres



c) Le dichroisme circulaire

Le dichroisme circulaire est une conséquence de la différence d’absorption par une
substance chirale de la lumiere polarisée a droite ou a gauche (er # €., ou € est le
coefficient d’absorption molaire)

La lumiere est une onde électromagnétique résultant de la propagation simultanée d'un
champ magneéetique et électrique (ce dernier champ qu'on assimile au « vecteur
lumineux ») dans toutes les directions perpendiculaires a sa direction de propagation.
Polariser une lumiere conduit alors a obtenir une lumiere qui possede un vecteur
lumineux se propageant que dans une seule direction.

A
£

D g

Do W/ 350 iu' 00 550 1@5
Lumiere polarisée circulairement absorbee de

maniere differente par une substance chirale

Une molécule chirale présente un dichroisme circulaire, ceci signifie que la molécule a des
coefficients d’absorption différents pour la lumiére polarisée circulairement a droite et a
gauche pour chaque longueur d’'onde.

Un spectre de dichroisme circulaire est donc la différence des coefficients d’absorption en

fonction de la longueur d'onde du faisceau incident (Ae=gg—¢q).




Caractérisation par RMN

Deux enantiomeres ont toujours le meme spectre RMN,
deux diastereoisomeres non.

pour les composes organiques: utilisation de composes

enantiomeriquement purs neutres
«chiral derivatizing agent»

FsC,, LOCHj, : formation de
©/< COOH OO diastéréoisomeres
OH
OH
réactif de Mosher O‘

par lien covalent

«chiral solvating agentsy

:interaction faible
entre deux molécules

quinine base de Troger



Pour les complexes cationiques

- utilisation d’anions chiraux pour la formation de paires d’ions
- anions non coordinants (en géneral) pour ne pas intéragir avec le metal

_I 2-
0 o) - 1]
O.. .0 O
* /Sb\ * \\
@) @) ( Eu
*l-o____o—{* A
>Sb ! O
@) (@) 4
O O
anion tartrate coordiné a lI'antimoine complexe anionique d'europium
Cl
Cl Cl
0. 12
7 0.0 Cl O C|
o B~o Cl O, - l Ne)
P
Oo 7
O‘ cl o” | YO
Cl Cl
Cl Cl
Cl
borate anion phosphate hexacoordiné

J.Lacour,V. Hebbe-Viton, Chem. Soc. Rev., 2003, 32, 373-382



exemple

k JLL JU

| \
J“L M " s S
k 1 i':AAa& X 1 - C'd \O .

| | | | | | | | I | €q
8.5 8.4 8.3 82 81 80 79 78 77 76 75 74
6 (ppm)

AAD permet d’évaluer I'efficacité d’un anion chiral



Quelgues définitions

exces enantiomerique:

dans un meélage de deux eénantiomeres, ee représente I'exces (en pourcentage)
d’'un énantiomere par rapport au racemique

_ | R-S | x100
R+S

exemple: si ee = 90 %, composition du meélange:
95 % d’un enantiomere et 5 % de l'autre
ou 90 % d’un énantiomere et 10 % de racémique

e.e. = | %R-%S|

enantiomeriquement pur:
un composé énantiomeriquement pur possede un ee = 100 %
(dans la limite des erreurs de mesure)

enantiomériqguement enrichi:

un composé enantiomeriquement enrichi possede un exces
enantiomerique supérieur a 0 mais inferieur a 100%




Quelques definitions: suite

purete optique:

[O(obs]
[ Kmax]

P.O. x 100 %

exces diastereomerique:
uniquement pour 2 diastereoisomeres présents en quantité A et B

(definition a utiliser uniquement quand les diastéréoisomeres sont ensuite convertis en
enantiomeres sinon il est préférable de parler de rapport diastéréomeérique)

e.d.= 100( | A-B | )/(A+B)

rapport diastereomerique:
rd.=A/B




Methodes pour obtenir des complexes
enantiomeriguement enrichis

Dedoublement d’'un melange racemique

objectif

métal séparation physique

> des deux énantiomeres
ligand ' ‘ \

Méelange racemique




Dedoublement par precipitation diastéreoseélective

cas d’'un complexe charge

melange racemique formation de paires d’ions A

en solution si solubilite > ~

d’'un complexe charge

A :ion chiral

2 A

sont diastéreoisomeres



Dedoublement par chromatographie

cas d’'une phase stationnaire chirale

- la phase stationnaire est composée de molécules chirales énantiomériquement pures greffees
intéragissant via des intéractions faibles (liaisons H, électrostatiques, TT-TT) avec les énantiomeres a
separer



Dedoublement par chromatographie

cas d’'une phase stationnaire achirale (SiO2 Al2O3) via la formation de diastéreoisomeres

A ion chiral
~ .A O : deux énantiomeres
o O

d’'un complexe charge

A A A
A A

N




Synthese asymeétrique des composes de coordination

Stratégie la plus employée: cas de complexes non labiles

I I: ligand achiral
: ligand chiral
-CH -~

Complexe Formation preéférentielle Composé
précurseur d’un diastéréoisomere énantimériqguement

enrichi




Exemple historique: synthese asymetrique de Bailar (1948)

(R,R)-(+)-tartrate

[Co(en)2COs]* 3 (+)-[Co(en): ((+)-tartrate)]* + (-)-[Co(en)2 ((+)-tartrate)]*
mineur, plus réactif majoritaire, moins réactif
en en
\ 4
(*)-[Co(en)s]** (-)-[Co(en)s]**

pureté énantiomeérique 90 %

H.B. Jonassen, J.C. Bailar, E.H. Huffmann, ]. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 756



Synthese asymeétrique: un autre exemple

liaison hydrogene

O + 2+
Il
Oy e QA Sl
A - A
2NN 7 N ) | NN
(R) o, | NS =NON N, | N
| Ru(bpy)»Cls | . (3 “Ry" _ .
g ‘ N SN ‘ NP
H3C‘ | | |
@ N\ N N\
| / | >
48 % de

D. Hesek,Y. Inoue, S.R. L. Everitt, H. Ishida, M. Kunieda, M. G. B. Drew, Inorg. Chem. 2000, 39, 317-324



Pourquoi des complexes enantiomeriqguement purs!?
- catalyse asymetrique, synthese asymétrique........
- [Ru(phen)s]2*: vers des sondes enantioselectives pour 'ADN

Lomhda Delta

’énantiomere A intéragit préférentiellement avec I'hélicité droite de ’ADN



Theorie du champ cristallin




TABLEAU DE CLASSIFICATION PERIODIQUE
DES ELEMENTS CHIMIQUES

1 2
H He
Hydrogéne Hélium
3 4 S 6 7 3 9 10
Li |Be B C N O F Ne
Lithium Béryllium Bore Carbone Azote Oxygé Fluor Néon
11 12 13 14 15 16 17 18
Na |Mg Al |S1 [P S Cl |Ar
Sodium Magnésiu Q R & T 7w it abtull Rk dRAZE S luminium__ | Silicium Phosphore | Soufre Chlore Argon
19 20 | 22 23 24 25 26 27 238 29 30 : 32 33 34 35 36
K |Cag@c Ti [V |Cr |[Mn [Fe |Co |[Nit [Cu |Zn §a |Ge |As |Se |Br [Kr
Potassium | Calcium Scandium | Titane Vanadium | Chrome Manganése |Fer Cobalt Nickel Cuivre Zinc ‘allium Germanium | Arsenic Sélénium Brome Krypton
37 38 ﬁ 40 41 42 43 44 45 46 47 435 S0 51 52 53 54
Rb |Sr & Mo (Tc |Ru |[Rh |[Pd |Ag |Cd @n |Sn [Sb |Te |I Xe
Rubidium Strontium Sttri Molybdéne | Technétium | Ruthénium | Rhodium Falladium | Argent Cadmium .-S8dium Etain Antimoine | Tellure lode Xénon
S5 S6 74 7S 76 s 7 79 30 g2 33 34 35 36
Cs |Ba W |Re |Os |Ir [Pt |Au |Hg #1 |Pb Bt |Po |At |Rn
Césium Baryum | antale Tungsténe | Rhénium Osmium Iridium Platine Or Mercure 4l allium Flomb Bismuth Polonium | Astate Radon
87 T gy - Fale U TETQ B RS 3 A VW Do 3 EXE =T ‘
Fr |Ra
Francium Radium

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 635 69 70 71

La |[Ce |Pr |[Nd [Pm |Sm |Eu |Gd |Tb |[Dy |Ho |Er |Tm |Yb |[Lu

Lanthane Cérium Praséodyme|Néodyme | Prométhium|Samarium  [Europium | Gadolinium | Terbium Dyprosium | Holmium Erbium Thulium Yeterbium | Lutétium

39 Q0 i a2 a3 4 as k1 a7 95 9 100 101 102 103

Ac [Th |[Pa |[U |[Np |[Pu |Am [Cm |[Bk |Cf |Es |Fm |[Md [No |Lw

Actinium Thorium Protactinium{ Uranium Neptunium | Plutonium | Américium | Curium Berkélium | Californium | Einsteinium | Fermium Mendéléviun] Nobélium | Lawrencium

Configuration électronique a 'état gazeux: ex Fe (4s2, 3d°)
Configuration electronique dans un complexe neutre: ex Fe (3d8)
9 orbitales du métal pour interagir avec les ligands: ns (n=-1)d np




Les cing orbitales d

< < <

d,_orbital
y<

d,>_ 2 orbital d_> orbital




La theorie du champ cristallin

Modele fonde sur des interactions Metal-Ligands purement
electrostatiques
Les ligands sont assimiles a des spheres chargees
negativement

4 )

- ces charges negatives ponctuelles «repoussenty les
electrons des orbitales d de l'ion métallique central

J




\_

m orbitales destabilisées, leur energie augmente

(" . . s . . . )
Les ligands orientes en direction des lobes des orbitales

J

exemple: O O

‘ d,>_ 2 orbital

-

orientation des ligands # des orbitales " orbitales
stabilisees, leur energie diminue

exemple:

®
T | K
O Va
oW
/ O
‘ f d,, orbital
O)



Pour les 5 orbitales d

orbitales
destabilisees

de —yz

orbitales
stabilisees




Consequence: pour un complexe de geometrie octaédrique

environnement dans un champ cristallin octaédrique

spherique
F 1 8
3/5 Ao
............................... Y.l
| A
2/5 A, °
2 2
t2g
[ les orbitales dirigees selon les axes cartésiens sont destabilisees (dx2.,2, d;2) J

L2g (dxy» duas dya) Cg (di2,2 d2?)

) |




Proprietes optiques d’'un complexe monoéelectronigue
[Ti(H20)¢]** 1

T V=2o3oocm/\ /
L

OFIII[I[IlIIlIiLI_l!lIIIlItLIlll_l
5,000 10,000 20,000 30,000 35,000

t.:m“1

Absorption dans le jaune "™ solution couleur violette

v =20 300 cm-' = Ao




autres transitions

(transition de transfert de charge du ligand au metal (TCLM))
migration d’un electron localisé au niveau du ligand vers le metal

ex: CdS «le jaune de cadmiumy Cd?%*(5s) «S2(1T)

(transition de transfert de charge du meétal au ligand (TCM L))
migration d’un electron localisé au niveau du metal vers le ligand

ex: Fe(bipy)32*, complexe de couleur rouge, Fe2*(d) — bipy(TT*)




pour un complexe de geéometrie tetraedrigue

ex: dx2.y2

ex: dyy

-

, Phe =% °
L- tf_ry orbital



pour un complexe de geéometrie tetraedrigue

(

dans un environnement tétraedrique les orbitales (dxy, dxz, dy:)

sont dirigees plus directement vers les ligands par rapport aux
orbitales (dx2.,2, d;2)

\

02 (dxy, dxz, dyz)

L e (2, d72)

A= 4/9 Ao

# |e champ des ligands etant faible, les complexes tetraedriques seront a

champ faible



Pour un complexe de geométrie carree plane

....... di.y?
422
€.
. d22
dyy
d,2
. 'O.dxy
tZg ........... dxz, dyz
L
L L , \ L ¢ dXZ’ d)’Z
environnement L/”"I\I/I oL L’M v L,/’M v\L
sphérique gl ! YL L L
. . L o carré
octaédrique octaedre étire plan

[ le passage de I'octaedre au plan carré revient a €loigner deux ligands «transy» a I'infini ]

m |les orbitales qui ont une contribution selon «z» seront stabilisées




a retenir:

Cq
(dx2y?%, dz?)

tZg
(dxy, dxz, dyz)

L

oL
L . M R\

™ YL
L

octaédrique

02

(dxy, dxz, dyz)

€

(dx?%, d?)

L

|
|~ M ;'i’_L

tétraédrique

blg
d,2.,2
b2g
dxy
Glg
d;?
Cq
(dxz, dyz)
Logaal
M
I YL
carré
plan

a

d,?

b

e

(dx?-y2, dxy)

9

(S
(dxz, dyz)
;
|_—|\I/|;‘“|'_—
L
bipyramide

a base
trigonale



Peut-on estimer la valeur de A\g!?

A peut-étre considéré comme le produit de deux facteurs

Ao =fg

f : décrit la force du champ d’un ligand par rapport a 'eau (f(H20) = 1).
fentre 0.7 et |.7: f(Br) = 0.7, (CN-) = .7
g : dépend de I'ion metallique, g entre 8.000 cm-! et 36.000 cm-!

Ligand f ion metallique g
Br- 0.72 Mn(ll) 8.0
SCN- 0.73 Ni(ll) 8.7
CI- 0.78 Co(ll) 9.0
F 0.9 Fe(lll) 14.0
H.O I Co(lll) 18.2
Y .23 Mn(lV) 23
NH3 |.25 Mo(lll) 24.6
en |.28 Rh(lll) 27.0
bpy .33 Ir (11l 32
CN- |.7 Pt(1V) 36

C.K.Jorgensen, Modern Aspects of Ligand Field Theory, Elsevier: New-York, 1971, chap. 26



Quels facteurs influencent le Ag?

la nature du ligand: la série spectrochimique

[I- < §2 < SCN- < Cl- < NO3 < OH- < C,04 < H,0 < CH3CN < py < NH;3 < bipy < PPh3 < CN- < coJ

< ligands a champ faible ligands a champ fort =

< ligands TT-donneurs H2:O ligands TT-accepteurs =

ligand de réference

le degré d’oxydation: A, augmente avec le degré d’oxydation

colonne: A, augmente en descendant dans une colonne
les complexes des metaux 4d et 5d seront bas spin



Energie de stabilisation du champ cristallin

( energie par rapport a I’énergie du meéme ion métallique dans un environnement spheérique )

exemple: symetrie octaédrique

d eg (3/5 &)

T t2g (- 25 A)

ESCC =-2/5 A,

g N
m deux e-dans une orbitale (principe de Pauli)

mplusieurs orbitales dégénerees: occupation
d’'un maximum d’orbitales avec des spins paralleles (regle de Hund) )

d> eg (3/5 A)

T T t2g (- 25 40)

ESCC =-4/5 A,



d3 eg (3/5 Ao)

T T T t2g (- 25 A.)

ESCC = -6/5 Ao

( d4 deux situations possibles (P = énergie d’appariement) J
a

[AO<P] [AO>P]

champ faible: LF champ fort: HF
spin fort: HS spin faible: LS

eg (315 &)

) ) 4
| | | t2g (- 25 A) H T T

ESCC = -6/5 Ao+ 3/5 Ao==3/5 Ao ESCC = -8/5 A, + P

m Conseéquence en RMN de I'état de spin: complexe diamagnétique et paramagnétique (ex: Fe(ll), d¢)



La possibilite d’avoir un etat HS / LS est uniquement
valable pour les metaux de la premiere serie

ex: les metaux d’ [M(NH3)¢]3*

40000
Ao/ cm-!

30000

20000

Co Rh Ir

- [Fe(CN)e]*, [Fe(CN)e]3- LS

- [FeFs]3-, [FeCle]3-: HS

- [RuF¢]3-, [RuCle]3-: LS
- les complexes des meétaux de la seconde et de la
troisieme serie sont LS!!!



Energie de stabilisation du champ cristallin
complexe tetraedrique

Rappel{A. = 4/9 A

( Y 4 ° V 4 V 4 ° \
 |e champ des ligands etant faible, les complexes tetraedriques seront a

~N

L champ faible donc a spin fort

exemple:

d+ dé

I | W, (2/5 At) | |

0\ 1 il i
| | e(- 3/5At) 7 |

ESCC = -6/5 Ac¢+ 4/5 Ac= =-2/5 A¢ ESCC = -9/5 A¢+ 6/5 Ac= -3/5 A¢




Effet Jahn-Teller

Si la configuration électronique a |'état fondamental
d’'un complexe présente une dégerescence orbitalaire,
le complexe se deformera pour lever la degenerescence
et atteindre une énergie inferieure.

ﬁ
Hyo-
exemple: d? ¥ 1 ﬂ
Iy
A
% v
e A
v Iv

etirement du complexe octaédrique selon z



Les mesures magnetiques

'état de spin d’'un complexe (spin fort ou faible) est deduit de maniere

experimentale a partir des mesures des propriétés magnetiques

- les complexes diamagnétiques s’écartent du champ magnetique

- les complexes paramagnetiques sont attires par le champ magnetique

Il est possible d’estimer de maniere theorique le moment magnétique d’un complexe:

w=2{SS+H}" u,

$ : nombre quantique de spin

ion S moment magneétique
calcule experimental
Ti3+ 1/2 .73 |.7-1.8
V3+ I 2.83 2.7-2.9
Cr3+ 3/2 3.87 3.8
Fed+ 5/2 5.92 59

Quelle est la configuration electronique d’'un complexe octaedrique de Co(lll) ( 4.0 ps)?



Les limites de la theorie du champ cristallin:
les ligands anioniques devraient exercer les effets les plus

(ce n’est pas toujours le cas: Cl-, F-)
Pourquoi CN- est un ligand a champ fort?

les recouvrements orbitalaires entre le ligand et I'ion metallique
sont negliges
— necessité de developper un modele base sur des interactions
covalentes entre le metal et le ligand

— theorie des orbitales moleculaires




b)

énergie

Intéeraction orbitalaire M-L

L

- Si AE grand, alors OE petit:
recouvrement faible
- Si AE petit, alors OE grand:
recouvrement important




Deux orbitales de méme symetrie se recouvrent

Notion de symétrie

On sait qu'une orbitale s et une orbitale p, dont I'axe de révolution est perpendiculaire a I'axe internucléaire, ont un
recouvrement nul.

Ce résultat peut étre retouvé simplement en utilisant des arguments de symétrie.

Xy

‘S

| s orbitale symétrique par rapport au plan

xy
% — (4@  — orbitale antisymétrique par rapport au plan
P -P

- Les labels de symetrie traduisent la symetrie des orbitales, ils ont
comme origine la theorie des groupes

Pour avoir un recouvrement:
il faut que deux orbitales (métal et ligand) possedent le meme label
donc la méme symetrie




| a table de caractere

Table de caractére du groupe Oy,

Op| E 8C3 6C, 6C4 3C4> 1 6S4 8S¢ 30y 604
a1 I 1 1 1 1 1 1 1 1
a1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -l
g2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0
tef3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -I
e3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 |RgRyR,
a1 I 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -l
a1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
ey[2 -1 0 0 2 -2 1 -2 0
tyl3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1| (xv.2)
th|3 O 1 -1 -1 -3 1 0 1 -I
Cube, octaedre CU-8 @ OC-6 @




Labels de symétrie pour les complexes ML, en symétrie Oy,

O E 8C: | 6C, | 6Cy | 3CS i 6S: | 88 | 3o, | 604 |
n 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2
nxy 0 Q Q 12 0 Q Q Q 12 12

n(agy) = (6+ 12+ 6 + 12 +12)/48 = 1
N(ay) = (6- 12+ 6 + 12 -12)/48 =0

n(e,) = (2x6 + 2x6 + 2x12)/48 = 1

n(ty,) = (3x6 + 12 -6 - 12 - 12)/48 =0
N(tyy) = (3x6 - 12- 6 - 12+ 12)/48 =0

n(a;)=(6+12+6-12-12)/48 =0
n(ay,)=(6-12+6-12+ 12)/48 = 0
n(e,) = (2x6 + 12 - 2x12)/48 = 0

n(t,) = (3x6 + 12 -6+ 12 + 12)/48 = 1
n(ty,) = (3x6- 12 -6+ 12 - 12)/48 =0

G(L69 Oh) - alg D eg D tlu




tiy P
a1g S
tZg,eg d

Le cas d’'un complexe MLe¢ (Oh)

Métal

\
\
\
\
\

—
—t
—
c

Ligand

tu,€g, A1g



diagramme de [Ru(NH3)e¢]3*

LUMO

lowest unoccupied molecular orbital

HOMO

highest occupied molecular orbital

[Ru(NH3)g|3*

\

niveau provenant
du métal, 5 e

|2 e, 6 ligands sigma donneurs

\




Les consequences d’un recouvrement TT(MLe):
Ligands TT-donneurs et TT-accepteurs

- au niveau energetique les niveaux TT se situent entre les orbitales d du metal et 0 des ligands
- au niveau énergétique les niveaux TT" se situent au-dessus des orbitales du métal
-seul trois orbitales des ligands ont la bonne symeétrie pour intéragir avec les orbitales du metal

ligand TT-accepteur

ligand TT-donneur , '




Labels de symétrie pour les recouvrements 7

O, E 8Cy, | 6C, | 6Cy | 3CS i 6S; 8S¢ | 3au | 604
n 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2
y(X.v.z)| 3 0 = | | -1 =3 = | 0 | |
| nXy 18 0 0 2 =2 0 0 0 1 2
nxgen |12 0 0 0 —4 0 0 0 0 0
n(a,,) = (12-12)/48=0 n(a,,) = (12 - 12)/48 =0
n(a,,) = (12 - 12)/48 =0 n(a,,) = (12 - 12)/48 =0
n(e,) = (2x12 - 2x12)/48 =0 n(e,) = (2x12 - 2x12)/48 =0
n(t;,) = (3x12 + 12)/48 = 1 n(t;,) = (3x12 + 12)/48 = 1
n(ty,) = (3x12 + 12)/48 = 1 n(t,,) = (3x12 + 12)/48 = 1

T(Le, On) =t D ), D t;, Dty

“w gp o el
cto &t

“7%‘43 %4”9 X“%W&

o



Energie — 2¢, =13e ﬁg. .‘%'.
= § e
Métal

: . A
& vief® ofe o

2, @ 16, ® 1, S VB 1 and n-donneur

121 (Ligands)

_l:: .::
— _4e d T

ltlu — -28613 - 48np



Liaison entre un metal de transition et des ligands TT-accepteurs
Modéle de Dewar-Chatt-Duncanson

Ligands TT-accepteurs: CO
exemple: [Fe(CO)s]

interaction O interaction 1T

M3, =0

Ligands TT-accepteurs: CoH4
exemple: [K][PtCl3(H.C=CH3)].H.O

interaction o interaction 1T



Liaison entre un metal de transition et des ligands TT-donneurs

Ligands Tt-donneurs: alcoxydes
exemple: [Ti(OPr)4]

interaction O interaction 1T

M3 R %@—R

Ligands TT-donneurs: amidures
exemple: [Ni(NPh)3]-

interaction o interaction 1T

| 4

i R

R

Ligands TT-donneurs: halogénures
exemple: [PtCl4]?

interaction o interaction 1T

\IES N




Regle des |18 electrons




Regle des |8 electrons

TABLEAU DE CLASSIFICATION PERIODIQUE
DES ELEMENTS CHIMIQUES

1 2
H He
Hydrogéne Hélium
3 4 S 6 7 -] 9 10
Li |Be B C N O F Ne
Lithium Béryllium Bore Carbone Azote Ogygéne Fluor Néon
1 12 13 14 15 16 17 13
Na (Mg Al (81 |P N Cl |Ar
Sodium Magnésium Aluminium | Silicium Phosphore | Soufre Chlore Argon
19 20 21 22 23 24 25 26 27 238 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca [S¢ T1 [V |Cr |[Mn [Fe |Co [Ni |Cu |Zn |Ga |Ge |As |Se |Br |Kr
Potassium | Calcium Scandium__| Titane Vanadium | Chrome Manganése |Fer Cobalt Nickel Cuivre Zinc Gallium Germanium | Arsenic Sélénium Brome Krypton
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 435 49 S0 51 52 53 5S4
Rb (Sr |Y |Zr [Nb [Mo [Tc¢ |Ru |[Rh [Pd |Ag [Cd |In |Sn |[Sb |[Te |I Xe
Rubidium Strontium | Yttrium Zirconium | Niobium Molybdéne | Technétium | Ruthénium | Rhodium Falladium | Argent Cadmium | Indium Etain Antimoine | Tellure lode ®énon
55 56 $¥i¥1'5' - 73 74 75 76 7 78 79 80 81 g2 83 54 85 86
Cs |Ba Hf |Ta (W |Re |Os (Ir [Pt |Au |Hg |TI |Pb |Bi |Po |At |Rn
Césium Baryum | Hafnium Tantale Tungsténe | Rhénium Osmium Iridium Platine Or MMercure Thallium Flomb Bismuth Polonium | Astate Radon
&7 83 8
Fr |Ra
Francium Radium

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 635 69 70 e

La |[Ce |Pr |[Nd [Pm |Sm |Eu |Gd |Tb |[Dy |Ho |Er |Tm |Yb |[Lu

Lanthane Cérium Praséodyme| Néodyme | Prométhium| Samarium | Europium | Gadolinium | Terbium Dyprosium | Holmium Erbium Thulium ‘Ytterbium | Lutétium

89 a0 9 92 a3 94 a5 %6 a7 9B 99 100 101 102 103

Ac |Th (Pa (U |[Np [Pu |Am |Cm Bk |Cf |Es |Fm [(Md |[No |Lw

Actinium Thorium Protactinium{ Uranium Neptunium | Plutonium | Américium | Curium Berkélium | Californium | Einsteinium | Fermium Mendéléviun] Nobélium | Lawrencium

9 orbitales du meétal pour interagir avec les ligands: ns (n=-1)d np



Regle des |8 electrons

9 orbitales du métal pour interagir avec les ligands: ns (n=1)d np

grande tendance: compléter les 9 orbitales avec les electrons de
valence provenant du metal et des ligands

% une structure electronique al8 électrons apporte
donc une bonne stabilite pour le complexe



Decompte des electrons

i chaque atome metallique et chaque ligand sont traites

comme des entités neutres

mcomplexe charge: ajouter (si le complexe est charge
negativement) ou soustraire (s'il est charge positivement) du total
le nombre approprie d’électron

minclure dans le déecompte les électrons de valence de l'atome
metallique

minclure dans le decompte les electrons donnés par les ligands



Ligands et decompte electronique

Quelques exemples

Electrons Hapticita Licand Structure
disponibles P 5 Metal-Ligand
I méthyle M-CH3
I halogénure M-X
2 n' alkylidéne M=C
R
2 n' carbonyle M-CO
N
2 N2 alcene /CTC\
M
¢
3 n3 TT-allyl i
M

Hapticite: est le nombre d’atome (les carbones) d’un ligand qui se trouve a

méme distance de liaison de 'atome metallique

\




Ligands et decompte electronique

Quelgques exemples suite

Electrons Hapticité Licand Structure
disponibles P 5 Méetal-Ligand
3 n' alkylidyne | M=C—R
4 4 buta-1,3- //| /}
d diene M
4 n4 CYCI?' E
butadiene ,\|,|
5 ns cyclc?- @
pentadienyle M
6 né benzene |
M

\_

cas particulier: dans le cas d’'une liaison M=M,

il faut ajouter un électron dans le décompte total d’électron

J




exemples

4-
N CH
N 3
NC/,,, (|: ‘\\CN RSPl"'"FJe““\CO
oy
NC” | YCN N\~ | “PRs
CN CO
= _‘ + OC\ CO c\:o
Co OC—Co——Co—CO

.@' | />
CO OC CO



exemples

4- Re:7 e
CN _I Fe :8 e- CHj _
NC.. | wCN  6°CN:éxe R3Pr., Rle CO %gs 22:226
o ) e, : -
Ne” | Son R N\" | “PR;s cH;: le
CN 18 e- CO alcéne : 2 e-
|8 e-
_‘ + Co:9e OC CO CO 2 Co:2%9 e
@ 2 Cp :2x5e- \ \ 8 CO:8x2 e
Co charge :- le- OC— ?0_70—CO M-M:2 e
l |8 e- CO OC CO 36 e-

soit 18 e-par Co



Reactions elementaires




| es reactions elementaires en chimie de coordination:

- Addition oxydante
- Elimination reductrice
- Reaction d’insertion

- Reaction d’elimination
- Addition nucleophile sur des ligands coordines
- Addition electrophile sur des ligands coordines




Addition oxydante

A

addition oxydante /

L.-M +A-B > LnM\
B

Cette reaction conduit a:
- une augmentation de deux unités du degré d’oxydation
- une augmentation de deux électrons du decompte électronique

(souvent passage d’'un complexea |16 e— |8 ¢)
- une augmentation du nombre de ligand de 2




Addition oxydante

Mecanisme

A

LM

intermediaire 18 e-

Pour un complexe octaédrique, les ligands A et B se trouvent alors en position cis

Si A-B est une molécule electrophile polaire (ex: CHial), les
reactions d’addition oxydante ont tendance a suivre des

meécanismes SN2 (cinetique du second ordre, acceleration en
solvant polaire, inversion de configuration)

®

Vel I\/Ie T addition M
.ClI © PhsP.. |

PhyP. )Cl - trans _ PhsP.l.C
oc”"~pph, > oc™"™~pph, g oc"lr‘PPh3




Exemple d’addition oxydante

Mel Me
P h 3 P/Ih. I o\ I P h 3 PI/,,, II R\ I

OC” "~PPhg oc~ ir‘PPh3

/Ir""l /Ir /Ir""lH
MesP” N1 T T MegP P >~ MesP “eH,
oL
HsC” ~CHj
MGQP
AN
\ ‘ MGBF)//,, \CH2
Fe(PMes),| =— Fe
MesP” | “H




Elimination reductrice

/A elimination réductrice

> L.M+A-B

LM R

Cette reaction conduit a:
- une diminution de deux unités du degre d’oxydation
- une diminution de deux electrons du decompte électronique

(souvent passage d’'un complexe a |18 e— |6 e)
- une diminution du nombre de ligand de 2




Exemples d’élimination reductrice

PhaPep H  -25°C o &

t(PPh
PhSPv Pt vCH3 > C 4 T ( 3)2
L////, =\ .
L > L,Ni+ “_OCN

L = P(O—O—tOIYI)3



Reaction d’insertion

Définition: Reactions qui conduisent a des produits ou une molécule insaturée a ete inséree dans
une liaison M-R (R = H, alkyl, hydroxy, alcoxy....)

insertion

Schéma géneral

R
o *M—N’ R\
N
M—¢” O
R A —C
R
insertion 1,1 \CO |NO
R'NC
M /™R =«——=— MR — > M_""R
insertion 1,2
COZ CSZ
@) S
C-R "C-R



Le cas de l'insertion migratoire de CO dans la liaison Mn-CH3

Réaction étudiée
(OC)5Mn_CH3 +CO —— (OC)5|\/|n—9'CH3
O

Monoxyde de carbone marqué

(OC)5Mn_CH3 +13CO —>> (OC)4(13CO)Mn_(ﬂ:'CH3
O

m Pas d’insertion dans la liaison Mn-CHs3 du 13CO
m Reéaction donne uniquement du cis-(CH3:CO)Mn(!13CO)(CO)4

Mécanisme : «migration du groupement alkyley

Me\ //O Me\ //O
7O 7 _®co ¢
(OC)4Mn_CH3 S (OC)4Mn|:| — (OC)4Mn‘1BCO

4 )

m on parle alors «d’insertion migratoire»




4 ° ’ ' 4 ° ° °
Reaction d’elimination
Definition: Réaction contraire a 'insertion. Cette reaction ne s'accompagne pas d’un changement
de degré d’oxydation du metal.

elimination

Necessite d’un site vacant cis " pas d’élimination avec des complexes a |18 e-

x-elimination H R H R

Y M
- \ alkylidene

MO T M-H

B-élimination H

L
T

MO = M—-H

m voie principale de decomposition des complexes alkyle des métaux de transition



Exemples de réaction d’eélimination

; N

R\ / RN
L,Pt — > LPf X ——> C(CH, +L2Pt\>‘\

£ A

Etape du cycle catalytique:

IIPdII
@—Br + N ——> HBr +

—/ _

| insertion élimination
Bre-pg-PPhs Brepg+PPhs Bri- p4PPhs

PhgP” “Ph > T

PhsP” zﬁ o PhsP” "H



Addition nucleophile sur des ligands coordines

Note: 'attaque peut avoir lieu sur le centre meétallique "™ réactions de substitution
Les hydrocarbures insaturés

4 )
Les hydrocarbures insatures coordines sont particulierement aptes

\ a subir des reactions nucleophiles )

M—|| +Nu" ——> M -Nu

+|v|—ﬂ + Nu" —— M—KNU
+MA\\_/I +NuU —> M—LN“
+M_U +Nu —— M5 f/ Nu
+I\/I© e NU M‘U Nu




Addition nucleophile sur des ligands coordines

Trois regles:

- Les hydrocarbures insaturés possedant un nombre de
carbone pair reagissent préferentiellement a ceux possédant
un nombre impair.

- Les ligands acycliques reagissent preférentiellement par
rapport aux ligands cycliques.

- Les additions se font preferentiellement sur les carbones
terminaux des ligands acycliques.

\_

D’ou l'ordre de reactivité suivant pour des complexes cationiques a |8 e

LGC-0-0-GC-0-0)




Exemples d’addition nucleophile sur des hydrocarbures insatures

coordines
_ - +
|
OCw Fe\
+ MeOr — OC- Fe
- oc 7/ oc 1

(PhsP),Pd

+CH (COsR)y —> [ (PhsP),Pd— k/CH (CO.R),



Addition nucleophile sur des ligands coordines

Les ligands carbonés n': CO, CNR, CR;
Remarque: Les métaux carbonyles réagissent avec les carbanions pouvant conduire a des carbenes

suivant ce mecanisme

O ' e}
RLi +[|\/|(CO)n] — R-g—M'(CO)nq — > R'&:M(CO)nJ

Des exemples d’addition nucleophile

| HO -
Fe(CO)s + OH :C——Fe(CO)4 . [ HFe(CO)4‘ + CO,
O

p=—g p=—g

ocrFet _ oc-Fe
o¢ c#OMe +BHy —— o \/C:\OIVIe + BHj

H H H




Aparteé: les carbenes

de deux types:

les carbenes de Fischer

JOR
'R

carbone électrophile

les carbenes de Schrock

\
L

carbone nucleophile

H
Mceaﬁ@H

H “H



Addition electrophile sur des ligands coordinés

Sur une insaturation portée par le ligand (en position 8 par rapport au métal)

— —
| |
Fe +PhCH,Br — > Fe ar
t @CHQCHZPh
\ | -
/
M-C_ +E* o M:c\/
O O-E
_ + /
M-C=C— +E+ __ M=C=C

Sur une insaturation portée par le ligand (en position Y par rapport au métal)

- @
| COPh
CcO

Sur le métal (ceci correspond a une addition oxydante)

[Fe(CO)4|*(Na*), +CHal [CH3Fe(CO)4]-Na+ + Nal



Les cycles catalytiques

pré-catalyseur

produits substrats produits substrats
Y
} A & } N &
D B D B

o/ o/



Le catalyseur: son role

etat de transition en absence de catalyseur
energie A

C + D (produits)
>

énergie A

etat de transition avec catalyseur

....... intermediaires
A+B

C + D (produits)
>

chemin réactionnel



hydrogenation des olefines: catalyseur de Wilkinson-Osborn

[RhCI(PPh3);]
H H e
CI //,," “\\\L
-~
1~ \L
L = PPhj,
H
CII ,,,,,,,, \L H
Rh Cla, | L
L/ \/\H :.,Rh‘u
L " | H




reaction de Suzuki: formation de liaison C-C

Pdo
Ar-X + R-B(OH), > Ar-R
milieu basique
PdO(L,)
l Ar-X
PdO(L,)
L = PPh,
Ar-R
\ (Lo)
Pd
Ar \X
(Lo)
Pd
a’ R R-B(OH)5
X-B(OH)5"




Click the energy levels to
display orbital interactions

41T

31T

211

117

Molecular Orbitals of the 1
system of a benzene ligand

Interactions of benzene Molecular
Orbitals with metal d orbitals




