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Partie I : Introduction générale

1. Utilisation d’hydrures : cas des hydroboranes et des hydrosilanes

1.1. Préambule
Au sens général du terme, les réducteurs sont des composés décrits par I’équation rédox suivante

ou un oxydant (Ox) gagne des électrons (¢") afin de générer un réducteur (Red) :
Ox+ne =Red

En chimie organique, on considére que le changement de degré d’oxydation d’un atome de
carbone détermine 1’oxydation ou la réduction de ce dernier. Cette définition est relativement proche de la

précédente méme si se cantonner a 1’atome de carbone est plus strict.

forme oxydée +ne forme réduite E°IV
L +ne Areq
Litgy+e 2 i, -3,04
Kig+e 2 Ky 292
Na an) +e = Na(s) 2,71
Zn %;q) +2e = In, -0,76
Pol +2e = Pby 013
2H +2e 2 Hy 0,00
NZ(g) +8H (*aq) +6e = 2 NH;(aq) +0,27
Quy+2e =  Cuy +0,34
'z(;) +2¢ = 2 l('aq) +0,54
Oy t2H j +2€ = HOuy +0,68
Fe f;qJ e = Fe fa*q) +0,77
NO gt 4H (*aq) +3¢ = NO(gj +2 Hzo(u +0,96
02(g) +4H (‘aq) +4¢e = 2H,0, +1,23
Chy+2€ = 2dg, 136
oLt 14HE, t6e = 20 H +7HO, +136
MnO;. +8H +5¢ =  Mni +1,49
HOyy +2Hig+26 = 2H0, +1,78
Fg*2€ = 2F, +2,87

Figure I-1 : Potentiels de réduction standards pour quelques demi-réactions vs ENH a pH = 0 (source :
IUPAC https://old.iupac.org/didac/Didac%20Fr/Didac03/Content/R07.htm consulté le 20/04/19).

Les potentiels rédox vont pouvoir permettre de prédire quelle espéce, en présence d’une autre
espece rédox, va subir une réaction d’oxydation et quelle espéce va étre réduite. Par exemple, 1’oxygéne
(E°(0O2/H20) = 1,23V vs Electrode Standard a Hydrogéne (ENH) & pH = 0) mis en présence de
d’hydrogéne (E°(H'/H,) = 0) va générer de 1’eau (Figure I-1). Malgré le fait que ce potentiel soit un bon
indicateur de faisabilité de la réaction d’un point de vue thermodynamique, les réactions ne se font pas

toujours spontanément. Certaines vont requérir une activation par un chauffage ou un catalyseur. On peut
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prendre pour exemple la décomposition de H>O> qui thermodynamiquement se décompose en eau et en
oxygene alors que son stockage est permis tant qu’aucune espéce permettant la catalyse de la réaction
(comme le dioxyde de manganése, I’argent ou le permanganate de potassium) n’est introduite dans le
milieu. Ce comportement s’explique grace a la cinétique de la réaction et a 1’énergie d’activation de ces

états de transition.

Les réactions de réduction et d’oxydation jouent un rdle majeur dans notre industrie pour
transformer la matiére. Effectivement, les ressources carbonées que nous utilisons aujourd’hui proviennent
essentiellement du sous-sol ou elles sont stockées sous forme de ressources fossiles. Ce sont
principalement ces dernicres qui servent a la production d’énergie. En 2012, la production totale d’énergie
atteignait les 13 300 Mtep (Millions de tonnes équivalent pétrole) et un peu plus de 1% de 1’énergie
primaire globale était produite par la France (Figure 1-2). En revanche, plus de 17% de 1’énergie nucléaire
mondiale est francaise. La quantit¢ mondiale d’énergie renouvelable générée, quant a elle, atteint
timidement les 1% (hors hydroélectricité) avec une augmentation projetée a 5% a 1’horizon de 2035. Plus
de 80% de I’énergie mondiale provient de 1’utilisation de ressources fossiles (pétrole, charbon, gaz...) et
leur utilisation entraine de fortes émissions de CO». En effet, pour fournir de 1’énergie, ces ressources sont

brilées et dégagent des composés carbonés comme le CO, ayant un impact sur notre environnement (e.g.

effet de serre).[!

Hydroélectricité

2,4 % (321 Mtep) = P 2 s s
: P Autres (inclus géothermie, solaire, éolien, etc.)

Nucléaire 1,1 % (147 Mtep)
4.8 % (642 Mtep)

Biocarburants |
et déchets
10,0 % (1 337 Mtep)

Pétrole
31,4 % (4198 Mtep)

Production totale
d'énergie primaire
dans le monde (en 2012) :

Gaz naturel 13371 Mtep

21,3 % (2 848 Mtep)

Charbon
CJ= @2015-c aissancedesenergies.or 29,0 % (3878 Mtep)

Figure I-2 : production totale d'énergie primaire en 2012 (source : CDE
https://www.connaissancedesenergies.org/fiche-pedagogique/chiffres-cles-production-d-energie consulté le
20/04/19 , basé sur BP Statistical Review of World Energy).
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Ces ressources fossiles carbonées sont des composés réduits et leur oxydation permet de libérer de
I’énergie (par combustion) ou d’accéder a des composés chimiques nécessaires a notre industrie chimique.
11 faut savoir que ce sont les ressources fossiles qui fournissent 90% des produits chimiques de base et que
ces 90% de produits chimiques ne sont produits qu’avec 10% des ressources fossiles. Le carbone avec un
degré d’oxydation (DO) -IV comme le méthane ou les alcanes, récupérés grace aux gisements de gaz
naturel, possédent une grande densité énergétique de par leurs liaisons C—H qu’il faut oxyder pour
récupérer des produits a valeur ajoutée.”) Par comparaison, 1’énergie d’une liaison C—H se situe aux
alentours de 95 kcal.mol alors que celle d’une liaison C—O est de I’ordre de 85 kcal.mol.®! Comme illustré
ci-dessous (Figure I-3), les alcanes issus de la pétrochimie subissent des réactions d’oxydation de toutes
sortes pour générer diverses familles de produits chimiques. Par exemple, les naphtas (obtenus par
distillation du pétrole brut) sont utilisés pour la production d’oléfines (buteéne, propene et éthyléne) qui
servent a la polymérisation de matiéres plastiques.! L’oxydation des ressources fossiles génére des
déchets oxydés comme le CO, qui, dans une démarche de réduction des déchets et de conservation

d’atomes, doivent étre réduits pour régénérer ces ressources.

Energie
Degré d'oxydation du carbone

A HH HH
IV H\C/C\C/C‘H
Pétrochimie I-TH |:|H
hydrocarbures
-1l [ éthers ] [ amines
0 l acétals ] J imines ] l cétones]
i acide
+l [ esters | [ amides |
0
C
+/V 7
0 | | | >
‘ ‘ ‘ Fonctionalisation
C-0 C-N C-C  Formation de liaison
C-O, C-N, C-C

Figure I-3 : Réactions d’oxydation a partir de ressources fossiles.

Bien que les réactions d’oxydations soient monnaie courante dans la nature, peu de réactions de
réduction sont observées. Une réaction de réduction omniprésente sans laquelle nous ne pourrions respirer

est la photosynthése. Cette derniére, grandement étudiée, se résume par I’équation bilan ci-dessous (Figure

1-4).
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La photosynthése consiste donc a réduire le CO, avec de 1’eau grace a la lumicre du soleil afin de
produire du sucre en relachant de 1’oxygene. Cette réaction complexe se divise en deux phases et ne serait
pas possible sans la chlorophylle qui permet de capter la lumiére (en général les bleus et les rouges avec
des longueurs d’onde autour de 440 et 680 nm) ainsi que des systémes enzymatiques complexes qui
permettent le craquage de I’eau (formation de Hs et O2) et la réduction du dioxyde de carbone (dans le cas
de la photosynthése oxygénique). La reproduction artificielle de la photosynthése fait 1’objet de
nombreuses recherches mais sont lentes et fastidieuses. Cependant, une équipe de recherche du MIT
dirigée par D. Nocera a réussi en 2011 a fabriquer une feuille artificielle faite de matériaux durables et peu
dispendieux permettant de décomposer I’eau en oxygene (premiére étape de la photosynthése) grace a la
lumiére du soleil et d’un catalyseur au cobalt (Figure 1-4).5¢! Cependant, malgré les avancées dans le
domaine, I’efficacité énergétique (définie comme le rapport de 1’énergie utilisée sur 1’énergie injectée) de
la photosynthese reste extrémement faible et avoisine généralement 3 & 6% selon 1’Organisation des
Nations Unies pour I’ Alimentation et 1’ Agriculture.”’ Enfin, malgré le fait que le monde soit recouvert de
4 milliards d’hectares de forét (soit 30% de la superficie des terres imergées), la quantité de CO, ne cesse

d’augmenter et le manque de réducteurs se fait sentir.

Lumiére
6 002 + 6 Hzo —_— CSH1206 + 6 02
Sucre
A
\ 4
< B>
H
0 Fygd 2H,
anode | cathode
Cobalt | OO (s) Jonction photovoltaique Ni/Zn/Mo

(semi-conducteur au silicium) & > ‘

Figure I-4 : Equation bilan de la photosynthése (haut). Schéma de la feuille artificielle par Nocera (bas).[

Par ailleurs, de par son activité industrielle, ’Homme émet en abondance du CO,, un composé
carbonylé relativement inerte. Aujourd’hui, ces émissions atteignent des seuils critiques car lorsqu’en
1970 nous relachions dans 1’atmosphére moins de 15 Gt de CO,, en 2018 nous avons relaché environ
33 Gt de COy, soit plus du double d’il y a 38 ans (Figure I-5). Cette surconcentration de CO, dans I’air a

des impacts dévastateurs sur 1’environnement et entraine un réchauffement climatique mondial. Les
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projections les plus négatives indiquent que si I’Homme continue a accroitre ses émissions de CO,, c’est
plus de 45 Gt de dioxyde de carbone seront relachés dans 1’air a ’horizon de 2040 (courbe rouge). Seule
une transition rapide du mode de consommation actuel (e.g. diminution de 1’utilisation des ressources
fossiles au profit des énergies renouvelables) permettrait de réduire les émissions annuelles de CO,. C’est
ce constat alarmant et 1’idée de boucler le cycle du carbone en venant retransformer le CO, émis en
molécule d’intérét qui a poussé les chercheurs a se pencher sur la réduction du CO,.["* Ainsi, de son coté,
I’Homme a cherché a développer une palette de réducteurs tous plus efficaces les uns que les autres. Parmi
ces réducteurs, on trouve les hydrures servant a apporter un atome d’hydrogéne chargé négativement a une
fonction chimique a réduire. Différents hydrures ont ainsi été développés et dans les hydrures couramment

utilisés, on retrouve les hydrosilanes et les hydroboranes.

Gt de CO,

50 .
—e— Croissance énergétique i

45 Transition lente |
Globalisation plus faible i
!

}

t

40 ®— Transition rapide

35

30

25

0
1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040

Figure I-5 : Evolution de I'émission mondiale de CO; en Gt depuis 1970 a nos jours et projection jusqu'a 2040
(source : BP Statistical Review of World Energy https://www.bp.com/en/global/corporate/energy-
economics/energy-outlook/introduction/overview.html consulté le 20/04/19).

1.2. Propriétés physico chimique des hydrosilanes et hydroboranes.

L’étude de la chimie du silicium a commencé en 1825 quand le tétrachlorure de silicium a été
synthétisé¢ et il a fallu attendre 1845 pour que les premiers composés organosilylés fassent leur
apparition.””) Le silicium, de numéro atomique 14, situé juste en dessous du carbone, est I’élément le plus

abondant sur Terre (en masse).'” Il est présent dans les substances d’origine minérale mais aussi les
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cheveux, la laine ou les plumes. Le silicium peut former beaucoup de liaisons stables avec d’autres
atomes ; les plus répandues sont les liaisons avec le carbone (organosilanes), le silicium (polysilanes), les
halogénes (particuliérement stable avec le fluor), 1’azote (aminosilanes), 1’oxygéne (siloxanes) ou encore

I’hydrogéne (hydrosilanes). C’est a cette derniére catégorie que nous allons nous intéresser.

Les hydrosilanes sont des composés chimiquement instables car la liaison Si—H est faible. En
effet, la présence d’oxygeéne ou méme d’eau va entrainer la formation d’un siloxane et la libération
d’hydrogene (dans le cas de la présence d’eau). Par ailleurs, la présence d’halogénures peut également
entrainer la dégradation de I’hydrosilane en générant le dérivé halogéné correspondant. Effectivement, les
hydrosilanes ont une énergie de dissociation de liaison faible (de I’ordre de 92 kcal/mol) comparée a H,
(104 kcal/mol) car le silicium est moins électronégatif que 1’hydrogéne et ainsi, la liaison Si—H posséde un
caractére hydrure.'"'” Le premier trialkylsilane a été synthétisé pour la premiére fois en 1872 par Pape et

a fait I’objet de multiples recherches pour étendre les possibilités de substitution de ce dernier.!"*!

Le méthylsilane, lui, est un gaz avec un fort pouvoir de réduction grace a ses 3 atomes
d’hydrogéne. Il posséde un point de fusion de -156°C et un point d’ébullition a -57°C sous pression
atmosphérique. Il ne s’enflamme pas a 1’air mais est explosif en présence d’oxygene. Plus on ajoute de
substituants ou plus on allonge la chaine carbonée, plus hautes sont les températures de fusion et
d’ébullition. Par exemple le triméthylsilane fond a -135°C et bout & 7°C alors que le triphénylsilane a une

température de fusion aux alentours de 200°C sous pression atmosphérique.

EO
(V vs. ENH)
réduction des ... 001 H,
liaisons C-O
=011
réduction des | 92T
liaisons Si-O r-4- 0.3 4
réductondes T4, |
liaisons P-O po 04
L =05+
L o064 I RySi—H
i1 =071 BR,B-H
'Y _os4

Figure I-6 : Potentiels rédox calculés des hydrures de bore et silicium'

! Potentiels consultés dans Bard, A. J., Parsons, R., & Jordan, J., 2017. Standard Potentials in Aqueous
Solution
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De maniére un peu plus générale, les hydrosilanes ont un potentiel de réduction standard entre -
0,5 et -0,65V. Ils peuvent donc réduire les liaisons de type P—O, Si—O ou C—O puisqu’elles se réduisent
respectivement a un potentiel autour de -0,4V, -0,3 et 0 V. En effet, pour qu’une réaction de réduction soit
thermodynamiquement favorable, le potentiel rédox du réducteur doit étre inférieur a celui de I’espéce a

réduire.

Le caractére hydrure des hydrosilanes est influencé par la nature, la taille ou le nombre de ses
substituants. Plus ce dernier va avoir de substituants électroattracteurs, plus le silicium va étre appauvrit en
électrons et, de fait, la liaison Si—H en sera d’autant renforcée. Ainsi, plus un substituant est
électroattracteur, moins le caractére hydrure de 1’espece sera prononcé. La valeur de son potentiel rédox
s’en retrouvera augmentée et donc réduira moins de liaisons. Par exemple, le trichlorosilane (Cl3SiH),
avec ses trois atomes de chlore trés électroattracteurs, posséde un caractére acide au sens de Brensted, 1a
ou le triéthylsilane (Et;SiH) présente un fort caractére hydrure. A noter que la cinétique de la réaction est,

elle aussi, affectée par les différents substituants présents sur le silicium.

Tous ces comportements sont observables également avec les hydroboranes qui sont grandement
utilisés pour leur capacité a donner un hydrure. Isolé pour la premiére fois en 1811 par Gay-Lussac, le
bore n’a été reconnu comme élément qu’en 1823 par Berzélius et al.'”! De numéro atomique 5, le bore se
situe juste a gauche du carbone dans la classification périodique et constitue 0,001% de la crofite terrestre.
Le bore n’est pas présent naturellement sous sa forme élémentaire mais est plus commun sous la forme de
borate (des oxydes de bore). On le retrouve quotidiennement dans les vitres, la fibre de verre ou encore
dans des conservateurs alimentaires (acide borique). Il a fallu attendre 1956 pour que le groupe de Brown
(prix Nobel en 1979) observe la premiére réaction d’hydroboration entre un alcéne et du
tetrahydruroborate de sodium en présence de chlorure d’aluminium.!'* L’ajout de chlorure d’aluminium

est connu pour grandement augmenter les capacités réductrices du tétrahydruroborate de sodium.!

Comme les hydrosilanes, les hydroboranes ont une énergie de dissociation de liaison plus faible
que I’hydrogéne (81 kcal/mol dans le cas du bore contre 104 kcal/mol dans le cas de I’hydrogéne).!'
C’est pourquoi ils sont trés sensibles a la présence d’eau ou d’oxygeéne. Le borane (BH3) n’est pas présent
naturellement car il préfére se regrouper sous la forme de dimére (B,Hs).!'"! Ce dernier est un gaz avec un
point de fusion situé a -164,9°C et un point d’ébullition a -92,6°C. Proche du potentiel de réduction des
hydrosilanes, les hydroboranes ont un potentiel de réduction situé entre -0,55V et -0,8V. Ils ont donc un
pouvoir de réduction légérement plus important que leurs analogues au silicium. De la méme maniére, leur
caractére hydrure est affecté par les effets inductifs des différents substituants sur I’atome de bore, a la
différence prés que (contrairement aux hydrosilanes) la lacune présente dans le bore va permettre des

interactions de type m et donc des effets mésomeéres (Figure 1-7). L’oxygene présent sur le groupement
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pinacol ou le catéchol va pouvoir donner son doublet non liant dans la lacune électronique du bore et ainsi,

le bore étant enrichi en électron, la liaison B—H est affaiblie et le caractére hydrure est accru.

RoB-H Rz Caractere
hydrure

j fortement r-donneur
. pinacolborane
(6] pinB-H

/O modérément n-donneur
H-B, :@ catecholborane
0 (CatB-H)

H— faiblement n-donneur
- 9-BBN

Figure I-7 : Influence du substituant R sur le caractére hydrure des hydroboranes R;BH.

1.3. Utilisation au Laboratoire

Grace a la variété de leurs propriétés physico-chimiques et a leur pouvoir réducteur, les
hydrosilanes ont connu un fort intérét ces derniéres années. Le nombre de publications scientifiques
traitant des hydrosilanes a quasiment été multiplié par 20 entre 1987 et 2012 (Figure I-8).l'” La premiére
utilisation des hydrosilanes en tant que réducteurs a été faite en 1947 par Whitmore et al. IIs utilisent le
trichlorosilane (HSiCl3) en présence du l-octéne et d’un catalyseur peroxydé afin de réduire I’alcéne et
obtenir I’organosilane correspondant.!'®! Webster a par la suite poursuivi les recherches en transposant ce
concept & I'utilisation d’hydrosilanes organosubstitués pour accéder a différents produits silylés.'™” Ce
qu’il y a de particuliérement remarquable avec I’utilisation des hydrosilanes pour la réduction d’alcénes
est que le produit de réduction obtenu est généralement le produit d’addition anti-Markovnikov. De plus,
le mécanisme de cette hydrosilylation proposé par Chalk et Harrod en 1965 fait référence aujourd’hui
(Figure 1-9).2% Ce mécanisme a par la suite été étayé par une étude théorique menée par le groupe de
Giorgi en 2004.”*"! En premier liey, il y a une étape d’addition oxydante de I’hydrosilane sur le métal A
pour mener a I’hydrure métallique B. A ce complexe métallique se coordine 1’alcéne a réduire pour former
C puis par insertion dans la liaison métal-hydrure, le complexe métallique D est obtenu. Une élimination
réductrice permet alors de régénérer 1’espéce active A tout en libérant 1’organosilane, produit de réduction
de ’alcéne. Il est important de noter qu’il existe une version modifiée du mécanisme de Chalk-Harrod
dans laquelle I’alcéne s’insére dans la liaison M—Si plutoét que la liaison M—H. Le résultat d’études

calculatoires avancent que le mécanisme d’insertion dans la liaison M—H est celui possédant la barriére
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cinétique la plus basse (25,1 kcal/mol vs 38,2 kcal/mol pour I’insertion de I’alcéne dans la M—H et la

M-—Si respectivement).

=00 Hydrosilylation publications

4501
400 i
350 i
300 i

250

200 —
150 —
il
o li
1 pile ey R L AR

04
1968 1972 1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016

Record count

Publication Year

Figure I-8 : Nombre de publications sur 1'hydrosilylation publiés dans des journaux scientifiques par entre
1966 et 2017.07

R

SiRs LM _
\ L M = métal - Pt Ir. Ru, Fe...

LoqM ... Lm—SiRs L = ligand de type L : phosphine, amine...
SiR3 ~K R, R = substituant : alkyle, phényle...
R R'
—/ =/
| _sir
LM 3
C

Figure I-9 : Mécanisme d’hydrosilylation des alcénes proposé par Chalk et Harrod.

Par la suite, la réduction des alcénes avec les hydrosilanes a été étudiée par beaucoup de groupes

différents, que ce soit en utilisant des catalyseurs comportant des complexes de métaux de transition,*2*!

Page 11



Partie I : Introduction générale

des catalyses avec des nucléophiles et des électrophiles™™=" ou encore avec des radicaux.*'*? Certains
groupes de recherches ont également essayé¢ d’obtenir les produits de réduction des alcénes avec une
sélectivité de type Markovnikov.**** C’est le cas par exemple du groupe de Komine qui utilise du
palladium (0) pour réduire des alcénes appauvris par un groupement électroattracteur (nitrile, ester,

nitro...) et obtient sélectivement le produit de réduction Markovnikov."*!

La réduction des insaturations C—C a également été étendue aux alcynes car elle permet une
approche puissante et économique en atomes pour former des composés vinylés d’intérét.”® Les produits
saturés qui résultent de ces réactions sont utiles pour des oxydations de type Tamao-Fleming (Figure
I-10, A),?7 des substitutions électrophiles ou des couplages au palladium de type Hiyama (Figure I-10,
B).*® Mais la réduction des liaisons C—C n’est pas le seul type de liaison que peuvent réduire les
hydrosilanes. En effet, on retrouve une variété importante de groupements fonctionnels qui peuvent réagir
avec les hydrosilanes (Figure I-11). Par exemple, on retrouve la réduction de groupements azotés comme
les imines™” et les nitriles!*” mais également, celle de phosphines.[*!! Enfin, la réduction des liaisons de
type C—O est trés étudiée et on I’observe pour des groupements carbonyles comme les aldéhydes, les

cétones et méme les esters et les amides.[*> 4%

R KBr, CH;COOOH
A) »=SiRZ,Ph ><0H
R CH5COOH

Pd cat.
B) R;S-R* + R'~X ——» R'—R
nge

Figure I-10 :A) Oxydation d’un organosilane en alcool par Tamao-Flemming.*”] B) Réaction de couplage
entre un organosilane et d’un halogénure par Hiyama.[*”!

Page 12



Partie I : Introduction générale

HH
Si0Si NS R
|
R
0
H_H J

SiOSi + S/OXR HO

RsP + SiOSi

Figure I-11 : Exemples de réductions des groupements fonctionnels avec les hydrosilanes. R = alkyle. Les
substituants du silicium ont été omis pour des raisons de clarté.

La réduction des composés carbonyles est une des transformations chimiques les plus importantes
en chimie organique. Notamment, la réduction du CO» par hydrosilylation commence avec Hirai et al. en
1981 avec [I’utilisation d’un catalyseur au ruthénium et en générant le formiate de silicium
correspondant.[*® 11 obtient cependant des rendements faibles de 14 % en formiate de silicium aprés 20 h a
100°C. La réduction du CO> en méthanol silylé n’a été permise qu’en 1989 grace a Eisenberg et al. avec
un complexe d’iridium,™®’ et c’est Ying qui a été le premier a réussir & s’affranchir de 1’utilisation de
métaux en réduisant le CO, en méthanol silylé grace a des carbénes N-hétérocyclique (NHC) et des
hydrosilanes di-substitués.®” Le CO, a également été utilisé comme source de carbone car sa réduction
permet de former de 1’acide formique qui peut réagier avec des groupements fonctionnels afin d’accéder a

des acides, des amides ou méme des amines.[>3'>%

Une autre utilisation des hydrosilanes a 1’échelle du laboratoire est la synthése de polymeres
siloxanes qui ont pour intéréts majeurs d’étre des huiles lubrifiantes pouvant fortement résister aux hautes
températures (plus de 1000°C), de résister aux oxydations, d’avoir une faible tension de surface, d’étre
perméables aux gaz, d’avoir des propriétés diélectriques excellentes, d’étre physiologiquement inertes et
d’avoir une résistance a I’humidité.*>! Cette myriade de qualité ont fait que leur synthése a été intensément
étudié depuis les années 1990. Car bien que les premiers écrits rapportant cette synthése aient été rédigés
en 1950 par le groupe de Curry, il a fallu attendre 40 ans pour que le groupe de Vioux remette ce sujet au

gott du jour.”*® Les propriétés des polyméres siloxanes leurs valent des applications comme
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composants de beaucoup de produits dans I’industrie cosmétique (grace a leur texture et leur capacité a se
mélanger aux alcools, huiles, cires et acides gras)!®"**! mais ils sont également utilisés comme revétement
de surface hydrophobe, adoucissant pour des tissus®*®*! lubrifiant,’®®®” liquide de frein,!®® inhibiteur de

mousse pour diesel,’®! ou encore surfactant pour peinture.!

De maniére analogue, les hydroboranes (R.BH) sont eux aussi largement utilisés dans le domaine
de la chimie. On les retrouve principalement dans des réactions de réduction d’alcénes et d’alcynes avec
I’hydroboration de Brown afin d’accéder au produit boré.'*7*"!1 Ces produits borés sont des bons
candidats pour faire des couplages de Suzuki et ainsi permettre d’obtenir de nouvelles liaisons C—C."2 11
est également possible d’hydrolyser les liaisons B—C pour obtenir les alcools correspondants (ou les
carbonyles dans le cas de 1’hydroboration d’un alcyne). Par ailleurs, il est intéressant de noter que comme
les hydrosilanes, la réduction des insaturations C—C va conduire au produit d’addition anti-Markovnikov.
Les hydroboranes sont également capables de réduire les carbonyles comme les aldéhydes, les
cétones, > les esters!”! et les amides.’*’”! Comme pour les hydrosilanes, la réduction du CO, grace aux
hydroboranes ( a la place de I’hydrogéne)!”® est un sujet qui intéresse les chercheurs.!”*") Une différence
est toutefois notable, a savoir que dans le cas des hydroboranes, un catalyseur n’est pas nécessaire a

température ambiante.[®'#2)

1.4. Utilisation industrielle

Les hydrosilanes et les hydroboranes ont attirés 1’intérét des industriels et ont entrainé une vaste
utilisation de ces derniers a plus grande échelle. Comme nous I’avons vu avec les polysiloxanes, de
nombreux brevets sont déposés dans de multiples domaines d’applications (huile, automobile, lessives,
peintures, revétements...). Ces réactions sont systématiquement catalysées et un critére important pour
qu’elles soient transposées a 1I’industrie est que le catalyseur doit avoir un faible cotit (ou que le produit ait
une valeur ajoutée suffisamment forte). Il doit également avoir une grande sélectivité pour éviter toute
réaction parasite et une bonne stabilité. Pourtant, aujourd’hui 1’utilisation de catalyseurs au platine est

encore grandement présente dans I’industrie malgré un cout élevé (environ 23 500€ le kilo en mars 2019).

De plus, les réactions d’hydrosilylation fournissent une variét¢ de matériaux avec des champs
d’application diverses comme 1’enrobage pour des applications médicales.®*¥! IIs ont par exemple été
utilisés pour rendre inertes des implants biologiques en titane en vue d’une injection sous-cutanée a un
patient.®> Mais un des aspects principaux de I’utilisation des hydrosilanes dans ’industrie est leur emploi
dans I’électronique (e.g. des semi-conducteurs, des transistors ou des circuits imprimés).’*% En effet,
I’industrie des semi-conducteurs utilisait environ 300 tonnes de silanes (SiH4) par an a la fin des années
90.%! Plus récemment, ’utilisation des hydrosilanes pour déposer le silicium sur les panneaux

photovoltaiques a entrainé une augmentation notable de leur consommation. L’ennui étant que ces
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panneaux étaient produits par PECVD (Dép6t Chimique en Phase Vapeur Assisté par Plasma) et qu’avec
cette méthode, environ 85% du silicium est perdu. Ainsi, dans une démarche écologique, des études ayant

pour but de réduire ces déchets ont été menées.”**!

En revanche, industriellement les hydrosilanes sont peu utilisés en tant que réducteurs car les
industriels partent plus généralement des ressources carbonées fossiles auxquelles ils font subir des
réactions d’oxydation jusqu’a avoir le composé désiré. Par exemple, pour obtenir de I’acétone et du
phénol, les industriels vont utiliser le procédé d’oxydation de Hock (Figure 1-12).? Les hydrosilanes en
tant que réducteurs sont, malgré cela, utilisés pour la réduction de fonctions insaturées comme au
laboratoire™®! ou lorsque des centres asymétriques doivent étre introduits dans le milieu pharmaceutique
par exemple.*®* On peut prendre comme exemple la synthése industrielle de I’éribuline mésylate (aussi
appelé Halaven, une molécule active dans la lutte contre le cancer du sein) dont une étape de la synthése

totale utilise un hydrosilane pour réduire une double liaison tout en formant un cycle a 6 centres.*”!

A)

Oy, HyPO, o OH

B) 1) [Me,SiH]NH,
[Cp*Ru(MeCN);]PFg, \
(2 mol%), CH2C|2 Si

OH i
OSiEt o OH
f i \/\/'\/ ’
Me,'BuSiO 2) K,CO3 MeOH TBSO |

/
H,N  OHO

—_— . . z
—_— Eribuline mésylate
E—— ou Halaven

Figure I-12 : A) Synthése de 1'acétone et du phénol selon le procédé de Hock utilisé industriellement. B)
Exemple de I’utilisation d’un hydrosilane dans la synthése totale de I’Halaven.

Comme pour le silicium, 1’utilisation d’hydroboranes en tant que réducteurs pour 1’industrie est
limitée. On les utilise principalement de la méme maniére qu’en laboratoire pour la synthése précise de

composés pharmaceutiques.”® Ils trouvent également une utilisation dans le domaine de I’électronique en
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tant que semi-conducteurs, dans les céramiques ou la fabrication d’outils (afin de les durcir et allonger

leurs durée de vie).’”)

1.5. Production des hydrosilanes et des hydroboranes

Devant un engouement aussi important pour les hydrosilanes et les hydroboranes, il a fallu étre
capable de produire ces derniers a grande échelle afin de fournir le monde académique comme le monde
industriel (un marché de 1,52 milliard de dollar en 2017).°¥ Le probléme est qu’aujourd’hui les
hydrosilanes sont produits par une voie trés énergivore avec des modifications du degré d’oxydation du
silicium qu’il aurait ét¢ souhaitable d’éviter. Le procédé résumé dans la Figure I-13 ci-dessous met en
avant les différentes voies d’accés aux chlorosilanes et hydrosilanes élémentaires comme le trichlorosilane
(HSiCl3), le méthyldichlorosilane (MeHSiCl,) ou le diméthylchlorosilane (Me,HSiCl). Leur synthése
commence par un fort traitement thermique (1900°C) de la silice (Si'VO2) sous sa forme naturelle dans le
but de la réduire en Si’. Ce changement de degré d’oxydation n’est pas facile car la liaison Si—O est trés
robuste, ce qui explique le besoin de la forte température.””” Par la suite, Si’ est réoxydé en présence de
chlorométhane (CH3Cl) via le procédé Miiller-Rochow a environ 300°C ou en présence d’acide
chlorhydrique a 300°C pour former le trichlorosilane (Cl3SiH). Enfin, les chlorosilanes obtenus sont
fonctionnalisés par des réactifs de type Grignard afin de donner des hydrosilanes plus spécifiques. Ce
procédé passe par une étape de réduction du Si'V en Si® puis une réoxydation en Si'V qui est une perte
d’énergie importante. S’il était possible de fonctionnaliser directement la silice sans passer par Si’, un gain

d’énergie considérable serait réalisé.

Des études sont aujourd’hui en cours afin de pouvoir accéder a SiCls depuis SiO. 11 est connu que
la silice, mise en présence d’alcool (e.g. catéchol) et de bases (e.g. potasse, ammoniaque), donne des
dérivés Si(OR)4 qui sont utilisés par la suite pour des procédés sol-gel.['" En paralléle, une étude de 2016
a montré qu’il est possible de transformer les silicates en tétrachlorosilane grace a de [’acide
chlorhydrique.'®1%! Cette voie rendrait caduque le fait de passer par les étapes rédox énergivores et
permettrait de fonctionnaliser directement le tétrachlorosilane en hydrosilanes de spécialité (étape 3,
Figure I-13). Pour y parvenir, I’orthosilicate Si(OMe)s est chauffé a 110°C sous azote, en présence de 8§
équivalents d’acide chlorydrique gazeux, 4 équivalents 1’acétonitrile et de 10 mol% de chlorure de lithium
(Figure 1-14). L’acétonitrile présent permet piéger le méthanol issu de la réaction en formant un sous-
produit imidate de chlore. Une fois dans I’eau, il est théoriquement possible de recycler ce sous-produit

pour régénérer 1’acétonitrile et relarguer le méthanol.
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1. Préparation du silicium par réduction de la silice : réduction

SiVo, (silica) 2Cy

N . Si + 2C0y
(SiO4* (silicates)) 1900°C

99 % pur

2. Oxydation du Si° en chlorosilanes et hydrosilanes : oxydation

s|(°>

3 HCI x MeCl "procédé direct”
-H, [Cu] cat. (procédé Muller-Rochow)
300°C
1/4 SiHy + 3/, SiCly =—— HS|CI3 Me, SiCly.,
(mélange)
3. Préparation des organosilanes de spécialité par une voie de type Grignard

HSICl, ] E“é'%l R3SiH + R,SiHCI + RSIHCI, LiAIH,
—_—

— = RSH,

R = Ph, Et, Me...| RsSICl + RySiCl, + RSICl; + RSi  (énergivore)

Figure I-13 : Procédé industriel de préparation des hydrosilanes.

110°C @ OMe
Si(OMe), + 8 HCI + 4 Me—=N ——— > SiCl; + 4 ®¢L\
LiCl (10 mol%) H,oN

Figure 1-14 : Synthése rédox neutre de SiCls depuis Si(OMe)s.

La formation d’un hydrosilane a partir d’un chlorosilane est une étape elle aussi trés énergivore
car elle utilise couramment un hydrure réactif comme LiAlHs4. Ce réducteur présente un potentiel de
réduction de -1,5V (dans le couple AlLOs/LiAlH4 et vs ENH) 1a ou le potentiel de réduction d’un
hydrosilane n’est que -0,6 V (dans le couple SiO»/SiH4 et vs ENH), ce qui implique que seule une partie
de I’énergie libérée par LiAlH4 se retrouve dans le potentiel rédox de I’hydrosilane. Une partie de cette

énergie est donc perdue pour effectuer la synthése de 1’hydrosilane, notamment sous forme de chaleur.

La production de LiAlH4 passe par des étapes énergivores car ce dernier est synthétisé a partir de
I’hydrure de lithium (LiH, produit depuis le lithium métallique sous forte condition de température
(600°C))' et du trichlorure d’aluminium (AICL). Par ailleurs, les sels d’aluminium produits lors de
’utilisation de LiAlH4 ne sont pas recyclables ce qui pose un probléme pour leur utilisation a plus grande
échelle. 1l n’existe donc pas de procédé industriel satisfaisant d’un point de vue énergétique et

environnemental pour la production d’hydrosilanes (Figure I-15).

Page 17



Partie I : Introduction générale

1. Synthése d'hydrosilanes par réduction et oxydation du silicium

HsiVCl HSIVR
7o) — () — L) —
oSN, e

2. Synthése rédox neutre d'hydrosilanes mais génération d'hydrure par LiAlH,

—> (s(ome)) —> — —

Figure I-15 : Résumé de la synthése d'hydrosilanes.

Dans le cas des borohydrures, le borohydrure de sodium (NaBH.) est le plus courant.l”® I est
synthétisé¢ industriellement selon la méthode de Schesinger qui consiste a chauffer le triméthoxyborane
(B(OCH3)3) en présence d’hydrure de sodium (NaH) a 250°C afin de générer du NaBH4 et du méthanolate
de sodium (CH3;ONa) (Figure 1-16).""! Comme 1’hydrure de lithium, 1’hydrure de sodium provient du
sodium métallique hydrogéné a haute température (370°C).1'%! Le B(OCH;); quant a lui provient de
’estérification de 1’acide borique (B(OH)s3) par 1’alcool correspondant en retirant I’excédent d’eau produit
de la réaction. Les hydroboranes de « spécialité » utilisés en chimie organique proviennent de la réaction

de NaBH, avec les insaturations correspondantes.!'®*!

250°C
NaH + (OCHgz)3 —— NaBH, + NaOCH;
huile minérale

Figure I-16 : Synthése industrielle des hydroboranes selon la méthode de Schesinger.

En résumé, aujourd’hui, aucune méthode ne permet de synthétiser les hydroboranes et les
hydrosilanes de maniére écologique et économique en énergie. La nécessité de développer d’autres
moyens pour synthétiser ces hydrures ou de synthétiser des équivalents réactionnels de ces derniers se fait

donc sentir.
2. Les équivalents d’hydrosilanes et d’hydroboranes

2.1. Le cahier des charges

L’idée d’utiliser un équivalent réactionnel d’un hydrosilane ou d’un hydroborane implique qu’il
doit répondre a un certain nombre de critéres afin de pouvoir diminuer 1’utilisation des hydrosilanes et des
hydroboranes voire de les remplacer. Pour ce faire, un critére essentiel a la synthése de cet équivalent est
qu’il doit avoir au moins une partie commune de sa plage de réactivité avec celle de 1’espece a substituer.

En effet, si ’équivalent synthétique n’a pas la méme réactivité que 1’espéce a remplacer, il ne pourra pas
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étre considéré comme un équivalent. En revanche, il peut étre intéressant que cet équivalent ne couvre
qu’une partie de la réactivité de I’hydrosilane ou de I’hydroborane car cette différence permet d’accéder a
des sélectivités différentes. On peut imaginer, par exemple, un équivalent d’hydrure de bore permettant la
réduction de carbonyles comme les aldéhydes, les cétones ou les esters mais ne réagissant pas avec les
amides et les alcénes contrairement aux hydroboranes (e.g. 9-BBN) %! qui réduisent toutes ces espéces
(Figure I-17).

"B-H" Réduction par un hydrure

Réduction par un équivalent d'hydrure 9-BBN

B G S W

Figure I-17 : Exemple de différences de réactivité recherchée entre un hydrure (9-BBN) et un subsitut.

Une autre condition importante que doit valider 1’équivalent d’hydrure est que sa synthése ne doit
pas étre énergivore de manicre a ce que sa production soit durable, c’est-a-dire viable énergétiquement et
économiquement. Effectivement, 1’aspect environnemental lié a la production d’énergie n’est pas a
négliger et doit étre un critére pour la production d’équivalents d’hydrure. Dans le cadre de la préparation
des hydrosilanes, s’il est possible de remplacer 1’étape énergivore de formation de I’hydrosilane avec
I’utilisation de LiAlH4 (dans le cadre d’une synthése redox neutre) par l’utilisation d’un donneur
d’hydrure renouvelable, le bilan énergétique de la synthése des hydrosilanes s’en trouverait grandement
amélioré (Figure I-18).

Synthése rédox neutre d'équivalent d'hydrosilanes Source d'hydrure
renouvelable

(501 ) —> (S(0We) —> (560 —> (R561) —> (RsiT)

Figure I-18 : Concept d'une synthése redox neutre pour la synthése d'équivalents d'hydrosilanes.

Un dernier aspect requis pour obtenir un équivalent satisfaisant est la recyclabilité de ce dernier. Il
doit étre produit a partir d’une source d’hydrure renouvelable afin de ne pas étre en manque de matiére
premiére d’une part et les colts associés a sa synthése ne doivent pas étre trop élevés d’autre part. Si les
sous-produits générés lors de la réaction ne peuvent pas étre recyclés, alors la conséquence directe (2 plus
ou moins long terme), sera 1’épuisement de la ressource avec en paralléle I’augmentation de son prix ; ce

qui aura pour effet de déséquilibrer 1’aspect économique de 1’équation. La solution est donc d’avoir des
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possibilités de recyclage des sous-produits. En résumé, un équivalent synthétique (ici, d’un hydrure) doit

étre facile a former dans des conditions douces, réactif et renouvelable (Figure I-19).

Cahier des charges d’un équivalent synthétique

¥ 4 r 4 y 4
W Renouvelable W' Réactif W Econome en énergie

Figure I-19 : Résumé des trois concepts nécessaire a la production d'un équivalent synthétique.

2.2. Exemple du dérivé du cyclohexa-1,4-diéne

La premiére fois que le terme « d’hydrosilylation par transfert » (c’est-a-dire les réactions
permettant d’obtenir les mémes produits qu’une réaction d’hydrosilylation mais sans 1’utilisation
d’hydrosilanes) a été employé, se trouve dans le travail de Studer ef al. en 2001. Le but de cette étude était
de remplacer les hydrures d’étain toxiques, par une autre source d’hydrure (ici un équivalent
d’hydrosilane) pour des réactions de réduction radicalaires (ici une hydrosilylation).'"!°7 L’idée était
d’utiliser des dérivés du cyclohexa-1,4-diéne (1,4-CHD) substitués par un groupement méthyle et un
groupement silyle afin de copier le comportement des hydrures d’étain en faisant des réactions de
déshalogénation, de désoxygénation ou de cyclisation radicalaire. Ces réactions sont effectuées en
présence d’un initiateur de radicaux (AIBN, 2,2’-azobis(2-méthylpropionitrile)) et générent, en présence
d’un accepteur de radical, comme un alcéne ou un alcyne, des produits d’hydrosilylation radicalaire
(Figure 1-20). Par exemple, 1,4-CHD silylé I réagit avec I’alcéne II en présence d’AIBN dans un tube
scellé dans I’hexane a 85°C pour générer le produit d’hydrosilylation radicalaire III avec un rendement de
55 %. De méme, I’alcyne vrai IV dans les mémes conditions donne le produit d’hydrosilylation V avec un
rendement de 73 % majoritairement sous la forme de ’isomeére Z. Cette sélectivité s’explique par le fait
que les radicaux vinyliques formés lors du mécanisme sont linéaires. Ainsi, lorsque le radical vinyle vient

récupérer le H' du dérivé 1,4-CHD, les substituants se positionnent de maniére a former ’isomére Z

majoritairement.
X
si Si'BuMe,
i BuMez .
MeO OMe [l 155 % Moo o
R or , Me e
gz
Z4
H H ©/ @\jitBuMez
1(1,5eq.) &
v V:73%

(2)/(E) 25:1

Figure 1-20 : Exemples de réactions d'hydrosilylation par transfert d'un alcéne et d'un alcyne par le
1,4-CHD silylé 1.
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En plus de réduire les insaturations C—C par voie radicalaire, le dérivé 1,4-CHD silylé peut, dans
des conditions plus dures, réduire également la fonction carbonyle des aldéhydes et des cétones (Figure
I-21).'% De maniére analogue aux alcénes et alcynes, le 1,4-CHD silylé T est mis en présence de
I’aldéhyde VI et d’un initiateur de radical (ici le peroxyde de di-tert-butyle, DTBP) dans I’hexane avec un
chauffage fort a 140°C afin de générer I’éther silylé VII avec un rendement quasi-quantitatif. Le méme
procédé est appliqué en présence de la cétone VIII et I’éther silylé correspondant IX est isolé a 62%. 1l est
toutefois notable que ces réactions ne fonctionnent pas avec les aldéhydes aromatiques. En effet, des
essais ont été réalisés pour réduire le benzaldéhyde mais le produit de départ a été presque intégralement
récupéré. Selon les auteurs, le radical benzylique généré par I’addition du radical silyle est trop stabilisé

par le cycle aromatique pour arracher efficacement H'.

it
0 O/SI BuMe,
|
SitBUMez O)
MeO OMe
VIl : 99 %
MeO OMe
+ . +
H H O/SI BuMe,
1(1.5eq.) @
Vil IX:62 %

Figure 1-21 : Exemples d'hydrosilylation radicalaire d'un aldéhyde et d'une cétone par le 1,4-CHD 1.

Cependant, il est raisonnable de considérer ces réactions comme des réactions d’hydrosilylation
par transfert puisque les produits obtenus sont les mémes que si un hydrosilane avait été utilisé. Cette

solution permet de s’affranchir du probléme d’activation de la liaison Si—H par un radical alkyle.

Un autre exemple d’hydrosilylation par transfert qui utilise les dérivés de 1,4-CHD silylé a été
présenté par Oestreich et Simonneau en 2013.1"! Dans leur étude, 1’équivalent d’hydrosilane est utilisé
non pas pour faire des réactions par voie radicalaire mais pour faire des réactions d’hydrosilylation par
voie ionique. Les dérivés du 1,4-CHD silylés utilisés par Oestreich (Figure I-22) sont plus simples que
ceux utilisés par Studer car ils sont moins substitués. Par conséquent, lorsque le composé X, qui est un
liquide dans les conditions normales de pression et de température (CNTP, température = 20°C, pression =
1 bar), est mis en présence de B(CeFs); (BCF) dans le dichlorométhane on observe la libération de

triméthylsilane (Me3;SiH) gazeux en méme temps que de benzeéne.
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SiMe; SiEty Si(iPr);
H
X X X

Figure I-22 : Dérivés du 1,4-CHD utilisés par Oestreich et Simonneau.

Lorsqu’un alcéne est ajouté au milieu, il est réduit en 1’organosilane correspondant par Me;SiH.
Par exemple dans ces conditions, I’alcéne XIII, est transformé en XIV avec un rendement de 87 %
(Figure 1-23). I est important de noter que 1’influence du groupement R sur le silicium est significative car
lorsque la méme réaction est réalisée avec le précurseur du triéthylsilane (Et;SiH) XI, une baisse de
réactivité est observée. La réaction a toujours lieu mais est plus lente que lors de I’utilisation de X. A
fortiori, I’utilisation du précurseur du triisopropylsilane (TIPS, iPr;SiH) XII qui a un groupe silyle
stériquement trés encombré ne donne pas le produit d’hydrosilylation mais la formation du TIPS est quand

méme observée.

S|Me3 CGFS)

Me 5 mol%)
- G O
CH2C|2 S]Me3

X (1,3eq) Xill XIV

H

Figure 1-23 : Hydrosilylation par transfert de XIII catalysée par le BCF. TA = température ambiante.

Dans une étude postérieure a ces travaux, Oestreich et Simonneau ont tenté d’expliquer par des
calculs théoriques de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT, Density Functional Theory) le mécanisme
d’hydrosilylation par transfert catalysée par BCF (Figure 1-24).""”) 1l se compose de deux cycles
catalytiques imbriqués I’un dans 1’autre ayant tous deux BCF en commun. Le 1% cycle commence par la
coordination réversible de ’hydrogéne du 1,4-CHD silylé au BCF (a gauche sur la Figure 1-24). Cette
coordination entraine la formation de I’intermédiaire XV qui existe sous forme de deux mésomeéres, ce qui
stabilise cette étape. Le borohydrure [H—B(C¢Fs)3]™ réduit ensuite rapidement le cation silylium en
hydrosilane et libérant par la méme occasion 1’aromatique comme force motrice de cette réaction.
L’hydrosilane fraichement généré entre dans le second cycle en se coordinant au BCF (2 droite sur la
Figure 1-24). 1l va alors pouvoir agir comme dans une réaction d’hydrosilylation classique, c’est-a-dire
que I’adduit XVI formé avec le catalyseur posséde une acidité de Lewis plus importante que dans le silane

libre et va ainsi plus facilement réagir avec l’insaturation présente dans le milieu pour former le
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carboxonium de silyle XVII. Ce carboxonium posséde un atome de carbone trés électrophile, 1’anion
borohydrure présent dans le milieu va alors réagir rapidement avec celui-ci pour donner le produit

d’hydrosilylation.

H
SiR3
Libération Si—-H Q ~SiR3 Hydrosilylation
S'R3 XVII
(CeFs) 38’— K }/ \ H
CGF5 B
B(CeFs)3
+
SiRg SiRs
= 4 N
H _H H—SiR; (CGFS)BB R\fx
(CeFs) (CeFs)3B
o < XVI
XV CeHs

Figure 1-24 : Mécanisme proposé pour I'hydrosilylation par transfert ionique catalysée par BCF.!!!]

X=0ouNR

C’est pourquoi, la transposition de cette réaction a tout substrat réactif avec les hydrosilanes
catalysée par BCF est envisageable et produit la méme réactivité avec les 1,4-CHD puisqu’ici aussi, un
hydrosilane est libéré dans le milieu. Ainsi, d’autres groupements fonctionnels ont été testés comme des
alcynes, des imines et des cétones dans les conditions de réactions proches de celle des alcénes (Figure
I-25). Sans surprise, la réduction des alcynes non terminaux est excellente avec un rendement de 96 %
(Réaction 1, Figure 1-25), mais lorsqu’il s’agit des imines ou des cétones, leur pouvoir coordinant bloque
la réaction car elle se ligande au BCF (formation de liaison o) qui est acide au sens de Lewis et empéchent
donc la réaction (Réactions 2 et 3, Figure 1-25).""") Un simple passage dans le benzéne et une température

plus élevée afin d’augmenter 1’énergie de la réaction permet de surpasser cette déconvenue.

Dans d’autres travaux, Oestreich et Simonneau ont continué a travailler sur 1’hydrosilylation par
transfert des alcools en appliquant le méme raisonnement.!"'” C’est a dire que dans des conditions
catalytiques en BCF, X va se décomposer en benzéne et triméthylsilane puis ce dernier va réagir
spontanément avec le substrat alcoolique afin de générer 1’éther silylé et de I’hydrogeéne (Réaction 4,
Figure 1-25). Les conditions opératoires de cette catalyse différent 1égerement des conditions précédentes

car elle se fait dans le dichlorométhane, a 0°C et a un rendement de 89% pour 1’octanol. Cette température
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plus basse est nécessaire car avec des alcools secondaires, les produits de sur-réduction peuvent étre

observés avec la formation produits désoxygénés.

1 SiMes B(CeFs)s
Ph (5 mol%) Ph
" e sl © O
Ph CHyCl, Me,Si~ ~Ph
H H

TA
96%
X(1,3eq)
2 T Mes B(CoFs)s
N~ (5 mol%) HN™ ©
| + _— +
Ph/K CeHe Ph/K
H H 80°C
93 %
X (1,3 eq.) aprés hydrolyse
3 Mes B(CoFs)s |
11 R e
+ —_— +
Ph CeHe Ph/K
H H 110°C
99 %
X (1,3 eq) °
4 SiMes B(CoFs)s .
OH (5 mol%) o~ SiMe;
oo S 5O
n-Hept CD,Cl, n-Hept
H H e 89 % M
X(1,3eq)

Figure 1-25 : Hydrosilylation par transfert d'alcynes, d'imines et de cétones catalysée par BCF.

Notons toutefois que toutes ces réductions grace a I’hydrosilylation par transfert sont effectuées
avec des dérivés du 1,4-CHD silylé et que ces derniers sont synthétisés a partir des 1,4-CHD qui sont
déprotonés par une base forte (pKa > 40) comme le fert-butyllithium (‘BuLi) ou le sec-butyllithium
(*BuLi) en présence d’un additif comme le tétraméthyléthylénediamine (TMEDA) a basse température
(-78°C) (partie de gauche, Figure 1-26). A D’organolithien qui résulte de cette réaction est ajouté le
chlorosilane permettant d’obtenir le 1,4-CHD silylé correspondant. Par exemple, pour obtenir X, il faut
utiliser le chlorotriméthylsilane. Par ailleurs, un des sous-produits obtenus lors des réactions
d’hydrosilylation par transfert avec des 1,4-CHD silylé est le benzéne, et, mis a part sa toxicité avérée (il
est reconnu comme cancérigene), le benzéne est trés difficilement recyclé de par sa grande stabilité

(stabilisation du benzéne grace a son aromatisation de 35,8 kcal/mol).'""*! En effet, pour recycler le
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benzéne en 1,4-CHD, il doit subir une réaction de Birch qui repose sur I'utilisation de sodium métallique
dans I’ammoniaque liquide a basse température (partie supérieure, Figure [-26). Le sodium métallique est
trés réducteur car il posséde un potentiel rédox E° (Na*/Na) égal a -2,71 V (vs ENH a pH =0) et est
couteux a régénérer. En effet, la régénération du sodium métal requiert un traitement thermique a 800°C,

I’utilisation du sodium métal n’est donc pas viable énergétiquement.

Na, NH3 (1)
1) SBuLi, TMEDA, SiMe; B(CqFs) !
THF, -78°C (5 mol%)
O - - HSiMes + ©
2) Me;3SiCl,
THF, -45°C HH
X (76 %)

Figure 1-26 : Résumé de la synthese du 1,4-CHD silylé X et recyclage énergivore du benzéne.

Ces deux étapes posent probléme dans 1’idée de remplacement des hydrosilanes par des
équivalents d’hydrosilanes satisfaisants car ils ne remplissent pas le cahier des charges. En effet,
I’utilisation du ‘BuLi et du sodium métallique pose des problémes sur les concepts d’économie d’énergie
lors de la synthése du réactif et, si on se prive de la réduction de Birch afin de limiter les cofits
énergétiques, alors le sous-produit généré (ici le benzéne) n’est plus recyclable. Ces observations
s’expliquent par le fait que Simonneau et Oestreich n’ont pas essayé de faire ces équivalents
d’hydrosilanes dans un but d’économie d’énergiec mais dans un but pratique qui est de remplacer le
triméthylsilane (gazeux sous des conditions normales de pression et de température). Enfin, récemment,
Oestreich a travaillé sur ’utilisation de dérivés cyclohexa-1,3-diénes comme équivalents d’hydrosilane et
leur application sur les réductions de double liaisons, mais les chemins réactionnels des dérivés cyclohexa-

1,3-diénes sont exactement les mémes et les problémes de recyclabilité aussi.!''¥

SiMes
Cabhier des charges d’un équivalent synthétique pour
H H
% X
Renouvelable W' Réactif Econome en énergie

Figure I-27 : cahier des charges pour avoir un équivalent hydrosilane satisfaisant appliqué aux
dérivés de 1,4-CHD silylés.
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2.3. Exemple du formiate de silicium

Un exemple récent d’équivalents d’hydrosilanes est 1’utilisation de formiates de silicium
(HCO:SiR;)."™ La démarche provient de 1’idée d’utiliser une source d’hydrure renouvelable : I’acide
formique. Effectivement, 1’acide formique peut étre obtenu de maniére renouvelable par électroréduction a
2 protons et 2 électrons du CO; (sur une électrode de palladium déposée sur un fil de palladium) dont le
rendement faradique est proche de 100 % (Figure 1-28).1"'%!""l Le CO, quant & lui peut étre considéré
comme renouvelable car il est majoritairement issu de 1’activité anthropique (comme vu dans la partie 1.3)
et est aujourd’hui un déchet non utilisé.

Electrode

Pd/Pt o
CO, + 2H* + 2 —— L
H™ “OH

Figure I-28 : Synthése de I'acide formique depuis le CO; par électroréduction.

De plus, les formiates de silicium HCO,SiR3 ont un potentiel de réduction intéressant pour réduire
les liaisons C—O puisqu’il se situe entre -0.35 V et -0.25 V vs ENH (Figure 1-29). Ce potentiel suffisant
pour la réduction des liaisons C—O est intéressant car il est a la fois suffisamment éloigné du potentiel de
réduction de ces derniéres pour que la réaction soit quantitative (e.g. E°(HCO,H/CH;0H) = 0,13 V) mais a
la fois suffisamment proche pour limiter une perte d’énergie non nécessaire (comme avec 1’utilisation de
LiAlHs dont le potentiel se situe vers -1.5 V vs ENH). Le potentiel est donc suffisant pour réduire les

liaisons C—O mais trop important et perd de 1’énergie lors de ces réductions sous forme de chaleur.

EO
(V vs. ENH)
reductiondes oo+ H,
liaisons C-O
P 0.1+ H
réductiondes | ~ 027 , 0
liaisons Si-O -4 _ 0.3+ IRsSI*O
réductondes v |
liaisons P-O Do 04
1 —05
Vo 06+ IR3S|7H
i+ =07+ NR,B-H
'YV _os4

Figure I-29 : Potentiel de réduction standard calculé des formiates de silicium par rapport aux hydrosilanes et
hydroboranes (base de calcul : B3LYP-D3(BJ)/6-31G*).2

2 Calculs effectués au laboratoire par Emmanuel Nicolas
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Les formiates de silicium ont donc été synthétisés au laboratoire afin d’étudier leur réactivité en
tant qu’équivalents d’hydrosilanes. Pour ce faire ’acide formique a été mis en présence de chlorosilane
(R3SiCl) et d’une base (EtsN) dans 1’éther a 0°C pendant une nuit afin de générer le formiate de silicium
correspondant (Figure 1-30). Cette voie permet d’obtenir des produits avec des rendements moyens (aux
alentours de 60 %). Le traitement de la réaction est simple et consiste en une filtration afin de retirer les

sels suvi d’une distillation fractionnée du produit.[''”]

0 15 h, 0°C 0
UL + RgSICl + Base ———  JI_ + [HBase,Cl]
H™  OH H” “OSIR,

o) o) o) 0 o)
H)kosn\ne3 H)kOSiEt3 HXOSiPhZMe HkOSi(OEt)s H)kosvpr3

XVIII (67 %)  XIX (61 %) XX (65 %) XXI (57 %) XXII (58 %)

Figure I-30 : Voie de synthése et rendements des formiates de silicium.

Une étude de la réactivité de ces formiates vis-a-vis des aldéhydes a par la suite été considérée. La
réduction de ces derniéres est quantitative dans des conditions douces (Figure 1-31). Le benzaldéhyde
XXIII est mis en présence de formiate de silicium XIX et du complexe de ruthénium
[Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-triphos)] (triphos = 1,1,1-Tris(diphénylphosphinométhyle)éthane) a 70°C. En
30 min., la conversion de XXIII est totale et le rendement en éther silylé correspondant XXIV, quantitatif.
Il est intéressant de noter que le seul sous-produit de cette réaction est le CO, gazeux. Une simple
filtration sur silice du mélange réactionnel permet d’obtenir le formiate de silicium pur. Par ailleurs,
rappelons que le COz libéré peut étre recyclé en acide formique (précurseur des formiates de silicium) par

¢éléctroréduction a 2 protons et 2 électrons du COs.
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Et3SiCl + EtzN )Ol\ Electroréduction
77777777777777777777777777777777 D R e ]
: H™ "OH 2H* + 267 i
' Ph,
PhoP | 0 3
: /Rlu\o'>\ i
' o M2 Ohc OSiEt |
0 ] (2 mol%) =
IS + - > + CO,
H™ "OSiEt; CH3CN
30 min, 70°C
XIX XX XXIV (>95 %)

Figure I-31 : Réaction du formiate de silicium XIX avec I’aldéhyde XXIII catalysée
avec un complexe de ruthénium (II).

L’influence du formiate de silicium sur la réaction a également été étudi¢e. Lorsque la géne
stérique induite par les groupements alkyles des formiates de silicium est suffisamment faible, la réaction
est totale (Figure 1-32). Méme dans le cas du dérivé diphénylméthyle XX qui posséde deux groupements
phényles, I’ether silylé XXVI est formé quantitativement. En revanche, lorsque 1’équivalent synthétique
du TIPS XXII est utilisé, la géne stérique est trop importante et empéche la réduction de 1’aldéhyde. Par
ailleurs, lorsque le dérivé alkoxysilane XXI est utilisé (un encombrement stérique similaire au dérivé TES
XIX), seulement 10 % de produit silylé XXVIII est observé par RMN aprés 2 h de réaction. En effet,
I’atome de silicium étant plus acide au sens de Lewis (car les trois atomes d’oxygenes appauvrissent le
silicium en électrons), sa réactivité est diminuée. Ceci indique que les effets stériques comme les effets
électroniques influent sur la réactivité du formiate de silicium. Ces influences stériques et électroniques
sont visibles en faisant varier les substituants R du formiate de silicium mais également ceux du substrat

car les essais de réduction de 1’acétophénone n’ont pas été probants.

o (ID [Ru] cat. XXIX OSiR;
L SR + oo,
OSiR 3
H s 70°C
XXl
OSiMe; OSiPh,Me OSiiPry OSi(OEt),
XXV >99 % XXVI >99 % XXVII 50 % XXVII <10 %
30 min 30 min 2h

Figure 1-32 : Influence des substituants du formiate de silicium sur sa réactivité.
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Le mécanisme probable de la réaction est décrit a partir

[(Ru(x'-OCHO)(1*>-OCHO)(x -triphos)] XXIX qui subit une décarboxylation afin de générer I’hydrure de

catalyseur possible

ruthénium XXX (Figure 1-33). Le carbonyle (ici le benzaldéhyde) va alors s’insérer dans la liaison Ru—H
afin de générer I’alcoolate de ruthénium XXXI. C’est alors que la silylation de I’alcoolate de ruthénium a
lieu via I’état de transition de la transmétallation XXXII afin de générer le complexe XXXIII. Notons que
c’est lors de cette étape de transmétallation avec le silicium que la géne stérique liée au groupement
méthyle de PhCOMe bloque la catalyse car la barriére d’activation est beaucoup trop importante (18,3
kcal/mol pour le benzaldéhyde vs 33,6 kcal/mol pour I’acétophénone); il s’agit ici de I’étape
cinétiquement déterminante. Enfin, I’éther silylé coordinéé au ruthénium est libéré et permet de régénérer

le catalyseur de départ XXIX.

D
P R” > Ph
. P..| .0 AG'=11.4 (R=H)
L - =
P—RUNG>~H AG*= 15.6 (R=Me)
" H
AG =173 AG=22
P
P XXXI
P A.‘\\\Q
Ru"™
P=RUSG>~H  p=pume, /(’E AG = 1.8 (R=H)
XXIX /Z AG =0.0 R, AG = 5.8 (R=Me)
H e} 0
— ®
(\ - ’|° 4 HJJ\OSiMe3
////"‘- \O P
MesSi. | P>~ @I o
O~ HCO, Ru™
Npp | P SMe = \‘o>\ H XXXII
AG=-143 | R Q.. a4 @
.AG = 0.5 (R=H) Ph—( ,Si J
: _ s i T0 H
| AG = 7.7 (R=Me) i R
. ]
XXX AG*= 18.3 (R=H)

AG*=33.6 (R=Me)

Figure 1-33 : Mécanisme réactionnel proposé pour I’hydrosilylation par transfert de silane dans le cas du
benzaldéhyde et de ’acétophénone avec les formiates de silicium.!''>! Energies de Gibbs données en kcal/mol.

Ce mécanisme montre que 1’on passe par la formation d’un hydrure de ruthénium qui est 1’acteur
de la réduction plutét que par la libération d’un hydrosilane dans le milieu qui pourrait réagir avec les
substrats. Il s’agit donc d’un équivalent d’hydrosilane (puisque le méme produit d’hydrosilylation est

obtenu) et non un hydrosilane « caché» a I’intérieur d’un autre groupement comme dans le cas des
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dérivés 1,4-CHD d’Oestreich.'®! Les formiates de silicium ont donc tout pour répondre au cahier des
charges établi car ils sont renouvelables (issus de 1’acide formique), économiques en énergie (faible

différence entre leur potentiel de réduction et celui du substrat) et se comportent comme des hydrosilanes.

2.4. Exemple des formiates de bore

I n’existe aujourd’hui qu’un seul exemple d’utilisation des formiates de bore comme équivalents
d’hydroboranes.!"'® Cet exemple provient de 1’extension de travaux concernant I’utilisation des formiates
de bore comme catalyseurs pour la déshydrogénation de I’acide formique en H» et CO; dans la thématique
du stockage de I’énergie.l''” L’idée de ces travaux réalisés au laboratoire est d’utiliser ces mémes
formiates de bore non pas pour la déshydrogénation de 1’acide formique mais pour la dismutation du
groupement formiate afin de former du méthanol borylé et ainsi accéder a une voie indirecte de réduction

du CO; en méthanol (Figure 1-34).

(6]
e +B6H" (0] XEBR,, Base 130°C
3C0, —3 J| —| © OAH ® HsC.-ER2 + 2 CO,
H” SOH U BR BaseH

Figure I-34 : Synthése du méthanol boryléja partir du le CO; avec des formiates de bore.

Ces formiates de bore sont synthétisés a partir des halogénoboranes (XBR», X = halogéne et R =
alkyle) en présence d’une base afin de générer le bis formiate de bore correspondant. La combinaison de
plusieurs groupements alkyles a été testée notamment le dicyclohexylchloroborane (Cy,BCl) et le 9-iodo-
9-borabicyclo[3.3.1]nonane (BBN-I) avec diverses bases comme la triethylamine (Et:N), la base de Hiinig
(diisopropyléthylamine, DIPEA), la tricyclohexylphosphine (CysP), la dibenzylamine (Bn,N) et la 2,2,6,6-
tétraméthylpiperidine (TMP). De ces combinaisons ressortent les conditions opératoires optimisées
suivantes : le bis formiate XXXIV de bore est chauffé a 130°C pendant 4,5 h dans 1’acétonitrile afin de
produire 50% de méthanol borylé XXXV (Figure I-35).

(0]
S CD4CN
3 O Q H Qo —> HSC\O/ BN + 2 co, + BN‘O/ BN
&N DIPEAH| 130°C45h
H™ O¢o
XXXIV XXXV 50 %
Figure I-35 : Conditions opératoires optimisées pour la dismutation du formiate de bore en méthanol borylé.
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Lors de 1’étude précédente sur la déshydrogénation de I’acide formique, une étude mécanistique
théorique a été réalisée. Il en est résulté qu’en partant du formiate de bore, un groupement formiate se
décoordine du bis formiate de bore pour générer le mono formiate de bore (Figure 1-36). Le formiate
libéré se décarboxyle alors lors de sa coordination par I’hydrure a la lacune du bore et permet de généré en
méme temps in situ un hydroborane dans le milieu. C’est cet hydroborane qui induit la déshydrogénation

de I’acide formique.

HCOy CO,

Décarboxylation

)
) OAH HCO, 0] 0]
R, ~——— Ry Re
H O/e 2 — 27N H A
Hoon. H'o 0" “H

Déhydrogénation

HCO, + H, HCO,H

Figure I-36 : Résumé du mécanisme réactionnel de déshydrogénation de I'acide formique.['""!
i} J S

La formation de cet hydroborane dans le milieu pourrait alors, comme dans le cas des 1,4-CHD
silylés, ouvrir la voie a une chimie d’hydroboration. Des tests sur des aldéhydes ont donc été réalisés et se
sont avérés concluants puisqu’en présence de deux équivalents de bis formiate de bore XXXIX, quelques
aldéhydes ont été réduits en alcools borylés correspondants avec des rendements satisfaisants (entre 80 %
et 99 %, Figure 1-37).

Le probléme avec ces bis formiates de bore est que lorsque I’on essaye de réduire des
insaturations plus robustes qu’un aldéhyde, une compétition entre la dismutation de des formiates et la
réduction du subtrat va avoir lieu. En effet, dés lors qu’on descend a 1 :1 équivalent de bis formiate avec
les aldéhydes, le rendement en XXXVI chute a 67 %. C’est pour cette raison que deux équivalents sont
nécessaires pour la réduction des aldéhydes et que la réduction de liaisons plus robustes est difficilement
envisageable dans ces conditionscar la ismutation va prendre le pas. Il faut donc optimiser ces équivalent

d’hydroboranes afin d’¢élargir le champs des possibles des formiates de bore.
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)k O CH39N O BN
) O O H @ e 130°C KH
BN  HNEt R -COx-Hy  RTYY
H™ O 3 - BBN,O
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XXXIX
OBBN OBBN OBB
o oY
Cl
XXXVI 99 % XXXVII 99 % XXXVIII 80%

Figure I-37 : Réduction des aldéhydes avec les bis formiates de bore.

3. Conclusion

Dans cette partie, nous avons vu les enjeux énergétiques au niveau mondial ainsi que I’importance
de I'utilisation des réducteurs afin de pouvoir traiter nos déchets carbonés pour un recyclage efficace et
dans l’optique d’une économie d’atomes. Parmi ces réducteurs, nous nous sommes particuliérement
intéressés aux hydrosilanes et hydroboranes. Les hydrosilanes ont connu un intérét croissant depuis les
années 1960 et sont aujourd’hui grandement utilisés. Ils sont utiles non seulement grace a leur pouvoir
réducteur puissant permettant de réduire des insaturations variées (liaisons C—O, C-N, C—C, P—O mais
aussi N-N ou N—0)1***%! mais également pour leur champs d’application étendu (on les retrouve dans les
lubrifiants, la médecine, le batiment...).*** Les hydroboranes ne sont pas en reste eux non plus car ils
sont utilisés également comme réducteurs de liaisons insaturées trouvent des applications dans

1’électronique,®*¥! 1a pharmaceutique ou la fabrication d’outils.*3°%

Cependant, nous avons vu que la production de ces espéces réductrices était fortement énergivore
par les traitements thermiques mis en jeu (synthése du Si’ & partir de SiO4 avec un traitement a 1900°C) ou
I’utilisation de réactifs trop énergétiques (dans le cas de la synthése de NaBH4 ou d’un hydrosilane via un
procédé redox neutre). La nécessité de développer des équivalents d’hydrosilanes qui soient recyclables,
économes en énergie et réactifs est donc nécessaire et a donné lieu a de multiples travaux. Parmi eux, on
retrouve les travaux de Studer ef al. qui a utilisé pour la premicre fois le terme d’hydrosilylation par
transfert en utilisant des dérivés de 1,4-CHD silylés qui tiraient leur réactivité de la réaromatisation du
cycle.['%! Pyis Oestreich et al. ont réutilisé ce concept en synthétisant des dérivés de 1,4-CHD qui libérent
un hydrosilane en présence de BCF.['®!1%1121 Ces composéslibérent donc un hydrosilanes mais générent le

benzéne comme sous-produit.
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Une autre démarche, décrite par Cantat ef al, consiste a utiliser une source d’hydrure
renouvelable (I’acide formique) afin de générer des formiates de silicium qui se comportent comme des
équivalents d’hydrosilanes.!''! Ces formiates de silicium ont une réactivité analogue aux hydrosilanes
pour la réduction des aldéhydes mais contrairement aux 1,4-CHD silylés, le sous-produit généré de la
réaction est le CO» qui peut étre recyclé en acide formique par électroréduction a 2 protons et 2 électrons.
De plus, si une voie de synthése rédox neutre est utilisée, ces formiates de silicium peuvent étre
synthétisés d’une maniere économique en énergie (Figure 1-38).

Source d'hydrure

renouvelable
HCOOH

(56 ) —» (S(0081,) —> (561) —» (RS0) —> (RS0

Figure I-38 : Synthése rédox neutre pour la synthése de formiates de silicium.

Par analogie, avec les formiates de silicium, ’utilisation des formiates de bore comme équivalents
d’hydroboranes a été considérée par le groupe de Cantat pour la réduction d’aldéhyde.!''®""1 11 a été
montré que ces formiates de bore passent intermédiairement par la libération d’un hydroborane et on peut

donc leur imaginer une réactivité proche de celle des hydroboranes.
4. Objectifs de la these

11 existe donc des méthodes permettant de recourir a des équivalents d’hydrosilanes satisfaisants
grace aux formiates de silicium. En outre, les critéres de renouvelabilité de ces derniers et leur synthése
économe en énergie étant remplis, I’intérét réactionnel de ces composés se pose alors naturellement
(Figure 1-39). En effet, la simple réduction des aldéhydes n’est pas la seule réaction effectuée par les
hydrosilanes et s’il n’est pas grave que les formiates de silicium n’aient pas exactement le méme champs

d’action que les hydrosilanes, il faut étudier leur réactivité.

Cahier des charges d’un équivalent synthétique pour

2 /.
% Renouvelable Réactif W' Econome en énergie

Figure 1-39 : Remplissage du cahier des charges par les formiates de silicium.

Fort de ce constat, nous nous intéresserons, dans le chapitre 1, a 1’utilisation des formiates de
silicium comme équivalents d’hydrosilanes dans la réaction de couplage déshydrogénant catalysée au

ruthénium et démontrerons le role clef du catalyseur par une étude mécanistique.
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Le chapitre 2 fera 1’objet de la recherche et de 1’utilisation d’un catalyseur moins onéreux que le
ruthénium (le fer) pour cette réaction ainsi que le développement d’une nouvelle voie de synthése plus

pratique des formiates de silicium.

Le chapitre 3 détaillera 1’utilisation d’un ligand participatif pour permettre la réduction des
cétones par les formiates de silicium I’utilisation d’un complexe de ruthénium (II). Une étude

mécanistique permettra notamment de mieux cerner les réactions mises en jeu.

Enfin, le chapitre 4 transposera ce concept de ligand participatif a ’utilisation des formiates de
bore comme équivalents d’hydroboranes pour la réduction des cétones catalysées au ruthénium. De

nouveaux formiate de bore seront également présentés ainsi et leurs synthéses seront détaillées.
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Partie II : Silicium

Chapitre 1 :  Silylation des liaisons O-H par couplage décarboxylant et déshydrogénant

des alcools avec les formiates de silicium catalysée au ruthénium

1. Introduction

La silylation des fonctions hydroxyles (les liaisons O—H) est une transformation importante dans
différents domaines de la chimie comme la chimie organique ou la chimie des matériaux. On la retrouve
dans les procédés sol-gel pour la fabrication de matériaux vitreux ou de composés chimiques (comme des
réactifs ou des catalyseurs),'' ! mais également dans la chimie organique pour la protection de fonctions
hydroxyles.'! C’est la raison pour laquelle de nombreux agents de silylation avec des groupes silylés aux
propriétés stériques et électroniques variées ont été rendus disponibles commercialement. Effectivement,
la syntheése totale de produits naturels est trés demandeuse de conditions de stéréosélectivité et
chimiosélectivité afin de protéger certaines fonctions chimiques en ignorant d’autres.>® Enfin, les éthers
silylés trouvent également leur utilité en chimie analytique car ils sont généralement plus volatils, plus
stables thermiquement et moins polaires que leurs parents alccols. Ainsi, les composés organiques sont
dérivatisés pour analyse par chromatographie en phase gazeuse (CPG) et/ou par spectrométrie de masse
(MS).1"

La protection des alcools par des groupements silylés, on a souvent recours a 1’utilisation des
chlorosilanes. Effectivement, les éthers silylés sont synthétisés a partir d’un alcool et d’un chlorosilane
(R3SiCl) ou parfois d’un triflate silylé (R3Si—OTf) en présence d’une quantité stoechiométrique d’une base
de Bronsted, permettant la déprotonation de I’alcool (Figure II-1).*! Cependant, malgré la facilité a
mettre en place ces protocoles et les bons rendements qui leurs sont associés, leur utilisation génére
systématiquement, en proportion steechiométrique, un équivalent de sel (par exemple Et;NeHCI).
L’¢élimination de cet équivalent de sel qui pourrait géner des réactions ultérieures nécessite des étapes de
purifications (lavage a I’eau notamment et/ou colonne chromatographique par exemple). Ces étapes sont
parfois inenvisageables car le composé peut se dégrader en milieu basique ou méme é&tre sensible a la
présence d’eau dans le milieu. Des méthodes alternatives a 1’utilisation de ces chlorosilanes ont donc été
étudiées et I’emploi d’hydrosilanes afin de réaliser des couplages déshydrogénants s’est développée.

R3Si—Cl 0
R/OH T R OSiRs + Base*HCI

Figure I1-1 : Synthése classique des éthers silylés a partir d'alcools et de chlorosilanes.

Bien qu’il existe des donneurs de groupe triméthylsilyle (TMS) comme Ile

bis(triméthylsilyl)acétamide (BSA)!'” ou le N-trimethylsilylimidazole (TMSIM),!'! les hydrosilanes ont
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pour avantage important de libérer uniquement un sous-produit gazeux (I’hydrogene) lors de leur
utilisation. Ainsi, il ne reste dans le milieu, en plus du produit désiré, que le catalyseur nécessaire a la

réaction (Figure 11-2).

MesSi< lSiMe3
Iy y
_SiMes [ )
o N
BSA TMSIM
R;3Si-H o
R/OH @t~ ROSR; * M

Figure II-2 : Exemples d'agents silylants (haut). Réaction de couplage déshydrogénant avec un alcool (bas).

2. Etat de ’art sur le couplage déshydrogénant des alcools

L’utilisation des hydrosilanes pour silyler les liaisons O—H a d’abord été développée pour
outrepasser les limitations des chlorosilanes et permettre la silylation des liaisons O—H dans des milieux
neutres et/ou sans générer de sels. Le premier exemple de couplage déshydrogénant sur un alcool a été
réalisé en 1989 par Crabtree et al. avec Iutilisation d’un catalyseur a 1’iridium (Figure II-3).l'*! Selon les
auteurs, le métal sur lequel deux alcools sont coordinés (I) réagit avec un équivalent d’hydrosilane en
perdant un de ses ligands méthanol, permettant ainsi la coordination de I’hydrosilane pour former II.
L’alcool coordiné peut alors subir une transmétallation du métal vers le silicium pour produire 1I’oxonium
silylé et I’hydrure métallique III. En présence du proton de 1’oxonium, I’hydrure métallique va
immédiatement réagir pour former le complexe hydrogéné IV et 1’éther silylé correspondant. La présence
de méthanol permet alors la libération de I’hydrogeéne et la régénération de 1’espéce active 1. Les auteurs
ont étendu ce concept en 1992 en ajoutant le nickel a la liste des métaux permettant de faire cette
réaction.'¥) En 1998, Brookhart ef al. ont travaillé sur les intermédiaires clefs du mécanisme avec leur
identification par résonance magnétique nucléaire (RMN). L utilisation d’un complexe de fer a permis de
déterminer les causes de désactivation du systéme catalytique.l'¥! Les auteurs en ont déduit I’importance
de la nature de I’alcool. Si I’alcool est trop nucléophile, il désactive le catalyseur en restant coordiné au
métal et si ’alcoolate est trop basique, il peut déprotoner I’hydrogeéne coordiné au métal et régénérer la
forme inactive du catalyseur. Sawamura ef al. ont, quant a eux, travaillé sur des complexes de cuivre en
2005 et d’or en 2009 pour effectuer ce couplage,!'>'®! mais c’est le groupe de Sadow qui a utilisé des
complexes de zinc pour venir protéger des diols avec I'utilisation de dialkylsilanes (R2SiH2)."'”" Ces

exemples représentent les premicres avancées majeures et ne sont qu’un échantillon de toutes les
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contributions faites par différents auteurs. En effet, par la suite, beaucoup d’autres métaux ont été utilisés

et le couplage déshydrogénant des alcools est un sujet de recherche encore actif aujourd’hui.'®2"!

58
O‘ 4 N H
Me™ " "Me  RsSiH
H, M
|
MeOH

/tEiRs

H 8
o Me™ ™ \)
v M H M
[
Me\
P H, Me

+

./ .
RsSi wo *  OH
R3S|

2 MeOH

Figure II-3 : Mécanisme d'hydrosilylation des alcools proposé par le groupe de Crabtree.[”

Parall¢lement a I’utilisation des métaux de transition pour le couplage déshydrogénant des alcools,
’utilisation de composés du groupe principal a également été considérée. Bien qu’étudié dans les années
1980, il a fallu attendre 1999 pour que le groupe de Piers développe un systéme efficace et pratique en
utilisant le BCF comme acide de Lewis (AL).*? Parallélement, Yamamoto et al ont utilis¢ le
triphénylborane (B(CsHs)s) pour la méme réaction. ! Dans le cas d’un acide de Lewis comme le BCF,
I’hydrosilane peut se coordiner au catalyseur et accentuer le caractére hydrure de 1’hydrosilane pour
former V (Figure 1I-4, mécanisme A). L’alcool vient alors se coordiner au silicium pour former VI. La
déprotonation de VI par I’hydrure organique entraine la libération de H, et de 1’éther silylé en régénérant

I’acide de Lewis.

Les groupes d’Oestreich et de Grubbs ont préféré utiliser des bases de Brensted comme
catalyseurs avec ’utilisation respectivement de fert-butylate de potassium et de soude pour le couplage
diastéréosélectif des alcools et des hydrosilanes énantioenrichis.!****! L’utilisation de NHC comme base de
Lewis (BL) dans le couplage déshydrogénant des alcools est notable et a été réalisée par le groupe de Cui
en 2013. Ces deux types de catalyseurs opérent selon des mécanismes similaires (Figure II-4,
mécanisme B). La base de Lewis va tout d’abord intéragir avec le proton alcoolique et générer VII. Par la
suite, I’hydrosilane vient se lier a ’alcoolate via Tsl en formant un intermédiaire Si~ (VIII) puis I’hydrure

du silicium régénere le catalyseur organique en libérant H, et 1’éther silylé.
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0-SiR BL
R P RaSi-H, °
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Figure I1-4 : Mécanismes catalytiques du couplage déshydrogénant d'un alcool avec un hydrosilane en
présence d’un catalyseur du groupe principal A) type acide de Lewis B) type base de Lewis.!?>2¢]

En revanche, on peut attribuer deux limitations a 1’utilisation des hydrosilanes pour cette réaction.
La premiére est celle présentée lors de I’introduction (voir Partie I, rubrique 1.5), a savoir que leur
production est trés énergivore, ce qui pose un probléme d’un point de vue de la pérennité de cette
méthode. La seconde est d’ordre pratique lors de I'utilisation des groupements silylés 1égers comme le
TMS (trés utilisé en synthése organique pour la protection des alcools). En effet le triémethylsilane
(MesSi—H, TMSH) est pyrophorique et il se présente sous forme gazeuse dans les CNPT. Deux points
négatifs dont on peut s’affranchir avec I’utilisation de formiate de silicium en tant qu’équivalent

d’hydrosilane.
3. Reésultats et discussion

Pour rappel, I'utilisation d’un équivalent d’hydrosilane (le 1,4-CHD silylé) pour le couplage
déshydrogénant des alcools a déja été reportée par 1’équipe d’Oestreich mais a 1’instar des hydrosilanes, la

production de ce dernier est trés énergivore (voir Partie I, rubrique 2.2).”

Dans ce chapitre nous allons voir comment utiliser les formiates de silicium comme équivalents
synthétique d’hydrosilanes pour le couplage déshydrogénant des alcools & I’aide d’un catalyseur au
ruthénium. La synthése de différents formiates de silicium nous permettra d’étudier I’influence de leurs
propriétés sur la réaction. Ensuite une étude du champ d’application de la réaction nous permettra
d’évaluer I’efficacité et la sélectivité du couplage. Enfin, une analyse cinétique permettra de déterminer le
mécanisme de la réaction et de proposer un chemin réactionnel pour cette derniére. Ces travaux ont été

réalisés en collaboration avec Clément Chauvier, lors sa thése au laboratoire.
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3.1. Optimisation des conditions réactionnelles et étude de ’influence des groupements silylés

La réaction a été optimisée a partir de la silylation du 4-méthoxyphénol I-2 en présence du
formiate de triéthylsilyle I-1a utilis¢ comme équivalent du triéthylsilane Et;SiH (Figure 1I-5). Comme la
présence d’un catalyseur est nécessaire pour permettre la décarboxylation du groupement formiate, nous
avons fait le choix de garder le catalyseur [(Ru(k'-OCHO)(k*:-OCHO)(k*-triphos)] utilisé pour la réduction
des aldéhydes développé précédemment (voir partie I, rubrique 2.3) car sa réactivité avec les formiates de
silicium a été prouvée. L’étude des conditions opératoires a révélé que le solvant n’a que peu d’influence
sur la réactivité et que la charge catalytique joue uniquement sur la cinétique de la réaction. En outre, le
chauffage est nécessaire pour atteindre un rendement quantitatif. Les conditions opératoires optimisées
pour cette réaction ont été retenues comme étant 1’ajout du substrat et de 1,2 équivalent de formiate de
silicium suivi d’un chauffage a 70°C dans ’acétonitrile avec 1 mol% (pourcentage d’équivalent molaire)
de précatalyseur I-3. Aprés 40 min. dans le cas de I-2, une conversion totale et un rendement quantitatif en
son équivalent silylé I-2a ont été observés. Il est toutefois intéressant de noter que des réactivités et des
rendements équivalents ont été obtenus dans d’autres solvants comme le tétrahydrofurane (THF), le
benzéne ou le dichlorométhane (DCM). En paralléle de la formation de 1’éther silylé, un dégagement
gazeux est constaté qui correspond a I’apparition observée en RMN de H; (dn = 4,57 ppm dans CD;CN) et
CO:z (d¢c = 125,9 ppm dans CD3;CN). De plus le composé I-2a peut étre isolé aprés filtration du catalyseur
sur silice avec un rendement de 97 %. Il est important de noter qu’avec 1 équivalent molaire de I-1a, la
réaction est également quantitative mais légérement plus lente (1,5 h au lieu de 30 min). Le 1éger excés de
formiate de silicium (sensible a 1’eau) permet de s’assurer (en cas de présence parasite d’eau) que le
formiate de silicium est en quantité suffisante pour réagir avec 1’alcool. En revanche, en absence de
catalyseur, seulement quelques traces de I-2a sont détectées (<2 %) aprés 1,5h a 70°C. Ce travail

représente le premier exemple d’utilisation de formiates de silicium pour la silylation de liaisons O—H.

Ph,
PhoP | O

Ph2 OAc .
1 QOH 1-3 (1 mol%) S
SiEt * DN oo
H™ Y0 3
I1a MeO™ 2 70°C, 30min MeO™ |20 * M
e > 99 % (97 %)

Figure II-5 : Silylation de I’alcool I-2 par couplage déshydrogénant et décarboxylant catalysé au ruthénium.
Ce modéle de numérotation formiate silylé (I-1y) + alcool (I-X) donne éther silylé (I-Xy) sera utilisé par la
suite pour les autres alcools. (X = un chiffre entier, y = une lettre entre a et j).
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Afin d’évaluer I’influence réactionnelle des substituants R sur 1’atome de silicium, la silylation du
phénol I-2 a été réalisée avec des formiates de silicium comportant des groupements alkyles et aryles
(I-1b-e, Figure I11-6). 1l en résulte que le groupement silyle n’a que peu d’influence sur la réactivité.
Toutefois il est important de noter que le groupement TMS, stériquement peu encombré, est efficacement
transféré depuis le formiate de triméthylsilyle I-1b pour donner le produit I-2b avec un rendement
quantitatif, en seulement 30 min. Ainsi, le formiate de TMS est bien un équivalent liquide du TMSH
(point d’ébullition de 86 °C pour I-1b contre 6,7 °C pour le TMSH a pression atmosphérique) comme le
1,4-CHD silylé d’Oestreich.®® De maniére analogue, les groupements encombrés comme le fert-
butyldiméthylsilyle (TBDMS) ou le triisopropylsilyle (TIPS) sont également quantitativement transférés
depuis leur formiate silylé I-1d et I-1e sans altérer les conditions optimisées de réaction pour donner les
éthers silylés I-2d et I-2e. L’emploi de TBDMS pour la protection des alcools en chimie organique est trés
fréquent, du fait de sa stabilité a I’hydrolyse plus importante que le TMS. Cette technique représente donc
une bonne alternative a 1’utilisation des chlorosilanes dans la chimie des groupements protecteurs. Enfin,
’utilisation d’un formiate de silicium tétraoxygéné I-1f conduit a un rendement de 62 % en I-2f en 2,5 h
qui peut s’expliquer par la redistribution des ligands éthanolate. En effet, les groupements éthanolate
portés par le silicium peuvent s’échanger avec les groupements formiates car il s’agit d’une liaison Si—O
dans les deux cas. Ces redistributions consomment donc du réactif I-1f et la réaction avec ’alcool I-2 ne

peut plus étre quantitative.

0 0 0 0 0
HJKO/SAMe3 H)ko/smhzlvle H)ko/&MeztBu H)ko/smpr)a H)ko/ssﬂ(OEt)

I-1b I-1¢c I-1d I-1e 1-1f
1-3 (1 mol%) .
OH : 0Si
1-1b-f (1.2 equiv.) + GO+ Hy
CDL.CN
MeO -2 70°C,1h  MeO I-2b-f
/©/OSiR3 OSIR,R!
I-2b, >99 % /©/
MeO I-2e, >99 % (97 %) M€ I-2¢, >99 % (96 %)
I-2f, 62 %, 2,5 h I-2d, >99 %

Figure I1-6 : Influence des formiates de silicium sur la silylation déshydrogénante avec le phénol I-2.
Rendements isolés entre parenthéses. I-2x : éther silylé avec un groupement b) TES ¢) Ph,MeSi d) TBDMS
e) TIPS f) (OEt):Si.

3.2. Champ d’application de la réaction
L’activité catalytique du complexe I-3 pour la silylation du phénol I-2 a été évaluée sur d’autres

alcools comportant divers groupements fonctionnels afin de déterminer 1’étendue de la réaction ainsi que
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la chimioselectivité et la tolérance de cette derniére (Figure II-7). Lorsque le phénol porte une fonction
bromée I-4 ou un groupement benzyloxy I-5 en position para de ’alcool ou encore un résidu
diméthylamino I-6 en position méta, la réactivité se transpose aisément et les éthers silylés correspondants
I-4b, I-5a et I-6a sont obtenus avec d’excellents rendements. Le transfert d’un groupement TBDMS sur le
substrat 5 fournit I’éther silylé I-4d dans les mémes proportions qu’a été¢ obtenu I-4b. De méme, la
silylation d’alcools benzylique comme I-7 ou ceux substitués d’un groupement nitro I-8 ou iodo I-9 en
para générent des rendements quasi quantitatifs des éthers silylés correspondants I-7a, I-8a, et I-9a. 1l est
remarquable que la réaction ne soit en rien génée par la présence d’halogénures, d’amines tertiaires ou du
groupement nitro. Comme pour I-5, d’autre formiates de silicium ont été testés pour I-7 et I’aspect
stérique ne joue encore une fois aucun réle puisque les groupements TMS (I-7b), TES (I-7a) et TBDMS
(I-7d) ont tous été transférés quantitativement. Notons tout de méme que dans le cas de 1’utilisation du
1,4-CHD silyl¢, le groupement TMS entraine la désoxygénation de 1’éther silylé benzylique I-7b et

produit ainsi du toluéne.?”

Les alcools primaires I-10-16 sont également tous silylés quantitativement apres 1 h a 70°C. Par
exemple I’alcool I-16, en présence de 3,5 équivalents molaires de formiate de silicium I-1b donne
quantitativement le produit trisilylé I-16b aprés 3 h a 70°C. Cet exemple illustre bien ’intérét de la
dérivatisation puisque I-16 étant solide (point de fusion a 193-195°C) sous sa forme alcool, il est alors

liquide (point d’ébullition 112°C/1 mmHg) sous sa forme silylée I-16b et peut ainsi étre analysé par CPG.

Tout comme les alcools primaires, les alcools secondaires sont silylés avec I-1a ou I-1b avec
d’excellents rendements (> 90% pour I-17-20). Par exemple, le 1-phenyléthanol I-17 a été silylé par I-1a
et le catalyseur I-3 (2 mol%) permettant d’obtenir 1’éther silylé correspondant I-19a avec un rendement
quantitatif en 1 h. Une réaction supplémentaire de compétition entre I-19 et I’alcool benzylique I-7 a
révélé que la réaction avec I-la était environ 3 fois plus rapide pour 1’alcool primaire que 1’alcool
secondaire. Cependant, la silylation de 1’alcool allylique 1-hexén-3-ol I-21 avec I-1a est obtenue avec le
rendement médiocre de 54 % probablement lié¢ a la compétition avec le transfert d’hydrogeéne 1,3 menant a

’isomérisation en 3-hexanone (observée par 'H RMN).

L’utilité et le coté pratique de cette méthode pour la synthése organique a été démontrée avec la
silylation chimiosélective de la testostérone I-23 en 2h a 70°C. Grace a la nature gazeuse des sous-
produits, I’éther silylé I-23b a été isolé avec un rendement de 97 % simplement par filtration sur silice du

catalyseur et du léger exces de formiate de silicium polaire et volatil.
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Figure 11-7 : Réaction de silylation déshydrogénante par transfert des alcools avec les formiates de silicium.
Conditions de réaction : alcool (0,1 mmol); formiate de silicium (0,14 mmol); complexe I-3 (1 mol%); CD;CN
(0,4 mL; 0,2 M); 1 h a 70 °C. Rendements déterminés par RMN 'H avec le mésityléne (10 pL) comme étalon

interne. Rendements isolés entre parenthéses (0,5 mmol) obtenus aprés purification sur colonne
chromatographique. [a] 2 mol% de I-3 utilisé. [b] Rendement déterminé aprés 5,5 h.

Enfin, le transfert du groupement TES au bicycle 2-adamantanol 1-24 s’est déroulé sans encombre

permettant d’obtenir I-24a quantitativement alors que son congénére, le 1-adamantanol I-25, est resté

Page 48



Partie II : Silicium

inchangé méme sous un chauffage plus intense (100°C pendant 24 h). Le transfert d’un groupement moins
encombré comme le TMS sur le 1-adamantanol I-25 a néanmoins été possible et I-25b a été obtenu avec
un rendement de 82 % apres 5,5 h a 70°C. Ainsi la silylation d’alcools primaires est plus facile que celle

des alcools secondaire qui est elle-méme plus facile que celle des alcools tertiaires.

En sus des résultats satisfaisants de la silylation des groupements alcools, la silylation des liaisons
O—H par les formiates de silicium a été étendue aux acides carboxyliques. Malgré le fait que les esters
silylés aient des applications intéressantes dans la science des matériaux ou en chimie organique,>% leur
préparation par couplage déshydrogénant n’a été que trés peu étudiée.*' ¥ Ainsi, des tests ont été réalisés
sur la réactivité de I’acide acétique I-26 et I’acide benzoique I-27 avec le formiate de triéthylsilyle et ils
génerent I’acétate de triéthylsilyle I-26a et le benzoate de triéthylsilyle I-27a avec des rendements
quantitatifs en respectivement 2 h et 2,5 h a 70°C (Figure 11-8). L acide 1évulinique, un acide carboxylique
biogénique obtenu a partir de matériaux cellulosiques, a été chimioselectivement silylé (puisque le
groupement cétone est resté intact) avec un bon rendement en ester silylé I-28a (85 % aprés 3 h a 70°C).
Une simple filtration sur célite permet de se débarrasser du catalyseur et une évaporation sous vide permet
d’éliminer le léger exceés de formiate de silicium relativement volatil. Cependant, son isolement est
compliquée car ce dernier est sensible a I’eau. Nous avons également noté que si la réaction était laissée
plus longtemps en systéme fermé apres la silylation, le H, présent dans le milieu pouvait permettre de
réduire partiellement la cétone. Ces exemples prouvent que le systéme catalytique peut résister a des
conditions acides tout en permettant la silylation des liaisons O—H. Ces réactions constituent le premier

exemple reporté de silylation d’acides carboxyliques par un équivalent d’hydrosilane.

0]
0 9 _
OS|Et3
0]
1-26a, 90 % 1-27a, 99 % 1-28a, 85 % (70 %)

Figure II-8 : Esters silylés préparés par silylation déshydrogénante d’acides carboxyliques avec I-1a.

Enfin, & I’instar de 1’utilisation des hydrosilanes pour le couplage déshydrogénant des alcools,
’utilisation des formiates de silicium est extrémement commode car les seuls sous-produits dégagés lors
de cette réaction sont des gaz et ainsi, les bruts réactionnels sont extrémement propres (Figure 11-9). Le
spectre a de la Figure I1-9 montre la réaction avant chauffage et le spectre b représente le brut réactionnel
apres 30 min. de chauffage a 70°C. On peut constater que, mis a part la présence de I’étalon interne et le
léger exces de formiate de silicium (volatil, pic a 8,13 ppm), les réactifs sont extrémement propres. Les

seuls pics d’impuretés sont a 2,01 ppm (le catalyseur) et 4,58 ppm (I’hydrogéne) et ce dernier va
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s’échapper du milieu dés que le tube scellé sera ouvert. Seul le catalyseur sera alors présent en tres faible
quantité¢ (1 mol%) et pourra étre élminé grace a une filtration sur une petite couche de silice. Cette

méthode est donc extrémement pratique et facile a mettre en place.
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Figure I1-9 : RMN "H représentative obtenue dans le CD;CN pour le couplage déshydrogénant du 4-
méthoxyphénol I-2 avec Et;SiIOCHO I-1a et un étalon interne (EI, mésityléne). a) Brut réactionnel du mélange
avant chauffage; t = 0. b) Brut réactionnel du mélange aprés chauffage, 30 min. a2 70°C. Rendement: > 95%.
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4. Analyse cinétique et mécanistique de la réaction

4.1. Analyse cinétique

Par la suite, nous nous sommes intéressés au mécanisme de la réaction afin de comparer le mode
d’action du formiate de silicium et celui du systéme d’Oestreich. D’un point de vue mécanistique, le
triéthylsilane (Et;SiH), qui pourrait étre généré catalytiquement depuis le formiate de triéthylsilyle, n’a pas
été détecté en solution. En fait, le phénol I-2 ne réagit pas en présence de triéthylsilane dans nos
conditions optimisées, méme aprés 30 h a 70°C (Figure 1I-10, équation A). C’est pourquoi nous pouvons
infirmer la formation d’hydrosilane en tant qu’intermédiaire réactionnel. Les formiates de silicium
réagissent donc de fagon radicalement différente par rapport aux 1,4-CHD silylés qui sont précurseurs
avérés d’hydrosilanes (Figure II-10, équation B).***Y Comme nous 1’avons vu dans I’introduction, les 1,4-
CHD silylés libérent un équivalent de Si—H dans le milieu réactionnel et ce composé a été utilisé dans
’hydrogénation par transfert des alcools.?” Le fait que les 1,4-CHD silylés relachent un hydrosilane dans
le milieu oblige I’addition de 1’alcool d’étre retardée afin de ne pas désactiver le catalyseur BCF. En effet,
BCF et I’alcool peuvent se coordiner et former un adduit stable entre 1’atome d’oxygeéne de 1’alcool et

I’atome de bore du BCF. Cet adduit empéche la libération de Si—H et donc la réaction de se produire.

A) OH OSIEt
/©/ . EtgSiH I-3 (1 mol%) /@/ 3
MeO (1,2 equiv.) CDsCN Me

I-2 70°C,30h. MO o 5o

B) SMes  B(CeFs)s .
OH (5 mol%) o SiMe;
) + - ) +
n-Hept CD,Cl, n-Hept
H H 0°C 89 % +  H,
1,3 eq. via Si-H

Figure I1-10 : A) Absence de réactivité du triéthylsilane en présence de 2 dans les conditions optimisées.
B) Utilisation des 1,4-CHD silylés pour I’hydrosilylation par transfert d’alcool par Oestreich et al.l*”!

Par ailleurs, I’acide formique a été identifié comme intermédiaire de la réaction de silylation du
phénol I-2 par le formiate de silicium I-1a en présence de catalyseur I-3 grace a la RMN 'H et *C. Méme
en I’absence de catalyseur, une faible quantité d’acide formique est libérée. Ceci s’explique par 1’existence
d’un équilibre réactionnel entre 1’alcool et le formiate de silicium qui est fortement ralenti en I’absence de
catalyseur et de chauffage. En effet, il faut environ 110 h a 70°C sans catalyseur pour établir 1’équilibre
entre les produits et les réactifs (Figure II-11) et la formation quantitative d’éther silylé n’est pas observée.

La conversion maximale de la réaction est dépendante du substrat et du formiate de silicium a été observé.
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O
. + /OH -~ /OSIR3 + HCO,H
! > ' 2
H)ko/&Rs R SooN R
1 eq. 1eq. 70°C, 110 h.
R: I1a Et; 1-1b Me3 R': Meo/©}q ©\>§
1-2 -7
Figure 11-11 : Exemples d’équilibres thermodynamiques entre un alcool et un formiate de silicium.

L’équilibre étant théoriquement atteint au bout de 140 h a 70°C, les réactifs ont été chauffés sur ce
laps de temps. Une fois 1’équilibre établi, les constantes ont été déterminées a partir des spectres RMN 'H
a TA (Figure 1I-12). La cinétique d’établissement de I’équilibre étant trés lente a TA, il est considéré que
les concentrations mesurées sont celles correspondant a un équilibre a 70°C. Afin que les intégrations des
pics des spectres RMN soient quantitatives, le temps de relaxation (di) a été fixé a 60 s. Leur intégration
étant directement reliée a la quantité de maticre et le volume du milieu étant le méme pour toutes les
especes, le rapport des intégrations est le rapport des concentrations menant alors directement aux

constantes d’équilibre K’s4; par la relation :

o _ [HCOOH] x [PhCH,0Si]
343 7 [HC00Si] x [PhCH,0H]

Une constante d’équilibre égale a 1 indique qu’il y aura autant de produits que de réactifs dans le
milieu alors qu'une constante d’équilibre supérieure a 1 indique que 1’équilibre de la réaction penche vers
la formation des produits. Les constantes d’équilibres ont été déterminées pour les alcools I-2 et I-7 avec
les formiates de silicium I-1a et I-1b. Il en résulte que K’ss5x = 1,7 pour ’équilibre entre I-1a et I-2
(Tableau II-1), ce qui signifie que I’équilibre est déplacé en faveur de la production d’éther silylé et

d’acide formique. Plus cette valeur est grande, plus 1’équilibre est déplacé en faveur des produits.

I a été remarqué que plus 1’alcool est encombré stériquement (donc plus la classe de 1’alcool est
élevée), plus la constante d’équilibre est petite. Ainsi, 1’alcool primaire I-7 avec le formiate de silicium
I-1b donne une constante d’équilibre de 6,6 tandis que pour le méme formiate de silicium, 1’alcool
légérement plus encombré I-2 posséde une constante d’équilibre de 2,4. Le méme comportement est
observé sur les formiates de silicium et plus il sera encombré plus la constante d’équilibre sera importante.
En effet, pour le méme alcool primaire I-7, un groupement TMS I-1b et un groupement TES I-1a ont des
constantes d’équilibre de 6,6 et 5,0 respectivement. Par ailleurs, aucune réaction n’a été observée avec le
formiate de silicium stériquement encombré I-1e au bout de 7 jours a 70°C alors que sa transférabilité a

été prouvée dans la Figure II-6. Il semblerait que la formation de la liaison Si—O soit un élément clef de
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cette réaction et que plus cette liaison est forte, plus grande est la conversion en produit d’hydrosilylation.

Autrement-dit, la silylation d’un alcool est d’autant plus défavorisée que ce dernier est acide.

——8.08
~~-8.03
7.33
6.80
< 6.80
—4.69
—4.59
2.25
< 2.24
—1.94
0.14
01

—~031

EIl

EI PhCH,OSi

/ \

HCOOH

HCOOSi PLCH,OH

I oy M

17.75

® 13535 j
112.8
34.06

0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
(ppm)

Figure I1-12 : Spectre RMN 'H de la réaction entre le formiate de triméthylsilyle I-1b et ’alcool benzylique
I-7 dans I’acétonitrile aprés 7 jours a 70°C (d; = 60 s.). EI = étalon interne (mésityléne).
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0
I-1b I-a
H)kosnvle3 H)kOSiEt3

-7 ©\/OH 6,6 5,0
0
-2 \©\ 2.4 1,7
OH

(@) O

OH O 4
i * R R SiR
)ko/su?s R s HJKO,H

H

Tableau II-1 : Constantes d’équilibre (K’343x) expérimentales de la silylation des alcools I-7 et I-2 par les
formiates de silicium I-1a et I-1b.

Nous avons souhaité approfondir la compréhension de cet équilibre par une étude cinétique de la
silylation du 4-méthoxy-phenol (I-2) avec le formiate de triéthylsilyle (I-1a) dans différentes conditions
(Figure II-13). Tout d’abord I’effet du catalyseur sur la réaction a été étudié. En 1’absence de catalyseur a
TA (courbe rouge) la évolue lentement, alors qu’en présence du catalyseur (courbe bleue) la formation des
produits est Iégérement accélérée. Cependant cette réactivité est toujours tres faible puisqu’il faut attendre

jusqu’a 140 h pour obtenir seulement 15-20 % de produit.

L’influence du chauffage a elle aussi été ¢tudiée. Lorsqu’on compare la courbe a TA, sans
catalyseur (courbe rouge) et la courbe a 70°C, sans catalyseur (courbe noire), on s’apercoit qu’un
chauffage a 70°C permet d’obtenir aprés environ 140 h, un rendement en éther silylé de 65 %. Ceci
indique bien que méme en chauffant davantage, la réaction n’irait pas a terme et que le catalyseur est
nécessaire a la conversion totale de cette réaction. Par ailleurs, dans les trois cas qui viennent d’étre
énoncés (courbe rouge, bleue et noire), la présence d’acide formique comme sous-produit est constatée.
Or, dans le cas de la courbe a 70°C, avec catalyseur (courbe verte, conditions optimisées), la réaction est
terminée en 30 min. a 70°C et les seuls produits observés sont le H, et le CO,. La différence entre la
courbe a TA, avec catalyseur (courbe bleue) et la courbe a 70°C, avec catalyseur (courbe verte) est que
lorsqu’il n’y a pas de chauffage, de 1’acide formique est observé comme sous-produit avec une cinétique
extrémement lente alors qu’avec chauffage, la présence d’acide formique n’est plus constatée mais H» et

CO; sont les seuls sous-produits.
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L 2
L 4
L 2

100-*
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50 — avec catalyseur ; 70°C

—m— sans catalyseur ; 70°C
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sans catalyseur ; TA

conversion (%)

25 -

N I
0 35 70 105 140
temps (h)

Figure I1-13 : Etude cinétique de la silylation du 4-méthoxyphenol I-2 avec le formiate de triéthylsilyle I-1a
avec (¢ 270°C et o a TA) ou sans catalyseur (= 2 70°C et * a TA).

Enfin, nous avons remarqué que la présence d’une quantité catalytique de base augmente
drastiquement la cinétique de 1’établissement de 1’équilibre réactionnel. En effet, ’ajout de triéthylamine
(NEt;, 10 mol%) a une solution contenant 1’alcool I-2, le formiate de silicium I-la et 1 mol% de
catalyseur I-3 permet, avant chauffage, d’arriver quasiment instantanément a 1’équilibre entre 1’alcool I1-2
et I’éther silylé I-2a (1a ou sans chauffage, au bout de 140 h., seulement 20% environ étaient obtenus). De
plus, la base permet d’accélérer également 1I’ensemble de la réaction de silylation car la conversion de I-2

a 50°C nécessite 3 h mais ne requiert plus que 1,5 h avec 10 mol% de NEt; (Figure 1I-14).

OH 1-3 (1 mol%) .
NEt; (x mol%) OSiEts
e RN
MeO I-2 e MeO

-CO, -H, I1-2a > 99% (3 h; x =0)
‘ >99% (1.5 h; x = 10)

Figure 11-14 : Influence de NEt; sur la cinétique de silylation du 4-méthoxyphénol
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4.2. Proposition de mécanisme

Fort de ces informations, nous avons voulu comprendre le mécanisme de la réaction. Or, I’acide
formique ayant été clairement identifié comme intermédiaire, la déshydrogénation de I’acide formique par
le systéme catalytique I-3 a été étudiée. De ’acide formique a donc été introduit dans un tube scellé en
présence du catalyseur au ruthénium I-3 (1 mol%) (Figure II-15). Dans les mémes conditions opératoires
que les conditions réactionnelles de silylation des alcools, la déshydrogénation de I’acide formique est
observée en 1h a 70°C. Ce dernier est intégralement consommé tandis qu’un signal correspondant a
I’hydrogéne en RMN 'H et un signal correspondant au dioxyde de carbone en RMN '*C apparaissent.
L’absence de d’additif basique pour la déshydrogénation de 1’acide formique fait de ce systéme
catalytique un exemple important car seulement une poignée de catalyseurs réalisent cela (exemple de
Beller en 2011 avec le complexe de fer [Fe(H)(HCO,)(PP3)] (PP;:
tris[2-(diphénylphosphino)éthyl]phosphine) et de Reek avec le complexe  d’iridium
[bisMETAMORPhos]).*>*¢! Cette absence d’adduit basique dans la déshydrogénation de ’acide formique
permet de maintenir une proportion massique en hydrogeéne de 4,4 % dans ’acide formique (e.g. un
mélange HCOOH/NEt; a 5:2 entraine une chute de cette proportion a 2,3 % massique).*® Le moindre

ajout d’additif va baisser cette proportion et diminuer d’autant I’intérét de 1’acide formique pour le

Phy
PhoP | O
/Ru\o'>\

stockage d’hydrogéne.

Ph2 OAc
(0] 1-3 (1 mol%)
)k COQ + H2
H” OH CD4CN
0.1 mmol 70°C,1h

Figure II-15 : Déshydrogénation de I'acide formique catalysée par le complexe I-3.

En se basant sur ces observations, la réaction de silylation se décompose en deux étapes et le
catalyseur joue un double rdle dans cette derniére (Figure II-16). En premier lieu, il a une faible influence
catalytique sur 1’équilibre de silylation. Dans un second temps, I-3 va favoriser la déshydrogénation de
I’acide formique et ainsi déplacer I’équilibre en faveur de la formation d’éther silylé. Le catalyseur
accélére ainsi grandement la cinétique de la réaction et permet de déplacer son équilibre. En outre, le fait
que I’ajout d’une base accélére grandement la cinétique de la réaction indique que la décarboxylation de
I’anion formiate sur le centre du ruthénium pour former H» est 1’étape déterminante de ce couplage et que

la base permet de transférer les protons de 1’acide formique et de 1’alcool plus rapidement. En d’autres
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termes, la présence de base permet d’abstraire le proton de I’acide formique et ainsi créer un ion

carboxylate li¢ au métal qui se transforme rapidement en CO,.

LRu(OAc);
Ph, . .
Pho | 0 - Et3SiOAc| | Et;SIOCHO
cat. - (R‘u\o’>\ o
Ph, OAc I
13 H, H” ~O-RuL
OAc
(et
~
0 70°C 0 Co,
~OH + . ——~ _ _OSiRy 4
, . R
R Al SRs A, -
|
OAc
Silylation Déshydrogénation

de I'acide formique

Figure II-16 : Mécanisme proposé pour la silylation déshydrogénante et décarboxylante des alcools par les
formiates de silicium catalysée par le complexe de ruthénium. L = triphos.

5. Conclusion et perspectives

Dans ces travaux, les formiates de silicium ont été mis en avant pour servir d’agents de silylation
de la liaison O—H (sans génération de sels) pour la premicre fois. L’utilisation de ces réactifs permet
d’obtenir 1’éther silylé avec comme seuls sous-produits gazeux 1’hydrogéne et le dioxyde de carbone,
faisant de cette réaction, une réaction trés pratique car une simple filtration sur silice permet de se
débarrasser du catalyseur et d’obtenir le produit désiré pur avec un rendement quantitatif. A 1’aide du
complexe de ruthénium (IT) I-3, une variété de formiates de silicium ont été utilisés comme équivalents

d’hydrosilanes pour la silylation d’alcools et d’acides carboxyliques.

Il a été montré que le couplage décarboxylant et déshydrogénant i) entre les alcools et les
formiates de silicium repose sur deux séquences catalytiques distinctes basées sur un équilibre de
silylation libérant 1’éther silylé désiré ainsi que de I’acide formique, puis ii) une déshydrogénation
irréversible de 1’acide formique. Le catalyseur I-3 joue un rdle dans ces deux étapes bien qu’il ait été

montré que I’équilibre de silylation ne requiert pas nécessairement un catalyseur pour s’établir.

En se basant sur ces observations, nous nous sommes demandé s’il n’était pas possible, en
s’inspirant de la littérature sur la déshydrogénation de 1’acide formique pour pouvoir synthétiser un
catalyseur moins cher a partir de métaux non-noble comme le cobalt, le fer ou le nickel (voir chapitre 2).
Une autre idée de I’extension de réactivité des formiates de silicium est de partir de 1’observation faite lors

de I’hydrosilylation de I’acide 1évulinique, a savoir que H» libéré lors du couplage déshydrogénant des
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alcools pourrait permettre la réduction d’autres insaturations plus difficiles a réduire. Un exemple de cette
réduction serait de prendre un alcool allylique ou propargylique et de le silyler avec un formiate de
silicium pour libérer du H> et qui serait réutilisé pour réduire la double ou la triple liaison. Dans cette
démarche, les formiates de silicium pourraient devenir des sources d’hydrogene liquide pour la réduction
des insaturations carbonées, pour peu qu’un alcool soit présent dans la molécule a réduire ou qu’une

source steechiométrique de proton (alcool, eau, acide, solvant protique...) soit ajoutée (Figure 11-17).

H H

0
=== cat. === cat. ==
T \on + HX = OSiR; *Hz —= OSiR; €02 '
0-SiR,

(=
C

Figure I1-17 : Exemple d'utilisation de la libération d'hydrogéne lors de la silylation des alcools pour réduire
d'autres insaturations.
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Chapitre 2 :  Synthese innovante de formiates de silicium et Réaction d’hydrosilylation

par transfert catalysée au fer avec des formiates de silicium.
1. Introduction

L’hydrosilylation par transfert consiste en un transfert formel d’un groupement hydrosilane
(R3SiH) depuis un réactif siliconé (qui ne porte pas de liaison Si—H) vers un substrat.!'?! Nous avons
présenté dans le chapitre précédent une méthodologie pour convertir les alcools en éthers silylés par
silylation déshydrogénante et décarboxylante des liaisons O—H avec les formiates de silicium.
L’utilisation d’un catalyseur pour promouvoir la décarboxylation du ligand formiate dans cette réaction
d’hydrosilylation par transfert est nécessaire et un complexe de ruthénium (II) a été utilisé (Figure 11-18,
équation A). Ce complexe a été choisi car il est également efficace pour I’hydrosilylation par transfert des
aldéhydes et son activité catalytique était donc déja établie.’! Cependant, une étude mécanistique de la
réaction d’hydrosilylation par transfert des alcools a montré que la réaction était en fait un équilibre entre
I’alcool et le formiate de silicium (Figure 1I-18, équation B). De ’acide formique résulte de cet équilibre
et sa déshydrogénation (décomposition de HCO,H en CO, et H,) permet de déplacer cet équilibre vers la

formation quantitative de 1’alcool en éther silylé.

\ﬁ Ph,
N
A e
) ARUS >
OH 0 (1 mol%) OSiEts + CO,
* )‘L _SiEts CD4CN + H,
MeO H™ 0 MeO

70°C, 30 min

RN+ R, T=— rFORe +1 L i COp + Hp

Silylation Déshydrogénation

Figure 11-18 : A) Exemple de silylation d’alcool par un formiate de silicium catalysée au ruthénium.
B) Décomposition des intermédiaires clefs de la silylation des alcools par hydrosilylation par transfert.

L’étape cinétiquement déterminante de cette réaction étant la déshydrogénation de I’acide
formique, I’utilisation d’un catalyseur moins cher apparaissait évidente dans le but de diminuer les cofits
de productions et de préserver des ressources précieuses. Ainsi, une étude bibllliographique pour savoir
quels sont les catalyseurs permettant la déshydrogénation de 1’acide formique nous a permis de faire un
choix éclairé pour un catalyseur au fer coordiné par un ligand phosphine. Par ailleurs, afin d’améliorer la

pureté des formiates de silicium nous avons développé une nouvelle voie de synthése vers ces derniers.
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2. Nouvelle synthese des formiates de silicium

Bien que les formiates de silicium puissent étre obtenus par hydrosilylation catalytique du CO2,*
81 yune méthode plus pratique, décrite dans le chapitre précédent, consiste en la silylation de I’acide
formique a 1’aide d’un chlorosilane en présence d’une base organique comme la pyridine ou la TEA
(Figure II-19, équations 1 et 2). Néanmoins, en utilisant cette méthode, on retrouve de I’acide formique
libre en petite quantité comme impureté. Or, la présence de cette espéce protique dégrade les formiates de
silicium. En effet, la présence de I’acide formique peut entrainer 1’apparition d’eau dans le milieu par
décarbonylation. Cette eau est nocive pour les formiates de silicum car elle entraine la dégradation de ces

derniers en silanol (Si—OH) et siloxane (Si—O—Si).

[cat] 0
M COy + H-SIR'R?, ——— )k _SIR'R2,
H™ O
0 Base 0
2 + CI—SiR'R2,, —— ; + [BaseHCI
&) HXO/H CI—SiR'R%, 0 Hko/s'RW? [ ]
111 25°C, 12 h 11-2

Figure I1-19 : (1), (2) Syntheéses classiques des formiates de silicium.

Afin de surmonter ce probléme, nous avons développé une nouvelle voie de synthése faisant
réagir les chlorosilanes avec le formiate de sodium (NaOCHO) (Figure II-20, équation 1). Une solution
d’éther éthylique (Et;O) contenant Et;SiCl et 1,4 équivalent de NaOCHO permet d’obtenir le formiate de
triéthylsilyle TI-2a aprés 12 h a 90°C. Apres une simple filtration des précipités NaCl et NaOCHO peu
solubles, dans 1’éther, puis 1’évaporation du solvant sous pression réduite, le formiate de tri¢thylsilyle II-
2a est isolé avec un rendement de 94%. Cette méthode est efficace pour une variété de formiates de
silicium substitués par différents groupements alkyles incluant le groupement triméthyle (II-2b), tert-
butyldiméthyle (TBDMS, II-2¢), diphenylméthyle (DPMS, II-2e¢) et phenyldiméthyle (PDMS, I1-2f). Une
petite partie du produit est perdue dans le cas du triméthylformiate de silicium II-2b, le rendement isolé
(82%) est 1égeérement inférieur a ses analogues plus encombrés II-2¢-2f (92-99%) car le produit est volatil
(point d’ébullition de 86°C a pression atmosphérique) et donc en partie perdue lors de 1’évaporation du
solvant sous pression réduite. Le chlorure de triméthylsilyle étant également volatil (point d’ébullition de
57°C a pression atmosphérique), la réaction de formation de II-2b a été réalisée a 60°C afin que les
réactifs se trouvent en phase organique plutdt que dans la phase gazeuse. Enfin, la réaction de silylation a
base du chlorure de triisopropylsilyle, ne permet pas d’observer le formiate correspondant II-2d a cause

de I’encombrement stérique tandis que I’utilisation d’acide formique et de la TEA a permis de le
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synthétiser. Cette différence peut s’expliquer par la différence de réactivité entre une liaison Si—H et une

liaison Si—Cl

En revanche, cette nouvelle méthode de synthése des formiates de silicium permet d’accéder aux
bis formiates de silicium, équivalents synthétiques des dihydrosilanes, jusqu’a présent inaccessibles. En
effet, I’ajout de formiate de sodium sur le chlorure de diméthylsilyle (Me,SiCl,) dans 1’éther a 90°C a
mené efficacement & la formation du bis formiate de diméthylsilyle II-2g avec un rendement de 94%
(Figure 11-20, équation 2). D’autres groupements alkyles comme substituants du silicium ont été testés et
leurs rendements isolés sont tous excellents (94-98%), indifféremment de leur encombrement stérique (I1-
2g-j). Tout comme leurs équivalents mono formiate, les bis formiates de silicium sont sensibles a la

présence d’eau puisqu’ils s’hydrolysent en acide formique, silanols, et siloxane.

Cette méthode est donc avantageuse. Contrairement a la silylation de I’acide formique a I’aide
d’une base, elle ne requiert pas de distillation fractionnée apres la filtration pour purifier le produit. Elle a
été développée dans un but pratique pour éliminer toute trace d’impureté protique, génante pour la
réactivité des formiates de silicium. En outre cette réaction a également été testée dans le tétrahydrofurane
(THF) a la place de I’éther afin d’avoir un point d’ébullition plus haut et de limiter les risques d’explosion
en systeme fermé. Néanmoins, THF étant moins volatil que I’éther, les formiates de silicium sont isolés

avec de plus faibles rendements en raison de leur volatilité.

Suite au développement de cette nouvelle voie de synthése des formiates de silicium, nous nous
sommes intéressés a la littérature afin de savoir quels catalyseurs promeuvent la déshydrogénation de
I’acide formique. Le but de cette étude est de sélectionner un complexe qui permettrait I’hydrosilylation

par transfert des alcools grace aux formiates de silicium.
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o) 0
(1) + CI—SR'R%, —— n1p2  + NaCl
HJJ\ONa 2 Et20 HJJ\O/SlR R 2
1I-1 90°C, 12h -2

0 o) 0
HJ\O/SlEt3 HJ\O/SlMe3 HJ\O,SiMeztBu

lI-2a, 94 % ll-2b, 82 %l lI-2¢, 92 %
2 I s i
(AN SilPr); g7 or SPhaMe A sihve,
l-2d, 0 % lI-2¢, 98 % 11-2f, 99 %
@ 2 i 1R2 7 BRO L onac
+R'R2SICl, ——— Si +2Na
HJ\ONa 2 EtO HJ\O/ \OJ\H
90°C. 48 h
0 0 0 0
M_eZ Etz
HJ\O/SI\O)J\H HJKO/&\O)LH
ll-2g, 96 % ll-2h, 94 %
§gwf  § o
H”0™>~0" H H”0™~0" H
11-2i, 95 % 11-2j, 98 %

Figure I1-20 : (1) Nouvelle synthése des formiates de silicium. (2)Premiers exemples de synthése de bis
formiates de silicium. *La réaction a été réalisée a 60°C.

3. Etat de I’art sur la déshydrogénation de I’acide formique

3.1. Pourquoi s’intéresser a la déshydrogénation de I’acide formique ?

L’acide formique est un liquide non toxique dans les CNTP (20°C, 1 bar) et est relativement dense
(p=1,22 gecm?) ; il contient 4,4 % en masse d’hydrogéne, ce qui fait de lui un bon candidat pour étre
utilisé dans les moteurs a hydrogéne.” En effet, 1’acide formique est une molécule qui peut étre incluse
dans un cycle neutre en carbone dans lequel le CO», abondant et peu cher, sert de support au stockage de
I’hydrogéne, un gaz extrémement énergétique. Dans cette optique, le CO, va d’abord étre hydrogéné en
acide formique par électroréduction en présence d’une source de proton idéalement grice a une source
d’énergie renouvelable comme 1’électricité €olienne ou solaire (Figure II-21). L’acide formique généré
peut ensuite étre plus facilement manutentionné (de par son volume plus faible) et transporté afin de
pouvoir libérer, a la demande, de I’hydrogéne permettant de venir alimenter des moteurs a hydrogéne par
exemple.l”) Dans la fin des années 1970, le groupe de Bloom a proposé d’utiliser la déshydrogénation de
I’acide formique en CO, et H, dans le but de stocker de I’énergie.’™ Par la suite, Beller a réuni les concepts
d’hydrogénation puis de déshydrogénation afin de former ce qu’il appelle une batterie a hydrogeéne

constitu¢ d’un cycle de charge (hydrogénation du CO; en acide formique) et un cycle de décharge (ou
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d’utilisation en déshydrogénant I’acide formique afin de libérer I’hydrogene).”” L’hydrogéne ainsi libéré
peut étre utilisé soit dans un moteur & combustion en se consumant avec 1’oxygene pour former de 1’eau et

de I’énergie, soit dans une pile a combustible (PAC) qui va servir a alimenter un moteur électrique.

0]
Hydrogénation s, H o’H Déshydrogénation
s AN PAC
Electricité = H, | Hy —— 2H*+2¢
renouvelable \
CO,

Figure 11-21 : Concept d'une batterie 2 hydrogéne reposant sur la déshydrogénation de 1'acide formique.®!

Pour qu’une batterie a hydrogeéne soit viable, il faut que son I’intégralité du cycle catalytique soit
réversible, ce qui implique non seulement que 1’hydrogénation du CO: soit performante mais également la
déshydrogénation de 1’acide formique. C’est la raison pour laquelle, de nombreux de chercheurs

s’intéressent a ce sujet principalement dominé par la catalyse avec des métaux nobles.

3.2. Déshydrogénation catalytique de I’acide formique par des complexes de métaux nobles

La déshydrogénation de 1’acide formique est thermodynamiquement favorable car elle libére deux
gaz permettant ainsi d’augmenter 1’entropie de la réaction. Cependant, cette réaction posséde une
importante barriére d’activation a franchir d’environ 79 kcal/mol selon les conditions de température et de
solvant.'”! De ce fait, 1’utilisation d’un catalyseur est donc nécessaire afin d’abaisser cette barricre
énergétique et d’opérer dans des conditions raisonnables de température. Notre systéme réactionnel se
reposant sur la catalyse homogéne, nous allons exclusivement nous intéresser a cette derniére. De plus, les
catalyseurs homogenes ont tendance a favoriser la réaction de déshydrogénation plutét que la
décomposition de I’acide formique en eau et monoxyde de carbone (CO).l'% Cette sélectivité est
importante car nous souhaitons d’une part que notre catalyseur puisse générer du CO> dans un souci de
recyclabilité et d’autre part afin d’éviter la libération de CO, qui empoisonne souvent les catalyseurs en

venant s’y coordiner, notamment dans les PAC. ']

Historiquement, les premiers travaux sur la déshydrogénation de 1’acide formique en catalyse
homogene ont été réalisés en 1967 par le groupe de Coffey en utilisant un complexe d’iridium
[IrH,CI(PPhs;)s] avec I’acide acétique comme solvant a 118°C pour générer H, et CO,.["Y Cependant, la

déshydrogéntation de 1’acide formique étant considérée comme une réaction parasite lors de
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I’hydrogénation du CO,, cette réaction ne suscitait pas particulierement I’intérét de la communauté
scientifique et il a fallu attendre presque 30 ans pour que le groupe de Leitner s’y intéresse & nouveau
(Figure 11-22).15 Son catalyseur a base de rhodium ayant atteint un TOF correct de 375 h™'. Il a par la suite
été considéré par le groupe de Joo.['! Ce sont ces études ainsi que celle d’un catalyseur au ruthénium par
le groupe de Puddephatt!'” qui ont conduit & un regain d’intérét pour la déshydrogénation de 1’acide
formique a la fin des années 2000. En effet, a partir de 2008, ’apparition d’une nouvelle thématique de
recherche sur le stockage de I’hydrogéne a attiré I’attention de nouveaux groupes et a donc permis
I’identification de nouveaux catalyseurs. On peut citer comme exemples les groupes de Beller!'®!] et de

Laurenczy®”

qui tous deux en 2008 ont travaillé sur des complexes au ruthénium. Beller s’est d’abord
intéressé a des précurseurs métalliques a base de rhodium ou de palladium mais le ruthénium a montré les
meilleurs résultats et a donc été choisi comme catalyseur préférentiecl pour la réaction de
déshydrogénation. Le choix du précurseur métallique [RuCly(benzene),] et du ligand 1,2-
diphénylphosphinoéthane (DPPE) avec un ajout de triéthylamine permet d’obtenir d’excellentes
conditions puisque le nombre de rotations (TON, turnover number) de son catalyseur dépasse les 1370 en

3 heures avant de devenir inactif.

0 [M] cat.
H —_—— C02 + H2
H™ ~O” base
Groupe Leitner Puddephatt Beller Laurenczy
année 1994 1998 2008 2008
[Ru(H,0)s][Tos],
PN précurseur
P P P
. N ocl 1o Pl
catalyseur Rh-H JRu—Ru u
% oc’ [ co  p7 I
P P.O_P P NaO,;S P
3
ligand
base NEt; NEt; NEt; HCO,Na
TOF -1 -1 -1 -1
max 375h 70h 3630 h 460 h

Figure 11-22 : Comparaison des systémes catalytiques de Letiner, Puddephatt, Beller et Laurenczy pour la
déshydrogénation de I'acide formique.['>!7-2%l Pour des soucis de clarté les groupements phényle des atomes de
phosphore en italique n’ont pas été dessinés. Tos = para-toluénesulfonate.

Le groupe de Laurenczy a travaillé simultanément sur la déshydrogénation de I’acide formique
avec des catalyseurs de ruthénium (II) et (III) (par exemple [Ru(H20)s][tos]: (Tos = para-
toluénesulfonate) ou RuCls) et de triphénylphosphine trisulfonatée (sel trisodique de 1’acide 3,3°,3’-

phophanetryltris(benzénesulfonique), m-tppts). Dans ces conditions et avec un ajout de formiate de
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sodium en milieu aqueux, ce catalyseur peut atteindre des fréquences de rotation (TOF, turnover
frequency) de ’ordre de 460 h'. A titre de comparaison, le systéme de Beller avec [Ru(dppe)Cl)] a un
TOF initial de 3630 h' qui décroit trés vite aprés 2 h 4 891 h'. En revanche, le catalyseur développé par le
groupe de Laurenczy est beaucoup plus stable dans le temps et peut étre observé un an en solution sous
forte pression (750 bar) et a haute température (jusqu’a 170°C). Dans un cas comme dans ’autre, la
sélectivité de ces catalyseurs a décomposer 1’acide formique en CO, et H, est totale puisqu’aucun

dégagement de CO n’est observé.

Par la suite, le groupe de Joo s’est intéressé a la réversibilité de cette réaction pour effectuer la
seconde étape du cycle décrit en Figure II-21 dans les batteries a hydrogéne. Il s’est inspiré du catalyseur
proposé par Laurenczy [{RuCly(m-tppms),}2] (m-tppms = diphénylphosphinobenzene-3-sulfonate de
sodium) afin d’hydrogéner le bicarbonate de sodium (HCO:Na, considéré ici comme du CO, aqueux) a
83°C sous une pression de 100 bar d’hydrogéne (Figure II-23).12! Une fois la quantité d’hydrogéne désirée
stockée, le systéme peut relarguer 1’hydrogéne par détente du réacteur a pression atmosphérique.
Cependant les rendements de cette libération sont d’environ 40-50 % en H, et CO,, ce qui pose un
probléme d’efficacité. Par la suite et en s’inspirant de cette idée, le groupe de Beller a montré que le
complexe [RuCly(benzéne)] en présence de diphénylphosphinométhane (dppm) provoque
I’hydrogénation (a 80 bar) du NaHCO; en formiate de sodium (HCO:;Na) a 70°C dans un mélange
H,O/THF avec des TON allant jusqu’a 1108 en 2 h.”? Pour passer du cycle d’hydrogénation & celui de
déshydrogénation, il faut changer le co-solvant THF par le DMF, permettant ainsi de régénérer H» et
NaHCO; a 60°C (TOF =2592 h') avec une bien meilleure conversion de 90 %. En revanche, le
changement d’un co-solvant pour passer d’un cycle a I’autre semble difficilement applicable dans le cadre

du développement d’un moteur a hydrogene.
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Changement de
Réversibilité cycle grace ala
pression dans le réacteur

Changement de solvant
pour passer d'un
cycle a l'autre

HCO,
H20 . I,/i 2 HZO
Hydrog"énation Déshydrogénation
Hz d ‘\\ H2
HCOy
Groupe Joo Beller
mtppms,._cl__m-topms, |
RU\*RU ! P
c” el : £
catalyseur ! ‘Ru.
Ph,P. SOzNa | p” | Y
m-tppms : \©/ 5 P
Hydrogénation TON;, 120 TON,;, 1108
Déshydrogénation Rendement 40-50 % Rendement 90 %

Figure I1-23 : Etude des systémes catalytiques proposés par Joo et Beller pour le stockage réversible de Ha.

Enfin, plus récemment, le groupe de Fujita a travaillé sur I'utilisation d’un catalyseur sensible au
pH du milieu réactionnel.”®! Ce catalyseur a I’iridium, en milieu basique (milieu tamponné a pH = 8,4
grice a du NaHCOs; 1 M), va étre sous sa forme déprotonée et permettre le stockage de H, par
hydrogénation catalytique du bicarbonate avec un TOF initial de 53 800 h™' a 80°C sous une pression de
CO; de 50 bar (Figure 11-24). En milieu acide (pH <2), le catalyseur se trouve sous forme protonée
(cationique) et permet ainsi la déshydrogénation de 1’acide formique avec des TOF initiaux allant de

12 000 4228 000 h™' en fonction de la température.
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© S) B 14®
0 0 HO OH
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Figure 11-24 : Systéme catalytique réversible proposé par Fujita sensible au pH du milieu appliqué au
stockage de I'hydrogene (Déshydrogénation en milieu acide et hydrogénation en milieu basique).
thbpym = 4,4',6,6'-tétrahydroxy-2,2'-bipyrimidine.

Nous venons de voir que la plupart des catalyseurs employés initialement dans la
déshydrogénation de 1’acide formique ou de ses dérivés ont été développés sur I'utilisation des métaux
nobles (Ir, Ru, Rh), particuliérement le ruthénium et I’iridium. Des activités catalytiques trés importantes
ont été obtenues, ce qui a contribué a I’émergence des batteries a hydrogéne en viabilisant I’idée d’utiliser
le CO; pour stocker réversiblement H». Cependant, des études pour développer la méme réactivité a partir

de métaux non-noble ont été menées.

3.3. Déshydrogénation catalytique de I’acide formique par des complexes de métaux non-nobles

La déshydrogénation de I’acide formique, réaction importante pour la fabrication de moteurs a
hydrogéne, a été dans un premier temps réalisée a I’aide de catalyseurs a base de métaux nobles.
Néanmoins, pour fabriquer des moteurs a hydrogene a 1’échelle industrielle, le colt élevé de ces métaux et
de leurs ligands constitue un véritable frein.[”’ C’est la raison pour laquelle, en 2010, le groupe de Beller,
en collaboration avec celui de Ludwig, a proposé 'utilisation du complexe de fer carbonyle [Fe3(CO)i2]
pour effectuer cette réaction.”*! Ce complexe, mis en solution avec une phosphine (PPh; ou PBns) et de la
terpyridine favorise, grace a une activation photochimique dans le visible, d’obtenir la déshydrogénation
de I’acide formique avec un ajout de 1,10-phénantroline (Figure II-25, version initiale). En revanche, ce
systétme semble souffrir d’'un manque de pérennité puisque le complexe de fer formé se désactive

progressivement a cause de la dissociation des ligands CO. Par la suite, Beller, Laurenczy et Ludwig ont
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travaillé ensemble a I’amélioration de ce systéme catalytique avec [Fe(BF4)226H20].*! Ce complexe de
fer est cette fois-ci mis en présence de deux équivalents de la phosphine tétradentate tris[2-
(diphénylphosphino)éthyl]phosphine (tétraphos, PP3) par rapport au fer. Le complexe caractérisé in situ
est extremement actif puisqu’il atteint des TON de I’ordre de 1942 (3 h) a 40°C et 92417 (max) a 80°C

sans additif basique (Figure 11-25, version améliorée).

o) [Fe] cat.

R — 002 + H2

Verson e | Améloree
précurseur [Fe3(CO)15] [Fe(BF4),°6H,0]
ligand PPhs 2 P/<\/Pph2>
| 3
base 1,10-phénantroline Aucune
TONax 126 92417

Figure I1-25 : Comparaison des deux systémes catalytiques proposés par Beller ef al. pour la
déshydrogénation de I'acide formique catalysée au fer.

L’étude du mécanisme de cette réaction a été étudié par Ludwig, Beller et al.?® et des calculs
DFT complémentaires ont été réalisés par les groupes de Yang®” et d’Ahlquist.”® s y expliquent que la
clef de cette réaction repose sur la formation d’hydrures de fer cationiques comme I (Figure 1I-26). En
effet, ce complexe serait commun aux deux cycles catalytiques décrits par Beller et étayés par les calculs
DFT indépendants de Yang et Ahlquist. Dans le cas du cycle A, ’hydrure du complexe I va d’abord réagir
avec le proton acide de 1’acide formique pour générer H» et le formiate qui se coordine au fer et génére
ainsi le complexe II, observé in situ par Beller. Ce complexe instable va pouvoir se réarranger par
¢élimination -hydrure et produire le complexe III, qui par simple libération du CO», va régénérer notre
espéce de départ 1. Dans le cas du cycle B, un ion formiate vient s’additionner a I’hydrure de fer I pour
créer le complexe de fer [Fe(x’-OCHO)(H)(x*-PP3)] IV. La décarboxylation de IV en présence d’un
proton permet de générer le complexe V (équivalent du complexe I auquel une molécule d’hydrogéne est

coordinée). La libération de H» régenére 1I’espece mono-hydrure L.
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Figure I1-26 : Mécanisme de déshydrogénation de 1'acide formique catalysée au fer.’!
ECD = étape cinétiquement déterminante.

Les études précitées divergent sur 1’étape cinétiquement déterminante et ménent a des conclusions
différentes. Dans le cas de Yang, le cycle A est cinétiquement favorisé car I’énergie d’activation pour
passer de II a III est de 20,5 kcal/mol vs 31,1 kcal/mol pour Ahlquist (ECDa, étape cinétiquement
déterminante du cycle A). A l'inverse, le cycle B est préférentiellement emprunté pour Ahlquist car
’énergie d’activation pour passer de IV a V est égale a 20,6 kcal/mol pour Ahlquist vs 22,8 kcal/mol pour
Yang (ECDsg, ECD du cycle B). La proximité des résultats obtenus par les deux groupes suggeére malgré
tout que les deux chemins réactionnels peuvent étre empruntés et qu'une compétition entre les deux cycles

est envisageable.

Par la suite, la découverte d’un complexe de fer plus actif pour la déshydrogénation de I’acide
formique par le groupe de Milstein a permis d’atteindre des TON de 1’ordre de 100 000 apres 10 jours en
présence de triéthylamine (NEts) a 40°C.*! Un ligand pinceur de type PNP est utilisé afin de former le
complexe de fer actif [(‘BuPNP)Fe(H),CO] (tBuPNP = 2,6-bis(di-tert-butylphosphinométhyl)pyridine). De
leur c6té, Hazari, Schneider ef al. ont choisi de s’intéresser a des co-catalyseurs acides de Lewis a la place
d’additifs basiques et ont constaté que l’activité catalytique était considérablement augmentée.”® Par
exemple, le co-catalyseur acide de Lewis LiBF, avec comme catalyseur [FeH('-OCHO)(CO)(x’-PNP)]
(PNP = HN{CH,CH:PR>}): ; R = iPr ou Cy) permet également d’atteindre un TONma.x de 100 000 en
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9,5h, au lieu de 10 jours avec la TEA utilisée par Milstein. Selon Hazari et Schneider, I’utilisation
d’acides de Lewis permet d’abaisser la barriere énergétique nécessaire a 1’étape de décarboxylation. Le
lithium qui vient se coordiner a I’ion formiate présente un caractére cationique et facilite sa

décarboxylation (considéré comme I’ECD).

En supplément de tous ces complexes de fer, on recense également un complexe d’aluminium
développé par Berben et Myers en 2014.°"] Le complexe d’aluminium portant un ligand pinceur PNP VI
réagit en présence d’acide formique pour donner intermédiairement VII qui va rapidement réagir avec un
équivalent d’acide formique pour donner VIII et libérer H, (Figure II-27). C’est ce complexe d’aluminium
cationique coordiné a deux ligands formiates qui va pouvoir se décarboxyler pour former
intermédiairement 1’hydrure IX qui peut, comme I’hydrure VII, réagir avec le proton acide de ’acide
formique et régénérer VIII en libérant a nouveau de 1’hydrogéne. Cette étude propose que la
décarboxylation de 1’acide formique se fasse par élimination d’hydrogene # du formiate pour libérer le
CO,. Le rdle du ligand est ici important car au-dela de ses propriétés électroniques, il permet la
déprotonation de I’acide formique a deux reprises afin de permettre la formation du bis formiate VIII,

espece active pour la déshydrogénation de 1’acide formique.

Enfin, il est important de noter qu’a ce jour, il existe un seul exemple de catalyseur non-
métallique pour la déshydrogénation de I’acide formique réalisé au sein de notre laboratoire.** Dans cette
étude, un catalyseur anionique de bis formiate de bore permet d’obtenir des TON de 100 en 24 h. Bien que
faibles, ces résultats sont prometteurs et prouvent qu’il est possible de se passer de métaux pour catalyser

la déshydrogénation de I’acide formique.

Cet état de I’art n’est pas exhaustif. Il reprend les avancées importantes et les exemples
représentatifs de la déshydrogénation de I’acide formique par les métaux de transition. Une bibliographie
plus compléte de ce sujet est présentée dans des revues récentes.'>**! On peut néanmoins constater que
la part qu’occupent les métaux nobles dans cet état de l’art est trés conséquente, dii au fait que le
développement de la déshydrogénation de I’acide formique s’est popularisé dans 1’optique de développer
des batteries a hydrogéne et que les métaux nobles sont ceux qui possédent les meilleures activités a la
fois pour la déshydrogénation de 1’acide formique et pour ’hydrogénation du CO,. Malgré cela, les
activités catalytiques obtenues par les métaux non-nobles sont encourageantes et laissent des

développements ultérieurs.
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Figure I1-27 : Déshydrogénation de 1'acide formique catalysée par un complexe a I'aluminium proposé par
Berben et Myers.!!

Dans la suite de ce chapitre, nous allons considérer I'utilisation d’un complexe de fer pour la

déshydrogénation de I’acide formique appliqué a I’hydrosilylation par transfert des alcools.
4. Résultats et discussion

4.1. Etendue de la réaction d’hydrosilylation par transfert des alcools catalysée au fer.

Comme nous ’avons vu au chapitre précédent, la silylation déshydrogénante et décarboxylante
des alcools avec les formiates de silicium catalysée au ruthénium passe par la formation intermédiaire
d’acide formique. Cet acide formique est alors déshydrogéné en CO; et H; par le catalyseur ce qui permet
de déplacer 1’équilibre entre 1’alcool et 1’éther silylé en faveur de ce dernier. En se basant sur cette
observation nous avons essayé¢ de trouver un catalyseur employant un métal non-noble (et donc moins
dispendieux) permettant de favoriser cette réaction grace a la déshydrogénation de I’acide formique. Par
ailleurs, les travaux des groupes de Laurenczy, Ludwig et Beller ont démontré le potentiel des sels de

fer(Il) portant le ligand tétraphosphine P(C,H4PPhy); (II-4, PP3) dans la décomposition catalytique de
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’acide formique en CO, et H,.?%! Ainsi, en capitalisant sur ce travail, la silylation de I’alcool benzylique
(I1-3) a été réalisée avec EtsSIOCHO (II-2a), en présence de 2 mol% d’acétate de fer (I) (Fe(OAc),) et
2 mol% de II-4. Aprés 5 h a 70°C dans le dichlorométhane (DCM), le réactif a été totalement consommé
et I’éther silylé II-3a a été formé avec un rendement quantitatif (Figure II-28). Il a bien été noté qu’en
absence de catalyseur, seulement 5 % de II-3a ont été observés en 5 h. Les spectres RMN 'H et *C du
brut réactionnel ont respectivement confirmé la production de H, et de CO, comme seuls sous-produits de
la réaction.
P(C2H4PPhy);

(11-4, 2 mol%)
Fe(OAc),

(II -5 2 mol%)
o SiEts * OSiEt; * CO2
+ H,

|| 2a 70°C, 5h II-3a
>99 %

Figure I1-28 : Silylation de I'alcool benzylique (II-3) en présence du formiate de triéthylsilyle (II-2a) catalysée
par un complexe de fer (II). Ce modele de numérotation formiate silylé (II-2y) + alcool (II-X) donne éther
silylé (II-Xy) sera utilisé par la suite pour les autres alcools. (X = un chiffre entier, y = une lettre entre a et j).

La formation de 1’éther silylé I1I-3a & partir du au formiate de silicium II-2a représente le second
exemple de silylation déshydrogénante des alcools en utilisant les formiates de silicium comme
équivalents d’hydrosilanes. Bien que la réaction fonctionne également dans le THF, 1’acétonitrile ou le
benzéne, les meilleurs rendements ont été obtenus dans le DCM. Contrairement aux résultats obtenus avec
le complexe catalytique au ruthénium [Ru(k'-OAc)(k*-OAc)(k’-triphos)], I’utilisation de ce systéme
catalytique permet d’abaisser la température de réaction & TA.*®! En effet, II-3a est obtenu avec un
rendement de 98% avec comme sous-produits Hz et CO; en prolongeant le temps de réactionde Sha21h

aTA.

L’influence du groupement silylé cette la réaction a été étudiée et il en résulte que tous les mono
formiates de silicium II-2a-f et le bis formiate de silicium II-2g a réagi avec succeés pour mener aux éthers
silylés II-3a-g respectivement (Figure II-29). La conversion totale de 1’alcool benzylique (II-3) a été
atteinte en 3 h a 70°C dans le cas du formiate de triméthylsilyle II-2b tandis que la production des
analogues plus encombrés stériquement II-3¢ et II-3d (portant les groupements TBDMS et TIPS) a été
limitée a 56 et 34 % respectivement, aprés 5 h. Par contre, le formiate de silicium substitué par des
groupements aryles II-2e et II-2f et le bis formiate de silicium II-2g ont été convertis en leur éther silylé
correspondant II-3e-g en seulement 1,5 h, probablement a cause du caractére acide plus prononcé du

silicium dans ces derniers.
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Fe(OAC), + PP; (2 mol%)

11-2b-f (1,2 equiv.) +CO,
OH CH,Cl, OSiR1R22 +H,

11-3 70°C 11-3a-f
Ph__ OSiMe; Ph__ OSiMe,Bu Ph__ OSi(iPr)3
11-3b, 99 % (3h) 11-3¢, 56 % (5h) 11-3d, 34 % (5h)
Ph.__ OSiPh,;Me Ph._ OSiPhMe,
II-3e, >99 % (1h30) 11-3f, >99 % (1h30)
Fe(OAc), + PP3 (2 mol%)
5 ©\/ 1l-2g (0,6 equiv.) Ph \/O‘Si'o\/ Ph  +2CO,
OH CH,Cl, Me, +2H,
70°C
1I-3 II-3g, 85 % (1h30)

Figure I1-29 : Silylation de 1'alcool benzylique (II-3) en éther benzylique (II-3a-g)
avec les formiates de silicium (II-2b-g).

Le potentiel du systéme catalytique Fe(OAc)./PP; (II-4/ I1-5) a été évalué plus en profondeur lors
de son application a la silylation déshydrogénante et décarboxylante des alcools possédants divers groupes
fonctionnels (Figure 11-30). Les alcools aliphatiques, tout comme les alcools aromatiques ont été silylés
avec succes en utilisant Ets;SiOCHO (II-2a) en générant les produits II-6a- II-15a (2 partir des alcools
primaires et secondaires) et II-17a- II-18a (a partir des phénols), tous avec d’excellents rendements isolés
(87-99 %). Les alcools primaires et secondaires présentent des réactivités similaires comme par exemple
la formation des éthers silylés 1I-8a et II-13a avec des rendements supérieurs a 96 %, a partir du
2-phényl-1-propanol et le cycloheptanol respectivement. De la méme maniére, la bis-silylation du diol
1-phényl-1,2-ethanediol en II-20b est également rapide avec 2 équivalents de II-2b. Il est important de
noter qu’a I’instar de la méthode précédente utilisant un complexe de ruthénium (voir chapitre 1), cette
méthode au fer est également tolérante vis-a-vis de groupements fonctionnels oxydants comme les
groupements iodés, nitrés, vinyles ou les cétones (voir II-6a, II-7a, I1-12a et II-16b). Par exemple, malgré
les conditions réductrices imposées par la combinaison du formiate de silicium II-2a et du catalyseur
Fe(OAc),/PP;, la silylation de la testostérone en son éther silylé II-16b a été obtenue avec un rendement
de 92 % en 2 h sans réduction de la fonction énone. Le catalyseur [Fe(OAc).(PPs)] posséde une activité
catalytique et une étendue de réaction trés proche de [Ru(k'-OAc)(k*-OAc)(k’-triphos)], avec I’avantage
supplémentaire d’utiliser un métal de transition non-noble de la premiére période. Cette similarité
réactionnelle a été confirmée grace a I‘obtention de I’ester silylé I1I-21a qui a été obtenu par silylation de
I’acide benzoique avec II-2a par catalyse avec le complexe de fer comme avec celui de ruthénium. En

revanche, la silylation d’un alcool tertiaire tel que le 1-adamantanol avec le formiate de triméthylsilyle
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(IT-2b) et la formation de 1’éther correspondant II-22b ne marche pas avec le fer, a contrario du

ruthénium ( II-22b avec un rendement de 82 %) .

PP,
11-4, 2 mol%)
Fe(OAc),
O (11-5 2 mol%) .
-OH + ; —_— /OSlRS +CO,+H
R AN -SiRs Gl R 2% Ho
-2 70 °C
(1.2 equiv.)
OSiEt; OSIEt
Jeg e el
OS|Et3
X=1, 11-6a,94% (375h) Il-8a, >99 % (1,5 h) 11-9a, 11-10a, 87 % (1,5 h)
X = NO,, 11-7a, 91 % (3 h) 97 % (1
h)
OSiEts OSiEt,
Ph/O\/\OSiEt3 )\/OSiEQ O/ Ph)\CH3
11-11b, >99 % (2,25 h) 11-12a, 97% (1,5 h) 11-13a, 96 11-14a, >98 % (1,25 h)
% (1 h)
OSiMe;
OSiEt, OSiEt,
~ N
Ph” >Ph © Ph™ 0
(0]
I1-15a, 73 % (1,25 h) 11-16b, 92 % (2 h) 1-17a, 96 I1-18a, 90 % (1,75 h)
% (1,5 h)
OSiMe; OSiMe;
/©/osnv|e3 @)\/O&Mea @J\OSIE% @
Br
11-19b, 84 % (1,25 h) 11-20b, >96 % (1, 75 h)? 1l-21a, 11-22b, 0 %
97
%(45
min)

Figure I11-30 : Champs d’application de la silylation déshydrogénante par transfert des alcools avec les
formiates de silicium. Conditions opératoires : alcool (0,50 mmol) ; formiate de silicium (0,60 mmol), Fe(OAc):
(2 mol%), PP; (2 mol%), DCM (2,0 mL, 0,25 M) ; 70°C. Les rendements isolés fournis correspondent au
temps de réaction indiqué entre parentheses. [a] La steechiométrie a été adaptée avec I’utilisation de 1,2 mmol
de I1-2a.

Enfin, comme pour ’utilisation du complexe au ruthénium, une simple filtration sur silice permet
de se débarrasser du catalyseur et d’obtenir I’éther silylé formé quantitativement. Les seuls autres sous-

produits sont gazeux et s’échappent du milieu réactionnel dés ouverture de la fiole scellée.
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4.2. Etude mécanistique

Une étude mécanistique préliminaire de la réaction avec le catalyseur [Ru(triphos)(OAc),] met en
évidence que la silylation des alcools avec les formiates de silicium est un processus divisé en deux
étapes. Le complexe métallique catalyse dans wun premier temps un équilibre de
trans-silylation entre les réactifs donnant lieu a la formation de 1’éther silylé correspondant et de I’acide
formique libre. Dans un second temps, le ruthénium catalytise la décomposition de 1’acide formique en H;
et CO,, déplagant ainsi cet équilibre vers la formation quantitative de 1’éther silylé. Comme observé avec
le ruthénium, la formation intermédiaire de ’acide formique est identifiée par spectroscopiec RMN 'H lors
de la silylation de II-3 avec le formiate de silicium II-2a et Fe(OAc)./PP; (Figure 11-28). Cela indique que
le catalyseur de fer (II) suit un chemin réactionnel similaire a celui du ruthénium (II). Cette hypothése a
été confirmée par le fait que le systéme Fe(OAc)./PPs permet la déshydrogénation de I’acide formique en
H; et CO; a 90°C dans des conditions non basiques dans le DCM (voir partie expérimentale). Afin de
déterminer la nature de I’espéce active de fer (II), une réaction steechiométrique entre Fe(OAc),, PP; (I1-4)
et 2 équivalents de Et;SIOCHO (I1-2a) a été réalisée dans le DCM a 70°C. La formation rapide d’un gaz
(CO») indique une transformation du complexe acétate de fer. Un essai de recristallisation par diffusion du
pentane dans le DCM, de caractériser le complexe [Fe(PP3)(H)(CI1)] (II-23) par diffraction des rayons X
(Figure I1-31). II-23 est un complexe de fer hydrure a 18 électrons portant un ligand PP3 (II-4), coordiné
par les 4 atomes de phosphore. La formation du complexe de fer II-23 démontre la capacité que le
systéeme Fe(OAc),/PP; posséde a mener a la formation d’espéces hydridures en présence de formiate de
silicium. Ce comportement chimique est en corrélation avec les précédentes découvertes du groupe de
Beller sur la réactivité des complexes de fer (II) coordiné par le ligand PP; (II-4) en présence d’acide
formique. La chloration du catalyseur dans les solvants chlorés (ici le DCM) a déja également été

observée par le groupe de Kirchner en 2001.57
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Figure I1-31 : Structure de diffraction aux rayons X du complexe [Fe(PP3)HCI] (II-23). Les déplacements
ellipsoidaux sont représentés avec une probabilité de présence de 50 % et les liaisons carbone-hydrogéne ne
sont pas représentées.

L’implication catalytique de [Fe(PP3)(H)(Cl)] (I1-23) a été testée pour la silylation de II-3.
Comme prévu, I1-23 posséde une activité catalytique similaire a celle de Fe(OAc)./PP; en promouvant la
formation de I’éther silylé II-3a dans la réaction décrite dans la Figure I11-28. En se basant sur ces données,
un mécanisme réactionnel peut donc étre proposé (Figure II-32). Une espéce catalytique active
(probablement II-23) est formée par réaction entre [Fe(OAc)], PPs et de formiate le silicium réducteur.
Le complexe est alors capable de décomposer 1’acide formique par des étapes successives de
déshydrogénation et de décarboxylation. Ce complexe permet ainsi de déplacer 1’équilibre réactionnel

entre I’alcool et le formiate de silicium vers la formation de I’éther silylé désiré.

Fe(OAc), o
L _sir, *r-M
P(C,H4PPh); (I1-4) H™ O
Et,SIOCHO (Il-2a)
CH,Cl, (¥ EEV
M OSIR
(PP;)Fe Ay TR
Cco, Cl H> OH
II-23

DOV
0
(PP3)Fe’
Cl

Figure 11-32 : Mécanisme proposé pour le couplage déshydrogénant et décarboxylant des alcools avec les
formiates de silicium catalysé par le mélange Fe(OAc),/PP;.
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Il est également trés intéressant de noter le coté pratique prononcé de cette réaction qui peut étre
suivie suivi visuellement. En effet, lorsque le catalyseur est actif, il prend une coloration violette foncée (si
les réactifs et produits sont incolores) permettant ainsi de savoir si la réaction est encore en cours ou non
(Figure I1-33, fiole A). Lorsque la réaction s’achéve, le complexe de fer vire au rouge sang (Figure 11-33,
fiole B) jusqu’a devenir orange clair une fois que la réaction est achevée (Figure 11-33, fiole C). Ces fortes

différences de coloration permettent d’un simple regard de savoir si la réaction est terminée ou non.

e

:
\

¥y

Figure 11-33 : Evolution de la coloration des milieux réactionnels en fonction de I'avancement de la réaction

5. Conclusion et perspectives

5.1. Conclusion

En conclusion, nous avons décrit une voie de synthése efficace pour la synthése des formiates de
silicium par réaction des chlorosilanes avec le formiate de sodium. les produits sont obtenus pur par
simple filtration des réactifs et produits insolubles. De plus, nous avons décrit le premier catalyseur au fer
capable d’utiliser les formiates de silicium comme équivalents d’hydrosilanes. Fe(OAc),, coordiné par
P(C,H4PPhy); (II-4), est un précatalyseur efficace pour la silylation déshydrogénante et décarboxylante
des alcools en éthers silylés. Le catalyseur au fer montre un comportement catalytique similaire a celui de
[(triphos)Ru(OAc),] dans cette réaction et il a ét€ mis en avant que ce catalyseur au fer permet de produire
I’espéce [Fe(PP3)(H)(Cl)]qui semble étre le catalyseur effectif dans le dichlorométhane en présence de
formiates de silicium. L’utilisation de ce systéme catalytique avec les formiates de silicium peut par la

suite étre envisagée pour la réduction d’insaturations comme les aldéhydes ou les cétones
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5.2. Perspectives

En 2015, le groupe de Gonsalvi a travaillé sur [’utilisation de ligands rac-P4
(S,S ;R,R 1,1,4,7,10,10- hexaphényl-1,4,7,10-tétraphosphadécane, 11-24) et meso-P4 (S,R 1,1,4,7,10,10-
hexaphényl-1,4,7,10-tétraphosphadécane, II-25) coordinés sur le catalyseur [Fe(BF4),*6H,O] (vu au
point 2.3) développé par le groupe de Beller (Figure II-34, partie A).*>*¥ La coordination de ces ligands
entraine la formation des complexes II-26 et II-28 tous deux en conformation cis-a (Figure 1I-34,
partie B). Par ailleurs, mis en présence d’un solvant polaire comme 1’eau, le méthanol ou I’acétonitrile, la
formation d’un complexe II-27 possédant des molécules de solvant coordinées est observée. La labilité de
ces ligands permet d’hydrogéner le complexe de fer II-27 lorsqu’il est mis en présence de 30 bar de H, a

80°C. Le complexe hydrure II-29 est alors obtenu puis est testé en hydrogénation du CO, (Figure 1I-34,

partie C).
A) E’h Ph Ph Ph
Ph\,P\/\P/\/P\/\P‘Ph P\/\P/\/P\/\P‘Ph
Ph Ph Ph Ph
rac-P4, ll-24 meso-P4, 1I-25
B)
BF
,S,\P B8R aoPa(1:1)
}P Fe-F--BF3 <————  Fe(BF4),.6H,0
K/P PC, 40 °C

meso-P4 (1:1)
PC, 40 °C

(\P 71 (BFy4), (\p 1 BFy4
CD30D —P —Pl. Fe
\\ Fe(—ODCD3)

W ¥ . ,VPJ

11-26 (violet)

II-27 (rouge) 11-28 (marron)
_](BF4)2(\_I(BF4)2
C) (\P 1 (BF4)2 H, (30 bar) (P/,ﬁ’ CO, (1 atm) .,p,'Fr 0
—Ps. | \ Fe—H 22U 8 & Fe D-H
., FefoncD;), aP7 TPT NG
g P 1 « 80°C k/P dg-THF, P
P
11-27 11-29 11-30

Figure 11-34 : A) Ligands rac-P4 (11-24) et meso-P4 (11-25). B) Complexation des ligands I1-24 et II-25 avec le
complexe de fer [Fe(BF4);°6H,0]. PC = carbonate de propyléne. x =1 ou 2 molécule de H,O, MeOH ou
CH;CN. C) Hydrogénation du CO; par le complexe de fer 1I-29. Pour des raisons de clarté, les groupements
phényle des atomes de phosphore des complexes de fer ont été omis.>8!
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Lors de I’hydrogénation du CO,, le complexe de fer obtenu II-30 comporte un ligand formiate. La
formation de cet intermédiaire a été étayée par calculs DFT dans des travaux récents.”’” La
décarboxylation de ce formiate permet de régénérer I’hydrure de fer II-29, or avec I’utilisation des
formiates de silicium, la formation d’un complexe de fer contenant un tel ligand est une étape
intermédiaire recherchée. De plus, lors de 1’hydrogénation du CO,, les auteurs ont déclaré avoir observé
des produits de dismutation du formiate (donc des produits de réduction de celui-ci). La présence de ces
sous-produits fait de ce complexe de fer un excellent candidat pour des réactions de réduction des
groupements carbonyles (e.g. aldéhydes, cétones, esters) ou méme pour la dismutation des formiates de
silicium en méthanolate silylé (Figure II-35, équations A et B). En effet, des résultats préliminaires ont été
obtenus, dans lesquels 1’utilisation d’un complexe de fer coordiné par un ligand rac-P4 (I1-24) ont montré
que I’hydrosilylation par transfert du benzaldéhyde avec le formiate de silicium II-2a marchait (Figure

11-35, équation C).

A OSIR"s
RJ\R‘ . RJ\R‘ co
0 [Fe(rac-P4)(OCHO),] H +CO,
o HJ\O/SiR"s s |"-30t T 0s
olvant, iR"
Y ' e voo,
R” “OR' RTH  +ROSRY
B .
) o [Fe(rac-P,)(OCHO),] OSR's .o
3 M _sir I1-30 + R".SIOSIR"
H™ o8 Solvant, T Hy H 8 3
c
) [Fe(OAC),] -
o] 0 (rac-P,) II-24 R
JC, o I sig CD,Cl, 90°C T
Ph” H H” >0 22 H
1-2a 99 %

Figure 11-35 : Utilisation du sytéme catalytique du groupe de Gonsalvi appliqué a A) I’hydrosilylation par
transfert des carbonyles par les formiates de silicium. B) la dismutation des formiates de silicium. C) Résultats
préliminaires de réduction des aldéhydes grace au ligand rac-P4 (11-24).

Enfin, il est envisageable d’utiliser un autre métal non-noble pour les réaction avec les formiates
de silicium. Effectivement, des hydrures de cuivres ont été utilisés pour 1’hydrosilylation des liaisons C=0
(cétone)***!! mais également pour 1’hydrocarboxylation d’insaturations type C=C.[*? Notamment, le
groupe de Tsuji a travaillé en 2015 sur I’hydrocarboxylation des alcynes grace a un catalyseur au cuivre
comportant un ligand NHC (Figure 11-36).*) 1l met alors 1’alcyne II-31 en présence d’un hydrosilane,
d’une atmosphére de CO; et d’un complexe NHC de cuivre (I) greffé avec un ligand NHC afin d’obtenir
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le produit d’hydrocarbocylation (II-32). Lorsqu’il est hydrolysé en présence d’acide, 1’ester silylé ibére

I’acide carboxylique correspondant T1-33.

Cu(NHC)F
CHmE)  H coosR, o M go
— R5SiH CO, —(———— — = »—
Ph Ph o+ ReSIH =+ 2 1,4 dioxane —
. PR Ph PR Ph
100°C
1-31 11-32 11-33
R R? _ _
Rt Y= R Pr:R"=/Pr, RZ=R%=H
NHC : N_N Mes: R'=R2=Me, R®=H
- Cl2iPr: R' =fiPr, R2=H, R®=ClI
R2 R1 R1 R2

Figure I1-36 : Exemple d’hydrocarboxylation d’alcyne avec un hydrosilane et du CO; proposé par Tsuji.[**!

Les intermédiaires et le mécanisme de cette réaction ont été étudiés par calculs DFT en 20130444
et la formation d’un intermédiaire de formiate de cuivre II-35 a été mis en évidence.* Cet intermédiaire
se forme par hydrosilylation du CO, mais la réaction inverse menant a la formation d’hydrure de cuivre
II-34 pourrait également étre envisageable (Figure II-37, équation A). Partant de ce principe,
I’hydrosilylation par transfert ou 1’hydrocarboxylation des alcynes II-36 semble réalisable grace aux
formiates de silicium et du complexe [Cu(NHC)F] (Figure 11-37, équation B). Ces réactions pourraient, en
fonction du mécanisme, mener a deux produits différents (II-37 et I1-38). En premier lieu, le formiate de
cuivre II-35 se décarboxylerait pour former I’hydrure de cuivre I11-34 (Figure 1I-37, cycle C). L’insertion
de l’alcyne II-36 dans la liaison Cu—H permettrait de former le complexe II-39. Deux chemins
réactionnels menant a deux produits sont alors envisageable. Dans le premier cas, le CO; viendrait
s’insérer dans la liaison Cu—C pour générer le carboxylate de cuivre II-40 de maniere analogue a celle
décrite dans les études mécanistiques.***! Puis, par transmétallation avec le formiate de silicium, le
produit d’hydrocarboxylation (II-37) serait libéré et le formiate de cuivre serait régénéré. La seconde voie
régénérerait directement le formiate de cuivre I1-35 depuis I’organocuprate 11-39 afin de libérer le produit
d’hydrosilylation par transfert (II-38). A noter qu’une transmétallation d’une liaison Si—O pour une autre
liaison Si—O serait bien plus favorisée qu’une transmétallation d’une liaison Si—O pour une liaison Si—C.

La premiére voie semble donc plus favorable.
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A) .. Utilisation des formiates de silicium __
RqSiH co, | H  ReSIOCHO
[Cu=F —— [Cu—H ~—"! cy-0 D (¢71) S
" RS I1-34 L 35 ReSIE i
B)
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Figure I1-37 : A) Formation d’un hydrure de cuivre depuis les formiates de silicium. B) Proposition
d’hydrocarboxylation ou d’hydrosilylation par transfert des alcynes catalysée au cuivre et
C) mécanisme proposé.
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Chapitre 3 :  Réduction des cétones avec des formiates de silicium catalysée par des

complexes de ruthenium comportant a un ligand participatif

L’hydrosilylation des fonctions carbonyles est une réaction de grande importance en chimie
organique, permettant d’accéder a des éthers silylés, considérés comme des alcools protégés.!! Comme
nous I’avons vu précédemment, 1’hydrosilylation par transfert a été développée comme une voie
alternative a I’utilisation des hydrosilanes parfois gazeux ou inflammables. Ce concept, développé
indépendamment par Struder et Oestreich,>*! a été repensé par le groupe de Cantat!”! dans un but
d’économie d’énergie (voir introduction pour plus de détails). L’hydrosilylation par transfert des
aldéhydes avec des formiates de silicium (HCOOSiR3) comme équivalents d’hydrosilanes peut étre
catalysée par un métal de transition comme le ruthénium le au fer.™ Cette méthode permet également de
silyler les alcools.!! L’attractivité de ’hydrosilylation par transfert avec les formiates de silicium vient
également de la renouvelabilité et la simplicité de la méthode de synthése de ces dérivés. En effet, ils sont
synthétisés a partir du formiate de sodium (produit par 1’éléctroréduction du CO,) et du chlorosilane. Bien
que le [Ru(x'-OAc)(i*-OAc)(x’-triphos)] (triphos = 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)éthane)
promeuve la réduction des aldéhydes, la réduction des insaturations moins réactives que HC=0 avec les
formiates de silicium restait jusqu’alors inconnue. (e.g. les cétones, les esters, les alcénes...). Dans le cas
des cétones, les études DFT ont permis de déterminé que 1’étape limitante de la réduction de ces derniéres
était la transmétallation de I’alcoolate du métal au silicium (voir introduction, partie 2.3).¥ La formation
d’un complexe alcoolate de ruthénium, aprés I’insertion d’une cétone dans la liaison Ru-H, posséde une
grande barriére énergétique (de 33,6 kcal/mol selon les calculs DFT) qui inhibe la possibilité de fermer le
cycle catalytique. Les calculs DFT ont permis de démontrer que 1’étape de décarboxylation du formiate de

triméthylsilyle (HCOOSiMes) n’était pas 1’étape cinétiquement déterminante (17,3 kcal/mol).

L’amélioration de la méthodologie d’hydrosilylation par transfert des formiates de silicium doit
donc passer par I’optimisation du catalyseur pour simplifier ou facilitater 1’étape de transmétallation de
I’alcoolate de ruthénium au centre silicié. Une approche prometteuse est 1’utilisation d’un catalyseur
impliquant un ligand participatif. En effet, ce type de catalyseur a montré une grande activité en
hydrogénation par transfert. Un exemple de catalyseur efficace en hydrogénation par transfert est un
catalyseur utilisant un ligand participatif pinceur PNP ou PNN (Figure II-38, partic A et B). Dans ces deux
cas, l’activation de la molécule d’hydrogene se déroule via la formation d’une liaison métal-hydrure et la
protonation du ligand pour former une liaison N—H (Figure II-38, partie A) ou une liaison C—H (Figure
I1-38, partie B). Cette activation de H, par le métal assisté de son ligand est ce que 1’on nomme la

« coopérativité métal-ligand ».I"*) Le mécanisme impliquant une coopérativité métal-ligand proposé pour
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la réduction de groupements carbonyles passe par un chemin réactionnel en sphére externe avec un
transfert de ’hydrure de ruthénium ([Ru]—H) sur 1’atome de carbone du groupe carbonyle et de proton
(N—H pour I ou C—H pour II) sur ’atome d’oxygeéne du substrat (Figure 11-38, partie C). Dans le cas de
notre précédent systéme ([Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x*-triphos)]) I’étape cinétiquement déterminante de
I’hydrosilylation par transfert des cétones était la transmétallation de 1’alcoolate de ruthénium au silicium.
Cette limitation est induite par 1’encombrement stérique du silicium a I’approche du centre métallique

\

(mécanisme en sphére interne). Une alternative a ce probléme serait d’éloigner le silicium du centre
métallique. Une transmétallation en sphére externe a 1’aide d’un ligand participatif permettrait donc de
supprimer le verrou cinétique de cette hydrosilylation par transfert. Dans le cas d’un mécanisme
d’hydrogénation par transfert en sphére interne, le fragment carbonyle est coordiné au métal au moment
du transfert de I’hydrure tandis que dans le cas d’un mécanisme en sphére externe, c’est grice a la
coordination au ligand et au transfert de son proton que I’hydrure métallique peut étre transféré

simultanément au substrat.

A)
|/—‘ -PPhy KO™Bu /—‘ -PPh, |/—‘ -PPh,
N- Rlu co — - -R1-CO —2= R‘u co
a - KCI QP’ la P H b
th -'BUOH Phy Phy
Espéce active
B
) H
‘ PtBu:  kofmy \ Pt-Bu, F‘Lpt_Bu2
@'ﬁ” CO— q 1-00 == = fi-co
Ncin - KCI (L b
Btz ~BUOH B, B
Espéce active
C) Intermédiaire en sphére externe Intermédiaire en sphére interne
R t R t Ho t
Ofg\ \ Pt-Bu,
{ ~_N--R(—CO
i o}
—N--Rl Et,N 8
QP I-‘| \_~ /‘\R
Ph,
Intermédiaire proposé Intermédiaire proposé Intermédiaire proposé
Ru-PNP Ru-PNN Ru-PNN

Figure I1-38 : Exemple d’activation de I’hydrogene avec : A) un complexe Ru-PNP B) un complexe Ru-PNN
C) Intermédiaires proposés pour des mécanismes d’hydrogénation en sphére externe et interne.”!

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a 1’efficacité des catalyseurs au ruthénium portant des
ligands PNP participatifs, permettant une coopération métal-ligand efficace grace a I’implication de la

liaison N—H ou par un mécanisme d’aromatisation/déaromatisation. Nous aborderons la réduction des
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cétones par transfert hydrosilylation & partir des HCO,Si a I’aide d’un catalyseur a base de ruthénium
impliquant un ligand participatif permettant d’élargir la gamme de substrat pouvant étre réduit en utilisant
cette méthodologie (Figure I1-39). Enfin, nous proposerons également un mécanisme réactionnel
permettant de rationaliser 1’accessibilité de 1’étape cinétiquement déterminante de la réduction des cétones

grace au ligand participatif.

JOL RZ ~O

| S
_SiEty

H O [Ru] cat. :
Hydrosilylation par transfert ;

| 2HY + 2e
: Electrolyse

Co,

Et,SiCl

Y
HCO,H

Figure I1I-39 : Concept d’hydrosilylation par transfert des cétones avec HCO,Si, catalysé par un complexe de
ruthénium.

2. Utilisation d’un ligand participatif

2.1. Etat de ’art

La premiére utilisation d’un ligand participatif a été décrite en 1991 par le groupe de Béckvall
dans le cadre d’une hydrogénation par transfert des cétones catalysée au ruthénium avec de I’isopropanol
comme source d’hydrogéne.'”) Cette réaction a été reprise par Noyori deux ans plus tard en version
asymétrique.'' '3 Noyori s’apergoit de 1’implication du ligand tétradentate diphosphine/diamine présent
sur son catalyseur au ruthénium et bien que le terme de ligand participatif n’ait pas été employé lors de ces
travaux, la distinction entre un ligand comme celui utilisé par le groupe de Noyori et un ligand
« spectateur » est faite. C’est en 2001 que son groupe développe un ligand participatif, le ligand 1,2-
diphenylethylenediamine (DPEN) afin d’aboutir a 1’utilisation d’un complexe de ruthénium chiral trans-
[RuH(5'-BH4)[(S)-ArBINAP][(S,S)-DPEN] (ArBINAP = 2.2"-bis(di-4-Arphosphino)-1,1’-binaphthyl)
(IIT Ar = 4-tolyle, IV Ar = 3,5-xyléne) (Figure 11-40, partie 1).'* Lors de cette étude, le groupe de Noyori
propose un mécanisme complexe d’hydrogénation par transfert de 1’isopropanol aux cétones et appuiera
cette proposition plus tard par calcul DFT (Figure 11-40, partie 2).") En premier lieu, I’anion BH4 se
dissocie du précatalyseur IV pour générer le complexe cationique V. Aprés déprotonation de 1’amine du
ligand DPEN, le complexe VI est obtenu. Il est également possible que le complexe VI soit formé depuis
V si les étapes et de dissociation de 1’anion BH4™ et de déprotonation de I’amine sont inversées. Les étapes

sont toutes réversibles. Ainsi 1’élimination de BH4™ dans un solvant alcoolique permettant la formation de
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I’alcoolate RO", de H, et de B(OR); tire 1’équilibre en faveur des complexes V et VI qui sont les espéces
actives des cycles A et B (Figure 11-40).

BH
: O
RN I Ar = 4-CH3CoH,
7N

Ru IV Ar = 3,5-(CH3),C¢H3
p” | SN
Ar, H H,
HsB
2) Ny Ha H2 I+ SHTH H2 _|+ Ot 8-
\Rl i C Pl | / //C—O\\
u ’ \
P I >N = BH, A | \N T "H, / | \ o—H Ho+
H H, Hz }{ N/
v v VI il
2 TS1
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o5— o+
HsB H—H
ERAN . HO- CHRz o CR2 | :
HOH RU—N—

P\R| /.N.j -BH, j E / R l/ o lo-
B E————— / | \

L BH, p” | \N
Hz H, TSz
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Hp Ks ks o+ o/
—Ha /H----O\
5—H 5

PH—HH ‘ Ho+
ok -
2N o+ [o—
P N
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Figure I1-40 : 1) Complexe de ruthénium chiral avec le ligand participatif DPEN. 2)Mécanisme
d'hydrogénation par transfert catalysé par III dans le 2-propanol; ROH = 2-propanol; deux substituants sur
la DPEN ont été omis pour des raisons de clarté.!'>]

Deux voies de synthése de I’alcool sont par la suite envisageables. Dans le cycle A, I’hydrogéne
se coordine au complexe cationique V pour former le complexe VII. Ce dernier est déprotoné par un
alcoolate pour générer le dihydrure de ruthénium IX. Celui-ci va pouvoir réduire une cétone en alcool via
un état de transition a 6 centres noté TS; (Figure 11-40). C’est grace au ligand participatif DPEN que cet
état de transition est possible car le proton de ’amine permet la coordination de la cétone par liaisons
hydrogene afin que ’hydrure de ruthénium s’additionne sur le carbonyle. Les transferts du proton de

I’amine et de I’hydrure du ruthénium au substrat sont donc simultanés. Enfin, la protonation de 1’atome
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d’azote du complexe VI par le solvant alcoolique permet fermer le cycle A. Pour les auteurs, ce cycle est
le plus probable dans les conditions « standards ». En revanche, dans des conditions basiques et en solvant
aprotique, la formation du complexe neutre VI est favorisée, et le cycle B devient possible bien que moins
probable que le cycle A. Dans le cycle B, I’hydrogéne vient se coordiner a 1’espéce monohydridique VI
pour générer le complexe X. L’hydrogéne alors présent sur le ruthénium va se cliver via un état de
transition a 4 centres noté TS, ou un état de transition a 6 centres noté TSz dans la Figure 11-40 (grace a
I’assistance de 1’alcool) pour former le dihydrure de ruthénium IX. Ce dernier réagira comme vu

précédemment via le TS; pour régénérer VI et fermer le cycle catalytique B.

En 2005, le groupe de Muiiz développe un nouveau catalyseur au ruthénium portant un ligand
aréne et met en avant « ’effet NH » observé par Noyori, permettant de développer la notion de ligand
participatif.'¥ C’est suite a cette rationalisation que le premier ligand participatif de type PNNP
([PPha((ortho-CsHs) CHNHCH))]2) a été utilisé en 2007 par le groupe de Morris sur des catalyseurs au
Ruthénium!!” puis au fer'® 2! (Figure 11-41). Dans chacun des cas, le mécanisme réactionnel se base sur la

méme étape essentielle que celui de Noyori, a savoir le transfert simultané du proton de 1’azote et

» M /l;\ 2
' Ph

Yo, LN - & Prs_lél S
i R T |—\N ketone I_\
N | iy e T
Ph, H Ph, i ™

I’hydrure du métal a la cétone.

EN, |

-(R-R'R2cHOH L, F~p

A, An A2 H Ar,
MechOH

- acetone

Figure 11-41 : Exemples d’utilisations d’un ligand PNNP coordiné au ruthénium et au fer proposé par Morris
pour la réduction des cétones par hydrogénation par transfert.!'”-!°]

L’utilisation de ces aminophosphines en tant que ligands participatifs a mené au développement
des ligands « pinceurs » tridentates PNP (reportés pour la premiére fois par Fryzuk dans les années 1980
pour I’hydrogénation non participative des alcénes)?'2* et PNN dans les réactions d’hydrogénation par
transfert. de nombreux groupes ont par la suite reporté 1’utilisation de ligands PNP pour la réduction de
substrats difficiles (comme les acides carboxylique,'”! les esters”>?*! ou les amides*”) avec des métaux
comme le ruthénium,?*! Pirridium,?" 1’osmium™”**, le manganése®® ou le fer,?>?%*373% principalement
par les groupes de Milstein,>**23" Beller®* et Gusev (Figure 11-42).728 Les complexes synthétisés
(XI-XII) permettent tous de réduire les esters en alcool dans des conditions relativement douces (e.g.
<60°C, 25-50 bars). Kuriyama a développé le Ru-MACHO (XIV) pour I’hydrogénation des esters
également en conditions douces (e.g. 30-80°C, 4-5 bars de H) et 1’a appliqué a la synthése a grande
échelle du (R)-1,2-propanediol et du 2-(/-menthoxy)éthanol (a partir du (R) lactacte de méthyle et de
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I’acide /-menthoxy acétique respectivement). Les quantités produites (de ’ordre de la tonne) ont ainsi
aisément prouvé que l’utilisation industrielle du Ru-MACHO était possible et a également entrainé la

commercialisation de ce complexe catalytique.

N N He o~
m N/H ' H NH <N\ | \PPh,
Ph,P—Fé—FPPh N----M—P'Bu Ru
2 | 2 le\‘ll p 7 2 P/ ‘ \CO
"B co H' co H' co Ph2 ¢
XI Xl Xl XIvV
Beller, 2014 Milstein, Gusev Kuriyama, 2012
M = Ru (2005), M = Os (2015), Ru (2016)

Fe (2014), Co (2015)

Figure 11-42 : Exemples représentatifs de catalyseurs comportant des ligands pinceurs. X =P ou N. Les
substituants du ligand PNX de Milstein ont été omis car ils varient en fonction du métal utilisé.

Bien que les catalyseurs XI a XIV aient des activités similaires pour la réaction d’hydrogénation
par transfert, les fagons de procédés différentes. On distingue deux types de mécanisme : celui faisant
intervenir la liaison N—H et celui impliquant une étape d’aromatisation/déaromatisation. Dans le cas des
catalyseurs faisant intervenir la liaison N—H (e.g. XI, XIII et XIV), le mécanisme est décrit Figure 11-43
(mécanisme A), similaire a celui de 1’utilisation de la DPEN décrit dans la Figure 1I-40. Dans un premier
temps, la cétone va se coordiner au proton de I’amine de XV par liaison hydrogéne via un état de
transition a 6 centres avec 1’hydrure du métal, duquel découle la libération de 1’alcool correspondant a la
réduction de la cétone et I’imidure d’iridium XVI. Deux réactions sont alors possibles pour régénérer
I’espéce active XV. En présence de propan-2-ol, I’espéce XV va étre formée directement par un état de
transition & 4 centres (vu en Figure 1I-40). En absence de propan-2-ol, I’hydrogéne va se coordiner a
I’iridium pour former 1’espéce XVII puis, la liaison H-H de 1’hydrogéne va se cliver sur le métal et le

ligand pour régénérer le complexe XV contenant la liaison N—H participative.
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Dans le cas d'une hydrogénation par transfert a l’aide d’'un mécanisme
d’aromatisation/déaromatisation (e.g XII), la liaison N—H présente sur le complexe n’intervient pas dans
le (Figure 11-43, mécanisme B). En premier lieu, le carbone en alpha du phosphore du complexe XVIII ou
XIX est déprotoné en présence d’une base ce qui est permis par la présence du phosphore coordiné
conférant un caractére acide au proton du méthyléne. Le phosphore permet de stabiliser 1’anion formé en
position alpha suite a la déprotonation du carbone et forme ainsi une sorte d’ylure de phosphore. Cet
anion entraine la déaromatisation de la pyridine pour générer le complexe amido XX. L’oxygeéne de la
cétone vient alors se coordiner au métal pour former I’adduit XXI et par insertion dans la liaison métal-
hydrure, produire 1’alcoolate de fer XXII. En présence d’hydrogene, le complexe XXII active et scinde la
liaison H-H avec un atome d’hydrogéne sur le centre métallique et un second atome d’hydrogene sur le
méthyléne, permettant de produire le complexe hydrure réaromatisé XXIII. Le colit en énergie nécessaire
a la réalisation de cette étape est abaissé grace a la réaromatisation de la pyridine, favorisant ainsi la
réaction. Enfin, le proton acide en alpha du phosphore est arraché par 1’alcoolate de métal pour libérer le

produit d’hydrogénation de la cétone en régénérant le catalyseur XX.

La différence majeure de ces deux mécanismes réside dans I’étape de déprotonation des
complexes catalytiques. Dans le cas du mécanisme A, la liaison N—H est déprotonée pour former un
amidure tandis que dans le mécanisme B, c’est le proton du CH: qui est arraché, entrainant la
désaromatisation de la pyridine. Malgré cette différence de cheminement, ces catalyseurs sont trés
efficaces pour I’activation de I’hydrogéne et conséquemment pour la réduction de substrats difficiles

(carbonates, esters, amides...).

Récemment, le groupe de Slootweg a comparé les complexes portant des ligands participatifs a
des paires de Lewis frustrées (Frustrated Lewis Pair, FLP).*®! Dans son travail, il montre que ces deux
types de composés ont des réactivités et des comportements chimiques trés similaires. Il met en avant
I’implication systématique des deux sites acide et basique selon Lewis. Dans cette étude, il montre
également I’importance de I’encombrement stérique des substituants pour ces deux types de composés. En
partant de ces considérations, il serait possible d’appliquer les découvertes d’un domaine (e.g. les FLPs) a
I’autre (e.g. les ligands participatifs) afin d’avoir une meilleure compréhension des deux domaines

simultanément.
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Figure 11-43 : Comparaison entre mécanisme de réduction d’une cétone par hydrogénation par transfert A)

grice a un complexe d’iridium [Ir(H);{PNP?*"}| dans le propan-2-ol.**] B) catalysé par un complexe de fer
[FeBrH(CO)(PNP)] et le tert-butanolate de potassium.]

Ces exemples représentent les catégories majeures des ligands participatifs pour I’hydrogénation
par transfert. Cependant, outre I’hydrogénation par transfert, il n’existe que deux exemples de 1’utilisation
d’un ligand participatif pour 1’hydrosilylation. Le premier a été reporté par le groupe de Huang en 2013
pour I’hydrosilylation sélective des alcénes a 1’aide d’un catalyseur de fer de type [Fe(PNN)X:]
(X = halogénure) (Figure 11-44)."°! Dans ces travaux, le groupe de Huang présente une famille de
catalyseur de type PNN avec des propriétés électroniques et stériques variées. Ainsi, I’étude de I’influence
de ces paramétres a montré que plus les substituants présents sur le PNN sont encombrants, meilleure est
I’efficacité du catalyseur avec des silanes primaires. Lorsqu’il s’agit de silanes secondaires et tertiaires, un
catalyseur stériquement moins encombré présentera de meilleurs résultats. Par exemple, un alcéne en
présence du catalyseur le plus encombré [Fe(®'PNN™CI,] et de I’hydrosilane primaire peu encombré
PhSiH; va conduire a un rendement en produit d’hydrosilylation de 94 %, la ou I’utilisation de
I’hydrosilane secondaire, plus encombré Ph,SiH> ne donne lieu qu’a la formation de 38 % de produit. De

maniére analogue, un alcéne en présence du catalyseur peu encombré [Fe("'PNN)Br,] (XXVI) et de
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I’hydrosilane primaire PhSiH3 ne réagit pas alors qu’en présence de 1’hydrosilane plus encombré Ph,SiHa,
99 % du produit de réduction est obtenu. L’intérét majeur de ce systéme catalytique est sa sélectivité pour
la réduction des alcénes. En effet, lorsque 1’alcéne contenant une cétone en position delta, XXIV, est
soumis aux conditions de réduction, seul le produit d’hydrosilylation de 1’alcéne XXVII est obtenu, 1a ou

I’hydrosilylation de la cétone est obtenue dans la majorité des cas.[***!

o N
I’Pr\"‘PHHH‘If_e“”“N
iPr Br Br
o XXVI, 2 mol% 0

)W o PhoSiH, )WSithH

NaBHEt; 4 mol%

luéne, 23° h
XXIV XXV, 2 equiv, OUeNe 23°C. 5.5 XXVII, 86 %

Figure 11-44 : Exemple d’hydrosilylation sélective des alcénes catalysée par le complexe participatif
[Fe(P"PNN)Br;] proposé par Huang.

L’autre exemple de 1’utilisation des ligands participatifs pour I’hydrosilylation a été présenté par
le groupe de Chirik en 2014 pour la réduction du CO,."*? Dans ces travaux, le groupe de Chirik propose
d’utiliser des complexes de cobalt mettant en jeu un ligand participatif PNP afin de réaliser dans des
conditions douces 1’hydrosilylation du CO, (Figure I1-45). 11 y démontre que I’hydrosilane utilisé a peu
d’influence sur la réaction mais que la présence d’un fragment silane sur le pré-catalyseur est déterminante
pour atteindre des rendements quantitatifs en 2 h seulement. Des études mécanistiques n’ont pas été
réalisées mais I’insertion du CO; dans la liaison métal-hydrure du complexe a été¢ mise en évidence par
RMN, IR et cristallographie. Ainsi, une simple élimination réductrice permet de générer le complexe de

cobalt mono hydrure et le formiate de silicium correspondant.

PiPr,
—( | H
\ N-Co-SiMes
HY
P’PI’2
XXVIII, 0,5 mol% 0
CO, + 4R,SiH J§ _SIR,
CgHs TA H™ O

Figure I1-45 : Hydrosilylation du CO; catalysée par le complexe [Co(*"PNP)(H):(SiMes;)]

Ces deux exemples constituent 1’isxntégralité de 1’utilisation des ligands participatifs dans des

réactions d’hydrosilylation et a ce jour, aucun exemple de réaction comprenant un ligand participatif pour
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I’hydrosilylation par transfert n’a été reporté. Néanmoins, au laboratoire, Clément Chauvier et Arnaud
Imberdis ont travaillé¢ sur ’utilisation d’un ligand PNP pour la dismutation des formiates de silicium en

méthanol silylé et CO» 4 I’aide d’un catalyseur au ruthénium greffé d’un ligand PNP. !

2.2. Dismutation des formiates de silicium

La dismutation de 1’acide formique est un sujet en plein essor car elle permet de synthétiser du
méthanol a partir du CO, dans un contexte d’économie circulaire™**) et de réduction de I’empreinte
carbone.***). La dismutation de 1’acide formique est une réaction complexe & cause des problémes de
compétitivité avec la déshydrogénation en CO, et H,. Au laboratoire, Arnaud Imberdis et Clément
Chauvier se sont intéressés a cette dismutation avec 1’idée d’améliorer la sélectivité de cette réaction en
utilisant les formiates de silicium afin d’éviter la formation parasite de CO, et H,. IlIs ont donc choisi
d’utiliser le complexe [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-PN"PP")] (III-1, PN"P™ = HN(CH,CH,PPh,),) (Figure
I1-46). Ce complexe permet, en 5h a 110°C dans le cyclohexane, d’obtenir 93 % de méthanol silylé

permettant, aprés déprotection, d’obtenir du méthanol.

Ph,P” | O
OAc
o) -1 (1,5 mol%)
3 M _siet, Et;SiOCH; +2 CO, + Et;SiOSiEts
o CeH12 .
110 °C, 5h 93 %

Figure 11-46 : Réaction de dismutation des formiates de silicium HCO;SiEt; catalysée par le complexe I1I-1.

L’utilisation de ce catalyseur avec les formiates est intéressant. Elle démontre sa compatibilité
avec ces derniers et leur utilisation dans une réaction de réduction. En effet, ici le formiate de silicium
joue a la fois le role d’oxydant et de réducteur, ce qui fait ainsi de lui un bon candidat pour la réduction
des cétones. Le complexe ITI-1 est facilement synthétisé lorsque [Ru(;’-cyméne)(OAc),] XXIX est mis en
présence du ligand PN*P™ dans le THF & 110°C (Figure 1I-47, A). Le ligand PN®P™ est préalablement
synthétisé par la déprotonation du sel d’ammonium correspondant PNRPP'*HCI. Dans le cas ou R est un
hydrogeéne, ITI-1 est isolé avec un rendement de 81 %. III-1™¢ est isolé avec un rendement de 65 %
lorsque R est un méthyle. ITI-1 et ITI-1™¢ ont été entiérement caractérisés par spectroscopie RMN 'H, *C
et *'P et leur structure a été attribuée sans ambiguité par analyse par diffraction des rayons X. Ils
comprennent le ligand PNRP™" coordonné de maniére faciale a l'ion ruthénium (II), les deux ligands

acétate étant inéquivalents di fait de modes de coordination différents (Figure 11-47, B).
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A)

: -
Ph,P” > " pph, N”
o) P l’ ‘ \\\O>\

RuUZ ™S> THF Ru
7N, ° Ph,P”” | YO
Ac0 O 110 °C, 16 h 2P ae
— cymene
XXIX -1 (R = H): 81 %

- 1"'Ie (R CHa): 65 %

Figure I1-47 : A) Synthése de III-1 & partir du [Ru(y®-cyméne)(OAc):] et du sel de d’ammonium du ligand
PNRPPRHCI. B) structure cristalline par diffraction des rayons X du complexe III-1 et ITI-1Me,

I11-1 et ITI-1™¢ possédants deux ligands acétates, ils sont idéaux pour I’utilisation des formiates de
silicium car I’échange entre les ions formiate et acétate est facilitée grace a leurs ressemblances stérique et
électronique, ce qui améliore également la cinétique de la réaction. Ainsi, les catalyseurs formés in-situ
sont de bons candidats pour la réduction des carbonyles avec une assistance en sphére externe du ligand
PNP.

3. Résultats et discussion

3.1. Optimisation des conditions opératoires

Afin d’évaluer notre hypothése, nous avons considéré 1’acétophénone comme réactif de référence
pour la réduction des cétones par les formiates de silicium catalysé par III-1 (Figure II-48). Apres étude
de I’influence de la température, de la nature du solvant et de la charge catalytique, les conditions de
réactions optimisées sont les suivantes: la réaction entre I’acétophénone III-2 et 1,4 équivalent de
formiate de triéthylsilyle ITI-3a en présence de 3 mol% du complexe [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-PNHP™)]
(ITI-1) dans le benzéne a mené, aprés un chauffage a 90°C pendant 1,5 h, a la formation quantitative de
I’éther silylé III-2a correspondant au produit d’hydrosilylation. Cette réaction d’hydrosilylation par
transfert grace aux formiates de silicium était jusqu’alors inaccessible pour des raisons cinétiques, comme
le montrent des calculs DFT effectués au laboratoire.”! En effet, sans ligand participatif, 1a ou pour un
aldéhyde, I’étape de transmétallation de 1’alcoolate de ruthénium nécessitait une énergie del8,3 kcal/mol,

il fallait 33,6 kcal/mol dans le cas d’une cétone, ce qui était inaccessible cinétiquement dans les conditions
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de réactions. En se basant sur ces considérations, I’exemple reporté ici représente le premier exemple

d’hydrosilylation par transfert des cétones rendu possible par 1’utilisation d’un ligand participatif PNP.

i
P P”'.: Neo)
Rul™™>
Ph,P” | ~
Ac
o i 11-1 (3 mol%) OSiEt, o
+ . H +
_SIEt 2
o g S CaDe (0,4mL), 90°C <
-2 I-3a l-2a, 99 %
1.4 equiv.

Figure I1-48 : Réaction de référence pour I’hydrosilylation par transfert des formiates de silicium aux cétones
catalysé au ruthénium.

3.2. Influence du formiate de silicium sur la réaction

Par la suite, I’étude de I’influence de la nature des substituants présent sur le groupement silyle
des formiates de silicium a été menée. L’hydrosilylation par transfert de 1’acétophénone a donc été
réalisée avec différents formiates de silicium, portants divers groupements alkyles (Figure 11-49). La
réaction d’hydrosilylation par transfert de 1’acétophénone avec des formates de silicium peu encombrés
comme TES (III-3a), TMS (III-3b) ou PhMe; (III-3¢) permet d’obtenir les alcools silylés correspondants
avec d’excellents rendements (93-99 %) en 1,5h a 90°C. En revanche, lorsque que 1’encombrement
stérique des substituants R de HCO,SiR3; augmente comme pour HCO,SiPh,Me (ITI-3d), la réaction n’est
pas compléte et le produit de réduction n’est obtenu qu’avec un rendement de 71 %. Ce comportement
peut s’expliquer par une cinétique de réaction plus lente qu’avec les formiates de silicium III-3a-3c¢
favorisant la réaction parasite de dismutation du formate de silicium. Lorsque I’encombrement stérique
augmente encore, comme dans le cas du groupement TBDMS (I1I-3e) ou TIPS (III-3f), plus aucune
transformation n’est observée, ni la réaction d’hydrosilylation, ni la dismutation. Enfin, [’effet
électronique du groupement silicium des formates de silicium a été sondé a travers l'utilisation de
HCO,Si(OEt); (II-3g). Lorsque ce groupement silicium plus acide est employé, le rendement chute
drastiquement a 38 % malgré son faible encombrement stérique. En plus des problemes stériques et
¢électroniques, nous avons observé une redistribution des ligands du formiate III-3g qui ont posé des

problémes de caractérisation des produits.
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Figure 11-49 : Influences stérique et électronique des formiates de silicium sur 1'hydrosilylation par transfert
des cétones.

3.3. Etendue de la réaction

L’étendue de la réaction a ensuite été étudiée en soumettant une variété de cétone aux formiates de
silicium ITI-3a-b donnant ainsi les éthers silylés correspondant (Tableau II-2). Plusieurs acétophénones
para-substituées par des groupes électrodonneurs (II1-4a-5a,) ou électroattracteurs (I1I-6a-10a,) ont été
efficacement converties entre 1,5 et 3 h a 90°C en leur éthers silylés correspondant (entrées 1-7). Cela
indique ainsi que les effets électroniques du substrat ont peu d’influence sur la réactivité des cétones. Des
cétones aromatiques substituées II1-19a-20a ont également été testées et sont tolérées par le systéme
catalytique (entrées 18 et 19). En outre, lorsque la longueur de la chaine aliphatique portée sur la position
alpha de la cétone est augmentée, 1’éther silylé correspondant III-11a est obtenu quantitativement en 2 h.
Cependant, lorsqu’on introduit des substituants stériquement plus encombrés (e.g. isopropyle ou aryle),
des temps de réactions plus longs sont nécessaires pour atteindre des rendements satisfaisants (entrées 9 et
11). Il est remarquable qu’utiliser un formiate de silicium moins encombré que le formiate de triéthylsilyle
III-3a comme le formiate de triméthylsilyle III-3b aide a compenser les effets délétéres de la géne
stérique de la cétone (temps et réactivité) et permet de passer d’ un rendement de 29 % a 75 % (entrées 9 et
10). Une effet similaire est observé pour les éthers de silyl (ITI-14a et IT1I-14b). En effet, la réaction de
réduction du dérivé benzophénone est beaucoup plus longue avec SiEt; qu’avec SiMes (72 h pour SiEts vs

13 h pourSiMes). Sur des cétones plus encombrées qu’un dérivé acétophénone, lorsqu’un groupement
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¢électroattracteur est ajouté comme dans le cas de III-15a (groupement para-nitro sur un phényl de la
benzophénone), le temps de réaction diminue drastiquement a 2 h pour obtenir un rendement quasi-

quantitatif (entrée 14).

La réaction est trés sélective et permet également la réduction des cétones conjuguées comme la
benzalacétone ITI-16 et la 4-phényl-3-butyn-2-one III-17 (et tolére donc les alcénes et alcynes, entrées 15
et 16) mais il est important de noter que I’éther d’énol silylé (Ph—CH=CH—C(OSiEt;)CH) est un sous-
produits importants dans la réaction d’hydrosilylation par transfert de III-16 (environ 30 %, entrée 15).
Cette observation peut s’expliquer par la tautomérie céto-énolique de III-16, probablement déplacée par
I’acidité du catalyseur. Dans le cas de 1’alcéne conjugué III-16a, comme de 1’alcyne conjugué II1-17a, la
double liaison est conservée et c’est le produit d’addition 1,2 qui est obtenu, malgré la sensibilité de ce
type d’insaturations.’*>¥ La méme sélectivité est observée sur la 2-cyclohexen-1-one (III-18, connue
pour sa réactivit¢ d’addition 1,4 en hydrosilylation)®¥ avec 1’obtention du produit d’addition 1,2
(ITI-18a). Enfin, les cétones aliphatiques (e.g. cyclohexanone (III-21) ou pentanone (ITI-22)) ont
également été réduites efficacement en leurs éthers silylés correspondant III-21a et III-22a avec un

rendement de 95 et 84 % respectivement (entrées 20 et 21).

En résumé, ce systéme catalytique présente une bonne étendue de réaction et montre une bonne
tolérance aux groupements fonctionnels comme les éthers (III-5a), les halogénes (I1I-6a), les esters (I1I-
8a), les cyanos (I1I-9a), les nitros (I1I-10a), les alcénes (III-16a), les alcynes (III-17a) et les hétérocycles
(IT1-20a). 11 présente également une sensibilité a I’encombrement stérique du formiate de silicium (e.g.
III-3e) ou le substrat (e.g. III-12). S’ils sont trop encombrés, la réactivité diminue. Cette sensibilité peut
étre atténuée grace a I’utilisation du formiate de silicium peu encombré tels que III-3b dans le cas des
cétones encombrées. Les effets électroniques des substituants de la cétone ont peu d’influence si celle-ci

est peu encombrée mais dans le cas contraire, un substrat électroattracteur améliorera le rendement de la

réaction.
o H
LN
P P/,,.I_\’\u“”\o>\
Ph,P” | YO
OAc
)OL )OL -1 (3 mol%) OSiR,
+ ) H + CO
. " -SiR \ " 2
R™ R H™0™™° cgDg (04mL), 90°c R'7 R
1.4 equiv.
1I-N lll-3a : R = Et llI-Na : R = Et
4<N<23 1I-3b : R = Me 1I-Nb : R = Me

Figure 11-50 : Hydrosilylation par transfert des carbonyles (aldéhyde ou cétone) en présence du formiate de
silicium (III-3a ou III-3b) catalysée par du ruthénium. Ce modéle de numérotation « formiate silylé (II1-3y) +
carbonyle (I1I-N) donne éther silylé (III-Ny) » sera utilisé par la suite pour les autres substrats. (N = un chiffre

entre 4 et 23, y =a ou b).
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. oo Temps Rdt . oo Temps  Rdt
Entrée  Ether silylé (h) (%) Entrée  Ether silylé (h) %)
OSiEt, OSiEt;
99 92
O w2 7w
lii-4a IIl-14a
OSiEt, OSiMe;
2 25 99 |13 13 73
’ (O (70
MeO lll-5a -14b
OSiEt, OSiEts
95[6]
3 1,5 99 |14 2 »
11l-6a 0O,N (95)
F 2 ll-15a
OSiEt, OSiEts 5 54
95 (90°C)
I 1-7a 1l1-16a (80°C)
MeQ OSiEty %9 _ OSiEt
5 }'—Q—Q L5 (50 |16 ()—= 40 69
© lll-8a N-17a
OSiEt, OSiEt,
6 2,5 66 17 24 64
’ -18a (73)
NC 1-9a
OSiEt, OSiEt,
99
7 1,5 (94) 18 S 2,5 84
O,N l-10a \_S 192
OSiEts OSiEt,
99
8 4,5 (80) 19 | X 2 95
Ni-11a =N 11-20a
OSiEty OSiEty
9 ©)\( 21 29 20 \)\/ 5 95
l-12a 1-21a
OSiMe; OSiEts
95
10 19 75 21 1,5
©)\( l-22a (95)
N-12b
OSiEt,
1 21 91
-13a

Tableau II-2 : Etendue de la réaction d’hydrosilylation par transfert des cétones avec les formiates de silicium.
Condition de réaction : cétone (0,1 mmol) ; formiate de silicium (0,14 mmol, 2 équiv.) ; complexe III-1
(3 mol%) ; C6D6 (0,4 mL ; 0,2 M) ; 90°C. Rendements déterminés par RMN 'H avec le mésityléne (10 pL)
comme étalon interne. Rendements isolés entre parenthése (0,5 mmol) obtenus apres purification sur colonne
chromatographique. [a] Deux équivalents de formiate de silicium ont été utilisés.
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La sélectivité de cette réaction entre les aldéhydes et les cétones a également été étudiée en
mettant le substrat bi-fonctionnel III-23 en présence d’un seul équivalent de formiate de triéthylsilyle
II-3a. Secul le produit de réduction du fragment aldéhyde III-23a est quantitativement formé
(Figure II-51). Conformément a leur réactivité respective, 1’aldéhyde, plus facile a réduire, a été

sélectivement réduit en éther silylé et la cétone est restée inchangée.

0] O
llI-3a (1 equiv.)
t. 1I-1 (3 mol%
ca (3 mol%) ! + co,
H CeDs, 90°C, 2h
0] OSiEts
-23 1l-23a, 99 %

Figure 11-51 : Réaction de compétition entre I’hydrosilylation par transfert d’une fonction cétone et d’une
fonction aldéhyde catalysée au ruthénium.

4. Investigation mécanistique

4.1. Vérification de la source d’hydrure

Enfin, nous nous sommes intéressés a 1’aspect mécanistique de la réaction. Des preuves que le
formiate de silicium se comporte comme un équivalent d’hydrosilane ont été fournies par RMN 'H grace a
I’utilisation du formiate de silicium marqué au deutérium Et;SiOCDO (III-3h, Figure 11-52, équation a).
Le spectre RMN 'H de la réaction d’hydrosilylation de 1’acétophénone IMTI-2 aprés chauffage de 3h a
90°C indique une conversion totale en éther silylé III-2h avec une absence quasi-totale du signal
quadruplet & 4,80 ppm correspondant a ’hydrogéne au pied de I’oxygéne (Figure 11-52, spectre ¢). Ce
résultat prouve le transfert de I’hydrure du formiate de silicium a la cétone. En effet, lors de I’emploi du
formiate de silicium Et;SiOCHO (III-3a) la formation du quadruplet a 4,80 ppm ainsi qu’un doublet a
1,38 ppm correspondant au fragment méthyle porté par le carbone en alpha de 1’oxygeéne sont observés
(Figure 11-52, spectre d). Or, dans le cas du formiate de silicium deutéré I11-3h, ce pic & 1,38 ppm est un

singulet du fait de I’absence de couplage entre les protons du méthyle et I’atome de deutérium.
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/EN’H
a) Equation de la réaction PIX;P/,, 0
'RU' W B
PhoP | NG
OAc
)Oj\ )CL -1 (3 mol%) )0353 o
+ . D +
_SiEt 2
Ph D7 0" cDg (0.4mL), 90°C  Ph
-2 li-3h lll-2h, 99 %
1.4 equiv.

b) Avant chauffage

o .

¢) Apreés 3h a 90°C avec Et;SiOCDO

4.80
1.38

-
=

d) Apres 3h a 90°C avec Et;SiIOCHO

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0

—4.80
1.38

4.5 4.0
f1 (ppm)

Figure II-52 : a) Réaction d’hydrosilylation par transfert avec le formiate de silicium deutéré Et;SiOCDO
(IT1-3h). Spectres RMN 'H (200 MHz, ds-THF) du b) Brut réactionnel avant chauffage. ¢) Brut réactionnel
apreés chauffage a 90°C pendant 3 h. d) Brut réactionnel avec le formiate de silicium non deutéré Et;SiOCHO
(II1-3a) apres chauffage a 90°C pendant 3 h.

4.2. Importance du ligand participatif

Dans le but de sonder I’importance de la liaison N-H du ligand PN"P du complexe III-1, un
complexe analogue ITI-1™* a été testé comme catalyseur pour la réaction d’hydrosilylation par transfert de
’acétophénone.” Dans ce complexe, le groupement N—H du ligand PN"P a été remplacé par un
groupement N—Me pour donner le ligand PN™P. Si notre hypothése sur I’implication de la liaison N—H

lMe

du ligand dans la réaction est correcte, aucune réaction avec le complexe III-1" ne devrait étre observée.
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Le complexe ITI-1™¢ a été mis en présence de formiate de triéthylsilyle ITI-3a et d’acétophénone ITI-2 et
de maniére satisfaisante, le chauffage de la réaction en présence de ITI-1™¢ 4 90°C pendant 4 h n’a conduit
qu’a la formation de traces de 1’éther silylé correspondant ITI-2a. Ce résultat confirme ainsi I’implication

de la liaison N—H dans la réaction et son indispensabilité.

Ph,P™ | ~oo
OAc

0 o) -1Me (2 mol%) o-SiEts
* + CO,
Ph)kR E@Si—OAH CeDe Ph/KR
ll-3a 90°C, 2,5 h.

Acétophénone R = Me : pas de réaction
Benzaldéhyde R =H : réaction trés lente (7 h.)

Figure 11-53 : Réaction d’hydrosilylation par transfert des carbonyles catalysée par [Ru{PN(Me)P}(OAc),].

Pour aller plus loin dans I’analyse du réle de la liaison N—H dans cette réaction, la comparaison
entre la réactivité des complexes IMI-1 et III-1™¢ dans la réaction d’hydrosilylation par transfert des
aldéhydes a été évaluée. Il s’avére que lorsque le benzaldéhyde est mis a réagir avec le formiate de
triéthylsilyle III-3a en présence de III-1, I’éther silylé correspondant (triéthylbenzyloxysilane) est obtenu
quantitativement aprés seulement 20 minutes de chauffage a 90°C. Lorsqu’on utilise III-1M® au lieu de
III-1 (donc en absence de 1’assistance N—H) la réaction est également quantitative mais nécessite un
temps bien plus conséquent de 7 heures a 90°C. Ce résultat s’explique car il est fort probable que le
chemin réactionnel suivi soit le méme que celui de ’hydrosilylation par transfert des aldéhydes avec le
catalyseur [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-triphos)] (introduction, partie 2.3).1*! L’étape limitante serait alors
probablement la transmétallation entre I’alcoolate de ruthénium et le formiate de silicium. Dans le cas des
aldéhydes, la liaison N-H du ligand PN"P n’est donc pas indispensable mais permet d’améliorer
grandement la cinétique de la réaction. Dans un cas comme dans 1’autre, la liaison participative du ligand
PN"P joue un rdle majeur dans la catalyse et est nécessaire, surtout dans le cas des cétones plus

encombrées stériquement.

4.3. Identification de ’espéce active

Lors de I'utilisation du catalyseur III-1 pour la dismutation des formiates de silicium, un
intermédiaire actif clé a été identifié¢ (ITI-30).°* 1I se forme & partir de I’espéce de ruthénium bis acétate
III-1 par plusieurs étapes successives (Figure 1I-54). Le précurseur de ruthénium III-1 subit un échange

de ligand acétate/formiate pour générer 1’espéce II1-24 qui, aprés décarboxylation, génére le mono
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hydrure de ruthénium ITI-25. Les deux atomes d’hydrogeéne présents (le mono hydrure de ruthénium et
celui de la liaison N—H du ligand PNP) peuvent réagir ensemble afin de libérer de ’hydrogene et former
une liaison covalente entre 1’amine et le ruthénium (I1I-26). Le complexe amido I11-26 étant plus basique
qu’un complexe amino, il permet alors la déprotonation d’un formiate de silicium régénérant la liaison
N-H en formant le complexe de ruthénium III-27. Ce dernier peut alors se décarbonyler pour produire le
silanolate de ruthénium (SiORu) ITI-28 coordiné par une molécule de CO. Ce silanolate de ruthénium, en
présence d’un formiate de silicium, va mener a la formation d’un siloxane ((R3Si)20) et du mono formiate
de ruthénium III-29. Ce dernier se décarboxyle pour former le composé I1I-30°, en équilibre avec 1’espece

III-30 stabilisée par liaison hydrogéne et identifiée comme 1’espece active.

\/:EN’H Jok SiR \/——EN’H )i \/——EN’H
PhyP,, | HT O3 phyp, | My -CO,  PhyP., |
R .-\\‘OAC ..mO ..\\\H
L U‘ /Ru\ /Ru\
PP~ 0 “AcOSR;  PhoP™ [0 PP~ 10 H,
-1 n-24 -25
e o e
\ N—H SiR \ N—HO M .SiR;3 i N
PhyP, | o3 PP | W gr. T O Ph,P., |
O ~RuUg — ~Rug - 3 ~Rug
)% Ph,P” | ~CO Ph,P” | O Ph,P” | YO
H O/SIR3 /z =< O
- (R4Si),0 o I-28 n-27 n-26
a3 2 O
—iH g < T
Ph P,,,,R’; W H €Oz  pn P,,,,Ri H 'F"\rxleh/ .
u u TT——— u—
Ph,P” | ~CO thp’é‘co N,
L m-29 L m3o H m-30
O O £
_/ \(i“/\

Figure I1-54 : Equilibre thermodynamique entre [Ru(OAc),(PNHPPM)] (I1I-1) et [Ru(H)(CO)(PNHPPY)] (I11-30)

4.4. Proposition mécanistique basée sur la littérature
En se basant sur ces observations et ce qui est décrit dans la littérature,?***% nous pouvons

proposer un mécanisme simplifié de la réaction avec le catalyseur III-1 (Figure II-55). Comme vu

[55]

précédemment pour la dismutation du formiate de silicium,’ il existe un chemin réactionnel entre le
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complexe au ruthénium ITI-1 et le complexe actif III-30. De plus, un échange entre les ligands formiate et
acétate est courant, comme vu pour I’hydrosilylation par transfert des aldéhydes et permet la formation du
complexe mono formiate II-31.""! Un ligand formiate présent sur le ruthénium (ITI-31) peut alors
aisément se décarboxyler et générer le complexe bis hydrure de ruthénium III-32. C’est sur ce complexe
que le carbonyle peut se coordiner grace a la liaison N—H du ligand participatif PNHP. Le carbonyle étant
activé par le proton, I’hydrure du ruthénium peut alors venir réduire ce dernier et libérer 1’alcool
correspondant et le complexe de ruthénium amido ITI-33 via Tsl. Parallélement, 1’alcool libéré peut
(comme vu au chapitre 1) se silyler rapidement en présence de formiate de silicium III-3a pour générer
I’éther silylé désiré et I’acide formique. Cet acide formique peut alors régénérer le catalyseur ITI-31 et

venir fermer le cycle catalytique.

\/E:N/H + X O\(

e $
P P/, Ru.‘“\o>\ - L\ 2 )
Ph,P” | YO -X R”\_CO = _H.
m-30 L N 0
OAc —P )
-1 H PRP., ! CO |
‘ R P
- HCOgsi H + HCO,Si Ph,P” ﬁu\H'R1 R2
H
X =3 HCO,si O=( Ts1
-2C0;-Hy tp @
-2 AcO,Si ( k /u co
- (Si),0 Co,
@.\p
H
-31
H H
-P
\ "= |
N-Ru—CO
L
1-32
0
Ts1
2 s L
=, R! R2
ji N—Ru—CO
H” ~OH %P
Si~ Q 111-33 OH

RZ j)J\ R1J\
H™ "OSi
llI-3a

R1 R2

Figure I1-55 : Mécanisme proposé pour ’hydrosilylation par transfert des cétones a I’aide de formiate de
silicium catalysé par le complexe au ruthénium participatif III-1 selon la littérature.

Page 106



Partie II : Silicium

4.5. Proposition mécanistique basée sur des calculs DFT préliminaires

Ce mécanisme en sphere externe permet de contourner les limites thermodynamiques déterminées
lors de I’hydrosilylation par transfert des aldéhydes et ouvre ainsi une nouvelle possibilité d’utilisation des
formiates de silicium.[! Cependant, des calculs DFT préliminaires effectués au laboratoire indiqueraient
que la formation de la liaison covalente entre 1’azote et le ruthénium ne serait pas favorisée et que le
mécanisme serait en réalité plus simple et n’impliquerait pas la perte de la liaison N—H (Figure I1I-56).° La
premiére partie du mécanisme serait la méme que celle évoquée précédemment avec un échange de ligand
acétate/formiate du ruthénium puis une décarboxylation du formiate de ruthénium pour former le
complexe ITI-32. Cependant, I’insertion de la cétone dans la liaison Ru—H meénerait a la formation d’un
alcoolate de ruthénium coordiné a I’hydrogéne de I’amine formant ainsi le complexe de ruthénium ITI-34
(passant aussi également par Ts1) et non le complexe amido III-33. Il est envisageable qu’un formiate de
silicium se coordine a I’hydrogéne du ligand PNP et que I’alcoolate de ruthénium puisse attaquer le
silicium (Ts2). Ainsi, I’éther silylé serait libéré et I’espéce formiate se coordinerait au ruthénium, fermant

ainsi le cycle catalytique et régénérant I’espece active 111-31.

Décarboxylation H O _ .
P = PPh, ( Ph L o {h
Si= SR
’ €0 'Q Insertion H_PFD
m32 H \NR o
Ru—
X =3 HCO,SiRs S
-2 CO0,-H, L H i
-2 AcOSIR; N Ts1
- (R5Si),0 i
(R3Si); ,OQ<H N /(H
P O‘( sx fRP ("
{ (. N-Ru—CO
N- Ru — N-Ru—CO R
OAC H m-34 M
m-30 n-31 -4 _.
s o
Q S ph oS
H ¢ /<H
H} .Si ( i / Transmétallation
(@) Ru—CO
Ph R
H P Ts2

Figure II-56 : Mécanisme calculé pour la catalyse d’hydrosilylation par transfert des cétones a I’aide de
formiate de silicium catalysé par le complexe au ruthénium III-30.

3 Calculs DFT effectués par Clément Chauvier
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5. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux différents types de ligands participatifs
développés depuis le début des années 2000 et nous en sommes inspirés pour synthétiser un catalyseur
efficace en réaction d’hydrosilylation par transfert des cétones (Figure 1I-57). Les substituants acétate
présent sur le catalyseur III-1, permettent facilement un échange avec les substituants formiate du
silicium, améliorant aussi la cinétique de la réaction. Ce systéme catalytique représente le premier
exemple d’hydrosilylation par transfert des cétones par des formiates de silicium. Il permet d’obtenir les
produits silylés rapidement et & une température suffisamment faible pour éviter la dégradation des
produits organiques. La réaction est sensible a I’encombrement stérique puisqu’elle fonctionne mieux avec
un substrat ou un formiate de silicium peu encombrés et tolére la présence d’un bon nombre de
groupements fonctionnels. Enfin le role essentiel de la liaison N—H participative a été démontré gravec le

lMe

complexe ITI-1"° qui n’est pas actif.

N-H
it |
, w0
Rul ™
PhP™ | ~o
OAc
0 0 1111 (3 mol%) OSiR';
A e # oo
/S|R3 2
Rk H™ 0 CeDs (0,4mL), 90°C RK
1.4 equiv.
Figure I1-57 : Equation générale de la réduction des cétones catalysée au ruthénium avec III-1

Lors d’un mécanisme en sphere interne, I’étape limitante est la transmétallation de I’alcoolate de
ruthénium vers le silicium.”! Le passage du mécanisme en sphére externe par coopération du ligand nous a
permis de contourner ce probléme. Cependant une autre voie en sphére externe est envisageable. Selon
cette voie avec un complexe oxo ou dioxo (Figure 1I-58, équation a), le formiate de silicium viendrait en
premier lieu se coordiner au centre métallique puis se décarboxyler, donnant un complexe d’hydrure. Cet
hydrure métallique pourrait transférer son silicium et son hydrure & un carbonyle par un mécanisme
concerté a 6 centres. L’existence de ce genre de complexe a été récemment montrée par le groupe de Abu-
Omar avec des complexes dioxo de rhénium.*® Dans cet exemple, le groupe d’Abu-Omar illustre qu’il est
possible de cliver la liaison Si—O du triflate de triméthylsilyle (Me3SiOTf) par addition sur la liaison
Re=0 du complexe [(PNN)Re(O,)][OTf] (Figure II-58, équation b). Ce type de complexe pourrait étre un
catalyseur pour I’hydrosilylation par transfert de cétone avec les formiates de silicium. En effet, le

formiate de silicium (R3SiOCHO) pourrait s’additionner sur la liaison Re=O pour donner HCO,-Re-O-
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SiR3 et une décarboxylation du groupement formiate permettrait d’obtenir un complexe hydridique de

rhénium réducteur potentiellement intéressant pour 1’hydrosilylation par transfert.

a) 9 ) . R R ¥
o HJ\O/SIR:S R3Si\o O/S|R3 Si
oLy .
I Y — R R3Si< J\
M) IMLOJ\H co, ML “\',”mt g 5o
o
b)
Me;SiOTf TfO"
B — e

Figure 11-58 : a) Principe d’utilisation d’un complexe oxo pour la réduction des cétones.
b) Exemple d’activation d’une liaison Si—O par un complexe de rhénium.>%!

Par ailleurs, la voie de réduction des cétones par sphére externe étant a possible, 1’idée d’élargir
encore les capacités de réduction des formiates de silicium pour se rapprocher le plus possible de
I’utilisation des hydrosilanes vient naturellement. On peut penser en premier lieu a I’hydrosilylation par
transfert des acides carboxyliques ou des amides mais également a la réduction de liaisons plus robustes
comme les groupements cyanos ou méme les alcénes et alcynes (Figure 11-59). La réduction des alcénes
est particuliérement intéressante car les composés organosilylés sont largement rencontrés dans les
produits commerciaux. On les retrouve notamment dans les produits d’étanchéité (mastics, produit de
calfeutrage, adhésif, revétements), dans I’agriculture (herbicides, fongicides) ou encore dans les polymeéres

(huiles siliconés, agents de réticulation...).l””*"!
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0 Hydrosilylation H H
o] par transfert OSiR, +3CO,
OH + 3 o +R;SiOSIRs
(j)L SR *Hy
| Hydrosilylation |
N ) O par transfert N.__H +2CO0,
©/ E * HJLO/SiRa ' ©/ \H( +R,SIOSIR,

Hydrosilylation H H

N 0 par transfert N,SiR3
+ 2 ’ _ +2CO
©/ HJ\O’S'R3 SiRs 2
Hydrosilylation H
X 0 par transfert ©)\/SiR3
+ : _— +CO,
©/\ HJJ\O,Sle

Figure 11-59 : Propositions d'application d'hydrosilylation par transfert sur différents groupements
fonctionnels.

Ainsi, grace a nos avancées sur l’utilisation des formiates de silicium en tant qu’équivalents
d’hydrosilanes, il est aujourd’hui possible d’accéder a des molécules d’intérét grace a une voie moins
gourmande en énergie. Il serait néanmoins intéressant d’étendre le champ des possibles et de s’approcher

autant que possible des propriétés réductrices des hydrosilanes.
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Chapitre 4 :  Extension du concept de réduction par transfert avec les formiates de bore

pour la réduction de composés carbonylés.

Les hydroboranes sont des réducteurs intéressants en chimie organique. Nous avons vu dans
I’introduction (partie 1.2), qu’ils possédaient des propriétés thermodynamiques et cinétiques
particuliérement attractives pour la réduction de liaisons C—O (o et ). A ’instar du silicium, le caractere
oxophile du bore 1i¢ a son électropositivité (ys = 2,0 et ya = 1,9), offre des potentiels rédox relativement
bas favorisant I’interconversion B—H — B—0O. Par exemple, E’(B(OMe);/HB(OMe),) est égal 4 -0.54 V vs
ENH a pH = 0.I"! Cette valeur est suffisamment faible pour que les réductions de composés contenant une
liaison carbonyle soient quantitatives. Par ailleurs, la polarisation de la liaison B—H et sa faible énergie de
dissociation favorisent le transfert d’hydrure sur un substrat ou sur un catalyseur métallique, contrairement
a H» dont la faible réactivité chimique est bien connue et nécessite des conditions de pression et de

chauffage souvent drastiques (75 kcal/mol pour H,B—H vs 104 kcal/mol pour I’hydrogéne).!!

Ces propriétés physico-chimiques expliquent la forte présence des hydroboranes dans les réactions
de réduction des groupements carbonyles. En effet, les hydroboranes sont capables de réduire la liaison
C=0 d’un grand nombre d’espéces telles que les aldéhydes, les cétones,> les esters,™ les amides®™® et
également le CO,*" (Figure ITI-1) ainsi que certaines liaisons 1 C—N et C—C.** Enfin, I’acidité de Lewis
de I’atome de bore, qui, contrairement a I’atome de silicium, posséde une lacune ¢électronique, peut étre
fortement modulée par la nature des substituants ¢électroattracteurs ou électro-donneurs. Plus les
substituants appauvrissent électroniquement 1’atome de bore, plus son acidité de Lewis est importante, et
moins la liaison B—H est réactive. Ainsi, un substituant pinacol (avec un fort pouvoir n-donneur des
atomes oxygenes) va renforcer le caractére hydrure par rapport a un substituant alkyle comme dans le cas
du 9-borabyclo[3.3.1]nonane (BBN, ne possédant pas de pouvoir n-donneur car il ne possede pas

d’atomes possédant un doublet non liant).

Nous avons donc voulu transposer le concept d’hydrosilylation par les formiates de silicium (cf
chapitre précédent) aux formiate de bore afin de réaliser les premicres hydroborations par transfert des
composés R,B(OCOH) et étudier leurs champs d’application. Dans ce chapitre, nous allons présenter
I’utilisation de formiates de bore [R.B(OCOH):][baseH] en tant qu’agent de réduction. Nous nous
intéresserons a leur portée dans des réactions de réduction de composés carbonyles puis nous présenterons
une nouvelle classe de composés plus performants R,B(OCHO)(BL) (BL = base de Lewis). Enfin, nous
testerons ces nouveaux réactifs dans des réactions de réduction de liaisons C=0O en présence d’un

catalyseur de ruthénium (II).
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Figure I1I-1 : Exemples de réductions des groupements fonctionnels avec les hydroboranes (avant hydrolyse).
R = alkyle, aryle. Les substituants sur I’atome de bore ont été omis pour des raisons de clarté.

2. Utilisation des formiates de bore

Comme nous ’avons vu dans I’introduction (partie 2.4), un seul exemple d’utilisation de
formiates de bore comme équivalent d’hydroborane a été rapporté & ce jour.”! Cet exemple est issu de
I’utilisation de formiates de bore comme catalyseurs pour la décomposition de I’acide formique en H» et
CO; et s’inscrit dans le cadre d’une thématique portant sur le stockage de I’énergie.'” L’idée de ces
travaux est d’utiliser les formiates de bore pour la dismutation du groupement formiate afin de former du
méthanol borylé et ainsi accéder a une voie indirecte de réduction du CO, en méthanol. Les conditions
opératoires optimisées pour cette réaction sont les suivantes : le bis formiate I de bore est chauffé a 130°C

pendant 4,5 h dans ’acétonitrile afin de produire 50% de méthanol borylé II (Figure I1I-2).

o)

0 OJ\H ® CDsCN
3| J @y DIPEAR| ———— HyC.-BBN + BBN. .BBN + 5 CO,
H™ 0 130°C 4,5 h + 3 H,

| 1150 % + 3 DIPEA

Figure I1I-2 : Conditions opératoires optimisées pour la dismutation du formiate de bore en méthanol borylé.
DIPEA = diisopropyléthylamine.
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Lors de I’étude précédente sur la déshydrogénation de ’acide formique,!'” un mécanisme basé sur
des calculs DFT a été proposé. A partir du bis formiate de bore, la décoordination d’un ligand formiate
génére intermédiairement le mono formiate de bore neutre R,B(OCOH) (Figure II1-3). L’anion formiate
libérése coordine alors avec 1’atome de bore de R,B(OCOH) via son atome d’hydrogéne ce qui favorise sa
décarboxylation et la formation de I’espéce anionique [R;B(OCOH)HT qui peut alors réagir avec 1’acide

formique pour donner de I’hydrogene et régénérer le catalyseur.

HCO, CO,

Décarboxylation

By
(0] O H HCOy 0 0
| R2
_BR, R M U
H™ 076 — 0" H -Bs
- HCO,- H o O H

Déshydrogénation

HCO, + Hy HCO,H

Figure I11-3 : Mécanisme réactionnel de déshydrogénation de I'acide formique.'"’

La formation transitoire de cet hydroborane [R,B(OCOH)HT dans le milieu peut ouvrir la voie a la
chimie d’hydroboration. Des tests sur des aldéhydes ont donc ¢été réalisés en partant de
[R.B(OCOH)H][HNET;] (IIT) et se sont avérés concluants. Ainsi, en présence de deux équivalents du bis
formiate de bore III, des aldéhydes (benzaldéhyde, 4-chlorobenzaldéhyde et cinnamaldéhyde) ont été
réduits en alcools borylés correspondants avec des rendements trés satisfaisants (entre 80 % et 99 %,

Figure I11-4).

Le probléme avec ces bis formiates de bore est que la réduction de I’aldéhyde entre en
compétition avec la dismutation des bis formiates de bore I et III, et pour des réductions de substrats
nécessitant des conditions plus drastiques cette derniére peut étre prépondérante. Ainsi, avec un mélange
stcechiométrique 1:1 de bis formiate III et de benzaldéhyde, le rendement en IV chute a 67 % du fait de la
formation de méthanol borylé. C’est pour cette raison qu’il faut utiliser deux équivalents de réactif III

pour la réduction compléte des aldéhydes et la réduction de substrats insaturés plus robustes est
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difficilement envisageable dans ces conditions. Il faut donc optimiser ces équivalents d’hydroboranes afin

d’ouvrir le champ des réductions.

0
I 0 CHyCN OBBN
2| 90 H e | e gl 8- K
R” H - LUy -y R
H)ko/gBN HNEt, B0 H
- BBNOCHs
I
OBBN OBBN OBBN
X
cl
IV 99 % V99 % VI 80%

Figure ITI-4 : Réduction des aldéhydes avec le bis formiate de bore ITL."!

3. Synthese de nouveaux composés de formiates de bore

Dans le cas des bis formiates anioniques de bore, deux équivalents d’hydrures sont
potentiellement présents sur la molécule mais un seul est utilisé. Afin d’optimiser le nombre d’équivalents
d’hydrure et de limiter, voire supprimer, la réaction parasite de dismutation lors de la réduction de
fonction C=0, nous avons considéré la synthése de mono formiates neutres de bore R.BOCHO. La
préparation de tels composés est délicate, ces especes s’oligomérisent et donnent des poudre blanches
insolubles dans les solvants organiques classiques (dichlorométhane, acétonitrile, tétrahydrofurane,
toluéne...). Il est donc difficile de les faire cristalliser en vue d’une étude structurale. Néanmoins, lors de
la préparation de Cy,B(OCHO) dans le THF, des cristaux de I’hexamere [Cy,BOCHO]s se sont
rapidement formés a température ambiante (20-23 °C) et ont pu étre caractérisés par diffraction des rayons
X (Figure III-5). Les six atomes de bore, les douze atomes d’oxygene et les six atomes de carbone des
formiates sont dans un plan moyen, I’ensemble constituant un anneau de forme assez irréguliére puisque
quatre groupes CH des formiates sont dirigés vers I'intérieur et deux vers I’extérieur. Les substituants

cyclohexyle sont placés de part et d’autre de cet anneau

Page 118



Partie 111 : Bore

Figure III-5 : Deux vues de ’hexamére [Cy:B(OCHO)]¢. Les ellipsoides de déplacement sont représentés au
niveau de probabilité de 30% et les atomes d’hydrogéne sont omis, exceptés ceux des formates.

Pour obtenir une espéce monomérique soluble R.B(OCHO), ’ajout d’une base de Lewis a été
envisagé pour occuper la lacune du bore et empécher 1’oligomérisation (Figure II1-6). Dans la préparation
du composé R.B(OCHO)(BL) a partir de ’hydroborane R,BH, 1’ordre d’ajout des réactifs (HCO,H et
base de Lewis) est important. Si 1’acide formique est ajouté directement sur 1’hydroborane,
I’oligomérisation semble inévitable. Pour former le complexe IV-1, on introduit donc d’abord la base de
Lewis (ici, la pyridine) dans une solution toluénique contenant 1’hydroborane. Aprés 1 minute a
température ambiante, 1’acide formique est alors ajouté et la solution maintenue sous agitation pendant
15 heures. Le complexe I'V-1 est obtenu pur et isolé avec un rendement de 95 % aprés lavage a 1’hexane

froid.

X
|
- )OL | X Toluéne N )OL
y25— * + J T cyb.
HO™ ~H N TA, 12 h Y2507 H
-Hp V-1

Figure III-6 : Synthése du mono formiate de bore IV-1. TA : température ambiante.

Cette procédure synthétique étant efficace, d’autres formiates de bore ont été synthétisés selon
cette méthode en variant les substituants sur 1’atome de bore (BBN, Cyclohexyle) et la base de Lewis.
Pour cette derniére, nous avons considéré quatre bases azotées, classées de la base de Lewis la plus
coordinante a la moins coordinante dans 1’ordre suivant : DMAP > pyridine > quinoléine > NEt; (Tableau

I11-1).["Y Plus 1a base de Lewis est forte, plus son pouvoir de coordination sera grand. Les produits issus de
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I’ajout d’acide formique sur I’hydroborane R,BH en présence de DMAP ou de pyridine, formant

R>B(OCOH)(BL), sont isolables sans probléme lorsque les réactifs sont introduits successivement en

quantité steechiométrique. En revanche, Cy.B(OCOH)(quinoléine) n’a pas pu étre isolé du fait de la

compétition entre la coordination de la quinoléine et de I’anion formiate a Cy,B(OCOH),. La

triethylamine (NEt3), qui est la base de Lewis la plus forte des quatre mais la moins coordinante du fait de

son encombrement stérique, ne se coordine pas a I’atome de bore et aucun mono formiate de bore n’a été

isolé.
. )Ol\ BL Toluéne BL o
3 — + + —_— !
HO™ H TA, 12h RR\OJ\H
- H2
BL Ny
| _— N\ N\ \N
\ | | r ~
N = Z
R DMAP Pyridine Quinoléine TEA
@02 = oy
,‘/NZ 7 Li /\) //7).‘/
\4/’1 o2 /// %) 01@ /N1 \'T(f‘\\02 ;/
NS4 k= Yo B
S 7\ S
BBN AN N AN X
S & Y
BBNOCHO(DMAP) (IV-2) | BBNOCHO(pyridine) (IV-1) | BBNOCHO(quinoléine) (IV-3)
B-O 1,5336 (15) A 1,5235 (16) A 1,5245 (18) A
B-N 1,6119 (16) A 1,6311 (16) A 1,6464 (19) A
i
/\ ﬁ!\ (12\ 2 N1 l ,
\—‘ow . ’ I v‘" ‘, \9‘/ \ -
o | TN s
avave D7 N\ )y
11 Y I -
BCy,OCHO(DMAP) (IV-4) | BCy,OCHO(pyridine) (IV-5)
B-0O 1,5302 (18) A 1,5249 (16) A
B-N 1,6248 (18) A 1,6333 (17) A

Tableau III-1 : Complexes des formiates de bore R, B(OCOH)(BL) synthétisés et isolés au cours de ce travail.

BL = base de Lewis.
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Les formiates de bore R,B(OCOH)(BL) répertoriés dans le Tableau III-1 ont pu é&tre isolés,
caractérisés et cristallisés. Des études de diffraction des rayons X sur monocristaux ont permis de
déterminer les structures a 1’état solide. La longueur de liaisons B—O dans les formiates de bore
(IV-1- IV-5) est de l'ordre de 1,52 A tandis que dans B(OH);, ces liaisons sont plus courtes
(1,31-1,38 A)'¥ ce qui suggere une stabilité plus faible et une réactivité plus grande des liaisons B-O des
formiates de bore. Les longueurs des liaisons B—N, respectivement 1,6119 (16), 1,6311 (16) et 1,646
(19) A dans les composés IV-2, IV-1 et IV-3 sont sensiblement égales. Cependant on peut retrouver une

tendance qui est que plus la base de Lewis est coordinante, plus la liaison B—N est petite.

D’autres substituants sur [’atome de bore ont ¢été testés tels que le catéchol
(1,2-dihydroxybenzéne) et le pinacol (2,3-diméthylbutane-2,3-diol) afin d’étudier plus en détail
I’influence des substituants de 1’atome de bore sur I’hydroboration par transfert. Du fait de l’effet
mésomere donneur des ligands catéchol et pinacol, nous voulions former des espéces
(RO):B(OCOH)(BL) plus riches en électron que les dérivés R,B(OCOH)(BL) précédents et comparer
ainsi leurs effets électroniques sur la réactivité des espéces formiate de bore. Cependant, les formiates de
bores (RO),B(OCOH)(pyridine) n’ont pas pu étre isolés et les dérivés d’alcools borylés (RO),B—OCH;
ont été obtenus. Cette observation s’explique par la plus grande richesse électronique des complexes
hydroboranes (RO),BH induisant un caractére hydrure accentué par rapport aux dérivés R.BH. Ils
réagissent alors rapidement avec le formiate intermédiaire (RO),B(OCOH) pour mener au méthanol

borylé (RO),B—OCHj; (Figure I11-7). C’est ce qui est observé avec le catécholborane et le pinacolborane.

H

O, 0 A Toluéne 0 \f

Clw + X+ 0) —o— (O%°
H™ "OH N N

(0] TA, 12 h

0]

0

Toluéne, TA
- H2

H__O Me
Y o |
@EO\ 0 Toluene, TA C[ . .0 .
\ N + /
0N 0 O N -8 0
O Clpw QO 92
J— O’ — O

Figure I11-7 : Réaction entre le catécholborane et I’acide formique en présence de pyridine menant au
méthanol borylé. TA : température ambiante.
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Il n’a donc pas été possible d’étudier en détail I’influence électronique des substituants du bore sur
les réactions de réduction par les formiates de bore. Néanmoins, les nouveaux formiates de bore
(IV-1-3) synthétisés ont été testés pour la réduction des aldéhydes et des cétones, comme décrit dans la

partie suivante.
4. Résultats et discussion

4.1. Optimisation de la réaction de référence

La réduction de composés carbonyles par les formiates de bore a été étudiée a 110°C dans le
toluéne avec I’acétophénone IV-6. Ce substrat a été choisi car 1’atome de carbone du carbonyle présente
un caractére 6" plus marqué que celui d’'un composé carbonyle aliphatique car un groupement phényle est
plus électroattracteur qu’une chaine aliphatique. Cette différence permet d’avoir une cétone 1égerement
plus activée et favoriser ainsi sa réduction. L’acétophénone IV-6 a donc été testée comme substrat avec le
mono formiate de bore BBN(OCOH)(pyridine) (IV-1) comme source d’équivalent hydrure (Tableau
1I1-2).

En premier lieu, ’influence du catalyseur a été testée avec le complexe [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-
triphos)] (noté [Ru(triphos)(OAc),] par la suite ; triphos = 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)éthane)
utilisé pour la dismutation des formiates de bore (entrée 1, Tableau I11-2).) Le résultat obtenu (19 % de
produit borylé IV-7) démontre qu’il est possible d’hydroborer les cétones avec les formiates de bore en
tant qu’équivalent d’hydroborane. Par la suite, I’idée d’utiliser un ligand participatif comme dans le cas de
I’hydrosilylation des cétones par transfert d’hydrogéne (chapitre 3) a été tentée avec le complexe
commercial de ruthénium (II) [Ru{PN(H)P}(H)CI(CO)] (RuMACHO ; PN(H)P= MACHO =
{Ph,PCH>CH>},NH)) (entrée 2, Tableau III-2). La participation de la liaison N—H du ligand améliore
nettement le rendement (56 %) en alcool borylé IV-7. Enfin, une conversion totale et un rendement
quantitatif sont obtenus avec le catalyseur [Ru{PN(H)P}(OAc).]. Cette différence de réactivité entre
[Ru{PN(H)P}(H)CI(CO)] et [Ru{PN(H)P}(OAc)] met en évidence I’importance des ions acétates qui

permettent un échange facile avec les formiates de bore dans le milieu.

L’influence du solvant a été également considérée. Dans le benzéne ou le THF, les résultats sont
semblables puisqu’en 45 minutes la conversion de 1’acétophénone IV-6 en PhCHMe-OBBN (IV-7) est
quantitative dans le benzéne et de 93 % dans le THF (entrées 3 et 4, Tableau 111-2). En revanche, dans le
cas d’un solvant chloré comme le dichlorométhane, IV-7 ne se forme pas (<5 %entrée 5, Tableau III-2)
peut-étre du fait de la désactivation du catalyseur par chloration. Il est connu que des complexes hydrures
de métaux de transition réagissent avec les solvants chlorés (CH»Cl,, CHCI3) par échange CI/H, pour

donner des complexes chlorure inactifs.!'®) Enfin, dans ’acétonitrile, IV-7 est observé sous forme de
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traces (<5 %, entrée 6, Tableau III-2) ce qui peut s’expliquer par la dissociation défavorable pour la

catalyse du catalyseur ou/et du réactif boré IV-1.

0 pyr. Catalyseur

0 (2 mol%) -EBN .
©)\ ' éBN*OJ\H " Sohant Ph)o\ ' ’%02
110°C, t
V-6 V-1 V-7
Entrée | Solvant Catalyseur Temps | Rendement
1 CsDs [Ru(triphos)(OAc):] 4,5h 19 %
2 CDg [Ru{PN(H)P}(H)CI(CO)] 4,5h 56 %
3 CsDs [Ru{PN(H)P}(OAc)] 45 min. >95%
4 ds-THF [Ru{PN(H)P}(OAc)] 45 min. 93 %
5 CD,Cl, [Ru{PN(H)P}(OAc)] 45 min. <5%
6 CDsCN [Ru{PN(H)P}(OAc)] 45 min. <5%

Tableau II1-2 : Tableau d’optimisation des conditions de réaction pour la réduction de I’acétophénone.
Pyr. = Pyridine. Rendements RMN donnés par rapport a un étalon interne (3-méthoxybenzéne).

Une étude de I’influence de la température montre qu’en baissant la température de 110°C a 70°C,
la réaction ralentit considérablement (71 % de rendement en 40 h a 70°C) et a température ambiante

aucune évolution n’est observée.

Pour conclure, les conditions optimales de la réduction de 1’acétophénone par le formiate
9-BBN-(OCOH)(pyridine) (IV-1) en Ph\CHMe-OBBN (IV-7) sont les suivantes (Figure III-8): chauffage
dans le benzéne a 90°C avec 2 mol% de [Ru{PN(H)P}(OAc).] pendant 4 h (au lieu de 45 minutes a
110°C). Une fois ces conditions opératoires optimisées, 1’influence de la nature du formiate de bore sur le

systéme a été étudiée.

—N-H
PRP., L o
Ru™ ™
Ph,P™ | ~
0 pyr OAc
| ' JOL (2 mol%) o PBN
+ _ + py+CO
BBN-O” “H CeDe Ph)\ Py e e
90°C, 4 h
IV-6 V-1 IV-7, 99 %

Figure I11-8 : Conditions de réactions optimisées pour la réduction de I'acétophénone V-6 avec le
BBN(OCOH)(pyridine) IV-1.
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4.2. Influence du formiate de bore
Afin de comprendre I’influence de la base de Lewis coordinée au formiate de bore ainsi que
I’influence des différents substituants R portés par I’atome de bore sur la réaction, différentes espéces

R.B(OCOH)(BL) ont été testées (Figure I11-9).

En premier lieu, I’influence de la base de Lewis a été étudiée et des formiates de BBN possédant
différentes bases de Lewis ont été testées (IV-1- IV-3). Avec la base de Lewis la moins coordinante
(quinoléine),!'"! le formiate de bore IV-3 donne le produit borylé avec 27 % de rendement en 24 h. Avec la
pyridine plus coordinante, la conversion du formiate de bore IV-1 est totale en 4 h. Enfin, avec la DMAP
encore plus coordinante, IV-2 est obtenu avec un rendement de 95 % aprés seulement 2,5 h. Ces résultats
indiquent que plus la base de Lewis est forte (plus son pKa est élevé),!''! meilleur est le pouvoir réducteur

du formiate de bore. Ainsi, plus le complexe de bore est riche en €lectron, plus faible est la liaison B—O.

Le second aspect concerne 1’influence des substituants sur 1’atome de bore. Les formiates de bore
IV-1 et IV-5 possédent la méme base de Lewis (pyridine), cependant IV-1 est substitué par un
groupement BBN tandis que I'V-5 I’est par deux groupements cyclohexyles. Les deux groupements étant
électroniquement équivalents, la différence de réactivité des composés IV-1 et IV-5 sera liée a leurs
encombrements stériques distincts. Pour obtenir un rendement supérieur a 97 %, il faut 4 h avec le
substituant BBN IV-1 et 3 h avec le cyclohexyle IV-5 bien que les deux substituants cyclohexyles aient un
encombrement supérieur au BBN. Méme si, avec deux exemples, il est difficile de dégager une tendance,
on peut imaginer que plus les substituants sur le bore sont encombrés, plus le formiate est déstabilisé, le
rendant ainsi plus réactif. Cependant, lorsqu’on combine un substituant encombrant avec une base de
Lewis forte comme dans IV-4, le résultat est médiocre (63 % de rendement en 4 h). Ce comportement
n’est & ce jour pas compris, mais il est possible qu’un encombrement important de 1’atome de bore limite

la coordination de la base de Lewis et donc son influence.
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+
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A N | A A A
¢ 0 ’I‘ o ¢ o] # o] # 0
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BBN-O" H  ggN-O" “H BBN-O” "H  Cy,8-0" H Cy,B-0" “H
V-1 V-2 V-3 V-4 V-5
97 % (4 h) 95 % (2,5 h) 27 % (24 h) 63 % (4 h) 98 % (3 h)

Figure I11-9 : Rendements en alcools borylés a partir d’une variété de formiates de bore. BL = base de Lewis.

Afin de faire un choix entre les formiates de bore donnant les meilleurs rendements en alcool
borylé (i.e. le plus encombré I'V-5 ou celui avec la base de Lewis la plus forte IV-2), ces deux réactifs ont
été testés sur un substrat plus discriminant. En effet, un substrat moins activé que 1’acétophénone comme
la pentan-3-one permet de choisir entre les deux formiates (Figure I11-10). Avec le formiate plus encombré
1V-5, 27 % de produit de réduction (PhCH(OB(Cy),)Me) est formé en 5 h tandis qu’avec le formiate IV-2

le rendement est de 92 %. Nous avons donc choisi de continuer avec le composé IV-2.

BL

0] ¢ o}
\)J\/ * RZB*O)J\H CGDG \)\/ * +COZ

o) ’i‘ o)
JU U

BBN-O” “H Cy,B-0" "H
V-2 IV-5
92 % (5 h) 27 % (5 h)

Figure I1I-10 : Réaction de discrimination entre les formiates de bore IV-2 et IV-5 pour la réduction de la
pentan-3-one. BL = base de Lewis.
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4.3. Champ d’application de la méthode d’hydroboration par transfert

La voie de réduction représentée en Figure III-11 a été testée sur une variété de composés
carbonylés aux propriétés stériques et électroniques différentes. La réactivité de IV-6 est similaire a celle
d’autres acétophénones substituées en position para du phényle par un groupe méthyle, un groupe
méthoxy ou encore un atome d’iode. Les produits de réductions respectifs (IV-8- IV-10) sont alors
obtenus quantitativement. On note toutefois qu’avec un groupement électroattracteur (iode), la réaction est
plus rapide (2,5 h) qu’avec un substituant donneur inductif (méthyle, 4 h) ou mésomeére (méthoxy, 8 h). En
revanche, avec un groupement nitro (IV-11), il semble y avoir réduction du fragment NO.. Avec le dérivé
cyano, le produit de réduction IV-12 est obtenu avec un rendement de 80 %. Aucune dégradation du
produit n’est observée mais 1’avancement semble s’arréter a cette conversion. La présence d’un
substituant ester en para sur 1’acétophénone n‘affecte ni le temps de réaction (5 h) ni le rendement en IV-

13 (95 %).

La présence d’hétérocycles est parfaitement tolérée par le systéme puisque les produits de
réduction IV-14 et IV-15 sont obtenus de maniére quantitative a partir des substrats correspondants. Avec
des cétones plus encombrées, les produits de réductions respectifs IV-16 et IV-17 sont isolés avec des
rendements proches (> 90 %) et avec des temps similaires. Le produit de réduction I'V-18 d’une cétone

aliphatique cyclique (cyclohexanone) a été également obtenu quantitativement.

Le systéme réactionnel a par la suite été testé en présence d’alcénes ou d’alcynes. Les alcools
borylés correspondant a la réduction de la cyclohexénone (IV-19), la 4-phényl-3-butyn-2-one (IV-20) et la
benzalacétone (IV-21) sont obtenus avec des rendements respectifs de 90 %, 52 % et 75 %. Dans chacun
des cas précités, la double ou la triple liaison est restée en 1’état. Enfin, la sensibilité du systéme vis-a-vis
des aldéhydes est importante puisqu’en seulement 30 minutes la conversion du benzaldéhyde et du
cynnamaldéhyde en leurs produits réduits (respectivement IV-22 et IV-23) est totale. Encore une fois,
dans le cas du cynnamaldéhyde, la double liaison reste intacte. Pour confirmer I’inertie des doubles
liaisons alcéniques dans ces conditions, nous avons vérifié I’absence de réaction avec le cyclohexéne et le

diphénylacétylene. Dans les deux cas, aucun des réactifs n’a ét¢ consommé.

Ce systéme catalytique tolére donc la présence de groupes fonctionnels variés tels que les éthers
(IV-9), les halogénures (IV-10), les nitriles (IV-12), les esters (IV-13), des hétérocycles (IV-14, IV-15),
les alcénes (IV-19, IV-21, IV-23) et les alcynes (IV-20). 1I est par ailleurs important de remarquer qu’a
90°C, aucune réaction de dismutation du formiate IV-2 n’est observée, favorisant ainsi une sélectivité en
faveur des produits de réduction du seul groupement carbonyle. De plus, aucune présence d’éther d’énol

borylé (RCH=C(OBBN)Me) n’a été remarquée dans 1I’ensemble des cas précédents.
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Figure III-11 : Champ d'application de ’hydroboration par transfert grice aux formiates de bore catalysée

0,5h (> 95 %)

au ruthénium. Conditions réactionnelles : alcool (0,1 mmol) ; formiate de bore (0,12 mmol) ; précatalyseur
[Ru{PN(H)P}(OAc):] (2 mol%) ; CsDs (0,4 mL, 0,25 M). Rendements déterminés par RMN 'H par rapport au
mésityléne (10 pL, 0,072 mmol).

4.4. Extension de I’hydroboration par transfert a d’autres groupements fonctionnels

Les potentiels rédox des formiates de bore et des formiates de silicium ont été¢ évalués au

laboratoire par calculs DFT.* Les formiates de bore ont des potentiels de réduction intéressants pour

réduire les liaisons C—O puisqu’ils se situent entre 0.4 V et —0. 5 V vs ENH (par comparaison, les
4 Calculs effectués au laboratoire par Emmanuel Nicolas
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potentiels de réduction des cétones et aldéhydes sont de 1’ordre de 0,1 V vs ENH)!' et pourraient
permettre aussi la réduction de liaisons P—O (Figure III-12). Les hydroboranes étant capables de réduire
les oxydes de phosphine en phosphine,''™ I’utilisation des formiates de bore serait particuliérement
intéressante. Ces réductions avec les formiates de silicium sont plus difficilement envisageables car leurs
potentiels rédox situés entre —0,25 et —0,35 V vs ’électrode standard a hydrogéne (2 pH = 0) sont trés
proches, voire au-dessus de ceux nécessaires pour réduire les liaisons P—O (aux alentours de — 0,3 V vs

ENH).

EO
(V vs. ENH)
réduction des 0.0+ H,
liaisons C-O 1™~
=01+ H
réduction des -02T ) >:O
liaisons Si-O -4~ _ 0.3+ IRsslj_?
réductiondes i | o
liaisons P-0 | | 04T
- : Jra-
: —05—+
Pl_064 IR3SifH
| 0 ~07+ NR,B-H
Y'Y _pgl

Figure I11-12 : Potentiels de réduction standard des formiates de silicium par rapport aux hydrosilanes et
hydroboranes (base de calcul : B3LYP-D3(BJ)/6-31G*).

Ainsi, des essais de réduction d’oxydes de phosphine ont été réalisés (Figure III-13). L’oxyde de
trphénylphosphine traitée dans les mémes conditions (2 mol% de [Ru{PN(H)P}(OAc).], formiate de bore
IV-2 dans C¢Dg) que celles permettant 1’hydroboration des cétones mais a une température supérieure de
130°C ne conduit pas a la formation de la phosphine correspondante aprés 30 h. Seule la dismutation
totale du formiate de bore est observée et le résultat est similaire avec I’oxyde de phosphine plus réactif

Bu;P=0. L’utilisation des réducteurs IV-2 et IV-5 conduit au méme résultat.

/—,
o)

] :N/H
PRP,, |
Ru_
Ph,P™ | ~
OAc

DMAP
# (2 mol%)

RsP=0 + 2 ). ——o¢<— PRy + 505 +DMAP

BBN-O~ "H CeDe +CO,

130°C, 3 h
R =Buou Ph V-2

Figure I11-13 : Essai de réduction d'oxydes de phosphine par hydroboration avec le formiate de bore IV-2. Les
substituant du BOB ont été omis pour des raisons de clarté.
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Bien que les résultats indiquent I’impossibilité de réduire les oxydes de phosphine dans ces
conditions, les potentiels rédox suggérent que cette réaction est possible thermodynamiquement. Le
probléme pourrait étre d’origine cinétique comme une étape de transmétallation énergétiquement trop
¢élevée ou lié a une géne stérique trop importante entre les réactifs. Enfin pour apprécier le réle du ligand

PN(H)P dont le réle n’a pas encore été discuté dans la catalyse, une bréve étude mécanistique a été menée.
5. Aspects mécanistiques

5.1. Influence de la liaison N—H

L’influence majeure du ligand de la liaison N-H du ligand PN(H)P sur la catalyse a été mis en
évidence avec l'utilisation du catalyseur [Ru{PN(Me)P}(OAc),] ou I’atome H a été remplacé par un
groupe méthyle (Figure III-14). Cette différence fondamentale permet d’étudier le role de la liaison N—H
dans cette hydroboration par transfert. Dans le cas de 1’acétophénone, aucune activité catalytique n’est
observée avec Ru{PN(Me)P}(OAc):] méme en opérant a des temps plus longs et dans des conditions
thermiques plus élevées (110°C au lieu de 90°C). Ce point montre clairement I’implication de la liaison
N-H dans la catalyse. Avec le benzaldéhyde, la réaction d’hydroboration se fait de fagon quantitative mais
s’avere treés lente (7 h vs 0,5 h) par rapport a la catalyse avec [Ru{PN(H)P}(OAc).]. Dans le cas des
aldéhydes, la participation du ligand semble jouer une influence importante mais pas essentielle puisque la
catalyse est fortement ralentit mais toujours possible. Il est donc probable que dans le cas des aldéhydes,
deux mécanismes soient en compétition, un premier similaire a celui de la réduction des aldéhydes avec
les formiates de silicium décrit dans la littérature (voir introduction, partie 2.3)'" et un second faisant

intervenir la liaison N—H plus rapide.

(N
P PII"}RJu"“O>\
Ph,P™ | YO
OAc
DMAP BN
o) ¢ 0 (2 mol%) o
)k + P /k + DMAP
Ph” "R BN-0~ "H CeDs Ph” R +CO,
90°C, 2,5h.

V-2
Acétophénone R = Me : pas de réaction
Benzaldéhyde R =H :réaction trés lente (7 h.)

Figure I11-14 : Réaction d'hydroboration par transfert des carbonyles catalysée par [Ru{PN(Me)P}(OAc)].
5.2. Proposition de mécanisme

Sur la base de ces considérations et de calculs DFT, le mécanisme suivant peut étre proposé

(Figure I1I-15). Dans un premier temps, le complexe [Ru{PN(H)P}(OAc),] IV-24 est en équilibre avec le

Page 129



Partie I1I : Bore

complexe actif IV-25 comme vu au chapitre précédent (partie 4.3). Ce complexe va alors se décarboxyler
pour former 1’espece bis hydrure de ruthénium IV-26 a 15,3 kcal/mol via un état de transition relativement
haut en énergie a 22 kcal/mol. L’interaction (P).N—H---O=CRR’ qui s’établit entre le ligand PN(H)P du
catalyseur et la cétone permet 1’approche de la cétone sur le catalyseur, son activation, et la réduction par
le transfert de 1’hydrure [Ru]-H via un intermédiaire & 6 centres Ts2 a 18,7 kcal/mol pour former
’alcoolate de ruthénium IV-27 a 11,2 kcal/mol. Ce composé va alors pouvoir réagir avec un équivalent
de formiate de bore R,B(OCOH) pour former I’intermédiaire Ts3, identifié comme 1’étape cinétiquement
déterminante de la réaction avec une énergie d’activation de 24,8 kcal/mol. La libération de 1’alcoolate de
bore et la régénération du catalyseur mono hydridique I'V-25 ferment ce cycle catalytique. Cette réaction
est favorable thermodynamiquement puisqu’elle posséde un bilan de réaction négative (—3,6 kcal/mol).
Elle posséde également une barriere énergétique de 1’ordre de 25 kcal/mol, qui coincide avec nos
paramétres expérimentaux. Ces résultats mettent en avant le rdole de la liaison N—H et écartent la
possibilité de formation du complexe de ruthénium amido (barriére énergétique a 28,7 kcal/mol vs

24,8 kcal/mol donc non favorisée).

P = PPh Décarboxylati H\*P i )OL o
- 2 ecarpoxyilation Z Ow"
. LN"R|U700 Ph” “Me i
2 u.\P | : Bl—li
5 nsertion (Y
X = 3 HCO,BBN(BL) IV-26 N-Ru—CO
-2 C02 - H2 (15:3) \P
-2 AcOEBN Ts1 L H _
- (BBN),O (22,0) T2
-3BL -
N (18,7)
'OQ<H H--*OKH
Hop o‘(.j . X Hop O C =
Q=) {7~ N--Ru—CO
N--Ru—0 —===— “N--Ru—cCO [
Uy, -X L |\P G P
OAc H IvV-27
IvV-24 IV-25 (11,2)
(0) = - o BL
Ph,,,éH @ AN -EBN
Ph H-5--0— 0
. g0\
Transmétallation Hj\ _BBN 1% —oH4 BL
W N--Ru—CO |
[ QAN Ts3
(-36) L | (24,8)

Figure I11-15 : Proposition de mécanisme d’hydroboration par transfert des carbonyles catalysée par
[Ru{PN(H)P}(OAc):] appuyé par des calculs DFT.”> Energies entre parenthéses données en kcal/mol.

5 Calculs DFT effectués au laboratoire par Gabriel Durin
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6. Conclusion et perspectives

6.1. Conclusion

La réaction d’hydroboration par transfert présentée ci-dessus et catalysée par [RuPN(H)P(OAc):]
représente la premiére utilisation des formiates de bore pour la réduction de composés carbonyles. Ce
travail présente le deuxiéme exemple d’utilisation des formiates de bore comme équivalents hydroboranes
dans des réactions de réduction.’”” Nous avons montré que 1’hydroboration des cétones et des aldéhydes
par transfert avec les formiates de bore est une réaction rapide, fonctionnant dans une gamme de
températures raisonnables (90°C-130°C), et conduit a de bons rendements (> 90 % dans deux tiers des

cas) avec une bonne sélectivité vis-a-vis d’autres groupements fonctionels (amines, nitro, éthers...).

Nous avons également développé une voie de synthése de mono formiates de bore permettant
ainsi d’étre steechiométrique en atome d’hydrogene dans les réductions. Nous avons étudié les effets des
bases de Lewis et des substituants R de I’atome de bore sur la réactivité des composés R,B(O.CH)(BL).
Enfin, nous avons vu une bréve étude mécanistique démontrant I’importance de la liaison N—H du ligand
participatif PN(H)P. Nous avons par ailleurs mis en évidence que la réaction parasite de dismutation des
formiates de bore en méthanol borylés (R.B—OMe) qui fonctionne a 130°C pouvait étre réduite voire

évitée a plus basse température (90°C).

6.2. Perspectives
Si I'utilisation des formiates de bore comme équivalents d’hydroboranes se concrétise, il faudrait
qu’ils ne soient plus formés par des hydroboranes dont la synthese est difficile et trés énergivore. Une voie

de synthése alternative est donc impérative.

La synthése industrielle des hydroboranes commence par le traitement thermique du borax
(Na;B407°10H,0), extrait de gisements naturels, en présence d’acide sulfurique a 750°C (Figure III-16).
Ce chauffage permet de former le trioxyde de bore (B,O3) utilisé pour la formation du trichlorure de bore
et du trifluorure de bore.!'” 1l est par ailleurs possible de convertir le trifluorure de bore en son équivalent
chloré grace a I’utilisation de 1’acide de Lewis AIC1;."!? 11 est possible de fonctionnaliser les trichlorures
de bore en organoboranes halogénés par I’emploi d’organostanniques, permettant 1’obtention d’une variété
de chloroboranes (e.g. dichlorure de phénylborane). Ces halogénoboranes sont alors mis en présence
d’une source d’hydrure puissante comme I’hydrure de lithium (LiH) ou le tétrahydruroaluminate de
lithium (LiAlH4, produit a partir de LiH) afin de former les hydroboranes correspondants.”'”) Comme pour
la formation des hydrosilanes (voir introduction partie 1.5), cette étape est trés énergivore. En effet, ces
réducteurs présentent un potentiel de réduction de —1,5 V (dans le couple Al,O3/LiAlHy4 et vs ENH) 1a ou

le potentiel de réduction d’un hydroborane n’est qu’aux alentours de —0,54V (dans le couple
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B(OMe)s;,H//HB(OMe), et vs ENH). Cela signifie que 1’énergie libérée par LiAlH4 surpasse grandement
I’énergie produite par un hydroborane. Une partie de cette énergie est donc perdue pour effectuer la

synthése de I’hydroborane.

1. Préparation d'halogénoborane par halogénation du borax

3 C(S) +3 CI2 C|3
-3 V
500°C
. H,SO
NayB407210H,0 | M2oba Na,SO, + 2 - AICl3

(Borax) 750 C - AlF5

SR
30

2. Fonctionalisation des chloroboranes en organoborane

R,Sn (R = Ph, Et, Me...)

-R,SNCly, (1<x<3)

3. Préparation des hydroboranes a partir des halogénoboranes

_LiH ou LiAH, Cl3J | LiH ou LiAlH,
—
énergivore énergivore
Figure I11-16 : Voies de production industrielle des hydroboranes.

Ainsi, s’il devenait possible de synthétiser les mono formiates de bore a partir des chloroboranes,
on pourrait éviter 1’étape énergivore de 1’utilisation des hydrures de lithium (Figure III-17). Pour ce faire,
on peut envisager |’utilisation du formiate de sodium comme source d’hydrure renouvelable. De cette

maniére, seul NaCl serait généré comme sous-produit.

1. Synthése de formiate de bore passant par les hydroboranes

orin) = (1299 > (2G5) = (5] - (5°8) = (0580

2. Synthése des formiates de bore passant par les chlorosilanes

Source d'hydrure
renouvelable

[Noz£:0r) —= (5205] —= (ECIs) —> [(Rel) — 222 (ERy(0CHO)

Figure III-17 : Propositions de synthese des formiates de bore sans passer par les hydroboranes.

Lorsque I’on mélange le chloroborane Cy,BClI (IV-29), le formiate de sodium et la pyridine dans

le benzéne, aucune trace de formiate de bore n’est observée (entrée 1, Tableau III-3). Cette absence de

Page 132



Partie I1I : Bore

réaction s’explique par I’insolubilité du formiate de sodium dans le benzeéne. Pour favoriser sa dissolution,
quatre solvants avec des polarités différentes ont été étudiés (entrée 1-4, Tableau III-3). Il en ressort que
plus le solvant est dissociant, meilleur est le rendement en formiate de bore Cy.B(OCOH)(pyridine) (IV-
5) (Tableau III-3). Ainsi, pour cette réaction, un rendement maximum de 50 % a pu étre obtenu apres
2 jours de chauffage a 100°C dans ’acétonitrile. Pour accroitre la solubilité du formiate de sodium, un
éther couronne 18-C-6 (spécifique a I’ion Na*) a été rajouté au milieu (entrée 5, Tableau 1II-3) mais le
formiate de bore n’a pas été obtenu. Il est possible que la précipitation de NaCl soit une force motrice de
la réaction et que le complexe Na(18-crown-6)Cl étant soluble, la réaction n’est plus déplacée vers la

formation de NaCl et donc du formiate de bore.

L’addition d’acide formique a la place de NaOCHO dans le milieu et d’un deuxiéme équivalent de
pyridine (afin de former le formiate de pyridinium) ne donne pas le formiate de bore IV-5 (entrée 6,
Tableau III-3). Cette observation peut s’expliquer par le fait que I’ion formiate est peu accessible pour
interagir avec le chloroborane a cause de son contre-ion pyridinium imposant. Il est aussi possible que la
précipitation de NaCl soit une force motrice de la réaction et que dans ce cas, I’absence de précipitation
empéche la réaction. Il a également été essayé d’ajouter stcechiométriquement du chlorure de potassium
(entrée 7, Tableau III-3) et du chlorure de lithium (entrée 8, Tableau III-3) dans le milieu pour faire un
échange de cation entre le formiate de sodium et le potassium ou le lithium. L’échange de cation
permettrait une meilleure solubilisation de I’ion formiate et promulguerait ainsi la réaction tout en
continuant de précipiter le complexe chlorure correspondant (LiCl ou KCI). Le lithium permet d’obtenir
un rendement quantitatif en mono formiate de bore, probablement grace a son oxophilie plus importante
que le potassium ou le sodium. Enfin, la quantité de LiCl utilisée a été réduite a 20 % molaire afin de
vérifier s’il était possible de 1’utiliser en quantité catalytique (entrée 9, Tableau III-3). Il s’avére que les
résultats avec 20 % ou 100 % de LiCl sont exactement les mémes donc il est tout a fait possible d’utiliser
le chlorure de lithium en quantité catalytique dans cette réaction. Elle a par ailleurs été réalisée a plus
grande échelle (2 mmol) et le formiate de bore IV-5 a été isolé avec un rendement de 97 % aprés une

filtration, évaporation des solvants de réaction et un lavage a I’hexane du solide obtenu.
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X
4 I
LiClI (x mol%) =

N

Cy,B—Cl + )CL + s _ KAl mot) ' i + NaCl
H™ "ONa = Solvant Cy,B-0 H
IV-29 100°C, t IV-5

Entrée Solvant x/y Temps Rendement IV-5
1 CsDs 0/0 18h 0%
2 Et,O 0/0 18h 0%
3 ds-THF 0/0 18h 5%
4 CD;CN 0/0 2j. 50 %
5 CD:CN 0/0 2j. 0 %"
6 CD;CN 0/0 2j. 0 %"
7 CD;CN 0/100 24h 20 %
8 CD;CN 100/0 24 h >95%
9 CD:CN 20/0 24h >95 % (97 %)*

Tableau III-3 : Synthése du mono formiate de bore I'V-5 depuis le chloroborane I1V-29. Conditions
réactionnelles : chloroborane IV-29 (0,1 mmol) ; formiate de sodium (0,3 mmol, 3 équiv.) ; pyridine (0,1mol) ;
solvant (0,4 mL, 0,25 M) ; chauffage 2 100°C. Rendements déterminés par RMN 'H par rapport au mésityléne

(10 pL). [a] Ajout d’un équivalent d’éther couronne 18-C-6. [b] Essai avec I’acide formique au lieu du
formiate de sodium, deux équivalents de pyridine ont alors été ajoutés. *“Rendement isolé.

Le passage par un chloroborane plutét qu’un hydroborane permet la synthése des formiates de
pinacol et catéchol boranes en évitant la réaction parasite de réduction du formiate par 1’hydroborane qui
n’est plus présent dans le milieu (Figure III-18). Ainsi, un mono formiate de bore possédant un

groupement catéchol a pu étre synthétisé a 1’échelle du tube RMN.

_H2

O\
B-Cl +
o

0,
j)]\ M» OB_O>=O Stable en présence de
ONa CD4CN o chloroborane
100°C, 15 h

- NaCl

H
o} 0 Toluene o} >=O Réduit en méthanol
@E B-H + _ B-0 borylé en présence
(¢} OH TA (¢} d'hydroborane

H
LiCl H
H

Figure III-18 : Voies de synthése du mono formiate de catécholborane.

Pour finir, il serait également envisageable de synthétiser les mono formiates de bore R,B(O,CH)

a partir de précurseurs R.B—OR’. On peut s’inspirer du travail du groupe de Nagai qui utilise
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I’hexaméthyldisiloxane (HMDS, Me;SiOSiMe;) pour silyler les acides carboxyliques (Figure IIT-19)2
grace a utilisation d’acide sulfurique en quantité catalytique. L’acide sulfurique sert a former le sulfate
bisilylé (R>SiOSO20SiR2) qui, mis en présence d’acide carboxylique (RCO;H) forme I’ester silylé
(R3SiOCOR’) en régénérant I’acide sulfurique.

En s’inspirant de ces travaux, on peut imaginer étendre ce concept aux boroxanes (R,.BOBR>) qui
sont souvent les déchets de réactions d’hydroboration aprés hydrolyse.'>*!] Cette voie permettrait de
recycler les composés boroxanes pour former le sulfate bisborylé (R.BOSO,OBR,) (Figure III-19).
Cependant, dans notre cas, il est inenvisageable d’utiliser I’acide formique en quantité catalytique pour
former le formiate de bore (R:BOCHO) car lorsque ’acide formique est mis en présence d’acide
sulfurique, il subit une décarbonylation, formant du CO et de I’eau./*” 11 faudrait donc utiliser le formiate
de sodium (NaOCOH) avec le sulfate bisborylé pour permettre la formation de formiate de bore. Cette
méthode aurait un double avantage : un premier énergétique car échanger une liaison B—O pour une autre
liaison B—O demande moins d’énergie que de passer d’une B—Cl a une B—O et un second avantage

écologique avec le recyclage des déchets boroxanes.

Silylation des acides carboxyliques avec HMDS

H,S0, 0 2 RCO,H
Me3SiOSiMeg Me3Si—0-S—-0-SiMe; 2 Me3Si(OCOR)
-H,0 o -H,S0,

Recyclage des boroxanes pour synthétiser les formiates de bore

H,SO, 0 2 HCO,Na
R,BOBR, ——— R,80-S-0-BR, — > 2 R,B(OCHO)
- Hzo 6 - Nast4

Figure I1I-19 : Proposition de recyclage des boroxanes inspiré de la méthode de Nagai.?"!
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Partie IV : Conclusion générale et perspectives

1. Conclusion générale

Ces travaux de thése ont porté sur la synthése et la réactivité des formiates du groupe principal
(silicium et bore). Le but de ces travaux a été¢ d’évaluer 1’étendue du potentiel des formiates de silicium
(HCO:SiR3) et de bore (HCO,SiBR») en tant qu’équivalents d’hydrosilanes (HSiR3) et d’hydroboranes
(HBR>) renouvelables. Ces réducteurs sont couramment utilisés dans une grande variété¢ de réactions de
réduction (alcénes,!') carbonyles,'*” oxyde de phosphine,®” amides!'®!")...) aussi bien au laboratoire
qu’industriellement.!'>' Cependant, le contenu énergétique des hydrosilanes et des hydroboranes
surpasse largement ce qui est thermodynamiquement nécessaire a la réduction de la majorité des
insaturations C=0. Les formiates de silicium et de bore possédent un intérét thermodynamique di a leur
potentiel de réduction se situant autour de —0,3 V et —0,45 V respectivement (Figure IV-1), suffisant pour
la réduction d’insaturation C=0 sans étre excessif (un surpotentiel de 0,1 V (soit environ 4 kcal/mol) est

nécessaire pour une réduction quantitative lors d’un transfert de 2 électrons).!'”)

EO
(V vs. ESH)
réduction des 0.0+ H,
liaisons C-O 1~
¢ =011 H
réduction des -02+ . >:O
liaisons Si-O -4 —0.34 IRsslfHO
réductiondes 1 0
liaisons P-O P —047
-0 i Jr5-0
i =057
Pl o064 I R3Si—H
-1 —071 fRB-H
'Y _os4

Figure IV-1 : Potentiel de réduction standard des formiates de silicium par rapport aux hydrosilanes et
hydroboranes (base de calcul : B3LYP-D3(BJ)/6-31G*).6

Le potentiel rédox des formiates de silicium et de bore faisant d’eux d’excellents candidats pour la
réduction de liaison C=0, ces travaux se sont axés essentiellement sur des substrats oxygénés (silylation
des alcool (chapitres 1 et 2) et réduction des cétone (chapitres 3 et 4)). Nous avons également vu que leur
préparation se faisait par une source renouvelable de carbone : 1’acide formique (Figure IV-2). Cet acide

peut étre obtenu de maniére renouvelable par électroréduction du CO,.['%

¢ Calculs effectués au laboratoire par Emmanuel Nicolas
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R,ECI + base O Electroréduction
S R L Feororsaden |
H> OH 2H" + 2e !

\ i
ji 0 cat. OER, o
+ + 2
H™ "OER, R')J\R" solvant R')\R..
t, T
E =Siou x = 3 pour Si
X = 2 pour

Figure I'V-2 : Illustration de la recyclabilité du CO; pour I’utilisation des formiates de bore et de silicium.

Les formiates de silicium et de bore sont donc de bons équivalents de réducteurs renouvelables car
en plus d’étre économes en énergie, ils combinent une source d’hydrure renouvelable (I’acide formique)
avec un ¢élément oxophile du groupe principal dont les propriétés stéréo-électroniques sont modulables.
Ces modulations dans les propriétés stériques et électroniques nous ont permis de faire varier la réactivité

de ces formiates (Figure 1-39).

Cabhier des charges d’un équivalent synthétique pour

F 4
XRenouvelable W' Réactif XEconome en énergie

Cahier des charges d’un équivalent synthétique pour

2 P
% Renouvelable Réactif W' Econome en énergie

Figure IV-3 : Cahier des charges des réducteurs et de leurs équivalents synthétiques.

1.1. Chapitre 1, 2 et 3 : chimie des formiates de silicium

Le chapitre 1 s’inscrit dans la poursuite de travaux effectués au laboratoire par Clément Chauvier,
dans lesquels il avait prouvé qu’il était possible d’utiliser les formiates de silicium comme équivalents
d’hydrosilanes.!"” Dans ces travaux, Chauvier met en avant I’utilisation des formiates de silicium pour la
réduction des aldéhydes. Le but de mon travail de thése étant d’élargir la réactivité des formiates de
silicium, le couplage déshydrogénant des alcools avec les hydrosilanes a été étudié (Figure IV-4, réaction
A). Les formiates de silicium ont donc été testés comme équivalents d hydrosilanes dans cette réaction en
présence d’un catalyseur au ruthénium ([(Ru(k'-OCHO)(k’>-OCHO)(k’-triphos)]) (Figure IV-4,
réaction B). La réaction fournit d’excellents résultats avec des rendements quantitatifs en éther silylé. De
plus, la réaction posséde une excellente tolérance vis-a-vis de nombreux groupements fonctionnels (cyano,
halogene, nitro, éther, alcéne, alcyne, esters, cétone). Elle fournit de trés bons rendements (> 95 %) pour

les alcools primaires, secondaires, benzyliques et phénoliques mais des rendements plus faibles pour les
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alcools tertiaires (82 %). Une étude mécanistique et cinétique de cette réaction nous a indiqué qu’un
équilibre préliminaire entre 1’alcool (R’OH) et le formiate de silicium menait a la formation de I’éther
silylé (R’OSiR3) et d’acide formique (HCO,H). Ce dernier est alors déshydrogéné en H, et CO», deux

sous-produits gazeux laissant comme seul produit de réaction I’éther silylé désiré.

t
A) e OH cat | OSiR
H=SRs R~ Solvant RS+
Tt

B)

O 0,

I sr. * r-OH [Ru] (1 mol%) _OSiR; * CO2

H O/S|R3 R CDsCN R + Hy

1'2 eq. 70°C, 30 min.

Figure IV-4 : Couplage déshydrogénant des alcools avec A) les hydrosilanes. B) les formiates de silicium.
[Ru] = [(Ru(k'-OCHO)(K*-OCHO)(/3-triphos)]

Fort du constat que la réaction de couplage déshydrogénant des alcools avec les formiates de
silicium passait par la déshydrogénation de 1’acide formique, nous avons orienté¢ le chapitre 2 sur
recherche d’un catalyseur a base de métal non-noble permettant de promouvoir la réaction. Pour ce faire,
un état de D’art de la réaction de déshydrogénation de 1’acide formique a été réalisé puis le choix d’un
catalyseur au fer a été décidé. Le catalyseur au fer (Fe(OAc),) et la phosphine tétradentate
tris[2-(diphénylphosphino)éthyl|phosphine (tétraphos, PP3;) ont donc été introduits dans le milieu
réactionnel afin de permettre la réaction de couplage (Figure IV-5). Les rendements obtenus sont eux aussi
excellents dans la grande majorité des cas mais pour les alcools tertiaires, aucune réaction n’a été
observée. La tolérance a la présence de groupements fonctionnel est la méme que celle du couplage
déshydrogénant catalysé au ruthénium.

PP,
(2 mol%)
Fe(OAOC)Z
i SR, * Ri-OH Lom), Ri-OSiRs + goz

H™ >0 CH,Cl, e
70°C, t

Figure I'V-5 : Utilisation d'un catalyseur au fer pour le couplage déshydrogénant des alcools avec les formiates
de silicium.

Au cours de ce chapitre, une nouvelle voie de synthése des formiates de silicium a également été
développée avec un intérét pratique prononcé. Les composés ont été synthétisés a partir du formiate de

sodium (NaOCHO) et d’un chlorosilane (R3SiCl) (Figure IV-6, réaction A). Une simple filtration permet
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de supprimer le léger exceés de formiate de sodium et le chlorure de sodium (NaCl) formé, rendant cette
syntheése trés aisée. De plus, cette nouvelle voie de synthése permet la formation de composés bis

formiates de silicium, jamais décrits a ce jour (Figure IV-6, réaction B).

0 o]
A) + CI—SiR'R?, ‘p1p2. + NaCl
H)J\ONa Et2o H)J\O/SIR R 2

90°C, 12 h

B) 2 i R2 _— I &RQ 2 NaCl
+ R'R2SiCl, Si +2Na
AN ona B0 i oo
90°C, 48 h

Figure IV-6 : Nouvelle voie de synthése des A) formiates de silicium B) bis formiate de silicium a partir du
formiate de sodium et des chlorosilanes.

Enfin, dans le chapitre 3, nous avons étendu le concept d’hydrosilylation par transfert aux cétones.
Pour ce faire, un catalyseur au ruthénium mettant en jeu un ligand participatif de type PNP ([Ru(x'-OAc)
(x*-OAC)(1*>-PNHP™)]) a été utilisé¢ (Figure IV-7). La réaction a été testée sur plusieurs substrats aux
propriétés stériques variées (benzophénone, acétophénone, cyclohexanone...) ainsi que des substrats
possédants différents groupements fonctionnels (nitro, iodo, éther, alcéne, alcyne, hétéroatome...). Un
mécanisme pour cette hydrosilylation par transfert a également été proposé mettant en jeu le role

déterminant la liaison N—H du ligand participatif PNP.

n
P P""Rlu"“‘o>\
Ph,P” | YO
OAc

0 0 (3 mol%) OSiR3

L+ JJ\O/SiR3 At "+ €O,

CeDs (0,4mL), 90°Cc R™ R"

W

1.4 equiv.

Figure IV-7 : Hydrosilylation par transfert des cétones par les formiates de silicium catalysée au ruthénium.

1.2. Chapitre 4 : chimie des formiates de bore

Le concept d’hydrosilylation par transfert consistant a transférer le groupement silane d’un atome de
silicium oxophile, ce concept est transposé a 1’atome oxophile de bore pour développer 1’hydroboration
par transfert. Cette réaction s’appuie sur les découvertes faites avec les espéces formiates de silicium en
utilisant un ligand participatif. Par ailleurs, fort de 1’expérience développée au laboratoire sur la
dismutation des bis formiates de bore anioniques,''® ce travail repose sur I’utilisation des mono formiates

de bore neutre. Dans le dernier chapitre de ce manuscrit ces espéces mono formiates de bore ont été
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synthétisées et caractérisés (Figure IV-8, réaction A) puis ont été appliqués a la réduction de groupements
carbonyles (cétone et aldéhydes, Figure IV-8, réaction B). Cette réaction est catalysée au ruthénium et
s’effectue dans des conditions douces de pression (1 bar) et de température (90°C). Elle est efficace sur

une gamme de substrats similaire a celle des formiates de silicium.

A)
j)\ 5L Toluéne BL o
R,B—H + + _ > r-
HO™ H TA, 12 h R \OJ\H
_H2
B)
—
PRP., | o
Rul"™
Ph,P™” (|)A‘o>\
DMAP c
O O 2 |°/ /F;BN
1+ L (2 mol%) Q + DMAP +CO,
R” "R'" BBN-O" 'H CsDs R™ R
90°C

entre 0,5et24 h

Figure IV-8 : A) Voie de synthése d’un mono formiate de bore neutre. B) Hydroboration par transfert des
aldéhydes et des cétones par un mono formiate de bore neutre, catalysée au ruthénium. BL = base de Lewis

2. Perspectives d’utilisation des formiates de bore et de silicium

Ainsi, nous avons prouvé que les espéces formiates de bore et de silicium peuvent étre des
équivalents d’hydrosilanes et d’hydroboranes respectivement. Elles n’ont toujours pas la méme réactivité
que ces derniers. 1l est donc naturel d’en étudier les potentialités réactionnelles. On souhaiterait donc que
les espéces formiates de silicium puissent réduire les acides carboxyliques, les esters, les amides, les
nitriles mais surtout les alcénes et les alcynes (Figure IV-9). La réduction des alcénes est particuliérement
intéressante car les composés organosilylés sont largement rencontrés dans les produits commerciaux. On
les retrouve notamment dans les produits d’étanchéité (mastics, produit de calfeutrage, adhésif,
revétements), dans 1’agriculture (herbicides, fongicides) ou encore dans les polymeéres (huiles silicones,

agents de réticulation...).['"?
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0 Hydrosilylation H H
0 par transfert OSiR, +3CO;,
oH + 3 . ealubeiatb il +R4SI0SIR,
©)‘\ HJJ\O/SIR:; +H2
| Hydrosilylation |
N ) 0] par transfert N.__H +2CO0,
©/ T o+2 M srg ©/ T +R,SIOSR,
o) H™ O H

Hydrosilylation H H

= 0 par transfert N,SiR3
+ 2 ’ _ +2CO
©/ HJJ\O’S'R3 SiRs 2
Hydrosilylation H
X 0 par transfert ©)\/SiR3
+ : _— +CO,
©/\ HJJ\O,Sle

Figure 1V-9 : Propositions d'application d'hydrosilylation par transfert sur différents groupements
fonctionnels.

Pour ce qui est des formiates de bore, le méme futur est a envisager a la différence prés qu’il faut
aujourd’hui développer une voie de synthése des formiates de bore ne passant pas par I'utilisation des
hydroboranes (Figure IV-10). Comme évoqué au chapitre 4, des travaux proposant de passer par le
chloroborane plutét que 1’hydroborane sont en cours au laboratoire. Ainsi, s’il devenait possible de
synthétiser les mono formiates de bore a partir des chloroboranes, on pourrait éviter 1’étape énergivore de
’utilisation des hydrures de lithium. Pour ce faire, on peut utiliser du formiate de sodium comme source
d’hydrure renouvelable. De cette maniére NaCl serait généré comme sous-produit de la réaction dont la

filtration a froid permettrait de se débarrasser.

1. Synthése de formiate de bore passant par les hydroboranes
LiH
— — — (BR,CI| —> — [ER,(OCHO)

2. Synthése des formiates de bore passant par les chlorosilanes

Source d’hydrure
renouvelable

i) — (259 — (565) — (ER) —2C2%, [ro5mm)

Figure IV-10 : Proposition de synthése des formiates de bore sans passer par les hydroboranes.

Page 144



Partie IV : Conclusion générale et perspectives

Enfin, il est envisageable de développer une chimie des nouvelles espéces formiates avec un
élément du groupe principal afin d’ouvrir un nouveau type de réactivité. On peut penser a I’utilisation
d’hydrures stanniques connus pour former facilement des radicaux.”®! Ainsi, une espéce formiate d’étain
pourrait hypothétiquement permettre la formation de radicaux dans le milieu réactionnel en présence d’un
initiateur de radicaux (e.g. AIBN ou le peroxyde de di-fert-butyle), permettant ainsi d’envisager la
réduction d’insaturation comme les alcénes et ouvrir une toute nouvelle chimie (Figure IV-11). Notons
cependant que les espéces de type BusSnH sont toxiques et peuvent se sublimer. Il serait donc intéressant
d’utiliser les formiate d’étain afin d’ouvrir un nouveau type de réactivité mais pas dans une démarche de
chimie verte. Il est toutefois possible (bien que peu probable) que les formiates d’étains ne présentent pas
ces caractéristiques nuisibles.

Hydrostannation
radicalaire X SnBuj
+ BusSn—H _—
Initiateur de
radicaux

Hydrostanation H
0 par transfert X SnBujg
+ - = +CO,
HJKO/S”R3 Initiateur de
radicaux

5 Y

Figure IV-11 : Propositions d’utilisation des formiates d’étains pour des réactions d’hydrostannation par
transfert.
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Partie V : Partie expérimentale

Chapitre 1 :  Silylation des liaisons O-H par couplage décarboxylant et déshydrogénant

des alcools avec les formiates de silicium catalysée au ruthénium
1. Experimental details

1.1. General considerations

All reactions and manipulations were performed at 20 °C in a recirculating mBraun LabMaster DP
inert atmosphere (Ar) drybox and/or using Schlenk lines. Glassware was dried overnight at 120 °C or
flame-dried under vacuum before use. 'H and "“C were obtained using a Bruker DPX 200 MHz
spectrometer. Chemical shifts for 'H and '*C NMR spectra were referenced to solvent impurities.
Tetrahydrofuran (THF), ds-tetrahydrofuran (ds-THF) and ds-benzene were dried over a
sodium(0)/benzophenone mixture and vacuum-distilled before use. CD;CN and CD,Cl, were dried over
CaH, and vacuum-distilled before use. Chlorosilanes TESCl (TES = triethylsilyl), TMSCI] (TMS =
trimethylsilyl), TEOSCl (TEOS = triethoxysilyl), DPMSCI (DPMS = diphenylmethylsilyl), TIPSCI
(TIPS = triisopropylsilyl), TBDMSCI (TBDMS = tertiobutyldimethylsilyl), and triethylsilane were
obtained from Aldrich and used as received. Triethylamine was purchased from Carlo Erba and was
distilled and degassed prior to use. Benzyl alcohol was washed with sodium carbonate, dried with
magnesium sulfate and distilled under reduced pressure prior to use. Other alcohols were purchased from
Aldrich and used as received. The complex [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-triphos)] (triphos: 1,1,1-
tris(diphenylphosphinomethyl)ethane) as well as the silyl formates I-1a-f were prepared according to

previously reported procedures.!!)

Page 149



Partie V : Partie expérimentale

2. Optimization of the reaction conditions

PPh,
PR | o
/Ru\of>\

P

Ph, OAc
o} OOH -3 (x mol%) OOSiEts
: —_— +
HJ&O/SlEtS Weo St heo * ﬁ? i

I-1a 1-2 ' I-2a
Solvent | x Equiv.I-1a | T (°C) | A Yield™ (%)
CDyCl, 1 1.4 70 30 min | >95
CeDs 1 1.4 70 30min | >95
THF-ds 1 1.4 70 30 min | >95
CDsCN 1 1.4 70 30 min | >95
CDs:CN 0.5 1.4 70 1,5h >95
CD:CN |2 1.4 70 15 min | >95
CDsCN 0 1.4 70 1h <5
CDsCN 0 1.4 70 100 h 15
CDsCN 1 1.4 25 6h <5
CD;CN 1 1.4 50 3h >95
CD;CN 1 1.2 70 40 min | >95
CDsCN 1 1.05 70 1,5h >95

Table V-1: Optimization of the reaction conditions for the dehydrogenative coupling between silyl formate I-
1a and phenol 2.Reaction conditions: 4-methoxyphenol (I-2) (0.1 mmol), solvent (0,4 mL, 0.25 M). [a] time to
reach full conversion of 2. [b] Yields were determined by 'H NMR analysis of the crude mixture using
mesitylene as an internal standard.

3. General procedures for the dehydrogenative and decarboxylative coupling of alcohols with

silyl formates

3.1. Alcohol silylation: general procedure for NMR-scale experiments

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
[Ru(x'-OAc)(1x*-OAc)(x’-triphos)] (I-3) (0.9 mg , 1 pumol, 1mol%) followed by d-MeCN (0.4 mL,
C=0.25M). To the resulting homogeneous yellow solution were sequentially added the alcohol
(0.1 mmol, 1 equiv.), silyl formate (0.12 mmol, 1.2 equiv.) and mesitylene (10 pL, 0.072mmol) as an
internal standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil
bath at 70 °C (oil temperature). At this temperature, all the reactions were generally complete within 1 h
with silyl formates I-la-e. Yields of silyl ethers were determined by 'H NMR integration versus

mesitylene as an internal standard (65 = 6.79 and 2.24 ppm in d3-MeCN).

Representative "H NMR spectra for the dehydrogenative coupling of 4-methoxy-phenol (I-2) with
Et;SiOCHO (I-1a) are given in Figure V-1 ('H).

Page 150



Partie V : Partie expérimentale

224
224

—2.02
~19%
—0.99
—0.81

a)

8.12
80

79

79

76

75
—3.70

<

1

b)

: .sHL—
ST JPPEE S

8.13
6.79
4.58
2.24
2.24
—2.01
~194
—0.98
—0.74

- —2

| \

L !

;> — 458
P —

0.33-F—

85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.
f1 (ppm)

Figure V-1: Representative 'H NMR spectra obtained in CD;CN for the dehydrogenative coupling of 4-
methoxyphenol (I-2) with Et;SIOCHO (I-1a). a) Crude reaction mixture before heating; t = 0. b) Crude
reaction mixture after heating 30 min at 70 °C. Yield: > 95%.

The formation of known silyl ethers I-2a,'” I-2b,"*! 1-2d,*! I-4b,"*! 1-44,'® I-7a,1 1-7b,® 1-7d [V 1-
8a,") 1-92,1'7 1-10a,"' T-11b,["?! 1-12a,["* 1-15a,["Y T-16b,"'> 1-17a,'® 1-18a,l'”! 1-24a,*! 1-25b!'®! and
I-19b (commercially available) was confirmed by 'H and/or *C NMR analysis, and their spectroscopic

data were identical to those reported in the literature.

3.2. Alcohols silylation: general procedure for preparative scale experiments
Up-scaled experiments were additionally carried out for unknown silyl ethers I-2a, I-2c, I-2e,

I-5a, I-6a, I-13a, I-14b, I-20a, I-21a, I-22a, and I-23b

In a glovebox, a flame-dried 10 mL Schlenk flask equipped with a J-Young valve was charged
with [Ru(x'-OAc)(i*-OAc)(i’-triphos)] (I-3) (4.3 mg, 5 pumol, 1mol%) followed by MeCN (2 mL,
C=0.25M). To the resulting homogeneous yellow solution was sequentially added the alcohol
(0.5 mmol, 1 equiv.) and silyl formate (1.2 equiv.). The flask was sealed, brought out of the glovebox and
immersed in a pre-heated oil bath at 70 °C (oil temperature) for 1 h. The volatiles were then removed

under vacuum and the resulting crude mixture was purified by column chromatography on silica gel.
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3.3. Characterization of silyl ethers

/O
_SiEt
: N

Colorless oil

97% isolated yield (116 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

'"H NMR (200 MHz, CD;CN) § 6.77 (m, 4H), 3.76 (s, 3H), 0.99 (t, J = 7.7 Hz, 9H), 0.74 (q, J = 7.7 Hz,
6H).

3C NMR (50 MHz, CD;CN) § 154.02, 149.23, 120.49, 114.42, 55.59, 6.64, 4.87.

HRMS (ESI) m/z [M + HJ" caled. for C13H20,Si" 239.1462; found : 239.1461.

.
o-SiPhaMe

Colorless oil

96 % isolated yield (153 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CDCl3) § 7.67 (m, 2H), 7.65 — 7.01 (m, 8H), 6.82 — 6.66 (m, 4H), 3.73 (s, 3H), 0.74
(s, 3H).

BC NMR (50 MHz, CDCl;) § 156.87, 151.41, 138.20, 137.06, 132.76, 130.64, 123.20, 117.10, 58.24,
0.02.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" calcd. for C20H2:10,Si" 321.1305; found : 321.1305.

/O
( l _SiP
o I'Fra

Colorless oil

97 % isolated yield (137 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CDCls) § 6.84 — 6.72 (m, 4H), 3.75 (s, 3H), 1.29 — 0.92 (m, 18H).
3C NMR (50 MHz, CDCls) 6 156.45, 152.45, 123.05, 117.03, 58.27, 20.58, 15.24.
HRMS (ESI) m/z [M + H]" caled. for C1sH200,Si" 281.1931; found : 281.1931.

(I-2a)

(I-2¢)

(I-2e)

Page 152



Partie V : Partie expérimentale

/©/O\81Et3
S
(I-5a)

Colorless oil

90 % isolated yield (140 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

'"H NMR (200 MHz, CDCls) § 7.56 — 7.18 (m, 5H), 6.92 — 6.70 (m, 4H), 5.00 (s, 2H), 1.09 — 0.83 (m,
9H), 0.71 (m, 6H).

BC NMR (50 MHz, CDCl3) § 155.97, 152.16, 139.95, 131.20, 130.55, 130.22, 123.17, 118.23, 73.21,
9.31, 7.56.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" calcd. for C19H270,Si" 315.1775; found : 315.1775.

\NO\O,SiEt3

| (I-62)

Colorless oil

98 % isolated yield (123 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CDCls) § 7.07 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 6.31 (m, 3H), 2.92 (s, 6H), 1.15 — 0.91 (m, 9H),
0.77 (dd, J=11.2, 4.8 Hz, 6H).

BC NMR (50 MHz, CDCls) § 159.16, 154.65, 132.18, 110.88, 108.63, 107.25, 43.26, 9.38, 7.71.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" calcd. for C14H2NOSi* 252.1778; found : 252.1778.

\OXAO/SiEts

Colorless oil

88 % isolated yield (102 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CDCl3) § 3.78 — 3.60 (m, 2H), 3.18 (s, 3H), 1.85 — 1.67 (m, 2H), 1.16 (s, 6H), 0.95
(t, J=7.8 Hz, 9H), 0.70 — 0.45 (m, 6H)

BC NMR (50 MHz, CDCls) 76.42, 61.70, 51.80, 44.84, 28.14, 9.46, 7.02.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" caled. for C12H290,Si" 233.1931; found : 233.1931.

(I-13a)
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(Ol oy
07" SiMes (1.14p)

Colorless oil

86 % isolated yield (107 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CDCls) § 7.28 (dd, J = 10.6, 5.2 Hz, 2H), 6.93 (dd, J = 12.1, 4.8 Hz, 3H), 3.99 (m,
4H), 0.17 (s, 9H).

3C NMR (50 MHz, CDCls) 5 161.47, 132.09, 123.39, 117.15, 80.31, 64.08, 2.31.

HRMS (ESI) m/z [M + Na]" calcd. for C11H;502SiNa” 233.0968; found : 233.0969.

oSt (1-20a)
Colorless oil
52 % isolated yield (60 mg), 100:0 petroleum ether/AcOEt
"H NMR (200 MHz, CDCls) § 4.09 — 3.54 (m, 1H), 2.08 — 1.13 (m, 14H), 0.94 (dd, J = 10.2, 5.4 Hz, 9H),
0.60 (dd, J=11.4, 4.4 Hz, 6H).
BC NMR (50 MHz, CDCls) § 75.89, 40.68, 30.61, 25.41, 9.57, 7.50.

o SiEts
NN (I-21a)

Colorless oil

41 % isolated yield (87.4 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CDCl;) § 5.80 (m, 1H), 5.21 — 4.89 (m, 2H), 4.07 (m, 1H), 1.66 — 1.16 (m, 7H), 0.98
—0.83 (m, 9H), 0.55 (m, 6H).

BC NMR (50 MHz, CDCls) 5 144.54, 116.19, 76.38, 43.04, 21.18, 16.76, 9.52, 9.47, 9.05, 7.55.

)\/\)\/\ -SiM
N 0 IVies

Colorless oil

86 % isolated yield (231 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CDCL3) § 5.10 (dd, J = 4.9, 3.6 Hz, 1H), 3.78 — 3.42 (m, 2H), 1.97 (d, J = 6.8 Hz,
2H), 1.62 (m, 8H), 1.25 (m, 4H), 0.88 (d, J = 6.4 Hz, 3H), 0.11 (s, 9H).

(1-22a)
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BC NMR (50 MHz, CDCls) § 133.81, 127.50, 63.56, 42.44, 39.87, 31.81, 28.40, 28.11, 22.23, 20.30,
2.21.
HRMS (ESI) m/z [M ~TMS + H]" calcd. for CioH210" 157.1587; found : 157.1589.

O/SiMe3

(1-23b)

White powder

97 % isolated yield (361 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CDCl3) § 5.72 (s, 1H), 3.54 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 2.54 — 2.18 (m, 4H), 2.10 — 1.19 (m,
12H), 1.18 (s, 2H), 0.96 (ddt, J=15.5, 10.4, 4.6 Hz, 4H), 0.74 (s, 2H), 0.07 (s, 9H).

3C NMR (50 MHz, CDCls) § 202.08, 173.98, 126.44, 84.04, 56.67, 52.78, 45.49, 41.29, 39.30, 38.36,
38.30, 36.61, 35.47, 34.22,33.38, 26.05, 23.28, 20.04, 13.90, 2.83.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" caled. for C1sH250,Si" 361.2557; found : 361.2557.

4. General procedures for the dehydrogenative coupling of carboxylic acids

4.1. Carboxylic acid triethylsilylation: general procedure for NMR-scale experiments

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
[Ru(x'-OAc)(1*-OAc)(i’-triphos)] (I-3) (0.9 mg , 1 pumol, 1 mol%) followed by d;-MeCN (0.4 mL,
C=0.25M). To the resulting homogeneous yellow solution were sequentially added the carboxylic acid
(0.1 mmol, 1 equiv.), triethylsilyl formate I-1a (1.2 equiv.) and mesitylene (10 pL, 0.072 mmol) as an
internal standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil
bath at 70 °C (oil temperature). At this temperature, all the reactions were generally complete within 3h.
Yields of silyl ethers were determined by '"H NMR integration versus mesitylene as an internal standard

(0w = 6.79 and 2.24 ppm in d3-MeCN).

The formation of known silyl acetate (I-26a)!'""! and benzoate (I-27a),”*” were confirmed by 'H

and/or '*C NMR analysis, and their spectroscopic data were identical to those reported in the literature.

4.2. Dehydrogenative coupling between levulinic acid and triethylsilyl formate
In a glovebox, a flame-dried 10 mL Schlenk flask equipped with a J-Young valve was charged
with [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(rx’-triphos)] (I-3) (4.3 mg, 5 pumol, 1mol%) followed by MeCN (2 mL,

C=0.25M). To the resulting homogeneous yellow solution was sequentially added levulinic acid
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(0.5 mmol, 50.9 pL;1 equiv.) and I-1a (1.4 equiv.). The flask was sealed, brought out of the glovebox and
immersed in a pre-heated oil bath at 70 °C (oil temperature) for 3 h. The volatiles were removed in vacuo,
the crude reaction mixture was diluted with anhydrous ether (ca. 1 mL) in a glovebox and filtered over a
sintered glass funnel through a pad of celite. The volatiles were then removed under vacuum. The silyl

ester 29a was obtained in 70 % yield (80 mg) as a pale yellow oil highly sensitive to moisture.

)

O (1-28a)

Pale yellow oil

70 % isolated yield (80 mg)

"H NMR (200 MHz, CD;CN) § 2.67 (m, 2H), 2.56 — 2.39 (m, 2H), 2.10 (s, 3H), 1.04 — 0.87 (m, 9H),
0.85—-0.56 (m, 6H).

BC NMR (50 MHz, CD;CN) 5 207.83, 173.97, 38.66, 30.11, 29.86, 6.69, 5.06.
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4.3. NMR spectra of isolated silyl ethers
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Figure V-2: 'H and *C NMR spectra of I-2a in TDF
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Figure V-3: 'H and *C NMR spectra of I-2¢ in CDCl;
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Figure V-6: 'H and *C NMR spectra of I-6a in CDCl3
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Figure V-7: 'H and *C NMR spectra of I-13a in CDCl3
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Figure V-11: 'H and '*C NMR spectra of [-22a in CDCl3
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Figure V-13: 'H and '3C NMR spectra of 1-28a in CD3CN
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4.4. Characterization of products as depicted in the literature

_SiM
o) IvVieg

?

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 6.80 (s, 4H), 3.73 (s, 3H), 0.22 (s, 9H).

(I-2b)

\ /

K
2

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 6.79 (m, 4H), 3,71 (s, 3H), 1.11 — 0.95 (m, 15H).

Br

'H NMR (200 MHz, CD:sCN) § 7.41 — 7.34 (m, 2H), 6.94 — 6.61 (m, 2H), 0.25 (s, 9H).

O\ -

Si

IO
Br

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 7.36 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.81 (m, 2H), 0.97 (m, 9H), 0.19 (m, 6H).

©/\ o SiEty
(I-7a)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) & 7.38 — 7.23 (m, 5H), 4.73 (s, 2H), 1.14 — 0.89 (m, 9H), 0.87 — 0.41 (m,
6H).
HRMS (ESI) m/z [M + H]" caled. for C1sHp0Si" 239.1462; found : 239.1461.

(1-2d)

(I-4b)

(1-4d)
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©/\ O,SiMe:,»
(I-7b)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 7.33 (m, SH), 4.69 (s, 2H), 0.14 (s, 9H).

\/
(o
(I-7d)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 7.33 (m, 5H), 4.69 (s, 2H), 0.95 (s, 9H), 0.11 (s, 6H),

O,N
\©\/O

'H NMR (200 MHz, CD:CN) § 8.16 (m, 2H), 7.55 (m, 2H), 4.85 (s, 3H), 1.20 — 0.88 (m, 9H), 0.73 (m,
6H).

_SiEt
O 3
[ :
'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 7.68 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.13 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.68 (s, 2H), 0.97 (td, J
=17.5, 1.8 Hz, 9H), 0.75 — 0.38 (m, 6H).

O\h o SiEts
(I-10a)

'H NMR (200 MHz, CD:CN) § 7.41 — 7.07 (m, 5H), 3.80 — 3.58 (m, 2H), 2.87 (m, 1H), 1.25 (d, J =
7.0 Hz, 3H), 1.12 — 0.68 (m, 9H), 0.68 — 0.41 (m, 6H).

(I-11a)

/SiMe3

O
W (I-11b)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 3.57 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.30 (m, 6H), 1.01 — 0.77 (m, 3H),
0.09 (s, 9H).
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O«a.
©/\/ SiEts
(I-12a)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 7.43 — 7.09 (m, SH), 3.82 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.80 (t, J = 6.9 Hz, 2H),
1.16 — 0.87 (m, 9H), 0.65 — 0.40 (m, 6H).

Mo

'H NMR (200 MHz, CD:CN) § 5.06 — 4.89 (m, 1H), 4.79 (m, 1H), 4.13 — 3.93 (m, 2H), 1.69 (m, 3H),
1.12 - 0.87 (m, 9H), 0.87 — 0.42 (m, 6H).

SiMeg
0

. /O O\ .
Me3S| SIMe3 (1-16b)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) 5 3.36 (s, 6H), 0.77 (s, 3H), 0.08 (s, 27H).

o-SiEts

(I-17a)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 7.48 — 7.12 (m, 5H), 4.92 (q, J = 6.3 Hz, 1H), 1.38 (d, J = 6.3 Hz, 3H),
0.93 (m, 9H), 0.66 — 0.37 (m, 6H).

o-SiEty

0,

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 7.47 — 7.10 (m, 10H), 5.86 (s, 1H), 1.14 — 0.43 (m, 15H).

O/SiMe3
N (I-19D)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 4.00 (hept, J = 6.0 Hz, 1H), 1.11 (d, J = 6.1 Hz, 6H), 0.08 (s, 9H).
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SiMes

O
@ (1-242)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 3.88 (m, 1H), 2.12 (d, J = 12.2 Hz, 2H), 1.73 (m, 10H), 1.46 (d, J =
11.9 Hz, 2H), 0.10 (s, 9H).

/SiMe3

@)
@ (1-25b)

'H NMR (200 MHz, CD;CN) § 2.07 (s, 6H), 1.73 (m, 3H), 1.61 (m, 3H), 0.09 (s, 6H).

0
M -siEts

'H NMR (200 MHz, CD;CN) 5 2.01 (s, 3H), 0.97 (m, 9H), 0.88 — 0.67 (m, 6H).
13C NMR (50 MHz, CD:CN) § 172.33, 22.70, 6.73, 5.07.

(I-26a)

O

O,SiEt3
(I-27a)

"H NMR (200 MHz, CD;CN) & 8.04 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.53 (m, 3H), 1.21 — 0.58 (m, 15H).

C NMR (50 MHz, CDsCN) § 167.20, 138.59, 132.35, 130.80, 129.47, 6.88, 5.26.
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5. Experimental mechanistic investigations

5.1. Equilibrium between silylformates and silylethers
O O

OH ———— - 0.
L sirg + wrOH == &g, * L _u

H (@)

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
the alcohol (0.1 mmol, 1 equiv.) and d>-MeCN (0.4 mL, C=0.25 M). To the resulting homogeneous
solution was added the silyl formate reagent (0.1 mmol, 1 equiv.). The NMR tube was then sealed and
immersed in a pre-heated oil bath at 70 °C (oil temperature), leading to the partial displacement of the
formate anion by an alkoxide anion at the silicon center. The equilibrium was reached after 7 days (ca.
170 h) at 70 °C (see Figure V-18) and the corresponding K’z43x) equilibrium constants (Table V-2) were
calculated based on the equilibrium concentrations as determined from NMR spectroscopy (representative
spectra are reported in Figure V-14Figure V-17). The equilibrium constants are reported at 343 K though
the NMR measurements were made at room temperature because of the slow kinetics of the equilibration

process (see Figure V-18).

H™ "OSiMe; | H™ "OSiEt;

6.6 5.0
©\/OH
_0O
2.4 1.7
OH

Table V-2: Equilibrium constants (K%43) between alcohols and silylformates at 70°C in acetonitrile.
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Example of the equilibrium between benzyl alcohol and trimethylsilyl formate.

+ —_— +
HJ\OSiMea OH = CD4CN OSiMe; HJ\O/H
70°C I-7b
¥ P it VT &
IS
JJ J \
S PhCH,OSi
HCOOH
HCOOS: / PhCH,OH
) J
A J |
8‘.5 B‘.O 7‘ 5 7‘ 0 6‘.5 6‘ 0 5‘ 5 5‘.0 ‘ ‘ 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘ 5 1‘ 0 0‘.5 O‘C

45 4.0
f1 (ppm)

Figure V-14: "TH NMR spectrum of the reaction between trimethylsilyl formate (I-1b) and benzyl alcohol after
7 days at 70 °C (relaxation delay (d,;) of 60 sec.). (IS = internal standard, mesitylene)
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LI L LI g8 % 333 3

Vil N [ Vol N
OH

) .

PhCH,OSi

HCOOH
- PhCH,OH
Ve
8‘.5 8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 5‘.0 5‘.5 5“0 ‘ ‘ 3‘.5 3‘.0 Z‘.S 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5 0‘.0

4.5 4.0
f1 (ppm)

Figure V-15: '"H NMR spectrum of the reaction between triethylsilyl formate (I-1a) and benzyl alcohol after
7 days at 70 °C (relaxation delay (d;) of 60 sec.). (IS = internal standard, mesitylene)
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2% BIYR 3 R BRARY if i g §
33 BIRT & R R38LY 11 1 | [
VN | NS
J J COMe |
reactant / COH
l ’l |‘ HCOOH COSi
. L T
HCOOSI
_0O \ COMe
product
OH
Moty
T T by ™ T
e T
| U
! |
|
Ll J
I AR S
1‘80 1‘70 1‘60 1‘50 1210 1‘30 1‘20 1;.0 160 ‘ ‘ 7‘0 éU F;U 4‘0 3‘0 2‘0 1‘0

90 80
f1 (ppm)

Figure V-16: 13C NMR spectrum of the reaction between trimethylsilyl formate (I-1b) and 4-methoxyphenol
(I-2) after 7 days at 70 °C (relaxation delay (d;) of 100 sec.). (IS = internal standard, mesitylene)
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Figure V-17: 13C NMR spectrum of the reaction between triethylsilyl formate (I-1a) and 4-methoxyphenol (I-
2) after 7 days at 70 °C (relaxation delay (d;) of 100 sec.). (IS = internal standard, mesitylene)

5.2. Kinetic studies

For the kinetic investigations, in a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-
Young valve was charged with 4-methoxyphenol (I-2) (0.1 mmol, 1 equiv.) followed by d3-MeCN
(0.4mL, C=0.25M). To the resulting homogeneous solution was added the silyl formate (I-1a)
(0.14 mmol, 1.4 equiv.). The tube was then sealed, brought out of the glovebox and the reaction was
followed regularly by '"H NMR with a relaxation delay d; of 30 sec. If the reaction was heated, the tube
was immersed in a pre-heated oil bath at 70 °C (oil temperature) and brought out of the oil bath during the

time of the analysis (time not added to the heating time) after being re-immersed.
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L 2
4
L 2

1007

75 4
>
S
=
O 504 y S
7 —&— with catalyst; 70 °C
g —m— without catalyst; 70 °C
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o —e— without catalyst; RT
25 4

Y T Y T
0 35 70 105 140
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Figure V-18: Influence of the temperature and the catalyst on the equilibrium between silylformates and
silylethers

5.3. Decomposition of formic acid (HCO:H) catalyzed by complex 4
CAUTION: Full decomposition of formic acid in a sealed tube generates a high internal

pressure.
o I-3 (1 mol%) CO. + H
HJJ\O/H CDsCN 20
70°C, 1h

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
[Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-triphos)] (I-3) (0.9 mg, 1pumol, 1mol%,) followed by d3-MeCN (0.4 mL,
C=0.25M). To the resulting homogeneous yellow solution were added formic acid (3.8 pL, 0.1 mmol,
1 equiv.) and mesitylene (10 uL, 0.072 mmol) as an internal standard. The tube was then sealed, brought
out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at 70 °C (oil temperature). The NMR tube was
periodically cooled down to RT and the reaction was monitored by NMR spectroscopy. The full

conversion of formic acid was reached after 1 h at 70 °C (Figure V-19).
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<6

—9.57
8.05
6.80
6.80
224
2.24

—1.94

.24

6.80
4.58
1.94

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

Figure V-19: Crude of reaction at t =0 (up) and t =1 h at 70 °C (down)

Page 179



Partie V : Partie expérimentale

5.4. Reaction between triethylsilyl formate and 4-(methoxy)phenol in presence of Et;:N

OH ., © CD4CN, 70°C OSiEts . .
- J__siet, - CO, * H,
(o) H” O (Triphos)Ru(OAc), 1% O

Et;N, 10%
-2 I-1a I-2a

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
[Ru(x'-OAc)(1*-OAc)(i-triphos)] (I-3) (0.9 mg, 1 umol, 1 mol%,) and d5-MeCN (0.4 mL, C = 0.25 M).
To the resulting homogeneous yellow solution were sequentially added the 4-methoxyphenol (I-2)
(12.4 mg, 0.1 mmol, 1 equiv.), triethylsilyl formate (I-1a) (25 uL, 0.14 mmol, 1.4 equiv.), triethylamine
(10.4 puL, 0.01 mmol, 10 mol%) and mesitylene (10 pL, 0.072 mmol) as an internal standard. The tube
was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at 50 °C (oil

temperature). The reaction was complete after 1.5h, whereas 3 h are required in the absence of

triethylamine.
t=10min s 83 855 5% 3388
N N VoSN
1l
)L)\ iff
t=3h 3 5 2 p
SN A ) e
|
1
|
|
i _Jk L\_J \
11.5 10.5 95 90 85 80 75 70 65 60 5. 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05 -1.0 -1.5 -2(

5 50 45
f1 (ppm)

Figure V-20: Crude NMR spectra ('H) after 10 min at room temperature (top) and after 3 h at 50 °C (bottom)
for the silylation of I-2 with 1a, in the presence of 1 mol% I-4.
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Note that in the presence of a catalytic amount of triethylamine (TEA), the equilibrium between
free phenol (I-2) and the corresponding silyl ether (I-3a) is reached almost instantaneously at room
temperature. The basicity of TEA may indeed be highly beneficial to catalyse the proton transfer between
the free alcohol and the silyl formate, which is otherwise very slow (see Fig. S18, red curve) at RT. As a

consequence, care must be taken to avoid trace amount of basic impurities for mechanistic investigations.

5.5. Reaction of HSiEt; with 4-(methoxy)phenol

OH CD4CN, 70°C OSiEt,
/©/ + HSiEt, - > + H,
~o (Triphos)Ru(OAc), 1% S
-2 I-2a

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
[Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-triphos)] (I-3) (0.9 mg, 1 pmol, 1 mol%) and d>-MeCN (0.4 mL, C=0.25M).
To the resulting homogeneous yellow solution were sequentially added 4-methoxyphenol (I-2) (12.4mg,
0.1 mmol, 1 equiv.), triethylsilane (24puL, 0.15mmol, 1.5 equiv.) and mesitylene (10 pL, 0.072mmol) as
an internal standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated
oil bath at 70 °C (oil temperature). No reaction was noted and the reagents were recovered unreacted after
30h at 70 °C, thereby showing that the catalytic system is unable to perform the dehydrogenative
silylation of I-2 with hydrosilanes.
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Figure V-21: Crude NMR spectra ('H) after 10 min at room temperature (top) and after 30 h at 70 °C
(bottom) for the tentative silylation of I-2 with HSiEts, in the presence of 1 mol% I-4.
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Chapitre 2 :  Synthese innovante de formiates de silicium et Réaction d’hydrosilylation

par transfert catalysée au fer avec des formiates de silicium.
1. Experimental details

1.1. General considerations

All reactions and manipulations were prepared at 20 °C in a recirculating mBraun LabMaster DP
inert atmosphere (Ar) drybox and/or using Schlenk lines. Glassware was dried overnight at 120 °C or
flame-dried under vacuum before use. 'H, and '*C NMR spectra were obtained using a Bruker DPX 200
MHz spectrometer. HCO;H (99 %, highest grade commercially available) was obtained from Acros and
degassed prior to use. Sodium formate (HCO:Na) was purchased from Aldrich, finely grinded and dried at
120°C under high-vacuum for 2 hours prior to use. Chemical shifts for 'H and *C NMR spectra were
referenced to solvent impurities. Tetrahydrofuran (THF), ds-tetrahydrofuran (ds-THF) and ds-benzene
were dried over a sodium(0)/benzophenone mixture and vacuum-distilled before use. CD3CN (ds-
acetonitrile), CH>Cl, (DCM) and CD,Cl, (d>-DCM) were dried over CaH, and vacuum-distilled before
use. Chlorosilanes TESCl (TES = triethylsilyl), TMSCl (TMS = trimethylsilyl), DPMSCI
(DPMS = diphenylmethylsilyl), PDMSCI (PDMS = phenyldimethylsilyl), TIPSCI
(TIPS = triisopropylsilyl), TBDMSCI (TBDMS = tertbutyldimethylsilyl), DMSCl,
(DPMS = dimethylsilyl) and CDCL3 (d;-chloroform) were obtained from Aldrich and used as received.

Alcohols were purchased from Aldrich and used as received.
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2. Optimization of the Reaction conditions

P(CoH4PPh,)5 (11-4)
(x mol%)
o) Fe(OAC)20(||-5)
J sty oH ~_(xmol%) osiet, * CO
H O Solvent + Hp
11-2a 11-3 Tt 11-3a
. Yield™ (%
Solvent x (mol%) | Equiv. I1-2a T (°C) et )
73
CD;CN 5 1.2 70°C 1h30
68
C6D6 5 12 700C 1h30
64
THF'dS 5 12 700C 1h30
>95 (97
CD:CL 5 1.2 70°C 1h30 ©7)
>95
CDxCl, 2 1.2 70°C 3h
98
CDCl, 1 1.2 70°C 24h ©%)
5
CD:Cl, 0 1.2 70°C 1h30
96
CD:Cl, 2 1.2 5500 21h (96)
99
CD2Cl 2 1.2 90°C 1h30 ©9)

Figure V-22: Reaction conditions: benzyl alcohol (I1I-3) (0.1 mmol), solvent (0,4 mL, 0.25 M). [a] time required
to reach full conversion of I1-3. [b] Yields were determined by '"H NMR analysis of the crude mixture using
mesitylene as an internal standard. Yields between brackets are isolated yields from scaled up experiments.

3. Procedures for the transfer hydrosilylation of alcohols

Caution: Formation of gases and evaporation of solvent generates high pressure in a sealed tube!

3.1. Silylation of alcohols: general procedure for the study of the influence of the silyl formates (GP1)

In a glovebox, a flame-dried flask equipped with a J-Young valve was charged with Fe(OAc)»
(1.7mg , 0.01 mmol, 2 mol%) and P(C,HsPPhy); (II-4) (6.7 mg , 0.01 mmol, 2 mol%) followed by
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CH.Cl, 2mL, C=0.25M). To the resulting white suspension were sequentially added the alcohol
(0.5 mmol, 1 equiv.) and the silyl formate (0.6 mmol, 1.2 equiv.) reagents. The flask was then sealed,
brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at 70 °C (oil temperature). A purple
coloration appeared when heated. At this temperature, all the reactions were generally complete within Sh
with silyl formates 2. The coloration observed turned from purple to bright orange. Yields of silyl ethers
were determined by 'H NMR integration versus mesitylene as an internal standard or weighted after

isolation and purification by column chromatography on silica gel.

3.2. Silylation of alcohols: general procedure for the scope of the reaction (GP2)

In a glovebox, a flame-dried flask equipped with a J-Young valve was charged with Fe(OAc)»
(1.7mg , 0.01 mmol, 2 mol%) and P(C,H4PPhy); (II-4) (6.7 mg , 0.01 mmol, 2 mol%) followed by
CHxCl; 2mL, C=0.25M). To the resulting white suspension were sequentially added the alcohol
(0.5 mmol, 1 equiv.) and the silyl formate (0.6 mmol, 1.2 equiv. per hydroxyl group) reagents. The flask
was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at 90 °C (oil
temperature). A purple coloration appeared when heated. At this temperature, all the reactions were
generally complete within 1h30 with silyl formates II-2. The coloration observed turned from purple to
bright orange. Yields of silyl ethers were determined after isolation and purification by column

chromatography on silica gel.

3.3. Silylation of carboxylic acids: general procedure (GP3)

In a glovebox, a flame-dried flask equipped with a J-Young valve was charged with Fe(OAc)»
(1.7mg , 0.01 mmol, 2 mol%) and P(C.HsPPhy); (II-4) (6.7 mg , 0.01 mmol, 1 mol%) followed by
CH,Cl; 2 mL, C=0.25 M). To the resulting white suspension were sequentially added the carboxylic
acid (0.5 mmol, 1 equiv.) and triethylsilyl formate II-2a (0.6 mmol, 1.2 equiv.). The flask was then sealed,
brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at 90 °C (oil temperature). A purple
coloration appeared when heated. The coloration observed turned from purple to bright orange. At this
temperature, the reactions were complete within 45 min. Yields of silyl ethers were determined after
isolation and filtration through a celite pad. No other purification has been achieved due to the sensitivity

of the formed silyl ester towards moisture.

The formation of the known silyl benzoate II-21a was confirmed by 'H and '*C NMR analysis.

Page 185



Partie V : Partie expérimentale

3.4. Characterization of silyl ethers

@\/O\ :
SIMe3

Following the standard procedure GP1, II-3a is obtained in yield 95 % "H NMR Yield (determined with ie
mesitylene ). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.!"

'H NMR (200 MHz, ds-THF) & 7.27 (m, SH), 4.68 (s, 2H), 0.12 (s, 9H).

L
Osigt,

Following the standard procedure GP2, II-6a is obtained as a colorless liquid in 94 % yield (162 mg)
(95:5 petroleum ether/AcOEt). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.!'"
"H NMR (200 MHz, d-THF) § 7.64 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.68 (s, 2H), 0.97 (t, J
= 7.8 Hz, 9H), 0.65 (q, J = 7.7 Hz, 6H).

BC NMR (50 MHz, ds-THF) 5 142.39, 138.02, 128.88, 92.57, 64.64, 7.12, 5.15, 1.38.

OZN\©\/
O\SiEtg

Following the standard procedure GP2, II-7a is obtained as colorless liquid in 91 % yield (121 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt). The analytical data are in agreement with those reported in the literature."!

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 7.56 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.87 (s, 2H), 0.99 (t, J = 7.8 Hz, 9H), 0.82 —
0.56 (m, 6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) & 150.16, 127.23, 124.06, 64.35, 7.07, 5.08.

o SEts

Following the standard procedure GP2, 11-8a is obtained as colorless liquid in 99 % yield (126 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.!'!

'H NMR (200 MHz, ds-THF) 5 7.20 (m, SH), 3.90 — 3.41 (m, 2H), 2.85 (dd, J = 13.3, 6.9 Hz, 1H), 1.26
(d, J=7.0 Hz, 3H), 0.91 (t, J= 7.8 Hz, 9H), 0.70 — 0.39 (m, 6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 143.55, 127.01, 126.38, 125.05, 67.79, 41.73, 16.13, 5.25, 3.22.
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Following the standard procedure GP2, II-9a is obtained as colorless liquid in 97 % yield (115 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.!"!

'H NMR (200 MHz, ds-THF)  7.19 (m, SH), 3.79 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.78 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 0.92 (t, J
= 7.9 Hz, 9H), 0.55 (q, J = 8.0 Hz, 6H).

BC NMR (50 MHz, ds-THF) 5 140.15, 129.84, 128.85, 126.76, 64.92, 40.50, 7.09, 5.11.

\OXAO/SiEtg

Following the standard procedure GP2, II-10a is obtained as colorless liquid in 87 % yield (101 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt).

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 3.70 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 3.11 (s, 3H), 1.71 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.12 (s,
6H), 0.97 (t,J=7.6 Hz, 9H), 0.58 (dt, J = 8.5, 4.1 Hz, 6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 73.91, 59.71, 49.06, 43.78, 25.57, 7.15, 5.15.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" caled. for C12H200,Si" 233.1931; found : 233.1931.

[j\ O«e.
07 " SiEt,

Following the standard procedure GP2, II-11b is obtained as colorless liquid in 99 % yield (125 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt).

"H NMR (200 MHz, ds-THF) & 7.21 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 6.88 (d, J = 8.0 Hz, 3H), 4.11 — 3.83 (m, 4H),
0.98 (t, J= 7.8 Hz, 9H), 0.64 (q, /= 7.8 Hz, 6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) & 158.26, 128.16, 119.31, 113.25, 68.13, 60.69, 5.23, 3.32.

HRMS (ESI) m/z [M + Na]" calcd. for C14H240,SiNa" 275.1438; found : 275.1439.

)L/O\SiEtg,

Following the standard procedure GP2, II-12a is obtained as colorless liquid in 97 % yield (180 mg) (95:5
petroleum ether/AcOE). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.!!
'"H NMR (200 MHz, ds-THF) § § 5.04 — 4.63 (m, 2H), 4.03 (s, 2H), 1.67 (s, 3H), 0.97 (t, J = 7.8 Hz, 9H),

0.81 - 0.48 (m, 6H).
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BC NMR (50 MHz, ds-THF) § 145.56, 109.25, 19.06, 7.11, 5.16.

_SiEt
o 7'

Following the standard procedure GP2, II-13a is obtained as colorless liquid in 96 % yield (110 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt).

"H NMR (200 MHz, ds-THF) & 3.90 (dd, J = 7.3, 3.4 Hz, 1H), 2.01 — 1.24 (m, 12H), 0.96 (t, /= 7.8 Hz,
9H), 0.58 (q, /= 7.8 Hz, 6H).

BC NMR (50 MHz, ds-THF) & 71.44, 36.95, 27.25, 21.43, 5.41, 3.79.

_SiEt
o >'F

Following the standard procedure GP2, II-14a is obtained as colorless liquid in 98 % yield (116 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.!'®!

'H NMR (200 MHz, ds-THF) & 7.52 — 7.04 (m, 5H), 4.89 (q, J = 6.2 Hz, 1H), 1.37 (d, J = 6.3 Hz, 2H),
0.91 (t, /= 8.1 Hz, 9H), 0.84 — 0.46 (m, 6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 146.03, 126.92, 125.62, 124.08, 69.66, 25.96, 5.29, 3.66.

o SiEts

Following the standard procedure GP2, II-15a is obtained as colorless liquid in 73 % yield (108 mg) (95:5
petroleum ether/AcOE). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.!”

'H NMR (200 MHz, CDCl;) § 7.48 — 7.09 (m, 10H), 5.76 (s, 1H), 0.88 (t, J = 7.8 Hz, 9H), 0.57 (q, J =
7.7 Hz, 6H).

3C NMR (50 MHz, CDCls) 6 146.23, 129.14, 127.94, 127.33, 7.79, 5.85.
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Following the standard procedure GP2, II-16b is obtained as white powder in 92 % yield (165 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt).

'H NMR (200 MHz, ds-THF) § 5.59 (s, 1H), 3.58 (m, 2H), 1.89 (m, 14H), 1.20 (s, 3H), 1.12 — 0.78 (m,
4H), 0.75 (s, 3H), 0.06 (s, 9H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) & 195.30, 167.91, 122.75, 80.52, 53.42, 49.26, 41.92, 37.52, 35.86, 35.00,
34.79, 32.75, 31.49, 30.85, 29.81, 22.38, 19.69, 15.74, 9.80, -1.61.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" caled. for C14H250,Si" 361.2557; found : 361.2557.

_SiEt
o'

_0O

Following the standard procedure GP2, II-17a is obtained as colorless liquid in 96 % yield (146 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt).

"H NMR (200 MHz, ds-THF) & 6.74 (s, 4H), 3.68 (s, 3H), 0.99 (t, J = 7.7 Hz, 9H), 0.74 (q, J = 7.7 Hz,
6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) & 155.38, 150.07, 121.02, 115.11, 55.55, 6.98, 5.63.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" calcd. for C13H30,Si" 239.1462; found : 239.1461.

©/\O

Following the standard procedure GP2, II-18a is obtained as colorless liquid in 90 % yield (140 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEY).

"H NMR (200 MHz, d;-THF) § 7.35 (m, SH), 6.79 (q, J = 9.2 Hz, 4H), 4.96 (s, 2H), 0.99 (t, J = 7.7 Hz,
9H), 0.72 (q, J = 7.7 Hz, 6H).
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BC NMR (50 MHz, ds-THF) § 152.72, 148.47, 136.95, 127.20, 126.46, 126.29, 119.20, 114.34, 69.05,
5.14, 3.79.
HRMS (ESI) m/z [M + H]" calcd. for C1oH270,Si" 315.1775; found : 315.1775.

O...
/O/ SiMe,
Br

Following the standard procedure GP2, II-19b is obtained as colorless liquid in 84 % yield (104 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.”)

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 7.33 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.76 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 0.24 (s, 9H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 155.58, 133.15, 122.75, 114.39, 0.01.

OSiMe3
OSiMe3

Following the standard procedure GP2, I1-20b is obtained as colorless liquid in 91 % yield (121 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.™
Colorless oil

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 7.27 (m, SH), 4.72 (t, J = 5.9 Hz, 1H), 3.56 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 0.06 (m,
18H).

3C NMR (50 MHz, d;-THF) & 143.18, 128.48, 127.77, 126.94, 76.62, 69.81, 0.19, -0.57.

O

_SIEt
o'

Following the standard procedure GP3, II-21a is obtained as orange oil in 97 % yield (230 mg).
"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 8.04 (dd, J = 8.3, 1.4 Hz, 2H), 7.72 — 7.37 (m, 3H), 1.26 — 0.68 (m, 15H).
13C NMR (50 MHz, ds-THF) & 164.77, 131.81, 130.51, 128.96, 127.26, 5.08, 3.48.
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: \/O\SithMe

Following the standard procedure GP1, II-3e is obtained in yield 95 % 'H NMR Yield (determined with ie
mesitylene). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.”!

'H NMR (200 MHz, ds-THF) 5 7.81 — 7.47 (m, 4H), 7.50 — 7.17 (m, 10H), 4.78 (s, 2H), 0.63 (s, 3H).

i \/O\SiPhMez

Following the standard procedure GP2, II-3f is obtained as colorless liquid in 99 % yield (240 mg) (95:5
petroleum ether/AcOEt). The analytical data are in agreement with those reported in the literature.!'"!

"H NMR (200 MHz, ds-THF) & 7.73 — 7.44 (m, 2H), 7.44 — 7.13 (m, 8H), 4.71 (s, 2H), 0.39 (s, 6H).

C NMR (50 MHz, ds-THF) § 142.08, 138.60, 134.30, 133.79, 130.35, 128.84, 128.60, 128.48, 127.63,
127.07, 65.46, -1.55.

Mez

Following the standard procedure GP2, II-3g is obtained as colorless liquid in 85 % yield (61 mg).
"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 7.30 — 7.10 (m, 10H), 4.76 (s, 4H), 0.16 (s, J= 0.7 Hz, 6H).
13C NMR (50 MHz, ds-THF) & 141.73, 128.67, 127.49, 126.96, 64.78, -3.24.
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3.5. NMR spectra of isolated silyl ethers

8e a8 8 5 8 3538588 g
ne e 2 3 5 §335333 3
N N | NIaN\Ye
1
H |
O...
SIEt3
I
I I J
I
I
ry T Fe
@ @ =
8 2 3
: : : : : : : : : : : : : : : :
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.C
f1 (ppm)
ag 8 N RESEYT EEETE .
g8 8 E BEEEET R b
Il | N\ il A
13C
I
MO Ao
: : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : :
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

f1 (ppm)

Figure V-23: 'H and '*C NMR spectra of II-6a in ds-THF
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Figure V-24: 'H and '*C NMR spectra of II-7a in ds-THF
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Figure V-25: 'H and '*C NMR spectra of 11-8a in ds-THF
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Figure V-26: 'H and '*C NMR spectra of I1-9a in ds-THF
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Figure V-27: 'H and *C NMR spectra of II-10a in ds-THF
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Figure V-28: 'H and '*C NMR spectra of II-11b in ds-THF
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Figure V-29: 'H and *C NMR spectra of II-12a in ds-THF
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Figure V-30: 'H and *C NMR spectra of II-13a in ds-THF
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Figure V-31: 'H and 1*C NMR spectra of [I-14a in ds-THF
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Figure V-32: 'H and '*C NMR spectra of II-15a in CDCl;
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Figure V-33: 'H and '*C NMR spectra of I1I-16b in ds-THF
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Figure V-34: 'H and 3C NMR spectra of I1-17a in ds-THF
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Figure V-35: 'H and *C NMR spectra of II-18a in ds-THF
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Figure V-36: 'H and '*C NMR spectra of II-19b in ds-THF
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Figure V-37: 'H and '*C NMR spectra of I11-20b in ds-THF
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Figure V-38: 'H and 1*C NMR spectra of II-21a in ds-THF
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Figure V-39: "TH NMR spectrum of I11-3b in ds-THF
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Figure V-40: '"H NMR spectrum of II-3¢ in ds-THF
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Figure V-41: "TH NMR spectrum of II-3f in ds-THF
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Figure V-42: 'H and *C NMR spectra of II-3g in ds-THF
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4. Synthesis of silyl formates I1-2

4.1. Procedure for the preparation of silyl formates

In a glovebox, a flame-dried round bottom flask equipped with a Solv-seal connection and a J-
Young valve was charged with sodium formate (42 mmol, 1.4 equiv.) and suspended in diethyl ether
(30 mL, C=1 M). To the resulting suspension was added the silyl chloride (30 mmol, 1 equiv.). The flask
was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at 90 °C (oil
temperature). Unless otherwise stated, the reactions were generally complete within 15 h. The mixture was
then filtered over a sintered glass funnel and the solvent removed by distillation under vacuum at 0 °C. No
other purification was needed. The formation of silyl formate was confirmed by 'H, '*C NMR and

elemental analysis.

4.2. Characterization of silyl formates

O

)J\ /SiMe3

H O

Colorless liquid

82 % isolated yield (4.1 g). It has been found that heating the reaction mixture at 50 °C (below the boiling
point of the corresponding silyl chloride) was essential to obtain a significant conversion within 15 h.
Moreover, removal of the solvent must be carried out at —20 °C to avoid the evaporation of the silyl
formate under vacuum.

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 8.01 (s, 1H), 0.28 (s, 9H).

13C NMR (50 MHz, ds-THF) & 161.25, -0.50.

Elemental Analysis: calcd (%) for C4H;00,Si (118.2 g.mol™): C 40.64, H 8.53, found: C 40.79, H 8.50.

)

J__sigt

H O

Colorless liquid

94 % isolated yield (9.4 g). The evaporation of the solvent must be carried out at 0 °C to avoid
evaporation of the silyl formate under vacuum.

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 8.06 (s, 1H), 0.99 (t,J = 7.6 Hz, 9H), 0.86 — 0.71 (m, 6H).

13C NMR (50 MHz, ds-THF) & 161.30, 6.67, 5.16.

Elemental Analysis: calcd (%) for C7H;60,Si (160.3 g.mol™): C 52.45, H 10.06, found: C 52.54, H 9.61.
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0]

JL__siphMe,

H O

Colorless liquid

99 % isolated yield (4.95 g). Full conversion reached after 48 h at 90 °C.

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § (s, 1H), 7.70 — 7.57 (m, 2H), 7.44 — 7.24 (m, 3H), 0.55 (s, 6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 159.44, 134.30, 132.50, 129.11, 126.79, -3.37.

Elemental Analysis: calcd (%) for CoH;20,Si (180.3 g.mol™): C 59.96, H 6.71, found: C 59.40, H 6.68.

O

JU_siPh,Me

H O

Colorless liquid

98 % isolated yield (4.9 g). Full conversion reached after 48 h at 90 °C.

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 8.18 (s, 1H), 7.71 — 7.56 (m, 4H), 7.38 (m, 6H), 0.85 (s, 3H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) & 160.88, 135.09, 134.47, 130.99, 128.53, -2.64.

Elemental Analysis: calcd (%) for C14H;40,Si (243.3 g.mol™): C 69.39, H 5.82, found: C 69.03, H 5.67.

@)

H)J\ - SitBuMe;

Colorless liquid

92 % isolated yield (4.6 g). The evaporation of solvent must be done under 0 °C to avoid evaporation of
the silyl formate under vacuum.

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 8.09 (s, 1H), 0.93 (s, 9H), 0.28 (s, 6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 161.24, 25.54, 17.84, -4.63.

Elemental Analysis: calcd (%) for C7H;60:Si (160.3 g.mol™): C 52.45, H 10.06, found: C 52.75, H 9.96.

4.3. Procedure for the preparation of 11-2g

In a glovebox, a flame-dried round bottom flask equipped with a Solv-seal connection and a J-
Young valve was charged with sodium formate (5.8 g, 85 mmol, 3 equiv.) and dissolved in diethyl ether
(30 mL, C=1M). To the resulting heterogeneous solution was added the diethylsilyl chloride (4.3 mL,
28,4 mmol, 1 equiv.). The flask was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-
heated oil bath at 90 °C (oil temperature). At this temperature, the reactions were complete within 48 h.
The mixture was then filtered and the solvent removed by distillation under vacuum at 0°C. No other

purifications were needed.
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The formation of silyl formate I1-2g was confirmed by 'H, '*C NMR and elemental analysis.
O Me Me O

Jsic

R O O H

Colorless liquid

94 % isolated yield (4.7 g)

"H NMR (200 MHz, ds-THF) & 8.06 (s, 2H), 0.50 (s, 9H).

13C NMR (50 MHz, ds-THF) & 160.23, -1.73.

Elemental Analysis: calcd (%) for C4HsO4Si (148.2 g.mol™): C 32.42, H 5.44, found: C 32.63, H 5.56.
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4.4. NMR spectra of isolated silyl formates
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Figure V-43: 'H and '*C NMR spectra of II-2b in ds-THF
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Figure V-44: 'H and '*C NMR spectra of II-2a in ds-THF
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Figure V-45: '"H and *C NMR spectra of I1-2f in ds-THF
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Figure V-46: '"H and *C NMR spectra of I1-2¢ in ds-THF
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Figure V-47: '"H and *C NMR spectra of II-2¢ in ds-THF
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Figure V-48: 'H and *C NMR spectra of 11-2g in ds-THF
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5. Experimental mechanistic investigations

5.1. Reaction with HCOOH
o CD,Cl, 70°C

M K > CO, + H,
H™ "0 PP (lI-4) (2%)

Fe(OAc), (2%)

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
Fe(OAc): (0.9 mg , 5 umol, 5 mol%) and P(C,HsPPhy); (II-4) (3.4 mg , 5 pmol, 5 mol%) followed by d>-
DCM (0.4 mL, C =0.25 M). To the resulting white suspension was added formic acid (3.8 pL, 0.1 mmol,
1 equiv.). Gas release was observed through the apparition of bubbles in the tube. The tube was then
sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at 90 °C (oil temperature). After
30 min at 90 °C, formic is completely consumed and the formation of H, and CO; is confirmed through 'H

and *C NMR and GC analyses.

Discussion: The catalytic dehydrogenation of formic acid under base-free conditions demonstrates

the ability of the P(C.H4PPhy)3/Fe(OAc); catalytic system to promote a decarboxylation path.

11.26
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—530
—as8
208
~ 198

HCOH

. 2 =
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Figure V-49: Crude of reaction at ty (up) and after 1 h at 70 °C (down)

I

Page 221


http://www.rapport-gratuit.com/

Partie V : Partie expérimentale

5.2. Formation of the iron complex I1-23

In a glovebox, a flame-dried flask equipped with a J-Young valve was charged with Fe(OAc)»
(42.5 mg , 0.025 mmol, 1 equiv.) and P(C,H4PPhy); (II-4) (168 mg , 0.025 mmol, 1 equiv.) followed by
DCM (20 mL, C=0.25M). To the resulting white solution was added triethylsilyl formate (109uL,
0.6 mmol, 2.4 equiv.). The flask was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-
heated oil bath at 70 °C (oil temperature). After 4h, the volatiles were removed under reduced pressure to
yield an orange powder. Single crystals suitable for X-Ray diffraction were obtained by diffusion of
pentane in a solution of the crude powder in dichloromethane. The analytical data are in agreement with

those reported in the literature.!***

5.3. Catalytic activity of the iron complex (I1-23)

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
11-23 (0.8mg, 1 pmol, 1 mol%) and d>-DCM (0.4 mL, C = 0.25 M). To the resulting white suspension was
subsequently added triethylsilyl formate (22.5 pL, 0.12 mmol, 1.2 equiv.) and benzyl alcohol (10.3 pL,
0.1 mmol, 1 equiv.). The tube was then sealed, brought out of the glovebox, and immersed in a pre-heated
oil bath at 90 °C (oil temperature). After 5 h at 90 °C, silylether II-3a was formed quantitatively, thereby
proving the catalytic activity of II-23.
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Figure V-50: '"H NMR spectra of the crude reaction after 10 min at RT (upper spectrum) and after 5 h at
90 °C (lower spectrum)
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6. Crystallography

The data for compound I1-23 were collected at 150(2) K on a Nonius Kappa-CCD area detector
diffractometer’” using graphite-monochromated Mo Ka. radiation (A = 0.71073 A). The crystal was
introduced into a glass capillary with a protective coating of Paratone-N oil (Hampton Research). The unit
cell parameters were determined from ten frames, then refined on all data. The data (combinations of ¢-
and o-scans with a minimum redundancy of 4 for 90% of the reflections) were processed with
HKL2000.) Absorption effects were corrected empirically with the program SCALEPACK.?*! The
structure was solved by intrinsic phasing with SHELXT!® and refined by full-matrix least-squares on F°
with SHELXL-2014.*" All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement parameters.
The hydride atom H1 was found on a difference Fourier map and it was fully refined. The hydrogen atoms
bound to carbon atoms were introduced at calculated positions and they were treated as riding atoms with
an isotropic displacement parameter equal to 1.2 times that of the parent atom. The structure was refined
as corresponding to a 2-component inversion twin with a Flack parameter of 0.49(2). The molecular plot
was drawn with ORTEP-3.¥! CCDC-1568433 contains the supplementary crystallographic data. These
data can be obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic Data Centre via

www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

Crystal data for compound II-23. C4oH43CIFePs, M = 762.94, orthorhombic, space group Pca2i,
a=23.1883(13), b= 10.6820(6), c = 14.7560(4) A, V' =13655.0(3) A>, Z=4, D. = 1.386 g cm™, 1= 0.691
mm™, F(000) = 1592. Refinement of 438 parameters on 6637 independent reflections out of 90796

measured reflections (Rin = 0.032) led to Ry = 0.036, wR> = 0.100, S = 1.001, Apmax = 0.35, Apmin =—0.32
e A7
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Figure V-51: View of complex 11-23. Displacement ellipsoids are drawn at the S0% probability level and
carbon-bound hydrogen atoms are omitted.
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Chapitre 3 :  Reéduction des cétones avec des formiates de silicium catalysée par des

complexes de ruthenium comportant a un ligand participatif
1. Experimental details

1.1. General considerations

All reactions and manipulations were prepared at 20 °C in a recirculating mBraun LabMaster DP
inert atmosphere (Ar) drybox and/or using Schlenk lines. Glassware was dried overnight at 120 °C or
flame-dried under vacuum before use. 'H, and '*C NMR spectra were obtained using a Bruker DPX 200
MHz spectrometer. HCO;H (99 %, highest grade commercially available) was obtained from Acros and
degassed prior to use. Sodium formate (HCO:Na) was purchased from Aldrich, finely grinded and dried at
120°C under high-vacuum for 2 hours prior to use. Chemical shifts for 'H and *C NMR spectra were
referenced to solvent impurities. Tetrahydrofuran (THF), ds-tetrahydrofuran (ds-THF) and ds-benzene
were dried over a sodium(0)/benzophenone mixture and vacuum-distilled before use. CD3CN (ds-
acetonitrile), CH>Cl, (DCM) and CD,Cl, (d>-DCM) were dried over CaH, and vacuum-distilled before
use. CDCL; (d;-chloroform) was obtained from Aldrich and used as received. Ketones and aldehydes

were purchased from Aldrich and used as received.

2. Optimization of the reaction conditions

o 0 cat. (x mol%) O/SiEta
Ph)J\ ' HJko/SiEt3 " sovent Ph)\ "o
(1.4 equiv.) Tt
-2 11l-3a 11l-2a
Entry Catalyst (loading x mol%) Solvent T (°C) ¢(h)* Yield(%)°

1 [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(r>-triphos)] (3) CDsCN 90 24h 0
2 [Ru{PN(H)P}(OAc),] III-1 (3) CD;CN 90 11h 78
3 [Ru{PN(H)P}(OAc).] II-1 (3) THF-d8 90  2h30 >99
4 [Ru{PN(H)P}(OAc),] II-1 (3) CD,Cl, 90 22h 0
5 [Ru{PN(H)P}(OAc),] II-1 (3) CsDs 90 1h30 >99
6 [Ru{PN(H)P}(OAc),] III-1 (1.5) CsDs 90 37h 79
7 [Ru{PN(H)P}(OAc),] II-1 (3) CsDs 70 4h >99
8 [Ru{PN(H)P}(OAc),] II-1 (3) CsDs 50 36h >99
9 [Ru{PN(H)P}(OAc),] II-1 (3) CsDs rt 1h 0

Table V-3: Optimization of the reaction conditions for the transfer hydrosilylation of acetophenone III-2 with
Et;:SiOCHO II1-3a.
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Reaction conditions: Acetophenone (III-2) (0.1 mmol), silyl formate III-3a (0.14 mmol, 1.4
equiv.), catalyst ITI-1 (x mol%), solvent (0,4 mL, 0.25 M). [a] time to reach full conversion of III-2a. [b]
Yields were determined by 'H NMR analysis of the crude mixture using mesitylene as an internal

standard.

3. Influence of the silyl group on the reactivity

(] 0O 0O O
HJ\O,SlMes HJ\O,SlPhMeZ HJ\O/SlthMe HJJ\O,SlMeztBu
lll-3a -3¢ 1-3d llI-3e
i it
HJLO,Su(upr)3 AL -Si(0EY,
-3 lll-3g
lll-3a-g (1.4 equiv.) _SiR3
(6] cat. llI-1 (3 mol%) (0]
)\ +CO,
Ph CeDe, 90°C, 130 Ph
-2 lI-2b, 93% (with 2% of silyl enol ether)
lll-2c, 98%
l-2d, 71%
lll-2e, 0%
llI-2f, 0%
llI-2g, 38%

Figure V-52: Scope of the silyl formates in transfer hydrosilylation of acetophenone I1I-2. Reaction conditions:
acetophenone I1I-3 (0.1 mmol); silyl formate (0.14 mmol); complex III-1 (3 mol%); C¢Ds (0.4 mL; 0.2 M);
1h30 at 90 °C. Yields determined by "H NMR analysis using mesitylene (10 pL) as an internal standard.
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4. Scope of Ketones

-1

ﬁ\ j\ cat. (3 mol%) OSiEts
1 2 + /S|Et3 > R1 R2 + COZ
RWR - H O CeDg (0,4mL), 90°C
ll-2a
1.4 equiv.
Entry |Silyl ether Time (h) [Yield (%) ||Entry |Silyl ether ;lill)me 2(()/1(;1d
0
OSiEt, OSiEt,
>99 92
| 1.5 12 O O 72h
Jop o0 T
li-14a
OSiEt, OSiMe;
2 2.5 >99 13 13h 3
' (70)
l1l-5a
lI-14b
OS|Et3 OS|Et3
3 1.5 > 99 14 oh |2
-6 (95)
- a N
1152
OSiEty OSiEts 5h 54
95 (90°C)
* /©)\ : (94) 15 ©/\)\ 35h |77
lii-7a lI-16a (80°C)
OSiEts 28 _ OSiEt
5 )‘@*ﬁ 1.5 89) 16 @’*—( 43h |69
lil-8a -17a
QOSiEty OSiEt;
6 2.5 66 17 24 h 64
' lN-18a (73)
NC I1-9a
OSiEt, OSiEts
7 O/K 1.5 o) 18 < ) 25h |84
O,N 11-10a 15a
OSIEt3 OSIEt3
8 4.5 (>8(9))9 19| 2h |95
n-11a _N Ji1-20a
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OSiEt; OSiEt,
9 21 29 20 5h >95
M-12a ll-21a
OSiMe, OSiEty
>95
10 19 75 21 1.5h
In-22a (95)
N-12b
OSiEt,
11 21 91
N-13a

Table V-4: Scope of the transfer hydrosilylation of ketones with silyl formates. Reaction conditions: ketone
(0.1 mmol); silyl formate (0.14 mmol); complex III-1 (3 mol%); CsDs (0.4 mL; 0.2 M); 90 °C. Yields were
determined by 'H NMR analysis using mesitylene (10 pL) as an internal standard. Isolated yields from up-
scaled experiments (0.5 mmol scale) in brackets. [a] 2 equiv. of silyl formate were used. [b] silyl ether I1I-16a
obtained in mixture with the corresponding silyl enol ether (31 %).
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5. Scale up experiments

5.1. Characterization of silyl ethers

OSiEt,

lll-4a

Colorless oil

90 % isolated yield (111 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, ds-THF) & 7.20 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.06 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.86 (q, J = 6.3 Hz,
1H), 2.28 (s, 3H), 1.35 (d, ] = 6.3 Hz, 3H), 0.91 (t, J = 7.8 Hz, 9H), 0.56 (dd, J = 15.3, 7.6 Hz, 6H).

BC NMR (50 MHz, ds-THF) 5 144.78, 136.65, 129.24, 125.73, 71.24, 27.70, 20.99, 7.02, 5.36.

Spectroscopic data are identical to those reported in the literature.!*’)

OSiEt,

| lll-7a

Colorless oil

94 % isolated yield (171 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 7.62 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.13 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.86 (q, J = 6.2 Hz,
1H), 1.35 (d, J= 6.3 Hz, 3H), 0.91 (t, J= 7.9 Hz, 9H), 0.57 (dd, J = 15.7, 7.8 Hz, 6H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 147.82, 138.06, 128.21, 92.60, 70.99, 27.68, 7.17, 5.49.

MeO OSiEt,
0 I1I-8a

Colorless oil

89 % isolated yield (132 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 7.95 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 4.97 (q, J = 6.3 Hz,
1H), 3.83 (s, 3H), 1.39 (d, /= 6.3 Hz, 3H), 0.91 (t, J= 7.8 Hz, 9H), 0.70 — 0.52 (m, 6H).

BC NMR (50 MHz, ds-THF) § 159.16, 154.65, 132.18, 110.88, 108.63, 107.25, 43.26, 9.38, 7.71.
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OSiEt,

O,N 11l-10a

Colorless oil

95 % isolated yield (134 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

'H NMR (200 MHz, ds-THF) § 8.18 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.60 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 5.06 (q, J = 6.3 Hz,
1H), 1.42 (d, J= 6.4 Hz, 3H), 0.94 (t, /= 7.8 Hz, 9H), 0.76 — 0.44 (m, 6H).

13C NMR (50 MHz, ds-THF) & 155.44, 148.16, 127.11, 124.33, 70.94, 27.60, 7.29, 5.60.

Spectroscopic data are identical to those reported in the literature.[*”

OSiEt,

l-11a

Colorless oil

80 % isolated yield (106 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

'"H NMR (200 MHz, C¢Ds) § 7.32 (m, 2H), 7.25 — 7.01 (m, 3H), 4.63 (dd, J = 7.1, 5.2 Hz, 1H), 1.97 —
1.16 (m, 4H), 0.91 (m, 12H), 0.56 (m, 6H).

BC NMR (50 MHz, C¢Dg) & 146.08, 128.14, 127.05, 126.03, 75.03, 43.45, 19.06, 14.06, 6.91, 5.06.
HRMS (ESI) m/z [M + H]" caled. for Ci6H,70Si" 263.1826; found: 269.1822 (Data of the oxidized
product).

OSiEt,

lll-14a

White solid

80 % isolated yield (130 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 7.22 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 7.03 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 5.74 (s, 1H), 2.25 (s,
6H), 0.88 (t,J= 7.5 Hz, 9H), 0.70 — 0.43 (m, 6H).

BC NMR (50 MHz, ds-THF) & 141.88, 135.07, 127.54, 125.11, 75.21, 19.27, 5.32, 3.72.

HRMS (ESI) [M + Na]" calcd. for C21H30NaOSi" 349.1958; found: 349.1962.
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OSiMes

lI-14b

Colorless oil

70 % isolated yield (99 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, CD,Cl,) § 7.20 (d, J = 7.8 Hz, 4H), 7.09 (d, J = 7.7 Hz, 4H), 5.70 (s, 1H), 2.29 (s,
6H), 0.06 (s, 9H).

3C NMR (50 MHz, CD,Cl,) § 143.31, 137.62, 129.77, 127.20, 77.06, 21.76, 0.71.

HRMS (ESI) [M + Na]" calcd. for C;sH2sNaOSi" 307.1489; found: 307.1491.

OSiEt,

lll-15a

Colorless oil

95 % isolated yield (164 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

'"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 8.32 — 8.02 (m, 2H), 7.65 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.56 — 7.34 (m, 2H), 7.34 —
7.08 (m, 3H), 5.96 (s, 1H), 0.90 (dd, J = 12.5, 4.3 Hz, 9H), 0.76 — 0.47 (m, 6H).

BC NMR (50 MHz, ds-THF) § 151.77, 146.22, 143.30, 127.39, 126.49, 125.88, 125.32, 122.33, 74.74,
5.23,3.61.

HRMS (ESI) m/z [M + H]" calcd. for C1oH26NO3Si" 344.1676; found: 344.1675.

OSiEt,

1lI-18a

Colorless oil

73 % isolated yield (77 mg), 98:2 petroleum ether/AcOEt

'"H NMR (200 MHz, C¢D¢) & 5.80 (d, ] = 10.0 Hz, 1H), 5.73 — 5.52 (m, 1H), 4.22 (m, 1H), 1.89 — 1.57
(m, SH), 1.37 (dt, J = 14.5, 9.0 Hz, 1H), 1.03 (t, J = 7.8 Hz, 9H), 0.62 (q, J = 7.7 Hz, 6H).

BC NMR (50 MHz, C¢Dg) 5 131.61, 128.58, 66.33, 32.82, 25.05, 19.62, 7.00, 5.23.

HRMS (ESI) m/z [M + HJ" caled. for Ci2H2;08Si" 211.1513; found : 211.1510 (Data of the oxidized
product).
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OSiEty

1ll-22a

Colorless oil

95 % isolated yield (102 mg), 95:5 petroleum ether/AcOEt

"H NMR (200 MHz, C¢Ds) 5 3.74 — 3.49 (m, 1H), 1.92 — 1.58 (m, 4H), 1.56 — 1.30 (m, 3H), 1.29 — 1.10
(m, 3H), 1.04 (t, J = 7.9 Hz, 9H), 0.62 (q, ] = 7.9 Hz, 6H).

3C NMR (50 MHz, C¢Ds) 5 70.71, 36.47, 26.03, 24.35, 7.27, 5.47.

Spectroscopic data are identical to those reported in the literature.*")
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5.2. NMR specta of isolated silyl ethers
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Figure V-53: '"H NMR (200 MHz, ds-THF) and *C NMR (50 MHz, ds-THF) and 3C NMR (50 MHz, THF-ds)

spectra of compound I1I-4a.
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Figure V-54: "TH NMR (200 MHz, ds-THF) and *C NMR (50 MHz, ds-THF) spectra of compound III-7a.
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Figure V-55: TH NMR (200 MHz, ds-THF) and *C NMR (50 MHz, ds-THF) spectra of compound I1I-8a.
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Figure V-56: '"H NMR (200 MHz, ds-THF) and '*C NMR (50 MHz, ds-THF) spectra of compound ITI-10a.
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Figure V-57: 'TH NMR (200 MHz,CsD¢) and *C NMR (50 MHz, CsDs) spectra of compound III-11a.
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Figure V-58: "TH NMR (200 MHz, ds-THF) and *C NMR (50 MHz, ds-THF) spectra of compound I11-14a.
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Figure V-59: "TH NMR (200 MHz, CD,Cl,) and 3C NMR (50 MHz, CD,Cl,) spectra of compound III-14b.
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Figure V-60: "H NMR (200 MHz, ds-THF) and *C NMR (50 MHz, ds-THF) spectra of compound III-15a.
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Figure V-61: 'H NMR (200 MHz, C¢D¢) and *C NMR (50 MHz, C¢Ds) spectra of compound II1-18a.
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Figure V-62: 'TH NMR (200 MHz, C¢Ds) and *C NMR (50 MHz, C¢Ds) spectra of compound III-22a.
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6. Selectivity study between aldehyde and ketone

O . (0]
1ll-3a (1 equiv.)
t. lI-1 (3 mol%
ca (3 mol%) ! +  CO,
H CgDg, 90°C, 2h
O OSiEt;
111-23 1lI-23a, 99 %

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
fac-[Ru(x'-OAc)(1x*-OAc)(x*-PNHP™)] (I1I-1) (2 mg , 3 umol, 3 mol%) followed by ds-CsDs (0.4 mL,
C=0.25M). To the resulting homogeneous yellow solution were sequentially added the 4-
acetylbenzaldehyde ITI-23 (0.1 mmol, 1 equiv.), silyl formate IT1I-3a (0.1 mmol, 1 equiv.) and mesitylene
(10 pL, 0.072mmol) as an internal standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and
immersed in a pre-heated oil bath at 90 °C (oil temperature). After 2h at 90°C, the aldehyde function is
fully hydrosilylated whereas the ketone remains unchanged. Representative '"H NMR spectra for the
transfer hydrosilylation of 4-acetylbenzaldehyde with Et;SIOCHO (III-3a) are given in Figure V-63.

b)

. . . . . . . . . . . . . . . .
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
f1 (ppm)

Figure V-63: '"H NMR (200 MHz, C¢Ds¢) spectra. a) Crude reaction mixture before heating. b) Crude reaction
mixture after heating 2h at 90 °C.
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7. Study of selectivity issues with 4-Phenyl-3-butyn-2-onelll-17

In order to identify the nature of side products formed during the transfer hydrosilylation of
ketone III-17 in the NMR-scale conditions, HSQC and COSY NMR experiments were performed.
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Figure V-64: 'H-1*C HSQC spectrum of the reaction with ketone I11-17
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Figure V-65: "H COSY spectrum of the reaction with ketone I11-17

8. Experimental mechanistic investigations

8.1. Experiment with deuterium-labelled triethylsilyl formate
Et;SiOC?HO was prepared according to the same literature procedure as for Et;SiOCHO from
deuterium-enriched formic acid.** The same procedure as for NMR-scale experiments was followed to

probe the transfer of the silyl formate hydride on the carbonyl.

The 'H NMR spectrum of the reaction after heating for 3 h at 90°C shows a quantitative
conversion of acetophenone III-2 in silyl ether with almost complete absence of the quadruplet signal
observed with non-deuterated triethylsilyl formate at 1.37 ppm, thus confirming the transfer of deuterium

on the carbonyl.
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a) Before heating

o .

b) After 3h at 90°C

¢) non-deuterated Et;SIOCHO

y
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Figure V-66: "TH NMR (200 MHz, ds-THF) spectra. a) Crude reaction mixture before heating. b) Crude
reaction mixture after heating 3h at 90 °C. c¢). Spectra of the reaction with non-deuterated Et;SiOCHO
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8.2. Evidence of the crucial role of the N-H bond of catalyst I11-1

To evidence the importance of the N-H bond of catalyst III-1, a similar complex (ITI-1™¢)
functionalized with a methyl group on the nitrogen atom of the PNP ligand was synthesized and evaluated
in the transfer hydrosilylation of acetophenone IT1-2.

lMe

Complex ITI-1" was prepared according to a previously reported procedure.*

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
fac-[Ru(x'-OAc)(k*-OAc)(i’-PNMeP™)] (III-1M°) (2 mg , 3 umol, 3 mol%) followed by ds-THF (0.4 mL,
C=0.25M). To the resulting homogeneous yellow solution were sequentially added acetophenone III-2
(0.1 mmol, 1 equiv.), silyl formate III-3a (0.14 mmol, 1.4 equiv.) and mesitylene (10 pL, 0.072 mmol) as
an internal standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated

oil bath at 90°C (oil temperature).

After 4 h at 90°C, the acetophenone III-2 remains unchanged. 'H NMR spectra before and after
heating at 90°C are given Figure V-67.

a)

A Wk
b)
8‘.0 7‘.5 7‘.0 é.s 6‘.0 5‘45 5‘40 ‘ ‘ 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5

4.5 4.0
f1 (ppm)

Figure V-67: "TH NMR (200 MHz, ds-THF) spectra. a) Crude reaction mixture before heating. b) Crude
reaction mixture after heating 4h at 90 °C.
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8.3. Reactivity of complexes III-1 and III-1" in transfer hydrosilylation of aldehydes

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
fac-[Ru(x'-OAc)(1x*-OAc)(x*-PNMeP™)] (ITTI-1M°) (2 mg , 3 umol, 3 mol%) followed by ds-THF (0.4 mL,
C =0.25 M). To the resulting homogeneous yellow solution were sequentially added aldehyde (0.1 mmol,
1 equiv.), silyl formate II1-3a (0.14 mmol, 1.4 equiv.) and mesitylene (10 pL, 0.072 mmol) as an internal
standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at

90°C (oil temperature).

jJ)\ 0 cat. (x mol%) o”SiEt3
_SiEt, + — H +CO,
H” o™ 2 R)J\H TDF, 90°C RkH
(1.4 equiv.)

111-3a
Entry Substrat Catalyst t(h)*  Yield(%)"
1 Q [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(1’-PNHP™)] (ITI-1) 03 >99

H

[Ru(x'-OAc)(1*-OAc)(x*-PNMeP™)] (ITT-1M¢) 7 >95

2 [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-PNHP™™] (ITI-1) 03 >99

[Ru(x'-OAc)(-OAc)(x*-PNMeP™)] (III-1M)  0.75  >95

3 0 [Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(1’-PNHP™)] (ITI-1) 03  >99
PhA\HkH [Ru(x'-OAc)(1*-OAc)(x’-PNMeP™)] (ITI-1¢) 8 14

Figure V-68: Reaction conditions: Aldehyde (0.1 mmol), silyl formate 4 (0.14 mmol, 1.4 equiv.), catalyst (3
mol%), TDF (0,4 mL, 0.25 M). [a] time to reach full conversion of 3u-w. [b] Yields were determined by 'H
NMR analysis of the crude mixture using mesitylene as an internal standard.

8.4. Reaction with [(PNP)Ru(H)(CO)(0OAc)] as catalyst

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
[(PNP)Ru(H)(CO)(OAc)] (I11-23) (2 mg , 3 umol, 3 mol%) followed by ds-THF (0.4 mL, C = 0.25 M).
To the resulting homogeneous yellow solution were sequentially added the acetophenone III-2 (0.1 mmol,
1 equiv.), silyl formate III-3a (0.14 mmol, 1.4 equiv.) and mesitylene (10 pL, 0.072mmol) as an internal
standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at

90 °C (oil temperature). After 4h30h at 90°C, the ketone function is partially hydrosilylated (> 95 %).
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PhP™ | NCO
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cat. 11l-24

jﬂ\ o (3 mol%) o SiEt
_SiEty + e +CO,
H™ O ® Ph)J\ TDF, 90°C  Ph
(1.4 equiv.)

n-3a -2 11-2a, 95 %

Figure V-69: Test of activity of the ruthenium complex [(PNP)Ru(H)(CO)(OAc)] on the transfer
hydrosilylation of acetophenone.
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Chapitre 4 :  Extension du concept de réduction par transfert avec les formiates de bore

pour la réduction de composés carbonylés.
1. Experimental details

1.1. General considerations

All reactions and manipulations were prepared at 20 °C in a recirculating mBraun LabMaster DP
inert atmosphere (Ar) drybox and/or using Schlenk lines. Glassware was dried overnight at 120 °C or
flame-dried under vacuum before use. 'H, ''B, *C and *'P NMR spectra were obtained using a Bruker
DPX 400 MHz spectrometer. HCO2H (99 %, highest grade commercially available), base triethylamine
(TEA), quinolone, pyridine and 4-Dimethylaminopyridine (DMAP) were obtained from Acros and
degassed prior to use. Sodium formate (HCO>Na) was purchased from Aldrich, finely grinded and dried at
120°C under high-vacuum for 2 hours prior to use. Chemical shifts for 'H and C NMR spectra were
referenced to solvent impurities. Tetrahydrofuran (THF), ds-tetrahydrofuran (ds-THF) and ds-benzene
were dried over a sodium(0)/benzophenone mixture and vacuum-distilled before use. CD;CN (ds-
acetonitrile), CH>Cl, (DCM) and CDCl, (d>-DCM) were dried over CaH, and vacuum-distilled before
use. Chloroborane Cy,BCl, hydroboranes BBNH (BBN = 9-borabyclo[3.3.1]nonane), pinacol borane,
catechol borane, and solvent CDCL3 (d;-chloroform) were obtained from Aldrich and used as received.

Substrates: aldehydes and ketones were purchased from Aldrich and used as received.

1.2. Crystallography

The data for compound I'V-1-5 were collected at 150(2) K on a Nonius Kappa-CCD area detector
diffractometer’®”! using graphite-monochromated Mo Ko radiation (A = 0.71073 A). The crystal was
introduced into a glass capillary with a protective coating of Paratone-N oil (Hampton Research). The unit
cell parameters were determined from ten frames, then refined on all data. The data (combinations of ¢-
and o-scans with a minimum redundancy of 4 for 90% of the reflections) were processed with
HKIL2000.%5) Absorption effects were corrected empirically with the program SCALEPACK.['***! The
structure was solved by intrinsic phasing with SHELXT!*®! and refined by full-matrix least-squares on F*
with SHELXL-2014.%" All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement parameters.
The hydride atom H1 was found on a difference Fourier map and it was fully refined. The hydrogen atoms
bound to carbon atoms were introduced at calculated positions and they were treated as riding atoms with
an isotropic displacement parameter equal to 1.2 times that of the parent atom. The structure was refined
as corresponding to a 2-component inversion twin with a Flack parameter of 0.49(2). The molecular plot

was drawn with ORTEP-3.*¥! CCDC-1568433 contains the supplementary crystallographic data. These

Page 251



Partie V : Partie expérimentale

data can be obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic Data Centre via

www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

2. Synthesis of hydroborane Cy,BH

Et,0 H
2 O + H;5-SMe, — >
TA, 1 night

Figure V-70: Synthesis of Cy,BH in diethyl ether.

In a glovebox, a flame-dried round bottom flask equipped with a Solv-seal connection and a J-
Young valve was charged with cyclohexene (112 mmol, 2 equiv.) diluted in diethyl ether (50 mL). To the
resulting solution was added dropwise the borane dimethyl sulfide (56 mmol, 1 equiv.). The flask was
then sealed, brought out of the glovebox and stirred vigorously overnight. A solid precipitated and the
upper layer was removed carefully with a pipette. The reminiscent solvent was removed by distillation
under vacuum. No other purification was needed. The formation of hydroborane was confirmed by 'H, ''B

and *C NMR. This procedure was adapted from a procedure written by Chen et al.*¥
3. Synthesis of boryl formates

3.1. Procedure for the preparation of boryl formates

)OJ\ B Toluene BL o
RE—H + + B — !
RB.
HO™ "H TA, 1 night OJ\H
- H,

Figure V-71: general procedure for synthesis of boryl formate

In a glovebox, a flame-dried round bottom flask equipped with a Solv-seal connection and a J-
Young valve was charged with hydroborane (8 mmol, 1 equiv.) and suspended in toluene (20 mL). To the
resulting suspension was added first the Lewis base (16.8mmol, 1.05equiv.), then formic acid
(19.8 mmol, 1.1 equiv.). The flask was then sealed, brought out of the glovebox and stirred at room
temperature overnight. Unless otherwise stated, the reactions were generally complete within 15 h. The
solvent was removed by distillation under vacuum; the obtained solid was washed with cold hexane and
dried under vacuum. No other purification was needed. The formation of boryl formate was confirmed by

'H, *C NMR and X-ray crystallography.
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3.2. Characterization of boryl formates

py

' )CJ)\ IV-1

BN-O" "H

White powder

96 % isolated yield (3.84 g).

"H NMR (200 MHz, C¢Ds) 5 8.44 (d, ] = 5.7 Hz, 2H), 8.27 (s, 1H), 6.62 (t, ] = 6.8Hz, 1H), 6.33 (t, ] = 6.8
Hz, 2H), 2.70 — 1.27 (m, 15H).

BC NMR (50 MHz, C¢Ds) & 164.24, 146.66, 141.52, 125.75, 32.97, 31.97, 25.72

"B NMR (50 MHz, CsDs) 5 7.46

Crystal data for compound IV-1. CisH20BNO,, M = 245.12, orthorhombic, space group Pbca, a =
10.7670(2), b = 12.8036(5), ¢ = 18.9389(8) A, V' = 2610.85(16) A*, Z=8, Do = 1.247 g cm™, u= 0.081
mm™', F(000) = 1056. Refinement of 163 parameters on 2468 independent reflections out of 59510
measured reflections (Rine = 0.081) led to R = 0.039, wR> = 0.101, § = 1.045, Apmax = 0.26, Apmin =—0.18
e A7

oz R

7

Vg &
}/m
A"
XN\
AN

Figure V-72: View of IV-1. The displacement ellipsoids are represented at the 30% probability level and the
hydrogen atoms are omitted, except that of the formate.

DMAP
O

' i va2

BN-O" 'H

White powder

96 % isolated yield (3.84 g).

'"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 8.25 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 7.96 (s, 1H), 6.76 (d, ] = 6.9 Hz, 2H), 3.13 (s,
6H), 1.60 (m, 16H).

3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 165.08, 158.78, 147.27, 108.80, 41.18, 34.21, 33.60.

"B NMR (50 MHz, ds-THF) § 4.89
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Crystal data for compound IV-2. CisHxsBN2O,, M = 288.19, monoclinic, space group P2i/n, a =
9.8725(5), b = 7.3758(4), c = 21.8820(12) A, B = 98.551(3)°, V' = 1575.68(15) A’, Z=4, D= 1215¢
em™, 1= 0.079 mm', F(000) = 624. Refinement of 192 parameters on 2965 independent reflections out

of 70088 measured reflections (Rin = 0.022) led to R1 = 0.037, wR» = 0.101, S = 1.065, Apmax = 0.25, APmin
=02leA”.

Figure V-73: View of IV-2. The displacement ellipsoids are represented at the 50% probability level and the
hydrogen atoms are omitted, except that of the formate.

quinoleine

’ J vs

BN-O H
Brown powder
85 % isolated yield (3.47 g).
"H NMR (200 MHz, ds-THF) § 9.09 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 8.64 — 7.55 (m, 7H), 1.95 — 0.67 (m, 14H).
3C NMR (50 MHz, ds-THF) § 150.85, 138.40, 130.65, 129.65, 129.10, 128.93, 127.63, 121.93, 67.39,
32.26, 25.30.
Crystal data for compound IV-3. CsH»BNO,, M = 295.17, triclinic, space group P1, a = 7.2679(6), b =
10.5057(11), ¢ = 11.4292(12) A, o = 108.066(5), B = 108.475(6), y = 101.269(5)°, V = 743.98(14) A3, Z=
2,De=1.318 gem™, = 0.084 mm ', F(000) = 316. Refinement of 199 parameters on 2812 independent
reflections out of 34673 measured reflections (Rine = 0.035) led to R1 = 0.041, wR> = 0.109, S = 1.055,
APmax = 0.21, Apmin =—0.26 ¢ A7
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Figure V-74: View of IV-3. The displacement ellipsoids are represented at the S0% probability level and the
hydrogen atoms are omitted, except that of the formate.

DMAP
¢ V-4
Cy2 B-0O H
White powder

96 % isolated yield (3.84 g).

"H NMR (200 MHz, ds-THF) 5 8.33 (s, 1H), 8.06 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 6.76 (d, ] = 7.5 Hz, 2H), 3.58 (s,
1H), 3.14 (s, 6H), 1.91 — 0.40 (m, 29H).

BC NMR (50 MHz, ds-THF) § 162.45, 156.32, 144.01, 106.76, 67.40, 39.30, 29.61, 29.45, 29.32, 28.50,
25.31.

"B NMR (50 MHz, ds-THF) § 5.39

Crystal data for compound IV-4. CH33BN,O,, M = 344.29, monoclinic, space group P2i/c, a =
12.5923(8), b = 10.8437(6), c = 14.9151(8) A, p = 90.370(5)°, V' =2036.6(2) A>, Z=4, D = 1.123 gcm >,
4 =0.071 mm, F(000) = 752. Refinement of 228 parameters on 3861 independent reflections out of
55323 measured reflections (Rine = 0.074) led to Ri = 0.042, wR> = 0.111, S = 0.989, Apmax = 0.20, Apmin =
—0.20e A
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Figure V-75: View of IV-4. The displacement ellipsoids are represented at the 30% probability level and the
hydrogen atoms are omitted, except that of the formate.

Y
' v

Cy,5-0" 'H

White powder

90 % isolated yield (3.84 g).

"H NMR (200 MHz, C¢Ds) & 8.79 (s, 1H), 8.15 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 6.87 (t, ] = 7.5 Hz, 1H), 6.53 (t, ] =
6.8 Hz, 2H), 1.91 — 0.40 (m, 22H).

3C NMR (50 MHz, CsDs) 5 163.01, 144.62, 140.30, 125.15, 29.43, 29.24, 28.43.

B NMR (50 MHz, CsDs) & 8.97.

Crystal data for compound IV-5. Ci;sHxsBNO,, M = 301.22, monoclinic, space group P2i/c, a =
10.1407(4), b = 28.0242(11), ¢ = 12.2214(5) A, B = 94.627(3)°, V' =3461.82) A’>, Z=8, D.=1.156 g
em™, 1= 0.073 mm™', F(000) = 1312. Refinement of 397 parameters on 6562 independent reflections out
of 105117 measured reflections (Rine = 0.031) led to R, = 0.040, wR> = 0.099, S = 1.049, Apmax = 0.19,
Apmin=-0.17 ¢ A

(3 Y

Figure V-76: View of IV-5. The displacement ellipsoids are represented at the 30% probability level and the
hydrogen atoms are omitted, except that of the formate.
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3.3. NMR spectra of isolated boryl formate
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Figure V-77: "TH NMR (200 MHz, CsDs) and *C NMR (50 MHz, C¢Ds) spectra of compound IV-1
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Figure V-78: "TH NMR (200 MHz, ds-THF) and *C NMR (50 MHz, ds-THF) spectra of compound 1V-2
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Figure V-79: "TH NMR (200 MHz, ds-THF) and *C NMR (50 MHz, ds-THF) spectra of compound 1V-3
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Figure V-80: '"H NMR (200 MHz, ds-THF) and *C NMR (50 MHz, ds-THF) spectra of compound 1V-4
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Figure V-81: "TH NMR (200 MHz, CsDs) and *C NMR (50 MHz, C¢Ds) spectra of compound 1V-5
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4. Optimization of the reaction conditions

0 BL Catalyst i
. ¢ o) (2 mol%) o "Re , BL
©)\ RzF*OJ\H SOTIV?M Ph)\ +C02
V-6

Entry Solvent | catalyst formate | T (°C) | ¢™ Yield™® (%)
1 CDs | [Ru(triphos)(OAc),] V-1 110 | 4h30 | 19
2 CDs | [Ru{PN(H)P}(H)CI(CO)] | IV-1 110 |4h30 |56
3 CDs | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V-1 110 | 45min. | >95
4 ds-THF | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V-1 110 | 45min. | 93
5 CD.Cl; | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V-1 110 | 45min. | <5
6 CD;CN_ | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V-1 110 |45min. | <5
7 CDs | [Ru{PN(H)P}(OAc).] V-1 90 4h 97
8 CDs | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V-1 70 40h 71
9 CDs | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V-1 25 40h 0
10 CDs | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V2 |90 2030 | 95
1 CoDs | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V-3 |90 24h |27
12 CDs | [Ru{PN(H)P}(OAc).] V-4 |90 4h 63
13 CDs | [Ru{PN(H)P}(OAc),] V-5 90 3h 98

Figure V-82: Reaction conditions: acetophenone (IV-6) (0.1 mmol), solvent (0,4 mL, 0.25 M). [a] time required
to reach full conversion of formate. [b] Yields were determined by '"H NMR analysis of the crude mixture
using mesitylene or TMB as an internal standard.

5. General procedures for the transfer hydroboration of ketones and aldehydes with boryl

formates

Caution: Formation of gases and evaporation of solvent generates high pressure in a sealed tube!

5.1. General procedure

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
[Ru{PN(H)P}(OAc)] (PN(H)P = {Ph,PCH.CH,},NH) (1.3 mg , 2 umol, 2 mol%) followed by boryl
formate IV-2 (31.7 mg, 0.12 mmol, 1.2 equiv.) and C¢Ds (0.4 mL, C=0.25M). To the resulting
orange/yellow solution were sequentially added the substrate (0.1 mmol, 1 equiv.), and mesitylene (10 pL,
0.072mmol) (or 1,3,5-trimethoxybenzene, TMB, 0.057mmol) as an internal standard. The tube was then
sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-heated oil bath at 90 °C (oil temperature). At
this temperature, all the reactions were generally complete within 5 h with boryl formates IV-2. Yields of
boryl ethers were determined by 'H NMR integration versus the internal standard (mesitylene, 6 = 6.74
and 2.14 ppm and TMB dy = 6.24 and 3.37 ppm in CsDs) from the crude of reaction.
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5.2. Characterization of boryl ether from the reduction of ketones
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Vi VARV i Vi [\ T i TN
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i
|
J‘)A‘J\
F ry
8‘.5 8‘.0 7‘.5 7‘.0 5‘.5 6‘.0 5‘,5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3‘.5 3‘.0 Z‘,5 Z‘.D 1‘.5 1‘.0 0‘.5 0‘.0
f1 (ppm)

Figure V-83: Crude of reaction of IV-8 at t = 0 (up) and t =4 h at 90°C (down). Internal standard (IS) = TMB.
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Figure V-84: Crude of reaction of IV-9 at t = 0 (up) and t =8 h at 90 °C (down). IS = TMB.
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Figure V-85: Crude of reaction of IV-10 at t =0 (up) and t = 2.5 h at 90 °C (down).

IS = mesitylene.
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Figure V-86: Crude of reaction of IV-11 at t =0 (up) and t = 2.5 h at 90 °C (down). IS = TMB.
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Figure V-87: Crude of reaction of IV-12 at t =0 (up) and t = 2.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-88: Crude of reaction of IV-13 at t =0 (up) and t = 2.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-89: Crude of reaction of IV-14 at t =0 (up) and t = 2.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-90: Crude of reaction of IV-15 at t =0 (up) and t = 0.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-91: Crude of reaction of IV-16 at t =0 (up) and t = 2.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-92: Crude of reaction of IV-17 at t = 0 (up) and t =4 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-93: Crude of reaction of IV-18 at t =0 (up) and t = 2.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-94: Crude of reaction of IV-19 at t =0 (up) and t = 2.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-95: Crude of reaction of IV-20 at t =0 (up) and t =29 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-96: Crude of reaction of IV-21 at t =0 (up) and t =29 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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5.3. Characterization boryl ether from the reduction of aldehdyes
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Figure V-97: Crude of reaction of IV-22 at t =0 (up) and t = 0.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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Figure V-98: Crude of reaction of IV-23 at t =0 (up) and t = 0.5 h at 90 °C (down). IS = mesitylene.
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6. Experimental mechanistic investigations

6.1. Evidence of the crucial role of the N-H bond of catalyst [Ru{PN(H)P}(OAc)2]

To evidence the importance of the N-H bond of catalyst [Ru{PN(H)P}(OAc):], a similar complex
([Ru{PN(Me)P}(OAc),]) functionalized with a methyl group on the nitrogen atom of the PNP ligand was
synthesized and evaluated in the transfer hydrosilylation of acetophenone IV-6. Complex

[Ru{PN(Me)P}(OAc),] was prepared according to a previously reported procedure.”!

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with
fac-[Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(i’-PNMeP™)] (1.3 mg , 2 umol, 2 mol%) followed by boryl formate IV-1
(29.4 mg, 0.12 mmol, 1.2 equiv) and C¢Ds (0.4 mL, C=0.25 M). To the resulting homogeneous yellow
solution were sequentially added acetophenone IV-6 (12 pL, 0.1 mmol, 1 equiv.), and TMB (0.057 mmol)
as an internal standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and immersed in a pre-
heated oil bath at 110°C (oil temperature). After 15 h at 110°C, the acetophenone IV-6 remains unchanged

but decomposition of the formate is observed.

formate

b)

.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 Q

45
f1 (ppm)

Figure V-99: "TH NMR (200 MHz, C¢Ds) spectra. a) Crude reaction mixture before heating. b) Crude reaction
mixture after heating 15h at 110 °C.

Page 280




Partie V : Partie expérimentale

6.2. Reactivity of complexes [Ru{PN(H)P}(OAc):land [Ru{PN(Me)P}(OAc);] in transfer
hydrosilylation of aldehydes

In a glovebox, a flame-dried 2.5-mL NMR tube equipped with a J-Young valve was charged with

fac-[Ru(x'-OAc)(1k*-OAc)(i’-PNMeP™)] (1.3 mg , 2 umol, 2 mol%) followed by boryl formate IV-1

(29.4 mg, 0.12 mmol, 1.2 equiv) and C¢Ds (0.4 mL, C = 0.25 M). To the resulting homogeneous yellow

solution were sequentially added benzaldehyde IV-22 (12 pL, 0.1 mmol, 1 equiv.), and mesitylene

(0.072 mmol) as an internal standard. The tube was then sealed, brought out of the glovebox and

immersed in a pre-heated oil bath at 110°C (oil temperature).

DJV'AF’O O  cat (2 mol%) _BBN
+ )J\ - - +CO,
BBN_OJ\H Ph” “H CeDs, 90°C R)\H
V-2 IvV-22
Catalyst t(h)*  Yield(%)"

[Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x*-PNHP™] 0.5 >95

[Ru(x'-OAc)(x*-OAc)(x’-PNMeP™] 7 >95

Figure V-100: Reaction conditions: Benzaldehyde (0.1 mmol), boryl formate IV-2 (0.12 mmol, 1.2 equiv.),
catalyst (2 mol%), C¢Ds (0,4 mL, 0.25 M). [a] time to reach full conversion of benzaldehyde. [b] Yields were
determined by '"H NMR analysis of the crude mixture using mesitylene as an internal standard.

6.3. DFT Calculations for the catalytic cycle of transfer hydroboration

Geometry optimizations were performed at the B3LYP-D3/Def2-TZVP level of theory. The 6—
31G* sets were used for all atoms except iridium (Def2-TZVP). All the geometries were fully optimized
without any symmetry or geometry constrains. Harmonic vibrational analyses were performed to confirm
and characterize the structures as minima. Free energies were calculated within the harmonic
approximation for vibrational frequencies. Solvent effects were accounted for in the single point
calculations by application of the implicit solvent model SMD (solvent = benzene). All the calculations

were carried out by using the Gaussianl6 suite of codes.
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Abstract: Global energy needs are mostly
covered by the use of fossil fuels such as oil,
coal or gas. The use of these fossil resources in
the field of energy or the chemical industry
causes a high accumulation of CO, in the
atmosphere and causes climatic disturbances.

In addition to posing a major ecological
problem, these fossil resources are not
renewable and will pose a problem of

availability in the long term. To overcome these
difficulties, one possible solution is to limit or
even stop the use of fossil resources in favor of
renewable carbon sources such as CO, or
biomass. These resources could be used as a
source of chemicals and / or storage of
intermittent energies. These uses require the
conversion of compound with C=0 (such as CO,)

and C-0 (such as biomass) and require energy
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