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Abréviations et représentations 
 

%Vocc  % du volume occupé par le ligand NHC 

aNHCs  abnormal N-Heterocyclic Carbenes 

Ar  Aryl 

CAAC  Cyclic Alkyl Amino Carbène 

DEL  Diodes ElectroLuminescentes 

DEPT  Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 

DFT  Density Functional Theory 

Dipp  2,6-diisopropylphényl 

équiv.  Équivalent 

Et  Éthyl 

FLPs   Frustrated Lewis Pairs 

GCMS  Gaz Chromatography-Mass Spectrometry 

GPC  Gel Permeation Chromatography 

h  Heures 

HMPA  Hexamethylphosphoramide 
iBu  iso-Butyl 

IDipp  1,3-bis(2,6-diisopropylphényl)imidazol-2-ylidene 

IMes  1,3-bis(2,4,6-triméthylphényl)imidazol-2-ylidene 

ItBu  1,3-bis(tertbutyl)imidazol-2-ylidene 

ITO  Indium Tin Oxyde 

KHMDS Potassium hexaméthyldisilazane  

M  Molaire 

Me  Méthyl 

Mes  Mésityl = 2,4,6-triméthylphényl 

Mn  Moyenne numérique de la masse molaire du polymère 

MPA  MégaPascal 
nBuLi  nButyllithium 

NHCs  N-Heterocyclic Carbenes 

NHDCs N-Heterocyclic Di-Carbenes 

OTf  Triflate 

P(Cy)3  Tricyclohexylphosphine 



 

 

PCL  Polycaprolactone 

PDI  Polydispersité 

PLA  Polylactide 

ppb  Partie par billion 

PPG  Polypropylène glycol 

rac-LA  rac-Lactide = (D,L)-Lactide = 3,6-Diméthyl-1,4-dioxanne-2,5-dione 

Rdt  Rendement 

RMN  Résonance Magnétique Nucléaire 

Salen  N,N’-bis(salicylaldehydo)ethylenediamine 

SItBu  1,3-bis(tertbutyl)imidazol-2-inylidene 

t.a.  Température ambiante 
tBu  tert-Butyl 

Temp  Température 

THF  Tétrahydrofurane 

Tibal  triisobutylaluminium 

vDW  van Der Waals 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
Figure I : Représentations formelles de la liaison métal-carbène (la représentation choisie 

pour cette thèse est entourée) 
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I. Propriétés et applications des métaux du groupe 13 et des dérivés or-
ganométalliques simples associés 

 

1. Introduction 
 
Ces vingt dernières années, la chimie des métaux du groupe 13 a connu un fort développe-

ment en raison de leurs applications possibles pour la formation de matériaux semi-

conducteurs1 ou encore dans le domaine médical (chimio-thérapie).2  L’utilité des dérivés du 

groupe 13 est également importante en catalyse homogène et en polymérisation (catalyseur du 

type Ziegler-Natta).3 Cinq éléments font partie de la colonne du groupe 13 : le bore (B), 

l’aluminium (Al), le gallium (Ga), l’indium (In) et enfin le thallium (Tl). Le bore, ne possé-

dant pas les propriétés caractéristiques d’un métal, ne sera pas traité lors de cette introduction.
  

En raison de sa forte toxicité, le thallium n’a pas été étudié lors de ces travaux de thèse et la 

présente introduction n’inclut pas ces dérivés. 

 

a. Historique 

En 1807, Humphry Davy, un physicien et chimiste anglais, découvre la présence d’un métal 

inconnu jusqu’ici dans la composition de l’alun (KAl(SO4)2, 12H2O), qu’il baptisera alumi-

nium. Il faudra attendre 20 ans pour que Friedrich Wöhler isole l’aluminium sous forme pure 

et qu’il mette en évidence les propriétés chimiques et physiques de l’aluminium.  

Le gallium a été découvert un demi-siècle plus tard par le chimiste français Paul-Émile Lecoq 

de Boisbaudran qui donne ce nom à l’élément « en l’honneur de la France ».  

En 1863, Ferdinand Reich et Hieronimus Theodor Richter, en cherchant du thallium dans des 

minerais de zinc, découvrent l’indium, nom donné pour la ligne indigo de son spectre ato-

mique. Quatre ans plus tard, Richter réussit à isoler ce métal. 

 

b. Production 
Les métaux du groupe 13 sont des métaux relativement abondants, en particulier l’aluminium, 

qui est le troisième élément le plus abondant après l'oxygène et le silicium dans la composi-

tion de l’écorce terrestre.4 Effectivement, il représente en moyenne 8 % de la masse des maté-

riaux de la surface solide de notre planète. C’est pourquoi, l’aluminium est un métal peu coû-

teux (Tableau 1). Son principal minerai est la bauxite, dans lequel l’aluminium se présente 

sous forme d’oxyde hydraté. Le procédé Bayer a rendu possible la transformation de ces 
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oxydes en alumine (Al2O3). L’électrolyse de cette alumine, selon le procédé Hall-Héroult, 

permet ensuite  de fabriquer de l’aluminium sous sa forme métallique. 

 Aluminium Gallium Indium 
Abondance (ppb) 10.2 x 107 1.8 x 104 2.5 x 102 

Minéraux ou sources 
Bauxite (Al2O3), 

269 autres minéraux 

Sous-produit lors du 
raffinement du Zinc 
et de l’Aluminium 

Sous-produit lors du 
raffinement du Zinc 

et du Plomb 
Production mondiale 

(Tonnes/an) 
4 x 107 100 450 

Prix5 140€/kg (99.9%) 700€/50g (99.99%) 230$/50g (99.9%) 
 

Tableau 1 : Ressources naturelles des métaux du groupe 13.4 
 

Le gallium et l’indium sont largement moins abondants sur terre (Tableau 1), raison pour 

laquelle leur prix est nettement plus élevé. Lors du procédé Bayer permettant  la production 

d'alumine, le gallium est respectivement extrait à partir d’une solution d'hydroxyde d'alumi-

nium par électrolyse dans des cellules de mercure. Une hydrolyse suivie d’une seconde élec-

trolyse permettra d’obtenir du gallium métallique pur. 

L’indium, sous forme métallique, est obtenu par un procédé beaucoup plus compliqué (opéra-

tions combinées de lixiviation, cémentation et électro-raffinage). 

 

2. Propriétés générales des métaux du groupe 13 

 

Les métaux du groupe 13 ont une configuration électronique de type ns
2 np

1. Ces éléments 

sont généralement plus stables lorsque leurs degrés d’oxydation est de +III, même si des 

composés ont été isolés avec des degrés d’oxydation plus bas (+I, +II).
4 Dans leur degré 

d’oxydation usuel (+III), ce sont des métaux électropositifs, oxophiles et très acides de Lewis. 

Le tableau suivant (Tableau 2) résume les propriétés générales de chaque métal. Certaines 

discontinuités présentes dans ce tableau (électronégativité) soulignent le fait que, malgré des 

caractéristiques générales assez proches, chaque élément possède des propriétés qui lui sont 

propres. 

 

 

 

 

 

 



 Introduction générale 

 

 
 

5 

5 

 

Tableau 2 : Propriétés générales des métaux du groupe 13. 

 

3. Synthèse des précurseurs des métaux du groupe 13 

 

À ce stade, les différents procédés pour obtenir les éléments du groupe 13 sous leur forme 

métallique pure sont connus. Toutefois, il serait intéressant de comprendre comment sont syn-

thétisés les différents précurseurs organométalliques utilisés pendant ces travaux de thèse. 

Les organoaluminiques AlMe3 et AlEt3 sont synthétisés en deux étapes, en commençant par 

l’alkylation oxydante de l’aluminium, suivie de la réduction à l’aide de sodium métallique 

(Schéma 1).6 Ces composés sont tous deux des dimères. 

Le Triisobutylaluminium ou Tibal (AliBu3) est synthétisé différemment de ces analogues 

éthyl et méthyl (Schéma 1). La première étape fait réagir de l’isobutane et de l’aluminium 

métallique en présence de dihydrogène pour former de l’hydrure de  diisobutylaluminium. Le 

Tibal est formé par réaction de HAliBu2 avec de l’isobutène (insertion dans la liaison Al-H). 

Le trichlorure d’aluminium peut être préparé de deux manières différentes : en faisant réagir 

de l’aluminium métallique avec du chlore ou de l’acide chlorhydrique. La première approche 

est privilégiée car moins exothermique. 

Le triméthylgallium (GaMe3) peut être obtenu par réaction de diméthylzinc (ZnMe2) avec du 

GaCl3 (Schéma 1).7 Une autre voix de synthèse consiste en la préparation de l’adduit GaMe3-

OEt2 par réaction de GaCl3 avec 3 équivalents de MeMgCl dans une solution d’éther.7 

L’action de l'indium sur du méthylmercure (MeHg) à 100 °C permet l’obtention de triméthy-

lindium (InMe3), également sous la forme d’un dimère (Schéma 1). 

 

 Aluminium Gallium Indium 
Nombre atomique 13 31 49 
Masse atomique 

(g.mol-1) 
26.98 69.72 114.82 

Configuration élec-
tronique 

[He]3s23p1 [Ar]3d104s24p1 [Kr]4d105s25p1 

Electronégativité 
(échelle de Pauling) 

1.61 1.81 1.78 

Rayon ionique M3+ 

(Å) 
0.535 0.620 0.800 
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Schéma 1 : Synthèse des précurseurs d’Aluminium, Gallium et Indium. 

 

À noter que les précurseurs organo-métalliques d’Al(III), Ga(III) et In(III) sont fortement py-

rophoriques et doivent donc être manipulés sous atmosphère inerte. 

 

4. Applications générales 

 

Grâce à son prix, sa résistance à la corrosion (fine couche protectrice d’alumine) et sa remar-

quable légèreté, l'aluminium est un produit industriel important, sous forme pure ou alliée, 

notamment utilisé dans le domaine de l'aéronautique, des transports et de la construction. 

L’aluminium très pur (> 99,98%) peut être utilisé dans les technologies de pointe (électro-

nique, astronomie). 

Le gallium est surtout employé comme alliage avec l’arsenic. L’arséniure de gallium (GaAs) 

peut convertir de l’électricité en énergie lumineuse (diodes électroluminescentes, DEL) et, 

inversement, pour le photovoltaisme (panneaux solaires). Un autre alliage, le nitrure de gal-

lium (GaN) sert à fabriquer des DEL et des diodes à laser (également utilisé dans les circuits 

intégrés). Les dérivés du gallium(III) peuvent également être utilisés en imagerie médicale. 
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L’indium est surtout employé dans l’industrie électronique (écrans LCD, LED, etc.). En effet, 

l'oxyde d'indium-étain (ITO), utilisé sous forme de dépôts en couches minces, représente le 

matériau idéal pour réaliser les fines électrodes recouvrant un écran LCD. C’est pourquoi son 

prix a fortement augmenté ces dernières années. L’indium est également incorporé dans les 

batteries alcalines pour éviter la production d'hydrogène à l'intérieur de l'enveloppe fermée 

des batteries et ainsi que dans des applications telles que les semi-conducteurs (fibres op-

tiques). 

En outre, de par leur nature très réactive, les complexes des métaux du type MX3 sont égale-

ment utilisés dans l’industrie chimique et interviennent dans de nombreuses réactions en chi-

mie organique et en catalyse homogène. 

 

5. Applications des métaux du groupe 13 en médiation de réactions organiques 

 

L’utilité des métaux du groupe 13 est en grande partie due à leur caractère acide de Lewis, 

permettant la coordination et l’activation des substrats organiques insaturés ou inorganiques. 

Leurs précurseurs métalliques présentent l’avantage d’être des composés bi-fonctionnels : ils 

peuvent être à la fois acides de Lewis de par la nature du métal, mais aussi nucléophiles par 

leurs substituants (hydrures, carbanions), car les liaisons Al-H et Al-C sont très polarisées. Par 

exemple, AlH3 et AlMe3 sont communément utilisés comme source d’hydrures et de méthy-

lures respectivement. La réactivité de ces composés peut être modulée en faisant varier la na-

ture du métal, car la nucléophilie des substituants dépendra du caractère acide de Lewis du 

métal. Ainsi, les dérivés aluminiques sont en général plus réactifs que leurs analogues de gal-

lium et d’indium, car ce métal est plus électronégatif que ces voisins et les liaisons sont donc 

plus polarisées. 

 

a. Aluminium 

Les transformations organiques catalysées par les composés aluminiques sont nombreuses et 

font l’objet de plusieurs revues et chapitres de livres.8,9,10 Par exemple, les réactions de type 

Diels-Alder,11 réarrangements de Claisen,12 réactions de Michael,13 réductions de Meerwein-

Ponndorf-Verley14 sont catalysés par les dérivés de l’aluminium(III). L’objectif ici n’est pas 

de recenser toutes les réactions catalysées par de l’aluminium, ce qui serait trop imposant, 

mais de citer quelques réactions importantes et représentatives. 
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La réaction « historique » catalysée par des dérivés aluminiques (halogénure d’aluminium) est 

la réaction de Friedel-Crafts. Cette réaction permet de fonctionnaliser un cycle aromatique en 

présence d’halogénure d’alkyle (alkylation de Friedel-Crafts) ou d’halogénure d’acyle (acyla-

tion de Friedel-Crafts), selon un mécanisme de substitution électrophile aromatique. 

L’alkylation présente l’inconvénient de former un produit plus nucléophile que le réactif, il 

est donc difficile de limiter le nombre d’alkylation, sauf en utilisant des groupements stéri-

quement encombrés (Schéma 2).15 

 

Schéma 2 : Alkylation contrôlée de Friedel-Crafts. 

 

L’acylation de Friedel-Crafts ne présente pas ce désavantage, le produit étant plus électrophile 

dû à l’effet électroattracteur de la cétone. Ainsi, l’acylation peut se produire de façon régiosé-

lective (Schéma 3).16 

 

Schéma 3 : Carboxylation régiosélective. 

 

Du fait de sa grande affinité avec le fluor (liaison Al-F = 675 kJ.mol-1), l’aluminium est ca-

pable d’activer des liaisons C-F et de catalyser par la suite la formation de liaison C-C.17 Par 

exemple, en présence d’une quantité catalytique d’AlMe3, les dérivés de type fluoroalcanes 

peuvent réagir avec un hémiacetétalesilylé pour former l’ester correspondant avec un bon 

rendement (Schéma 4). À noter, que cette réaction ne fonctionne pas avec les dérivés chlorés, 

mais peut être étendue aux alcynures d’aluminium (Schéma 4). 

Schéma 4 : Activation C-F et Couplage C-C catalysés par des organoaluminiques. 
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Des réactions d’aldolisation peuvent être réalisées par l’activation du carbonyle avec le com-

plexe binucléaire 1 (Schéma 5).18 Il est intéressant de noter que cette réaction ne fonctionne 

pas en utilisant le complexe mononucléaire 2. En fait, une double activation du carbonyle est 

indispensable pour réaliser la réaction d’aldolisation. Une réactivité similaire de réduction de 

dérivés carbonyles est observée pour  les complexes 1 et 2.18 

 

Schéma 5 : Réaction d’aldolisation catalysée par un complexe binucléaire d’aluminium. 

 

b. Gallium 

Comparés à leurs analogues aluminiques, les réactions catalysées par les dérivés du gallium 

ont moins été étudiées, principalement en raison de leur coût, mais aussi du fait de la moindre 

réactivité supposée (acidité de Lewis, nucléophilie des substituants).  

Cependant, de récentes études ont mis en évidence que certains dérivés de gallium catalysent 

des réactions lorsque les autres métaux du groupe 13 sont inefficaces.19 Contrairement à 

l’aluminium, les dérivés du gallium sont connus pour activer des alcynes et des substrats aro-

matiques (via la formation de complexe π). Par exemple, de récents travaux au laboratoire ont 

mis en évidence que le complexe 3 catalyse l’hydroamination d’alcynes terminaux et non son 

analogue d’aluminium (Schéma 6).20 

 

Schéma 6 : Hydroamination d’alcynes terminaux catalysée par un complexe de gallium. 
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Les halogénures de gallium sont également de puissants acides de Lewis, permettant 

l’activation de substrats insaturés.
21 Par exemple, l’utilisation de GaCl3 permet une réaction 

tandem impliquant une activation d’alcyne (cycloisomérisation) et une activation d’alcène 

(Friedel-Crafts) (Schéma 7).22 

 

Schéma 7 : Réaction tandem catalysée par GaCl3. 

 

Les dérivés d’organogallium sont des agents alkylants doux qui constituent une alternative 

possible aux réactifs classiques (organolithiens, réactifs de Grignard), dans certains cas trop 

réactifs. Cependant, l’utilisation de composés de type trialkylgallium reste limitée à cause de 

leurs coûts ; c’est pourquoi différents composés « hybrides » du type GaX2R (X = halogènes, 

R = alkyls) ont été récemment synthétisés à partir de trihalogénure de gallium. Par exemple, 

la réaction de GaCl3 avec un équivalent d’allylmagnésien pour former le réactif (allyl)GaCl3 

permet une réaction d’allylation en présence de para-cyanobenzaldéhyde (Schéma 8).23 

 

Schéma 8 : Réaction d’allylation. 

 

c. Indium 

Depuis 1988, date à laquelle l’équipe d’Araki a démontré que l’indium catalyse la réaction de 

Barbier,24 ce métal connait un intérêt grandissant pour la médiation de réactions organiques. Il 

y a deux raisons principales à cet engouement : tout d’abord, l’indium est très peu sensible à 

l’eau et à l’air, ce qui le rend bien plus facile à manipuler que les dérivés de l’aluminium ou 

même du gallium. Ensuite, il possède une réactivité originale de par sa plus faible affinité 

avec les hétéroatomes (oxygène, azote). Ainsi, l’indium a depuis lors démontré de bonnes 

dispositions en catalyse d’un bon nombre de réactions chimiques.8,9,10 Quelques exemples 

marquants sont résumés ci-dessous.  
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La réaction de Barbier est une réaction d’allylation d’un dérivé carbonylé, effectuée par un 

intermédiaire d’In(I) généré in situ. Cette réaction peut être conduite dans l’eau de manière 

chémosélective et stéréoselective (Schéma 9).25 

 

Schéma 9 : Réaction de Barbier chémo- et stéréo-sélective catalysée par de l’indium. 

 

L’indium peut également catalyser la réaction de Reformatsky, méthode de choix pour syn-

thétiser des composés hydroxyesters. Cette réaction met en jeu le traitement d’un α-

halogénoester (bromo ou iodo) par un précurseur d’indium en présence d’un dérivé carbonylé 

(aldéhyde ou cétone). Différentes études ont montré que cette réaction était diastéréosélective 

et conduisait majoritairement à la formation du produit anti (Schéma 10).26 

 

Schéma 10 : Réaction de Reformatsky diastéréosélective catalysée par de l’indium. 

 

Les composés InR3 (R = alkyles), facilement préparés à partir de InCl3 et du réactif de Gri-

gnard approprié, peuvent également être utilisés lors de couplages croisés catalysés au palla-

dium. Cette nouvelle méthode est très intéressante, car les dérivés de l’In(III) transfèrent effi-

cacement tous leurs groupements organiques et cette réactivité fonctionne pour plusieurs cou-

plages (Schéma 11).27 

 

Schéma 11 : Couplages croisés avec des organoindiums. 
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6. Applications des métaux du groupe 13 en polymérisation 

 

Jusqu’ici, nous avons vu que les dérivés du groupe 13 pouvaient activer un site électrophile 

d’une molécule organique, mais ces composés peuvent également activer des molécules orga-

nométalliques. L’exemple le plus marquant étant l’utilisation d’organoaluminique comme co-

catalyseur pour la polymérisation de type Ziegler-Natta.3 En effet, sur les 75 millions de 

tonnes de polyoléfines produites annuellement, 60% sont issues de la polymérisation 

d’oléfines en utilisant ce système catalytique. Les catalyseurs Ziegler-Natta permettent de 

polymériser deux grandes familles de monomères: les α-oléfines et les 1,3-diènes (diènes con-

jugués). Même si le mécanisme fait encore débat, l’alkylation d’une espèce Ti(III) par traite-

ment avec des alkylaluminiums est nécessaire pour initier la polymérisation (Schéma 12).28 Il 

a également été établi que l’Al(III) joue le rôle d’acide de Lewis dans la polymérisation. 

 

Schéma 12 : Formation de l’espèce active en polymérisation de type Ziegler-Natta. 

 

Ainsi, les dérivés d’aluminium sont considérablement utilisés industriellement, comme co-

catalyseur (Ziegler-Natta), mais également en tant qu’initiateurs de polymérisation de divers 

monomères. Par exemple, des polymères largement commercialisés comme le polyisobuty-

lène (PIB) sont catalysés à l’échelle industrielle par un initiateur simple du type AlCl3/H2O. 

(Schéma 13).29 L’utilisation d’autres initiateurs simples, comme Me2AlCl/R-Cl (R = alkyls)30 

ou encore Al(C6F5)3/H2O
31 permet la polymérisation contrôlée et vivante de  l’isobutylène. 

 

Schéma 13 : Polymérisation cationique initiée par AlCl3 et H2O. 
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Les dérivés du groupe 13 peuvent également catalyser la polymérisation d’epoxydes
32 et 

d’esters cycliques (lactide, ε-caprolactone).33 Dans le cas des polyesters, l’intérêt des poly-

mères obtenus réside dans  leur biodégradabilité et/ou biocompatibilité.   

 

7. Les complexes cationiques des métaux du groupe 13 

 

Connue depuis les années 1930, la chimie des complexes cationiques du groupe 13 n’a pris 

son essor qu’avec la découverte de certains ligands chélatants, tel que les ligands Salen, per-

mettant la stabilisation d’une grande variété de complexes cationiques d’aluminium.34 

 

Schéma 14 : Structure générale des complexes cationiques Salen-AlL2. 

 

Le Schéma 14 représente la structure générale des complexes cationiques d’aluminium sup-

portés par des ligands tétradentates de type Salen, où l’on peut faire varier les ligands L 

(H2O,34 MeOH,35,36 HMPA)37 et les contre-anions (halogénures, BPh4
-, etc.). 

L’intérêt de synthétiser de telles molécules est d’augmenter l’acidité de Lewis du métal, par 

rapport à leurs analogues neutres et par conséquent d’améliorer les performances catalytiques 

via une plus forte activation de molécules organiques, notamment en polymérisation de mo-

nomères polaires. 

En effet, l’augmentation de l’acidité du métal peut donner lieu à des réactivités originales. Par 

exemple, la réaction de l’acétone avec le complexe cationique d’aluminium 5 (stabilisé par un 

ligand aminotroponiminate), permet la formation du complexe 6 selon un mécanisme de 

transfert β-H (Schéma 15).38 
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Schéma 15 : Réactivité d’une cétone avec un complexe cationique d’aluminium. 

Un complexe analogue à 5 catalyse la dimérisation d’alcynes terminaux avec une sélectivité 

supérieure à 90% (Schéma 16). Tout d’abord, deux équivalents d’alcyne sont nécessaires à 

l’obtention du complexe alkynyl 8. Par la suite, l’insertion du premier équivalent d’alcyne 

dans la liaison aluminium-carbone et la métathèse de la liaison-σ du deuxième équivalent 

permet la formation du dimère.38,39 

 

Schéma 16 : Réactivité d’alcynes avec un complexe cationique d’aluminium. 

 

Au-delà de leurs réactivités originales avec des molécules organiques simples, la forte acidité 

de Lewis des complexes cationiques permet également de catalyser la polymérisation d’oxyde 

de propylène avec d’excellentes activités.
39 Récemment, au laboratoire, des complexes catio-

niques d’aluminium supportés par des ligands aminophénolates se sont révélés être très actifs 

en polymérisation d’esters cycliques comme la ε-caprolactone (Schéma 17).40 
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Schéma 17 : Polymérisation d’ε-caprolactone catalysée par un complexe cationique 

d’aluminium. 

 

En résumé, les dérivés du groupe 13 (Al, Ga et In) catalysent un bon nombre de réactions or-

ganiques, grâce à la bifonctionalité de leurs précurseurs (acidité de Lewis du métal et nucléo-

philie des substituants). Cependant, il existe une limite importante à cette chimie : les précur-

seurs métalliques utilisés sont pour la plupart instables à l’air et très sensibles à l’hydrolyse : 

en conséquence une utilisation de 10 à 20 % de catalyseur est souvent nécessaire.  

  

Pour pallier à cet inconvénient, il est envisageable de stabiliser de tels précurseurs métalliques 

à l’aide de ligands appropriés. La présence de ligands particulièrement encombrants est indis-

pensable en chimie du groupe 13, étant donné leur forte tendance à la formation d’agrégats. 

De nombreuses études ont montré que les métaux M(III) du groupe 13 pouvaient être stabili-

sés par des ligands σ-donneurs (amines ou phosphines) sans pour autant inhiber la réactivité 

des complexes formés.7 Récemment, une nouvelle catégorie de ligand fortement σ-donneurs, 

les carbènes N-Hétérocycliques (NHCs), a émergé dont les complexes organométalliques (M-

NHC) peuvent être d’une stabilité exceptionnelle. 

 

 

II. Les ligands carbènes N-Hétérocycliques (NHCs) 
 
Historiquement, Öfele et Wanzlick ont été les premiers à synthétiser des complexes carbènes 

N-hétérocycliques en 1968,41,42 mais ce n’est que depuis l’isolement du premier NHC libre 

par Arduengo43 en 1991 que l’étude de cette nouvelle classe de ligands a pris son essor. Cet 

engouement s’explique par la capacité de ces ligands à former des liaisons fortes avec la plu-

part des métaux de transition, que ce soit à bas ou à haut degré d’oxydation, ce qui rend les 

complexes formés généralement moins sensibles à la décomposition et accroît leurs perfor-

mances catalytiques.  
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Ces différentes propriétés, en particulier leur fort caractère σ-donneur, expliquent pourquoi 

ces ligands sont considérés comme une alternative intéressante aux phosphines. Par exemple, 

entre la première (11) et la deuxième génération (12) de catalyseur de Grubbs,44 l’échange 

d’une phosphine (PCy3) par une carbène N-hétérocycliques (SIMes) permet d’améliorer le 

système catalytique (Schéma 18). De plus, les sels d’imidazolium, précurseurs des ligands 

carbènes, présentent l’avantage d’être stables à l’air contrairement aux phosphines, facilement 

oxydables.  

 

Schéma 18 : Catalyseur de Grubbs de première et de deuxième  génération 11 et 12 et leur 

activité en métathèse d’oléfines par fermeture de cycle. 

 

Depuis l’isolement du premier NHC, le nombre de réactions catalysées par des complexes 

organométalliques coordinés par une entité carbène N-hétérocyclique a considérablement 

augmenté : leurs synthèse et leurs applications en catalyse homogène ont fait l’objet d’un 

grand nombre de revues.45 Cependant, il serait réducteur de limiter l’utilisation de cette nou-

velle classe de ligands à la catalyse. En effet, les complexes M-NHC formés présentent non 

seulement, des propriétés luminescentes intéressantes, mais également des applications médi-

cales. Ils peuvent aussi entrer dans la composition de matériaux conducteurs.46 

 

1. Caractéristiques générales 

 

Les carbènes N-hétérocycliques ou NHCs sont des composés neutres cycliques comportant un 

atome de carbone divalent à 6 électrons de valence et au moins d’un atome d’azote. Il existe 

plusieurs familles de ligands NHCs dont la plus courante est celle dérivée de l’imidazolium 

où le carbène (ou diaminocarbène) est entouré de deux atomes d’azote (Schéma 19). 
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Schéma 19 : Les principales familles de carbènes N-hétérocycliques. 

 

Afin de moduler les propriétés électroniques et stériques de ces ligands, des variations sont 

possibles au niveau des groupements R portés par les atomes d’azote. D’autre part, le rempla-

cement de l’un des atomes d’azote par un atome de soufre47 ou d’oxygène48 au niveau de 

l’hétérocycle permet également de moduler les propriétés électroniques des NHCs. Enfin, on 

dénombre également quelques exemples récents de carbènes cycliques à quatre,49 six,50 ou 

sept chainons,51 ainsi que des diaminocarbènes acycliques.52 

 

 

 

2. Caractéristiques électroniques 

 

Les carbènes N-hétérocycliques sont des ligands neutres, riches en électrons et ont un très fort 

caractère σ-donneur. Ces différentes propriétés s’expliquent par la présence des deux azotes 

adjacents aux carbènes. En effet, les azotes apportent une contribution de type π-donneur et σ-

accepteur permettant de stabiliser le carbène et de conserver son électroneutralité (Schéma 

20). C’est pourquoi, selon le modèle covalent ou formalisme de Green, les NHCs sont consi-

dérés comme des ligands de type L.  
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Schéma 20 : Représentation des interactions orbitalaires dans un NHC « nu » et leur mode de 

coordination.  

 

Cette famille de ligands a donc un caractère fortement σ-donneur, la classant ainsi dans la 

famille des ligands ancillaires. Le pouvoir σ-donneur des NHCs peut être quantifié par com-

paraison des fréquences de vibration des carbonyles dans les complexes RhCl(CO)2(NHC), 

IrCl(CO)2(NHC) et Ni(CO)3(NHC) (Schéma 21).45c Il a été mis en évidence que les NHCs 

étaient de meilleurs σ-donneurs par rapport aux phosphines.45c 

 

Schéma 21 : Echelle de valeurs de la donation σ des principaux NHCs. 45f 

Du fait de la donation π des azotes dans l’orbitale vide du carbène, ces ligands sont faiblement 

π-accepteurs (Schéma 20). Néanmoins, de récentes études avec des complexes de nickel 

riches en électrons ont mis en évidence que l’interaction π peut atteindre 43% de l’énergie 

totale d’interaction des orbitales.
45a Ces propriétés électroniques uniques peuvent être modu-

lées par la nature des substituants portés par les atomes d’azote, de même que les propriétés 

stériques de ces ligands. 

 

3. Propriétés stériques 

 

D’un point de vue géométrique, l’encombrement stérique autour du métal est déterminé es-

sentiellement par la nature des substituants des deux atomes d’azote. En effet, le plan de 

l’hétérocycle contenant le carbène est très peu encombré et les éventuels substituants en posi-

tions C4 ou C5 sont éloignés de la sphère de coordination du métal. Les substituants portés par 

les azotes sont donc les plus encombrants, puisqu’ils pointent vers le métal et forment une 
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sorte de « poche » autour de celui-ci. Les ligands carbène N-hétérocycliques sont donc consi-

dérés comme famille de ligands « enveloppants », c'est-à-dire que l’encombrement stérique 

induit par le NHC autour du métal est tellement important que d’autres ligands plus labiles 

pourront être éjectés de la sphère de coordination. L’utilisation du NHC nommé CAAC (Cy-

clic Alkyl Amino Carbene), développé par Bertrand,53 permet l’isolement des complexes de 

Rhodium (13) et de Palladium (14) faiblement coordiné (Schéma 22). 

Schéma 22. Synthèse des complexes de Rhodium et de Palladium de basse coordinance avec 

le ligand CAAC. 

 

Un modèle permettant de quantifier l’encombrement stérique des ligands NHCs a été déve-

loppé par l’équipe de Nolan.45c Il est basé sur le pourcentage du volume occupé par les atomes 

du ligand dans une sphère centrée sur le métal, % Voccupé (Schéma 23). Ce modèle permet de 

comparer les ligands carbéniques avec d’autres ligands, particulièrement les phosphines ter-

tiaires, dont ils ont longtemps été considérés comme les analogues carbonés. Les calculs de % 

Voccupé des systèmes PR3 ont permis des comparaisons directes, où les substituants R portés 

par le phosphore étaient identiques à ceux portés par les azotes du NHC. Ainsi, dans le cas du 

groupement tert-butyl (t-Bu), le ligand ItBu est stériquement plus encombrant que son ana-

logue phosphine. De manière générale, les carbènes N-hétérocycliques exercent une con-

trainte stérique plus importante que les phosphines, car, dans les complexes phosphinés, les 

substituants R portés par le phosphore ne sont pas dirigés vers le métal contrairement aux 

substituants R portés par les NHC. Ainsi, la nature des substituants a un fort impact sur la 

contrainte stérique induite autour du métal. 
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Schéma 23 : Représentation des dimensions de la sphère pour la détermination des para-

mètres stériques (% Voccupé) des ligands NHCs 

 

4. Synthèse des complexes métalliques supportés par des ligands NHCs 

 

Il existe plusieurs méthodes permettant la synthèse de complexes métalliques (Schéma 24)54 : 

I. Parmi les plus couramment utilisées, on retrouve, la coordination à partir d’un carbène 

libre isolé, mais cela nécessite que le carbène en question soit stable et puisse être con-

servé. C’est une méthode de choix pour synthétiser des complexes avec des métaux 

oxophiles (par exemple les métaux du groupe 13). 

II. Le carbène peut être engendré in situ en présence d’un métal possédant une base in-

terne, avec lequel il réagira. 

III. En présence d’une base faible externe, le carbène peut être engendré in situ puis réagir 

avec le précurseur métallique désiré. 

IV. Une autre méthode très employée est la réaction de transmétallation à partir des com-

plexes d’argent [AgX(NHC)], qui, le plus souvent, sont formés in situ, puis mis direc-

tement à réagir avec le précurseur métallique désiré.55 
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Schéma 24 : Les différentes voies de synthèse des complexes carbéniques. 

 

Cette classe de ligands fortement σ-donneurs, possède à priori les caractéristiques électro-

niques idéales pour stabiliser des précurseurs métalliques sensibles à la décomposition comme 

les dérivés d’aluminium, gallium et indium. De plus, le caractère « enveloppant » de ces li-

gands peut permettre une protection stérique de ces centres métalliques. 

 

 

III. Les carbènes N-hétérocycliques et les métaux du groupe 13  

 

À ce jour, les complexes carbènes N-hétérocycliques, avec des métaux oxophiles, électroposi-

tifs et à hauts degrés d’oxydation (tel que les métaux du groupe 13) ont été beaucoup moins 

étudiés que les complexes des métaux de transition situés à la droite du tableau périodique. 

Cela s’explique par le fait que les liaisons entre les carbènes NHC et les métaux électroposi-

tifs ne sont pas réputées aussi fortes que celles entre les carbènes NHC et les métaux riches en 

électrons (Ni, Pd, Au, etc.), et ne permettraient donc pas, à priori, la formation de complexes 

suffisamment stables. La Figure 1 représente un tableau périodique où les principaux élé-

ments ont été attribués d’une couleur selon le nombre de publications présentes dans la littéra-

ture avec le concept NHC (source SciFinder, janvier 2012). 
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Figure 1 : Tableau périodique classant une sélection des éléments selon leur nombre de pu-

blications avec les carbènes N-hétérocycliques (en vert : moins de 20 publications,  en 

orange : entre 20 et 100 publications, en rouge : plus de 100 publications). 

 

Pour les éléments du groupe 13, seuls les complexes avec du bore font l’objet de nombreuses 

recherches56 (catalyse,57 polymérisation radicalaire,58 paires de Lewis frustrés59). Pour 

l’aluminium, le gallium et l’indium, seuls quelques exemples ont été rapportés dans la littéra-

ture, principalement, avec des hydrures et halogénures comme précurseurs métalliques 

(Schéma 26).60,61  

 

1. Composés hydrures et halogénures 

 

Le premier exemple de complexe NHC (complexe 15) avec un métal du groupe 13 fut décrit 

par Arduengo en faisant réagir le carbène libre avec Me3N-AlH3 comme illustré ci-dessous 

(Schéma 25),60a
. 

 

Schéma 25 : Synthèse du premier complexe NHC avec un métal du groupe 13 
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Selon leur ordre chronologique de découverte, les principaux complexes N-hétérocycliques 

avec des précurseurs hydrures et halogénures du groupe 13 sont représentés par le Schéma 

26.60,61 

 

Schéma 26 : Principaux complexes NHCs avec des précurseurs hydrures et halogénures. 

 

Ces différents complexes montrent une meilleure stabilité à l’air que leurs analogues de type 

L-AlH3 (L = phosphine ou amine). La présence de ligand NHCs sur ces différents précurseurs 

métalliques permet d’augmenter leur stabilité thermique. Toutefois cela dépend de la nature 

du carbène utilisé (Tableau 3).60,61 Pour chaque famille de complexes, les composés aryls 

(IMes, IDipp) sont plus stables que leurs analogues alkyls (IPr). 

Métal Substituants Ligand 
Température de 

décomposition (°C) 
Distances 

Métal-Carbène (Å) 
Références 

Al H IPr 160 2.046 59b 
Al H IMes 246-247 2.034 58a 
Al H IDipp 229-234 - 58i 
Ga H IPr 180 2.071 59b 
Ga H IMes 214 2.071 59f 
In H IPr -5 - 59b 
In H IMes 115 2.253 59c 
In H PPh3 0 - 60 

 
Tableau 3 : Complexes hydrures du groupe 13 et quelques propriétés sélectionnées. 

 
A titre de comparaison, pour InH3, la température de décomposition du complexe coordiné 

par la triphénylphosphine est beaucoup plus basse (0°C) que son analogue avec le carbène 

IMes (115°C). Cela démontre une nouvelle fois que les carbènes N-hétérocycliques sont éga-

lement des ligands de choix pour stabiliser des métaux électropositifs.    
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En comparant les distances Métal-Carbène (Tableau 3), on remarque que la longueur des 

liaisons augmente en descendant dans la colonne du groupe 13. Cela peut s’expliquer par le 

fait que le rayon ionique augmente de la même manière (cf Tableau 2). Pour ces mêmes rai-

sons, dans le cas de l’indium, il est possible de complexer deux ligands NHCs pour former un 

complexe bis-carbénique avec un centre métallique In(III) penta-coordiné (Schéma 27).61a 

 

Schéma 27 : Formation d’un complexe d’indium portant 2 ligands NHCs. 
 

La synthèse de complexes du type NHC-M(H)n(X)n-3 peut s’effectuer aisément en faisant  

réagir un carbène bromé en position 4 et 5, avec un adduit de type quinuclidine-AlH3 (Sché-

ma 28).60e,f 

 

Schéma 28 : Formation de complexes NHC-M(Br)2H. 
 

Le complexe 16 s’avère être un bon réactif pour l’hydroalumination de carbonyles, comme le 

montre le Tableau 4.60f,63 La diastéréosélectivité de ces différentes réactions (formation de 

composés méso) est due à l’encombrement stérique (entrée 1) ou à la coordination du métal 

(formation d’un métalla-cycle) avec la fonction alcool en α du carbonyle (entrée 2-3). On 

peut noter une meilleure sélectivité dans le cas de l’indium. Deux raisons expliquent ces résul-

tats : (i) l’indium étant moins électronégatif, la liaison In-H est donc moins polarisée ce qui 

peut permettre un meilleur contrôle de chémosélectivité ; (ii) le rayon covalent de l’indium 

étant plus important, il aura une meilleure affinité à former les métalla-cycles responsables de 

cette sélectivité. La réduction est cependant moins efficace avec des carbonyles moins réactifs 

comme les esters (entrée 4-5). 
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Entrée Substrats Produits 

  Réactif 1

 

Réactif 2 

 

 

 

1 

  

 
trans : 

cis 

 
 

57 : 27 

(sélectivité) 
 

73 
(72 : 28) 

 

2 

  

meso 

R, R 

S,S 

 
72 : 7 

 
63 (>99) 

 

3 

  

meso 

R, R 

S,S 

 
31 : 7 :6 

 
57 (>99) 

4 

  
 4 Pas de réduction 

5 

  
 16 Pas de réduction 

 
Tableau 4 : Hydroalumination de carbonyles. 

 
Il est important de noter que les complexes 16 et 17 sont stables à l’air, ce qui permet une 

utilisation plus aisée pour le chimiste. 

L’intérêt d’associer des carbènes N-hétérocycliques avec des métaux du groupe 13 est donc de 

les rendre moins sensibles à la décomposition. Récemment, la synthèse d’un complexe catio-

nique de gallium stabilisé par un ligand NHC a été rapportée.64 En comparaison du seul réactif 

GaCl3, les performances catalytiques du métal ont été largement améliorées (Schéma 29), car 

le complexe cationique catalyse la réaction tandem cycloisomérisation/Friedel-Crafts dans des 

conditions plus douces et en utilisant moins de catalyseur que précédemment (cf. Schéma 

5).22 

 

Schéma 29 : Réaction tandem (cycloisomérisation/Friedel-Crafts) catalysée par un complexe 
cationique NHC-Ga+. 

 



 Introduction générale 

 

 
 

26 

26 

Comme démontré récemment, cette classe de ligands permet également de stabiliser des com-

plexes d’aluminium à bas degré d’oxydation (Schéma 30).60h La réaction d’un hydrure 

d’aluminium Al(III) avec un dimère de magnésium(I) permet l’oxydation de ce dernier pour 

aboutir à la formation d’un dérivé NHC-Mg(II)-H d’un intérêt potentiel en stockage 

d’hydrogène. Cette réaction a également permis la formation du premier dimère 

d’aluminium(II) neutre, où ce dernier présente une stabilité thermique remarquable (T° de 

décomp. >170°C). Cet exemple montre une nouvelle fois le caractère particulièrement stabili-

sant de cette classe de ligands. 

 

Schéma 30 : Stabilisation d’un complexe Al(II) par des ligands NHCs. 
 

 
2. Composés alkyls 

 
Comparés à leurs analogues hydrures et halogénures, peu de carbènes N-hétérocycliques ont 

été synthétisés avec des métaux du groupe 13 portants des substituants organiques (Schéma 

31). En effet, malgré leur intérêt potentiel en tant qu’agents alkylants pour de nombreuses 

réactions organiques,11,12,13 les organoluminiques ont été très peu étudiés à ce jour.65 

 

Schéma 31 : Complexes NHCs développés jusqu’ici avec des précurseurs alkyls  

du groupe 13. 

 

Le premier complexe du type NHC-AlR3 a été synthétisé par Robinson et al. en 1996 selon le 

mode opératoire classique, c'est-à-dire la complexation du carbène libre sur le précurseur mé-

tallique.65a Il a fallu attendre autour d’une décennie pour voir l’obtention de nouveaux compo-

sés NHC/AlMe3, selon la même voie de synthèse.65c,65d      
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Une autre voie de synthèse permet d’obtenir de tels complexes par transmétallation (Schéma 

32).65b 

 

Schéma 32 : Synthèse de complexes NHC-AlMe3 par transmétallation. 
 

La formation de complexes hybrides de l’Indium à partir du précurseur imidazolium a égale-

ment été rapportée.66 Cette voie de synthèse est intéressante car elle ne nécessite pas la forma-

tion préalable du carbène. Cependant, cette réaction ne s’effectue que dans le cas de l’indium. 

Dans le cas des dérivés de l’aluminium ou du gallium, la formation du sel d’imidazolium as-

socié à l’anion ClAlMe3
- est observée. 

 

Schéma 33 : Formation de complexes hybrides. 

Sur l’ensemble des complexes de type NHC-MR3 (R = alkyls), aucune application n’a été 

reportée,60,61 malgré le fort potentiel de ces molécules. Seul le complexe 18 a été utilisé très 

récemment pour catalyser la polymérisation contrôlée et stéréosélective d’esters cycliques 

(Schéma 34).67 

 

Schéma 34 : Catalyseurs pour la polymérisation stéréosélective de rac-Lactide. 

 

Dans ce cas, le carbène N-hétérocyclique semble améliorer l’activité catalytique et la tacticité 

du polymère obtenu.68 



 Introduction générale 

 

 
 

28 

28 

Pour conclure, la chimie de coordination des ligands NHCs avec des précurseurs métalliques 

du groupe 13 est à ce jour encore peu étudiée. De plus, au moment où ces travaux de thèses 

ont été initiés, un seul type de réactivité avait été observé entre les entités NHCs et MX3 (X = 

alkyls, halogénures, hydrures) : la formation de simples adduits NHC-M. 

 

 

IV. Objectif de la thèse 
 

Dans un premier temps, l’objectif de cette thèse était de synthétiser des complexes cationiques 

du groupe 13 stabilisés par des ligands carbènes N-hétérocycliques, réputés pour être de bons 

ligands ancillaires. Par rapport aux dérivés cationiques classiques connus pour être très sen-

sibles et peu stables thermiquement,69 la coordination de tels ligands devrait accroître la stabi-

lité des complexes cationiques formés (Schéma 35). L’intérêt potentiel de cette classe de 

complexes réside dans leurs aptitudes à catalyser la polymérisation de monomères polaires. 

 

 

Schéma 35 : Complexes cationiques stabilisés par des ligands NHC. 

 

Au cours de ces études, nous avons été amenés à étudier l’influence de l’encombrement sté-

rique sur la formation, la stabilité et la réactivité des adduits de type NHC-MX3 (halogénures, 

alkyls), ce qui a étendu le champ des recherches (prévues initialement). Pour ce faire, nous 

avons fait varier différents paramètres, comme le montre le Schéma 36.  

 

Schéma 36 : Modifications envisageables des complexes NHC/Métaux du groupe 13 
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En plus d’utiliser des carbènes plus encombrants en faisant varier la nature des N-substituants, 

il est également envisageable de moduler l’hétérocycle afin de faire varier les propriétés élec-

troniques (cycle à 5, saturé ou non) et aussi stériques (cycle à 6). Une autre possibilité est 

d’associer des précurseurs métalliques encombrants, tels qu’AlEt3 et AliBu3, précurseurs pré-

sentant l’avantage de ne jamais avoir été étudiés avec des carbènes N-hétérocycliques.  

Ces travaux, qui ont permis l’observation de réactivités et de motifs structuraux originaux, 

sont divisés selon les chapitres suivant : 

La synthèse de nouveaux adduits NHC-MR3 (M = métaux du groupe 13, R = alkyls et halo-

génures) sera décrite dans ce chapitre. Ces travaux montreront que la nature du carbène N-

hétérocycliques (encombrement stérique) a une grande influence sur la stabilité et la réactivité 

des adduits obtenus. 

Par la suite, de nouveaux motifs structuraux (complexes cationiques et dicarbènes N-

hétérocycliques) ont été développés à partir des complexes formés dans le chapitre précédent. 

Enfin, une réactivité très originale des NHCs avec un précurseur aluminique a permis d’isoler 

des composés très intéressants pour la médiation de réactions organiques. 
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L’objectif initial de la thèse concernait le développement des complexes cationiques des mé-

taux du groupe 13, potentiellement intéressants en catalyse de polymérisation de monomères 

polaires.1 Pour cela, une voie de synthèse privilégiée repose sur leur formation à partir de 

leurs analogues neutres, stabilisés par des ligands adéquats, car ces précurseurs métalliques 

sont très sensibles à l’air et peu stables thermiquement. Ces ligands sont majoritairement des 

ligands multidentes (principalement bidentes),1 car ils stabilisent mieux les dérivés du type 

M+(III) (M = Al, Ga, In) grâce à l’effet chélate. Très peu de complexes cationiques avec des 

métaux du groupe 13 stabilisés par des ligands monodentes ont été rapportés à l’heure ac-

tuelle, les ligands monodentes utilisés doivent induire un fort encombrement stérique autour 

du métal, afin de stabiliser les cations résultants (Schéma 1).2,3 

 

Schéma 1 : Complexes cationiques stabilisés par des ligands monodentates. 

 

La stratégie de recherche s’est alors portée sur l’utilisation de ligands carbènes N-

hétérocycliques (qui peuvent être des ligands très encombrants)4 pour la stabilisation de com-

plexes Al-alkyl cationiques. Quoique moins étudiés avec les métaux oxophiles et à haut degré 

d’oxydation, quelques exemples dans la littérature illustrent cependant l’effet stabilisant que 

peuvent induire de tels ligands. Par exemple, cette classe de ligands, pouvant être très enve-

loppants, peut stabiliser des complexes très sensibles, comme le précurseur trichloro-oxo-

vanadium(V) très sensible à la décomposition, plus stables à l’air (Schéma 2).5 

 

Schéma 2 : Stabilisation d’un complexe de vanadium(V) stabilisé par un NHC. 
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L’intérêt d’utiliser de tels ligands enveloppants réside également dans la prévention de la for-

mation d’agrégats, fréquemment observés avec les précurseurs du groupe 13. D’autre part, ces 

ligands, neutres selon le formalisme de Green, permettent de stabiliser des précurseurs M(III) 

du groupe 13 fortement électropositifs. Ce chapitre a pour but de décrire la synthèse des com-

plexes neutres de types NHC-M(III) (M = Al, Ga, In), précurseurs de futurs complexes catio-

niques. Ces travaux ont mis en évidence l’influence cruciale de l’encombrement stérique sur 

la structure et la stabilité des paires de Lewis NHC-MR3 obtenues. En effet, des réactivités 

différentes ont été observées selon la nature des ligands NHCs utilisés. Ces résultats ont con-

duit à étudier la possibilité de générer des paires de Lewis frustrées en combinant une entité 

NHC et des dérivés précurseurs métalliques encombrés. 

 

I. Synthèse des complexes d’aluminium portés par des ligands carbènes 
N-hétérocycliques avec des substituants aryls (Mes et Dipp) 

 
Au début de ces travaux, le choix s’est porté sur l’utilisation des carbènes N-hétérocycliques 

portants des substituants Mes et Dipp, qui ont déjà fait leurs preuves pour stabiliser des pré-

curseurs hydrures et halogénures du groupe 13 (Schéma 3).6 

 

 

Schéma 3 : Précurseurs du groupe 13 stabilisés par des NHCs IMes et IDipp. 
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1. Synthèse de complexes avec des précurseurs d’aluminium 

 

Les adduits carbènes N-hétérocycliques de composés organoaluminiques peuvent être synthé-

tisés selon plusieurs méthodes différentes (cf Introduction),7 cependant la plus courante reste 

celle où le carbène libre réagit avec les précurseurs métalliques appropriés.6a Ce protocole 

peut être légèrement modifié en faisant varier les conditions réactionnelles.6f En effet, selon le 

précurseur d’aluminium(III) utilisé, la nature du solvant (toluène, pentane, Et2O) sera diffé-

remment adaptée pour obtenir le complexe désiré avec de bons rendements. Ainsi, la forma-

tion des carbènes Mes et Dipp avec le triméthylaluminium, s’effectue dans le toluène selon le 

Schéma 4. 

 

Schéma 4 : Synthèses des complexes NHC-Aluminium. 

 

La réaction des carbènes IMes et IDipp avec 1 équivalent de triméthylaluminium à basse tem-

pérature (-36°C), permet l’obtention des adduits correspondants 1a et 2a souhaités dans de 

bons rendements (94% et 77% respectivement). Pendant ces travaux de thèse, Ong et al. ont 

rapporté la synthèse du complexe 1a, où le THF était utilisé comme solvant pour former le 

complexe désiré dans des rendements similaires.8 Dans notre cas, le choix du toluène permet 

d’éviter la formation de l’adduit THF-AlMe3, très volatil, qui pourrait nuire à la stœchiométrie 

de la réaction.  

La formation de l’adduit NHC-AlMe3 peut être facilement déduite des résonances caractéris-

tiques des carbènes en RMN 13C. Les carbènes des complexes 1a et 2a ont des déplacements 

chimiques similaires à celui du complexe rapporté par Ong et al., le changement de solvant 

deutéré n’ayant que peu d’influence sur les déplacements chimiques des carbènes (Tableau 

1).9  

 

 

 

 



Chapitre 1 Synthèse et structure de complexes « normaux » et « anormaux »  du 
groupe 13 : influence cruciale de l’encombrement stérique. 

 

 
 

40 

Complexe δNCN (ppm)  

1a 176.6 (CD2Cl2) 

1a (Ong) 178.2 (C6D6) 

2a 178.9 (CD2Cl2) 

Tableau 1 : Déplacements chimiques des carbènes dans les complexes NHC-Al. 

 

Comparés aux déplacements chimiques en RMN des carbènes libres (IMes : 219.7 ppm, 

IDipp : 220.6 ppm), un blindage significatif des signaux est observé confirmant la formation 

de l’adduit. La structure cristalline des complexes 1a (Figure 1) et 2a (Figure 2) a été con-

firmée par diffraction des rayons X. 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al-C(1) = 2.101(3) C(5)-Al-C(1) = 108.58(12) 

Al-C(4) = 1.986(2) C(4)-Al-C(1) = 105.82(8) 

Al-C(5) = 1.976(3) C(5)-Al-C(4) = 111.00(9) 

Figure 1 : Structure cristalline du complexe 1a. 
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Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al(1)-C(13) = 2.105(4) C(30)-Al(1)-C(13) = 109.79(17) 

    Al(1)-C(28) = 1.978(4) C(29)-Al(1)-C(13) = 104.55(17) 

Al(1)-C(29) = 1.981(4) C(28)-Al(1)-C(13) = 106.22(17) 

Al(1)-C(30) = 1.974(4) C(30)-Al(1)-C(28) = 110.3(2) 

Figure 2 : Structure cristalline du complexe 2a. 

 

Les distances des liaisons Aluminium-carbènes pour les complexes 1a et 2a (2.101 Å  et 

2.105 Å) sont en accord avec le complexe 1,3-bis(mesityl)imidazolylidene-AlMe3 rapporté 

dans la littérature,8 mais légèrement plus courtes que celle du complexes 1,3-diethyl-4,5-

dimethylimidazol-2-ylidène-AlMe3 (2.124(6) Å).10 Toutefois, ces distances sont plus longues 

que pour les adduits NHC-AlR3, (pour R = H- et halogénure ; Al-Ccarbène < 2.040 Å).6,7 Pour 

ces deux complexes, l’atome d’aluminium adopte comme attendu une géométrie tétrahédrique 

déformée. En effet, les distances Al-Ccarbène sont plus longues que celles pour les liaisons Al-

CH3, ce qui explique pourquoi les angles Carbène-Al-CH3 sont plus aigus que leurs analogues 

CH3-Al-CH3. Cette géométrie est également confirmée en solution grâce à la RMN 27Al de 2a 

(δ = 159.8 ppm), avec un déplacement chimique typique d’un centre aluminique 

tétracoordiné. Il est intéressant de noter que, à l’état solide, les N-substituants Mes et Dipp 

sont perpendiculaires au plan de l’imidazolylidene. En solution à température ambiante, la 

rotation autour de la liaison N-C est rapide à l’échelle de la RMN, car tous les signaux corres-

pondants aux groupements mésityl et 2,6-diisopropylphényl sont équivalents en RMN à tem-

pérature ambiante.  

 

Par la suite, les travaux se sont portés sur la synthèse de complexes carbènes N-

hétérocycliques avec des précurseurs aluminiques plus volumineux, AlEt3 et AliBu3,  dont la 

chimie de coordination n’a pas été étudiée avec des NHCs à ce jour. Pour former ces adduits, 

le protocole élaboré précédemment pour leurs analogues méthylés a été utilisé (Schéma 5). 

 Schéma 5 : Synthèses des complexes NHC-Aluminium.  
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Les quatre complexes (de 1b à 2c) ont été obtenus avec des rendements quantitatifs. Les 

spectres RMN 13C confirment la coordination du carbène sur le précurseur métallique grâce 

aux déplacements chimiques du carbène (Tableau 2). 

Complexe δNCN (ppm) dans CD2Cl2 

1b 177.3 

1c 178.5 

2b 179.9 

2c 181.6 

Tableau 2 : Déplacements chimiques des carbènes dans les complexes NHC-Al. 

 

Ces déplacements chimiques sont proches de ceux observés préalablement. On peut remar-

quer une légère augmentation des déplacements chimiques avec l’encombrement stérique 

induit autour du carbène (Dipp plus encombrant que son analogue Mes,11 de même pour Ali-

Bu3 par rapport à AlEt3 ou AlMe3). L’augmentation des déplacements chimiques pourrait être 

corrélée avec une augmentation de la distance Aluminium-Carbène. Cependant, aucun cristal 

de qualité acceptable n’a pu être obtenu pour illustrer cette dernière observation cristallogra-

phiquement. Malgré tout, ces adduits sont robustes en solution car aucun signe de dissociation 

n’est observable en RMN. 

 

2. Synthèse de complexes avec des précurseurs de gallium et d’indium 

 

Cette section porte sur la synthèse de complexes GaMe3 et InMe3 supportés par des ligands 

carbènes N-hétérocycliques. L’intérêt de ces travaux est d’étudier la synthèse de nouveaux 

complexes avec ces précurseurs métalliques, très peu étudiés à l’heure actuelle avec ce type 

de ligands. En effet, seule la formation d’un complexe de type NHC-MMe3 (M = Ga ou In) a 

été rapportée à ce jour (Schéma 6).10  

 

Schéma 6 : Complexe de type NHC-MMe3 (M = Ga ou In) décrit dans la littérature.10 
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Les carbènes N-hétérocycliques Mes et Dipp ont déjà été coordinés avec d’autres précurseurs 

de gallium et d’indium, typiquement des précurseurs hydrures et halogénures (Schéma 

3).6b,6c,6d Des complexes de type NHC-MR2X (M = Ga, In, R = Me, X = Cl ou OMe et lactate) 

ont également été rapportés (Schéma 7).7,12 

 

 

 

Schéma 7 : Complexes de type NHC-MR2X. 

 

Les complexes ainsi formés pourraient être utilisés pour la médiation de réactions organiques, 

du fait de la réactivité particulière (activation de substrats insaturés)13 du gallium et de 

l’indium (faible affinité avec les hétéroatomes et meilleur stabilité à l’air).14 

 

Le protocole développé précédemment pour les complexes d’aluminium permet la synthèse 

quasi quantitative des adduits simples 1d-2e (Schéma 8). 

 

Schéma 8 : Synthèse des adduits simples de gallium (1d-2d) et d’indium (1e-2e). 

 

Par analogie avec les données RMN des composés analogues 1a-2c, les différentes données 

RMN obtenues pour ces complexes confirment bien la formation d’adduits simples. 
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Aluminium Gallium et Indium 

Complexe δNCN (ppm)  Complexe δNCN (ppm)  

1a 176.6 1d 180.5 

2a 178.9 2d 182.9 

1b 177.3 1e 182.9 

1c 178.5 2e 185.3 

2b 179.9   

2c 181.6   

 

Tableau 3 : Déplacements chimiques des carbènes dans les complexes NHC-M 

(M = Al, Ga, In). 

 

Les déplacements chimiques caractéristiques des carbènes dans les complexes 1d-2e sont re-

portés dans le Tableau 3. Ces déplacements sont légèrement plus déblindés que ceux des ad-

duits NHC-Al, car ces précurseurs sont moins acides de Lewis que leurs analogues alumi-

niques.22 En effet, il existe une corrélation entre une diminution de l’acidité de Lewis du métal 

et l’augmentation du déplacement chimique du carbène.9 À ce jour, seule la structure cristal-

line de l’adduit 1e a pu être déterminée par diffraction des rayons X (Figure 3). 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

C(1)-In(1) = 2.292(6) C(22)-In(1)-C(1) = 106.0(2) 

C(22)-In(1) = 2.178(6) C(23)-In(1)-C(1) = 105.7(2) 

C(23)-In(1) =  2.192(6) C(24)-In(1)-C(1) = 105.0(2) 

C(24)-In(1) = 2.174(6) C(1)-N(1)-C(2) =  112.7(5) 

Figure 3 : Structure cristalline du complexe 1e. 
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Comme attendu, l’indium adopte une géométrie tétraédrique déformée, due à la coordination 

du carbène (Figure 3). La distance In-Carbène (2.292(6) Å) est plus longue que celles des 

dérivés du type IMes-InMe2Cl (2.267 Å) ou IMes-InMe2OTf (2.143 Å). De même, cette dis-

tance est significativement plus longue que celle de son analogue aluminique 1a (2.101(3) Å). 

L’adduit 1e est stable en solution et aucune dissociation n’est observable en RMN, tout 

comme pour ses homologues 1d, 1e et 2e. D’ailleurs, ces composés organométalliques sont 

stables à l’air, indiquant le caractère stabilisant des carbènes N-hétérocycliques pour ces es-

pèces. 

 

II. Synthèse des complexes d’aluminium portés par le ligand carbène N-
hétérocyclique encombré ItBu : formation de complexes anormaux 

 

Les carbènes méso-ioniques15 ou carbènes anormaux sont des NHCs dans lesquels le centre 

métallique est coordiné par le carbone en position C4 et non par le carbone en position C2 

comme la plupart des carbènes (Schéma 9). 

 

Schéma 9 : Mode de coordination du carbène normal (C2) et du carbène anormal (C4). 

 

Cette réactivité a initialement été observée par Crabtree et al, lors de la réaction entre un imi-

dazolium fonctionnalisé par une pyridine et un précurseur d’iridium IrH5(PPh3)2 (Schéma 

10).16 

 

Schéma 10 : Première observation de la formation de carbènes anormaux. 
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Depuis, un bon nombre de complexes anormaux ont été décrits dans la littérature, principale-

ment avec des métaux du block d et f (Fer, Palladium, Ruthéniu, etc.).17 Cependant, seuls 

quelques exemples de carbènes anormaux ont été isolés avec des éléments principaux du ta-

bleau périodique, comme le Bore,18 ou le Phosphore.19 L’un des principaux facteurs permet-

tant la formation de ce type de complexe est l’encombrement stérique. 

La suite de l’étude s’est alors concentrée sur la formation d’adduit NHC-AlR3, avec des car-

bènes N-hétérocycliques portants des substituants tert-butyl, puisque ces NHCs sont plus en-

combrants que leurs analogues Mes et Dipp (Tableau 4).11b La raison d’orienter les investiga-

tions vers la synthèse de NHCs encombrés repose sur la volonté de former des cations Al plus 

stables car mieux protégés stériquement.11b 

NHC 
%Vocc 

(NHC)IrCl(CO)2 

IMes 33.8 

IDipp 34.5 

ItBu 37.6 

 

Tableau 4 : Paramètre stérique %Vocc des ligands utilisés. 

 

L’étude se portera donc sur la coordination de la version insaturée (ItBu) et saturée (SItBu) 

(vide infra) de ce ligand avec différents précurseurs des métaux du groupe 13. La coordination 

de ces deux ligands sur les métaux du groupe 13 n’a jamais été étudiée à ce jour. Leur combi-

naison a permis de mettre en évidence des réactivités originales.  

 

1. Synthèse de complexes normaux et anormaux avec AlMe3 

 

Tout d’abord, le protocole décrit pour les carbènes N-hétérocycliques portant des groupe-

ments aryls a été utilisé pour synthétiser le complexe ItBu-AlMe3 (toluène, -36°C à t.a., 20h). 

Cependant la réaction conduit à la formation de trois produits, dont un majoritaire qui corres-

pond à l’adduit désiré. Pour empêcher la formation des deux produits minoritaires (vide infra), 

la nature du solvant de synthèse a été modifiée pour obtenir, par précipitation, le complexe 3a 

souhaité avec un bon rendement (82%) (Schéma 12).  
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Schéma 12 : Synthèse du complexe ItBu-AlMe3. 

 

En RMN 13C, un signal à 178.9 ppm peut être attribué au carbène coordiné (résonance 

différente  pour le carbène libre, δ = 213.2 ppm). La coordination du carbène est confirmée 

grâce aux données RMN 27
Al, avec un déplacement chimique caractéristique de l’aluminium 

tétracoordiné (δ = 150.9 ppm). La recristallisation du complexe 3a permet de confirmer la 

formation de l’adduit par diffraction des rayons X, avec une distance Al-carbène égale à 

2.162(2) Å, soit la distance la plus longue rapportée à ce jour (Figure 4). Cette distance est 

plus longue que celles observées pour les dérivés 1a et 2a (2.101(3) Å et 2.105(4) Å respecti-

vement). 

 

Sélection de longueurs de 

liaisons (Å) 
Sélection d’angles (°) 

Interactions de vdW  

(Å) 

Al(1)-C(1) = 2.162(2) N(2)-C(1)-Al(1) = 128.2(1) Al(1)…H(5c) = 2.58(1) 

Al(1)-C(12) = 2.007(2) N(1)-C(1)-Al(1) = 128.7(1) Al(1)…H(11a) = 2.54(1) 

Al(1)-C(13) = 1.990(2)   

Al(1)-C(14) = 2.003(2)   

 

Figure 4: Structure cristalline du complexe 3a. 
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Les distances entre certains atomes d’hydrogène et l’atome d’aluminium [Al…H(5c) = 

2.58(1)  et Al(1)…H(11a) = 2.54(1) Å] sont beaucoup plus courtes que la somme des rayons 

de van der Waals correspondants (rH = 1.20 Å et rAl = 2.05 Å). Ceci suggère que 

l’encombrement stérique autour du métal est important dans le complexe 3a. Aucune disso-

ciation de l’adduit n’est cependant observable par RMN (t.a., C6D6) ; toutefois ce composé est 

instable dans des solvants coordinants comme le THF. En effet, en présence de THF, le com-

plexe 3a s’isomérise rapidement (1 h. dans le THF) et quantitativement à température am-

biante pour aboutir au complexe anormal 4a, où AlMe3 est lié au cycle imidazolium en posi-

tion C4 (Schéma 13). Comme indiqué par l’ensemble des données structurales décrites ci-

dessous, la force motrice de la conversion de 3a en 4a est la diminution de l’encombrement. 

 

Schéma 13 : Formation du complexe anormal 4a. 

 

La formation du complexe anormal 4a a pu être confirmée par diffraction des rayons X d’un 

monocristal (Figure 5). 
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Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al(1)-C(1) = 2.067(3) Al(1)-C(1)-N(1) = 138.4(2) 

Al(1)-C(10) = 1.989(3) Al(1)-C(1)-C(2) = 119.1(2) 

Al(1)-C(11) = 1.978(4)  

Figure 5: Structure cristalline du complexe 4a. 

 

Pour le complexe 4a, une décompression stérique est observée par la diminution de la liaison 

Al-Carbène (Al(1)-C(1) = 2.067(3) Å). Cette distance est comprise entre une distance clas-

sique d’une liaison σ Al-C (~1.98 Å) et celle de la liaison Al-Ccarbene (2.162(2) Å) observée 

dans l’adduit simple 3a.16-19 Les paramètres structuraux de l’hétérocycle sont en accord avec 

ceux des carbènes anormaux décrits dans la littérature.17 La perte de symétrie due à ce type de 

coordination est confirmée grâce aux données RMN avec le dédoublement de tous les signaux 

du ligand. De plus, en RMN 13C, le blindage du déplacement chimique du carbone carbènique 

est également caractéristique pour ce type de molécules (δ = 155.9 ppm au lieu de 174.3 ppm 

pour le complexe 3a). Des calculs de charges atomiques dans les molécules 3a et 4a (AIM 

Charges) mettent en évidence le caractère anionique du carbène anormal (-0.06) par rapport à 

son analogue normal (+0.56). Les charges correspondantes à l’entité AlMe3 sont quand à elles 

très peu affectées par la nature du carbène (+2.35 et +2.38 pour respectivement 3a et 4a).   

 

Figure 6: Charges AIM calculées pour l’adduit simple 3a et le complexe anormal 4a. 

 

Ces données peuvent être appuyées par le calcul des indices de liaisons de Wiberg (NBO Wi-

berg bond indices). La valeur des indices pour les liaisons Al-Carbène (0.4397 et 04340 res-

pectivement pour 3a et 4a) confirment que ce sont des liaisons covalentes à fort caractère io-

nique. D’autre part, peu de changements sur la nature des liaisons sont observables entre ces 

deux complexes, sauf pour celles impliquant le carbone C2 (Tableau 5).   
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Structure N1-C2 C2-N3 N3-C4 C4-C5 C5-N1 N1-C7 N3-C6 C2/C5-Al 

3a 1.2699 1.2699 1.1198 1.6322 1.1198 0.8588 0.8588 0.4397 

4a 1.2945 1.2974 1.0930 1.6334 1.1020 0.8580 0.8570 0.4340 

Tableau 5 : Indices de liaisons de Wiberg pour 3a et 4a. 

 

Ainsi, l’ensemble des données permettent de confirmer la formation d’un complexe anormal 

d’aluminium pour la première fois. C’est également un des rares exemples de ce type de com-

plexes, incluant un des éléments principaux, avec ses analogues de Bore18 ou de Phosphore.19 

 

2. Synthèse de complexes normaux et anormaux avec des précurseurs aluminiques 
plus encombrés 

 
Par la suite, la chimie de coordination de ces ligands carbènes N-hétérocycliques avec le tri-

chlorure d’aluminium a été étudiée pour évaluer l’influence de l’acidité de Lewis sur les 

structures des complexes obtenus. Pour ce faire, le mode opératoire décrit précédemment a été 

adapté car ce précurseur n’est pas soluble dans le toluène, ni dans le pentane. Ainsi, un mini-

mum d’éther a été rajouté permettant la synthèse du complexe 3b (Schéma 14). Les com-

plexes formés ci-dessous sont très sensibles à l’air et à la moindre trace d’eau dans le milieu, 

donc difficiles à manipuler. 

 

Schéma 14 : Synthèse des différents complexes NHC-AlCl3. 

 

La réaction de ItBu avec un équivalent d’AlCl3 forme l’adduit correspondant 3b, comme dé-

duit des données RMN. En particulier, le déplacement chimique caractéristique du carbène est 

beaucoup plus blindé avec AlCl3 (signal large à 161.1 ppm au lieu de 178.9 pour l’adduit 
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NHC-AlMe3 correspondant 3a) du fait de la forte acidité de Lewis de l’entité AlCl3 vs. 

AlMe3. Malgré sa sensibilité à l’air, le complexe 3b a pu être caractérisé par diffraction des 

rayons X (Figure 7). 

 

 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al-C(1) = 2.057(2) C(1)-Al-Cl(1) = 111.57(7) 

Al-Cl(2) = 2.1496(10) C(1)-Al-Cl(2) = 109.75(8) 

Al-Cl(3) = 2.1505(10) C(1)-Al-Cl(3) = 116.53(8) 

Al-Cl(1) = 2.1350(14)  

Figure 7 : Structure cristalline du complexe 3b. 

 

La distance de la liaison aluminium-carbène du complexe 3b (2.057(2) Å) est plus importante 

que celle des complexes NHC-AlCl3 décrits préalablement (2.009(5) à 2.035(3) Å).6f,6g,21 

L’observation d’un angle primitif (Pitch angle) entre le plan de l’hétérocycle NHC et l’axe de 

la liaison Al-Carbène (16.21°) atteste une nouvelle fois le caractère encombré de l’adduit. Ce 

type d’angle est généralement observé avec les métaux alcalins et alcalino-terreux lorsque la 

liaison Métal-Carbène est longue (Schéma 15).20 

 

Schéma 15: Angle “pitch” et angle “Yaw”. 
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L’adduit 3b formé est très instable en solution et on observe rapidement la formation quantita-

tive du complexe 6a dans le CH2Cl2 (10h.), composé du sel d’imidazolium correspondant as-

socié à l’anion AlCl4
-. Ce type de réactivité a déjà été observé à une reprise par Roesky et al. 

en faisant réagir directement le carbène 1,3-di-diisopropylphénylimidazol-2-ylidène avec 

AlCl3 dans le THF. Cependant, l’adduit simple NHC-AlCl3 n’avait pas été auparavant isolé 

dans leur cas, certainement à cause du solvant de réaction (THF).21  

Le complexe Al-NHC anormal 4b se forme quasi quantitativement en faisant réagir l’adduit 

normal 3b avec 2 equiv. de THF mais il est primordial d’utiliser des solvants parfaitement 

anhydres (2 équiv. de THF, CD2Cl2, t.a., Schéma 14) afin d’éviter la formation du sel 

d’imidazolium 6a. En RMN, le dédoublement des signaux permet de confirmer ce type de 

structure. Le déplacement chimique du carbène subit également un blindage (signal large à 

142.1 ppm) par rapport à l’adduit simple (161.1 ppm). En solution (THF), le complexe 4b se 

transforme également en complexe 6a, mais plus lentement que le complexe 3b, car moins 

réactif. Il est intéressant de noter que ce type de réactivité n’avait pas encore été observé avec 

les complexes de type NHC-AlX3 (X = halogénures) décrits dans la littérature.6f,6g,21 

Dans un second temps, la chimie de coordination du ligand ItBu avec des précurseurs alumi-

niques simples, commerciaux et plus encombrants du type AlR3 (R = Et, iBu) a été étudiée 

afin de confirmer l’importance de l’encombrement stérique dans la formation de complexes 

anormaux. Avec AlEt3, la synthèse de l’adduit simple 3c ou celle du complexe anormal 4c est 

contrôlée par la nature du solvant. En effet, l’utilisation d’un solvant peu coordinant (toluène) 

favorise la formation quantitative de l’adduit classique, alors que l’utilisation d’un solvant 

coordinant (THF) favorise directement la formation quantitative du complexe anormal 

(Schéma 16). 

 

Schéma 16 : Synthèse de l’adduit simple 3c et du complexe anormal 4c. 
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Les données RMN obtenues sont cohérentes avec les structures proposées et sont en accord 

avec les structures obtenues par diffraction des rayons X (Figure 8 et 9) même si les données 

cristallographiques ne sont pas de bonne qualité. Néanmoins les distances Al-Carbène pour 

les complexes 3c et 4c (respectivement 2.178 Å et 2.060 Å) sont proches de celles mesurées 

pour  leurs analogues 3a et 3b (respectivement 2.162 Å et 2.057 Å). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8 : Structure cristalline du complexe 3c. 

 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al(1)-C(3) = 2.178(4) C(16)-Al(1)-C(3) = 112.3(2) 

Al(1)-C(12) = 2.017(5) C(14)-Al(1)-C(3) = 102.58(19) 

Al(1)-C(14) = 2.014(5) C(12)-Al(1)-C(3) = 118.64(18) 

Al(1)-C(16) = 2.013(5)  
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Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al(1)-C(1) = 2.060(8) C(12)-Al(1)-C(1) = 113.5(4) 

Al(1)-C(12) = 2.012(10) C(14)-Al(1)-C(1) = 111.3(3) 

Al(1)-C(14) =  2.006(9) C(16)-Al(1)-C(1) = 103.8(4) 

Al(1)-C(16) = 2.008(9)  

Figure 9 : Structure cristalline du complexe 4c. 

 

Avec le Tibal ou AliBu3, l’encombrement stérique empêche la formation d’un adduit simple et 

favorise celle du complexe anormal 4d, que ce soit dans le toluène ou le THF (Schéma 17). 

 

Schéma 17 : Synthèse du complexe anormal 4d. 

 

Cependant, un suivi RMN de la réaction de ItBu avec AliBu3 permet l’observation de la for-

mation initiale et quantitative de l’adduit normal NHC-AliBu3 (C6D6, t.a., 1h). En effet, le 

déplacement caractéristique du carbène (δ = 189 ppm au lieu de 213.2 ppm pour le carbène 

libre) confirme la formation préalable de l’adduit avant isomérisation en complexe anormal 

4d (δcarbène = 156.4 ppm). Ainsi, l’encombrement stérique résultant de la combinaison I
tBu et 

AliBu3 est si important que seul le complexe 4d peut être isolé. L’adduit normal se dissocie 

certainement avant de s’isomériser. En ce sens, l’association I
tBu/AliBu3 se comporte comme 

une paire de Lewis frustrée.22  

Par conséquent, selon l’encombrement stérique du précurseur métallique utilisé, il est possible 

ou non d’isoler les adduits classiques de type NHC-AlR3 (R = Me, Cl, Et). La réaction 

d’isomérisation en complexes anormaux est favorisée avec l’augmentation stérique des grou-

pements  alkyls (R = iBu), mais aussi par la présence de solvant coordinant. 

 

3. Synthèse de complexes normaux et anormaux avec des précurseurs de gallium et 
d’indium 

 

La suite logique de ces travaux était de voir s’il était possible d’étendre cette réactivité préala-

blement observée (formation de complexes anormaux) à des complexes de gallium et 

d’indium. Le choix s’est donc porté sur l’association de précurseurs GaMe3 et InMe3, possé-
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dant à priori les bonnes propriétés stériques pour observer ce type de réactivité (Tableau 6). 

En effet, le rayon ionique de ces deux métaux étant plus important que celui de 

l’aluminium(III),23 l’encombrement stérique devrait donc être plus conséquent. 

 Aluminium Gallium Indium 

Rayon ionique (Å) 0.535 0.620 0.800 

Rayon de liaison de 

coordination dans 

M(III) (Å) 

1.25 1.25 1.50 

Electronégativité 

(échelle de Pauling) 
1.61 1.81 1.78 

 

Tableau 6 : Propriétés générales de métaux du groupe 13. 

 

La synthèse des adduits de type ItBu-MMe3 (M = Ga et In) a été réalisée selon le même mode 

opératoire que leurs analogues aluminium (Schéma 18). 

 

Schéma 18 : Synthèse des adduits 3e et 3f. 

 

En descendant dans la colonne du groupe 13, on augmente l’encombrement stérique du pré-

curseur MMe3 (M = Ga, In). Ainsi, l’association NHC/MMe3 (M = Ga et In) est succeptible 

d’avoir un caractère de paire de Lewis frustrée, à l‘instar de son analogue NHC/AliBu3. Les 

spectres RMN confirment la structure des complexes 3e et 3f. En RMN 13C, les déplacements 

chimiques du carbène sont également cohérents avec la formation de l’adduit (δ = 183.7 et 

183.8 ppm respectivement). Cependant, ces complexes semblent être instables en solution 

(quelque soit la nature du solvant), car ils se réarrangent rapidement en complexes anormaux 

4e et 4f correspondants (Schéma 19). 
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Schéma 19 : Formation de complexes anormaux de gallium est d’indium. 

 

Des recristallisations des complexes 3e et 3f (Pentane, -36°C) ont permis l’obtention de cris-

taux de qualité suffisante pour la diffraction des rayons X. Cependant, les structures ne cor-

respondent pas à celle des adduits 3e et 3f, mais à celle des complexes anormaux 4e et 4f (Fi-

gure 10 et 11). Ce résultat démontre l’instabilité de ces adduits en solution et leur tendance à 

s’isomériser, même à basse température. 

 

 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Ga(1)-C(1) = 2.076(4) C(10)-Ga(1)-C(11) = 110.23 

Ga(1)-C(10) = 1.998(6) C(10)-Ga(1)-C(1) = 100.96(18) 

Ga(1)-C(11) =  2.001(4) C(11)-Ga(1)-C(1) = 112.39(13) 

 

Figure 10 : Structure cristalline du complexe 4e. 
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Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

In(1)-C(1) = 2.272(2) C(10)-In(1)-C(1) = 110.66(7) 

In(1)-C(10) = 2.193(3) C(11)-In(1)-C(1) = 98.30(10) 

In(1)-C(11) =  2.201(2) C(10)-In(1)-C(11) = 112.96(8) 

Figure 11 : Structure cristalline du complexe 4f. 

 

Pour le complexe 4f, la distance In-Carbène est beaucoup plus importante (2.272(2) Å) que 

celle des complexes d’aluminium 4a (2.067(3) Å) et de gallium 4e (2.076(4) Å). Ces com-

plexes anormaux de gallium et indium sont les premiers décrits à ce jour. À l’instar du com-

plexe aNHC-AliBu3 4d, aucun solvant coordinant n’est nécessaire pour former les complexes 

4e et 4f, car l’encombrement stérique autour du métal est très important.  
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III. Étude cinétique et théorique du réarrangement de l’adduit simple 3a 
en complexes anormal 4a 

 

Dans le paragraphe précédent, la synthèse de plusieurs complexes anormaux d’aluminium a 

été décrite (4a-f). Les premières constatations indiquent que le moteur de la réaction (isoméri-

sation de l’adduit simple en complexe anormal) est la décompression stérique via un méca-

nisme qui reste à étudier. Cette partie fait donc l’objet d’une étude cinétique qualitative ap-

puyée par des calculs théoriques afin de mieux comprendre le mécanisme de réarrangement 

observé.  

 

1. Étude cinétique du réarrangement de 3a en 4a 

 

Cette étude portera uniquement sur l’isomérisation du complexe 3a en 4a (Schéma 20). Pour 

les autres précurseurs métalliques, soit le réarrangement est trop rapide pour pouvoir faire 

l’objet d’une étude cinétique (complexes 3c à 3f), soit la formation du complexe 6a (imidazo-

lium + AlCl4
-) est observée (complexe 3b).  

 

Schéma 20 : Conditions générales de l’étude cinétique. 

 

a. Dissociation de l’adduit 3a 

  

Comme discuté précédemment, le complexe 3a se réarrange très rapidement dans un solvant 

coordinant comme le THF (Schéma 13). Ainsi, la présence d’une base de Lewis tel que le 

THF doit jouer un rôle important dans cette réaction et c’est pourquoi ce solvant a été sélec-

tionné comme réactif lors de cette étude (Schéma 20).  

En guise d’études préliminaires, un suivi RMN de la réaction de l’adduit 3a avec un équiva-

lent de THF a été effectué (Schéma 20). Ces données RMN montrent que le complexe 3a se 

dissocie au cours de la réaction en carbène (C) et en adduit THF-AlMe3 (1), contrairement à 

ses homologues 1a (IMes-AlMe3) et 2a (IDipp-AlMe3) qui sont stables dans ces conditions. 

Cependant, il est nécessaire d’utiliser deux équivalents de THF pour dissocier immédiatement 
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et quantitativement l’adduit 3a en les composés de 1 et C (CD2Cl2, t.a.) (Schéma 21). Par 

conséquent, la réaction de dissociation de l’adduit 3a (étape 1, Schéma 21) est la première 

étape limitante de la réaction de réarrangement.  

Dans un second temps, le mélange binaire C + THF-AlMe3 (CD2Cl2, t.a.) est converti beau-

coup plus lentement en le composé réarrangé 4a (et un équiv. de THF) dans ces conditions 

réactionnelles. L’étape 2 (Schéma 20) apparait comme la seconde étape limitante du réarran-

gement de 3a en 4a et a fait l’objet de l’étude cinétique par RMN. 

 

Schéma 21 : Dissociation de l’adduit 3a et formation du carbène correspondant C  

et de l’adduit THF-AlMe3 1. 
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b. Étude cinétique de l’étape 2 

 

Les conditions expérimentales suivantes ont été utilisées pour l’étude de la cinétique de 

l’étape 2 : [3a] = 1M, 2 équiv. THF, CD2Cl2, température ambiante (conditions dans les-

quelles la formation quantitative de 4a est observée en 30 min.). La réaction de conversion du 

mélange 1/1 C/1 est d’ordre 2 apparent par rapport au carbène C (ou 1), avec une constante de 

vitesse égale à 0.16 L.mol-1.min-1 (Graphique 1).  

Afin d’étudier l’influence du THF sur la vitesse réactionnelle de l’étape 2, cinq équivalents de 

THF ont été mis à réagir dans ces mêmes conditions expérimentales ([3a] = 1M, CD2Cl2, t.a.).  

L’utilisation d’un large excès de THF (5 équiv.) ne modifie pas la vitesse de réaction (Gra-

phique 2). Le THF ne semble donc pas être impliqué dans l’étape cinétiquement déterminante 

amenant à la formation de 4a (à l’inverse de l’étape 1). 

 

Condition : 2 équiv. de THF, [3a]o = 1M, CD2Cl2, t.a. 

Graphique 1 : Formation du  complexe 4a selon une réaction d’ordre 2 apparent. 
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Condition : 2 ou 5 équiv. de THF, [3a]o = 1M, CD2Cl2, t.a. 

Graphique 2 : Aucune influence du THF sur l’étape 2 du réarrangement. 

 

Ensuite, la formation du complexe 4a a été étudiée à différentes concentrations de l’adduit 3a 

(0.5M, 1M, 2M et 3M), donc de carbène C (à l’issue de la première étape), selon le protocole 

décrit dans le Schéma 21. Les résultats montrent que la constante de vitesse ne varie quasi-

ment pas en fonction de la concentration en adduit 3a (Tableau 7).  

 

Concentration en adduit 3a kobs (L.mol-1.min-1) t1/2 (min) 

0.5 M 0.14 15 

1 M 0.15 6 

2 M 0.15 3 

3 M 0.16 2 

Tableau 7: Valeur des constantes de vitesse et des temps de demi-réaction en fonction de la 

concentration en adduit 3a. 
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Les temps de demi-réaction sont cohérents avec un ordre de réaction apparent de 2 par rapport 

au carbène (ou l’adduit THF-AlMe3).  

 

Conditions : variation de [3a]o, 2 équiv. de THF, CD2Cl2, t.a. 

Graphique 3 : Vitesse de formation du complexe 4a en fonction de la concentration en adduit 

3a. 

 

Par conséquent, l’utilisation de deux équivalents de THF par rapport à l’adduit 3a permet de 

dissocier ce dernier immédiatement et quantitativement (étape 1). Dans ces conditions réac-

tionnelles, la loi de vitesse de la réaction de réarrangement ne dépendra donc que de l’étape 2. 

Or, les cinétiques effectuées montrent que l’ordre apparent de réaction de cette étape limitante 

est de 2 par rapport au carbène (C) avec une concentration [C] étant égale à celle de l’adduit 

THF-AlMe3 (1) tout au long de la deuxième étape du réarrangement. 

Afin de sonder l’influence de la nature de l’adduit (Base-AlMe3) sur la vitesse de réarrange-

ment en 4a, la pyridine a été utilisée comme base de Lewis. En utilisant les mêmes conditions 

expérimentales que précédemment ([3a] = 1M, 2 équiv. de Pyridine, CD2Cl2, t.a.), l’ordre de 

la réaction est également de 2 par rapport au carbène, mais avec une vitesse très inférieure à 

celle observée avec le THF (kobs= 0,028 L.mol-1.min-1 au lieu de 0,16 L.mol-1.min-1 pour le 

THF, Graphique 4). Cette expérience prouve que la vitesse de la réaction dépend de la nature 

de l’adduit formé (Base-AlMe3). 
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Condition : [3a]o = 1M, 2 équiv. de Pyridine, CD2Cl2, t.a. 

Graphique 4 : Vitesse de formation du complexe 4a en présence de pyridine. 

 

De plus, pour vérifier que la vitesse de réaction dépend de la concentration en adduit 1, nous 

avons fait réagir l’adduit 3a avec deux équivalents d’AlMe3 et 4 équivalents de THF (Schéma 

22), afin de former à l’issue de la première étape, trois équiv. de l’adduit 1 pour un équiv. de 

carbène. 

 

Schéma 22 : Formation immédiate du complexe 4a avec un excès d’adduit 1. 
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Dans ces conditions, la réaction de réarrangement en 4a est complète au bout d’une minute, 

alors que la réaction prend 30 min. sans ajout d’un équivalent d’adduit 1. Ainsi, la concentra-

tion en adduit AlMe3-THF a une influence sur la vitesse de l’étape 2, deux équivalents de 

l’adduit 1 permettent d’accélèrer la formation du complexe 4a. 

L’influence de la concentration en carbène C sur la vitesse de l’étape 2 a également été étu-

diée. Pour cela, nous avons fait réagir l’adduit 3a avec un équivalent de carbène libre 

([3a]=0.5M, 2 équiv. de THF, 1 équiv. C, CD2Cl2, t.a.). Les résultats de cette expérience sug-

gèrent que le carbène intervient également dans l’étape 2 (Graphique 5), puisque la conver-

sion en 4a est plus rapide. 

 

Condition : [3a]o = 0.5M, 2 équiv. de THF, 1 équiv. C ou sans, CD2Cl2, t.a. 

Graphique 5 : Variation de la vitesse de formation du complexe 4a en fonction du temps. 

 

Quoique qualitative, cette étude cinétique nous a permis d’identifier les deux étapes clés de 

cette réaction de réarrangement de 3a en 4a. Il a également mis en évidence que l’ajout d’une 

base de Lewis est important afin de permettre la dissociation de l’adduit 3a (étape 1, 1ère 

étape limitante).  
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2. Étude théorique de la formation de complexes anormaux 

 

Les calculs DFT ont été réalisés par Dr. Olalla N. Faza et Dr. Carlos S. Lopez (Université de 

Vigo, Espagne), à l’aide de la méthode Gaussian09. La méthode utilisée lors de ces calculs a 

d’abord été validée par les corrélations entre les paramètres structuraux déterminés expéri-

mentalement (diffraction des rayons X) et les paramètres structuraux calculés (Tableau 8). 

Structure rN1-C2 rC2-N3 rN3-C4 rC4-C5 rC5-N1 rN1-C7 rN3-C6 rC2/C5-Al 

3a 1.369 1.369 1.379 1.351 1.379 1.501 1.501 2.203 

3a (exp) 1.380 1.380 1.377 1.334 1.377 1.504 1.506 2.163 

4a 1.331 1.338 1.402 1.374 1.384 1.491 1.495 2.087 

4a(exp) 1.325 1.334 1.413 1.364 1.382 1.498 1.500 2.067 

Tableau 8 : Paramètres géométriques calculés et expérimentaux de 3a et 4a. 

 

Expérimentalement, la formation de complexes anormaux ne se produit que lorsque 

l’encombrement stérique induit par les N-substituants du carbène est très important. Ainsi, 

seuls les groupements tBu favorisent la formation de ce nouveau type de complexes alors que 

les adduits normaux NHC-AlMe3 sont stables dans le THF à chaud lorsque les N-substituants 

du carbène sont Mes ou Dipp. Les premiers calculs DFT sont cohérents avec cette observation 

(Schéma 23). En effet, quand R = Me, le complexe carbènique anormal est moins stable que 

son analogue « normal », alors que si R = tBu, le dérivé Al-NHC anormal est calculé comme 

plus stable. 

 

Schéma 23 : Énergies relatives calculées en solution (ou sous forme gazeuse) en kcal/mol des 

complexes anormaux en fonction des substituants R (Me en bleu, tBu en rouge). 



Chapitre 1 Synthèse et structure de complexes « normaux » et « anormaux »  du 
groupe 13 : influence cruciale de l’encombrement stérique. 

 

 
 

66 

Les calculs effectués suggèrent que la dissociation de l’adduit 3a en l’adduit AlMe3-THF et le 

carbène libre s’effectue avec une énergie d’activation faible (13.08 kcal/mol) et une énergie 

relative plus basse pour C et 1 (-3.14 kcal/mol) par rapport à 3a, ce qui est en accord avec le 

fait que cette réaction se fait rapidement à température ambiante. Les calculs DFT proposant 

un mécanisme de la dissociation de l’adduit 3a en carbène C et adduit THF-AlMe3 (1) con-

firment également l’importance de l’encombrement stérique, car les différents états de transi-

tion et intermédiaires réactionnels calculés sont beaucoup plus favorables lorsque R =  tBu 

(Schéma 24). Ces résultats peuvent expliquer pourquoi la formation de complexes anormaux 

n’est pas observée avec les carbènes moins encombrés (Dipp et Mes), même au reflux du 

THF.  

 

Schéma 24 : Énergies relatives calculées en solution (ou sous forme gazeuse) et énergies 

d’activation (en gras) données en kcal/mol lors de la dissociation de 3a en C et 1 (Me en bleu, 
tBu en rouge). 

 

Ainsi, la dissociation du complexe 3a s’effectue selon un mécanisme de substitution nucléo-

phile (SN2) où le nucléophile (THF), le centre électrophile (AlMe3) et le groupe partant (Car-

bène) sont préférentiellement alignés (ts21) formant une bipyramide à base trigonale. Selon le 

mécanisme de SN2, plus le groupement partant (carbène) est gros, plus la réaction est favori-

sée, c’est pourquoi cette dissociation s’effectue plus facilement  avec le carbène ItBu (-3.14 

kcal/mol) que le carbène IMe (11.36 kcal/mol). Dès lors, seuls les calculs portants sur le car-

bène ItBu seront détaillés, car ceux avec le carbène IMe présentent des états de transition et 

des intermédiaires réactionnels bien trop élevés pour être viables expérimentalement. 
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Une fois l’adduit 3a dissocié, l’isomérisation du carbène C doit s’effectuer avant la formation 

du complexe carbènique anormal 4a. Pour cela, deux mécanismes différents ont été étudiés 

théoriquement : 

Le carbène C va réagir intermoléculairement avec un autre équivalent de carbène pour former 

un dicarbène (C-an). Cependant, au vu des énergies associées (Schéma 25), cette réaction 

d’autoionisation n’est pas viable. De plus, si on compare le pKa du cation imidazolium CH 

(25.2 dans l’eau)23 avec celui du dicarbène C-an (36 calculé dans le DMSO), aucune réaction 

de la sorte ne devrait avoir lieu. 

 
 

Schéma 25 : Énergies relatives calculées en solution et énergies d’activation (en gras) don-
nées en kcal/mol lors de l’autoionisation de C. 

 
L’hypothèse a alors été faite que la formation du dicarbène C-an se produisait par l’action des 

traces d’eau (présentes dans les solvants) avec le carbène C. Des calculs ont été effectués et 

vont dans le sens de cette hypothèse. En effet, comme les pKa du carbène C et du sel 

d’imidazolium sont plus proches,24 il est possible de générer une quantité catalytique de OH- 

(Schéma 26).  

 

Schéma 26 : Formation d’une quantité catalytique d’hydroxyde d’imidazolium. 
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Ensuite l’anion hydroxyde formé pourrait jouer le rôle de base pour déprotoner le carbène C 

en position C4. Les calculs théoriques montrent que cette réaction d’acide/base est très favori-

sée thermodynamiquement par la formation du dicarbène C-an (-15.54 kcal/mol). Les éner-

gies relatives des intermédiaires réactionnels montrent que cette réaction devrait être rapide et 

que cette voie de synthèse est possible (Schéma 27). 

 

Schéma 27 : Énergies relatives en solution et énergies d’activation (en gras) données en 

kcal/mol lors de la déprotonation de C par la base OH-. 

 

Ces hypothèses théoriques sont en accord avec l’expérience. En faisant réagir l’adduit 3a avec 

deux équivalents de THF (qualité HPLC) non distillé ([3a] = 1M, CD2Cl2, t.a.), le complexe 

désiré est obtenu proprement avec une constante de vitesse proche de celle avec le solvant sec 

(kobs = 0.20 L.mol-1.min-1 contre 0.16 L.mol-1.min-1) ; l’ordre de la réaction est également de 2 

par rapport au carbène C. Cela prouve qu’une réaction d’isomérisation éventuellement cataly-

sée par l’eau serait rapide et qu’elle n’est pas l’étape limitante. De plus, cette étude cinétique a 

été réalisée avec différents lots de solvant (donc différentes quantités d’eau) et les vitesses de 

réactions sont toutes très proches, indicateur supplémentaire que l’eau n’intervient pas dans 

une étape limitante du réarrangement. 

D’autre part, aucun effet isotopique n’est observable lorsque l’on étudie la cinétique de réac-

tion avec l’adduit deutéré 3a’ (kobs = 0.17 L.mol-1.min-1 pour 3a’ contre 0.16 L.mol-1.min-1 

pour 3a), ce qui indique que la rupture de la liaison C-H n’intervient pas dans l’étape limitante 

(Schéma 28) 

 

Schéma 28 : Formation du complexe anormal deutéré 4a’. 
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De plus, lors de cette réaction, le complexe 4a’ est deutéré en position C2 et C4, témoin 

qu’une réaction d’échange a bien eu lieu. Ainsi, la corrélation entre les données expérimen-

tales et les calculs théoriques convergents vers une isomérisation du carbène C effectuée par 

une quantité catalytique d’eau pour générer l’intermédiaire dicarbène C-an. 

À ce stade, deux mécanismes sont possibles pour la formation du complexe anormal 4a à par-

tir du complexe C-an comme illustré ci-dessous (Schéma 29). 

 

Schéma 29 : Énergies relatives et énergie d’activation (en gras) données en kcal/mol lors de 

la formation du complexe 4a. 

 

Le mécanisme 1 implique tout d’abord une réaction acide/base avec H2O pour former 

l’intermédiaire réactionnel 3, puis le complexe anormal est formé par substitution nucléophile 

selon un mécanisme où le carbène (nucléophile) et le THF (groupe partant) sont adjacents. 

Le mécanisme 2 fait réagir directement le dicarbène anionique (C-an) avec l’adduit AlMe3-

THF 1 selon le même mécanisme que précédemment pour former l’intermédiaire réactionnel 

3-an puis la protonation de ce dernier en position C2 par H2O. Les deux mécanismes proposés 

sont viables, même si d’un point de vue thermodynamique, le mécanisme 2 devrait être 

néanmoins favorisé grâce à la formation de l’intermédiaire 3-an, très stable thermodynami-

quement. 
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Ces études théoriques et cinétiques ont permis de mieux comprendre le mécanisme selon le-

quel les complexes anormaux des métaux du groupe 13 obtenus se forment. La corrélation 

entre les résultats expérimentaux et théoriques tend à affirmer que l’encombrement stérique 

est la force motrice permettant la formation de ce type de composés. De plus, une réactivité 

inhabituelle (et plutôt contre-intuitive) avec des composés organoaluminiques a été observée, 

puisque les traces d’eau dans les solvants sont à posteriori responsables de l’isomérisation du 

carbène C et au final de la formation des complexes anormaux. D’autre part, cette étude sug-

gère que l’utilisation d’une base de Lewis telle que le THF est primordiale pour la dissocia-

tion de l’adduit ItBu-AlMe3. Cependant, pour la formation du complexe 4d-4f (issue de 

l’association de ItBu avec AliBu3, GaMe3 et InMe3), aucune base de Lewis n’a été utilisée. 

Dans ces conditions, une paire de Lewis frustrée (ItBu + MR3) se forme sans doute du fait 

d’un encombrement stérique très important et, à partir de là, l’obtention des dérivés 4d-4f 

s’effectue sans doute selon le même mécanisme que celui détaillé ci-dessus.  

 

IV. Synthèse des complexes d’aluminium portés par le ligand carbène N-
hétérocyclique encombré SItBu : formation de paires de Lewis frus-
trées. 

 

Les paires de Lewis frustrées ou Frustrated Lewis Pairs (FLPs) sont des combinaisons entre 

un acide et une base de Lewis stériquement encombrés. Cet encombrement ne permet généra-

lement pas l’observation d’un adduit classique, ou du moins n’inhibe pas leurs réactivités 

propres. Ainsi, l’utilisation d’une telle combinaison a permis l’observation de réactivités sans 

précédent, comme l’activation de dihydrogène ou de petites molécules polaires (cf Chapitre 

2.III). 

Ce type de réactivité fut découvert pour la première fois par Brown et al., lors de la réaction 

entre la lutidine et le triméthylborane (Schéma 30).25 

 

Schéma 30 : Première paire de Lewis Frustrées observées. 
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A cette époque, l’absence de réaction entre cet acide et cette base de Lewis avait été attribuée 

aux interactions stériques entre les groupements méthyls de la lutidine et les substituants mé-

thyls de BMe3. L’étude des paires de Lewis frustrées n’a pris son essor que très récemment, 

avec la formulation du concept de paires de Lewis frustrées par Stephan22a et Piers.26 Depuis, 

de nombreuses FLPs ont été développées, principalement composées d’une phosphine et d’un 

précurseur de Bore encombrés.22 Plus récemment, la combinaison NHC/B(C6F5)3 a montré de 

bonnes aptitudes à l’activation de petites molécules polaires.18,27 

Afin d’améliorer leurs performances, des paires de Lewis frustrées composées d’aluminium 

ont été récemment développées pour augmenter l’acidité de Lewis du métal.28 

Ainsi, comme l’aluminium est un métal plus acide de Lewis que le bore, l’association 

NHC/AlR3 avec de simples trialkyls et trihalogénures d’aluminium pourrait également être 

intéressante pour activer des substrats polaires. De plus, comme décrit plus tôt, l’association 

du carbène ItBu avec les précurseurs encombrés (AliBu3, GaMe3 et InMe3) présentait les ca-

ractéristiques d’une paire de Lewis frustrée (dissociation des adduits permettant le réarrange-

ment en complexes anormaux). La combinaison de l’analogue saturé SItBu avec ces précur-

seurs métalliques devrait permettre l’observation de FLPs plus stables, car les réactions de 

réarrangement sont moins probables avec ce type de carbène. 

 

1. Synthèse d’adduits avec les précurseurs AlMe3, AlCl3 et AlEt3 

 

La synthèse du complexe du type SItBu-AlMe3 a été optimisée pour obtenir le complexe 5a 

avec un bon rendement. 

 

Schéma 31 : Synthèse du complexe SItBu-AlMe3. 

 

En RMN 13C, le déplacement chimique caractéristique du carbène est plus déblindé que pour 

son analogue insaturé (208.9 contre 174.3 ppm), dû à la nature du carbène (δ = 238.2 ppm). 

La recristallisation du complexe 5a a permis d’obtenir la structure à l’état solide de ce compo-
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sé, qui présente un plan de symétrie perpendiculaire au plan de l’hétérocycle et contenant le 

carbène et l’atome d’aluminium (Figure 12).  

 

 

 

 

 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al-C(1) = 2.172(3) C(3)-Al-C(1) = 110.62(11) 

Al-C(3) = 1.998(3) C(4)-Al-C(1) = 109.17(15) 

Al-C(4) = 1.984(4) N(1)-C(1)-Al = 124.95(14) 

 

Figure 12 : Structure cristalline du complexe 5a. 

 

La distance de la liaison aluminium-carbène (2.172(3) Å) illustre l’important encombrement 

stérique autour du métal, d’autant plus que cette longueur est supérieure à toutes celles obser-

vées précédemment. De même, la présence d’un angle primitif (Pitch angle) entre le plan de 

l’hétérocycle et l’axe de la liaison Al-Carbène (19.49°) atteste une nouvelle fois le caractère 

encombré de l’adduit. Comme le complexe 3a, des interactions de type van der Walls sont 

présentes entre les atomes d’hydrogène et l’atome d’aluminium, les distances entre eux 

(Al…H(6c) égale à 2.53(1) Å) étant plus courtes que la somme des rayons de van der Waals 

(rH = 1.20 Å et rAl = 2.05 Å). 
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Comme pour son analogue insaturé (ItBu), la coordination du carbène saturé a été étudiée 

avec AlCl3. Le protocole développé précédemment a été utilisé pour synthétiser le complexe 

5b (Schéma 32). 

 Schéma 32 : Synthèse et réactivité de l’adduit 5b. 

 

Une réactivité similaire au complexe 3b est observée pour le complexe 5b qui se décompose 

dans le dichlorométhane en complexe 6b. Cette réactivité démontre la faible stabilité des 

complexes de type NHC-AlCl3, au moins avec des NHCs encombrés. L’identité du sel 

d’imidazolinium avec l’anion AlCl4
- (6b) a été confirmée par diffraction des rayons X (Figure 

13).21  

 

Figure 13 : Structure cristalline du complexe 6b. 

 

Par la suite, l’étude s’est portée sur la formation d’adduits avec des précurseurs aluminiques 

plus encombrants que leurs analogues méthylés et chlorés. Pour le triéthylaluminium, le com-

plexe 5c est synthétisé quantitativement selon le protocole illustré par le Schéma 33. 

 

Schéma 33 : Synthèse du complexe 5c. 
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La détermination structurale du complexe 5c est basée sur les données RMN et les analyses 

élémentaires. Ces mêmes données RMN permettent de penser que l’encombrement stérique 

est  important, car les signaux du groupement AlEt3 sont larges, suggérant une dissociation 

NHC/AlEt3 dans une certaine mesure en solution. Ainsi, l’utilisation de précurseurs plus en-

combrés devrait conduire à une dissociation complète des adduits. 

 

2. Synthèse de paires de Lewis frustrées avec les précurseurs AliBu3, GaMe3 et In-

Me3. 

 

Lorsque l’on utilise un précurseur aluminique un peu plus encombré (AliBu3), la dissociation 

de l’adduit est facilement observable en solution. Ce produit forme une paire de Lewis frus-

trée, c’est pourquoi on isole le complexe 5d avec de faibles rendements par précipitation du 

pentane (Schéma 34). 

 

Schéma 34 : Synthèse du complexe 5d. 

 

La formation de la FLP « 7 » a été confirmée grâce à un suivi RMN d’un mélange 1:1 SIt-

Bu/AliBu3 (C6D6, t.a, Tableau 10). 

 
Déplacements chimiques 1H / 13C (en ppm) 

Carbène AliBu3 SItBu/AliBu3 

CH2-
iBu / 0.28/21.1 0.38/27.2 

CH3-
iBu / 1.04/27.9 1.24/29.0 

CH3-
tBu 1.36/29.8 / 1.27/30.1 

CH-iBu / 1.96/25.9 2.17/27.5 

NCH2CH2N 3.03/44.4 / 2.79/44.7 

C(CH3)3 55.7 / 54.6 

Ccarbene 238.2 / 232.1 

 

Tableau 10 : Déplacements chimiques du mélange SItBu/AliBu3.  
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Tous les déplacements chimiques de l’entité 7 sont proches de ceux du carbène libre et de 

ceux d’AliBu3, ce qui suggère un équilibre (rapide à l’échelle de la RMN) entre l’adduit d’une 

part et le mélange 1/1 SItBu/AliBu3 d’autre part. De plus, le déplacement chimique pour le 

signal caractéristique du carbène (232.1 ppm) indique un équilibre déplacé vers un mélange 

1/1 du carbène/AliBu3.  

 

Par la suite, le même mode opératoire a été utilisé pour synthétiser les adduits de type SItBu-

MMe3 (M = Ga et In) avec de bons rendements (Schéma 35).  

 

Schéma 35 : Synthèse des adduits 5e et 5f. 

 

Pour l’essentiel, les données RMN sont en accord avec la formation d’adduits du type SItBu-

MMe3. Cependant, lorsque l’on compare les déplacements chimiques caractéristiques du car-

bène avec ceux des complexes 5a, 5c et de la paire de Lewis frustrée 7, on est bien en pré-

sence de deux FLPs (Tableau 11). 

Complexes 
Déplacements chimiques (13C NMR, 

C6D6) du carbène (en ppm) 

5a 208.9 

5c 206.2 

7 232.1 

5e 232.1 

5f 223.3 

 

Tableau 11 : Déplacements chimiques caractéristiques du carbène des complexes 5a, 5c, 7, 

5e et 5f. 

 

Malgré leur dissociation dans C6D6, les structures cristallines (cristaux formés du pentane à -

36°C) des adduits de Ga et In (5e et 5f) ont pu être déterminées par diffraction de rayons X 

(Figure 14 et 15). 
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Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Ga(1)-C(1) = 2.195(19) C(8)-Ga(1)-C(7) = 111.62(8) 

Ga(1)-C(7) = 2.014(18 C(8)-Ga(1)-C(1) = 102.76(9) 

Ga(1)-C(8) =  1.995(2) C(7)-Ga(1)-C(1) = 116.44(6) 

 

Figure 14 : Structure cristalline du complexe 5e. 

 

Pour le complexe 5e, la distance Ga-Carbène (2.195(19) Å) est bien plus longue que celle des 

complexes de type Ga(III) rapportés dans la littérature [2.08(2) Å pour le complexe IiPr-

GaMe3 et 2.101(13) Å pour le complexe IMes-GaMe2OMe].10,29 Cette distance est du même 

ordre que celle de son analogue d’aluminium 5a (2.195(19) au lieu 2.172(3) Å). De fait, dans 

la structure cristalline de 5a, on observe un angle pitch important de 19.49° qui permet de 

réduire l’encombrement stérique et donc de diminuer la liaison Al-Carbène. Pour le complexe 

5e, l’angle pitch est très faible (inférieure à 3°), cela peut s’expliquer par une liaison Ga-

Carbène plus longue. L’encombrement stérique reste tout de même important. 
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Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

In(1)-C(1) = 2.399(2) C(7)-In(1)-C(1) = 115.23(7) 

In(1)-C(7) = 2.205(2) C(8)-In(1)-C(1) = 100.70(12) 

In(1)-C(8) =  2.183(3) C(7)-In(1)-C(8) = 112.89(9) 

 

Figure 15 : Structure cristalline du complexe 5f. 

 

À l’état solide, le complexe 5f possède une distance Indium-Carbène (2.399(2) Å) plus longue 

que celles d’autres adduits InIII-NHC rapportées [IMes-InMe2Cl (2.267 Å) et IMes-InMe2OTf 

(2.143 Å)]6b,7a,29 et cette distance M-Carbène (M = Al, Ga, In) est la plus longue observée lors 

de ces travaux. Cette constatation, ajoutée à un angle pitch d’environ 5° et des interactions de 

vdW (distance In-H(4a) = 2.64(2)Å), prouve que l’encombrement stérique dans cet adduit est 

très important et une réactivité similaire à celle des paires de Lewis frustrées est probable. 

 

En conclusion, la synthèse de nombreux adduits NHC-MR3 (M = Al, Ga et In, R = Me, Et, 
iBu) a été développée. Ces travaux ont contribué à étendre cette famille comme l’atteste le 

Schéma 37. De plus, l’association du carbène N-hétérocyclique ItBu avec des précurseurs du 

groupe 13 a donné lieu à l’observation de réactivité sans précédent : formation de complexes 

anormaux d’aluminium, gallium et indium. Des études cinétiques et théoriques ont permis de 

mieux comprendre le mécanisme du réarrangement des adduits simples encombrés en les 

complexes anormaux correspondants. De même, l’association du carbène SItBu avec des pré-

curseurs encombrés (AliBu, GaMe3, InMe3) conduit à l’observation de FLPs, potentiellement 

intéressantes pour l’activation de petits substrats polaires.23 
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Cependant, avec des carbènes moins encombrés comme le IMes ou le IDipp (Tableau 4), 

seule la formation d’adduits simples a été observée. Les complexes 1a à 2c sont stables dans 

le THF à reflux, ce qui prouve que certains NHCs peuvent permettre une excellente stabilisa-

tion de dérivés organoaluminiques. 

 

Schéma 37 : Contribution de ces travaux dans la famille des adduits NHC/ 

métaux du groupe 13. 
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Le chapitre précédent a décrit la synthèse de nombreux complexes de métaux du groupe 13, 

supportés par des ligands carbènes N-hétérocycliques. Ces différents adduits vont nous être 

utiles comme précurseurs pour la synthèse de complexes cationiques qui constituent l’objectif 

initial de cette thèse. D’autre part, l’association de précurseurs métalliques et de carbènes en-

combrés (SItBu) a permis l’observation de paires de Lewis frustrées. Dans un second temps, 

la réactivité de ces entités a donc été étudiée, au travers de l’activation de petites molécules 

polaires.  

 

I. Synthèse de complexes cationiques des métaux du groupe 13 suppor-
tés par des carbènes N-hétérocycliques 

 

À ce jour, les précurseurs métalliques du groupe 13 font l’objet de nombreuses recherches car 

ils permettent la médiation d’une grande variété de réactions organiques (cf. Introduction).1 

Ces précurseurs sont également de bons catalyseurs et co-catalyseurs pour la polymérisation 

de monomères polaires ou d’oléfines.2 Cependant, ces composés sont souvent sensibles à l’air 

et à l’hydrolyse, il est donc nécessaire de les stabiliser avec des ligands fortement coordinants, 

au détriment de leurs réactivités. 

L’intérêt de développer des complexes cationiques stabilisés par des ligands enveloppants est 

d’augmenter la stabilité des précurseurs métalliques tout en conservant une bonne réactivité 

pour des applications futures. En effet, l’augmentation de l’acidité de Lewis du métal due à 

son caractère cationique permet une meilleure activation de ces substrats polaires. Le choix 

s’est donc porté sur l’élaboration de complexes cationiques des métaux du groupe 13 suppor-

tés par des ligands carbènes N-hétérocycliques (Schéma 1).  

 

 

Schéma 1 : Complexes cationiques cibles. 
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Ce type de ligand enveloppant devrait stabiliser stériquement les dérivés cationiques 

d’aluminium, gallium ou indium et l’utilisation d’un ligand labile (L) peut permettre de con-

server une bonne réactivité via la présence d’un site vacant potentiel. 

Au début de ces travaux, aucun complexe cationique des métaux de groupe 13, stabilisé par 

un ligand NHC était décrit dans la littérature. Récemment, Gandon et al. ont synthétisé des 

complexes cationiques de type NHC-GaCl2
+, actifs en catalyse de réaction tandem (cf. Intro-

duction).3 Ces composés ont été obtenus par abstraction d’un halogénure par un sel d’argent 

(Schéma 2). 

 

Schéma 2 : Synthèse de complexes cationiques type NHC-GaCl2
+. 

 

Pour des dérivés de type NHC-MR3 (R = alkyls), la méthode de choix pour former les com-

plexes cationiques correspondant repose sur l’arrachage d’un groupement R- par un sel de 

trityl ([Ph3C][B(C6F5)4]) ou encore par du tri(pentaflurorophényl)borane (Schéma 3).4 

 

Schéma 3 : Voie de synthèse choisie pour former les complexes cationiques des métaux du 

groupe 13. 

 

1. Complexes cationiques d’aluminium. 

 

Cette voie de synthèse a donc été choisie pour synthétiser les complexes cationiques 

d’aluminium à partir des complexes 1a et 2a. Ainsi, ces complexes neutres réagissent de fa-

çon équimolaire avec le B(C6F5)3 en présence de deux équivalents de THF ou d’Et2O 

(CH2Cl2, -36°C à t.a., 20h) pour former les complexes cationiques correspondants (Schéma 

4). 
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Schéma 4 : Synthèse des complexes cationiques d’aluminium. 

 

Les données RMN des cations générés 8a et 8b permettent de confirmer leur formation. En 

particulier, quelques différences caractéristiques de ce type de complexes (par rapport aux 

précurseurs neutres 1a et 2a) attestent de la nature cationique du métal. Tout d’abord, sur les 

spectres RMN, la présence d’un signal CH3-B (δ = 0.52 ppm en RMN 
1
H et δ = 10 ppm en 

RMN 13C pour 8a et 8b) est typique d’une entité CH3B(C6F5)3
- non associée en solution, 

preuve que la réaction d’ionisation a bien eu lieu. Des expériences de RMN 
19F confirment 

aussi la présence de ce contre ion en solution. Les données RMN 1H indiquent la coordination 

d’une molécule d’Et2O ou THF sur l’aluminium. De plus, les déplacements chimiques des 

carbènes dans ces composés cationiques permettent également de les distinguer de leurs ana-

logues neutres (Tableau 1).  

Complexe δNCN (ppm) 

1a 176.6 

2a 178.9 

8a 164.9 

8b 167.0 

Tableau 1 : Comparaison des déplacements chimiques (RMN 13C) des carbènes entre les 

complexes neutres et cationiques. 

 

En effet, ces déplacements chimiques sont beaucoup plus blindés pour les complexes catio-

niques, du à l’augmentation de l’acidité de Lewis de l’atome d’aluminium.
5  

La structure cristalline du composé 8a’ a pu être déterminée confirmant les données RMN et 

donc la structure observée en solution (Figure 1). Le sel 8a’ cristallise sous forme du cation 

NHC-AlMe2Et2O
+ et de l’anion CH3B(C6F5)3

- complètement dissociés. Au sein du cation Al-

NHC 8a’, l’atome d’aluminium adopte une géométrie tétraédrique distordue et une molécule 

d’éther est coordinée au centre métallique.  
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Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al(1)-C(1) = 2.066(4) C(22)-Al-C(1) = 117.76(7) 

Al(1)-C(22) = 1.926(6) C(22)-Al-C(23) = 118.6(3) 

Al(1)-C(23) = 1.949(7) C(23)-Al-C(1) = 117.07(6) 

Al(1)-O(1) =  1.873(4)  

Figure 1 : Structure cristalline du cation 8a’ (l’anion CH3B(C6F5)3
- n’est pas représenté sur ce 

diagramme Ortep pour plus de clarté). 

 

Le caractère cationique de l’aluminium a des répercussions sur la longueur de la liaison Al-

Carbène. En effet, cette distance est légèrement plus courte pour le complexe cationique que 

pour les complexes du type NHC-AlMe3 neutres du fait du caractère ionique accru de la liai-

son Al-Carbène (Tableau 2). 

 

Complexe 1a 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) 

Complexe 8a’ 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) 

Al-C(1) = 2.101(3) Al(1)-C(1) = 2.066(4) 

Al-C(4) = 1.986(2) Al(1)-C(22) = 1.926(6) 

Al-C(5) = 1.976(3) Al(1)-C(23) = 1.949(7) 

 Al(1)-O(1) =  1.873(4) 

 

Tableau 2 : Comparaison des distances Al-C entre le complexe neutre 1a et son analogue 

cationique (8a’). 
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En raison de la réaction de réarrangement précédemment étudiée, la réaction du complexe 

d’aluminium 3a (ItBu-AlMe3) avec B(C6F5)3 en présence de THF n’a pas été effectuée. Par 

contre, le complexe anormal cationique 9 peut être synthétisé quantitativement à partir du 

complexe anormal 4a selon le mode opératoire suivant (Schéma 5). 

 

 

Schéma 5 : Synthèse du complexe anormal cationique 9. 

 

Les données RMN du complexe 9 sont similaires à celles obtenues pour les complexes 8a et 

8b : la formation d’une entité CH3B(C6F5)3
- est bien observée et une seule molécule de THF 

est coordinée à l’aluminium. Enfin, le déplacement chimique du carbène est une nouvelle fois 

plus blindé pour le complexe cationique que pour son analogue neutre (144.5 au lieu de 155.9 

ppm). On peut facilement faire varier la nature du ligand labile comme le montre le Schéma 

6, preuve que ce type de composé possède un site vacant accessible pour d’éventuelles réac-

tions avec des substrats polaires. 

 

Schéma 6 : Substitution du ligand de type L. 
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2. Complexes cationiques de Gallium 

 

La même voie de synthèse a été employée pour synthétiser les complexes cationiques de Gal-

lium (Schéma 7).  

 

Schéma 7 : Synthèse des complexes cationiques de gallium. 

 

En effet, le tri(pentaflurorophényl)borane permet également l’arrachage d’un substituant mé-

thyl des dérivés neutres du gallium (1d et 2d). Les déplacements chimiques de l’anion formés 

sont identiques à ceux de leurs analogues aluminiques. L’observation d’une seule molécule de 

THF coordinée au gallium dans les données RMN confirme la structure moléculaire proposée 

ci-dessus (Schéma 7). Les déplacements chimiques de carbènes sont à nouveau plus blindés 

par la nature cationique du gallium (Tableau 2). Par contre, les groupements méthyls portés 

par le gallium sont significativement déblindés par rapport aux précurseurs neutres de départ 

(RMN 1H : δ 1.31 et 0.69 ppm respectivement pour 1d et 10a).  

Complexe δNCN (ppm) 

1d 180.5 

2d 182.9 

10a 166.9 

10b 168.7 

Tableau 2 : Comparaison des déplacements chimiques des carbènes (RMN 13C) entre les 

complexes neutres et cationiques de Gallium. 

 

Des études préliminaires ont été effectuées pour synthétiser des complexes cationiques 

d’indium stabilisés par des carbènes N-hétérocycliques selon le même mode opératoire. 

Même si ces résultats préliminaires indiquent la formation de complexes cationiques, les con-

ditions n’ont pas pu être optimisées, à ce jour, pour isoler proprement les complexes désirés. 
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II. Applications des complexes formés en polymérisation par ouverture 
de cycle de monomères polaires 

 

La polymérisation par ouverture de cycle de monomères polaires est une méthode intéres-

sante, car elle permet une synthèse contrôlée de biomatériaux via un contrôle de la longueur 

de chaîne et éventuellement de la stéréorégularité du polymère obtenu. Les biopolymères ainsi 

obtenus constituent une alternative durable aux plastiques issus de la pétrochimie. Par 

exemple, les polylactides (PLA), issus de la polymérisation du lactide, interviennent dans la 

composition de nombreux produits de consommation (emballages), ainsi que dans le domaine 

biomédical.6  

 

1. Polymérisation initiée par des complexes cationiques d’aluminium 

 

Les complexes cationiques d’aluminium peuvent être de bons initiateurs pour la polymérisa-

tion de monomères polaires (rac-lactide, ε-carpolactone, triméthylcarbonate, oxyde de propy-

lène, etc.). En effet, la présence d’un acide de Lewis cationique permet d’activer un mono-

mère polaire (ε-caprolactone par exemple). La polymérisation se produira par l’attaque nu-

cléophile successive de plusieurs équivalents de caprolactone selon un mécanisme de polymé-

risation par ouverture de cycle cationique (Schéma 8).7  

 

Schéma 8 : Polymérisation par ouverture de cycle cationique. 

 

Récemment, au laboratoire, des complexes cationiques d’aluminium supportés par des ligands 

aminophénolates se sont révélés être très actifs en polymérisation par ouverture de cycle 

d’esters cycliques comme la ε-caprolactone (cf Introduction).8 Par conséquent, les complexes 

cationiques d’aluminium 8a et 8b précédemment synthétisés ont été testés comme catalyseurs 

pour la polymérisation de rac-Lactide, ε-caprolactone et d’oxyde de propylène (Schéma 8). 
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Cependant, les études préliminaires montrent que les complexes 8a et 8b ne sont pas actifs en 

polymérisation dans les conditions catalytiques étudiées (CD2Cl2, 100 équiv. de monomère, 

t.a.). 

 

Schéma 9 : Type de polymérisations envisagées pour les initiateurs 8a et 8b. 

 

Ainsi, les carbènes N-hétérocycliques, malgré leurs propriétés exceptionnelles, ne stabilisent 

pas suffisamment les complexes cationiques d’aluminium obtenus pour les applications envi-

sagées de polymérisation. La plupart des complexes cationiques des métaux du groupe 13 

rapportés dans la littérature sont coordinés par des ligands multidentes, une des raisons pour 

laquelle ces complexes présentent une meilleure stabilité et peuvent être utilisés comme initia-

teur de polymérisation. 

 

2. Polymérisation initiée par des complexes neutres d’aluminium 

 

Si les complexes cationiques s’avèrent trop réactifs et peu stables en conditions catalytiques, 

les complexes neutres d’aluminium, plus stables en solution pourraient constituer une meil-

leure alternative. Toutefois, avec ces initiateurs, la polymérisation d’esters cycliques comme 

le lactide devrait se dérouler selon une polymérisation par ouverture de cycle selon un méca-

nisme de coordination/insertion et non plus cationique comme précédemment décrit (Schéma 

10).9 En effet, en raison de la réactivité présumée (en présence de substrats polaires) de la 

liaison Al-Carbène,10 on peut envisager une réaction d’insertion par ouverture de cycle 

(d’esters cycliques) dans la liaison Al-Carbène (Schéma 10 en prenant l’exemple du lactide ), 

pour former une espèce zwitterionique du type imidazolium/aluminate. 
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Schéma 10 : Polymérisation par ouverture de cycle selon un mécanisme de coordina-

tion/insertion 

. 

Les complexes 1a à 2c supportés par les carbènes Mes et Dipp (Schéma 11) se sont avérés 

être de meilleurs initiateurs de polymérisation par ouverture de cycle du rac-lactide que leurs 

analogues cationiques (Tableau 3). 

 

Schéma 11 : Initiateurs de la polymérisation de rac-lactide. 

 

Initiateurs 
Temps  

(h) 
Température  

(°C) 
Conversion 

(%)a 
Mn (th)b Mn (exp)c PDId 

1ae 3 25 100 14413 12555 1.41 
2a 19 90 74 10666 8178 1.32 
1be 24 25 100 14413 14987 1.40 
2b 15 90 67 9657 5110 1.32 
1c 24 70 78 11242 6350 1.38 
2c 15 90 65 9368 9498 1.29 

Conditions : 100 équiv. de rac-LA, [Monomère]0 = 1M, toluène. 
a
Déterminée par

 
RMN 

1
H. 

b
Calculé 

avec Mn (th) = Mmonomère X Conversion. 
c
Mesuré par GPC dans le THF (30°C) en équivalent polysty-

rène et corrigé par le facteur de correction correspondant au rac-LA (0.58). 
d
Polydispersité mesurée 

par GPC .
e
Dans le CH2Cl2. 

Tableau 3 : Polymérisation de rac-lactide catalysé par des complexes d’aluminium. 

 

Les polymères obtenus possèdent des polydispersités acceptables (PDI entre 1.3 et 1.4). De 

plus, les longueurs de chaînes déterminées par GPC sont proches des valeurs théoriques at-

tendues et la longueur de chaine varie linéairement avec la conversion du monomère en po-
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lymère (Graphique 1). Toutes ces données indiquent que le processus de polymérisation est 

contrôlé.  

 

Graphique 1 : Corrélation linéaire entre le Mn et la conversion. 

 

Le spectre MALDI-TOF du polymère obtenu (ROP initiée par 1a) suggère un  mécanisme du 

type coordination/insertion comme proposé précédemment, car le carbène N-hétérocyclique 

(IMes) est bien présent en bout de chaîne du polymère (Graphique 2). Cette observation est 

confirmée par les données RMN 1H du polymère. 

Graphique 2 : Spectre Maldi-Tof (Zoom) du polymère issus de la ROP du rac-LA  

initiée par 1a. 
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L’espacement des pics de masse du spectre MALDI-TOF (+72) correspond à une entité de 

lactide (OCHMeCO), ce qui suggère la présence de réactions de trans-estérification lors de la 

polymérisation. Ces réactions de trans-estérification expliquent pourquoi les longueurs de 

chaînes des polymères initiés par 2a, 2b et 1c sont plus faibles que celles prévues (Tableau 

3). 

Ainsi, la polymérisation du rac-lactide s’effectue de manière contrôlée et les polymères obte-

nus ont des polydispersités relativement étroites. Cette réactivité de la liaison Al-Carbène 

permet d’envisager l’activation de petites molécules, d’autant plus que certains adduits formés 

(cf. Chapitre 1) présentent les caractéristiques similaires aux paires de Lewis frustrées. 

III. Réactivité des complexes neutres d’aluminium 

 

1. Réactivité générale des paires de Lewis frustrées 

 

Initialement, l’observation de réactivité intéressante avec des FLPs a été faite à travers 

l’activation d’alcènes (Schéma 12) dans les années 60.11 L’étude de la réactivité des paires de 

Lewis frustrées  ou Frustrated Lewis Pairs (FLPs) n’a pris son essor que très récemment, suite 

à la formulation du concept de paires de Lewis frustrées par Stephan12 et Piers.13 

 

Schéma 12 : Activation d’alcène par des paires de Lewis frustrées. 

 

Depuis, ce concept a été développé à travers l’élaboration de nouvelles paires de Lewis et de 

nouvelles réactivités,14 dont la plus représentative est l’activation réversible de dihydrogène 

(Schéma 13).15 

 

Schéma 13 : Activation réversible du dihydrogène. 
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En effet, le complexe 11 permet la rupture hétérolytique de H2 pour former l’espèce zwitte-

rionique 12, stable à l’air. La réaction inverse est possible en chauffant le zwitterion 12, ce qui 

permet l’élimination de dihydrogène. 

Ce nouveau système permet d’envisager le stockage de dihydrogène, mais également promet-

teur pour l’hydrogénation catalytique d’imines,13 énolates silylés.16 De plus, ce système pré-

sente l’avantage de ne pas utiliser des métaux de transitions (Schéma 14).  

 

Schéma 14 : Hydrogénation catalytique d’imines. 

 

D’autre part, les FLPs réagissent spécifiquement avec un large panel de substrats, comme 

l’ouverture de cycle du THF,17 l’addition coopérative sur des dérivés carbonylés,18 des al-

cènes,19 d’alcynes.20 L’utilisation de FLPs permet également l’activation de liaison B-H21 ou 

du dioxyde de carbone (Schéma 15).22  

 

Schéma 15 : Activation de liaison B-H et de CO2. 
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Les FLPs font donc l’objet de nombreuses recherches pour améliorer leurs performances, par-

ticulièrement en augmentant l’acidité de Lewis ; c’est pourquoi des paires de Lewis frustrées 

composées d’aluminium ont été récemment développées.23 Ce type de composés permet prin-

cipalement la fixation de CO2, mais également des activations de liaisons C-H et d’alcynes 

(Schéma 16).23 Ces paires de Lewis frustrées sont aussi capables de réduire le CO2 en métha-

nol, en présence NH3BH3 comme source d’hydrures et de protons.18b 

 

Schéma 16 : Phosphoalumination d’alcynes. 
 

Aucun exemple de FLPs associant des dérivés aluminiques simples et commerciaux du type 

trialkylaluminium AlR3, avec des carbènes N-hétérocycliques n’a été décrit dans la littérature. 

Seules des combinaisons entre des précurseurs de bore et des NHCs ont montré leurs apti-

tudes à activer du dihydrogène ou du THF (Schéma 17).24 

 

Schéma 17 : paires de Lewis frustrées NHC/Bore. 

 

C’est dans ce contexte que les travaux suivant ont été axés sur l’étude de la réactivité des ad-

duits préalablement synthétisés pour l’activation de dihydrogène dans un premier temps, puis 

de petites molécules polaires dans un second temps. 
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2. Travaux effectués  

a. Activation de dihydrogène par les adduits encombrés 3a (ItBuAlMe3) et 5a 

(SItBuAlMe3) 

 

La première investigation s’est concentrée sur l’activation de dihydrogène, réaction de réfé-

rence pour les paires de Lewis frustrées. Le complexe 3a devrait être un bon candidat du fait 

de l’important encombrement stérique de ce complexe. Pour cela, nous avons fait réagir du H2 

(5 min., t.a.) dans une solution de dichlorométhane du complexe 3a (Schéma 18). Il est inté-

ressant de noter que le dihydrogène promeut le réarrangement du complexe 3a en complexe 

réarrangé 4a. 

 

Schéma 18 : Réaction du dihydrogène avec le complexe 3a. 

 

Pour pallier à ce problème (formation du complexe réarrangé), le choix s’est porté sur le 

complexe 5a dont l’hétérocycle du NHC est saturé, pour la réaction d’activation de H2. En 

effet, ce complexe présente l’avantage de ne pas se réarranger et l’encombrement stérique 

autour de l’atome d’aluminium est très important. Cette réaction a été effectuée en présence 

d’AlMe3 afin de piéger toute trace d’eau ou autre source protique éventuelle (Schéma 19). 

 

Schéma 19 : Réaction du dihydrogène avec le complexe 5a. 

 

Dans ces conditions, une activation de H2 est bien observée avec une conversion de 70% en 

sel d’imidazolinium (Schéma 19). Les données RMN montrent bien la formation du sel 

d’imidazolinium correspondant, cependant aucun signal relatif à l’hydrure n’est observable 

sur les spectres RMN. Le complexe 5a a été mis à réagir avec du dideutérium D2 dans des 
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conditions similaires afin de confirmer que l’activation attendue avait bien eu lieu (Schéma 

20). 

 

Schéma 20 : Réaction du dihydrogène deutéré avec le complexe 5a. 

 

La réaction de D2 avec l’adduit 5a permet effectivement la formation du sel d’imidazolium 

13’, deutéré en position C2, même si les données RMN ne permettent pas de confirmer la pré-

sence d’un anion de type DAlMe3
-. Cette réaction prouve qu’une rupture hétérolytique du 

dideutérium a bien eu lieu. Le complexe 5a a donc une réactivité similaire aux paires de Le-

wis frustrées. Le complexe 13 a été mis à chauffer sous vide, mais la réaction n’est pas réver-

sible. 

Par la suite, nous avons fait réagir le dihydrogène avec le complexe 5d (SItBu-AliBu3), qui 

présente toutes les caractéristiques d’une FLP. Cependant, aucune réaction d’activation n’est 

observable avec ce complexe avant décomposition de ce dernier. En effet, le complexe 5d est 

très instable en solution et cette instabilité a limité les études de réactivité avec H2 et des subs-

trats polaires envisagés. 

 

b. Activation de petites molécules polaires 

 

L’activation de dérivés carbonyles par des adduits NHC-Al a été rapportée récemment par 

Ong et al. (Schéma 21).10 En effet, le substrat (benzaldéhyde ou isocyanate) peut s’insérer 

dans la liaison Al-Carbène pour former les zwitterions correspondants. 
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Schéma 21 : Activation de dérivés carbonyles par des adduits NHC-Al. 

 

C’est dans ce contexte que la réactivité des petites molécules polaires représentées ci-dessous 

(Schéma 22) avec les adduits 3a et 5a a été étudiée, puisque ces deux molécules possédent 

une bonne stabilité en solution et un important encombrement stérique. 

 

Schéma 22 : Différentes molécules polaires étudiées. 

 

Pour le complexe 5a, le mode opératoire pour l’activation de ces molécules est le suivant 

(Schéma 23). 

 
Schéma 23 : Mode opératoire avec 5a. 
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Les réactions ont été effectuées dans le benzène deutéré, car le complexe 5a est instable dans 

le dichlorométhane. Dans l’ensemble, les différentes réactions menées n’ont pas abouti à la 

formation d’un produit bien défini, mais en de nombreux produits, dont celui issu de la dégra-

dation du carbène. Ce complexe semble donc trop réactif pour réagir proprement avec ce type 

de molécules. 

Nous sommes donc intéressés à l’activation de molécules polaires avec le complexe 3a 

(Schéma 24). 

 

Schéma 24 : Mode opératoire avec 3a. 
 

Cependant, même à basse température, les différentes expériences d’activation de substrats 

polaires avec ce complexe n’ont pas permis clairement d’identifier un produit majoritaire. 

Seule la réaction avec la benzophénone permet la formation du complexe 14 majoritaire qui 

précipite du dichlorométhane (Schéma 25). 

 
 

Schéma 25 : Formation du complexe 14 par réaction de la benzophénone avec l’adduit 3a. 
 
 
Les différentes données RMN obtenues pour ce complexe sont cohérentes avec la formation 

d’un complexe anormal fonctionnalisé en position C4 par une fonction alcoolate d’aluminium. 

En effet, ce complexe possède toutes les caractéristiques spectroscopiques d’un complexe 

NHC anormal, à la différence de l’absence d’une résonance pour le carbène en  RMN 13C. La 

structure du complexe 14 a été confirmée par diffraction des rayons X (Figure 2). 
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Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

C(1)-C(12) = 1.535(3) O(1)-C(12)-C(1) = 109.89(14) 

O(1)-C(12) = 1.383(2) C(27)-Al(1)-O(1) = 108.79(10) 

Al(1)-O(1) =  1.782(14) C(25)-Al(1)-O(1) = 103.02(9) 

 

Figure 2 : Structure cristalline du complexe 14. 

 

Cette structure cristalline est cohérente avec les données RMN obtenues pour ce complexe. 

L’aluminium adopte une géométrie tétraédrique déformée due à la coordination de l’atome 

d’oxygène. La distance Al-O (1.782(14) Å) est dans l’ordre de grandeur de ce type de liaisons 

décrites dans la littérature (1.77 Å).1a 

Par analogie avec le mécanisme de réarrangement du complexe 3a en 4a (cf. Chapitre 1), on 

peut expliquer la formation de 14 à partir de 3a et de la benzophénone. Dans un permier 

temps, la benzophénone doit jouer le rôle de base de Lewis et permettre la dissociation de 3a 

pour former le carbène C et l’adduit Benzophénone-AlMe3 (Schéma 26). Le carbène C peut 

alors s’isomériser grâce à l’eau résiduelle présente dans le solvant deutéré (CD2Cl2). Enfin, 

l’attaque nucléophile du carbonyle activé par le carbène anormal formé 3 permettrait 

d’accéder au complexe 14 (Schéma 26). Le mécanisme proposé est en accord avec le fait 

qu’aucune réaction ne se produit entre le complexe anormal 4a et la benzophénone. Ainsi, le 

complexe 4a n’est pas un intermédiaire de réaction pour la formation de 14. 
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Schéma 26 : Mécanisme proposé de formation du complexe 14. 

 

Ce type de réactivité est très intéressant, car cela permet d’envisager une fonctionnalisation 

aisée et directe (de NHCs encombrés) en position C4. 
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IV. Réactivité des complexes anormaux d’aluminium   

 

1. Réactivité des molécules polaires avec les complexes anormaux de type NHC-
AlMe3 

 

Des études de réactivité ont été envisagées entre les substrats organiques précédents (Schéma 

22) et les complexes anormaux de l’aluminium 4a ou 4d, qui sont des entités plus stables. Ces 

expériences ont été conduites dans le THF, pour éventuellement promouvoir la dissociation 

du complexe anormal (Schéma 27). 

 
 

Schéma 27 : Mode opératoire avec 4a et 4d. 
 

Cependant, les complexes anormaux ne sont pas réactifs dans les conditions étudiées (CD2Cl2, 

t.a., 12h). Ceci contraste avec la trop grande réactivité des adduits normaux Al-NHC corres-

pondants (Schéma 28). La stabilité accrue des complexes Al-NHC anormaux peut expliquer 

l’absence de réactivité observée. 

 

Schéma 28 : Stabilité relative de 4a vs. 3a (énergies relatives en kcal/mol). 
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2. Formation de dicarbènes N-hétérocycliques (NHDCs) 

 
La remarquable stabilité des complexes anormaux synthétisés nous a incités à les étudier en 

tant que précurseurs potentiels de complexes dicarbèniques. Au début de ces travaux de thèse, 

deux principaux modes de coordination étaient connus pour les complexes NHC-Métaux 

(Schéma 29). 

 

Schéma 29 : Mode de coordination des carbènes N-hétérocycliques : I carbènes normaux 
(NHCs), II Carbènes anormaux (aNHCs), III dicarbènes (NHDCs). 

 
En effet, les modes de coordination I (normale) et II (anormal) sont déjà bien établis. Cepen-

dant, le mode de coordination III (dicarbène) devrait également pouvoir être observé, d’autant 

que Bertrand et al. ont rapporté la synthèse de dicarbènes basés sur un hétérocycle triazole 

(Schéma 30).25  

 

Schéma 30 : Polymère de coordination avec un dicarbène dérivé du triazole. 
 
Récemment, Robinson et al ont montré que des dicarbènes pouvaient être synthétisés avec des 

cycles imidazoles.26 La méthode utilisée est très simple, car le dicarbène 15 est préparé par la 

réaction du carbène IDipp avec du nBuLi (Schéma 27).26 

 

Schéma 27 : Synthèse de NHDCs 
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Une autre voie de synthèse est possible en faisant réagir le carbène Dipp avec du lithium mé-
tallique, en présence de THF (Schéma 28).26 

 
Schéma 28 : Autre voie de synthèse pour former des NHDCs. 

 
Le caractère anionique de l’hétérocycle a été mis en évidence par des réactions avec différents 
acides de Lewis (Schéma 29).26,27 

 
 

Schéma 29 : Diversité structurale de complexes NHDCs présents dans la littérature. 
 
Il est intéressant de noter que les différents acides de Lewis testés (Schéma 29) se coordinent 

préférentiellement en position C4, plutôt qu’en position C2. En effet, le carbène en position C4 

a un caractère plus anionique que son homologue en position C2 ; d’où la réaction préféren-

tielle des composés électrophiles avec ce carbène.  
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3. Nouvelle voie de synthèse pour la formation de NHDCs 

 

Pour synthétiser ces NHDCs, une nouvelle voie de synthèse a été développée à partir du com-

plexe anormal 4a. Dans la littérature, une voie de synthèse similaire a été développée à partir 

de complexe NHC-Bore,28 cependant, nos études préliminaires ont montré que la réaction 

entre le complexe 3a et le nBuLi conduit à la formation du complexe 16 (Schéma 30). 

 

Schéma 30 : Réaction d’échange de ligands. 

 

Dès lors, les NHDCs ont donc été synthétisés en faisant réagir le complexe anormal 4a avec 

du nBuLi de façon stœchiométrique. Lorsque la réaction est conduite dans une solution con-

centrée de THF, on obtient quantitativement une entité discrète (complexe 17), alors que dans 

une solution de THF diluée, on obtient le polymère de coordination 17’ (Schéma 31). 

 
 
Schéma 31 : Synthèse de dicarbènes (complexe 17 et polymère de coordination 17’) à partir 

du complexe 4a. 
 
Les données RMN sont cohérentes avec les structures proposées. La réaction de déprotonation 

est confirmée par la disparition du signal du proton pro-carbénique (8.00 ppm dans CD2Cl2) 

dans les deux cas. Cependant, des différences significatives mettent en évidence les diffé-

rences structurales entre ces deux complexes. Tout d’abord, les intégrations relatives aux si-
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gnaux du THF correspondent à deux molécules de THF pour le complexe 17, mais à une seule 

molécule de THF pour 17’. De plus, dans 17, un seul signal est observé pour AlMe3 en RMN 
1H et 13C. Les données RMN de 17’ présentent deux signaux dans un ratio 1/2, ce qui est co-

hérent avec une interaction d’un des Al-Me avec Li+ (comme observé à l’état solide). 

La structure cristalline de 17’ a pu être déterminée par diffraction des rayons X (Figure 3).  

 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al(1)-C(5) = 2.031(3) C(7)-Al(1)-C(5) = 103.61(12) 

Li-C(3) = 2.099(6) O(2)-Li-C(3) = 116.41(3) 

Li-C(7) =  2.295(6) C(7)-Li-O(3) = 112.80(9) 

Al(1)-C(7) = 2.014(3) C(7)-Li-C(5) = 130.69(9) 

Figure 3 : Structure cristalline du complexe 17’. 
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La structure moléculaire du composé dicarbénique est en accord avec celle déduite des don-

nées en solution. Chaque atome de lithium est bien tricoordiné et adopte une géométrie trigo-

nal plane (O(2)-Li-C(3) = 116.41(3)°, C(7)-Li-O(3) = 112.80(9)°, C(7)-Li-C(5) = 130.69(9)°). 

Cette structure cristalline confirme la liaison entre le lithium et un des méthyls aluminium 

(2.295 Å). Les distances Li-Carbène sont comparables avec celles rapportées dans la littéra-

ture pour des complexes de type NHC-Li.29 La liaison Al-Carbène (Al(1)-C(5) = 2.031(3) Å) 

est légèrement plus courte que celle du complexe NHC anormal 4a (2.067(3) Å), probable-

ment due au caractère anionique de l’hétérocycle. 

Le complexe 17 a été recristallisé, ce qui nous a permis d’obtenir également sa structure cris-

talline (Figure 4). Cette structure moléculaire confirme également que l’hétérocycle est bien 

composé de deux carbènes en position C2 et C4. 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al(1)-C(1) = 2.043(3) O(1)-Li(1)-C(3) = 123.5(4) 

Li(1)-C(3) = 2.076(6) O(1)-Li(1)-O(2) = 113.9(3) 

Li(1)-O(1) =  1.889(6) O(2)-Li(1)-C(3) = 122.6(3) 

Li(1)-O(2) = 1.897(7)  

 

Figure 4 : Structure cristalline du complexe 17. 
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L’atome de lithium adopte également une géométrie trigonale plane, mais cette fois-ci, il est 

coordiné à deux molécules de THF. Les distances Al-Carbène et Li-Carbène sont proches de 

celles observées pour 17’ (Al(1)-C(1) = 2.043(3) et 2.031(3) Å; Li(1)-C(3) = 2.076(6) et 

2.099(6) Å respectivement pour 17 et 17’). 

Cette molécule est un nouveau ligand NHC potentiel dont la chimie de coordination reste à 

étudier.27b En guise d’étude préliminaire, la chimie de coordination de ce dicarbène avec 

AlMe3 a été étudiée. Aussi, le complexe 17 a été solubilisé dans AlMe3 pour conduire à la 

formation du complexe 18 (Schéma 32). 

 

 
Schéma 32 : Formation du complexe 18. 

 
Les données RMN de ce composé suggèrent la coordination d’une deuxième molécule 

d’AlMe3. En effet, deux signaux correspondant à des molécules d’AlMe3 coordinées 

(RMN 1H: δ = -0.87 et -0.18 ppm et RMN 13C: δ = -6.8 et -6.1 ppm) sont observables dans les 

spectres des RMN 1H et 13C. De plus, les signaux caractéristiques des carbènes sont fortement 

blindés dans cette molécule δ = 152.9 et 157.2 ppm), par rapport à ceux du complexe 17 (δ = 

151.3 et 186.7 ppm). La RMN 7
Li ne permet pas d’obtenir des différences significatives entre 

les deux complexes 19 et 20. Cependant, la RMN 27Al prouve la présence de deux molécules 

d’aluminium tétracoordinées (δ = 149.2 et 153.8 ppm) dans le complexe 18. C’est la première 

fois à notre connaissance qu’un dicarbène anionique est stabilisé par deux centres Al(III). 

 

4. Synthèse  de NHDCs de gallium et d’indium 

 

Enfin, la voie de synthèse de NHDCs développée lors de ces travaux a été adaptée afin 

d’accéder aux dérivés correpondants à partir des complexes anormaux de gallium 4e et 

d’indium 4f (Schéma 34). 
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Schéma 34 : Synthèse de dicarbène de gallium et d’indium. 

 

La formation des complexes 19 et 20 est confirmée à l’aide de leurs données RMN par analo-

gie avec les données du complexe 17 : on observe bien la disparition du signal du proton pro-

carbénique et deux molécules de THF coordinées sont présentes dans le produit isolé. 

 

Pour conclure ce chapitre, l’association de carbènes N-hétérocycliques avec des précurseurs 

métalliques du groupe 13 a permis de mettre en évidence une nouvelle fois, une grande 

diversité structurale. En effet, grâce à la formation préalable des adduits simples et des 

complexes anormaux (cf Chapitre 1), la synthèse de plusieurs complexes cationiques de 

gallium et d’aluminium a été rendue possible. Cette réactivité a pu même être étendue à la 

synthèse de nouveaux complexes anormaux cationiques. Par la suite, une nouvelle voie de 

synthèse a été développée afin de former des dicarbènes originaux. 

Cependant, la faible stabilité des complexes d’aluminium formés, neutres ou cationiques, 

limite leur utilisation comme catalyseur de polymérisation d’esters cycliques ou encore 

comme paires de Lewis frustrées. Toutefois, aucun test d’activation de petites molécules 

polaires n’a été effectué avec des complexes neutres de gallium ou d’indium à ce jour. 

Pourtant, ces précurseurs métalliques sont réputés pour être plus stables que leurs analogues 

aluminiques.1 Des travaux sont donc prévus pour évaluer la capacité de ces complexes à  

activer des substrats polaires. 

                                             . 
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Dans les chapitres 1 et 2, il a été montré que l’association de carbènes N-hétérocycliques 

encombrants et de simples précurseurs d’aluminium du type AlR3 pouvait être la source de 

nouvelles réactivités avec, en particulier, la synthèse de manière contrôlée de complexes 

NHCs dits « anormaux » d’aluminium (Schéma 1).  

Comme présenté et détaillé dans le présent chapitre, la combinaison NHCs encombrés/AlR3 

permet également de mettre à profit le caractère basique (au sens de Brönsted) des NHCs pour 

la formation de complexes polynucléaires d’aluminium intéressants pour la médiation de 

transformations organiques. 

 

Schéma 1 : Formation de complexes anormaux d’aluminium. 
 

 

I. Accès à des complexes polynucléaires d’aluminium : une réactivité 
inattendue des ligands carbènes N-hétérocycliques 

 

Lors de la synthèse de l’adduit (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene)AlMe3 (3a), un suivi 

RMN de la réaction indique également la formation du deux produits minoritaires. Le 

premier produit a pu être isolé sous la forme d’un complexe anormal d’aluminium (cf 

Chapitre 1), cependant l’identité du second (par la suite identifié comme le  composé 21) 

a fait l’objet d’études complémentaires.  

La réaction du complexe 3a en présence de cinq équivalents de triméthylaluminium (20h, 

t.a., CH2Cl2) permet la formation quantitative du complexe 21, isolé sous la forme d’un 

liquide ionique (Schéma 2). L’état physique de ce composé nous indique qu’il pourrait 

s’agir d’un sel d’imidazolium, car ce type de sels entre régulièrement dans la composition 

de liquides ioniques.1 À basse température (-35°C), ce produit est solide, il a donc été 

possible de le cristalliser (d’une solution 1 :10 CH2Cl2/pentane) et sa structure moléculaire 

a été déterminée par diffraction des RX. La Figure 1 représente la structure cristalline du 

complexe 21. 
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Schéma 2 : Formation du complexe trinucléaire d’aluminium 21. 

 

 

Sélection de longueurs de liaisons (Å) Sélection d’angles (°) 

Al(1)-C(17) = 2.061(3) Al(1)-C(17)-Al(3) = 170.8(2) 

Al(2)-C(17) = 1.991(3) Al(3)-C(17)-Al(2) = 99.3(2) 

Al(3)-C(17) = 2.128(3) Al(1)-C(17)-Al(2) = 81.5(2) 

Al(2)-C(12) = 2.266(3)  

Al(1)-C(12) = 2.104(4)  

 

Figure 1. Structure cristalline et paramètres structuraux du complexe 21. 

 

La structure moléculaire est composée du sel d’imidazolium correspondant et d’un anion 

(CH3)2Al-CH2
- stabilisée par deux molécules d’AlMe3. Dans l’anion, le groupement 

méthylène adopte une géométrie inhabituelle du type bipyramide à base trigonale au vu 

des données structurales (Al(1)-C(17)-Al(3) = 170.8(2)°, Al(3)-C(17)-Al(2) = 99.3(2)°, 

Al(1)-C(17)-Al(2) = 81.5(2)°, Figure 1). Ainsi, cet atome possède toutes les 

caractéristiques d’un carbone penta-coordiné (Schéma 2).3 Selon la littérature, 

l’identification du produit issu de la déprotonation d’une molécule d’AlMe3 n’a jamais été 
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reportée à ce jour. 

La formation du composé 21 peut s’expliquer selon l’hypothèse de départ suivante. 

L’association du NHC ItBu avec un excès d’AlMe3 génère la formation initiale du 

complexe 3a ; ce dernier se dissocie (au moins dans une certaine mesure) et le carbène 

joue alors le rôle de base de Brönsted en déprotonant un groupement Al-Me (de AlMe3) 

pour former l’imidazolium correspondant ainsi que l’entité « (CH3)2Al-CH2
-»  stabilisée 

par deux molécules d’AlMe3 (ce qui est possible du fait de l’excès en AlMe3). Cependant, 

un suivi RMN de la réaction de l’adduit simple avec un excès d’AlMe3 (5 équivalents, 

CD2Cl2, t.a., 30 min.) ne permet pas de conclure quant à la dissociation de l’adduit. En 

effet, seul l’adduit et un excès d’AlMe3 non coordiné sont observables sur le spectre 

RMN : la dissociation de l’adduit est donc peu favorisée. Ainsi, une autre possibilité serait 

la formation du sel d’imidazolium selon un mécanisme concerté faisant intervenir l’adduit 

et deux molécules d’AlMe3, comme ci-dessous (Schéma 3).  

 

Schéma 3 : Mécanisme possible pour la formation du complexe 21. 

 

Connus pour être des ligands fortement σ-donneurs (base de Lewis), les carbènes N-

hétérocycliques le sont moins pour jouer le rôle de bases de Brönsted en chimie 

organométallique. Cependant, quelques rares exemples dans la littérature montrent que 

leurs caractères basiques peuvent catalyser des réactions de transestérifications.2 
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L’analyse RMN du composé 21 isolé permet de confirmer que le produit ainsi formé 

correspond bien au produit minoritaire observé préalablement (Schéma 4).  

 
 

Schéma 4 : Identification des sous-produits pendant la synthèse de l’adduit 3a. 
 

 
Ces données sont cohérentes avec la structure obtenue à l’état solide et suggère donc que 

la structure moléculaire ionique à l’état solide du composé 21 est maintenue en solution. 

A température ambiante, les données RMN suggèrent un échange rapide entre les 

différents Al-Me et Al-CH2
-, due à la présence d’un signal large pour tous ces protons 

(RMN 1H : δ = -0.83 ppm). Cependant, une RMN à basse température (-50°C, CD2Cl2) 

ralentit ces échanges et plusieurs signaux sont alors observables  [RMN 1H : δ = -1.04 

(AlCH2), -0.88 (Al-Me3) ; RMN 13C : -6.4 (AlCH2), -5.3 (AlMe), -4.5 (AlMe)]. La 

présence de l’entité Al-CH2 en solution a été confirmée par une expérience de type DEPT 

RMN 13C à basse température. Ces données RMN montrent également que l’imidazolium 

est sous forme « libre » ; il n’y a apparement pas d’interaction entre le cation et l’anion 

dans le CH2Cl2. Il est important de noter que le complexe 21 est instable (à t.a.) dans le 

benzène alors qu’aucune dégradation intervient dans une solution de dichlorométhane. Un 

solvant comme le benzène est un solvant moins dissociant et augmente donc la réactivité 

entre les ions, alors qu’un solvant polaire comme le CH2Cl2 permet une meilleure 

dissociation de l’anion et du cation et peut empêcher d’éventuelles réactions de 

dégradation entre ces deux entités. Cette bonne stabilité dans un solvent usuel, malgré un 

goupement méthylène très réactif, sera un atout pour d’éventuelles applications futures.  
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  Afin d’étudier dans quelle mesure cette nouvelle réactivité de déprotonation était 

généralisable à d’autres NHCs, le choix s’est tout d’abord porté sur l’utilisation de 

l’analogue saturé au carbène ItBu, c’est à dire SItBu. Ce choix est motivé par le fait que 

ces deux carbènes possèdent des caractéristiques électroniques et stériques analogues. 

Ainsi, la formation quantitative du sel d’imidazolinium 22 (Schéma 5) a également été 

observée en faisant réagir le carbène SItBu avec un excès d’AlMe3. Si la synthèse du 

composé 22 peut être effectuée par réaction d’un équivalent du complexe 5a avec cinq 

équivalents de triméthylaluminium, la voie de synthèse consistant à utiliser directement le 

carbène libre solubilisé dans AlMe3 (10 équiv.) est privilégiée, car elle ne nécessite pas la 

formation préalable de l’adduit (Schéma 5). 

 

Schéma 5 : Formation du complexe polynucléaires d’aluminium 22. 

 

Par analogie avec les données RMN du composé analogue 21, les différentes données 

RMN obtenues pour le complexe 22 confirment bien la formation de l’anion Al-CH2
- 

attendu, avec la présence d’un méthylène stabilisé (δ = -0.82 (24H, AlMe3), -0.72 (2H, 

AlCH2)). Les déplacements chimiques de l’anion sont différents du composé 21. Il semble 

donc qu’il existe tout de même une interaction entre le cation et l’anion. Ce complexe est 

également instable dans le benzène et en présence de deux équivalents de THF : la 

réaction de déprotonation du sel d’imidazolinium par l’entité Al-CH2
- est observée, ce qui 

conduit à la formation de l’adduit simple 5a (Schéma 6).  
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Schéma 6 : Conversion du complexe 22 en l’adduit de départ 5a et THF-AlMe3. 

 

Par la suite, le choix de l’agent de déprotonation s’est porté sur les carbènes IMes et 

IDipp, présentant des propriétés générales relativement proches des deux carbènes 

précédents mais étant stériquement moins encombrants. Cependant, malgré plusieurs 

tentatives, aucune réaction de déprotonation s’est produite, même en chauffant la solution 

à des températures élevées (Schéma 7). Seule une dégradation de l’adduit est observée 

après avoir chauffé la solution à 100°C. 

 

Schéma 7: Absence de réaction entre les complexe 1a ou 2a et un excès d’AlMe3. 

 

Deux raisons peuvent expliquer ce résultat :  

i) l’encombrement stérique des groupements Mes et Dipp est moins important que celui 

des groupements tBu (Tableau 1).4  

NHC 
%Vocc 

(NHC)IrCl(CO)2 

IMes 33.8 

IDipp 34.5 

ItBu 37.6 

 

Tableau 1 : Paramètre stérique %Vocc des ligands utilisés. 
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Par conséquent, la formation et, surtout, la non-dissociation de l’adduit NHC-AlMe3 formé 

ne permet pas la réaction de déprotonation observée avec les carbenes I tBu et SItBu.  

ii) les pKa des carbènes IMes et IDipp (pKa= 20.8 et 21.1, respectivement) sont moins 

élevés que celui de leurs analogues ItBu et SItBu (pour ItBu, pKa = 25.2).5 Ainsi, les 

carbènes IMes et IDipp pourraient n’être pas assez basiques pour déprotoner un des 

méthyls du triméthylaluminium. 

 

  La réactivité des carbènes N-hétérocycliques à 6 chaînons portant des groupements 

tert-butyl et mesityl sur les atomes d’azote (Schéma 8) avec AlMe3 a également été 

étudiée.  

 

Schéma 8 : Carbènes tétrahydropyrimidinylidène utilisés. 

 

L’encombrement stérique de ces ligands est plus important que pour les dérivés 

imidazoliums, ceci pouvant favoriser la dissociation des adduits NHC-AlMe3 

éventuellement formés (Schéma 8).4b De plus, quoique non connus, les pKa de ces 

carbènes sont sans doute du même ordre de grandeur que celui de leurs analogues avec 

des N-substituants éthyls et iso-propyls (pKa = 27.8 et 28.2 respectivement).5 Au vu de ces 

valeurs de pKa et des résultats obtenus précédemment avec I tBu et StBu, on peut donc 

s’attendre à ce que la déprotonation d’AlMe3 par les carbenes 23 et 24 soit 

thermodynamiquement favorisée.   

Dans un premier temps, les deux sels de pyrimidinium (précurseurs des carbenes 

correspondants) ont été préparés selon une voie de synthèse quasiment identique pour les 

groupements Mesityl6 et tBu.7 La première étape consiste en une réaction de substitution 

nucléophile du 1,3-dibromopropane par l’amine appropriée (Schéma 9). Afin de faciliter 

la synthèse, la cyclisation de la bis-amine obtenue a été assistée par micro-onde.8 La 

formation des ligands carbènes a ensuite été effectuée par déprotonation des sels en 

présence d’un amidure, le KHMDS. 
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Schéma 9 : Synthèse des sels de pyrimidinium. 

Pour synthétiser les complexes polynucléaires d’aluminium avec ces deux carbènes N-

hétérocycliques, la voie de synthèse développée pour leur analogue SItBu a été privilégiée. 

Ainsi, le carbène avec les N-substituants tBu a été mis à réagir directement avec un excès 

d’AlMe3 pour former le composé ionique 25 souhaité, isolé sous forme d’une huile jaune 

(Schéma 10). 

 

Schéma 10 : Synthèse du complexe polynucléaires d’aluminium 25. 

 

Les données RMN nous confirment la formation d’un sel de pyrimidinium et le spectre 

DEPT RMN 13C (à basse température) attestent de la présence d’un méthylène dans le 

complexe 25 (δ = -5.8 ppm). Les spectres RMN 1H prouvent également que deux 

molécules d’AlMe3 stabilisent une entité « (CH3)2Al-CH2
- » (δ = -0.88 (AlMe3), -0.83 

(AlMe3), -0.72 (AlCH2)). 

Si la synthèse des complexes 21 et 22 permet leurs préparations quantitatives, il est intéressant 

de noter que les premières expériences réalisées pour synthétiser le complexe 25 ont égale-

ment abouti à la formation de deux produits. Le produit majoritaire est bien le complexe 25, 

mais en présence d’un excès d’AlMe3, un second produit, dont la structure est probablement 

celle d’un adduit de type pyrimidinium-AlMe3 (25’, Schéma 12), est également observé.  

 

Schéma 12 : Probable sous-produit lors de la synthèse du complexe 25’.  
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Le complexe 25’ peut toutefois être converti en sel 25 en évaporant l’excès de 

triméthylalumium. 

Pour le carbène avec les N-substituants Mésityl, la même voie de synthèse a été envisagée 

(Schéma 11). Cependant, les différentes expériences conduites n’ont pas permis d‘isoler 

le composé 26. 

 

Schéma 11 : Voie de synthèse utilisée pour former le complexe polynucléaires 

d’aluminium 26. 

 

Malgré tout, les RMN  1H et 13C du produit majoritaire obtenu confirment sans ambiguïté la 

formation d’un sel de pyrimidinium et l’absence du carbène libre. Ainsi, une réaction 

acide/base avec le carbène a bien eu lieu au cours de ces expériences. Cependant, la présence 

de produits secondaires est observée, notamment dans la région Al-Me: c’est pourquoi la pré-

sence d’une entité méthylène ne peut pas être confirmée. 

 

Pour conclure cette partie, une nouvelle voie de synthèse permettant l’isolation de 

méthylènures d’aluminium a été développée en utilisant la basicité de Brönsted et 

l’encombrement stérique de certains carbènes N-hétérocycliques. À notre connaissance, 

c’est la première fois que le produit de la réaction de déprotonation d’AlMe3 a pu être 

isolé. Les anions méthylènures obtenus (de manière assez simple) sont potentiellement 

intéressants en tant qu’agents méthylènants de substrats organiques insaturés (entités 

carbonyls, par exemple). Leur stabilité dans les solvants polaires tel que le 

dichlorométhane, nous a ainsi encouragé à poursuivre les études en ce sens.  
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II. Application en méthylénation de dérivés carbonyles 

 

1. Méthylénation de dérivés carbonyles 
 

Les alcènes sont des composés insaturés très importants en chimie de synthèse, car ils sont 

présents dans de nombreuses molécules biologiques d’intérêt thérapeutique. De plus, les com-

posés éthyléniques interviennent dans bon nombre de réactions (hydroboration, métathèse des 

oléfines, époxydation, etc). Outre les traditionnelles réactions d’élimination ou 

d’hydrogénation d’alcynes, le transfert de méthylène est également une méthode de choix 

pour créer des alcènes à partir de dérivés carbonyles. Pour ce faire, il existe deux voies de 

synthèse privilégiées : 

a. Réaction de Wittig. 

b. Utilisation du Réactif de Tebbe. 

 

a. Réaction de Wittig. 

Découverte en 1954 par Georg Wittig (Prix Nobel de Chimie en 1979),9 la réaction de Wittig 

est largement utilisée en synthèse organique pour la formation d’alcènes substitués.10 En effet, 

une grande diversité d’alcène peut être créée grâce à un large panel de sels de phosphonium 

aisément accessibles (variations des groupements R1 et R2). Ensuite, l’action d’une base forte 

(typiquement un organolithien, amidure ou hydrure) permet la formation d’ylures de phos-

phonium ou réactifs de Wittig (Schéma 13). 

 

Schéma 13 : Formation d’ylures de phosphonium et réaction de Wittig. 
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En présence d’un dérivé carbonyle, la formation de l’alcène va se produire via un composé 

intermédiaire, l’oxaphosphéthane. Cette réaction est favorisée thermodynamiquement par la 

formation d’oxyde de phosphine.  

Les réactifs de Wittig peuvent donc former une grande variété de composés éthyléniques (va-

riations des groupements R1 et R2), cependant il existe plusieurs limites à l’utilisation de cette 

réaction qui sont principalement dues à la nature du substrat : 

i) Inactif avec des esters ou des amides.11 

ii) Faible rendement avec des substrats encombrés.12 

iii) Substrats sensibles aux bases.13 

 

b. Réactif de Tebbe. 

Le réactif de Tebbe est utilisé pour transformer des dérivés carbonyles en alcènes terminaux. 

Ce réactif est un métallacycle préparé par action de triméthylaluminium avec du titanocène 

dichlorure.14 En présence d’une base (Pyridine ou THF), le carbène de Schrock 27 généré 

réagit avec un carbonyle pour former l’alcène via la formation d’un titanacycle (Schéma 14).  

 

 

Schéma 14 : Formation et réactivité du réactif de Tebbe à travers des carbonyles. 

 

Comparé au réactif de Wittig, le réactif de Tebbe présente l’avantage de réagir avec une plus 

grande variété de carbonyles. Outre les cétones et les aldéhydes, ce réactif est capable de mé-

thyléner des esters,15 lactones,16 amines,17 thioesters.18ou encore carbonates.19 Il présente en-

core d’autres avantages comparé aux réactifs de Wittig : i) l’utilité de cette méthode n’est pas 

limitée aux substrats encombrés ; ii) le réactif de Tebbe, formé sans l’ajout de base forte, fa-
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vorise la formation d’alcènes pour les substrats sensibles aux bases (susceptibles de s’énoliser 

ou de s’épimériseration).20 

Le tableau 2 permet d’illustrer ces différentes observations. Pour un substrat encombré 

comme la benzophénone, l’utilisation de réactif de Tebbe montre tout son intérêt (entrée 2). 

De même, pour des substrats facilement énolisables, la formation de l’alcène correspondant 

est privilégiée avec ce même réactif (entrées 1, 6 et 7). 

 

Entrée Substrat Produit Tebbe (%) Wittig (%) 

1 

  

96 80 

2 
  

97 46 

3 
  

96 80 

4 
  

98 91 

5 
  

93 90 

6 

  

77 4 

7 

  

63 38 

 

Tableau 2 : Comparaison entre les réactifs de Tebbe et de Wittig de la méthylénation de cé-

tones (rendements en %). 

 

Des réactions originales peuvent être également observées en utilisant le réactif de Tebbe : la 

conversion de sulfoxydes, sélénoxydes et oxydes de pyridinium en sulfides, sélénides et 2-

méthyl pyridines, respectivement (Schéma 15).21 
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Schéma 15 : Désoxygénation de sulfoxydes, sélénoxydes et N-Oxydes. 

 

En synthèse totale, l’utilité de ce réactif est importante car l’atome de titane peut intervenir 

dans la médiation de réactions postérieures à la méthylénation. Par exemple, des énols 

d’éthers cycliques 29 peuvent être synthétisés à partir du composé 28 en utilisant deux équi-

valents du réactifs de Tebbe, l’un pour former l’alcène correspondant, l’autre pour effectuer 

une métathèse par fermeture de cycle (Schéma 16).22 

 

Schéma 16 : Méthylénation et métathèse d’oléfines conduites par le réactif de Tebbe. 

 

La formation d’un alcène peut également être à l’origine de réactions secondaires, comme le 

réarrangement de Claisen, comme illustré par le Schéma 17.23 

 

Schéma 17 : Méthylénation suivie d’un réarrangement de Claisen. 

 

Dans la littérature, il existe un grand nombre de stratégies de synthèse impliquant initialement 

une méthylénation, et celles-ci ont fait l’objet de revues récentes.24 

Pour toutes ces raisons, le réactif de Tebbe est un agent de méthylénation de choix. C’est la 

raison pour laquelle ce réactif est disponible commercialement dans une solution de toluène 
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(0.5M). Cependant, il est limité à la formation d’alcènes terminaux. Pour synthétiser des al-

cènes substitués, une alternative est possible avec la préparation des réactifs de Petasis.25 En 

effet, la réaction du titanocène dichlorure avec deux équivalents d’organolithien ou organo-

magnésien approprié, permet de synthétiser une grande variété d’agents alkylants (Schéma 

18).26,27,28,29 

 

 

Schéma 18 : Sélection des principaux réactifs de Petasis. 

 

Ces dernières années, la synthèse de nouveaux complexes analogues au réactif de Tebbe a été 

l’objet de nombreuses recherches.30 Plusieurs complexes avec des métaux du groupe 4 stabili-

sés par des dérivés aluminiques ont été rapportés dans la littérature (Schéma 19).31 

L’utilisation de triméthylaluminium a même permis de stabiliser une entité Ti-CH très réac-

tive (complexe 35, Schéma 19).32 

 

 

Schéma 19 : Analogues au réactif de Tebbe du groupe 4 stabilisés par des dérivés orga-

noaluminiques. 

 

La formation de méthylènes stabilisés par des aluminiques a également été observée avec des 

métaux du groupe 3 comme le Scandium (complexe 36)33 ou l’Yttrium34, mais aussi des lan-

thanides comme le Lanthanum (complexe 37)35 ou le Samarium36 (Schéma 20). 



Chapitre 3 Nouveaux complexes polynucléaires anioniques d’aluminium : des ana-
logues au réactif de Tebbe. 

 

 
 

131 

 

Schéma 20 : Analogues au réactif de Tebbe du block f stabilisés par des dérivés organoalu-

miniques. 

 

À travers ces différents exemples, la formation d’espèces de types M=CH2 est obtenue par 

action d’un dérivé organoaluminique sur un complexe bien défini (métaux du groupe 4 ou 

lanthanides). L’utilisation en excès du composé aluminique permet de stabiliser le carbène de 

Schrock généré. Par conséquent, la présence de dérivés organoaluminiques est indissociable 

de la synthèse de tels réactifs.  

 

2. Les complexes polynucléaires d’aluminium : des analogues au réactif de Tebbe 
 

a. Réactivité des complexes polynucléaires d’aluminium avec les cétones et 
aldéhydes  

 

Comme mentionné plus tôt, la présence d’un groupement Al-CH2-Al dans les complexes po-

lynucléaires d’aluminium 21, 22 et 23 permet d’envisager leur utilisation comme réactifs pour 

la méthylénation de substrats carbonyles (Schéma 21). 

 

Schéma 21 : Complexes actifs en méthylénation de dérivés carbonyles. 

 

Les études préliminaires de ce travail ont montré que ces complexes réagissent efficacement, 

proprement et rapidement avec la benzophénone pour former quantitativement l’alcène cor-

respondant (diphényléthylène) dans de bonnes conversions (Schéma 22).  
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Schéma 22 : Méthylénation de la benzophénone avec les complexes 21, 22 et 23. 

 

Comme attendu, la nature des cations imidazolium, imidazolinium ou pyrimidinium semble 

avoir peu d’influence sur la réaction. En effet, les données RMN et surtout les données cristal-

lographiques de 21 indiquent que peu d’interactions sont observables entre le cation et 

l’anion. Aucune différence significative de réactivité étant observée entre ces complexes 

(Schéma 22), l’étude complète de la méthylénation de divers dérivés carbonyles a été effec-

tuée avec le complexe 22 car il présente l’avantage d’être solide à température ambiante.  

Pour cette étude, la procédure sera quasiment identique quelque soit la nature du substrat étu-

dié (Schéma 23), impliquant une réaction stœchiométrique du complexe 22 avec le substrat 

carbonylé (CH2Cl2, 2h, t.a.). Pour certains substrats, en particulier les substrats énolisables, les 

réactions ont été effectuées à froid (de -36°C à t.a.). Les produits organiques obtenus ont été 

analysés par RMN 1H et GCMS. 

 

 

Schéma 23 : Procédure générale pour la méthylénation de carbonyles. 

 

Les principaux résultats des tests de méthylénation des différents dérivés carbonyles (princi-

palement des cétones) sont regroupés dans le Tableau 3. Tout d’abord, les résultats obtenus 

pour des cétones encombrées (entrées 1 et 2) et pour des cétones énolisables (entrées 3 et 4) 

sont comparables à ceux obtenus avec le réactif de Tebbe.20 En effet, des conversions quasi 

quantitatives sont obtenues pour la méthylénation de la benzophénone et de la 2-methyl-1-

phenylpropan-1-one. Pour l’acétophénone et la 2,4,6-triméthylacétophénone, la réaction doit 

être effectuée à basse température pour obtenir les produits désirés dans de bons rendements. 

Par exemple, la méthylénation de 2,4,6-triméthylacétophénone à température ambiante con-

duira majoritairement à la formation de l’énol correspondant (Schéma 24). 



Chapitre 3 Nouveaux complexes polynucléaires anioniques d’aluminium : des ana-
logues au réactif de Tebbe. 

 

 
 

133 

 

Schéma 24 : Contrôle de méthylénation à basse température. 

 

Pour la dodécanone, les conversions sont plus modérées même si la réaction est conduite à 

basse température (entrées 5). Cela peut s’expliquer par le nombre élevé de protons énoli-

sables dans ce dérivé cyclique. 

Entrée Substrat Produit Condition 
Conversion  

(complexe 22) 

Conversion 

(Tebbe) 

1 

  

45min. 

t.a. 
100 

 

97 

2 

  

2h 

t.a. 
93 

 

98 

3 

  

45min.  

-36°C 
70 

 

93 

4 

  

2h 

-36°C 
81 

 

77 

5 

  

2h 

-36°C 
50 

 

/ 

6 

  

2h 

-36°C 
100 

 

/ 

Tableau 2 : Réactions de méthylénation de cétones. 
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Pour la méthylénation d’aldéhydes, cet anion polynucléaire d’aluminium est également très 

efficace (entrée 6). Cependant, à température ambiante, on peut observer le produit de la mé-

thylation (Schéma 25), c’est pourquoi la réaction est conduite à basse température afin 

d’améliorer les rendements. Étant donné la nature de l’anion aluminium utilisé et le rôle bien 

connu des alkylaluminium en tant qu’agents alkylants, il est remarquable que la réaction 

s’effectue sélectivement dans la très grande majorité des cas. 

  

Schéma 25 : Méthylénation et méthylation du benzaldéhyde. 

 

Bien que des études complémentaires (notamment des calculs théoriques) soient nécessaires, 

on peut cependant raisonnablement proposer un mécanisme de méthylénation de substrats 

carbonylés par le méthylènure d’aluminium 22 (Schéma 26). Tout d’abord, en présence du 

substrat carbonyle, un équivalent d’AlMe3 peut se décoordiner du méthylène pour venir acti-

ver le carbonyle. Par la suite, le méthylène 38 plus réactif peut alors réagir avec le carbone 

électrophile pour former un métalla-cycle du type 39. Enfin, la synthèse de l’alcène est favori-

sée thermodynamiquement par la formation de l’oxyde d’aluminium 40.  

 

Schéma 26 : Mécanisme proposé pour la réaction de méthylénation. 
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b. Réactivité de l’anion méthylénure d’aluminium avec les esters et amides : 
études préliminaires 

 

Des études préliminaires ont également été effectuées afin de méthyléner des composés usuels 

tels que les esters, les amides ou encore les dérivés carbonates (Tableau 4), substrats pouvant 

être méthylènée par le réactif de Tebbe.15-19 Cependant, pour des dérivés carbonyles moins 

réactifs comme les esters, le complexe 22 est un agent méthylènant moins efficace (entrée 7 et 

8). Pour le dérivé amide (entrée 9), aucune réaction de méthylénation n’est observée même en 

chauffant (60°C): au lieu de cela, la formation quantitative de l’adduit 41 est observée 

(Schéma 27). 

 

Schéma 27: Formation du complexe 41. 

 

Afin d’augmenter la réactivité de l’anion méthylénure polynucléaire, le complexe 22 a été mis 

à réagir avec les substrats portants des fonctions esters ou amide en présence de trois équiva-

lents de THF ou de pyridine afin de défavoriser la formation d’adduits tel que le complexe 41. 

Cependant, on n’observe aucune réaction de méthylénation avec ces trois substrats dans ces 

conditions.  

 

Tableau 4 : Réactions de méthylénation de différents composés insaturés usuels. 

Entrée Substrat Produit Condition Conversion (%) 

7 

  

t.a. 

2h. 
45 

8 

  

t.a. 

2h. 
45 

9 

  

t.a. 

2h. 
0 
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Enfin, la réaction de méthylénation avec des carbonates cycliques a également été testée (tri-

méthylcarbonate et  propylènecarbonate) sans donner satisfaction (Schéma 29).  

 

Schéma 29 : Absences de méthylénation avec des substrats carbonates et imides. 

 

Ces composés doivent être trop réactifs pour espérer obtenir les produits de la méthylénation : 

en particulier, les carbonates cycliques sont connus pour polymériser en présence d’acide de 

Lewis relativement forts tels que les dérivés aluminiques du type AlX3.
37 De même, cette ré-

action avec des dérivés imides a également été étudiée mais sans succès (N-

(diphenylmethylene)-1-phenylmethanamine et N-benzylidene-1-phenylmethanamine, Sché-

ma 29). Ce résultat n’est pas surprenant car de précédentes études avec le réactif de Tebbe ont 

décrit la formation de produits indésirables avec de tels substrats.38 Pour les mêmes raisons, 

les réactions du complexe polynucléaire d’aluminium avec des chlorures d’acide,39 des anhy-

drides,38 ou encore des β-lactones40 n’ont pas été réalisées. 

 

c. Chemosélectivité des complexes polynucléaires d’aluminium en méthylè-

nation 

Le complexe polynucléaire d’aluminium 22 est un agent de méthylènation plus ou moins effi-

cace selon la nature du substrat. Cette observation incite à évaluer la sélectivité de ce réactif 

avec des substrats contenant des fonctions carbonyles différentes (Tableau 5). 

 

Tableau 5 : Méthylénation chémosélective. 

 

Entrée Substrat Produit Condition Conversion (%) 

13 

  

t.a. 

2h. 
64 

14 
  

-36°C 

2h. 
61 
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Dans un premier temps, le choix s’est porté sur une molécule possédant une fonction cétone et 

une fonction ester (entrée 13). Du fait de leurs réactivités respectives, le complexe 22 devrait 

réagir sélectivement avec la fonction cétone. En effet, à température ambiante, on obtient bien 

le produit issu de la méthylénation de la fonction cétone avec une bonne conversion. 

Dans un second temps, nous avons voulu savoir si la réaction de méthylénation pouvait se 

produire sélectivement en présence de deux fonctions ayant une réactivité très proche comme 

une cétone et un aldéhyde (entrée 14). À température ambiante, la réaction du complexe 22 

avec le 4-acetylbenzaldehyde aboutit à un mélange de produits. Cependant, à basse tempéra-

ture, la formation du produit issu de la méthylénation sélective de l’aldéhyde est observée 

majoritairement. Le complexe 22 est donc capable de réagir chémo-sélectivement entre une 

cétone et un ester, mais plus remarquablement entre un aldéhyde et une cétone.  

Les réactifs de Tebbe sont également capables de méthyléner chémo-sélectivement (Schéma 

30). 

 

Schéma 30 : Méthylénation chémo-sélective avec le réactif de Tebbe. 

 

En effet, il est également possible de faire réagir préférentiellement le réactif de Tebbe avec 

une fonction cétone ou aldéhyde plutôt qu’avec une fonction ester ou amide respective-

ment.17,41 Cependant, c’est la première fois, à notre connaissance, qu’un analogue au réactif 

de Tebbe réagit sélectivement avec un aldéhyde plutôt qu’une cétone. A cet égard,  les dérivés 

méthylènures polynucléaires d’aluminium étudiés constituent une alternative intéressante au 

réactif de Tebbe.  

 

En définitive, nous avons développé une synthèse originale de nouveaux analogues au réactif 

de Tebbe. Cette synthèse présente l’avantage d’être plus accessible que celle des titanocènes 

(réactif de Tebbe), puisqu’elle implique une simple réaction acide-base entre un carbène libre 

et AlMe3. En terme de coût, cette voie de synthèse est avantageuse car elle n’implique pas de 

ligands ancillaires sophistiqués et AlMe3 est un composé organométallique peu coûteux et 

produit à l’échelle industrielle. 
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Ces complexes polynucléaires d’aluminium ont montré tout leur potentiel en méthylénation 

de substrats carbonylés. En effet, pour les aldéhydes et les cétones, leur réactivité est similaire 

au réactif de Tebbe et est bien meilleure que celle du réactif de Wittig. Seule la formation 

d’alcènes à partir de carbonyles moins réactifs, comme les esters et les amides, est privilégiée 

en utilisant le réactif de Tebbe. Néanmoins, les chémosélectivités observées font de ces com-

plexes 21, 22 et 23 une alternative intéressante pour la méthylénation de substrats carbonylés. 

En perspective, la réactivité de ces complexes avec d’autres substrats insaturés (alcènes, al-

cynes) pourrait être étudiée. De plus, la synthèse de ce type de complexes pourrait être adap-

tée au GaMe3 ou InMe3 afin de moduler leur réactivité.  
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Au moment où ces travaux ont été initiés, l’association entre des carbènes N-hétérocycliques 

et des précurseurs métalliques du groupe 13 était peu étudiée surtout pour les métaux portants 

des groupements alkyls (Me, Et ou iBu). En effet, seule la synthèse de quatre complexes NHC 

avec ce type de précurseurs était décrite dans la littérature. Ce travail a permis d’étendre le 

nombre de complexes NHC/métaux du groupe 13 comme le prouve le Schéma 1.    

 

Schéma 1 : Contribution de ces travaux de thèse. 

 

D’autre part, au début de la thèse, un seul type d’interaction entre des entités NHCs et MX3 (X 

= alkyles, halogénures, hydrures) : la formation de simples adduits NHC-M. Ainsi, 

l’association de carbènes N-hétérocycliques plus encombrés et de précurseurs métalliques du 

groupe 13 a permis de mettre en évidence de nouvelles réactivités comme la formation de 

complexes NHC anormaux du groupe 13 (aNHCs), de paires de Lewis frustrées (FLPs) ou 

encore d’espèces dicarbéniques (NHDCs). Au cours de ces travaux, trois nouveaux modes de 

coordination issus de l’interaction entre un ligand NHC et des dérivés du type AlX3 ont été 

développés (Schéma 2). Ces nouveaux modes de coordination témoignent de la diversité 

structurale de la combinaison entre NHCs et métaux du groupe 13.  
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Schéma 2 : Modes de coordination des carbènes N-hétérocycliques avec des métaux du 

groupe 13 : I carbènes normaux (NHCs), II Carbènes anormaux (aNHCs), III Dicarbènes 

(NHDCs), IV paires de Lewis frustrées (FLPs). 

 

 Les structures originales observées comme la formation de complexes anormaux ont été plus 

amplement étudiées durant ces travaux. Des études de la cinétique de la réaction, appuyées 

par des calculs théoriques ont permis de comprendre pour la première fois le mécanisme de 

réarrangement d’adduits simples mais encombrés du type NHC-AlR3 (R = alkyl) en com-

plexes NHC anormaux. D’autre part, les carbènes N-hétérocycliques ont montré de bonnes 

aptitudes pour stabiliser des complexes cationiques d’aluminium et de gallium. 

Les applications potentielles de ces différents types de complexes ont été toutefois limitées 

par l’instabilité de telles espèces. Cependant, la fonctionnalisation en position-4 de sels 

d’imidazolium a été possible grâce à la réaction de l’adduit 3a avec de la benzophénone. Des 

adduits du groupe 13 plus stables, comme les analogues de gallium et d’indium, pourrait per-

mettre de fonctionnaliser plus proprement ces sels d’imidazolium. Si cette hypothèse se véri-

fie, une grande variété de nouveaux sels d’imidazolium devrait voir le jour, engendrant ainsi 

une nouvelle méthode de choix pour fonctionnaliser des carbènes N-hétérocycliques. 

Enfin, une réactivité originale des carbènes N-hétérocycliques (base de Brönsted) a permis 

d’isoler des analogues au réactif de Tebbe (Schéma 3).  

 

Schéma 3 : Formation de complexes polynucléaires anioniques d’aluminium. 
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Les complexes polynucléaires d’aluminium formés possèdent un groupement méthylène sta-

bilisé et se sont avérés être de bons réactifs pour la méthylénation de dérivés carbonyles (al-

déhydes, cétones). Cette réactivité, couplée à la capacité à méthyléner chémo-sélectivement, 

font de ces complexes une alternative intéressante au réactif de Tebbe et un meilleur réactif 

que celui de Wittig pour la formation d’alcènes terminaux. Des études sont en cours pour re-

produire cette réactivité originale des NHCs avec des précurseurs de gallium et d’indium. La 

formation de tels composés devrait permettre l’accès à divers agents méthylénants ayant une 

réactivité potentiellement différente et donc complémentaire à celles des dérivés aluminiques. 
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General Procedure 
 

Materials 

Air sensitive experiments were carried out under N2 using standard Schlenk techniques or in a 

nitrogen-filled MBraun Unilab glovebox. Dichloromethane, pentane, toluene and diethylether 

were first dried through a solvent purification system (MBraun SPS) and stored for at least a 

couple of days over activated molecular sieves (4 Å) in a glovebox prior to use. Tetrahydrofu-

ran was distilled over Na/benzophenone and stored over activated molecular sieves (4 Å) for a 

couple of days in a glovebox prior to use. Trimethylene carbonate was purchased from either 

T.C.I. Europe Corporation or Boehringer: it was dried over CaH2 in THF for 24h and precipi-

tated with pentane prior to use. e-caprolactone was purchased from Aldrich: it was distilled 

over CaH2 and stored over molecular sieves 24 h in the glovebox prior to use. Rac-lactide was 

purchased from Aldrich: it was sublimed prior to use. All other chemicals were purchased 

from Aldrich and were used as received unless otherwise indicated. 

 

Nuclear Magnetic Resonance 

Deuterated solvents were purchased from Eurisotope (CEA, Saclay, France), degassed under 

a N2 flow ans stored over activated molecular sieves (4 Å) in a glovebox prior to use. NMR 

spectra were recorded on Bruker AC 300 MHz, 400 MHz, 500 MHz or 600 MHz NMR spec-

trometers, in Teflon-valved J-Young NMR tubes at ambient temperature unless otherwise 

indicated. 1H, 19F and 13C chemical shifts are reported vs. SiMe4 and were determined by ref-

erence to the residual 1H, 19F and 13C solvent peaks.1 27Al chemical shifts are reported vs. 

Al(NO)3. 

 

Size-exclusion chromatography (SEC) analysis 

The number-average, weight-average molar masses (Mn and Mw, respectively) and molar 

mass distribution (Mw/Mn) of the polyesters (PLA) samples were determined by size exclu-

sion chromatography (SEC) at 30 °C or 40 °C with Shimadzu LC20AD ultra-fast liquid 

chromatography equipped with a Shimadzu RID10A refractometer detector. Tetrahydrofuran 

(THF) was used as the eluent and the flow rate was set up at 1.0 mL/min. A Varian PLGel 

pre-column and a Varian PLGel 5 µm were used. Calibrations were performed using polysty-

rene standards (400-100000 g/mol) and raw values of Mn(SEC) were thus obtained. 
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MALDI-TOF analysis 

Mass spectra were acquired on a time-of-light mass spectrometer (MALDI-TOF-TOF-

Autoflex II TOF-TOF, Bruker Daltonics, Bremen, Germany) equipped with a nitrogen laser 

(l = 337 nm) at the “Service de Spectrométrie de Masse de l’Institut de Chimie de Stras-

bourg” (Strasbourg, France) and run in a positive mode. An external multi-point calibration 

was carried out before each measurement using the singly charged peaks of a standard peptide 

mixture (0.4 µm in water acidified with FlexAnalysis 3.0 software. 

α-cyano-4-hydroxy-cinnamic acid (CHCA) was obtained from Sigma (St Louis, MO, USA) 

and 1,8,9-anthracenetriol (dithranol) from Alfa Aesar (Karlsruhe, Germany). 

Matrix solutions were freshly prepared : CHCA was dissolved to saturation in a 

H2O/CH3CN/HCOOH (50/50.1 %) solution and dithranol to saturation in THF. Typically, a 

1/1 mixture of the sample solution in CH2Cl2 was mixed with the matrix solution and 0.5 µL 

of the resulting mixture was deposed on the stainless steel plate. 

 

Elemental analysis 

Elemental analyses for all compounds were performed at the “Service de Microanalyse” of 

the Université de Strasbourg (Strasbourg France). 

 

X-Ray crystallography 

Single crystals of complexes were mounted on glass fibers and data collected on a Nonius 

Kappa-CCD or Bruker Apex II DUO Kappa-CCD area detector diffractometer (MoKα l = 

0.71073 Å). The complete conditions of data collection (Denzo software)2 and structure re-

finements are provided in the different chapter’s experimental sections. 

All structures were solved using direct methods (SHELXS97) and refined against F2 using the 

SHELXL97 software.3 All non-hydrogen atoms were refined anisotropically. 
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Calculation 

We have used Density Functional Theory in the Kohn-Sham formulation as implemented in 

Gaussian094 to locate minima and transition structures on the potential energy surfaces of the 

systems studied. Considering our experience with density functional for the structures in other 

organometallic systems against CCSD/def2-TZVPP//CCSD/def2-SVP data,5 we have chosen 

the M06 functional6 with the double-ζ quality def2-SVPbasis set.7 In order to obtain conver-

gence of the DFT energies with respect to the size of the integration grid, we have used a grid 

containing 99 radial shells and 590 angular points per shell, as in our previous work.( 

For all stationary points the stability of the wavefunction has been computed8 to guarantee 

that the wavefunctions are minima in the configuration space of the basis used. Harmonic 

analysis of the normal vibrational modes (the second derivatives of the energy with respect to 

the nuclear displacements) has been performed in order to characterize the structures as transi-

tion structures (one imaginary frequencies) or minima (no imaginary frequencies). The nor-

mal modes corresponding to the imaginary frequencies in transition states have been exam-

ined to assign the optimized structures to the desired transformations. When this examination 

does not provide a completely clear match, intrinsic reaction coordinate (IRC) calculations 

were performed to unambiguously connect transition structures with reactants and products. 

In order to simulate solvation, the Polarizable Continuum Model (PCM) with the integral 

equation formalism variant (IEFPCM)9,10 was used with UFF radii in Gaussian09.  

For selected structures (as indicated in the text), Atoms in Molecules (AIM) Theory11 and 

Natural Bond Orbital (NBO) Theory12 have been used to respectively analyze the topology of 

the electron density and the wavefunction of the optimized structures in solution, in order to 

describe bonding interactions in the organometallic complexes. For the first, we have used 

wavefunctions calculated with Gaussian09 with the AIMAll code,13 for the second, the 

NBO3.1 code implemented in Gaussian09.14 
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Chapter 1 

 

N-Heterocyclic Carbenes synthesis 

1,3-di-tertbutylimidazol-2-ylidene and 1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-ylidene were pur-

chased respectively from TCI and Strem Chemicals and were used as received unless otherwise indi-

cated. 

1,3-di-tertbutylimidazolin-2-ylidene,15 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene16 and the 

deutered 1,3-di-tertbutylimidazol-2-ylidene17 were synthesized according to literature procedures. 

 

 

NHCs complexes synthesis 

Synthesis of the (1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene)AlMe3 complex (1a). 

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of AlMe3 (20.8 

mg, 0.29 mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled toluene 

solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene 

(88.0 mg, 0.29 mmol) under stirring. The solution was stirred at room tem-

perature for 2 days and then evaporated to dryness to give a white solid. This 

solid was washed 2 times with pentane (10 mL) to yield the pure complex 1a 

(105.0 mg, 96% yield). X-ray quality crystals were grown from a 1/10 

CH2Cl2/pentane solution cooled -35 °C.  

 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.56 (s, 9H, AlMe3),  2.10 (s, 12H, o-CH3), 2.39 (s, 6H, 

p-CH3), 7.04 (s, 4H, m-CH), 7.10 (s, 2H, NCHCHN).    

 13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -9.0 (AlMe3), 17.3 (o-CH3), 20.8 (p-CH3), 123.2 

(NCHCHN), 128.9 (CH-Ar), 135.1 (C-Ar), 135.3(C-Ar), 139.4 (Cipso), 176.6 (Ccarbene). 

 

 

_______________________ 

(15) K. Arentsen, S. Caddick, F. G. N. Cloke, Tetrahedron, 2005, 61, 9710. 

(16) L. Jafarpour, E. D. Stevens, S. P. Nolan, J. Organomet. Chem., 2000, 606, 49. 

(17) M. K. Denk, J. M. Rodezno, J. Organomet. Chem., 2001, 617, 737. 
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Synthesis of the (1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene)AlEt3 complex (1b).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of AlEt3 (37.5 

mg, 0.33 mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled toluene 

solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene 

(100.0 mg, 0.33 mmol) under stirring. The solution was stirred at room tem-

perature for 2 days and then evaporated to dryness to give a white solid. This 

solid was washed twice with pentane (10 mL) to yield the pure complex 1b 

(130.0 mg, 94% yield).  

 

Anal. Calcd for C27H40AlN2 (419.30): C 77.28; H 9.61; N 6.68; found: C, 77.01; H 9.68.   
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.86 (q, 6H, 3

JHH = 8.3Hz, AlCH2CH3), 0.67 (t, 9H, 3
JHH 

= 8.3Hz, AlCH2CH3),  2.08 (s, 12H, o-CH3), 2.37 (s, 6H, p-CH3), 7.02 (s, 4H, m-CH), 7.03 (s, 

2H, NCHCHN).              

 13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -0.6 (AlCH2CH3), 10.3 (AlCH2CH3), 17.4 (o-CH3), 

20.9 (p-CH3), 123.4 (NCHCHN), 129.9 (CH-Ar), 135.2 (C-Ar), 135.4 (C-Ar), 139.4 (Cipso),  

177.3 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of (1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene)Al(iBu)3 complex (1c). 

 

In a glovebox, a precooled toluene solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 

1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene (270 mg, 1.50 mmol) was added dropwise via 

a pipette to a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of Al(iBu)3 (1.5 ml, 

1.50 mmol) under vigorous stirring. The latter suspension was allowed to stir 

during 12h at room temperature. The solution was then evaporated to dryness 

to give quantitatively the pure complex 1c (568 mg, 99% yield).  

 

Anal. Calcd for C33H52AlN2 (503.39): C 78.84; H 10.22; N 5.57; found: C 79.23; H 9.88, N 

5.65.                 

 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.73 (d, 6H, 3
JHH 6,5Hz, CH2-

iBu), 0.66 (d, 18H, 3
JHH 

6,5Hz, CH3-
iBu), 1.39 (m, 3H, 3

JHH 6,5Hz, CH-iBu), 2.10 (s, 12H, o-CH3), 2.37 (s, 6H, p-

CH3), 7.01 (s, 4H, m-CH), 7.02 (s, 2H, NCHCHN).            
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13C{1H} NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 17.2 (o-CH3), 20,8 (p-CH3), 22.3 (CH2-
iBu), 26,8 

(CH-iBu), 28,4 (CH3-
iBu), 123,4 (NCHCHN), 128,9 (CH-Ar), 135,3 (C-Ar), 135,5 (C-Ar), 

139,3 (Cipso), 178.5 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of the (1,3-dimesitylimidazol-2-ydilene)GaMe3 complex (1d).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of GaMe3 (38 

mg, 0.33 mmol) was added dropwise via  a pipette to a precooled toluene 

solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene 

(100 mg, 0.33 mmol) under stirring. The solution was stirred at room temper-

ature overnight and then evaporated to dryness to give a white solid. This 

solid was washed twice with pentane (5 ml) to yield the pure complex 1d 

(136.0 mg, 99% yield). X-ray quality crystals were grown from a 1/10 

CH2Cl2/pentane solution.  

 

Anal. Calcd for C24H33N2Ga (419.25): C 68.75; H 7.93; N 6.68; found: C, 68.98; H 7.96, N 

6.45. 

 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.31 (s, 9H, GaCH3), 2.07 (s, 12H, o-CH3), 2.36 (s, 6H, 

p-CH3), 7.01 (s, 4H, m-CH), 7.06 (s, 2H, NCHCHN).             
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -6.9 (GaCH3), 17.8 (o-CH3), 21.3 (p-CH3), 123.5 

(NCHCHN), , 129.3 (CH-Ar), 135.7 (C-Ar), 135.8 (C-Ar), 139.7 (Cipso), 180.5 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of the (1,3-dimesitylimidazol-2-ydilene)InMe3 (1e).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of InMe3 (50 

mg, 0.16 mmol) was added dropwise via  a pipette to a precooled toluene 

solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene 

(26.3 mg, 0.16 mmol) under stirring. The solution was stirred at room tem-

perature overnight and then evaporated to dryness to give a white solid. This 

solid was washed twice with pentane (10 ml) to yield the pure complex 1e 
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(73.0 mg, 94% yield). X-ray quality crystals were grown from a 1/10 CH2Cl2/pentane solu-

tion.  

 

Anal. Calcd for C24H33N2In (464.35): C 62.08; H 7.16; N 6.03; found: C, 60.22; H 7.20; N 

6.03.  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.28 (s, 9H, InCH3), 2.06 (s, 12H, o-CH3), 2.37 (s, 6H, p-

CH3), 7.03 (s, 4H, m-CH), 7.10 (s, 2H, NCHCHN).  
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -11.9 (InCH3), 17.7 (o-CH3), 21.3 (p-CH3), 123.5 

(NCHCHN), 129.4 (CH-Ar), 135.6 (C-Ar), 135.7 (C-Ar), 139.7 (Cipso),  182.9 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of the (1,3-di-diisopropylphenylimidazol-2-ylidene)AlMe3 complex (2a).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of AlMe3 (95.6 

mg, 1.33 mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled toluene 

solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-di-

diisopropylphenylimidazolin-2-ylidene (518 mg, 1.33 mmol) under stirring. 

The solution was stirred at room temperature for 2 days and then evaporated 

to dryness to give a clear yellow solid. This solid was washed 2 times with 

pentane (10 mL) to yield the pure complex 2a (461.8 mg, 77% yield). X-ray quality crystals 

were grown from a 1/10 CH2Cl2/pentane solution cooled -35 °C.   

 

Anal. Calcd for C30H46AlN2 (460.67): C 78.22; H 9.85; N 6.08; found: C, 77.98; H 9.67.                                                                          
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.55 (s, 9H, AlMe3),  1.28 (dd, 24H, 3

JHH = 6.4Hz, CH3-
iPr), 2.68 (m, 4H, 3

JHH = 6.4Hz, CH-iPr), 7.18 (s, 2H, NCHCHN), 7.35 (d, 4H, 3
JHH = 7.9Hz, 

CH-Ar), 7.53 (t, 2H, 3JHH  = 7.9Hz, CH-Ar).                             
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ =  -8.3 (AlMe3), 22.3 (CH3-

iPr), 25.6 (CH3-
iPr), 28.6 

(CH-iPr), 123.7 (NCHCHN), 124.6 (CH-Ar), 130.2 (CH-Ar), 135.1 (C-Ar), 145.8 (Cipso),  

178.9 (Ccarbene).                          
27Al NMR (156 MHz, CD2Cl2): δ = 159.8 
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Synthesis of the (1,3-di-diisopropylphenylimidazol-2-ylidene)AlEt3 complex (2b).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of AlEt3 (29.4 

mg, 0.25 mmol) was added dropwise via  a pipette to a precooled toluene so-

lution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-di-diisopropylphenylimidazolin-2-

ylidene (100.0 mg, 0.25mmol) under stirring. The solution was stirred at room 

temperature for 2 days and then evaporated to dryness to give a white solid. 

This solid was washed 2 times with pentane (10 mL) to yield the pure com-

plex 2b (123.0 mg, 98% yield).  

 

Anal. Calcd for C33H52AlN2 (502.75): C 78.84; H 10.22; N 5.57; found: C, 78.71; H 10.08.   
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.88 (q, 6H, 3

JHH = 8.0Hz, AlCH2CH3), 0.64 (t, 9H, 3
JHH 

= 8.0Hz, AlCH2CH3),  1.2 (dd, 24H, 3
JHH = 6.7Hz, CH3-

iPr), 2.65 (m, 4H, 3
JHH = 6.7Hz, CH-

iPr), 7.11 (s, 2H, NCHCHN), 7.33 (d, 4H, 3
JHH = 7.4Hz, CH-Ar), 7.50 (t, 2H, 3

JHH = 7.4Hz, 

CH-Ar).                                      
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 0.0 (AlCH2CH3), 10.8 (AlCH2CH3), 22.5 (CH3-

iPr), 

26.1 (CH3-
iPr), 29.0 (CH-iPr), 124.1 (CH-Ar), 125.2 (NCHCHN), 130.6 (CH-Ar), 135.6 

(Cipso), 146.2 (C-Ar),  179.9 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of the (1,3-di-diisopropylphenylimidazol-2-ylidene)Al(iBu)3 complex (2c).  

 

In a glovebox, a precooled toluène solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 

1,3-di-diisopropylphenylimidazolin-2-ylidene (194 mg, 0.5 mmol) was add-

ed dropwise via a pipette to a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of 

Al(iBu)3 (0.5 ml, 0.50 mmol) under vigorous stirring. The latter suspension 

was allowed to stir during 12h at room temperature. The solution was then 

evaporated to dryness to give quantitatively the pure complex 2c (290 mg, 

99% yield).  

 

Anal. Calcd for C39H63AlN2 (586.91): C 79.81; H 10.82; N 4.77; found: C 79.81; H 11.00, N 

5.36.       
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1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.76 (d, 6H, 3JHH = 6,8Hz, CH2 
iBu), 0.61 (d, 18H, 3JHH = 

6,8Hz, CH3 
iBu), 1.24 (dd, 24H, 3

J = 6.7Hz, CH3-
iPr), 1.43 (m, 3H, 3

JHH = 6.8Hz, CH 
iBu), 

2.64 (m, 4H, 3
JHH = 6.7Hz, CH-iPr), 7.07 (s, 2H, NCHCHN), 7.31 (d, 4H, 3

JHH = 7.8Hz, CH-

Ar), 7.48 (t, 2H, 3J = 7.8Hz, CH-Ar).      

 13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 23.0 (CH3-
iPr), 23.2 (CH2-

iBu), 26,4 (CH3-
iPr), 27.1 

(CH-iBu), 28.8 (CH3-
iBu), 29.1 (CH-iPr), 124.1 (CH-Ar), 125.2 (NCHCHN), 130.5 (CH-Ar), 

136.3 (C-Ar), 146.4 (Cipso),  181.6 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of the (1,3-di-diisopropylphenylimidazol-2-ylidene)GaMe3 complex (2d).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of GaMe3 

(20.6 mg, 0.26 mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled tolu-

ene solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-di-

diisopropylphenylimidazolin-2-ylidene (100.0 mg, 0.26 mmol) under stir-

ring. The solution was stirred at room temperature overnight and then 

evaporated to dryness to give a white solid. This solid was washed twice 

with pentane (10 mL) to yield the pure complex 2d (128 mg, 99% yield).  

 

Anal. Calcd for C30H46AlN2 (503.41): C 71.58; H 9.01; N 5.56; found: C, 71.17; H 9.03.                                                                         
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.33 (s, 9H, GaMe3),  1.23 (dd, 24H, 3

J = 6.9Hz, CH3-
iPr), 2.66 (m, 4H, 3

J = 6.9Hz, CH-iPr), 7.13 (s, 2H, NCHCHN), 7.32 (d, 4H, 3
J = 8.1Hz, CH-

Ar), 7.49 (t, 2H, 3J = 8.1Hz, CH-Ar).                                      
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ =  -6,3 (GaMe3), 22.8 (CH3-

iPr), 25.9 (CH3-
iPr), 29.0 

(CH-iPr), 124.1 (NCHCHN), 125.9 (CH-Ar), 130.5 (CH-Ar), 135.7 (C-Ar), 146.3 (Cipso),  

182.9 (Ccarbene). 
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Synthesis of the (1,3-di-diisopropylphenylimidazol-2-ylidene)InMe3 complex (2e).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of InMe3 (20.6 

mg, 0.13 mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled toluene 

solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-di-

diisopropylphenylimidazolin-2-ylidene (50.0 mg, 0.13 mmol) under stirring. 

The solution was stirred at room temperature overnight and then evaporated 

to dryness to give a white solid. This solid was washed twice with pentane 

(10 mL) to yield the pure complex 2e (70 mg, 77% yield).  

 

Anal. Calcd for C30H46InN2 (548.51): C 65.69; H 8.27; N 5.11; found: C, 65.57; H 8.31.                                                                          
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.33 (s, 9H, InMe3),  1.13 (dd, 24H, 3

JHH = 6.7Hz, CH3-
iPr), 1.29 (dd, 24H, 3

JHH = 6.7Hz, CH3-
iPr), 2.62 (m, 4H, 3

JHH = 6.7Hz, CH-iPr), 7.18 (s, 2H, 

NCHCHN), 7.32 (d, 4H, 3JHH = 8.0Hz, CH-Ar), 7.49 (t, 2H, 3JHH = 8.0Hz, CH-Ar).  
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ =  -11.1 (InMe3), 23.0 (CH3-

iPr), 25.7 (CH3-
iPr), 29.0 

(CH-iPr), 124.3 (NCHCHN), 125.0 (CH-Ar), 130.6 (CH-Ar), 135.7 (C-Ar), 146.3 (Cipso),  

185.3 (Ccarbene). 

                       

 

Synthesis of the (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene)AlMe3 complex (3a).   

 

In a glovebox, a precooled pentane solution (-35 °C, 5 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (300.0 mg, 1.66 mmol) was added 

dropwise via  a pipette to a precooled (-35 °C) pentane solution (5 mL) of 

AlMe3 (120.0 mg, 1.66 mmol) under vigorous stirring. The resulting color-

less solution was allowed to warm to room temperature provoking, upon 

warming, the massive precipitation of a colorless solid. The latter suspension was stirred for 

10 min. at room temperature after which it was filtered through a glass frit. The collected col-

orless solid was dried in vacuo to afford compound 3a as an analytically pure solid (343 mg, 

82% yield). X-ray quality crystals were grown from a 1/10 CH2Cl2/pentane solution cooled -

35 °C.    
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Anal. Calcd for C14H29AlN2 (252.37): C 66.63; H 11.58; N 11.10; found: C, 66.27; H 11.71. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.73 (s, 9H, AlMe3), 1.73 (s, 18H, CH3-

tBu), 7.18 (s, 2H, 

NCHCHN).                    

1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = -0.03 (s, 9H, AlMe3), 1.45 (s, 18H, CH3-
tBu), 6.41 (s, 2H, 

NCHCHN).                        

13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ =  -0.8 (AlMe3), 31.4 (CH3-
tBu), 59.1 (C(CH3)3), 117.4 

(NCHCHN), 174.3 (Ccarbene).              
27Al NMR (156 MHz, CD2Cl2): δ = 150.9. 

 

 

Synthesis of the deutered (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene)AlMe3 complex (3a’). 

 

In a glovebox, a precooled pentane solution (-35 °C, 5 mL) of free deu-

tered carbene 1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (106.0 mg, 0.58 mmol) 

was added dropwise via  a pipette to a precooled (-35 °C) pentane solution 

(5 mL) of AlMe3 (42.0 mg, 0.58 mmol) under vigorous stirring. The re-

sulting colorless solution was allowed to warm to room temperature pro-

voking, upon warming, the massive precipitation of a colorless solid. The latter suspension 

was stirred for 10min at room temperature after which it was filtered through a glass frit. The 

collected colorless solid was dried in vacuo to afford compound 3a’ as an analytically pure 

solid (96 mg, 65% yield).  
 

1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = - 0.05 (s, 9H, AlMe3), 1.44 (s, 18H, CH3-
tBu).                    

2H NMR (500 MHz, toluene): δ = 6.47 (s, 2 2H, NCHCHN). 

 

 

Synthesis of (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene)AlCl3 complex (3b).  

 

In a glovebox, a precooled toluene solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (100 mg, 0.55 mmol) was added dropwise 

via a pipette to a precooled (-35 °C) toluene (with a minimum of ether) solution 

(10 mL) of AlCl3 (74 mg, 0.55 mmol) under vigorous stirring. The latter sus-

pension was stirred for 20h at room temperature. The solution was then evapo-
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rated to dryness to yield pure complex 3b (157 mg, 91% yield). X-ray quality crystals were 

grown from a 1/5 CH2Cl2/pentane solution cooled -35 °C. 

 

Anal. Calcd for C11H21AlCl3N2 (313.63): C 42.13; H 6.43; N 8.93; found: C, 41.98; H 6.37. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 1.91 (s, 18H, CH3-

tBu), 7.42 (s, 2H, NCHCHN). 
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): 32.4 (CH3-

tBu), 62.7 (C(CH3)3), 121.7 (NCHCHN), 161.1 

(broad Ccarbene). 

 

 

Synthesis of the (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene)AlEt3 complex (3c).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of AlEt3 (63.3 

mg, 0.34 mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled toluene solu-

tion (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-di-tert-butylimidazol-2-ydilene (100 

mg, 0.55 mmol) under stirring. The solution was stirred at room temperature 

overnight and then evaporated to dryness to give the complex 3c as an oil 

(100.0 mg, 99% yield). X-ray quality crystals were grown from a pentane so-

lution cooled -35 °C. 

 

Anal. Calcd for C17H36AlN2 (295.46): C 69.11; H 12.28; N 9.48; found: C, 69.27; H 11.91; 

9.22.          
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = 0.01 (q, 6H, 3

JHH = 8.2Hz, AlCH2CH3), 1.01 (t, 9H, 3
JHH = 

8.2Hz, AlCH2CH3), 1.70 (s, 18H, CH3-
tBu), 7.17 (s, 2H, NCHCHN).         

13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ = 7.2 (AlCH2CH3), 11.8 (AlCH2CH3), 31.9 (CH3-
tBu), 

59.6 (C(CH3)3),  117.9 (NCHCHN), 177.1 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of the (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ydilene)GaMe3 complex (3e).   

 

In a glovebox, a precooled pentane solution (-35 °C, 5 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (300.0 mg, 1.66 mmol) was added 

dropwise via  a pipette to a precooled (-35 °C) pentane solution (5 mL) of 

GaMe3 (192.0 mg, 1.66 mmol) under vigorous stirring.  The resulting color-



 Experimental section 

 

 
 

164 

less solution was allowed to warm to room temperature provoking, upon warming, the mas-

sive precipitation of a colorless solid. The latter suspension was stirred for 10 min. at room 

temperature after which it was filtered through a glass frit. The collected colorless solid was 

dried in vacuo to afford compound 3e as an analytically pure solid (277 mg, 57% yield). 

  

Anal. Calcd for C14H29GaN2 (295.12): C 56.98; H 9.90; N 9.49; found: C, 56.67; H 9.85. 

 1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = -0.26 (s, 9H, InMe3), 1.45 (s, 18H, CH3-
tBu), 6.47 (s, 2H, 

NCHCHN).                         

13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ =  -2.9 (AlMe3), 31.6 (CH3-
tBu), 59.2 (C(CH3)3), 117.0 

(NCHCHN), 183.7 (Ccarbene).  

 

 

Synthesis of the (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ydilene)InMe3 complex (3f).   

 

In a glovebox, a precooled pentane solution (-35 °C, 5 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (200.0 mg, 110 µmol) was added drop-

wise via  a pipette to a precooled (-35 °C) pentane solution (5 mL) of InMe3 

(178.0 mg, 110 µmol) under vigorous stirring.  The resulting colorless solu-

tion was allowed to warm to room temperature provoking, upon warming, the 

massive precipitation of a colorless solid. The latter suspension was stirred for 10 min at room 

temperature after which it was filtered through a glass frit. The collected colorless solid was 

dried in vacuo to afford compound 3f as an analytically pure solid (140 mg, 37% yield).  

 

Anal. Calcd for C14H29N2In (340.21): C 49.43; H 8.59; N 8.23; found: C, 49.51; H 8.70.  
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = -0.24 (s, 9H, InMe3), 1.42 (s, 18H, CH3-

tBu), 6.47 (s, 2H, 

NCHCHN).  

13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ -2.3 (InMe3), 31.8 (CH3-
tBu), 59.1 (C(CH3)3), 117.3 

(NCHCHN), 183.8 (Ccarbene). 
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Synthesis of the “abnormal” Al-NHC complex (4a).  

 

In a glovebox, a toluene (5 mL) solution of the analytically pure normal 

Al-NHC complex 3a (100 mg, 0.40 mmol) was stirred at room tempera-

ture for 20h. The solution was then evaporated to dryness to yield pure 

complex 4a (96 mg, 96% yield). X-ray quality crystals were grown from a 

1/10 CH2Cl2/pentane solution cooled -35 °C.  

 

Anal. Calcd for C14H29AlN2 (252.37): C 66.63; H 11.58; N 11.10; found: C, 66.85; H 11.32. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.93 (s, 9H, AlMe3), 1.62 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.68 (s, 9H, 

CH3-
tBu), 7.13 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHCN), 8.00 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHN).       

 13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -6.1 (AlMe3), 29.9 (CH3-
tBu), 30.4 (CH3-

tBu), 57.2 

(C(CH3)3), 59.1 (C(CH3)3), 126.8 (NCHCN), 128.6 (NCHN), 155.9 (Ccarbene).      
27Al NMR (156 MHz, CD2Cl2): δ = 148.0. 

 

 

Synthesis of the “abnormal” deutered Al-NHC complex (4a’).  

 

In a glovebox, a benzene (1 mL) solution of the analytically pure normal 

Al-NHC complex 3a’ (10 mg, 0.04 mmol) and THF (3 equiv., 7.0 μL, 

0.12 mmol) was stirred at room temperature for 16h. The solution was 

then evaporated to dryness to yield pure complex 4a’ (96 mg, 96% yield).  

 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.92 (s, 9H, AlMe), 1.62 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.69 (s, 9H, 

CH3-
tBu).       

 2H NMR (500 MHz, toluene): δ = 7.13 (s, 2H, NCHCN), 7.28 (s, 2H, NCHN). 

 

 

Synthesis of the “abnormal” AlCl3-NHC complex (4b).  

 

In a glovebox, a precooled toluene solution (-35 °C, 10 mL) of free car-

bene 1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (100 mg, 0.55 mmol) was add-

ed dropwise via a pipette to a precooled (-35 °C) toluene (with a minimum 
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of ether) solution (10 mL) of AlCl3 (74 mg, 0.55 mmol) under vigorous stirring. The latter 

suspension was stirred for 20h at room temperature. The solution was then evaporated to dry-

ness to yield pure complex 4b (157 mg, 91% yield).  

 

Anal. Calcd for C11H21AlCl3N2 (313.63): C 42.13; H 6.43; N 8.93; found: C, 42.45; H 6.68. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 1.64 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.77 (s, 9H, CH3-
tBu), 7.59 (d, 4JHH 

= 2 Hz, 1H, NCHCN), 8.14 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHN).       

 13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ  30.3 (CH3-
tBu), 31.1 (CH3-

tBu), 59.3 (C(CH3)3), 61.3 

(C(CH3)3), 120.6 (NCHCN), 131.4  (NCHN), 142.1 (Ccarbene broad). 

 

 

Synthesis of the “abnormal” AlEt3-NHC complex (4c).  

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) THF solution (10 mL) of AlEt3 (61.3 

mg, 0.34 mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled THF solu-

tion (-35 °C, 5 mL) of free carbene 1,3-di-tert-butylimidazol-2-ydilene 

(38.3 mg, 0.34 mmol) under stirring. The solution was stirred at room tem-

perature overnight and then evaporated to dryness to yield the complex 4c 

(100.0 mg, 99% yield). 

X-ray quality crystals were grown from a 1/5 CH2Cl2/pentane solution cooled -35 °C. 

 

Anal. Calcd for C17H36AlN2 (295.29): C 69.11; H 12.28; N 9.48; found: C, 69.27; H 12.31.    

 1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = 0.65 (q, 6H, 3
JHH = 7.8Hz, AlCH2CH3), 0.72 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.34 (s, 9H, CH3-
tBu), 1.78 (t, 9H, 3JHH = 7.8Hz, AlCH2CH3), 7.19 (d, 1H, 3JHH = 1.7Hz, 

NCHCN), 7.21 (d, 1H, 3JHH = 1.7Hz, NCHN).               
13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ = 3.4 (AlCH2CH3), 11.9 (AlCH2CH3), 29.2 (CH3-

tBu), 

30.3 (CH3-
tBu), 56.3 (C(CH3)3), 58.9 (C(CH3)3),  127.2 (NCHCN), 127.4 (NCHN), 156.4 

(Ccarbene).  
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Synthesis of  the “abnormal” Al(iBu)3 complex (4d).  

 

In a glovebox, a precooled toluene solution (-35 °C, 10 mL) of free car-

bene 1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (270 mg, 1.50 mmol) was add-

ed dropwise via a pipette to a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) 

of Al(iBu)3 (1.50 ml, 1.50 mmol) under vigorous stirring. The latter sus-

pension was allowed to stir during 12h at room temperature. The solution 

was then evaporated to dryness to give quantitatively the pure complex 4d (568 mg, 99% 

yield).  

 

Anal. Calcd for C23H48AlN2 (379.36): C 72.77; H 12.74; N 11.01; found: C, 73.11; H 12.42; 

N 11.3.               
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = -0.09 (d, 6H, 3

JHH = 6,8Hz, CH2-
iBu), 0.83 (d, 18H, 3

JHH = 

6,8Hz, CH3-
iBu), 1.62 (m, 9H, 3JHH = 6,8Hz, CH3-

tBu), 1.68 (s, 9H, CH3-
tBu), 1.72 (s, 3H, , 

CH-iBu), 7.14 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHCN), 7.95 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHN).   
13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ = 26.5 (AlCH2), 28.1 (CH-iBu), 28.9 (CH3-

tBu), 29.3 

(CH3-
iBu), 30.3 (CH3-

tBu), 56.1 (C(CH3)3), 58.7 (C(CH3)3), 126.8 (NCHCN), 127.7 (NCHN), 

157.4 (Ccarbene).  

 

 

Synthesis of the “abnormal” Ga-NHC complex (4e).  

 

In a glovebox, a THF (5 mL) solution of the analytically pure normal Ga-

NHC complex 3e (135 mg, 0.46 mmol) was stirred at room temperature 

for 20h. The solution was then evaporated to dryness to yield pure com-

plex 4e (135 mg, 100% yield). X-ray quality crystals were grown from a 

1/10 CH2Cl2/pentane solution.   

 

Anal. Calcd for C14H29N2Ga (295.12): C 56.98; H 9.90; N 9.49; found: C, 56.64; H 9.63; N 

9.71.                   
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.69 (s, 9H, GaMe), 1.59 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.65 (s, 9H, 

CH3-
tBu), 7.01 (d, 4

JHH = 2 Hz, 1H, NCHCN), 7.98 (d, 4
JHH = 2 Hz, 1H, NCHN).          
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13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -4.1 (GaMe3), 30.4 (CH3-
tBu), 30.7 (CH3-

tBu), 57.6 

(C(CH3)3), 59.6 (C(CH3)3), 125.7 (NCHCN), 128.8 (NCHN), 158.8 (Ccarbene). 

 

Synthesis of the “abnormal” In-NHC complex (4f).  

 

In a glovebox, a THF (5 mL) solution of the analytically pure normal In-

NHC complex 3f (65 mg, 0.19 mmol) was stirred at room temperature for 

20h. The solution was then evaporated to dryness to yield pure complex 4f 

(65mg, 100% yield). X-ray quality crystals were grown from a 1/10 

CH2Cl2/pentane solution. 

 

Anal. Calcd for C14H29N2In (340.21): C 49.43; H 8.59; N 8.23; found: C, 49.51; H 8.71.  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.67 (s, 9H, InMe), 1.59 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.63 (s, 9H, 

CH3-
tBu), 6.97 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHCN), 8.02 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHN).  

13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -9.9 (InMe3), 29.8 (CH3-
tBu), 30.2 (CH3-

tBu), 57.1 

(C(CH3)3), 59.0 (C(CH3)3), 125.7 (NCHCN), 128.6 (NCHN), 157.5 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of (1,3-di-tert-butylimidazolidin-2-ylidene)AlMe3 complex (5a).  

 

In a glovebox, a precooled pentane solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (333 mg, 1.54 mmol) was added drop-

wise via a pipette to a precooled (-35 °C) pentane solution (10 mL) of AlMe3 

(111 mg, 1.54 mmol) under vigorous stirring. The resulting colorless solution 

was allowed to warm to room temperature provoking, upon warming, the 

massive precipitation of a colorless solid. The latter suspension was stirred for 10 min at room 

temperature after which it was filtered through a glass frit. The collected colorless solid was 

dried in vacuo to afford compound 5a as an analytically pure solid (323 mg, 73% yield). X-

ray quality crystals were grown from pentane solution cooled -35 °C.   

 

Anal. Calcd for C14H31AlN (254.23): C 66.10; H 12.28; N 11.01; found: C, 66.24; H 12,42; 

N 11,3. 1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = - 0.01 (s, 9H, AlMe3), 1.28 (s, 18H, CH3-
tBu), 2.62 

(s, 4H, NCH2CH2N).                    
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13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ = -0.5 (AlMe3), 27.6 (CH3-
tBu), 44.7 (NCH2CH2N), 69.4 

(C(CH3)3), 208.9 (Ccarbene).  

 

 

Synthesis of (1,3-di-tert-butylimidazolidin-2-ylidene)AlCl3 complex (5b).  

 

 In a glovebox, a precooled toluène solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (142.5 mg, 0.78 mmol) was added drop-

wise via a pipette to a precooled (-35 °C) toluene (with a minimum of ether) 

solution (10 mL) of AlCl3 (104.3 mg, 0.78 mmol) under vigorous stirring. The 

latter suspension was stirred for 20h at room temperature after which it was 

filtered through a glass frit. The collected white solid was dried in vacuo to afford compound 

(5b) as an analytically pure solid (179 mg, 72% yield).  

 

Anal. Calcd for C11H23AlCl3N2 (315.65): C 41.86; H 7.03; N 8.87; found: C 43.04; H 7.03; 

N 8.54.  
1H NMR (300 MHz CD2Cl2): δ = 1.67 (s, 18H, CH3-

tBu), 3.72 (s, 4H, NCH2CH2N). 
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 30.0 (CH3-

tBu), 46.4 (NCH2CH2N), 59.9 (C(CH3)3). 

 

 

Synthesis of the (1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene)AlEt3 complex (5c). 

 

In a glovebox, a precooled (-35 °C) toluene solution (10 mL) of AlEt3 (25.7 

mg, 0.22 mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled toluene solu-

tion (-35 °C, 10 mL) of free carbene 1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ydilene 

(41.0 mg, 0.22 mmol) under stirring. The solution was stirred at room tem-

perature overnight and then evaporated to dryness to yield the complex 5c as 

an oil (65.0 mg, 99% yield).  

 

Anal. Calcd for C17H38AlN2 (297.29): C 68.64; H 12.88; N 9.42; found: C, 68.27; H 12.71. 
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = 0.46 (q, 6H, 3

JHH = 8.0Hz, AlCH2CH3), 1.24 (s, 18H, CH3-
tBu), 1.56 (t, 9H, 3JHH = 8.3Hz, AlCH2CH3), 2.70 (s, 4H, NCH2CH2N).        
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13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ = 6.2 (AlCH2CH3), 11.6 (AlCH2CH3), 30.0 (CH3-
tBu), 

45.0 (NCH2CH2N), 56.7 (C(CH3)3), 206.2 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of (1,3-di-tert-butylimidazolidin-2-ylidene)Al(iBu)3 complex (5d).  

 

In a glovebox, a precooled pentane solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (303 mg, 1.66 mmol) was added drop-

wise via a pipette to a precooled (-35 °C) pentane solution (10 mL) of 

Al(iBu)3 (1.66 mL, 1.66 mmol) under vigorous stirring. The resulting color-

less solution was allowed to warm to room temperature provoking, upon 

warming, the massive precipitation of a colorless solid. The latter suspension was stirred for 

10 min at room temperature after which it was filtered through a glass frit. The collected col-

orless solid was dried in vacuo to afford compound 5d as an analytically pure solid (48 mg, 

7% yield).  

 

Anal. Calcd for C23H50AlN (381.38): C 72.38; H 13.21; N 7.34; found: C, 72.77; H 13.08; N 

7.58.   
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ =  0.47 (broad s, 6H, CH2-

iBu), 1.24 (broad s, 18H, CH3-
tBu), 

1.36 (broad s, 18H, CH3-
iBu), 2.39 (s, 3H, CH-iBu), 2.93 (s, 4H, NCH2CH2N).  

 1H NMR (300 MHz, C6D6, 70°C): δ =  0.27 (broad s, 6H, CH2-
iBu), 1.24 (broad s, 18H, 

CH3-
iBu), 1.27 (broad s, 18H, CH3-

tBu), 2.21 (s, 3H, CH-iBu), 3.00 (s, 4H, NCH2CH2N).  
13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ = 24.3 (AlCH2), 27.6 (CH-iBu), 29.0 (CH3-

iBu), 29.6 

(CH3-
tBu), 44.2 (NCH2CH2N), 53.7 (C(CH3)3), 229.1 (Ccarbene). 

13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6, 70°C): δ = 26.8 (AlCH2), 27.9 (CH-iBu), 29.4 (CH3-
iBu), 

30.2 (CH3-
tBu), 44.9 (NCH2CH2N), 54.3 (C(CH3)3), 231.7 (Ccarbene). 

 

 

Synthesis of (1,3-di-tert-butylimidazolidin-2-ydilene)GaMe3 complex (5e).  

 

In a glovebox, a precooled pentane solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (100 mg, 0.55 mmol) was added drop-

wise via a pipette to a precooled (-35 °C) pentane solution (10 mL) of AlMe3 



 Experimental section 

 

 
 

171 

(63 mg, 0.55 mmol) under vigorous stirring. The resulting colorless solution was allowed to 

warm to room temperature provoking, upon warming, the massive precipitation of a colorless 

solid. The latter suspension was stirred for 10 min at room temperature after which it was fil-

tered through a glass frit. The collected colorless solid was dried in vacuo to afford compound 

5e as an analytically pure solid (323 mg, 73% yield). X-ray quality crystals were grown from 

pentane solution cooled -35 °C.   

 

Anal. Calcd for C14H31GaN (297.13): C 56.59; H 10.52; N 9.43; found: C, 56.24; H 10,42. 
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = - 0.06 (s, 9H, GaMe3), 1.32 (s, 18H, CH3-

tBu), 2.83 (s, 4H, 

NCH2CH2N).        
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -0.8 (GaMe3), 30.1 (CH3-

tBu), 44.7 (NCH2CH2N), 

54.6 (C(CH3)3), 232.1 (Ccarbene).   

 

 

Synthesis of (1,3-di-tert-butylimidazolidin-2-ydilene)InMe3 complex (5f).  

 

In a glovebox, a precooled pentane solution (-35 °C, 10 mL) of free carbene 

1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (100 mg, 0.55 mmol) was added drop-

wise via a pipette to a precooled (-35 °C) pentane solution (5 mL) of InMe3 

(88 mg, 0.55 mmol) under vigorous stirring. The resulting colorless solution 

was allowed to warm to room temperature provoking, upon warming, the 

massive precipitation of a colorless solid. The latter suspension was stirred for 10 min at room 

temperature after which it was filtered through a glass frit. The collected colorless solid was 

dried in vacuo to afford compound 5f as an analytically pure solid (79 mg, 42% yield). X-ray 

quality crystals were grown from pentane solution cooled -35 °C.   

 

Anal. Calcd for C14H31InN2 (342.23): C 49.13; H 9.13; N 8.19; found: C, 49.24; H 9,12. 
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = - 0.01 (s, 9H, AlMe3), 1.31 (s, 18H, CH3 

tBu), 2.82 (s, 4H, 

NCH2CH2N).                    
13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ = -0.3 (AlMe3), 30.1 (CH3 

tBu), 45.0 (NCH2CH2N), 55.2 

(C(CH3)3), 223.3 (Ccarbene).  
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Synthesis of 1,3-di-tertbutyl-1H-imidazol-3-ium tetrachloroaluminate salt (6a):  

 

In a glovebox, complex 3b (50 mg, 160 mmol) was allowed to stir over-

night in a dichloromethane solution (5 ml) at room temperature. The solu-

tion was then evaporated to dryness to give quantitatively the pure com-

plex 6a (55 mg, 99 %). 

 

Calcd for C11H21AlCl4N2 (350.09): C 37.74; H 6.05; N 8.00; found: C, 37.67; H 6.06.  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 1.73 (s, 18H, CH3-

tBu), 7.47 (s, 2H, NCHCHN), 9.12 (s, 

1H, CHimidazolium).  
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 30.2 (CH3-

tBu), 61.3 (C(CH3)3), 117.4 (NCHCHN), 

151.1 (CHimidazolium).  

 

 

Synthesis of 1,3-di-tertbutyl-1H-imidazol-3-inium tetrachloroaluminate salt (6b):  

 

In a glovebox, complex 5b (50 mg, 158 mmol) was allowed to stir over-

night in a dichloromethane solution (10 mL) at room temperature. The 

solution was then evaporated to dryness to give quantitatively the pure 

complex 6b (55 mg, 99 %). X-ray quality crystals were grown from a 

1/10 CH2Cl2/pentane solution. 

 

Calcd for C11H24AlCl4N2 (352.11): C 37.52; H 6.58; N 7.96; found: C, 37.43; H 6.71.  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 1.44 (s, 18H, CH3-

tBu), 4.03 (s, 4H, NCH2CH2N), 7.56 (s, 

1H, CHimidazolium).  
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 28.1 (CH3-

tBu), 45.7 (NCH2CH2N), 57.5 (C(CH3)3), 

151.1 (CHimidazolium).  
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Caracterization of the Frustrated Lewis Pair formed upon combining (1,3-di-tert-

butylimidazolidin-2-ylidene) and Al(iBu)3 (7).  

 

 

 
 

1H NMR (300 MHz, C6D6): δ =  0.40 (s, 6H, CH2-
iBu), 1.25 (s, 18H, CH3-

iBu), 1.27 (s, 18H, 

CH3-
tBu), 2.17 (s, 3H, CH-iBu), 2.79 (s, 4H, NCH2CH2N).      

13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6): δ = 27.2 (AlCH2), 27.5 (CH-iBu), 29.0 (CH3-
iBu), 30.1 

(CH3-
tBu), 44.7 (NCH2CH2N), 54.6 (C(CH3)3), 232.1 (Ccarbene). 

 

Kinetic studies 

To a solution of CD2Cl2 (0.6 mL) with different amounts of complex 3a ([3a] = 0.5M, 1M, 

2M or 3M) in a J-Young Tube was added 1 or 2 equiv. of THF. After rapid shaking, the isom-

erization of 3a in 4a was followed every minute by 1H NMR at room temperature. The NMR 

spectra were analysed by integrating the signals of the tBu moiety in order to determine the 

order of the reaction (Figure 2).  

 

 

Figure 1: 1H NMR signals of the AlMe3 moieties. 

Condition : 2 equiv. of THF, [3a]o = 0.5M, CD2Cl2, rt. 
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Figure 2: 1H NMR signals of the tBu moieties used to estimate the converion of 3a to 4a. 

Condition : 2 equiv. of THF, [3a]o = 0.5M, CD2Cl2, rt. 

 

 

 

Figure 3: 1H NMR signals of the imidazolylidene moieties. 

Condition : 2 équiv. of THF, [3a]o = 0.5M, CD2Cl2, rt. 

 



 Experimental section 

 

 
 

175 

 

Condition : 2 equiv. of THF, [3a]o = 1M, CD2Cl2, rt 

Figure 4: : Formation of complex 4a in a second-order reaction. 

 

 

 

Condition : 5 equiv. of THF, [3a]o = 1M, CD2Cl2, rt. 

Figure 5: : Formation of complex 4a in a second-order reaction. 
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Condition : 2 or 5 equiv. of THF, [3a]o = 1M, CD2Cl2, rt. 

Figure 6: : No influence of THF in the second step. 

 

 
Condition : 2 equiv. of THF, [3a]o = 0.5M, CD2Cl2, rt. 

Figure 7: : Formation of complex 4a in a second-order reaction. 
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Condition : 2 equiv. of THF, [3a]o = 2M, CD2Cl2, rt. 

Figure 8: : Formation of complex 4a in a second-order reaction. 

 

 
Condition : 2 equiv. of THF, [3a]o = 3M, CD2Cl2, rt. 

Figure 9: : Formation of complex 4a in a second-order reaction. 
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Condition : 2 equiv. of Pyridine, [3a]o = 1M, CD2Cl2, rt. 

Figure 10: : Formation of complex 4a in a second-order reaction. 

 

 

Condition : 2 equiv. of THF, 1 équiv. Carbene, [3a]o = 1M, CD2Cl2, rt. 

Figure 11: : No influence of THF in the second step. 
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Condition : 2 equiv. of THF, 1 équiv. Carbene, [3a]o = 1M, CD2Cl2, rt. 

Figure 12: : Influence of C in the second step. 

 

 
Condition : 2 equiv. of THF (HPLC), [3a]o = 1M, CD2Cl2, rt. 

Figure 13: : Formation of complex 4a in a second-order reaction. 
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Condition : 2 equiv. of THF, [3a’]o = 1M, CD2Cl2, rt. 

Figure 14: : Formation of complex 4a’ in a second-order reaction. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

y = 0,1689x + 0,914 
R² = 0,9993 

0

2

4

6

8

10

12

0 10 20 30 40 50 60 70

1/
[C

] 

time (min.) 

1/[Carbene] = f(time) 



 Experimental section 

 

 
 

181 

Chapitre 2 
 

Cationic complexes synthesis 

Synthesis of the cationic (1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene)AlMe2 complex (8a).  
 
In a glovebox, a precooled (-35 °C) DCM solution (5 mL) of com-
plex 1a (56.0 mg, 0.15 mmol) with 1.5 equiv. of THF (18 µL, 0.22 
mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled DCM 
solution (-35 °C, 5 mL) of tris-(pentafluorophenyl)borane (76.0 
mg, 0.15 mmol) under stirring. The solution was stirred at room 
temperature overnight and then evaporated to dryness to give a 
white solid. This solid was washed twice with pentane (5 mL) to 
yield the pure complex 10a (144.0 mg, 99% yield).  
 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.08 (s, 6H, AlMe2),  0.52 (s broad, 3H, CH3B(C6F5)3), 
1.90 (m, 4H, CH2 THF), 2.12 (s, 12H, o-CH3), 2.42 (s, 6H, p-CH3), 3.70 (m, 4H, CH2 THF), 
7.15 (s, 4H, m-CH), 7.35 (s, 2H, NCHCHN).                            
 13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -10.9 (AlMe2), 9.9 (CH3B(C6F5)3), 17.1 (o-CH3), 20.4 
(p-CH3), 25.2 (CH2 THF), 72.5 (CH2 THF), 125.2 (NCHCHN), 129.7 (CH-Ar), 133.2 (C-Ar), 
134.9 (C-Ar), 136.3 (1JCF = 249.1Hz, CH3B(C6F5)3), 137.4 (1JCF = 244.5Hz, CH3B(C6F5)3), 
141.4 (Cipso), 148.2 (1JCF = 235.3Hz, CH3B(C6F5)3), 164.9 (Ccarbene). 
 

 
Synthesis of the cationic (1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene)AlMe2 complex with Et2O 
(8a’).  
 
In a glovebox, a precooled (-35 °C) ether solution (5 mL) of complex 
1a (100.0 mg, 0.27 mmol) was added dropwise via a pipette to a 
precooled ether solution (-35 °C, 5 mL) of tris-
(pentafluorophenyl)borane (136.4 mg, 0.27 mmol) under stirring. The 
solution was stirred at room temperature overnight. A massive precip-
itation of a colorless solid appeared by adding pentane. The resulted 
suspension was filtered through a glass frit and wash two times with 
pentane (5ml) to yield the pure complex 10a’ (162.4 mg, 71% yield). 
X-ray quality crystals were grown from a 1/5 CH2Cl2/pentane solu-
tion cooled -35 °C. 
 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.13 (s, 6H, AlMe2),  0.46 (s broad, 3H, CH3B(C6F5)3), 
1.14 (t, 6H, CH2 Et2O), 2.07 (s, 12H, o-CH3), 2.38 (s, 6H, p-CH3), 3.75 (q, 4H, CH2 Et2O), 
7.11 (s, 4H, m-CH), 7.31 (s, 2H, NCHCHN). 
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Synthesis of the cationic (1,3-di-diisopropylphenylimidazol-2-ylidene)AlMe2 complex 
(8b).  
 
In a glovebox, a precooled (-35 °C) DCM solution (5 mL) of com-
plex 2a (80.0 mg, 0.17 mmol) with 1.5 equiv. of THF (21 µL, 0.26 
mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled DCM 
solution (-35 °C, 5 mL) of tris-(pentafluorophenyl)borane (88.0 
mg, 0.17 mmol) under stirring. The solution was stirred at room 
temperature overnight and then evaporated to dryness to give a 
white solid. This solid was washed twice with pentane (5 mL) to 
yield the pure complex 10b (175.0 mg, 99% yield).  
 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.11 (s, 6H, AlMe2), 0.52 (s broad, 3H, CH3B(C6F5)3), 
1.30 (dd, 24H, 3

JHH = 6.7Hz, CH3-
iPr), 1.88 (m, 4H, CH2 THF), 2.55 (m, 4H, 3

JHH = 6.7Hz, 
CH-iPr), 3.75 (m, 4H, CH2 THF), 7.45 (s, 2H, NCHCHN), 7.47 (d, 4H, 3JHH = 7.8Hz, CH-Ar), 
7.65 (t, 2H, 3JHH  = 7.8Hz, CH-Ar).                           
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ =  -10.1 (AlMe2), 10.0 (CH3B(C6F5)3), 22.1 (CH3-

iPr), 
25.1 (CH2 THF), 25.7 (CH3-

iPr), 29.0 (CH-iPr), 68.6 (CH2 THF), 124.8 (NCHCHN), 126.6 
(CH-Ar), 131.9 (CH-Ar), 133.1 (Cipso), 137.5 (1JCF = 245.3Hz, CH3B(C6F5)3), 138.4 (1JCF = 
242.8Hz, CH3B(C6F5)3), 145.0 (C-Ar),  148.3 (1JCF = 235.2Hz, CH3B(C6F5)3), 167.0 (Ccarbene). 
19F NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -168.4 (m, C-F Ar), -165.8 (t, C-F Ar), -133.7 (dd, C-F 
Ar). 
 

 
Synthesis of the abnormal cationic (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene)AlMe2 complex 
(9).  
 
In a glovebox, a precooled (-35 °C) DCM solution (5 mL) 
of complex 4a (150.0 mg, 0.60 mmol) with 3 equiv. of THF 
(142 µL, 1.80 mmol) was added dropwise via a pipette to a 
precooled DCM solution (-35 °C, 5 mL) of tris-
(pentafluorophenyl)borane (304.3 mg, 0.60 mmol) under 
stirring. The solution was stirred at room temperature over-
night and then evaporated to dryness to give a white solid. This solid was washed twice with 
pentane (5ml) to yield the pure complex 11 (496.0 mg, 99% yield).   
 

1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.55 (s, 6H, AlMe2), 0.43 (s broad, 3H, CH3B(C6F5)3), 
1.61 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.63 (s, 9H, CH3-
tBu), 2.02 (m, 4H, CH2 THF), 3.97 (m, 4H, CH2 

THF), 7.18 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHCN), 8.15 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHN).           
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -8.9 (AlMe3), 10.5 (CH3B(C6F5)3), 25.8 (CH2 THF), 
30.1 (CH3-

tBu), 30.6 (CH3-
tBu), 59.3 (C(CH3)3), 60.4 (C(CH3)3), 71.9 (CH2 THF), 129.6 

(NCHCN), 131.6 (NCHN), 136.7 (1JCF = 245.6Hz, CH3B(C6F5)3), 137.9 (1JCF = 243.3Hz, 
CH3B(C6F5)3), 144.5 (Ccarbene), 148.7 (1JCF = 238.7Hz, CH3B(C6F5)3).          
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19F NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -167.9 (m, C-F Ar), -165.3 (t, C-F Ar), -133.2 (dd, C-F 
Ar). 
 

 
 
Synthesis of the abnormal cationic (1,3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene)AlMe2 complex 
(9’) with acetonitrile.  
 
In a glovebox, the complex 11 (20 mg, 0.024 mmol) was 
dissolved in acetonitrile. The resulting solution was stirred 
at room temperature overnight and then evaporated to dry-
ness to give a white oil 11’ (19.0 mg, 99% yield).  
  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.56 (s, 6H, AlMe2), 0.46 (s broad, 3H, CH3B(C6F5)3), 
1.60 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.63 (s, 9H, CH3-
tBu), 2.35 (s, 3H, CH3 acetonitrile), 7.19 (d, 4

JHH = 2 
Hz, 1H, NCHCN), 8.14 (d, 4JHH = 2 Hz, 1H, NCHN).  
 
 

 
Synthesis of the cationic (1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene)GaMe2 complex (10a).  
 
In a glovebox, a precooled (-35 °C) DCM solution (1 mL) of com-
plex 8a (14.3 mg, 34 µmol) with 3 equiv. of THF (8.3 µL, 0.1 mmol) 
was added dropwise via a pipette to a precooled DCM solution (-35 
°C, 1 mL) of tris-(pentafluorophényl)borane (17.5 mg, 34 µmol) un-
der stirring. The solution was stirred at room temperature during 2 
hours and then evaporated to dryness to give the pure white complex 
12a (34.0 mg, 99% yield).  
 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.68 (s, 6H, GaMe2),  0.46 (s 
broad, 3H, CH3B(C6F5)3), 1.80 (m, 4H, CH2 THF), 2.06 (s, 12H, o-CH3), 2.38 (s, 6H, p-CH3), 
3.60 (m, 4H, CH2 THF), 7.10 (s, 4H, m-CH), 7.34 (s, 2H, NCHCHN).                           
 13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -6.8 (GaMe2), 10.2 (CH3B(C6F5)3), 17.5 (o-CH3), 
21.2 (p-CH3), 25.8 (CH2 THF), 69.3 (CH2 THF), 125.7 (NCHCHN), 130.1 (CH-Ar), 133.4 
(C-Ar), 135.2 (C-Ar), 136.8 (1JCF = 239.9Hz, CH3B(C6F5)3), 137.9 (1JCF = 239.8Hz, 
CH3B(C6F5)3), 141.9 (Cipso), 148.6 (1JCF = 227.9Hz, CH3B(C6F5)3), 166.9 (Ccarbene). 
19F NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -168.0 (m, C-F Ar), -165.4 (t, C-F Ar), -133.2 (dd, C-F 
Ar). 
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Synthesis of the cationic (1,3-di-diisopropylphenylimidazol-2-ylidene)GaMe2 complex 
(10b).  
 
In a glovebox, a precooled (-35 °C) DCM solution (1 mL) of com-
plex 8b (19.3 mg, 38 µmol) with 3 equiv. of THF (9.3 µL, 0.1 
mmol) was added dropwise via a pipette to a precooled DCM 
solution (-35 °C, 1 mL) of tris-(pentafluorophenyl)borane (19.6 
mg, 38 µmol) under stirring. The solution was stirred at room tem-
perature during 2 hours and then evaporated to dryness to give the 
pure white complex 12b (34.0 mg, 99% yield).  
 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.73 (s, 6H, GaMe2), 0.46 (s broad, 3H, CH3B(C6F5)3), 
1.18 (dd, 24H, 3

JHH = 6.7Hz, CH3-
iPr), 1.32 (dd, 24H, 3

JHH = 6.7Hz, CH3-
iPr), 1.82 (m, 4H, 

CH2 THF), 2.47 (m, 4H, 3
JHH = 6.7Hz, CH-iPr), 3.62 (m, 4H, CH2 THF), 7.40 (s, 2H, 

NCHCHN), 7.43 (d, 4H, 3JHH = 7.8Hz, CH-Ar), 7.62 (t, 2H, 3JHH = 7.8Hz, CH-Ar).           
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -6.1 (GaMe2), 10.3 (CH3B(C6F5)3), 22.6 (CH3-

iPr), 
25.8 (CH2 THF), 26.1 (CH3-

iPr), 29.4 (CH-iPr), 69.1 (CH2 THF), 125.1 (NCHCHN), 126.3 
(CH-Ar), 132.4 (CH-Ar), 133.3 (Cipso), 136.8 (1JCF = 244.4Hz, CH3B(C6F5)3), 137.9 (1JCF = 
242.5Hz, CH3B(C6F5)3), 145.9 (C-Ar),  148.7 (1JCF = 235.5Hz, CH3B(C6F5)3), 168.7 (Ccarbene). 
19F NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = -167.9 (m, C-F Ar), -165.3 (t, C-F Ar), -133.2 (dd, C-F 
Ar). 
 

 

Typical procedure for ROP of rac-LA initiated by complexes  

1a to 2c 

In a glovebox, the desired inititor was charged in a vial eqquipped with a Teflon®-tight 

screw-cap and a monomere solution ([M]0= 1M, CH2Cl2) was added via a syringe all at once. 

The solution was vigorously stiired according the considered time and at the chosen 

temperature condition. When the appropriate time was reached, aliquots were taken and 

analyzed by 1H NMR spectroscopy to estimate the conversion. The reaction mixture was 

quenched with cold MeOH provoking the precipitation of the polymer, which was then 

washed several times with MeOH, dried in vacuo and subsequently analyzed by SEC. In some 

cases, a MALDI-TOF-MS analysis was performed. 
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Figure 15: : Plot of molecular weight number (Mn) of the formed PLA as a function conver-

sion in the ROP of rac-LA by 1a.  

Conditions: 100 équiv. de rac-LA, [rac-LA]0 = 1M, CH2Cl2, room temperature. 

 

 

 Figure 16 : Maldi-Tof (Zoom) Spectrum of PLA initiated by 1a. 
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Reactivity toward small molecules  

Synthesis of the complex 13.  
 
In a glovebox, the complex 5a was dissolved in a toluene solution with 
an excess of AlMe3. The resulting solution was purged with H2 for 45 
min., resulting in the formation of a dry white complexe (15, 70%). 
 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.2~-0.7 (br, 30H, AlMe3), 1.45 (s, 
18H, CH3-

tBu), 4.01 (s, 4H, NCH2CH2N), 7.54 (s, 1H, NCHN). 
 

 
Synthesis of the complex 13’.  
  

Complex 15’ was prepared according to the procedure described for 15.  
 
2D NMR (500 MHz, CD2Cl2): δ = 6.97 (s, 1H, NCDN). 
 
 

 
Synthesis of the complex 14.  
 
In a glovebox, benzophenone (41.8 mg, 0.23 mmol) was added to a 
dichloromethane solution (2 mL) of complex 3a (57.9 mg, 0.23 
mmol). The resulting red solution was allowed to stir for 10 min. 
provoking the massive precipitation of a colorless solid, after which 
it was filtered through a glass frit. The collected colorless crystals 
were dried in vacuo to afford compound 14 as an analytically pure 
solid (39 mg, 39% yield).  
 
Anal. Calcd for C27H39AlN2O (434.59): C 74.62; H 9.05; N 6.45; found: C, 74.75; H 9.12. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -1.28 (s, 9H, AlMe3), 1.53 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.72 (s, 9H, 

CH3-
tBu), 6.27 (d, 4

JHH = 2.2 Hz, 1H, NCHCN), 7.24 (m, 10H, CH-Ar), 8.03 (d, 4
JHH = 2.2 

Hz, 1H, NCHN).                
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -5.6 (AlMe3), 29.4 (CH3-

tBu), 30.8 (CH3-
tBu), 59.3 

(C(CH3)3), 65.6 (C(CH3)3), 120.8 (NCHCN), 126.7 (CH-Ar), 127.2 (CH-Ar), 128.5 (CH-Ar), 

129.9 (CH-Ar), 148.3 (C4), 149.7 (NCHN), 173.1 (CPh2O).  
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NHDCs complexes synthesis 

Synthesis of the anionic dicarbene adduct with Li and AlMe3 (17).  
 
In a glovebox, the “abnormal” complex 4a (210 mg, 0.83 mmol) 
was dissolved in 15mL of THF. 525 μL (0.84 mmol) of 

nBuli 
(1.6M in hexane) was added dropwise at room temperature. The 
colour of the latter solution becomes slightly yellow. The solution 
was stirred at room temperature overnight and then evaporated to 
dryness to give the pure complex 17 (329mg, 98%). X-ray quality 
crystals were grown from a 1/5 CH2Cl2/pentane solution cooled -
35 °C. 
 
Anal. Calcd for C22H45AlLiN2O2 (403.35): C 65.48; H 11.24; N 6.94; found: C, 65.67; H 
11.31.                                                     
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.96 (s, 9H, AlMe3),  1.59 (s, 9H, CH3-

tBu), 1.65 (s, 9H, 
CH3-

tBu), 1.83 (m, 8H, CH2 THF), 3.68 (m, 8H, CH2 THF), 7.09 (s, 1H, NCHCN).   
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -5.9 (AlMe3), 25.6(CH2 THF), 29.9 (CH3-

tBu), 30.4 
(CH3-

tBu), 57.3 (C(CH3)3), 59.2 (C(CH3)3) 67.8 (CH2 THF), 126.9 (NCHCN), 151.3 (C4-

carbene), 186.7 (C2-carbene).                                            
7Li NMR (155 MHz, CD2Cl2): -0.09.                     
27Al NMR (156 MHz, CD2Cl2): δ = 153.4 
 

 
Synthesis of the anionic dicarbene adduct with Li and AlMe3 (17’). (the polymeric spe-
cie) 

 
 
 
 
 
 
In a glovebox, the “abnormal” complex 4a (20mg, 0.08 mmol) was dissolved in 15mL of 
THF. 50 μL (0.08 mmol) of 

nBuli (1.6M in hexane) was added dropwise at room temperature. 
The colour of the latter solution becomes slightly yellow. The solution was stirred at room 
temperature overnight and then evaporated to dryness to give the pure complex 17’. X-ray 
quality crystals were grown from a THF solution cooled -35 °C. 
 
1H NMR (300 MHz, C6D6): δ = -0.25 (s, 3H, AlMe),  0.00 (s, 6H, AlMe2), 1.31 (s, 9H, CH3-
tBu), 1.34 (m, 4H, CH2 THF), 1.79 (s, 9H, CH3-

tBu), 3.40 (m, 4H, CH2 THF), 7.40 (s, 1H, 
NCHCN). 
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Synthesis of the anionic dicarbene adduct with AlMe3 (18).   
 
In a glovebox, compound 17 (175 mg, 0.46 mmmol) was dissolved in 
a solution of pure AlMe3 solution (5 mL, excess). After a short time, 
the massive precipitation of a colorless solid appeared. The resulted 
suspension was stirred overnight after which it was filtered through a 
glass frit and wash two times with pentane (10 mL). The collected 
colorless solid was dried in vacuo to afford compound 18 as an ana-
lytically pure solid (117 mg, 83% yield).  
 
Anal. Calcd for C17H38Al2LiN2 (330.39): C 61.80; H 11.29; N 8.48; found: C, 66.27; H 
11.71. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.87 (s, 9H, AlMe3),  -0.18 (s, 9H, AlMe3), 1.72 (s, 9H, 
CH3-

tBu), 1.83 (s, 9H, CH3-
tBu), 7.15 (s, 1H, NCHCN).              

13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -6.8 (AlMe3), -6.1 (AlMe3), 30.9 (CH3-
tBu), 31.3 (CH3-

tBu), 56.4 (C(CH3)3), 58.5 (C(CH3)3), 129.1 (NCHCN), 152.9 (C4-carbene), 157.2 (C1-carbene).       
7Li NMR (155 MHz, CD2Cl2): 0.83.           
27Al NMR (156 MHz, CD2Cl2): δ = 149.2, 153.8. 
 

 
 
Synthesis of the anionic dicarbene adduct with Li and GaMe3 (19).  
 
In a glovebox, the “abnormal” complex 4e (50 mg, 0.17 mmol) was 
dissolved in 10 mL of THF. 110 μL (0.17 mmol) of 

nBuli (1.6M in 
hexane) was added dropwise at room temperature. The colour of the 
latter solution becomes slightly yellow. The solution was stirred at 
room temperature overnight and then evaporated to dryness to give 
the pure complex 19 (75 mg, 99%).  
 
Anal. Calcd for C22H45InLiN2O2 (443.24): C 59.61; H 9.55; N 6.32; found: C, 59.27; H 
9.51.                                      
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.71 (s, 9H, GaMe3),  1.59 (s, 9H, CH3 

tBu), 1.63 (s, 9H, 
CH3 

tBu), 1.83 (m, 8H, CH2 THF), 3.69 (m, 8H, CH2 THF), 6.96 (s, 1H, NCHCN).   
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -9.7 (GaMe3), 26.0 (CH2 THF), 30.3 (CH3 

tBu), 30.6 
(CH3 

tBu), 57.5 (C(CH3)3), 59.4 (C(CH3)3) 68.2 (CH2 THF), 129.1 (NCHCN), 157.7 (C4-

carbene). 
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Synthesis of the anionic dicarbene adduct with Li and InMe3 (20).  

 

In a glovebox, the “abnormal” complex 4f (65 mg, 0.19 mmol) was 
dissolved in 10 mL of THF. 130 μL (0.21 mmol) of 

nBuli (1.6M in 
hexane) was added dropwise at room temperature. The colour of the 
latter solution becomes slightly yellow. The solution was stirred at 
room temperature overnight and then evaporated to dryness to give 
the pure complex 20 (93 mg, 99%).  
 
Anal. Calcd for C22H45InLiN2O2 (490.36): C 53.89; H 9.04; N 5.71; found: C, 53.97; H 
9.11.                                      
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = -0.65 (s, 9H, InMe3),  1.59 (s, 9H, CH3 

tBu), 1.63 (s, 9H, 
CH3 

tBu), 1.82 (m, 8H, CH2 THF), 3.69 (m, 8H, CH2 THF), 6.96 (s, 1H, NCHCN).   
13C{1H} NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ -9.6 (InMe3), 25.9 (CH2 THF), 30.3 (CH3 

tBu), 30.6 
(CH3 

tBu), 57.5 (C(CH3)3), 59.4 (C(CH3)3) 68.2 (CH2 THF), 126.0 (NCHCN), 157.8 (C4-

carbene).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Experimental section 

 

 
 

190 

Chapter 3 

 

Polynuclear aluminium salts synthesis 

 

Synthesis of the liquid ionic species [1,3-di-tert-butylimidazolium][Me3Al(m3-

CH2)(AlMe2)2(m
2-CH3)] (21).  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
In a glove box, a dichloromethane solution (1 mL) of AlMe3 (5 equiv., 2.00 mmol, 158.0 mg) 
was added at room temperature via a pipette to a stirring dichloromethane solution of the 
“normal” Al-NHC adduct complex 3a (100 mg, 0.40 mmol). The resulting colorless solution 
was stirred for 20h at room temperature and the volatiles were removed in vacuo to afford a 
colorless liquid, which was identified as salt species 21 on the basis of 1H and 13C NMR data, 
X-ray crystallographic and elemental analysis. While compound 21 is liquid at room tempera-
ture, X-ray quality crystals of the salt species 21 could however be grown at -35 °C from a 
concentrated 10/1 pentane/CH2Cl2. Due to the dynamic behaviour of the aluminate anion 

Me3Al(m3-CH2)(AlMe2)2(m
2-CH3)

- in solution at room temperature, 13C{1H} and DEPT NMR 
were recorded both at room temperature and at – 30 °C; these data are consistent with the 
aluminate anion in complex 21 essentially retaining its solid-state structure in solution.  
 
Anal. Calcd for C20H47Al3N2 (396.56): C 60.57; H 11.95; N 7.06; found: C 60.82; H 11.63. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ -0.83 (br, 26H, AlMe and AlCH2), 1.71 (s, 18H, CH3-

tBu), 
7.49 (s, 2H, NCHCHN), 8.19 (s, 1H, NCHN).             
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2, 243 K): δ -1.04 (br. s, 2H, AlCH2), -0.88 (br. s, 24H, AlMe), 
1.74 (s, 18H, CH3 

tBu), 7.42 (s, 2H, NCHCHN), 8.15 (s, 1H, NCHN).                 
13C{1H} NMR (100 MHz, CD2Cl2, 243 K): δ -6.4 (AlCH2), -5.3 (AlMe), -4.5 (AlMe), 30.2 
(CH3-

tBu), 61.4 (C(CH3)3), 121.2 (NCHCHN), 129.4 (NCHN). 
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Synthesis of the liquid ionic species [1,3-di-tert-butylimidazolinium][Me3Al(m3-

CH2)(AlMe2)2(m
2-CH3)] (22). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
In a glove box, a solution of AlMe3 (exces, 2 mL) was added at room temperature via a pi-
pette to the free carbene 1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene (367 mg, 2.01 mmol). After a 
few time, a massive precipitation of a colorless solid appeared. The resulted suspension was 
stirred overnight after which it was filtered through a glass frit and wash two times with pen-
tane (10ml). The collected colorless solid was dried in vacuo to afford compound 22 as an 
analytically pure solid (606 mg, 79% yield).  
 
Anal. Calcd for C20H47Al3N2 (398.56): C 60.27; H 12.39; N 7.03; found: C 60.01; H 12.23, 
6.89.  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ -0.82 (s br, 24H, AlMe3), -0.72 (s, 2H, AlCH2), 1.45 (s, 
18H, CH3-

tBu), 4.02 (s, 4H, NCH2CH2N), 7.53 (s, 1H, NCHN).  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2, 243K): δ -1.22 (br, 2H, AlMe3), -1.12 (br, 2H, AlMe3), -0.89 
(br, 18H, AlMe3), -0.85 (br, 2H, AlMe3), -0.72 (s, 2H, AlCH2), 1.45 (s, 18H, CH3-

tBu), 4.02 
(s, 4H, NCH2CH2N), 7.53 (s, 1H, NCHN).  
13C{1H} NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ -5.7 (AlCH2), -4.6 (AlMe3), 27.3 (CH3-

tBu), 45.7 
(NCH2CH2N), 57.9 (C(CH3)3), 151.0 (NCHN).  

 
Figure 17: 13C  DEPT NMR of complex 22. 
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Synthesis of the liquid ionic species [1,3-di-tert-butyltetrahydropyrimidinium][Me3Al(m3-

CH2)(AlMe2)2(m
2-CH3)] (23). 

 
 
 
 
 
 
 
 
In a glove box, a solution of AlMe3 (exces, 2 mL) was added at room temperature via a pi-
pette to the free carbene 1,3-di-tert-butyltetrahydropyrimidin-2-ylidene (72.7 mg, 0.37 mmol). 
The resulted solution was stirred overnight and the volatiles were removed in vacuo to afford 
a colorless liquid which was washed two times with pentane (2 x 10 mL) to afford the salt 
species 23, as yellow oil (152 mg, 99% yield). 
 
Anal. Calcd for C21H51Al3N2 (412.59): C 61.13; H 12.46; N 6.79; found: C 61.31; H 12.54. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ -0.88 (s, 3H, AlMe3), -0.83 (s br, 17H, AlMe3), -0.72 (s, 2H, 
AlCH2), 1.46 (s, 18H, CH3-

tBu), 2.10 (q, 3
JHH = 5.7Hz, 2H, NCH2CH2CH2N), 3.44 (t, 3

JHH = 
5.7Hz, 4H, NCH2CH2CH2N),7.83 (s, 1H, NCHN).  
13C{1H} NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ -5.8 (AlCH2), -4.7 (AlMe3), 20.1 (NCH2CH2CH2N), 
27.9 (CH3-

tBu), 40.3 (NCH2CH2CH2N), 62.1 (C(CH3)3), 146.2 (NCHN). 
 

 
Figure 18: 13C  NMR of complex 23. 
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Figure 19: 13C  DEPT NMR of complex 23. 

 

 

Reactivity of complex 22 toward carbonyl compounds 

 

Typical procedure for the methylenation of various carbonyl compounds 
with polynuclear complexes: 
To a solution of carbonyl in CD2Cl2 (0.2 mL) at room temperature is added a CD2Cl2 solution 
of the polynuclear complex 3. The mixture was allowed to stir during 2 hours. The conver-
sions were determined by 1H NMR and the products were analysed by GCMS. The product 
might be isolated by adding water to the solution. Then the organic phase was recovered and 
the volatiles were removed in vacuo to afford the desired product. A column chromatographic 
may be carry out to purify the product (traces of imidazolinium salts). 
 
Synthesis of 1,1-diphenylethene: 
Reagents : benzophenone (8.1 mg, 45 µmol), complex  3 (17.0 mg, 45 µmol) 
 
 
 
 
Yield = 100%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.33 (s, 10H, ArH), 5.46 (s, 2H, HHC=). 
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Synthesis of 2-methyl-1-methylenepropyl-benzene: 
Reagents : 2-methyl-1-phenylpropan-1-one (5 µL, 34 µmol), complex 3 (13.0 mg, 34 µmol). 
 
 

 

 

Yield = 93%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.6-7.4 (m, 5H, ArH), 5.32 (br s, 1H, HHC=), 5.23 (br s, 
1H, HHC=), 3.03 (m, 3JHH = 13.0Hz, 1H, CH-iPr), 1.27 (d, 3JHH = 13.0Hz, 6H, CH3-

iPr)            
 
 
Synthesis of 2-phenylpropene: 
Reagents : acetophenone (6 mg, 50 µmol), complex  3 (19.1 mg, 50 µmol) at -36°C 
 
 
 
 
 
Yield = 70%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.4-7.0 (s, 5H, ArH), 5.33 (s, 1H, HHC=), 5.09 (s, 1H, 
HHC=), 2.11 (s, 3H, CH3). 
 
 
 
Synthesis of 2-Isopropenyl-1,3,5-trimethylbenzene: 
Reagents : 2,4,6-trimethylacetophenone (5 µL, 30 µmol), complex  3 (11.6 mg, 30 µmol) at -
36°C 
 
 
 
 
 
Yield = 81%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 6.85 (s, 2H, ArH), 4.76 (d, J = 2.2Hz, 1H, HHC=), 4,23 
(d, J = 2.2Hz, 1H, HHC=), 2.30 (s, 3H, H3C-C=), 2.26 (s, 6H, o-CH3), 2.25 (s, 3H, p-CH3).     
               
 
Synthesis of methylenecyclododecane: 
Reagents : cyclododecanone (5 mg, 27 µmol), complex  3 (10.5 mg, 27 µmol) at -36°C 
 
 

 
 
 
 
 
Yield = 50%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): 4.79 (s, 2H, HHC=), 1.40-1.30 (m, 22H, CH2). 
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Synthesis of styrene: 
Reagents : benzaldehyde (10 µL, 99 µmol), complex  3 (38.3 mg, 99 µmol) 
 
 

 

 

 
 
Yield = 50%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.4-7.3 (m, 5H, ArH), 6.78 (dd, 3

JHH = 17.3, 3
JHH  = 

10.2Hz, 1H, HC=), 5.82 (d, 2
JHH = 17.3 Hz, 1H, HHC=), 5.31 (d, 3JHH = 10.2Hz, 1H, HHC=).                              

         
 
Synthesis of (1-methoxyvinyl)benzene: 
Reagents : methylbenzoate (5.3 µL, 39 µmol), complex  3 (15.0 mg, 39 µmol) 
 
 
 
 
 
Yield = 35%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.4-7.2 (m, 5H, ArH), 4.68 (dd, 2JHH = 27Hz, 1H, HHC=), 
4.26 (d, 2JHH = 27Hz, 1H, HHC=), 3.35 (s, 1H, CH3).        
 
 
 
Synthesis of (1-phenoxyvinyl)benzene: 
Reagents : phenylbenzoate (8.3 mg, 39 µmol), complex  3 (15.0 mg, 39 µmol) 
 
 
 
 
 
 
Yield = 30%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.9-7.0 (m, 10H, ArH), 4.96 (s, 2H, CH2), 4.76 (dd, 2JHH = 
30Hz, 1H, HHC=), 4.35 (d, 2JHH  = 30Hz, 1H, HHC=), 3.35 (s, 1H, CH3).    
     
 
Synthesis of 4-phenylpent-4-enoic acid methyl esther: 
Reagents : methyl 4-oxo-4-phenylbutanoate (5 µL, 30 µmol), complex  3 (11.5 mg, 30 µmol) 
 
 
 
 

 

Yield = 64%. 
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1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.6-7.4 (m, 5H, ArH), 5.34 (br s, 1H, HHC=), 5.10 (br s, 
1H, HHC=), 3.79 (s, 3H, OCH3), 2.84 (t, 3

JHH = 7.7Hz, 2H, CH2), 2.66 (t, 3
JHH = 7.7Hz, 2H, 

CH2).  
 
 
Synthesis of 1-(4-ethenylphenyl)ethanone: 
Reagents : 4-acetylbenzaldehyde (5 µL, 34 µmol), complex  3 (11.5 mg, 34 µmol) 
 
 
 
 
Yield = 61%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.5-7.4 (m, 4H, ArH), 6.72 (dd, J = 17.3, 11.3Hz, 1H, 
HC=), 5.76 (d, 3

JHH = 17.3 Hz, HHC=), 5.24 (d, 3
JHH = 11.3Hz, 1H, HHC=), 2.15 (s, 3H, 

CH3). 
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Appendix 
 

Crystal Data 

Table 1 : Crystal data and structural refinement for complexes 1a, 2a et 3a.  
 
Compound reference 1a 2a 3a 
Chemical formula C24H35AlN2 C30H45AlN2 C14H29AlN2 
Formula Mass 378.52 460.66 252.37 
Crystal system Orthorhombic Monoclinic Monoclinic 
a/Å 23.0070(2) 16.8158(4) 9.4995(6) 
b/Å 12.2790(3) 19.5337(8) 15.0660(10) 
c/Å 8.1380(8) 19.2780(9) 11.2880(5) 
α/° 90.00 90.00 90 
β/° 90.00 111.271(2) 95.311(3) 
γ/° 90.00 90.00 90 
Unit cell volume/Å3 2299.0(2) 5900.9(4) 1608.60(16) 
Temperature/K 173(2) 173(2) 173(2) 
Space group P n m a P21/c P 21/c 
No. of formula units per unit cell, Z 4 8 4 
Density (g.cm-3) 1.094 1.037 1.042 
No. of reflections measured 15680 54369 12590 
No. of independent reflections 3514 13404 3681 
Rint 0.1034 0.1642 0.1073 
Final R1 values (I > 2σ(I)) 0.0640 0.1034 0.0586 
Final wR(F2) values (I > 2σ(I)) 0.1912 0.2207 0.1398 
Goodness of fit on F2 1.064 0.985 1.041 
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Table 2 : Crystal data and structural refinement for complexes 4a, 5a et 3b.  
 
Compound reference 4a 5a 3b 
Chemical formula C14H29AlN2 C14H31AlN2 C11H20AlCl3N2 
Formula Mass 252.37 254.39 313.62 
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic 
a/Å 15.7347(9) 8.7070(7) 11.9730(10) 
b/Å 9.7457(3) 17.0010(8) 14.3900(10) 
c/Å 10.8668(6) 11.1980(10) 18.0240(10) 
α/° 90 90 90.00(5) 
β/° 90 90 90.00(5) 
γ/° 90 90 90.00(5) 
Unit cell volume/Å3 1666.38(14) 1657.6(2) 3105.4(4) 
Temperature/K 173(2) 173(2) 173(2) 
Space group P n m a P n m a P c a b 
No. of formula units per unit cell, Z 4 4 8 
Density (g.cm-3) 1.006 1.019 1.342 
No. of reflections measured 10157 3491 13169 
No. of independent reflections 2018 1952 4449 
Rint 0.0789 0.0349 0.0719 
Final R1 values (I > 2σ(I)) 0.0586 0.0653 0.0511 
Final wR(F2) values (I > 2σ(I)) 0.1578 0.1670 0.1049 
Goodness of fit on F2 1.029 1.054 1.026 
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Table 3 : Crystal data and structural refinement for complexes 4a, 5a et 6b.  
 

Compound reference 4a 5a 6b 
Chemical formula C17H35AlN2 C17H35AlN2 C11H23AlCl4N2 
Formula Mass 294.45 294.45 328.91 
Crystal system ? Monoclinic ? 
a/Å 9.690(3) 10.0441(4) 14.437(11) 
b/Å 9.975(3) 11.4650(7) 23.305(18) 
c/Å 12.035(5) 17.0962(11) 16.561(12) 
α/° 97.323(9) 90.00 90.00 
β/° 103.653(9) 94.165(4) 90.00 
γ/° 117.903(6) 90.00 90.00 
Unit cell volume/Å3 959.8(5)) 1963.52(19) 5572(7) 
Temperature/K 173(2) 173(2) 173(2) 
Space group ? P 21/c ? 

No. of formula units per unit cell, Z 2 4 14 
Density (g.cm-3) 1.019 0.996 1.372 
No. of reflections measured 9033 31724 29209 
No. of independent reflections 4378 15724 11898 
Rint 0.0344 0.1409 0.1180 
Final R1 values (I > 2σ(I)) 0.0870 0.2421 0.2039 
Final wR(F2) values (I > 2σ(I)) 0.3318 0.5910 0.4577 
Goodness of fit on F2 1.244 2.461 1.533 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Experimental section 

 

 
 

200 

Table 4 : Crystal data and structural refinement for complexes 1d, 4e et 4f.  
 

Compound reference 1d 4e 4f 
Chemical formula C24H33InN2 C14H29GaN2 C14H29InN2 
Formula Mass 464.34 295.11 340.21 
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic 
a/Å 17.924(5) 15.6944(10) 15.8057(6) 
b/Å 16.538(5) 9.7250(6) 9.7094(4) 
c/Å 16.168(5) 10.8715(7) 11.0464(4) 
α/° 90.00 90.00 90.00 
β/° 90.00 90.00 90.00 
γ/° 90.00 90.00 90.00 
Unit cell volume/Å3 4793(2) 1659.30(18) 1695.22(11) 
Temperature/K 173(2) 173(2) 173(2) 
Space group Pca21 Pnma Pnma 
No. of formula units per unit cell, Z 8 4 4 
Density (g.cm-3) 1.287 1.177 1.333 
No. of reflections measured 32394 13990 15695 
No. of independent reflections 10296 2563 2828 
Rint 0.0724 0.0375 0.0225 
Final R1 values (I > 2σ(I)) 0.0389 0.0497 0.0243 
Final wR(F2) values (I > 2σ(I)) 0.0632 0.1233 0.0607 
Goodness of fit on F2 1.005 1.028 1.053 
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Table 5 : Crystal data and structural refinement for complexes 5e, 5f et 8a’.  
 

Compound reference 5e 5f 8a’ 
Chemical formula C14H31GaN2 C14H31InN2 C46H45AlBF15N2O 
Formula Mass 297.13 342.23 964.63 
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Monoclinic 
a/Å 9.2573(3) 9.4106(6) 11.1140(4) 
b/Å 17.6283(6) 17.6445(12) 34.6500(12) 
c/Å 10.1202(4) 10.2584(7) 12.1380(4) 
α/° 90.00 90.00 90.00 
β/° 90.00 90.00 101.2140(16) 
γ/° 90.00 90.00 90.00 
Unit cell volume/Å3 1651.52(10) 1703.4(2) 4585.1(3) 
Temperature/K 173(2) 173(2) 173(2) 
Space group Pnma Pnma P 21/n 
No. of formula units per unit cell, Z 4 4 4 
Density (g.cm-3) 1.195 1.334 1.397 
No. of reflections measured 10796 12055 22029 
No. of independent reflections 2704 3035 5543 
Rint 0.0196 0.0188 0.0515 
Final R1 values (I > 2σ(I)) 0.0286 0.0247 0.0917 
Final wR(F2) values (I > 2σ(I)) 0.0676 0.0518 0.1842 
Goodness of fit on F2 1.170 1.296 0.991 

 

 

 
 

 

 

 

 



 Experimental section 

 

 
 

202 

Table 6 : Crystal data and structural refinement for complexes 14, 17 et 17’.  
 

Compound reference 14 17 17’ 
Chemical formula C27H39AlN2O C22H44AlLiN2O2 C18H36AlLiN2O 
Formula Mass 434.58 402.51 330.51 
Crystal system Triclinic Orthorhombic Monoclinic 
a/Å 9.5985(6) 18.1641(17) 10.4930(5) 
b/Å 10.3875(7) 16.8080(15) 15.1630(10) 
c/Å 13.8545(5) 34.078(3) 13.8410(8) 
α/° 104.966(3) 90.00 90.00 
β/° 91.951(3) 90.00 98.200(3) 
γ/° 100.736(2) 90.00 90.00 
Unit cell volume/Å3 1306.22(13) 10404.1(17) 2179.7(2) 
Temperature/K 173(2) 173(2) 173(2) 
Space group P1,¯  Pbca P 21/n 
No. of formula units per unit cell, Z 2 16 7 
Density (g.cm-3) 1.105 1.028 0.896 
No. of reflections measured 12772 43890 10235 
No. of independent reflections 5946 13842 6315 
Rint 0.0599 0.1561 0.0277 
Final R1 values (I > 2σ(I)) 0.0589 0.0958 0.0970 
Final wR(F2) values (I > 2σ(I)) 0.1601 0.1601 0.2899 
Goodness of fit on F2 1.082 0.962 1.971 
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Table 7 : Crystal data and structural refinement for complexes 21. 
 

Compound reference                                    21 
Chemical formula C9H26Al3, C11H21N2 
Formula Mass 396.54 
Crystal system Monoclinic 
a/Å 12.036(1) 
b/Å 12.480(1) 
c/Å 19.024(2) 
α/° 90.00 
β/° 105.60(5) 
γ/° 90.00 
Unit cell volume/Å3 2752.3(8) 
Temperature/K 173(2) 
Space group P 21/c 
No. of formula units per unit cell, Z 4 
Density (g.cm-3) 0.957 
No. of reflections measured 9071 
No. of independent reflections 6230 
Rint 0.1442 
Final R1 values (I > 2σ(I)) 0.0622 
Final wR(F2) values (I > 2σ(I)) 0.1475 
Goodness of fit on F2 0.917 
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Reactivity overview 
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Synthetized Compounds 
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Synthèse et réactivité de nouveaux 
complexes des métaux du groupe 13 

portés par des ligands  
Carbènes N-Hétérocycliques. 

 

 

 

Résumé : 

Au début de ces travaux, peu d’études avaient été faites sur la complexation des car-
bènes N-hétérocycliques avec des métaux oxophiles, électropositifs et à hauts degrés 
d’oxydation tel que les métaux du groupe 13. L’optimisation de voies de synthèse a 
permis d’étendre le nombre de complexes de types NHC-MIII (M = aluminium, gallium 
et indium), ainsi qu’à des complexes cationiques. L’association de ces précurseurs 
avec des NHCs plus encombrés a permis l’observation de réactivités sans précédent 
(complexes anormaux, paires de Lewis frustrées, dicarbènes N-hétérocycliques). 

Dans un second temps, la réactivité inhabituelle des ligands NHCs a permis l’isolation 
d’analogue au réactif de Tebbe, très actifs en méthylénation de dérivés carbonyles. 

Mots-clés : Chimie organométallique, carbène N-hétérocyclique (NHC), métaux du 
groupe 13, complexes NHC anormaux, paires de Lewis frustrées (FLPs), dicarbènes 
N-hétérocycliques (NHDC), réactif de Tebbe. 

 

Abstract : 

At the beginning of this work, few studies had been performed on the complexation of 
N-heterocyclic carbenes with oxophilic metals, in high oxidation states such as group 
13 metals. The synthetic routes optimization has extended the number of complexes-
type NHC-MIII (M = aluminum, gallium and indium), and the corresponding cationic 
complexes. The combination of these precursors with sterically congested NHCs al-
lowed the observation of unprecedented reactivities (abnormal complexes, Frustrated 
Lewis Pairs, N-heterocyclic dicarbenes).  

In a second step, the unusual reactivity of NHC ligands has allowed the isolation of 
analogues of the Tebbe’s reagent, formed to be very active in the methylenation of 
carbonyl compounds. 

Key-words : Organometallic chemistry, N-heterocyclic carbene (NHC), group 13 met-
als, abnormal NHC complexes, Frustrated Lewis Pairs (FLPs), N-heterocyclic dicar-
benes (NHDCs), Tebbe reagent. 

 


