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1. Introduction Générale

La chimie des métaux alcalino-terreux lourds (calcium, strontium et baryum) a longtemps été décrite
comme difficile et imprévisible contrairement a la chimie du magnésium, leur plus léger congéneére. En
effet, la chimie des métaux alcalino-terreux en général a longtemps été restreinte aux travaux de
Grignard sur ses réactifs éponymes qui lui ont valu le prix Nobel en 1912.[1 Malgré certains efforts, il
est rapidement apparu que la formation de tels composés avec les métaux alcalino-terreux lourds était
beaucoup plus difficile et reflétait un réactivité bien différente de celle du magnésium.?! L’extréme
sensibilité a I’air et & I’humidité de ces produits est probablement la premiere source du probléme. Leur

faible stabilité thermique ajoute ensuite une source de complexité.

Les métaux du groupe 2 et plus particulicrement le calcium, le strontium et le baryum sont
caractérisés par leur large rayon ionique (Ca?* = 1,00 A; Sr** = 1,18 A; Ba2" = 1,35 A pour un nombre
de coordination de 6),1°! une forte électropositivité, forte polarisabilité ainsi qu’une forte acidité de
Lewis. Toutes ces propriétés intrinséques aux métaux alcalino-terreux suivent une tendance monotone
en descendant la colonne du tableau périodique : toutes augmentent, sauf 1’acidité de Lewis qui elle
diminue du fait du volume croissant du cation (Figure 1.1). La grande majorité des complexes basés sur
des métaux alcalino-terreux présentent un degré d’oxydation +2 trés stable leur conférant une
configuration électronique s°d°. Seules quelques exceptions possédant un degré d’oxydation +1 ont pu
étre observées dans le cas du magnésium et du calcium.*! Du fait de leur large rayon ionique et de leur
forte électropositivité, les métaux alcalino-terreux lourds et plus spécialement le calcium sont souvent
comparés aux lanthanides trivalents (La*" = 1,03 A; Nd** = 0,98 A; Sm*" = 0,96 A).’) De méme que les
complexes avec les métaux du groupe 2, les complexes de lanthanides Ln*" présentent une configuration
électronique s°d°. Les cations de ces deux familles de métaux interagissent de préférence avec des
ligands durs et présentent un fort caractére oxophile. Leurs réactivités chimiques sont de fait souvent
voisines.

Acidité de Lewis
Electronégativité

@ Ca Sr Ba

Rayon
Polarisabilité

Figure 1.1. Différence entre les propriétés des métaux alcalino-terreux.
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Malgré I’extréme sensibilité des complexes de métaux alcalino-terreux a 1’air et I’humidité ainsi
que leur forte tendance a la formation d’agrégats faiblement solubles, I’un des plus gros défis de cette
chimie reste la formation de complexes hétéroleptiques de type [{Lig} AeNu] ({Lig} = ligand ancillaire
monoanionique, Nu = nucléophile monoanionique). En effet, tout comme le comportement dynamique
des Grignards [NuMgX] illustré par 1’équilibre de Schlenk, les complexes [ {Lig} AeNu] présentent une
forte tendance a la redistribution de fagon irréversible vers les especes homoleptiques [{Lig}.Ae] et

[AeNu ], thermodynamiquement plus stables (Figure 1.2).

2 [{Lig}AeNu] - [{LigloAe]  +  [AeNuy],
Figure 1.2. Redistribution de ligands pour les complexes hétéroleptiques de métaux alcalino-terreux.

Cette facile tendance a la redistribution de ligands est attribuée au fort caractére ionique des
liaisons métal-ligand dues aux propriétés des métaux du groupe 2 (large rayon ionique et
¢lectropositivité) qui augmentent en descendant dans le groupe. Avec 1’augmentation du caractére
ionique des liaisons métal-ligand, une tendance suivant I’ordre Mg < Ca < Sr < Ba peut étre observée
pour la redistribution de ligands. Par exemple, les complexes [{BDIPPP2}MgN(SiMe;),] et
[ {BDIP®P2} CaN(SiMes),.thf] sont inertes vis-a-vis de la redistribution (cinétiquement stables) alors que
les complexes [ {BDIPPP2} StN(SiMes;),.thf] et [ {BDIPPP2} BaN(SiMes),.thf] se réarrangent en solution
(Figure 1.3).1°

= =
(Me3Si),N, /thfn Ae = Mg ou Ca m/
A& —xX— Dipp~ "\ "\ ~Dipp
Ae

. . Ae{N(SlMes)z}zthfz]
2 Dipp—y/ -Dipp Ae = Srou Ba / \ oo
N N i i
M DIpp\N |N/Dlpp
M
Ae=Mg n=0

Ae=Ca, Sr,Ba n=1

Figure 1.3. Redistribution de ligands pour les complexes hétéroleptiques [ {BDIPPP?} Ae-N(SiMe;)z.(thf),].[8

Ce chapitre a pour but de montrer un apergu des différentes méthodes de synthése de complexes
basées sur les métaux du groupe 2 ainsi que les méthodes élaborées au cours du temps pour la
stabilisation de ces complexes. Pour finir, I’application de ce type de complexes en catalyse homogene

est illustrée avec les réactions les plus utilisées.
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1.2 Synthese et stabilisation de complexes du groupe 2

1.2.1 Stratégies de synthese des complexes

S’il existe des précurseurs commerciaux pour la chimie organométallique du magnésium, ce n’est
actuellement pas le cas pour la chimie des métaux alcalino-terreux lourds, malgré leur intérét
grandissant. Cette absence représente un probléme important et c’est pourquoi, de nombreuses méthodes
de synthése ont été élaborées pour un accés facile a différents types de précurseurs homo- et

hétéroleptiques. Dans cette partie, nous décrivons les méthodes de synthése les plus utilisées.

1.2.1.1Synthese de complexes homoleptiques

Malgré un grand nombre de méthodes de synthése pouvant étre employées, seules six des plus
pertinentes et des plus utilisées dans la littérature seront présentées. Ces différentes techniques pour la

synthése de complexes de type [AeR..La]| sont illustrées dans le Schéma 1.1 et seront briévement

discutées.
Métathése de sels
2MR + Ael,
Transmétallation redox/ Protonolyse
échange de ligands AeR's + 2HR
Ae +2/3 BiPhs + 2 HR (a)
) (b)
[AeR,.L,]
(e) (c)
(d)
Métall*ation directe Transmétallation
Ae” + 2RH [Ae{N(SiMej),lothf,] + 2 MR
Transmétallation Redox
Ae + M"R,

Schéma 1.1. Illustration des méthodes pour la synthése de précurseurs de type [AeR,.L,] (Ae = Ca, Sr ou Ba; M’ = Li,
Na ou K; M”’ =Hg ou Sn ; R = alkyle, aryle).

(a) La métathése de sels est une des méthodes les plus anciennes et a permis la synthése de nombreux
types de complexes au fil des années.[”) La mise en ceuvre de cette réaction est relativement simple
et ne nécessite que I’utilisation d’halogénures de métaux alcalino-terreux ([AeX:]) commerciaux
pour la majorité et deux équivalents des complexes organo-alcalins ([MR]) généralement faciles
d’acces. Néanmoins, malgré une mise en place facile, différents paramétres sont a prendre en compte
comme le solvant, ’halogénure et le métal alcalin utilisé. Lorsque la combinaison de ces éléments

n’est pas optimale, des réactions incomplétes peuvent entrainer la formation de complexes « ate »



(b)

(c)
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souvent difficile a détecter et a éliminer. Par exemple, pour les métaux alcalino-terreux lourds, le
choix d’iodures [Aelx] et de précurseurs de potassium [KR] est généralement la meilleure

combinaison.

La protonolyse est une des méthodes les plus propres et faciles a mettre en ceuvre. Cependant, cette
méthode reste trés dépendante de la différence de pKa entre le précurseur [AeR’] et le proligand
RH. En régle générale, les précurseurs utilisés sont des amidures de types [Ae{N(SiMes),}2.thf,] (
Ae = Ca, Sr ou Ba; n =0 ou 2) trés attractifs pour leur forte solubilité dans les solvants organiques
classiques et ne générant que des sous-produits volatiles faciles a éliminer.®) Mais I’utilisation de
ces amidures reste restreinte aux substrats possédant un pKa inférieur a HN(SiMes), (pKa = 26,
DMSO0).P! Néanmoins, I'utilisation de précurseurs possédant des groupements au pKa plus élevé

tels que les benzyles CH>Ph (pKa = 41, DMSO)!'”! peut étre une alternative.

La transmétallation est généralement utilisé pour la synthése de complexes présentant une faible
solubilité. En effet, ce principe d’échange de ligands entre deux différents métaux est basé sur un
équilibre pouvant étre déplacé facilement par la précipitation d’un produit. Ce principe a notamment
été illustré par Harder avec la synthése de dibenzylbaryum ([BaBn,]) mais aussi par Anwander avec

la synthése de diméthylcalcium ([CaMez],) (Schéma 1.2).111:12]

[Ba{N(SiMe3),},.thf,] + 2 [LiCH2Ph.tmeda] —=<—— 2 [L{N(SiMej3)y}>.thf] + [Baan]*l

[Ca{N(SiMe3),},] + 2 [MeLi] ——=——  2[L{N(SiMe3)z}s]  + [CaMGZ]_l

Schéma 1.2. Synthése du dibenzylbaryum par transmétallation.[!!-1?]

(d)

(e)

La transmétallation redox est une voie classique pour préparer des composés organométalliques
impliquant des métaux électropositifs. Cette méthode a permis la synthése de nombreux complexes
en utilisant des précurseurs de mercure ou d’étain.!'¥) Contrairement & de nombreuses autres, elle
permet d'isoler facilement des complexes exempts de co-ligands, notamment de solvants donneurs
tels que le thf ou le diéthyl éther. Cependant, la toxicité des précurseurs de mercure et, dans une plus

faible mesure, d’étain reste un probléme pour ces réactions.

La métallation directe est une méthode possédant de nombreux avantages. Contrairement aux
précédentes méthodes décrites, celle-ci ne nécessite pas la synthése de précurseurs en amont
permettant une synthése a partir de produits commerciaux directement. De plus, le seul produit

secondaire généré au cours de la réaction est du dihydrogéne ce qui facilite la purification.
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Cependant, tout comme la protonolyse, cette méthode est fortement dépendante du pKa des substrats
utilisés. Les ligands fortement acides peuvent étre utilisés directement avec le métal a plus ou moins
haute température.['*! Quant aux substrats possédant un pKa plus élevé, un activation du métal en

présence d’ammoniac anhydre est nécessaire pour le bon fonctionnement de la réaction.!!!

(f) La méthode de transmétallation redox/échange de ligand est une méthode de substitution a la
transmétallation redox qui a I’inconvénient d’utiliser des réactifs généralement trés toxiques. Cette
technique met en ceuvre dans un premier temps une réaction de transmétallation redox entre un métal
alcalino-terreux et BiPhs afin de générer des complexes diphényles de type [AePh,]. Ces derniers
étant peu stables, 1’étape de transmétallation redox doit étre suivie directement d’une étape de
protonolyse avec pour seuls sous-produits deux équivalents de benzéne. Cette réaction permet la
synthése de différents types de produits!'®! tout en utilisant une complexe de bismuth moins toxique

que le mercure ou 1’étain, stable a I’air et ’humidité mais aussi avec un coft trés faible.

1.2.1.2 Syntheése de complexes hétéroleptiques

Contrairement a la synthése de complexes homoleptiques, trés peu de méthodes permettent la synthese
de complexes hétéroleptiques [{Lig} Ae{N(SiMes),}] (Lig = ligand ancillaire; Ae = Ca, Sr ou Ba) ; du

moins, leur caractére de généralité est trés limité. Ici seules deux de ces méthodes seront présentées.

(a) La premicre méthode est la protonolyse. Dans le cas des complexes hétéroleptiques, cette
méthode nécessite généralement [’utilisation d’un mélange équimolaire du précurseur
métallique [Ae{N(SiMes)2}2] ( Ae = Ca, Sr ou Ba) et du proligand {Lig}H choisi (Schéma 1.3).
De méme que pour les composés homoleptiques, le pKa du proligand est un facteur important

pour le bon déroulement de cette réaction.

[AeiN(SiMes)ls] + fLighH ——=  [LiglAe{N(SiMes)}] + HN(SiMes),

Schéma 1.3. Synthése de complexe hétéroleptique par protonolyse.

(b) La seconde méthode est la métathése de sels qui peut étre réalisée selon deux protocoles
différents. Dans un premier temps, la métathese entre I’halogénure [Aelz] et un mélange
contenant un équivalent de chacun des précurseurs [K{Lig}] et [K{N(SiMes),}] permet
d’obtenir le complexe hétéroleptique souhaité (Schéma 1.4). Cependant, cela nécessite la
synthése et 1’insolation au préalable du précurseur [K{Lig}]. Mais il est possible, si le pKa du
proligand le permet, de réaliser cette réaction en « one pot » en mélangeant deux équivalents de

[K{N(SiMe3),}] avec un équivalent du proligand {Lig}H et un équivalent de [Ael.].
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{Lig}H 2 [K{,\AI\SLM%}Z]

[K{N(SiMes}o] —~

\~ HN(SiMes), 2 K ( HLighAe(N(SiMes))1 )
y
[{LigH [K{N(SiMe3)z]
AeI2

Schéma 1.4. Synthése de complexe hétéroleptique par métathése de sels.

1.2.2 Stabilisation de complexes hétéroléptiques

Les complexes hétéroleptiques de type [{Lig}AeNu] ({Lig} = ligand ancillaire, Nu = nucléophile,
généralement tous deux monoanioniques) ont démontré des résultats trés encourageants en tant que
précatalyseurs pour différentes types de transformations organiques (hydroélémentation, polymérisation
par ouverture de cycle, etc...). Cependant, comme on 1’a mentionné précédemment, ce type de complexe
est fortement sujet a la redistribution de ligands, ce qui dans la majorité des cas, peut entrainer une forte

diminution de la réactivité ou de la sélectivité du systéme initialement mis en jeu.

Dans la chimie des métaux alcalino-terreux, 1’équilibre de Schlenk entre les complexes
hétéroleptiques et homoleptiques est généralement déplacé vers la formation des espéces homoleptiques.
Cela s’explique par leur meilleure stabilité thermodynamique mais aussi par la formation d’espéces
polynucléaires de faible solubilité entrainant un déplacement de 1’équilibre par leur précipitation. Afin
de remédier a ce probléme d’échange de ligands en solution, deux stratégies ont été employées pour la
synthése de complexes de type [ {Lig} AeNu]. Ces méthodes font intervenir soit une stabilisation stérique
en employant des ligands volumineux, soit une stabilisation électronique avec la coordination
intramoléculaire ou intermoléculaire d’hétéroatomes. Il faut cependant noter que I’utilisation des ligands
présentés dans cette partie a permis majoritairement la stabilisation de complexes hétéroleptiques de

calcium et dans de plus rares cas de strontium et de baryum.

1.2.2.1 Stabilisation stérique

La stabilisation stérique des complexes hétéroleptiques réside dans 1’utilisation de ligands suffisamment
volumineux pour pouvoir « encapsuler » le centre métallique. En effet, [’utilisation d’un tel ligand peut
limiter ou empécher de fagon compléte la formation du complexe [{Lig}.Ae] ce qui déplace 1’équilibre
vers la formation des espéces hétéroleptiques (Schéma 1.5). Suivant ce principe, un grand nombre de
ligands ancillaires multidentates et encombrants ont été développés pour la stabilisation de complexes
hétéroleptiques. Ces différents types de ligands seront illustrés ci-dessous, et divisés en deux familles

distinctes : ligands bidentates et ligands tridentates.
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+  [AeNus],

Schéma 1.5. Tllustration du principe de stabilisation stérique des complexes hétéroleptiques.

Ligands monoanioniques bidentates

La famille des ligands ancillaires monoanioniques bidentates présente un grand nombre d’entités
différentes ; on peut notamment compter les B-dikétiminates (BDI),!'”2!! les iminoanilides'®?! et
amidinates!?* parmi les ligands les plus utilisés. Cependant, d’autres ligands tels que les triazénides,*¥
aminotropoiminates,'*®  bis(imino)acenaphténe,'?®!  bis(oxazolinyl)ate,?”?  bis(NHC)borates?®! et

iminopyrrolyles!?”! permettent aussi la synthése de complexes hétéroleptiques (Figure 1.4).

B-dikétiminate Iminoanilide Amidinate
Ar Ar Ar Ar H Pr
N HN~ N HN~ _N__N
J\)\ | Ar \(/
/ .
R R R 'Pr
Ar = 2,6-Pry-CgH3, 2-OMe-CgH,, Ar = 2,6-Pry-CgHs , 2,6-(CHPh,),-CgHs
2,6-Pent,-CgHj ) 2,4,6-Me-CgH,
R = CH; 'Bu, CF, Ar = 2,6-Pry-CeHs R = Me, Ph, 'Bu, Ad, Np
. / AN J

Bis(imino)acenaphténe )

- N Aminotropoiminate
Triazénide Ar—NH N—Ar
Pr /
Pr H Pr /N H _
TN " e
" ﬁ e
Pr iPr
) CH(SiMe3),
z Ar = 2,6-Pr,-CgH, )
Bis(oxazolinyl)ate Bis(NHC)borate Iminopyrrolyle )
t t
Ph Ph Bu\N N/Bu Ar\,{j H
e N
oS NP
/\\/l\ N\_N. N/ \ /
o] o] B” -
) Ha Ar = 4-Me-CgH,

Figure 1.4. Ligands monoanioniques bidentates utilisés pour la stabilisation des complexes hétéroleptiques des alcalino-

terreux.
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Ligands monoanioniques tridentates

En régle générale, les ligands tridentates utilisés pour la stabilisation de complexes hétéroleptiques
présentent de fortes similitudes avec les architectures bidentates discutées précédemment et pour
lesquelles un substituant a été ajouté ou modifié afin d’améliorer son potentiel d’encapsulation. Parmi
ces ligands modifiés, on peut observer les amino- P-dikétiminates, les imidoamidinates, les
pyridylamidinates, les bis(iminométhyl)pyrrolyles ainsi que différents ligands scorpionates. Cependant,
d’autre ligands portant une architecture différente sont aussi & prendre en compte comme les

bis(oxazolinyl)amidures ou les iminophénolates.

s N e A

Amini-p-dikétiminate Iminoamidinate Pyridylamidinate
R _Ar N
N A I
~Ar N
N HN Ar — '
| N HN H iPr
A | {
~
Ar = 2,6-Pry-CgHj R ipb
R = CH,NMe, 2-Pyr
. J Ar = 2,6-Pry-CeH R='Bu
—— \ ,Bis(oxazolinyl)amidure\ Iminophénolate
Bis(imino)pyrrolyle R R R]
Arsy H N-Ar O__N Ns O OH N
\ N / H ‘Bu l
\ N
Ar = 2,6-Pr,-CgHj i
L J R = Bu, Pr, Ph Bu
) R = OPh, NMe,
y . (~ Tris(pyrazolyl)borate ( Tris(oxazolinyl)borate |
Tris(NHC)borate
'Bu

R t t
t By t R, 1 R, Bue\ Bu
Bu | Bu XN 2N
NN Wy N 2“’ i
S ST k)
N,,,\
Ry N
R2 |,3 R2
I H
R, ='Bu, 'Pr, Ph, Ad
Ry=H,Pr

Figure 1.5. Ligands monoanioniques tridentates utilisés pour la stabilisation des complexes hétéroleptiques des alcalino-

terreux.
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1.2.2.2 Stabilisation électronique

La stabilisation de complexes hétéroleptiques peut se faire de fagon stérique comme il a ét¢ démontré
précédemment, mais aussi de fagon électronique. Cette seconde méthode consiste a fournir au métal une
densité électronique complémentaire par la coordination d’hétéroatomes ou I’utilisation d’interactions
secondaires (§ 1.2.3) afin d’apporter une meilleure stabilisation thermodynamique aux complexes. Pour
cela, deux approches ont été envisagées : 1’utilisation de ligands multidentates neutres ou 1’utilisation

de ligands multidentates mono-anioniques.

L’utilisation de ligands neutres ne présente que peu d’occurrences dans la littérature pour la
stabilisation de complexes hétéroleptiques et se cantonne aux dérivés des polyéthers et des

polyamines®” ainsi qu’aux macrocycles tels que les éthers couronnes ou les aza-éthers couronnes.!)

Dans les cas des ligands mono-anioniques, le choix de ligands reste tout aussi restreint. Cette
famille de ligands comporte seulement certains phénolates®? et alcoolates!®*! multidentates mais aussi

des macrocycles azotési*¥ (Figure 1.6).

Phénolate multidentates Alcoolates multidentates

n L o 0 0

oS L e

0}

OH N~ OH N OH N ~_OMe K/ )
N N

'Bu 'Bu
Ho% ”072
FC OO CFs

FsC
L Bu Bu ‘Bu ) 8 )
NANANAN Macrocyices
Me  /— \ Me Me  /—\ ,Me
[N N] [N N]
N HN N N_
Me” \/ Me” \__/ “si-N_
Me, SiMeyH

J

Figure 1.6. Ligands multidentates utilisés pour la stabilisation des complexes hétéroleptiques d’alcalino-terreux.

1.2.3 Stabilisation de complexes de basse coordinance

Le large rayon ionique des métaux alcalino-terreux couplé a une forte électropositivité et un caractére
oxophile prononcé leur donne une trés forte affinité pour les nombres de coordination élevés (8 a 12).054
De ce fait, la synthése de complexes de basse coordinance représente un défi important dans la chimie
des métaux du groupe 2. A cause de leur fort besoin en densité électronique pour se stabiliser, la synthése

de complexes de calcium, strontium et plus spécialement de baryum méne généralement a la formation

11
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d’espéces pontées, agrégées, polynucléaires® mais aussi de plus basse nucléarité nécessitant la présence
de base(s) de Lewis pour se stabiliser. La formation de ce type de composés pose un réel probléme pour
leur utilisation. En effet, ces phénomeénes peuvent étre néfastes pour la solubilité des espéces mises en
jeu mais aussi inhiber leur réactivité avec une forte saturation de leur sphere de coordination limitant

I’approche et la coordination de substrats.

Au fil du temps, I'utilisation d’interactions secondaires/non-covalentes s’est fortement
démarquée pour la stabilisation de complexes de basse nucléarité et de basse coordinance. Il faut noter

que ces interactions peuvent aussi étre utilisées pour la stabilisation de complexes hétéroleptiques.

1.2.3.1 Interactions secondaires : Définition

Les interactions secondaires, contrairement aux interactions covalentes primaires, sont plus faibles car
elles ne font intervenir aucun partage d’électron a proprement dit entre les deux éléments impliqués. Ces
interactions plus faibles entre un métal déficient en électrons et un atome ou groupe d'atomes contenant
une densité électronique avec une charge neutre forment ainsi un motif accepteur-donneur. Ce
phénomeéne peut étre vu sous la forme d’une interaction électrostatique contrairement aux interactions

primaires.

1.2.3.2 Interactions secondaires : Quantification

Les interactions secondaires étant nettement plus faibles énergétiquement que les interactions primaires,
leur pertinence doit étre considérée par rapport au systéme. Comme les composés de métaux alcalino-
terreux présentent souvent des liaisons métal-ligand faibles et hautement polarisées, l'interaction
secondaire joue un réle important. Cependant, peu de théorie et aucune convention n'existe en termes
de quantification et d’évaluation de ces interactions. De fagon générale, ces interactions sont détectées
le plus facilement par DRX (donc a 1’état solide) car elles induisent des déformations structurales
significatives dans les complexes ainsi qu’une proximité notable entre les éléments impliqués.
Cependant, malgré le fait qu’elles soient plus ou moins faciles a détecter, la quantification de ces

interactions reste difficile.

Dans la littérature, certains chercheurs rapportent que la mesure de la différence entre les
distances interatomiques observées par DRX et la somme de rayon de Van der Waals des atomes
impliqués permet de quantifier de telles interactions.”**! Cette méthode reste néanmoins problématique
dans le cas des interactions agostiques a cause de la difficulté a obtenir une localisation précise des

hydrogenes par DRX.

Afin de remédier a ce probleme de quantification, une méthode semi-empirique dénommée
« Bond Valence Sum Analysis » introduite par Brown et Altermatt,’*®! puis développée plus tard par

Brese et O’Keefe,*”! peut étre utilisée. Cette méthode basée sur le principe de Pauling®® postule que la
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valence d’un élément est constitué de différentes valences « élémentaires » (v) de ses liaisons qui

peuvent étre additionnées. Cette valence de liaison peut étre calculée par 1’équation (1.1).

v =exp RMet—XB_dMet—X (L)

avec Ryerx = distance métal-¢lément théorique ; dme-x = distance métal-élément observée par DRX ; B

= constante.

D’autres méthodes telles que la RMN ou la spectroscopie infrarouge peuvent aussi se révéler
informatives dans certains cas de figures. En effet, la présence d’interactions secondaires en solution
peut étre déterminée par RMN avec une perte de symétrie de la molécule, un déplacement des signaux
RMN ou une modification des constantes de couplage. Quant aux interactions secondaires a 1’ état solide,
elles peuvent impacter les bandes de vibration des liaisons concernées et donc permettre une

identification par la spectroscopie infrarouge.

1.2.3.3 Interactions secondaires M---C(m)

Les interactions M:--C(m) peuvent dans notre cas se séparer en deux catégories distinctes : les
interactions avec des fragments anioniques et les interactions avec des fragments neutres. Les
interactions avec des fragments anioniques peuvent étre observées lors de I'utilisation de ligands tels
que les allyles, les cyclopentadiényles,!*” les cyclooctadiényles,*! les fluorényles,*?! les benzyles!*!
ainsi que les indényles.*¥ Les interactions M- --C(x) observées pour ces ligands sont généralement plus
intenses que celles des fragments neutres grace a la conjugaison avec la charge anionique. En effet, pour
les fragments neutres tels que les aryles*! ou les oléfines!*®! ces interactions sont plus électrostatiques

et donc plus faibles.

1.2.3.4 Interactions secondaires M- F

Les interactions secondaires M---F représentent un moyen facile et attrayant pour une stabilisation
efficace de complexes du groupe 2, quoique difficilement contrélable. Les métaux électropositifs et
oxophiles comme les métaux alcalins et les alcalino-terreux sont des éléments de choix pour I’utilisation
de telles interactions.*>! La forte polarité de la liaison C—F et son faible pouvoir coordinant en font un

bon candidat pour la formation d’interactions électrostatiques.

Cependant, dans la chimie des métaux du groupe 2, I’utilisation d’interactions secondaires
M:---F a longtemps été sous-exploitée voire méme évitée malgré un fort potentiel. Pendant de
nombreuses années, il semble en effet que les ligands fluorés ont été écartés par peur de réactions
parasites impliquant des activations C—F. Cependant, ce phénoméne d’activation C—F reste trés rare, et
les exemples de Hill et Xi permettent de I’illustrer.*”) Depuis, ’utilisation ces interactions s’est

popularisée pour la synthése et la stabilisation de différents types de complexes. Pour commencer,
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Caulton et Ruhlandt-Senge ont démontré qu’il était possible de saturer la sphére de coordination de
métaux oxophiles avec des ligands per-fluorés comme le per-fluoro tert-butanol.*®! L’utilisation
d’alcools per-fluorés a aussi permis par la suite la synthése et la stabilisation de complexes

46449 mais aussi de complexes cationiques. ! Aussi, notre groupe a récemment

hétéroleptiques!
démontré que I’amine HN(C¢Fs), pouvait permettre la synthése de complexes homo- et hétéroleptiques

stables de basse coordinance grice a la présence d’interactions M- --F multiples.%

1.2.3.5 Interactions secondaires M--H-E (E = C, Si)

Les interactions agostiques M- --H—E (E = C, Si) sont connues et étudiées depuis maintenant des dizaines
d’années. De maniére générale, ces interactions sont décrites comme une interaction covalente entre une
liaison C—H ou Si—H et un centre métallique formant un motif 3-centres 2-électrons.>!! Cependant, cette
description ne s’applique pas dans les cas des complexes @ pour lesquels I’interaction M- --H-E ne fait
pas intervenir formellement d’électrons et donc ne peut étre pas qualifiée de covalente. Les interactions
agostiques sont généralement considérées comme faibles avec une énergie de 1-10 kcal.mol™! (selon des

calculs DFT).[3%

Comme il a été mentionné précédemment, [’observation d’interactions agostiques est
généralement compliquée a démontrer par DRX. Néanmoins, dans le cas des interactions M---H-Si
certaines alternatives existent comme la mesure de la constante de couplage 'Jsin par RMN 'H et la
mesure des bandes de vibration de la liaison Si—H (vsi.n) par spectroscopie infrarouge. Cette méthode a
été notamment illustrée par Anwander pour les lanthanides!®? et notre groupe pour les alcalino-terreux
avec le silazane HN(SiHMe;), permettant de déterminer une échelle d’intensité pour 1’interaction

M- --H-Si (Figure 1.7). 3%

Ve )
1
JsiH
130 Forte 140 150 Faible 160 195
- | | | | |
‘ | | I | I
_ J
r N\
Usi-H
2122 2100 Faible 2050 1950 Forte 1900
| | | | | [
I I [ | | |
HN(SiHMe,), Cm-1
_ J

Figure 1.7. Echelle d’intensité des interactions agostiques M- --H—Si pour 1’utilisation du silazane HN(SiHMe,),.
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Différents exemples de structures comportant des interactions M- --C-H? avec notamment les
complexes de type M[N(R){N(SiMe3)2}]2(L)» (M = Ca, Sr, Ba; R = TMS, Mes, Dipp) peuvent étre
observées dans la littérature mais aussi pour les interactions M- --Si—HB32232¢49331 gyec P’utilisation de

plus en plus fréquente du silazane HN(SiHMe),.

1.3 Application en catalyse

La catalyse est au cceur de l'industrie chimique mondiale et permet l'atténuation de ses besoins
énergétiques. Comme pour I'hydroformylation des alcénes ou la carbonylation du méthanol catalysées
au rhodium, qui comptent parmi les plus grands procédés industriels en catalyse homogeéne, une grande
partie de la catalyse actuelle est assurée par la réactivité de métaux précieux tels que le platine, le
palladium, le rhodium et l'iridium. Cependant, ces éléments sont trés cotliteux, peu abondants et
généralement toxiques. C’est pourquoi la chimie des métaux de transition plus légers ainsi que des
métaux du bloc-s et du bloc-p se développe de plus en plus. Suivant cette idée, les métaux alcalino-
terreux représentent une bonne alternative avec une plus forte abondance, un cofit plus faible et une tres
faible toxicité dans le cas du magnésium et du calcium. Dans cette partie, les principales réactions

catalysées par des métaux alcalino-terreux seront exposées.

1.3.1 Polymérisation

1.3.1.1 Polymérisation par ouverture de cycle

Avec la diminution des ressources de combustibles fossiles, les polyméres basés sur des alceénes devront
étre remplacés petit a petit par des matériaux issus de matiéres premicres renouvelables. C’est pourquoi,
les polymeres oxygénés représentent une bonne alternative. Nombre de ces polymeres sont €galement
biodégradables. Les applications médicales de ces composés exigent que le catalyseur soit entiérement
¢liminable du produit fini ou, si ce n'est pas le cas, qu’il soit biocompatible. L utilisation de métaux
biocompatibles comme le magnésium et le calcium semble donc étre un choix intéressant pour la
formation de tels produits. De plus, les métaux alcalino-terreux ont démontrés une excellente réactivité
pour les réactions de polymérisation par ouverture de cycle sur de nombreux substrats comme les

lactides, I’e-caprolactone ou le triméthyléne carbonate (Figure 1.8).

La polymérisation du lactide a longtemps été dominée par I’étain et le zinc ainsi que d’autres
métaux de transition. Cependant, au cours des derniéres décennies, la recherche s'est orientée de plus en
plus et avec beaucoup de succes vers des catalyseurs biocompatibles a base de métaux alcalins et
alcalino-terreux pour ces réactions de polymérisation. En 2001, Feijin et Westerhausen ont étudié le
potentiel de [Ca(OMe),] disponible dans le commerce ainsi que d'espéces alcoolates générées in situ a
partir de[Ca{N(SiMe3),):}(THF),], montrant que ces derniéres sont des précatalyseurs efficaces pour

la polymérisation vivante du L-LA, sans racémisation.®* Il a été démontré par Chisholm que les
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complexes hétéroleptiques pouvaient étre employés pour polymérisation du lactide permettant un
stéréocontrole de la polymérisation avec le complexe [ {BDIPPP2} CaN(SiMe;),.thf].55) Ces résultats ont
¢été suivis par ’utilisation d’autres complexes hétéroleptiques portant des ligands tels que les -
diketonates,'*®! B-(phosphinimino)méthanides®”) ou phénolates multidentates®***3?® ainsi que de

complexes cationiques®'4 pour la polymérisation d’esters cycliques.

0]

O)K( [Catalyseur] O
(0]
0]

(@]
(0]

o [Catalyseur]
B o)
(0]
n

0]
)J\ [Catalyseur]

v > o _~_0
@)

Figure 1.8. La synthése catalytique de polylactide (Poly-LA), de polycaprolactone (Poly-¢-CL) et de polycarbonate
(Poly-TMC).

1.3.1.2 Polymérisation du styrene

La polymérisation des alcénes par les métaux alcalino-terreux se restreint a 1’utilisation de monomeres
activés, notamment des styréniques et diénes conjugués. En 2000, Harder et Weeber ont rapporté le
premier catalyseur au dibenzylbaryum pour la polymérisation du styréne.®! La réaction, cependant,
n'était ni vivante ni stéréosélective, et présentait une initiation lente ainsi qu'une grande labilité du ligand
sur le catalyseur. Ces travaux ont ét¢ poursuivis par Harder avec I’utilisation de complexes de calcium
plus faciles a manipuler et moins sujets a la redistribution de ligands. Pour cela, différents ligands
benzyles stabilisés ont été utilisés. Le ligand {PhC(SiMes),}~ pour commencer s’est avéré inefficace
dans la polymérisation du styréne a cause d’une trop forte stabilisation des deux groupements SiMes.
C’est pourquoi, Harder et son groupe se sont par la suite orientés vers des ligands benzyles bidentates

ne portant qu’une seule fonction SiMe; (Figure 1.9)
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Figure 1.9. Exemples de complexes homo- et hétéroleptiques utilisés pour la polymérisation du styréne.

Bien que trés actif pour la réaction de polymérisation anionique vivante, le précatalyseur
homoléptique 1, n’a démontré aucune stéréosélectivité en produisant du polystyréne largement
atactique. L’absence de stéréosélectivité dans le cas des complexes homoleptiques est attribuée a une
inversion de la stéréochimie du carbone situé en bout de chaine. Les versions hétéroleptiques 2a-d et 3
ont quant a elles, permis la production de polymeéres présentant une syndiotacticité pouvant atteindre 94
% a 20 °C.’"1 Ces résultats ont permis de constater que lors de I’utilisation de complexes hétéroleptiques
portant un ligand spectateur, la stéréosélectivité augmentait de fagon significative (mécanisme par
contréle de bout de chaine). De plus, il a été démontré dans le cas des complexes 2a-d que
I’augmentation de 1’encombrement stérique des substituants sur le ligand fluorényle permettait un

meilleur controle de la sélectivité.

1.3.2 Hydroélémentation

Les réactions d’hydroélémentation sont devenues trés populaires pour la formation de liaisons C-E (E
=N, P, B ou Si). Elles impliquent la réaction d’une fonction E-H avec une insaturation (alcene, alcyne,
alléne, etc...) ; légeérement exothermiques mais défavorisées d’un point de vue entropique, elles
présentent une économie d’atome parfait avec I’absence de tout sous-produit (Figure 1.10). De maniére
générale, les catalyseurs a base de métaux alcalino-terreux se sont révélés efficaces mais aussi fortement
sélectifs. Tout comme les lanthanides, les métaux du groupe 2 permettent la formation sélective de
produits d’addition « anti-Markovnikov ». Parmi les réactions étudiées, seules les réactions

d’hydroamination, hydrophosphination, hydrosilylation et hydroboration seront commentées dans cette

partie.
R, [Catalyseur] R, E R, H
= +  E-H X _H + _ X_E
R _ . R; R,
2 E=N,P, BouSi

Anti-

Markovnikov .
Markovnikov

Figure 1.10. Réactions d’hydroélémentation intermoléculaire d’oléfines.
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1.3.2.1 Hydroamination

L’hydroamination, produisant des composés azotés attractifs pour la chimie organique par la réaction
d'une liaison N-H avec une instauration, a suscité un grand intérét au cours de la derniére décennie.!*"
Suite aux découvertes de Marks sur les précatalyseurs a base de lanthanides,'®! des complexes construits
autour des métaux couvrant presque tout le tableau périodique ont servi a réaliser ces réactions. En 2005,
Hill et ses collaborateurs ont démontré que les complexes de métaux du groupe 2 comptaient parmi les
précatalyseurs les plus efficaces pour I'hydroamination anti-Markovnikov.[%?! Suite a cela, deux types de
réactions ont alors été étudiés avec les métaux alcalino-terreux : I’hydroamination intermoléculaire entre
une oléfine activée telle que le styréne et une amine, et [’hydroamination intramoléculaire d’un

aminoalceéne.

Contrairement aux réactions intermoléculaires, les réactions intramoléculaires sont favorisées
d’un point de vue entropique et sont donc plus faciles a réaliser (Figure 1.11). Pour cette raison, ces
réactions se sont développées trés vite et ont permis de mettre en lumiére un grand nombre de
précatalyseurs efficaces pour cette transformation. En effet, les travaux initiés en 2005 ont été suivis de
nombreuses études menées par les groupes Hill, 202402863 Roesky, 264 Tamm,!®! Harder!?”! et notre

groupe. %]
[{Lig}AeNu]
Rs R
A SN, H)N\Z>< v
n nR1

n=1,20u3

=12 - .
n=12ou3 [Intramoleculalre]

Figure 1.11. Réaction d’hydroamination intramoléculaire.

Les différentes études menées sur cette réaction intramoléculaire ont permis de déterminer certains
points importants sur 1’effet de la nature du substrat ou du précatalyseur sur la réactivité mais aussi sur

la nature du produit final :

a) La formation des amines cycliques suit les régles de Baldwin permettant la formation de
produits n-exo-trig (n =5, 6 ou 7).

b) La cyclisation des amines est favorisée par la présence de substituants en B de I’azote en
favorisant les conformations réactives dans I'état de transition (effet Thorpe-Ingold). Quant a la
substitution interne de 1’alcéne, elle a démontré une certaine diminution de la réactivité.

¢) La nature du centre métallique impacte fortement la réactivité avec une diminution de la

réactivité en descendant dans le groupe 2 (Ca > Sr > Ba).
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Les réactions d’hydroamination intermoléculaires catalysées par des métaux alcalino-terreux, ont quant
a elles, été étudiées plus tard. En 2009, Hill a rapporté le premier exemple dhydroamination
intermoléculaire d'alcénes activés avec des complexes de calcium, strontium et baryum dans des
conditions relativement douces (5 mol% de charge catalytique, 60 °C) avec une excellente
régiosélectivité anti-Markovnikov (Figure 1.12).17! Ces travaux ont été étendus avec ’utilisation de
complexes hétéroleptiques portant des ligands B-dikétiminates, imino-anilides ou phénolates démontrant

des activités intéressantes.??*22b]

Contrairement a sa version intramoléculaire, 1’hydroamination
intermoléculaire a montré une activité croissante avec 1’augmentation de la taille du métal utilisé : Mg

<< Ca< Sr<Ba.

R1
|
R IM{N(SiMe3),}.], 5 mol % N.
/@/\ N 1 M = Ca ou Sr /@/\/ Ra
+ >
R CeHe, 2-168 h R
R ? 60 °C Ri=BnR,=H

R1 + Ry = -(C4Hg)- ou -(CsHp)-
R = OMe, Me, H ou CI

Figure 1.12. Réaction d’hydroamination intermoléculaire de dérivés styréniques.!®”

1.3.2.2 Hydrophosphination

La formation de liaisons C—P par hydrophosphination intermoléculaire a attiré beaucoup d'attention ces
dernieéres années, car elle permet un acces propre a des dérivés phosphines trés utiles en chimie
organique ainsi qu’en chimie organométallique.®] A 1'origine, ce type de catalyse était trés dépendant
du rhodium, palladium et platine. Plus récemment, une variété limitée de précatalyseurs compétents a
base de cuivre,® de ferl® et d'étain!’” ont été développés. Cependant, les métaux alcalino-terreux ont
récemment démontré une efficacité surprenante pour la catalyse des réactions d’hydrophosphination.
L’activité et la polyvalence de ces métaux sont notamment dues au fait que ce sont des métaux durs
contrairement aux métaux de transitions et donc moins sujet a la coordination excessive (et donc

désactivation) des phosphines produites qui sont des ligands relativement mous.

Différents précatalyseurs connus pour étre actifs en hydroamination ont aussi révélé de bonnes
performances en hydrophosphination avec notamment les complexes hétéroleptiques supportés par des
ligands B-dikétiminates, iminoanilides et iminoamidinates (Figure 1.13).[2227] Une sélectivité parfaite
pour la formation de produit anti-Markovnikov a pu étre observée pour ce type de réaction. De plus,
comme pour I’hydroamination intermoléculaire, une augmentation de la réactivité en passant du calcium
au baryum a été observée. En effet, notre groupe a montré que 1’augmentation d’activité suivait 1’ordre
Ca < Sr < Ba avec I'utilisation des complexes imino-anilides [{Lx}Ae{CH(SiMes).}.thf>] (Ae = Ca,
TOF = 152 molca.molac ' .h!; Ae = Sr, TOF = 550 mols;.mols.".h"! ou Ae = Ba, TOF = 950 molga.molac
Lh).
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Figure 1.13. Précatalyseurs utilisés en hydrophosphination d’alcénes.

1.3.2.3 Hydrosilylation

En 2006, Harder a décrit I'hydrosilylation d'alcénes activés avec des pré-catalyseurs dibenzyles
homoleptiques a base de calcium et de strontium dans des conditions de réaction douces (0.5 a 10 mol%
de charge catalytique, 25-50 °C).[?! Cependant, contrairement a I’hydroamination et
I’hydrophosphination, cette réaction n’a pas fourni exclusivement les produits d’addition anti-
Markovnikov. La régioséléctivité de cette réaction peut étre efficacement influencée par le choix du
solvant. En effet, I’utilisation de solvants apolaires a permis la formation sélective de produits d’addition
Markovnikov alors que I’utilisation de solvants polaires comme le thf, a elle permis 1’obtention de

produits anti-Markovnikov (Figure 1.14).

R! [Cat] 0.5 a 10 mol % R’
)=+ PhRSiH, > \'SiHPhR
PH CeHg, 0.1-48 h
25-50 °C R' = H, Me ou Ph QSN%
R=MeouH Me->N
2O\ _thf
[Cat] 2.5 mol % SiH,Ph thf’Ae\
+  PhSiHs ©/ NMe
CGHG, 0.1h Me3Si
20 °C
, Ae=Caou$S
[Cat] 2.5 mol % SiH,Ph T
— +  PhRSiH,
Ph/ thf, 2-3 h Ph
50 °C

Figure 1.14. Réactions d’hydrosilylation sélectives d’alcénes.

Dans les solvants polaires et apolaires, 'initiation du catalyseur se produit de la méme maniére,
par métathese de liaison ¢ du précatalyseur avec 1’hydrosilane, pour former un hydrure intermédiaire.

Par la suite, deux scénarios différents peuvent étre envisagés en fonction du solvant (Figure 1.15).

Pour les solvants apolaires (A), la réaction se poursuit par une insertion de l'alcéne dans la liaison

métal-hydrure. Ce, afin de former I'intermédiaire alkyle le plus stable, qui subira ensuite une métathése
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de liaison ¢ avec un autre équivalent de silane pour reformer le catalyseur et libérer le produit d’addition
Markovnikov. Dans le cas des solvants polaires (B), une paire d'ions a charge séparée de la forme
[{Lig}Ae]'[PhSiH4]" peut étre formée et par la suite étre transformée en un complexe silyle par
¢limination d’hydrogéne. En raison de facteurs stériques, l'insertion d'alcéne dans la liaison Ae—Si

donnerait donc le produit anti-Markovnikov, ce qui explique le régioisomere observé.

[LAeR]
PhSiH;

PhSiH,R H2
PhSiH3

[LAeH] 4—» [LAe]" [PhSIH4] [LAePhSiH,]

PhH,Si (RC=CRRs
R -
¢ R (A) R i
Markovnikov 2 R1 Marfor:,t:ikov S
PhSiH3

PhSiHs PhHZSi’:L
LAé—\ 'R,

LAe LAe "R1 SiH,Ph Rz

>-_/ Rz LA
R2 —R1 ~ < k/

R2 'R1

Figure 1.15. Mécanismes réactionnels proposés pour I’hydrosilylation d’alcénes dans des solvants apolaires (A) et des

solvants polaires (B).

1.3.2.4 Hydroboration

Le groupe de Harder s'est penché sur I'hydroboration d’alcénes et plus spécialement du diphényléthyléne
avec du catécholborane a l'aide d'une gamme de catalyseurs de calcium.[”®! La réactivité obtenue, qui
contraste avec celle observée pour les lanthanides, a permis de constater la production de (Ph,CHCH>);B
plutét que le PhoCHCH,BCat (Figure 1.16). La formation de (Ph,CHCH>);B est attribuée a la réaction
de diphényléthyléne en présence de B.Hs formé de fagon catalytique par décomposition du
catécholborane par I’intermédiaire d’un hydrure de calcium. Ces résultats laissent donc penser que le

précatalyseur dans cette réaction n’intervient pas dans la réaction d’hydroboration a proprement dit.

Ph Ph

3 >: + 3 HB{ — ﬁ/\B ¥ B—d  o—8
Ph o CeHe, 20-192 h Ph H/ph o \O

25-50 °C
HBCat Ph

Figure 1.16. Réactions d’hydroboration d’alcénes.!”!

Hill et son groupe ont également observé une décomposition similaire de HBcat en présence de

complexes du groupe 2, ce qui les a amenés a se concentrer sur le pinacol borane (HBpin), moins sujet
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a ce type de décomposition. Suite a cela, ce borane a été utilisé pour I’hydroboration de nombreuses
fonctions insaturées telles que des cetones,’ des aldéhydes,’ des imines,!”> des nitriles,”®! des

isonitriles,””! des esters!”®! ou la pyridine!””’ (Figure 1.17).

B
_
o)
R
H><H \OJ\R
R” “OBPin
G . .
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Figure 1.17. Réactions d’hydroboration de différentes fonctions insaturées.’*7!

1.3.3 Couplages déshydrogénants

Les réactions permettant la formation de liaisons E-E ou E-E’ pour lesquelles E et E’ sont des
¢léments du bloc-p électronégatifs (N, O, P) et plus électropositifs (B, Si) attirent de plus en plus
I’attention. L’attractivité de ce type de produit provient de leurs propriétés attrayantes en tant que
matériaux émissifs, élastomeres hautes performances, précurseurs synthétiques pour les céramiques et
pour des applications biomédicales.®” La formation de liaisons élément-élément a traditionnellement
été réalisée en utilisant des méthodes telles que la métathése de sels et le couplage réducteur. Cependant,
depuis les années 80, les couplages déshydrogénants se sont imposés comme une méthode efficace pour
la formation de telles liaisons E-E’. Cette méthode présente I’avantage d’utiliser des réactifs de type E—
H qui sont des précurseurs faciles d’accés (commercialement disponibles ou facile a synthétiser).
D’autre part, cette réaction permet une économie atomique élevée avec comme unique sous-produit H,

(Figure 1.18).

[Catalyseur]

E=N,P, O
H—H E'=B ou Si

Figure 1.18. Réaction d’hétérocouplage déshydrogénant.
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Les premiers travaux concernant la formation catalytique de produits de couplage
déshydrogénant remontent aux années 1984 et 1985. Ils ont permis la formation par homocouplage de
liaisons B—B entre deux clusters de boranes ainsi que de liaisons Si—Si menant a des oligo- et polysilanes
(Figure 1.19).8182) Quelques années plus tard, les premiers systémes d’hétérocouplage pour la formation
de liaisons E-E’ (E = Si ; E’ =N ou P) ont été rapportés avec I’utilisation du complexe Cp,TiMe: (Figure
1.19).083:84]

Ti. cata
) 25°C I
PhS|H3 R . Si

- Hy H

Ti. cata Y Me
60-90 °C Ti

. NH H J “Me
PhMeSiHz,,  — 2 ~  Ph MeH,,Si—N—SiHy MePh, %

RoPH + RSiHy ——— »  R,PSiH,R

Figure 1.19. Représentation des premiers exemples de couplage déshydrogénant catalytiques.[8!-84
Depuis, différents précatalyseurs de métaux alcalino-terreux ont émergé pour la formation de
liaisons E-E’ par couplage déshydrogénant. Ces systémes se sont notamment illustrés dans la formation

de liaisons N-Si (silazanes) et N-B (aminoboranes) qui seront décrites dans cette partie.

1.3.3.1 Couplage Si—-H/H-N

Contrairement aux amines classiques (C—N), les silazanes possédent des propriétés bien différentes
grace a la délocalisation possible des électrons n de I’azote vers le silicium par hyperconjugaison. Ces
propriétés permettent aux silazanes d’avoir des applications multiples dans différents domaines comme
la chimie organique, la chimie organométallique ou encore la chimie inorganique. Ce type de composés
peut servir de ligand en chimie organométallique,® de base,’® de groupement protecteur®” ou d’agent
de silylation.®] De plus, les oligo- et polysilazanes sont connus pour étre de bon précurseurs pour la
synthése de céramiques de type Si3N4 possédant une forte résistance a la corrosion et une bonne stabilité

thermique.!®”!
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En 2007, Harder a décrit le couplage déshydrogénant d’amines avec des hydrosilanes par le
complexe azamétallocyclopropane [Ca(hmpa)s;(n?>-Ph,CNPh)] a température ambiante (Figure 1.20).
Dans le cadre de cette étude, le précatalyseur de calcium a démonté une activité catalytique et une

sélectivité semblables a celles de son analogue Yb(II)."

R [Cat] 3-10 mol % R! Phey  hmpa
N—H + Ph3SiH N—SiPh /.
2 ’ thf, 0.5-24 h 5 ® _ca—hmpa
R 20 °C R Ph™=" hmpa
H, Ph

R'= Ph, pentyl, Et(Me),C R? = H
R'=Bu R?=Me

Figure 1.20. Réactions de couplage déshydrogénant catalysé par [Ca(hmpa);(n>-Ph,CNPh)]."!

Ces travaux ont été suivis par ceux de Sadow avec son précatalyseur [ {ToM}Mg{N(SiMes).}]
(ToM = tris(oxazolinyl)borate ; Figure 1.6) pour le couplage d’hydrosilanes avec des amines primaires,
de I’hydrazine ou de I’ammoniaque mais aussi par Hill présentant le couplage d’un grand nombre
d’amines et d’hydrosilanes avec les complexes homoleptiques [M {N(SiMe3)2}2]» (M = Mg, Ca ou Sr).Pl
Plus récemment, notre groupe a étudié le couplage entre le pyrrolidine ou la tert-butylamine et différents
hydrosilanes de fagon expérimentale mais aussi théorique par calculs DFT.?! Ces études ont mis en
¢vidence de nombreux aspects de cette réaction. En effet, deux mécanismes réactionnels ont pu étre

confrontés pour ce type de réaction (Figure 1.21).

LAe—R
RoN—H
R—H
LAe—NR,
Attaque
R,N—H nucléophile
R3Si—H
Protonolyse
H>
LAe--H + H
REJ SiR e _SiR;
ol \oOIRg
LAe—H ~—{ ? : N
2
Métathese
R2N_S|R3
+ Transfert
LA?"I-II d'hydrure
R2N"SiR3

Figure 1.21. Mécanismes réactionnels proposés pour le couplage déshydrogénant N-H/H-Si.
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Le premier mécanisme (Figure 1.21, cycle en noir) proposé par Sadow passe par une attaque
nucléophile du groupement amidure du catalyseur sur I’hydrosilane permettant de former un
intermédiaire réactionnel portant un silicium pentavalent (« silicate »). Cette étape est suivie par un
transfert d’hydrure de I’atome de silicium vers le métal permettant la formation du produit souhaité et
d’un complexe métal-hydrure. Enfin, une derniére étape de protonolyse permet de reformer le complexe
amidure initial en dégageant un équivalent de H,. Ce mécanisme réactionnel a été confirmé par notre
groupe avec I’appui d’une étude mécanistique compléte ainsi que des calculs DFT. Le second
mécanisme considéré mais réfuté pour ce systéme, a été quant a lui proposé initialement par Hill pour
le couplage de la N, N-diéthyl amine avec le phénylsilane (Figure 1.21, cycle en rouge). 1l fait intervenir
une métathése de liaisons o entre le catalyseur amidure et 1’hydrosilane. Cette réaction permet la
formation du silazane ainsi que d’un complexe métal-hydrure. Cette métathese est ensuite suivie d’une

étape de protonolyse comme dans le premier mécanisme afin de régénérer le complexe amidure initial.

11 faut cependant noter que ce type de réaction ne se cantonne pas a la formation de petites
molécules. En effet, différentes études menées dans notre groupe ont démontrées qu’il était possible de
synthétiser des disilazanes originaux ainsi que des oligo- ou polycarbosilazanes.”>** L utilisation de la
chimiosélectivité du couplage déshydrogénant N-H/H-Si avec les amines primaires a notamment permis

le formation de disilazanes linéaires ou cycliques par un procédé multi-étapes (Figure 1.22).

Ph, A cata. ph2 A cata. Ph, Ph,
i 25 °C, 2h 25 °C, 2h i. .Si
Sl,H S| Sl,N Sl,H
Bn Bn
BnNHz thsqu H,
BnNH,
A cata.
60 °C, 2h
H,
B A cata.
n, °
60 °C, 2h Ph, Ph;
N S|Ph2 Si“N/Si“N’H
thSI_ ©/ Bn Bn
'Bn ;
Ph-H

Figure 1.22. Synthése séquentielle de silazanes et cyclo-silazanes catalysée par [Ba{CH(SiMe3),}2:(thf)s;] (A).

Deuxiemement, 1’utilisation de monomeres disubstitués tels que le diphénylsilane et la p-
xylylénediamine a permis la synthése de polycarbosilazanes présentant des masses molaires allant
jusqu’a 9800 g.mol! (Figure 1.23). Des structures linéaires ou cycliques ont été obtenues pour ces

polymeres en fonction du ratio de monomeres introduits.
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H H
H,N Ny g—~N
[Ba{CH(SiMe3),},.thfs] Ph,
n + n PhySiH, /—Q—\
i o NH HN-Si
CeHg, 10 min, 60 °C Bh Ph,
-2n H, Si 2
NH, N n
H H
n-1

Figure 1.23. Déshydropolymérisation du diphénylsilane avec la p-xylylénediamine par catalysées

[Ba {CH(SIM63)2}2 . (thf)3] .

1.3.3.2 Couplage B-H/H-N

Du fait de I'utilisation possible des amino-boranes (notamment H;N-BH3) comme moyen de stockage
pour I’hydrogéne,®! la formation de liaisons B-N par couplage déshydrogénant a regu beaucoup
d'attention.”® Les premiers exemples de couplages déshydrogénants catalysés pour la formation
d’amino-boranes sont apparus dans les années 2000. Divers systémes catalytiques ont ensuite été
développés a base de métaux comme le rhodium,”” le titane,”™ le zirconium!®' ou I’iridium.!%
Cependant, il a fallu attendre 2009 avec les travaux de Harder pour voir les premiers systémes basés sur

des métaux alcalino-terreux.

Les travaux de Harder sont relatifs a la formation du bis(anilino)borane [HB{NH(2,6-Pr>-
CeH3)}2] & partir de I’aniline-borane [H3;B.H,N(2,6-Pr,-CsH3)] catalysé par le complexe de magnésium
[ {BDIP®P2} MgN(SiMes),] (Figure 1.24).1°% Au cours de cette réaction, un complexe hétéroleptique
borohydrure de magnésium a été identifié comme intermédiaire réactionnel ainsi que le sous-produit
BHj; sous forme de BoHg. L’espéce active amido-borane [(BDIPPP*)MgNH(Dipp)BHs] a pu étre isolée
et caractérisée par réaction du trés réactif [(BDIPP*)MgH], et de [H3B.H2N(2,6-Pr-CH3)].

'Pr N(SiMes),
[Cat] 5 mol % H  Dipp !

Mg
2 NH-.BH B—NH + BH Dipp~, 7 ™\, .Dipp
z=08 toluéne, 25 °C / 3 N N

, HN |
Pr R)\%R

Dipp

Figure 1.24. Réactions de couplage déshydrogénant catalysé par [ {BDIPPP2} MgN(SiMes;),]. (11

Le groupe de Hill a par la suite fait de grands progrés dans le couplage déshydrogénant des
amino-boranes secondaires en utilisant des métaux alcalino-terreux. Ils ont rapporté un certain nombre
d'amido-boranes secondaires comme intermédiaires catalytiques probables.!'%? L’étude de la réaction
de couplage de Me;NH.BH;3 en présence du précatalyseur [Mg{CH(SiMe;),}..thf;] a montré la
formation sélective du produit cyclique (Me:2NBH,).. Enfin, 1’utilisation du complexe hétéroleptique

[(BDIPPP2)Mg"Bu] en présence de Me;NH.BH; lors de réactions steechiométriques a démontré la
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formation de (Me:NBH,), et du complexe hydrure [(BDIPPP?)Mg(u-H)(thf)].. Ces différentes
informations ont permis de proposer un mécanisme réactionnel impliquant la formation de I’espéce
catalytique amido-borane a partir du précatalyseur et de MeNH.BH3 suivi dans un premier temps par
une B-élimination du produit Me;N=BH, (Figure 1.25). Une fois formé, Me.N=BH, peut de nouveau
réagir avec l’espece catalytique amido-borane par insertion dans la liaison M—N suivie d’une 6-

¢limination offrant le produit cyclique observé.

[LAeR"]
R,NH.BH;
R'H
LAg\—I\IJRZ
l\\a
H'\/B\H
H, H
B-élimination
Protonolyse
Ro,NH.BH
2 3 R,N=BH,
[LAeH] LAe—NR,
ll\\\'é\
\/
u H
d-élimination Insertion
_ Ry
R2N $H2 LAe\\N/BHZ
H,B-NR, NB
H H, NR,

Figure 1.25. Mécanismes réactionnels proposés pour le couplage déshydrogénant N-H/H-B.

1.4 Résumé et présentation des travaux de thése

Pour résumer, ce chapitre rappelle dans un premier temps les propriétés générales des métaux alcalino-
terreux en présentant leurs caractéristiques, les problémes liés a leur chimie mais aussi différents moyens
de s’affranchir de ces problémes. En effet, le caractére fortement électropositif, oxophile et polarisable
de ces métaux ainsi que leur large rayon ionique leur offre une réactivité tout a fait unique avec une forte
acidité de Lewis ainsi qu’un fort caractére nucléophile de leurs ligands. Cependant, avec ces avantages,
de nombreux inconvénients apparaissent. Les complexes basés sur les métaux du groupe 2 sont
fortement sujets a la redistribution de ligands en solution rendant la synthése et la stabilisation de
complexes hétéroleptiques compliqué, a fortiori ceux de basse coordinance. Néanmoins, de nombreuses
méthodes ont été élaborées au cours du temps pour résoudre ces problémes. On parle par exemple de
I’utilisation de ligands ancillaires pour stabiliser les complexes hétéroleptiques ou d’interactions

secondaires pour les complexes de basse coordinance. De plus, de nombreuses réactions catalysées par
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des complexes de métaux alcalino-terreux ont été illustrées afin de mieux comprendre et d’évaluer le
potentiel de tels complexes en catalyse homogéne. Parmi ces réactions on peut retrouver les réactions
de polymérisation ainsi que les réactions d’hydroélémentation et pour finir les couplages

déshydrogénants.

Au cours de ces travaux de thése, nous nous sommes intéressés a la synthése et I’étude de
nouveaux complexes moléculaires d’alcalino-terreux et plus spécialement de baryum. Contrairement au
magnésium et au calcium, la synthése de complexes moléculaires de baryum reste limitée et inexplorée.
En effet, son rayon ionique et son électropositivité plus élevés que celles de ses congénéres du groupe 2
cause généralement la formation d’especes peu solubles et dont la composition est difficilement
contrdlable (redistribution de ligands, agrégation et haut nombre coordination). Cependant, malgré une
stabilit¢ et une solubilité limitées, les complexes de baryum démontrent de maniére générale une
meilleure activité en catalyse homogeéne. C’est pourquoi, nous avons tenté¢ de préparer de nouveaux
complexes de baryum bien définis et stables en solution afin d’étudier leur comportement en catalyse.
Pour cela, nous avons exploré la synthése de complexes de basse coordinance ainsi que de complexes
hétéroleptiques supportés par de nouveaux ligands ancillaires en nous aidant des différentes méthodes
de stabilisation présentées dans ce chapitre (stabilisation stérique, stabilisation électronique ou

interactions secondaires).

Dans les chapitres 11, III et IV, nous décrirons 1’utilisation de ligands de type alcoolates pauvres
en électrons ainsi que 'utilisation d’interactions secondaires pour la synthése de complexes homo- et
hétéroleptiques de baryum possédant des nombres de coordination faibles. L.’étude de ces complexes de
basse coordinance basée sur les résultats expérimentaux et théoriques (DFT) est présentée dans le
chapitre IV. Les Chapitres II et III présentent aussi le développement et 1’¢tude de deux nouveaux
systemes de couplage déshydrogénant. Ces nouveaux systemes basés sur les couplages BO-H/H-Si et
SiO-H/H-Si catalysés par des complexes d’alcalino-terreux permettent la formation de borasiloxanes
et de siloxanes dissymétriques. Pour finir, le chapitre V détaille la synthése de nouveaux ligands
ancillaires ainsi que leur utilisation dans 1’optique de synthétiser de complexes de baryum
hétéroleptiques. De plus, la synthése et la caractérisation des complexes préparés dans ce chapitre sera
suivis de tests préliminaires en hydrophosphination afin d’évaluer leurs capacités face a des réactions

modéles.
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Chapitre II : Complexes Baryum-Borylates: Synthése et
Application en Catalyse de Couplage Déshydrogénant BO-H/H-Si

Ce chapitre décrira la synthese des premiers exemples de complexes baryum-borylates ainsi que leur
caractérisation en solution et a [’état solide. Par la suite, nous présenterons dans une seconde section
le développement d’un nouveau systeme catalytique efficace pour le couplage déshydrogénant BO—

H/H-Si basé sur difféerents complexes de baryum permettant la synthése de borasiloxanes.

2.1 Synthése de complexes baryum-borylates

2.1.1 Introduction

La synthése de nouveaux ligands pour la chimie organométallique est basée sur le contrdle de leurs
différentes propriétés, telles que la chiralité, ou plus souvent I’encombrement stérique ou les propriétés
¢lectroniques, afin de controler la réactivité des complexes associés. Suivant cette logique, un nouveau
type de ligands dérivé des alcoolates et de formule générale R,.BO™ (R = alkyle ou aryle), a été développé
avec I’incorporation d’un atome de bore directement en position a de I’atome d’oxygeéne. Dans le cadre
de cette theése, ces ligands, appelés ici borylates ont été utilis€és en combinaison avec les métaux alcalino-

terreux larges (Ae = Ca, Sr, Ba).

Dans les ligands borylates, les orbitales © de I’oxygéne possedent une bonne géométrie pour se
combiner a I’orbitale 2p. vacante du bore, conduisant a une forte réduction de la densité électronique
disponible sur I’oxygeéne par rapport a un ligand alcoolate normal (Figure 2.1). Les orbitales © des
ligands alcoolates étant a 1’origine de leur fort caractére pontant, I’utilisation de ligands borylates dans
le contexte présent de la chimie des métaux alcalino-terreux, et plus spécifiquement du baryum, a pour

but de limiter la formation d’espéces pontées polynucléaires ou d’agrégats de type [Ba(OBR2)2].

Alcoolates Borylates

-----

~~~~~

.
s . : . Vs B—O
. . -
om0, o . o
s [N [ o
. K ' . S

Figure 2.1. Représentation schématique des différences électroniques entre alcoolates et borylates.
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Un second aspect intéressant des borylates concerne la possibilité d’introduire et moduler leur
encombrement stérique. En effet, la présence d’un atome de bore en position a de I’oxygeéne offre un
espace entre le métal et les groupements R du ligand. Cet ¢éloignement relatif permet notamment
I’utilisation de deux groupements R trés volumineux afin d’éviter tout phénomene d’agrégation tout en
laissant le centre métallique accessible pour la réactivité et, notamment, autoriser 1’approche et/ou la

coordination de subtrats en catalyse homogene (Figure 2.2).

Alcoolates Borylates

Mo Vs.

Figure 2.2. Représentation schématique des différences stériques entre alcoolates et borylates.

Les borylates ont été utilisés dans la synthése de complexes de métaux de transition!!! tels que
les complexes [M{OB(mes)}>Clx(thf),] (M = Ti, Zr ou Hf) (I, figure 2.3),!'* [M{OBAr,} {u’OBAr} |
(M =Mn, Ar = 2,4,6-'Pr;C¢Hy; M = Fe, Ar = 2,4,6-Me;CgsH,) (II)!'¢! ou Mo(NR),{OB(mes).}» (R = 'Bu
ou Ph) (III).!"*! Pour les métaux du groupe principal,’”) quelques exemples ont aussi été rapportés avec
notamment les complexes [Li{u?OB(mes).}(L)]> (L = thf, Et;O ou pyr) (IV),1>! [Al(n*-OBEt)X:]» (X
= Cl, Br, Me ou Et) (V)" ou [M(u2-OBCsH4)X2]> (M = Al, Ga ou In; X = Cl, Br ou Me).[4!

I 1] I
mes Arg AT mes
H 8 AV
mes™ Cl ,B'''mes
"0/ W THF Ar, O SAT \ .0
o M~THE ,B—0-M__M-0—B Mo
mesm.B’ Cl Ar (é) Ar N// /O\BAmes
mes A CAr R r;ﬁes
M = Ti, Zr or Hf M = Mn, Ar = 2,4,6-iPrzCgH, L
Ar = 2,4,6-Me3CgH, M = Fe, Ar = 2,4,6-Me3CoHa R ="Bu, Ph
v
v \%!
L thf, R
I LA Mes g Mes
Arg - Lic o Ar Et Al Et B-0. “0-8
\\‘B_O\ _,O—B\ B-0O_ J0-B y - X
Ar Li Ar Et Al t Mes Mg Mes
4 ¢
L N R ‘thf
Ar = 2,4,6-Me3CgH» X =Cl, Br, Me, Et R = Me, "Bu
L = THF, Et,O, Pyr

Figure 2.3. Exemples de complexes borylates connus a ce jour.!?
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Néanmoins, si trois complexes de magnésium sont connus,*! [Mg{OB(mes),}R.thf], (R = Me,
"Bu) (VI) et [Mg{OB(mes).}Br.LiBr.(Et,O)]», aucun exemple n’a été reporté pour les métaux plus
larges du groupe 2, Ca, Sr ou Ba. De plus, la synthése de ces trois complexes de magnésium souffre de
problémes de reproductibilité et de faibles rendements. Suite a ces observations, nous avons décidé de
nous intéresser a la synthése de complexes du calcium, strontium et baryum portant des ligands
borylates, et plus spécialement de complexes de baryum. L’idée était ensuite de les utiliser comme
catalyseurs lors de réactions de déshydrocouplage entre des acides boriniques (R.BOH) et des
hydrosilanes (R’3SiH) pour générer des borasiloxanes de fagon efficace et contrélée; une bibliographie

pertinente sera pourvue en section 2.2.

2.1.2 Stratégie de synthese générale

Parmi les différentes stratégies de synthése de complexes borylates décrites dans la bibliographie, deux
méthodes semblent adaptées a la synthése de complexes de métaux alcalino-terreux (voir Chapitre I,

§1.2.1). Ces méthodes sont respectivement la protonolyse (Schéma 2.1, A) et la métathése de sels (B).

[Stratégie A= protonolyse]

n R,BOH [Ae{N(SiMes),},.thf,]
n [KN(SiMe3),] ~ n HN(SiMes),
N [[Ae{OBRz}n{N<SiMe3)2}z-n-thfx1]
3 2Kl
Y
1 [R,BOK] Ael, + 2-n [KN(SiMes),]

Stratégie B = métathése
de sels

Schéma 2.1. Stratégies de synthése des complexes borylates d’alcalino-terreux.

Notre choix pour cette étude s’est préférentiellement porté sur la protonolyse en utilisant les
précurseurs amidures de type [Ba{N(SiMes)»}..thfi] (x = 0 ou 2). C’est une méthode facile a mettre en
ceuvre et également trés propre avec comme seul sous-produit HN(SiMes),, un produit volatile
facilement éliminé sous vide. De plus, la protonolyse s’est révélée étre une méthode efficace pour la
synthése de complexes hétéroleptiques basés sur des ligands alcoolates fluorés ou des phénolates
possédant des pKa proches des borylates. Parmi ces complexes, nous pouvons notamment citer
[{RO}Ca{N(SiMe:R),}] ({ROFIH = (MeOCH.CH2),NCH,C(CF3),OH, R = H, Me)P et
[{LON*Y AeN(SiMeH),] ({LONYH = 2-{(1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopenta-decan-13-yl)methyl} -
4,6-di-tert-butylphenol, Ae = Ca, Sr et Ba)."
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2.1.3 Synthese de proligand

Nous nous sommes d’abord ici intéressés a I’utilisation de I’acide borinique HOB {CH(SiMe3),}» (A).[42
Le choix de ce proligand a ét¢ motivé par différents facteurs. L’utilisation du groupement alkyle
{CH(SiMe3s),}~ trés volumineux confére une forte stabilité face a I’oxydation en acide boronique
RB(OH),, et aussi face a la déshydratation, contrairement & des composés moins encombrés de type
R>BOH (R ="Pr ou "Bu).[***¥ De plus, la présence de groupement SiMes induit généralement une bonne
solubilité, une stabilisation électronique (stabilisation des charges négatives en position a du silicium)
ainsi qu’une source d’interactions secondaires M---H-CP! utiles pour la stabilisation de complexes de

basse coordinance.

L’acide borinique HOB{CH(SiMes).}» (A) a été préparé selon un protocole modifié par rapport
a loriginal proposé par Smith en 1978.14 Sa synthése se fait selon un protocole en deux étapes illusté
dans le Schéma 2.2. La premiére étape donne I’accés a I’intermédiaire CIB{CH(SiMes),}, en faisant
réagir deux équivalents de [Li{CH(SiMe;),}] en présence d’un équivalent de BCl; dans le toluéne avec
un rendement de 80% (le rendement peut atteindre 90 a 95% a I’échelle d’un ou deux grammes).
L’absence d’éther ainsi qu’une bonne steechiométrie permettent de s’affranchir d’une sublimation en fin
de réaction, offrant des rendements plus élevés que dans Iarticle original.[**) La seconde étape, consiste
a hydrolyser CIB{CH(SiMes).}>. Pour cela, le réactif est agité pendant 12 h dans un mélange

cau/dioxane (1:1) fournissant A avec un rendement de 95% apres le traitement de la réaction.

SiMe3 SiMe3
MesSi (i) MesSi—( (ii) Me;Si
2 >7Li — B-CIl —— B-OH | (A)
Me;Si Me3Si— Me;Si—
SiMe, SiMe,

Schéma 2.2. Synthése de I’acide borinique HOB{CH(SiMes):}2 (A). Conditions réactionnelles: (i) toluéne, BCls, reflux,
12 h, 80%; (ii) dioxane : H,O (1 : 1), 25 °C, 12 h, 95%.

L’acide borinique A, isolé sous la forme d’un solide blanc cristallin présente une trés solubilité

dans les solvants organiques classiques. Il a été caractérisé entierement par spectroscopie RMN et DRX

(Annexe 7.1) a partir de monocristaux obtenus par sublimation (2.1072 Torr, 90 °C).

42



Chapitre II : Complexes Baryum Borylates

2.1.4 Synthese et caractérisation des complexes borylates de baryum

2.1.4.1 [Ba(OB{CH(SiMe3):}2):.(thf):] (1)

La réaction d’aminolyse entre [Ba{N(SiMes),}>.thfo] (BaN'..thf;) et A dans un rapport 2:1 dans le
toluéne meéne a la formation du complexe monomérique [Ba(OB{CH(SiMes).}2)..(thf):] (1) sous la

forme de cristaux incolores avec un rendement de 89% (Schéma 2.3).

MesSi—__SiMe, _ Q o(j
(i) Me;Si),HC \/ CH(SiMe
[Ba{N(SiMea)sla(th)al + 2 yjoos 1/ | MesShN& | g [ FHOMes)
*TYTTOH -2 HN(SIMey), / CH(SIM
Me3Si)oHC iMe
(BaN',.thf,) SiMe, (Me3Si), ) ( 3)2

(A)

Schéma 2.3. Synthése du complexe [Ba(OB {CH(SiMes)»}2)..(thf),] (1). Conditions réactionnelles: (i) toluéne, 25 °C, 2
h, 89%.

Le complexe 1 se présente sous la forme d’un adduit thf pour lequel les deux molécules de thf
coordinées n’ont pu étre éliminées sous vide. Le spectre RMN 'H de ce composé nous montre bien la
présence de deux molécules de thf restant coordinées au baryum. La RMN ''B quant a elle, montre une
résonnance pour 1 avec un déplacement chimique 118 = 43.82 ppm fortement blindé en comparaison

de I’acide borinique de départ A (6118 = 53.76 ppm).

La structure moléculaire de 1 a été obtenue par DRX a partir de monocristaux incolores formés
dans une solution saturée dans le pentane a —43 °C (Figure 2.4). L’unité asymétrique contient deux
molécules de 1 fortement similaires, et une seule sera discutée ici. Le complexe 1 est monomérique avec
un centre métallique dans une géométrie tétraédrique déformée similaire a celle du complexe amidure
BaN'",.thf,. Dans 1, des distances interatomiques Ba—O relativement courtes de 2.420(5) A et 2.395(5)
A peuvent étre observées pour les ligands borylates ainsi que des angles B-O-Ba trés importants (B1—
O1-Bal 154.63(48)° et B2—-02-Bal 171.10(53)°), bien plus obtus que la valeur théorique de I’angle B—
O-H de A d’environ 112°. De plus, les fragments {(SiMe3).CH}.BO™ présentent une diminution de la
distance B-O (B1-01 1.350(10) A et B2-02 1.320(10) A) par rapport au proligand A (1.380(2) A).
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@@ /)@
» @ \l i(3)

O \® ' Si(S)(f/)j
Hiter '2<B(T®/
(O— si(4) )@

2 / S|(7)
- \Si(z) @
%% SI(S H(21)

H(28)
@ S|(6)
¢ D

Figure 2.4. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba(OB {CH(SiMes),}2)».(thf):] (1) a I’état solide. Niveau
de probabilité des ellipsoides fixé a 50%. Tous les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté sauf les BCH.
Distance (A) et angles (°) sélectionnés: Bal-02 = 2.395(5), Bal-O1 = 2.420(5), Bal-04 = 2.734(6), Bal-03 = 2.826(6),
01-B1=1.350(10), 02-B2 =1.320(10), 02-Bal-O1 = 114.53(18), 0O2-Bal-04 = 105.42(20), O1-Bal-0O4 = 110.64(20),
02-Bal-O3 = 108.87(18), O1-Bal-O3 = 129.27(17), O4-Bal-O3 = 80.58(18), B1-O1-Bal 154.63(48), B2-02-
Bal 171.10(53), O1-B1-C8 = 123.01(67), O1-B1-C1 = 118.88(66), C8-B1-C1 = 118.11(61), 02-B2-C21 = 121.80(68),
02-B2-C28 = 120.20(66), C21-B2-C28 = 117.90(61).

2.1.4.2 [Ba{u>-N(SiMes)>}(OB{CH(SiMes3)2}2)] > (2)

Suivant les mémes conditions réactionnelles (toluéne, 25 °C), un mélange équimolaire entre A et
BaN'"2.thf2 a permis d’obtenir le complexe dimérique [Ba{u,-N(SiMes).}(OB{CH(SiMes)2}2)]> (2)
avec un rendement de 85% (Schéma 2.4). En outre, la simple transmétallation entre BaN'».thf; et 1
donne accés elle aussi au complexe 3. Cette seconde réaction présente 1’avantage, contrairement a la
protonolyse, de ne générer aucun sous-produit (Schéma 2.4). Ces deux méthodes, permettent d’obtenir
2 sous la forme d’un solide blanc avec des rendements compris entre 85 et 95% selon la méthode utilisée.
Ce complexe, contrairement a 1, est obtenu sans coordination de thf tout en partant du précurseur
BaN",.thf; qui, lui, contient deux thf coordinés. Ce comportement est inhabituel dans le cas du baryum,
pour lequel il est généralement trés difficile de se séparer de solvant tel que le thf (ou d’autres fortes
bases de Lewis) une fois coordiné au métal. Ce phénomene inusuel est lié¢ 4 la structure dimérique de 2
couplé au fort encombrement du ligand A. Le complexe posséde une bonne stabilité en solution, avec
notamment 1’absence de redistribution de ligands contrairement aux phénomeénes communément

observés avec les complexes hétéroleptiques alcoolates d’alcalino-terreux classiques.
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2 [Ba{N(SiMej),},.thfy] (BaN';.thfy) )
Me3S|YS|Me3 Athf
Me3SiYB\OH (A) - 2 HN(SiMe3),
SiM i
SiMe, (NI €3)2 C’:H(SlMe3)2
/ \ /N .
— | (Me;Si),HC, O-Ba Ba—O CH(SiMe3),
B \N/
|
(Me3Si),HC (SiMe3),
(2
[Ba{N(SiMe3),},.thfy]  (BaN';.thfy) (if)
+
[Ba(OB{CH(SiMes),}o)x.thfy] (1) -4 thf

Schéma 2.4. Synthese du complexe [Ba{p,-N(SiMe;3), } (OB {CH(SiMes)»}2)]2 (2). Conditions réactionnelles: (i) toluéne,
25 °C, 2 h, 85%; (ii) toluéne, 25 °C, 2 h, 95%.

Le spectre RMN 'H de 2 ne présente aucune particularité notable mais confirme 1’absence totale
de thf coordiné (brut réactionnel). Quant au spectre RMN B, il présente le méme blindage important

que 1 en comparaison de A, avec un déplacement chimique 6115 = 43.67 ppm.

Contrairement a 1, la structure du complexe 2 se présente sous la forme d’un dimére centro-
symétrique (Figure 2.5). Ce dimére comporte deux amidures pontants et deux borylates terminaux
formant un environnement tricoordiné autour de chaque atome de baryum, ainsi qu’un coeur BasN,
rhomboidal. Du fait de leur forte densité électronique située sur I’oxygene et de I’accessibilité de leurs
orbitales m, les ligands alcoolates sont plus enclins a ponter que les amidures. Dans des cas similaires de
complexes hétéroleptiques dimériques amidure/alcoolate,?*%7 tels que [{RO.F}Ca{N(SiMe:R),}]
({ROYH = (MeOCH,CH»),NCH>C(CF5);OH, R = H, Me)? et [Ae(demamp)(N(SiMe;)2)]>
(demampH = (Me;NCH,CH>)MeNCH,C(Me),OH Ae = Ca, Sr , Ba),!"! les édifices dinucléaires sont
toujours pontés par I’atome d’oxygeéne Oaioxo, c€ qui fait de 2 un cas unique. En effet, ce complexe
représente le seul exemple de dimere hétéroleptique de type amidure/alcoolate ponté par ses ligands
amidures. Sa structure, pontée par les ligands amidures, met en évidence 1’encombrement stérique du
ligand A~ ainsi que la densité ¢électronique limitée disponible sur I’atome d’oxygene Ovorylate, COMmMe

évoqué dans les Figures 2.1 et 2.2.

L’environnement tricoordiné autour de I’atome de baryum en fait un des rares exemples de la
famille des composés de basse coordinance de baryum (N.C. < 4). En effet, seuls cinq exemples de
complexes de baryum ftricoordinés tels que [Ba{p*-N(SiMe;s):} {N(SiMe;3):} ! ou
[(Mesthf)Ba {N(SiMe;),}»]®9 étaient connus jusque-13.53°! Cet environnement autour du baryum définit
une géométrie trigonale plane déformée (Xo (Bal) = 348.28°) ou ’on peut voir I’oxygéne des ligands
terminaux sortir du plan moyen Ba,Ns. Elle est fortement similaire a celle observée dans [Ba{u’-
N(SiMes),} {N(SiMes)2} 12! pour laquelle 1’éloignement de la géométrie trigonale plane reste modéré

(Zo (Ba) = 351.62°). La similitude entre les deux complexes peut aussi s’observer au niveau des angles
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et distances au cceur de la structure. Ainsi, ’angle N1-Bal-N1! (82.34(5)°) et les distances Ba—Namidure
((2.799(4) et 2.846(4) A) dans 2 sont comparables aux valeurs dans [Ba{u>-N(SiMes),} {N(SiMe3)2}]>
(N1-Bal-N1! (81.89(11)° et Ba—Namidure 2.721(2) et 2.891(2) A).

o(u)f

\Si(S)i ’%

"/ N\ o
Ju\@

Figure 2.5. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{,-N(SiMes):}-(OB{CH(SiMes):}2)]> (2) a I’état

H(7)! =
& B(1)!

solide. Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté sauf les
BCH. Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O1 = 2.400 (2), Bal-N1 =2.721(2), Bal-N1 = 2.891(2), O1-Bl =
1.332(3); O1-Bal-N1 = 121.64(5), O1-Bal-N1'= 144.18(5), N1-Bal-N1'= 82.34(5), B1-O1-Bal = 160.00(14), O1-B1-
C8=123.38(18), O1-B1-C7 = 120.05(18), C8-B1-C7 = 116.57(17).

2.1.4.3 [Ba(OB{CH(SiMe3)>}2)>.(tol)] (3)

Suite a la synthése du composé 1, nous avons cherché a en obtenir une version sans thf coordiné. La
synthése d’un tel complexe pourrait apporter un appréciable gain de réactivité comparé a 1’adduit thf,
en augmentant 1’acidité de Lewis du métal. Elle permettrait aussi d’obtenir un complexe plus polyvalent,

qui apres transformation donnerait accés a des complexes sans thf.

Les premiers essais pour la synthése d’un tel complexe ont été réalisés dans le toluéne a
température ambiante selon deux approches. La premiére faisant réagir 2 avec A selon un rapport 1:2 et
la seconde, le précurseur sans thf [Ba{N(SiMes),}.]» (BaN';) avec quatre équivalents de A (Schéma
2.5). Ces deux réactions ont permis d’isoler un seul et méme produit sous la forme de cristaux incolores.
Le produit obtenu, le complexe [Ba(OB{CH(SiMes)>}2)2.(tol)] (3), posséde une molécule de toluéne
coordinée au baryum. Toutes les tentatives d’6ter le toluéne se sont révélées infructueuses. Sa présence

a d’abord été déterminée par RMN 'H dans le C¢Ds; cependant, avec des déplacements chimiques de
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o =7.13,7.02 et 7.11 ppm, le toluéne semble labile dans ce solvant. L’obtention de 3 est un premier
pas vers notre objectif, car méme si une molécule de solvant reste présente, les interactions Ba---C(m)
restent plus faibles et donc inhibent moins la réactivit¢ du métal que la forte coordination de deux
molécules de thf. La présence de ces interactions qui sont généralement considérées comme faibles pour
les métaux alcalino-terreux du fait de 1’absence de rétrodonation d-n",['”) démontre le caractére
¢lectrophile ¢élevé de 3, et un besoin important de densité électronique pour stabiliser le complexe. Tout
comme pour 1 et 2, un déplacement chimique caractéristique a 6118 = 46.13 ppm est observé en RMN
llB.

(SiMe3), (’ZH(SiMe3)2

N
/N /B .
12 (MeySijHC 0-B4  Ba—0" CH(SiMes),
B
] N ‘

(Me3S|)2HC (SiMe3)2 (|)

(@) - 2 HN(SiMes),
Me3SiYSiMe3

+ Me;Si B“OH (A)
jS/iMe3 ©_
(Me3Si)2HC\ /CH(SiMe3)2

— B-0 O—B\
(Me3SI)2HC CH(SIMG3)2

(SiMes), (3)
Me3Si, /N\ SiMeg
1/2 N-Ba. Ba-N
MesSi© N7 SiMes
(SiMe3), (ii)

(BaN'2)

U
_Ba_

- HN(S|M93)2
Me3Si SiMe3
* 2 MesSi By (A)
OH
SiMes

Schéma 2.5. Synthése de [Ba(OB {CH(SiMes)2}2)..(tol)] (3). Conditions réactionnelles: (i) toluéne, 25 °C, 2 h, 90%; (ii)
toluéne, 25 °C, 2 h, 77%.

Des monocristaux préparés a partir d’une solution saturée dans le toluéne a —43 °C ont été
utilisés par DRX pour obtenir la structure du complexe 3 & 1’état solide (Figure 2.6). C’est, comme son
homologue 1, un composé monomérique ou le baryum est dans un environnement tricoordiné avec deux
ligands borylates et une molécule de toluéne coordinée de fagon n°. Cet environnement, en fait un des
rares exemples de baryum tricoordiné dans la littérature comme pour 2. De plus, il présente une
géométrie trigonale plane parfaite (Zo(Bal) =360 °) entre les ligands borylates et le centroide du toluéne.
Une telle géométrie pour le baryum a seulement été reportée au préalable dans le cas du complexe
hétérobimétallique [K(IPr),]" [Ba{N(SiMes),}3].l'%1 Les faibles distances Ba—C(rn) dans 3 (Ba-C =
3.341(3)-3.515(3) A et Ba—centroide = 3.138(4) A) démontrent une forte interaction du toluéne,

expliquant pourquoi il ne peut étre ¢liminé sous vide.
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Figure 2.6. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba(OB{CH(SiMe3),}2)..(tol)] (3) a I’état solide. Niveau
de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté sauf les BCH. Distance
(A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O1 = 2.385(1), Bal-021 = 2.392(1), B2-O1 = 1.334(3), B22-021 = 1.334(3), O1-
Bal-021=121.355(51), B2-O1-Bal = 167.12(14), B22-021-Bal = 158.61(13), 01-B2-C3 = 120.06(19), O1-B2-C10 =
121.44(19), C10-B2-C3 = 118.42(17), 0O21-B22-C23 = 122.46(18), 021-B22-C30 = 120.70(18), C23-B22-C30 =
116.84(16).

2.1.4.4 [Ba(OB{CH(SiMes3)2/}2)2] (4)

Apres avoir obtenu le composé 3, les deux réactions précédentes ont été répétées dans 1’éther de pétrole
afin d’éliminer tout élément potentiellement coordinant du milieu réactionnel. Suite a ces nouvelles
réactions, le composé [Ba(OB {CH(SiMes)2}2)2] (4) a été isolé avec un rendement entre 50 et 60% (apres
recristallisation) en fonction de la méthode utilisée. Le complexe 4, obtenu sur la forme d’un solide
blanc est partiellement soluble dans les hydrocarbures aliphatiques et posséde une forte solubilité dans
tout autre solvant organique. Sa RMN 'H et !'B dans le CsD présente les résonances caractéristiques du

ligand {(SiMe;),CH},BO™ observées dans les complexes précédents.

La structure de 4 a été obtenue par DRX a partir de monocristaux incolores formés dans une
solution saturée d’éther de pétrole —43 °C (Figure 2.7). Elle montre la présence de deux molécules
identiques du complexe dans 1’unité asymétrique. Le complexe 4 présente un environnement
simplement dicoordiné autour du baryum, ce qui en fait le complexe de baryum au plus bas nombre de
coordination possible, le premier exemple de ce type a ce jour. En effet, malgré quelques exemples dans

le cas du magnésium!' et seulement deux dans le cas du calcium, [Ca{N(SiPr3).},]"'¢ et
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[Ca{C(SiMes);}],["?! la synthése de complexes dicoordinés pour les métaux du groupe 2 reste
problématique. De plus, la difficulté pour synthétiser et stabiliser de telles espéces augmente avec la

taille du métal utilisé et son électropositivité (Figure 2.8).

T ?

@ si(14)

@/\QT/
B(22)

H(23) o(1)

S|(12) H(3)
s.(n)

N, O

Figure 2.7. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba(OB{CH(SiMes).},).] (4) a I’état solide. Niveau de
probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté sauf les BCH. Distance (A)
et angles (°) sélectionnés : Bal-O1 = 2.384(2), Bal-O21 =2.410(2), O1-B2 = 1.333(3), 021-B22 = 1.331(3); O1-Bal-
021 = 130.59(6), B2-O1-Bal = 162.85(16), B22-0O21-Bal = 156.46(15), O1-B2-C3 = 120.70(2), O1-B2-C10 =
120.10(2), C3-B2-C10=119.20(2), 021-B22-C23 = 121.00(2), 021-B22-C30 = 120.30(2), C23-B22-C30=118.71(19).
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Figure 2.8. Histogramme représentant le nombre de complexe dicoordiné connu en fonction du temps pour les différents

métaux alcalino-terreux.
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Malgré un baryum simplement dicoordiné, I’angle O1-Bal—021 de 130.59(6)° dans 4 est loin
de la valeur théorique de 180° que 1’on peut observer dans les complexes de magnésium
[Mg{C(SiMes)3}2],/'"4 [Mg{N(2,6-PraCsH3)(SiMes)}2]"! et [Mg{N(SiPhs).}.].l"'¢ Dans des
exemplexes analogues tels que les complexes [AeCp™,] (Ae = Ca, Sr, Ba)!'*! et [AeX,] (Ae = Ca, Sr,
Ba ; X =F, Cl),[3%¢ cette géométrie coudée a été attribuée a une forte polarisation du centre métallique
(Figure 2.9).'%] En effet, un édifice linéaire de type X Ae?" X" construit autour d’un métal polarisable et
possédant des liaisons fortement ioniques adoptera spontanément une géométrie coudée générant un

dipdle favorisant un meilleure interaction avec les ligands chargés négativement.

Figure 2.9. Effet de la polarisation des métaux alcalino-terreux sur I’angle X-Ae-X permettant une interaction favorable

entre les ligands anioniques et la partie positive du dipdle.

Cependant, plus récemment, elle a aussi été attribuée a une participation des orbitales d dans
I’hybridation du métal. La diminution de I’écart énergétique entre les orbitales (n-1)d et ns due aux effets
relativistes peut induire une hybridation sd (géométrie coudée) plus favorable que I’hybridation sp

(géométrie linéaire) (Figure 2.10).

Q-+ oD <OC<>; OC%D<%

Figure 2.10. Représentation des orbitales hybridées sp et sd.

Enfin, d’autre paramétres peuvent aussi entrer en compte tels que des interactions secondaires
Ba---H;C et des forces de dispersions!'*® qui ont été observées de fagon expérimentale. La structure
moléculaire de 4 confirme I’existence de huit interactions agostiques Ba---H3C intra- et
intermoléculaires provenant des groupements SiMes (Annexe 7.2). Pour ces interactions agostiques
Ba---H;C, on peut observer des distances interatomiques Ba—H comprises entre 2.799(3) et 3.119(3) A,
ainsi que des distances Ba—C comprises entre 3.258(3) et 3.886(3) A pour les carbones portants ces
hydrogénes. De plus, de faibles distances H-H inter-ligands (entre 2.625(1)-2.684(1) A) peuvent étre
observées entre les groupements SiMes. Ces distances interatomiques relativement courtes peuvent étre

associées a une attraction provenant de forces de dispersion de London.['*! Ces interactions H---H, tout
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comme la présence d’interaction agostiques permettent potentiellement d’expliquer la géométrie

fortement coudée du complexe 4.

Afin de mieux comprendre la structure de 4, I'influence des interactions Ba---H3;C et H---H dans
le complexe ont été évaluées par calculs DFT, en collaboration avec les Dr. Sven Tobish. Elles ont
d'abord été sondées au moyen de la méthode QTAIM (Quantum Theory of Atoms In Molecules). Le
QTAIM est un modéle caractérisant la liaison chimique d'un systéme en se basant sur une approche
topologique de la densité de charge. Ce modéle est utilisé pour définir ou non un chemin de liaison entre
deux atomes proches dans 1’espace et identifier une interaction. Dans 4 aucun chemin de liaison
décrivant une interaction Ba---H3C n'a pu étre trouvé. Cela nous a incité a évaluer dans quelle mesure
les forces dispersives influent sur 1’écart énergétique entre 4, avec un angle O1-Bal—021 observé de
130.59(6)°, et un hypothétique complexe 4’ présentant un alignement linéaire O1-Bal-O21 (Figure
2.11), qui est donc moins sujet aux interactions Ba---H3C ainsi qu’a une attraction inter-ligands.
L’emploi de DFT, avec et sans correction de dispersion sur les deux différents modéeles, nous a permis
de mettre en évidence que 4 était plus stable que son homologue linéaire (Figure 2.11). De plus, ces
calculs ont révélé un écart d’énergie important en raison d’une plus grande stabilisation de 4 par les
forces dispersives (Figure 2.11). Cela méne a la conclusion que les interactions Ba---H3C sont

probablement vitales pour la stabilité de 4.

SiMe, MesSi SiMes Me:Si
Me33i/QB—O/\fi\O—E?‘S"W33 I\/|938i—<|3—o—|3a—o—3 Sihes
MeSSiASiMJSOIST\;%Si>‘SiMes MesSi_<Si|v|e3 wor Me3Si>~SiMez
4 4

Méthode DFT 4 4

TPSS-D3 0 5.7

TPSS 0 3.4

PBE-D3 0 6.1

PBE 0 38

Figure 2.11. Différences d’énergie (AH en kcal.mol') entre les complexes 4 et 4 calculées par DFT avec et sans

correction de dispersion.
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2.1.4.5 [{LOY")Ba(OB{CH(SiMe3)1}5)] (5)

Dans I’optique d’utiliser les complexes borylates en catalyse, nous nous sommes également intéressés
a la synthése d’un complexe hétéroleptique borylate portant un ligand ancillaire multidentate. Les
catalyseurs homogenes hétéroleptiques [{Lig}AeNu] présentent en effet généralement une bonne
polyvalence et des turnovers élevés en limitant la désactivation de 1’espéce active. Dans cette optique,
nous avons choisi le ligand 2-{(1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopenta-decan-13-yl)methyl}-4,6-di-tert-
butylphenol (= {LON°*YH) déja utilisé pour la synthése et la stabilisation de complexes alcalino-terreux

hétéroleptiques,!'* dont notamment le complexe de baryum [ {LON°*} BaN(SiMe,H),].[142!

Les premiers essais pour la synthése du complexe [ {LON*} Ba(OB {CH(SiMes).}2)] (5) ont été
réalisés en faisant réagir deux équivalents de {LON°*}H avec un équivalent de 2 (25 °C, 2-3 h
d’agitation) dans le toluéne. Malheureusement, seul la formation d’un mélange du complexe 5 et des
complexes homoleptiques 4 et [ {LON%*},Ba] a pu étre observé en RMN 'H, du fait d’une redistribution
des ligands en solution. Différentes bases de Lewis (thf, dme, tmeda et Et,O) ont été utilisées pour tenter
de limiter la redistribution, mais sans aucun effet significatif. Cet échange a donc été suivi par RMN 'H,
afin d’estimer la stabilité de [{LON*}Ba(OB{CH(SiMe;):}2)] (5) en solution. Ceci a mis en évidence
la formation trés rapide (moins de 2 minutes) du complexe souhaité suivi d’une décomposition en 4 et

[{LON°*1,Ba] aprés une quinzaine de minutes (Figure 2.12).

[{LON°*},Ba] [Ba(OB{CH(SiMe3)2}2)2]

I \_Li
LAJ*\ AN I PN N

25 min *

40 min %

3
disia

ﬁ
1T

55 min
70 min
%
A I N
2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0

Figure 2.12. Suivi cinétique de la dégradation du complexe [Ba(OB {CH(SiMe;),}2) {LON%4] (5) (* = 5) en solution par
RMN 'H 4 298K dans le C¢Ds.
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(SiMes), CH(SiMes),

N
/ N\ ,B _ g
(MeSi),HC._ ,0-Ba  Ba—0" "CH(SiMes), MesSi~, SiMes
A
(Me;Si),HC (SiMe3), i O\\\Bg SiMe;
I —
@ T AN(SIMen. \o% o /Bu
/0/7 - HN(SiMes3), W
‘Bu OH( /
* J (5) gy
By {LONO4H

Schéma 2.6. Synthése du complexe (5). Conditions réactionnelles: (i) toluéne, 25 °C, 5-10 min, 88%.

Fort de ces enseignements, le composé 5 a donc ensuite pu étre synthétisé dans le toluéne a 25
°C en agitant seulement 5 a 10 minutes (Schéma 2.6). Le spectre RMN "H du composé 5 montre qu’il
existe un phénomeéne dynamique au niveau de I’éther-couronne, suggéré par la présence de signaux tres

larges et peu définis dans la région correspondant aux hydrogénes OCH, et NCH.

0(4

Figure 2.13. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba(OB{CH(SiMes),}2){LON*}] (5) a I’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté sauf les BCH.
Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O21 = 2.458(2), Bal-O51 = 2.495(2), Bal-O4 = 2.769(2), Bal-O7
2.921(2), Bal-010 = 2.759(2), Bal-O13 = 2.940(2), Bal-N1 = 2.886(2), 021-B22 = 1.314(4), 021-Bal-051
107.47(7), Bal-021-B22 = 174.0(2), 021-B22-C23 = 120.9(3), 021-B22-C30 = 120.8(3), C23-B22-C30 = 118.3(3).

Malgré sa faible stabilité en solution, la structure de 5 a pu étre obtenue a partir de monocristaux
incolores préparés dans le toluéne a —43 °C (Figure 2.13). C’est un complexe hétéroleptique possédant

une structure monomérique avec baryum heptacoordiné. Sa structure est similaire a celle précédemment
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reportée pour [ {LON*}Ba {N(SiMe,H),}].l' Le ligand {LON%*}~ dans 5 présente un angle Bal-051—
C52 (141.90(18) ©) et des distances interatomiques O51-C52 (1.310(3) A) et O51-Bal (2.495(2) A)
similaires aux valeurs observées pour son homologue amidure (Ba—Ophenolaie—C 140.04 °, Ophenotate—C

1.310 A et Ophenotare—Ba distance 2.480 A).

2.1.4.6 Interprétation

L’utilisation du proligand HOB {CH(SiMes):}» (A) a permis la synthése de différents complexes de
basse nucléarité (mono- ou dimérique). L’étude de ces composés a 1’état solide ainsi qu’en solution avec
la RMN "B (Tableau 2.1), a mis en évidence un comportement récurent du ligand borylate une fois
coordiné au baryum. En effet, a I’état solide, une diminution systématique des distances interatomiques
B-O a pu étre constatée par rapport a A ainsi qu’une ouverture de 1’angle B-O-Ba importante en
comparaison de la valeur théorique de 112° B—O-H. Cette modification structurale peut s’expliquer par
un changement d’hybridation de I’atome d’oxygéne des borylates passant d’une hybridation sp? vers
une hybridation entre sp? et sp due a un transfert d’électrons des doublets non-liants de 1’oxygéne vers
I’orbitale vide p. du bore et I’atome de baryum. De plus, de fagon systématique un déplacement de la
résonance en RMN "B d’environ 10 ppm est observé par rapport & A. Pour finir, I’existence
d’interactions secondaires a été démontrée dans les complexes monomériques 3 et 4, illustrant un fort
besoin de stabilisation dans ces complexes par opposition a leur homologue 1 déja stabilisé par deux

molécules de thf.

Nombre de B-O-Ba 'B Interactions
Produit Nucléarité o B-0 [A] terminal  NMR .
coordination o secondaires
[°] [ppm]
£ i i 1.380(2) ; 53.76 i
HOB {CH(SiMes )2} ' '
1 ‘ 1.350(10)  154.63(48)
[Ba(OB {CH(SiMes)s}2)s.(thf),] | Monomere 4 1320(10) 171.10(53) +3:82 -
2
[Ba{1-N(SiMes);}- Dimére 3 13323)  160.00(14) 43.67 i
(OB{CH(SiMe3s)2}2)]2
3 ‘ 13343)  167.12(14)
[Ba(OB {CH(SiMes)}a)a.(tol)] | Momomere 3 1334(3) 158.61(13) 613 BaCm
4 ‘ 13333)  156.46(15)
[Ba(OB{CH(SiMes)la),] | Monomere 2 13313) 162.85(16) +>80 BawHiC
5
[Ba(OB{CH(SiMes)s}2)- | Monomére 7 1314(4)  1740Q2) 52.22 i
{LON%]

Tableau 2.1. Résumé des caractéristiques importantes pour les complexes 1-5.

Ces résultats soulignent 1’utilité de la présence d’un atome de bore en a de 1’oxygéne pour des ligands
de type alcoolate afin de préparer des complexes peu sujets a la formation de polyméres de coordination

et d’agrégats. De plus, I’utilisation de ligands borylates a permis la synthése du composé hétéroleptique
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2 parfaitement stable en solution et donc moins sujet a la redistribution que des complexes
hétéroleptiques utilisant des ligands alcoolates classiques. Du fait de sa stabilité et de la présence du
groupement amidure (SiMes)>N~ (basique et donc réactif), 2 représente un précurseur utile par la

synthése de complexes borylates hétéroleptiques.

2.2 Synthése de borasiloxanes par catalyse de couplage déshydrogénant

2.2.1. Introduction

Depuis maintenant quelques années, la synthése de borasiloxanes suscite un intérét grandissant en raison
des propriétés intéressantes de ces composés. Les borasiloxanes trouvent une application en tant que

précurseurs pour la préparation de céramiques,!'® électrolytes!'! et détecteurs!!”!

mais aussi en tant que
polymere possédant une bonne résistance aux hautes températures et aux réactions chimiques ainsi que

des propriétés mécaniques intéressantes!!®,

Les méthodes de synthése classiques pour ce type de composés sont basées sur des réactions de

20] et silanols?!!

condensation & partir d’hydroxyboryles en présence d’halosilanes,!'” alkoxysilanes,!
mais aussi a partir de silanols en présence d haloboranes,?*! alkoxyboranes!?*! et hydroboranes'?*! (Figure
2.14). Malheureusement, ces méthodes possédent de nombreux inconvénients, comme 1’utilisation de
conditions réactionnelles extrémes, une faible sélectivité ou la formation de sous-produits corrosifs

(HCI) ou difficilement séparables comme les disiloxanes (Si—O-Si) et les diborylates (B—O-B).

R'3Si-X R,B-0-SiR’; R,B—X

R,B-OH + R';Si-OR" + <~——— R,B—OR" + R';SiOH
R';Si-OH HCI. H,0, HOR" R,B—H
R';SIOSIR's
R,BOBR,

Figure 2.14. Formation de borasiloxanes par réactions de condensation.

L’intérét récent porté aux borasiloxanes a permis de voir émerger différentes méthodes

catalytiques économiques en atomes pour la synthése de tels composés. Un certain nombre de systémes

25291 ou organiques’>”!

catalytiques ont vu le jour. Ils sont basés sur des précatalyseurs organométalliques!
mais aussi sur certains types de membranes!*!! utilisées comme catalyseurs acides (Figure 2.15). Parmi

les précatalyseurs organométalliques connus dans la bibliographie, une majeure partie implique

[26] [27]

I’utilisation de métaux de transition de la droite tels que le palladium,*! le cuivre,? et le ruthénium
mais aussi d’autres métaux plus oxophiles comme le molybdéne!®! ou le scandium!*). Toutefois, au

moment de ces travaux il n’existait aucun systéme basé sur les métaux du groupe principal.
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(RzB)zo + R'3Si'H + H20

[Mo]

RZBJ/ + R';Si-OH R,B + R';Si-OH
[Ru] [Mem/W
[Au] [Cu]

RBH + RySIOH —— > | RB-O-SiRy| <~ —— RB-H + R,SiH
-H, -2

[Pd] [Sc]
RzB_BRZ + R'3Si-OH [Ru] RzB \ + R'3Si-OH

R,B-H + RSi-H + H,0

Figure 2.15. Différentes méthodes catalytiques pour la synthése de borasiloxanes.

Les systemes catalytiques disponibles pour la formation de borasiloxanes représentent des outils
synthétiques. Cependant, leur emploi est limité par certains inconvénients tels que : la nécessité de
hautes températures (pouvant atteindre 130 °C), de précatalyseurs généralement coliteux et toxiques,
une faible sélectivité ou encore la formation des sous-produits. En particulier, le manque de sélectivité
constitue un probléme majeur pouvant affecter de fagon importante les propriétés physiques et

chimiques des produits synthétisés.

Suite a ces observations, et connaissant le fort potentiel des métaux alcalino-terreux larges (Ca,
Sr et Ba) pour le couplage déshydrogénant (Chapitre I, § 1.3.3), nous avons décidé de les utiliser pour
la synthése de borasiloxanes. En effet, les métaux du groupe 2 ont démontré a de nombreuses reprises
une forte réactivité ainsi qu'une bonne sélectivité pour les réactions de couplages déshydrogénants. De
plus, ces métaux représentent une bonne alternative aux métaux de transition du fait de leur faible cofit

et faible toxicité.

Cette section décrit la mise au point d’un systéme catalytique a base de baryum efficace pour la
synthése de borasiloxanes par couplage déshydrogénant BO—H/H-Si. Une étude cinétique couplée a des

calculs théoriques nous ont permis de proposer un mécanisme réactionnel pour cette réaction catalysée.
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2.2.2. Systeme catalytique a base de baryum pour le déshydrocouplage BO—H/H-Si

2.2.2.1 Influence de l’identité du précatalyseur

Dans cette partie, nous avons étudié les différents parameétres des précatalyseurs d’alcalino-
terreux pouvant avoir une influence sur la réactivité globale : la nature du centre métallique, des ligands
présents et la présence de base de Lewis coordinées. Pour cela, plusieurs précatatyseurs ont été testés
pour le couplage déshydrogénant entre deux substrats étalons, HOB{CH(SiMes)}> (A) et PhSiH;
(Figure 2.16). Les précatalyseurs homo- et hétéroleptiques testés sont illustrés en Schéma 2.16. Ils

incluent notamment les différents complexes borylates de baryum décrits précédemment.

Me;Si précatalyseur Me;Si
H, h )—SiMe; CgDg, 60 °C H )—SiMe,
H >——SiMe3 M, H >——SiMe3
Me;,Si Me;,Si
[Ae{N(SiMej3),},.thf>] [Ba{N(SiMes),},]o
(Me3Si),N  thf,
Ae = Ca CaN',.thf, \/
Sr Serz.thfZ Ba\
Ba BaN',.thf, VAR
N N

[Ba(OB{CH(SiMe3),}2)2.L4] [Ba(OB{CH(SiMe3),}:){N(SiMe3),}2

|
]

Figure 2.16. Réaction modéle pour 1’étude du couplage déshydrogénant BO—H/H-Si et présentation des précatalyseurs

d’alcalino-terreux utilisés.

L’influence de la nature du centre métallique a été déterminée en comparant les complexes
amidures CaN'2.thf,, SrN"2.thf; et BaN',.thf; (Figure 2.17). Une augmentation significative d’activité
est observée en augmentant la taille et 1’électropositivité du métal, selon 1I’ordre Ca << Sr < Ba avec des
constantes de vitesse kapp = 2.28(1)-105 s, 5.01(4)-10* s et 1.11(2)- 10 s pour CaN'2.thfz, SrN',.thf,
et BaN',.thf,, respectivement. Cette augmentation de réactivité en descendant dans le groupe 2 est une
tendance déja observée pour les réactions de couplage déshydrogénant avec les métaux alcalino-terreux
lors de la synthése de silazanes.*?! Etant donné la trés forte réactivité du baryum comparée a celles du
strontium et du calcium, la suite de notre étude sur I’influence de la nature du précatalyseur a été conduite

uniquement avec ce métal.
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Figure 2.17. Tracé de In([PhSiH3]o/[PhSiH3];) = kupt en fonction du temps pour le couplage déshydrogénant de
HOB{CH(SiMe3)}> (A) et PhSiH; catalysé par différents complexes alcalino-terreux : [Ba{N(SiMes),}..thfz] (#),
[Sr{N(SiMes),}2.thf;] (A) et [Ca{N(SiMe3), }2.thf;] (m). Conditions: {(Mes;Si),CH},BOH (36 mg, 0.102 mmol), PhSiH;
(13 pL, 0.102 mmol), [Cat] = 3.39-10 M, T = 333 K, solvant CsDs (0.6 mL).

De fagon surprenante, I’utilisation de complexes borylates homoleptiques tels que 1, 3 et 4 (kapp
=1.44(2)-10% s, 1.57(3)-10* st et 1.79(1)-10"* s°!, respectivement) a démontré une plus faible activité
par rapport au complexe amidure BaN',.thf; (1.11(2)-103 s™!, Figure 2.18). En effet, compte tenu du
faible pKa des acides boriniques, la formation d’un complexe borylate a partir de BaN'..thf, est
supposée précéder la formation de borasiloxane. Pour cette raison, une réactivité égale ou supérieure
¢tait attendue pour les borylates 1-4 par rapport a ’amidures BaN'».thf,. Le complexe hétéroleptique
amidure/borylate 2 a démontrée quant a lui une réactivité intermédiaire (kapp = 3.29(4)-10* s,
suggérant une possible influence de la présence d’amine dans le milieu sur la vitesse de réaction. Afin
de vérifier cette hypothese, les conditions réactionnelles présentes lors de I'utilisation de 2 et BaN',.thf,
ont été reproduites avec 1 en y ajoutant délibérément un ou deux équivalents de HN(SiMes): par rapport
au précatalyseur (Schéma 2.7). Toutefois, cette addition dans le milieu réactionnel n’a conduit a aucune

amélioration de la réactivité de 1 (Figure 2.19).

SiMes SiMes O g)

SiM 9 SiM Q .
H H >— iMes (1) 2 mol% H >— Mes | (MesSijHC, \ (" CH(SiMes),
H-Si—-H + O—B —————> H-Si-0-B 8-0-Ba~o-g
>—SiMes HN(SiMes), >—SiMea (Me3Si),HC CH(SiMe3),
SiMe; 2-4 mol% SiMe; (1
CeDe
_H2

Schéma 2.7. Réaction modele pour 1’étude du couplage déshydrogénant BO—H/H-Si.
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Figure 2.18. Tracé de In([PhSiH;]o/[PhSiH3];) = kappt en fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant
de HOB{CH(SiMes),}, (A) et PhSiH; catalysé par différents complexes : [Ba{N(SiMe;),}».thfz] (+), [Ba(OB{CH-
(SiMes)z}2)2.thfz] (o), [Ba(OB{CH(SiMes)2}2)2] (®), [Ba{i-N(SiMes):}(OB{CH(SiMes),}2)]. (m), [Ba(OB{CH-
(SiMes)z}2)2.tol] (A). Conditions: {(Me;Si),CH}>BOH (36 mg, 0.102 mmol), PhSiH;3 (13 pL, 0.102 mmol), [Cat] =
3.39-10° M, T =333 K, solvent C¢Ds (0.6 mL).
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Figure 2.19. Tracé de In([PhSiH;]o/[PhSiH3];) = kappt en fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant
de HOB{CH(SiMe:s):}> (A) et PhSiH; catalysé par différents complexes en présence de HN(SiMes), :
[Ba(OB{CH(SiMej3),}2)2.(thf)2] (@), [Ba{u-N(SiMes), } (OB {CH(SiMes)»}2)]2 (m), [Ba(OB{CH(SiMes),},)-.thf>] + 1 eq
HN(SiMes), (A) and [Ba(OB{CH(SiMes)>}2)..thf>] + 2 eq HN(SiMes), (m). Conditions: {(MesSi),CH},BOH (36 mg,
0.102 mmol), PhSiH; (13 pL, 0.102 mmol), [Cat] = 3.39-10 M, T = 333 K, solvant CsDs (0.6 mL).
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Tout comme pour la synthése de silazanes,*? les complexes hétéroleptiques portant un ligand
ancillaire se sont révélés moins efficaces que les complexes homoleptiques amidure simples. En effet,
dans le cadre de cette étude BaN'Ln a démontré une faible activité (kapp = 1.71(2)-10* s!) au regard de
BaN'".thf; (kypp = 1.11(2):107% s1). Ces résultats sont différents de ceux rapportés pour
I’hydroélémentation d’alcénes intra- et intermoléculaire montrant une activité catalytique nettement
supérieure des précatalyseurs supportés par un ligand ancillaire.?! Dans le cas présent du
déshydrocouplage, ce phénomeéne peut étre attribué a la forte acidité des substrats utilisés. La présence
de substrats acides provoque la protonolyse du ligand iminoanilide {L.x}" du complexe BaN'Ln pour
former {Lx}H. Ceci a pu étre établi par la réaction de cinq équivalents de HOB {CH(SiMes).}2 (A) avec

BaN'Ln dans le CsDs qui montre le relargage quantitatif de {Lx}H en quelques secondes.

La présence de molécules de thf coordinées sur le centre métallique semble avoir un impact
important sur la réactivité du précatalyseur. Les précatalyseurs [Ba{N(SiMes),}».thf>] (BaN',.thf,) et
[Ba{N(SiMes)»}.]> (BaN'y) présentant une forte différence de réactivité, une comparaison directe n’a
pas pu étre réalisée. Cependant, une comparaison indirecte a quant a elle démontré une meilleure
réactivité en 1’absence de thf coordiné sur le centre métallique. En effet, les deux complexes ont montré
des constantes de vitesses similaires a différentes charges catalytiques : kapp = 3.12(4)-10* s! (TOF =
68 h'!) avec une charge catalytique de 1.5 mol% en BaN';.thfz, kap, = 3.40(3)-10* 57! (TOF =437 h'')
obtenu pour une charge catalytique de seulement 0.25 mol% de BaN"; (Figure 2.20).
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Figure 2.20. Tracé de In([PhSiH;]o/[PhSiH3];) = kappt en fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant
de HOB{CH(SiMes):}» (A) et PhSiH; catalysé par différents complexes : [Ba{N(SiMe;):}2]» = 0.42:10° M (m),
[Ba{N(SiMes),}2.thfs] = 2.54-10 M (e). Conditions: {(Me;Si)CH}>BOH (36 mg, 0.102 mmol), PhSiH; (13 pL, 0.102
mmol), T =333 K, solvent C¢Dg (0.6 mL).
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A la suite de toutes ces observations lors des réactions tests, les précatalyseurs BaN',.thf; et
BaN', émergent comme les meilleurs candidats pour la suite de notre étude. Ils présentent des
performances supérieures a BaN'Ln, 1, 2, 3 et 4, et aussi une grande facilité de synthése. Pour les travaux
ultérieurs, BaN",.thf; a été préféré a son homologue sans thf pour des raisons pratiques, notamment liées

a la forte réactivité de BaN',, inadaptée aux suivis cinétiques par RMN 'H.
2.2.2.2 Réactivité et sélectivité du précatalyseur [Ba{N(SiMe3s)2}>.(thf):]

Dans cette partie, [Ba{N(SiMe3)>}».(thf),] (BaN'».thf;) a été utilisé avec différents hydrosilanes et
acides boriniques afin de déterminer le domaine d’application de notre systeme en déshydrocouplage
BO-H/H-Si. Lors de ces tests, les vitesses de réaction et la sélectivité de notre systeme ont été
examinées. Tous les borasiloxanes présentés dans cette partie ont été caractérisés par RMN 'H, 3C{'H

4 UB{HY, ¥Si{'H } et 'F ainsi que par diffraction des rayons X quand cela était possible.

Différents acides boriniques ont été testés lors de couplages déshydrogénants en présence de
PhSiHj3, utilisé comme silane de référence du fait de sa forte réactivité (Figure 2.22). Ces résultats, ont
permis d’illustrer la bien meilleure réactivité entre 1’acide borinique dialkyle HOB {CH(SiMe3)>}» (A)
vis-a-vis des acides boriniques diaryles HOB(mes), (B), HOB(tripp). (C) et HOB(fmes), (E). L’acide
borinique A présente des conversions de 75% avec une charge catalytique de 1 mol% quand, dans les
mémes conditions, les acides boriniques diaryl nécessitent une charge catalytique de 10 mol% pour
atteindre des conversions inférieures a 40%. Cette forte différence de réactivité peut étre attribuée a une
stabilisation importante de 1’espéce catalytique. En effet, de nombreuses interactions secondaires
(M---C(m) et M---F) ont été observées lors de la syntheése de complexes de baryum a partir de C et E
(Chapitre IV § 4.2.1). Toutefois, un probléme cinétique (parametres d’activation), ou de stabilité réduite
des produits par rapport aux réactifs ne sont pas a exclures. L’absence de réactivité de B, est quant a elle
attribuée a la faible stabilité des complexes borylates générés. Il a été démontré dans le Chapitre IV (§
4.2.1) que I'utilisation de B en présence de complexe de baryum menait de fagon systématique a la
formation d’oxo-clusters pouvant étre un frein a la réaction de couplage déshydrogénant attendue dans

cette partie.

Le précatalyseur BaN',.thf; a démontré en outre une forte chimiosélectivité. Lors des tests
réalisés avec le trihydrosilane PhSiH3 et les acides boriniques A-E dans des rapports 1:1, seul le produit

de monocouplage a pu étre observé par RMN 'H (Schéma 2.8).
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R CeDe, 60 °C o R o

-H2 R—8 R—8

R = CH(SiMey), \ \
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Schéma 2.8. Chimiosélectivité observée pour le couplage déshydrogénant BO—H/H-Si catalysé par BaN'».thf.
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Cette chimiosélectivité est attribuée a la diminution du caractére électrophile du silicium par un
transfert d’électrons m de 1’oxygene vers le silicium par hyperconjugaison au stade du produit
monocouplé PhSiH,OBR». De plus, ce phénoméne ne se cantonne pas seulement aux réactions avec des
ratios Si/B = 1:1 mais se retrouve aussi lorsque des ratios 1:X, avec X =2 ou 3, sont appliqués (Figure
2.21) : le borasiloxane PhSiH,OBR; est systématiquement le seul produit observé aprés 12 h a 60°C
(Figure 2.22).
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Figure 2.21. Spectre RMN 'H (C¢Ds, 298 K, 400 MHz) de la réaction de couplage déshydrogénant entre A et PhSiH;

(2:1) catalysée par BaN'2.thf> montrant la formation exclusive du produit de monocouplage.
ysee p
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Figure 2.22. Couplage déshydrogénant de différents acides boriniques avec le phénylsilane. Les réactions ont été
réalisées dans C¢Ds avec le précatalyseur BaN'a.thf:. Pour chaque réaction, le ratio [silane]o/[acide
borinique]o/[précatalyseur]y, la température, la conversion en silane et le chimiosélectivité entre produit mono-, di- et

tricouplé sont indiqués.

Nous avons ensuite utilisé A comme substrat étalon afin de déterminer 1’influence de la nature
de I’hydrosilane sur la réactivité. Pour cela, plusieurs aryl- alkyl- et alkoxy-hydrosilanes ont été testés
(Figure 2.23). Pour les arylsilanes et alkylsilanes, seuls les tri-hydrosilanes ont présenté une réactivité
notable. En effet, le PhSiH; ainsi que ses homologues substitués en position para ont démontré une
bonne réactivité, tout comme le n-BuSiHj; ; ce dernier, moins réactif que PhSiH3, nécessite néanmoins
une plus forte charge catalytique. En revanche, les mono- et dihydrosilanes Ph,SiH,, Ph;SiH et Et;SiH,

n’ont eux démontré aucune réactivité.

63



Chapitre II : Complexes Baryum Borylates

SiMes SiMes
R\ H >—-SiMe3 Ba{N(SiMes),},.thf,] R" >—-SiMe3
\
R"——/Si—H + O0—B > R"—/Si—O—B + Hy
R™ >——SiMe3 CeDg 333K R™ — SiMeg
SiM63 SiMe3
[silane]y:[acide boriniquely:[précatalyseur]y = x:y:1
SiMe; SiMes SiMes
MesSi— MesSi—( MesSi—(
B-0-SiH, B-0-SiH, B-0-SiH,
Me3Si—( Me3Si—( Me3Si—(
SiMe3 SiM93 SiMe3
OMe F
100:100:1, 333K, 8 h 100:100:1, 333 K, 8 h 100:100:1, 333K, 8 h
[silane]p = 0.17 M [silane]p = 0.17 M [silane]p = 0.17 M
Conv =75% Conv =63% Conv = 86%
mono/di/tri = 100:0:0 mono/di/tri = 100:0:0 mono/di/tri = 100:0:0
SiMe3 SiMes SiMe3
MesSi— MesSi— H MesSi—
B-0-SiH, B—O—Si—@ B—O—Si—@
Me3Si—( Megsi—< Me3Si—(
SiMej SiM93 SiMej
10:10:1, 333 K, 24 h 10:10:1, 333 K, 24 h 10:10:1, 333K, 24 h
[silane]p = 0.17 M [silane]p = 0.17 M [silane]p = 0.17 M
Conv =70% Conv = 0% Conv = 0%
mono/di/tri = 100:0:0 mono/di = 0:0

SiM93 SiMe3 J SiMe3
MesSi— - MesSi—( 0 MesSi— 0

B-0-Si— B-0-Si-0 B-0-Si-0
Me;Si—( > Me;Si— o — Me;Si— o

SiMes k SiMe3/1\>7

SiMe3
10:10:1, 333 K, 24 h 10:10:1, 333K, 24 h 10:10:1, 333 K, 24 h
[silane]p = 0.17 M [silane]p = 0.17 M [silane]p = 0.17 M
Conv = 0% Conv =25% Conv = 62%

Figure 2.23. Couplage déshydrogénant de différents hydrosilanes avec 1’acide borinique (A). Les réactions ont été
réalisées dans C¢Ds avec le précatalyseur BaN's.thf;. Pour chaque réaction, le ratio [silane]o/[acide
borinique]o/[précatalyseur]y, la température, la conversion en silane et le chimiosélectivité entre produit mono-, di- et

tricouplé sont indiqués.

Pour les trihydrosilanes, deux points importants ont été observés. D’abord, la chimiosélectivité
constatée précédemment avec le PhSiH3; menant a la formation exclusive de produit de monocouplage
semble étre transposable a différents substrats. Ensuite, la substitution de 1’hydrosilane a un fort impact
sur la réactivité. L’utilisation de phénylsilanes substitués p-X-CsHs-SiH; (X = OMe, H et F) a mis en
évidence une augmentation de la réactivité pour les groupements électroattracteurs et une diminution de
celle-ci pour les groupements donneurs (Figure 2.23). La vitesse de réaction pour ces trois phénylsilanes
augmente de fagon significative selon I'ordre OMe < H < F avec des constantes de vitesse kapp =

2.00(1)-10% s, 2.98(3)-10* s! et 4.63(8)-10* s”! respectivement (Figure 2.24). Cet effet correspond au
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comportement attendu pour un mécanisme passant par un silicium pentavalent stabilisé par un effet
¢lectroattracteur (Chapitre I, § 1.3.3). Toutefois, un mécanisme passant par une métathese de liaisons o

similaire a celui rapporté par Hill®3! n’est pas a écarter pour I’instant (Chapitre 1, § 1.3.3).
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Figure 2.24. Tracé de In([PhSiH3]o/[PhSiH3]i) = kapt en fonction du temps pour le couplage déshydrogénant de
{(MesSi),CH},BOH et p-X-C¢Hs-SiHs (X = H (A), OMe (m) ou F (e)) catalysé par [Ba{N(SiMe;),},.(thf),]
(BaN'2.thfz). Conditions: {(Me;Si);CH},BOH (36 mg, 0.102 mmol), p-X-C¢Hs-SiH; (0.102 mmol),
[{Ba[N(SiMes),)]>.THF,}] = 1.70-10° M, T = 333 K, solvant C¢Ds (0.6 mL).

Les résultats obtenus dans cette partie nous ont donc permis de comprendre 1’influence de la
nature des substrats sur la réactivité de notre systéme. Une forte chimiosélectivit¢ en faveur de la
formation de produits de monocouplage lors de I’utilisation de silanes di- ou trifonctionnels est observée.
Cette chimiosélectivité présente un avantage certain pour la préparation de substrats pouvant étre post-
fonctionnalisés. En effet, les liaisons Si—H font partie des groupes fonctionnels les plus utiles en chimie
du silicium. Une large gamme de réactions a été développée pour la transformation des liaisons Si—HP*!

tels que I’hydrosililation®** ou le déshydrocouple.**&*]

2.2.3. Etude cinétique du couplage déshydrogénant BO-H/H-Si

L’étude cinétique de la réaction de couplage déshydrogénant BO-H/H-Si entre A et PhSiH; a été
réalisée a 1’aide du précatalyseur [Ba{N(SiMe3)2)}2.thf;] BaN'..thf, (Schéma 2.9). Le suivi cinétique
des réactions a été réalisé par RMN 'H. La conversion du phénylsilane a été déterminée par comparaison
des intensités relatives des résonances du phénylsilane et de I’hexaméthylbenzéne utilisé comme étalon

interne.
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Schéma 2.9. Réaction modele pour 1’étude cinétique de la réaction de couplage déshydrogénant BO—H/H-Si.

2.2.3.1. Détermination de la loi de vitesse de la réaction

On appelle loi de vitesse la relation entre la vitesse de réaction et les concentrations de toutes les
substances présentes dans le milieu réactionnel, ainsi que tous les autres facteurs susceptibles d'avoir

une influence sur la vitesse.

La loi de vitesse de la réaction étudiée peut étre décrite par 1’équation suivante :

[v = —d[PhSiHs]/dt = —d[A]/dt = k.[BaN'z.thfz]a.[PhSiH3]b.[A]ﬂ

a = ordre partiel en catalyseur, b = ordre partiel en hydrosilane, ¢ = ordre partiel en acide borinique

Dans un premier temps, nous avons déterminé les ordres partiels b et ¢ pour chacun des substrats.
La réaction modele a donc été effectuée a 60 °C en utilisant un excés de phénylsilane par rapport a A
([PhSiH3] = 5 X [A]). On peut alors considérer [PhSiH3], = [PhSiH;3]o. Cette réaction a fait apparaitre
une variation linéaire de la concentration en A en fonction du temps, montrant un ordre partiel de zéro
en acide borinique. Le tracé logarithmique de la vitesse initiale de réaction (Vo) en fonction de [A]o pour
différentes concentrations (Figure 2.25), dont le coefficient est x = —0.0083, confirme un ordre partiel

de zéro en acide borinique.

Lors de I’utilisation d’un exces d’acide borinique ([A] =5 X [PhSiH3]), un tout autre phénomene
a été mis en évidence. En effet, une variation non linéaire de la conversion en silane par rapport au temps
a été constatée invalidant un ordre partiel potentiel de zéro en silane. Le tracé logarithmique de V, en
fonction de différentes concentrations [PhSiH3]o nous a donc permis de déterminer la valeur exacte de
1’ordre partiel en silane (Figure 2.26). Dans le cas du silane contrairement au cas précédant, le coefficient
directeur de la droite obtenue n’est pas nul. La valeur x = 1.0077 valide un ordre partiel de un pour la

concentration de silane.
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Figure 2.25. Tracé de In(V,) = xIn([R,BOH]y) pour le couplage déshydrogénant de de HOB{CH(SiMes),}, (A) et
PhSiH; catalysé [Ba{N(SiMes),},.thf;] (BaN'2.thfz), montrant un ordre cinétique partiel de zéro pour la concentration
en acide borinique. Conditions: PhSiH3 (13 pL, 0.102 mmol), [BaN'2.thfz] = 3.39-10-3 M, [{(Me;Si),CH}.BOH] =
1.70-10" M, 3.40-10"" M, 5.10-10"' M and 6.80-10"! M, T = 333 K, solvent C¢Ds (0.6 mL).

-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1

R?=0,9903

In(Vo)

-8
In([PhSiH;],)
Figure 2.26. Tracé de In(V,) = xIn([PhSiH3]o) pour le couplage déshydrogénant de HOB{CH(SiMes).}, (A) et PhSiH;
catalysé [Ba{N(SiMes),},.thf;] (BaN'2.thf), montrant un ordre cinétique partiel de un pour la concentration en silane.
Conditions: {(Me3Si),CH},BOH (36 mg, 0.102 mmol), [BaN'2.thfz] = 3.39%10-3 M, [PhSIH;] = 1.70-10"' M, 3.40-10"!
M, 6.80-10" M, 1.36 M et 2.04 M, T = 333 K, solvant CsDs (0.6 mL).
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Une fois les ordres partiels en substrats déterminés, nous nous sommes intéressés a 1’ordre
partiel en précatalyseur. Pour cela, les tracés de kapp en fonction de [BaN'».thf]o* (a =1, 2 ou 3) ont été
effectués pour une gamme de cinq concentrations en précatalyseur différentes. Parmi ces tracés, seul
celui possédant une valeur a = 2 donne 1’accés a une droite, suggérant un ordre partiel de deux pour la
concentration en précatalyseur (Figure 2.27). Afin de nous assurer de cette valeur, deux autres méthodes

graphiques ont été utilisées pour déterminer cet ordre partiel.

7,0E-04

6,0E-04 y =31,934x + 1E-05
R?=0,9964 R )

5,0E-04 e

4,0E-04

kapp (3_1)

30E04 e

2,0E-04

1,0E-04

R
0,0E+00 @
0,0E+00 4,0E-06 8,0E-06 1,2E-05 1,6E-05 2,0E-05

[BaN',.thf,],2 (M)

Figure 2.27. Tracé de ky, = k[BaN'2.thf2]o® pour le couplage déshydrogénant de HOB {CH(SiMe3),}> (A) et PhSiH;
catalysé [Ba{N(SiMes),},.thf;], montrant un ordre cinétique partiel de deux pour la concentration en précatalyseur.
Conditions: {(Me3Si)CH}>»BOH (36 mg, 0.102 mmol), PhSiH; (13 pL, 0.102 mmol), [BaN"2.thf2] = 8.47-10* M,
1.69-10° M, 2.54-10° M, 3.39-10° M et 4.23-10° M, T = 333 K, solvant C¢Ds (0.6 mL).

Premierement, le tracé logarithmique de la constante de vitesse apparente (kapp) €n fonction de
[BaN'.thf>]o a été réalisé (Figure 2.28). Dans ce cas, la valeur obtenue est x = 1.9637 confirmant un
ordre partiel de deux. Deuxiémement, la méthode empirique (« curve-fitting ») développée par Burés
pour I’étude de ’ordre partiel en précatalyseur a également été utilisée.**! A partir de réactions conduites
a différentes concentrations de précatalyseur [BaN's.thf:]o, cette méthode graphique permet de
superposer les courbes de [PhSiH;3] en fonction de [BaN'.thf;]o.t ou la valeur a correspond a la valeur
de I’ordre partiel recherché. Pour cela, il suffit de faire varier la valeur de a afin d’obtenir une
superposition parfaite de toutes les courbes. Pour cette réaction, la meilleure superposition a pu étre
obtenue avec une valeur de a = 2 (Figure 2.29). Ceci nous confirme une nouvelle fois un ordre partiel

de deux pour la concentration de [BaN',.thf;].
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y =1,9637x + 3,3271
R?=0,9912

In(Kapp)

o
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.
o
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In([BaN',.thf,],)

: Complexes Baryum Borylates
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Figure 2.28. Tracé logarithmique de la constante de vitesse apparente (kapp) €n fonction de la concentration initiale en

précatalyseur pour le couplage déshydrogénant de HOB{CH(SiMes),}, (A) et PhSiH; catalysé [Ba{N(SiMes)»},.thf3].
Conditions: {(Me;Si)CH}>,BOH (36 mg, 0.102 mmol), PhSiH; (13 pL, 0.102 mmol), [BaN'2.thf2] = 8.47-10* M,
1.69-10° M, 2.54-10° M, 3.39-10 M et 4.23-10 M, T = 333 K, solvant C¢Ds (0.6 mL).

Ainsi, la loi de vitesse pour cette réaction de couplage déshydrogénant entre A et le phénylsilane

catalysé par BaN',.thf; peut étre écrite sous la forme suivante :
v = k.[BaN'.thf;]2.[PhSiH3]".[(A)]°,

avec k = 31.93(21) s .M2
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Figure 2.29. Tracé de [PhSiHs] en fonction de ([BaN'2.thfz]o").t (n = 0.5, 1 ou 2) pour le couplage déshydrogénant de
HOB{CH(SiMes),}> (A) et PhSiH; catalysé [Ba{N(SiMe;3),}».thf>]. Conditions: {(MesSi)CH},BOH (36 mg, 0.102
mmol), PhSiH; (13 uL, 0.102 mmol), [BaN'2.thfz] = 1.69-10° M(A), 2.54-10" M(m), 3.39-10° M(#) and 4.23-10°
M(#), T =333 K, solvent C¢Ds (0.6 mL).
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Cet ordre partiel de deux est assez peu commun pour les réactions de couplages déshydrogénant.
En effet, différents groupes ont pu démontrer dans le cas de couplages N-H/H-Si avec les précatalyseurs
[{ToM}Mg{N(SiMes),} B et [ {N~N}Ba-{N(SiMe3)>}.(thf),/*! un ordre partiel de un en précatalyseur.
Toutefois, 1’ordre partiel observé ici n’est pas un cas isolé. Il a déja été décrit par le groupe de Hill dans
le cas du [Sr{N(SiMe3).}.]2"**! pour la formation de silazanes. Toutefois, méme si un ordre partiel de
deux en précatalyseur reste rare pour les réactions de couplages déshydrogénant, ce phénoméne a déja
¢té constaté plusieurs fois pour des réactions d’hydroélémentation et plus spécialement
d’hydroamination®®! et d’hydroalkoxylation.*”) Un ordre partiel de deux en précatalyseur est
généralement attribué au passage par un ¢tat de transition dimérique dans 1’étape cinétiquement

déterminante de la réaction.?3-3]

Le précatalyseur dimérique 2 a donc été utilis¢ afin de vérifier cette hypothése. Les courbes de
kapp en fonction de [2]o* (a = 1, 2 ou 3) ont été tracées pour une gamme de cing concentrations en
précatalyseur différentes. Seule la courbe utilisant a = 1 a permis 1’obtention d’une droite indiquant un
ordre partiel de 1’unité pour la concentration en précatalyseur 2. Ce résultat a ensuite été vérifié en tragant
la courbe logarithmique de kap en fonction de [2]o montrant aussi un ordre partiel de un avec une
constante x = 1.015 (Figure 2.30). L’obtention d’un ordre partiel de un pour la concentration en
précatalyseur dimérique nous permet de valider I’hypothése sur le passage par un état de transition

dinucléaire dans 1’étape cinétiquement déterminante de la réaction.

-6,5 -5,5 -4,5
-8
y = 1,015E+00x - 3,988E+00
R2? =9,814E-01
4
—_ PRt -9
-
= v
S e
[ ]
-10

.o
.....
.....
........
.....
.......

-11
Ln(l(2)lo)
Figure 2.30. Tracé logarithmique de la constante de vitesse apparente (kapp) €n fonction de la concentration initiale en
précatalyseur pour le couplage déshydrogénant de HOB{CH(SiMes),}» (A) et PhSiH; catalysé par le précatalyseur
dinucléaire [2]. Conditions: {(Me3Si),CH},BOH (36 mg, 0.102 mmol), PhSiH; (13 pL, 0.102 mmol), [2] =1.69-10" M,
3.39:10° M, 5.08-10> M, 6.77-10 M and 8.47-10 M, T = 333 K, solvant C¢Ds (0.6 mL).
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2.2.3.2 Détermination des parametres d’activation

Les parametres d’activation de la réaction de couplage déshydrogénant entre A et PhSiH; ont été
déterminés. Pour cela, la réaction modéle (CsDs, [BaN'2.thfz] = 1.69-10° M) a été utilisée avec une
concentration fixe en substrat et précatalyseur sur une gamme de température allant de 193 K a 343 K.
Les équations d’Arrhénius et d’Eyring nous ont ensuite permis d’obtenir I’énergie d’activation (Ea),

I’enthalpie (AH?) ainsi que I’entropie (AS*) nécessaire au calcul de I’enthalpie libre (AG?).

[ In(k) = —(Ea/R).(1/T) + In(A) équation d’Arrhénius ]

[ In(k/T) = —( AH¥/R).(1/T) + AS} + (ko/h) équation d’Eyring ]

R=38,314JK ".mol !, ky = 1.38064852.10 % J.K!, h = 6,626070 15 x 107 J.s

L’énergie d’activation Eax = 9.7(2) kcal.mol™' a pu étre calculée a partir du graphique
d’Arrhénius (Figure 2.31). Les valeurs de AH* = 9.1(2) kcal.mol ™! et AS* = -24.2(8) cal.mol ! K™! ont
¢été calculées a partir du graphique d’Eyring (Figure 2.32). Ces derniéres valeurs nous ont permis
d’accéder a I’enthalpie libre de d’activation AG*osk = 16.4(5) kcal.mol ™' 2 298 K en utilisant la formule

suivante :

[ AG* = AH* — T.AS# ]

Les faibles valeurs obtenues pour 1’énergie d’activation Ex et I’enthalpie AH* montrent une
réaction cinétiquement favorable. La grande différence observée entre ’enthalpie AH* et ’enthalpie
libre de réaction AG*yosk ainsi que la valeur fortement négative d’entropie AS* suggére un mécanisme
associatif passant par un état de transition trés contraint. Cette valeur d’entropie est notamment

compatible avec un ordre partiel de deux en précatalyseur BaN's.thf,, tel que précédemment établi

(2.2.3.1).
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Figure 2.31. Graphique d’Arrhénius pour le couplage déshydrogénant de HOB{CH(SiMes),}, (A) et PhSiH; catalysé

[BaN'..thfz]. Conditions: {(Me;Si),CH},BOH (36 mg, 0.102 mmol), PhSiH; (13 pL, 0.102 mmol), [BaN'»thf;] =
3.39-10° M, T =293 a 343 K, solvant C¢Ds (0.6 mL).
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Figure 2.32. Graphique d’Eyring pour le couplage déshydrogénant de HOB{CH(SiMes).}> (A) et PhSiH; catalysé

[BaN'".thfz]. Conditions: {(Me;Si)CH},BOH (36 mg, 0.102 mmol), PhSiH; (13 uL, 0.102 mmol), [BaN'".thfz] =
3.39:10 M, T =293 a 343 K, solvant C¢Dg (0.6 mL).
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2.2.3.3 Etude des effets électroniques sur la réactivité — équation de Hammett

Dans la partie 2.2.2, une influence des substituants sur la réactivité a pu étre observée. Afin de mieux
comprendre les effets électroniques impliqués dans ce changement de réactivité, différents phénylsilanes
p-X-CsH4-SiH; substitués en position para par un groupement X (X = OMe, Me, H et F) ont été utilisés
pour une étude de Hammett.[**#!] Cette méthode empirique permet de relier I’impact électronique d’un

substituant et la cinétique chimique de la réaction par une simple équation :

[ In(kx/kn) = op(X).p €quation de Hammett ]

ou kx est la constante de vitesse pour un substituant X, 6,(X) la constante électronique du substituant X

en position para, et p le parametre spécifique a la réaction a déterminer

Cette méthode est un outil abondamment utilisé dans les études mécanistiques pour comprendre
I’influence du substrat sur la réactivité, déterminer la nature de 1’état de transition et, par la méme, faire
la lumiére sur un mécanisme réactionnel >3 dans le cas ot p > 0, obtenu pour une augmentation de la
réactivité avec des substituants €électroattracteurs, le mécanisme réactionnel implique généralement un
¢tat de transition développant une charge négative. Dans le cas contraire, un paramétre p < 0 signifie le

passage par un état de transition développant une charge positive.

Pour notre étude, le couplage déshydrogénant entre A et les différents phénylsilanes p-X-C¢Hs-

SiHj; catalysé par BaN'..thf; a donc été étudié (Schéma 2.10).

SiMe; SiMe; OO Q
i BaN',.thf i . BY
H H ) —SiMe; BaN'thf, H )—SMes  |yegsi. JBa__ SiMe;
H-Si-H + O-B ——>  H-Si-0-B NN
>—Si|\/|e3 CeDs >—SiMes Me;Si SiMes
SiMe; -H> SiMe; ,
BaN',.thf,
X X=0Me X
Me, H, F

Schéma 2.10. Réactions pour 1’analyse de Hammett du déshydrocouplage de A et p-X-C¢Hs-SiH; catalysé par
BaN'..thf,.

Les constantes de vitesse kx pour chaque hydrosilane p-X-CsH4-SiHs (X = OMe, Me, H et F)

ont été déterminées graphiquement a partir des courbes kip = k[BaN's.thfy]o?> pour différentes

concentrations en précatalyseur BaN'».thf, (Tableau 2.2).
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X = OMe X = Me X=H X=F
[Ba]o Kobs [Ba]o Kobs [Ba]o Kobs [Ba]o Kobs
(mM) (10° s (mM) (10° s (mM) (107 s (mM) (10° s
0,847 1.0 0,847 4.3 0,847 3.55 0,847 6.5
1,69 12,7 1,69 16.9 1,69 24.7 1,69 29.1
2,54 24,1 2,54 31.1 2,54 40.3 2,54 53.7
3,39 37,5 3,39 48.1 3,39 61.6 3,39 76.9
4,23 56,4 4,23 67.7 4,23 95.8 4,23 112.3
kome = 31.48 s .M 2 kve = 40.10 s .M 2 ki =54.80 s .M kr =64.80 s'.M™

Conditions: HOB {CH(SiMes)2}2 (A) (36 mg, 0.102 mmol), p-X-C¢Hs-SiH3 (0.102 mmol), [BaN',.thf;] = 8.47-10+

M, 1.69-10 M, 2.54-103 M, 3.39-10° M and 4.23-103 M, T = 313 K, solvent CsDs (0.6 mL).

Tableau 2.1. Détermination des constantes de vitesse kx pour le couplage déshydrogénant de HOB {CH(SiMes).}2 (A)
et p-X-C¢H4-SiH; catalysé BaN'2.thf>.

Les résultats obtenus pour les différentes réactions effectuées confirment ceux présentés en
section 3.3.2. En effet, une augmentation de la réactivité a été observée lors de 1’utilisation de
groupements électroattracteurs, alors que la vitesse diminue avec des groupements donneurs. Les
substituants ont pu étre classés en fonction de leur effet sur la vitesse de réaction selon I’ordre suivant :
OMe <Me < H <F. La courbe In(kx/ki) en fonction de 5,(X) est une droite de pente positive p=2.03(9).
Comme évoqué, cette valeur positive indique que le mécanisme réactionnel passe par un état de
transition possédant une charge négative pouvant étre stabilisée par la présence de groupements
¢lectroattracteurs sur le silane. Les résultats de cette étude de Hammett indiquent que le mécanisme
réactionnel est compatible avec un intermédiaire présentant un silicium pentavalent provenant d’une

attaque nucléophyle d’un borylate sur le silane.
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Figure 2.33. Graphique d’Hammett In(kx/kn) = 05(X).p montrant I’influence de la substitution en para du phénylsilane
pour le couplage déshydrogénant de HOB {CH(SiMe3).}2 (A) et p-X-CsHs-SiH; catalysé par BaN'2.thf>.

2.2.4 Etude mécanistique théorique par calcul DFT

Dans le but d’affiner notre compréhension des phénomenes impliqués dans la réaction de couplage
déshydrogénant BO-H/H-Si catalysée par le complexe [Ba{N(SiMe3).}2]. (BaN'z), une étude DFT a
été réalisée en collaboration avec le Dr. Laura Falivene et le Pr. Luigi Cavallo (KAUST, Arabie
Saoudite). Pour cela, nous nous sommes intéressés aux especes catalytiques potentielles pouvant étre
générées dans les conditions réactionnelles puis a 1’étude d’un mécanisme passant par une espece
dimérique ou monomérique. Les calculs présentés dans cette partie ont été€ réalisés en utilisant comme
substrats de références 1’acide borinique HOB{CH(SiMes):}» (A) et le trihydrosilane PhSiHs. Les

géométries optimisées ont été obtenues en utilisant Gaussian09 au niveau BP86-D3.

2.2.4.1 Détermination des especes catalytiques potentielles

Le complexe monomérique [Ba{N(SiMes),}.] BaN'; (a) a été choisi comme point de référence avec une
énergie a zéro (Schéma 2.11). Le remplacement d'un ligand amidure sur le BaN'; (a) par un borylate
avec libération d'une molécule de HN(SiMes), entraine la formation de I'espéce mixte
[Ba{N(SiMe;).} (OB {CH(SiMes),)] 2(a) avec un gain énergétique de 15.4 kcal.mol!. La substitution de
I'amidure restant sur 2(a) par un second borylate conduit a la formation de 4(a), plus stables de 9.3
kcal.mol™. Enfin, la saturation de la sphére de coordination du baryum pour 1’espéce 4(a) peut étre
réalisée par la coordination d’acides boriniques. En effet, la coordination d’un acide borinique au centre
métallique permet un 1éger gain d’énergie par rapport au complexe 4(a). Toutefois, la coordination d’un

second acide borinique sur 4(b) ainsi généré est empéchée par le blocage stérique des ligands.
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Schéma 2.11. Différences d’énergie (AH en kcal.mol!) entre les intermédiaires réactionnels possibles calculées dans le

benzeéne par DFT.

En ce qui concerne les espéces dimériques, quatre structures ont été considérées, a savoir BaN',,
2, 4Xray et 4Dimer. Les diméres BaN'; et 2 présentent un baryum tricoordiné avec des groupements
{N(SiMes);}~ reliant les deux métaux et des groupements amidures ou borylates terminaux,
respectivement. Comme nous l'avons déja souligné pour les espeéces monomeres, les ligands borylates
stabilisent davantage l'environnement métallique par rapport aux amidures, de sorte que 2 est 31.5
kcal.mol™! plus stable que BaN'2. Quant a 4(a), en accord avec l'analyse par diffraction aux rayons X,
nous avons localisé l'espéce 4Xray, constituée de deux unités [Ba(OB{CH(SiMes):}2)2] 4(a)
interagissant uniquement par de multiples interactions agostiques intermoléculaires Ba---H3C, avec de
longues distances Ba—O1 (4.89 A). Alternativement, les calculs DFT indiquent que les deux unités
peuvent étre pontées par des borylates avec de courtes distances Ba—O1 de 2.62 A (4Dimer, Schéma
2.13). La premicre espece, 4Xray observée expérimentalement, est néanmoins bien plus stable (7.0

kcal.mol!) que le 4Dimer. Dans I'ensemble, le scénario énergétique qui se dégage du Schéma 2.13
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suggere fortement que I’espéce catalytiquement active lors de la réaction sera dimérique dans les

conditions réactionnelles.

2.2.4.2 Mécanisme potentiel impliquant une espéce dimérique

Le complexe 4Xray a ici été choisi comme point de référence avec une énergie a zéro (Schéma 2.12).
Le cycle catalytique commence par 'attaque nucléophile de I'un des ligands borylates de I’espece 4Xray
sur I’atome de silicium de PhSiH3, via un état de transition 4Xray-B et une barriere énergétique de 19.8
kcal.mol!. L'intermédiaire transitoire B posséde un silicium pentavalent et évolue facilement (barriére
pour B-C = 3.6 kcal.mol™) vers l'intermédiaire C plus stable en remplagant I'oxygéne pontant par un
fragment Si-H. Cette étape est nécessaire pour faciliter I'étape de transfert d'hydrure (C-D), permettant
la formation de I'hydrure de baryum ponté D, dont 1'énergie est 3.3 kcal.mol™! supérieure a 4Xray, et de
libérer le produit. Le passage des intermédiaires C a D par C-D nécessite une énergétique d’activation
relativement faible de 6.6 kcal.mol! par rapport a C. Pour finir, la réaction de D avec un acide borinique
externe qui se coordonne au baryum et favorise la formation de H» régénére le catalyseur de départ avec

une barriére de seulement 1.1 kcal.mol™! via un état de transition D-4Xray.

oRs
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R,BO-Ba /Ba'OBR2 Attaque
0 nucléophile
|
BR, :
H. t PhH,
H_ OBRy 4>érgy (RoHC),B_ //Si\H
TS(D-4Xray) | R,B0-B4 'B4-0BR : /0\\ TS(4Xray-B)
4.4 N 2 RpBO-Ba_ 'Ba-OBR, 19.8
. 0
BR2 éRZ
Protonolyse \
R,BOH PhH,
/H\ R2B\ /Si\H
R,BO-B4  Ba-OBR, R = CH(SiMes), ©0 O
N R,BO-Ba_ Ba-OBR,
D ! ke
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3.3 BR, 14.5
PhSi(H),0BR,
RaR ¥ PhH,
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\ ® H, /
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2 \ /Ba OBR,
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Schéma 2.12. Formation de borasiloxane a partir du précatalyseur 4Xray. Les énergies sont données en kcal.mol™! par

rapport a 2Xray (AG°® = 0.0 kcal.mol™!).
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Notons que crucialement, au cours de cette exploration du mécanisme réactionnel, de
nombreuses tentatives pour localiser un état de transition impliquant un transfert d'hydrure directe via
une métathése de liaison ¢ a partir des espéces B ou 4Xray pour la formation de D ont été réalisées.
Toutefois, elles ont échoué en raison de I’encombrement stérique important des ligands borylates. Ceci
nous permet d’exclure la métathése de liaison 6 du champ des possibilités pour le mécanisme

réactionnel.

Globalement, la voie décrite est gouvernée cinétiquement par l'attaque nucléophile initiale du
borylate de baryum sur le silane, avec la thermochimie de la réaction, PhSiH; + HOB {CH(SiMe;3),}>, —
PhSiH,OB {CH(SiMes),}>» + Ha, estimée a —11.6 kcal.mol!. Sur la base de ces résultats, nous en
déduisons que la génération du borasiloxane en présence de 1 se fait par un mécanisme avec des especes
catalytiquement actives dinucléaires. L'ordre cinétique partiel de deux observé expérimentalement pour
le baryum, correspond bien a la présence de deux atomes de baryum le long de toute la voie

réactionnelle.

2.2.4.3 Mécanisme potentiel impliquant une espece monomérique

Un mécanisme impliquant une espece catalytique monomérique a aussi été envisagé afin de rationaliser
I’effet des ligands en le comparant aux rapports précédents rapportés par notre groupe et le role de la

deuxiéme unité de complexe en le comparant avec la voie dimérique.*?

Le produit monomérique le plus stable (4(b), Schéma 2.13) est défini comme référence
d'énergie du point zéro dans le Schéma 2.1. La réaction commence par l'attaque nucléophile d’un ligand
borylate sur l'atome de silicium de PhSiH3, conduisant au silicate intermédiaire E haut en énergie. A
partir de E, le mécanisme énergétiquement favorisé consiste a former H» par couplage des hydrogénes
Si-H et O-H avec la libération simultanée du produit. Globalement, la barriére énergétique s'éléve a
25.7 keal.mol!, soit 5.9 kcal.mol! de plus que le taux déterminant I'état de transition dinucléaire (Voir
Schéma 2.12). La coordination d'un acide boronique externe régénére I'espéce de départ. En plus d'avoir
une barriére de réaction d'énergie plus élevée, le mécanisme impliquant un monomere est défavorisé par
rapport au mécanisme dimérique par l'instabilité de I'espéce active putative 4(b) au regard de 'espece

4Xray active dans le mécanisme dimére (Voir Schéma 2.11).

Des études antérieures de la bibliographie sur les précatalyseurs a base de baryum (pour le
couplage déshydrogénant N-H/H-Si) ont indiqué une voie monomérique prédominante impliquant un
atome de baryum tétracoordiné.l**! Cependant, comme discuté ci-dessus, pour les systémes considérés
dans ce travail (couplages BO-H/H-Si), la coordination d'un quatriéme ligand volumineux avec l'espéce
4(b) déja encombrée est interdite. De plus, contrairement aux précatalyseurs rapportés précédemment,
avec le borylate de baryum monomérique (Schéma 2.13), le mécanisme préféré ne comporte pas d'étape
de transfert d’hydrure avec formation d'une liaison Ba-H. Ce phénoméne est dii a la rupture simultanée

de la liaison Si—H et O-H pour former H». La voie alternative passant par une espéce baryum hydrure a
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été exclue, car I’espéce hydrure de baryum générée, est estimée a presque 40.0 kcal.mol! au-dessus de
4(b) selon nos calculs. Au contraire, en traversant la voie dimérique, la coopération entre les atomes de
baryum stabilise les espéces d'hydrure de baryum (D, Schéma 2.14), permettant une étape plus facile de

transfert et de libération du produit.

H\
OBR;
Ba PhSiH
RBO”  TOBR, 3
4(b) Attaque
R,BOH 0.0 nucléophile
[-11.6]
I
HH
\
2 RBOT0 PRHSI  OBRz | Ts@a(b)E)
_33 R-B BR, . \ _Bd 05 7
' R = CH(SiMe3), R:BO™ " ~0BR, .
PhSi(H),OBR, Libération concertée
des produits
- i H_H
/ ?BR? phHsi @ OBR.
PhHZSI\ \ _Bd
_-Ba R,BO ~OBR
R,BO™ “OBHR,| Y~ ® 2
TS(E-F) E
241 23.5

Schéma 2.13. Formation de borasiloxane a partir du précatalyseur 4(b). Les énergies sont données en kcal.mol™! par

rapport a 4(b) (AG® = 0.0 kcal.mol ™).

2.2.4.3 Conclusion sur les calculs DFT

Au bilan, toutes les données présentées dans cette partie tendent a confirmer les hypothéses émises lors
de I’étude cinétique expérimentale. Un mécanisme par étapes passant par des intermédiaires dimériques
est favoris¢é pour le couplage BO-H/H-Si (Schéma 2.11). L’étape cinétiquement déterminante
correspond a une attaque nucléophile sur le silane ce qui est en accord avec les résultats de 1’analyse
d’Hammett. En effet, "augmentation de réactivité observée pour [’utilisation de groupements
¢lectroattracteurs correspond a une stabilisation de la charge sur I’atome de silicium patavalent (silicate)
généré par cette attaque nucléophile.Pour finir, la valeur de la barriére énergétique de cette étape AG* =
19.8 kcal.mol ™!, bien qu’assez différente de la valeur expérimentale AGyosx = 16.4(5) kcal.mol™!, reste
dans 1’absolue compatible avec elle. Cette différence peut potentiellement s’expliquer par la présence
de thf sur le précatalyseur BaN'..thf, utilisé expérimentalement, ce qui peut-étre stabilise de fagon

significative I’intermédiaire réactionnel 4Xray-b.
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2.3 Conclusion générale

Cette étude a mis en évidence 1’acces a des complexes homoléptiques alcoolates de faible nucléarité (2
et 3) avec des composés mono- ou dimériques. Ils ont démontré de maniére générale une bonne solubilité
dans les solvants organiques classiques contrairement aux complexes alcoolates classiques. De plus, ces
complexes possedent des nombres de coordination trés faibles pour le baryum allant de quatre a deux

avec le premier exemple de baryum dicoordiné [Ba(OB{CH(SiMe3).}2).] (4).

L’utilisation du proligand HOB{CH(SiMes).}> (A) nous a aussi permis de synthétiser un
complexe hétéroleptique de type alcoolate [Ba{p.-N(SiMes),}-(OB{CH(SiMes):}2)]> (2) stable en
solution. Contrairement aux complexes hétéroleptiques alcoolates classiques qui démontrent une forte
tendance a la redistribution pour former des espéces polynucléaires faiblement solubles, notre complexe
n’a montré aucun signe d’un tel échange en solution. De plus, contrairement a beaucoup d’exemples de
la bibliographie, la présence de fortes bases de Lewis tel que des amines ou des éthers n’est pas

nécessaire pour assurer sa stabilité, ce qui permet d’obtenir un complexe de trés basse coordinance.

Au cours de I’étude réalisée sur le couplage déshydrogénant BO-H/H-Si catalysé par ces
complexes de baryum, le premier systéme catalytique pour la formation de borasiloxane basé sur des
métaux alcalino-terreux a été développé. Ce systéme basé sur une réaction de couplage déshydrogénant,
permet la formation catalytique de borasiloxane de fagon propre avec pour seul sous-produit H»
contrairement aux méthodes de condensation classiques. De plus, si de nombreux précatalyseurs existent
pour la formation de borasiloxanes, il représente le premier exemple basé sur des métaux du groupe
principal et 1’utilisation d’acides boriniques. Ceci, en fait une alternative efficace et peu coliteuse aux
précatalyseurs basés sur de métaux de transition. Toutefois, il faut noter que la chimie des métaux
alcalino-terreux est délicate a mettre en place par rapport a celle des métaux de transition et reste trés

sensible aux conditions expérimentales.

Les complexes de métaux du groupe 2 ont montré ici qu’ils étaient de bons précatalyseurs en
termes de réactivité. Leur activité dépend de nombreux facteurs comme la nature du métal (Ba > Sr >>
Ca), des ligands et du nombre de coordination. Ainsi le complexe [Ba{N(SiMes)»}2]> a démontré la
meilleur activité parmi les différents précatalyseurs testés permettant une réactivité jusqu’a des charges
catalytiques de 0.25 mol%. De plus, ces précatalyseurs ont démontré une forte chimiosélectivité avec la
formation exclusive de produit de monocouplage a partir tri-hydrosilanes. Toutefois, la gamme limitée
de substrats limitée restreinte a ce jour aux trihydrosilanes, constitue une limitation indéniable pour ce

type de catalyse.

L’étude mécanistique menée pour le couplage déshydrogénant de I’acide borinique A et PhSiH;
catalysé par [Ba{N(SiMes),}2.thfz] (BaN'2.thf) a permis de la nature du mécanisme mis en jeu. Les

informations recueillis au cours cette étude ont été¢ confirmés par calculs DFT. Dans cette catalyse, un
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complexe de type Ba-OBR est formé préalablement. Une attaque nucléophile sur I’hydrosilane permet
ensuite la formation de la liaison Si-O générant un silicate pentavalent suivie d’un transfert d’hydrure
sur le centre métallique. Enfin, une étape de protonolyse avec un acide borinique permet la régénération

de I’espece catalytique.
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2.4 Partie expérimentale

Procédures générales :

Toutes les synthéses de complexe ont été réalisées sous atmosphere inerte en utilisant les techniques des
Schlenks ou en boite a gants (Jacomex; O, < 1 ppm, H,O < 5 ppm). Caly, Srl, et Bal, en billes (99.999
%, Aldrich) ont été utilisés. Le thf a été distillé sous argon sur Na/benzophenone avant utilisation.
L’éther de pétrole (40-60 °C), le toluéne, le dichlorométhane et le diéthyle éther ont été collectés a partir
d’une fontaine MBraun SPS-800. Les solvants deutérés (Eurisotop, Saclay, France) ont été séchés sur
tamis moléculaire 3 A activé et dégazés par freeze—pump. [Ba{N(SiMe3)2}2.(thf)2],!
[Sr{N(SiMe3)2}2.(thf)2]1 et [Ca{N(SiMe3)2}2.(th)2],l'} ont été synthétisé selon les procédures
décrites dans la littérature. Tous les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker AM-
400 ou AM-500. L’attribution des signaux RMN a été réalisé a partir d’expériences 1D (1H, 13C {1H})
et 2D (COSY, HMBC, and HMQC).

[LiCH(SiMe3):] :

Dans un ballon contenant du lithium en poudre (3.65 g, 526 mmol) et du sodium (0.10 g,

4.2 mmol) est ajouté 270 mL de diéthyl éther et la suspension est ensuite portée a reflux
pendant 1.5 h. Le mélange est refroidi a température ambiante et du CICH(SiMes), (20.5 g, 105 mmol)
est ajouté dans le milieu réactionnel (3 g sont ajoutés premicrement, suivies par le reste du réactif apres
la formation d’un solide blanc). Le mélange est porté a reflux pendant 4 jours. Le mélange est refroidi
et filtré a ’aide d’une canule filtrante pour éliminer tous les sous-produits insolubles. Le filtrat est
concentré sous vide afin d’obtenir un solide blanc (si de I’éther subsiste dans le produit, il peut &tre
enlevé en chauffant le produit a 40-50 °C sous vide). Rendement (15.3 g, 87.4%). 'H NMR (C¢Ds,
400.13 MHz, 298 K): 6 =0.16 (s, 18H; CH3), —2.48 (s, 1H; CH) ppm.

SiMe; CIB(CH(SiMes)2)2 :
Me;Si . o

B—Cl Une solution de BCIs dans I’hexane (27.65 ml, 28 mmol) est ajouté goutte a goutte
Me3Si—< a une solution de [LiCH(SiMes),] (10.0 g, 60 mmol) dans 160 mL de toluéne a —

SiMe3

60 °C. Apres addition compléte le mélange est réchauffé a température ambiante
pour 1 h puis porté a reflux pendant 12 h. Le mélange est ensuite refroidi a température ambiante et filtré
pour éliminer les sous-produits de la réaction. Le filtrat est concentré sous vide. Le produit est obtenu
sous la forme d’un solide blanc. Rendement (8.12 g, 80%). 'H NMR (C¢Ds, 400.13 MHz, 298 K): § =
1.17 (s, 2H; BCH), 0.23 (s, 36H; CH3) ppm.
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SiMe, HOB(CH(SiMe3)2)2 :
Me;Si
° B—oH | Dans un ballon contenant CIB(CH(SiMe3)2)2 (8.0 g, 22 mmol) est ajouté 22 mL
MesSi_<s'M de dioxane. Aprés complete dissolution du réactif 20 mL d’eau sont ajouté a la
1vies

solution et le mélange est laissé sous vigoureuse agitation pendant 12 h. Aprés 12
h, I’agitation est stoppée et le mélange forme deux phases. Le surnageant est transféré dans un autre
ballon a I’aide d’une canule pour concentrer sous vide. Le produit est obtenu sous la forme d’un solide
cristallin blanc. Rendement (7.21 g, 95%). "TH NMR (CsDs, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 4.37 (s, 1H; OH),
0.33 (s, 2H; BCH), 0.18 (s, 36H; CH3) ppm. BC{'"H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): § = 22.41
(BCH), 2.79 (CH3) ppm. "B{'H} NMR (CDs, 128.40 MHz, 298 K): § = 53.76 (br, s) ppm.

Qo

(Me3Si)HC }3 a/ CH(SiMes),
B-0~" ~0-B
CH(SIMG3)2

[Ba(OB{CH(SiMe3)2}2)2.(thf):] :

Une solution de HOB(CH(SiMes),): (229 mg, 0.66 mmol)
dans 6 mL de toluéne est ajouté goutte a goutte a température

ambiante sur une solution de [Ba{N(SiMes),}..(thf).] (200

(Me3Si),HC

mg, 0.33 mmol) dans 5 mL de toluéne. Le mélange est agité pendant 2 h avant d’étre concentré sous
vide. Le produit souhaité est obtenu sous la forme d’un solide blanc. Rendement (285 mg, 89%).Des
monocristaux incolores appropriés pour la diffraction des rayons X ont été obtenus a partir d’une
solution saturée dans le pentane a —43 °C. 'H NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 3.55 (m, 8H;
CH>CH-0), 1.38 (m, 8H; CH.CH;0), 0.34 (s, 72H; SiCHs), 0.31 (s, 4H; BCH) ppm. BC{'H} NMR
(CeéDs, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 68.70 (CH.CH»0), 25.30 (CH,CH,0), 22.59 (BCH), 4.02 (SiCHs)
ppm. "B{'H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 43.82 (br, s) ppm.

_ [Ba{p2-N(SiMes)2}(OB{CH(SiMes3)2}2)]2 :
(SiMe3); ,CH(SiMeg)z
N
N B Une solution de HOB(CH(SiMe 403 mg, 1.2
(MesSi)HC._ /O—Ba/ Ba—0~ CH(SiMes), (CH( 3)2)2.( g
’B N mmol) dans 25 mL de toluéne est ajouté goutte a
(Me3Si),HC (SiMe3), goutte a température ambiante sur une solution de

[Ba{N(SiMes)2}2.(thf)2] (700 mg, 1.2 mmol) dans
25 mL de tolueéne. Le mélange est agité pendant 2 h avant d’étre concentré sous vide. Le produit souhaité
est obtenu sous la forme d’un solide blanc (si du thf subsiste dans le produit, il peut étre enlevé par un
lavage avec du pentane froid). Rendement (636 mg, 85%). Des monocristaux incolores appropriés pour
la diffraction des rayons X ont été obtenus a partir d’une solution saturée dans le pentane a —43 °C. 'H
NMR (C;Ds, 500.13 MHz, 298 K): ¢ = 0.25 (s, 36H; CHSiCH;), 0.23 (s, 18H; NSiCHjz), 0.21 (s, 2H;
BCH) ppm. "TH NMR (CsDs, 500.13 MHz, 298 K): 6 =0.29 (s, 36H; CHSiCHs), 0.28 (s, 18H; NSiCH3),
0.28 (s, 2H; BCH) ppm. *C{'H} NMR (C¢De, 125.77 MHz, 298 K): § = 22.94 (BCH), 6.50 (NSiCH3),
3.97 (CHSiCH3) ppm. "B{'H} NMR (C;Ds, 128.40 MHz, 298 K): § = 43.67 (br, s) ppm.
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: [Ba(OB{CH(SiMe3)2}2)2.(tol)] :

(Me3Si)2HC\ | /CH(SiMe3)2
/B—O/ \O—B\

(Me3Si),HC CH(SiMe3), dans 3 mL de toluéne est ajouté goutte a goutte a

Une solution de HOB(CH(SiMe3),)> (54 mg, 0.15 mmol)

température ambiante sur une solution de [Ba{p.-
N(SiMes), } (OB {CH(SiMes)}2)]2 (100 mg, 0.07 mmol) dans 3 mL de toluéne. Le mélange est agité
pendant 2 h. La solution est ensuite concentrée jusqu’a formation de solide blanc et filtrée. Des
monocristaux incolores appropriés pour la diffraction des rayons X ont été obtenus a —43 °C a partir du
filtrat. Rendement (88 mg, 61%). Apres isolation des cristaux, la solution mere a été concentrée et placée
a —43 °C offrant un second lot de cristaux. Rendement total (126 mg, 90%). '"H NMR (CsDs, 500.13
MHz, 298 K): 6 = 7.13 (m, 2H; aromatic-H) 7.02, (m, 3H; aromatic-H), 2.11 (s, 3H; CH3), 0.27 (s, 72H;
SiCHs), 0.22 (s, 4H; BCH) ppm. BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 137.90 (aromatic-C),
129.34 (aromatic-C), 128.57 (aromatic-C), 125.70 (aromatic-C), 22.25 (BCH), 21.44 (CHs), 4.10
(SiCH3) ppm. "B{'"H} NMR (CsDs, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 46.13 (br, s) ppm.

[Ba(OB{CH(SiMe3)2}2)2] :
(Me3Si);HC, Ba LH(SiMe3),
B-O0~ ~~0O-B

(Me3Si)2HC/ \CH(SiMe3)2 Une solution de HOB(CH(SiMes)2)2 (86 mg, 0.25 mmol)

dans 4 mL d’éther de pétrole est ajouté goutte a goutte a
température ambiante sur une solution de [Ba{u.-N(SiMes),}(OB{CH(SiMe3)2}2)]> (160 mg, 0.12
mmol) dans 4 mL d’éther de pétrole. Le mélange est agité pendant 3 h et la formation d’un solide blanc
est observée. Le produit est isolé par filtration puis séché sous vide. Rendement (107 mg, 52%). Des
monocristaux incolores appropriés pour la diffraction des rayons X ont été obtenus a partir du filtrat a —
43 °C. "TH NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): 6 =0.27 (s, 72H; SiCHs), 0.22 (s, 4H; BCH) ppm. *C{'H}
NMR (C¢Dg, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 22.66 (BCH), 4.11 (SiCH3) ppm. "B{'H} NMR (CsDs, 128.40
MHz, 298 K): 6 = 45.80 (br, s) ppm.

Me,Si— SiMes [Ba(OB{CH(SiMe3)2}2)(LO%)] :
B SiMe3
SO\\\\ Y ’ \giMe3 Une solution de (LO*)H (100 mg, 0.23 mmol) dans 4 mL de toluéne est
\ ‘o///B? ajouté goutte a goutte a température ambiante sur une solution de [Ba{p.-
V0 ‘B

O\;I\{J ) N(SiMes3),} (OB {CH(SiMe3)}2)]2 (147 mg, 0.11 mmol) dans 4 mL de
toluéne. Le mélange est agité pendant 15 min puis concentré sous vide.
'Bu Le produit souhaité est obtenu sous la forme d’un solide blanc.

Rendement (185 mg, 88%). Des monocristaux incolores appropriés pour
la diffraction des rayons X ont été obtenus a partir d’une solution saturée dans le toluéne a —43 °C. 'H
NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.56 (s, 1H, meta-CH), 7.03 (s, 1H, meta-CH), 3.62-2.46 (m, 20
H, ArCH>N, NC(H)HCH: and all OCH,), 1.99 (m, 2H, N-CH(H)CH>),1.83 (s, 9H, ortho-C(CHs)), 1.51
(s, 9H, para-C(CHs)), 0.45 (s, 36H, SiCH3), 0.36 (s, 2H, BCH) ppm. 3C{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz,
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298 K): 6 = 167.04 (CO), 135.51 (ortho-C), 130.95 (para-C), 126.75 (meta-C), 123.88 (meta-C), 123.65
(ortho-C), 69.63, 68.88, 68.64, 67.43 (all O-CHa), 65.18 (Ar-CH,-N), 54.14 (N-CH»-CHa), 35.84 (otho-
C(CH3)3), 34.12 (para-C(CHz3)3), 32.72 (para-C-(CH3)3), 30.85 (ortho-C(CH3)3), 22.67 (BCH), 4.19
(SiCH3) ppm. "B{'H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298 K): & = 52.22 (br, s) ppm.

PhSiH:OB{CH(SiMes3s)2}2 :
SiMe3
wessi— /@ Une solution de [LiOB{CH(SiMe)2}2] (230 mg, 0.65 mmol) dans 3.5
MesSi \?i\H mL de toluéne est ajouté goutte a goutte sur une solution de CISiH,Ph
SiMes H (107 mg, 0.75 mmol) dans 3.5 mL de toluéne a température ambiante.

Le mélange est ensuite agité¢ pendant 12 h durant lesquelles la formation d’un solide blanc est observée.
La solution est filtrée et concentrée sous vide. Le produit est obtenu sous la forme d’une huile incolore
qui cristallise & température ambiante aprés quelques heures. Rendement (284 mg, 96%). 'H NMR
(CsDs, 500.13 MHz, 298 K): = 7.76-7.73 (m, 2H; ortho-H), 7.20-7.17 (m, 3H; meta-H and para-H),
5.56 (s, 2H, "Jaosiin = 219.6 Hz; SiH»), 0.57 (s, 2H; BCH), 0.21 (s, 36H; CHs) ppm. BC{!H} NMR
(CsDg, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 135.60 (ortho-C), 134.40 (CSiH2), 133.93 (para-C), 131.00 (meta-C),
25.91 (BCH), 2.95 (CHs) ppm. "B{'H} NMR (C¢D¢, 128.40 MHz, 298 K): § = 54.04 (br, s) ppm.
PSi{'H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): § = —2.20 to —2.74 (m, SiMe3), —27.74 to —33.26 (m, SiH>)
ppm. Mass spectrometry: [M-H] ", m/z theoretical 451.23261, found 451.2324 (0 ppm).

. p-OMe-CsH4-SiH20B{CH(SiMe3)2}2 :
SiMes

OMe
Me3Si4< .
B—0 /©/ Une solution de BCl; 1.0 M dans I’heptane (0.2 ml, 0.2 mmol)
“si

M933i4< [ .\H est ajoutée goutte a goutte sur une solution de p-OMe-CsHs-SiH;
SiMe; H
° (118 mg, 0.9 mmol) dans 8 mL d’éther de pétrole a 0 °C. Le

mélange est ensuite agité a température ambiante pendant 12 h. Apres 12 h d’agitation, une solution de
[LiIOB{CH(SiMe3).}2] (120 mg, 0.34 mmol) dans 8 mL d’éther de pétrole est ajouté goutte a goutte au
mélange et 1’agitation est poursuivie pendant 12 h durant lesquelles le formation d’un solide blanc est
observée. La solution est filtrée et concentrée sous vide. Le produit est obtenu sous la forme d’une huile
incolore qui cristallise & température ambiante aprés quelques heures. Rendement (147 mg, 89%). 'H
NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.70 (m, 2H; ortho-H), 6.81 (m, 2H; meta-H), 5.58 (s, 2H; SiH>,
Whosiin = 217.8 Hz), 3.23 (s, 3H; OCH5), 0.58 (s, 2H; BCH), 0.23 (s, 36H; CH;) ppm. BC{'H} NMR
(CsDs, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 162.30 (para-C), 137.44 (ortho-C), 125.11 (CSiH2), 114.24 (meta-C),
54.54 (OCH3), 25.81 (BCH), 2.98 (CH3) ppm. "B{'H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298 K): § = 53.10
(br, s) ppm. ¥*Si{'H} NMR (CsDs, 79.49 MHz, 298 K): 6 = -2.47 (SiMes), —30.90 (SiH.) ppm.
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p-Me-CeH4-SiH20B{CH(SiMes3)2}2 :
SiMes
Me.Si
&Sl B—0 /©/ Une solution de BCl; 1.0 M dans I’heptane (0.3 ml, 0.3 mmol) est
Me3Si4< ?i\H ajoutée goutte a goutte sur une solution de p-Me-C¢H4-SiH3 (139
SiMe; H
e mg, 1.1 mmol) dans 10 mL d’éther de pétrole a 0 °C. Le mélange

est ensuite agité a température ambiante pendant 12 h. Aprés 12 h d’agitation, une solution de
[LiOB{CH(SiMe3)>}2] (200 mg, 0.57 mmol) dans 10 mL d’éther de pétrole est ajouté goutte a goutte au
mélange et 1’agitation est poursuivie pendant 12 h durant lesquelles le formation d’un solide blanc est
observée. La solution est filtrée et concentrée sous vide. Le produit est obtenu sous la forme d’une huile
incolore qui cristallise a température ambiante aprés quelques heures. Rendement (243 mg, 92%). 'H
NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.70 (m, 2H; ortho-H), 7.05 (m, 2H; meta-H), 5.58 (s, 2H; SiH>,
Whosiin = 217.3 Hz), 2.05 (s, 3H; CH3), 0.58 (s, 2H; BCH), 0.23 (s, 36H; CH5) ppm. BC{'H} NMR
(C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 141.00 (para-C), 135.76 (ortho-C), 130.55 (CSiH2), 129.22 (meta-C),
25.83 (BCH), 21.55 (CHs), 2.98 (CH;) ppm. "B{'H} NMR (CsDs, 128.40 MHz, 298 K): § = 53.75 (br,
s) ppm. *Si{'H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): 6 = —2.46 (SiMe3), —30.58 (SiH,) ppm.

-~ F p-F-C¢H4-SiH20B{CH(SiMe3)2}2 :

Me3Si o Q/ Une solution de BCl; 1.0 M dans I’heptane (0.2 ml, 0.2 mmol) est

Me3Si4< \?i\H ajoutée goutte a goutte sur une solution de p-F-CsHs-SiH3 (107 mg,
SiMe3 H 0.9 mmol) dans 8 mL d’éther de pétrole a 0 °C. Le mélange est

ensuite agité a température ambiante pendant 12 h. Aprés 12 h d’agitation, une solution de
[LiOB{CH(SiMes)>}2] (120 mg, 0.34 mmol) dans 8 mL d’éther de pétrole est ajouté goutte a goutte au
mélange et 1’agitation est poursuivie pendant 12 h durant lesquelles le formation d’un solide blanc est
observée. La solution est filtrée et concentrée sous vide. Le produit est obtenu sous la forme d’une huile
incolore. Rendement (149 mg, 93%). '"H NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): § = 7.54 (m, 2H; ortho-H),
6.84 (m, 2H; meta-H), 5.46 (s, 2H, 'Jaosiin=221.14 Hz; SiH>), 0.55 (s, 2H; BCH), 0.18 (s, 36H; SiCH;)
ppm. BC{'H} NMR (C¢Ds¢, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 165.11 (d, 'Ji9r.13c = 250.6, para-C), 137.91 (d,
3J19k-13¢ = 7.8, ortho-C), 129.74 (d, “Jior-13c = 3.8, CSiH2), 115.65 (d, 2Jior-13¢c = 20.1, meta-C), 25.92
(BCH), 2.93 (SiCH3) ppm. "B{'"H} NMR (CsDs, 128.40 MHz, 298 K): d = 53.11 (br, s) ppm. *Si{'H}
NMR (CsDs, 79.49 MHz, 298 K): d =-2.51 (SiMe3), —31.32 (SiHz) ppm. F NMR (CsDs, 470.52 MHz,
298 K): 0 =-108.42 ppm.

"BuSiH0B{CH(SiMes3)2}2 :

SiMe3
MesSi
eas! B—0 Une solution de BCl; 1.0 M dans I’heptane (0.27 ml, 0.27 mmol) est
Me3Si4< ?I\H ajoutée goutte a goutte sur une solution de "BuSiH; (140 mg, 1.6

SiMe; H

mmol) dans 8 mL d’éther de pétrole a 0 °C. Le mélange est ensuite

agité a température ambiante pendant 12 h. Aprés 12 h d’agitation, une solution de
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[LiOB{CH(SiMes)>}2] (160 mg, 0.5 mmol) dans 8 mL d’éther de pétrole est ajouté goutte a goutte au
mélange et 1’agitation est poursuivie pendant 12 h durant lesquelles le formation d’un solide blanc est
observée. La solution est filtrée et concentrée sous vide. Le produit est obtenu sous la forme d’une huile
incolore. Rendement (176 mg, 89%). 'H NMR (C4D¢, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 5.56 (t, 2H, *Ju.n=3.2
Hz; 'Joosi-in = 210.0 Hz; SiH> ), 1.39 (m, 2H; CH,CH>CH,CH3), 1.30 (m, 2H; CH.CH.CH->CHj3), 0.94
(m, 2H; CH,CH,CH>CH3), 0.86 (t, 3H; *Jun, 7.1 Hz; CH.CH,CH,CH), 0.55 (s, 2H; BCH), 0.25 (s, 36H;
SiCHs) ppm. BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): = 26.08 (CH,CH,CH,CH3), 25.68 (BCH),
25.00 (CH.CH2CH.CHj3), 14.37 (CH2.CH.CH,CHj3), 13.90 (CH.CHCH.CHs), 2.97 (SiCHs3) ppm.
HB{'H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298 K): d = 53.99 (br, s) ppm. ?Si{'"H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz,
298 K): 0 =-2.50 (SiMes), —23.45 (SiH2) ppm.

Sie, (EtO)3SiOB{CH(SiMe3)2}> :
MesS! B—O\S-’OEt Une solution de [LiOB{CH(SiMe3),}2] (130 mg, 0.37 mmol) dans 2.5 mL
M935i4< . E;\E?Et de thf est ajouté goutte a goutte sur une solution de CISi(OEt); (147 mg,
SiMes 0.74 mmol) dans 2.5 mL de thf a température ambiante. Le mélange est

ensuite agité pendant 12 h a 60 °C. La solution est concentrée sous vide et le résidu obtenu extrait avec
5 mL d’éther de pétrole. Le filtrat est ensuite concentré sous vide. Le produit est obtenu sous la forme
d’une huile incolore. Rendement (164 mg, 87%). '"H NMR (CsDs, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 3.83 (q,
6H, *Juu = 7.0 Hz; OCH>CH3), 1.17 (t, 9H, *Jun = 7.0 Hz; OCH.CHj3), 0.63 (s, 2H; BCH), 0.34 (s, 36H;
SiCHs) ppm. BC{H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): § = 59.49 (OCH-CH3), 25.84 (BCH), 18.32
(OCH:CH3), 3.02 (SiCHs) ppm. "B{'H} NMR (CsDs, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 53.98 (br, s) ppm.
®Si{'H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): 6 = -2.43 (SiMe;), -21.84 (Si(OEt);) ppm. Mass
spectrometry: [M+Na] ", m/z theoretical 531.27755, found 531.2776 (0 ppm).

SiMes (‘PrO)sSiOB{CH(SiMe3)2}2 :
Me;Si B—O\S'IOiPr Une solution de [LiOB {CH(SiMe3),}2] (130 mg, 0.37 mmol) dans 2.5 mL
Me38i4< . El)\iF(,)rlpr de thf est ajouté goutte & goutte sur une solution de CISi(O'Pr); (178 mg,
SiMes 0.74 mmol) dans 2.5 mL de thf a température ambiante. Le mélange est

ensuite agité pendant 48 h a 60 °C. La solution est concentrée sous vide et le résidu obtenu extrait avec
5 mL d’éther de pétrole. Le filtrat est ensuite concentré sous vide. Le produit est obtenu sous la forme
d’une huile incolore. Rendement (123 mg, 60%). "TH NMR (CsDs, 500.13 MHz, 298 K): § = 4.30 (hept,
3H, *Jun, 6.1 Hz; OCH(CHs),), 1.25 (d, 18H, *Jun, 6.1 Hz; OCH(CHs)2), 0.69 (s, 2H; BCH), 0.35 (s,
36H; SiCH;) ppm. BC{'"H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 66.34 (OCH(CHs),), 25.75
(OCH(CHs3),), 24.66 (BCH), 3.46 (SiCH3) ppm. "B{'H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298 K): § = 53.34
(br, s) ppm. ZSi{!H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): 6 = -2.38 (SiMes), —21.83 (Si(O'Pr);) ppm. Mass
spectrometry: [M+Na] ", m/z theoretical 573.3245, found 573.3241 (1 ppm).
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or PhSiH20B(tripp): :
ipr Une solution de BCl3 1.0 M dans I’heptane (0.19 ml, 0.19 mmol) est ajoutée
- . /@ goutte a goutte sur une solution de PhSiHs (86 mg, 0.8 mmol) dans 8 mL
Pr. \Sl'i‘H d’éther de pétrole a 0 °C. Le mélange est ensuite agité a température
Pr H ambiante pendant 12 h. Aprés 12 h d’agitation, une solution de
ipr [LiOB(tripp)2]-Et2O (136 mg, 0.32 mmol) dans 8 mL d’éther de pétrole est

ajouté goutte a goutte au mélange et 1’agitation est poursuivie pendant 12

h durant lesquelles le formation d’un solide blanc est observée. La solution est filtrée et concentrée sous
vide. Le produit est obtenu sous la forme d’une huile incolore. Rendement (148 mg, 86%). '"H NMR
(CeDs, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.56-7.55 (m, 2H; ortho-H), 7.13 (s, 2H; meta-H), 7.10-7.08 (m, 3H;
meta-H and para-H), 5.41 (s, 2H, 'Jassiin= 222.2 Hz; SiHs), 3.31 (hept, 4H; CH(CHs),), 2.80 (hept, 2H;
CH(CHs)), 1.22 (d, 12H; CH(CHs),), 1.20 (d, 24H; CH(CHs),) ppm. BC{'H} NMR (C¢D¢, 125.77
MHz, 298 K): 6 = 152.28 (ortho C(CH(CH3)2)), 150.29 (para C(CH(CH3)»)), 138.12 ( CBOH), 134.92
(ortho-C), 133.07 (para-C), 130.86 (CSiH2), 128.35 (meta-C), 121.26 (meta CH), 34.76 (CH(CHs),),
33.91 (CH(CHs),), 25.02 (CH(CHj3),), 24.18 (CH(CHs)2) ppm. "B{'H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298
K): 6 =53.31 (br, s) ppm. ¥Si{'H} NMR (CsDs, 79.49 MHz, 298 K): 6 = —30.58 (SiH) ppm.

PhSiH20B(fmes): :
F3C
cF, Une solution de BCl; 1.0 M dans I’heptane (0.15 ml, 0.15 mmol) est ajoutée
ol g /@ goutte a goutte sur une solution de PhSiH; (68 mg, 0.6 mmol) dans 6 mL
F3C \Sl'i‘H d’éther de pétrole a 0 °C. Le mélange est ensuite agité a température
CFy H ambiante pendant 12 h. Aprés 12 h d’agitation, une solution de
F3C [LiOB(fmes).] (150 mg, 0.25 mmol) dans 8 mL de diéthyl éther est ajouté

goutte a goutte au mélange et I’agitation est poursuivie pendant 12 h durant
lesquelles le formation d’un solide blanc est observée. La solution est filtrée et concentrée sous vide. Le
produit est obtenu sous la forme d’une huile incolore. Rendement (154 mg, 88%). '"H NMR (C¢Des,
500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.84 (s, 4H; meta-CH), 7.30 (m, 2H; ortho-CH), 7.03 (m, 1H; para-CH), 6.95
(m, 2H; meta-CH), 5.10 (s, 2H; SiH, 'Jassi-in=231.5 Hz). *’F NMR (C¢Ds, 470.52 MHz, 298 K): 6 =—
56.36, —63.56 ppm. BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): § = 139.02 (meta-CH), 137.07 (q, *Ji9r-
13c= 34.4, para CCF3), 135.20 (ortho-CH), 133.32 (q, %/ior-13c = 34.5, ortho CCF3), 131.42 (para-CH),
129.96 (-CSiH>), 131.42 (meta-CH), 126.80 (CBOSI), 123.70 (q, 'Jior-13c = 275.6, CF3), 122.81 (q, "Jior-
13c=273.2, CF3) ppm. "B{'"H} NMR (CsDs, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 43.62 (br, s) ppm. ¥Si{'H} NMR
(CéDs, 79.49 MHz, 298 K): 6 =—-19.62 (SiH2) ppm.
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Procédure générale pour le suivi cinétique :

Un tube RMN est placé dans un tube de Schlenk puis placé sous atmosphére inerte par cycles vide-
argon. Dans le tube RMN sont ensuite introduits dans I’ordre un équivalent de silanol, 500 pL de C¢De,
100 pL d’une solution stock de catalyseur et un équivalent de silane. Le tube est ensuite fermé et agité
vigoureusement pendant quelques secondes avant d’étre placé dans le spectrometre (Bruker AM 500)
préchauffé a la température nécessaire. La cinétique est suivie par la commande multizg de ’outil

topspin.
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Chapitre I1I : Complexes Baryum-Silanolates: Synthése et
Application en Couplage Déshydrogénant

Ce chapitre décrira la synthese de complexes baryum-silanolates ainsi que leur caractérisation en
solution et a I’état solide. Par la suite, nous présenterons dans une seconde partie le développement
d’un nouveau systeme catalytique efficace pour le couplage déshydrogénant SiO—H/H-Si basé sur

différents complexes de baryum permettant la synthése de disoloxanes dissymétriques.

3.1 Synthese de complexes-baryum silanolates

3.1.1 Introduction

Dans le chapitre II, nous avons pu voir qu’il était possible de modifier les propriétés des ligands
alcoolates en changeant la nature de I’atome en position o de I’oxygéne. En effet, en changeant I’atome
de carbone par un atome de bore, en utilisant des ligands borylates, nous avons démontré la possibilité
de limiter la formation d’especes de forte nucléarité ou d’agrégats dans le cas du baryum. Cependant,
ce type de modification ne se cantonne pas seulement aux borylates. L’utilisation de ligands silanolates,
portant un atome de silicium en a de 1’oxygéne, a aussi ét¢ mise en lumiére depuis plusieurs dizaines
d’années. Ces ligands ont été utilisés pour la synthése de nombreux complexes de métaux de transition!!!
tels que [(silox):R;W=0] (I, Figure 3.1) (silox = OSiBus, R = Cl, Me, Et, "Pr, "Bu), !
[(OPy):Ti(OSiR3),] (II) (OPy = 2-pyridylcarbinol, R = Ph, O'Bu) ""®! ou [Cr(p2-OSi'Buz)(OSi‘Bus) o'
(IIT) mais aussi de métaux du groupe principal®* avec par exemple les complexes [Mg(uo-

OSiPh3)(OSiPh3).thﬂ2[2e] (IV) ou [C4H2N{2,5-(CH2NM62)2}AI(OSiPh3)2] (V)'[2i]

o 11
t
Bu
! L S RR Bu. ! _Bu
‘Bu o ‘Bu =N _Si_ Si
¢ \ Il ~/t ~ | o R ¢ | ¢
Bu—Si—O-W-0-Si-'Bu T~ Bu O Bu
/ 7N N yan t M / /t
Bi R R 'Bu N7 | Og-R Bu—Si-0-Cr Cr-O-Si-Bu
/ _ O IR Bu o ‘Bu
R = Cl, Me, Et, "Pr, "Bu R d
_ t tn, -3t
R =Ph, O'Bu Bu ! Bu
Bu
v v
Ph Ph  Ph Ph_Ph Ph Ph
Ph—gji—n thf &7 —Si Si—
/ [ O\ | /SI\Ph Ph I\ ; Ph
Ph Mg—O o 9
I i
ph. O—Mg_  ph Me,N— A ——NMe,
~ Y 1 ‘/
Sl thf O=Si~p N
PN Ph Ph \

Figure 3.1. Exemples de complexes silanolates basés sur de métaux de transition et du groupe principal.
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Ces ligands silanolates ont notamment été étudiés pour les différentes propriétés apportées par
la présence singuliére de I’atome de silicium. En effet, la présence de ce dernier offre une stabilisation
¢lectronique par hyperconjugaison n-6*si.r permettant de considérer ces ligands comme des équivalents
d’alcoolates pauvres en électrons (Figure 3.2). Cette stabilisation a pour effet de diminuer la densité
¢lectronique des orbitales  de 1’oxygéne, diminuant fortement le caractére donneur (et donc coordinant
/ pontant) de ces ligands. De plus, la grande différence de rayon atomique entre le carbone (rc = 0.70 A)
et le silicium (7si = 1.10 A) confére aux silanolates un encombrement supérieur aux alcoolates, ainsi que
la possibilité d’utiliser des substituants plus volumineux pour une meilleure stabilisation stérique (Figure
3.2). Pour finir, la liaison Si—O de ces ligands a démontré une meilleure stabilité¢ face au clivage
radicalaire ou cationique en comparaison d’une liaison C—O limitant de ce fait la formation d’oxoclusters

([IM]=0) trés fréquente pour les métaux oxophiles.

Alcoolates Q

. . .
o . o ‘.

. .

. e > 3 s

. o ., . )
Ol 1% H

H L ) .

. . .

------------

Vs.

Figure 3.2. Représentation schématique des différences électroniques et stériques entre alcoolates et silanolates.

Ces caractéristiques font des silanolates de bons candidats pour la synthése de complexes
moléculaires d’alcalino-terreux et plus spécialement de baryum fortement sujet a la formation d’espéces
polynucléaire mal définies. En effet, ces ligands ont déja démontré leur efficacité pour la synthése de
complexes mono- et dimériques’® de baryum comme les complexes [Ba(OSiPhs),(15-crown-5).thf] (VI,
Figure 3.3), [Ba(OSiPh;)(18-crown-6)], [Bax(OSi'Bus)a.thf] (VII), [Ba(p-
OSi(‘Bu)2{(CH,);NMe>}){N(SiMe;)2} . (VII) ainsi que de plus gros agrégats™ tels que
[Bas(OSiPh,OSiPh,O)s(tetraglyme).] et [Bas(OSiPh,OSiPh,O);(hmpa)s(H.O)]. Cependant, malgré un
nombre de complexes baryum silanolates non négligeable déja présents dans la littérature, il n’existe
pas a I’heure actuelle de complexes de ce type non supportés ainsi que de complexes possédant des
nombres de coordination inférieur a 4. Suite a cette observation, nous nous sommes intéressés a la

synthése de complexes silanolates de baryum de basse coordinance.
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, VIl
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Figure 3.3. Exemples de complexes baryum-silanolates.

3.1.2 Synthese de proligands silanols

Pour cette étude, nous nous sommes intéressés plus particulierement au silanol HOSi(SiMes); (F). Tout
comme dans le chapitre précédent, le choix de ce ligand a été motivé par un besoin de substituants
volumineux, afin d’éviter la formation de siloxanes R3SiOSiR; par déshydratation, mais aussi pour
des raisons de solubilité. De plus, avec la présence des nombreux groupements SiMes, nous avons la
possibilité de synthétiser des espéces de basse coordinance pouvant étre stabilisées par des interactions

secondaires M- --H-C.

Les premicres tentatives de synthése du silanol F ont été réalisées par oxydation directe du silane
HSi(SiMes)s (commercial) en présence d’acide métachloroperbenzoique (m-CPBA) dans le thf.
Cependant, cette réaction s’est montrée peu sélective avec la formation de plusieurs produits
d’oxydation (HOSi(SiMes)s, (HO),Si(SiMes), et (HO)3Si(SiMes)) provenant de 1’action de [’agent
oxydant sur les liaisons Si—Si. En effet, contrairement a des silanes classiques HSiR3 (R = alkyle ou
aryle) portant des liaisons Si—C (435 kJ/mol),!® le silane HSi(SiMe3); posséde des liaisons Si—Si plus
faibles (326.8 kJ/mol)! et plus réactives.l®! Suite a cette observation, nous nous sommes orientés vers

un protocole en deux étapes récemment publié.!”!

Le silanol F a donc pu étre obtenu sous la forme d’une huile incolore a partir du silane
HSi(SiMes); en deux étapes (Schéma 3.1). La premiére étape permet la chloration du silane HSi(SiMes)s
a I’aide de chloroforme offrant C1Si(SiMes)s sous la forme d’une huile jaune pale avec un rendement de
98%. La seconde étape correspond a une simple hydrolyse du chlorosilane précédemment obtenu en
présence de triéthylamine (aucune hydrolyse n’a été constatée en I’absence de triéthylamine), avec un
rendement de 94%. Ce protocole en deux étapes présente une bonne sélectivité contrairement a

I’oxydation directe du silane HSi(SiMes); en F.
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MesSi, (i) Me;3Si,
MeSi—Si—H % Me;Si—Si-OH | (F)
Me3Si Me3Si
(il Me;Si, (i)
Me;Si—Si~Cl
Me3Si

Schéma 3.1. Synthése du silanol F. Conditions réactionnelles: (i) m-CPBA, thf, =30 °C, 2 h; (ii) CCls, CHCI3, reflux,
12 h, 98 %; (iii) éther de pétrole, NEt;, H,O, 25 °C, 24 h, 94 %.

3.1.3 Synthese et caractérisation de complexes silanolates

3.1.3.1 [Bax{us-OSi(SiMes3)3}3{OSi(SiMes)s}.thf] (6)

La réaction d’aminolyse entre [Ba{N(SiMes),}2.thf>] (BaN',.thf;) et deux équivalents du silanol F
donne acceés au complexe [Bas{u»-OSi(SiMes)s}3{OSi(SiMes)s}.thf] (6) avec un rendement de 76%
(Schéma 3.2). Aprées recristallisation, le produit a été obtenu sous la forme de cristaux incolores
fortement solubles dans les solvants organiques classiques. Comme expliqué ci-dessous, le complexe 6
ne posséde qu’une seule molécule de thf pour deux baryums. Le spectre RMN 'H de ce composé
confirme la présence de cette molécule de thf pour quatre silanolates ainsi qu’un maintien de sa
coordination en solution (81 = 3.40 et 1.30 ppm). La RMN *Si du composé, quant a elle, nous montre
un blindage important pour les deux types de silicium présents sur le ligand (d29si = —19.35 et —28.20

ppm) comparé au silanol F (820si = —1.13 et —13.23 ppm).

(Messi)asi\ /Si(SiMe3)3

. 0.0
. Me3Si (i) NG
2 [Ba{N(SiMeg)op.thf)]  + 4 MesSi—Si-OH (Me3Si);Si—O—Ba. Ba_o(j
Me3Si - 4 HN(SiMe3), o

(BaN',.thf;) - 3 thf

I
(F) (6) Si(SiMej)s

Schéma 3.2. Synthése du complexe [Ba, {p-OSi(SiMes)s}3{OSi(SiMes)s}.thf] (6). Conditions réactionnelles: (i) éther
de pétrole, 25 °C, 2 h, 76%.

La structure de 6 a été obtenue par DRX a partir de monocristaux préparés dans 1’éther de pétrole
a —43 °C (Figure 3.4). Malheureusement, malgré un jeu de données de bonne qualité, un désordre
important situé au niveau des groupements SiMes ne nous permet pas de discuter des angles et distances
avec précision mais seulement de la structure générale du complexe. Cette structure nous montre la
présence d’un complexe dimérique de baryum possédant un cceur Ba,Os ponté par trois silanolates avec
un silanolate terminal sur I’un des baryums et une molécule de thf coordinée sur I’autre. Dans ce
complexe chaque baryum présente un environnement tétracoordiné avec une structure similaire au

complexe [Bax(OSi‘Bus)4.thf] décrit par Caulton.*?!
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Figure 3.4. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Bas{,-OSi(SiMes)s}3-{OSi(SiMes)s}.thf] (6) a 1’état

solide. Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les groupements CH3 ont été éliminés pour plus de clarté.

3.1.3.2 [Bax{u2-OSi(SiMes)s}s{OSi(SiMes)s}] (1)

La réaction du dimere [Ba{N(SiMes).}.] (BaN',) avec quatre équivalents de silanol F dans 1’éther de
pétrole a conduit a la formation du dimére [Ba,{u,-OSi(SiMes)s}3;-{OSi(SiMes)s}] (7) avec un
rendement de 62% aprés recristallisation dans 1’éther de pétrole (Schéma 3.3). Ce complexe posséde
une forte solubilité dans les solvants organiques classiques. La RMN de ce complexe montre clairement
la présence d’un seul type de CH3 avec une seule résonance en RMN 'H et *C (8;n = 0.35 ppm et d13c
= 1.76 ppm, 'Jsi.c = 41 Hz). La RMN #’Si quant a elle montre un comportement similaire & 6 avec un

blindage important des deux résonances du silanolate (829si = —19.37 et —27.02 ppm) par rapport au

silanol.
(Me3Si)3Si\ /Si(SiMe3)3

0,.0

Me3Si, Q) /\'

[Ba{N(SiMes)lal,  + 4 MesSi—Si-OH ~ ————— |(MeSi);Si—O—Ba /Ba
Me3Si -4 HN(SIMe3)2 \O
(BaN',) |

(F) (7) Si(SiMes);

Schéma 3.3. Synthése du complexe [Ba, {p,-OSi(SiMes)s3}3{OSi(SiMes)s}] (7). Conditions réactionnelles: (i) éther de
pétrole, 25 °C, 2 h, 62%.

La structure de [Ba,{u-OSi(SiMes);}3{OSi(SiMes);}] (7) montre la présence de quatre
complexes dimériques dans la maille élémentaire, dont une seule sera décrite ici (Figure 3.5). Le
complexe 7 présente une structure similaire a celle de son homologue 6 a I’exception de 1’absence de
thf coordiné. De ce fait, les deux baryums posseédent un environnement trés différent : I’un tétracoordiné

avec trois ligands pontants ainsi qu’un terminal, et I’autre est formellement tricoordiné. Cette différence
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d’environnement autour des deux atomes baryums affecte aussi leur géométrie. Le baryum Bal
tricoordiné posséde une géométrie pyramidale trigonale peu fréquente dans le cas du baryum. Le baryum
Ba2 quant a lui, présente une géométrie tétraédrique déformée (t4 = 0.56). ! La géométrie autour du
baryum Bal met néanmoins en évidence I’existence d’interactions agostiques Ba---HsC
intramoléculaires avec les hydrogénes H4a et H20B avec des distances de 2.7447(6) A et 2.7859(9) A
respectivement ainsi qu’intermoléculaire avec le H30c! avec une distance Bal-H30c¢' = 2.8762(6) A
(Annexe 7.3). Cette dernicre permet la formation d’un polymere de coordination linéaire a 1’¢état solide,
et indique que le nombre de coordination effectif de Bal est supérieur a 3. La formation d’un tel
polymeére n’a cependant pas pu étre mise en évidence en solution par spectroscopie RMN. Les distances
interatomiques Ba—O semblent aussi étre impactées par le nombre de coordination de chaque baryum.
En effet, les distances Bal—Oponant (2.477(8)-2.509(8) A) sont significativement plus courtes que les
distances Ba2—Ojpontant (2.612(8)-2.719(7) A). Le ligand terminal montre une distance Ba2—Oterminal plus
faible (2.414(7) A) ainsi qu’un angle Si13-04-Ba2 de 173.50(5) ° presque linéaire.

T = ‘ )
& o \ /(5)\51(8) @ sif11) / E )
5i(16& | g\s i(7) @

Figure 3.5. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba, {:-OSi(SiMes)s}3{OSi(SiMes)s}] (7) a I’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté. Distance (A) et
angles (°) sélectionnés : Bal-O3 = 2.477(8), Bal-O1 = 2.509(8), Bal-02 = 2.514(7), Ba2-0O4 = 2.414(7), Ba2-02 =
2.612(8), Ba2-O1 = 2.673(7), Ba2-0O3 = 2.719(7); 03-Bal-O1 = 82.00(2), O3-Bal-0O2 = 79.00(2), O1-Bal-02 =
78.80(2), 04-Ba2-02 = 125.80(3), O4-Ba2-O1 = 138.30(3), 02-Ba2-0O1 = 74.20(2), O4-Ba2-03 = 142.10(3), O2-Ba2-
03 =73.10(2), 01-Ba2-03 = 74.70(2), Sil13-O4-Ba2= 173.50(5).
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L’arrangement structural du dimére [Ba, {1.-OSi(SiMes)s}3{OSi(SiMes)s} ] (7) possédant trois
ligands pontants et un terminal est peu fréquent dans le cas des métaux alcalino-terreux!”! avec des
exemples tels que [Aex{p2-O(2,6-Ph-C¢Hs)2}3{0(2,6-Ph-CsH3)2}] (Ae = Sr, Ba)®! ou [Aex{p»-
OSiPhs}3{OSiPh;}.(NH3),] (Ae = Ca, n = 4; Ae = Sr, n = 4).°*%4 L absence de base de Lewis laissant
le baryum Bal fortement exposé contrairement a 6 est surprenante et pourrait étre problématique pour
la stabilité du complexe. C’est pourquoi, ce complexe a été analysé par calculs DFT (en collaboration
avec le Dr. Samia Kabhlal et le Prof. Jean-Yves Saillard) afin de déterminer le caractére électrophile du
baryum Bal et son influence sur la stabilité de 7 en comparaison au complexe (hypothétique) symétrique
[Ba{u-OSi(SiMes)s} {OSi(SiMes)s} ]2 (7°) (Figure 3.8). La structure optimisée de 7 montre une
excellente correspondance avec la structure expérimentale a I’exception des distances Ba---H3;C
(seulement une est inférieur a 3.10 A). La faible coordinance des atomes de baryum Bal et Ba2 est en
accord avec les charges NAO (« natural atomic orbitals ») calculées de +1.88 et +1.87 respectivement,
mais aussi avec I’écart HOMO-LUMO non-négligeable de 4.28 eV pour ce complexe. De plus, comme
nous pouvions I’attendre, la LUMO de ce composé est située sur le baryum Bal faiblement coordiné et
trés accessible sous la forme d’une hybride sp® (Figure 3.6). Cette orbitale est a I’origine de 1’interaction
du baryum Bal et de la molécule de thf dans le complexe 6 avec une énergie de liaison de 19.1 kcal:

mol . Cette forte énergie de liaison démontre le fort caractére électrophile de 1’atome Bal.

Figure 3.6. Représentation de la LUMO du complexe [Bax {-OSi(SiMes)s }3{OSi(SiMes)s}] (7).

La nature électrophile de Bal a aussi pu étre démontrée en calculant le potentiel électrostatique
V(r) de 7 a I’aide de I’équation (Eq 1). Les résultats obtenus par cette équation permettent de modéliser
une représentation du potentiel électrostatique V(r) (en unité atomique) (Figure 3.7). Dans ce modéle,
la zone bleu concentrée sur 1’atome de baryum tricoordiné Bal représente un potentiel électrostatique

fortement positif indiquant un caractére électrophile important.
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Figure 3.7. Représentation du potentiel €lectrostatique V(r) du complexe [Ba, {1.-OSi(SiMes)s }3{OSi(SiMes)s}] (7).

En paralléle, I’isomeére symétrique [Ba{u,-OSi(SiMes3)s} {OSi(SiMes)s} ] (7°) a été modélisé
afin de comparer la stabilité des deux arrangements structuraux. Les résultats montrent que le complexe
symétrique 7’ ponté par seulement deux silanolates est moins stable d’environ 13.7 kcal.mol™ ce qui
constitue un écart considérable (Figure 3.8). Ces résultats nous permettent de conclure que méme en
présence de cet atome de baryum Bal fortement exposé et possédant un caractére ¢lectrophile important,

I’arrangement structural de 7 est plus stable que sont isomére 7°.

AH = 0.0 kcal.mol™! AH = 13.7 kcal.mol™

Figure 3.8. Différences d’énergie (AH en kcal.mol!) entre les complexes [Bay{-OSi(SiMe;3)s }3{OSi(SiMe;)s}] (7) et
[Ba{-OSi(SiMe3)s} {OSi(SiMes)s} ]» (7°) calculées par DFT.
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3.1.3.3 [Ba{u>-OSi(SiMes)3}{N(SiMes3):}] > (8)

Le complexe hétéroleptique [Ba{p,-OSi(SiMes)s} {N(SiMes).}]> (8) a été synthétisé dans les mémes
conditions réactionnelles que celles précédemment utilisées pour 7 (éther de pétrole, 25 °C, 2 h) en
présence d’un équivalent du précurseur dimérique BaN', et de deux équivalents de F. Ce complexe,
obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 76%, présente une bonne solubilité dans
les solvants organiques classiques a I’exception des hydrocarbures aliphatiques dans lesquelles il semble

moins soluble que les complexes homoleptiques 6 et 7 (Schéma 3.4).

?i(SiMe3)3
Me3Si\ (“) Me3Si\ /O\ /SiMes
[Ba{N(SiMe3)z}2l + 2 MesSi—Si-OH ————> _,N-Ba\ /Ba-N\.
g : Me3S| (@) S|Me3
\ Me3Si - 2 HN(SiMe3), :
(BaN'z) (F) Si(SiMes)s

(8)

Schéma 3.4. Synthése du complexe [Ba{u,-OSi(SiMe;3);} {N(SiMes).}]. (8). Conditions réactionnelles: (i) éther de
pétrole, 25 °C, 2 h, 76%.

De fagon surprenante, la RMN du composé 8 montre la présence de trois résonances dans les
spectres 'H (Figure 3.9) et 1*C, contrairement aux deux attendus, ainsi que cing signaux pour le spectre
»Si. Ceci suggére la présence de deux équivalents du fragment {N(SiMes),}~ possédant un
environnement chimique similaire (&;n = 0.27 ppm) ainsi que deux fragments {OSi(SiMes);}~ possédant
quant a eux un environnement différent (315 = 0.36 et 0.32 ppm). Ce phénomene nous laisse penser que
le complexe posséde en solution une structure polynucléaire. Une structure dimérique similaire a celle

obtenue a I’état solide peut étre envisagée.

{OSi(SiMe3)s} {N(SiMe3), }

i

CsDs

T T T T
0.40 0.35 0.30 0.25

26.7
27.0

L
j.%L
e

-7 77— 77— T[T T

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Figure 3.9. Spectre RMN 'H (C4Ds, 298 K, 500 MHz) du complexe [Ba{p-OSi(SiMe;)s} {N(SiMe3 )2} 12 (8).
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La structure DRX de [Ba{u,-OSi(SiMes)s} {N(SiMes)2}]> (8) a été obtenue a partir d’un
monocristal incolore préparé dans 1’éther de pétrole a —43 °C (Figure 3.10). Le complexe 8 montre une
structure dimérique non centro-symétrique qui va dans le sens des informations obtenues par RMN. Le
dimeére observé est composé d’un caeur rhomboidal Ba;O, formé par deux silanolates pontants ainsi que
deux amidures terminaux. Cet édifice nous montre une capacité pontante supérieure du silanol par
rapport a ’amidure {N(SiMe3),} . Chacun des atomes de baryums inéquivalents du complexe 8 présente
un environnement tricoordiné possédant une géométrie trigonale pyramidale (Zo(Bal) = 312.2° et
2o(Ba2)=312.5°). Les distances interatomiques Bal—Ogianolate €t Ba2—Ogitanolate comprises entre 2.549(5)
A et 2.612(5) A sont en accord avec les valeurs observées dans le complexe 7. Les distances Bal-N1 et
Ba2-N2 (2.600(7) A et 2.607(6) A) sont légerement plus longues que celles observées dans
[Ba{N(SiMes)>}2]»  (2.576(3) A),'” le seul exemple décrit de baryum tricoordiné possédant un
groupement {N(SiMes),} . Cette 1égeére augmentation de la distance Ba—N accompagnée d’une forte
déviation par rapport au plan Ba,O, démontrent le fort encombrement stérique induit par le ligand

{OSi(SiMes);}~ dans 8.

Y
AW
AN

si(s)
N(2)
o(1)

@/ \@ (o2 N

Ba(1)

O NS

L NP IAN |
LT

Figure 3.10. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{p,-OSi(SiMes);} {N(SiMes)2} ]2 (8) a 1’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté. Distance (A) et
angles (°) sélectionnés : Bal-O2 = 2.557(5), Bal-N1 = 2.600(7), Bal-O1 = 2.610(5), Ba2-O1 = 2.549(5), Ba2-N2 =
2.607(6), Ba2-02 = 2.612(5), 02-Bal-N1 = 116.76(19), 02-Bal-O1 = 80.42(15), N1-Bal-O1 = 114.93(19), O1-Ba2-
N2 =117.18(19), O1-Ba2-02 = 80.52(16), N2-Ba2-02 = 114.85(18).
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3.2 Synthese de siloxanes dissymétriques par couplage catalytique

déshydrogénant
3.2.1. Introduction

Depuis maintenant plusieurs dizaines d’années, un intérét grandissant se fait ressentir pour la
synthése de siloxanes (silicones) pour leurs propriétés et leurs applications. En effet, les siloxanes
possedent un certain nombre d'excellentes propriétés, notamment une stabilité thermique élevée, une
stabilité¢ et une transparence a la lumiére, une perméabilité¢ au gaz élevée, des propriétés d'isolation
électrique et une constance des propriétés sur une large plage de températures.!'!! Par conséquent, les
siloxanes sont utilisés en tant que matériaux dans une large gamme d'applications dans les secteurs
industriels et de la grande consommation. Pour le développement de matériaux a base de siloxanes de
hautes performances, un contréle structurel précis des oligo- et polysiloxanes est indispensable.
Cependant, les méthodes classiques de synthése pour ce type de composés ménent généralement a la
formation de mélanges complexes avec une absence de contrdle sur la masse molaire des polysiloxanes
produits. Les voies de synthése classiques de siloxanes sont basées sur des réactions de condensation a

12,13]

partir de silanols! en présence d’halosilanes, alkoxysilanes ou par auto-condensation mais aussi a

[12,13

partir d’alkoxysilanes!!>!¥ en présence d’eau (Figure 3.11).

R;Si-OR + R';Si-OH R;Si-X + R';Si-OH
- ROH - HX
R;Si—0-SiR';
ou
- ROH - H,0
2 R;Si-OR + 2 H,0 2 R;Si-OH

Figure 3.11. Formation de siloxanes par réactions de condensation.

Face a ce probleme, ['utilisation de disiloxanes fonctionnalisés comme précurseurs pour la
formation d’oligo- et polysiloxanes bien définis représente une alternative prometteuse aux méthodes
de condensation présentées ci-dessus. C’est pourquoi différents systémes catalytiques pour la synthése
controlée de disiloxanes ont vu le jour, notamment : les catalyseurs organométalliques,'*'% les
catalyseurs organiques!'”) ou encore des systémes de membranes (Figure 3.12).I""1 Ces systémes
catalytiques permettent la synthése de deux types de siloxanes distincts, symétriques Si-O-Si (Figure

3.12, haut) et dissymétriques Si-O-Si’ (Figure 3.12, bas).
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R;Si-H + H,0

[Pd]
ou | -H (o)
2 R;Si-X + -0 Rh|

R R
B(CeFs)3
-RX

R;Si-O-SiR;

Siloxane
symétrique

[Au] - — B(CsFs)3
R3Si-H + R'3Si-OH ——————— | RgSi-0-SiR'3| <«————— R;Si-H + R';Si-OR"
-H, Siloxane -R"H

dissymétrique

m:ane] k .
R38i—>:+ R';Si-OH [Ru] | - = R;Si

R3SiJ/ + R';Si-OH

¥+R'3Si-OH

Figure 3.12. Différentes méthodes catalytiques pour la synthése de siloxanes.

La formation de siloxanes dissymétriques Si-O-Si’ représente un intérét synthétique important
pouvant donc potentiellement conduire a un grand nombre d’applications. Elle représente toutefois un
défi. En effet, elle est généralement affectée par des problemes de sélectivité avec notamment la
formation : de siloxanes symétriques Si-O-Si ou de mélanges complexes lors de 1’utilisation de substrats

di- ou trifonctionnels.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a 1’utilisation de métaux alcalino-terreux pour
la synthése de siloxanes dissymétriques par couplage catalytique déshydrogénant SiO—H/H—-Si. Comme
lors de la synthése de borasiloxanes, le couplage déshydrogénant a été choisi pour son aspect
¢conomique en atomes (H» étant le seul sous-produit de réaction) mais aussi pour I’efficacité des métaux
alcalino-terreux démontrée jusque-la dans ce type de catalyse. Par exemple, ils ont déja démontré de
trés intéressantes efficacité et chimiosélectivité (lors de 1’utilisation de substrats di- ou trifonctionnels)

dans les déshydrocouplages N-H/H-Si pour produire des silazanes.!'”)

11 est a noter qu’au moment de ces travaux, peu de systémes catalyques permettent la formation
de siloxanes dissymétriques sélectives par couplage déshydrogénant.['*>l De plus, aucun systéme
catalytique basé sur des métaux alcalino-terreux n’avait préalablement été décrit pour des
déshydrocouplages SiO-H/H-Si. Nous décrivons ici le développement d’un nouveau systéme
catalytique efficace pour la synthése de siloxanes par couplage déshydrogénant SiO—H/H-Si basé sur
les métaux alcalino-terreux larges, et plus spécifiquement le baryum. Suite a 1’optimisation du systéme
catalytique et optimisation des conditions expérimentales, une étude cinétique préliminaire nous a

permis d’émettre des hypothéses quant au mécanisme réactionnel impliqué lors de cette transformation.
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3.2.2. Etude expérimentale du systeéme catalytique pour le couplage déshydrogénant
SiO-H/H-Si

3.2.2.1 Etude de l’influence de la nature du précatalyseur sur la réactivité

Comme pour I’étude menée dans le chapitre II, une gamme de précatalyseurs a été testée afin de
déterminer I’influence de leur nature sur la réactivité. Les parameétres qui ont été étudiés sont : I’influence
de la nature du centre métallique, des ligands présents sur le précatalyseur et notamment 1’influence de
la présence ou non de thf. Pour cela, différents précatalyseurs ont été utilisés dans une réaction de
couplage déshydrogénant modele entre HOSi(SiMes); (F) et les silanes PhSiH; et Ph,SiH, dans le CsDs
(Schéma 3.5).

R R'3Si,
H-Si-0-SiR'; 0
R-Si
R :catal o
H-Si-H H, R précatalyseur rsi”
*  0-siRR @ ——= 3
R CeDs, 30 °C R'3Si,
-H, o
R=Hou Ph R'3Si—O-Si©
R' = SiMe; o
RSi’

Schéma 3.5. Réaction modele pour 1’étude du couplage déshydrogénant SiO—H/H-Si.

Les différents précatalyseurs d’alcalino-terreux homoleptiques mais aussi hétéroleptiques

utilisés sont représentés en Figure 3.13.

(Me3S|)3S|\ /S|(S|Me3)3

" e
, , 0
MesSi, N SiMeg 3 6 N\
N/

N-Ae_ Ae-N _ . (Me3Si)sSi-O-Ba_ /Ba
MeSi \N/ SiMes Me3SI\N,Ba~N,S|Me3 )

(SiMe3)2 Me3Sil lSiMeg, Sl(S|M93)3

Ae = Ca CaN’,

-

Sr SIN',
Ba BaN'z

Si(SiMea)s

MesSi, /O\ SiMe;
/N—Ba Ba—N\
Me;Si o7 SiMe,

|
S|(S|Me3)3

Figure 3.13. Complexes d’alcalino-terreux utilisés comme précatalyseurs pour le couplage déshydrogénant

SiO-H/H-Si.
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Pour commencer, I’influence de la nature du centre métallique a été déterminée en comparant
les complexes amidures CaN', SrN'; et BaN',. Ces trois précatalyseurs ont tout d’abord été testés en
utilisant PhoSiH,. Avec ce substrat, seul le baryum a démontré une réactivité satisfaisante dans les
conditions explorées ([BaN'2] 1 mol%, 30 °C, C¢Ds). Ces résultats ne permettant pas une comparaison
correcte, nous nous sommes orientés vers PhSiH3, un silane monosubstitué plus réactif pour mener ces
tests. De méme que pour 1’étude précédente, un forte différence de réactivité a été observée entre le
différents métaux avec une augmentation de celle-ci en descendant dans le groupe 2 selon I’ordre Ca <<
Sr < Ba avec des constantes de vitesse kupp = 2.31(4)-107 s, 2.10(4)-10* s et 6.41(10)-10* s
respectivement (Figure 3.14).

0,25
y = 6,41E-04x
R? = 9,98E-01

0,20
— Sr
T y = 2,10E-04x
) R? = 9,90E-01
£ 015
= A
@ ST et A
% ...... 4"’

Y &
< 010 A
E At A Ca
At
0,05 AT y = 2,31E-05x
: e R? = 9,94E-01
AAT
............................ ...................
000 BR*Iiiiisesseeeeeeees oo ecocBeeees Weeoc@eceee Eeooodlhooeees = L L
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Figure 3.14. Tracé de In([PhSiH;]o/[PhSiH3];) = kappt en fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant
de HOSIi(SiMes3); (F) et PhSiH; catalysé par différents complexes : [Ba{N(SiMes):}2]» (@), [Sr{N(SiMe3).}>] (A), and
[Ca{N(SiMes)}2] (m). Conditions: HOSi(SiMe;); (31 pL, 0.10 mmol), PhSiH; (13 pL, 0.10 mmol), [Cat] = 1.8-103 M,
T =303 K, solvant C¢Ds (0.6 mL).

Des complexes homo- ou hétéroleptiques possédant des groupements amidures ou silanolates
ont ensuite été utilisés pour déterminer 1’influence de ces différents ligands sur la réactivité générale.
Pour cela, [Ba{N(SiMes),}2]> (BaN'y) a été comparé avec les deux complexes silanolates précédemment
décrits [Bax{»-OSi(SiMes)s3}3{OSi(SiMes)s}] (7) et [Ba{p-OSi(SiMes)s}-{N(SiMes)>}]> (8) (Figure
3.15). Contrairement au comportement observé pour les borasiloxanes (Chapitre II), I'utilisation d’un
précatalyseur bis-amidure, amidure/silanolate ou bis-silanolate n’a aucun impact majeur sur la réactivité
du systéme catalytique. Ces résultats nous permettent d’envisager que ces complexes sont des
précurseurs équivalents d’une méme espéce active qui pourrait possiblement étre [Bax{p.-

0Si(SiMes)s}3 {0Si(SiMes)s}] (7).
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Figure 3.15. Tracé de In([Ph,SiH:]o/[Ph2SiHz];) = kappt en fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant
de HOSI(SiMes);s (F) et PhSiH; catalysé par différents complexes : [Ba{N(SiMes):}2]> (®),[Bax{p-
OSi(SiMe;)3}3{OSi(SiMe;s)s;}] (A), and [Ba{j,-OSi(SiMes)s} {N(SiMes)}]> (m). Conditions: HOSi(SiMes); (31 pL,
0.10 mmol), Ph,SiH, (19 pL, 0.10 mmol), [Cat] = 1.8-10° M, T = 303 K, solvant C¢Ds (0.6 mL).

La présence de molécules de thf coordinnées sur le centre métallique ne semble pas avoir
d’impact sur la réactivité du précatalyseur. Dans les mémes conditions réactionnelles BaN', et
BaN',.thf; ont une réactivité similaire (kapp = 7.02(9)-107° s et kapp = 6.08(2)- 107 s™! respectivement)
pour le couplage déshydrogénant de F avec Ph,SiH, contrairement & ce qui a pu étre observé pour le
couplage entre acides boriniques et silanes (Figure 3.16). Ce phénomene peut s’expliquer par la présence
d’une grande quantité de silanols dans le milieu réactionnel pouvant se coordiner au métal et déplacer
le thf, rendant la différence entre les deux systémes négligeable. En effet, la fonction OH des silanols
posséde un caractére coordinant important; de nombreux exemples de complexes organométalliques
possédant un ou plusieurs silanols coordinés sont illustrés dans la littérature.>??1 Ces différents
complexes sont majoritairement composés de métaux du bloc s (lithium, sodium, potassium et
magnésium)?’ et de terres rares (scandium, yttrium, cérium, néodyme, europium etc.)?!! mais aussi de

certains métaux de transition (titane, zirconium, molybdéne et tungsténe).!*?)

Les informations obtenues lors de ces tests comparatifs ont montré une meilleure réactivité des
précatalyseurs de baryum BaN',.thf;, BaN';, 7 et 8 en comparaison des précatalyseurs de calcium CaN';
et de strontium BaN',. Pour la suite des tests de réactivité ainsi que I’étude cinétique de ce systéme, les

précatalyseurs BaN',.thf; et BaN'; ont été privilégiés du fait de leur accessibilité et de leur stabilité.
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Figure 3.16. Tracé de In([Ph,SiH:]o/[Ph2SiHz];) = kappt en fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant
de HOSIi(SiMes); (F) et PhSiH; catalysé par différents complexes : [Ba{N(SiMes)}2]2 (@), [Ba{N(SiMes),}2.thfy] ().
Conditions: HOSi(SiMes); (31 pL, 0.10 mmol), Ph,SiH, (19 uL, 0.10 mmol), [Cat] = 1.8-103 M, T = 303 K, solvant
C¢Ds (0.6 mL).

3.2.2.2 Réactivité et sélectivité du systeme

Dans cette partie, [Ba{N(SiMe3)2}2]> BaN'; a été utilisé avec différents hydrosilanes et silanols afin de
déterminer le domaine d’application de notre systéme pour le couplage déshydrogénant SiO—H/H-Si.
Lors de ces tests, I’efficacité de notre systéme a été examinée. Tous les disiloxanes présentés dans cette

partie ont été caractérisés par RMN 'H, BC{'H}, ®Si{'H } et '’F, ainsi que par spectrométrie de masse.

Dans un premier temps, trois silanols encombrés ont été testés en présence de phénylsilane
(Figure 3.17). Les résultats obtenus lors de ces tests nous ont fait apparaitre plusieurs différences de

comportements entre ces silanols.
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H H R [Ba{N(SiMe3),},] H R
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Figure 3.17. Couplage déshydrogénant de différents silanols avec le phénylsilane. Les réactions ont été réalisées dans
CDs avec le précatalyseur BaN'z. Pour chaque réaction, le ratio [silane]o/[silanol]o/[précatalyseur]o, la température, la

conversion en silane et le chimiosélectivité entre produit mono-, di- et tricouplé sont indiqués.

Les trialkyl et trisilyl-silanols (HOSi(SiMe3); (F) et HOSi(‘Bu); (G)) d’un c6té montrent une
réactivité trés importante, tandis que le triphénylsilanol (HOSiPh; (J)) donne des conversions faibles a
modérées. En effet, F et G présentent des conversions quantitatives a température ambiante et basses
charges catalytiques (1 a 2 mol%) contrairement a J qui n’atteint que des conversions relativement
faibles dans ces mémes conditions. Pour ce substrat, une charge catalytique plus importante (5 mol%)
et un temps de réaction plus long sont nécessaires pour atteindre des conversions modérées, restant
inférieures a 70 %. Cette réactivité plus faible du triarylsilanol n’est pas surprenante et a déja été
observée pour le couplage déshydrogénant N-H/H-Si pour la formation de silazanes.!"”! Afin d’atteindre
des conversions plus intéressantes, différents tests ont été réalisés a 60 °C. Malheureusement, ils ont
révélé la formation de PhsSiOSiPh; par déshydratation (thermique) de J a cette température (Schéma
3.6).
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[Ba{N(SiMes)z},] Ph,
Ph\ 5 mol% Ph\ /Ph Ph—Si—0—SiH,
Ph—Si—OH + H—SiH, > Ph—Si—0—Si—Ph | + | PpH
/ / \
Ph CeDg, 60 °C Ph Ph
- H2
-H0 Produit majoritaire

Produit minoritaire

Schéma 3.6. Réaction de couplage déshydrogénant entre PhSiH3 et HOSiPh; catalysée par [Ba{N(SiMes).}2]2 a 60 °C.

Ensuite, une différence de chimiosélectivité a pu étre observée en fonction des substrats. En
effet, F et G ont tous deux démontré une forte sélectivité pour la formation de produits de monocouplage
pour des rapports 1:1 entre silanol et phénylsilane (RMN 'H en Figure 3.18 et Annexe 7.4). Cette forte
chimiosélectivité subsiste méme en présence d’un ou deux équivalents de silanol en exces par rapport
au silane, mais aussi a plus haute température avec 1’absence de produit de dicouplage a 60 °C. Cette
sélectivité semble néanmoins faire défaut a J, qui forme de fagon non sélective des produits de mono-
et dicouplage. Cette différence de sélectivité en fonction des silanols peut étre attribuée a
I’encombrement stérique de F et G plus prononcé limitant I’approche d’un second substrat apres le

premier couplage.

H H  SiMes (BaN',) 2 mol% H, SiMeg Si(CH3)3
H—Si—H + 0—Si—SiMe; ——— H—Si—0—Si—SiMe,
\ \
SiMe3 CGDS, 30 °C SiMe3
- H2
F P-1
SiH
arom-H arom-H
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Figure 3.18. Spectre RMN 'H (C¢Ds, 298 K, 400 MHz) de la réaction de couplage déshydrogénant entre F et PhSiH;

catalysée par BaN'> montrant la formation exclusive du produit de monocouplage.

\

Ces réactions nous ont conduits a choisir le silanol HOSi(SiMes); (F) comme silanol de
référence pour la suite de notre étude. Ce choix est basé sur sa forte réactivité, sa facilité¢ de synthése
mais aussi la forte chimiosélectivité qu’il offre pour la formation de produits de monocouplage,

permettant entre autres une interprétation des résultats plus facile.
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Pour mieux comprendre cette réaction, une gamme de silanes a ainsi été testée en couplage
déshydrogénant en présence du silanol F (Figure 3.19). Les premiers résultats obtenus ont démontré une
différence de réactivité entre les mono-, di-, et tri-hydrosilanes. En effet, dans le cas des arylsilanes le
couplage entre le silanol F et le triphénylsilane s’est avéré impossible méme a haute température et haute
charge catalytique, la ou des réactions quantitatives ont été observées pour le phénylsilane et le
diphénylsilane a température ambiante. La réactivité de ces deux derniers substrats a pu étre comparée
par un suivi cinétique, montrant une réactivité nettement supérieure du phénylsilane (kapp = 6.42(10)-10°

s par rapport au diphénylsilane (kupp = 7.02(9)-10 s71) (Figure 3.20).

R'\ H\ /SiMe3 Ba{N(SiMe3),}-] R"\ /SiMe3
R"—Si—H + O—Si—SiMe; —_— > R"—/Si—O—Si—SiMe3 + H,
\ H m \ H
R SiMesy CeDe, 303 ou 333 K R SiMesg
[silane]q:[silanol]q:[précatalyseur]y = x:y:1
Me3Si\ Me3Si\ Me3Si\
Megsi—/SFO—Sin Me3Si—§i—0—SiH2 Me3Si—/Si—0—SiH2
Me;Si @ Me;Si Me;Si Q
OMe Me
50:50:1, 303 K, 4 h 50:50:1, 303 K, 4 h 50:50:1, 303 K, 4 h
[silane]p = 0.18 M [silane]p = 0.18 M [silane]p = 0.18 M
Conv = 100% Conv = 100% Conv = 100%
mono/di/tri = 100:0:0 mono/di/tri = 100:0:0 mono/di/tri = 100:0:0

Me38i\ Me3Si\ H Me3Si\ ;
Me3Si—Si-0-SiH, Meﬁi—/Si—O—Si—@ Messi—§i—o—3i—©
MesSi MesSi

Me3Si 5:

F
- 50:50:1, 303 K, 4 h 10:10:1, 333 K, 24 h
5°:|50'1* 3_0‘3 fé“Mh [silane], = 0.18 M [silane], = 0.18 M
[silane]o = 0. Conv = 100% Conv = 0%
Conv =100% mono/di = 100:0
mono/di/tri = 100:0:0
Me3Si\ Me3Si\ H Me3Si\
Me;Si—Si-0-SiH, Me;Si—Si-0-Si Me;Si—Si-0-Si
Me,Si’ \—\_ Me;Si” >\ Me;Si’ >\
50:50:1, 303 K, 4 h 10:10:1, 303 K, 24 h 10:10:1, 333 K, 24 h
[silane]p = 0.18 M [silane]p = 0.18 M [silane]p = 0.18 M
Conv = 100% Conv = 0% Conv = 0%
mono/di/tri = 100:0:0 mono/di = 0:0

Figure 3.19. Couplage déshydrogénant de différents hydrosilanes avec le silanol (F). Les réactions ont été réalisées dans
CsDg avec le précatalyseur BaN'2. Pour chaque réaction, le ratio [silane]o/[silanol]o/[précatalyseur]o, la température, la

conversion en silane et le chimiosélectivité entre produit mono-, di- et tricouplé sont indiqués
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Dans les cas des alkylsilanes, une absence de réactivité a été observée pour le triéthylsilane et
le diéthylsilane contrairement au n-butylsilane qui, quant a lui, conduit a des conversions quantitatives
a température ambiante. Ces observations nous permettent de constater que la réactivité des hydrosilanes
peut étre classée selon I’ordre suivant : RSiH3 > R,SiH, > R3SiH. De plus, ces résultats laissent a penser
que la réactivité des arylsilanes est supéricure a celle des alkylsilanes, comme nous avons déja pu
I’observer pour la formation de borasiloxanes (Chapitre II). Ceci peut étre associé a une meilleure

stabilisation électronique induite par la présence des groupements aromatiques.
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Figure 3.20. Tracé de In([silane]o/[silane];) = kappt €n fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant de
HOSIi(SiMes)s (A) et PhSiH; (@) ou PhySiH, (e)catalysé par [Ba{N(SiMes),}2]2. Conditions: HOSi(SiMes)s (31 uL, 0.10
mmol), Silane (0.10 mmol), [Cat] = 1.8:10 M, T = 303 K, solvant CsD¢ (0.6 mL)..

L’influence électronique des substituants a été étudiée avec I’utilisation de différents tri-
hydroarylsilanes. Pour cela, quatre phénylsilanes p-X-CsHs-SiH3 substitués en position para par un
groupement X (X = OMe, Me, H, F) ont été testés. Les quatre substrats testés ont montrés une bonne
réactivité dans les conditions utilisées (ratio 50:50:1, 30 °C et 4 h) avec des conversions complétes sur

la période mais aussi une trés bonne chimiosélectivité. Seul le produit de monocouplage a été formé.

Le suivi cinétique de ces réactions (Figure 3.21) confirme I’hypothése émise précédemment sur
la différence de réactivité entre aryl- et alkyl-silanes avec une meilleure réactivité du phénylsilane par
rapport au #-butylsilane. Ensuite, ces suivis cinétiques ont fait apparaitre une augmentation de la vitesse
de réaction avec la présence de groupements électroattracteurs en position para du phénylsilane et une

diminution de réactivité dans le cas de groupements électrodonneurs sont notées. Ces résultats,
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similaires a ceux obtenus pour les borasiloxanes, nous permettent de classer les substrats utilisés en
fonction de leur réactivité de la fagon suivante : p-F-C¢H4-SiH3 > p-H-CsH4-SiH; > p-Me-CsHs-SiH3z >
p-OMe-CsHs-SiH3 > n-BuSiH;. Ce phénomeéne est en accord avec un mécanisme passant par un état de

transition possédant un silicium pentavalent développant une charge négative (silicate) stabilisé par effet

¢électroattracteur.
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Figure 3.21. Tracé de In([silane]o/[silane];) = kappt €n fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant de
HOSIi(SiMes); (F) et différents silanes catalysé par [Ba{N(SiMe3),}»]». Conditions: HOSi(SiMe3); (31 pL, 0.10 mmol),
Silane (0.10 mmol), [Cat] = 1.8-103 M, T = 303 K, solvant C¢Ds (0.6 mL). Silane = p-F-CsH4-SiH; (®), p-H-CH4-SiH;
(A), p-Me-C¢Hy-SiH3 (), p-OMe-CsH4-SiHs (@), n-BuSiH; (A).

Aprés avoir établi (i) ’absence de réactivité des monohydrosilanes classiques tels que le
triphénylsilane et le triéthylsilane face a notre systéme et (ii) ’influence électronique des substrats sur
la réactivitt, un monohydrosilane fortement activé a été testé. Pour cela, le tris-
(pentafluorophenyl)silane (HSi(C¢Fs)3) possédant un silicium fortement électrophile a été utilisé dans
les conditions réactionnelles standards (Figure 3.22). De fagon inattendue, le siloxane désiré n’a pas pu
étre confirmée par RMN 'H et '’F. Cependant la formation de pentafluorobenzéne ainsi que du siloxane

(SiMe3)3SiOSiH(CeFs)2 a clairement pu étre observée (RMN '°F en Annexe 7.5).
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[Ba{N(SiMe3),},]
5 mol% Me3Si\ C6F5
MesSi—Si—0-Si—CoFs | + H,
CGDG, 303 K Me3Si CeFs
M63Si\ /CGF5
MesSi—Si—OH + H—Si—CeFs
Me3Si CGF5
[Ba{N(SiMe3)z}2] _
5 mol% Megsl\ )
= |MesSi—Si—0-Si—Cefs | +
CeDs 303 K Me;3Si CeFs

Figure 3.22. Tentative de couplage déshydrogénant entre le silanol (F) et le tris-pentafluorophenylsilane (HSi(CgFs)s3)
catalysé par le [Ba{N(SiMe3),}2]>.

Cette réactivité n’est cependant au bilan pas surprenante, car les pentafluorophénylsilane de type
RSi(CeFs); sont connus pour étre de bons agents de transfert de groupement pentafluorophényle.?*! Le
formation du siloxane (SiMes3)3;SiOSiH(CeFs), permet d’imaginer le passage par un intermédiaire
possédant un silicium pentavalent stabilisé par la présence des groupements pentafluorophényles
électroattracteurs (Figure 3.23).* L’espéce intermédiaire une fois formée pourrait ainsi transférer un
groupement (CeFs)~ ou un hydrure au centre métallique. L’absence du produit de couplage
déshydrogénant (SiMes);SiOSi(CsFs)s permet de penser que la liaison Si—(CeFs) est relativement plus
faible que la liaison Si—H. Cependant, aucune valeur précise n’a pu étre trouvée concernant la force de

cette liaison Si—(CeFs).

R Me;Si, )
+ /H\ ’_/R Transfert Me,Si— Si—0—Si—R
{Lig)Ba” Si d'hydrure P, N
> N /_ R EEm— Me3Si
\g; -~ SiMes -
Na:
X Me?’Si/ SiMes {Lig}Ba—H
/R - -
{Lig}Ba—OSi(SiMe3); + H—Si\—R |
R ~ —
R Me;Si H
R = C¢F + R ’_/R Transfert Me Si—\Si—O—Si/—R
v {Lig}Ba’” S'\H d'aryle 3513 N
L \O/ - T | Messi )
\g; -~ SiMes
I “siMe *
i 3
L Me3S| ] {ng}Ba_R

Figure 3.23. Hypothése sur la réactivité de HSi(CsFs); dans les réactions de couplage déshydrogénant.
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3.2.3 Etude cinétique du couplage déshydrogénant SiO-H/H-Si

Dans cette partie, nous avons étudié la cinétique réactionnelle du couplage déshydrogénant SiO—H/H-
Si pour la formation de siloxanes dissymétriques. Pour cela, nous avons tenté¢ de déterminer la loi de
vitesse de cette réaction ainsi que les paramétres d’activation a partir d’une réaction modéle entre
HOSi(SiMes)s (F) et Ph,SiH, catalysée par [Ba{N(SiMes).}2]> (Figure 3.7). Le suivi cinétique des
réactions a été réalisé par RMN 'H. La conversion du diphénylsilane a été déterminée par comparaison
des intensités relatives des résonances du diphénylsilane et de I’hexaméthylbenzeéne utilis¢é comme

étalon interne.

(SiMes),
Ho SiMes BaN’, SiMes | MeaSiy N SiMes
H—Si—H + O—Si-SiMe; ———> H—Si—0—Si-SiMe, NTBa o BTN
SiMe; CeDs SiMeg MesSi N SiMe;
-He (SiMeg),
BaN',

\ J

Schéma 3.7. Réaction modele pour 1’étude cinétique de la réaction de couplage déshydrogénant SiO—H/H-Si.

3.2.3.1. Deétermination de la loi de vitesse de la réaction

La loi de vitesse de la réaction peut étre décrite par I’équation suivante :

[ = —d[Ph,SiH,]/dt = —d[F]/dt = k.[BaN';]*.[Ph.SiHa]".[A]° ]

a = ordre partiel en catalyseur, b = ordre partiel en silane, ¢ = ordre partiel en silanol

Nous avons tenté de déterminer les coefficients b et ¢ correspondant a 1’ordre partiel en chacun
des substrats de la réaction. Du fait de la forte ressemblance avec la réaction de couplage déshydrogénant
BO-H/H-Si pour la formation de borasiloxanes, des valeurs similaires sont attendues pour les ordres

partiels en substrat.

Pour déterminer I’ordre partiel en silane, la réaction modéle a été réalisée & 30 °C en présence
d’un exces de F par rapport au diphénylsilane ([F] =4 X [Ph,SiH]) afin de maintenir une concentration
en silanol presque constante en fonction du temps ([F]; = [F]o). Pour cette réaction, le tracé de la
conversion en silane en fonction du temps a montré une variation non linéaire éliminant la possibilité

d’un ordre partiel zéro en silane pour cette réaction (Figure 3.24).
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Figure 3.24. Tracé de la conversion en silane en fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant de
HOSIi(SiMes); (F) et PhoSiH; catalysé [Ba{N(SiMes),}.]>. Conditions: HOSi(SiMes)s (124 pL, 0.40 mmol), Ph,SiH, (19
pL, 0.1 mmol), [Cat] = 1.8%103 M, T =303 K, solvant C¢Ds (0.6 mL).

Afin de confirmer 1’ordre partiel exact en silane de notre réaction, la réaction modele a été
répétée avec différentes concentrations de Ph,SiH» pour préparer le tracé logarithmique de la vitesse
initiale de réaction (Vo) en fonction de la concentration initiale en silane (Figure 3.25). La valeur x =
0.9927 du coefficient directeur de la droite nous permet dans ce cas de valider un ordre partiel de un
pour la concentration de silane. Cette valeur est en accord avec celle obtenue pour le couplage BO—

H/H-Si ainsi que le couplage N-H/H-Si entre la pyrolidine et le triphénylsilane.!**

Dans le cas du silanol, le méme procédé a été utilisé avec tout d’abord le suivi cinétique de la
réaction modele a 30 °C en présence d’un exces de silane ([PhSiHs]o =5 X [F]o). Cette réaction a montré
cette fois une variation lin€aire suggérant un ordre partiel de zéro en silanol (Figure 3.26). Cependant,
lors de la vérification de cet ordre partiel de zéro, le tracé logarithmique de Vy en fonction de différentes
concentrations en F a démontré un coefficient directeur k négatif (Figure 3.27). Ce tracé ne permet donc
pas d’obtenir une valeur exacte pour 1’ordre partiel en silanol mais fait néanmoins apparaitre une

influence néfaste de la concentration en silanol sur la vitesse de réaction.
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Figure 3.25. Tracé logarithmique de la vitesse initiale de réaction (Vo) en fonction de la concentration initiale en silane

pour le couplage déshydrogénant de HOSi(SiMes); (F) et Ph,SiH, catalysé [Ba{N(SiMes),}2]2, montrant un ordre

cinétique partiel de un pour la concentration en silane. Conditions: HOSi(SiMes); (124 pL, 0.40 mmol), [Cat] = 1.8*10"
3 M, T =303 K, solvant C¢Dg (0.6 mL), ). [Ph,SiH,] = 1.8-10"' M, 3.60-10"' M, 5.40-10"' M, 7.20-10"' M and 9.00-10"!
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Figure 3.26. Tracé de la conversion en silanol en fonction du temps de réaction pour le couplage déshydrogénant de

HOSIi(SiMes); (F) et Ph,SiH; catalysé [Ba{N(SiMes),}2]». Conditions: HOSi(SiMe3); (31 pL, 0.10 mmol), Ph,SiH, (95
pL, 0.5 mmol), [Cat] = 1.8*¥103 M, T =303 K, solvant CsDs (0.6 mL).
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Figure 3.27. Tracé logarithmique de la vitesse initiale de réaction (V) en fonction de la concentration initiale en silanol
pour le couplage déshydrogénant de HOSi(SiMes); (F) et PhoSiH, catalysé [Ba{N(SiMe3),}.],, montrant un ordre
cinétique partiel apparent négatif pour la concentration en silanol. Conditions: HOSi(SiMes); (124 uL, 0.40 mmol),
Ph,SiH, (19 pL, 0.1 mmol), [Cat] = 1.8%103 M, T = 303 K, solvant C¢Ds (0.6 mL). [HOSi(SiMes);] = 1.8:10" M,
3.60-10" M, 5.40-10" M et 7.20-10"' M.

Ce phénomene de diminution de la réactivité en fonction de la concentration initiale en substat
a déja été décrit pour certaines réactions d’hydroamination intramoléculaires.>! Dans le cas des
réactions de cyclohydroamination, il a été attribu¢ a I’inhibition associée a la présence de base de Lewis
forte comme une amine primaire (substrat) ou, encore plus, d’une amine secondaire (produit) pouvant
saturer la sphére de coordination du métal et bloquer la réactivité (Figure 3.28). En effet, pour ces
réactions de cyclohydroamination, la coordination et la polarisation de 1’alcéne est nécessaire pour

I’insertion de 1’amine, ce qui nécessite un site de coordination vacant sur le métal.
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Figure 3.28. Représentation schématique du phénomeéne d’inhibition dans les réactions de cyclohydroamination.
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Dans le cas du couplage déshydrogénant SiO—H/H-Si, ce phénoméne d’inhibition peut étre
illustré clairement en tragant In([Ph.SiH]o/[ PhaSiHz]i) = kappt a différentes concentrations en silanol
(pour des conversion inféricures a 20%). Ce tracé illustre une forte diminution de la vitesse de réaction
avec I’augmentation de la concentration (Figure 3.29). L’ensemble de ces résultats nous permettent de
conclure que I’ordre partiel en silanol est un ordre zéro, combiné a une forte inhibition de la réaction en

fonction de sa concentration.
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Figure 3.29. Tracé de In([PhoSiH:]o/[ PhoSiH:]) = kupt en fonction du temps de réaction pour le couplage
déshydrogénant de HOSi(SiMe;); (F) et PhoSiH, catalysé par [Ba{N(SiMes),}2]o. Conditions: Ph,SiH, (19 pL, 0.1
mmol), [Cat] = 1.8-10 M, T =303 K, solvant C¢Ds (0.6 mL). [HOSi(SiMe3);] = 1.8-10"" M (e), 3.60-10"' M (®), 5.40- 10
M (@) et 7.20-10°" M(e).

Apreés avoir déterminé les ordres partiels en hydrosilane et silanol, nous nous sommes ensuite
intéressés au précatalyseur. Malheureusement, malgré de nombreuses méthodes utilisées nous n’avons
pas pu déterminer la valeur de celui-ci. Ceci est 1ié a une influence importante de 1’inhibition induite par
la concentration en silanol sur 1’ordre partiel apparent en précatalyseur. En effet, en faisant varier la
concentration en précatalyseur de la réaction, cela affecte en méme temps le ratio
précatalyseur/inhibiteur. Ce phénomene peut expliquer I’obtention d’une valeur d’ordre partiel apparent

en précatalyseur nettement supérieure a la valeur réelle.

Aprés toutes ces observations, la loi de vitesse pour cette réaction de couplage déshydrogénant

entre A et le diphénylsilane catalysé par BaN'; peut étre écrite sous la forme suivante :

v = kapp.[PhSiH3]".[F]°,

avec kaupp = k.[BaN"2]?
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3.2.3.2. Détermination des parametres d’activation

Afin de déterminer les paramétres d’activation de la réaction de couplage déshydrogénant SiO—H/H-Si,
la réaction modéle a été utilisée avec une concentration fixe en substrat et précatalyseur sur une gamme
de température allant de 193 K a 343 K. Les équations d’Arrhénius et d’Eyring nous ont ensuite permis
d’obtenir I’énergie d’activation (Ea), I’enthalpie (AH*). Cependant, I’entropie (AS¥) ainsi que I’enthalpie
libre (AG*) dépendant de I’ordre partiel en précatalyseur, nous avons déterminé ces valeurs pour un
ordre partiel de un et de deux ¢étant les valeurs les plus observées dans la littérature pour ce type de

réaction.

L’énergie d’activation Ex = 15.0(6) kcal.mol™' a pu étre calculée a partir du graphique
d’Arréhnius (Figure 3.30). L’enthalpie (AH*) = 14,4(6) kcal.mol™! a pu étre déterminée a partir du
graphique d’Eyring. Ces valeurs relativement faibles démontrent une réaction facile ce qui est en accord
avec les hautes activités catalytiques observées de fagcon expérimentale pour le couplage déshydrogénant
entre HOSi(SiMes); (F) et Ph,SiH, catalysé par [Ba{N(SiMes)}2]>. Cependant, n’ayant pas pu
déterminer la valeur exacte de I’ordre partiel en précatalyseur, nous avons décidé d’évaluer les valeurs
d’entropie (AS¥) et d’enthalpie libre (AG*) pour des ordres partiel de un et deux qui sont les valeurs les
plus attendus pour ce type de réaction. L utilisation d’un ordre partiel de un en précatalyseur a permis
de calculer les valeurs AS*=—16.8(5) cal.mol ! K™! et AG¥9sx = 19.4(4) kcal.mol™!. Quant a I’utilisation
d’un ordre partiel deux, les valeurs AS* = —4.3(5) cal.mol™! K™! et AG¥osk = 15.7(4) kcal.mol ! ont été
déterminées. Les valeurs obtenus pour un ordre partiel un sont en accord avec les valeurs obtenus dans
le chapitre précédant (AS* = —24.2(8) cal.mol™! K! et AG¥osx = 16.4(5) kcal.mol™) ainsi que celle
obtenus par notre groupe pour le couplage du triphénylsilane et de la pyrrolidine (AS* = —13,3(8)
cal.mol! K™ et AG*y9sx = 19,6(1) kcal.mol ™). Néanmoins, ceci ne nous permet pas de conclure de fagon

précise sur la valeur exacte de I’ordre partiel en précatalyseur.

8
6 y = -7570x + 28,336
... R2 = 0,9607
.......... .
34 O
= ST T
2
0
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1T

Figure 3.30. Graphique d’Arrhénius pour le couplage déshydrogénant de HOSi(SiMes)s (F) et Ph,SiH, catalysé par
[Ba{N(SiMes),}2]. Conditions: HOSi(SiMe;); (31 pL, 0.10 mmol), Ph,SiH; (19 pL, 0.1 mmol), [BaN'2] = 1.8-10° M,
solvant C¢Dg (0.6 mL), T =293 a 343 K.
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3.3. Conclusion générale

Ce chapitre illustre l’utilisation de ligands silanolates par la synthése de complexes homo- et
hétéroleptiques de baryum ainsi que le développement du premier systéme catalytique pour la synthese
de disiloxanes dissymétriques par couplage déshydrogénant SiO—H/H-Si catalysé par des métaux du

groupe 2.

Dans cette partie, 1’utilisation de F a permis la synthése de trois nouveaux complexes de baryum
de basse nucléarité possédant des faibles nombres de coordination (3 et 4) et présentant une bonne
solubilité dans les solvants organiques. Parmi ces complexes, le complexe homoléptique [Bas{.-
OSi(SiMes);}3{OSi(SiMes)s}] (7) et le complexe hétéroleptique [Ba{u,-OSi(SiMe3)s}-
{N(SiMes)2}]> (8) représentent les deux premiers exemples de complexes baryum silanolate non
supportés. La synthése des complexes homoleptiques [Ba, {p:-OSi(SiMes)s}3{OSi(SiMes)s}.thf] (6) et
[Bax {p2-OSi(SiMes)s3}3{OSi(SiMes)s}] (7) nous a permis d’observer un type de structure dimérique
inhabituel possédant trois ligands pontants. Ce type de structure suggere une certaine aptitude a ponter
malgré la présence de I’atome de silicium en o de I’oxygene du ligand. La synthése du complexe [Ba{.-
OSi(SiMes)s} {N(SiMes)>}]2 (8) a mis en évidence la possibilit¢ de préparer des complexes

hétéroleptiques de basse coordinance stables en solution a 1’aide de ligands silanolates.

La seconde partie de notre étude s’est quant a elle focalisée sur la synthése de siloxanes
dissymétriques. Le systéme étudié représente une alternative propre et peu colteuse pour la formation
de disiloxanes dissymétriques en comparaison des systémes catalytiques présent dans la littérature basés
sur des métaux de transition. En effet, la réaction de déshydrocouplage choisie permet une économie en
atomes élevée avec pour seul sous-produit H, contrairement a d’autre systéme générant des quantités
stochiométriques de sous-produits tels que des alcools, de 1’éthyléne, du butadiéne, etc. Les différents
précatalyseurs utilisés ont démontré une activité catalytique excellente avec une forte dépendance de la
nature du métal utilisé suivant 1’ordre suivant : Ca << Sr < Ba. Le complexe [Ba{N(SiMe3),}2]» s’est
révélé étre le meilleur précatalyseur parmis les différents testés (forte activité et facilité de synthese)
permattant la conversion compléte de trihydrosilanes en présence de silanols dans des conditions douces
(température < 30 °C) avec des charges catalytiques pouvant atteindre 0.5 mol%. Différentes réactions
catalytiques ont permis de déterminer le domaine d’application de la réaction mais aussi la forte
chimiosélectivité pour la formation de produits de mono-couplages de cette réaction. En effet, ce
systéme représente a I’heure actuelle I’'un des seuls exemples permettant la synthése sélective de
dihydrosilanes par couplage déshydrogénant entre un silanol et un trihydrosilane avec le systéme Au-
phosphine décrit par Shimada et son équipe en 2017.1*4) Cependant, les tests catalytiques réalisés ont
aussi fait appraitre une limitation sur la porté de la réaction. En effet, a I’heure actuelle notre systéme se

retreint a |’utilisation de di- et trihydrosilanes ainsi que de silanols fortement encombrés.
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L’étude cinétique menée par la suite nous a permis d’avoir une meilleure compréhension de la
réaction mais aussi d’émettre certaines hypothéses sur le mécanisme réactionnel impliqué dans cette
transformation. Les ordres partiels obtenus pour les substrats nous ont réduit le champ des possibilités
pour le mécanisme réactionnel. Tout comme précédemment dans le cadre de I’étude sur le couplage
BO-H/H-Si, les ordres partiels en substrats permettent d’envisager un mécanisme faisant intervenir une
attaque nucléophile de I’espéce Ba-OSiR; sur le silane sans exclure totalement la possibilit¢ d’un
mécanisme passant par une métathése de liaison o. Toutefois, le phénoméne d’inhibition mis en
¢vidence au cours de I’étude a entravé 1’étude mécanistique, nous empéchant de déterminer 1’ordre

partiel en précatalyseur ainsi que I’entropie (AS¥) et d’enthalpie libre (AG*) d’activation.
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3.4 Partie expérimentale

Procédures générales :

Toutes les synthéses de complexe ont été réalisées sous atmosphere inerte en utilisant les techniques des
Schlenks ou en boite a gants (Jacomex; O, < 1 ppm, H,O < 5 ppm). Caly, Srl, et Bal, en billes (99.999
%, Aldrich) ont été utilisés. Le thf a été distillé sous argon sur Na/benzophenone avant utilisation.
L’éther de pétrole (40-60 °C), le toluéne, le dichlorométhane et le diéthyle éther ont été collectés a partir
d’une fontaine MBraun SPS-800. Les solvants deutérés (Eurisotop, Saclay, France) ont été séchés sur
tamis moléculaire 3 A activé et dégazés par freeze-thaw. [Ba{N(SiMe3)2}2.(thf)2],M"!
[Sr{N(SiMe3)2}2.(thf)2]1 et [Ca{N(SiMe3)2}2.(th)2],l'} ont été synthétisé selon les procédures
décrites dans la littérature. Tous les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker AM-
400 ou AM-500. L’attribution des signaux RMN a été réalisé a partir d’expériences 1D (1H, 13C {1H})
et 2D (COSY, HMBC, and HMQC).

MesSi, CISi(SiMe3)s :
Me3S|—/S|—CI

Me;Si Dans un mélange CCls (15 mL) et CHCl; (50 mL) est ajouté du HSi(SiMes)s (10.0 g,
40 mmol) sous agitation. La solution est ensuite portée a reflux pendant 12 h. Le mélange est refroidi a
température ambiante est concentré sous vide. Le produit est obtenu sous la forme d’une huile jaune

clair. Rendement (11.2 g, 98%). '"H NMR (CDCls, 400.16 MHz, 298 K): § = 0.23 (s, 27H; CH3) ppm.

|\/|e3Si\ HOSi(SiMCS)S .

Me;Si—Si-OH
Me;Si Dans un ballon contenant une solution de CISi(SiMes); (11.2 g, 40 mmol) dans 15

mL d’éther de pétrole est ajouté une mélange de triéthylamine (28 mL) et d’eau (36 mL). Le mélange
est ensuite agité a température ambiante pendant 24 h. Aprés 24 h, 1’agitation est stoppée la phase
organique est isolée, séchée sur Na>SO; et concentrée sous vide. Le produit est obtenu sous la forme
d’une huile incolore. Rendement (10.04 g, 94%). "TH NMR (CDCls, 400.16 MHz, 298 K): 6 = 0.18 (s,
27H; CH;) ppm. '"H NMR (C¢Ds, 400.16 MHz, 298 K): § = 0.21 (s, 27H; CHs) ppm. *C{'H} NMR
(CeDs, 100.62 MHz, 298 K): § =-0.38 (CH3) ppm. *Si{'"H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): § =-1.13,
-13.23 ppm.

(Me3Si)3Si\ /Si(SiMe3)3 [Baz{pz-OSi(SiMes)s}s{OSi(SiMes)s}.thf] :

0, O . s

\: Une solution de HOSi(SiMes); (308 mg, 1.2 mmol) dans 6 mL
(Me3Si);Si—O—Ba_ Ba—o<j ), , . . . .

\O/ d’éther de pétrole est ajouté goutte a goutte a température

o ambiante sur une solution de [Ba{N(SiMe;),}..(thf),] (350 mg,
Si(SiMej3)3

0.6 mmol) dans 6 mL d’éther de pétrole. Le mélange est agité
pendant 2 h. La solution est ensuite concentrée jusqu’a formation de cristaux incolores et stockée au

congélateur a —43 °C. Des monocristaux incolores appropriés pour la diffraction des rayons X ont été
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obtenus aprés 12 h. Rendement (310 mg, 76%). '"H NMR (C¢Ds, 400.13 MHz, 298 K): § = 3.40 (m, 4H;
CH, thf), 1.30 (m, 4H; CH, thf), 0.38 (s, 108 H; CHs) ppm. *C{"H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K):
J = 68.85 (CH, thf), 25.28 (CH, thf), 1.66 (CHs) ppm. *Si{'H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): 6 =—
19.35, -28.21 ppm.

(Megsi)3Si\ /Si(SiMeg)g [Baz{uz-OSi(SiMe3)3}3{OSi(SiMes)s}] .
O\O Une solution de HOSi(SiMes); (347 mg, 1.3 mmol) dans 6 mL
(Me38i)38i_o_Ba\ /Ba d’éther de pétrole est ajouté goutte a goutte a température
o
| ambiante sur une solution de [Ba{N(SiMes),}.] (300 mg, 0.7
SI(S|M63)3

mmol) dans 6 mL d’éther de pétrole. Le mélange est agité pendant
2 h. La solution est ensuite concentrée jusqu’a formation de cristaux incolores et stockée au congélateur
a—43 °C. Des monocristaux incolores appropriés pour la diffraction des rayons X ont été obtenus apres
12 h. Rendement (270 mg, 62%). 'H NMR (C¢Ds, 400.13 MHz, 298 K): § = 0.35 (s, 108 H; CH;) ppm.
BC{'H} NMR (C¢Ds, 100.00 MHz, 298 K): 6 = 1.76 (CH3) ppm. ®Si{!H} NMR (CsDs, 79.49 MHz,
298 K): 6 =-19.37,-27.02 ppm.

?i(SiMeg)g [Ba{p2-OSi(SiMes)s3} {N(SiMes)2}]2 :
Me3Si\ /O\ /SiMeS . . . L4
/N_Ba\ Ba—N, Une solution de HOSi(SiMes)s (693 mg, 2.6 mmol) dans 20 mL d’éther
MesSi (I) SiMes | de pétrole est ajouté goutte a goutte a température ambiante sur une
Si(SiMes)s solution de [Ba{N(SiMes)2}2] (1.2 g, 2.6 mmol) dans 20 mL d’éther de

pétrole. Le mélange est agité pendant 2 h et la formation d’un solide blanc est observée. Le produit est
isolé par filtration puis séché sous vide. Le filtrat est placé dans le congélateur a —43 °C offrant un lot
cristaux incolores. Rendement total (1.12 g, 76%). Des monocristaux incolores appropriés pour la
diffraction des rayons X ont été obtenus a partir d’une solution saturée dans 1’éther de pétrole a 43 °C.
"H NMR (C¢De¢, 500.13 MHz, 298 K): § = 0.36 (s, 27H; SiSiCHs), 0.32 (s, 27H; SiSiCHs), 0.27 (s, 36H;
NSiCHs) ppm. BC{H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 5.81 (SiSiCH3), 1.99 (SiSiCH3), 1.58
(NSiCH3) ppm. ®Si{'H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): 6 = -18.60, —19.22, —19.27, -24.69, —
27.74 ppm.

Procédure in-situ pour la caractérisation de produit de couplage :

Un tube RMN est placé dans un tube de Schlenk puis placé sous atmosphére inerte par cycles vide-
argon. Dans le tube RMN sont ensuite introduits dans I’ordre un équivalent de silanol, 500 pL de C¢Des,
100 puL d’une solution stock de catalyseur et un équivalent de silane. Le tube est ensuite fermé et agité

vigoureusement pendant quelques secondes.
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PhSiH20Si(SiMes)s :

MZ:éi:Si—O\ Si/© Ce produit a été préparé par la méthode in-situ. HOSi(SiMes)s (27.0 mg,

MesSi g 0.1 mmol), PhSiH; (11.0 mg, 0.1 mmol) et [Ba {N(SiMes)2}2] (0.9 mg, 2.0
umol). "H NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.61 (m, 2H; ortho-H),
7.16 (m, 3H; meta-H and para-H), 5.31 (s, 2H, 'Jaosiin = 213.8 Hz; SiH>), 0.23 (s, 27H; CHs) ppm.
BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 135.44 (CSiH2), 134.24 (ortho-C), 130.59 (para-C),
128.37 (meta-C), —0.08 (CHz) ppm. *Si{'"H} NMR (CsDs, 79.49 MHz, 298 K): 6 = —0.81, —15.70, —
26.26 ppm. Mass spectrometry: [M-H] ¥, m/z théorique 369.13723, trouvé 369.1370 (1 ppm).

p-Me-CsH4-SiH208i(SiMe3)s :

MI\eA:§ i:Si-O\ Si/©/ Ce produit a été préparé par la méthode in-situ. HOSi(SiMes); (27.0 mg,

MesSi b 0.1 mmol), p-Me-CeH-SiHs (12.0 mg, 0.1 mmol) et [Ba{N(SiMes):}1]
(0.9 mg, 2.0 pmol). '"H NMR (CsDs, 500.13 MHz, 298 K): § =7.57 (m,
2H; ortho-H), 7.02 (m, 2H; meta-H), 5.36 (s, 2H; SiH>, Jaosiin = 212.9 Hz), 2.05 (s, 3H; CHj), 0.25 (s,
27H; CHs) ppm. BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 140.46 (para-C), 134.40 (ortho-C),
132.00 (CSiH2), 129.22 (meta-C), 21.53 (CH3), —0.06 (CH3) ppm. *Si{'H} NMR (CsDs, 79.49 MHz,
298 K): 6 =-1.23,-15.71, —26.07 ppm. Mass spectrometry: [M-H] ¥, m/z théorique 383.15288, trouvé
383.1521 (2 ppm).

p-OMe-CsH4-SiH20Si(SiMes)s :

OMe

ves o T | o
Me3SI_./SI_O\Si Ce produit a été préparé par la méthode in-situ. HOSi(SiMes); (27.0

MesSi h mg, 0.1 mmol), p-OMe-C¢Hys-SiHs (14.0 mg, 0.1 mmol) et
[Ba{N(SiMe;3)2}2] (0.9 mg, 2.0 umol). "H NMR (CDs, 500.13 MHz,
298 K): 6 = 7.58 (m, 2H; ortho-H), 6.81 (m, 2H; meta-H), 5.36 (s, 2H; SiH>, Jrosiin=212.6 Hz), 3.24
(s, 3H; OCH;), 0.26 (s, 27H; CH;) ppm. BC{'H} NMR (C¢Ds¢, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 162.06 (para-
(), 136.01 (ortho-C), 126.50 (CSiH2), 114.29 (meta-C), 54.54 (OCH3), —0.05 (CH3) ppm. ¥Si{'H}
NMR (CsDs, 79.49 MHz, 298 K): 0 = —1.49, —15.73, —26.02 ppm. Mass spectrometry: [M-H] *, m/z
théorique 401.16345, trouvé 401.1633 (0 ppm).

p-F-CsH4-SiH20Si(SiMes)s :

MesSi, /©/ -
Me3Si—. /Si_O\Si Ce produit a été préparé par la méthode in-situ. HOSi(SiMes)s (27.0 mg,
MesSi b 0.1 mmol), p-F-C¢H,-SiHs (13.0 mg, 0.1 mmol) et [Ba{N(SiMes)2}2]
(0.9 mg, 2.0 pmol). "H NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): d = 7.42 (m,
2H; ortho-H), 6.82 (m, 2H; meta-H), 5.23 (s, 2H, "Jaosiin= 215.1 Hz; SiH>), 0.22 (s, 27H; CH;) ppm.
BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 164.91 (d, 'Ji9r-13c = 249.6, para-C), 136.42 (d, *Jior-13¢

=17.8, ortho-C), 131.06 (d, *J19r13¢ = 3.8, CSiH2), 115.62 (d, 2J1or.13¢= 20.0, meta-C), — 0.12 (CHs) ppm.
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Si{'H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): 6 =—0.43,-15.70, -26.71 ppm. F{'H} NMR (C¢Ds, 79.49
MHz, 298 K): § =—109.35 ppm. Mass spectrometry: [M-H] ¥, m/z théorique 387.12781, trouvé 387.1277
(0 ppm).

"BuSiH208i(SiMes)s3 :
Me3Si \
Me3Si—/Si—O\S_/\/\ Ce produit a été préparé par la méthode in-situ. HOSi(SiMes); (27.0 mg,

. N

MeSi }ll H 0.1 mmol), "BuSiH3 (9.0 mg, 0.1 mmol) et [Ba{N(SiMes)>}2] (0.9 mg,
2.0 umol). '"H NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 4.87 (t, 2H, *Jun
= 2.6 Hz; Uhosiin = 204.4 Hz; SiH> ), 1.41 (m, 2H; CH.CH>CH,CHj3), 1.30 (m, 2H; CH,CH,CH,CHj3),
0.87 (t, 3H; *Juu, 7.2 Hz; CH,CH,CH,CH;), 0.69 (m, 2H; CH>CH,CH,CH3), 0.27 (s, 27H; CHs) ppm.
BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): § = 26.04 (CH,CH,CH,CH3), 25.62 (CH,CH,CH,CH3),
15.23 (CH.CH>CH>CHj3), 14.01 (CH.CH>CH,>CH3), —0.04 (CH3) ppm. ?Si{'H} NMR (C¢Ds, 79.49
MHz, 298 K): 6 = -2.48, —15.83, —17.25 ppm. Mass spectrometry: [M-H] ", m/z théorique 349.16853,
trouvé 349.1682 (1 ppm).

Ph2SiHOSi(SiMes)s @

Mgfgi:Si‘O\Si@ Ce produit a été préparé par la méthode in-situ. HOSi(SiMes); (27.0 mg,
MesSi H 0.1 mmol), Ph,SiHs (19.0 mg, 0.1 mmol) et [Ba {N(SiMes)2}2] (1.8 mg, 4.0
@ umol). "H NMR (CDs, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.67 (m, 4H; ortho-H),

7.16 (m, 6H; meta-H and para-H), 5.73 (s, 1H, 'Joosi.in= 211.15 Hz; SiH>),
0.22 (s, 27H; CHs) ppm. *C{'H} NMR (CsDs, 125.77 MHz, 298 K): § = 136.75 (para-C), 136.06
(CSiH2), 134.60 (ortho-C), 130.44 (meta-C), —0.03 (CHs) ppm. 2*Si{'H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298
K): 0 = -2.00, —15.81, —19.05 ppm. Mass spectrometry: [M+H] *, m/z théorique 447.18418, trouvé

447.1841 (0 ppm).

PhSiH20Si(‘Bu)s :

'B

tBtléE/\Si_O\Sli@ Ce produit a été préparé par la méthode in-situ. HOSi(‘Bu); (22.0 mg, 0.1
H mmol), PhSiH3 (11.0 mg, 0.1 mmol) et [Ba{N(SiMes).}>] (0.9 mg, 2.0 umol).

"H NMR (C¢Ds, 400.13 MHz, 298 K): § = 7.71-7.68 (m, 2H; ortho-H), 7.19-

7.17 (m, 3H; meta-H and para-H), 5.51 (s, 2H; SiHa, "Jrosiin = 215.9 Hz), 1.12 (s, 27H; CH3) ppm.

BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 135.50 (CSiH2), 134.49 (ortho-C), 130.60 (para-C),

128.42 (meta-C), 29.93 (CH3), 23.25 (C(CHs)s) ppm. ?Si{'H} NMR (C¢Ds, 79.49 MHz, 298 K): 6 =

6.36,-29.34 ppm.
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Procédure générale pour le suivi cinétique :

Un tube RMN est placé dans un tube de Schlenk puis placé sous atmosphére inerte par cycles vide-
argon. Dans le tube RMN sont ensuite introduits dans I’ordre un équivalent de silanol, 500 pL de C¢De,
100 pL d’une solution stock de catalyseur et un équivalent de silane. Le tube est ensuite fermé et agité
vigoureusement pendant quelques secondes avant d’étre placé dans le spectrometre (Bruker AM 500)

préchauffé a la nécessaire. La cinétique est suivie par la commande multizg de 1’outil topspin.
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Chapitre IV : Complexes de Baryum de Basse Coordinance:

Synthése et Etude Structurale

4.1 Introduction

Les ligands alcoolates {RO}~ (R = alkyle) font partie des ligands les plus communs dans la chimie
organométallique et inorganique.!'! Cependant, cette généralité ne s’applique pas aux métaux alcalino-
terreux larges (Ca, Sr et Ba) et particulierement au baryum pour lequel il existe peu d’exemples
d’alcoolates bien définis. Leur rareté est majoritairement due aux propriétés intrinséques du baryum
telles que sa taille,!! son électropositivité,?! et son affinité pour les hauts nombres de coordination (8 ou
plus) combinées a un fort caractére n-donneur des ligands alcoolates conduisant le plus souvent a la

formation d’espéces polynucléaires peu ou pas solubles.

L’utilisation d’alcools usuels tels que '‘BuOH génére des agrégats comme
[Ba(O'Bu),(HO'Bu):Js' ou D’oxo-cluster [H;Bag(O)(O'Bu)i1-(OCEt,CH,0)(thf);].2). De plus, la
formation d’espéces polynucléaires faiblement solubles est un facteur important dans 1’équilibre de
Schlenk, favorisant ainsi la redistribution de ligands. Cette redistribution, favorisée par la précipitation
d’especes de haute nucléarité limite fortement la stabilité¢ des complexes hétéroleptiques alcoolates et
explique en partie leur rareté. Le premier complexe moléculaire baryum-alcoolate soluble reporté fut
[Ba{x*-N(CH.CH,O)(CH.CH,OH),},]®" (I Figure 4.1). 1l a été suivi par le dimére [Ba(p.-
OCPh;);(OCPh;)(thf);] (IT) obtenu a partir du trés encombré triphénylméthanol® et par [Ba{k*-
O(CH2CH;0),} {x>-O(CH>CH,0H).}>] (IIT).! Néanmoins, dans ces complexes les métaux présentent

des nombres de coordination élevés, entre 5 et 9.

I I

Ph PhPh_Ph o
PhA< )Lph (\ /w

O O

o U Y JAS 1\ 8
\/O ﬁ\ y PE?—OO—/Ba\O/Ba\OQ [ /\ j
O o A\Ph \\/OH HO\/I

[Ba{x*-N(CH,CH,0)(CH,CH,0H),},] Ph

[Ba{i3-O(CH,CH,0),}-

[Baz(uz-OCPh3)3(OCPh3)(thf)3] {KS_O(CHZC HZOH)Z}Z]

Figure 4.1. Exemple de complexes moléculaires baryum-alcoolates solubles.>]
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Au fil des années, différentes stratégies ont été envisagées pour la synthése et la stabilisation de

complexes-baryum alcoolates homoleptiques de faible nucléarité possédant une bonne solubilité.

La premiére stratégie, consiste a utiliser des ligands suffisamment volumineux pour conférer
une protection stérique autour du métal. Parmi ceux-la, les phénols substitués en positions 2 et 6 ont

[6a

prouvé leur efficacité permettant par exemple la synthése de [Ba{O(2,6-Pr- C¢Hs)}2.pyrs]l (Figure

4.2, TV) [Ba{O(2,6-Pr-CeHs)2.thfs]® (V) et [Bas {12-0(2,6-Ph-CoHz)} 3 {O(2,6-Ph-CeHs) 1 ].16¢!

La seconde méthode est 1’utilisation d’alcoolates appauvris en électrons, de fagon a limiter leur
capacité a ponter entre plusieurs ions métalliques en diminuant la densité électronique disponible sur
I’oxygene. Pour cette raison, différentes modifications ont été graduellement apportées aux ligands.
L’utilisation d’un atome de bore ou de silicium en a de I’oxygéne a été étudiée, tout comme 1’ajout de
groupements électroattracteurs sur le carbone en position o de I’oxygéne. Ainsi, I’utilisation de ligands
alcoolates fluorés possédant des groupements CF3 a permis la synthése de complexes de baryum de
basse nucléarité tels que [Ba(amak),] (VI ; amak = (MeOCH,CH)(Me)NCH,C(CF3),OH),
[Ba(PFTB)x(thf)s] (VII ; PFTB = HOC(CF3)3) et [Ba(PFTB)(dme);] (VIII) (Figure 2.2).1"!

Néanmoins, malgré 1’utilisation de ces deux approches synthétiques, dans la majorité des cas
les complexes de basse nucléarité obtenus nécessitent, pour étre stables, la présence de bases de Lewis
tels que des solvants coordinants (thf, dme, pyridine, hmpa etc.) ou de bras chélatants additionnels sur
les ligands (Figure 4.2). De fait, les complexes alcoolates de basse nucléarité présentent généralement

des nombres de coordination élevés (entre 6 et 10) pouvant affecter leur réactivité.l*-”!

Nous nous sommes ici intéressés a la synthése de complexes dérivés des alcoolates homo- et
hétéroleptiques de basse nucléarité et de faible coordinence. Pour cela, nous nous sommes focalisés sur
I’utilisation de borylates et silanolates qui ont déja démontré leur utilité dans les chapitres II et I11. Les
synthéses de complexes de type alcoolate homo- ou hétéroleptiques des métaux alcalino-terreux (plus
spécialement de baryum) de basse nucléarité homo- ou hétéroleptiques, ainsi qu’une discussion sur la

capacité pontante de nos ligands, sont décrites dans ce chapitre.
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[Ba(ODipp)2.pyra] [Ba(BHT),.thfs]
VIII
\%! .
FsC F
F3C OMe Q G 3 \I/C 3
5 // ved. © om
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[Ba(PFTB),(dme)s]

Figure 4.2. Exemples de complexes de baryum portant des ligands alcoolates encombrés ou fluorés.[”)

4.2 Synthése de complexes de type alcoolate de basse coordinance

4.2.1 Complexes baryum borylates

Dans le chapitre 11, ’utilisation du proligand HOB{CH(SiMe3)2}2 (A) a permis de démontrer 1’utilité
des ligands borylates pour la synthése de complexes de baryum de basse nucléarité et de faible
coordinance. De plus, nous avons observé que 1’utilisation d’interactions secondaires, comme des
interactions 7 dans [Ba(OB{CH(SiMes):}2)..(tol)] ou des interactions agostiques dans
[Ba(OB{CH(SiMe3).}2)2], étaient souvent nécessaires pour stabiliser ces composés. C’est pourquoi,
dans cette section, nous décrirons la synthése et ’utilisation de différents acides boriniques pour préparer

de nouveaux complexes de baryum de basse coordinance.

4.2.1.1 Synthese d’acides boriniques

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéress€s a la préparation d’acides boriniques possédant
deux différentes propriétés importantes. La premicre caractéristique recherchée est la possibilité
d’établir des interactions secondaires (Ae---C(m) et Ae - F) entre le ligand et le centre métallique. La
seconde, quant a elle, est ’encombrement stérique afin de limiter au maximum la formation d’especes

polynucléaires.
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R
R R
RO 0 R (i) 5"
2 - . R R . R < | R=Me(®)
R R ='Pr (C)
R R=MeouPr R = Me ou Pr
R R
(i) CoFs (iv)
Me,Sn(CgF5) —— ,B_Cl - > (D)
CeFs
FSC CF3 F3C CF3
F3C CF3 B/Cl . B/OH
v) FsC v FaC )
2 o, A CF, — = BC CF5
CF,
CF3 CF3

Schéma 4.1. Synthése des acides boriniques B-E. Conditions réactionnelles: (i) thf, Mg, BF3.Et,O 1 eq, reflux, 12 h, 81
et 85%; (ii) Et,0, H,0, 6 h, (B) 93%, (C) 94%; (iii) toluene, BCl; leq, —78 °C a reflux, 24 h, 60%; (iv) Et,O, H,O, 6 h,
25 °C, 92%; (v) "BuLi 2 eq, Et,0, BCl3 1 eq, =78 °C a 25 °C, 3 h, 66%; (vi) Et,0, H>0, 6 h, 25 °C, 97%.

Quatre acides boriniques possédant des substituants susceptibles de fournir des interactions
secondaires ont été synthétisés (Schéma 4.1). Ces proligands ont été caractérisés en solution par RMN
multinucléaire ("H, *C, ''B et °F) et a I’état solide par DRX (Annexe 7.6-7.9). Les composés B, C, D
et E obtenus sous forme de cristaux incolores présentent une bonne solubilité dans les solvants
organiques dont les alcanes et les aromatiques. HOB(mes), (B) et HOB(tripp). (C), ont été synthétisés
avec d’excellents rendements selon un protocole en deux étapes adapté d’une procédure publi¢e en
1957.BTHOB(C¢Fs)2 (D), dérivé du borane de Piers HB(CeFs)2,! est obtenu en deux étapes : tout d’abord
avec la syntheése du composé¢ CIB(C¢Fs)z, préparé en faisant réagir un mélange équimolaire de
Me,Sn(CeFs), et de BCl; (rendement 60% aprés sublimation), puis par hydrolyse de ce dernier dans un
mélange eau/diéthyl éther. L. acide borinique D, contrairement a B et C posséde une structure trimérique
a I’état solide formant un cceur hexagonale B3Os (Annexe 7.8). Cet arrangement découle de la forte
acidité de Lewis des atomes de bore induite par leurs substituants (CsFs) trés électroattracteurs. Quant a
lui, HOB(fmes), (E, fmes = 2.,4,6-tris(trifluorométhyl)phényle), est obtenu par hydrolyse de
I’intermédiaire CIB(fmes),, lui-méme préalablement préparé en faisant réagir deux équivalents de

[Li(fmes)] et un équivalent de BCl;.
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4.2.1.2 Synthese et caractérisation des complexes baryum-borylates

A. Proligands HOB(mes), (B) et HOB(tripp). (C)

Pour I’étude de ces deux proligands, nous avons commencé par B, déja connu pour la synthése de
plusieurs borylates, dont les complexes de magnésium [Mg{OB(mes),}Br.LiBr.(Et20),],,
[Mg{OB(mes).}Me.thf], et [Mg{OB(mes). } "Bu.thf], décrits par Martyn P. Coles.!'>!!) Dans un premier
temps, les conditions réactionnelles utilisées dans le Chapitre II pour la synthése de 1 et 2 (25 °C,
toluéne, 2 h d’agitation) ont été répétées avec B pour obtenir les complexes homo- et hétéroleptique
analogues de ces derniers. Toutefois, seul I’oxocluster [Bas(O) {OB(mes).}¢] a été isolé lors de chacune
de ces deux réactions (Figure 4.3). Ce produit de décomposition a été cristallisé & de nombreuses reprises

lors de nos tentatives de synthése de complexes de baryum faisant appel au proligand B. Ce composé

est un exemple de cluster inversé centré sur un atome d’oxygéne.!!

5 '8N

Figure 4.3. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Bas(O){OB(mes),}¢] a I’état solide. Niveau de probabilité

des ellipsoides fixé a 50%. Les hydrogénes ainsi que les groupements CH3 ont été éliminés pour plus de clarté.

La formation de cet oxocluster n’est pas un cas isolé. C’est un phénomeéne connu lors de la
synthése de complexes alcoolates ou phénolates avec des métaux oxophiles.[>!21314 Pour le baryum,
différents exemples ont pu étre reportés avec notamment les complexes [HBas(O)(OPh)y(thf)s]™
[H3Bas(0)-(0O'Bu)11(OCELCH,0)(THF);] et [HaBas(O)(OCH2CH,OMe)14].1'?! Cette tendance a former
des composés oxo est aussi trés répandue dans la chimie du plomb (II) et des lanthanides (III) lors de

Iutilisation des ligands alcoolates!**™!#! ou silanolates.!>*4!
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Nous nous sommes ensuite orientés vers le proligand C plus volumineux et donc moins sujet a
la décomposition. La réaction de un ou deux équivalents de C avec BaN',.thf; dans le toluéne a 25 °C
a permis d’obtenir respectivement les composés [Ba{,-OB(tripp):} {OB(tripp)2}]2 (2) et [Ba{po-
OB(tripp)2}-{N(SiMes)2} ]2 (3) (Schéma 4.2). Ces produits ont tous deux été obtenus sous la forme de

cristaux incolores avec des rendements modérés (5, 75%; 6, 67%).

Pr
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Schéma 4.2. Synthése des complexes [Ba{,-OB(tripp).} {OB(tripp)2} 1> (9) et [Ba{p-OB(tripp).} {N(SiMes),} 1> (10).
Conditions réactionnelles: (i) toluéne, 25 °C, 2 h, 75%; (ii) toluéne, 25 °C, 2 h, 67%.

La RMN 'H de 9 dans le C¢Ds démontre 1I’absence de thf dans le produit en dépit de I’utilisation
du précurseur BaN',.thf, qui contient lui du thf. Cette observation, déja constatée dans le complexe
[Ba{p-N(SiMes)2 } (OB{CH(SiMe;)2}2)]2 (2), est inattendue et suggére un environnement trés encombré
autour du baryum. Par ailleurs, un phénoméne dynamique a pu étre observé par RMN 'H dans C¢Ds au
niveau des borylates, avec la présence de résonances trés larges et mal définies qui ne permettent pas
une identification formelle du composé (Figure 4.4, haut). La RMN 'H de 9 dans le thf-ds, quant a elle,
a permis d’authentifier 9 sans ambigiiité (Figure 4.4, bas). La RMN ''B dans le thf-ds s est aussi révélée
informative. Elle montre un déplacement chimique 118 = 47.15 ppm significativement différent de C
(0118 = 52.21 ppm). Cette différence est similaire a celles observées avec HOB{CH(SiMe3;),}, (cf.

Chapitre II), avec néanmoins un écart moins prononcé.
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Figure 4.4. Spectre RMN 'H (298 K, 500 MHz) dans le C¢Ds (haut) et le thf-ds (bas) du complexe [Ba{us-

OB(tripp).} {OB(tripp)2} 1> (9).

La structure moléculaire de 9 a I’état solide montre un complexe dimérique sans thf coordiné

(Figure 4.5). Il possede deux borylates pontants et deux terminaux, formant un cceur rhomboidal Ba,Os.

Chaque atome de baryum possede un environnement tricoordiné avec une géométrie trigonale

pyramidale déformée (Zo(Bal) = 320.0°). Cette forte déformation suggere 1’existence d’interactions

Ba---C(n). En effet, dans 9, la position pontante des ligands borylates induit I’interaction d’un

groupement 2,6-"ProCsHs avec chacun des atomes de baryum. Ces interactions sont de type n°, avec des

distances Ba—C comprises entre 3.085 (2) et 3.315 (2) A.
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Figure 4.5. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{p,-OB(tripp):} {OB(tripp).}]> (9) a ’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides fixé a 50%. Tous les hydrogénes CH ainsi que les groupements CH3 ont été €liminés
pour plus de clarté. Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O1 =2.569(1), Bal-O1 =2.811(1), Bal-02 =2.417(1),
O1-BI = 1.334(2), 02-B51 = 1.318(2), Bal-C2 = 3.085(2), Bal-C3 = 3.199(2), Bal-C7 = 3.315(2), O2-Bal-O1 =
123.85(4), 02-Bal-Ol' = 114.97(4), O1-Bal-O1' = 81.19(4), Bal-02-B51 = 148.28(11), Bal-O1-B1 = 143.11(11),
Bal-O1-B1 = 105.40(10).

Concernant le complexe 10, sa RMN 'H du complexe dans le C¢Ds a permis de mettre en
¢vidence 1’absence de thf dans le complexe. Malgré de substantiels phénomeénes dynamiques en
solution, le complexe a clairement pu étre identifié, avec un rapport 1:1 entre les ligands amidure et
borylate et sans traces d’especes homoleptiques. Comme pour son dérivé homoleptique 9, le spectre
RMN !B de 10 présente une résonance unique avec déplacement chimique de 47.51 ppm blindé par

rapport a I’acide borinique B.

Le complexe hétéroleptique 10 se présente a 1’état solide sous forme d’un dimére possédant une
structure centro-symétrique semblable a celle observée pour 2 (Figure 4.6). Dans 10, chaque atome de
baryum est dans un environnement tricoordiné possédant une géométrie trigonale pyramidale déformée
(Zo(Bal) =325.4 °). Cette géométrie suggere la présence d’interactions Ba---C(m). La position pontante
des ligands borylates offre la possibilité a I’'un de ces groupements 2,6-iPr.CsHj3 d’interagir avec chacun
des atomes de baryum induisant une coordination n' avec une distance Bal-C41 = 3.137(2) A.
Néanmoins, une différence majeure au niveau du positionnement des ligands peut étre observée en
comparaison du complexe hétéroleptique 2. En effet, 10 posséde un cceur rhomboidal Ba,O, avec deux
ligands borylates pontant, contrairement a 2 ou les borylates occupent les positions terminales. Cette

différence nous permet de voir que la modification des substituants de 1’atome de bore altére le caractere
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pontant des ligands borylates vis-a-vis de I’amidure {(SiMes).N}". Les ligands borylates se comportent
dans 10 de facon analogue aux ligands pontants du complexe 9, avec des distances interatomiques Ba—
O (Bal-021 2.679(2) A et Bal'-021 2.594(1) A) plus longues que pour un borylate terminal (2.417(1)
A). Quant aux ligands amidures, ils présentent une distance Ba—N (Bal-N1 2.551(2) A) similaire aux

valeurs observées dans la bibliographie pour un amidure terminal (entre 2.575 et 2.714 A).[1516]

Figure 4.6. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{p,-OB(tripp):} {N(SiMes),}]> (10) a 1’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides fixé a 50%. Les hydrogénes CH ainsi que les groupements CH3 ont été éliminés
pour plus de clarté. Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-021 = 2.679(2), Bal-021 = 2.594(1), Bal-N1 =
2.551(2), 021-B22 = 1.333(2), Bal-C41 = 3.137(2), 021-Bal-N1 = 140.52(5), 021-Bal-N1 = 109.53(5), O21-Bal-
021i=75.93(4), Bal-021-Bali = 104.07(5), Bal-021-B22 = 105.68(11), Bal-021-B22 = 149.25(13).

B. Proligands HOB(CgFs). (D) et HOB(fmes), (E)

Nous nous sommes ensuite intéressés aux acides boriniques D et E. Ces proligands portent des
groupements aromatiques fluorés fortement électroattracteurs pouvant stabiliser les complexes attendus
par des interactions Ba---F. IIs ont fait preuve de comportements bien distincts vis-a-vis des précurseurs

de baryum utilisés.

L’utilisation répétée de [HOB(CsFs):]3 (D) dans diverses conditions réactionnelles (rapport
ligand/précurseur, solvant, température etc...) a conduit a la formation de plusieurs produits qui n’ont
pas pu étre clairement identifiés. L’analyse de chaque brut réactionnel par RMN !''B a mis en évidence
la présence de plusieurs résonances entre 6118 = —5.0 et —20.0 ppm, par opposition au déplacement

chimique attendu entre 8113 = 20.0 et 30.0 ppm. L’existence de telles résonances en RMN suggére la
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présence en solution de borures provenant par exemple d’une attaque nucléophile des groupements
amidures sur I’atome de bore. Ce comportement a déja été décrit dans le cas de I’aluminium, avec
[{(MesSi).CH}>AIOH]5.l'""  En  effet, [I’ajout d'Buli sur ce trimére a  génére
[{(Me3Si),CH},Al(CH.CHMe,)] et [Li(CH2NMe)s(u-OH)s Al {CH(SiMes)2 }4], et non pas le complexe
[{(MesSi),CH},AIOLi] attendu (Schéma 4.3). La formation de ces deux produits est attribuée a une
attaque nucléophile de I"’BuLi sur I’atome d’aluminium. Cette réaction est favorisée par rapport a une
réaction de protonolyse car la structure trimérique de [{(Me3Si);CH},AlOH]; induit une forte
diminution de ’acidité de la fonction OH. De méme, dans le cas de 1’acide borinique D, il est concevable
que la formation de borures puisse étre attribuée a la structure trimérique du proligand (Annexe 7.8)

combinée a la présence de groupements fortement électroattracteurs sur les atomes de bore.

R
\, 7 Protonolyse
/AL://’_—§\\\\\
T e — %

R = CH(SiMe3),

Attaque
nucléophile

R
| R +
AT N\
H?' OH
|
R—Al. _A—R
/07
R H R

iBu

Schéma 4.3. Réaction de I’isobutyl lithium avec le trimére [ {(Me3Si),CH}>AIOH];.l”!

Afin de nous affranchir des problemes liés a I’emploi de D, nous nous sommes tournés vers
I’utilisation de HOB(fmes): (E), plus volumineux et possédant une structure monomérique a 1’état
solide. La réaction entre deux équivalents de E et BaN',.thf, ou BaN'; dans le toluéne a température
ambiante  génere respectivement [Ba{p;-OB(fmes),} {OB(fmes),}.thfl (11) et [Ba{p-
OB(fmes),} {OB(fmes)»} ] (12) sous la forme de solide blanc faiblement soluble dans les solvants
aliphatiques et aromatiques (Schéma 4.4). Toutefois, contrairement aux proligands HOB(tripp). (C) et
HOB{CH(SiMes)2}» (A), la réaction équimolaire entre E et BaN'».thf, ou BaN'; n’a pas permis d’isoler
le complexe hétéroleptique [Ba{OB(fmes).} {N(SiMe3),}.thfy]> (n =0, 1 ou 2) mais, a la place, a conduit

a la précipitation systématique de composés 11 ou 12.

Du fait de leur faible solubilité dans les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, les données
RMN des composés 11 et 12 ont été enregistrées dans le thf-ds. La RMN °F de ces deux composés nous
montre la présence de deux singulets correspondant aux groupements CF3 en position ortho et para (d19r

= -56.58 et —63.98 ppm, respectivement). Quant a elle, la RMN ''B nous montre, un déplacement
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chimique 6115 = 34.15 ppm qui présente un blindage important par rapport a E (3115 = 43.48 ppm), en

accord avec le comportement observé pour les acides boriniques précédents.

3 m O CF3
( [ CFs "\ _~ FaC
-OH (i) _0—Ba \Ba——-O/B 3

2 [Ba{N(SiMe3)s}o.(thf),] +4 FsC - . CF3B N7\
[Ba{N(SiMeg),}5.(thf),] e i CF4 FsC L cr, (1) (thf)mFBC

n = 2 (BaN',.thf,) () CF3 _B._FsC CF3
n =0 (BaN'
o CFs FiCF C% 3Fm
3CF3 CF3
m=1(11)
m =0 (12)

Schéma 4.4. Synthése des complexes [Ba{,-OB(fmes),} {OB(fmes),}.thf], (11) et [Ba{u,-OB(fmes),} {OB(fmes),} |
(12). Conditions réactionnelles: (i) toluene, 25 °C, 2 h, (11) 89% et (12) 91%.

La structure moléculaire de [Ba{p,-OB(fmes),} {OB(fmes),}.thf], (11) a été obtenue a partir de
monocristaux incolores formés a partir d’une solution dans le 1-2,difluorobenzeéne a —43 °C (Figure 4.7).
Il présente une structure dimérique centro-symétrique avec un cceur rhomboidal Ba>O,. Contrairement
aux composés dimériques obtenus précédemment a partir de BaN'».thf, 11 contient une molécule de
thf coordinée par baryum. Chaque atome métallique posséde ainsi un environnement tétra¢drique
déformé tel que déja décrit dans les diméres [Ba{p.-N(SiMes),}(N(SiMes),).thf],!!5 et [Ba{po-
As(SiMe,'Bu), } -(As(SiMez'Bu),).thf],.'8 Dans 11, I’utilisation d’un ligand portant des aryles fluorés
induit une stabilisation supplémentaire du fait de la présence de fortes interactions secondaire Ba---F.
En effet, contrairement a 9 et 10, le complexe 11 ne posséde aucune interaction Ba---C(m) mais cinq
interactions Ba---F pour chaque centre métallique. Ces interactions significatives sont caractérisées par
des distances Ba—F entre 2.948(2) A et 3.249(3) A, nettement inférieures a la somme des rayons de Van
der Waals du baryum (2.67 A) et du fluor (1.47 A).'") Malgré leur intensité, aucune influence n’est
observée sur les distances C—F des atomes de fluor impliqués dans ces interactions, avec des distances
C-F (Bal:~F20-C19, 1.334(6) A; Bal-+F30-C27, 1.348(5) A; Bal-~F46-C45, 1.347(4) A; Bal-~F48—
C45, 1.356(4) A; et Bal-+F87-C85, 1.361(6) A) analogues a celles pour les autres atomes de fluor
(1.320(6) A a 1.359(6) A). De méme, les interactions Ba---F n’ont pas pu étre mises en évidence par
RMN F, ou seules deux résonances peuvent classiquement étre observées sous la forme de singulets

bien définis a 6 =-56.57 et —63.98 ppm.
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Figure 4.7. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{p,-OB(fmes),} {OB(fmes),}.thf], (11) a I’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ainsi que les fluors CF ne présentant pas d’interactions
avec le baryum ont été éliminés pour plus de clarté. Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O51 = 2.460(3), Bal-
011 = 2.5979(3), Bal-O11i = 2.735(3), Bal-O1 = 2.735(4), B52-051 = 1.288(6), B12-0O11 = 1.311(5), Bal-F20 =
3.249(3), Bal-F30 = 3.143(3), Bal-F46 = 2.948(3), Bal-F48 = 3.001(3), Bal-F87 = 3.126(3), O11-Bal-O51 =
116.85(10), O11-Bal-O1 = 131.64(10), O11-Bal-O1! = 74.14(8), O1-Bal-O11' = 97.73(9), 051-Bal-O1 = 86.77(11),
B52-051-Bal = 163.18(30), B12-O11-Bal = 119.94(26), B12-O11-Bal’ = 134.20(24).

La structure moléculaire de [Ba{u-OB(fmes).} {OB(fmes),} | (12) se présente sous la forme
d’un polymére de coordination linéaire avec pour unité de répétition le dimere [Ba{u,-OB-
(fmes)2} {OB(fimes)2}]> (Figure 4.8); elle se présente sous la forme d’un dimere centro-symétrique
possédant un coeur rhomboidal Ba;O; ponté semblable a celui dans 11. A la différence de cet homologue
ou les centres métalliques sont tous deux tétracoordinés, la structure de 12 montre un environnement
tricoordiné autour des atomes de baryum. Ils possedent une géométrie trigonale plane fortement
déformée (Xg(Bal) = 326.6 °) semblable a celles dans 9 et 10. Tout comme 1’adduit thf 11, 12 présente
de nombreuses interactions secondaires Ba- - -F avec les groupements CF3 portés par les ligands borylates
(Figure 4.9). Ces interactions, qu’on compte au nombre de huit par atome de baryum, sont
intramoléculaires pour sept d’entre elles et intermoléculaire pour la huitieme. La présence de cette
interaction intermoléculaire est a I’origine de la structure polymérique de 12 a 1’état solide. Les courtes

distances Ba—F observées, entre 2.939(3) A et 3.284(3) A, démontrent une forte interaction.
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Figure 4.8. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{,-OB(fmes),} {OB(fmes).}]. (12) a I’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogeénes CH ainsi que les fluors CF ne présentant pas d’interactions
avec le baryum ont été éliminés pour plus de clarté. Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O1 = 2.435(3), Bal-
051=2.623(3), Bal-051 =2.656(3), 01-B2 = 1.277(5), 051-B52 = 1.305(5), Bal-F19 = 3.218(4), Bal-F40 = 2.957(3),
Bal-F47 =3.104(3), Bal-F68 = 3.284(3), Bal-F76 = 3.164(3), Bal-F88 =2.932(2), Bal-F90 =2.939(3), 051-Bal-O1 =
133.31(10), O51-Bal-01 = 117.75(10), O51-Bal-051' = 75.55(9), Bal-01-B2 = 171.9(3), Bal-051-B52 = 127.7(2),

Bal-051-B52 = 127.0(2).
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Figure 4.9. Représentation moléculaire ORTEP du corps du complexe du complexe [Ba{,,-OB(fmes),} {OB(fmes)>} ]

(12) montrant les interactions Ba-F . Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogeénes CH ainsi que les fluors

CF ne présentant pas d’interactions avec le baryum ont été éliminés pour plus de clarté.
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4.2.1.3 Bilan intermédiaire

Les données rassemblées dans le Tableau 4.1 montrent que I’étude des complexes 9-12 a I’¢état solide et
en solution avec la RMN !'B corrobore le comportement décrit précédemment pour le proligand
HOB{CH(SiMe3),}2. Ces résultats confirment en outre 1’utilité d’un atome de bore en a de 1’oxygene
pour des ligands de type alcoolates mais aussi de la présence d’interactions secondaires pour la

formation de complexes faiblement coordinés.

En effet, deux tendances émergent a I’état solide : (i) une diminution systématique des distances
interatomiques B—O a pu étre constatée dans chaque complexe par rapport aux acides boriniques
correspondants C et E, et (i) une augmentation de I’angle B-O—Ba importante dans le cas des ligands
terminaux pouvant aller jusqu’a 171.9 °. De plus, un blindage en RMN "B d’environ 5 & 10 ppm en
fonction des composés a aussi été observé. Ce comportement des borylates étaye 1’hypothése d’un
transfert d’électrons dans le ligand des orbitales w de I’atome d’oxygene vers 1’ orbitale vide p. de I’atome
de bore. De plus, comme initialement anticipé, de nombreuses interactions secondaires Ba---C(m) et
Ba---F ont pu étre constatées dans les différents complexes synthétisés, montrant une fois de plus leur

nécessité pour la stabilisation de tels composés.

. « ... Nombre de B-O B-O B-OBa g \MR
Produit Nucléarité Coordination terminal pontant terminal : |
o m
[A] [A] [°] PP
C 1.355(4 52.21
HOB(tripp)- 3554) '
9
[Ba{p2-OB(tripp)2}- Dimére 3 1.318(2) 1.334(2) 148.28(11) 47.15
{OB(tripp)2} ]2
10
[Ba{p,-OB(tripp)2} - Dimére 3 1.333(2) 47.51
{N(SiMe3 )2} ]2
E 1.334(2 43.48
HOB(fmes), 334Q2) '
11
[Ba{u,-OB(fmes),} - Dimére 4 1.288(6) 1.311(5) 163.18(30) 34.15
{OB(fmes),} .thf]»
12
[Ba{ur-OB(fmes)}- Polymére 3 1.277(5) 1.305(5) 171.93) 34.15
{OB(fmes)z} ]

Tableau 4.1. Résumé des caractéristiques importantes pour les ligands C et E et les complexes 9-12.
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4.2.2 Synthese de complexes alcoolates mixtes

Dans les chapitre II et I, ’utilisation de ligands borylates et silanolates a permis d’observer la formation
de nouveaux composés homoleptiques de baryum possédant une faible nucléarité (monomeére ou
dimeére) ainsi que, selon les cas, une capacité pontante des ligands plus ou moins élevée avec des motifs
di- ou tri-pontés. De plus, la synthése de complexes dimériques hétéroleptiques stables en solution a
permis de comparer 1’aptitude a ponter de nos ligands par rapport a celle du groupement {N(SiMes)»}".
Suite a ces résultats, nous avons décidé de comparer la capacité a ponter de différents ligands dérivés
d’alcoolates au sein d’un méme complexe. Ceci, afin de mieux comprendre les phénomeénes mis en jeu
lors de la formation ou non d’espéces polynucléaires. Pour ce faire, nous avons comparé les
comportements des ligands dérivés des acides boriniques HOB(tripp). (C), HOB{CH(SiMes):}2 (A), du
silanol HOSi(SiMes); (F) et du phénol HO(2,6-Ph-CsH3) (H).

4.2.2.1 Complexes de baryum silanolates et/ou borylates

La réaction de [Ba{u,-OSi(SiMe;3)3} {N(SiMes)2}]> (8) avec deux équivalents de A dans le toluéne
génére [Ba{,-OSi(SiMes)s} (OB {CH(SiMes).}2)]> (13) avec un rendement de 95% (Schéma 4.5). Ce

complexe présente une solubilité excellente dans les solvants organiques classiques.

Si(SiMea)s ?'(S'Me3)3cl3H(SiMe3)2
, o . Me3Si__SiMes , /N /B ,
Me38|\N Ba/ \Ba N/SIMea , (i) (Me3Si)HC._ /O—Ba\ /Ba—O “CH(SiMe3),
p— —_— + . —_—> B
7 N /S N Me3S| B\ . 1
MesSi 0 SiMe; Y OH -2HN(SIMes)2 | e ciy né éi(SiMe )
Si(SiMes)s SiMes %
(8) (A) (13)

Schéma 4.5. Synthése du complexe [Ba{,-OSi(SiMes)s} (OB {CH(SiMes),}2)]> (13). Conditions réactionnelles: (i)
toluéne, 25 °C, 2 h, 95%.

La RMN de 13 dans le CsDs présente les mémes caractéristiques que celles observées dans les
complexes 1-4 et 6-8. Les résonances caractéristiques du fragment {(MesSi)CH}.BO™ a 8;5=0.28 ppm
et 81y = 0.22 ppm en RMN 'H et 8115 = 43.73 ppm en RMN "B peuvent étre observés. De méme, les
signaux a 8y = 0.35 ppm en RMN 'H et 8951 = —19.55 et —27.87 ppm en RMN #’Si sont détectés pour
le fragment (MesSi);SiO .

La structure du complexe 13 a I’état solide a été établie a partir de monocristaux incolores
préparés par évaporation lente d’une solution saturée dans 1’éther de pétrole. Elle montre la présence de
trois complexes dimériques [Ba{u,-OSi(SiMes);}(OB{CH(SiMes)2}2)]> (13) structurellement quasi-

identiques dans 1’unité asymétrique, dont un seul sera décrit ici (Figure 4.10).

153



Chapitre IV : Complexes de Baryum de Basse Coordinance

g :.i[ék\

* . His0c)

&)

Figure 4.10. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{p,-OSi(SiMe;);}-(OB{CH(SiMes),}2)]» (13) a I’état
solide. Niveau de probabilité des ellipsoides & 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté a 1’exception
des hydrogénes H27b, H30a, H35b et H60c. Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O1 = 2.431(3), Ba2-031 =
2.386(3), Bal-021 =2.549(3), Ba2-021 = 2.584(3), Bal-O51 = 2.635(4), Ba2-O51 =2.551(3), B2-O1 = 1.332(6), B32-
031 = 1.326(6), Si5-021 = 1.647(3), Si13-0O51 = 1.641(4), Bal-H27b = 2.595(6), Ba2-H30a = 2.493(6), Ba2-H35b =
2.777(7), Ba2-H60c = 2.722(7), Bal-O1-B2 = 164.8(3), Ba2-031-B32 = 170.2(4), O1-Bal-O51 = 156.6(1), O1-Bal-
021=124.7(1), 021-Bal-051 = 76.3(1), 021-Ba2-051 = 77.1(1), 021-Ba2-031 = 120.4(1), 051-Ba2-031 = 117.1(1).

Le complexe 13 forme un dimeére ponté par deux silanolates, avec deux borylates terminaux. Le
ceeur BaxO, de ce complexe présente une forte déformation par rapport a la forme rhomboidale
coplanaire généralement décrite dans ce type de complexe ponté par deux ligands. En effet,
I’encombrement stérique important des fragments (Me3;Si);SiO™ et {(MesSi):CH}.BO™ induit une
déformation faisant sortir I’'un des quatre atomes du plan (Figure 4.11). Les atomes de baryum présents
dans le dimére possedent tous deux un environnement tricoordiné avec une géométrie bien différente
pour chacun. L’atome Bal présente une géométrie trigonale plane Iégerement déformée (Xo(Bal) =
357.6°). Ba2, lui, présente une géométrie trigonale pyramidale (X¢(Bal) = 314.6°). La forte distorsion
observée au niveau de Ba2 mettant le ligand borylate dans la direction opposée a celle de ligands
silanolates pontants semble étre induite par le fort encombrement stérique des ligands utilisés. Cet
agencement structural, autorise la présence d’interactions agostiques Ba---H3C intramoléculaires. Les
distances interatomiques de Bal ou Ba2 aux atomes d’hydrogénes H27b, H30a, H35b et H60c sont
comprises entre 2.493(6) A et 2.777(7) A. Enfin, les ligands (OB {CH(SiMe;),},)” dans 13 présentent
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des longueurs de liaisons B-O (B2—-01 = 1.332(6) A, B32-031 = 1.326(6) A) similaires a celles décrites
pour les complexes 1-4 du Chapitre II. De méme, les distances interatomiques Si—O (Si5-021=1.647(3)
A et Si13-051 = 1.641(4) A) dans 13 sont similaires aux distances correspondantes dans [Bax{p-
OSi(SiMes)3}3{OSi(SiMes)3}] (7) et [Ba{p-OSi(SiMes)s}-{N(SiMes)2} ]2 (8).

B(32)

O

7
s H(35h)

H{B0c) 47 4 -.v'l o2
¥ 5i(13) {21) \

% H(z0a) \ b
s si(s) }Hm )
@)

Figure 4.11. Représentation moléculaire ORTEP du cceur du complexe [Ba{p,-OSi(SiMe;3)s;}-(OB{CH(SiMe3).}2)]»
(13) a I’état solide. Niveau de probabilité des ellipsoides fixé a 50%. Distance (A) sélectionnés : Bal-O1 = 2.431(3),
Ba2-031 = 2.386(3), Bal-O21 = 2.549(3), Ba2-021 = 2.584(3), Bal-O51 = 2.635(4), Ba2-051 = 2.551(3), B2-O1 =
1.332(6), B32-031 = 1.326(6), Si5-021 = 1.647(3), Sil13-0O51 = 1.641(4), Bal-H27b = 2.595(6), Ba2-H30a = 2.493(6),
Ba2-H35b =2.777(7), Ba2-H60c = 2.722(7).

La réaction de [Ba{u,-OSi(SiMes)s} {N(SiMes)>}]2 (8) avec deux équivalents de C dans le
toluéne a permis d’obtenir [Ba{p,-OB(tripp).} {OSi(SiMes)s} ]2 (14) sous la forme d’un solide blanc
avec un rendement de 75% (Schéma 4.6). Ce composé¢ présente une faible solubilit¢ dans les
hydrocarbures aliphatiques et aromatiques mais une bonne solubilité dans les éthers. La RMN 'H, *C
et ¥Si de ce composé dans le thf-d®* a 298 K ne présente aucune particularité; cependant aucune
résonance n’a pas étre détectée par RMN "B malgré plusieurs tentatives. Cette absence de résonance
peut étre interprétée par un élargissement du signal due a un phénoméne dinamyque en solution le

rendant difficile a détecter.

iPr
iPr iPriPﬂ
?i(SiMe3)3 IPr\@i“’ g\? iPr
'Pr
Me;Si 0 SiMes N~ OH ; YN o
\N—Ba/ \Ba—N/ +2 Pr ip #, MeSi)-Si /B‘a Ba/O Si(SiMe3);
/ N2 \ 'Pr r ] (Me3Si)3Si—~g NI
Me;Si o SiMes - 2 HN(SiMe3), CI) "iPr
! i '.
Si(SiMe3)s ! 'Pr B_ﬁ
Pr . IPr\ = IP
(8) (C) ipr r
'Pr (14)

Schéma 4.6. Synthése du complexe [Ba{p,-OB(tripp).} {OSi(SiMes)s} ], (14). Conditions réactionnelles: (i) toluéne, 25
°C, 2 h, 75%.
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La structure a I’état solide de [Ba{u,-OB(tripp):} {OSi(SiMes)s} ]2 (14) a été obtenue par DRX
a partir de monocristaux incolores (Figure 4.12). Elle montre un complexe dimérique centro-symétrique,
sans présence d’éther coordiné malgré les conditions de cristallisation. Le coeur thomboidal Ba,O- de
14 inclut deux ligands (tripp).BO™ pontants, avec deux ligands (Me3Si);SiO™ terminaux. Les atomes de
baryums sont dans un environnement tricoordiné avec une géométrie trigonale pyramidale (Xo(Bal) =
314.8°). La forte déviation de la géométrie autour du baryum par rapport a une géométrie trigonale plane
suggere I’existence d’interactions secondaires additionnelles. En effet, des interactions Ba---C(w) de
type m° peuvent étre observées avec I’'un des groupements 2,6-iPr.CsHs de chaque borylate (Ba—C =
3.054(14)-3.289(13) A).

o

O~ D
cuz:iﬂ(_/'g/‘x\qmi Si(i
O— A \.3 S <5
J \ |
' \\ ) oy i(i)l si1)l

O
oo

X

Figure 4.12. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{p,-OB(tripp).} {OSi(SiMe3)3} ] (14) a I’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides fixé a 50%. Tous les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté a
’exception des hydrogénes H27b, H30a, H35b et H60c. Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O1 = 2.377(12),
Bal-O11 = 2.779(12), Bal-0O11 = 2.560(12), B11-O11 = 1.327(18), Sil-O1 = 1.609(13), Bal-C12 = 3.054(14), Bal-
C13 =3.225(18), Bal-C17 = 3.289(13), 01-Bal-O11 = 129.9(3), O1-Bal-O11' = 109.9(3), O11-Bal-O11' = 75.0(3),
Bal-O1-Sil = 171.9(6).
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4.2.2.2 Complexes de baryum hétéroleptiques phénolates/borylates et phénolates/silanolates

Par la suite, les aptitudes a ponter des proligands A, C et F vis-a-vis du phénol encombré HO(2,6-Ph-
CsH3) (H) ont été comparées. Notre choix s’est porté sur le phénol H qui a déja permis la synthése de
complexes de baryum stables et a démontré une capacité a ponter non négligeable dans [Ba, {p-O(2,6-
Ph-CH3)}3{O(2,6-Ph-CcH3)} 1,/ ainsi que dans les complexes hétérobimétalliques [MBa{p»-O(2,6-
Ph-C¢H3)}3] (M = Na, K, Cs).*” Pour cela, nous avons tenté de faire réagir H avec les complexes
hétéroleptique amidure/borylate 2 et 10 ou amidure/silanolate 8 décrits précédemment. La synthése de
composés mixtes borylate/phénolate a été tentée lors des protonolyses de [Ba{p-
N(SiMes),} (OB {CH(SiMes)>}2)]2 (2) et [Ba{p-OB(tripp)2} {N(SiMes)2} ]2 (10) avec deux équivalents
de H (Schéma 4.7). Malheureusement, en dépit de la confirmation de la présence des groupements
borylate et phénolate dans le brut réactionnel de chaque réaction, la formation des complexes attendus
n’a pas pu étre confirmée. De plus, les différentes tentatives de cristallisation n’ont menées qu’a
I’isolation d’un méme oxocluster de composition [Bas(O){O(2,6-Ph-CsHs)»}¢]; il présente a I’état solide
une structure similaire a celle cluster [Bas(O){OB(mes).}s] obtenu lors de I’utilisation de B (Cf. section
4.2.1.2).

(2iMes)z ’CH(SiMe3)2 ’

N B
(Me3Si)HC._ /O—Ba\ Ba—0~ CH(SiMej), + 2 Q OH
B

] N/ O
(Me3Si),HC (SiMes), Q

) (H) & o) §

iPr ) . iPr ANV
ipr w/ R o
T o X 0

(i)

! i
Ipr | Pr
Pl 2%

. N
(Megsl)zN—Ba\ /Blla—N(SiMe3)2 + 2 Q OH

CIJ , R = tripp ou CH(SiMe3),
Pr_B._| Pr Q
Pr i H
(10) Pr (H)

Schéma 4.7. Tentative de synthése des complexes mixtes borylate/phénolate. Conditions réactionnelles: (i) toluéne, 25

°C,2h.

La situation est différente avec les précurseurs Ba-silanolate. Ainsi, le complexe mixte
silanolate/phénolate désiré [Ba{u,-O(2,6-Ph-CsH3)} {OSi(SiMes)s}]. (15), un solide blanc, a été isolé
suite a la protonolyse de [Ba{u,-OSi(SiMes)s} {N(SiMes)2} > (8) en présence de deux équivalents de H
(rendement de 70%, Schéma 4.8). Le composé 15 présente une solubilité faible a modérée dans les
alcanes et solvants aromatiques, et une bonne solubilité dans les éthers. L’analyse du complexe par
RMN dans le thf-d® met en évidence deux phénoménes liés aux ligands. Tout d’abord, la présence de

résonances relativement larges en RMN !*C pour les groupement CH; suggérent une certaine
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fluxionalité au niveau du ligand (Me3Si1)3SiO™ en solution. Du fait de ce phénoméne dynamique, aucun
signal correspondant a ce ligand n’a été détecté en RMN 2°Si, méme a forte concentration. Par ailleurs,
une faible résolution des résonances correspondants aux hydrogénes aromatiques en RMN 'H ainsi
qu’un dédoublement de ces mémes signaux en RMN *C peut refléter une perte de symétrie entre les

deux groupements aryles du ligand (2,6-Ph-C¢H3)O .

Si(SiM
(SiMes)s ’ (Me3Si)sSi

Megsi\ / N SIMe3 )
Me;Si 0] SlMe3 - HN(SiMe3),
|
Sl(SIMe3)3 Q
(8) (H)

(15)

Schéma 4.8. Syntheése du complexe [Ba{p,-O(2,6-Ph-CsH3)} {OSi(SiMes)s;}]. (15). Conditions réactionnelles: (i)
toluéne, 25 °C, 2 h, 70%.
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Figure 4.13. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Ba{p,-O(2,6-Ph-C¢H3)} {OSi(SiMes)s}]» (15) a 1’état
solide. Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté. Distance
(A) et angles (°) sélectionnés : Bal-O1 = 2.356(1), Bal-023 = 2.715(1), Bal'-023 = 2.673(1), Sil-O1 = 1.620(2), Bal-
C11 = 3.348(2), Bal-C15 = 3.199(2), Bal-C16 = 3.203(2), Bal-C24' = 3.120(2), Bal-C25' = 3.252(2), Bal-C29' =
3.273(2), 01-Bal-023i = 107.11(5), O1-Bal-023 = 111.75(5), 023-Bal-023i = 78.87(4), Bal-O1-Sil = 166.69(9).
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Le complexe posséde une structure dimérique centro-symétrique a 1’état solide (Figure 4.13). 11
possede un cceur central BaxO, composé de deux ligands {O(2,6-Ph-CsH3)} ™ pontant ainsi que deux
ligands {OSi(SiMes);}~ terminaux. Les atomes de baryum présentent tous deux un environnement
tricoordiné possédant une géométrie trigonale pyramidale (Xo(Bal) = 297.7°). La déviation autour du
baryum par rapport a une géométrie trigonale plane idéale témoigne de la présence d’interactions
Ba---C(m) dans ce complexe avec les groupements phényles portés par les phénolates pontant. En effet,
chacun des groupements phényles des ligands pontants est coordiné n’ & un atome de baryum avec des
distances interatomiques Ba—C comprises entre 3.120(2) A et 3.348(2) A. Dans ce complexe, les
distances Ba—O (Bal-01=2.356(1) A) et Si—O (Sil-O1 = 1.620(2) A) ainsi que I’angle Ba—O-Si (Bal—
O1-Sil = 166.69(9)°) sont similaires aux valeurs observées précédemment dans les complexes 7 et 14

pour un ligand terminal.

4.3 Mise en perspective des résultats expérimentaux

Par opposition aux alcoolates classiques, les résultats obtenus dans ce chapitre illustrent 1’utilisation de
différents types de ligands dérivés des alcoolates, silanolates et borylates, pour la synthése de complexes
stables de baryum de basse coordinance et de faible nucléarité. De plus, les structures a I’état solide de
ces composés mettent en évidence 1’existence de nombreuses interactions secondaires (Ba---C(m) et

Ba---F3C) probablement vitales pour la stabilisation des complexes (Tableau 4.2).

Type de Nucléarité Nombre de Interactions Type

Produit o . . .
complexe coordination  secondaires  d’interactions

9
[Ba{u,-OB(tripp)2}- Homoleptique Dimére 3 Oui Ba---C(n)
{OB(tripp)2} ]
10
[Ba{u-OB(tripp)2}- Hétéroleptique ~ Dimére 3 Oui Ba---C(n)
{N(SiMe3)2} ]2
11
[Ba{u.-OB(fmes),} - Homoleptique Dimére 4 Oui Ba---F;C
{OB(fmes)>} .thf],
12
[Ba{u,-OB(fmes), } - Homoleptique ~ Polymére 3 Oui Ba---F;C
{OB(fmes)>} ]2
13
[Ba{p-OSi(SiMes)s}- | Hétéroleptique Dimére 3 Oui Ba---H;C
(OB {CH(SiMe3)2 } 2)]2
14
[Ba{u-OB(tripp)2}- Hétéroleptique Dimere 3 Oui Ba---C(m)
{OSi(SiMe3)s} 12
15
[Ba{p-O(2,6-Ph- Hétéroleptique Dimere 3 Oui Ba---C(m)
CeH3)}-{OSi(SiMes)3} ]2

Tableau 4.2. Résumé des caractéristiques importantes pour les complexes 9-15.
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Pour finir, la synthése des différents complexes homo- et hétéroleptiques de baryum présentés
au cours des Chapitre II, III et IV met en évidence le comportement de ces ligands et leur capacité a
ponter entre plusieurs métaux. Avec la synthése des complexes homoleptiques, trois types de
comportements ont été mis en lumicre (Tableau 4.3) :
- le proligand {(MesSi),CH}>,BOH (A) ne montre aucune aptitude a ponter
- les proligands (tripp).BOH (C) et (fmes).BOH (E) forment des édifices a deux ligands pontants
- le proligand (Me3Si)3SiOH (F) forme des édifices a trois ligands pontants

Schéma /X\ 2(/ >§
de _Ba_ X'—Ba Ba—X' x—Ba) [(Ba
Pédifice | X X Ny N
Ligands A CetE F
Complexe 14 9,11 et 12 6¢et7

Tableau 4.3. Tableau récapitulatif des différents édifices formés par les ligands A, C, E et F dans les complexes

homoleptiques présentés au cours des Chapitre II, IIT et IV. (X, X’ = borylate, silanolate, phénolate ou amidure)

La comparaison des complexes hétéroleptiques 2, 8, 10, 13, 14, et 15 a permis par la suite de
comparer les ligands entre eux en fonction de la position qu’ils y occupent (Figure 4.14). L’acides
borinique A occupant une position terminale dans les complexes 2 et 13 est classé dernier. Celui-ci est
suivi du silazane I et du silanol F n’ayant présenté un caractére pontant que dans les complexes 2 pour
I, et 8 et 13 pour F. Enfin, C et H se présentent comme les ligands possédant le meilleur caractére
pontant. La présence des ligands A et C a la derniére et premiére place de ce classement laisse penser
que la nature du ligand (acide borinique, silanol, phénol ou amine) n’est pas le seul facteur affectant le
caractére pontant de ces ligands. En effet, ’encombrement stérique ainsi que la présence d’interactions
secondaires entre aussi en compte. Afin de mieux comprendre ces phénomenes une étude théorique

basée sur des calculs DFT a été réalisée.

Classement basé sur le comportement des ligands dans les complexes hétéroleptiques

iPr

. O
i Me;Si Me;Si, Me3Si
iE: B—OH =~ O OH > MesSi—Si-OH > NH > B—OH
Me3Si Me;Si MesSi—
A
_ c
'Pr H

Figure 4.14. Classement préliminaire des ligands en fonction de leur capacité a ponter.
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4.4 Calculs théoriques

Afin d’affiner notre compréhension des phénoménes impliqués dans les effets pontants des ligands
utilisés, nous avons eu recours a des calculs DFT. Les résultats présentés dans cette partie ont été obtenus
en collaboration avec le Dr. Samia Kahlal et le Prof. Jean-Yves Saillard de I’université Rennes 1. Ces
travaux se divisent en deux parties distinctes. La premiére concerne I’étude de propriétés des différents
ligands anioniques seuls, la seconde, concerne les complexes de baryum 1-4 et 6-15. Les résultats

obtenus ont été déterminés au moyen de calculs DFT effectués au niveau PBE0O/Def2-TZVP-D3.

4.4.1 Etudes des ligands anioniques

Une premiére approche de la compréhension des propriétés de liaison des différents ligands a été
effectuée a partir de I’analyse de leur structure électronique, plus particulierement de leurs orbitales
frontiéres (OF). Pour cela, I’optimisation de la structure de nos différents ligands anioniques (Figure
4.15) a été réalisée permettant de calculer les diagrammes d’orbitales moléculaires de chacun d’entre

eux (Figure 4.16 et Annexes 7.10 et 7.11).

Borylate
Pr FsC
SiMe3 ipr CF3
Megsi B iP F.C
B-O ior -0 3 —o
i IPr B O F3C B O
Me3Si .
SiMe; Pr CF3
A 'Pr c FsC E”
Silanolate Phénolate Amidure
Ph
MesSi, 'Bu, MesSi, _
Me;Si—Si-0 Bu—-Si-0_ o} N
Me;Si By Me3Si
F G E)h |
H

Figure 4.15. Représentation schématique des différents ligands anioniques modélisés.

Les ligands étudiés proviennent de quatre familles de ligands bien distincts : les borylates (A -
C), les silanolates (F-G"), les phénolate (H") et amidure (I") . Ces familles seront étudiées séparément
avec un ou plusieurs exemples pour chacune d’elles, puis leur potentiel a ponter sera comparé selon

plusieurs critéres.
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Figure 4.16. Diagramme d’orbitales moléculaires des ligands anioniques étudiés (Energies en eV).

Comme les ligands alcoolates RO~ classiques, les borylates possédent trois orbitales fronticres
donneuses : une de symétrie o et deux de symétrie m. Cependant, les borylates possédent aussi des
propriétés bien spécifiques grace a la présence de I’atome de bore en position a de I’oxygéne. Du fait de
I’hybridation sp? du bore, la pseudo-symétrie de révolution autour de la liaison O-B est perdue :
1’orbitale vacante 2p, du bore stabilise de fagon non négligeable 1’une de ces OF, notée 7, ce qui conduit

a la levée de dégénérescence observée sur la Figure 4.17 pour A, C" et E~.

R T T
T ’,’ R/ -
T — T
A\ n T~
R4 R

N “ n TET

Figure 4.17. Représentation de la levée de dégénérescence des orbitales frontiéres 7 des ligands borylates par perte de

T=T

la symétrie de révolution autour de la liaison O-B.
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La seconde OF =, qui lui est « perpendiculaire », garde un fort caractére antiliant O-B (Figure
4.18). Les orbitales frontiéres o de ces différents ligands, quant a elles, sont trés basses en énergie
(HOMO-5 pour A” et HOMO-6 pour C et E"). Toutes les OF de A-, C™ et E~ sont représentées sur les

diagrammes d’orbitales moléculaires présentés en Annexe 7.10 et 7.11.

A

Figure 4.18. Représentation des orbitales frontieres 1 (HOMO) pour les fragments borylates A~, C" et E~.

Les silanolates, possédent eux aussi trois orbitales frontiéres donneuses : une de symétrie ¢ et
deux de symétrie . Néanmoins contrairement aux borylates, les orbitales © perpendiculaires ['une a
I’autre restent dégénérées du fait du maintien de la symétrie de révolution autour de 1’axe O-Si. Les
différentes OF de F~ et G~ sont illustrées sur les diagrammes d’orbitales moléculaire situés en Annexe
7.10 et 7.11. Nous pouvons voir que les deux OF 1t dégénérées sont les HOMO (Figure 4.16) et que,
comme les borylates, elles présentent un certain caractére O-Si antiliant (Figure 4.19), ce qui leur
confére une énergie relativement haute. Cette situation est vraisemblablement une conséquence du
phénomeéne d’hyperconjugaison n-6*s;r décrit Figure 3.1 dans le Chapitre III. Les OF & sont, quant a

elles plus basse en énergie (HOMO-4 pour F~ et HOMO-2 pour G").

HOMO-1 HOMO

F- G-

Figure 4.19. Représentation des orbitales frontiéres n et 7 (HOMO et HOMO-1) pour les fragments silanolates F~
etG.

163



Chapitre IV : Complexes de Baryum de Basse Coordinance

Les phénolates illustrent un autre cas de ligands de type alcoolates relativement appauvris en
¢lectrons. En effet, grace a une forte conjugaison de la charge négative de 1’oxygéne avec le cycle
aromatique, une forte délocalisation des orbitales frontiéres peut étre observée. Néanmoins, les OF
peuvent étre identifiées avec les deux orbitales © et 7 (HOMO et HOMO-1) hautes en énergie et ayant
perdu leur pseudo-symétrie de révolution et donc leur dégénérescence a cause du phénomeéne de
conjugaison (Figure 4.20). L’orbitale ¢ quant a elle, est trés basse en énergie (HOMO-8) (Figure 4.16
et Annexes 7.10 et 7.11).

R
\‘)70_
RR
R i
T Ejﬁ}:’/
R "
R -
T=T

Figure 4.20. Représentation de la levée de dégénérescence des orbitales frontiéres m des ligands phénolates par perte de

la symétrie de révolution autour de la liaison O—C.

Pour finir, les ligands amidures représentent un cas bien différent des trois familles précédentes.
En effet, contrairement aux alcoolates, ces ligands ne posseédent que deux orbitales frontieres, ce qui les
rend plus facilement identifiables. La premiere OF est une orbitale n (dérivant de I’OA occupé 2p, et
contenant la paire libre de I’azote) et la seconde est une orbitale 6. Dans le cas de I’amidure étudié ici,
on peut remarquer que les deux orbitales frontieres 7 et ¢ sont toutes deux trés hautes en énergie (HOMO
et HOMO-1 respectivement) contrairement aux ligands (A™-H"), pour lesquelles les OF o sont

généralement plus basses en énergie.

Grace aux valeurs illustrées dans le diagramme d’OM (Figure 4.16), deux premiers classements
peuvent Etre établis selon des critéres purement énergétiques. Pour commencer, les ligands peuvent étre
classés selon leur pouvoir 6-donneur comme suit : [> G > F > A > C > H > E (Figure 4.21, haut). Ce
classement compare la capacité des différents ligands a occuper une position terminale pour laquelle
seule I’orbitale frontiére o sera impliquée. Le second classement concerne quant a lui, le pouvoir m-
donneur des différents ligands permettant de les classer de la fagon suivante : [>H>F>G>C> A >
E (Figure 4.21, bas). Ce deuxiéme classement, nous donne une information sur le potentiel pontant des
ligands mais reste cependant partiel. En effet, lors de 1’occupation d’une position pontante, une
combinaison de deux orbitales frontieres est impliquée (une ¢ et une m) contrairement a la position
terminale ou seul I’OF ¢ est mise en jeu. Une optimisation serait donc nécessaire afin de combiner les
deux propriétés précédentes dans un méme classement et donc obtenir un classement définit. Cependant,

la nature préliminaire de ces calculs ne nous a pas permis cela a I’heure actuelle.
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Toutefois, une forte différence entre ces classements théoriques et les résultats expérimentaux
est observée. L’amidure I montre ici un pouvoir o-donneur et n-donneur supérieurs aux autres ligands,
vis-a-vis desquels il a été présenté comme moins apte a ponter d’un point vu expérimental. Les ligands
C et H, quant a eux, font apparaitre ici un caratére pontant assez faible en contradiction avec les
observations expérimentales. Ces divergences entre la théorie et I’expérience peuvent étre causées par
des parametres tels que la présence d’interactions secondaires et 1’encombrement stérique qui ne sont

pas pris en compte dans ces calculs DFT préliminaires.

Classement basé sur le pouvoir ¢ donneur

iPr F3C,
SiMe, iPr Q CF3
MesSi, Bu. MesSi, Messi— i i i i
N > Bu- -si-0° > MesSi—Si-0 > B-o0 > £ B-0 > O o > B¢ B-o
Me;Si’ By Me3Si’ Me3Si—< ’
1 G F SiMes ipr CF,
) O
. c E
ipr H F3;C
Classement basé sur |le pouvoir & donneur
Pr FsC

Q Pr SiMeg QCFB
Me3Si, Me3Si 'Bu Me3Si—
8 3 ipy D - FaC -

— t
N > O 0 > MesSi s| o > Bu-3 si-o > ' G
Me3S| Me3S| Bu Me3zSi—
| F G iPr SiMe; CF,4
A
H iPr FsC E

Figure 4.21. Classement des différents ligands étudiés selon leur pourvoir ¢ donneur, leur pouvoir .

L’approche basée sur I’identification des orbitales frontiéres et la comparaison de leurs énergies
est cependant partielle. En effet, le mode de liaison dans les complexes étudiés est majoritairement
ionique, et donc la charge sur I’atome d’oxygene (d’azote dans le cas d’amidures) joue aussi un role
dans la force des liaisons. Néanmoins, méme minoritaire, le caractére covalent restera probablement
prépondérant dans la directionalité et la nature (terminale ou pontante) des liaisons. C’est pourquoi, un
troisiéme classement a pu €tre établi a partir des charges NBO calculées pour les atomes d’oxygeéne ou
d’azote des différents ligands. Le classement obtenu est le suivant [ > G >F > A > C > E > H (Figure

422).

iPr

SiMe, Pr
MesSi-175 By -1.37 MesSi, 129 MegSi—( -1.07 i
N > gu- s. o > Me3$|—S| o > B-0 > ig;
MesSi’ By MesSi” MesSi
I G F SiMey iPr
A , c
'Pr

Figure 4.22. Classement des différents ligands étudiés selon la charge de leur hétéroatome.
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Ces trois classements proposés offrent une vision générale sur les propriétés de nos différents
ligands. Les données obtenues par calculs DFT ont permis de classer ces ligands selon leur pourvoir o
donneur, leur pouvoir © ou la charge de leur hétéroatome permettant une estimation de leur potentiel

: Lz N P’y . , . .
pontant ou terminal. Cependant, la capacité a ponter d’un ligand étant une combinaison complexe des
trois parametres étudiés, un classement précis quantifiant leur aptitude a ponter n’a pas pu étre établi a
ce jour. De plus, ces classements ont été réalisés a partir de critéres purement énergétiques sans prendre
en compte I’encombrement stérique élevé de ces différentes espéces ainsi que les interactions

secondaires pouvant entrer en jeu.

4.4.2 Etudes des complexes

Par la suite, des calculs DFT ont été effectués sur les complexes de baryum homoleptiques et
hétéroleptiques introduits dans les Chapitres II, Il et IV (2,4, 7, 8,9, 10, 13, 14 et 15). Dans cette partie,
nous discuterons des résultats préliminaires obtenus par calculs DFT, dans le cas du complexe

[Ba(OB {CH(SiMC3)2} 2)2] (4)

Dans le cas spécifique du complexe [Ba(OB{CH(SiMes)>}2)2] (4), on peut se rendre compte de
I’importance de I’effet électroattracteur du baryum et du caractére ionique de la liaison métal-ligand en
comparant les charges de 1’oxygeéne et du bore dans le fragment HOB{CH(SiMe;),} de 1’acide
borinique, de I’anion borylate correspondant, ainsi que dans le complexe homoleptique (Figure 4.23).
Les résultats préliminaires de 1’étude des charges, révélent un fort caractére ionique des liaisons métal-
ligand comme nous I’attendions. En effet, comme on peut le voir dans la Figure 4.23, les charges NBO

portées par le baryum (entre +1.86 et +1.88) sont trés proches de la valeur limite ionique (+2.00).

SiM63 SiMe3 1.88
MesSi—( Messi— (MesSi,HC,  _Ba CH(SiMes),
1.15 B—OH 1.01 B-0O 118 ?-O O‘E(1.1s
Measi—< -0.93 Messi—< -1.07 (Me3Si),HC 128 -1-28 CH(SiMe,),
SiMes SiMejy

Figure 4.23. Charges NBO de I’atome d’oxygene et de bore dans le fragment [OB{CH(SiMes),}] de I’acide borinique,
de I’anion borylate correspondants et dans le complexe homoleptique [Ba(OB{CH(SiMes).}2).].

Dans ces trois formes, la charge de 1’atome d’oxygene augmente successivement de —0.93 a —
1.07 et —1.28. La polarisation plus négative de I’atome d’oxygéne quand il se retrouve a proximité du
centre métallique démontre 1’effet électroattracteur du baryum mais aussi le fort caractére ionique de la
liaison métal-ligand avec un faible transfert électronique vers le métal. Cet effet électroattracteur est
aussi observé au niveau de 1’atome de bore pour lequel, la charge passe de +1.15 a +1.18 dans le

complexe (via +1.01 en passant de 1’acide borinique a 1’anion borylate, ce qui indique une augmentation

166



Chapitre IV : Complexes de Baryum de Basse Coordinance

du caractére B=Odans I’anion seul) : cette augmentation de la charge de I’atome de bore dans le borylate

complexé traduit le transfert d’électrons vers 1’oxygene par effet électroattracteur du baryum.

4.4.3 Conclusion

Suite aux résultats préliminaires obtenus, des classements basés sur des critéres purement énergétiques
ont pu étre déterminés. Ils donnent une idée générale sur le caractére c et 7 des liaisons dans lesquelles
nos ligands peuvent étre impliqués mais aussi la force de celles-ci. De plus I’étude des charges NBO
dans des modeles possédant une géométrie optimisée a mis évidence le caractére fortement
¢lectroattracteur du baryum mais aussi le fort caractére ionique de ses liaisons avec nos ligands.
Cependant, la nature préliminaire de ces calculs laisse de nombreuses questions sans réponses. C’est

pourquoi des calculs DFT supplémentaires sont en cours a 1’heure actuelle.

4.4 Conclusion générale

Ce chapitre illustre I’utilisation de trois types de ligands de type alcoolate pour la synthése et I’é¢tude de
complexes de baryum de basse coordinance. De plus, la confrontation des résultats expérimentaux avec
nos calculs DFT préliminaires a amélioré notre compréhension du comportement de ces ligands a 1’état

solide et en solution.

Dans la premicre partie de ce travail, trois nouveaux complexes homoleptiques ainsi que quatre
complexes hétéroleptiques, possédant des nombres de coordination trés faibles et une basse nucléarité
(2, a I'inverse d’alcoolates de baryum classiques plus agrégés) ont été synthétisés et caractérisés
(Tableau 4.2). Ces composés ont mis en €vidence I’utilité des interactions secondaires pour la
stabilisation de complexes de basse coordinances. En effet, ils présentés chacun plusieurs interactions
secondaires de type Ba---C(w), Ba‘--F ou Ba---H (Tableau 4.2). Nous avons démontré la possibilité de
synthétiser des complexes hétéroleptiques avec I’amidure (Me3Si).N~ ou possédant deux ligands de type
alcoolate de nature différente. Malgré un nombre de coordination trés faible, ces composés ont affiché

une stabilité remarquable en solution avec 1’absence de produits de redistribution.

L’analyse des données expérimentales ainsi que des calculs DFT préliminaires montre un
caractere pontant non négligeable pour tous les ligands utilisés au cours des chapitres II, IIl et IV a
I’exception de I’acide borinique HOB{CH(SiMes):} (A). Grace aux résultats obtenus, plusieurs
classements ont pu étre élaborés tout au long de ce chapitre donnant une idée générale des capacités
pontantes de chaque ligand. Cependant, ces classements sont pour I’instant peu précis et a utiliser a titre
indicatif. En effet, le classement expérimental reste a I’heure actuelle incomplet avec de ’absence de
certains complexes hétéroleptiques. Les classements théoriques quant a eux, dévoilent un classement
général des ligands mais selon une des trois caractéristiques responsable du caractére pontant a la fois.

De fagon séparée, ces classements montrent une tendance relativement différente des résultats
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expérimentaux. C’est pourquoi, une optimisation est nécessaire en combinant les trois paramétres
¢tudiés en un seul et méme classement. Néanmoins, ces classements laissent apparaitre une tendance

montrant les acides boriniques comme les moins aptes a ponter suivis des silanols et enfin des phénols.

Les perspectives de ce projet sont : (i) de compléter les travaux DFT en cours afin d’affiner
notre compréhension des phénomenes mis en jeu, (ii) d’étendre le champ de cette étude a de nouveaux
ligands tels que des alcoolates classiques tels que le tert-butanol ou le triphénylméthanol. Ces résultats
permettront a terme de disposer d’une bibliothéque de ligands permettant d’anticiper la structure des

complexes formés et donc leurs propriétés.
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4.5 Partie expérimentale

Procédures générales :

Toutes les synthéses de complexe ont été réalisées sous atmosphere inerte en utilisant les techniques des
Schlenks ou en boite a gants (Jacomex; O, < 1 ppm, H,O < 5 ppm). Caly, Srl, et Bal, en billes (99.999
%, Aldrich) ont été utilisés. Le thf a été distillé sous argon sur Na/benzophenone avant utilisation.
L’éther de pétrole (40-60 °C), le toluene, le dichlorométhane et le diéthyle éther ont été collectés a partir
d’une fontaine MBraun SPS-800. Les solvants deutérés (Eurisotop, Saclay, France) ont été séchés sur
dégazés [Ba{N(SiMe3)2}2.(thf)2],!!
[Sr{N(SiMe3)2}2.(thf)2]1 et [Ca{N(SiMe3)2}2.(th)2],l'} ont été synthétisé selon les procédures
décrites dans la littérature. Tous les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker AM-
400 ou AM-500. L’attribution des signaux RMN a été réalisé a partir d’expériences 1D (1H, 13C {1H})
et 2D (COSY, HMBC, and HMQC).

tamis moléculaire 3 A activé et par freeze—thaw.

Me FB(mes): :
Me Dans un ballon tricol équipé d’un condensateur contenant du magnésium (1.0 g, 44
Me %;_| mmol) sont ajoutés 20 mL de thf sec et quelques gouttes de 1,2-dibromocthane. Le
Me
Me | meélange est ensuite porté a reflux pendant 20 min. Apres 20 minutes, le chauffage est
stoppé et une solution de 2-bromomésityléne (8.0 g, 40 mmol) dans 20 mL de thf est
Me

ajouté goutte a goutte sur le magnésium activé de fagon a maintenir un léger reflux. Le
mélange est ensuite porté a reflux pendant 3 h. Le mélange est ensuite refroidi a 0 °C avant 1’addition
goutte a goutte de BF3.OEt; (2.3 ml, 20 mmol). Apres compléte addition, le mélange est agité a
température ambiante pendant 90 min puis a reflux pendant 3 h. Le mélange est ensuite refroidi puis
filtrer pour éliminer une partie des sels formés avant d’étre concentré sous vide. Le solide obtenu est
purifié par sublimation a 110 °C et 0.02 Torr. Le produit souhaité est obtenu sous la forme d’un solide
cristallin blanc. Rendement (4.4 g, 81%). "H NMR (CDCls, 400.13 MHz, 298 K): § = 6.83 (s, 4H; meta
CH), 2.30 (s, 12H; CHs), 2.25 (s, 6H; CHs) ppm. "B{'"H} NMR (CDCl;, 128.40 MHz, 298 K): § = 55.04

(br, s) ppm.

Me HOB(mes); :
Me Dans un ballon contenant FB(mes), (1.0 g, 4 mmol) est ajouté 6 mL de diéthyl éther.
,\'\:e B—oH| Apreés complete dissolution du réactif 6 mL d’eau sont ajouté a la solution et le

e
Me mélange est laissé sous vigoureuse agitation pendant 6 h. Aprés 6 h, 1’agitation est
stoppée et le mélange forme deux phases. Le surnageant est transféré dans un autre
Me

ballon a I’aide d’une canule puis concentré sous vide. Le solide obtenu est alors extrait

avec de I’éther de pétrole chaud (4% 15 mL), les fractions sont ensuite combinées et concentrées de moitié

avant d’étre stockées au congélateur a —43°C. Le produit est obtenu sous la forme de cristaux incolores.
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Rendement (0.92 g, 93%). '"H NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): d = 6.74 (s, 4H; meta CH), 5.26 (s,
1H; OH), 2.27 (s, 12H; CH3), 2.15 (s, 6H; CHs) ppm. BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 =
141.25 (ortho CCH3), 138.77 (para CCHs), 137.68 ( CBOH), 128.81 (meta CH), 22.66 (CH3), 21.29
(CH3) ppm. "B{'H} NMR (CsDs, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 50.82 (br, s) ppm.

ipr FB(tripp):2 :

Dans un ballon tricol équipé d’un condensateur contenant du magnésium (1.13 g, 47
ipr mmol) sont ajoutés 25 mL de thf sec et quelques gouttes de 1,2-dibromoéthane. Le
P mélange est ensuite porté a reflux pendant 20 min. Aprés 20 minutes, le chauffage

est stoppé et une solution de 2,4,6-triisopropylphenyl bromide (12.0 g, 42 mmol)

ipr dans 25 mL de thf est ajouté goutte a goutte sur le magnésium activé de fagon a
maintenir un léger reflux. Le mélange est ensuite porté a reflux pendant 3 h. Le mélange est ensuite
refroidi @ 0 °C avant I’addition goutte a goutte de BF;.OEt; (2.16 ml, 19 mmol). Aprés compléte
addition, le mélange est agité a température ambiante pendant 30 min puis a reflux pendant 3 h. Le
mélange est ensuite refroidi puis filtrer pour éliminer une partie des sels formés avant d’étre concentré
sous vide. Le solide obtenu est purifié par sublimation a 150 °C et 0.02 Torr. Le produit souhaité est
obtenu sous la forme d’un solide cristallin blanc. Rendement (7.10 g, 85%). '"H NMR (C¢Ds, 400.13
MHz, 298 K): 6 = 7.15 (s, 4H; meta-CH), 3.33 (hept, 4H; CH(CH3)), 2.78 (hept, 2H; CH(CH3),), 1.26-
1.24 (d, 24H; CH(CHs),), 1.21-1.19 (d, 12H; CH(CHs),) ppm.

HOB(tripp)2 :

iPr.
or Dans un ballon contenant FB(tripp). (2.5 g, 6 mmol) est ajouté 9 mL de diéthyl
iipr on éther. Apres compléte dissolution du réactif 9 mL d’eau sont ajouté a la solution et
P oy le mélange est laissé sous vigoureuse agitation pendant 6 h. Aprés 6 h, I’agitation
est stoppée et le mélange forme deux phases. Le surnageant est transféré dans un
Pr autre ballon a I’aide d’une canule puis concentré sous vide. Le solide obtenu est

alors dissous dans un minimum d’éther de pétrole et placé au congélateur a —43°C. Un premier lot de
cristaux incolores est alors obtenu et isolé par filtration (1.9 g). Le filtrat est ensuite concentré de moitié
et placé de nouveau dans le congélateur pour obtenir un second lot de cristaux (0.45 g). Rendement total
(2.35 g, 94%). "H NMR (C4Ds, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.14 (s, 4H; meta CH), 5.58 (s, 1H; OH), 3.33
(hept, 4H; CH(CH3)2), 2.81 (hept, 2H; CH(CH3)2), 1.24-1.22 (d, 12H; CH(CHs),), 1.23-1.22 (d, 24H;
CH(CHs)2) ppm. BC{H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 152.35 (ortho C(CH(CHs),)), 150.27
(para C(CH(CHz3)2)), 137.77 ( CBOH), 121.16 (meta CH), 34.83 (CH(CHs),), 33.85 (CH(CH3),), 25.08
(CH(CHs)), 24.22 (CH(CH3)2) ppm. "B{'H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 52.21 (br, s) ppm.
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[Ba{p2-OB(tripp)2}{OB(tripp)2}]2 :

*ﬁ.

Une solution de HOB(tripp). (358 mg, 0.82 mmol) dans
Pr \( | 'Pr ipr 7 mL de toluéne est ajouté goutte a goutte a température
- / Ba—0~ " IPr ambiante sur une solution de [Ba{N(SiMe;),}.(thf):]

_0
ipr B \

! .
Pr¢ iPr Pr

produit souhaité est obtenu sous la forme de cristaux incolores. Rendement (310 mg, 75 %). Des

Pr

o (250 mg, 0.41 mmol) dans 7 mL de toluéne. Le mélange
;

45

est agité pendant 2 h avant d’étre concentré sous vide

jusqu’a la formation de solide blanc. La solution est

ensuite filtrée et placée dans le congélateur a —43°C. Le

monocristaux incolores appropriés pour la diffraction des rayons X ont été obtenus a partir d’une
solution saturée dans le toluéne a —43 °C. 'H NMR (thf d?, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 7.16 (m, 4H; meta-
CH toluene), 7.10 (m, 6H; ortho- and para-CH toluene), 6.78 (s, 16H; meta-CH), 3.49 (hept, 16H;
CH(CHa)y), 2.74 (hept, 8H; CH(CHj3),), 2.30 (s, 6H; CH; toluene), 1.17 (d, 48H; CH(CHs).), 0.99 (d,
96H; CH(CHs)2) ppm. BC{'H} NMR (thf d®, 125.77 MHz, 298 K): § = 150.90 (ortho-C(CH(CHs))),
147.68 (CBO), 146.23 (para-C(CH(CHs),)), 138.24 (CCH3 toluene), 129.47 (ortho-CH toluene), 128.70
(meta-CH toluene), 125.84 (para-CH toluene), 119.94 (meta-CH), 35.08 (para-CH(CH3)), 33.14 (ortho-
CH(CHs),), 25.07 (para-CH(CHs),), 24.51 (ortho-CH(CHs),), 21.29 (CH; toluene) ppm. "B{'H} NMR
(thf d8, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 47.15 (br, s) ppm.

[Ba{p2-OB(tripp)2}{N(SiMe3)2}]2 :

Pr A iPr
Prip . .
\Q\r ﬂ Une solution de HOB(tripp): (179 mg, 0.82 mmol) dans 7 mL de
ipp 1 BT Py
P

Pr toluéne est ajouté goutte a goutte a température ambiante sur une
(Me3Si)2N—B'a< >Ba—N(SiMe3)2 solution de [Ba{N(SiMes),}».(thf),] (250 mg, 0.41 mmol) dans 7

r mL de toluéne. Le mélange est agité pendant 2 h avant d’étre
1 iPr

/@/ \Q concentré sous vide jusqu’a la formation de solide blanc. La

solution est ensuite filtrée et placée dans le congélateur a —43°C.

Le produit souhaité est obtenu sous la forme de cristaux incolores.
Rendement (201 mg, 67 %). Des monocristaux incolores appropriés pour la diffraction des rayons X ont
été obtenus a partir d’une solution saturée dans le toluéne a —43 °C. "TH NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298
K): 6 7.14 (s, 8H; meta-CH), 3.43 (br, 8H; CH(CHs),), 2.83 (hept, 8H; CH(CHj3),), 1.30 (br, 48H;
CH(CHs)2), 1.25 (d, 24H; CH(CHs)2) 0.07 (s, 36H; NSi(CH)3) ppm. *C{'H} NMR (CsDs, 125.77 MHz,
298 K): 6 = 151.22 (CBO), 150.29 (ortho-C(CH(CHs)2)), 142.38 (para-C(CH(CHs)2)), 122.55 (meta-
CH), 34.41 (para-CH(CH3)2), 33.12 (ortho-CH(CHs),), 25.50 (para-CH(CHs),), 24.104 (ortho-
CH(CHs),), 5.78 (NSi(CH3)3) ppm. "B{'"H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 47.51 (br, s) ppm.
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CIB(fmes): :

FaC
CF, Une solution de nBuLi 1.6 M dans ’hexane (7.7 ml, 12 mmol) est ajouté goutte a
FsC \3_ | goutte sur une solution de 1,3,5-tris(trifluorométhyl)benzene (3.5 g, 12 mmol) dans
" CF,4 35 mL de diéthyl éther a —78 °C. Le mélange est agité¢ a —78 °C pendant 3 h. Apres 3
h, une solution de BCl; dans I’hexane (6.2 ml, 1.0 M, 6 mmol) est ajoutée goutte a
FsC goutte a —78 °C au milieu réactionnel et ’agitation est maintenue a cette température

pendant 1 h. Le mélange est ensuite réchauffé a température ambiante et agité 3 h a cette température.
Le mélange est ensuite filtré, concentré jusqu’a un volume de 10 mL et stocké au congélateur a —43°C
pour cristalliser. Le produit est isolé sous la forme de cristaux incolores (1.56 g). Le filtrat est ensuite
concentré et place de nouveaux dans le congélateur pour obtenir une seconde fraction de cristaux.
Rendement total (2.28 g, 66%). "H NMR (CDCls, 400.13 MHz, 298 K): 6 = 8.22 (s, 4H; CH) ppm. '°F
NMR (C¢Ds, 373.47 MHz, 298 K): 6 = -56.99, —63.69 ppm. "B{H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298
K): 6 =48.12 (br, s) ppm.

HOB(fmes): :

FsC,
cF, Dans un ballon contenant CIB(fmes), (1.56 g, 3 mmol) est ajouté 8 mL de diéthyl
FiC \g_on | Cther. Aprés complete dissolution du reactif 8 mL d’eau sont ajoute a la solution et
" CF, le mélange est laissé sous vigoureuse agitation pendant 6 h. Aprées 6 h, I’agitation est
stoppée et le mélange forme deux phases. Le surnageant est transféré dans un autre
FaC ballon a I’aide d’une canule puis concentré sous vide. Le produit souhaité est obtenu

sous la forme d’un solide blanc. Rendement (1.47 g, 97%). 'H NMR (C¢Ds, 500.13 MHz, 298 K): § =
7.87 (s, 4H; meta CH), 6.26 (s, 1H; OH) ppm. ’F NMR (C¢Ds, 470.52 MHz, 298 K): 6 = -56.05, —
63.55 ppm. BC{'H} NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): = 138.13 (meta CH), 137.02 (q, %Jior-13c =
34.2, para CCF3), 133.43 (q, 2Ji9r-13c = 34.5, ortho CCF3), 126.71 (CBOH), 123.41 (q, 'Ji9r-13c = 275.9,
CF3), 122.80 (q, 'Jior-13c = 273.2, CF3) ppm. "B{'"H} NMR (C¢Ds, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 43.48 (br,

s) ppm.
[Ba{p2-OB(fmes)2} {OB(fmes):2}.thf]2 :
FsC oF CF; CF,
3 F3C

fo \%Ba/?/ Une solution de HOB(fmes), (167 mg, 0.28 mmol)

* ° FaC
Q—\CF3 thf\ /o\ ’ o FSCCF3 dans 3 mL de toluéne est ajouté goutte a goutte a

0—B —o—
CF3 B™ a\ e Ba\ ° F.C température ambiante sur une solution de

FsC c O 3 p

FsC FsC

[Ba{N(SiMes)>}».(thf),] (85 mg, 0.14 mmol) dans 3

mL de toluéne. Le mélange est agité pendant 2 h et la

F, I th
CF; B._ FiC
CF;

est isolé par filtration puis séché sous vide. Rendement (174 mg, 89%). Des monocristaux incolores

formation d’un solide blanc est observée. Le produit

appropriés pour la diffraction des rayons X ont été obtenus a partir d’une solution dans le 1,2-
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difluorobenzéne a —43 °C. 'H NMR (thf d%, 500.13 MHz, 298 K): 6 = 8.13 (s, 16H; meta-CH), 3.61 (m,
8H; CH2CH20), 1.77 (m, 8H; CH2CH20) ppm. ’F NMR (thf d®, 470.52 MHz, 298 K): 6 = -56.57, —
63.98 ppm. BC{'H} NMR (thf d®, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 150.73 (meta CH), 136.25 (q, 2Jior-13¢c =
33.8, para CCF3), 130.38 (q, 2Jior-13¢c = 33.8, ortho CCF3), 126.67 (CBOH), 125.19 (q, 'Jior-13c = 275.4,
CFs), 124.29 (q, "J19r-13c = 272.0, CF3), 68.21 (CH2CH20), 26.37 (CH2CH20) ppm. "B{'H} NMR (thf
d?, 128.40 MHz, 298 K): 6 = 34.15 (br, s) ppm.

{[Ba{p2-OB(fmes)2} {OB(fmes)2}]2}o0 :

FsC CF3 CF,
FiC CF, B Fol Une solution de HOB(fmes), (167 mg, 0.28 mmol)
ch 8 F3%F3 dans 3 mL de toluéne est ajouté goutte a goutte a
CF; B FaC température ambiante sur une solution de

CFs | [Ba{N(SiMes):}2] (65 mg, 0.14 mmol) dans 3 mL de

F4C (
/@C/Fa Fs\CQ\ toluéne. Le mélange est agité pendant 2 h et la

FsC FsC

formation d’un solide blanc est observée. Le produit
est isolé par filtration puis séché sous vide. Rendement (169 mg, 91%). Des monocristaux incolores
appropriés pour la diffraction des rayons X ont été obtenus par diffusion de toluéne dans une solution
de 1,2-difluorobenzéne a température ambiante. "H NMR (thf d®, 500.13 MHz, 298 K): § = 8.13 (s,
16H; meta-CH) ppm. F NMR (thf d®, 470.52 MHz, 298 K): d = —56.58, —63.98 ppm. *C{'H} NMR
(thf d8, 125.77 MHz, 298 K): d = 150.73 (meta CH), 136.25 (q, 2Ji9r-13c = 33.8, para CCF3), 130.38 (q,
ZJior-13¢ = 33.8, ortho CCFs), 126.67 (CBOH), 125.19 (q, 'Jior-13c = 275.4, CF3), 124.29 (q, 'Jior-13¢ =
272.0, CF3), 68.21 (CH2CH20), 26.37 (CH2CH20) ppm. "B{H} NMR (thf d®, 128.40 MHz, 298 K):
0 =34.15 (br, s) ppm.

Si(SiMe3)s , [Ba{n2-OSi(SiMe3)3}(OB{CH(SiMe3)2}2)]2 :
| ?H(SIMG3)2
o)
(MesSihHC _ /O—Ba/ Ba_O/B\CH(SiMe3)2 Une solution de HOB(CH(SiMes3)2)> (136 mg, 0.40
? o mmol) dans 3.5 mL de toluéne est ajouté goutte a
(Me3Si);HC . .
o Si(SiMes)s goutte a température ambiante sur une solution de

[Ba{u-OSi(SiMes)s }(N(SiMes)2)]» (220 mg, 0.20 mmol) dans 3.5 mL de toluéne. Le mélange est agité
pendant 2 h avant d’étre concentré sous vide formant une huile jaune clair. L huile obtenue est ensuite
agitée dans 4 mL d’éther de pétrole avant d’étre concentrée sous vide. Cette opération est répétée deux
fois avant d’obtenir un solide blanc. Le produit souhaité est obtenu sous la forme d’un solide blanc.
Rendement (278 mg, 95%). Des monocristaux incolores appropriés pour la diffraction des rayons X ont
été obtenus par évaporation lente d’une solution dans I’éther de pétrole. '"H NMR (C¢Ds, 500.13 MHz,
298 K): 6 = 0.35 (s, 54H; Si(CHs)3), 0.28 (s, 72H; Si(CHs)3), 0.22 (s, 4H; CHSi(CHs);) ppm. BC{!H}
NMR (C¢Ds, 125.77 MHz, 298 K): 0 = 22.24 (CHSi(CH3)3), 4.10 (Si(CHs)3), 1.85 (Si(CHs)3) ppm.
HB{'H} NMR (C¢Ds, 128.37 MHz, 298 K): 6 = 43.73 ppm.
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[Ba{p2-OB(tripp)2}{OSi(SiMes)3}]2 :

\gp\r ﬂ Une solution de HOB(tripp)2 (116 mg, 0.28 mmol) dans 4 mL
: 'Pr
Pr

o de toluene est ajouté goutte a goutte a température ambiante

N
\

Ba /O\S|(S|Me3)3 sur une solution de [Ba{p-OSi(SiMes);}(N(SiMes)2)]2 (150

(Me3S|)3SI\o
\ipr mg, 0.14 mmol) dans 3.5 mL de toluéne. Le mélange est agité

iPr B !
ﬂ ﬁ.m pendant 2 h et la formation d’un solide blanc est observée. Le

produit est isolé par filtration puis séché sous vide.

Rendement (310 mg, 75%). Des monocristaux incolores
appropriés pour la diffraction des rayons X ont été obtenus par diffusion de toluéne dans une solution
saturée dans le diéthyl éther a température ambiante. "TH NMR (thf d®, 400.13 MHz, 298 K): 6 = 6.78
(s, 8H; meta-CH), 3.48 (hept, 8H; CH(CHs)2), 2.74 (hept, 4H; CH(CHzs),), 1.16 (d, 24H; CH(CHs)2),
0.98 (d, 48H; CH(CHs)2), 0.06 (s, 54H; Si(CHs);) ppm. BC{'H} NMR (thf d®, 125.77 MHz, 298 K): ¢
=151.05 (ortho-C(CH(CHs)2)), 148.13 (CBO), 146.39 (para-C(CH(CHs)2)), 120.12-120.04 (meta-CH),
35.27 (para-CH(CHs)»), 33.37 (ortho-CH(CH3),), 25.25 (para-CH(CH3),), 24.69 (ortho-CH(CH3),), 1.19
(Si(CHs)3) ppm. ¥Si{'"H} NMR (thf d3, 79.49 MHz, 298 K): 6 = —20.67, —36.67 ppm.

[Ba{n2-O(2,6-Ph-CcH3)}(OSi(SiMes)3)]2 :

(Mo.Si)sSi Une solution de HO(2,6-Ph-CsH3) (66 mg, 0.28 mmol) dans
€391)39l1

3.5 mL de toluéne est ajouté goutte a goutte a température
Si(SiMe3);

ambiante sur une solution de [Ba{po-

OSi(SiMes)s } (N(SiMes)2)]2 (150 mg, 0.14 mmol) dans 4 mL

de toluéne. Le mélange est agité pendant 2 h. La solution est
ensuite concentrée jusqu’a formation de solide blanc et filtrée. Des monocristaux incolores appropriés
pour la diffraction des rayons X ont été obtenus & —43 °C a partir du filtrat. Rendement (121 mg, 70 %).
'"H NMR (thf d®, 400.13 MHz, 298 K): 6 = 7.67 (m, 8H; ortho-CH), 7.29-7.23 (m, 8H; meta-CH), 7.08
(m, 4H; para-CH), 6.97 (m, 4H; meta-CH), 6.23 (m, 2H; para-CH), 0.10 (s, 54H; Si(CHs);) ppm.
BC{'H} NMR (thf d3, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 166.12-165.81 (ipso-CO), 145.81 (meso-C), 131.40-
131.16 (ortho-CPh), 130.40-130.33 (para-CH), 129.99 (meta-CH), 128.37 (ortho-CH), 125.26 (meta-
CH), 111.67-111.22 (para-CH), 0.87 (Si(CH3)3) ppm.
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Chapitre V : Synthése de nouveaux ligands ancillaires et de

complexes hétérobimétalliques de calcium et baryum

5.1 Synthése de nouveaux ligands ancillaires adaptés a la chimie du baryum

5.1.1 Introduction

Au cours des 15 dernieres années, nous avons pu observer I’émergence de nouveaux précatalyseurs
basés sur les métaux du groupe principal. L’utilisation de ces métaux abondants est une bonne alternative
aux systémes classiques de catalyse homogene basés sur les métaux de transition de droite souvent plus
chers et parfois plus toxiques. Parmi ces métaux du groupe principal, les métaux alcalino-terreux (Mg,
Ca, Sr et Ba) se sont révélés particulierement intéressants pour la synthése de pré-catalyseurs pour une
large palette de transformations organiques.!!! Ces métaux ont démontré une efficacité certaine dans la
formation de liaisons carbone—hétéroélément avec notamment en hydroamination d’alcénes
(intramoléculaire!?! et intermoléculairel®’), hydrosilylation'*! et hydrophosphination (d’alcénesl® et
d’alcynes!®) ainsi que dans la formation de liaisons hétéroélément—hétéroélément via des réactions de
couplage déshydrogénant (amine/silane!”’ et amine/borane!®). En particulier, les complexes
hétéroleptiques bien définis du type {Lig}AeX (ou X = N(SiMe:H), ", N(SiMes), ", CH(SiMes),", PPhy”
, etc. et {Lig} est un ligand ancillaire monoanionique) ont souvent démontré une meilleure polyvalence
ainsi que de bons turnovers. En catalyse, dans la majorité des cas le calcium, le strontium et le baryum
témoignent d’une meilleure activité que le magnésium, connu pour avoir une réactivité différente de ses
trois congéneres. Cette meilleure réactivité s’accompagne aussi d’une plus grande difficulté dans la
synthése et la stabilisation de complexes hétéroleptiques du fait des propriétés intrinséques de ces trois
umétaux (un large rayon ionique, une faible électronégativité et une forte polarisabilité) qui entrainent
une facile redistribution des ligands. Pour faire face a ce probléme de redistribution et synthétiser de
nouveaux précatalyseurs polyvalents et robustes, différents types de ligands ancillaires azotés ont été
utilisés au fil des années.!"?) Parmi ces ligands on retrouve le B-diketiminate {BDIP'PP2}~ (ot BDIP#P? =
CH|C(CH3)NDipp]., Dipp = 2,6-diisopropylphenyl, Figure 1) permettant la synthése de complexes du
type [{BDIP?P2} AeN(SiMes),.(thf),] ou d’autres dérivés comprenant, en place des N(SiMes),, différents

18101 Le ligand ancillaire iminoanilido {I"AP"®P?}~ a permis quant a

coligands ou pseudo-halogénures.|
lui la synthése de différents complexes de type [ {I*"APPP2} AeX.(thf),] (X~ = N(SiMes)>” or CH(SiMe3),

,n=1-2, Figure 5.1), en particulier pour Ae = Ba.’*3d
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N N(SiMes), | Ae=Ca,n=00u1 =N CH(SiMe3),| Ae=Ca,n=1

(Ae\ Ae=8Sr,n=1 //Ae\ Ae=S8r,n=2

N (thf), Ae=Ba,n=1 N (thf), Ae=Ba,n=2
[{BDIPPPyAeN(SiMes),.(thf),] [{I"APPPIAeCH(SiMes),.(thf),]

Figure 5.1. Exemples de complexes hétéroleptiques stables préparés a partir de ligands ancillaires azotés et utilisés

comme pré-catalyseurs.

L’utilisation de ligands ancillaires azotés ne se restreint pas a la synthése de précatalyseurs. Elle
permet aussi 1’isolation de composés hétéroleptiques originaux tels que des hydrures, des hydroxides,
des composés halogénés, etc.[''l Ces derniéres années, les ligands ancillaires de type amidinate
RC{(N(Ar)} {N(Ar’)}}  se sont distingués permettant 1’isolation d’hydrures comme les composés
[Ca{(DippN)CAd}(u-H)]> (I) et [(AdC{N(Dip)} {N(Ar")})Sr(u-H)]» (Arf = C¢H,{C(H)Ph,},Pr'-2,6,4)
ou encore de complexes type Grignard ({Lig}-Ae-X avec X= F, Cl, Br ou I) tels que
[Ca{(MesN),CPh}(p-I)(thf):]. (II) (Figure 5.2). Ces amidinates se sont distingués par leur bonne
accessibilité, soit par le biais d’une synthése organique classique pour obtenir le proligand souhaité
RC{(N(Ar)} {N(Ar’)}}H ou par génération in situ a partir de carbodiimides. Ces ligands sont tres
polyvalents car, comparés a d’autres, ils possedent une grande variété de modes de coordination et une

certaine hémilabilité permettant de stabiliser diverses espéces (par exemple dans un cycle catalytique).

Figure 5.2. Exemple de complexes hétéroleptiques stabilisés par des ligands amidinates.

D’autre part, 1’utilisation de ligands multidentates neutres ou monoanioniques tels que les
dérivés des polyéthers, des polyamines ou des aza-éther-couronnes a permis la synthése de divers

complexes des alcalino-terreux, tels que des hydrures!'!

avec le complexe [Cax(u-
H);(MesTACD),](SiPhs) (III) proposé par Okuda.l'??! Cette stabilisation électronique a aussi été

appliquée a des ligands mono-anioniques tels que des ligands fluoro-alcoolates®!*! et phénolates!!*!
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portant des bras coordinants pour la synthése de complexes hétéroleptiques ou cationiques tel que les

complexes [{ROs"} Ca(N(SiMexH),) 2B (IV) et [ {LON*Y BaN(SiMe,H), ]!l (V).

(1) _ (Phssi) (Iv) V)
| CF3 N(SIMEzH)Z

N CF;
W e L e g

\Ca——H—— \\N— Ca\ /Ca\ tBu =N
\ L) (HMe,Si),N .
F3C/)\/N

Figure 5.3. Exemple de complexes hétéroleptiques stabilisés par des ligands multidentates.

Dans notre étude dans le domaine de la catalyse, nous avons voulu combiner les avantages des
ligands azotés encombrés ainsi que ceux des ligands multidentates de type éther-couronne dans un méme
édifice pour stabiliser différents types de complexes de baryum. Dans cette partie nous allons décrire la
synthése de différents proligands basés sur un squelette p-diketiminate, amidinate ou iminoanilide
comportant un éther-couronne. Nous décrirons aussi la synthése de deux complexes de baryum ainsi
que des tests préliminaires de leurs performances en hydrophosphination d’oléfines activées. Ce travail
a été réalisé en collaboration avec Hanieh Roueindeji qui a réalisé la synthése du ligand {I*"A°°*"}H, du

complexe [ {I*A“""} BaN(SiMe,H),] ainsi que les tests catalytiques liés a ces produits.

5.1.2 Synthese et caractérisation des proligands

5.1.2.1 Proligands cibles

Dans notre recherche d’un ligand hybride entre les ligands azotés classiques et les ligands multidentates
polyoxygénés, I’objectif était la syntheése d’un ligand encombré pouvant encapsuler le centre métallique.
Ce, de facon a limiter ou inhiber la labilité cinétique ainsi que d’apporter une stabilisation électronique
aux complexes. Dans cette optique, nous avons modifié les plateformes classiques {BDIPPP21H,
{I"APPP2AH et {(DippN)CR}H encombrées mais aussi trés rigides en substituant un Dipp par un bras
coordinant offrant a la fois flexibilité au ligand et stabilité au complexe. Pour le choix de 1’éther-
couronne chélatant, nous avons utilisé le fragment 2-(1-aza-15-crown-5)-ethan-1-amine déja utilisé dans
différents ligands pour la stabilisation de complexes du groupe 2 ainsi que d’un fragment éthylényle
assez long pour apporter de la flexibilité tout en limitant la possibilité de coordination a deux métaux

différents. Les proligands envisagés sont représentés en Figure 5.4.
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o

(Oj

o)
z/o\//N 1 %@ t J N j7N K/o \//N 1
o 8w lN o
M R=Bu ou Ad
{BDIC™WM}H {RAM®™YNH

o

(Oj

{IAACI’OWI’]}H

Figure 5.4. Proligands cibles comprenant un fragment encombrant (noir) et un fragment multidentate polyoxygéné

(rouge).

5.1.2.2 Synthese des proligands

La synthése de ces proligands a été réalisée selon une méthode multi-étapes convergente. Celle-ci débute
d’un c6té par la synthése du fragment 2-(1-aza-15-crown-5)-ethan-1-amine (J) (Schéma 5.1) et de
I’autre par la synthése des plateformes ‘BuC(C1)NDipp (K1), AAC(CI)NDipp (K4), 2-(2,6-Diisopropyl-
phenylamino)benzaldehyde (L) et 4-[(2,6-Diisopropylphényl)amino]pent-3-en-2-one (M) (Schéma 5.2)

avant de les combiner pour obtenir les proligands souhaités (Schéma 5.3).

O//\ OTs
- C

(0]
\\/OTS
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(vii)
o//\°‘>
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Schéma 5.1. Synthése du fragment 2-(1-aza-15-crown-5)-ethan-1-amine (J). Conditions réactionnelles: (i) NaOH, H,O,
50 °C, 4 h, 75%; (ii) Et,O, NEts, 0 to 20 °C, 12 h, 51%; (iii) TsCl, DMAP, NEt;, CH,Cl,, 0 to 20 °C, 12 h, 85%; (iv)
BnBr, Na,CO;3, acétone, reflux, 4 h, 80%; (v) NaOH, nBusNBr, toluéne, 70 °C, 10 h, 82%; (vi) H,, Pd/C, MeOH, 20 °C,
12 h, 80%; (vii) CH;CN/toluéne (1:1 v/v), reflux, 24 h, 70%; (viii) Hz, Pd/C, MeOH, 20 °C, 15 h, 97%.

(viii)
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(K1)R="'Bu
(K2)R = Ad

Br O Br O
@) i) ©/(> i)

O O .
AL = gre| e
=

Schéma 5.2. Synthése des plateformes K1, K2, L. et M. Conditions réactionnelles: (i) 2,6-iPr,CsH3NHo, toluéne, NEts,
70 °C, 3 h, 98%; (ii) SOCl,, reflux, 3 h, 90%; (iii) HOCH2CH20H, PTSA, toluéne, reflux, 48 h, 61%; (iv) 2,6-iPr2CéHsNHoz,
Pd(OAc)2, tBuOK, PfBus, thf, reflux, 16 h; (v) CF3COOH, MeOH, 1 h, 20 °C, 38%; (vi) 2,6-iPr,C¢H3sNHa,, toluéne, PTSA,
reflux, 12 h, 78%.

Les proligands {RAmM“°*"}H ont été préparés avec deux substituants différents, soit un
groupement '‘Bu, soit un groupement Ad, et tous deux préparés par réaction entre J et K1 ou K2
respectivement. Ces proligands sont obtenus sous forme d’huiles jaunes avec des rendements compris
entre 70-80% apres un simple lavage du brut réactionnel avec de I’éther de pétrole. Néanmoins, a ce
stade, les deux produits contiennent une faible quantité d’impuretés. Celles-ci ont pu étre éliminées par
cristallisation dans le cas du proligand {AdAm“**"}H, réduisant toutefois le rendement final a 32%,

mais dans le cas du proligand {'BuAm®°""}H les impuretés n’ont pas pu étre supprimées..

O//\OS
() f "3 H@ 0 @ /\/(N ]
J + Klouka % (\ D/\—N\KN J + L —1 5 NH IN K/O\)
(6] 0 R
9 o

{RAmcrown}H

{IAACI’OWH}H

{BDICTOWH}H

Schéma 5.3. Synthése des proligands {BDI*°*"}{H, {I"A“°*"}H et {RAm“°*"}H. Conditions réactionnelles: (i) NEts,
CH,Cl,, 20 °C, 72 h, 73% pour R = '‘Bu, 39% pour R = Ad; (ii) éther de pétrole, reflux, 10 jours, 90%; (iii) Et;0.BF,,
NEt;, CH,Cl,, 25 °C.
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Face aux difficultés de purification rencontrées dans le cas du proligand {'BuAm®°*"}H, nous
avons concentré notre attention sur le composé {AdAm*°""}H qui a été intégralement caractérisé par
RMN, spectrométrie de masse et analyse ¢lémentaire. Des cristaux de ce proligand ont été obtenus et
analysés. Malheureusement 1’affinement de la structure (Figure 5.5) est resté médiocre (Rw > 20%) a

cause d’un fort désordre au niveau de I’éther-couronne.

32

C35

€31

Figure 5.5. Représentation moléculaire ORTEP du proligand {AdAm“**"}H a 1’état solide. Niveau de probabilité des

ellipsoides fixe a 50%. Tous les hydrogénes CH ont été supprimés pour plus de clarté.

Le proligand {I"A®°*"}H a été synthétis¢ par condensation de J avec L dans 1’éther de pétrole.
Cette condensation prend néanmoins plusieurs jours avec une addition de A en différentes portions. Ce
proligand a lui aussi été complétement caractérisé par RMN, spectrométrie de masse et analyse
¢lémentaire. Des monocristaux de ce composé appropriés pour la DRX ont été obtenus par
recristallisation du proligand brut huileux qui cristallise sur lui-méme a température ambiante. La

structure de ce proligand est représentée Figure 5.6.
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Figure 5.6. Représentation moléculaire ORTEP du proligand {I*"A“°*"}H a 1’¢état solide. Niveau de probabilité des
ellipsoides fixé a 50%. Seulement une des deux molécules de I’unité asymétrique est représentée. Tous les hydrogeénes

CH ont été supprimés pour plus de clarté.

Dans le cas du proligand {BDI*°*"}H, la simple condensation de J avec M n’a pas permis
d’obtenir le produit souhaité. Ce probléme de réactivité provient possiblement d’une diminution
d’électrophilicité du réactif M apres la premiére condensation avec la 2,6-iPr,C¢H3NH,. Pour remédier
a ce probléme de réactivité, un équivalent de Et30.BF, a été utilisé afin d’alkyler la cétone du réactif M

et rendre ce dernier plus réactif face au fragment J (Schéma 5.4).

(i) (‘0/\\0
O HN W) >\/ % ,\2/\
PN Lo wr

{BDICrOWn}H

BF,

(i) L (iii)

O HN

TN

Schéma 5.4. Synthése des ligands {BDI*°""}H, {I*"A“°*"}H et {RAm*°""}H. Conditions réactionnelles: (i) (J) 1 eq,
toluéne, reflux, 2 jours; (ii) Etz0.BF4 1 eq, CHxCl,, 25 °C, 3h; (iii) (J) 1 eq, NEt;, CH,Cly, 25 °C, 12h.
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Cette réaction a permis la formation du proligand {BDI*°*"}H avec une conversion de 70 a 80
% qui n’a pas pu étre optimisée. Le composé {BDI“*"}H a démontré une grande fragilité face a toutes
les méthodes de purification utilisées a 1’exception de la cristallisation. Cependant, le proligand ayant la
méme solubilité que M dans les solvants organiques les deux produits co-cristallisent, ne permettant pas
leur séparation. Un cristal de {BDI*°*"} H néanmoins pu étre isolé nous permettant d’obtenir sa structure
et donlc de confirmer son identié (Annexe 7.12). La synthese et la purification de ce proligand ont été

stoppées a ce stade pour se consacrer a I’étude des proligands {AdAmM“**"}H et {I*"A“°""} H.

5.1.3 Synthése et caractérisation des complexes de baryum

5.1.3.1 Synthese des complexes [{AdAm“ " }BaN(SiMe>H);] et [{I"A“""}BaN(SiMe:H)]

Parmi les différentes méthodes de synthese possibles illustrées en introduction (Chapitre I, §1.2.1) pour
des complexes de baryum, notre choix s’est porté sur la protonolyse d’un précurseur de baryum par le
proligand correspondant; il s’agit en effet d’une méthode facile a mettre en ceuvre et généralement
propre. Ces réactions de protonolyse ont été réalisées a 1’aide de précurseurs de type
[Ba(N(SiMeyH)),.(thf),](n = 0 ou 2). Le groupement N(SiMe;H),, introduit dans la chimie du baryum
comme un outil pour la stabilisation de complexes hétéroleptiques grace a la présence d’interactions
agostiques Ba---H-Si intramoléculaires, a démontré son efficacité dans l’obtention de différents
complexes tels que le composé monomérique aminoether-phenolato [ {LON°4}BaN(SiMe,H),]!"** ou le

trimére [Baz{OSi(O7Bu);}3 {N(SiHMCz)2}3][15].

La réaction steechiométrique entre le précurseur [Ba{N(SiMe;H),}2]. et le proligand amidine
{AdAm*""}H a température ambiante dans le benzéne a permis d’obtenir le complexe
[{AdAmM“**"} BaN(SiMe:H)] (16) sous la forme de cristaux incolores aprés relargage d’un équivalent
de HN(SiMe;H), avec un rendement de 85% (Schéma 5.5). De la méme fagon, le réaction
steechiométrique entre le précurseur [Ba{N(SiMe;H).},.(thf):] et le proligand iminoaniline {I*A“°*"}H
a température ambiante dans le benzeéne a permis d’obtenir le complexe [ {I*A“°"" } BaN(SiMe;H),] (17)

sous la forme d’un solide orange avec un rendement de 86% (Schéma 5.5).
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- HN(SiMezH)Z [/o

+  [Ba{N(SiMezH)z}ol.
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N
( o (HMe,Si),N o)
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— HN(SiMe,H), |
(17)

+  [Ba{N(SiMe;H)y},.(thf)]

Schéma 5.5. Synthéses des complexes [ {AdAmM®**"} BaN(SiMe,H),] (16) et [{I*A“°""}BaN(SiMe,H),] (17).

5.1.3.2 Caractérisation du complexe [{AdAm“""}BaN(SiMe:H),] (16)

La structure du complexe (16) (Figure 5.7) a été obtenue a partir de monocristaux incolores formés a
température ambiante dans une solution de CsDs. La structure montre une molécule du complexe ainsi
qu’une molécule de benzéne dans 1’unité asymétrique. L’affinement final de la structure (R, = 14.9%)
pouvant induire certaines incertitudes est a prendre en compte dans 1’appréciation des distances et des

angles lors de 1’étude structurale de ce complexe.

Dans ce complexe, le baryum se présente dans un environnement heptacoordiné avec les cinq
hétéroatomes de I’éther-couronne, I’azote du groupement bis-silyle amidure et seulement un azote de la
fonction amidine coordiné n' du ligand {AdAm®""}~. On peut observer des distances Ba-O et Ba—
Namine (de  2.767(9) a 2.891(10) A) similaires a celle décrites dans le composé
[{LON°*YBaN(SiMe;H),]"*! (V) précédemment mentionné. De méme, la distance Ba—Namidure
(2.637(11) A) observée est voisine de la distance rapportée pour V (2.688(2) A). Le mode de
coordination n' observé pour la fonction amidine dans ce complexe est peu commun mais n’est pas un
cas isolé. Des cas similaires ont été rapportés par S. Harder et coll.’® dans le complexe calcium-hydrure
I ou par M. Westerhausen et coll.') Cependant, dans ces complexes, le mode de coordination 1!
s’accompagne aussi d’une stabilisation supplémentaire induite par des interactions Ca---C(x) avec I’'un
des groupements 2,6-iPr.CsHs ; ces interactions ne sont pas présentes dans notre cas. A la place, la
présence de liaisons agostiques Ba---H—C peut étre constatée avec la proximité des deux hydrogenes
H58a et H58b du groupement adamantyle par rapport au centre métallique (respectivement 2.856 A et
2.802 A). La géométrie autour du groupement N(SiMe>H),~, et notamment la grande différence entre
les angles Bal-N1-Sil (122.39(56)°) et Bal-N1-Si2 (105.76(51)°) suggere également la présence

effective d’interactions agostiques Bal---Hi2 avec une distance interatomique de 3.112(9) A.l1415:17]
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Figure 5.7. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [{ AdAm* "} BaN(SiMe,H),] (16) a 1’état solide. Niveau
de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH a I’exception des hydrogénes H(58a) et H(58b) ainsi que la
molécule de benzéne non coordinée ont été supprimés pour plus de clarté. Distance (A) et angles (°) sélectionnés: Bal-
N(1) =2.637(11), Bal-N(11) = 2.879(12), Bal-N(28) = 2.705(7), Bal-O(14) = 2.767(9), Bal-O(17) = 2.892(10), Bal-
0(20) = 2.867(14), Bal-O(23) = 2.858(11), Bal-Hi(2) = 3.112(9), Bal-H(58a) = 2.856(8), Bal-H(58b) = 2.803(8);
Si(1)-N(1)-Bal = 122.39(56), Si(2)-N(1)-Bal = 105.76(51).

L’existence d’une interaction agostique Bal---Hi2 a aussi été mise en évidence par d’autres
méthodes telles que la spectroscopie infrarouge ou la RMN. Le spectre infrarouge du complexe 16
enregistré dans le nujol montre la présence de deux bandes d’étirement correspondant a une liaison Si-
Ha2014 et 1975 cm™' (Annexe 7.13). Ces valeurs, plus faibles que celle de I’amine libre HN(SiMe,H),
(2122 em™) indique la présence d’interactions faibles a 1’état solide en accord avec la géométrie de la
structure. Enfin la présence de cette interaction a aussi été identifiée en solution par RMN 'H (Figure
5.8) ot I’on peut voir une constante de couplage 'Jsin de 160 Hz correspondant au fragment N(SiMe,H),~

plus faible que normalement.!'?]
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Figure 5.8. Spectre RMN 'H (thf-ds, 298 K, 500 MHz) du complexe [ {Am® "} BaN(SiMe,H),] (16).

5.1.3.3 Caractérisation du complexe [{I"A“""}BaN(SiMe:H):] (17)

La structure du complexe [{I"A®°*""} BaN(SiMe,H)] (17) (Figure 5.9) a été obtenue par DRX sur des
monocristaux orange formés a température ambiante dans une solution de CsDs. Le centre métallique se
présente dans un environnement octacoordiné. Contrairement a ce que 1’on a pu observer dans le
complexe précédent, tous les hétéroatomes de ligand {I"A°°*"}~ sont coordinés au métal avec un mode
de coordination 1> de la fonction iminoanilido. Les distances interatomiques Ba—O et Ba—Nymine avec
I’éther couronne (de 2.849(3) a 3.025(3) A) sont du méme ordre de grandeur que celles présentes dans
les complexes V et 16 ainsi que la distance Ba-Numiqure Observée (2.703(3) A). Dans ce complexe la
coordination du Nimine ne semble influencer que modérément la longueur de la liaison C=N qui reste
voisine de celle observée dans le proligand (1.287(5) A et 1.268(4) A, respectivement). Le complexe
[{I"A®*"} BaN(SiMe:H).], semble lui aussi présenter une large différence entre les angles Bal-N4-Si2
et Bal-N4-Sil (respectivement 104.90(14) et 126.02(16) °) indiquant la présence probable
d’interactions agostiques Ba---H-Si avec I’hydrogéne H2. On peut aussi noter une légere déformation
du cycle aromatique dans le fragment anilido ainsi qu’une forte déviation du plan du cycle aromatique

pour les atomes C13, N2 et N3 en comparaison avec ce qui peut étre observé dans le proligand (Figure
5.9).
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C13

Figure 5.9. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [{I"A®°""}BaN(SiMe,;H)] (17) a I’état solide (haut) et de
la déformation du ligand (bas). Niveau de probabilité des ellipsoides fixé a 50%. Tous les hydrogénes CH ont été
supprimés pour plus de clarté. Distance (A) et angles (°) sélectionnés: Bal-N1 = 3.025(3), Bal-N2 = 2.746(3), Bal-N3
= 2.756(3), Bal-N4 = 2.704(3), Bal-O1 = 2.934(3), Bal-O2 = 2.849(3), Bal-03 = 2.906(3), Bal-O4 = 2.928(3), N2-
C13=1.287(5), N2-C12 = 1.461(5); Sil-N4-Bal = 126.02(16), Si2-N4-Bal = 104.90(14).

Comme pour le complexe précédent, la spectroscopie infrarouge ainsi que la RMN 'H nous ont
permis de confirmer la présence d’interactions agostiques dans [{I*A“°""}BaN(SiMe,;H),]. Dans le
spectre infrarouge, deux bandes d’étirement a 2052 and 1990 cm™' correspondant a la liaison Si-H
permettent de confirmer 1’existence de telles interactions a 1’état solide (Annexe 7.14). Quant a la RMN
'H (Figure 5.10), puisque ’un des satellites du multiplet & 8 4.57 ppm correspondant au Si—H est
superposé avec une impureté, il ne nous a été seulement possible d’estimer la constante de couplage de
I’ordre de 162-166 Hz, ce qui reste malgré tout un bon indicateur de la présence d’interactions agostiques
en solution. Le spectre RMN 'H nous permet aussi de voir qu’il existe un certain degré de liberté au
niveau de I’éther-couronne et du groupement 2,6-iPr,C¢H3 par rapport au composé précédant disposant

de signaux trés larges et peu définis dans la région correspondant aux protons OCH,, NCH, et CH(CH5)..
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Figure 5.10. Spectre RMN 'H (thf-ds, 298 K, 500 MHz) du complexe [ {I*"A“*"} BaN(SiMe;H).] (17).

5.1.4 Application en hydrophospination intermoléculaire de vinylarénes

Les  performances des deux complexes de [{I*"A“°""}BaN(SiMe.H),] (16) et
[{AdAm®**"} BaN(SiMe;H),] (17) précédemment décrits ont été évaluées en hydrophosphination du
styréne, une réaction déja reportée dans notre groupe et qui nous a servi de point de comparaison.*4>4
Pour cela, deux réactions ont été initialement examinées (Schéma 5.6), faisant intervenir premi¢rement
la phosphine secondaire HPPh, (substrat classique monofonctionnel pour les réactions
d’hydrophosphination) et deuxiémement la phosphine primaire H,PPh (un substrat difonctionnel

permettant d’envisager des réactions consécutives).

_ IID,Ph
[precat] 10 mol% Ph
+ PhyPH
benzene-dg 60 °C
1:1
( anti-Markovnikov products)
4
[precat] 2 mol% E
+ PhPH, Ph” " ph
benzene-dg 25 °C
1:1 sec-P
Ph

|

P
PR ph

tert-P

Schéma 5.6. Réaction d’hydrophosphination anti-Markovnikov du styréne par HPPh, ou PhPH, en présence des
précatalyseurs [{I*"A“°""}BaN(SiMe;H)] (16) et [ {AdAm™*"} BaN(SiMe2H)2] (17).
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Une premiére estimation des performances de ces deux précatalyseurs a pu étre obtenue sur la
réaction équimolaire entre le styréne et HPPh, (Schéma 5.5, Haut). Dans les mémes conditions
expérimentales ([styréne]o/[HPPh,]o/[Ba]o = 10:10:1, benzene-ds, 60 °C, 60 min), les complexes 16
(49% conversion, TOF = 0.5 h'!) et 17 (52% conversion, TOF = 0.5 h'!) ont tous deux démontré une
meilleure activité que celle observée précédemment dans notre groupe avec le précatalyseur
[{I*APPP2t BaN(SiMes).(thf)2] (32% conversion, TOF = 0.3 h™') portant deux groupements 2,6-
iPr2CsHs sur son ligand.**24 Dans ces deux cas, ainsi que de maniére générale avec les métaux alcalino-
terreux,'! ces réactions sont parfaitement régio-sélectives et permettent I’obtention sélective du produit
d’addition anti-Markovnikov PhCH>CH>PPh; (831p = —16.04 ppm dans le benzeéne-ds a 60 °C) ; aucune
trace de produit branché n’a été observée par RMN lors de ces réactions. Au cours d’une réaction
d’hydrophosphination du styréne avec la phosphine HPPh; catalysée par 17 (Schéma 5.5, Haut) quelques
monocristaux oranges se sont formés dans la solution. Le complexe phosphure [ {I*A“°*"} BaPPh,] (18)

a pu étre identifié par DRX a partir de ces monocristaux.

Le suivi de la consommation en HPPh, pendant la réaction a démontré un ordre zéro pour la
concentration en [HPPh;]. Cette valeur est en adéquation avec les résultats obtenus avec le précatalyseur

[{I*APPP2t BaN(SiMes),.(thf),] qui avait permis d’obtenir la loi de vitesse suivante :[4

[rate = k.[HPPh,]°.[styréne]'.[Ba]' ]

Considérant les similitudes entre les deux précatalyseurs étudiés et le précatalyseur
[{I"APPP2t BaN(SiMes)a.(thf),], il est probable que la réaction d’hydrophosphination du styréne se fasse
selon le méme mécanisme réactionnel avec I’insertion de la liaison C=C dans la liaison Ba—PPh, d’un
intermédiaire réactionnel de type [{Lig}BaPPh;]. La vitesse de la réaction catalysée par 17 augmente
de fagon considérable quand la réaction est lancée sans solvant. Par exemple, la conversion compléte de
50 équivalents de HPPh; et de styrene peut étre achevée en 15 minutes a 60 °C, ce qui correspond a un
TOF supérieur 2 200 h™'. Le complexe 17 peut aussi catalyser 1’hydrophosphination régiospécifique du
styréne par la phosphine primaire H,PPh (Schéma 5.5, Bas). La conversion de 50 équivalents de styréne
et de phosphine par rapport au catalyseur ([styréne]o/[PhPH2]o/[5]o = 50:50:1) peut étre effectuée a 25
°C dans le benzene-ds de fagon presque quantitative en 60 min. Cette réaction produit de manicre
sélective la phosphine secondaire PhPHCH,CH,Ph avec formation de la phosphine tertiaire
PhP(CH,CH:Ph), seulement détectée a 1’état de traces. La sélectivité de cette réaction dans ces
conditions est généralement supérieure a 95%. Lors de cette réaction réalisée dans les mémes conditions
([styréne]o/[PhPH:]o/[métal]o = 50:50:1, 25 °C, 60 min, [metal]lo = 11.5 mM, benzéne-ds), les
performances du complexe [{I*"A""} BaN(SiMe>H),] (17) (93% conversion, TOF = 54 h™!) ont été
légérement supérieures a celles observées pour les précatalyseurs divalents de terre-rare
[{LON*YYbBN(SiMe;)2] (74% conversion, TOF =37 h™!) and [ {LON*} SmN(SiMe;)2] (63% conversion,
TOF =32 h'!).5
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Considérant les travaux précédemment réalisés sur ce type de réaction®¥ ainsi que les résultats
préliminaires obtenus avec le précatalyseur [{["A“°""}BaN(SiMe.H),] (17), le complexe
[{I*"A"" BaPPh,] (18) isolé et caractérisé par DRX pourrait étre I’espéce catalytiquement active pour
I’hydrophosphination du styréne (Schéma 5.7). Etant donné que les réactions ne générent que les
produits d’addition anti-Markovnikov, le mécanisme propos¢ impliquerait une insertion 2,1 de la double
liaison polarisée Ph(H)C®)=C® H, dans la liaison [Ba]-PPh, du complexes [{I*A""} BaPPh,] (18)
entrainant la formation d’une espece transitoire d’alkyle de baryum [Ba]-CH(Ph)CH,PPh,. Cet

intermédiaire serait ensuite rapidement protoné par un HPPh, entrant pour libérer le produit

o

PhCH,CH,PPh, et régénérer 'espéce active 7.

5 p * [nserton 2.1 P D\
(HMesiN O o PPh, O 0 K( 0%
LA L0 20
N \ \
N N—" 30) N \l\l}\ob N \N>\Ox>
! HPPh, ' 1
—_—
- FiN(SMezH); Protonolyse
précatalyseur catalyseur
PhCH,CH,PPh, HPPh,

produit
anti-Markovnikov

Schéma 5.7. Mécanisme réactionnel proposé pour I’hydrophosphination du styréne avec HPPh, catalysée par

[{I"A%"} BaN(SiMeH),] (17).

5.1.4 Conclusion et perspectives

Cette partie introduit la synthese multi-étapes de deux nouveaux proligands, I’iminoaniline {I*A“°*"}H
et I’ amidine {AdAm“°*"}H comportant chacun un bras coordinant constitué d’un éther-couronne.
L’objectif de tels ligands étant la stabilisation de complexes hétéroleptiques par encapsulation du centre
métallique évitant toute redistribution. Ces proligands ont permis la synthése des complexes
hétéroleptiques de baryum [{AdAm“**"}BaN(SiMe,H),] (16) et [{I*"A“**"}BaN(SiMe,H),] (17) par
simple protonolyse de précurseurs de type [Ba{N(SiMe,H)}».(thf),] (n = 0 ou 2). Ces composés ont été
caractérisés par DRX démontrant des nombres de coordinations élevés ainsi que la présence
d’interactions agostiques Ba---H—Si permettant une stabilisation supplémentaire. La présence de telles
interactions a I’état solide a pu étre confirmée par spectroscopie infrarouge mais aussi en solution par
RMN. La structure de ces complexes a permis de démontrer 1’aptitude de nos ligands a encapsuler le
métal avec leur bras coordinant. L utilisation des complexes 16 et 17 en hydrophosphination du styréne

avec la phosphine secondaire HPPh; a permis d’attester de leur capacité a catalyser cette réaction ainsi
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que d’identifier le complexe [{I"A°°*"}BaPPh,] (18), probablement I’espéce active dans cette
transformation. Lors de cette réaction, les complexes ont fait preuve d’une forte sélectivité pour la
formation de produit d’addition anti-Markovnikov ainsi qu’une réactivité accrue comparée au complexe
[{I"APPP22 BaN(SiMe3).(thf)]. Ceci démontre donc une influence positive de ce nouveau type de

ligand.

Ces proligands ayant démontré leur potentiel pour la synthése de précatalyseurs stables et
efficaces pour I’hydrophosphination n’ont rempli a I’heure actuelle qu’un seul de leurs deux objectifs
initiaux. La suite de ces travaux sera donc de tester I’efficacité de ces ligands face a la stabilisation de
complexes hétéroleptiques de baryum comportant de petits ligands fonctionnels tels que H-, HO™, HoON™

, F, etc.. .

5.2 Synthése de complexes hétérobimétalliques

5.2.1 Introduction

Depuis maintenant plusieurs années, un intérét grandissant a pu étre observé vis-a-vis des complexes
hétérobimétalliques du block-s. Cet intérét, provient de la possible synergie entre les deux métaux qui
rend souvent ces complexes plus actifs que les espéces homométalliques utilisées séparément. Par
exemple, ce type de base hétérobimétallique permet la déprotonation/métallation de composés
faiblement acides ainsi que la fonctionnalisation de substrats aromatiques par déhalogénation. Parmi les
exemples les plus connus, on peut citer la base de Lochmann-Schlosser "BuLi.KOR, les superbases
[MONR,.KO'Bu], (M® = Li ou Na), les « turbo-Grignards » RMgX.LiX (R = alkyle ou un aryle ; X =
halogéne), les amidures « turbo-Hauser » R,;NMgX.LiX, les amidures [MOM’D(NR;),], (ou M® et M°®
sont des métaux alcalins différents) et les éther-couronnes inversés de type [MOMI(NR),],"* pour M
= Zn et Mg!"® Compte tenu de la diversité des complexes hétérobimétalliques alcalins/Zn et
alcalins/Mg, et malgré 1’intérét actuel pour la chimie des alcalino-terreux lourds (Ae = calcium,
strontium et baryum),!'”) les combinaisons d’un métal alcalin avec un métal alcalino-terreux restent
rares et ponctuelles.?%! Parmi les complexes hétérobimétaliques alcalins/alcalino-terreux connus, trois

types de complexes bien différents peuvent étre distingués :

(a) Les amidures pour commencer, pour lesquels différents ligands ainsi que différentes
combinaisons ont été utilisées. Dans cette famille de composés, deux types de complexes
distincts ont été observés: les complexes neutres et les complexes avec séparation de charges.
Dans le cas des complexes neutres, la synthése des composés [Ca{pw-
N(SiMes)2 }2{N(SiMes)>}Li(thf)] (I,  Figure  5.11) et  [Ba{N(SiMes):}(thf)s]-
[Li2{N(SiMes)>}2(thf),] (II) par simple mélange des complexes homométalliques
[Ca{N(SiMes),}(thf)2] et [Ba{N(SiMes),}2(thf),] avec un équivalent de [Li{N(SiMes),}] dans

le thf a été décrite par Davies en 2000.2! D autres exemples ont été décrits tels que [Li{uo-
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N(SiMes), }.Ca{N(SiMes),} ] (II1a) cette fois obtenu sans solvant dans le toluéne et présentant
des interaction agostiques Ca---HC et Li---HC!?? et [Ca{u-N(SiMe3 )2} 2 {N(SiMes), } K(thf)]1?)
(IIb). Pour les complexes avec séparation de charge, peu d’exemples existent, dont les
complexes [{(thf):K(p2-NPh'Pr),},Ca] 24 (IV), [K(18-C-6)thf]'[Ca{N(SiMes),};]™! (V) et
[M(IPr)2] M’ {N(SiMe3),}3] 2} (M = Li, Na, K; M’ = Mg, Ca, Sr, Ba).

{ \ (I (Ila-b)
D 0 Me, Me,

Me3Si ,SiMe / \ _gi 2gis
TN | (MegSipN-LTLi-N(SiMeg), M~ St /Si~Me
\O VLN
(Me3Si),N- Ca L| o@ U (Me3Si),N-Ca M—thf,
) @ O AN
N Mé—gi “qi-Me
Me;Si” “SiMe ~si Ngie
i i Me3S|\N/B \N/S'Me3 Me, Me,
Me;Si” “SiMes
) A

O @ PrPr ‘ O fo\ (Me3Si);N. . _N(SiMes), )
O ‘ 'Prpr© Q K,JO N(SiMe3),

LTf

Figure 5.11. Exemples de complexes hétérobimétalliques alcalins/alcalino-terreux amidures connus.

(b) La seconde famille de composés hétérobimétalliques alcalins/alcalino-terreux est la famille des

(c)

alcoolates et phénolates. Dans cette famille de composés, on retrouve
[K {Bax(OSiPhs)s(dme),} ]?7, [(LisBas02)11(O'Bu)i1(thf)s],2* [Na,Ba{'Bu-calix[4]-
(OCsHo)2(0)2}21,2%" [IBa(LiO'Bu)s(OH)(th)4]%, les complexes de type [M{Ba(O(2,6-Ph-
CsH3))3}] (M = Na, K et Cs)P! et les complexes [MM’(PFTB);(L),] (M = Na, K; M’= Mg, Sr,
Ba; L = thf, toluéne).l?)

Enfin pour finir, la famille des composés alkyles et benzyles est connue. Les composés [Ca{(pu*-
CH,Ph),Li(tmeda)}>] (VI)P¥ et [K*.Ca{CH(SiMe;);} ]1**! sont a I’heure actuelle, & notre
connaissance les seuls représentant de cette famille. Ces composés de type alkyles et de benzyles
sont potentiellement d’un grand intérét du fait de leur forte réactivité et de leur forte basicité
permettant notamment la déprotonation d’espéces trés faiblement acides. Cependant, cette
réactivité accrue comparée a d’autres fonctions les rend généralement peu stables

thermiquement ou vis-a-vis de certains solvants comme les éthers, ce qui explique leur rareté.

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés a la synthése de complexes hétérobimétalliques

alcalins/alcalino-terreux portant des groupements diphénylméthanides. Dans cette partie, la stratégie de

synthése de ce type de composés sera discutée ainsi que la synthése et la caractérisation des complexes

[Li(tmeda),".Ca(CHPh,)3(thf) ] et [Ba(CHPh,)»(tmeda)]. Ces travaux s’inscrivent dans le cadre d’une
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étude plus large sur la synthése de complexes hétérobimétalliques réalisés dans notre laboratoire avec
notamment ’utilisation de ligands amidures tels que the tmp (tmp = tétraméthylpipéridine) ou le tmds

(tmds = tétraméthyldisilazane).

5.2.2 Synthése et caractérisation

5.2.2.1 Stratégie de syntheése

Au fil des années, différentes méthodes ont émergé pour la synthése des complexes benzyles, di- ou
triphénylméthanides de calcium, strontium et baryum. Cette diversité vient de la nature méme de ces
composés. Leur réactivité, leur forte basicité ainsi que leur faible solubilité notamment due a une forte
polarisation des liaisons Ae-C rendent la sélection de solvants ou de réactifs difficile. Les méthodes les
plus couramment utilisées sont la métathése de sels,*! la transmétallation, % la désilylation®” et la

protonolyse par élimination de toluénel®®! (Schéma 5.7).

Désilylation Métathése de sels
M(O'Bu),] + 2 HCPh,SiMe 2KR + Ml
MOBu)] 2>es - 'BUOSiMes, -KI ?

M(CH3—nArn)2
n=1-3
Toluéne élimination 4 m Transmeétallation
[M(CHzPh)z] + 2 RH [M{N(SiMe;) }othfp] + 2
LiR

Schéma 5.8. Méthodes pour la préparation de complexes benzyles, di- ou triphénylméthanides d’alcalino-terreux.

Pour cette étude nous avons décidé de nous restreindre au lithium pour les métaux alcalins ainsi
qu’au calcium et au baryum pour les métaux alcalino-terreux. Deux stratégies de synthese ont été
envisagées pour obtenir ces complexes hétérobimétaliques alcalins/alcalino-terreux. La premicre est la
synthése par transmétallation de [Ae{N(SiMes),}(thf),] (Ae = Ca ou Ba) avec trois équivalents de
[Li(CHPhy)(tmeda)] (Schéma 5.9, méthode A). L’avantage de cette méthode est de permettre la synthése
de composés hétérobimétalliques en « one-pot », sans avoir besoin d’isoler les complexes
homométalliques de calcium et de baryum avec pour seul sous-produit [Li{N(SiMes),}] facile a
¢liminer. La seconde stratégie est le mélange des deux complexes homométalliques (Schéma 5.9,
méthode B); elle est facile a mettre en ceuvre et ne forme a priori aucun sous-produit réactionnel,

permettant un traitement tres rapide.
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Stratégie A
2 ICHPRILAT ™ 2 [M{N(SiMes),))

Ns -2 [Li{N(SiMe3),}] [ [MM'(CHPhy);L,] ]

Y M = Ca ou Ba

M' = Liou K
[M(CHPh,) L] [M'(CHPh,)L] L= tmeda

Stratégie B

Schéma 5.9. Stratégies de synthése pour la synthése de complexes hétérobimétalliques Ca/Li et Ba/Li.

5.2.2.2 Synthese de complexes héterobimétalliques Ca/Li et Ba/Li

Les premiers essais pour la synthése des couples Ca/Li et Ba/Li ont été réalisés suivant la stratégie A.
Pour cela, une solution contenant trois équivalents de [ Li(CHPh)(tmeda)] dans Et,O a été ajoutée goutte
a goutte sur une solution de [Ae{N(SiMes),}2(thf),] (Ae = Ca ou Ba) dans Et,O a température ambiante
(Schéma 5.10). Dans les deux cas, au cours de 1’addition de la solution de [Li(CHPh)(tmeda)] la
formation d’une huile rouge sang a pu étre observée (cette huile peut devenir un solide rouge sous forte

agitation).

Pour le couple Ca/Li, aprés avoir été isolé le produit s’est révélé étre le complexe
hétérobimétalique [Li(tmeda),".Ca(CHPh,);(thf) ] (19). Ce complexe posséde une faible solubilité dans
les solvants aliphatiques et aromatiques ainsi que dans Et,O ou il est partiellement soluble. En revanche,
il est trés soluble dans le thf ou il présente une bonne stabilité contrairement au complexe [Ca{(p’-
CH,Ph),Li(tmeda)}.] (VI). En effet, VI décompose de facon immédiate le thf par clivage du thf et

s.[3%1 Ce type de décomposition du thf est fréquent avec I’utilisation de complexes

formation d’énolate
de lithium avec un pKa trés élevé (Schéma 5.10).3* Selon la stratégie A, la formation du produit 19 a

été observée systématiquement, quelque soit le ratio Ca/Li utilisé (1/2, 1/3 ou 1/4).

(Oj o) i [4+2] Cyclo- O/'r' LiO
+  "BuLi —_— s \/ 5 ! —_— \\ + W
- "BuH reversion X\L y

Schéma 5.10. Décomposition du thf en présence de "BuLi par a-métallation suivie d’une [2+4] cyclo-réversion.3"

Dans le cas du couple Ba/Li, contrairement au cas précédent aucune formation de complexe
hétérobimétalique n’a pu étre mise en évidence. Néanmoins, la réaction de transmétallation entre

[Ba{N(SiMes)»}(thf),] et [Li(CHPhy)tmeda] a permis I’isolation du complexe [Ba(CHPh;),(tmeda)]
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(20) avec un rendement supérieur a 70%. Ce complexe rouge foncé, obtenu par la stratégie A avec un
ratio initial Ba/Li de 1:3 peut aussi étre obtenu en utilisant la bonne stecechiométrie 1:2. Le complexe
(20) présente une faible solubilité dans les solvants organiques usuels a 1’exception du thf dans lequel il

est fortement soluble et stable.

[Ca{N(SiMes),}thf,] Ph N N

( Ph)\ )»Ph N/
> - Li 19
Et,0, 25 °C ) Ph c/:a\/Ph <~/ \ _ (19)

[Li{N(SiMe3),}] thf pp N N

3 [Li(CHPh,)tmedal]
AN \ /
[Ba{N(SiMe3),}othfy]

\
Et,0, 25 °C
[Li{N(SiMe3)2}] a s

Schéma 5.11. Synthése des complexes [Li(tmeda),".Ca(CHPhy);(thf) ] (19) et [Ba(CHPh,),(tmeda)] (20).

Le complexe [Ba(CHPh»)(tmeda)] (20) ayant été obtenu a la place du complexe mixte souhaitg,
nous avons tenté sa synthése en passant par la stratégie B. Pour cela, un équivalent de
[Li(CHPhy)(tmeda)] en solution dans le thf a été ajouté sur une solution de [Ba(CHPh,),(tmeda)] dans
le thf. Malheureusement, aucun produit n’a pu étre clairement identifié par RMN 'H ou a I’état solide
par DRX. Compte-tenu de la faible solubilité du mélange dans tous les solvants usuels excepté le thf,
les essais de cristallisation ont été réalisés dans celui-ci par différentes méthodes. Tous ces essais se sont
soldés par une décomposition plus ou moins rapide, détectée par décoloration de la solution. Cette
décomposition provient de la formation d’énolate suite au clivage d’une ou plusieurs molécules de thf.
Cette réactivité de groupement diphénylméthanide dans les cas des métaux alcalins et alcalino-terreux
a déja pu étre observée avec la formation des composés [Li2(OCHCH:)-(pmdta),][CHPh, ], [ {Sr(18-
crown-6)(0C>H3)}][CHPhy [,*) et [{Ba(18-crown-6)- (OC,Hs)(thf)},]-[CHPh,],.[%

5.2.2.3 Caractérisation du complexe [Li(tmeda):".Ca(CHPh:)3(thf) ] (19)

La structure moléculaire du complexe [Li(tmeda),".Ca(CHPh,)s(thf) ] (19) a été établie par DRX a partir
de monocristaux obtenus dans Et,O. La structure illustrée en Figure 5.12 montre la présence d’une
molécule de [Li(tmeda),".Ca(CHPh,)3(thf) ] (19) avec une molécule de Et,O non coordinée dans 1’unité
asymétrique. Il faut noter que le complexe 19 est obtenu sous la forme d’une paire d’ions séparés
contrairement au complexe [Ca{(u*-CH,Ph),Li(tmeda)}.] (VI)*3! qui est quant a lui un complexe
hétérobimétallique neutre ponté par des groupement PhCH, . Dans le complexe 19, chaque métal se
présente dans un environnement tétracoordiné avec une géométrie tétraédrique déformée. Le fragment

cationique [Li(tmeda):]" est un fragment trés récurrent dans la synthése de complexes bimétalliques ou
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hétérobimétalliques avec séparation de charge. Les distances interatomiques Li—N (2.086(4)-2.129(4)
A) observées concordent avec les valeurs décrites dans la littérature pour ce type de fragment.[*!l Pour
le fragment anionique, I’environnement tétracoordiné autour du calcium est composé¢ de trois ligands
diphénylméthanides ainsi que d’une molécule de thf. Les distances Ca—C, observées (2.575(2)-2.612(2)
A), concordent avec les distances reportées pour le complexe benzyle [Ca{(p’>-CH,Ph),Li(tmeda)},]
(2.610(5) A)* et dans le complexe monométallique [Ca(CH2Ph),.(thf)4] (2.2568(5)-2.595(5) A).1*?l De
plus, pour les trois groupements diphénylméthanides la présence d’interactions Ca---C(m) peut étre
observée avec des distances Ca—C comprises entre 2.855(2) et 3.114(2) A. La présence de ces
interactions Ca---C(m), entraine une forte distorsion des angles Ca—Crenzitique—Cispo pour deux des trois
ligands autour du carbone C(27) (Cal-C27-C28 = 92.00(12)° et Cal-C27—-C26 = 109.96(13)°) et du
carbone C(47) (Cal—C47—C46 = 84.39(12)° et Cal-C47-C48 = 120.30(13)°).

Figure 5.12. Représentation moléculaire ORTEP du complexe [Li(tmeda),”.Ca(CHPh,);(thf)] (19) & 1’état solide.
Niveau de probabilité des ellipsoides fixé a 50%. Tous les hydrogénes CH ont été supprimés pour plus de clarté. Distance
(A) et angles (°) sélectionnés: Cal-O61 = 2.3066(14), Cal-C7 = 2.575(2), Cal-C27 = 2.5869(19), Cal-C47 = 2.612(2),
Cal-C46 = 2.855(2), Cal-C41 =2.935(2), Cal-C28 =3.003(2), Cal-C8 =3.100(2), Cal-C6=3.114(2), Lil-N4 =
2.086(4), Lil-N3 = 2.115(4), Lil-N1 = 2.121(4), Lil-N2 = 2.129(4); 061-Cal-C7 = 100.89(6), O61-Cal-C27 =
106.22(6), C7-Cal-C27 = 108.76(6), 061-Cal-C47 = 118.30(6), C7-Cal-C47 = 106.03(7), C27-Cal-C47 = 115.39(6),
Cal-C27-C28 =92.00(12), Cal-C27-C26 = 109.96 (13); Cal-C47-C46 = 84.39(12), Cal-C47-C48 = 120.30 (13), N4-
Lil-N3 = 88.65(15), N4-Lil-N1 = 120.65(18), N3-Lil-N1 = 122.17(17), N4-Lil-N2 = 121.43(17), N3-Lil-N2 =
120.46(18), N1-Lil-N2 = 87.30(14).

La composition de ce complexe a été confirmée par RMN 'H dans le thf-ds a 298 K (Figure
5.13). On peut y voir la présence de trois groupements méthanides équivalents avec deux multiplets
(dans un ratio 4:1) a 81y =6.68 ppm et a 611 = 5.95 ppm pour les aromatiques et un singulet a 85 = 3.86

ppm pour le CH, ainsi que la présence de signaux pour deux ligands tmeda équivalents et un thf. Pour
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les résonances correspondant aux protons aromatiques une meilleure résolution a pu étre obtenue a 218
K permettant ’attribution des différents protons. La RMN "Li enregistrée a 218 K nous confirme quant

a elle la présence d’un seul type de lithium a 67.i =—0.57 ppm.

tmeda
arom-H
thf thf
thf-dg
arom-H Ph,CH thf-ds
J ‘ K
T A A J\
a3 T 7 ™ T
o N n o N N <
< Q e 9 n g o
N 1n LI 6 N <
T T T —— T ~ T * T~ T * T ‘* * T T * T T T T T T " T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Figure 5.13. Spectre RMN 'H (298 K, thf-ds, 500 MHz) du complexe [Li(tmeda),”.Ca(CHPh,);(thf)] (19).

5.2.2.4 Caracteérisation du complexe [Ba(CHPh3)(tmeda)] (20)

La composition du complexe [Ba(CHPh,)(tmeda)] a pu étre établie par DRX a partir de monocristaux
obtenus dans Et,O montrant une structure similaire au complexe [Ba(CHPh,),(dme).].l*! Cependant, le
jeu de données obtenu étant de faible qualité du a un fort désordre des groupements Ph,CH, la géométrie
de ce complexe ne peut pas étre discutée. Néanmoins, la structure du complexe observée par DRX a pu
étre confirmée par RMN 'H (Figure 5.14) ou I’on peut voir la présence de deux groupements méthanides
magnétiquement équivalents avec trois résonances a 61y = 6.70 ppm, 6.50 et 5.94 ppm pour les
hydrogenes aromatiques, un singulet a 61n = 4.07 ppm pour le CH et la présence d’un équivalent de

tmeda.
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tmeda
arom-H
Ph,CH
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Figure 5.14. Spectre RMN 'H (298 K, thf-ds, 400 MHz) du complexe [Ba(CHPh,),(tmeda)] (20).

5.2.3 Conclusion et perspectives

Cette partie introduit les résultats préliminaires obtenus sur la syntheése de composés hétérobimétalliques

alcalins/alcalino-terreux benzyliques.

Dans un premier temps, 1’étude du couple Ca/Li a permis la synthése du complexe
hétérobimétallique [Li(tmeda),".Ca(CHPh);(thf)"] souhaité. Ce complexe a pu étre isolé de fagon
reproductible et caractérisé entiérement en solution par RMN ainsi qu’a 1’état solide par DRX. 1l est
obtenu sous la forme d’une paire d’ion. Il présente I’avantage d’étre trés facile d’acces ainsi que d’étre
stable dans les éthers contrairement au complexe [Ca{(u*-CH,Ph),Li(tmeda)}»]™). Ces atouts font de
ce complexe un candidat de choix pour une potentielle application dans des réactions de

déprotonation/métallation.

Dans un second temps, 1’étude du couple Ba/ Li contrairement a la précédente n’a pas permis
I’isolation de composés hétérobimétalliques. Néanmoins, 1’isolation et la caractérisation du complexe
[Ba(CHPh,),(tmeda)] a pu étre réalisée. Ce complexe constitue un précurseur pour la synthése de
complexes de baryum voire comme précurseur catalytique. Il représente une bonne alternative aux
précurseurs classiques comme le [Ba{N(SiMe,).},.(thf),] du fait de sa meilleure réactivité face a des
composés faiblement réactifs/acides mais aussi face au [Ba{CH(SiMe>),}..(thf)s] plus couteux a

synthétiser.
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La synthése de ce type de complexe hétérobimétalliques alcalins/alcalino-terreux représente un
sujet intéressant pour la formation de complexes hautement réactifs. Cependant, les essais préliminaires
réalisés nous ont permis de voir que la synthése de tels complexes ne pouvait pas étre généralisée et que
chaque produit nécessitait des conditions réactionnelles bien spécifiques. C’est pourquoi une étude plus
approfondie sur les solvants (thf, thp, dme, etc...) ainsi que sur les co-ligands (tmeda, pmdeta, éther-

couronne, etc..) a utiliser serait nécessaire pour la synthése et la stabilisation de telles especes.
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5.3 Partie expérimentale

Procédures générales :

Toutes les synthéses de complexe ont été réalisées sous atmosphere inerte en utilisant les techniques des
Schlenk ou en boite a gants (Jacomex; O» < 1 ppm, H,O < 5 ppm). Cal,, Srl, et Bal, en billes (99.999
%, Aldrich) ont été utilisés. Le thf a été distillé sous argon sur Na/benzophenone avant utilisation.
L’éther de pétrole (40-60 °C), le toluene, le dichlorométhane et le di¢thyl éther ont été collectés a partir
d’une fontaine MBraun SPS-800 équipée de colonnes d’alumine. Les solvants deutérés (Eurisotop,
Saclay, France) ont été séchés sur tamis moléculaire 3 A activé et dégazés par congélation-fusion.
[Ba{N(SiMe;)>}2.(thf),],[! et [Ca{N(SiMes).}2.(thf),],!!! ont été synthétisés selon les procédures décrites
dans la littérature. Tous les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrometre Bruker AM-400 ou
AM-500. L’attribution des signaux RMN a été réalisée a partir d’expériences 1D (1H, 13C {1H}) et 2D
(COSY, HMBC, et HMQC).
Aziridine :

HN

>

Attention ! L aziridine est fortement réactive et toxique.

Une solution aqueuse de NaOH (77.6 g, 1.94 mol) dans 460 mL d’eau déminéralisée est ajoutée dans
un ballon contenant du chlorhydrate de 2-chloroéthylamine (90.0 g, 0.77 mol). La solution obtenue est
ensuite agitée pendant 2 h a 50 °C. Apres 2 h, I’aziridine est distillée a 75 °C sous vide partiel statique
sous la forme d’un mélange eau-aziridine. Le mélange obtenu est ensuite placé dans un ballon sur pastille
de NaOH de fagon a obtenir deux phases avant d’étre placé au congélateur a —30 °C (un ballon doit étre
utilisé dans cette étape pour éviter 1’explosion lors de I’expansion du milieu dans le congélateur). Apres
12 h une phase solide et un surnageant sont obtenus. Le surnageant est collecté et 1’opération est répété
une seconde fois afin d’obtenir I’aziridine sous la forme d’un liquide incolore. Rendement 24.9 g (75%).

RMN 'H (CDCls, 400.16 MHz, 298 K): § = 4.61 (br s, 1H, NH), 1.55 (s, 4H, CH>) ppm.

o N-benzyloxycarbonyl-aziridine :

©/\ 0 N7 Dans un ballon de 1 L sous atmosphére inerte, sont ajoutés de la

triéthylamine (38.8 mL, 280 mmol), de I’aziridine (3.6 mL, 70.0 mmol) et

400 mL de diéthyl éther sec. Le mélange est ensuite refroidi a 0 °C sous agitation puis du chloroformate
de benzyle (11.9 mL, 80.0 mmol) est ajouté goutte a goutte. Au cours de I’addition la formation d’un
solide blanc est observée. Aprés complete addition, le mélange est agité & 0 °C pendant 1 h puis 12 h a
température ambiante. Le mélange est ensuite extrait avec de I’eau (2x200 mL), et les phases aqueuses
sont ensuite extraites avec du dichlorométhane (3x50 mL). Les phases organiques sont ensuite
combinées et ¢luées sur silice. Le solvant est ensuite enlevé sous vide a une température n’excédant pas

35-40 °C pour éviter la décomposition du produit. L’huile obtenue est ensuite purifiée sur colonne de
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silice (éther de pétrole, éther de pétrole-diéthyl éther 90:10, éther de pétrole-diéthyl éther 80:20). Apres
évaporation du solvant le produit est obtenu sous la forme d’une huile incolore. Rendement 6.3 g (51%).
RMN 'H (CDCls, 400.13 MHz, 298 K): 8 = 7.37 (m, 5H, arom-H), 5.14 (s, 2H, CH>Ph), 2.23 (s, 4H,
NCH,) ppm.

Triéthyléne glycol bis-p-toluénesulphonate :

\©\/S/?o Dans un ballon de 500 mL sous atmosphére inerte, sont ajoutés de la

o /7) N,N-Diméthylaminopyridine (0.78 g, 6.40 mmol), du triéthyléne

\Q\ o /7 glycol (14.2 mL, 107 mmol) et 50 mL de dichlorométhane sec. Le
§ \O\_/O mélange est ensuite refroidi a 0 °C avant I’addition de chlorure de

tosyl (46.7 g, 245 mmol) dans 200 mL de dichlorométhane sec.
L’addition est directement suivie par 1’addition de triéthylamine (36.0 mL, 266 mmol) goutte a goutte
(Attention, la réaction est assez exothermique). Aprés compléte addition, le mélange est agité pendant
1.5h a 0 °C puis 12 h a température ambiante. Apres 12 h le solvant est évaporé sous vide et le solide
obtenu est suspendu dans I’éthyle acétate et lavé avec de I’eau (2x100 mL). La phase aqueuse est ensuite
ré-extraite avec de d’acétate d’éthyle acétate (50 mL). Les phases organiques sont ensuite combinées,
séchées sur MgSO, et concentrées sous vide jusqu’a la formation de solide avant d’étre placé au
congélateur a —40 °C pour cristallisation. Le produit est obtenu sous la forme de cristaux incolores.
Rendement : 41.7 g (85%). RMN 'H (CDCl;, 400.13 MHz, 298 K): & = 7.78 (d, *Jun = 9.0 Hz, 4H,
arom-H), 7.34 (d, *Jun = 9.0 Hz, 4H, arom-H), 4.13 (t, *Jun = 6.0 Hz, 4H, TsOCH,), 3.65 (t, *Juu = 6.0
Hz, 4H, TsOCH,CH>), 3.52 (s, 4H, CH,OCH>), 2.44 (s, 6H, CH3) ppm.

N-benzyl diethanolamine :

OH
©\/<; Une solution de dié¢thanolamine (6.09 g, 57.9 mmol) dans 30 mL d’acétone

K/ OH est ajoutée a une suspension de bromure de benzyle (9.00 g, 52.6 mmol) et

Na,COs (6.13 g, 57.9 mmol) dans 30 mL d’acétone. Le mélange est ensuite
agité pendant 4 h a reflux. Apres 4 h, le mélange est refroidi a température ambiante et le solvant est
concentré sous vide. 20 mL d’eau sont ensuite ajoutés au résidu obtenu et la solution aqueuse est extraite
avec 30 mL de dichlorométhane. La phase organique est séchée sur MgSQO4 avant d’étre concentré sous
vide. L’huile obtenue est ensuite lavée avec de I’hexane (2x15 mL). Le produit est obtenu sous la forme
d’une huile incolore. Rendement : 8.22 g (80%). RMN 'H (CDCls, 400.13 MHz, 298 K): § = 7.32 (m,
5H, arom-H), 3.73 (s, 2H, CH,Ph), 3.63 (t, *Jun = 6.0 Hz, 4H, CH>), 2.89 (s, br, 2H, OH), 2.74 (t, *Jun
= 6.0 Hz, 4H, CH,) ppm.
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N-benzyl-1-aza-15-crown-5 :

O
@\/(—, Dans un ballon de 2 L, est ajoutée une solution de N-benzyl-

K/ \) diéthanolamine (9.80 g, 50.0 mmol) dans 100 mL de toluéne sur une
o)

tetrabutylammomum (4.04 g, 12.5 mmol) (une trés bonne agitation est nécessaire pendant I’addition).

solution aqueuse de NaOH a 50% (100 mL) contenant du bromure de

L’addition est ensuite directement suivie par 1’addition du triéthyléne glycol bis-p-toluénesulphonate
(23.0 g, 50.0 mmol) dans 500 mL de toluéne. Le mélange est agité a 70 °C pendant 10 h avant d’étre
refroidi a température ambiante. Le mélange est ensuite extrait et lavé avec de ’eau (3x100 mL). La
phase organique est ensuite concentrée sous vide afin d’obtenir une huile jaune trés dense. L’huile
obtenue est portée a reflux dans I’hexane pendant 5 min puis la solution est filtrée a chaud. Cette
opération est répétée trois fois. Toutes les fractions sont ensuite combinées et concentrées sous vide. Le
produit est obtenu sous la forme d’une huile jaune utilisée sans plus de purification dans 1’étape suivante.
Rendement : 12.7 g, (82%). RMN 'H (CDCls, 400.13 MHz, 298 K): & = 7.32 (m, 5H, arom-H), 3.65
(m, 18H, CH,), 2.83 (br m, 4H, CH.) ppm.

1-aza-15-crown-5 :

0]
( j Une solution de la N-benzyl-1-aza-15-crown-5 (6.50 g, 21.0 mmol) et deux gouttes
K/ \) d’acide acétique glacial dans 35 mL de méthanol sec est introduite dans un
(0]

autoclave sous atmospheére inerte chargé avec du Pd/C (400 mg). La réaction est

menée a température ambiante pendant 12 h sous 10 bar de H,. La solution est filtrée sur célite afin
d’éliminer le Pd/C et le solvant est concentré sous vide. L’huile jaune obtenue est ensuite distillée au
Kugelrohr (tube a tube, 100 °C, 2.1072 Torr) pour obtenir le produit désiré sous la forme d’une huile
incolore. Rendement: 3.68 g (80%). RMN 'H (CDCls, 400.13 MHz, 298 K): & = 5.52 (br s, 1H, NH),
3.69 (m, 4H, CH>), 3.66 (br s, 4H, CH>), 3.63 (br s, 8H, CH.), 2.87 (m, 4H, CH>) ppm.

N-benzyloxycarbonyl-(1-aza-15-crown-5)éthane-
O/\\
/[OJ\ ( Oj 1-amine :
N
o H/\/K/ O Dans un ballon de 500 mL, est ajoutée une solution de N-
o/

benzyloxycarbonyl-aziridine (3.72 g, 21.0 mmol) dans un

mélange 1:1 v/v toluéne sec et acétonitrile sec (250 ml) au 1-aza-15-crown-5 (4.58 g, 21.0 mmol). Le
mélange est porté a reflux pendant 24 h, puis le solvant est concentré sous vide. L’huile jaune obtenue
est ensuite purifiée par colonne de silice (mélange 99:1 v/v CH,Cl, et MeOH). Le produit est isolé sous
la forme d’une huile 1égérement jaune. Rendement (5.85 g, 70%). RMN 'H (CDCls, 400.13 MHz, 298
K): 6 =7.34 (m, 5H, arom-H), 6.06 (br s, 1H, NH), 5.09 (s, 2H, CH,Ph), 3.60-3.54 (m, 16H, CH,), 3.28
(brs, 2H, CH,), 2.72-2.65 (br m, 6H, CH.) ppm.
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(1-aza-15-crown-5)-éthane-1-amine :

j Une solution de N-benzyloxycarbonyl-(1-aza-15-crown-5)-éthane-1-
k/ o) amine (5.70 g, 14.4 mmol) dans 110 mL de méthanol sec est ajoutée
O\/’ dans un ballon de 250 mL chargé avec du Pd/C (0.40 g). Du H> est

ensuite bullé dans la solution sous agitation pendant 3 h. Le mélange est
agité pendant 12 h a température ambiante apres la fin de 1’ajout de H,. Le mélange est filtré sur papier
filtre et le solvant est concentré sous vide afin d’obtenir le composé désiré sous la forme d’une huile
légérement jaune. Rendement : 3.66 g (97%). RMN 'H (CDCls, 400.13 MHz, 298 K): 8 =3.65 (m, 12H,
OCH>), 3.60 (t, *Juu = 6.0 Hz, 4H, NCH,CH-0), 2.74 (m, 6H, H,NCH,CH,N and NCH,CH,0), 2.60 (t,
3Jun = 5.9 Hz, 2H, CH,NH,), 2.32 (br s, 2H, NH>) ppm.

‘BuC(=O)NHDipp :

>HOJ\ De la 2,6-diisopropylaniline (14.70 g, 82.9 mmol) est ajoutée goutte a goutte

H sur une solution de chlorure de pivaloyl (10.00 g, 82.9 mmol) et de

triéthylamine (8.39 g, 82.9 mmol) dans 500 mL de toluéne. Le mélange est

chauffé a 70 °C sous agitation pendant 3 h. La suspension obtenue est extraite
avec de I’eau (2x500 mL). La phase organique est ensuite concentré sous vide afin d’obtenir le produit
désiré sous la forme d’un solide blanc. Rendement (20.95 g, 97%). RMN 'H (CDCl;, 400.16 MHz, 298
K): 8 = 7.27 (m overlapping with solvent, 1H, para-H), 7.17-7.15 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H, meta-H), 6.82
(br, 1H, NH), 3.01 (hept, *Jun = 6.8 Hz, 2H, CH(CHs)>), 1.36 (s, 9H, C(CH5)3), 1.20 (d, *Jun = 6.8 Hz,
12H, CHs) ppm.

‘BuC(CI)NDipp :

>HC\| Du chlorure de thionyle (65.3 g, 549 mmol) est ajouté sous forte agitation dans
NS
N

un ballon contenant du ‘BuC(=O)NHDipp (20.50 g, 78.4 mmol). Le mélange

obtenu est porté a reflux pendant 3 h avant. Aprés 3 h le mélange est refroidi

a température ambiante et tous les produits volatiles sont enlevés sous vide. L’huile jaune obtenue est
distillé sous vide a 120 °C. Le produit désiré est obtenu sous la forme d’une huile jaune qui cristallise
lentement a température ambiante. Rendement : 19.10 g (87%). RMN 'H (CDCls, 400.16 MHz, 298 K):
8=7.14 (m, 3H, para- and meta-H), 2.75 (hept, *Jun = 6.9 Hz, 2H, CH(CH3),), 1.44 (br m, 9H, C(CHs)53),
1.22-1.17 (br m, 12H, CH3) ppm.
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AdC(=O)NHDipp :

O De la 2,6-diisopropylaniline (7.14 g, 40.0 mmol) est ajoutée goutte a goutte
@J\ N sur une solution de chlorure de 1-adamantanecarbonyle (8.00 g, 40.0 mmol)

et de triéthylamine (4.48 g, 44.0 mmol) dans 250 mL de toluéne. Le mélange

est chauffé a 70 °C sous agitation pendant 3 h. La suspension obtenue est
extraite avec de 1’eau (2x250 mL). La phase organique est ensuite concentrée sous vide afin d’obtenir
le produit désiré sous la forme d’un solide blanc. Rendement : 12.85 g (94%). RMN 'H (CDCls, 400.16
MHz, 298 K): § = 7.26 (m overlapping with solvent, 1H, para-H), 7.17-7.15 (d, *Juu = 7.6 Hz, 2H, meta-
H), 6.78 (br, 1H, NH), 3.00 (hept, *Juu = 6.8 Hz, 2H, CH(CHj),), 2.12 (br s, 3H, adamantyl-H), 2.04 (br
s, 6H, adamantyl-H), 1.79 (br s, 6H, adamantyl-H), 1.19 (d, *Juu = 6.8 Hz, 12H, CH5) ppm.

f 1 AdC(CI)NDipp :
¢l Du chlorure de thionyl (93.7 g, 778 mmol) est ajouté sous forte agitation
NS
ﬁ\ N dans un balon contenant du AdC(=O)NHDipp (10.7 g, 32.0 mmol). Le

mélange obtenu est porté a reflux pendant 3 h avant. Aprés 3 h le mélange

est refroidi a température ambiante et tous les produits volatiles sont enlevés sous vide. Le produit désiré
est obtenu sous la forme d’une huile jaune qui cristallise lentement a température ambiante. Rendement :
10.2 g (90%). RMN 'H (CDCls, 400.16 MHz, 298 K): 8 = 7.12 (m, 3H, para- and meta-H), 2.75 (hept,
3Jun = 7.0 Hz, 2H, CH(CHj3)y), 2.13-2.11 (br m, 9H, adamantyl-H), 1.79 (br m, 6H, adamantyl-H), 1.18
(br m, 12H, CH;) ppm.

4-[(2,6-Diisopropylphényl)amino]pent-3-en-2-one :

Dans un ballon de 250 mL sont ajoutés de la diisopropylaniline (14.1 g, 80.0

)Oj\j\l\ mmol), de I’acétyle acétone (48.5 g, 480 mmol), de 1’acide p-toluénesolfonique
=

(76.3 mg, 0.40 mmol) et 100 mL de toluéne. Le ballon est équipé d’un Dean

Stark et le mélange est porté a reflux pendant 12 h. Aprés 12 h le mélange est refroidi a température
ambiante et le solvant concentré sous vide. Le résidu orange obtenu est dissout dans 100 mL de
dichlorométhane et lavé avec de 1’eau (3x100 mL). La phase organique est ensuite séchée sur MgSO4
et concentré sous vide pour obtenir une huile orange trés dense. L huile obtenu est ensuite recristallisé
dans I’éther de pétrole a —40 °C. Le produit est obtenu sous la forme de cristaux incolore. Rendement :
16.1 g (78%). RMN "H (CDCls, 400.16 MHz, 298 K): & = 12.03 (br, 1H, NH), 7.31 (t,*Jun = 7.7 Hz,
1H, para-H), 7.18 (d, *Jun = 7.7 Hz, 2H, meta-H), 5.10 (br, 1H, CH), 2.99 (hept, *Jun = 6.8 Hz, 2H,
CH(CHa)2), 2.18 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.21 (d, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.15 (d, *Juu = 6.8
Hz, 6H, CHs) ppm.
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{'BuAm*""}H :
(\O/w Une solution de (1-aza-15-crown-5)-éthane-1-amine (0.40 g, 1.52
0] N/\—H
(\ /7 N =N mmol) dans 8 mL de dichlorométhane est ajoutée goutte a goutte
0 O /\P a une solution de ‘BuC(CI)NDipp (0.55 g, 1.98 mmol) et de

tri¢thylamine (2.12 ml, 1.52 mmol) dans 8 mL de
dichlorométhane. Le mélange est agité a température ambiante pendant 72 h, pendant lesquelles la
formation de chlorure d’ammonium est observée. Aprés I’ajout d’eau déminéralisée (10 mL), la phase
organique est prélevée et lavée une seconde fois avant d’étre concentrée sous vide. L huile obtenue est
ensuite suspendue dans 1’éther de pétrole (20 mL) et filtrée pour éliminer les impuretés insolubles. Le
produit désiré est obtenu sous la forme d’une huile jaune qui n’a pas pu étre purifiée. Rendement brut :
0.56 g (73%). RMN 'H (CDCls, 500.13 MHz, 298 K): 8 = 6.94 (m, 2H, meta-H), 6.85 (m, para-H), 5.45
(brs, 1H,NH), 3.66-3.61 (m, 12H, OCH>CH>), 3.55 (m, 4H, OCH>CH;N), 3.02 (hept, *Jun = 6.9 Hz,
2H, CH(CHs),), 2.61 (t, *Juu = 6.0 Hz, 4H, OCH,CH:N), 2.48 (m, 2H, NCH,CH,NH), 2.34 (m, 2H,
NCH,CH,NH), 1.32 (s, 9H, C(CHz)3), 1.18 (d, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CH3), 1.16 (d, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CH5)
ppm.

{AdAmeo"MH :

O(\O/w N Une solution de (1-aza-15-crown-5)-éthane-1-amine (1.80 g, 6.9
N

(\ j\’N ~N mmol) dans 25 mL de dichlorométhane est ajouté goutte a goutte
0 O a une solution de AdC(CI)NDipp (3.68 g, 10.3 mmol) et de

triéthylamine (28.7 ml, 205.8 mmol) dans 25 mL de

dichlorométhane. Le mélange est agité a température ambiante

pendant 72 h, pendant lesquelles la formation de chlorure d’ammonium est observée. Apres 1’ajout d’eau
déminéralisée (25 mL), la phase organique est prélevée et lavée une seconde fois avant d’étre concentrée
sous vide. L’huile obtenue est ensuite suspendue dans I’éther de pétrole (20 mL) et filtrée pour éliminer
les impuretés insolubles. Le filtrat est concentré au tiers et stocké au congélateur a —43 °C pour
cristalliser. Le produit désiré est obtenu sous la forme de cristaux incolores aprés quatre jours.
Rendement : 1.54 mg (39%). RMN 'H (CDCls, 500.13 MHz, 298 K): & = 6.94 (d, *Jun = 8.0 Hz, 2H,
meta-H), 6.84 (t, >Jun = 8.0 Hz, para-H), 5.46 (br s, 1H, NH), 3.66-3.62 (m, 12H, OCH>CH,), 3.57 (t,
3Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,CH:N), 3.01 (hept, *Jun = 7.0 Hz, 2H, CH(CHs)»), 2.62 (t, *Jun = 6.0 Hz, 4H,
OCH2CH:N), 2.43 (m, 2H, NCH,CH>NH), 2.34 (m, 2H, NCH>CH,NH), 2.08 (br s, 3H, adamantyl-H),
2.00 (br s, 6H, adamantyl-H), 1.76 (br s, 6H, adamantly-H), 1.16 (d, *Juu = 7.0 Hz, 12H, CH5) ppm.
RMN BC{'H} (CDCl;, 125.77 MHz, 298 K): 6 = 157.18 (CH=N), 147.43 (arom-C), 137.83 (arom-C),
121.73 (arom-C), 120.63 (arom-C), 71.26 (OCH), 70.60 (OCH>), 70.35 (OCH>), 70.26 (OCH,CH:N),
55.72 (NCH:CH:NH), 54.65 (OCH:CH:N), 40.95 (adamantyl-C), 40.56 (adamantyl-C), 39.71
(adamantyl-C), 37.01 (adamantyl-C), 28.98 (adamantyl-C), 28.37 (CH(CH3).), 23.33 (CH(CH3)»), 22.62
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(CH(CHj3)2) ppm. Anal. Cale. pour C3sHs7N3O4 (583.86 g'mol™): C, 72.00; H, 9.84; N, 7.20; O, 10.96.
Obtenu: C, 72.12; H, 9.82; N, 7.00. Mass spectrometry: [M-H] ", m/z théo 584.4422, obtenu 584.4420
(0 ppm).

O/\\ {BDICI‘OWH}H .

( Une solution de 4-[(2,6-Diisopropylphényl)amino Jpent-3-en-2-

k/ one (0.80 g, 3.08 mmol) dans 5 mL de dichlorométhane est
o
\J \L ajouté goutte a goutte a une solution de Et;0.BF4 (0.59 g, 3.08

mmol) dans 5 mL de dichlorométhane. Le mélange est ensuite

agité pendant 3 h a température ambiante. Aprés 3 h de la
triéthylamine (0.43 mL, 3.08 mmol) est ajoutée goutte a goutte a la solution et le mélange est agité
pendant 15 min. Une solution de triéthylamine (3.0 mL, 21.5 mmol) et de (1-aza-15-crown-5)-éthane-
1-amine (0.81 g, 3.08 mmol) dans 6 mL de dichlorométhane est ajoutée a la solution avant de la laisser
sous agitation pour 12 h a température ambiante. Tous les produits volatiles sont ensuite enlevés sous
vide et le résidu orange obtenu est ensuite extrait avec de 1’éther de pétrole (3x15 mL) et concentré sous
vide. Le produit est obtenu sous la forme d’une huile orange contenant du 4-[(2,6-Diisopropylphényl)
amino]pent-3-en-2-one qu’il n’a pas été possible de séparer. RMN 'H (CDCls, 400.16 MHz, 298 K): &
=10.70 (br, 1H, NH), 7.09 (m, 2H, meta-H), 6.99 (m, 1H, para-H), 4.62 (br, 1H, CH), 3.63-3.52 (m,
16H, OCH,CH, et OCH,CH:N), 3.29 (m, 2H, NCH,CH,NH), 2.86 (hept, *Jun = 6.9 Hz, 2H, CH(CH3),),
2.75 (t, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,CH:N), 2.64 (m, 2H, NCH,CH,NH), 2.00 (s, 3H, CH3), 1.61 (s, 3H,
CHs), 1.15 (d, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.12 (d, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CH3) ppm.

[{AdAm® ™ BaN(SiMezH):] :

HMeZS| 2N Dans un Schlenk contenant {AdAmM“**"}H (90.0 mg, 0.15 mmol) et
N N Ba[N(SiMe,H)]> (60.0 mg, 0.15 mmol) est ajouté du benzene (2.0 ml)
sous agitation puis le mélange est ensuite laissé sous agitation

vigoureuse pour 5 min. L’agitation est ensuite stoppée et le mélange

gardé sans agitation a température ambiante pendant 24 h. Aprés

quelques minutes la formation de cristaux est observée dans le
Schlenk. Aprées 24 h la solution est filtrée et les cristaux obtenus séchés sous vide. Le produit désiré est
obtenu sous la forme de cristaux incolores. Rendement : 114 mg (85%). Des monocristaux appropriés
pour la diffraction des rayons X ont été obtenus dans le C¢Ds. RMN 'H (thf-ds, 500.13 MHz, 298 K): §
=6.67 (d, *Jun = 7.0 Hz, 2H, meta-H), 6.36 (t, *Jun = 7.0 Hz, 1H, para-H), 5.64 (s, 2H, 'Joosi.in= 160.2
Hz, SiH), 3.92 (m, 6H, OCH>), 3.77 (m, 6H, OCH>), 3.65-3.55 (m, 4H, OCH>CH>N), 3.21 (hept, *Jun =
7.0 Hz, 2H, CH(CHzs)2), 3.02 (m, 2H, NCH>CH>NH), 2.55 (m, 4H, OCH,CH:N), 2.10 (br s, 8H,
adamantyl-H), 2.02 (br s, 3H, adamantyl-H), 1.77 (m, 2H, NCH,CH,NH), 1.73 (br s, 4H, adamantyl-
H), 1.14 (d, *Jun = 7.0 Hz, 6H, CH(CH5)2), 1.07 (d, *Jun = 7.0 Hz, 6H, CH(CHs)2),—0.01 (s, 12H, SiCH;)
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ppm. RMN BC{!H} (thf-ds, 125.77 MHz, 298 K): § = 164.61 (NCN), 153.93 (arom-C), 137.31 (arom-
0), 121.36 (arom-C), 116.18 (arom-C), 70.50 (OCH,), 69.71 (OCH,), 69.60 (OCH:), 68.98
(OCH,CH2N), 62.37 (NCH2CH2NH), 55.69 (OCH2CH:N), 44.68 (adamantyl-C), 44.33 (adamantyl-C),
44.15 (adamantyl-C), 38.75 (adamantyl-C), 30.87 (adamantyl-C), 29.18 (CH(CH3),), 24.64 (CH(CH3)>),
23.03 (CH(CH3),), 5.24 (SiCH3) ppm. RMN 2*Si{'H}(thf-ds, 79.49 MHz, 298 K): § =-30.92 (SiH) ppm.
FTIR (Nujol mull in KBr): ¥sin = 2276.0 (m), 2013.7 (s), 1975.1 (s), 1782.2 (w), 1658.8 (w), 1535.3
(s), 1458.2 ((s), 1373.3 (s), 1303.9 (m), 1234.4 (s), 1111.0 (s), 1080.1 (s), 895.0 (m), 817.8 (m), 748.4
(s), 378.9 (w), 632.6 (W), 493.8 (s). Les bandes aprés 2300 cm™' correspondent au Nujol.

[LiCHPh2.tmeda] :

pz Une solution de nBuLi 2.5 M dans I’hexane (10.3 ml, 25.8 mmol) est ajouté
L ] goutte a goutte a température ambiante dans une solution de PhoCH» (4.34 g,

N
O /N 25.8 mmol) et de tmeda (3.00 g, 25.8 mmol) dans 30 mL de pentane sec. La

formation d’une huile orange-rouge non miscible avec le solvant de réaction est
observée au cours de I’addition. Le mélange est chauffé a 30 °C pendant 3 h sous agitation. Apres 3 h,
I’agitation est stoppée et la mélange se sépare en deux phases. Le surnageant (pentane) est enlevé a
I’aide d’une canule et I’huile rouge obtenue est ensuite séchée sous vide. Le produit cristallise lentement
sous vide. Le produit est obtenu sous la forme d’un solide cristallin de couleur orange-rouge. Rendement
(6.74 g, 90%). NB: La formation d’un solide orange-rouge peut étre observe pendant la réaction a la
place d’une huile sous trés forte agitation. RMN 'H (tol-ds, 400.13 MHz, 298 K): § = 7.07-7.03 (m, 4H;
meta-CH), 6.95-6.93 (m, 4H; meta-CH), 6.35 (m, 2H; para-CH), 4.56 (s, 1H; PhoCH), 1.55 (s, 12H;
N(CHs),), 1.51 (s, 4H; CH:NMe») ppm.

thf  Ph N/ \/ [Li(tmeda)>*.Ca(CHPh2)3(thf)] :
Ph '\ L N\ +/N
Ph)‘Ca ) Ph /Li ~ ] Une solution de [LiCHPh,.tmeda] (1.12 g, 3.9 mmol) dans 6
T /N\ /N\ mL de diethyl éther est ajoutée goutte a goutte a température

ambiante sur une solution de [Ca{N(SiMes):}».(thf),] (0.65 g,
1.3 mmol) dans 5 mL de diéthyl éther. La formation d’une huile rouge trés dense est observée au cours
de I’addition. Le mélange est agité a température ambiante pendant 12 h. L’agitation est stoppée et le
mélange se sépare en deux phases. Le surnageant (diéthyl éther) est ensuite enlevé a 1’aide d’une canule
et le produit lavé avec du diéthyl éther (5 mL). L’huile obtenue est ensuite séchée sous vide et cristallise
au cours du séchage donnant des monocristaux appropriés pour la diffraction des rayons X. Rendement
(0.74 g, 74%). RMN 'H (thf-ds, 400.13 MHz, 298 K): § = 6.73 (m, 24H; ortho- and meta-CH), 6.00 (m,
6H; para-CH), 3.91 (s, 3H; PhoCH), 2.35 (s, 8H; CH-NMe»), 2.19 (s, 24H; N(CHs),) ppm. RMN 'H
(thf-ds, 400.13 MHz, 213 K): 6 = 6.70 (m, 6H; meta-CH), 6.53 (m, 6H; meta-CH), 6.38 (m, 6H; ortho-
CH), 6.09 (m, 6H; ortho-CH), 5.55 (m, 6H; para-CH), 4.20 (s, 3H; PhoCH), 2.26 (s, 8H; CH>-NMe,),
2.12 (s, 24H; N(CHs),) ppm. RMN BC{!H} (thf-ds, 100.63 MHz, 213 K): § 146.80, 128.80, 127.44,
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121.87, 112.98, 106.29 (all arom-CH), 80.22 (CHPh,), 58.91 (CH:NMe:), 46.43 (N(CH3)) ppm. RMN
TLi (thf-ds, 155.51 MHz, 213 K): 6 = —0.57 ppm.

[Ba(CHPh2)2(tmeda)] :

Une solution de [LiCHPhy.tmeda] (1.93 g, 6.6 mmol) dans 9 mL de diéthyl

\B /
a 8 s éther est ajoutée goutte a goutte a température ambiante sur une solution de
cJ [Ba{N(SiMes)2}2.(th)2] (2.00 g, 3.3 mmol) dans 12 mL de diéthyl éther.

La formation d’une huile rouge trés dense est observée au cours de

I’addition. Le mélange est agité a température ambiante pendant 12 h. L’agitation est stoppée et le
mélange se sépare en deux phases. Le surnageant (diéthyl éther) est ensuite enlevé a 1’aide d’une canule
et le produit lavé avec du diéthyl éther (5 mL). L’huile obtenue est ensuite séchée sous vide et cristallise
au cours du séchage donnant des monocristaux appropriés pour la diffraction des rayons X. Rendement
(1.51 g, 77%). RMN 'H (thf-ds, 400.13 MHz, 298 K): 6 = 6.70 (m, 8H; meta-CH), 6.49 (m, 8H; ortho-
CH), 5.94 (m, 4H; para-CH), 4.07 (s, 2H; Ph,CH), 2.30 (s, 4H; CH:NMe,), 2.14 (s, 12H; N(CH5)>) ppm.
RMN BC{'H} (thf-ds, 100.63 MHz, 298 K): 6 145.77, 130.31, 118.12, 111.02 (all arom-CH), 81.04
(CHPh,), 58.89 (CH,NMey), 46.20 (N(CHs),) ppm.
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Conclusion générale

Ces travaux de recherche sont une contribution a la chimie en devenir des métaux alcalino-terreux
larges (calcium, strontium et baryum), notamment pour des applications en catalyse moléculaire. Ils
avaient pour objectifs principaux :

- la synthése et la stabilisation de complexes de baryum de basse nucléarité et basse coordinance
ainsi que de complexes hétéroleptiques bien définis et stables en solution

- I’évaluation et I’optimisation de leur efficacité en catalyse homogene. Pour cela, deux nouvelles
réactions de déshydrocouplages originales (BO-H/H-Si et SiO-H/H-Si) ainsi que des réactions

d’hydrophosphination ont été explorées.

L’emploi de ligands présentant une analogie avec les alcoolates — les borylates, silanolates et
phénolates — couplée a I’utilisation avantageuse de différents types d’interactions secondaires
stabilisantes a permis la synthése d’une douzaine de complexes mono- ou dinucléaires de basse
coordinance — entre 2 et 4 — qui ont tous été structurellement authentifiés par diffraction des rayons X
(Tableau 6.2). Parmi eux, [Ba(OB{CH(SiMe3)»}»)2] (4) apparait étre le premier complexe formellement
dicoordiné de baryum décrit, et I’un des rares exemples de ce type pour les alcalino-terreux larges en

général.

La stabilité apparente de ces complexes en solution, malgré des nombres de coordination tres
bas, est attribuée au fort encombrement stérique des ligands choisis et aussi a la présence d’interactions
secondaire non-covalentes. En effet, dans la majorité¢ des cas, un nombre significatif d’interactions
secondaires de type Ba---H3C, Ba---C(n) et Ba---F3C a été mis évidence (Tableau 6.1). Dans ces
composés, présents a 1’état solide sous la forme de monomeéres ou de dimeéres, apparaissent trois

arrangements structuraux différents (Tableau 6.2).

Tableau 6.1. Tableau récapitulatif des différents édifices formés par les ligands A, C, E et F dans les

complexes présentés au cours des Chapitre II, 111 et IV.

Schéma /X\ \\X/ >§
de _Ba__ X'—Ba Ba—X' X—Ba ) [Ba
I’édifice X X \X/ \X/
Ligands A C,E,FetH F
Complexe 1-4 8-15 6et7
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Tableau 6.2. Résumé des caractéristiques importantes pour les complexes 1-15.

Produit

Type de
complexe

Nucléarité

Coordinance

Interactions
secondaires

Type
d’interactions

1
[Ba(OB {CH(SiMe3)2}2)2.(thf)s]
2
[Ba{uz-N(SiM%)z} -
(OB{CH(SiMe3)2}2)]2
3
[Ba(OB{CH(SiMe3)2}2)>.(tol)]

4
[Ba(OB {CH(SiMe3)2}2)2]
6
[Baz{ug—OSi(SiMe3)3}3—
{OSi(SiMe3)3} ]

8
[Ba{uz—OSi(SiMe3)3} -
{N(SiMe3)2}]2
9
[Ba{p-OB(tripp)>} -
{OB(tripp)2} ]2
10
[Ba {12-OB(tripp).} -
{N(SiMes )2} 2
12
[Ba{u-OB(fimes);} -
{OB(fmes)x} ]

13
[Ba{p-OSi(SiMes)s } -
(OB{CH(SiMe3)2}2)]»
14
[Ba {12-OB(tripp).} -
{OSI(SIMC3)3}]2
15
[Ba{p,-0(2,6-Ph-CsHs)} -
{OSI(SlMeg,)g,}]z

Homoleptique

Hétéroleptique

Homoleptique

Homoleptique

Homoleptique

Hétéroleptique

Homoleptique

Hétéroleptique

Homoleptique

Hétéroleptique

Hétéroleptique

Hétéroleptique

Monomeére

Dimeére

Monomeére

Monomeére

Dimére

Dimére

Dimére

Dimére

Dimére

Dimére

Dimeére

Dimeére

3etd

Non

Non

Oui

Oui

Oui

Non

Oui

Oui

Oui

Oui

Oui

Oui

Ba---C(n)

Ba---H3C

Ba---HsC

Ba---C(n)

Ba---C(n)

Ba---F;C

Ba---H;C

Ba---C(m)

Ba---C(m)

L’étude des motifs structuraux originaux, sur des données structurales expérimentales et des

calculs DFT, a fait apparaitre une capacité a ponter variable selon les différents ligands considérés ici.
L’analyse des premicres données théoriques laisse apparaitre une tendance suggérant 1’aptitude a ponter
entre deux (ou plus) atomes de baryum varie selon borylate < silanolate < phénolate. Ces données
théoriques sont toutefois préliminaires, et notre compréhension doit en étre affinée au regard des
données expérimentales (XRD). A terme, cette étude nous permettra de pouvoir anticiper le
comportement des ligands utilisés et donc avoir un meilleur contréle sur la structure et, d’une certaine

facon, sur les propriétés des complexes alcalino-terreux préparés.

Deux nouvelles réactions catalytiques, valorisant le potentiel des complexes d’alcalino-terreux
larges préparés, ont été explorées. Les déshydrocouplages originaux développés apportent des

contributions novatrices et originales aux méthodes existantes pour la formation de borasiloxanes et de
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siloxanes dissymétriques (Schéma 6.1). Les systémes étudiés représentent une voie de synthése
¢économique en atomes avec pour seul sous-produit H ainsi qu’une bonne alternative a I’utilisation des
métaux de transition généralement cotliteux et toxiques. Toutefois, la chimie des métaux alcalino-terreux
est délicate a mettre en place par rapport a celle des métaux de transition et reste trés sensible aux

conditions expérimentales.

Couplage déshydrogénant BO-H/H-Si

H H R [Ba{N(SiMe3z)2}2]2 H R
H-Si-H +  "O-B — H-Si-0-B  + H,
R; R CeDg, 298-333 K Ri R

R4 = alkyl ou aryl

Couplage déshydrogénant SiO-H/H-Si

R4 H ,R [Ba{N(SlMe3)2}2thf2] Ry /R
H-Si-H + "0-Si-R — H-Si-0-Si-R *+  H,
Rz R CeDe, 303-333 K Ra R
R4 = alkyl ou aryl
R, =H ou Ph

Schéma 6.1. Représentation des couplages déshydrogénants BO-H/H-Si et SiO-H/H-Si pour la formation de

borasiloxanes et de siloxanes dissymétriques.

L’étude de ces réactions a mis en évidence la forte réactivité des métaux alcalino-terreux pour
le couplage déshydrogénant BO-H/H-Si et SiO-H/H-Si. Une forte augmentation de la réactivité suivant
I’ordre Ca << Sr < Ba a été constatée lors de 1’utilisation de différents précatalyseurs a base de ces trois
métaux. Aussi, De plus, une excellente chimiosélectivité est apparue pour la formation de produits de
monocouplage (lors de 'utilisation de substrats di- ou trifonctionnels). Toutefois, les tests catalytiques
effectués ont fait apparaitre une limitation de la gamme de substrats utilisables. Ils sont a I’heure actuelle
limités a ’utilisation de trihydrosilanes (pour la formation de borasiloxanes) et di- et trihydrosilanes
(pour les siloxanes). Ceci constitue 1’un des verrous essentiels de cette catalyse, qui devra étre levé,
grace peut-étre a des catalyseurs alcalino-terreux de nouvelle génération, pour pouvoir élargir la portée

globale des résultats décrits ici.

Les études cinétiques menées sur ces réactions ont permis d’obtenir de plusieurs informations
sur la réactivité de ces systémes avec notamment 1’obtention des lois de vitesse ainsi que des paramétres
d’activation. Pour la synthése de borasiloxanes, 1’étude mécanistique basé sur des résultats
expérimentaux et des calculs DFT nous a permis de proposer un mécanisme réactionnel plausible, et qui
est de facon inusuelle basé sur une espéce catalytique dinucléaire. Celui-ci passe par un intermédiaire
silicate pentavalent et n’implique pas de métathése classique. La suite de ces travaux pourrait se focaliser

principalement sur I’augmentation du champ d’application globale de ces systémes de couplage
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déshydrogénant, a I’heure actuelle assez restreint. Cette optimisation passera par 1’utilisation de

substrats électrophiles plus réactifs pour ce type de réaction ainsi que I’essai de nouveaux précatalyseurs.

Pour finir, nous avons présenté la synthése multi-étapes de nouveaux proligands ancillaires pour
la formation de complexes hétéroleptiques de baryum stables en solution. Au cours de ces travaux, les
proligands {AdAmM“**"}H et {I*"A“°*"}H ont été synthétisés et caractérisés. Ces proligands ancillaires
basés sur des motifs B-diketiminate et iminoanilido possédant un éther-couronne ont permis la synthése
de deux complexes hétéroleptiques de baryum [{AdAm*°*"}BaN(SiMe;H),] (16) et
[{I*"A""1 BaN(SiMe;H),] (17) stables en solution.

N

(HMe,Si),N /'\0 o)

\
B\a<'/\l\—
v \lNJ 00

(HMeZS|)2

(16) A7)

J J

{AJAMC"MBaN(SiMe,H),] {I"ACOWMBaN(SiMe,H),]

Schéma 6.2. Représentation des complexes [ {AdAm""} BaN(SiMe,H),] (16) et [{I*"A*°""}BaN(SiMe,H),] (17).

Les performances de (16) et (17) lors de la catalyse d’hydrophosphination intermoléculaire du
styréne avec HPPh, ont été évaluées; il s’agit d’une réaction modele, qui nous a servi de point de
comparaison par rapport a 1’état de I’art et notamment de précédents travaux réalisés dans notre
laboratoire. Ces deux nouveaux précatalyseurs ont démontré un excellent comportement global, avec
notamment des vitesses de réaction et activités (TOF jusqu’a 200 h™') supérieures a celles de complexe
[ {I"APPP2 BaN(SiMes),.(thf),]. Toutefois, il faut nuancer ces résultats avec les efforts de synthése
significatifs nécéssaires pour la préparation de ces ligands. Un développement ultérieur possible pour
ces proligands {AdAmM“**"}H et {I*"A“°*"}H pourra consister a les utiliser avantageusement afin de
stabiliser complexes hétéroleptiques de baryum comportant de petits ligands fonctionnels (H-, HO",

H,N-, F, etc.) qui demeurent inconnus a ce jour.

Les futurs travaux dans le domaine de la synthése de complexes de basse coordinance se
focaliseront sur I’approfondissement de nos connaissances sur les paramétres influant sur la stabilité de
tels composés. La synthése de nouveaux proligands originaux sera explorée avec notamment la synthése
d’amino-boranes de type (R.B)(R)NH accessibles a partir de boranes ou d’halogéno-boranes et d’amines

primaires (Figure 6.3).
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R\
BX t HNR HX
K -
X=F, Cl, Br - .
R = Aryle, Alkyle
R R = Aryle, Alkyl
N _ _ 1 = ry e’ ye
B—H + HoN—R —_— R' = Aryle, Alkyle
R -Hz
R = Aryle, Alkyle

Schéma 6.3. Voies de synthéses proposées pour la formation d’amino-boranes.

Ces proligands dérivés des acides boriniques présentent plusieurs avantages par rapport a leurs

congéneres oxygénés. En effet, la substitution de 1’atome d’oxygéne par un atome d’azote permet :

- Une augmentation de I’encombrement stérique avec la présence d’un second substituant sur
I’atome d’azote (Figure 6.1).
- Une diminution du caractére pontant grace a la plus faible accessibilité des orbitales 7.

- L’accés a un grand nombre d’amines primaires commerciales.

Enfin, les ligands présentés dans ces travaux de thése seront comparés a différents ligands
alcoolates classiques encombreés tels que le tert-butanol ou le triphénylméthanol. Ce, afin d’affiner notre
compréhension globale du comportement des ligands de type alcoolates dans les complexes d’alcalino-

terreux.

Borylates Amidoborane

Vs.

Figure 6.1. Représentation schématique des différences stériques entre borylates et amidoborane.

Dans le cadre de 1’étude catalytique sur les réactions de couplages déshydrogénant, nous
tenterons d’étendre la réactivité de notre systéme a la déshydropolymérisation pour la formation de
polysiloxanes et de polycarbosiloxanes (Schéma 6.4). Pour cela, deux méthodes de synthése peuvent

étre envisagées :

- L’utilisation de deux monomeéres di-fonctionnels (Figure 6.2, haut)

- L’utilisation d’un monomeére bi-fonctionnel (Figure 6.2, bas)
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L’utilisation de deux monomeéres di-fonctionnels représente une solution intéressante pour la
formation polysiloxanes et de polycarbosiloxanes, car les substrats utilisés sont généralement faciles
d’acces (commerciaux ou faciles a synthétiser). Cependant, la déshydropolymérisation correspondant a
un mécanisme de polycondensation par €tapes, la staechiométrie des deux comonoméres joue donc un
role essentiel sur la structure et la masse molaire des macromolécules obtenues. C’est pourquoi,
I’utilisation de deux monomeéres di-fonctionnels est généralement problématique pour la formation de
polymeére de longues chaines. L’utilisation d’un monomeére bi-fonctionnel quant a elle, permet un
controle parfait de la steechiométrie et donc la formation de polyméres de haute masse molaire.

Toutefois, les substrats bi-fonctionnels sont généralement moins accessibles.

Polymérisation de monomeres di-fonctionnalisés

H HO OH [Ba{N(SiMe3)2}2] $ 'Il
H—Si—H  + s’ - 5 o Sli—O—Si—O Si
/
R 'R CeDs R
_H2
n
e ! R
R R ! R
si si
[Ba{N(SiMe3),},] R R R'\ /R
+ _— Si 0—Si—®—8i\—0—/$i—©—$i\ o
/ '
CeDs R R R R
.H2
Si Si n
R R R Fll R

Polymérisation de monomeéres di-fonctionnalisés

H R [Ba{N(SiMes)},] H R
H—Si—@—Si\—OH — Si 0—/Si—®—$i\ o
/ R H R

CsDs
H,

Figure 6.2. Différentes méthodes possibles pour la synthése de polysiloxanes.
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Annexe 7.1. Représentation moléculaire ORTEP de 1’acide borinique HOB{CH(SiMes),}, a 1’état solide. Niveau de
probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté sauf les BCH.
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Annexe 7.2. Représentation moléculaire ORTEP des interactions agostiques du complexe [Ba(OB{CH(SiMes),}2):] a
1’état solide. Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH n’ayant aucune interaction ont été éliminés
pour plus de clarté. Distance (A) : sélectionnés Bal-HI4A = 3.119(3), Bal-H16C = 2.932(3), Bal-H31A = 2.799(3),
Bal-H32C =2.998(3), Bal-H24A’ =2.969(3), Bal-H24C’ = 3.044(3), Bal-H34A’ =2.931(3), Bal-H34B’ = 2.957(3).
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Annexe 7.3. Représentation moléculaire ORTEP des interactions agostiques du complexe [Bax{po-
OSi(SiMe;);}3{OSi(SiMes)s}] a 1’état solide. Niveau de probabilité des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH n’ayant
aucune interaction ont été éliminés pour plus de clarté. Distance (A) et angles (°) sélectionnés : Bal-H4a = 2.7447(6),

Bal-H20b = 2.7859(9), Bal-H30c! = 2.8762(6).

H H /Bu (BaN';) 2 mol% H /Bu
H—Si—H + 0—Si-Bu —_— H—Si—0—Si-Bu
N \
‘Bu CgDg, 30 °C ‘Bu
“H, C(CH:3)s
G P-1
arom-H arom-H SiH
A A l ,Jl
B 7 =T o
o L) [=] <
Q Q < .-i
N m N m
T

Annexe 7.4. Spectre RMN "H (C4Ds, 298 K, 400 MHz) de la réaction de couplage déshydrogénant entre G et PhSiH;

catalysée par BaN'> montrant la formation exclusive du produit de monocouplage.
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H

CeFs H\ SiMes (BaN'2) 5 mol% CgFs SiMes F F

CBFS—/\Si—H + 2 0—Si—SiMe, —_— H—/‘Si—o—Si—SiMe3 +
\ \
CoFs SiMes CeDg, 30°C  CgFs SiMes F F
P-1 F P-2 F
P-2 P-3 P-2
P-3
P-2
P-3
P-3
P-1 P-1 P-1

0.71 1
4.01=
1.56T
0.32]
2,117
0.91]
0.631
4.157
1.627

122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162 -164 -166 -1t

Annexe 7.5. Spectre RMN °F (C¢Ds, 298 K, 400 MHz) de la réaction entre F et HSi(C4Fs); catalysée par BaN'; montrant
la formation de pentafluorobenzeéne et (SiMe3);SiOSiH(CgFs),.

c(11)
B(2)
C(19)
C(12)
c3)
C(9)

c(10)

Annexe 7.6. Représentation moléculaire ORTEP de ’acide borinique HOB(mes), a 1’état solide. Niveau de probabilité

des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté.
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C(37)

Annexe 7.7. Représentation moléculaire ORTEP de 1’acide borinique HOB(tripp); a 1’état solide. Niveau de probabilité

des ellipsoides a 50%. Les hydrogenes CH ont été éliminés pour plus de clarté.

Annexe 7.8. Représentation moléculaire ORTEP de 1’acide borinique HOB(CgFs), a I’état solide. Niveau de probabilité

des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté.
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F(29)

F(13)

F{12)

Annexe 7.9. Représentation moléculaire ORTEP de 1’acide borinique HOB(fmes), a 1’état solide. Niveau de probabilité

des ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté sauf les BCH.
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Annexe 7.10. Diagramme d’orbitales moléculaire des ligands anioniques étudiés.
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Annexe 7.11. Diagramme d’orbitales moléculaire des ligands anioniques étudiés.
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C(15)
Annexe 7.12. Représentation moléculaire ORTEP du ligand {BDI*°*"}H a I’¢état solide. Niveau de probabilité des

ellipsoides a 50%. Les hydrogénes CH ont été éliminés pour plus de clarté.
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Annexe 7.13. Spectre infrarouge du complexe [ {Am“*""} BaN(SiMe,H),].
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Annexe 7.14. Spectre infrarouge du complexe [{I*"A“°*"} BaN(SiMe,H),].
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Chimie de Coordination du Baryum : Synthése et Applications en Catalyse

Mots clés : Alcalino-terreux, Baryum, Catalyse homogéne, Déshydrocouplage, Hydrophosphination

Résumé : La chimie des métaux alcalino-terreux
larges (calcium, strontium et baryum) a longtemps été
décrite comme difficile et imprévisible, contrairement
a la chimie du magnésium, leur congéneére plus 1éger.
Cependant, au cours des deux derni¢res décennies,
plusieurs complexes basés sur ces métaux ont émerge
en tant que précatalyseurs efficaces pour un grand
nombre de transformations organiques catalysées
(polymérisation, hydroélémentation, couplage
déshydrogénants, etc..). Cette thése de doctorat décrit la
synthése et I’étude (expérimentale et théorique) de
nouveaux complexes de baryum de basse coordinance,
basées sur [’utilisation de ligands alcoolates
relativement pauvres en électrons. Dans un premier
temps, 1’étude de ces composés a permis d’améliorer
notre compréhension des différents phénomenes
nécessaires a leur stabilisation.

Ensuite, deux nouveaux systémes de couplages
déshydrogénants BO-H/H-Si et SiO-H/H-Si ont été
développés et ¢étudiés. De fagon innovante, ces
systémes catalytiques a base de baryum ont permis la
formation sélective de borasiloxanes et de siloxanes
dissymétriques. Enfin, ces travaux exemplifient la
synthése et [utilisation de nouveaux ligands
ancillaires pour la préparation de complexes
hétéroleptiques de baryum. Ces derniers ont démontré
de  bonnes  performances  catalytiques en
hydrophosphination  intermoléculaire =~ d’alcénes
activés (type vinylarénes), avec des activités pouvant
atteindre 200 h™! pour I’hydrophosphination du
styréne avec la diphénylphosphine.

Barium Coordination Chemistry : Synthesis and Applications in Catalysis

Keywords : Alkaline-earth, Barium, Homogeneous catalysis, Dehydrocoupling, Hydrophosphination

Abstract : The chemistry of the heavy alkaline earths
(calcium, strontium and barium) has been described as
difficult and unpredictable for a long time, by contrast
with the chemistry of magnesium, their lighter
congener. However, in the last two decades, several
complexes based heavy alkaline earth metals have
emerged as effective precatalysts for many applications
and organic transformations  (polymerisation,
hydroelementation, dehydrogenating coupling, etc.).
This PhD thesis first describes the synthesis and study
(experimental and theoretical) of new low-coordinate
barium complexes based on electron-poor alkoxide
ligands. These investigations have improved our
understanding of the different phenomena required for
the stabilisation of these reactive complexes.

Next, two new reactions for the dehydrocoupling of
BO-H/H-Si and SiO-H/H-Si  moieties  were
implemented. These barium-based catalytic systems
allow the fast and selective formation of borasiloxanes
and asymmetric siloxanes. Finally, this work
illustrates the synthesis and utilisation of new ancillary
ligands for the preparation of stable heteroleptic
barium complexes. The latter have demonstrated
strong catalytic performances in the
hydrophosphination of activated alkenes (e.g.
vinylarenes) with activity values up to 200 h™! for the
intermolecular hydrophosphination of styrene with
diphenylphosphine.



