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Introduction

Introduction de catalyseurs pour accélérer des réactions chimiques

Avant 1970: catalyse hétérogéne avec des catalyseurs solides (synthèse de 
l’ammoniac, craquage des alcènes, hydrogénation des alcènes, etc …). 

Depuis 1970: catalyse homogène grâce à l’introduction de ligands complexés au 
métal de transition. Cela a permis de:

- rendre solubles des catalyseurs de bas degré d’oxydation (Pd/C remplacé par 
Pd0L4, L = PPh3)

- modifier et moduler l’activité des catalyseurs en modifiant la densité
électronique sur le métal, l’encombrement autour du métal

- introduire de l’énantiosélectivité grâce à l’utilisation de ligands chiraux.



Chimie organométallique
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Catalyse homogène :

nécessité d’avoir des ligands 
complexés au métal de transition

MXxLn

I.1. Les ligands

Règle des 18e ou 16e pour les  
espèces impliquées dans les cycles 
catalytiques

mais  beaucoup d’exceptions

M0
PR1  +  Ri 

M0

  

    
k1

P

 Mn

 Mi

Ri
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 M2
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Précurseur, précatalyseur
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MXxLn

Ligands X à 1e - halogénures: F, Cl, Br, I, H (hydrure)

- R (Me, Et, ..);  Ar (Ph, ..); CN (cyanure)

- amidures (NR2);  alcoolates (OR), sulfures (SR), acétate 

Ligands L à 2e - phosphines PR3, amines NR3, CO, H2O, 

- alcènes, alcynes, H2, carbènes (CR2)

Ligands 3e (LX) - allyl (η3-C3H5)

Ligands à 5e (L 2X) - cyclopentadiènyle (Cp)

Ligands à 6e (L 3) - benzene (ArH)

M

OO
acac

I.1. Les ligands



Comptage du nombre d’électrons de valence autour du métal: NEV = m + x + 2n

MXxLn

Nombre impair d’électrons: complexes instables mais très réactifs dans des 
cycles catalytiques

NiCl(dppe): 10 + 1 + 2x2 = 15

9 + 1 + 2x2 + 2 = 18e

IrI

10 + 3 + 2x2 – 1 = 16e 8 + 5 + 2x2 + 1 = 18e 8 + 1 + 3 + 6 = 18e

Fe

OC CO

_H
H

H

H

H Pd

+

Ph3P PPh3

C3H5

PdII Fe0 RuII

dppe = Ph2P-CH2-CH2-PPh2 
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I.2. Addition oxydante



I.2. Addition oxydante

Dissociation de ligands à partir de complexes à 14e à ligands encombrés

Dissociation de ligands à partir de complexes à 18e et 16e



Facteurs qui favorisent l’addition oxydante

Métal

Bas degré d’oxydation :  Pd0 > PdII

Ni0 > Pd0 > Pt0

Substrats à activer appauvris en électrons

I.2. Addition oxydante



Facteurs qui favorisent l’addition oxydante

Ligands

Facteurs électroniques :  ligands donneurs favorisent les addition oxydantes 
(augmenter la densité électronique sur le métal) 

RhCl(PPh3)3 >  RhCl(CO)(PPh3)2 dans a.o. avec H2

P(Alkyl)3 >  PAr3    

Facteurs stériques : petits angles de cone or angles de pince favorisent les 
addition oxydantes         

I.2. Addition oxydante

log(
kZ

kH )

PhPdIIIL2

kZ

Z = D ou A

+ 2L

D

A

Hammett

négatif

PhI + Pd0L4

L = Z P)
3

(



Mécanismes 

Mécanisme SN2 avec inversion de la configuration avec les halogénures d’alkyle

Mécanisme concerté via une précomplexation avec les halogénures aromatiques

a.o. régiospécifique

I.2. Addition oxydante

I

Pd0
L

Pd0

L
> Pd0 LL

complexe coudé complexe linéaire

L

L

Z PdIL2Z

X
R

PdXL2
R



Mécanisme radicalaire par transfert d’électrons

- sphère externe

- sphère interne

Mn + RX Mn+1 + RX

R-Mn+2

Complexes saturés

-
R + X

-

Mn+1 R+

contrôlé par les potentiels

complex cationique



I.3. Elimination réductrice : création d’une liaison A-B

(inverse de l’addition oxydante)



- Facteurs géométriques

Les 2 groupes qui donnent l’élimination réductrice doivent être en position cis

- Ligands bidentés 

- Grands angles de cône ou de pince favorisent l’élimination réductrice

I.3. Elimination réductrice

- Ligands pauvres en électrons     

Facteurs qui favorisent l’élimination réductrice

- Facteurs électroniques



Métal Haut degré d’oxydation    

- Oxydation     

Il faut diminuer la densité électronique sur le métal

I.3. Elimination réductrice Facteurs qui favorisent l’élimination réductrice



Changement de géométrie du complexe

- Changement de ligand

- Addition d’un ligand (processus associatif)

- Perte d’un ligand (processus dissociatif)

I.3. Elimination réductrice



I.4. ββββ-Elimination d’Hydrure

degré d’oxydation 

du métal inchangé

- Métal-Alkyl

- Métal-Alcoolate

- Métal-Amidure

- Métal-Formiate

syn élimination



syn-élimination : le métal et l’hydrogène doivent être en position syn

Mn C

CH

Rotation de la liaison C-C pour amener un H 
en position β

Libération d’un site de coordination sur le métal

Les ligands bidentés
défavorisent la réaction

I.4. ββββ-Elimination d’Hydrure : Les conditions nécessaires

H pas de rotation C-C possible

pas de élimination de H

PdXL2

Ar

H



I.5. Insertion

- Migration-insertion de CO

- Pas de changement du degré
d’oxydation du métal

- Migration de R, libération d’un 
site de coordination sur le métal

- Réaction inverse: decarbonylation: nécessité d’avoir un site de  
coordination vacant  

NiII > PdII

RhI très facile 

Mn R

C

Mn

C
O R

O

Mn R

CO



I.5. Insertion

- Insertion d’alcénes/carbométallation

Pas de changement du degré d’oxydation

du métal, problème de régiosélectivité

Réaction inverse: extrusion (plus difficile)

- Insertion d’alcénes/hydrométallation

Réaction inverse: β-élimination d’hydrure

Mn C Mn C

C C C C

- Insertion d’alcynes/carbométallation



I.5. Insertion



I.6. Transmétallation

Échange de ligands X à 1e

Pas de changement du degré d’oxydation du métal

Mn X Mn R + Xm

R m Consequences sur la 
géométrie des complexes 
formés

Mécanisme dépend des conditions expérimentales, de X et de R



I.7. Couplage oxydant

Bas degré d’oxydation du métal: Ni0, Pd0, CoI

qui augmente de 2 unités

- Alcènes

- Alcynes



1.8. Conclusion
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L
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H
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- Cinétique de réactions successives 

A  +  B C D
k1 k2

1)       vitesse de 1 > vitesse de 2

k1[A][B]  > k2[C]

1 2

ecd  (étape cinétiquement déterminante) 

D est formé à la vitesse de 2.  On doit augmenter la vitesse de 2

D est formé à la vitesse de 1. On doit augmenter le vitesse de1

ecd

k1[A][B]  < k2[C]

2)       vitesse de 1 < vitesse de 2

Dans des réactions successives, on doit toujours  augmenter la vitesse de l'étape la plus lente (ecd) 

k1 (mol-1.s-1)  

k2 (s-1)



M*

M*

M*

Reaction coordinate

[M*] [M*]

[M’*] [M’*]

E
nt

ha
lp

ie
E

nt
ha

lp
ie

Coordonnées de la réaction

Coordonnées de la réaction

Cinétiques des réactions catalytiques

vitessei = ki[Ri][Mi]

Dans des réactions catalytiques, on doit: 

- augmenter la vitesse de la réaction la plus lente

- diminuer la vitesse de l’étape la plus rapide

M0
PR1  +  Ri 

M0

  

    
k1

P

 Mn

 Mi

Ri

R1

 M2

M1

Précurseur, précatalyseur

ki
ki-1

 



II.1. Rôle des précatalyseurs

Utilisation de précatalyseurs/précurseurs M0 espèces stables non réactives à
l’origine de l’espèce catalytique M1 formée in situ et qui amorce le cycle 
catalytique, 

La réaction M0                         M1
contrôle la concentration de M1
dans la première étape du cycle 
catalytique

 

ki-1ki

Précatalyseur

M1

 M2

R1

Ri

 Mi

 Mn

P

k1

    

  

M0

R1  +  Ri P
M0



Première étape : addition oxydante

dba : dibenzylidèneacétone

II.1. Rôle des précatalyseurs



II.1. Rôle des précatalyseurs

KL > Kdba

Précatalyseur 1

Pd0(PPh3)4 Pd0L3

Pd0L3 Pd0L2 + L

18e 16e

16e 14e

ArX

KL

ka.o.

ArPdXL2

KLka.o./[L]

ka.o.

Pd0L(OAc)- + AcO-PPh3
+

16e

ArX

Précatalyseur 4 :

ArPd(OAc)L2 + X-

PdII(OAc)2 + nPPh3

é.r.

L

Pd0L2(OAc)- O=PPh3

H2O

PdII
PPh3

PPh3AcO

OAc

3 >  4 >  1 >  2
La structure du précatalyseur affecte la 
structure, la concentration et la réactivité du Pd0

actif dans l’a.o. ainsi que la structure et réactivité
des complexes ArPdII



Réduction par le nucléophile



II.2. Les réactions de Heck

Precurseurs: 

Pd(OAc)2 + nL (monophosphine) ou P^P (diphosphine)

Problème de 
régiosélectivité

Heck (1971-1972) : Prix Nobel en 2010



II.2. Les réactions de Heck

Pd(OAc)2 + nL

réduction

Pd0L2

ArX

Pd X

L

Ar

L

Pd XAr

L

R

Pd XAr

L

H R
Ar H

R

Pd XH

L

Ar

Pd X

L

H

L

Pd XAr

L

et/ ou

R

H R
H H

R H
H H

PdXL2Ar

- L+ L

R

+ L

R

base
baseH+

addition oxydante

insertion
(carbopalladation)

rotation C-C

-élimination

d'hydrure

élimination
réductr ice

- L

Ar

PdXL2H

PdXL2Ar

Ar

R

+ L

L = PPh3

ArX + R
Base

Pd, L

R
Ar

R

Ar

+

linéaire branché

Le mécanisme proposé par Heck



ArX = PhI
R = Ph

kred = 4x10-4s-1

ka.o. = 140 M-1s-1

ka.o. = 65 M-1s-1, NEt3 (3 equiv.)

Kdiss = 1.4x10-3 M

kcarbo = 5x10-5 M-1s-1

kcarbo = 10-4 M-1s-1, NEt3 (3 equiv.)

Mécanisme de la réaction de Heck
Pd(OAc)2 + 3 PPh3

Pd0L2(OAc)-

ArX

Pd OAc

L

Ar

L

R

Pd OAcAr

L

H R
Ar H

R

Pd OAcH

L

Ar

PdS,OAc-

L

H

L

Pd S + AcO-Ar

L

H R
H H

- L

+ L

L

R

oxidative
addition

insertion
(carbopalladation)

rotation C-C

-élimination

d'hydrure
- L

Ar

Pd(OAc)L2H

Pd(OAc)L2Ar

Kdiss

L

+

ka.o.

H NEt3

+

+

Pd
OAc

PPh3

Ph3P

AcO

Pd0L(OAc)- + AcO-PPh3
+

PPh3

H+ NEt3

H2O

OPPh3

kred

AcOHR

DMF, 25 °C

NEt3

NEt3H+

ecd

3 rôles pour la base



II.3. Les réactions de couplage croisé (C-C)

Mécanisme général

PdII

L

L

PdII

L

L

RAr

PdII

L

L

X

Pd0L2 ArX

Rm

Xmtrans

cis

addition
oxydante

transmétallation

élimination
réductr ice

isomer isation

ArR

ArAr

R

trans

?

L = monophosphine

PdII

P

L

P

Pd0(P^P) ArX

Rm

Xm

cis

addition
oxydante

transmétallation

élimination
réductr ice

ArR

ArPdII

P

R

PAr

cis

P^P = diphosphine



II.3.a. Avec RMgX, RZnX, RLi

Couplage avec des organomagnésiens (Grignard): Jutand-Fauvarque (1976)

Problème de β-élimination d’hydrure:  ArH

Kumada-Hayashi (1979)

ArX + RMgBr

PdCl2(PPh3)2

or Pd0(PPh3)4

THF
X = I , t.a.
X = Br, 65 °C

ArR

ArH

(R = Ph, Me, PhCH2)

(R = Et, Bu)



II.3.a. Avec RMgX, RZnX, RLi

Couplage avec des organozinciques

Reactions de Negishi (1977), Prix Nobel en 2010

Couplage compatible avec beaucoup de groupements fonctionnels du fait 
de la faible réactivité des organozinciques



II.3.a. Avec RMgX, RZnX, RLi

Couplage avec des organolithiens RLi: Murahashi (1979), Linstrumelle (1081), 
Feringa (2013)

ArX + RLi ArR + LiX

Pd2
0(dba)3, Ln

X = Br, Cl
R = aryl, 2-thienyl, 2-furyl

L1 = PtBu3

toluene, rt à 40 °C

PdCl2(PEPPSI-IPent)
PCy2

IPriPr

IPr

L2 = Xphos

PEPPSI-Ipent = NN

Pd ClCl

N

Cl

R1

R

R1

R

R1 = iPentyl



II.3.b. Les réactions de Stille (1979)

Précatalyseurs: L = PPh3

Pd0L4, Pd0(dba)2 + nL, 
Pd0

2(dba)3 +nL,   PdCl2L2



II.3.b. Les réactions de Stille Précatalyseurs: L = AsPh3

Pd0L4, Pd0(dba)2 + nL, 
Pd0

2(dba)3 + nL

AsPh3 > PPh3

SnBu3

Pd0L2

SnBu3

KC=C
non réactif

KdbaKC=C = 0.21

Pd

L

L

IAr

Pd0L2

ArI

addition
oxydante

ka.o.

Kdiss+ L

-L

Pd0(dba)2 + 2 L

Pd0(dba)L2

- dba

- dba
Kdba

Pd

L

S

IAr

Pd

L

Ar

Pd

L

IAr

SnBu3

SnBu3

k

élimination
réductr ice

transmétallation

L = AsPh3

Ar = Ph

20 °C

Kdiss = 3.1x10-3 M

k = 7.5 M-1s-1

ISnBu3

Kdbaka.o. = 0.066 s-1Ar

ecd



II.3.c. Les réactions de Sonogashira

Précatalyseurs: L = PPh3

Pd0L4, Pd0(dba)2 + nL, 
Pd0

2(dba)3 + nL

PdCl2L2

Pd

L

L

Pd

L

L

CAr

Pd

L

L

X

Pd0L2 ArX

RC

CuX
trans

cis

addition
oxydante

transmétallation

élimination
réductr ice

isomération

ArC

Ar

Ar

C

C-CuCR

CR

CR

CuI + RC CH

base
RC CH

CuI



II.3.c. Les réactions de Sonogashira

AsPh3 > PPh3



II.3.d. Les réactions de Suzuki (1979-1981)

Base: 

EtO−, MeO–, OH–

CO3
2–, F–



II.3.d. Les réactions de Suzuki



II.3.e. Les réactions de Hiyama (1988)

Pd

L

Ar

Ar' Si(OMe)3

F

=

via

L

Pd

L

L

Ar'Ar

Pd

L

L

FAr

Pd

L

L

XAr

Pd0L3

Pd0L2

ArX

F-

ArAr'

Ar'Si(OMe)3

Ar'SiF(OMe)3
-

FSi(OMe)3

F-

F-

- L+ L

X-

L = PPh3

trans

addition
oxydante

trans-
métallation

élimination
réductr ice

non réactif



II.4. Les réactions de Tsuji-Trost

Réactions asymétriques (P^P chiral)

Problème de régiosélectivité

Nucléophiles : malonates, énolates, organozinciques (C-C)

amidures, amines (C-N)

alcoolates (C-O)

Groupes partants : carbonates (OCO2R) > carboxylates (OCOR) > phenate (PhO-) 

Précurseurs : Pd0L4, Pd0(dba)2 + nL, L = PPh3

Pd0(dba)2 + P^P

diop

PPh2 PPh2

O O



II.4. Les réactions de Tsuji-Trost

Pd0L2

Pd0

L L

Pd+

L L

+ AcO-

OAc

Nu
-

AcO-

Pd0

L L

Nu

OAcNu

a

s

anti : Nu
-

mou, stabilisé, malonate

syn : Nu
-

dur, RZnX

complexation

addition oxydante
ionisation

Pd0L4

Pd0(dba)2 + nL L = PAr3, P^P
mécanisme



II.4. Les réactions de Tsuji-Trost

Mécanisme : stéréochimie                   L = PPh3



Synthèse énantiosélective de la L-DOPA

II.5. Les réactions d’hydrogénation des alcènes

Chiralité au Phosphore

Knowles, Nobel 2001



Mécanisme 

II.5. Les réactions d’hydrogénation des alcènes

Complexe cationique L2RhIS2
+ (S = solvant) : d’abord complexation de l’alcène puis 

addition oxydante de H2 (ecd)



II.6. Les réactions de métathèse des alcènes

Grubbs, Schrock et Chauvin : Prix Nobel en 2005

Ru

Ph

Cl

Cl

PCy3

PCy3

Grubbs I Grubbs II

R

M=

R

R
+

1 2
1 1 2 2

Catalyseurs



II.6. Les réactions de métathèse des alcènes



Mécanisme (Chauvin, 1971)

II.6. Les réactions de métathèse des alcènes

Réactions équilibrées



II.7. Les réactions d’oxydation

Dihydroxydation des alcènes



II.7. Les réactions d’oxydation

Dihydroxydation asymétrique des alcènes 
(Sharpless, Prix Nobel 2001)

AD-mix β :


