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La découverte des métallocénes en 1951 avait ouvert une ére
nouvelle dans la chimie organométallique des métaux de transition.
On peut, en paraphrasant une expression souvent utilisée dans d’autres
domaines, considérer que, depuis 1964, est née une troisieme géné-
ration d'organométalliques. En effet, au cours de la derniére décennie,
on a pu accéder & des espéces moléculaires présentant des liens
carbone-métal de transition qui auraient paru particuliérement insolites
il y a dix ans, méme aux chimistes familiers avec les composés « sand-
wich » ou les complexes « m-allyles ».

On a tout d'abord développé considérablement les voies d'accés
aux composés présentant une ou plusieurs liaisons ¢ carbone-métal
sur le méme métal, et on a réussi récemment a préparer des composés
optiquement actifs de métaux & environnement tétraédrique chiral
présentant au moins une liaison carbone-métal.

Les travaux précurseurs de E. O. Fischer sont par ailleurs & l'origine
de recherches considérables sur les carbénes et les carbynes.
Enfin, les ylures, certains clusters, et surtout les métallocarboranes
font apparaltre des enchainements carbone-métal trés originaux.

Quelques types d'arrangements carbone-métal de transition

Composés Carbénes Clusters Exemple
isoleptiques et | Carbynes organo- de métallo-
hétéroleptiques | Ylures métalliques carboranes
MRx LnM = c<

X
MRxR'x’ LnM = C— | Q
LnMR + C ®

LnM—CH-—P< LnM<| >M Ln

LnMRR’ M

Ln g

M : métal de transition; Ln : ligands * « accessoires ».
® : atomes de carbone; O : atomes de Bore.

* Dans ce texte, le symbole L représente en général un ligand qui
donne deux électrons.

D’autre part, les nouveaux concepts développés en dynamique
moléculaire, grdce aux technigues spectroscopiques modernes,
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ont eu un trés large impact dans les complexes organométalliques
qui présentent souvent des possibilités de fluctuations structurales.
L'étude des métalloenzymes et |'utilisation des complexes organo-
métalliques en catalyse homogéne représentent d'autres aspects
fascinants de cette nouvelle chimie.

Cette mise au point ne peut prétendre étre exhaustive. Elle se propose
seulement de décrire certaines données fondamentales et d’apporter
des références de base.

1.1. Synthése des composés organométalliques a liaison ¢
carbone-métal de transition

La création d'une liaison ¢ carbone-métal de transition utilise des
méthodes tres diverses. Certaines peuvent étre considérées comme
classiques (action d'agents alcoylants anioniques sur des dérivés
halogénés des métaux, réactions d'anions métalliqgues complexes
sur des dérivés halogénés organiques) ; d’autres sont plus spécifiques
(attaque nucléophile sur les oléfines coordinées, réactions d’addition
oxydante, d'insertion et d'ortho-métallation). |l existe enfin un grand
nombre de méthodes récentes (synthéses directes par action d'atomes
métalliques sur les composés organiques, synthéses électrochimigues)
dont les possibilités sont encore mal explorées.

Nous rappellerons tout d'abord rapidement les méthodes classiques
en montrant leurs limites. Ces méthodes ont d’ailleurs fait I'objet
de mises au point détaillées (1, 2).

1.1.1. Actions d’agents alcoylants anioniques sur les dérivés halogénés
des métaux

C’est la méthode la plus largement utilisée. Sous la forme la plus
générale, la réaction s'écrit :

mRM 4+ LnMyXx —— LnMgXx-mRm 4 mMX
(My = métal de transition; Ln = ligands o-liés ou m-liés).

L'agent alcoylant RM peut étre un dérivé organique des métaux
alcalins, du magnésium, de l'aluminium, du plomb, du mercure ou
du zinc :

CH,Li
_——

CH,Mgl
_

Et,Pb
—_—

Me,Zn
—_—

CLPtP ], (CHy)oPt(Pdy),

CINi(n-Cp)P¢, CHyNi(n-Cp)P o, (*)

TiCl, EtTiCl,

NbCl; MeyNbCl,
L'équilibre de la réaction n'est parfois pas totalement déplacé vers
la formation de I'‘organométallique souhaité :

—_—
—

CHgMegl + (EtsP).Ptly (EtsP),PtICH, + Mgl

Pour éviter cet inconvénient, on a intérét & utiliser les organo-
mercuriels (3).

Lorsqu’il existe plusieurs groupes partants sur le métal de transition,
la réaction est parfois sélective. Par exemple WClg donne MeWClI;
méme en présence d'un excés de HgMe, (4).

Dans d'autres cas, il est possible de contrbler le degré d’alcoylation
en limitant la quantité de l'agent alcoylant :

CHyMgCl 4+ 1-Cp,TiCl, —> 1-Cp,TiCICH, (*)

Le degré d’alcoylation dépend souvent de I'activité du réactif alcoylant.
Les organolithiens sont souvent les plus réactifs et conduisent au
dérivé complétement alcoylé ou arylé. Par exemple, dans la synthése
des dérivés méthylés du palladium, un excés de CHgli sur (P®;),PdBr,
donne (P®g),Pd(CHg), alors qu'un excés de bromure de méthyl-
magnésium donne (P®,),PdBrCH,.

Une méthode détournée d'alcoylation sélective consiste & faire une
peralcoylation suivie d'une rupture sélective :

CHjLi Hcl
(EtsP)PtCl, — > (EtsP)Pt(CHz)y — > (EtsP),PtCICH,

L'alcoylation est limitée essentiellement par la « stabilité » des complexes
formés et nous discuterons plus loin des facteurs intramoléculaires
qui déterminent cette stabilité. L'acquisition récente la plus inté-
ressante dans ce domaine est I'alcoylation par le triméthylsilyméthyl-
lithium qui permet d'accéder & des composés alcoylés stables y compris
ceux des métaux de degré d‘oxydation élevé (b, 6) par exemple
VO (CHgSiMeg)3, Cr(CH,SiMeg),, Mo, (CH,SiMeg)q (7).

* Plusieurs propositions ont été faites et sont couramment utilisées
pour symboliser la nature des liaisons existant dans les complexes
n-/iés tels que les cyclopentadiényles : w-Cp. n-Cp, et h*-Cp (h5-Cp
pour pentahapto CgHy). Nous utilisons ici de préférence I'un des deux
derniers symbolismes.
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1.1.2. Action d’anions métalliques complexes sur les halogénures RX

Cette synthese utilise un apport symétrique de celui de la méthode
précédente :

LnMy~ 4+ RX ——> LnM;R 4 X-
Les anions métalliques complexes sont obtenus par réduction (Hg/Na

THF) des dérivés binucléaires des métaux carbonyles [par exemple
Mn, (CO)gy =2 2 Na+Mn (CO)3].
Les plus facilement accessibles portent des ligands carbonyles et
sont des especes & 18 électrons :
n-Cp(CO)M-
M = Cr, Mo, W

n-Cp(CO)M~
M= Fe, Ru

(CO):M-
M = Mn, Re

(CouM-
M = Co

mais on connalt également des anions qui ne portent pas de ligands CO,
par exemple Py (dmg),Co~ (8), et on a signalé récemment un nouveau
réactif organométallique KCo[P(OR)3l, qui conduit & des composés
alcoylés stables tels que MeCo[P(OR),l, (9).

Le succes de la réaction est lié a la basicité et & la nucléophilie de
I'anion. L'analyse des données électrochimiques et la comparaison
de vitesses de réactions (10) ont permis de classer ces anions selon
une échelle de nucléophilie. Pour les deux séries n-CpM(CO)3,
(M = Cr, Mo et W) et (CO);M~ (M = Mn et Re), la nucléophilie
croft avec le poids atomique du métal. Nous retrouverons cette séquence
lors de l'étude de I'addition oxydante. Mais la séquence est inversée
dans la série n-Cp(CO),M~ (dans ce cas, le dérivé du fer est plus
réactif que celui du ruthénium).

Le remplacement des CO par d'autres ligands (n-C;Hy; ou P®,) fait
croitre la nucléophilie : Mn(CO),P®3 > Mn(CO)z. Cette variation
est une conséquence du fort caractére w-accepteur du CO.

Les anions précédents réagissent non seulement sur les substrats
halogénés RX (R = groupe alcoyle, aryle, benzyle, allyle ou pro-
pargyle) mais également sur les benzénes sulfonates, les époxydes
et les sels oniums :

t-Bu t-Bu
b H H 3
+ N0+Eq-Cp(OC)2 F{I —_—
i ) H D
050,CgH, Br Fe(CO)9-Cp

La stéréochimie dynamique de la réaction précédente montre que la
réaction se fait avec inversion sur le carbone (11).

Le chlorure de vinyle ne réagit pas avec les anions précédents, et,
pour atteindre les organométalliques correspondants, on doit utiliser
I'action du chlorure d’acide suivie d’'une décarbonylation du composé
acylé.

Les iodures de perfluoalkyles Rl conduisent aux iodures métalliques
et non au composé R, — M. Pour atteindre ce dernier, on doit égale-
ment utiliser la décarbonylation des dérivés perfluoroacyclés (12).

Par contre, il est facile de créer une liaison C — Mt avec les dérivés
fluorés vinyliques ou aromatiques et les dérivés fluorés de la pyridine
peuvent méme donner des complexes binucléaires :

CF, = CF; + 1-CpFe(CO);- — CF, = CFFe(CO),n-Cp (13)

F FF <F F FF  Fe(COLn-Cp
/N N NS
1-CpFe(CO),~ \
rs? OVAON n( §>_<§ N (14)
\ . T .
O E F n-Cp(OC),Fe F F F

On a recherché a diminuer la nucléophilie de certains de ces anions
carbonylmétallates en préparant des « magnésiens » de métaux de
transitions par action du magnésium dans le THF sur les dérivés
halogénés (15) :

Mg/THF

N-CpFe(CO),Cl ————> « CIMgFe(CO)yn-Cp »

M
Mny(CO);4 + C,H(Br, ——g—> 2 « BrMgMn(CO); » + C3H,
Cette méthode, bien que séduisante, semble limitée dans ses applications.
L’action des anions complexes sur les halogénures RX prend souvent
un cours différent de celui de la substitution nucléophile. Ainsi,
I'action de 7m-CpMo(CO)3z sur MeySiCH,l donne essentiellement
1n-CpMo(CO);Me & co6té de traces du dérivé attendu (16), et I'action
de Mn(CO)g sur le dibromo-1,3 propane conduit & un composé
qui correspond vraisemblablement & une structure carbéne (17).
Nous indiquerons dans la troisidme partie les réactions propres au
dianion Fe(CO)§~ (réactif de Collman).

1.1.3. Attaque nucléophile sur les oléfines coordinées

AI(_)rs que les oléfines libres sont insensibles aux attaques nucléo-
philes, les oléfines coordinées aux métaux réagissent souvent sur les
nucléophiles avec formation de liaisons ¢ carbone-métal.
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La premiére synthése d'un complexe du fer ¢ lié & un groupe tertio-
butyle utilise cette possibilité au dernier stade (17 bis) :

Me Me e
HBF, N
n-Cp(OC),FeCH,C = CH, ——> ~<—— Fe(CO)M-Cp
| Ac,O
N-Cp(CO),FeCMe,y
NaBH,
> +

1n-Cp(CO),FeCH,CHMe,

D’une facon plus générale, les complexes du type m-DnMCl,
(Dn = norbornadiéne, cyclo octadiéne-1,6 ou dicyclopentadiéne;
M = Pd ou Pt) réagissent avec I'anion MeO—, les anions malonates (18),
acétoacétates et acétates (19) et les amines (20) en conduisant
3 des complexes binucléaires. L'attaque se fait en trans par rapport
au métal (21).

OMe
m Me OH ~~H
A AL
<7 Na,CO; ¥
/P\ /Pt\
o el o > 1

Ce type de réaction intervient dans des réactions catalytiques présentant
un grand intérét industriel (procédé Wacker de synthése de I'aldéhyde
3 partir de I'éthyléne et formation d'acétate de vinyle & partir d’éthyléne
et d'acide acétique par catalyse au palladium).

1.1.4. Réactions d'ortho-métallation

On sait depuis dix ans que |'azobenzéne réagit avec le nickelocéne (22)
et les dérivés du platine et du palladium (23) pour donner des complexes
ortho-métallés ou I'H en ortho sur le cycle aromatique a été remplacé
par le métal de transition (M = Pt ou Pd) :

9
P oA

Ay Y o N “‘@
<

Ces réactions ont été étendues & de trés nombreux coordinats qui
ne sont pas nécessairement aromatiques et qui contiennent, pour
la plupart, des atomes donneurs des groupes V et VI. De nombreux
métaux de transition sont aptes & une telle réaction qui conduit a
un cycle chélate & 5 atomes particuliérement stable.

Ces réactions ont déja fait |'objet de revues détaillées (24, 25). Diverses
réactions de substitution nucléophile sur le métal de transition peuvent
conduire & la décoordination de |'atome donneur sans affecter la
liaison esMT — C.

Pour la plupart des cas connus, les réactions d'ortho-métallation
se font par réaction d'un complexe métallique sur un coordinat appro-
prié. Mais il a ét6 montré récemment (26) que I'on pouvait « construire »
ce coordinat par étapes en procédant & une réaction sur un ligand
déja coordiné au métal de transition.

1.1.5. Synthése directe des composés organométalliques par action
d'atomes métalliques sur les composés organiques

Plusieurs groupes (27, 28, 29) ont développé récemment une méthode
entierement nouvelle d’accés aux composés organométalliques.

Des vapeurs métalliques (ou des vapeurs de sels de métaux) sont
produites sous vide élevé (10-3 & 10~ mmHg) par chauffage de
résistances électriques ou en placant le métal au foyer d'un rayon
laser. Les atomes métalliques (ou les « molécules ») produits sont
suffisamment réactifs pour réagir avec des vapeurs de substrats
organiques & la température de I'azote liquide.

Deux types de réactions ont été étudiés : la formation de complexes
par réactions avec des ligands organiques; l'insertion du métal dans
les liaisons carbone-halogéne.

Réaction avec des ligands organiques

Le benzéne, le toluéne, le cuméne et le chlorobenzéne donnent,
avec le chrome, les di-arénes chrome correspondants avec des rende-
ments allant de 30 & 80 %, (par rapport au chrome) (28).

Un mélange de benzéne et de trifluorophosphine donne (CgHg) Cr(PFy),.

6]

Les complexes formés avec les diénes & basse température réagissent
pendant le réchauffement avec CO ou d'autres ligands (30).

co
Cr 4 Diéne ——> [complexe] ——> Diéne Cr(CO),

+ CO
Bis (butadiéne) FeCO (31 %)

Fe + Butadiéne ——> [complexe] ——

~——= Bis (butadiéne) FePF; (17 ¢
TS ( ) FePF; (17 %)

Le complexe Cr(CO),(C4Hg) préparé par cette méthode est le premier
exemple d'un composé ou un métal du groupe Vi est coordiné &
4 CO et a un diéne 1,3. Il est vraisemblable qu'il serait trés difficile
4 préparer par des méthodes conventionnelles.

Timms a indiqué que les propriétés des sels des métaux de transition
sont trés particuligres si ces sels sont vaporisés, puis condensés 2
basse température avec les composés organiques. Ainsi, des vapeurs
de dichlorures de manganése, fer, cobalt, nickel, formées par chauf-
fage des sels anhydres sous vide & 500 ou 6000, entrainent la poly-
mérisation ou |'oligomérisation des diénes & — 196° si on condense
simultanément le diéne et les vapeurs du sel, alors que des échantil-
lons de ces mémes dichlorures, fraichement distillés, sont sans action
sur les dignes.

Cette augmentation de réactivité est probablement attribuable i
|’état particulier des vapeurs monoméres qui contiennent des sites
de coordination vacants suffisamment réactifs pour former des
complexes avec des composés organiques insaturés.

Le bis m-benzéne titane (CqHg),Ti a été synthétisé a partir de vapeurs
métalliques obtenues par bombardement électronique (31). et on a
isolé les hydrures (A®-Cp),MoH, et (45-Cp),WH, par action des
vapeurs atomiques correspondantes sur le cyclopentadiéne (32).

Insertion du métal dans les liaisons carbone-halogéne

Klabunde et Low ont fait réagir les atomes de nickel et de palladium
sur les halogénures d'alcoyle selon une réaction d'insertion oxy-
dante (33) :

M (atomique) + RX ——= [R—M —X],
M = Ni, Pd; X = CI, Br, I; R = GF;, C4H;, CF,, CH;, CyF;, C4H,

Les espeéces [R — M — X], (nettement stabilisées si R est perfluoré),
réagissent instantanément avec les phosphines :

PR;
[R—M—X],+2RP —s> R—M-—X
PR;

Les vapeurs de cuivre et d’argent entrainent une déshalogénation
de la plupart des halogénures d'alcoyles. Le chloro-2 butane optique-
ment actif donne ainsi du diméthyl-3,4 hexane avec rétention de la
configuration et de I'activité optique. Dans les mémes conditions,
la vapeur de sodium donne un mélange racémique (28).

Tout récemment, Timms (34) a décrit une technique permettant
de faire réagir des atomes métalliques avec des composés en solution
dans des solvants inertes et pense avoir obtenu par cette méthode
le bis-(cyclooctadiéne-1,56) fer.

1.1.6. Méthodes diverses

Les complexes hydrurc des métaux de transition réagissent souvent
avec les oléfines pour former des complexes cMt — C, d’une maniére
réversible. Ainsi (3b) :

cyclohexane
95°, 40 atmn.

trans-(EtsP),PtCIH + C,H,
180°

trans-(Et;P),PtCIEt

On a pu montrer, avec HCo(CO), en particulier, que le mécanisme
de la réaction dépendait de I'oléfine utilisée. D'autre part. I'acidité
de I'hydrogéne lié au métal de transition a une influence sur le mode
d'addition de I'oléfine.

Une forte acidité entraine une addition du type Markovnikov (et
on obtient un groupe alcoyle ramifié). Pour les dérivés correspondant
a4 une faible acidité, ['addition se fait en « anti-Markovnikov » sur
la double liaison (et on isole un complexe a alcoyle linéaire).

Les dérivés méthylés sont souvent accessibles par insertion de [CH, :]
dans la liaison M — H :

To amb.
1n-Cp(OC);MoH + CH;N, —h> n-Cp(OC);MoCH, (36)
éther

Lors d'une tentative de préparation de AB-Cp,Ti[N (SiMeg),12 par
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réaction de AB-Cp,TiCl, sur LiN (SiMeg),, Bennett et D. C. Bradley (37)
ont isolé un composé cyclique :

CH,
pentane / \2
h8-Cp,TiCly + LiN(SiMey); ————> hb-Cp,Ti SiMe,
1 mole 2 moles N
LiMeB

Cette curieuse réaction conduit & un nouveau métallocycle (aza-1
sila-2 titana-4 cyclobutane) et elle devrait pouvoir &tre étendue aux
composés analogues des colonnes IV A et V A

La migration d'un groupe alcoyle d'un atome d’azote vers le métal
a été observée récemment (38) dans la série des métalloporphyrines
dérivées du rhodium. La migration du groupe méthyle opeére de concert
avec l'oxydation du rhodium (I) en rhodium (lil).

Braunstein (39) a décrit une réaction complexe permettant la synthése
d'espéces anionigues présentant une liaison ¢ carbone-Au : I'action
des chlorhydrates d’hydrazine sur les halogénoaurates de tétra N-butyle
ammonium :

2 R,;N*AUC!,~ + R'NHNH,, HCI
— > RN+R’AUCL)- + R;N*AUCI, + N, + 4 HCI

Le mécanisme proposé pour interpréter cette réaction comprend
plusieurs étapes, et I'un des intermédiaires suggérés est un N-nitréne.
Des complexes cycliques & liaison oPt-C ont été obtenus par insertion
d'une phosphine oléfinique dans une liaison Pt-H (40).

On peut enfin accéder & des composés organométalliques par synthése
électrochimique en utilisant I'une des trois voies suivantes (41):
a. Réduction de composés organiques ou organométalliques en
radicaux aptes & l'attaque du métal de la cathode.

b. Oxydation anodique de composés organométalliques porteurs
de carbanions potentiels. Les radicaux organiques formés au cours
de cette oxydation peuvent réagir sur le métal de |'anode et on obtient
le dérivé d'un autre métal.

M’ (anode)

M—R—_ﬁe} [Re] M — R

Cette méthode est utilisée pour la préparation de Pb(CyHg)s.
¢. Réduction du mélange d'un composé métallique et d’'un ligand
organique avec formation du complexe métal-ligand.

En fait, cette dernidre méthode a été utilisée essentiellement pour la
préparation de complexes oléfiniques a liaison = par exemple Ni(COT),
Fe(COT),, Ti(COT), Zr(COT), (COT = cyclooctatétraéne). A ce
sujet. Lehmkuhl (41) a fait remarquer que la réduction d'un composé
métallique en métal (O) correspond & la transformation d'un acide
« dur » en un acide « mou ». Et c'est cette modification préalable
qui permet ensuite la combinaison avec le ligand (qui posséde les
propriétés d'une base « molle »), conformément & la théorie de Pearson.

Les autres méthodes générales de formation de la liaison & carbone-
métal de transition (addition oxydante et réactions d’insertion) seront
étudidées dans le chapitre sur la réactivité.

[.2. Réactivité des composés organométalliques a liaison o
carbone-métal de transition

Dans un domaine aussi étendu, nous serons forcés de nous limiter
3 quelqgues exemples que nous croyons fondamentaux.

Les progrés récents de la catalyse homogéne par complexes de métaux
de transition ont permis d’évaluer I'importance de certaines réactions
en chimie organométallique, telles que les réactions d'addition oxy-
dante (42), d’insertion (43), d'échange entre ligands (44), de
complexes avec les acides de Lewis (45).

Le probléme majeur est de connaitre le mécanisme de ces réactions
pour en prévoir les produits en fonction des conditions expérimentales.
Tolman (46) a récemment proposé & cet effet des regles empirigues
basées sur celle des 16 et 18 électrons. On sait en effet que, dans
la grande majorité des complexes organométalligues des métaux
de transition, la configuration électronique du métal est de 16 ou
18 électrons. Le nombre d‘électrons de valence (NEV) utilisé par
Tolman se définit comme la somme des électrons de valence du métal
et des électrons donnés par les ligands ou partagés avec eux. Deux
postulats sont alors proposés :

a. Les complexes organométalliques diamagnétiques des métaux
de transition ne peuvent exister en concentration appréciable aux
températures habituelles que si NEV = 16 ou 18.

b. Des étapes élémentaires & intermédiaires ol NEV = 16 ou 18 élec-
trons, sont responsables des réactions chimiques sur complexes
organométalliques. Ceci inclue les réactions catalytiques.

1.2.1. Types de réactions

Les réactions faisant intervenir directement le M, et qui seules nous
intéressent ici, peuvent toutes étres classées selon cing types élémen-
taires auxquelles s’appliquera toujours le principe de microréversibilité.
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Cette classification est basée sur la variation au cours de la réaction,
du nombre d'électrons de valence (NEV), du degré d'oxydation
formel * (DOF) et du nombre de coordination (NC) du métal M.
Ceci est illustré dans le tableau suivant :

Tableau I.

Réactions élémentaires en chimie organométallique (selon réf. 486).

o A A A
Réactions (NEV) (DOF)* (NC) Exemples
(1) Dissociationd’un 0 ©O —1 7-CpRh(CyH,),S0,
ligand acide de| (ou0 — 2 —1) ==
Lewis SO; 4 1-CpRh(CyHy)y
—_— ou
(1’) Association d’un 0 O +1 HCo(CO),
ligand acide de| (ou0 + 2 +1) e
Lewis H* + Co(CO)zx
(2) Dissociationd'un| —2 0 —1
ligand base de
Lewis NiL,
(2'y Association d'un| +2 0 +1 Nilg - L
ligand base de
Lewis
(3) Elimination —2 =2 —2
réductrice HyIrCI(CO)L,
(3') Addition  oxy-| +2 4+ 2 +2 Hy, -+ IrCI(CO)L,
dante
(4) Insertion —2 0 —1 CH3;Mn (CO),
(4') Extrusion + 2 0 +1 CH3COMnN(CO),
(5) gouplage oxy-| —2 42 0 (C4Fy)5Fe(CO),
ant et
—_— CF2 — CFZ\
(5") Découplage +2 =2 0 | Fe(CO)q
réducteur CF, — CFy”

On voit clairement que les réactions (1) et (1’) peuvent se produire
avec les complexes & 16 ou 18 électrons, les réactions (2), (3), (4)
et (b) qu'avec les complexes & 18 électrons et les réactions (2/),
(3'). (4") et (b"), enfin qu‘avec les complexes & 16 électrons.

Alors que dans les réactions (1) & (2'). il y a dissociation ou asso-
ciation de ligands, ce sont des réactions entre ligands coordinés qui
interviennent pour (3) & (5’). Nous en détaillerons plus particuliére-
ment deux, l'addition oxydante (réaction 3') et I'insertion (réac-
tion 4), et nous envisagerons essentiellement dans les deux cas
les réactions qui entrainent la formation d'une liaison & carbone-
métal de transition.

1.2.2. Addition oxydante

1.2.2.1. Définition

On désigne communément sous le nom « d'addition oxydante »
une classe trés générale de réactions ol ['addition d'une molécule AB
a des complexes métalliques entraine globalement un accroissement
du degré d'oxydation et du nombre de coordination du métal de une
ou deux unités.

On pourrait aussi considérer que |'addition oxydante est une réaction

* Ce terme est utilisé dans le sens conventionnel : la paire d'électrons
partagée qui constitue [a liaison ¢ métal-ligand est « attribuée » au
ligand, méme si ce ligand est H (42¢c, 46 ).

Dans un cycle de conférences « Quelques aspects de la chimie des
complexes de coordination » (publié sous forme de notes dactylo-
graphiées par C. Casedevall et D. Cuzin au Laboratoire de chimie
organique industrielle de I'E.N.S.C. de Paris en 1973), M. .. H. Grenn
a montré les limites et ambiguités du concept de degré d’oxydation
formel et a proposé un formalisme original permettant de représenter
tous les complexes neutres, anioniques ou cationiques par MLnXx
(L est un ligand fournissant 2 électrons de liafson, X est un ligand
fournissant 1 électron de liaison). Le formalisme de Green ne fait
plus appel au degré d'oxydation formel.
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ol le complexe se comporte simultanément comme un acide et une

H
base de Lewis. L'addition de HX selon LnM -+ H*X- — LnM<
illustre trés spécifiquement cette deuxiéme définition. X
Les molécules AB peuvent étre I'hydrogéne, les halogénes, les acides
halogénés, les halogénures d'alcoyles et d'acyles, et des molécules
plus spécifiques telles que les cyclopropanes. Dans les trois derniers
cas, I"'addition oxydante entraine la formation d'une liaison & carbone-
métal de transition.

Ces réactions intéressent essentiellement des complexes de métaux
4 configuration électronique @°, d® et d7 & spin faible qui peuvent
étre di, tétra ou pentacoordinés.

Tolman (486) utilise une définition plus restrictive. |l propose de
limiter |'appellation « addition oxydante » aux réactions concertées
qui font augmenter, en une étape, le nombre de coordination et le
degré d'oxydation formel de deux unités.

Les équations suivantes donnent des exemples caractéristiques
d'addition oxydante & des complexes d® et g0 :

IriLy + AB —— IriIL,AB
d® (16) de (18)
AB AB
Pt’L, ——= PtuIL,AB ——s PtvL,A;B,
dw (14) d® (16) de (18)

On remarquera que |'addition d'une molécule AB aux complexes d7
pentacoordinés, par exemple :

CollLg ++ AB ——> CollIL;A 4 CollIL,B
d7 (17) d® (18) dé (18)

ne répond pas & la définition restrictive de Tolman. De plus, une
réaction en deux étapes par exemple :

IFCI(CO)L, + CHyl
[CH,IrCI(CO)L,I* I-

——> [CH,IrC{CO)L,I* I~
— > CH,lr(ChICOL,

devrait étre considérée comme résultant de l'association d'un ligand
acide de Lewis suivie de l|'association d'un ligand base de Lewis,
bien que le bilan global corresponde a celui de I'addition oxydante.

Les exemples que nous citerons ici ne se limiteront pas a la définition
restrictive de Tolman, et certains d’entre eux correspondent en fait
4 des mécanismes complexes décomposables en plusieurs réactions
élémentaires.

Il estimportant de noter que I'addition de H, correspond a une oxydation
du métal si I'on attribue conventionnellement aux ligands la paire
d'électrons qui constitue la liaison o métal-ligand.

Seuls les complexes d® trés réactifs forment des composés stables
avec H, et l'addition semble é&tre exclusivement c¢/s. L'addition est
en général réversible :

1 atm,
> cis=H,lrCI(CO)-1rans L,

CoHyl, + Ny

trans-IrCI(CO)L, -+ H,
CoH(Ng)Ly + H,

47
(48)

—_—
—_—

Le complexe de Wilkinson [RhCI(P®,)s] réagit également avec
I’hydrogéne dans une réaction d’addition oxydante mais, contraire-
ment & ce qui se passe avec les composés de l'iridium, le complexe
hexacoordiné perd une molécule de phosphine pour conduire 2
un complexe pentacoordiné par une réaction équilibrée (cf. ci-dessous).
Le role des complexes d® et ¢'® dans l'addition oxydante peut étre
comparé & une insertion de carbéne dans la liaison AB et, pour-
suivant cette analogie, on pourrait considérer que les complexes d7?
jouent dans cette réaction le réle de radicaux alcoyles. Ces analogies
peuvent &tre utiles d'un point de vue formel, mais elles apparaissent
trés superficielles car les carbénes sont des électrophiles qui s’addi-
tionnent de préférence aux oléfines portant des substituants donneurs
alors que les complexes d8 et ¢ ont essentiellement un comportement
nucléophile. Il est par contre intéressant de noter le parallélisme entre
['addition oxydante et la chimisorption de certaines molécules AB
a la surface des métaux de transition.

Les complexes d® pentacoordinés qui ont en général une configuration
de bipyramide trigonale additionnent seulement les molécules polaires
ou électrophiles (X,, HX, RX, HgX,, CF4l, CF3CF,l). La réaction comporte
alors deux stades. Le deuxiéme stade, irréversible, entraine I'élimination
d‘un ligand neutre tel que CO :

X O
OS(CON(PPs)y —> [OSX(CON(PP)s* X~ ——> OsXy(COL(PP)  (49)

- C
Fe(CO); + Br, ——> [FeBr(CO);]+ Br- ——> cis-FeBr,(CQO), (50)

1.2.2.2. Complexes a7

Des exemples d’addition aux complexes d? ont été rassemblés dans
une revue de J. Halpern (42¢). Les principales études portent sur le
substrat Co(CN)3—. Pour I'addition des halogénures organiques
|'6tape déterminante est la capture d'un halogéne et la formation
d'un radical libre :

Co(CN)g?- + CHyl —s Co(CN),1%- + CH,® (lent)
Co(CN);3~ + CH;* — > Co(CN);CH,3~ (rapide)

8

La réaction peut étre suivie d'une élimination d’hydrocarbure s‘il
y a possibilité de B-élimination ou dans le cas des dérivés dihalo-
génés :

2 Co(CN);*~ + CHy)l — 2 Co(CN)I*= + (CHy),

L’addition de H, & Co(CN)§~ correspond 3 une cinétique du troisiéme
ordre, k[H2][Co(CN)2-] qui implique un mécanisme concerté dans
lequel I'énergie nécessaire & la dissociation de H, est fournie par la
formation simultanée des deux liaisons Co-H.

1.2.2.3. Complexes d®

On peut envisager deux mécanismes possibles d’addition de RX
aux complexes @8, L'un évolue par l'intermédiaire d'un état de transi-
tion Ty ¥ & trois centres, de faible polarité, dans lequel les deux restes R
et X réagissent simultanément sur le métal; I'autre comporte un &tat
de transition dipolaire T, trés analogue & celui d’'une réaction SN, :

R

8+ 8-
M e R om X

X

T, * T, *

Lgs critéres suivants doivent permettre de distinguer ces deux méca-
nismes :

a. Un état de transition du type T; ¥ doit entrainer une rétention de
configuration au carbone alors que T,* doit entrainer I'inversion;

b. Les parametres d'activation correspondants & T,T et leur variation
avec le solvant doivent &tre caractéristiques de réactions qui mettent
en jeu des molécules de faible polarité (pour les complexes neutres
tout au moins) conduisant & des états de transition trés polaires.

c. Il doit étre possible de déceler des intermédiaires ioniques, par
exemple des ions halogénures, dans le cas de T,¥.

Ces remarques conduisent & distinguer le cas des complexes ¢8
pentacoordinés (& NEV = 18 et coordinativement saturés) et celui
des complexes d® tétracoordinés (& NEV = 16 et coordinativement
insaturés). En effet, pour les complexes pentacoordinés, un état
de transition du type T, correspondrait & une espéce heptacoordinée
et & NEV = 20 peu vraisemblable. L'addition aux complexes @® « coordi-
nativement saturés » a été étudiée sur les composés A%-CpMI(OC)P®D,
(h®-Cp est considéré habituellement comme occupant trois sites
de coordination) pour M = Co, Rh, Ir. L'action de RX donne une
espeéce ionique dans le cas de l'iridium et un composé neutre pour
Co et Rh (51, 52).

La réaction conduisant au complexe ionique est du deuxiéme ordre
mais, pour Co et Rh, ce complexe subit une attaque rapide par I'ion |—
avec migration du groupe alcoyle sur le CO.

@

Mel ins. du CO
1 - Mut - —_—— M
/7 \ 1 M = Co et Rh b9
oC P, OC Me Py MBCC{I P

Les paramétres cinétiques de |'addition oxydante initiale corres-
pondent & des valeurs négatives élevées de l'entropie d’activation,
et ces données sont caractéristiqgues d'un état de transition fortement
polaire.

Dans la réaction

h5-CpRh(CO), + CF;CFl —> hS-CpRhI(CF,CF,)(CO) + CO

on n'observe pas d'insertion de CO par suite sans doute de la force
de la liaison o carbone-métal (53).

On peut rapprocher des réactions précédentes I'action des halo-
génures RX sur les molécules modeles de la vitamine By, par exemple
la cobaloxime :

R
Com |4+

Coll- + RX ——
"] L

L

La nature SN, de ces réactions a été établie définitivement par
Jensen (54) qui a montré que la réaction des halogénures de cyclo-
hexyles substitués se fait avec inversion de configuration sur |'atome
de carbone.
La méme stéréospécificité a été établie avec le bromure doctyle
secondaire. Mais I'addition des halogénures de propargyles sur la
cobaloxime donne un dérivé allénique par un mécanisme apparemment
SN 2/ (55, 56) :

CH =C = CH,
I:(I:ol]-+CHEC—CH2X —_— Iolll + X-
L L
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et la substitution nucléophile des halogénures vinyliques par la coba-
loxime se fait avec rétention sur |'oléfine (57).

Br ¢ CollI 10
—= [ [T

[T —
¢
/

Br Col1l
- [ ] ] + Br-
Py

L'addition aux complexes d® « coordinativement insaturés » a été
beaucoup plus étudiée (68), plus particulierement pour les complexes
plan carré de l'iridium (l) du type Ir(CO)L,Y (Y = CI, Br, I, etc...;
L = PRy). Ces complexes additionnent en particulier H, et les halo-
génures RX. Les résultats montrent que I'on doit envisager les deux
mécanismes limites. L’addition de H, est un mécanisme concerté.
L’addition de RX (R = reste alcoyle ou benzylique) suit le chemin SN,.

H
L
P—— r“'/
H L
Y
R
L

co

Ht
[ LaY(CO)Irs, |1| ]

& & co
[LgY(CO)Ir R ]

—_— Jetat

Y)X L
) Y05

Le mécanisme SN, s'appuie sur des données cinétiques (parametres
d‘activation, effets de solvant, effet des substituants) et sur certaines
données stéréochimiques. A ce sujet, le probléme de la stéréochimie
dynamique au niveau du carbone donne lieu & des controverses.
On a signalé des cas de rétention (59) et des cas d’inversion (60).
Pour ce qui concerne la stéréochimie au niveau de I'atome métal-
lique, on a signalé des cas de ¢/s addition et des cas de trans addition.
Le résultat peut dépendre du solvant (61).

L’addition oxydante des halogénures d‘acides conduit aux composés
trans (62), et la réaction est plus rapide gu'avec les halogénures
d’alcoyles.

Les halogénures allyligues suivent un cours stéréochimique sensible-
ment différent de celui des halogénures saturés. On obtient dans
le benzéne un composé de c¢is addition et les deux ligands phos-
phine (P) qui se trouvaient en trans dans le complexe plan deviennent
mutuellement cis. Il y a ensuite isomérisation par recristallisation

dans |'éthanol (63) (All. = groupe allyle) :
All, All.
P cl P cl P cl
AllL X Recrist,
[ [ = [
CeHe EtOH
oc P ocC X ocC P

X

Les halogénures de propargyle s’additionnent aux complexes de
Ir(l) en donnant des dérivés alléniques par une réaction du 2e ordre
et un mécanisme apparent SNj. Mais Collman (64) a suggéré que
le substrat s'additionne d'abord & I'halogénure par la triple liaison et,
en fait, quand on utilise des acétyléniques disubstitués, on isole le
complexe d’addition correspondant :

CH=C=CH,
HC=CCH, CL A cl
— =
P Cl B oc T P C<CH3
/ ; P | XC-CH,Cl
oc P MeC=CCH,CL )
—
oc P
clL

En résumé, il apparait que le mécanisme varie avec la nature du substrat
et les conditions opératoires. Le mécanisme SN, prédomine dans les
solvants polaires pour les molécules du type RX. Le métal de transition
joue alors normalement le rdle d'agent réducteur ou de nucléophile
et ce mécanisme doit entrafner I'inversion de configuration au carbone.
Le processus concerté en une étape doit jouer avec les molécules
de faible polarité et dans les solvants non polaires. Enfin, signalons que,
pour l'addition de molécules ionisables telles que HX, et dans les
solvants polaires, le mécanisme peut étre purement ionique.

Pearson (65) a tenté de rationaliser différentes possibilités en s"appuyant
sur les régles de conservation de symétrie. Avec un nucléophile
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dont I'orbitale occupée de plus haute énergie (HOMOQ) est du type o
(essentiellement pgs), les électrons migreront de N vers |'orbitale
inoccupée o* de plus basse énergie (LUMO) du substrat A-B selon
le schéma :

QO D D

HOMO

LUMO

Mais si I'orbitale HOMO du nucléophile est de symétrie w, la régle
de conservation de symétrie peut étre respectée selon les deux possi-
bilités suivantes :

L
L /A
add.cis \ :7
ret .sur A J/M\
L / B
L
Lt
add . trans l’l
» LAans B— —A
ret.sur A /i‘
h L

oD

LUMO

Dans le premier arrangement, I'axe de la molécule A-B s’approche
parallélement au plan ML, et cette approche entraine une c¢is addition.
Dans le deuxieme arrangement, |'axe de la molécule A-B reste perpen-
diculaire au plan ML, pendant tout le processus, et on observe une
trans addition. Mais il semble qu’actuellement on s’interroge sur
la possibilité d’'une trans addition par processus concerté.

La nature des ligands présents sur le substrat ¢® a une profonde
influence sur la facilit¢ de I'alcoylation. Les complexes des alcoyl-
phosphines sont plus réactifs que ceux des arylphosphines et le
ligand CO désactive le substrat d® par suite de ses propriétés m-acide.
Par exemple, |'iodure de méthyle réagit avec RhCl(P®,);, mais non
avec RhCI(CO)(P®@,), (62).

La nature du métal a également une influence décisive, et on a établi
en particulier que les complexes de Irl sont plus facilement oxydés
que ceux de Rhl (686).

D'un point de vue plus général, il apparait que la réactivité des
complexes d® vis-a-vis de l'addition oxydante croft dans le sens
indiqué pour les complexes dérivés des éléments du groupe Vill :

Fe(O) Co(l) NiIl)
Ru(O) Rh(l) Pd(ll)
J 0s(0) Ir(l) Pe(ll)

La grande réactivité de certains complexes d® apparalt dans la possi-
bilité d'addition oxydante intramoléculaire d’'une liaison carbone-
hydrogéne d’une triphénylphosphine, par exemple (67) :

sz Ccl

&P Pd,

1.2.2.4, Complexes d10

On connaft des réactions d’addition oxydante essentiellement sur
des complexes neutres du platine (0) et sur les complexes anioniques
de liridium.

Mel, CgHgzCH,Br et ICH,CH,l s'additionnent & Pt(P®,),C,H, aprés
dissociation préliminaire du complexe (68)

— GHy

RI
PE(Ps)a(C.Hy) Pe(PPa)s —> Pt(Ppg) IR

On observe une méme dissociation préalable avec Pt(P®,); et Pt(P®;);.
Le complexe anionique Nalr(CO)4P®, réagit avec Mel en présence
de triphénylphosphine pour donner Ire(CO),(P®y), (69).

La steréochimie dynamique de |'addition oxydante des halogénures
optiguement actifs @CHCICF,, ®CHCH,COCI (70a) et ®CHCID (705)
sur les complexes du palladium (0) a été étudiée récemment. Il v a
inversion de configuration sur I'atome de carbone par un mécanisme
non radicalaire.
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1.2.2.6. Rupture de liaison carbone-hydrogéne par addition oxydante
Cette possibilité a été signalée plus haut pour les complexes d®,
particuliérement réactifs, de Irl. Le premier exemple d'une telle rupture
avait été signalé par Chatt (71) dans la transformation tautomérique
d'un complexe du Ru© en complexe du Rull :

GO = <‘*j

En fait, on vient de démontrer que la structure primitivement proposée
par Chatt était incorrecte. L'addition oxydante, avec rupture de la
liasison PCH, — H est bien effective sur le ruthénium, mais elle est
intermoléculaire (72).

La formation de la liaison ¢ métal-aryle par « activation » d'une liaison
C — H a été étudiée plus haut dans le cas de ['ortho-métallation.

On a signalé également la formation de 9-Cp®W (H)CgH; par addition
du benzéne sur l'intermédiaire tungsténocéne formé par irradiation
photochimique de 7-Cp*WH, (73).

1.2.2.6. Rupture de liaison C — C et de liaison C — Si par addition
oxydante

Les exemples de ces ruptures sont beaucoup plus rares. [ls intéressent
exclusivement la rupture de cycles tendus : le cation triphénylcyclo-
propényle réagit avec IrCI(CO) (PMeg); et le cyclopropane se combine
a [RhCI{CO),], avec ouverture du cycle pour donner les deux complexes
suivants (74, 75) :

1N ,

(}C l PMES

0 ¢ co
|\
N
Les complexes M(P®@,), (M = Pd ou Pt) réagissent avec le tétra-

cyano-1,1,2,2 cyclopropane et Pt(P®,;), additionne I'oxyde de tétra-
cyanoéthyléne pour donner les deux métallocycles (76) :

CN__CN N
P, H /\
L .->"‘ .

N/ NeN Nen

Nous étudierons ultérieurement le cas particulier de la rupture de I'un
des cycles « cyclobutane » du cubane sous I'influence de [RhCI(CO),],.
Le diméthyl-1,1 sila-1 cyclobutane, qui présente également les
propriétés d'un cycle tendu s’additionne & Fe,(CO), pour donner
un chélate complexe. La structure de ce chélate a été établie par
analyse spectroscopique, par synthése univoque et par l'étude de
ses produits de dégradation (77) :

Fe,(CO), OC Fe(CO),*
:i €Sk > /j 5=l CICH,CH,CH,SiMe,Cl
iMe, J
[0} Me2
H,O /

\HCI
MeCH,CH,SiMe,OH MeCH,CH,SiMe,Cl
+

(MeCH,CH,SiMe,),0

1.2.2.7. Exemples divers d'addition oxydante

Un nouveau type d’addition oxydante a été observé dans la chimie
des carboranes (78) : le closo-carborane ByC,HgMe-1,8 subit une
extension de cycle sous ['action de systémes d1%. Nous reviendrons
sur ce probléme dans le chapitre consacré aux métallocarboranes.
Parmi les autres exemples récents d’addition oxydante, on a étudié :
I'addition des organomercuriques aux complexes de Pt(0) (79)
et I'addition de RX aux dialcoylaurates (80) :

"

RR’AuIPd,Li —> RR’R“AuliIPdg + LiX

|'addition du trithiocarbonate d’éthyléne & Pt(P®,), (81) et I'addition

des halogénures d'acides & des complexes d* qui s’accompagne
de I'élimination de deux ligands CO (82) :

—2¢CO
(h®-Cp),Ti(CO); + RCOCI ————  (h*-Cp),TI{CI)COR
Enfin, bien que les réactions correspondantes n’entrainent pas la
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création de liaison ¢ carbone-métal de transition, nous signalerons
également comme exemples spécifiques :
— les additions aux complexes du titane (1) (d* — d°) :

2N-CpTimCl, + RS — SR — 21-CpTil¥(SR)Cl, (83)

— l'addition de I'azobenzéne au « vanadocéne » (d® — g?) :
N—¢
N-CpV + ON = N —> 1-Cp,v< Lo @

— des additions oxydantes consécutives & une activation photochi-
mique (d® — d* et d® - d%) (85) :

N-CyH,Cr(CO), 1N-CyHCr{CO),(H)SICl,

a9l

hv
N-CsH;Mn(CO); —— 1-C3H;Mn(CO),(H)SiCl,
Cl,SiH

hv
Fe(CO); ———> cis-Fe(CO),(H)SiR,
RgSiH

gol!

— l'addition oxydante intramoléculaire d’une liaison bore-hydrogéne
d'une carboranylphosphine sur [liridium (86) qui est I'analogue
de I'addition oxydante de la liaison C — H des phénylphosphines
coordinées.

Par ailleurs, on a mis en évidence un accroissement de réactivité
de l'iridium dans les complexes trans-1rCI(CO){ PMe,(0-MeOCg4H,) 3},
par interaction entre le groupe o-méthoxy et le métal (87).

1.2.2.8. Addition oxydante sans dissociation de
en deux fragments

Dans les exemples précédents, la molécule AB était scindée en deux
fragments. Certains auteurs (88, 89) classent également parmi les
additions oxydantes les réactions d'addition des oléfines et des alcynes
aux complexes d® et d10,

On admet généralement que la meilleure description de la liaison
dans de tels complexes est celle de Dewar, Chatt et Duncanson (90).
La liaison métal-oléfine résulte d'un double échange simultané
d'électrons : un transfert ¢ du ligand vers le métal et une rétrocoordina-
tion ™ du métal vers le ligand.

Mais il y a en général allongement de la distance carbone-carbone
et la configuration de |'éthylénique coordiné s’écarte sensiblement
de la planéité. Ces caractéristiques rappellent évidemment celles
d'une « hybridation » sp®.

D'autre part, des études de RMN du proton dans les complexes
Pt(acac)X(oléfine) (acac. = acétylacétonate) suggerent que le
« pourcentage d’hybridation sp® » du carbone est relativement impor-
tant (91) et on arrive a des conclusions identiques par analyse des
spectres de 13C de complexes du PtO et du Rh! (92, 93).

Enfin, les spectres de RMN de 9F du complexe

N-CpRh(C3HNCsFy) (99

s'interprétent bien dans I'hypothése de la formation d'un cycle du
type métallo-cyclopropane & liaison o pour l'ensemble Rh-C,F,,
et il en est de méme pour les complexes du type M (CyFg)L, (M = Ni
ou Pt) de I'hexafluoropropéne (95) et pour les dérivés de fluoro-
oléfines dissymétriques (96).

Il n'est donc pas déraisonnable d’admettre que la formation de certains
complexes oléfiniques correspond sensiblement a une réaction
d'addition oxydante :

N

c

LnM + j[ — LnM<<|:
\

L'étude des complexes oléfiniques et acétyléniques des métaux de
transition a fait I'objet de plusieurs mises au point (97, 98).

la molécule AB

1.2.2.9. Addition oxydante et mécanismes réactionnels

Nous indiguerons plus loin un exemple d’insertion d’une réaction
d‘addition oxydante dans la boucle d'un cycle catalytique. et nous
signalerons, dans une prochaine partie, le réle des additions oxydantes
lors de la catalyse des réactions de cycloaddition et des réactions
« interdites » par les régles de symétrie.

Une voie d'accés & des acides a-aminés optiquement actifs décrite
récemment (99) utilise I'addition de dérivés halogénés & des complexes
du Fe®, et on peut considérer que le premier stade s’apparente a une
addition oxydante :

Me Ma R
| % * RBr J: +
H— <|: — Nz=CHCO,Et e H — C'— N ="CHCO,Et
Ph Fe I!'h Fe(CO),Br
(Co)
‘ co,~
(1) Hy/Pd D
-~ PhEt+ NH,—C—H

(2) OH-
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On a montré (100) par une étude RMN utilisant 2P que le méca-
nisme d’hydrogénation des oléfines par le catalyseur de Wilkinson,
débute par les deux équilibres suivants, dont ['un est une addition
oxydante de H, :

—
——

[RRCI(Pdy)s] + H,
RhCI(P¢4)sH,

RhCI(P3)3H,
RhCI(Pd;)sH; + Py

Une addition oxydante intervient également au premier stade d‘une
méthode récente de formation des liaisons C — C (101).

1.2.3. Réactions d’insertion dans les liaisons o carbone-métal de

transition

De nombreuses molécules insaturées s‘insérent dans la liaison M — X
d’'un complexe LnMX, selon le bilan global :

LM —-X+4+YZ ——> LoM— (Y —Z)—

Le premier exemple d'insertion semble avoir été¢ donné par Berthelot
dés 1869 : SbCl;+ 2 HC = CH -+ ClgSb(CH = CHClI),.

Pour ce qui concerne les métaux de transition, les résultats les plus
nombreux concernent l'insertion de CO :

hS-CpFe(CO),CH; + CO ——>  he-CpFe(CO),COCH,

Mais la réaction a été observée pour de nombreuses molécules insa-
turées (SO, SOg NO, CO,, CS,, oléfines, allénes, Ny, O, RNC, GeX,,
SnCl,) et pour différents types de liaisons (M — H. M — C, M — X,
M—0 M — M).

Certaines réactions sont réversibles, en particulier celle de CO, mais
la plupart sont irréversibles.

Il est important de noter que le qualificatif d'insertion n'implique pas
nécessairement une conséquence structurale, en ce sens que le nou-
veau ligand — (YZ) — X n’occupera pas, en général, le site de coordi-
nation primitivement occupé par X.

La molécule insérée n'est d'ailleurs pas nécessairement un réactif
externe, et on connait de nombreux cas d‘insertion d'un ligand primi-
tivement lié sur le métal, sous l'influence d'un ligand externe d'espéce
différente :

h5-CpFe(CO,)R + L —> h*-CpFe(CO)L’COR

Certains complexes réagissent avec une grande variété de ligands L',
D’autres sont plus sélectifs. Enfin, certains ligands L' (SO, et CF, = CF,)
s'insérent eux-mémes dans la liaison M — R au lieu de conduire
3 des dérivés acylés :

hS-CpFe(CO),Me 4+ SO, —> hi-CpFe(CO),05(0)Me

Le terme « réaction d'insertion » définit donc uniquement un bilan
global répondant aux critéres définis plus haut (paragraphe 1.2.1),
et ne sous-entend nullement un mécanisme unigue.

L'exemple sans doute le mieux étudié concerne l'insertion du CO.
Dans ce cas, la nature intramoléculaire de la réaction s'appuie sur
des critéres indiscutables :

La molécule de CO qui forme le nouveau ligand COR ne provient
pas d'un apport externe, mais de I'un des CO primitivement coordinés :

(OC);MnCH, + ¥CO ——> (OC),0 “CMnCOCH,

lLa réaction peut étre provoquée par un ligand différent du CO :

(OC)MnCH; + PO, —> (OC),PPMnCOCH,

Il 'y a donc insertion puis association d'une base de Lewis

L
(OC);MnCH; —> (OC);MnCOCH, —~> (OC),LMnCOCH,
NEV = 18 NEV = 16 NEV = 18

Plusieurs hypothéses ont été avancées pour rendre compte du méca-
nisme intramoléculaire. Deux hypothéses extrémes laissent momen-
tanément un site vacant : I'insertion de ['un des carbonyles entre le
métal et le groupe alcoyle et la migration du méthyle sur I'un des
carbonyles non situé en trans. Une hypothese intermédiaire suppose
une migration simultanée de CO et de R selon un « mécanisme
coopératif » :

R R R ’
~ [ |4
L—M—CO L—hjﬂ-—-co L-—hi'l—-CD

| ”
L L L

insertion du CO migration de R mécanisme coopératif.

Noack et Calderazzo (102) ont montré que l'insertion de CO dans
la liaison M — CHg de (OC)zMnCHj; se faisait par migration c¢is de R.
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En effet, la répartition des différentes espéces obtenues par action
de CO normal sur cis-(0OC);MnCH3(*¥CO) donne :

co COCH, co
| #Co I £co *Bco I BCOCH,
oc7LCH,,—>oc7-Lco+oc co+oc co
oc l I CH,CO
co
W% n% 25 9

Une insertion par déplacement de CO ne donnerait pas de composé
trans (¥CO et CH;CO), mais conduirait & un mélange de composé cis
et de (OC); Mn13COCH dans un rapport 3/1.

Cette conclusnon est dallleurs confirmée, compte tenu du principe
de microréversibilité, par I'analyse des produits de décarbonylation
de cis-(0C),;MnCOCH,(**CO).

Le mécanisme coopératif a été invoqué pour interpréter I'insertion
de CO dans des complexes de I'iridium (OC),lIrCl,EtL (L=AsRR}) (103).
Une description complete de la stéréochimie de I‘insertion de CO
et de la réaction inverse de décarbonylation exige évidemment la
connaissance des changements configurationnels sur le carbone en a
et sur [e métal. La réaction de carbonylation opére avec rétention
sur le carbone a (104).

CMES CM95
+ P%, @
Fe (C0), Cp 0=C-Fe (CO) (P, )Cp

Il en va de méme pour la décarbonylation.

D'autre part. Wojcicki et coll. (105) ont établi récemment que la
décarbonylation photochimique suit également une voie hautement
stéréospécifique au niveau de I'atome métallique :

CH, CH,
CcO hv CH
Fe.COCH;, —> Fed.CO' + CO
NP, NPH,
CeHg GiHg
Diastéréoisoméres Diastéréoisoméres
e, T T
A A’ B B’
hv T
hv

Une mise au point (106) a rassemblé les données connues jusqu'en
19873 sur le mécanisme et la cinétique des réactions d’insertion du CO
(réle du solvant, effet du groupe entrant, effet des autres ligands.
évolution & l'intérieur d’une triade, comparaison de divers systémes)
et de décarbonylation (thermique, photochimique et chimique).
Depuis cette date, on a réussi la premiére insertion de CO dans une
liaison titane-carbone (107) :

co
(h5-Cp)sTIR)X — (h5-Cp),Ti(COR)X

Une autre mise au point (1974) (108) a été consacrée & I'insertion

de SO, et de diverses molécules (tétracyanoéthyléne, isocyanates,

504 NO, COz CSy, Ny, Oy, Sg, GeCly, CISO,NCO). L'insertion de SO,

qui peut étre inter ou intramoléculaire. peut conduire & différentes
0

espéces (en particulier aux S-sulfinatess M — S — R et aux O-sulfi-

nates M — O — S — R) et elle peut se faire au niveau des liaisons

I
0

métal-allyle, métal-propargyle (109), métal-cyclopropyle et métal-
cyclopropylméthyle.

On sait par ailleurs que de nombreuses réactions d'hydrogénation
ou de polymérisation d’alcanes ou d’alcynes catalysées par les métaux
de transition font intervenir vraisemblablement une coordination
initiale de la molécule insaturée, puis une réaction d'insertion dans
une lisison M — H ou M — C.

On a montré a ce sujet que l'insertion de I'acétyléne dans la liaison
platine-carbone présentait les caractéristiques d'une réaction radi-
calaire (110).

Signalons enfin que certaines réactions d'insertion s’accompagnent
d'une augmentation du nombre de coordination ou sont suivies de
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migration d‘un reste phényle primitivement li¢ au métal sur un cyclo-
pentadiényle w-lig¢ (111) :

2¢O
(h%-Cp);VR ——> (h5-Cp),Y(CO}COR) (R = Me et CH,CoH;)

co
(h-Cp);VCoH; > he-Cp(h*-CsH;CoHs)V(CO),

1.2.4. Exemple de cycle catalytique

Les réactions élémentaires qui interviennent lors d'un processus
de catalyse homogéne par les complexes organométalliques, ne sont
autres que celles indiguées dans le tableau 1. La seule particularité
du processus catalytique est I'enchalnement cohérent de ces réactions
pour former une « boucle ».

Nous donnons ici le schéma simplifié proposé par Tolman (46)
pour décrire I'hydroformylation des oléfines par HCo(CO), (112).

HCo(CO), ¢%,5,18

00
RCH, CH, CHO 8
OO0 oacolJ247%8 - chy=cHR
d58,18
RCH,CH,C0C0(H)(CO)s  HCo(COS(CH,ZCHRYEE 5,18
Ha

d34,8 .
co RCH,CH,COCa(CO)s RCH,CH, Co(CO)y 454,16

RCH, CH,COC0(CO),
¢8,5,18

RCH,CH,Co(CO), €O
¢45,18

Ce schéma donne, pour chaque complexe intermédiaire, la confi-

guration électronique, le nombre de coordination (NC) et le nombre

d'électrons de valence (NEV).

Chacune des étapes individuelles met en jeu un type de réaction

bien définie :

(1) Dissociation d'un ligand base de Lewis:

(2) Association d'un ligand base de Lewis (oléfine) donnant un
complexe hydruro-oléfinique ;

(3) Insertion de l'oléfine conduisant & un alcoylcobalt;

(4) Association d'un ligand base de Lewis (CO);

(5) Insertion de CO conduisant a un acyl-cobalt;

(6) Addition oxydante de H, avec formation d'un dihydruro-acyl-
cobalt;

(7) Elimination réductrice de l'aldéhyde synthétisée et régénération
de HCo(CO),.

L'étape (8) qui donne un complexe (¢®; 5; 18) n'appartient pas

au cycle catalytique.

1.3. Stabilité de la liaison & carbone-métal de transition

Les échecs des premiéres tentatives pour atteindre des composés
organométalliques des métaux de transition par action des sels corres-
pondants sur les réactifs de Grignard, ont été attribués & la faible
« stabilité » de la liaison carbone-métal.

On a tout d’abord considéré que cette instabilité était due & une
labilité intrinséque de cette liaison, et que le chemin de la décomposi-
tion empruntait un mécanisme homolytique (113) :

dimérisation

E’ Ry
nRMgX + MXn ——> [MRn] —> M 1 nR°®
> RH

solvant

En fait, la notion de « stabilité » recouvre ici, comme il arrive bien souvent
dans divers domaines de la chimie, l'inaptitude de I'expérimentateur
3 maitriser les conditions requises pour isoler et caractériser le produit!
L'expérimentateur a la tendance naturelle & considérer qu'un repré-
sentant d'une série est instable si les méthodes habituelles d'isolement
échouent dans ce cas particulier. De plus, il est clair qu'on ne fait
souvent pas la distinction entre la stabilit¢ thermique et la stabilité
vis-a-vis des réactifs courants (stabilité & I'oxydation ou a I'hydrolyse).
Enfin, il est important de différencier les aspects thermodynamiques
et les aspects cinétiques de la stabilité.

Malgré I'énorme développement de la chimie organométallique au
cours des deux derniéres décennies, on est surpris de constater que
les études systématiques sur les processus de rupture sont encore
peu nombreuses. Toutefois, on a pu dégager un certain nombre de
données.
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Tout d'abord, l'instabilité de la liaison métal-carbone est d‘origine
cinétique plutét que thermodynamique.

|l existe certes relativement peu de mesures d'énergies de liaison
carbone-métal de ftransition, et ces mesures sont essentiellement
relatives & des complexes ayant des ligands m (pour les composés
(hB5-Cp),TiR, on a trouvé respectivement 250 Kdmol—2 pour Ti-CHj,
et 350 KJmol=* pour Ti-CgHg) (114).

Mais I'analyse critique d'un ensemble cohérent de données expéri-
mentales conduit & penser que la raison principale de linstabilité
des liaisons métal-carbone est d'origine cinétique. Cette instabilité
traduit le fait quun ou plusieurs processus de décomposition ne
nécessitent qu’une faible énergie d'activation.

La rupture de la liaison métal-carbone peut se faire par un mécanisme
uni ou bimoléculaire. Le premier correspond aux réactions de migra-
tion sur le métal d'un substituant de la chaine alcoyle (H en général)
(« ou B-élimination) ou & I'homolyse de la liaison M — C. Cette
derniére, exceptionnelle avec les métaux de transition, a été proposée
dans le cas de (MeySiCH,Cu), (115).

Un exemple de mécanisme bimoléculaire est fourni par I"élimination
binucléaire (116).

Des exemples d'élimination réversible d'un hydrogéne en « ont été
signalés en 1974 pour des complexes du tungsténe (117). du cobalt
et du rhodium (157).

Mais le processus le plus classique de décomposition est la
B-élimtnation :

M: H M e H M—H
!: J; TR fr
v H R
H—C—C—R —/>= H—-C—C—R —/— >C=C<
I | H H
H H H H

=== HMy + CH, = CHR

La réaction inverse. qui représente l'insertion d'une oléfine dans une
liaison HMt a une grande importance dans les processus catalytiques.
La réaction évolue vraisemblablement par I'intermédiaire d’'un complexe
oléfinique.

Lorsque I'hydrogéne a été transféré au métal, une étape ultérieure
peut conduire au métal, & de 'hydrogéne et & I'hydrogénation de
I"oléfine.

Or, pour toutes les structures ou ce transfert est impossible, on observe
effectivement un accroissement de la stabilité :

Ainsi, les dérivés méthylés et les dérivés benzylés sont plus stables que
leurs homologues éthviés ; (v.g. Ti(CHyCgHjg)a et Zr (CH,CgHjg)g) (118).
D’une maniére plus générale, Wilkinson (119) a développé l'idée
que la stabilité thermique d’'un métal-alcoyle du type M — CH, — XHR
augmentera si X ne peut pas former de liaison double avec le C (ce
qui empéche la formation d’oléfine), ou si le carbone en 8 de la chaine
alcoyle porte des groupes qui ne peuvent migrer sur le Mt aussi
facilement que H

C'est ainsi que les exemples les plus caractéristiques d'accroissement
de stabilité sont relatifs aux structures M (CH,CMeg), (120),
M (CH,SiMe,), (121, 122, 123), M(CH,SnMey), (119), aux structures
dérivées des hydrocarbures pontés du type 1 (124), et & certains
carboranes (125).

[

1
M = Ti, Zr, Hf, V, Cr, Mn, Fe ou Co

On remarquera que les dérivés pontés ont une structure qui les rend
inertes vis-a-vis de la B-élimination, de la substitution nucléophile
et de I'homolyse.

L’influence de la structure du groupe alcoyle lié au métal a été mise
nettement en évidence dans une étude systématique sur la vitesse
de décomposition des dialcoylmanganéses dans le THF (126).

Si on remarque que la migration de I’hydrogéne porté par le carbone B
nécessite un site de coordination vacant sur le métal, il apparait qu’un
moyen de stabiliser le complexe alcoyle consistera & entourer M de
coordinats suffisamment fortement liés et nombreux pour entraver
ce processus de décomposition.

A ce sujet, il semble maintenant que la théorie de Chatt et Shaw (127)
selon laquelle des ligands m-accepteurs (phosphines tertiaires, CO,
cyclopentadiényles...) auraient un effet électronique décisif de stabili-
sation des complexes 6 M+ — C doit é&tre repensée. En effet, de nom-
breux métaux alcoyles homoleptiques (115) (MRn) ont été isolés,
et ces composés n'apparaissent pas moins stables que leurs homo-
logues hétéroleptiques contenant des phosphines par exemple.
De méme, un bas degré d'oxydation de My, précisément favorisé
par les ligands m-accepteurs, n'est pas toujours indispensable. et
des complexes alcoyles homoleptiques stables (sans « ligand stabili-
sateur ») ont été obtenus pour des métaux de transition & haut degré
d’oxydation (115).

/I est donc clair que les ligands entourant My, qu'ils soient ou non
m-accepteurs, ont essentiellement comme réle de bloquer les sites
de coordination et élévent ainsi considérablement /'énergie d'activation
des processus de décomposition inter ou intramoléculaire.

Par exemple, Ti(CH,)4 qui se décompose en dessous de 0°, donne
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avec la bipyridine un composé d’'addition stable jusqu'd 30° (128).
De méme, la liaison Co — C est stable dans les complexes du type
de la vitamine By, par exemple dans les cobaloximes. Le role singulier
du groupe cyclopentadiényle lui-méme est sans doute essentiellement
la conséquence de son aptitude & bloguer trois sites de coordination.
Les ligands volumineux empécheront également |'attaque par d’autres
molécules.

Mais une trop grande géne stérique dans la sphére de coordination
du métal risque d’entrainer parallélement une déstabilisation thermo-
dynamique et la stabilité optimale est sans doute le fruit d'un compromis.
Nous citerons, & I'appui de cette affirmation, le cas du ligand MegSiCH,.
Le groupe Me,Si joue en général le réle de « stabilisateur», et, pourtant,
dans l'action de (®4P),RhCl sur MeySiCH,MgCl (129), il y a, en fin
de réaction, rupture de la liaison carbone-MT :

¢,
R P
RMgCI | /
($sP)sRhCl ———~ [($3P)sRhR] ——=  (PyP).Rh =
Y
Py
P
/

— RH
——>  (PsP)Rh
(R = Me,SiCH,)

La stabilité de la liaison Mt — C est encore accrue si, & I'impossibilité
d'une B-élimination, s‘ajoute une chélation. C’est en particulier le
cas des structures suivantes (130) :

(M = Ni, Pd ou Pt)

Signalons enfin que, si I'on peut parfois corréler longueurs de liaison
(obtenues par rayons X) et forces de liaison, par exemple dans le
cas de liaisons C — C, il faut se garder de généraliser cette corrélation
aux liaisons 6M — C, et plus encore de vouloir & tout prix relier la
stabilité thermique des complexes aux longueurs de liaison (131, 132).
Pour expliquer que les composés perfluorés tels que Ti(CgFg)s st
1-Cp,TICIC4F; sont plus stables thermiquement que leurs homologues
hydrogénés, on a tout d’abord suggéré que le caractére électronégatif
du fluor entrainait une augmentation de I'ordre de la liaison Mt — C
par retour 7 du métal vers le carbone. Ceci a été critiqué récemment
a la suite d'études théoriques comparatives des complexes XgCM (CO),
(X = H ou F) (133) : le groupe CF3; ne peut étre considéré comme
un bon accepteur = et c'est le transfert électronique ¢ que modifient
principalement les atomes de fluor.

Réactions diverses de rupture de la liaison My — C

Un examen critique des résultats connus montre clairement que
les possibilités de rupture de la liaison Mt — C sont multiples.

Ainsi, par exemple, MeTiCl; se décompose selon au moins quatre
processus (134), avec farmation de CH, et de CyHg, et il y a auto-
catalyse par des composés du titane de valence inférieure, formés
au cours de la décomposition. Il est important de signaler que le
méthane formé ne porte pas de deutérium si la réaction de décom-
position est conduite en présence d'hydrocarbures saturés deutériés.
L'atome d’hydrogéne nécessaire & la formation du méthane & partir
du radical méthyle est donc extrait d'un autre groupe méthyle par
un processus qui n’est pas 'extraction d’'un H par un radical méthyle.
Par contre, la décomposition de MeTiCl; en présence de toluéne
deutérié, ou en présence d’'éthers deutériés aptes & se coordiner
sur le métal, conduit & une incorporation partielle du deutérium dans
le méthane (113).

Mais on ne sait pas si, dans ce dernier cas, le mécanisme de la for-
mation de CHygD implique un ftransfert d'un atome de deutérium
en (3 de I'éther vers le métal (suivi d’élimination réductrice) ou si
I'homolyse de la liaison titane-carbone génére un radical apte &
extraire un atome de deutérium de I'éther (113).

La décomposition de Me,Ti donne essentiellement du méthane
et celle du dérivé perdeutérié dans I'hexane conduit & un peu de
CDzH (13b).

Les réactions de décomposition des structures 3-Cp,TilRCl appa-
raissent également complexes et controversées (136) (137).

Une autre série particulierement étudiée est celle des complexes
du chrome (I11) des types RCrCl,. 3S et RyCr.3S (S = solvant) (138).
Plusieurs mécanismes de décomposition interviennent également
dans cette série : on obtient RH, des quantités variables d’oléfine
pour les structures qui portent un H en B et des produits de dupli-
cation R,.

Le complexe Me,FeBipy, (Bipy = bipyridyl) donne CH,. alors que
I'analogue éthylé donne des quantités variables d’alcane et d'olé-
fine (139, 140).

Les complexes RyNiBipy (R = Et, nPr) donnent des quantités sensible-
ment équivalentes d’alcanes et d’oléfines, mais les complexes R,NiBipy
(oléfine) conduisent & I'hydrocarbure R, si I'oléfine coordinée présente
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un caractére électronégatif. RyNi(P®g), (R = nPr et nBu) élimine
essentiellement I'oléfine (141).

Le mécanisme de la décomposition de Bu,Pt(P®;), a été étudié
en détail (142). Il semble que la réaction comporte la dissociation
d’un ligand phosphine et I'élimination de buténe-1 avec formation
d’'un complexe oléfine-hydridobutyle, puis perte d'oléfine et é&limi-
nation réductrice de butane conduisant & un complexe du platine (0).
Toutes ces données, et en particulier les variations observées dans
les proportions d’alcanes, d’oléfines, et de produits de duplication
formés dans les différents cas, montrent & I'évidence que la rupture
de la liaison C — M peut suivre plusieurs processus.

L’étude de la rupture de la liaison cobalt-carbone présente un intérét
tout particulier. Cette liaison existe en effet dans les molécules du
type de la vitamine B;, et dans les cobaloximes. La vitamine By, est
un corrinoide * complexe dérivé du cobalt. Les cobaloximes sont
des complexes « modéles » qui présentent de nombreuses analogies
de comportement avec celui des corrinoides., Nous schématiserons
les alcoylcobaloximes par [Co]R.

Squelette fondamental Alcoylcobaloxime L[Co} R

de la vitamine By,
(Les substituants portés par les
les divers sommets ne sont pas représentés.)

Les alcoylcobaloximes sont, sans doute, les composés organo-
métalliques les plus stables dérivés des métaux de ftransition. Ces
composés restent inaltérés jusque vers 200°, et montrent une résis-
tance remarquable aux bases et aux acides.

Toutefois, la liaison cobalt-carbone peut étre rompue par voie ther-
mique, & haute température, par photochimie, et sous l'action de
divers réactifs chimigues, en particulier sous I'influence des nucléo-
philes (143).

Les produits de décomposition de la méthylcobaloxime sont trés
diversifiés : CH, (décomposition thermique ou hydrogénation);
CH, et C,Hg (décomposition photochimique anaérobie); CH,O
(décomposition en présence de benzéne); CHzN (sous l'action
des nucléophiles N— tels que NRg, SR® et CN®).

La décomposition thermique des méthylcobaloximes donne essentiel-
lement du méthane et des traces d'éthane, mais les autres alcoyl-
cobaloximes donnent des oléfines et de faibles quantités de paraffines.
La cobaloxime binucléaire et la bromo-3 (n-propyl) cobaloxime
donnent du cyclopropane :

cH
[Cot CHy”  "NCH, 4Co] —> \ + [Cod-£Col

cH
[Cot CH,” *NCHy — Br —> \ + [CotBr

Les produits de la rupture photochimique de la liaison Co — C sont
des radicaux dont l'évolution ultérieure dépend de divers facteurs.
Dans l'eau, et en conditions d’anaérobie, la méthylcobaloxime donne
un mélange de méthane et d'éthane, mais I'éthylcobaloxime donne
surtout de |'éthyléne. Dans le benzéne, les radicaux méthyles de la
méthylcobaloxime réagissent sur le solvant et conduisent au toluédne.
Dans I'eau, en présence d'oxygéne, on obtient du formol.

La thermolyse et la photolyse, en |'absence d’oxygéne, des alcoyl-
cobaloximes du type Py[Co]lCHRCH,R' s’effectuent selon une
réaction de B-élimination (144). On obtient le dérivé éthylénique
et |'hydrure de cobaloxime :

RCHCH,R’ I-l|
[Col — RCH = CHR’ 4 [Co}
Py 4

L'insertion photoinduite de I'oxygéne dans la liaison Co — C a lieu
sur un complexe pentacoordiné, obtenu par rupture photolytique
de la liaison cobalt-base des alcoylcobaloximes (145). Cette liaison
se reforme aussitét apres l'insertion d'oxygéne pour donner I'alcoyl-

péroxycobaloxime :
R
l'i . R o-o
[Co] :v [J:o] [(j:o]
| L |I.

hv/O,
—_—

* Le noyau corrine est le systéme fermé constitué par quatre noyaux
pyrrole reliés entre eux par trois ponts CH tel qu'il apparait dans le
squelette représenté jci. Dans la vitamine By, quatre sites de coordi-
nation sont occupés par les quatre atomes d'azote du noyau corrine ;
les deux autres sites sont occupés I'un par un groupe CN, l'autre par
un reste diméthyl-5,6 benzimidazole (Bz).
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La réaction avec I'ion CN® est trés lente, et on doit utiliser un grand
exces de réactif, Les nucléophiles faibles (12, SCN®, N§) sont sans
action, et il en est de méme pour le méthyllithium.

L'introduction d‘un substituant électronégatif en position « d'une
alcoylcobaloxime modifie peu les propriétés. Elle accroit seulement
la facilité de la rupture par les agents réducteurs. Par contre, l'intro-
duction d'un substituant électronégatif en B entraine une sensibilité
accrue aux agents alcalins.

La rupture de la liaison Co—C, sous l'influence des halogénes, entraine
une inversion au carbone : cette stéréochimie a été étudiée sur un
complexe optiguement actif et dans la bromation de la cis-bromo-4
cyclohexylcobaloxime. Dans ce dernier cas, on obtient 149 de
trans-dibromo-1.4 cyclohexane et un peu de bromure de cyclohexyle,
mais on ne déceéle pas de dérivé cis-dibromé (146).

L'étude du mécanisme de la rupture de la liaison carbone-métal
dans les cobalamines (dérivés alcoylés du type de la vitamine Byy)
présente un intérét en.biochimie et dans la chimie de I'environne-
ment. Wood (147, 148) a indiqué que les méthylcorrincides pou-
vaient transférer leur groupe méthyle par au moins trois mécanismes
(a. betc):

Ne/
Coll 4 CH,*
N\

H H
4 s
2

\éo 11 4 CH, -l — \(I:éu
0 AN o Ny

Bz —Bz \ Col\+ CH,®

—Bz
{Bz = — 5,6 diméthyl benzimidazole)

Par photolyse. en conditions d‘anaérobie, on observe une rupture
homolytique et formation de CH§. Mais si on irradie dans les mémes
conditions les dichlorométhylcorrinoides, on obtient un monochloro-
carbéne singulet (149) :

Cl

CHCI2
/ W \L/
com —_— Colnr 4 [: CHCI]

i~

Dans les systémes biologiques, les méthylcorrinoides fonctionnent
comme coenzymes dans |a biosynthése du méthane, de la méthionine
et dans la synthése totale de I'acide acétique a partir de deux molécules
de CO,.

Dans la synthése du méthane, CH, n’est pas formé par réduction
directe de la liaison Co — C comme il avait été supposé primitivement
par Schrauzer (150). Il y a d"abord transfert du méthyle de la vitamine By,
4 un coenzyme et réduction du groupe méthyle de ce deuxiéme
enzyme (147).

Dans la synthése de la méthionine, le groupe méthyle serait transféré
4 partir du cobalt sous forme de CHg (151).

CH;
404 + RSH —>
T N\

Bz z

Neeo/
c°x\ + RSCH, + H+

Enfin, le mécanisme de la synthése de l'acide acétique, étudié a
partir d'un composé deutérié, évoluerait par Iintermédiaire d'un
carbanion (147).

H H

& N

) [ Ne]
¥/

égm + CO, —A Colll 4+ CD,CO,~

(> i

Wood a montré d'autre part (1562) que la méthylcobalamine et que
les systémes enzymatiques générateurs de méthane réagissaient sur
les ions Hgt en donnant CHgHgt et (CH,),Hg. et il a précisé récemment
les mécanismes de la formation de CHgHg+ (147).

Cette réaction a une importance certaine dans la biosynthése de
CHgHgt par les microorganismes qui vivent dans les sédiments
des lacs, des rivieres et de la mer. Ces recherches sont liées étroite-
ment aux problémes de la pollution par le mercure ; on sait en effet
que le drame de Minamata (Japon) avait pour origine un catalyseur
mercuriel utilisé par I'usine de la Chisso. Le mercure, rejeté par I'usine,
s’accumulait dans la baie de Minamata, protégée contre les courants
du Pacifique, et subissait dans la baie une transformation chimique
qui le rendait assimilable par les organismes primitifs du milieu marin.
Ceux-ci servaient de nourriture aux poissons qui constituaient I’aliment
essentiel des pécheurs.

La multiplicité des mécanismes pouvant intervenir lors d’une rupture
métal-carbone est enfin illustrée par divers autres résultats :
L'addition oxydante de RX & des systémes d® ou d’® a été envisagée
soit comme un processus SN, dans lequel le métal joue le réle de
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nucléophile, soit comme une addition concertée a trois centres, soit
comme un processus radicalaire. Bradley et coll. (1563) ont donné
des arguments convaincants & l'appui du processus radicalaire et
ce résultat suggere, conformément au principe de microréversibilité,
que ['élimination réductrice (I'un des modes possibles de décompo-
sition) peut, dans certains cas, entrainer la formation de radicaux.
Dans certains systémes, la rupture oxydante de la liaison Mt — C
opére avec inversion de configuration sur le carbone o. Le processus
de cette réaction comporte une oxydation initiale du métal puis une
attaque nucléophile sur le carbone «, probablement par un ion halo-
génure (154).

Le complexe (P®;);lrMe perd du méthane pour conduire au composé
orthométallé (P®g),IrCeHP®,. La réaction comprend vraisemblable-
ment deux étapes : une addition oxydante de la liaison H-orthoaryl
au métal monovalent, pour donner les dérivés trivalents, puis une
élimination de méthane, et les deux étapes sont probablement
concertées (1565).

L_ CHy P,

CH, Po L P
s = ' e CH, -.H‘k| il \E
r

—_———
N
L

La décomposition photochimique des dérivés diméthylés du titano-
céne, du zirconocéne et de I'hafnocéne est une rupture homolytique :

¢-C=CoP AP
1-CpsM(CHy); -T» -CpM] ——— > n-CpM

2 CH,® ¢

Le produit de décompositicn [%-Cp2M] (M = Ti, Zr, Hf) se condense
avec le diphénylacétyléne pour conduire aux métallocycles
correspondants (156).

Nous remercions MM. R. Guilard et C. Moise qui ont bien voulu
relire et critiquer le manuscrit.
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