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| Hydrides, hydrogen and ¢ bond coordination
Transition metal chemistry has been enriched in the past ten years by the discovery of ¢ bond coordination (H-H,

Si-H, C-H). The present brief review describes the state of the art in the fields of characterization, bonding mode and
reactivity of ¢ bond complexes using examples from our own laboratory. In addition, recent topics are presented such
as quantum mechanical exchange couplings in some polyhydrides and hydrogen bonding to transition metal hydrides.
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La chimie des complexes hydrures est presque aussi
ancienne que la chimie organométallique puisqu’elle a débuté
avec la préparation de FeH,(CO), par Hieber en 1931. A cette
époque, I’existence d’une liaison directe entre métal de transi-
tion et atome d’hydrogéne est apparue si étonnante que des
structures alternatives ont été proposées faisant intervenir deux
liaisons C-H plutdt que deux liaisons Fe-H [1]. Le premier
complexe non carbonyle d’un métal de transition, Cp,Re-H a
été synthétisé par Wilkinson en 1955 [2]. Une caractéristique
étrange de ce complexe qui a permis son identification a été
I’observation par RMN, alors & ses débuts, d’une résonance « &
champ fort » (8 < 0) hors de la gamme usuelle de déplacement
chimique pour la chimie organique (3 0 - 10 ppm). Ceci montre
la forte connexion entre chimie des hydrures et analyse RMN
qui est apparue des le tout début de cette chimie.

La chimie des polyhydrures s’est alors développée d’une
maniére considérable, spécialement apres la démonstration du
role catalytique de ces especes dans de nombreuses réactions
telles que I’hydrogénation, ["hydroformylation, I"hydrosilyla-
tion, etc. [1,2]. De plus, il est apparu que le ligand hydrure,
grice 2 sa petite taille, permettait I’accés a des nombres de
coordination tres élevés et A des structures inusuelles [3]. Il est
hors du propos de cet article de développer toute la chimie des
complexes polyhydrures. Quelques exemples sont cependant
intéressants a signaler tels que :

- ReH;L,; (L = PR3 AsR3) ; ce complexe de nombre de coordi-
nation 9, a donné lieu a une chimie de coordination riche [3],
en particulier pour la synthése d’espéces hétérométalliques de
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structures originales (Re-Cu de forme radeau par exemple). 11
présente également une réactivité riche, le meilleur exemple
étant sans doute 1’activation des alcanes réalisée dans les
années 1980 par M. Ephritikhine et D. Baudry a I’aide de ce
complexe [4]. Enfin, un regain d’intérét récent est apparu
quand Howard, Spencer et coll. [S] ont démontré par diffrac-
tion des neutrons 1’existence d’une distance H-H (1,357 A)
intermédiaire entre ce qui était attendu pour un complexe dihy-
drogéne (0,8 - 1 A) et ce qui était attendu pour un complexe
polyhydrure (= 1,6 A) ;

- Re,Hgl, (L = PR3, AsRj3) ; ce complexe dont la structure
déterminée par diffraction des neutrons fait apparaftre
4 hydrures en pont entre 2 atomes de rhénium a tout d’abord
été is0lé par Chatt et dénommé agnohydride en raison de la
difficulté a caractériser de maniére précise le nombre de
ligands hydrures et la géométrie de ce complexe et des dérivés
hydrures en général [3].

Au début des années 1980, apres I’observation de quelques
exemples en particulier de Cotton [6], il est apparu qu’un
hydrogéne pouvait interagir avec un métal de transition tout en
restant 1ié & un atome de carbone. Cette structure dans laquelle
un atome d’hydrogéne est situé en pont entre carbone et métal
(liaison 2 électrons /3 centres) a ét€ dénommée agostique par
Brookhart et Green. L.’importance de ces structures intermé-
diaires en réactivité est rapidement apparue, en particulier pour
I’oligomérisation ou la polymérisation d’alcénes [7].

A la méme époque, Kubas a publié dans le journal Chemi-
cal Communications un article décrivant un dihydrure de
molybdéne d’apparence banale MoH,(CO);(PCyi); mais
dans lequel il indique que la structure de I"hydrogene coor-
donné « may be novel » [8]. Cela lui prendra plusieurs années
a convaincre la communauté scientifique de 1’originalité de




sa découverte et en 1984 il publiera la premiére caractérisa-
tion d’un complexe contenant le ligand dihydrogene [9].
Egalement 4 la méme époque Graham puis Schubert ont mis
en évidence la coordination de silanes a certains métaux de
transition [10].

Dans la suite de cet article, je vais m’attacher & montrer la
spécificité de la coordination de liaisons o, le mode de caracté-
risation et la réactivité de telles entités. Je présenterai égale-
ment quelques effets spectroscopiques inusuels (échange
quantique) et enfin présenterai quelques résultats récents de
chimie supramoléculaire impliquant des hydrures.

Coordination de I’'hydrogéne

Mode de coordination

Pour citer Crabtree qui a beaucoup contribué au dévelop-
pement de ce domaine, la découverte de la coordination de
liaisons ¢ a complété la chimie de coordination [11]. En effet,
aprés les démonstrations de la coordination de doublets élec-
troniques (NH3), de liaisons multiples (C,Hy) et la formation
de liaisons par échange électronique (H, Cl, CHj3) les liaisons
o représentent la derniere classe de ligands accessible. La
coordination du dihydrogéne sur un métal de transition
présente une grande analogie avec la coordination de I’éthy-
l&ne telle que I'explique le modele de Chatt, Dewar et Ducan-
son (cf. figure 1) [1] ; il y a donation de 2 électrons de la liai-
son ¢ H-H au centre métallique et rétrodonation des orbitales
d, occupées du métal vers I’ orbitale 6* antiliante de I’hydro-
gene. La grande différence (évidente) avec le cas de I’éthy-
lene est la présence d’une seule liaison entre les deux atomes
d’hydrogene. La population des orbitales antiliantes du dihy-
drogéne par une trop bonne rétrocoordination pourra donc
conduire 2 la cassure de 1a liaison H-H. Cependant, ce modele
simple recouvre une réalité complexe, en effet les propriétés
chimiques, physiques et spectroscopiques de 1’hydrogéne
coordonné peuvent varier énormément en fonction de 1’effi-
cacité du transfert électronique H; -> M et M-> H,. Ainsi, si
ces 2 processus sont efficaces, on observera ’addition
oxydante de H, sur le centre métallique alors que s’ils sont
inefficaces on observera la coordination de H, sur le centre
métallique mais la molécule de dihydrogene sera relative-
ment peu liée et peu affectée dans ses propriétés chimiques et
physiques (dihydrogene non étiré, unstretched, comme dans
le complexe de Kubas). Un des 2 processus peut étre prédo-
minant ; dans le cas H, -> M, il y aura déplétion d’électrons
de la liaison H-H, la molécule de dihydrogene pourra donc
adopter un caractere acide voire super-acide comme dans
[Cp*Ru(CO)o(H,)]* ; dans le cas M-> H,, on observera
I’élongation de la liaison H-H ainsi que, paradoxalement, sa
désactivation. Ce mode de liaison et ces remarques Concer-
nant les transferts électroniques peuvent étre étendus aux
différentes liaisons ¢ E-H susceptibles de se coordonner a un
métal de transition avec les réserves concernant I’influence
stérique de E et de ses substituants ainsi que le niveau de ses
orbitales.
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Figure 1 - Orbitales moléculaires mises en jeu pour la coordination de H, a un
centre métallique.

Caractérisation

S’il existe aujourd’hui de nombreuses données structurales
établies a I’état solide de complexes contenant le ligand dihy-
drogene, la méthode de choix pour caractériser la présence de
tels complexes est la RMN.

a) Diffraction des neutrons et des rayons X

La diffraction des neutrons permet de caractériser sans
ambiguité la coordination de dihydrogéne mais sous-estime
néanmoins la distance H-H (figure 2) [8].

Fiqure 2 - Structure par diffraction des neutrons de W(H,)(CO);(PiPr3),.

La diffraction des rayons X peut permettre dans certains cas
favorables de caractériser la présence de liaisons H-H. Les
données doivent étre enregistrées & basse température. La
méthode sous-estime la distance M-H (figure 3) [12].
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Figure 3 - Structure par diffraction des rayons X a basse température de
RuH{H,)(1)(PCy3),.
b) Spectroscopie infrarouge

De nombreux modes sont actifs en infrarouge. La vibration
VH-H est rarement observée. La figure 4 présente le cas de
Tp*RuH(H;), dans lequel par deutération on a pu caractériser
les extensions H-H, D-D, Ru-H, Ru-H,, Ru-HD, Ru-D et
Ru-D,. Les modes de déformation n’ont pas été attribués [13].
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Figure 4 - Spectres infrarouge de Tp*RuH(H,); & I'état solide en fonction du degré
de deutération.

c) Diffusion inélastique des neutrons (DIN)

Le principe est d’observer la transition entre niveaux rotation-
nels du dihydrogéne qui ne sont pas accessibles par d’autres
méthodes telles que spectroscopie optique & cause des régles de
sélection inhérentes a ces dernieres. Il est ainsi possible d’obser-
ver la transition para-H, - ortho-H, qui dépend de la barriere de
rotation de I’hydrogéne. Juergen Eckert a ainsi développé le
calcul de la barriére de rotation du dihydrogéne coordonné a un
métal de transition a partir de la mesure de cette transition appe-
lée éclatement tunnel (tunnel splitting) [14]. Cependant la limita-
tion de la méthode est de ne pouvoir mettre en évidence que des

barriéres de rotation inférieures a environ 3,5 kcal.mol-!. Un effet
pervers de cette détermination a été I’idée communément admise
que la barriere de rotation de 1'hydrogeéne devait obligatoirement
étre faible. La figure 5 présente le spectre obtenu pour
W(H,)(CO)3(PPr3), a température variable. Dans ce cas la
barriere de rotation de H, a été calculée de 2,4 kcal.mol-! alors
que dans le cas de Rul,(H,),(PCys3), elle est de 1 kcal.mol-! [15].
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Figure 5 - Spectre de diffusion inélastique des neutrons de W(H,){(CO);(PPr3), &
température variable.

d) RMN

La molécule de dihydrogeéne coordonnée présente générale-
ment un signal large observé 4 champ fort (6 < 0) et non couplé
aux autres spins présents dans le complexe. Ceci a conduit &
rechercher des méthodes de mise en évidence spécifique de la
coordination de H,.
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Figure 6 - Spectre de RMN du proton de [Cp,Ta(H-D)(CO)]* montrant le triplet 1:1:1
dd au couplage H/D (Jyp = 26,5 Hz).

Constante de couplage Jy;.p

Le couplage magnétique direct dans la molécule H-D est
d’environ 42 Hz alors qu’un couplage H..D & travers un métal
ne dépasse pas 3 Hz. L’observation d’une grande constante de
couplage Jy p est donc diagnostique de la présence d’une liai-
son directe H-D?8 (figure 6) [16]. Morris a proposé une équa-




tion empirique reliant la valeur de la constante de couplage
Jy.p alalongueur de le liaison H-D [17] :
dH»H = 0,017 (JH—D) + 1,42

1

T T T T

1 T T T T
-10 80  -11.00  -11.20  -41.40 -14.50 -11.80
PP

Figure 7 - Spectre de RMN du proton de Tp*RuHD, montrant le nonuplet di au
couplage de I'hydrure avec 4 deuterium équivalents.

Dans le cas out coexistent des ligands hydrure et dihydro-
gene sur le méme complexe, il n’est pas toujours possible
d’observer les couplages Jg.p. Cependant, dans certains cas
favorables, il est possible d’observer une constante de
couplage moyennée et de retrouver gréice 4 un calcul statistique
le Jy.p de la molécule d’H-D coordonnée (figure 7) [13].

Temps de relaxation

Le mécanisme préférentiel de relaxation du spin d’un proton
est la relaxation dipolaire induite par la présence d’un autre
proton. Ce mécanisme dépend de la distance r & un autre proton
selon une loi en 6. La relaxation de 2 atomes d’hydrogene liés
I’un a1’autre doit donc étre tres efficace [18]. Typiquement des
valeurs du temps de relaxation 7| comprises entre 3 et 40 ms
sont observées pour des ligands dihydrogene alors que des
valeurs supérieures a 100 ms et généralement de 1’ordre de 500
ms sont observées pour les ligands hydrures. En admettant que
le mécanisme de relaxation dipolaire est le seul efficace on peut
dériver des équations une distance H-H dans deux cas [19] :

- si larotation de H, est rapide devant la rotation de I’ensemble de
la molécule {ce que 1’on a longtemps pensé étre le cas général) :

6

foees =611 A T
B(MHz)
- si la rotation de H, est lente devant la rotation de I’ensemble
de la molécule :

6

= 5815 _T_‘IQL
B(MHz)
Le probleme dans ce cas est d’accéder a la relaxation intrin-

séque de la molécule H,. Ceci sera décrit dans quelques
exemples (cf. figure 8).
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Figure 8 - Mesure par RMN du temps de relaxation du mélange [Cp,Ta(H,)(CO)]+ /
[szTa(H)z(CO)]+.

Barriére de rotation

La barricre de rotation de H, a été essentiellement mesurée par
diffusion inélastique des neutrons, pour des valeurs comprises
entre 0,7 et 3 kcal.mol! [14]. Les valeurs supérieures semblaient
inaccessibles & la RMN jusqu’a ce que dans les premiers
complexes dihydrogene du groupe 5, [Cp,; Ta(H,)(CO)]* [16b] et
[CpoNb(Hy)(L)]* (L = P(OMe);, PMe,Ph) [20] nous mettions en
évidence pour les isotopomeres HD des valeurs de 9,6 et
11,6 kcal.mol-! respectivement (figure 9). Ces valeurs sont trés
¢élevées mais les barriéres ne sont pas observables pour les isoto-
pomeres H, et D, & cause de la présence d’échanges quantiques
(voir ci-dessous).
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Figure 9 - Spectre RMN a température variable de [Cp,Ta(H-D)(CO)]+.
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Complexes contenant un ligand dihydrogéne non étiré
(unstretched)

Le prototype de ce type de complexe est M(H,}(CO)3(PR;),
(M =Mo, W ;R =Cy, Pr) [8,9]. La chimie de ce type de déri-
vés est largement basée sur des réactions de substitution. Dans
notre équipe, nous avons synthétis€é le complexe
RuH,(H,),(PCys), (1), le premier complexe bis dihydrogene
qui possede ce type de liaison {21]. La chimie de ce dérivé est
beaucoup plus riche que celle des complexes de Kubas en
raison de la présence de deux molécules de dihydrogene et des
deux hydrures (schéma 1) [22].

Equilibres dihydrure/dihydrogéne, fluxionalité

L’existence de couples de complexes tautomeres M(H,) /
M(H), résultant de la rupture homolytique de la liaison H-H est
fréquente et indépendante de la nature « étirée » ou « non
étirée » de cette liaison. Le meilleur exemple est sans doute le
complexe de Kubas Mo(H,)(CO);(PR3), dans lequel la diffé-
rence d’énergie entre les deux formes a été estimée a
0,8 kcal.mol-! en faveur de I’état dihydrogene. La barriere
d’énergie de I’échange a été, quant a elle, estimée a
16,0 kcal.mol-! [8]. Dans certains cas, un changement de la
géométrie du systeéme accompagne la rupture homolytique de la
liaison H-H. C’est le cas dans [CpRu(H,)(PPh3)]* qui se trans-
forme en trans-[CpRu(H),(PPh;3),]* et pour [Cp,Ta(H,)(CO)J*
qui se transforme en trans-[Cp,Ta(H),(CO)]*+ [16].

Les complexes contenant a la fois des ligands hydrures et
dihydrogene présentent une grande tluxionalité dans le cas ol
hydrures et dihydrogéne sont en position cis- 1’un par rapport a
Iautre. Il n’existe qu’un cas dans la littérature ot la décoales-
cence des signaux hydrure et dihydrogéne soit observée ; il
s’agit d’un complexe de I'iridium ([cis-IrH(H,)(bq)(PPh3),]%)
pour lequel la liaison Ir-H est particulierement forte [18]. Dans
le cas ou hydrure et dihydrogéne sont en position trans-, les
barrieres d’activation de ’échange dépendent des autres
ligands présents dans la sphere de coordination.

Réactions de substitution

Le fait de pouvoir substituter facilement H, et de pouvoir
éliminer facilement ce gaz permet de réaliser des réactions de
substitutions avec des molécules a priori peu réactives [22¢, 23] :

RuH,(H3)2(PCy3); + 2 Np -> RuH,(N,),(PCy3), + 2 Hy
RuH(H,),(PCy3), + HSiR; -> RuH,(Hp)(HSiR3)(PCys); + Hy
RuH,(H,),(PCys), + HSi(R,)OSiHR,; ->
RuH,(HSi(R,)OSiHR,)(PCy;), + 2 H,

Dans les deuxiéme et troisi¢me cas, on a remplacement de
la coordination d’une ou deux liaisons ¢ H-H par une ou deux
liaisons ¢ Si-H. Kubas a également substitué H, par SiH, dans
Mo(H,(CO)(R,PCH,CH,PR;), [24].

Réactions de substitution/addition
La substitution d’une molécule de H, peut étre suivie par
une réaction de la molécule coordonnée [12, 22b, 22d] :
RuH,(H,),(PCys), + CH;COOH ->
RuH(H,)(OCOCH;)(PCy3), + 2 H,
RuH,(H,),(PCy3), + CH5I -> RuH(H,)(I)(PCy3), + 2H, + CH,
Dans le deuxiéme cas, le complexe obtenu est le premier
complexe dihydrogene insaturé (a 16 électrons ; figure 3).

Réactions de transfert d’hydrogéne

Si la réactivité des complexes tels que ceux de Kubas se
limite essentiellement aux réactions de substitution, les
complexes tels que RuH,(H,),(PCy;), (1) possédant a la fois
un hydrure et une molécule d’hydrogene sont tres actifs pour le
transfert d’hydrogeéne intra- et intermoléculaire. Ceci peut faire
intervenir des réactions d’activation C-H [22g] :

RuH,(H,),(PCy3), + H,C=CHR —>
RuH(M?*-CsHgPCy,)(n?-CeHoPCy)
(cf. schéma 1)
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Schéma 1 - Quelques réactions de substitution et de transfert d'hydrogéne de
RuHy(H2{PCy3),.

Dans ce cas I’oléfine est hydrogénée et le ligand PCy,
déshydrogéné. Le complexe RuH,(H,),(PCyj3), s est comporté
comme un réservoir de 5 molécules de H,.

RuH,(H;),(PCy3), + ¢-CeH 0 —>
RuH(C¢H50)(2-CsHoPCy,)(PCy3)

La cyclohexanone est déshydrogénée sans accepteur d’hydro-
géne [22h].

RuH;(H3)2(PCy3), + CsDg —> Ru(Hg  )(D)[P(CsH 1 Dy)3),

Ces transferts d’hydrogene sont importants en catalyse. Un
exemple sera donné ci-apres [25].

Complexes contenant un ligand dihydrogéne étiré (stretched)

Quand le dihydrogene est coordonné sur un complexe riche en
€lectrons et possédant des groupements fortement G-donneurs et
peu TT- accepteurs, on peut observer I’allongement de la liaison H-
H sans toutefois conduire a la rupture de cette liaison. Le meilleur
exemple est sans doute la série de complexes de I’osmium synthé-
tisée par Taube : trans- [OsX(H,)(NHj3),4]* dans lequel la liaison H-
H peut varier entre 1,07A (X =Cl) et 1,30A (X = OCOCH,) [26].

Nous avons, pour notre part, préparé de telles especes par
addition de ligands fortement 6-donneurs sur RuH,(H,),(PCy),,




ceci dans le but de rechercher la réactivité spécifique de telles
especes. Ainsi une série de complexes de type RuH(H,),(L-
X)(PCys), a été préparée (L = py, quin ; X =0, S, NH ; cf.
schéma 2). Par mesure de 7| et mesure de Jyp, la distance H-H
dans ces complexes a été calculée voisine de 1,30 A.

Ce type de composés est remarquablement peu réactif. Par
exemple, la substitution de H, par CO est possible mais pas
facile. Une réaction inusuelle de formation de groupement
vinylidéne est néammoins observée avec certaines oléfines [22]] :

RuH(H,)(L-X)(PCy3), + RCH=CH, —>
RUH(=C=C(H)R)(L-X)(PCy3),

PCYs
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Schéma 2 - Réactions de RuH,(H,),(PCy;), avec des ligands pyridine substitués.

X=0,NH

Le mécanisme de cette réaction est différent du mécanisme
usuel de formation de vinylidene et fait intervenir I’activation
de deux liaisons C-H vinyliques par un fragment insaturé riche
en électrons.

Quand la rétrodonation du centre métallique vers leli gand H2
est inefficace, le ligand H, devient acide. Dans le cas de
[Cp*Re(COYNO)(Hy)J*+ et de [Cp*Ru(CO),(Hy) ]+, un pK, infé-
rieur a— 2 apu étre estimé [27]. Dans la plupart des cas, le carac-
tere acide du ligand H, a été relié a la charge portée par le centre
métallique. La réactivité principale de ce type de complexe est le
transfert de proton ; les deux complexes précédemment cités
peuvent étre déprotonés méme par 1’ éther éthylique :
[Cp*Ru(CO),(Hy)]* + Et,O —> [Cp*Ru(CO),(H)] + (Et;,OH)*

Cependant, en utilisant le ligand hydrurotris(pyrazolyl)borate
et certains de ses dérivés, une nouvelle série de complexes
dihydrogene électrophiles neutres a été synthétisée, parmi
lesquels Tp*RuH(H,),, (2) [13], le deuxieme complexe bis(dihy-
drogene) d’un métal de transition (cf. schéma 3). La présence
des 2 ligands dihydrogene a été établie grace aux mesures de
temps de relaxation et a la deutération partielle de ce complexe.
Le complexe 2 est également un exemple rare de complexe
dihydrogeéne dans lequel la vibration VH-H a pu étre caractéri-
sée sans ambiguité (4 2 320 cm™1). La synthese d’une série de
complexes dérivés du type Tp*RuH(H,)L, et Tp*RuH(L),,
(L. = PCys, pyridine, diéthylamine, tétrahydrothiophéne) nous
a permis de calculer les distances H-H dans les molécules de
dihydrogene coordonné. Des valeurs proches de 0,9 A ont été
trouvées dans tous les cas démontrant ainsi que dans cette
famille de composés contenant des ligands azotés, la donation
o est prépondérante vis-a-vis de la rétrodonation dans I’ orbi-
tale o* de ’hydrogene. Le caractere électrophile des ligands
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dihydrogene résultant de cet effet électronique a pu étre
démontré par I'étude de la réactivité de Tp*RuH(H,),. Par
exemple, 2 ne réagit pas avec avec CHsl et CF;COOH, méme
a chaud. Seul CF;SO3H peut protoner 2 et conduit au nouveau
fragment insaturé « Tp*Rut ». Le complexe 2 est cependant
actif a température ambiante pour des réactions d’activation C-
H catalytiques telles que I’échange H-D avec C¢Dg et le tran-
fert d’hydrogene entre cyclooctane et norbornene pour donner
cycloocténe et norbornane. Ce complexe catalyse également la
réduction de cétones par I’hydrogene moléculaire [28].

L=H, L'= Py, THT,NHET, PCy;
L=L'= CO,py, THT

Schéma 3 - Synthése et réactivité de Tp*RuH(H,),.

Complexes de dihydrogéne en catalyse

Il n’existe pas a ’heure actuelle de démonstration d’un role
spécitique de complexes dihydrogene en catalyse. La présence
d’intermédiaires dihydrogene a été évoquée en hydrogénation
pour le transfert par paire de 2 atomes d’hydrogeéne a une molé-
cule insaturée. De méme, un intermédiaire dihydrogene a été
invoqué pour la déshydrogénation d’alcools [27b].

Les complexes aptes a stabiliser la coordination du dihydro-
gene présentent une réactivité intéressante pour le transfert
d’hydrogéne et peuvent donc étre utilisés comme précurseurs
dans des réactions catalytiques. Par exemple le complexe
RuH,(H,),(PCy3), est un précurseur extrémement actif et
sélectif pour la silylation déshydrogénante de I’éthyleéne [25].

2 C,H, + HSiR; —> H,C=CH(SiR3) + C;H,

Activité catalytique : substrat / catalyseur : 100 : 1, tempéra-
ture ordinaire, 1 bar C,H,, conversion totale en S minutes, sélec-
tivité en HyC=CH(SiR3), 99 % ; substrat / catalyseur : 1000 : 1,
13 °C, 20 bar C,H,, conversion totale en 10 minutes, sélectivité
en H,C=CH(SIRj3), 94 %. Le mécanisme fait intervenir la déshy-
drogénation d’un ligand PCy; et un transfert rapide d’hydrogene
entre un groupement alkylsilyl et I’exces d’éthyléne.

Coordination de liaisons E-H

Coordination de liaisons Si-H

Un certain nombre de complexes de type CpMn{H-SiR;)(CO),
a été synthétisé, en particulier par Schubert et coll [10]. Ces
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complexes sont stables et contiennent une liaison Si-H coor-
donnée de type «étiré» et donc trés peu réactive. Des
complexes analogues du fer et du chrome ont également été
décrits.

Crabtree a préparé en solution le complexe
[IrH,(HSiR3),(PR3),]* et étudié la réactivité de ce complexe,
en particulier dans la réaction d’alcoolyse des silanes [11] :

HSiR; + R’OH —> R’OSiR;

La présence de cette réaction démontre le caractere électro-
phile du silane coordonné et donc la présence d’une liaison
Si-H non étirée. Kubas a pu préparer le complexe
Mo(SiHy)(CO)(R,PCH,CH,PR,), par substitution de H, et
montrer qu’une seule liaison Si-H est coordonnée au molyb-
déne.

Nous avons quant & nous utilisé I’effet chélate de la présence
de groupements Si-H dans un disiloxane ou un disilane pour
stabiliser le complexe formé. Nous avons ainsi pu caractériser
le complexe RuH,(HSi(R,)OSiHR,)(PCys3), (cf. schéma I) et
calculer la barriere de 1’échange entre hydrures liés unique-
ment au ruthénium et hydrures liés au ruthénium et au sili-
cium : 11,6 kcal.mol-! [23].

Coordination de liaisons C-H

Il existe un nombre considérable de complexes présentant
une interaction agostique, c’est-a-dire dans lesquels une liai-
son C-H, par ailleurs portée par un ligand, est coordonnée au
métal [7, 11]. Par contre 1a coordination directe de liaisons C-H
non supportée n’est attestée que dans un nombre trés limité de
cas. La plupart des observations concernent des complexes
isolés en matrice comme M(CO)s(CH,) M = Cr, Mo, W).
Quelques complexes ont été caractérisés en phase gazeuse
comme M(CH),* M =Fe,x=1-4;M=Co,x=1) [11].

En ce qui concerne les complexes en solution, la caractéri-
sation de complexes G-alcanes repose uniquement sur des
résultats cinétiques et I’observation de pré-équilibres condui-
sant & des échanges H/D. Une autre méthode peut devenir
prometteuse. Caulton a obtenu des complexes de I’osmium
insaturés (OsH;X(P'Pr3),) présentant des couplages d’échange
quantiques (voir ci-dessous). La valeur de ces couplages est
tres affectée par le ligand pouvant occuper le dernier site de
coordination vacant. Un effet important a été observé avec
certains alcanes. Ceci démontre au moins la présence d’une
interaction faible entre site métallique et alcanes.

Hydrures et échange quantique

pre ion.du problé

Apres la mise en évidence par Kubas de la coordination de
dihydrogéne sur un centre métallique, un autre phénomene,
spectroscopique celui-1a, a intéressé le domaine de la chimie
des complexes hydrures. Nous avons les premiers décrit ce
phénoméne en 1987. 11 s’agit de I’observation en RMN du
proton de constantes de couplage Jiyp entre hydrures qui attei-
gnent des valeurs trés élevées et supérieures, voire trés supé-
rieures (10 000 Hz) a la constante de couplage magnétique Jy.g

dans H, libre (278 Hz). Le terme quantique associé a ces
couplages est sans doute malheureux puisque tout couplage est
quantique par essence, il vaudrait mieux parler comme en DIN
d’éclatement tunnel. Cependant comme ce terme employé
d’abord par Zilm et Heinekey [29] est communément utilisé,
nous I’emploierons. L’origine de ces couplages a donné lieu a
un débat qui n’est pas tout a fait terminé dans la communauté
scientifique. Cependant, la nécessité d’un chemin réactionnel
conduisant a 1’échange par rotation des deux hydrures est
communément admis [30]. On peut résumer le phénomene a
un phénomeéne d’échange similaire aux couplages d’échange
électroniques, et identique a 1’éclatement tunnel observé en
diffusion inélastique des neutrons mais pour une gamine
d’énergie différente :
* I’hydrogene moléculaire existe a I’état gazeux sous 2 formes,
para et ortho hydrogene. Le para hydrogéne est I”état rotation-
nel fondamental (J = 0) alors que I’ortho hydrogene est le
premier excité (J = 1). Viennent ensuite des états rotationnels
de plus haute énergie dans lesquels on observe une alternance
de symétrie. La valeur de la différence d’énergie entre les états
fondamentaux para et ortho (ou couplage d’échange ou
fréquence de rotation) est d’environ 10'2 Hz. La présence
d’une barriére de rotation pour I’hydrogéne réduit I’écart
para/ortho (ou couplage) comme cela a été démontré en diffu-
sion inélastique des neutrons [14].
e Quand 2 atomes d’hydrogéne viennent & proximité 1’un de
I’autre, 2 types de couplage sont présents :
- un couplage magnétique qui dépend de la distance H/ H et de
I’organisation des spins électroniques et nucléaires dans les
orbitales reliant ces protons ;
- un couplage d’échange (quantique) qui dépend de la barriere
d’énergie liée a 1’échange des 2 atomes d’hydrogene.

En général en RMN le couplage magnétique est celui
observé, 2 exemples :
- pour 2 protons aromatiques en position cis I’un par raport a
I’autre et dans un environnement disymétrique la barriere
d’échange est trés grande car il n’y a pas de processus simple
permettant leur échange. Par contre 4 travers 1’orbitale Tt du
benzeéne le couplage magnétique pourra se développer. On
obtiendra donc un couplage magnétique de quelques Hz inva-
riant avec la température ;
- pour un complexe dihydrogene on aura une barriere de rota-
tion faible, le couplage d’échange (ou fréquence de rotation)
dans la molécule de dihydrogene sera grand et observable soit
par DIN [14] soit par RMN selon la barriére de rotation. Nous
avons par exemple démontré pour la premicre fois qu’un
complexe dihydrogéne pouvait présenter une trés grande
barri¢re de rotation [16, 20] et que ce complexe présentait
également des couplages d’échange trés important (> 106 Hz).

1l est donc probable mais non encore démontré que fout
complexe dihydrogene présente en RMN de grands couplages
d’échange. Un point non résolu concerne la nécessité ou non
de peupler un état dihydrogéne thermiquement accessible pour
rendre compte de la dépendance de la température des
couplages observés dans les complexes polyhydrures.

Typiquement, les valeurs qui ont permis de détecter ces

couplages de type nouveau varient entre 50 et quelques milliers
d’Hz.




Complexes présentant des couplages d'échange quantique

Les premiers complexes présentant des couplages anoir-
maux décrits dans la littérature ont été les complexes
Cp*RuH;3(PR3) (R = Cy, Pr, Ph, Me) en 1987 [29]. En 1988,
Heinekey a décrit un phénomeéne semblable dans
[Cp*IrH3(PR3)]* [31] et nous-mémes dans Cp’,NbH; (Cp'=
CsH,SiMes, CsH3(SiMes),) [32]. Par échange isotopique avec
du deuterium puis du tritium Heinekey et Zilm ont démontré la
nature quantique (tunnelling) du phénomeéne [31]. Par addition
d’acides de Lewis du type Cut, Ag* et Aut sur Cp*RuH;(PR3)
et Cp’,NbH3 nous avons démontré en 1991 que I’échange
quantique n’avait lieu qu’entre 2 hydrures et que 1’on pouvait
obtenir des couplages treés importants ou trés réduits selon le
type d’acide de Lewis [33].

En 1992, en collaboration avec C. Moise (Dijon), nous
avons décrit les premiers complexes dihydrures présentant un
couplage d’échange [34]. Ainsiles complexes [Cp,TaH,(PR3)]*
présentent des couplages Jy_y apparents variant entre 11 et 76
Hz (PR; = P(OMe)3) et entre 4 et 15 Hz (PR; = PMe,Ph). Ces
complexes nous ont permis d’avoir accés aux couplages
magnétiques, toujours présents en sus des couplages quan-
tiques et donc de pouvoir affiner nos propositions théoriques.
L’observation précédente nous a conduits également a nous
intéresser a la chimie des dihydrures cationiques du groupe 5 et
a la synthése en 1994 de [Cp,Ta(H,)(CO)]+, le premier
complexe dihydrogéne du groupe 5 [16a]. La présence de
I’isomere trans dihydrure trans-[Cp,TaH,(CO)]*+ dans les
solutions étudiées en RMN ont permis le calcul de la longueur
de la liaison H-H coordonnée. La valeur trouvée, 1,1 A indique
un allongement important de la liaison H-H en accord avec une
forte rétrodonation du métal vers I’hydrogene ce qui est éton-
nant pour un complexe d? cationique. Par deutération nous
avons pu obtenir I’isotopomere [Cp,Ta(HD)(CO)]+ dans lequel
la constante de couplage Jy;.p (26 Hz) confirme la coordination
d’hydrogene ou de HD non dissocié. Si a basse température
nous n’observons pas de décoalescence du signal « hydrure »
de [Cp,Ta(H,)(CO)]J*, on observe par contre la décoalescence
du signal de [Cp,Ta(HD)(CO)]*+ vers 230 K. On a pu ainsi,
pour la premiére fois mesurer la barri¢re de rotation de H-D
coordonnée en utilisant la technique de la RMN. La valeur trou-
vée pour cette barriere est trés élevée (9,6 kcal.mol-1). Le résul-
tat le plus important est cependant qu’aucune décoalescence
n’est observée pour [Cp,Ta(H,)(CO)]* méme a 130 K dans des
fréons. Ceci pouvait étre dfi, soit a un effet isotopique cinétique
gigantesque soit a I’existence de couplages quantiques impor-
tants dans ce complexe. Pour distinguer entre ces 2 phéno-
menes, 1’isotopomere [Cp,Ta(D,)(CO)]* a été synthétisé.
Dans ce cas non plus, nous n’avons pas pu mettre en évidence
de décoalescence du signal des « deutérures ». Ceci exclut
I’hypotheése d’un effet isotopique cinétique et permet de
démontrer d’une part la présence de couplages tres importants
(> 106 Hz) et d’autre part que 1’origine des couplages quan-
tiques dans ces complexes est la rotation empéchée du ligand
dihydrogene [16b].

Enfin, en 1994, Caulton a décrit des complexes de I’osmium
dénué de ligands cyclopentadiényles (OsH;X(PiP13),) présen-
tant des couplages d’échange [35]. Comme indiqué ci-dessus,
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la nature insaturée des complexes peut permettre de mettre en
évidence la coordination de ligands trés faiblement liés.

Hydrures et liaisons hydrogéne

Crabtree a décrit en 1994 un nouveau type de liaison hydro-
gene faisant intervenir des ligands hydrures [36]. Par rapport
aux liaisons hydrogene classiques, la nouveauté réside dans le
fait que le donneur et I’accepteur de liaisons hydrogéne sont
des atomes d’hydrogéne. Ces interactions étaient en fait
présentes dans des complexes amine/borane mais n’avaient
pas été reconnues. Crabtree d’une part et Morris d’autre
part [37] ont pu mettre en évidence la présence de telles liai-
sons hydrogene intramoléculaires. Ils ont proposé que 1’échange
observé entre proton donneur de liaison hydrogene et hydrure
accepteur fasse intervenir un complexe dihydrogéne sans que
celui-ci ne soit observé. La présence de telles liaisons hydro-
geéne intermoléculaires a été mise en évidence a 1’état solide
par diffraction des neutrons dans 1’adduit (PPh;),ReHs.indole [38]
et en solution entre un complexe hydrure du tungsténe et
I’hexafluoroisopropanol (HFP) [39].

La force de ces liaisons hydrogeéne a été calculée selon les cas
entre 1,3 pour les plus faibles et 6,3 kcal.mol-! pour les plus fortes.
Ce sont donc des énergies non négligeables susceptibles par
exemple d’orienter la sélectivité de réactions catalytiques [36].

Puisque de tres faibles variations de la densité électronique
sur le métal peuvent conduire a des variations importantes des
couplages d’échange, nous avons étudié l’interaction de
Cp*RuH;(PCy;) avec différents donneurs de liaisons hydro-
gene [40]. Il y a augmentation de la constante de couplage Ji; i
d’autant plus importante que la liaison hydrogeéne est plus
forte. Ceci est en accord avec la réduction de la densité électro-
nique sur le métal induite par la présence de la liaison hydro-
gene (cf. figure 10).
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Figure 10 - Influence de |'établissement de liaisons hydrogéne sur la valeur des
couplages d'échange de Cp*RuH3{(PCys) a 193 K.

Nous nous sommes €galement intéressés a I’influence de ces
liaisons sur la réactivité des complexes hydrures. En considérant
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le complexe RuH,(dppm), qui existe sous forme d’un mélange
des isomeres cis et trans en équilibre, nous avons pu démontrer
I’établissement préférentiel d’une liaison hydrogéne avec
I’isomere trans et observer pour la premiére fois la présence d’un
¢quilibre dynamique entre trans-RuH,(dppm),.ROH et le
complexe dihydrogene trans-[(dppm),HRu(H,)]*(OR)- [41].
Les paramétres thermodynamiques de 1’échange ont pu étre
calculés (AH = 17,7 kcal.mol-! and AS = 75,8 e.u.) et I’entropie
tres positive de la réaction démontre la forte organisation du
solvant autour du complexe. L importance de I’établissement de
telles interactions pour la réactivité des complexes hydrures
organométalliques est 4 I"heure actuelle a 1’ étude.

Conclusion, perspectives

La chimie des complexes « polyhydrures » a beaucoup évolué
dans la derniere décennie. La coordination d’une liaison ¢ telle
que ’hydrogene n’apparait plus exotique mais est invoquée
dans le fonctionnement d’enzymes telles que la nitrogénase.
Les propriétés spectroscopiques du dihydrogéne coordonné
démontrent I’appartenance de cette molécule au monde quan-
tique méme quand elle est coordonnée a un métal de transition.
La présence de trés grands couplages d’échange dans le dihy-
drogeéne coordonné n’a pas encore été démontrée par RMN dans
le cas de la libre rotation de ce ligand mais résulte d’observa-
tions en diffusion inélastique des neutrons. La caractérisation
de barriere de rotation intermédiaires entre celles observées par
DIN (< 3 kcal.mol-!) et celles accessibles par RMN en solution
(8-20 kcal.mol-1) devrait permettre de mieux comprendre non
seulement la réactivité mais aussi la structure électronique des
complexes de coordination considérés. Cette caractérisation
s’ajoutera a celles déja disponibles qui concerne les distances
H-H et M-H ainsi que dans certains cas 1’énergie de dissocia-
tion M-H,. Le ligand dihydrogeéne peut donc se comporter
comme une sonde de la densité électronique et du niveau des
orbitales fronti¢res pour un complexe considéré.

La sensibilité des couplages d’échange a la température et la
reproductibilité des mesures en font des sondes idéales alors que
leur sensibilité aux interactions faibles peut permettre de mettre
en évidence des complexations faibles ou des liaisons hydrogene.

La complexation d’alcanes pour [’activation sélective de
liaisons C-H est un probleme qui reste non résolu. Ce probléme
est tres important si I’on considére en particulier I’abondance
des réserves de méthane. L’analogie entre coordination de
différentes liaisons o (H-H, C-H, Si-H) pourrait étre impor-
tante dans ce cas.

Enfin, nous avons montré la présence de liaisons hydrogéne
en solution et leur importance pour la protonation sélective
d’un dérivé trans-dihydrure en présence de son isomere cis.
L’importance de liaisons hydrogene et plus généralement de la
seconde sphere de coordination dans les processus catalytiques
sera sans doute largement étudiée dans les années a venir.
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