un point sur n° 58

Chimie de I’or et ligands « non innocents »

es métaux de transition sont des éléments chimiques

d’uneincroyablerichesse. En chimie moléculaire, on s'inté-
resse en particulier aux complexes de coordination formés
par I'association métal de transition/ligand, qui trouvent des
applications dans des domaines variés. Quelques exemples
sont donnés figure 1 dans le cas de I'or : complexe cationique
d’or(l), qui est un catalyseur tres performant pour I'activation
de liaisons multiples CC (alcénes, allénes, alcynes) ; complexe
pince d'or(lll), qui possede des propriétés luminescentes
remarquables ; et auranofine, complexe thiolate d’or(l) utilisé
dans le traitement de la polyarthrite rhumatoide. La structure,
les propriétés et les applications des complexes dépendent
bien sir directement et largement des ligands, qui constituent
vraiment la variable d’ajustement et le moyen pour le chimiste
de moduler les caractéristiques des métaux de transition.
Historiquement, la chimie de I'or est trés jeune et ne s'est déve-
loppée qu’au cours des trente-quarante dernieres années.
Jusque-la, ce métal précieux était considéré comme inerte
chimiquement et donc pratiquement sans intérét. Depuis la
fin desannées 1980, on assiste a une véritable « ruée vers I'or ».
La découverte de l'activité catalytique remarquable de l'or
a I'échelle nanométrique par M. Haruta (Osaka) et des com-
plexes d’or par H.Teles (BASF, Ludwigshafen) a suscité un
engouement considérable et a conduit a des applications
industrielles d'importance, notamment pour la synthese du
chlorure de vinyle [1]. Dés lors, la catalyse a I'or s’est énormé-
ment développée. De nombreux travaux ont porté sur la syn-
thése et les propriétés des nanoparticules d’or [2]. En parallele,
des études organométalliques ont été menées pour com-
prendre la chimie de coordination et la réactivité des com-
plexes d'or. Une part importante des travaux de I'équipe LBPB
(Ligands Bifonctionnels et Polyméres Biodégradables) s'inscrit
dans ce cadre et vise a explorer de nouvelles facettes de la
chimie de I'or. Nous concevons et exploitons des ligands qui
s’engagent dans des modes de coordination inédits avec |I'or
et/ou qui conférent a l'or des réactivités sans précédent.
Deux exemples représentatifs sont présentés ici.

Coordination d’acides de Lewis
comme ligands G-accepteurs sur I'or

La plupart des ligands des métaux de transition sont -don-
neurs. lls apportent des électrons au métal et on distingue

classiquement les donneurs a deux électrons (ligands de
type L) des donneurs a un électron (de type X). Le cis-platine,
célébre exemple de complexe possédant une activité bio-
logique anticancéreuse, illustre cette situation. La présence
d’électrons non liants sur les métaux de transition (couche d
partiellement remplie) permet d’envisager un troisieme type
d’interaction métal/ligand dans lequel les deux électrons sont
apportés par le métal via une liaison dative avec un acide de
Lewis (par exemple un borane), qui se comporte alors comme
un ligand c-accepteur a deux électrons (ligand Z). La rareté
de ce mode de coordination nous a conduits a mener des
études pour comprendre dans quelles conditions les acides de
Lewis pouvaient se comporter comme des ligands G-accep-
teurs, pour appréhender la nature et la force de ces interac-
tions M — Z, et pour déterminer I'influence de la coordination
d’acides de Lewis sur les propriétés des métaux de transition
(aux niveaux géométrique, électronique, optique...). Pour
cela, nous nous sommes appuyés sur un nouveau type de
ligands, dits ambiphiles, car associant des sites de coordination
donneur et accepteur d’électrons. Divers complexes mettant
en jeu des interactions M — Z ont ainsi pu étre préparés. Leur
mode de liaison a fait I'objet d’analyses poussées et d'études
théoriques approfondies [3]. Deux exemples sont donnés
dans la figure 2. 11 s'agit de complexes d'or(l) dérivés de ligands
phosphine-et diphosphine-borane. La présence d’interactions
Au — B a été mise en évidence par diffraction de rayons X
(distance Au--B courte, pyramidalisation du bore), spectrosco-
pie RMN (blindage du signal RMN ''B qui sort dans la zone
des atomes de bore tétracoordinés) et calculs DFT (analyses
NBO notamment qui révelent la présence d'une interaction
donneur — accepteur entre une orbitale d occupée de I'or et
I'orbitale 2p vacante du bore) [4]. Au-dela de l'intérét fonda-
mental associé a ce nouveau type d’interaction métal/ligand,
la présence de ligands Z dans la sphére de coordination de
métaux de transition ouvre des perspectives en catalyse via
la participation de l'acide de Lewis a des transformations
chimiques. On parle alors de coopérativité métal-ligand [5].

Addition oxydante de liaisons aryl-X sur I'or
et couplage catalytique C-C

Si les complexes d'or se sont avérés des acides de Lewis
de choix pour l'activation électrophile de liaisons © CC, leur
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Figure 1- Exemples de complexes d'or et propriétés/domaines d'application associés.
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Figure 2 - Représentation simplifiée des trois types d'interactions métal/ligand (L, X et Z)
et exemples de complexes d’or mettant en jeu des interactions datives Au — B.

réactivité est longtemps restée assez pauvre. En fait, I'or a
longtemps été considéré comme inapte a réaliser des trans-
formations élémentaires de la chimie organométallique
propres aux métaux de transition (telles que I'addition oxy-
dante, l'insertion migratoire ou la B-H élimination) et a la base
de nombreux cycles catalytiques. En pratique, nous avons
montré que le choix du(des) ligand(s) est décisif et peut rendre
I'or trés réactif [6]. On se concentrera ici sur le cas de I'addition
oxydante d’halogéno-arénes, l'activation de liaisons Cg,2-X
représentant I'étape initiale de nombre de transformations
catalytiques, en particulier de couplages C-C, C-N... Nous
avons développé deux stratégies complémentaires pour
réaliser 'addition oxydante d’'iodo- et bromo-arénes sur l'or
(figure 3). Celles-ci reposent sur I'habillage de l'or par des
ligands chélate (une diphosphine) [7] ou hémilabile (une
phosphine-amine) [8] permettant d'activer et préorganiser le
centre métallique, et aussi de stabiliser le complexe d’or(lll)
formé. Cette transformation élémentaire a ensuite pu étre
incorporée dans une transformation catalytique d'intérét,
I'arylation d’arénes et hétéroarénes (couplage C-C avec activa-
tion C-H). L'exemple de l'arylation du triméthoxy-benzene
est illustré dans la figure 3. Il faut noter ici que I'or n'est pas
juste un équivalent des autres métaux de transition tels que
l'iridium, le palladium ou le platine, car il permet d'effectuer
ces réactions de couplage dans des conditions beaucoup
plus douces et présente des sélectivités particuliéres.

Ces exemples visent a illustrer la richesse et le potentiel des
complexes de métaux de transition. Malgré les trés nombreux
travaux déja réalisés aux niveaux académique comme indus-
triel, le domaine a encore beaucoup a nous révéler et a nous
apporter : d'un point de vue fondamental, avec la caractérisa-
tion de modes de liaison inédits et de nouveaux types de
complexes, mais aussi de réactivités originales, ainsi qu’au
niveau des applications, aussi bien en chimie fine, en chimie
des matériaux qu’en chimie médicinale.
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Figure 3 - Addition oxydante d’halogéno-arenes sur I'or avec des ligands chélates (P,P) ou
hémilabiles (P,N) ; application au couplage catalytique C-C. :

De par ses propriétés trés spécifiques, I'or n'est pas un métal
de transition comme les autres. Comme nous l'avons indiqué,
la chimie de l'or est encore récente, et beaucoup reste a
découvrir et développer. En particulier, le controéle de la stabi-
lité et de la réactivité des complexes d’or de haut degré d’'oxy-
dation constitue un enjeu important pour la catalyse d’oxyda-
tion et de couplage oxydant, mais cela reste un défi pour le
chimiste organométallicien. Le développement de «ligands
sur mesure » jouera certainement un réle majeur pour avancer
dans cette direction.
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