

































































































1 ÉTAPES ELEMENTAIRES D'UN CYCLE

Désinsertion MM Ch Ch R 4M H R

MM Ch Ch R HM R e CM2

AO RhalPPhal th RhallPPhal

Subshttier de ligand

a désinsertion ANOIA O p is ER DNOIZ I

b subshhher de ligands DROPdl O

4 insulier 1,2 ANOPALEO

d Ao une liaison C H du groupephényle a rompu
avec p 2 nital 2 nouveaux ligands
ANOLI I

e ER INO R I
Seuls ls Ao er ER
modifient le v0métal


























































































































2 REACTION DE HECK

CN

ER

AO

Pld
B

adésinsertion

instier f1,1

P

Equation de réaction

CN CN

Nets NEH
CH

ce

l'étape élimine A ll quiréagit avec la
basenez

par fournir FEY et 00




























































































































3 CLASSIFICATION DE LIGANDS

ligand CH
Peuplementpréalable dudiag d'OM de CM2 Neu 4 2 6

ligand f donner ce le
HO ma M Ho loupée peutrecouvrir

axialement ne OA d dumétal

ligand T accepter cette on
BU Eof M vacantepar indin ds

recouvrementslatérauxpa
rapport à l'axe de liaison cM

ligand CN Nara 4 5 1 la à Ton à peuple

Ho M tg r ligand r donner

BU M Ç G ligand T accepter

M OJ j
B dégénérée

Rg on va chuche la HO 1 si la Ho ne permetpas
d'expliquer la donation T.fi la Ho 1 devait
intuni elle conférait au ligand un caractère
A donner

J'ai eter le caractère A accepter comme prépadetant
en lien avec la position de ou su le sens spectrochimique


























































































































4 PROPRIETES PHYSIQUES DE COMPLEXES OCTAEDRIQUES

F
Gionibie octaédrique

Ff loi

F

4s interactions axiales are ils ligands F concernant ls OA d
duqu el di développées le longdes axes decoordonnées se liques
sont positionnés ls ligands

Anti lats

métalisolé ozzy

maliants

Dias d'intraction métal ligand
F 1s 2586 Positiennon le ligand a

l axe des n
HO 3 Ap occupées l'A pas induit A interaction t

4 OA Py etpy une intrachon T
M F

Tracélimité à s intraction r et 1 intraction T
L'interaction T induit 1 difference d'énergieentreon liants et anti liante
plu fort

E n

ra

ca ME
PL It

duty day
Pas

tt
tt




























































































































4 diag non que l'on day se relaie suite à l'intrachant
S'il n'y avait eu que l'interaction r celle ci aurait été
non liante Ici elle n naperlavement corbibhn à
ne on anti liants son énergie A élire

Anti l'arts Anti l'arts
Do Û Anti lats

Nonliants

complexe rly avis complexeMlg anal
T donner f donner et T donner

le lizard fluor génère un champ faible

Cobalt Z 27 s ls 2ps 35 306 4s 3h7

mais Côt IA 36 1 Gé de valera dsbloc d

le é appelée par le ligand sont à peuple bon liants non
présentées ds le diag picident

T T
F aie un champ faible DoCP Tt T T
complexe paramagnétique Sud 2

Ti A 4s3d Tist A 3d

T
Do Ena hit 6,667 3.68 2000 6

Do 4.6 19J 1 2,5et

En A 4s 3dm en Zit TA 3dm Tt Tt
Le bloc d estplein iln'y a pas de TI TI TItransition

électrerig au sein du bloc d


























































































































5 GANAS HO et NH

Peuplement ds diagrammes Hh 2 6 85
NH 5 3 8é

On chuche ici des M orientées ces lemétal pr le donation T

Nt IDM Hd to Ho 1
a
À M

bon de NH susceptibles de cordin à de recommends IT sort

TOMÉcopêt T accepter
OM vacants

Ifo t.EE M iÊ M ai M
Dan le cas deAro

T accepterTonEÛT com vacants

âm r Baar M
0

4 cavarten faibleds effets T provientd'unpontionnement énergetique
non optimal des on concuréesparrapport aux OA d du centunitallig

AL AL

NL

L L




























































































Dans le complexe avec le ligand tho tails ls et d sont impliqués
dansds intractions a qu n impossible si sels de interactions
T sont réalisées

Au vu du diapanns d'N de Mio la Ho 1 étant impliquedans
l'interaction T in la Hoqui interagitlatéralement le ligand n
F donner
l'aln on pavant confére 1 caractère T accepterabeacoup
tropéloignée su le plan enrgitiquepasqueseseffetssoientappriciabls

Nil ne n'alien pasd'intrachon T b and développéesalor ls
bissectrices ds axes sont inchangées

C t 241 TA 40 3d en fait AJ 401315
cahier C A 4838 3è devaleur

Huoapporte 2 2 é t donner et T donna

p le diagramme celadonne 3 6 4 27 é à place

NH appelé ré r donneurs

pli diag 3 6 2 Até

T TP
T T î

îî n

I I Blond

Dans tes le cas tost n pars comme si le é de valeur ducentre nivallique savaient à peuple ls OAdu complexe

Blocs d voir par précidentil
Le caractère A donner de tho conduit à inclus ls en
anti liants issues de l'intracher T ds le bloc d
proches énergiquement ds OA d métalliques qui contribuent
donc plus à ces on

Ds le complexe aux NH OA d bissectrices non liants

Ho OA d bissection sont liants

DolNH Boland

Doexprimé dans un échelledenombre d'ends

double 1
4600 xp

462mm

Althol 1
17400 101

574mm

Onpeuts'attirer à ds couleur deobtiens assez différents
Reste à savoir si ces colorations sont intenses lit à la
valeur du coefficient d'absorption nolan ECall



6 HYDROSILYLATION DES DERIVES ETHYLENIQUES

Ni II se charge globale nulle

ligand d chage mais ligand PPh neutre

Ni 2 28 l'A 4538 vit TAD 45318
Çalence

chaque ligand apporte Zé soit 8é de valeur

Total 16 é de valence

ï
Sir Nili Ao

À YÏE
ER Pha

pil
échange

coplexation

ï8h

ÉÉ anti ÉpisserPPh

Ni Ni PPD Nice

En km de chargesds ligands on a
neutre PPh

anionique 00 HO 10 Rago
analogie etsi ce
n'fanilhchimique

Sale l'AO et l'ER font voir le ROINi AO DNOINil I
ER ANOINT I

H SiR Sir

4 oh bissichies donnent ds on na liants les de la formation
d 1 complexe arc infraction uniquement r
4 A d developpées selon les axes donnent ds on l'arts et antiliale
l'or anti latin incluse ds lebloc d proximitéeturgityn

Ninon upéier alliant g joker Ôhi

Niveau inférieur non liant trop Àa Ï Ême

tonde l'éloignement ds 2 atoms d'hydrogène selonl'axedes z lson non liants sont inchangés tout comme l'on antiliante
développéeselon les axes x et y
la dernier on n rabilisée ce une contribution anti liante m
ridule par l'éloignement ds 2 ligands

ô

Ère moinsanti liar

tuonsstabilisation Bloc d Mydel'an intractions
Blond My
plan car

le catalyser comptait 16 é 8 peuplent ts On liants modélisant
ls liaisons M L
4 liaisons non liants

il reste 8 é r le bloc d µ
ensupposantds
écarts apetiens à
l'inogied'apparennetTt Tt Tt

Ds lepremiercomplexedugdeapi le catalyseur il y a 6 e appolis
pr Ni et 6 2 12 pa ls ligandsL'Ao augmente le nbr d'é devaleur sans tahfois dépasse18
ce qui déstabiliserait le complexe par peuplement ds antiliants

laripoux à laqstierfaitréférence à la aigledestabilitéà té
des complexes octaédriques gi n iplièrent évoquéemalgréses
exceptions I'M d'autantplus inconfortable que l'on ne saitrien
ds modes de remplissage exacts champfort champ faibleetc



7 MODELISATION DE LA LIAISON RUTHENIUM MONOXYDED'AZOTE

NO Nev 5 6 M a Thabet lé célibataire

IN D N É
à

Peuplement avec µ
dehors de Valence

l'labres célibataire 9
appartient à tobitale
moléculaire Tt

Configuration électronique dufer A 4s Id Ze 26 7A 8

Ruthirium juste en dessous donc TAJ453dm4ps55416
5èmeperiode15soccupée
89 colonne

ZR ZA 24 Zet18
Zut44

L'A di interagit are 3T Inconvenant axial

bat dng etdgg interagissent au ls on 2T commetlateral

Voirpaprivante

En bleu intration t es grand éclatement liant lanti liant
En vert intracher T s recouvrement faible 1 écart L'Al faible

La multiplicitédes infractions vert conduit à un
renforcement de la liaison Il y a

vraisemblablement ribodoration
dumétal vers le ligand puisqu'un on du niveau 2T deNO

En

aw

î

dj dsez dyz

il

n'a pas complète Ceci conduit à affaiblir la liaison
un N u 0 puisque l'interaction conduit à perpt
un en anti liante entre Nero



8 HYDROGENATION DES AKENES PAR UN COMPLEXE D tritium

R th R

complexation

DNÉE I Draw O

insertion4,21
AO

DNOU I DNOU O

pal paraît perturbant lecaractèred'topetite
débitdu faitquedansl'étapesuivante il y a uneER par liaison entre 2 ligands puconduire
à l'alcane O il nepaly avoir d'ERsers AOdsAgde

o

j
a

ai je c

Equivalera ds 5 sits

y

hapticité 5 le métal se reliéà 5atoms du ligand
Cela s'explique par lefait que ce ligandprisent 1
cycle conjugué mine aromatique avec TA p ds
atomsde cabore parallèlesetportent vos bcontrmétallique s infractions conjointes

9 REACTIONS DE COUPLAGE

Bilan du couplagede Sonogashira
R H R X RI R R BNH

Bilan du couplage de Suzuki

R X R_BOHI NaOH R R BOHI Nax

Schéma de synthèse A couplage de Suzuki

Le produit snBuz

nouvelle liaison fermés

Schéma de synthèse B

Couplagede Sorogashira pris couplagede Sogeti

TMS

µBac

Couplage de Sophie

TMS

µBa

o



Il_ GEOMETRIE D'UN COMPLEXE À LIGAND ETHENE

Bloc d d'uncomplexeMlle

Niveau supérieur alliant g joke Ôka

âg

Niveau inférieur non liant trglf.ae ww

Lagloméris pyramidale à basecarréerevient à retins ligand
selon un des axes
Par ds questions pratiques chinois le ligandplacé su l'axeds
J au dessu du plan médian

durydaq dj
Ème

i ah lia a

stabilisation Jj âg âg
tt tt tt

dsl'on day des day

Bloc d Ms
intractions a

Blond Ms
pyramide àbasecarrée

le peuplementcorrespond à celui proposépel'énoncé par d champfort

La position libéréepar le retraitde ligand est désormais occupée
par l'éthène retour à 1 complexe octaédrique

le ligand ithène st T donna remplace l'intractionqu'aété
ambré à la question

l'intraction T entre la dj et l'éthène su pardéfinitioninvariantepar relation ator de le biaiser

Mais ce n'a pas le cas de l interaction T
l'ethère se accepter via sonBU

Comparons les interactions T liées à ces 2 géométries

ls OA d métalliques susceptible d'introvirdansdes interactions T
sont day dyztdaz.netday ne partepas ces le ligandElle ist pas prise en coupledans un premiertemps

Analysons la symétrie de ou OA et de laBUde léthère à pari
ds plans proposés ds l'énoncé 4 propriétés desymétrie par la

ne dépendent pas de la géométrie pisqu ls plans Pret Prsont solidaires de l'éthers ici Mais ce n'estpas le cas des at
du mital ce ls axes de liaison sont tournés entrele 2glométries

Géométrie éclipsée

occupée

p

dyz dsez

Pr S A S

a

ta t

Pr A S A

interactionpossible
Ricanement latéral

Intration à Lérablisant
Pas d'infraction entre le orbitals ds 2 tableaux

GÉE für

day do Jama Ém I

Pr A s s

Pr A s s

interaction
possible

Recournutaxial
Intration à Lérablisant



Géométrie décalée

Cime
p if Êre

fame for

p

day

Pr S

A

Lesplans Pr et P n permettentpas dequalifier noyerdstons symétrique ou anti symétrique ls propriétés desymétrie
ds OA dgg et day
Ennuanche un schéma d'interaction suffit à prouverquecesCA ne
sontpas orthogonale à la A

Vue de dessus le dy et la day donnent le schéma suivant

Âamary dy àGaw day

La de l'them donnerait elle une situation du type vivant

Le recouvrement entr ls A dy et dany a donc non ml
En réalité ls recouvrements sont identiques des ls 2 géométries
la que l'on acceptera sans

démonstration

Passons à la sili de l'étude celle impliquant l'on de l'éthène

Pr
Pe fürsNÉOYay da

Imma Ô T
i

Pr s s s

Pe s s

Interactions possibles

Tout se passecommesi une intractier hé déstabilisante day avec T
s'ajoutait à me intraction à Lé stabilisante

Cette ntakerdéstabilisentn'étaitpas
rencontrée par la géométrie éclipsée

Cetargument pourrait explique la prévalence de lagéométrie éclipsée
contrairement aux prévisions fondées pr ds arguments stériques



Il_MECANISME REACTIONNEL D'UNE INSERTION

Complexe non chargé et le sel ligardariorique st CHE NOM I

Mn TA 4s 3d Mnt TA 40131T 16é dévalera
donc 18 p le complexe 6 6 2

Si lemécanisme était intomoléalain on aurait présence des
complexes au le ligand code parmi les produits

Lorsque le ligand Deo n à l'opposé du ligand al on ne not
aucune nation pas de 11cal dans la phot de coordinationdumétal expérience 2

Mais si le ligand naqu cost en ai par rapport à M on

obtientdes complexes are 13cal

Si le ligand Co s'insin eh lemitalet CH avec nécessairement
des positions relatives en cis par le ligand s'insérant

CH COM

Mni hier
ÉÉMnide co

co co

si CA migre sur CD il migrevers un ds ligands 0 en as
CH

É Mni mais Mni ladeco
co co

4 L complexes pertacoodinés représentéssontéquivalents il suffit
d'opir 1 rotation de ces complexes par faiscoïncider les représentations

Dans ls 2 stucture 3 ligands co et 1 ligand coolsds le
plan can et 1 ligand co dans la directionpuperdialain

L'expérience1 mortque l'isomérisation de complexespertacordiné n'apas
lieu Sinon ces obtiendraitds complexes ban dans le mélange
final

1 hypothèse initier de l'undes 0 en ai de A

CH cool cool

Mni hier
Mn Mnide co

co

Ippotsporst
fixationde 0 prredonne
1 complexe octaédrique

fixation co

cool cocky
Mni Mni
Co co

2Mhypothèse migration de CH vers l'ir ds o en is
CH

co migration aÉïmico na aïmniot Eïmaîâtié.tn g
co co co co

1possibilité Ipersibilté s possibilité

Mécanisme validé fixationCo

co co co

Mni É mn fagiEiaMniIo
co co co

1possibilité Ipersibilté s possibilitécis trans


