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Introduction

Métal de transition = métal qui a une orbitale d partiellement remplie

Comptage dese-d: Ti0 d+4 T+l d0
Pt0 (10 Pt d8
Regle des 18 e

Pour ML, :
Une configuration électronique stable sera atteinte si toutes les orbitales moléculaires liantes et non liantes sont remplies.

Comment compter les e~ ?

Formalisme ionique

1. Déconnecter tous les ligands selon le formalisme suivant :

M-CO = MO Hele)
M-Cl = M+ cl
M-CHj = M+ :CH,
M=0 = M++ 1:02-

2. Placer la charge du complexe sur le métal
3. Compter les e~ d restant sur le métal

4. Compter les e~ donnés par les ligands (tous les e)

— donne le nombre d'électrons d pour le complexe

Si la régle des 18 e est atteinte, le complexe est dit "coordinativement sature”.
Sila regle des 18 e n'est pas atteinte, le complexe est dit "coordinativement non saturé".
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Ligands courants
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Pd(PPhg), palladium tetrakistriphénylphosphine

PhgP PPh,
PdO

PhsP PPh,

Pdo dio 10

4 X PPhy 8
18 e-
Rh(COD),*
V7, \S
Rh+! ds 8
2 X COD 8
16 e-

RhCI(PPhg); catalyseur de Wilkinson

PhsP PPh,
Rh+
PhgP cl
Rh+! ds 8
3 X PPhg 6
CI- 2
16 e
O, 0
05

O N N/R
QstVHI do 0
3 X 0% 12
N2- 4

16 e
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Pd(PhCN),Cl,
PhCN

PhCN

Pg+! ds8
2 X PhCN
2 XCI

OCCO cOo
OoC.\/ /1.CO

CQ‘CO‘CO
R H

Co® dd
3XCO
alcyne

liaison Co-Co

Mo+V! do
2 X RO-
carbéne
nitréne

HMn(CO)s
Mn+! dé
H
5CO

IrCI(CO)(PPhj),

Cl

co
2 PPhg

Pd2+

|_;;-I>CD

—
o
o

I NI o)

18 e

TGN N

12 e
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Cl

CO2(CO)8
R—-C=C—H
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Mécanismes réactionnels

Ae- AEO

dissociation de ligand

~

association de ligand

ML, 1 + L -2 0

ML,

X élimination réductrice
ML, - Y + X-Y -2 2
Y

addition oxydante

L M-A N X_y métathése de liaison o % LM-X  + Ay 0 0

/L insertion
ML, - L.M—L—R -2 0

désinsertion

activation de E

par acide de Lewis
L,M—E + Nu - L,M—E—Nu 0 0
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1. Dissociation/association de ligands

dissociation de ligand

IV“—n = MLn_1 + L
association de ligand
X-ML, ‘dISSOCIatIOH de ligand ML, N X
association de ligand
Exemple
Pd(PPhg)y, =— Pd(PPhg); + PPhy <~— Pd(PPhg), +  PPhg
Pd(0), 18 e Pd(0), 16 e Pd(0), 14 e
2. Addition oxydante/élimination réductrice
X elimination réductrice
ML < LM + X-Y
Y addition oxydante
Exemple
CH CHs
% R Cp*(MesP)Ir 4 Cp*(MegP)Ir{
Cp*(MegP)Ir, - H
H
H
Ir(l11), 18 e Ir(l), 16 € Ir(1l1), 18 e
Bergman 84JACS7272
OAc Pd(0)
e /\/PdOAC //I\
- OAc Pd(ll)
Pd(0) Pd(Il) Pd(ll)
Tsuji-Trost
Br Mg(0) MgB
P o A gBr
Mg(0) Mg(lh Grignard

concepts06.cdx 13/03/13 17:12



© Thierry Ollevier Synthése organique par voie organométallique CHM-4102/6007

3. Insertion migratoire/déinsertion

/L insertion
ML, - L,M—L—R
R

désinsertion

€O insertion Q
L=CO MLy - . L M-C—R
désinsertion
L = alcéne /\ insertion
ML < = LnM/\/ R

R désinsertion
Exemple

\ CcO

Cp*ng\/ — Cp*QNb/\ ~E, Cp*ZNb\/\CHs
H H co
Nb(lll), 18 e Nb(lll), 16 e Nb(lll), 18 e

Bercaw 85JACS2670

Avec R = H, déinsertion appelée élimination de -H

A
Cp* Nb _— Cp*sz\
oNoTY y
H
LM/\
aOy )

H

Conditions :

*le C en B du M porte un H
+ conformation coplanaire au niveau de M-C-C-H -> le H sera proche de M
- site de coordination vacant sur le métal

* réaction plus rapide pour des métaux avec orbitales d que pour les métaux des familles a

- A XN+ LH
e >50°C

H Ziegler 50Liebigs179
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4. Réactions a 4 centres

4.1. Métathese de liaison sigma

métathése de liaison o

L,M-A + X-Y < - L,M-X + A-Y
1
L,M--A
Exemple Y-\

NN ' -

CpoZr — CpZZ( + |/\/\/
cl Cl

Zr(IV), 16 & Zr(IV), 16 & Schwartz 75JACS3851

4.2. Métathése d'oléfines

LM=CR, + X=CRy, _metathese LM=CR, + X=CR,
e
LnM—IC’R'
|
_C—X
R
R
Exemple
Oo._-Ph O._ _Ph O_ _Ph
\
MOLn MOLn H
=MoL,
H
Mo(VI), 12 e Mo(VI), 12 e Mo(VI), 12 e
Grubbs 92JACS7324
Mol = F3C§7O,
Fsc OMO\\N
FC4\
% CF,
Ph o._ _Ph
Fac%o, Y /< ?/ O._ _Ph Ph
FsC Mo, /< ?
o N \
e - 7
FsC MoL,,

1€re étape du cycle catalytique de RCM
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5. Transmétallation
L.M-X  + M'—R > L.M-R + M'—X
X = groupe partant (halogénure, triflate)
M' + d'habitude un métal de famille a
Exemple
PhsP. PPh
PhsP\Pd,PPhs + BugSn_~ I 3 P /3 + BugSn—Br
PhsP" 'Br Phsp =
Stille 86ACIEE508
PPhg PPhs
PhgP-Pd-OTf Ph3P—Pd—\\_
_~_SiMeg SiMes Me;SnOT?
+ MegSn™ X — 3
9
Tf— = Fsc—ﬁ— triflyle (trifluorométhanesulfonyl)
o
9
TIO— = F,C-S-0— triflate (trifluorométhanesulfonate)
1
o
D‘Z + 4Buli  —— 4 [>—Li +  Bu,Sn
P 0" 0 + BuLi — o0 o + BuySn

L SN
SnBuj Li

McGarvey 82J0C5421
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6. Couplage oxydatif

7

N N =
ML, \\\ - . MLO
7

=1

'
|
>

4 >
Buchwald 88CR1047
Exemple
(PPhg)Ni-||  + || — (PPh3)2Ni® métalacyclopentane
Ni(0), 16 e Ni(ll), 16 e
d10 d8
MLn/< — Ml—n<> métalacyclobutane
Y

(intermédiaire dans métathése)

7. Activation d'un électrophile vis-a-vis d'une attaque nucléophile

Nu

ML, ML,

Hegedus COS vol. 4, chap. 3.1
Semmelhack COS vol. 4, chap. 2.4
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