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Les clusters en chimie

Pierre Braunstein® directeur de recherche CNRS

Clusters in Chemistry

The combined efforts of theoreticians and experimentalists have led to a much better understanding of the factors

i which govern the structure of molecular clusters and large structural families have been identified. However, nume-

I rous exceptions remain among small and high nuclearity clusters which represent an interesting challenge for both

| .experimentalists and theoreticians. A hetter understanding of the molecular structures and of the three dimensional
packing allows specific modifications and a fine-tuning of their chemical and physical properties. A major research
effort is still necessary to exploit the considerable potential of cluster complexes in molecular chemistry as well as at
the interfaces with surface sciences and heterogeneous catalysis, solid-state chemistry and physics, and biology. This
review is meant to provide the non-specialist with a current view of this rapidly expanding field of multidisciplinary

| research.

Structures moléculaires, boranes, métaux de transition, analogie isolobale, catalyse.
" Molecular structures, boranes, transition metals, isolobal analogy, catalysis.

Introduction o
¢ o%°
Dans la chimie d’Alfred Werner (1866-1919), qui est celle OEC—Fle:C - o 'é
des complexes de coordination, les interactions entre centre c O Il 0-%0_ | I
métallique et coordinats (ou ligands) gouvernent la description 2)‘ 0 c|; C,.,O‘Fe*‘cso I
structurale alors que la réactivité de ces molécules est dominée o= c—Fe-C” . C_.Fle'—C == F|e"“‘C=
par la configuration électronique de I’jon métallique. C’est (l;\C\\\O o7 & fi ¢ ©
avec I utilisation de la diffraction des rayons X et la détermina- i 1 © '”
tion de la structure de [W,Clg]3- (C. Brosset, 1935), Fe,(CO)q N
(Powell et Ewens, 1939), Mn,(CO), (L.F. Dahl et coll. Fez(CO)g Fes(CO)rz
1957)... que les chimistes prennent conscience de I’existence 0
d’un type de liaison chimique jusque la ignoré : la liaison 'g
métal-métal. Il est intéressant de se souvenir des propositions |
structurales qui étaient faites auparavant par des scientifiques CO\
du calibre de Sidgwick pour des molécules telles que C/\ c
Fe,(CO)g, Fe3(CO) |, ou Cou(CO) |, : les atomes métalliques /// 0 \\O
étaient reliés par des ligands pontants carbonyles linéaires O o l'E': 20
M-C=0-M et non pas par des liaisons métal-métal directes C“‘H(;c,_o C_Co/c
(figure 1) [1]. 27 oo 0 e,
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*  Laboratoire de chimie de coordination, URA 0416 du CNRS, C04(CO) 12

Université Louis Pasteur, 4, rue Blaise Pascal, 67070 Strasbourg Cedex. Figure 1 - Propositions structurales avant la reconnaissance de la liaison métal-
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Mais les molécules contenant des liaisons métal-métal
resteraient-elles des curiosités de laboratoire ou au contraire
verrait-on émerger puis se développer un nouveau domaine de
la chimie moderne ? La production scientifique des 35 dernieres
années apporte une réponse claire & cette question [2] ! Le
présent article tentera de présenter au non spécialiste un pano-
rama, évidemment superficiel et incomplet de ce domaine de
plus en plus riche et pluridisciplinaire de la chimie. Le point de
vue est celui d’un chimiste moléculaire, ce qui expliquera, a
défaut de le justifier, le choix de certains exemples et les omis-
sions coupables.

Les complexes dinucléaires contenant une liaison métal-
métal entre métaux identiques (complexes homométalliques)
ou différents (complexes hétérométalliques) sont souvent
inclus dans la chimie des clusters car ils nous renseignent utile-
ment sur les approches synthétiques et certaines propriétés
(structurales, électroniques, de réactivité). Le terme cluster
devrait étre réservé, selon Cotton, aux composés dans lesquels
au moins trois centres métalliques sont liés directement entre
eux, exclusivement ou principalement par des interactions
métal-métal. Nous verrons dans la suite des exemples tirés
aussi bien de la chimie des éléments de transition que des
groupes principaux, afin d’insister sur les similitudes rencon-
trées. Ainsi, on pourra considérer P, comme un cluster tétra-
édrique du phosphore, ce qui soulignera sa parenté avec les
clusters tétraédriques My(CO),, en vertu de la relation isolo-
bale P M(CO); (M = Co, Rh, Ir) [3a].

Le chimiste de synthése va donc pouvoir associer des
ligands - organiques ou inorganiques, atomes ou molécules - 2
un cceur métallique - de nucléarité et composition variables -
afin de créer de nouvelles architectures et d’étudier leurs struc-
tures et leurs propriétés.

Classification des clusters

Il est bien entendu utile d’identifier des critéres permettant de
classer des composés aussi nombreux en familles présentant un
certain nombre de points communs. Ceux-ci porteront sur la
présence ou non de ligands puis sur le degré d’oxydation des
centres métalliques. La grande diversité structurale des clusters
est généralement basée sur les polyedres de Platon, ce qui en
explique bien souvent 1’esthétique. Le souci légitime de
comprendre les relations entre structures et caractéristiques élec-
troniques des clusters et de les relier a leur réactivité explique les
efforts considérables qui ont €té - et sont toujours - déployés
dans le domaine structural. Les performances croissantes des
méthodes théoriques permettent une analyse en profondeur des
interactions métal-métal et métal-ligand qui ne va pas sans une
remise en question réguliere des « croyances » passées.

Clusters « nus »

« Il est possible d’engendrer et d’étudier des clusters en phase
gazeuse, c’est le cas par exemple des métaux alcalins, du phos-
phore P4 ou des clusters de carbone que sont les fullerenes (cf.
les Prix Nobel de chimie 1996).

* Dautres clusters doivent étre stabilisés a basse température
dans une matrice inerte et seront étudiés principalement par des
méthodes physiques, c’est le cas de Agg.

* Les éléments de post-transition associés a un alcalin ou alca-
lino-terreux forment les célebres phases de Zintl dans
lesquelles on identifie par exemple les anions Pbs?-, Pbg?-,
Sby*-, Biy2, Sng?- ou des cations comme Big2*. Les anions de
Zintl hétérométalliques sont également connus, comme Ph,Shy2-,
Tl,Te,2-, TISng3~ ou TISng3- dont les structures sont illustrées
dans la figure 2.

TISng>

Figure 2 - Structure d'anions de Zintl hétérométalliques.

Dans le cas de systémes hétérométalliques, il est toujours
intéressant d’analyser les similitudes et les différences avec les
analogues homométalliques. L utilisation de régles de comp-
tage électronique permet d’en rationaliser certains aspects
(voir plus loin).

Clusters a haut degré d'oxydation

Ces composés sont formés par les éléments de transition de
la gauche du Tableau Périodique dans des degrés d’oxydation
+IT et +11I associés a des ligands w-donneurs tels que les halo-
génures, RO-, O2- ou S2-, Dans les exemples suivants, on
rappellera comment un décompte électronique simple permet
de déterminer le nombre de paires électroniques disponibles
pour I’établissement de liaisons métal-métal. Nous appellerons
2S le nombre d’électrons disponibles pour I’établissement de

liaisons métal-métal :

[ResCly, 13- 2S=3x7)-12+3=12
La répartition des 6 paires électroniques le
long des 3 arétes du triangle Re; conduit

donc a un cluster possédant 3 liaisons
doubles Re =Re.

2§5=24-8=16.

Les 8 paires électroniques se répartissent de
maniére a donner une alternance de liaison
simple Mo - Mo et de liaison triple Mo=Mo
le long d’un rectangle Mo,.

MO4C18(PEt3)4




2S=14-8+2=8.

Les 4 paires électroniques forment une liaison
métal-métal quadruple dans cette molécule
archétype d’une famille de complexes tres
originaux associée au nom de F. A. Cotton.

[Re,Clg)?-

Cet ordre de liaison élevé se traduit par une distance Re-Re
courte (2,237 A). La configuration électronique de cette molé-
cule 62 nt* 82 60 explique sa structure éclipsée car elle seule
permet le recouvrement orbitalaire de symétrie 8, alors que les
effets stériques auraient conduit intuitivement a proposer une
structure décalée. Elle montre également que aussi bien
I’oxydation a 2 électrons de cette molécule (qui dépeuple le
niveau 6) que la réduction & 2 électrons (qui peuple le niveau
antiliant 8*) conduira & un systéme a liaison triple Re=Re. Cet
exemple suffira a illustrer dans ce contexte les différences
fondamentales entre la chimie du carbone et celle des métaux
de transition et qui résultent de la présence des orbitales d.
[MogClg]#+ 285=36-8-4=24.

Les 12 paires électroniques sont associées
aux arétes de 1’octaédre Mog et conduisent a
un ordre de liaison Mo - Mo = 1. On notera
que chaque ligand Cl coiffe une face Mo,
selon un mode de liaison p3.
28=30-12-2=16.

On ne dispose cette fois plus que de 8 paires
électroniques pour les 12 arétes de I’octagdre
Nbg. I en résulte un ordre de liaison métal-
métal formel de 2/3, compatible avec une
distance Nb - Nb de 2,80 A. Tout ceci ne dit
évidemment pas que les ligands chlorures
forment cette fois des ponts , sur les arétes
de I’octagdre Nby.

Si [MogSg]* posséde le méme compte électronique que
[MogClg]**, son oxydation a 2 électrons conduit au dianion
[MogSg]? qui est le motif structural des phases de Chevrel-
Sergent M’ [MogSg] (M’ = Pb, Sn, Ba, Cu...). Leur état électro-
nique fondamental n’est plus diamagnétique et ce sont les
faibles interactions entre les clusters paramagnétiques qui sont
responsables des propriétés supraconductrices a basse tempé-
rature. Ces interactions inter-clusters, sur lesquelles Hugh-
banks et Hoffmann se sont penchés sur le plan théorique
(figure 3) [3b] nous amenent a la chimie du solide.

[NbeCl,, ]2+

Figure 3 - Chalcogénures de molybdéne ternaires et interactions inter-clusters
dans les phases de Chevrel-Sergent [3b].
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Une « vision moléculaire » des entités constitutives d’un
réseau tridimensionnel permet des comparaisons stimulantes
et ouvre des pistes de recherche intéressantes. On pensera a
cette occasion aux beaux travaux menés actucllement sur des
arrangements polymétalliques a pont CN~ et que 1’on a bapti-
sés « Bleus de Prusse moléculaires ». Comment extraire une
entité cluster d un solide sous I’action de ligands appropriés ou
inversement, comment assembler de maniére contrélée un
solide a partir de « briques élémentaires » moléculaires en
créant les insaturations de coordination nécessaires, représentent
des défis intéressants a I’interface clusters moléculaires/chimie
du solide (voir plus loin)

Clusters a bas degrés d'oxydation

Ces clusters se rencontrent avec les éléments de transition
de la droite du Tableau Périodique, dans des degrés d’oxyda-
tion zéro ou négatifs, associés a des ligands m-accepteurs, tels
que CO, CNR, NO et PR; qui peuvent précisément stabiliser
les bas degrés d’oxydation.

Energie des liaisons métal-métal

Le tableau I donne les énergies de liaison métal-métal dans
les composés carbonyles. Il en ressort une tendance trés
marquée au renforcement des liaisons métal-métal lorsqu’on
descend dans une colonne du Tableau Périodique.

Tableau | - Energies des liaisons métal-métal dans les métaux carbonyles
(k) mol-1)

Métal Métal Métal

Mn 67 Fe 80 Co 92
Tc - Ru 117 Rh 112
Re 128 Os 130 Ir 130

Ceci résulte d’un meilleur recouvrement entre orbitales d
qui sont plus diffuses que celles des éléments de la premiére
série. C’est ’inverse qui est observé avec les éléments des
groupes principaux pour lesquels la tendance a former une liai-
son élément-élément diminue en descendant dans une colonne.
En effet, si ’on prend le Groupe 13 a titre d’exemple, B,4(tBu),
est tétraédrique, Aly[Si(rBu)s], devrait I’étre d’aprés des
calculs théoriques et le tétracdre Al,Cp*, (Cp* = 13-CsMe;)
possede des liaisons Al - Al de 2,769 A, distance inférieure a
celle trouvée dans I’aluminium métallique (2,86 A) (H. Schnékel
et coll. 1991) ; les distances s’allongent dans Gay[C(SiMes)3]4
(2,688 A, W. Uhl et coll. 1992) et In,[C(SiMe3)s]4 (3.00 A, W.
Uhl et coll. 1995) alors que dans (InCp), (Cp =1°-CsHs) (E.O.
Fischer, 1957) et (T1Cp*), (H. Werner et coll. 1986), les interac-
tions élément-élément ont disparu, faisant place a une structure
polymérique en zig-zag, avec alternance de cycles a 5 pentahapto
et de cations.

Cette différence essentielle entre éléments principaux et
éléments de transition concernant la tendance a former une liai-
son élément-élément explique leur non prise en compte origi-
nelle dans les clusters (figure 1) et un certain scepticisme des
débuts. Les travaux de R. S. Nyholm ont beaucoup fait pour la
renaissance de la chimie inorganique et pour I’affirmation de
I’existence et du réle des liaisons métal-métal en chimie [4].
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Distances et ordres de liaison

A la grande différence des composés de la chimie orga-
nique, la longueur des distances métal-métal dans les clusters
moléculaires peut varier considérablement d’une molécule a
I’autre, méme dans des cas ot I’ordre de liaison formel reste
constant. Ainsi, des distances Mo-Mo correspondant a une liai-
son simple se rencontrent dans la zone 2.524 < d < 3.235 A.
Ceci ressort également du tableau I1.

Tableau Il - Distances métal-métal et ordres de liaisons

Complexe Ordre de liaison Distance métal-métal
M-M formel (A)

[CrCp(u-SRYNO), | 1,0 2,95

[FeCp(p-SR)CO)], | 0,0 3,39

[CoCp(p-PR,)]; 1,0 2,56

[FeCp(u-PRy)]; 0,0 3,36

Tableau lll - Influence du ligand pontant sur ta distance métal-métal

Complexe Ordre de liaison Distance métal-métal
M-M formel (A)

[Fe(u-SR)(NO)l, | 1,0 2,72

[Fe(u-N(NO),l, 1.0 3,05

Lorsque I’on examine le tableau 111, on mesure la prudence
avec laquelle effectuer des comparaisons : des ligands pontants
différents peuvent conduire a des liaisons métal-métal de
longueur trés variable bien que les molécules comparées soient
isoélectroniques !

La petite variation d’énergie souvent suffisante pour induire
de profondes modifications structurales est particulierement
bien illustrée par le cluster PtzPh(u-PPh,);(PPhs),. Selon le
solvant de cristallisation utilisé, plusieurs isomeres ont pu étre
isolés et caractérisés par diffraction des rayons X. Les deux
isomeres de la figure 4 se différencient nettement par les
distances platine-platine [5a].

Ph

1
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N o~
2.758(3) A

Pt Pt
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Ph,

PPh,

Ph
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PhP— / \ PP,
P
2.956(3) A

Pt——————FP
/ QAMA/ \
P
Phy,

Figure 4 - Isoméres « ouvert » et « fermé » du cluster Pt;Ph{p-PPh,);(PPh;); [5al.

PhaP PPhs

Dans I’isomere a triangle isocele « ouvert », les distances Pt-
Pt sont de 2,758(3) A et 3,586(2) A alors que dans I’isomere
« fermé », elles sont passées respectivement 2 2,956(3) A et
3,074(4) A. On peut dire que les 4 électrons disponibles pour
former les liaisons métal-métal sont soit localisés sur 2 liaisons
Pt-Pt (isomeére « ouvert »), soit délocalisés sur 3 centres dans un
systéme 3c-4e. Chaque isomere peut étre réversiblement trans-
formé en ’autre dans des conditions tres douces : il suffit pour
cela de changer le solvant de cristallisation ! Ce phénomene
dont I’ampleur est ici tout a fait exceptionnelle puisqu’une
distance métal-métal varie de plus de 0,5 A, n’est dl qu’aux
effets d’empilement : les molécules de CH,Cl, qui cristallisent
dans la maille de I’isomere fermé n’interagissent pas directe-
ment avec le cluster mais en modifient I’empilement. La diffé-
rence d’énergie entre ces deux systémes est donc minime, les
conséquences ne le sont pas ! Ceci doit également nous rendre
prudents sur le sens & donner a la discussion d’une longueur de
liaison particuliere au sein d’une molécule complexe.

Un autre exemple porte sur I’effet stérique d”un ligand phos-
phine sur la structure d’un cluster : les clusters de formule
Pt,Mo,Cp,(CO)6(PR3), ont soit une structure plane de losange
a 5 liaisons métal-métal, soit une structure de tétragdre a 6 liai-
sons métal-métal. Ceci n’est, a priori, pas compatible avec le
fait que le nombre d’électrons du cluster (58¢) reste constant [Sb].
C’est I’angle de cone de la phosphine qui, en augmentant, fait
passer la structure de plane a tétraédrique. Dans certains cas,
un équilibre pourra méme &tre observé en solution entre les
deux formes.

Rappelons enfin que des complexes hétérométalliques en
chatne peuvent exister sous la forme d’isomeres de position, la
difficulté synthétique sera d’obtenir sélectivement un isomere
donné. Pour ce faire, des stratégies de synthése différentes
devront parfois étre mises en oeuvre [5c].

Limites a la régle des 18 électrons

Dans les clusters triangulaires M3(CO),, (Fe, Ru, Os),
chaque liaison M - M résulte de la mise en commun de deux
électrons et chaque centre métallique est entouré de 18 élec-
trons, regle équivalente en série des métaux de transition a celle
de I’octet. Le nombre total d’électrons de valence de cette
molécule est 48 (8 x 3 + 12 x 2). La regle des 18 €lectrons est
é¢galement respectée en série My(CO), (M = Co, Rh, Ir) ou
chaque aréte du tétracdre M, correspond a une liaison 2c-2e.
Cette molécule possede 60 électrons de valence (9 x4+ 12 x 2).
Mais certains métaux préférent un environnement a 16e
(ex. Pd, Pt) voire 14e (ex. Au) en raison des niveaux d’énergie
de leurs orbitales fronti¢res. C’est la raison pour laquelle le
cluster triangulaire Pt3(n-CO)4(PR3)5 est stable bien que ne
possédant que 42 électrons : les 3 liaisons Pt - Pt sont établies
entre centres a 16e.

La situation est différente pour le cluster octaédrique
Rh¢(CO),6 qui possede 86 électrons (9 x 6 + 2 x 16). L’appli-
cation de la regle des 18e conduirait a un compte de 84 élec-
trons. On touche ici la limite d’un décompte électronique loca-
lisé dans lequel toutes les arétes du polyedre décrivant le ceeur
métallique du cluster correspondraient a des liaisons 2c-2e.
C’est Wade qui a permis de contourner cette difficulté en
proposant des regles de comptage électronique s’appuyant sur
la chimie des boranes.




Il n’est pas question ici de traiter des régles maintenant bien
connues de Wade, étendues par Mingos, que le lecteur trou-
vera facilement dans la littérature |2n,0]. Nous rappellerons
seulement qu’elles s’appuient sur I’analogie isolobale entre les
fragments BH et Ru(CO); qui posseédent tous deux 3 orbitales
frontieres ¢ et  occupées par 2 électrons (figure 5).

BH RU(CO),

£OF) o — a R

T — €

G b a, ?
—f—a, 15" E

3 orbitales et 2 electrons disponibles 3 orbitales et 2 electrons disponibles

pour formerlacageB 4 :
* 2n orbitales de "surface" conduisant a

pour former la cage métallique

n orbitales liantes +
n aniiliantes
* n orbitales pointent vers le centre conduisent a:
1 orbitale trés liante +
(n-1) non-liantes ou aniiliantes
4y 4
2(n + 1) électrons de liaison 2(n+ 1) électrons de liaison
[BaHqJ2 est stable [Rus(CONgl® est stable

Figure 5 - Conséquences de la relation isolobale entre les fragments BH et Ru(CO);.

Le mérite considérable de ces régles est de permettre la classifi-
cation des structures des clusters en grandes familles, closo si tous
les sommets du polyedre de base sont occupés, nido si un sommet
du polyedre est vacant, arachno si deux sommets sont vacants...

Les tableaux IV-VIrappellent un certain nombre d’exemples
dans chaque catégorie. Y figurent également certains compo-
sés carboranes ainsi que des clusters « nus » correspondant a la
méme structure de polyédre. On retrouvera ainsi sur la
premiére ligne du tableau IV les composés [BsHs]2-, B;CHs et
Pbs2-, tous trois & 22¢ et [Os5(CO);5]2 qui possede 72e. (La
différence de 50 électrons provient évidemment des 5 x 10
électrons propres aux métaux de transition). On notera en
passant que la structure de H,Os4(CO);g dont les 86 électrons
laissaient présager qu’elle fit octaédrique est en fait celle
d’une pyramide a base carrée monocoiffée, compatible avec
les regles de Wade-Mingos. Il est donc possible de coiffer une
face du polyedre nido avant de compléter ceux de la structure
closo correspondante,

Tableau IV - Clusters de structure closo.

Clusters de mélaux de iransilion
12n + 2{n + 1) éleclrons

Boranes [B, H"]z' (el carboranes)

BH ?CH

@ [BsHsP" (BsCaHs) (22 @) Pbs?

1BsHsI” (BaCoHg) (26 &)

Clusters nus

[Oss(CONsI” (72 €)

[AN6(COI 1] (86 &)

mais [H,086(CO)a) (86 e)@
N

4

[HeCug(dppp)a) (112 €
au liev de 114 e)

[BgHal"" (BsCzHg) (34 €)

BioH1ol” (BgCaHio) (42 e) [RN1oS(COI 2] (142 6)

(antiprisme & base carrée bicoillé)

: [Rh 2Sb(CO) 571> (170 &)
[BiaH 1l (BroCoHie) (50 ) i
[NitpAs2(CO) (gMezl (170 &)

DRDHL
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Tableau V - Clusters de structure nido.

Boranes [B,H,,,4] (et carboranes) Clusters de métaux de transition

12(n-1) + 2(n + 1) electrons

4\ % [FesC(CO) 5] (74 6)
N L4 \\.0

BH" -5 CH

[BsHgl (IB3CoHsI™) (24 )

[BgHyp) (BsCHg) (28 €)

R :3 ’ (NiC(CO); 1% (130 ¢)

(antiprisme & base carrée coiffé)

=N N & ; 4 a2
[BioHal (BoCaHip) (44 o) sy 7 aussiiGegln (Sng)
(ocladécaédre)

(BiiHis) ([BoCoH 1) (48 &)
{ligand carbollyl)

Tableau VI - Clusters de structure arachno.

Boranes [B H,,¢| (et carboranes) Cluslers de métaux de transition

BH'A-(S» CH 12(n-2) + 2(n + 1) électrons
A [BaHal (18 €) i [054(CO)12) (48 )
\ 3Hg. € FaN Sy 12 e
) C‘diii

[0s,N(CO)yz]" (62 €)
mais [Pt,Co,(CO)gly] (58 €)

.\
‘@ [Feqlu4-PPR)5(CO) 1] (62e)
¥ Y aussi Bi”, sb,”

[Os5l(H5-CHCO)5) (76 €)

[B4Hol (22 €)

[BsHi+] (1BaCaH/™) (26 €)

[NigC(CO)6)% (118 e) but
[RhaC(CO)yg] (only 114 €)
(antiprisme & base carrée)
aussi [Big)?*

[BgHys] (B7CzH3) (42 €)
({ocladécaédre)

\4 [ByoH1al” ([BgCoH10l*) (46 €)

Certaines exceptions sont relevées pour ne pas donner
I’impression trop optimiste au lecteur que tous les clusters
rentreraient dans ces catégories sans difficultés ! Des
approches ont été développées par Mingos, Teo... pour traiter
les nombreuses exceptions et continuent & 1’étre sur la base de
travaux théoriques et d’analyses topologiques afin de rendre
compte du plus grand nombre possible de structures. Le foison-
nement de la synthése chimique et les facilités croissantes de
détermination structurale ont trés certainement stimulé les
esprits !

Si la structure de [OsyN(CO),,]- est celle d’un papillon
(2 sommets adjacents sont vacants dans 1’octaédre de base)
(tableau VI), celle de Fe,(1,-PPh),(CO);, est rectangulaire
(2 sommets opposés de I’octacdre sont vacants). La possibilité
de structures isomeres respectant les régles de Wade-Mingos
est clairement établie.

Méme les structures des clusters de plus haute nucléarité tels
que les remarquables [Os,(CO)y0l%, tétragdre de fréquence
3 (v3) (figure 6) [6a], [NisgPto(CO)gH]>-, dont I’octaedre Ptg
forme le cceur de I’octagdre v; formé par les atomes de Ni [6b],
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ou [Pd33Nig(CO), (PPhy)g]* [6c] peuvent étre décrites par les
reégles en vigueur. La diversité des géométries rencontrées peut
&tre associée a des symétries particulicrement intéressantes,
comme la symétrie d’ordre 5 des clusters [Au 3(PMe,Ph);oCa 13+,
[Pt;o(COYpl* et [Au 3Ag (PPh3) ,Clg .

Figure 6 - Structure tétraédrique de fréquence 3 du cluster [0s,,(CO)4)?- [6a].

On se demandera peut-&tre pourquoi tant d’efforts furent et
sont encore déployés pour découvrir de nouveaux motifs struc-
turaux, en comprendre les causes et développer des approches
théoriques permettant de les rationaliser. C’est sans doute
I’attrait d’un domaine jeune de la chimie dans lequel apparais-
sent des arrangements d’atomes surprenants que le scientifique
cherchera a comprendre. Pourront aussi s’établir progressive-
ment des relations entre structures/propriétés électroniques/réac-
tivité qui sont au cceur méme de la chimie. Ainsi par exemple, il
sera possible d’« exposer » progressivement 1’atome intersticiel
d’un cluster closo en passant progressivement a une structure
nido puis arachno (figure 7) [2c].

Figure 7 - Exposition progressive d'un atome intersticiel E en passant d’une struc-
ture closo a nido puis arachno [2c].

Les liens entre cette chimie et 1’étude des surfaces métal-
liques, des solides et de la catalyse hétérogéne est évident.

Une meilleure connaissance de la réactivité des clusters
permet la généralisation de concepts classiques de la chimie
mononucléaire. Il en est ainsi de I’addition oxydante qui peut
se faire sur un ou deux centres, sur un cluster ou sur deux clus-
ters (figure 8) [7].

addition-oxydante mononucléaire addition-oxydante dinucléaire

L L L/\L l|_/\|l_
; X-Y * + + X- Y Y

Pt R — X—Pt—y Pt Pt —» X—Pt—?l—\’
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Figure 8 - Addition oxydante sur un ou plusieurs centres métalliques [7].

Réactivite

L’idée que plusieurs centres métalliques & proximité les uns
des autres dans une méme molécule peuvent donner lieu a des
phénomenes de synergie et de coopérativité est inhérente a la
catalyse hétérogéne. Les clusters métalliques pouvant repré-
senter un lien entre la chimie moléculaire et la chimie des
surfaces et du solide, il était 1égitime qu’un certain nombre
d’interrogations soient posées. Elles ont conduit a la décou-
verte de modes de liaisons originaux et inattendus pour un
grand nombre de ligands, organiques ou inorganiques, des lors
qu’ils interagissent simultanément avec plusieurs atomes
métalliques d’un cluster moléculaire [8]. Ceci peut suggérer
des situations analogues sur des surfaces métalliques et les
études spectroscopiques comparées prendront une importance
particuliere [9]. Des modifications de longueur de liaison dans
un ligand organique résultant d’une coordination multicentre &
plusieurs atomes métalliques pourront étre étudiées tres fine-
ment par les techniques disponibles en chimie moléculaire,
comme la diffraction des rayons X. Un allongement de la liai-
son carbone-carbone d’un alcyne ou d’un alcéne résultant
d’une coordination multicentre ne traduira pas nécessairement
une réactivité accrue de la molécule mais fera percevoir
I’ampleur de I’activation « structurale » qu’elle a subie.

Effets bimétalliques

L’association de deux métaux différents dans une méme
molécule peut conférer a1’ensemble des propriétés supérieures
a et/ou différentes de celles de ses composants. Combiner
synergie et coopérativité va donc représenter un effort majeur
en chimie des clusters. Aussi bien en catalyse hétérogéne
qu’homogeéne, on sait que certaines réactions chimiques
complexes nécessitent des catalyseurs bimétalliques pour étre
effectuées avec la conversion et la sélectivité maximales. 11
peut s agir de séquences de réactions s’effectuant par étapes
sur un type de centre métallique, puis sur ’autre. Ceci a limité
jusqu’ici I’impact de la catalyse homogene par clusters bimé-
talliques puisqu’une fragmentation du cluster en especes de
plus faible nucléarité, voire monométalliques, intervient le
plus souvent dans les conditions catalytiques. Néanmoins, il
faut souligner que la fragmentation (réversible) d’un cluster en
solution peut engendrer des espéces métalliques coordinative-
ment insaturées que [’on ne saurait produire autrement. Le
cluster peut alors &tre considéré comme un réservoir stable de
fragments réactifs potentiellement disponibles dans des réac-
tions stoechiométriques ou catalytiques [10].




Clusters mixtes comme précurseurs de catalyseurs hétérogénes

Des résultats concluants et trés prometteurs ont €té (et sont
en ce moment) obtenus par plusieurs laboratoires qui utili-
sent des clusters mixtes comme précurseurs de particules
bimétalliques pour la catalyse hétérogeéne. Lorsque ces
derniéres sont hautement dispersées (diametres de 10-20 A)
et bimétalliques, ce qui a pu étre démontré par diverses
méthodes analytiques, elles sont susceptibles de conduire &
des propriétés (conversion, sélectivité) supérieures a celles
des catalyseurs conventionnels préparés par exemple par co-
imprégnation de sels de différents métaux [2h]. Naturelle-
ment, I’étude comparative devra porter sur des systemes
ayant le méme rapport intermétallique et la méme charge de
métal dispersée sur le méme support (ex. alumine ou silice).
Il ne s’agit pas 1a a proprement parler d’une catalyse par clus-
ter (I’espece moléculaire a été imprégnée sur le support puis
activée thermiquement pour libérer le cceur métallique de ses
ligands, et donc décomposée), mais d’une catalyse par parti-
cules métalliques dérivant de clusters. Le tableau VII indique
les couples bimétalliques qui ont été étudiés de la sorte en
fonction des réactions catalysées [2h].

Tableau VIl - Couples bimétalliques obtenus a partir de clusters mixtes utilisés en
catalyse hétérogéne [2h].

Réaction catalysée Couples bimétalliques

Cr-Pd, W-Ir, W-Pd, Re-Pt,
Fe-Ru,Fe-Pt, Ru-Ni, Ru-Pt, Co-Rh,
Co-Pt, Rh-Ir, Rh-Pt, Ir-Pt

Réarrangements de squelette
d'hydrocarbures

Hydrogénation/Isomérisation | Ru-Os, Ru-Ni, Os-Ni
de liaisons carbone-carbone

multiples

Hydrogénation de CO et CO, Mo-Fe, Mo-Os, Mo-Co, W-0s,
Mn-Co, Mn-Fe, Fe-Ru,Fe-Os, Fe-Co,

Ru-Co, Ru-Os, Os-Rh, Os-Ni, Co-Rh

Hydrogénation de cétones Os-Ni

Hydroformylation d'oléfines Fe-Rh, Ru-Co, Co-Rh

Carbonylation réductrice de Mo-Pd, Fe-Pd
dérivés organiques nitrés
Hydrodésulfuration Mo-Fe, Mo-Co

Réactivité autour d'un template hétérométallique

L’intérét d’un systéme bimétallique en réactivité peut
étre dii au fait que chacun des métaux présents est le siege
d’une ou plusieurs réactions élémentaires, la transformation
substrat — produit s’effectuant globalement avec une
meilleure conversion et/ou sélectivité que si un seul type de
sites réactionnels était disponible. Mais le réle de ’un des
métaux peut &tre aussi de se comporter comme un ligand,
assez spécial certes vis-a-vis du métal auquel il est 1ié et qui
serait, lui, le si¢ge de toutes les étapes élémentaires de la
réaction chimique. Ce comportement de ligand d’un centre
métallique vis-a-vis de son voisin se manifestera par des
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cffets électroniques et stériques. Les exemples qui suivent,
qui sont tirés des travaux de notre laboratoire, illustrent
cette situation.

Le complexe bimétallique Fe - Pd 1 (schéma 1) fut obtenu
dans le cadre d’études portant sur la synthése et la réactivité de
complexes bimétalliques contenant une liaison métal-sili-
cium [11].

Ph,P~” “PPh, Ph,P~” “PPh,
by '
(OC)sFe——Pd——Cl === (OC)sFe——Pd—Cl
- NIE
(MeO)5i—0 (MeO),Si
1 Me
Schéma 1

De maniere inattendue, le ligand trialkoxysilyle -Si(OR);
(R = Me) fait pont entre les deux centres métalliques, la liaison
dative O—Pd permettant a ce métal d’atteindre un environne-
ment favorable a 16e. Mais cette liaison dative est labile a
I’échelle de temps de la RMN du proton puisqu’un singulet est
observé pour les protons OMe a température ambiante. A basse
température par contre, les deux signaux attendus sont obser-
vés dans un rapport 1:2. La fluxionalité de cette molécule peut
s’expliquer par une rotation du groupe -Si(OR); autour de
I’axe Fe-Si.

T/\P P p
\4 $ +CO J J
(OC)gFe M—Me » (OC)aFe M—Me
(MeO)Si——0 (MeQ)aSi 8
Me
M =Pd, Pt |
Y
(OC)gF }w—eﬁo {OC)4Fe M—oO
Me

(MeO)pSI—0, (MeO)3Si O//C\

Me Me

Schéma 2 - Insertion de CO dans la liaison métal-carbone par ouverture/fermeture
de la liaison O-> Pd.

La possibilité ainsi offerte de disposer d’un site de coordi-
nation masqué sur le palladium appelait une étude de la réacti-
vité de tels complexes dans des réactions d’insertion. Il nous a
fallu préparer des dérivés alkyle, susceptibles d’insérer CO ou
des isonitriles dans la liaison Pd-carbone située en position cis
par rapport a la liaison labile O — Pd. Effectivement, des
études comparatives menées sur les complexes Fe-Pd et Fe-Pt
correspondants, ces derniers étant moins réactifs permettent
I’observation spectroscopique d’intermédiaires trop fugaces
dans le systeme Fe-Pd, ont montré que CO déplace d’abord la
liaison O — Pd avant que I'insertion/cis-migration de I’alkyle
ne conduise au dérivé acyle a température et pression
ambiantes (schéma 2). A ce stade, une isomérisation spontanée
se produit puisque le ligand acyle qui aurait dfi se trouver en
position trans par rapport au phosphore lié au palladium, se
retrouve trans par rapport a la liaison métal-métal. 11 libére
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ainsi son site de coordination originel, lequel est occupé a
nouveau par I’atome d’oxygene du ligand -Si(OMe);.

Des études détaillées ont montré que 1’on passait effective-
ment bien par une réaction de cis-migration [11b]. Le retour du
ligand acyle formé & la position originelle de I’alkyle laissait
entrevoir la possibilité de renouveler 1’opération. Si elle ne se
produit pas avec CO (ce qui aurait conduit & une véritable réac-
tion de double carbonylation), elle peut effectivement étre
répétée lorsqu’un isonitrile remplace CO. Ainsi le schéma 3
montre les produits formés par insertion successive d’un ligand
isonitrile dans la liaison Pd-C nouvellement créé [12].

PhoP”” “PPh, PhaP”” “PPh, ,
NR! NR
/ { + V4
(0C)gFe—Pd—C (OC)sFe——Pd—C(
Me Me
(MeO),Si —Q (MeO)sS  C
\ N
Me R2
N @
PhP”” “PPh,
(©0) 3Fe\——Pd—Me
(MeO)oSi —Q
Me
{y @
PhoP”” “PPhy PhP”” N PPh,

: N v iR
(OC)GFE\—id—(“\ R (OC)aFe\—I;d C~F Ve
(MeO)pSi—0, Ele (MeO)Si—0Q

Me Me
-CNR® 1| CNR? iCNFﬂ
PhoP” “PPh PhsP”” PPh,
| | 3 | R!
v J° Fov N
(OC)SFIe ;d C\ 4NR3 (OC)aFe ?d C Me
3
(MeO)3Si c (MeO),Si C
Me
N N
R3 R!

Réactions en CH,Cly, ~10 & 25°C {eq. 1) 1 equivalent C=NR! [R! = CgHylo-OMe)l;
(eq 2) 2 equivalents C=NR? [R2 = t-Bu]; (eq 3) 2 equivalents C=NR3 [R? = 2,6-CgH3Mey] ;
{eq 4) 3 equivalents C=NR!

Schéma 3 - Insertions multiples d'isonitriles dans la liaison palladium-carbone [12].

A chaque étape, « la porte » O — Pd s’ ouvre pour permetire
au substrat de se coordonner puis se referme apres 1’insertion.
Le fait que le substrat se fixe toujours sur le méme site de coor-
dination du palladium, associé a la croissance en hélice des
polyisonitriles [13] laisse présager d’une grande stéréorégula-
rité pour la chaine en croissance.

Sile dérivé acyle résultant de ’insertion de CO dans la liai-
son métal-alkyle ne réagit plus avec CO, il insére par contre
une oléfine, comme le norbornéne ou le norbornadiéne.
L’oxygene du ligand acyle se coordonne au palladium, formant
un cycle & 5chainons plus favorable que le cycle a
4 Fe-Si-O-Pd. Fort heureusement, cette nouvelle liaison dative
O — Pd ne bloque pas la réactivité de cette molécule car un
ligand CO va & nouveau étre capable de la déplacer, ce qui
conduira 4 la formation d’un nouveau ligand acyle puis a

I’insertion de 1’oléfine... Une chaine polycétone se forme ainsi
par insertion alternée parfaite CO/oléfine [12]. Comme dans le
cas des catalyseurs de la Shell [14], I’alternance provient de ce
qu’un méme ligand (CO ou oléfine) ne s’insere jamais deux
fois de suite dans la liaison palladium-carbone. Le schéma 4
résume cette situation.

PhoP”” PPh, PhP” “PPh,
norbornadiene }
(OC)sFe——Pd—Me ———> (OC)sFe—Fd
+CO
(MeQ),Si—O (MeQ),Si O=
N
Me !
¢
Me”" ~s

Schéma 4 - Insertion alternée CO/dioléfine dans la liaison Pd-méthyle conduisant a
un enchainement polycétonique [12].

On notera qu’au cours de ces réactions (CO/oléfine ou isoni-
triles), c’est la chalne en croissance qui opere a chaque étape
un basculement cis alors que le site de coordination vacant, lui,
reste toujours fixe.

Si’atome de fer n’a pas été directement impliqué dans ces
réactions, on entrevoit bien son réle (i) comme porteur de la fonc-
tion silyle, essentielle dans ce mécanisme d’ouverture/fermeture
de porte et (ii) comme ligand exercant une influence trans spéci-
fique sur la liaison palladium-carbone.

Synthése de clusters : approche
rationnelle mais résultats imprévisibles

L’efficacité remarquable du concept d’analogie isolobale
en chimie des clusters a permis de nombreuses syntheses
rationnelles de molécules complexes [2d]. I est clair qu’une
approche prévisionnelle représente un progrés considérable en
synthése chimique. Mais a fortiori dans un domaine encore
jeune, il faut également disposer d’un nombre suffisant de
résultats expérimentaux pour déceler les analogies ou les diffé-
rences de comportement. Est-il par exemple suffisant de
prendre une série de réactifs métalliques isoélectroniques et de
les faire réagir avec le méme complexe pour obtenir des
produits isoélectroniques ? Les exemples suivants serviront a
justifier la réponse négative a cette question et donc I’intérét de
nouvelles recherches. En méme temps, ils nous montrent qu’il
faut apprendre & connaitre la réactivité des briques élémen-
taires (« le sens des mots ») pour les associer de maniere
souhaitée (« former la phrase voulue »).

Les anions métalates suivants [(1-CsHs)M(CO);]- (M =Cr, Mo,
W), [(N-CsHyMe)Mn(CO),(CN)J- et (n>-C4HyB-Ph)Re(CO)51
sont isoélectroniques : 1’électron « ajouté » au métal lorsque
I’on passe de Cr, Mo, W a Mn ou Re est « enlevé » en rempla-
cant soit un ligand CO par un CN, soit un cyclopentadiényle
par un phénylborole, laissant le total de 18e inchangé. Le
schéma 5 indique la structure des produits obtenus lorsque ces
anions réagissent avec [Pd,;(OAc)4(CO)4] : un cluster plan
Pd,Mo,, une double hélice Pd4Mn, ou un losange Pd,Re, sont
respectivement obtenus [15].

Dans le dernier cas, premier exemple de cluster borole, les
atomes de palladium ont un environnement électronique formel




de 14e et sont impliqués dans une interaction agostique B-Cipqo-
Pd [15c¢]. Des études théoriques seront nécessaires pour bien en
comprendre la signification. Siles ligands cyanures sont connus
pour facilement former des ponts entre centres métalliques, ce
que I’on retrouve également dans le complexe Pd,Mn,, ¢’est
I’existence de liaisons Pd-Mn qui conduit a cette structure sans
précédent en chimie des clusters [15a]. On notera en passant
que la symétrie S, de cette molécule la rend achirale alors
qu’elle est formée de deux hélices PANCMnPdPdMmCNPd de
sens opposé. Si ces résultats étaient imprévisibles, on peut néan-
moins en tirer des enseignements importants pour la synthése
d’autres molécules.
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o \C Mo
NC‘PG’IH /\
caN— 0 Pd—-Pd
. i N P
c.p{ochn——-_;pu._\_PL;._____Mn(co) 55 Cp(OChMo< I | _Mo(COKCp
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Schéma 5 - Réactivité comparée d'anions métallates isoélectroniques.

Tableau VIl - Structures / Proprietes / Réactivité des clusters métalliques.

¢ Etude des structures a I'état solide
par - diffraction des RX (monocristal, poudres)
- EXAFS, diffraction des neutrons, RMN
multinoyaus, ...
permettant - I'étude du polyédre des métaux / polyedre des
ligands - I'étude de I'empilement dans le solide,...
- I'étude des modifications structurales induites par
I'empilement
* transitions de phase
* propriétés supramoléculaires, ...

Compréhension des structures géométriques

- régles de comptage électronigue, selon |'élément et son degré
d'oxydation (Wade, Mingos, Teo ...)

- traitement des exceptions et des interactions métal-ligand
inhabituelles (méthodes théoriques)

- nature des liaisons M-M et M-M' {(méthodes théoriques)

» Compréhension des structures électroniques et magnétiques
(spectroscopies, théorie)

e Etude des structures et de la réactivité en solution
- EXAFS dynamique

- RMN multinoyaux -> dynamique moléculaire, —> réactivité in situ,
migration de ligands catalyses
homogeéne et
supportée
- Electrochimie - Photochimie ...
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Ainsi, une approche systématique en synthése reste plus que
jamais d’actualité, elle seule permet d’identifier les parametres
conduisant & un (ou plusieurs) clusters(s) de composition et de
structure données et d’optimiser rendement et sélectivité.

Les clusters aux interfaces :
développements et perspectives

La chimie des clusters a développé des liens étroits avec divers
domaines de la chimie, de la physique et de la biologie. Les
tableaux suivants, bien siir incomplets, peuvent aider le lecteur a
identifier des aspects pertinents selon que 1’on s’ intéresse aux
relations structures/propriétés/réactivité (tableau VII), aux inter-
faces avec la chimie des surfaces et la catalyse hétérogeéne
(tableau IX), avec la chimie du solide (tableau X), 1a physique
(tableau XI) et 1a biologie (tableau XII).

Tableau IX - Interfaces clusters moléculaires / surfaces métalliques / catalyse hété-
rogene.

e Clusters considérés comme « matrices métalliques » pour

- le « piégeage » d'espéces fugaces ou autrement inconnues,

permettant :

* |a caractérisation structurale fine

(haute résolution)

* les caractérisations spectroscopiques :

vibrationnelles, photoélectrons, ... ~ — détection et identification

d'especes en surface

— « modéles » structuraux
d'especes chimisorbées

RMN multinoyaux ...

-I'activation structurale et/ou chimique — nature des « sites actifs »,
réactions multisites réorganisation de la surface
ex.C0—->C+0;RC=CR—-2RC sous I'effet du (des) substrat(s)
avec piégeage des fragments par la

matrice métallique

- la stabilisation d'atomes ou molécules en
positions intersticielles — réactivité des carbures,
(H, C, N, P, O, métaux ..., C3) nitrures métalliques

— phénoménes de diffusion

* Alliages moléculaires — particules bimétalliques
- statistiques ou en « noyau de cerise » originales
- de composition conforme ou non au diagramme de phase

Tableau X - Interfaces clusters moléculaires / chimie du solide.

e Clusters moléculaires —> Gros clusters —> Colloides —> Particules
métalliques
clusters en couches (G. Schmid)
oxométallates (M5, A. Mller)
chalcogénures de
métaux de transition (Mg, D. Fenske)

matériaux hybrides sol-gel
nouveaux matériaux solides

o Clusters fonctionnels pour

¢ |dentification de motifs structuraux communs au moléculaire et au
solide
- des unités moléculaires vers | assemblage et la construction de
solides 3D par interactions datives, ligands pontants ...
- fragmentation (« molécularisation ») du solide sous ['effet de
ligands
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Tableau Xl - Interfaces clusters métalliques et physique.

¢ « manipulation » de I'empilement moléculaire

[systémes 1D, 2D, 3D (phases de Chevrel}] Propriétés
s assemblages donneurs (clusters) -

accepteurs (ex.TCNE)
* nanoagrégats métalliques
- « gros » clusters mono- et bimétalliques : électriques,

particules homogénes (en composition) et
monodispersées (en taille) dans une couche
diélectrique (les ligands).

- fonctionalisation pour la synthése de

* matériaux hybrides

* précurseurs pour condensation sol-gel (ex.CdS)

* dispersion dans un sol

- dépdts sur surfaces (systémes 1D,
“quantum dots” ...)

- ablation laser, etc...

magnétiques,

optiques.

Tableau Xl - Interfaces clusters métalliques et biologie.
Clusters réservoirs d'électrons Réactions rédox
et mécanismes de transfert électronique
structures e cubanes Fe,S, ou Fe/Mo/S
* Mny...

nitrogénases,
MoNooXygénases...

Tout ceci renvoie a la question de savoir comment synthéti-
ser ces molécules et dans quelle direction faire porter I’effort
en fonction des propriétés recherchées. Quelques pistes sont
indiquées dans le tableau XIII.

Remerciements

Je suis trés reconnaissant aux collaborateurs et aux
collegues dont le travail, la motivation et la persévérence ont
rendu possible notre contribution a ce domaine passionnant de
la chimie. Mes remerciements vont au Centre National de la
Recherche Scientifique, au Ministere de la Recherche et de
I’Enseignement Supérieur, au Ministere des Affaires Etran-
geéres, a I"Université Louis Pasteur de Strasbourg, a la
Commission des Communautées Européennes, & la Fondation
Alexander von Humboldt (Bonn-Bad Godesberg), a Atochem
et 2 Johnson Matthey PLC pour leur soutien financier.

Références

[17 Sidgwick N. V., Bailey R. W., Proc. R. Soc. London,
Ser. A, 1934, 144, 521.

[2] (a) Johnson B.F.G. (Ed.) Transition Metal Cluster
Compounds, Wiley-Interscience, Chichester, 1980.
(b) Vahrenkamp H., Adv. Organomet. Chem. 1983, 22,
169. (c) Bradley J. S., Adv. Organomet. Chem. 1983, 22,
1. (d) Stone F. G. A., Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1984,
23, 89. (e) Halet J.-F., Jaouen G., Mc Glinchey M.,
Saillard J.-Y., L’Actualité Chimique 1985, 23. (f) Braun-
stein P., Nouv. J. Chim. 1986, 10, 365. (g) Morse M. D.,
Chem. Rev. 1986, 86, 1049. (h) Braunstein P., Rosé I.,
Heterometallic Clusters in Catalysis in « Stereochemis-
try of Organometallic and Inorganic Compounds », Ed.
I. Bernal, Elsevier, Amsterdam, 1989, Vol. 3, pp. 3-138.

Tableau XIIi - Synthese chimique des clusters.

¢ Les stratégies se sont précisées :  mais restent beaucoup
d'imprévus
par étapen + 1 ..., par assemblage n + m en particulier grace
al'utilisation de
- fragments métalliques réactifs
- ligands assembleurs, ...

o Les concepts unificateurs (ex. analogie isolobale) permettent
une certaine rationalisation
mais... on est encore loin - d'avoir acces a toutes « les
briques » élémentaires

- d'avoir exploré tous les ligands

et leur potentiel

» Association de « chimies éloignées » (p. ex. phases de Zint| +
clusters carbonyles)

réactivité
catalyse

o Efforts nécessaires vers les synthéses —

a haut rendement -
» Une synthése nouvelle - peut donner un résultat
imprévisible (heureusement !)

- doit étre reproductible

* de nouvelles liaisons chimiques

* de nouveaux motifs structuraux

|

donc a l'étude de leurs

propriétés

mais
Elle ouvre ['accés a

améliorations possibles
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