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Aspects de la chimie organométallique des métaux
de transition

Troisiéme partie. Cinq familles typiques : métallo-
carbénes, métaliocarbynes, ylures, clusters, métallo-
carboranes et quelques applications
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de Rennes)

et Pierre Braunstein *
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La famille des métallocénes et de tous les complexes organométalliques
apparentés qui présentent au moins un ligand organique =-li¢ sur
un métal, constitue indiscutablement la cohorte la plus nombreuse
des complexes organométalliques des éléments de transition. Des
recherches intensives continuent dans ce domaine, mais on peut
considérer que ces composés font maintenant partie intégrante de la
chimie classique et de nombreuses revues leur ont été consacrées
depuis la découverte du ferrocéne par Pauson il y a 25 ans.

Par contre, les complexes carbéniques, les complexes carbyniques,
les ylures dérivés des éléments de transition, les clusters organo-
métalliques et les métallocarboranes sont en fait des acquisitions de
la derniére décennie. Cette troisiéme partie traitera exclusivement de
ces derniers composés.

Dans le dernier chapitre. nous donnerons quelques applications typiques
des dérivés organométalliques des éléments de transition a la synthése
organique. Le choix des exemples sera alors uniquement guidé par
I'intérét des structures organiques obtenues, et non par la nature de
I"organométallique mis en jeu.

[11.1. Les complexes carbéniques des métaux de transition

X
Dans ces complexes, L,M —C< » un carbéne,: CXY, est coordiné
Y

4 un métal de transition M, lui-méme porteur de divers autres ligands L.
Plusieurs revues traitent de divers aspects de la chimie des complexes
carbéniques des métaux de transition (1 & 7). Nous examinerons ici
uniquement des aspects généraux et certains développements récents
particuliegrement remarquables.

um. Synthéses

l.a préparation du premier complexe formulé comme carbéne ne
remonte qu’a 1964 avec le (méthoxy-phénylcarbéne) pentacarbonyl-
tungsténe (OC);WC(OMe)Ph de Fischer et Maasbdl (8). Six ans
plus tard, on montrait que les complexes préparés en 1915 par
Chugaev (9) appartenaient également & la famille des métallo-
carbénes (10, 11).

* Adresse actuelle :  Anorganisch-Chemisches Laboratorium der
Technischen Universitdt, Munchen.
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I11.1.1.1. Attaque d'un CO coordiné

C'est la méthode originellement utilisée par Fischer (8). Les organo-
lithiens réagissent sur I'un des carbonyles d'un complexe M(CO),
pour donner l'acylcarbonylmétallate de lithium correspondant (A).
Celui-ci était initialement transformé par acidification en I'hydroxy-
carbéne (B), non isolé, puis en méthoxycarbéne (C) par le diazo-
méthane :

(CO), + LiR Eug (0C),W A TR (OC),W N (B)
W(CO), + LiR —> =cC — =
’ b ™oL H,0 ) X0H
(A)
+ CH;N,
Et,O
+ [(CHy),O1BF R
e (0C)W = (©)
™OCH,

Tout récemment, on a pu isoler les complexes hydroxycarbénes (12)-

Une méthode plus élégante et plus efficace pour passer de (A) & (C)

consiste & utiliser le tétrafluoroborate de trialkyloxonium (13).

Il a ainsi été possible de préparer une gamme trés étendue de carbénes,

en faisant appel a de nombreux réactifs organolithiés et a divers

métaux carbonyles (14-20).

La labilit¢ du complexe carbéne dépend de la nature du métal. Elle

croit selon la séquence W < Cr < Mo (14).

Des métaux carbonyle substitués conduisent également a des complexes

carbéniques (21-24) et des complexes possédant deux entités carbénes

ont pu étre isolés (19).

Parmi les nombreux organolithiens utilisés, signalons le ferrocénylli-
-OEt

thium qui, opposé & Cr(CO),, conduit & (CO),;Cr == C< (25, 26).

Fc

et les dialcoylamidolithiens qui permettent d'atteindre la famille des
.OR’
aminocarbénes M == C< (15).
NR,
Le site de réaction des acylmétallates [RCOM(CO),]~ n'est pas
toujours I'oxygéne. Pour les dérivés de Fe (CO);, et Ni(CO),. la fixation
du réactif électrophile se fait sur le carbone (27, 28) et il n'y a pas
formation de dérivés carbéniques attendus. Le dérivé du fer donne
un complexe dinucléaire (29) :

Me, O, BF,~

(OC)FeCOPh-Li+
Fe(CO),

(OC),Fe — Fe(CO),
N/

C
H/ \Ph

111.1.1.2. Attaque d'un isonitrile coordiné

En 1969, fut publiée une nouvelle méthode de synthése qui utilise
|"attaque d'un alcool sur un isonitrile coording (30) :

Cl PEt, Cl PE¢,
\Pt + MeOH —— \Pt/ H
CI/ \CNPh CI/ \\C ."_Ill — Ph
IC:)Me

Le remplacement de l'alcool par une amine primaire ou secondaire
conduit & un complexe diaminocarbéne (31).

Cette méthode a été étendue & d'autres complexes du platine (10. 32,
33, 34). du palladium (35-37), du mercure (38), de I'or (39) et du
fer (40, 41). Mais on ne peut I'appliquer aux complexes isonitriles du
chrome (O) ou du molybdéne (O) (42).

Il est intéressant de remarquer ici que, si les isonitriles sont norma-
lement stables vis-a-vis des alcools et des amines, ils conduisent, en
présence des sels de cuivre, & des dérivés d’acides formamidiques par
addition 1,1 sur le carbone (43).

Sel de Cu H
RN=C+AH — > RN=cZ

SA
(A = OR, NR,, SR, SiR;)

II'y a vraisemblablement coordination intermédiaire de l'isonitrile au
cuivre.

Au contraire, une coordination au platine conduit, comme on vient
de le voir, & une addition 1,2 sur la liaison N = C avec formation d'un
complexe carbénique (30). Cette différence résulte sans doute de
I"aptitude du platine & former des liaisons stables avec le carbone
ainsi que de la modification des liaisons par coordination du ligand.

111.1.1.3. Réactions sur un carbéne coordiné

Par réaction avec les amines primaires et secondaires (44-48), les
thiols (49) et les sélénols (50), les alkoxycarbénes coordinés & Cr,
Mo et W, donnent les aminocarbénes, les thiocarbénes et les séléno-
carbénes :

(OC)MC(OMe)R + HA —> (OC),MC(A)R + MeOH
(A = RNH, RR'N, RS, RSe)

Ce comportement montre une analogie de fait entre alkoxycarbénes
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et esters carboxyliques. La longueur de la liaison C,,,,-O est d'ailleur.
trés voisine de celle de la liaison C,,,-O.

L'acidité tout & fait remarquable des atomes d’hydrogéne portés par
le carbone « du carbéne coordiné permet de les remplacer par le deuté-
rium (51) ou d'autres groupes (2, 4, 85) :

MeONa
> (OC);CrC(OMe)CH, Me,_,

(OC),CrC(OMe)CHy ————
2. Me,OBF,

111.1.1.4. Réactions d'un précurseur de carbéne

Une réaction particuliérement intéressante a conduit en 1968 23 la
synthése du premier complexe carbéne ne contenant plus d'hétéro-
atome « stabilisateur » (52) :

L P
cl c”

j\c/ + N2,Cr(CO); —> (OC)ECruc@l

- N

I’\a

+ 2 NaCl
¢

On cbserve des réactions du méme type entre Me;NCHCly et NayCr (CO);
ou NayFe(CO),. Elles conduisent & la formation de complexes carbé-
niques secondaires (b53).

En utilisant des oléfines riches en électrons, Lappert et coll. ont réussi
& préparer de nouveaux dérivés carbéniques par réaction sur un complexe
de métal de transition jouant le réle de « piége & carbénes ». Le premier
complexe de cette famille a été obtenu a partir d’'un complexe binu-
cléaire du platine (54) :

R R R
B,p €1 ol N N N g
e [ Y =c j — 2[ }u;‘n —PEt
o Y’ See NN § :
3 & FIQ L Cl

Des complexes variés de CrO, FeO, Irl, Nill, Pdll, Ptll, Aul (55)
et de Rhl (58) ont pu étre préparés par application de cette méthode
a des complexes mononucléaires.

D*autres oléfines riches en électrons ou des mu1écules susceptibles de
libérer des motifs analogues sont également des précurseurs pour la
synthése de carbénes coordinés, par exemple (57) :

l“[‘le l|°h
S N N,
~ ~ H
\ o w (O
S \g ~ n/ TCCh
Pl’le !’h

111.1.1.6. Méthodes diverses
On peut citer ici des réactions d'addition oxydante effectuées sur le

palladium (PdO — Pdll) (58) et sur le rhodium (Rh! — Rhlll)
(53, 59)
— PPh, H
RhCI(PPhy); + R,NCHCI +Cl-  —— > RhCIa(PPh3)2(—C< )
NR,

Le transfert d'un carbene d'un métal & un autre a été observé pour la
premiére fois en 1970 (60, 61) :

co
h"'-CpMoéNO + Fe(CO);
= 3
Ph
hv yOCH;,
—> (OC),Fe == C\Ph + h5-CpMo(CO),NO

9' '8

Un tel transfert a permis de préparer le premier complexe carbénique
du nickel (60).

Deux types de réaction d'isomérisation pouvani conduire & de nouveaux
carbénes ont été observés : un réarrangement des ligands liés au métal
et l'interconversion de deux rotaméres dans un aminocarbéne. Le
premier cas est illustré par |'isomérisation trans — cis des complexes
de Pdil et de Pt (54, 63).

Dans le deuxiéme cas, le caractére de double liaison C,,,, -N permet
de mettre en évidence, & |'état solide comme en solution, les formes
syn et anti (64) :

(OC)EM%C . /H (OC)5M-\-.~C ..... N/R’
R/ O \R’ R/ - \H
syn anti

Ce passage syn — anti, catalysé par les bases, a également été observé
avec un ligand méthoxyméthylcarbéne (65).

Ti(NMe,), réagit sur les métaux carbonyles, sans dégagement de CO,
pour donner des complexes carbénes présentant un enchafnement
C—0O—Ti(66) :

M(CO), + Ti{NMe;)y —> (CO)u-;MC(NMe,)OTi(NMe,),

Cette méthode récente de synthése présente des analogies avec la
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synthése de Fischer. Elle est applicable aux dérivés de Mo, W, Fe, mais
le produit d'addition avec Ni(CO), n'est stable qu’en solution.

111.1.2. Nature des liaisons chimiques

De nombreuses données structurales sur les complexes carbéniques
sont maintenant disponibles (1-7). La premiére détermination cristal-
lographique a porté sur le [méthoxy(phényl)carbene] pentacarbonyl-
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chrome (OC);Cr == C{ (67). La géométrie de la molécule et
Ph

les longueurs de liaisons indiguent clairement le caractére sp? du
C.arp. Qui, avec une orbitale p vacante, présente un caractere électro-
phile. Il en résulte un recouvrement important d’orbitales pr-pw
entre I'oxygéne du groupe méthoxy et le C.,, . La rétrocoordination
dr-pm, d'une orbitale  pleine de bonne symétrie du métal vers |'orbi-
tale p vide du C,,, . ne contribue que faiblement & compenser le
déficit électronique du C,p ..

La liaison C,,.;,.-O a un caractére double trés net qui explique la possi-
bilité de I'isométrie géométrie syn et anti (64, 65, 68) que nous avons
déja signalée (cf. 111.1,1.5.).

L'étude spectroscopique des vibrations d'élongation v(C — O)
montre que le ligand carbéne a un plus grand pouvoir donneur ¢/accep-
teur w que CO. Il en résulte une charge résiduelle 8~ sur le groupe métal-
carbonyle et 8t sur le ligand carbéne. L'existence de la charge 8+
sur le ligand carbéne est manifeste en R.M.N. du 13C. Les valeurs des
déplacements chimiques observés sont en effet parfois ce |'ordre de
celles des carbocations (1, 62, 69).

La multiplicité de l'ordre des liaisons Cg,.,-O et Cg,p.-N, la valeur
élevée de la barriere de rotation autour de ces haisons, l'inter-

> I

action pr-prw, O — C,,,,. dailleurs plus faible que N — C_,,;,.. sont
des caractéristiques structurales essentielles de tous les complexes
carbéniques.

Les dérivés du platine ont également fait I’'objet de nombreuses études
structurales. On retrouve un environnement trigonal autour du Cg . .
et I'on peut, dans cette série situer généralement I'influence trans d'un
ligand carbéne nuclécphile au niveau de celle d'une phasphine ali-
phatique tertiaire (b, 7, 30-33).

Il est intéressant de remarquer que, dans un complexe tel que cis-
PtCl, (PEty) [C(OEt)NHPh] (A), le recouvrement m se fait beaucoup
plus entre atomes du ligand carbéne qu’entre Pt et C,,4.. De plus,
sur la base de dannées spectroscopiques, compatibles avec les diffé-
rences d'électro-négativité entre I'azote et I'oxygéne, on peut conclure
gue la contribution de la forme canonique (B) I'emporte sur celle de la
forme (C) (30-33).

[pd R [
Ho Ao CHa Ha 0\ CHz Ho Ly, CHz
\ N7 o ONT 07N
CH, P g CHy P (g CH,
Certains métallocarbénes possédent une structure beaucoup plus
inattendue. Par exemple, on a décrit un complexe bimétallique du fer
LOEt
dans lequel le systéme conjugué (CO),Fe == C< est m-lié au
A

groupement Fe(CO);[(70), et le cluster trimétallique

. Bua(CQ)sH[C(CsHa)CsHﬂ (71} ]
dans lequel il y a interaction du carbéne avec les trois atomes métal-
liques.
Signalons enfin que, si dans la plupart des complexes carbénigues le
Cearp, €8t 1ié & un hétéroatome, la présence de I'hétéroatome n’est pas
une condition indispensable pour l'isolement de complexes stables.
Nous avons déja signalé plus haut le cas du (diphényl-2,3 cyclopro-
pénylidéne) pentacarbonylchrome (52}, thermiquement stable jusqu'a
200 °C. D'autres exemples sont connus oU le ligand diphénylcarbéne
est coordiné au rhodium (72) au tungsténe (73) et au chrome (1, 69)
at on a indiqué récemment la formation d'un alcoylcarbéne coordiné,
sur le tantale, (Me,CCHy)sTa[CHCMe,], par abstraction intramolé-
culaire d'un hydrogeéne en « (68).

111.1.3. Réactivité des complexes carbéniques

Un nombre impressionnant de réactions chimiques ont été effectuées
sur les métallocarbénes et ont souvent conduit & des résultats inatten-
dus. Siles complexes carbéniques des métaux carbonyles des groupes
VI, VIl et VIII (actuellement connus) sont treés réactifs, il n'en est pas
de méme des complexes du platine.

La réactivité des complexes carbénigues a été remarguablement
analysée par Fischer (1), et on peut la schématiser comme suit :

0
o hm
i A Yo

\R'  — [ Substitution d'H"uclde"I

|
Rearrangement ou
libération de carbéne
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Dans ces complexes, le C,,.,.. est un centre électrophile et devrait, de
ce fait, étre le siége, dans un premier temps tout au moains, de |'attaque
par les agents nucléophiles. O, si I'action de certaines phosphines (74)
et d’amines tertiaires (75) peut effectivement conduire aux produits
d’addition correspondants, on peut aussi envisager le remplacement
d'un groupe CO avec conservation du ligand carbéne,

Quant a l'analogie entre complexe alkoxycarbénique et ester carbo-
xyligue, elle explique le remplacement possible du groupe alkoxy par
les groupes amino (44-48) thio (45, 49) ou séléno (50). L'acidité
des protons liés au carbone « de R’ a déja été soulignée et la rupture
de la liaison M — C,,.,, peut conduire soit & un réarrangement soit
a la libération du ligand carbéne. Cette derniere possibilité est parti-
culiérement prometteuse pour des applications en synthése organique

111.1.3.1. Addition au C,,;, et substitution de CO

L’action d'une phosphine tertiaire sur un complexe carbéne de Cr ou
Mo peut, dans certaines conditions, conduire au produit d’addition
sur le C,.y.. On obtient un complexe présentant |'enchainement
P — C — i dans lequel le carbone primitivement carbénique présente
les caractéristiques d’'une « hybridation sp® » (74).

PR
OMe 4+ PR, v
©CxCra=c = (0C),Cr — C — Me
e
OMe

Sous activation photochimique, le complexe « ylure » se transforme
en un nouveau carbéne par migration de la phosphine sur le métal
et expulsion d'un groupe CO (76). Les conditions d’'obtention de
lisomere cis et de l'isomére trans ont été précisées (77, 78) et le
mécanisme de 'isomérisation cis-trans a pu étre élucidé (79).

I11.1.3.2. Réactivité d’ester

Nous avons indiqué plus haut que, par substitution du groupe — OR
d'un complexe alkoxycarbéne, on pouvait obtenir des aminocarbénes
(44-48) des thiocarbénes (45-49) et des sélénocarbenes (50).
Signalons ici une application tout & fait remarquable de cette propriété
a la biochimie. Il a ét¢ montré tout récemment que ce groupe — OR
pouvait &tre substitué par le groupe amino des esters aminés ou des
dérivés peptidiques (80, 81).

Le complexe obtenu peut ensuite &tre trés facilement scindé :

.5OMe o)
(OC)M=2€Z " + H,N — CH — c&
R! L, OR3
R2
| o
éther 200 SNH — CH — c(
> (OC)Mu=C OR®
— MecOH
CF,CO,H N o
— > HN-—CH-—-CZ
20 °C SOR?

R2

On dispose de la sorte d’un nouveau groupe protecteur qui s'est déja
révélé trés intéressant (1). A partir d'un complexe carbéne-aminoester,
il a en effet déja été possible de synthétiser certains aminoesters que
I’on rencontre dans la proinsuline humaine (81).

L'application des complexes carbénes & ce type de réaction présente
de nombreux avantages, tant du point de vue de la synthése que de
I"analyse (1), et ouvre d'intéressantes perspectives.

111.1.3.3. Réactions de réarrangement

Le méthylthio (méthyl)carbéne pentacarbonylchrome (ou tungsténe)
réagit avec HBr avec transposition. La liaison M — C,,,, initiale est
remplacée par une liaison M — S (82) :

SMe CH,
(OC)M == + HBr —> (OCJ;M — s< Me
Me C<
| H
Br

A partir d’aminocarbénes complexés, on peut obtenir des sels d’imi-
nium (83), et '« insertion » du sélénophénol dans la liaison M — C

a pu étre réalisée (84) : it

e /Ph
. + PhSeH ~— (OC);,Cr — Se\c<OHe
| ~H

Me

111.1.3.4. Substitution des H du Ca

Nous avons déja constaté la possibilité de substitution, catalysée par
les bases, des hydrogénes portés en « du carbone carbénique (2, 4,
8b). L'acidité de ces hydrogénes va de pair avec la déficience élec-
tronique du carbone carbénique voisin qui est d'ailleurs manifeste
dans les données R.M.N. du 18C (62, 69).
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111.1.3.5. Libération du ligand carbéne

La réaction suivante réalise formellement « 'insertion » d'un carbéne
dans le groupe — OH d'un acide carboxylique (86) :

?Me
——> trans (PhyP),Cr(CO), + R" — ﬁ -0 - (I: —H
O R

La rupture de la liaison M — C,,,, peut également résulter de I'action
de la pyridine (87), de l'oxygéne, du soufre et du sélénium (88).
On obtient ainsi des dérivés organiques difficilement accessibles par
d'autres voies. Des dérivés cyclopropaniques ont été obtenus par
réaction entre un métallocarbéne et une oléfine appropriée (89)
et il est possible, aprés décomposition thermique d'un complexe,
d'isoler les oléfines « diméres » du carbéne correspondant (90).

On peut également faire un couplage (91) entre un carbéne nucléo-
phile vis-a-vis de son métal (type Fischer) et un carbéne électrophile

obtenu selon Seyferth (92) & partir du phényl(trichlorométhyl)
mercure :
_OMe PhHgCCl, MeO Cl
Z g ~ e
(OC)Cr==C > c=C
’ “ph Ph”” i

Indiguons enfin la décomposition par action de H,S, de carbénes
coordinés au mercure en deux fragments que I'on peut ensuite recom-
biner au mercure par action d'acétate mercurique (93).

111.1.4. Les complexes carbéniques, intermédiaires réactionnels

On a proposé la formation d’intermédiaires carbénes pour interpréter
de nombreuses réactions catalysées par les complexes des métaux de
transition.

Cette hypothése a été retenue par exemple pour ta décomposition
catalytique des diazoalcanes (94) :

H CO,E
(RO); PCuCI 4
N,CHCO,EL + O RO - Ho o

exe endo

Les critéres suivants ont été avancés : le rapport exo/endo est différent
pour la réaction photochimique et pour la réaction catalysée: une
augmentation de. I'encombrement stérique du ligand phosphite accroit
le pourcentage de I'isomere endo et I'utilisation d’un phosphite opti-
quement actif donne (avec le styréne) des dérivés du cyclopropane
optiquement actifs. L'étude cinétique montre en outre que I'état de
transition doit étre un complexe formé de l'oléfine, du métal et du
carbéthoxyméthyléne et que la décomposition de I'intermédiaire est
monomoléculaire. On retrouve la méme hypothése pour interpréter
la décomposition du diazoacétate d’éthyle par les complexes m-ally-
liques du palladium (95) et dans la décomposition catalytique du diazo-
méthane par le nickeloceéne (96).

Des intermédiaires carbénes rendent également compte de la nature
des produits de décomposition de carbocycles tendus tels que ceux
obtenus a partir des dérivés du dicyclobutane sous l'action de
[(CO)4RhCI], (97).

Parmi les mécanismes proposés pour interpréter la catalyse de méta-
thése des oléfines, deux chemins ont été envisagés™ :

— ML,CR;
CR; ——

CR;
CR;CR; /7 \

[L,MCR,] ——— > R,C CR,CR;

a) CR,CR, —>

Ln
ML, CRiCR; RyC ~—— CR}
CR, _ ‘1
RyC Ry
~
M
Ln

ML,
———— 2R,CCR;
L'hypothése du chemin &) repose sur la possibilité d’isoler un mono-
carbéne L(PhyP)Rh(CR,)Cl dans la réaction de CyR, sur L{Ph,P);RhCl
dans les conditions d'une dismutation (56). Le chemin b) est égale-
ment plausible car on a isolé des complexes dicarbénes et il est signi-
ficatif que les métaux hexacarbonyles du groupe VI ne peuvent étre
considérés comme des catalyseurs de dismutation que s'il existe
une possibilité de perte de deux CO.

La formation d'oléfines & dans les produits de la réaction entre WClg,
LiCHs ou Sn(CHj), et les oléfines disubstituées-1.2 (98) suggere

* Deux notes préliminaires viennent d'étre publiées sur la métathése
des oléfines (J. L. Bihou, J. M. Basset et R. Mutin, J. Organometal.
Chem., 1975, 87, C 4 et J. Levisalles, H. Rudler et D. Villemin, /b/d.,

1975, 87, C 7).
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également |'existence transitoire de composés métallocarbéniques :

W—eCl+M—CH, —> W —CH;+M~—Cl

W —CH, —> W =CH, + H®
W = CH, w
Il + CHy = CHR’
RCH = CHR’ CHR

Enfin, 'un des rares exemples connus d’élimination réversible d'un
hydrogéne porté par I'atome de carbone en & d'un métal de transition
s'interpréte au mieux en considérant la formation intermédiaire d'un
complexe carbéne-hydrure (99) :

CH;— M —= CH._,=I‘|4
H

Il nous apparait important de signaler ici un autre aspect de I'utilisation
des complexes carbéniques en syntheése organique. Contrairement
3 ce qui se passe pour les autres métaux, les entités qui dérivent de
I'action de RLi sur Fe(CO); (27) et Ni(CO), (28), ne peuvent étre
transformées en métallocarbénes correspondants. Mais elles sont
utilisables pour la syntheése de divers composés (aldéhydes, cétones,
etc...), car, dans ce cas, c'est le carbone carbénique, et non plus
|'oxygéne, qui devient le site réactionnel vis-3-vis des halogénures
d'alcoyles ou dacyles (27) :

hCH,Br

P
[(CO),FeCOR]- Li*+ — —-> RCOCH,Ph

I11.2. Les complexes carbyniques des métaux de transition

Ce type de complexes tout & fait nouveau est apparu dans la litté-
rature en 1973, & la suite des travaux de Fischer et coll. (100).
Lintention premiére des auteurs était d'obtenir des complexes
d'halogénocarbénes par réaction entre un complexe de méthoxy-
carbéne et un trihalogénure de bore. En opérant & trés basse tempé-
rature, ils isolérent des composés dont la formule différait de celle
des halogénocarbenes attendus :

X
(00 M==CZ 3

> OMe
0. M==<C? Pentane
{0CsM C\R + BXy _—<—BX20M9 f 0% 0o

X—Me=C—R
ot o

M = Cr, Mo, W
X = ClI, Br, |
R = Me, Et, Ph

Les études physico-chimiques indiquaient la présence d'un dérivé
de métal hexacarbonyle trans disubstitué, par I'halogéne X d'une part,
et par un groupe CR d'autre part. Le diamagnétisme du complexe
permettait d'envisager l'existence d'une liaison formellement triple
entre le métal et le carbone, et c’est cette particularité structurale
qui est a I'origine de I'appellation complexes carbynigues (1).

L'étude cristallographique confirmait ces présomptions avec le
trans (iodo) (phénylcarbyne)tétracarbonyltungstene (100, 101). La
distance W— Cyryyne €5t effectivement trés courte (1,90 A). alors

. /\

que. assez curieusement, l'angle W C,y,0 R est de 162° au lieu des
1800 attendus. Cette caractéristique disparait dans le deuxiéme
complexe étudié par rayons X : le trans(iodo) (méthylcarbyne)tétra-
carbonylchrome (107). Dans ce cas, I'enchainement Cr—C, e — CHg
est bien linéaire et la distance Cr—C,ppyp, (1.69 A) est la plus courte
longueur de liaison chrome-carbone rencontrée a ce jour.

En partant d'un métallocarbéne ol un carbonyle en position ¢is
a été substitué par un autre ligand (phosphine, arsine, stibine), on
obtient le complexe carbynique correspondant (101).

oc P(CH,);

Par contre, si la phosphine est en trans du ligand carbéne, il n'y a plus
fixation de I'halogéne sur le chrome car la phosphine est plus fortement
fixée au métal que le carbonyle en position trans (102). La réaction
conduit alors & un complexe métallocarbyne cationique :

ocC /CO oM BX ocC coO g
o -5 e
Me,P Y Cr\_ c<M 2| Mewp DNelec—ma BX,~
e
oc” ‘co oc” co

Les trihalogénures de bore conduisent également & des métallo-
carbynes au départ des (alcoxy). (hydroxy) (103) ou (amino) (104)
carbénes complexés correspondants.

Dans la synthése des complexes carbyniques, on peut remplacer
les trihalogénures de bore par les halogénures d'aluminium ou le
trichlorure de gallium (1. 105). |l est méme possible d'obtenir directe-

L'Actualité Chimique - Mai 1975



ment le complexe carbyne & partir du benzoylcarbonylmétallate de
lithium (106) :

Br,PPh S 2 o

r: N\,

(OC)W == ¢ Hy B e Dwhic o
Ph ther (—50°C) /N

Une réaction particuligrement significative est celle de ['éthoxy
(diéthylamino)carbéne pentacarbonyltungsténe avec les trihalogénures
de bore. Dans ce cas, le complexe carbyne pourrait étre obtenu aussi
bien par rupture de la liaison Cearnene-€thoxy que par rupture de la
liaison Crearpene-amino. Le produit isolé est le trans- (bromo) (diéthyl-
amino carbyne)tétracarbonyltungstene (107) :

co
_OEt  BBr N
(OC)W == 7 — % Br- w-/_gc — NEt,
M™NEL, /
oc co

Un complexe carbéne-carbyne vient d’étre signalé (108) dans la
réaction de |’hydroxy-phényl carbéne pentacarbonylchrome avec la
dicyclohexylcarbodiimide :

JOH  CiHuN = C = NGgHy,  (OC)Way Co\ /co
2 (OC),W == c( ol iy P Xczmo=wEcph
Ph (CH,Cl,, — 30 °C) Ph V2

Le complexe carbéne correspondant du chrome donne par contre
une entité du type anhydride (CO);Cr-C{Ph)OC(Ph)Cr(CO); (109).
La réactivité de la liaison triple métal-carbyne a pu étre comparée
4 celle de la liaison triple carbone-carbone sur un complexe porteur
de ces deux fonctions. A — 25 °C, la diméthylamine s’additionne
uniquement a la triple liaison carbone-carbone (110) :

oc co

X —>w-/:=c € =C — Ph + (CHy),NH

oc co

oc co N

CH,Cl,/Et,0

e i —\w/ c—cH=cZ

—259C / N(CH,),
co

La décomposition d'un complexe carbyne peut donner lieu a la dimé-
risation du fragment organique comme cela a été¢ signalé plus haut
(cf. 111.3.5) pour les complexes carbénes, et on obtient des alcynes (1).
Il est possible de détecter une liaison métal-carbyne en solution
en mesurant les constantes de couplage 13C-183W, Ce résultat important
a été obtenu par une étude comparative des liaisons tungsténe-alcoyle,
-carbéne, et -carbyne (111).

Le transfert d'un ligand carbyne d'un métal sur un autre vient d'étre
réalisé pour la premiére fois (112) en opposant un métallocarbyne
4 C0,(CO)g. On obtient un cluster dérivé du méthynylenneacarbonyl-

tricobalt (cf. 111.4.1) :
oc (¢
Co,(CO),
Br—Crz=C—R ———> R — CCo,y(CO),
ocC co

Il a pu &tre établi que, pendant ce transfert, il n'y a pas « libération »
de carbyne dans fe milieu.

Les développements spectaculaires que connait actuellement la
chimie organométallique des éléments de transition trouvent une
illustration remarquable avec les complexes carbyniques (113).
Il est & peine besoin de souligner le réle fondamental de la synthése
dans ce domaine et l'apport considérable des techniques physico-
chimiques appropriées.

111.3. Espéces a enchainement P-C-M (type vlures)

Les vlures de phosphore (PhyP—CRR’<—- PhyP=CRR’), d’azote,
d’arsenic et de soufre sont des entités dont on connaft 'importance
en chimie organique pour la synthése d'aldéhydes, de cétones, de
chlorures d’acides, d'époxydes et d'oléfines.

On connaft également bien les ylures de phosphore silylés. Ces derniers
composés sont accessibles au départ des sels de phosphonium
correspondants (114) :

+ B~

+ + -
[RgP — CH, — SiRJX~ ———> RyP — CH — SiR,
(— HB)

Il est remarquable que l'acidité de ces sels de phosphonium soit
exhaltée, et que la déprotonation par les bases opére seulement
sur I'atome de carbone situé entre le centre onium et le métalloide’
et non sur les carbones portés par les groupes R.

En d’autres termes, le groupe silyle exerce un effet stabilisateur sur
la fonction carbanionique de I'ylure.

La chimie des espéces analogues dérivées des métaux de transition
est d’acquisition beaucoup plus récente. On peut faire & ce sujet
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une remarque préliminaire. Les espéces du type (CHg)yPCH,M sont
isoélectroniques des espéces (CH,)3SiCHL,M. Or, nous avons signalé
dans la premiére partie que le groupe (CH,)4Si stabilise la liaison o
entre le carbone et le métal de transition. On doit donc s’attendre

X

4 une influence analogue pour (CHg), P.
Effectivement, le complexe catlomque [(CH3)3PCH CuCH P(CHs)a]Cl

formé par action de (CH3)3PCH2 sur Cu(l) est stable tant & |'état
solide qu’en solution (11ba, 115b), alors que les composés du type
[RCuR]~ n‘ont pu é&tre isolés a |'état pur.

On connait par ailleurs déja de nombreux complexes analogues (115a)
dérivés du cuivre, de 'argent, de I'or (I) et du mercure :

.
MesP, PMe,
[ * ScH ~cu—cH( ]cn—
Me35| SiMey

Me\E/CHzAgCHE\Jﬁ/Me
Me” NCH,AgCH,” “Me

MeAUCH,PMe, MeHgCH,PMe,, Cl-
MeAuCHPMe, Me,PCH,HgCH,PMe,, 2 CI-
SiMeg

L'accés aux espéces analogues dérivées des métaux de transition
a été cherché essentiellement au départ des métaux carbonyles.

Les vylures RsP = CH, réagissent avec Ni(CO), pour conduire 2
un complexe qui résulte du remplacement d'un ligand CO par le
ligand RsP = CH, (116) :

RsP = CH; + Ni(CO); ——= R P = CH,eNi(CO), + CO

La structure du complexe formé a été établie par spectroscopies I.R.
et R.M.N. et confirmée par analyse cristallographique (117). La liaison
oNi— CH, est un peu plus longue que les autres liaisons 6Ni — C.
La distance carbone-phosphore est relativement courte, mais plus
longue que celle observée dans I'ylure libre.

Pour les autres métaux carbonyles, les résultats dépendent essentiel-
lement des conditions expérimentales utilisées.

On a tout d'abord signalé des produits de simple et de double substitu-
tion des ligands CO par I'ylure (118) :

o

PhyP = CHR 4+ M(CO); ——> PhgP = CHReM(CO); + CO

100 °C
PhsP = CHR + M(CO), —> [Ph,P = CHR],sM(CO), + 2 CO

(M = Cr, Co, W)

Si on opére & plus basse température, on obtient des espéces qui
différent selon les modes opératoires.

Avec des ylures générés « in situ », donc en présence de LiBr, et,
pour des proportions ylure/métal carbonyle = 1/1, Greco (119)
a isolé des complexes anioniques auxquels il a attribué une structure
du type m-allyle :

+

—
PhsP =CH, -LiBr + M(C0), 1 IE)hP CH/‘T\O } ml + LiBr
H

M(CO) s

Mais Mitchell et Kaska (120) ont montré que si on utilise un ylure
exempt d'halogénure alcalin et pour des rapports ylure/métal car-
bonyle = 2/1, on obtient un complexe du type B-oxydoylure analogue
4 celui décrit par Schlosser comme intermédiaire dans les réactions
« SCOOPY » * (121) :

PhP = CH, + M(CO); —= (CO);M — c< "
CH,PPh,

Ph,P = CH o-

— -cZ oh, ] [PhebCH,)

[(CO)E e =

Le complexe intermédiaire a d'ailleurs été isolé dans le cas du tungsténe
et pour une réaction faite dans des rapports 1/1. Ce complexe donne
le B-oxydo ylure par action d'une deuxiéme molécule de PhyP = CH,.
Enfin. le B-oxydo ylure peut étre méthylé et on atteint finalement
une entité qui présente la remarquable propriété d'étre a la fois un
ylure et un carbéne :

a +
CO),Cr — [PhoPCHS)
[( Her = 2 PPh, ] s
CH,OS0,F o
2T, (coper—cL

\CH = PPh,

Une autre voie d'accés a des enchainements du type P — C — M utilise
I’action des phosphines sur les métallocarbenes (122) (cf. 111.1.3.1.) :

OCH CH
(€oxcr=cZ " 4 PH(CHy), —> (OC),Cr — céoc(Ha =
CoHs NCoHs
* SCOOPY : «-Substitution plus Carbonyl Olefination via B-Oxido

Phosphorus Ylids.
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Mais le premier exemple d'un complexe ylure du type Ph,P = CHML,
a été signalé par Kaska (123) :

2 PheP = CH, + Re(CO)Br —> PhsP = CHRe(CO); + Ph,PCH,Br
Lindner a étudié I'action de PhyP = C = CO et PhyP = C = CS sur

les complexes (OC);ML (M = Cr, W, Co) (124) et Malisch (125)

celles des ylures R;P — CHX (X = H ou SiMeg) sur les complexes
L.MEMe; (E = Si, Ge. Sn).
il est enfin important de noter que I'exhaltation de I'acidité de I'hydro-

géne du pont CH, des sels de phosphonium F{.;IE‘CHZSiF%3 gue nous
avons signalée au début, ne se retrouve pas dans les espéces présentant

£
I'enchainement R;PCH,ML,.

Toutes les tentatives faites pour obtenir I'ylure correspondant par
action d'une base échouent, et il y a invariablement abstraction de
I'hydrogéne sur le carbone non métallé *.

I11.4. Les « Clusters » organométalliques

On sait que les clusters sont des agrégats (ou « grappes ») d’atomes
qui contiennent au moins trois atomes métalliques, semblables ou
différents, disposés au sommet d'un polygone ou d'un polyédre.
Dans ces composés, les atomes métalliques sont reliés les uns aux
autres par des liaisons fortes. Ces clusters suscitent actuellement
un intérét certain en vue d'applications possibles en catalyse car
leur forte densité en atomes métalliques suggére une analogie avec
une surface métallique.

Nous n'envisagerons ici que les « clusters » dont le squelette est
constitué par trois atomes métalliques et un atome de carbone. Ces
complexes appartiennent a double titre & la chimie organométallique.
On vy rencontre en effet deux types de liaisons métal-carbone : celles
qui lient les ligands « accessoires » & chacun des atomes métalliques
et celle qui lie I'atome de carbone aux trois atomes métalliques.

111.4.1. Clusters du type (OC),Co0,CY

Les dérivés du méthinyl enneacarbonyltricobalt, (0C),Co,CY
constituent une famille de clusters organométalliques remarquable
pour son originalité. Nous lui porterons une attention toute spéciale.
Du point de vue formel, un atome de carbone et trois atomes de
cobalt, fortement liés entre eux, occupent les sommets d'un tétraédre.
Cet ensemble CozC constitue une entité anormalement stable vis-a-vis
de l'oxydation ou de la chaleur, comparativement aux autres composés
carbonylés du cobalt ou aux autres clusters tétraédriques.

Les premiers dérivés isolés (Y = alkyle) ont été obtenus en 1958
par dégradation en milieu acide des complexes acétyléniques de
I'hexacarbonyldicobalt (126). Leur structure proposée dés 1960 (127)
n'a été établie avec certitude que beaucoup plus tard par analyse
cristallographique (128). |l apparait que ces dérivés possédent une
symétrie Cs, et que, sur chague atome de cobalt, un carbonyle est
coordiné en position axiale et les deux autres en position équatoriale.

(C0);

Co

71\ _ L, -
(OC)3Cu< 7C—Y Q c—Y

Co
(C0)4

L'ensemble Co3(CO), sera, conventionnellement, représenté dans
la suite par un triangle. Mais cette formulation ne doit nullement
suggérer une analogie avec un édifice présentant une liaison de
type .

111.4.1.1. Préparation

La synthese originelle reste d'application limitée et la méthode la
plus générale de préparation oppose Co,(CO); ou Cos(CO);, & des
composés trihalogénés dans I'éthanol (129-131). La synthése directe
peut également étre réalisée & partir des dérivés gemdihalogénés (131) :

Co,(CO)q

Y X, ou Y CHX, (0C),Co,CY
Ethanol

Deux mécanismes de formation ont été proposés. Le premier fait
intervenir la substitution nuciéophile des halogénes par ['anion tétra-
carbonylcobaltate présent dans des solutions de I'octacarbonyl-
dicobalt (129). Le second suggére un intermédiaire radicalaire (132).
En fait, I'apport externe de carbone n'est pas nécessaire pour la for-
mation de I'entité [CosC], qui peut se faire directement & partir de
Co,(CO)g ou de Co,(CO)yy (133). L'anion [OCCo4(CO)y]1~, pour
lequel on admet une dispersion de la charge dans le cluster, a pu
&tre préparé au départ de Co,(CO)g (134) :

Na/Ether
Coy(CO)y — > [OCCol(CO),I-
* Une nouvelle synthése d'ylures de Pd(ll) vient d'étre publide
(H. Nishiyama, Kenii Itoh et Y. Ishii, J. Organometal. Chem., 1975,

87, 129).
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Le carbone apical provient vraisemblablement du pontage d'un
carbonyle préalablement coordiné & un seul atome de cobalt.

La synthése et I'étude de quelques propriétds de ces clusters ont
déja fait I'objet d'une mise au point (133). Une autre revue plus
récente porte spécialement sur I'analyse de leurs propriétés
essentielles (135).

111.4.1.2. Réactivité des clusters (OC)aCoaCY

La réactivité de ces clusters met en évidence le caractére « ménéidique »
de l'entité [CCoz), c’est-a-dire que ce fragment reste « inaltéré »
au cours de nombreuses réactions. Ces clusters présentent par ailleurs
un caractére organométallique réel car les transformations réalisées
portent a la fois sur la substitution des carbonyles coordinés aux atomes
de cobalt et sur la modification de l'entité organique C —Y.

111.4.1.3. Modification des clusters (OC)yaCo,CY par substitution des
carbonyles

Trois ligands carbonyles, probablement les carbonyles axiaux, s'échan-
gent facilement avec #CO (136). Ces échanges montrent que la
nature du groupe apical Y influe sur la facilité des substitutions. Leurs
vitesses relatives varient avec Y selon la séquence : H < Br< Cl < F
et, lorsque Y = CO,CHj,, un seul carbonyle peut &tre échangé.
L'influence électronique de Y se répercute sur la fréquence des car-
bonyles et sur I'énergie d'activation de la substitution. de type SN,
d'un carbonyle par une base de Lewis : un groupement apical Y
donneur abaisse la fréquence v(CO) et renforce la liaison
Co— CO (137).

La stéréochimie adoptée par les produits de substitution semble
celle qui minimise l'interaction entre les carbonyles. En général,
dans les clusters YCCos(CO)gL & I'état solide, la base de Lewis L
est coordinée en position équatoriale. Lorsque Y = CHj il peut y
avoir isomérisation et trois des carbonyles prennent la configuration
pontée entre deux cobalts. Ce phénomene se retrouve pour tous les
dérivés polysubstitués quelle que soit la nature de Y. Un effet donneur &
important doit étre plus efficacement dissipé dans le cluster par pontage
des carbonyles (137).

Des carbonyles ont pu étre également substitués par des arénes ou
des polyénes. Par exemple, le mésityleéne conduit a un complexe w :
CgH; — CCo3(CO) g — (MegCqH;) par substitution des trois carbo-
nyles coordinés au méme atome de cobalt (138). Par contre, dans
le complexe du cyclooctatétragne CyHzCCo4(CO)4(CgHg). les trois
carbonyles en position axiale ont été substitués. A I'état solide, trois
doubles liaisons du cyclooctatétraéne, en conformation bateau,
sont coordinées aux trois atomes métalliques (138), et, en solution,
la R.M.N. montre que le ligand organique est stéréochimiquement
non rigide (139).

Les liaisons métal-ligand de ces clusters restent faibles et un bon
nombre de ces dérivés présentent une trés grande affinité pour I"oxyde
de carbone.

111.4.1.4, Réactivité du groupe apical C —Y des clusters YCCo43(CO),
Des données tendent & prouver que le caractére du carbone apical
s'écarte de celui d’'un carbone sp®. Elles sont compatibles avec une
forte liaison Co — Co et une délocalisation des électrons & travers
le cluster, et montrent la possibilité d'une polarisation dans la direction
apicale.

Ces conclusions s'appuient sur les faits suivants (133, 135, 140, 141) :
— la liaison apicale C—Y est plus courte qu'une simple liaison,
— lafréguence de vibration longitudinale de laliaison C — Y (Y = halo-
geéne) est anormalement élevée et celle de la liaison C= 0 (Y = CO,R)
est anormalement basse,

— les protons méthyliques des dérivés du cluster CH;CCo3(CO),
sont fortement déblindés.

I11.4.1.4.1. Réaction de substitution du groupement Y

Si l'on fait référence aux réactions de substitution habituelles d'un
groupement Y fixé sur un carbone aliphatique, on doit s'attendre
a des modifications sensibles. La protection de la liaison apicale C —Y
vis-a-vis d'une attaque « par l'arriere » doit favoriser en particulier
les mécanismes dissociatifs.

La substitution de Y peut résulter de 'action des réactifs électrophiles
et des réactifs nucléophiles.

L’action de AICl, sur un halocluster active |'élimination de I'halogéne
et permet |'attaque électrophile du carbone apical sur les arénes (140) :

c-cr AlCly | <]-c‘-+--cm1013" RGetls | Q-C—CSHAR (50-80%)

Cette réaction, facilitée par la stabilisation du cation intermédiaire,
constitue une voie d'accés intéressante aux arylclusters. Le dérivé
para est le plus stable thermodynamiquement, vraisemblablement
en raison d’interactions défavorables de Y avec les carbonyles équa-
toriaux de lisomeére ortho.

Les organomagnésiens aryliques conduisent aux mémes arylclusters
lorsqu'ils sont opposés aux haloclusters sous atmosphére d'azote (142).
Cette réaction présente une meilleure stéréosélectivité que la précédente,
mais elle n'est pas généralisable aux organomagnésiens aliphatiques.
Une nouvelle méthode de formation de ces clusters, a partir de dérivés
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mercuriques sous atmosphére d’oxyde de carbone. vient d'étre pro-
posée (143) :

—RH — Hg
R;Hg + HCCoy(CO), ——> RHgCCo,(CO), —— RCCoy(CO),

Elle permet la synthése directe de dérivés alcoylés et, pour un groupe R
arylique, la substitution se fait sélectivement sur le carbone initialement
lié au mercure.

Un autre type de substitution du groupement Y intervient par fixation
d’une molécule d'oxyde de carbone sur le carbone apical sous ‘influence
des réactifs nucléophiles ou électrophiles. Elle semble générale pour
tous ces clusters.

Deux équivalents de AICl; transforment lentement CICCo,(CO),
en une entitd qui résulte d'un transfert inter ou intramoléculaire d’un
groupe CO. Cet intermédiaire, opposé & un nucléophile, condui*
3 un dérivé acylé sur le carbone apical (144) :

<]—c-cy Elts <]-cf-*-cmm," Atcty | q_c-co"mcu' BH -c-cos
rapide =30 mn

Cette réaction est possible pour BH = ROH, RSH, NH; ou RyNH.
Dans les mémes conditions, les dérivés alcoylés de ['étain R,Sn
donnent des clusters cétoniques.

On a suggéré que la seconde molécule de AICI; se complexerait
sur un ligand carbonyle en I'entrainant dans une configuration pontée
ol il apparait plus basique. Ce changement de structure observé
dans d'autres cas (137) améne le carbonyle dans une position idéale
pour une insertion intramoléculaire.

Le méme type de transformation peut étre obtenu par action d'un
dérivé lithien sur un halocluster sous atmosphére d’oxyde de carbone.
L’addition ultérieure d’eau ou d’alcool conduit & un groupe carboxy-
lique ou carboxylate en position apicale (142, 145) :

RLi
Q'C X otm.CO
Un abaissement de température et l'utilisation d'un seul équivalent
de RLi favorisent la réaction. L'attaque nucléophile se fait vraisembla-
blement sur un carbonyle équatorial avec formation d'un carbéne
métallique intermédiaire instable.
L'augmentation de la charge apportée par le nucléophile est au mieux
répartie dans une configuration pontée des carbonyles qui favorise
I'insertion moléculaire.
Dans les deux cas, l'insertion du carbonyle doit étre favorisée par la
stabilit¢ de Vion acylium. Ce cation acylium [(CO),Co,CCO]* a
d’ailleurs pu étre isolé a I'état de sels (X— = PFg, BFy) a partir de
I'acide carboxylique (146).

HX o=
Q—C—COZH W Q—C—CO X

Le spectre |.R. présente une bande & 2 260 cm~" attribuée a la vibra-
tion du groupe carbonyle acylium (X~- = BFy: (CH,Cly)]. L'action
de nucléophiles (HyO0, ROH, RSH. RNH;) sur le sel conduit aux
produits signalés précédemment lors de llinsertion d'un carbonyle
sur le carbone apical. Cet ion acylium permet de différencier dans
un peptide la liaison NH d’un groupement aminé, avec lequel il réagit,
de celle d'un groupement amide plus encombré et moins réactif.
L'ion acylium peut également servir d'agent acylant pour des molécules
trés réactives telles que le ferrocéne, I'indole ou le pyrrole dans les
réactions de Friedel et Crafts (1466).

H,0
;J-UWH; <]—C—C02 H ou Q C COZ Me

111.4.1.4.3. Modification du seul groupement apical Y

Certaines réactions transforment uniquement e groupement apical Y
et permettent d'analyser I'influence globale du groupe (CO)yCosC.
L'hydrolyse dans des conditions normales d'un ester est impossible
et il faut recourir aux conditions d'hydrolyse applicables aux esters
trés encombrés (146) :

1 .H2504 conc. 2.qlace

{]-c— CO,Et <]—c—c02H (98%)

Cette géne stérique peut étre attribuée 2 la répulsion exercée, vis-3-vis
d’une attaque latérale sur le groupement apical, par les six carbonyles
équatoriaux qui se trouvent orientés, au meins & I'état solide (128),
au-dessus du plan contenant les atomes de cobalt.

Les réductions d’'un groupement acyle (Y = COR) mettent en évidence
une autre originalité de I'entité (C0O),Co,C. La synthése directe d'alcools
(Y = CHOHR) ne semble pas possible. Mais ces alcools sont acces-
sibles & partir du dérivé acylé par action initiale du triéthyl-

silane (147, 148).
Q—C-CHOHR

On sait que la réduction d'un carbonyle cétonique par un silane n'est
possible, dans des conditions douces, gu’en présence d'un catalyseur

Q—C—CH(OSiELS)R 1.H5504 conc.

2.H0

Et 4 SiH
—C- =30,
Q st aotm, CO

L'Actualité Chimique - Mai 19756

métallique et le résultat précédent montre le réle exceptionnel du
substituant (OC),Co,4C.

Dans la deuxiéme phase, |'acide sulfurique concentré contribue
3 former l'ion carbonium, hydrolysé ensuite en alcool.

La formation de cet ion carbonium a été proposée lors de la réduction
compléte du groupement acylé par action conjuguée de deux équi-
valents de silane et de l'acide triflucroacétique (147, 148) :

<]—c—con HoIEGY <]—C—CH(051513)R L Q—c—cﬁs X HSIE Q-C—CHZR

La possibilité de telles réactions suggére une grande stabilité de I'ion
carbonium. De fait, cet ion carbonium a pu étre isolé & |'état de sel
(X— = PFg) a partir de l'alcool (147) et méme & partir de dérivés
vinyliques par protonation (149) :

~C—-CHOHR
q (ELC0)20

ou W’

Ho_ -
<]-c-+( JPF. (R=H,CH3,CgHs)
Q—C—CH:CHR’ e

La stabilisation des ions carbonium dont le carbone est lié a un sys-
tdme w coordiné sur un métal est bien connue; c'est en particulier
le cas des ions ferrocénylcarbonium (150). Mais cette stabilisation
est exceptionnelle si la liaison vers I'atome métallique est du type o.

Dans le cas qui nous intéresse, les liens avec le métal sont, formellement
tout au moins, du type o. Mais on a suggéré (147) que la structure
de I'ion carbonium dérivé du cluster présente une situation favorable
3 une stabilisation par conjugaison o —m due au recouvrement
de l'orbitale pleine ¢ (Co — C) et de |'orbitale vacante p du carbone
exo : la rotation autour de la liaison C — C permet en effet d'imaginer
trois conformations favorables & une telle interaction. Cette interaction
serait analogue a celle, schématisée ici, qui a été proposée pour
interpréter la stabilisation des centres carbonium situés en § d'un
atome métallique. C'est probablement des interactions du méme type
qui sont a l'origine de la stabilité du cation [(CO)yCo0sC — C = 0)]™*.
Les données R.M.N. (*H et *3C) des ions carbonium (151) confirment
cette hypothése. Le proton et le carbone « exocluster » apparaissent
trés peu déblindés par rapport & ceux de l'alcool correspondant.
Le carbone exocluster est donc peu déficient en électrons, et ceci
suppose que la charge positive a été délocalisée a travers le cluster
vers les atomes de cobalt. L'addition des nucléophiles (ROH, RSH,
RNH,) se fait toutefois normalement et exclusivement sur le carbone
exo, et on isole les éthers, sulfures et amines attendus (147).

111.4.1.4.4. Libération du groupement C — Y

Des essais ont été tentés pour séparer le groupe apical du résidu
cobalt carbonyle et examiner son utilisation possible comme réactif
intermédiaire en chimie organique.

Une oxydation douce par KMnO, et Ce**t dans l'acétone aqueuse
permet de récupérer l'entité organique sous forme d‘acide carboxy-
ligue (143). C'est un procédé d'identification de la substitution
sur un groupement aryle. Par exemple, I'acylation par Friedel et Crafts,
qui est nettement activée par I'entité CCoz(CO)y, conduit a la substi-
tution para (152).

CH,COC! a*
<]-c—@ ghiscoel Q-c-@—cow, o Hg;c—@—com,

Une oxydation avec le minimum de Ce**t dans I|'éthanol conduit
3 la formation inattendue d'un dérivé acétylénique (153) :

re-s

Le méme dérivé acétylénique peut étre formé en faible proportion
par décomposition thermique ou par carboxylation du cluster (153).
Ce résultat met en évidence le couplage de deux fragments méthinyle,
mais on ignore si ce couplage se fait a partir des fragments libres
ou coordinés.

+
Ce‘

Fion~ RCO,Et + RC=CR

(R=Ph , PhCH, )

L'analyse précédente nous semble faire ressortir quelques données
essentielles.

La possibilité de polarisation dans la direction apicale qui permet
de compenser une déficience électronique du groupement apical Y
ou de lui faire jouer un rble dans la substitution des carbonyles, est
sans doute la caractéristique la plus originale des clusters YCCo3(CO),.
La combinaison CosC présente une individualité certaine et constitue
en quelque sorte un réservoir & électrons. La délocalisation des électrons
sur les quatre atomes du squelette CozC est sans doute responsable
de la stabilité inattendue de cette entité. Mais la description des
liaisons & lintérieur de ce bloc tétraéddrique reste un probléme non
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résolu. Sans tenir compte de I'hybridation du carbone, une bonne
approche devrait sans doute considérer I'entité globale Co,C — Y
puisque la liaison apicale semble participer, comme le bloc Co,C,
aux modifications des propriétés du cluster.

111.4.2. Autres types de clusters organométalliques

Pour les autres métaux, le nombre de clusters organométalliques,
pour lesquels I'entité cluster renferme au moins un atome de carbone
lié aux atomes métalliques, est encore limité. Nous en donnerons
quelques exemples pour illustrer leurs préparations et leurs propriétés.
La réaction de dérivés éthyléniques avec des métaux carbonyles
de type My(CO)yy (M = Ru, Os) conduit en général & la déshydro-
génation des carbones oléfiniques, avec coordination de I'entité
« alkyne » ainsi formée aux atomes métalliques.

Le cyclooctadiéne-1,5 réagit avee «-H;Ru,(CO),; pour donner le
cluster Ru, (C0O)y; (CgHyo) (154) dont la structure & I'état solide (155)
montre un arrangement du méme type que celui déja abservé pour
le cluster Co,(CO)yy(Et—C = C— Et) (156). Les deux atomes C,
et C, sont pontés entre trois atomes métalliques. Dans les produits
de la réaction, un autre cluster HyRu,(C0),(CeHys) a pu étre isolé.
Il s‘obtient aussi & partir de Ru,(CO),, (154, 157) et présente un
arrangement beaucoup plus général. Cet arrangement comporte
un pont C — C lié au triangle de base par une liaison = et deux liaisons &.
Les hydrogénes sont transférés sous forme d’hydrures non équivalents
pontés entre deux (ou trois) atomes métalliques.

Gl"'\‘s li ?
23 ++Ru(CO)5

(00)Ry e
& 17 —|—=H=Ru(CO)
(00RO Y/ (CC)Ru Sl
Ruy(CO),; CyHyo HyRua(CO)yCqHy,

Cette structure se retrouve dans les produits d'addition de nombreux
alcenes aux complexes Mg(CO)y,. Des structures analogues ont été
proposées pour le complexe HyRuy(CO),(CyH,) obtenu a partir du
bicyclo[3.2.1]octadidne-2,6 (158) et pour les produits de réaction
de Osy(CO),, avec le cyclopenténe et le benzéne : Hy0s4(C0O)e (CiHg)
et Hy0s,(CO),(CeHy) (169). Le cluster HRuy(CO)y(CeHy) préparé
a parlir de I'hexadiéne-2,4 a une structure voisine. Le ligand insaturé
forme un pont lié aux trois atomes de ruthénium par une liaison =
allyle et deux liaisons o (160).

Par contre, la réaction de Osg(CO),, sur I'éthyléne donne un résultat
inattendu (159, 161). Dans le cluster obtenu [Hy0s3(CH,C) (CO,1.
un atome de carbone est lié aux trois atomes d’osmium, mais |"autre
atome de carbone occupe un site dont la position ne peut autoriser
des liaisons qu'avec un seul atome d'osmium. Une description raison-
nable envisage que les deux hydrogénes de I'un des atomes de I'éthyléne
ont été substitués par deux atomes d'osmium et qu'il s’établit une
interaction oléfine-métal de type = avec le troisidme atome d'osmium.
Mais on peut également considérer une alternative ol n’apparaitraient
que des liaisons du type o. Les hydrogénes de ce complexe ont un
caractére fluctuant : I'échange entre les protons vinyliques est plus
rapide que celui des « hydrures » pour lesquels on a suggéré la position
pontée indiquée (162, 163). Par addition d'hydrogéne moléculaire,
ce complexe se transforme en un cluster HyOsy(CO),C — CH, (163)
analogue au deérivé du ruthénium isolé dans |'action de I'éthyléne
sur a-H;Ru, (CO),, (164). La structure obtenue (165) devient alors
comparable & celle de (CO)yCo,CCH; (128).

’ H
\ ‘
Her o w 7c®
N\

(00)50s ---l-—-os(cm, (00) 5 05—H-| —0s (€O,
N Sl
(0, (a0
H,0s,(CH,C)(CO), H,Os4(CO),CH,*

Par contre, la protonation réversible par I'acide trifluoroacétique (152)
conduit & un cluster cationique Hz0s4(CO),CHf dent la structure
proposée sur la base de données R.M.N. differe de celle de l'ion
carbonium dérivé du cobalt (CO)yCosC — CHy signalé plus haut (147).
A basse température, un des hydrures n’est pas équivalent aux deux
autres, ce qui élimine la structure symétrique.

On observe une coalescence & 70°C. Elle peut résulter d'un
échange simple M—H —M ponté = M —H terminal ou du
passage par un intermédiaire cationique analogue & !‘espéce
(CO)yCosC — CHF (152).

Le mécanisme de la substitution des hydrogénes éthyléniques lors
de la formation du cluster organométallique n'est pas éclairci. Signalons
seulement que I'hydrovinylcluster HOsy(CO),,CH = CH, pourrait
étre un intermédiaire. Ce complexe a été isolé trés récemment par
addition d'acétyléne (159) ou d'éthyléne (166) sur Hy0s, (CO)yq.
Il se transforme en complexe vinylidéne H,0s,(C0),C = CH, par
reflux dans |'octane (166). De plus. I'action de Dy0s;(CQ),, sur
I"éthyléne n'entraine pas d’incorporation d’atome de deutérium dans
le cluster final (1686).
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Signalons enfin I'existence des clusters dérivés du tris- (m-cyclo-
pentadiényl nickel)méthane (167) dont le squelette fonda-
mental est analogue a celui des clusters dérivés du ruthénium
HzRuz (CO)4CCH, (164) ou du cobalt (CO)sCoCCH, (128).

lls sont préparés par action d'un magnésien sur le nickelocéne ot
sont réactifs vis-a-vis de I'attaque nucléophile d'un excés de magnésien,
Cette attaque constitue une méthode inhabituelle d'alcoylation des
noyaux cyclopentadiéniques.

CeHy CsH;

L

h5-Cp;Ni + CoH;CH;MgCl —> h5-CpN{~I~-->Nl-h"’-Cp + hv.anﬁ-l-}m-au.cp
\IL/ \|!|'/
1 ]

]
hs-Cp h‘-(LH.CH.C.H,,

111.5. Les métallocarboranes *

111.6.1. Préparation et propriétés générales

Aprés la deuxidme guerre mondiale, un programme de recherches
sur les carburants & haute énergie a été développé aux U.S.A. pour
produire de grandes quantités de composés hydrogénéds du bore,
Ce programme devait conduire Hawthorne & la découverte des anions
boranes B,HE~, des carboranes B,_,C,H, (qui, formellement, dérivent
des boranes par remplacement de deux groupes BH, par deux groupes
isoelectroniques CH*) et des métallocarboranes. La chimie des
métallocarboranes, bien que d'acquisition récente, apparait déja
comme un chapitre trés original et trés riche de la chimie organo-
métallique des métaux de transition (168, 169).

Il existe d'ailleurs un parallélisme de fait entre la chimie des métallo-
cénes et celle des métallocarboranes.

Les métallocénes sont des complexes entre les métaux de transition
et des especes aromatiques. Les métallocarboranes allient de méme
les mélaux de transition et des systémes électroniques délocalisés
& trofs dimensions.

L'un des composés de départ essentiel est le carborane B,,C,Hy,
a squelette icosaédrique. Cette espéce est préparée 4 partir de BigHya :

BoHu +2L —> ByHul, + Hy (L = R,S ou RCN)
ByHpls + HC = CH —> 1,2-B,,CyHyy + Hy 4+ 2L

On obtient I'isomére 1,2, mais cet isomére se transforme par chauf-
fage en dérivé 1,7 puis 1,12 :

1 1 1

Les dérivés 1,2 et 1,7 sont dégradés par les bases en solution alcooligue,
et donnent les anions ByC,Hy,. Cette réaction peut étre considérée
comme une attaque nucléophile sur les atomes de bore les plus
déficitaires en électrons, c'est-a-dire sur les atomes voisins des car-
bones (positions 3 et 6, ou 3 et 2 respectivement pour les dérivés 1,2
ou 1.7).

Dans ces jons, I'un des atomes d'hydrogéne occupe sans doute
la région proche de la face ouverte et Hawthorne a proposé de numé-
roter systématiquement ce site par « 3 » Avec cette convention,
la_numérotation désignant les atomes de carbone de I'ion ByCyH,,
reste 1,2 et 1,7 comme dans les carboranes de départ,

Les anions ByC,Hy, ont un hydrogeéne labile et peuvent étre trans-
formés en ByCyHiy a l'aide du sodium métallique ou de I'hydrure
de sodium. Les deux ions ByC,Hiy présentent une analogie de structure
avec les ions C;Hy car leur face ouverte contient vraisemblablement
six électrons délocalisés dans cing orbitales atomiques sensiblement
équivalentes (170).

(3)

o=

Structures proposées par Hawthorne
pour les deux ions isoméres By,C,H3y

(O=BH; @=CH)
Hawthorne a proposé de désigner ces ions par le vocable dicarbollide

(de I'espagnol « olla », jarre) et c’est I'analogie signalée qui est &
I'origine de la synthése des métallocarboranes.

* La commission de Nomenclature de Chimie Inorganique de
I'LlU.P.A.C. recommande d'utiliser le terme carbaborane pour les
espéces du type ByoCyHys.
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La premiére synthése d'un complexe entre les ions dicarbollides
et un métal de transition réalisée en 1965 (186) est analogue & la
synthése du ferrocéne :

FeCl,
2(3)-1,2-B,CoHir —F——> [1(3)-1,2-BC,H;,],Fe~
, air

paramagnétique
Na
——> [1(3)-1,2-B,C;H,;1,Fe?~
diamagnétique

Les deux ions obtenus sont isoélectroniques respectivement avec
I'ion ferricinium et le ferrocéne.

Le complexe mixte paramagnétique m-CgzHyFem(3)-1.2-B,CyHy, a été
obtenu par oxydation du produit issu d'un mélange dquimoléculaire
de FeCly, de I'ion CgHy et de l'ion dicarbollide.

Son analyse cristallographique a confirmé la structure « sandwich »
primitivement proposée (171). Curieusement, I'isomére 1.7 n'a pas
&té préparé avec le fer. mais on connait les complexes correspondants
avec le chrome, le cobalt et le nickel.

m-CsH;Fem(3)-1,2-ByCoHyy

Les complexes du « dicarbollide » 1,2 sont plus stables gue ceux
qui dérivent du « dicarbollide » 1,7. En particulier les dérivés de Fe3+
et Co%* résistent aux acides, aux bases et aux agents oxydants. Une
telle stabilité est I'indice indiscutable dune grande énergie de
délocalisation.

La réaction de lion Cu?+(d®) sur lion (3)-1,2-B,C,HiT conduit
4 un complexe bleu paramagnétique qui est oxydable en un complexe
rouge [1,2-ByCyHy,]:Cu~, un des rares complexes du Cu(lll}(d®).
Ces espéces sont les premiers composés « sandwich » connus pour
le cuivre, et I'analyse cristallographique a montré qu'elles avaient
une structure « ripée » (le métal est excentré par rapport & I'axe de
chacun des ions), Wing (172) a expliqué ce glissement par analogie
avec les complexes w-allyles, mais cette interprétation a été
contestée (173).

l"analogie entre I'ion cyclopentadiényle et les ions « dicarbollides »
devait tout naturellement conduire a préparer les analogues des cyclo-
pentadiényl-carbonylmétallates.

Les premiers représentants de cette série ont été isolés au départ
des bromomanganése et bromorhénium pentacarbonyles (174).
Dans cette réaction, il se forme tout d’abord un composé ¢ qui perd
ensuite deux CO pour conduire au complexe = :

— Br&
(3)-1,2-B,C,Hir + BrMn(CO); ——— [0-(3)-1,2-ByC,H, IMn(CO);

l—ZCO

[7-(3)-1,2-ByC,HyuJMn(CO)y-

On a préparé depuis les complexes du chrome, du molybdéne et
du tungsténe par réaction photochimique (170) :

hv
(3)-1,2-B,C,Hif + M(CO), 73 [7t-(3)-1,2-ByC,Hy, JM(CO);-

Ces complexes ioniques fixent des protons en donnant des hydrures
acides. réagissent sur les halogénures et déplacent I'un des CO des
métaux carbonyles en donnant des espéces dinucléaires mixtes,
par exemple [m-(3)-1.2-ByCyHy;] (CO)3Mo — W (CO)E~.

La face pentagonale des ions « dicarbollides », aptes & la complexation
sur les métaux de transition, se retrouve pour toute la série des ions
B,—sCyHE~ : par exemple pour B,C,HE~, B4C,Hi~ et B,C,Hj~. et on a
isolé des complexes correspondant 4 ces différents types.

Les complexes des anions B,C;H§~ sont obtenus au départ de B,CyH,3
par l'intermédiaire de I'ion B,C,H3; (176a). La géométrie de ces
complexes, définie par analyse cristallographique suggére la forme
d'une chaussure pour les ligands B,C,Hi~ et Hawthorne a propose
le qualificatif « dicarbazapatide » pour désigner cet ion (de I'espagnol
zapato, chaussure).

Larsque l'on traite les ions B,CyH}y par BrMn(CO);, on n'obtient
pas l'espéce attendue mais on isole un nouveau complexe
[B4CsHgIMn(CO)3 qui résulte d'une réaction de contraction du
polyédre et dont fa structure indiquée (175b) a été proposée sur la
base des données R.M.N. [1H et ?B].

Un dernier représentant de cette formule (pour n =
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6) a été isolé

sous forme de composé « sandwich » mixte ©-CpFelllr-B,C,Hg (176) :

13[B,GoHg] .03 [B&C2Hy | Mntco); ™

[-Co] el 1 [r-B,C 1]

La chimie des métallocarboranes semble essentiellement caractérisée
par des réactions de réarrangements, de contraction et d'expansion
des polyédres.

111.5.2. Réactions de réarrangements

Ces réarrangements entrainent le déplacement des atomes de carbone
sur les divers sommets des polyédres de base, et ont été observés
sur de nombreux systéemes (177), et en particulier sur les dérivés
des ions B,C,HE™ et B,C,HET.

Le complexe « sandwich » mixte ©-C5H;CoB,CyH,y donne deux réarran-
gements successifs (187) :

On remarquera que, dans ce cas, la migration des atomes de carbone
se fait progressivement vers les positions qui correspondent & la
coordinence la plus petite pour les atomes de carbone.

Les réarrangements observés au départ de w-CpCom-B,C,H,; sont
particulidrement spectaculaires car ils ont permis d'accéder & 6 des
9 isomeéres possibles et connus. Ces isoméres ne different que par [a
position relative des deux atomes de carbone (178) :

|440°

h5-|Cp hs-lcp hstp
|7oo°

hS_Ia h5 "ICp h5 JCP

L'étude de l'isomérisation de ce systéme a été faite sur un courant
gazeux & haute température, c’est-a-dire dans des conditions qui
ne permettent pas I'équilibration, et la distribution observée est donc
de nature cinétigue et non thermodynamique.

On remarquera qu'aucun des isomeéres signalés ne présente deux
carbones adjacents situés tous les deux hors de la face ouverte. Pour
obtenir une espéce de ce type, il est nécessaire de lier les deux atomes
de carbone par un pont triméthyléne. On a pu ainsi accéder a des
structures portant les deux carbones en 5,6 ou 5,10 (177, 178).
L'accés & ces différents isoméres a permis d'établir des relations
systématiques entre la position des atomes de carbone et certaines
propriétés physico-chimiques, telles que le potentiel de réduction
et la longueur d'onde du maximum d’absorption (177). Ces relations
sont indiquées dans le tableau ci-dessous :

Nombre d’atomes de C
adjacents au Co

[35]
—
(=)

Potentiel de réduction
V) oo —1,00 4 —1,25(—1,33 4 —1,45—1,75 4 —1,80
A max. (nm) ..., .. 430 4 414 414 & 402 386 & 381
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Ces valeurs indiquent que la densité de charge électronique transférée
au métal croit lorsque les atomes de carbone s'éloignent, et ceci
prouve que /a charge négative est plus grande sur les atomes de bore
que sur les atomes de carbone.

On a également observé des réarrangements dans des espéces plus
complexes constituées par des polyddres & 13 ou 12 atomes, dont
4 sommets sont occupés par 2 atomes de carbone et 2 atomes de

cobalt, par exemple (177) :

5. 5. h5 - h5-Cp hS-Cp h5-Cp

hS=Cp  h*-Cp Cp oY
2507 <340°

Il est remarquable que ces réarrangements puissent cumuler la migration
des atomes de carbone et celle des atomes de cobalt (177).

Hawthorne a fait remarquer que les réarrangements observés dans
les carboranes et les métallocarboranes traduisaient une force de
répulsion d’origine coulombienne entre les atomes de carbone. Cette
répulsion, qui semble aller & I'encontre des concepts de la chimie
organique classique, s'interpréte par contre facilement si I'on considére
que, dans les carboranes et les métallocarboranes, les groupes CH*
(isoélectroniques des groupes BH) sont séquestrés dans le polyédre.
Ceci ne signifie pas pourtant qu'il existe un site ayant des propriétés
analogues & celles des ions carbonium classiques, puisqu’on n'observe
pour ces composés ni la solvolyse, ni les autres propriétés caractéris-
tiques des ions carbonium « normaux ». Mais il est certain que les
atomes de carbone portent un excédent (relatif ) de charge positive.
Cette affirmation est étayée par des données déja anciennes sur les
moments dipolaires (179) et la fréquence élevée de la vibra-
tion CH (180). Le fait que les propriétés de |'ion « carbonium » soient
masquées résulte de la délocalisation électronique globale. !l est
dautre part évident que les lignes qui joignent les atomes ne doivent
pas étre considérées comme des liaisons au sens de Lewis. Elles
traduisent seulement la géométrie moléculaire de I'ensemble.

Des données cinétiques sur les réarrangements ont par ailleurs montré
que l'enthalpie d'activation est en général élevée (20 & 60 kcal/mole).
Cette caractéristique montre que les états de transition doivent corres-
pondre & des modifications importantes des liaisons, et a des distorsions
du squelette polyédrique (avec formation de polyédres & face carrée
ou rectangulaire de haute énergie compatativement aux faces
triangulaires),

Hawthorne (177) a résumé ['essentiel des données relatives aux
réarrangements en quelques régles :

a) Dans les polyédres pour lesquels tous les sommets ont le méme
nombre de coordination, les hétéroatomes (atomes de carbone
en particulier), migrent pour rendre minimales les répulsions électro-
statiques,

b) Dans les polyédres pour lesquels les sommets ont des nombres
de coordination différents, les atomes de carbone migrent vers les
positions de faible coordinence, et les atomes métalliqgues migrent
vers les positions de coordinence élevée.

¢) La présence de substituants encombrants sur les atomes de carbone
diminue I'énergie d'activation, mais ne modifie pas les deux régles
précédentes.

I11.5.3. Réactions de contraction et d'expansion

Nous avans cité plus haut une réaction de contraction pour la prépa-
ration des complexes dérivés de I'ion BgCyHE~ a partir de I'ion B,C,H2~.
On a signalé d'autres types de contraction par exemple
des transformations ByCy— BgCy—> B,C,.  Ainsi, le complexe
n-CpCom-(3)-1.2-ByCyHy; donne par dégradation alcaline suivie
d'oxydation un complexe A. Une deuxiéme dégradation par FeCl,
dans I'éthano! donne B qui perd d’ailleurs de I'hydrogéne en se réarran-
geant en C (181) :

h3-Cp 1 -2
‘ /2_% w=CpCov(3)-1,2-B4C,Hy,
5.7 \

Récemment, Hawthorne a ajouté une nouvelle dimension a la chimie
des carboranes en réalisant des réactions d'expansion des
polyédres (182).

En traitant les closo-carboranes BgCyHy ou Bi,CyHyy (le qualificatif
closo indique que ces polyédres sont fermés, par opposition aux
composés nido qui sont des composés ouverts) par le sodium dans
le naphtaléne. il obtient les ions BsCyHE~ et B;,CyoH2; qui ont une
structure de polyédres ouverts. L'action de CoCl, en présence de
NaCzH; sur ces deux anions conduit finalement & des composés
« sandwich »,

12

Le bilan global de la réaction est donc constitué par une /nsertion
de I'atome de cobalt dans le carborane de départ et réalise une expan-
sion du polyédre (respectivement 8 = 9 et 12 — 13 sommets).

Na/Naphtaléne CoCl,

BeC;Hy ———————> BC,Hi~ ——> m-CpCom-B,C,H,
THF NaCp
Na/Naphtaléne CoCl,

BjyCoHyy —————— B, CHYy ——> T-CpCoT-B,C,H,,
THF NaCp

L'expansion du polyédre de certains carboranes peut résulter de
I'action de complexes du nickel, du palladium et du platine (183).
Les réactions d'expansion (184) ou de contraction (185) permettent
egalement d'accéder 3 des complexes polymétalliques.

Enfin, certains réactifs organométalliques réagissent sur les carboranes
peu volumineux (1,5-B;CoH; 1,6-B,C,H; et 2.4-BgC3H,) en phase
gazeuse ou en solution avec insertion directe d'un ou plusieurs atomes
métalliques et expansion du polygdre (188) par exemple :

%b Fc(CU)i
:

M-CyH) CalCO);
A

I11.6. Quelques applications
des complexes organométalliques en synthése organique

Dans ce vaste domaine en pleine expansion, nous devrons nous
limiter & quelques exemples typiques. Un traité francais d’enseignement
récent consacre d’ailleurs un chapitre aux réactions de condensation
faisant intervenir les métaux de transition en chimie organique (189).
Par ailleurs, une revue a été consacrée a I'utilisation des organocuivreux
et des organocuprates en synthése (190). Les exemples que nous
citerons ici seront classés arbitrairement selon la nature alicyclique
et cyclique ou hétérocyclique du composé organigue final.

I11.6.1. Composés alicycliques

Les aldéhydes (191). les cétones dissymétriques (192), les acides,
les esters et les amides (193) sont obtenus par action du tétracarbonyle
ferrate disodique NayFe(CO), sur les halogénures d'alcoyles (ou les
tosylates) et les halogénures d'acides. Ce complexe utilisé d'abord
par Cooke (191), mais surtout par Collman, est actuellement accessible
commercialement sous forme de dioxanate (réactif de Collman).
L'équation suivante indique par exemple deux voies d'accés aux
cétones :

RFe(CO)7
RX / \co
R'X
Na,Fe(CO), ——> RCFe(CO); —> RCOR’
RCOCI ||
o

Les rendements sont en général excellents (80 a4 1009%,). Les réactions
se font dans des conditions trés douces et le réactif est spécifique.
Par exemple, les groupes CHO, CO,R, CN, Cl, NH, et OH ne sont
pas touchés. La rupture des intermédiaires anioniques RFe(CO)y
et RCOFe(CO)y qui conduit aux aldéhydes. aux acides et & leurs
dérivés est rapide et presque quantitative. Les rendements en produits
finaux ne sont limités que par le rendement de la réaction qui donne
ces intermédiaires. Cette réaction s'apparente & un déplacement SN,
sur un atome de carbone et la réactivit¢ de Na,Fe(CQ), sur les subs-
trats RX suit'ordre ROTs ~ Rl > RBr > RCl et R primaire > R secon-
daire >> R tertiaire. On a montré, au moins dans un cas, que la réaction
entraine & ce stade une inversion sur un carbone chiral (192).

Les halogénures aromatiques ou vinyliques ne peuvent &tre utilisés
et les rendements obtenus avec les iodures secondaires et les substrats
allyliques apparaissent médiocres.

Une autre synthése d’aldéhydes, d'acides et d'esters vient d'étre
signalée (194). Elle utilise au départ une réaction d'hydrozirconation.

L'hydrure h5-CpZZr< réagit sur les alcénes et le complexe fixe CO
H

par une réaction d'insertion. La rupture de la liaison zirconium-COR
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conduit, selon les réactifs, aux divers dérivés carbonylés :

Cl

H,O
—— > RCHO

co /C| H.0,
—_— (h5-Cp)2Zr\CA/\A< ———> RCO,H

Cl o\ "\

(hs-Cp)ZZr<H AN (X TN W 45

Il Bry
(o] ———» RCO,CH,4
CH,;OH
R( = CeHiy)

La synthése des acyldiénes utilise les tétracarbonylacylcobalts (195):

CH; = CH — CH =CH,

CH,COCo(CO), > CH,=CH — CH = CHCOCH,

On obtient des diénes conjugués par action des complexes acétyléne
hexacarbonyldicobalt sur les aldéhydes, les cétones, les esters et
les nitriles (196) :

P H
P
(C0),Co —Co (COY

RCH=CHZ

—_—

PhCH=CH(I3=CHZ
R

Corey (197) a indiqué une méthode directe de préparation des dérivés
dicarbonylés 1,4 en opposant les complexes du nickel carbonyle
avec les organolithiens aux composés carbonylés o,B-insaturés :

L0 a a
== I

Ni(CO); + RLi ———— > RC — C — CHC —

Dans le cadre général de la formation de la liaison carbone-carbone,
on doit citer I'utilisation des complexes du palladium (198). Ces
complexes ont été trés étudiés depuis 1960 & [a suite de la découverte
du procédé Wacker (synthése de I'éthanal & partir d'éthyléne). L'oxyde
de carbone réagit avec les alcénes et les alcynes en présence de Pd(Ih)
(stecechiométriguement) ou de Pd(O) (catalytiquement) pour former
des composés carbonylés. De plus, lorsqu‘une oléfine est coordinée
sur Pd(ID, elle devient susceptible d'attaque nucléophile.

Une application nouvelle des complexes du palladium vient d’étre
signalée. Elle permet de préparer des aldéhydes aromatiques o-alcoylés

difficilement accessibles par d'autres méthodes (199) :
: CHy

1.PPhsy
Q Q\pd/fil g.gg,u'
' CHO

CHO e/ y
Ph

111.6.2. Composés cycliques et hétérocycligues

1 PhNH,
2 Pd(0Ac),/NaCl

Nous avons cité dans la deuxieéme partie plusieurs exemples généraux
de réactions de cycloaddition catalysées par les métaux de tran-
sition (cf. 11.4,). Nous retiendrons ici des cas plus spécifiques.

Le dianion du tétracarbonylfer réagit sur les dérivés bromés vy-éthylé-
niques ou B-alléniques pour donner des cétones cycligues diversement
substitugées (200). La réaction suit vraisemblablement le chemin
suivant (O symbolise un site de coordination vacant) :

SANANg PO IS ANrecon ]

Fe(CO), 1~
S0y, | —> [@=°]
/\g N

(CONFes ~ 7O | CH,COH 7O
— | O =0

La synthése de divers types de cyclénones utilise également des
dérivés carbonylés du fer. Des variations sur le substrat de départ
peuvent d'ailleurs entrainer des différences sensibles sur la structure
des composés carbonylés atteints. La comparaison des produits
obtenus & partir des vinylcyclopropanes (201a) et du cyclopropyl-
acétyléne (201h) est caractéristique & ce sujet :

gy hy AR
R AN A

—_—
| hy Il— Fe(CO),

pR—-
[

Fe(CO),

O

o O
Fe(CO), [o1 LA A\@A
D— C=CH T [X] — +
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Les mécanismes de la photolyse du cycle cyclopropane en présence
de Fe(CO), ont été étudiés trés récemment (202) sur les monospiranes
et le dispirane oléfiniques schématisés ci-dessous, Diverses cétones
ou complexes intermédiaires ont été isolés dans les trois cas.

& o &

7

Dans le domaine de la synthése des cétones cycliques, il faut également
signaler deux intéressantes contributions du groupe de J. Lewis.
La premiére (203) réalise la synthése de la barbaralone en deux
étapes a partir du cyclooctatétraéne tricarbonylfer (alors que la synthése
originelle utilise de nombreux étapes et donne un rendement global
faible) :

0 0
Fe{COJ;
AlCIs ﬁ co o,
(00);Fe —O s 5D mrmd (90%)
(40%)

La deuxiéme (204) propose un mécanisme pour la transformation
du systéme butadiéne fer tricarbonyle en cyclopenténones :

AICks

;4 C-FelCO),

6 N 0
% i] ¢ -
(CO),Fe£ Z oogefe Fe(COl;—- =0

D'autres voies d'accés a des cyclopenténones complexes (205)
et & des cyclohexénones substituées par des groupes vinyliques (206)
ont été indiquées. Elles utilisent respectivement des complexes
acétyléniques neutres du carbonylcobalt ou des complexes cationiques
du cyclohexadiéne tricarbonylfer.

La synthése des composés hétérocycliques par l'intermédiaire des
complexes des métaux de ftransition a fait |'objet d'une revue
récente (207). Dans ce domaine, les complexes du cobaltacyclo-
pentadiéne jouent un rble important. lls réagissent avec les nitriles,
le sulfure de carbone et l'isothiocyanate de méthyle pour donner
respectivement des pyridines, des dithio-1,2 pyrones et des N-méthyl-
thiopyridones (208). Le soufre, le sélénium et le nitrobenzéne
conduisent a des thiophénes, des sélénophénes et des pyrroles substi-
tués. Les mémes complexes réagissent normalement avec les alcynes
et les alcénes pour donner les benzénes et cyclohexadienes substi-
tués (209) :

R"\ e S, Se ou PANO Ra e

7 e — 7\ (X =S, Se ou NFh)
R Col R, R NXTNR,
T-Cp Ph,
REC = CR®
R5C = CR® |
Y
Ry Ry
R, Ry Ry _R®
R~ Ry Ry SRé
L utilisation systématique des complexes organométalliques en

synthése organique exigerait de connaltre avec exactitude les modi-
fications des propriétés du ligand par coordination et le réle du métal
dans les différentes étapes intermédiaires.

Les effets résultant de la coordination d'un ligand organique sont
de différents types.

L'effet le plus spectaculaire est un effet de stabilisation d’entités
labiles. Un exemple typigue est celui de la stabilisation de I'entité
cyclobutadiéne a i'état de cyclobutadiéne tricarbonylfer. Ce complexe,
support d'un ligand trés réactif, a permis |'accés & des systémes trés
divers (210) et en particulier & I'hypostrophene (211) :

0
4 étapes @

Fe(CO), 0 hypost rophene

Un autre exemple caractéristique est la stabilisation de la forme
cétonigue du phénol & I'état de cyclohexadiénone tricarbonylfer (212).
Cette possibilité est & I'origine d'une nouvelle méthode de phénylation
des amines. La phénylation est difficile par les méthodes classiques
car |'attaque nucléophile de l'amine sur le composé aromatique
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entraine trés vraisemblablement la formation d'un complexe o avec
perte de I'aromaticité. Par contre, lorsqu’on oppose 'aniline au complexe
en présence d'acide acétique, la phénylation se fait dans des conditions
tres douces et avec un rendement de 909, (213) :

Y

La coordination entraine également des effets électroniques et stéréo-
électroniques notables. D'une facon générale, elle accroit la sensibilité
aux attagues nucléophiles. Par exemple, la coordination du noyau
benzénique & Cr(CO); active le noyau vis-a-vis de |'attaque des
carbanions (214) :

r:1+ C<CN——>CCN—- @—c —CeN
CHy

Cr(CO), cr(co}_,, CH’

(o}

CoHyNH,
& CHNH

Fe(CO),

Le fait que les attagues nucléophiles se font en général en exo
par rapport au méial et les attaques électrophiles en endo permet
d’orienter le cours stéréochimique (215) :

Certains isoméres aromatiques relativement simples qui n’avaient
pu étre séparés ont été isolés par lintermédiaire des complexes
benchrotréniques (216).

La présence du métal entraine par ailleurs une géométrie précise
pour les coordinats. Elle réduit I'entropie d’activation en imposant
aux réactifs une place définie dans la sphére de coordination
(cf. 1.4, réf. 113).

Certains exemples signalés apparaissent remarquables par suite
du caractére insolite des structures atteintes (barbaralone, hypostro-
phéne). Doit-on en déduire que la synthése organique classique
cédera peu a peu le pas & des synthéses supportées ou catalysées
par les complexes des éléments de transition ?

Le temps ou sera réalisé le vieux réve des chimistes, la synthése
systématique de structures trés sophistiquées dans « un seul pot »,
est certainement encore éloigné. Certains résultats doivent &tre
considérés avec réalisme, Par exemple la voie qui conduit du cyclo-
octatétraéne & I'hypostrophéne par I'intermédiaire du cyclobutadiéne
tricarbonylfer donne un rendement global de 0.7 %, alors qu’on vient
d’atteindre le méme hypostrophéne par des synthéses classiques
au départ du cyclopentadiéne avec un rendement de 129% (217)!
Dans un domaine tout différent, les quelques tentatives faites pour
atteindre des composés azotés par activation puis fixation directe
de I'azote atmosphérique en présence de dérivés du titane (218) ont
¢té décevantes. S'il a été effectivement possible de synthétiser un
aminoacide par fixation d'azote sur un acide cétonique, le rendement
reste trés faible (219).

Mais le support expérimental s'accumule chaque jour. En 1974
par exemple, on a signalé et caractérisé a ['état cristallin le complexe
(n-CsH,) (diphos)FeMgBr, 3 THF I'un des premiers réactifs de Grignard
inorganique (220).

Des applications fondamentales des réactifs organomagnésiens ont
été découvertes plus d'un demi siécle aprés la premiére synthése
de Grignard. Cette réalité constitue un augure favorable pour les
composes organométalliques des métaux de transition eux-mémes.

Nous remercions MM. P. Fournari et J. P, Monin qui ont bien voulu
relire et critiquer le manuscrit. Nous sommes reconnaissants au
Professeur E. O, Fischer de nous avoir autorisés & faire état de certains
résultats qui n"avaient pas encore été publiés au moment de la rédaction
de cet article. L'un de nous (P. B.) tient tout particuliérement a remercier
le Professeur E. O. Fischer de I'avoir accueilli dans son laboratoire
pour un séjour financé par le C.N.R.S. et la fondation
Alexander von Humbolt.
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