formés apres réduction ou oxydation d'especes organométal-
liques de degré d'oxydation connu.

C'est ainsi que des complexes du palladium(0) de type
Pd(0)L,, faiblement ligandés donc trés réactifs, sont engendrés
par réduction électrochimique de complexes bivalents
PAIDX,L, (X =1, Br, Cl). La réactivité du complexe résultant
dans des réactions d'addition oxydante avec les halogénures
aromatiques, est suivie par voltammétrie cyclique a grande
vitesse de balayage (dans le cas présent : étude de la variation
du courant d'oxydation de Pd(0)L; en présence de 'halogénure
aromatique, en fonction du temps de balayage en potentiel). I
se forme en réalité des espeéces anioniques Pd(O)LZX_JX* dont
la structure et la réactivité dépendent de X et donc de la nature
du précurseur du palladium(0) [5]. Une comparaison a été
¢établie (structure et réactivité) avec les complexes du palla-
dium(0) obtenus par réduction chimique. L'étude a été étendue
a d'autres précurseurs du palladium(0) comme Pd(0)(dba),
associé a différentes phosphines. Dans ce cas, l'espéce réactive
est bien PdL,, mais celle-ci est en concentration tres faible car
impliquée dans un équilibre endergonique avec l'espéce majo-
ritaire en solution: Pd(dba)L, [6]. Ainsi de fagon générale, il a
€té établi que la réactivité des complexes du palladium(0),
« Pd(0)L, » dépend de leur précurseur et de la méthode qui
permet de les engendrer. Il est alors possible de comparer la
réactivité de différents catalyseurs et de déterminer le plus
performant pour I'addition oxydante, dans un contexte donné.
L'étude du mécanisme d'une étape élémentaire telle que I'addi-
tion oxydante de métaux a bas degré d'oxydation avec les halo-
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génures aromatiques ou vinyliques est fondamentale puis-
qu'elle constitue la premiere étape (parfois cinétiquement
déterminante) de nombreuses réactions catalytiques.

A l'aide des différentes techniques électrochimiques, asso-
ciées a des techniques spectroscopiques, il est désormais
possible d'établir le mécanisme de réactions catalysées par des
complexes de métaux de transition. Des especes organométal-
liques nouvelles, jamais postulées jusqu'alors, ont été mises en
évidence ainsi que leur role clé dans des processus cataly-
tiques. Ces informations permettent d'interpréter de nombreux
résultats de la littérature concernant l'utilisation souvent empi-
rique de différents complexes du palladium comme cataly-
seurs.
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Approche électrochimique de la réactivité des complexes

organométalliques

Jean-Noél Verpeaux* directeur de recherche

L’exposé de J.-N. Verpeaux a montré en quoi I’électrochi-
mie peut &tre utile au chimiste de coordination (utilisation
analytique, spectroscopie redox, étude des propriétés redox,
préparation d’especes réduites ou oxydées, électropolymérisa-
tion, étude de la réactivité, analyse mécanistique). Plus préci-
sément, il a défini les bases de la cinétique électrochimique et
montré comment I’électrochimie peut créer simplement des
intermédiaires réactionnels paramagnétiques a partir des
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complexes a 18 électrons et peut, a partir des courbes intensité
potentiel et de leur variation au cours du temps, donner des
renseignements cinétiques et mécanistiques sur une réaction
chimique. On peut se reporter & ’exposé complémentaire
d’A. Jutand dans ce numéro et a la référence suivante :
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