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Paracelse (1493-1541) 

« Alle Dinge sind Gift, und nichts ist ohne Gift, allein die Dosis machts, das ein Ding kein Gift 

sei »1

 
1 Traduction : « Toutes les choses sont poison, et rien n’est sans poison ; seule la dose fait qu'une chose n’est 

pas poison.” 
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Avant-propos 

 

De sa première définition par Lavoisier à son utilisation moderne, la réaction de 

réduction est considérée comme un outil indispensable pour tout chimiste et ce, davantage 

encore depuis l’arrivée de la catalyse dans le monde de la chimie organique. Bien qu’une 

multitude de systèmes aient montré d’excellentes activités pour ces transformations, nous 

avons trouvé plus judicieux de nous intéresser qu’à ceux pour lesquelles les applications sont 

le plus en rapport avec nos travaux, en l’occurrence, les réactions d’hydrofonctionnalisation. 

Ainsi, dans le chapitre introductif nous dresserons un état de l’art des réactions d’hydroboration 

et d’hydrosilylation des alcènes et des carbonyles catalysées soit par des complexes à base 

de ruthénium, rhodium, palladium, iridium ou platine, soit par des métaux abondants de la 

croûte terrestre, manganèse, fer ou cobalt (à l’exclusion du nickel). En effet, alors que les 

performances des métaux nobles sont souvent sans égal, pour ces transformations, leurs 

utilisations s’essoufflent au profit des métaux de la première ligne du bloc d. En outre, l’intérêt 

du laboratoire porté au nickel nous amènera à parler, ensuite, de l’histoire de cet élément 

depuis sa découverte jusqu’à son implication dans des systèmes à ligand N-hétérocyclique 

pour les réactions d’hydrofonctionnalisation.  

Les précédents résultats du laboratoire associés aux exemples de la littérature sur 

l’hydroboration et l’hydrosilylation catalysée par le nickel sont directement introduits dans le 

corps de ce manuscrit, qui décrit, dans le chapitre 1, la synthèse et l’application d’une série de 

complexes demi-sandwich de nickel(II) à ligand NHC pour l’optimisation et la compréhension 

de la réaction d’hydroboration de dérivés du styrène, puis dans le chapitre 2 sur la synthèse, 

la caractérisation et l’étude catalytique de complexes demi-sandwich de nickel(II) à ligand (1-

C)-, (2-C,S)- et (2-C,N)-NHC pour l’hydrosilylation d’aldéhydes.  
Finalement, le dernier chapitre, sans réelles attaches aux précédents, autres que la 

chimie du nickel et l’intérêt pour les réactions à économie d’atome, porte sur la synthèse de 

complexes de nickel à ligand amidate capables, via un mécanisme concerté métallation-

déprotonation, d’activer les liaisons C–H de la phénylpyridine et de la N,N-

diméthylbenzylamine. Afin de garantir une clarté et éviter toute confusion du lectorat, son 

introduction sera faite directement en amont des résultats obtenus.  
Chacun des chapitres se termine par un conclusion partielle, sa partie expérimentale 

et ses références bibliographiques, tandis qu’une conclusion générale clôt ce manuscrit.  



  



 

 
 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 1  

Introduction : de l’hydroélémentation aux catalyseurs de 

nickel(II) à ligand NHC
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I. Généralités 

La chimie trouve son origine dans l’utilisation de matières premières pour élaborer de 

nouvelles molécules. Depuis une centaine d’années, l’augmentation rapide de la population 

mondiale et, par conséquent, de la demande en substances chimiques a suscité un fort 

développement des connaissances scientifiques et des capacités des procédés industriels. 

Pour y répondre, il a fallu repenser les sciences chimiques en actualisant les réactions à l’aide 

de nouveaux réactifs moins toxiques et de nouvelles conditions moins drastiques, mais aussi 

développer de nouvelles réactions. En outre, le besoin en molécules de plus en plus variées 

et complexes a conduit à l’essor de la catalyse, qui a permis de diminuer considérablement 

les coûts des procédés de production des composés chimiques.1 Comme en témoignent les 

nombreuses publications sur le développement de nouvelles méthodes et applications, la 

catalyse est devenue incontournable dans le domaine des sciences et technologies. 

Actuellement, 80 % des procédés industriels et 60 % des produits chimiques dans le monde 

impliquent la catalyse, ce qui lui a valu d’être l’objet de plusieurs prix Nobel de chimie.b 

Un nombre important de catalyseurs bien définis utilisant des complexes à base de 

platinoïdes ont été développés pour être très performants dans une large variété de 

transformations. Cependant, bien que la catalyse soit au neuvième rang sur la liste des douze 

principes de la chimie verte énoncée par Anastas et Warner, ses seules performances ne 

suffisent plus à son attrait. Elle doit dorénavant répondre à un certain nombre de critères, 

notamment en ce qui concerne l’impact sur l’environnement des catalyseurs et des déchets 

réactionnels ainsi que leur recyclabilité. Le déclin des ressources en métaux de transition de 

la deuxième et troisième lignes du tableau périodique,2–4 menant à l’instabilité de leur prix, a 

rendu l’utilisation des métaux plus abondants, tels que le fer, le cobalt, le nickel et le cuivre, 

très avantageux économiquement et écologiquement. Il a été estimé que le potentiel de 

réchauffement climatique (global warming potential)(GWP) pour la production de 1 kg de 

palladium était de 3 880 kg équivalent (équiv.) CO2 et pour 1 kg de rhodium de 35 100 kg 

équiv. CO2 alors que le GWP de la production de 1 kg de nickel ne requérait que 6,5 kg équiv. 

CO2 et celle de 1 kg de fer que 1,5 kg équiv. CO2.5 D’après Simmons, la tendance des métaux 

nobles à être plus nocifs pour l’environnement que les métaux abondants se retrouve 

également dans d’autres facteurs d’impact tels que la demande en énergie cumulée (CED), 

l’acidification des terres et l’eutrophisation des eaux.6 En plus d’être davantage présents dans 

 
b
1909 (F. W. Ostwald), 1963 (K. Ziegler, G. Natta), 1973 (E. O. Fischer, G. Wilkinson), 1975 (J. W. Cornforth, V. Prelog), 1989 

(S. Altman, T. R. Cech), 2001 (W. S. Knowles, R. Noyori, K. B. Sharpless), 2005 (Y. Chauvin, R. Grubbs, R. R. Schrock), 2010 
(R. F. Heck, E. Negishi, A. Suzuki).. 
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la croûte terrestre,7 les métaux abondants apporteraient une nouvelle vision à la chimie grâce 

à leur réactivité unique impliquant des états d’oxydation différents. 

Néanmoins, le remplacement des procédés catalytiques utilisant des métaux du 

groupe du platine par des métaux plus abondants ne s’avère pas facile. Bien que le prix du 

fer, du nickel et du cuivre reste un facteur très important d’un point de vue du développement 

durable – le prix du nickel est d’environ 1$/mol tandis que le palladium coûte 3000$/mol – la 

question du traitement des potentiels déchets accompagnant l’usage de catalyseurs bon 

marché est incontournable et affecte le coût global d’efficacité.8 En outre, l’emploi de 

complexes comportant un ligand, dont la synthèse est multi-étapes ou hors conditions 

atmosphériques, sera systématiquement plus cher que l’utilisation d’une source de platine 

disponible sur le marché.9 Ainsi, selon Sonneman, une solution au problème de l’impact des 

métaux sur l’environnement résiderait dans une résolution à double approche où il y aurait 

d’un côté, le développement des alternatives métalliques plus abondantes et de l’autre côté, 

le développement de l’efficacité du recyclage des procédés existant avec des métaux nobles.10  

II. Méthode de réduction des liaisons multiples 

Parmi l’immense variété de domaines d’application de la catalyse, un nombre 

incalculable d’équipes de recherche ont montré l’intérêt de travailler sur les réactions de 

réduction des liaisons multiples Carbone–Carbone, Carbone–Hétéroatome et Hétéroatome–

Hétéroatome en chimie fine ainsi que l’avantage apporté par ces réactions dans les procédés 

industriels.11–14 Plusieurs types de réaction existent pour réaliser cette transformation. On en 

distingue trois principales. La première, utilisant des agents réducteurs tels que le borohydrure 

de sodium, NaBH4, ou le tétrahydroaluminate de lithium, LiAlH4, s’avère être très efficace pour 

la réduction de nombreuses fonctions aussi variées que les carbonyles, les imines, les esters 

et/ou les amides. Cependant, lorsqu’elle est effectuée à grande échelle, cette méthode 

engendre de nombreux problèmes de réalisation,15 notamment concernant l’instabilité des 

réactifs en présence d’humidité et la quantité de déchets formée.16 La seconde, appelée 

hydrogénation, se décline en deux familles (Schéma 1).17 On retrouve d’une part 

l’hydrogénation directe, utilisant de l’hydrogène moléculaire sous pression.18,19 Cette méthode, 

bien qu’utilisant des réactifs à prix abordables, demande de travailler à des pressions 

quelquefois très élevées, limitant ses applications. D’autre part, l’hydrogénation par transfert 

d’hydrogène permet de manipuler, contrairement à l’hydrogénation directe, une source 

d’hydrogène moins dangereuse et moins onéreuse à pression atmosphérique tels que les 

solvants protiques (iPrOH notamment).  
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Schéma 1. Hydrogénation directe avec H2 (gauche). Hydrogénation par transfert d’hydrogène (droite). 

Le 3e mode de réduction est l’hydrofonctionnalisation qui consiste à additionner un 

atome d’hydrogène et un groupe fonctionnel sur le système  d’une molécule insaturée afin 

d’accéder rapidement et efficacement à une vaste gamme de substrats potentiellement utiles 

pour des réactions ultérieures comme par exemple des réactions de couplage croisé suite à 

une hydroboration (Schéma 2). Comparée aux autres méthodes de réduction, 

l’hydrofonctionnalisation présente ainsi plusieurs avantages : (i) elle ne nécessite pas 

l’utilisation d’hydrogène sous pression, (ii) la régio- et chimio-sélectivité est modulable en 

fonction des réactifs utilisés et (iii) dans certains cas, les produits d’hydrofonctionnalisation 

(non-suivis d’une hydrolyse) sont stables et donc utiles lors de schémas de synthèse 

organique.  

 

Schéma 2. Réaction générale d’hydrofonctionnalisation. 

Parmi ces réactions d’hydroélémentation figurent notamment les réactions 

d’hydrocarboxylation, d’hydroestérification et d’hydroformylation (Schéma 3) dont les réactifs 

sont souvent des dérivés pétroliers formant des produits généralement d’importance 

industrielle.20 Il existe également l’hydrophosphinylation, l’hydrothiolation et l’hydroamination.21 
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Schéma 3. Différentes réactions d’hydrofonctionnalisation. 

De façon plus intéressante pour nos travaux, on retrouve également l’hydroboration 

développée par Brown à partir de 195722,23 (qui a également travaillé sur l’hydrocyanation)24 et 

l’hydrosilylation décrite pour la première fois par Speier la même année (Schéma 4). Bien que 

l’hydroboration présente beaucoup de similitudes avec l’hydrosilylation, on note un certain 

retard pour la première dans l’implémentation des catalyseurs à base de métaux de transition 

abondants. Cette différence est probablement due à la pression économique supérieure qui 

s’applique sur les réactions à volume important comme l’hydrosilylation pour supprimer 

l’utilisation des métaux précieux.  

 

Schéma 4. Réaction d’hydrofonctionnalisation étudiée par Brown et Speier.  
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III. L’hydrofonctionnalisation par voie catalytique 

III.1. L’hydroboration 

III.1.a) Hydroboration sans catalyseur 

L’hydroboration, découverte par H. C. Brown en 1957,c est un moyen facile d’accéder 

à des substrats borés – habituellement préférés aux autres réactifs organométalliques du fait 

de leur stabilité à l’air et de leur faible toxicité – utiles pour la formation de nouvelles liaisons 

Carbone-Carbone ou l’introduction d’autres groupes tels que les alcools, les amides, les 

amines ou les halogènes.9 Elle permit notamment aux réactions d’hydrofonctionnalisation 

d’avoir accès à une régiosélectivité plus modulable (par rapport à l’hydrosilylation), 

particulièrement sur les alcènes et les alcynes. Malgré ses limites d’utilisation à la chimie fine 

et la formation d’intermédiaires réactionnels, l’hydroboration est connue pour fonctionner avec 

un grand nombre de substrats tels que les oléfines, les aldéhydes, les cétones, les esters et 

les imines. A l’instar de l’hydrosilylation, l’hydroboration peut être suivie d’une oxydation par 

un peroxyde ou une hydrolyse afin de produire les alcools correspondants. 

L’orientation anti-Markovnikov, caractéristique de l’addition de l’atome de bore sur le 

carbone le moins substitué d’une oléfine, résulte de la combinaison des effets stériques et 

électroniques des réactifs. Le borane étant un réactif électrophile, il est attaqué par les 

électrons  de l’alcène, laissant un carbone électro-déficient. En examinant les deux états de 

transition possibles, on s’aperçoit que, lorsque le bore est lié au carbone terminal, le carbone 

électropositif résultant est stabilisé par l’effet inductif donneur du groupement R1 (1). Tandis 

que lorsque le bore est lié au carbone le plus substitué, aucun effet inductif ne stabilise le 

carbone électropositif terminal (2). La régiosélectivité AM de la réaction provient donc 

principalement de la vitesse de formation de l’état de transition (1) plus bas en énergie que 

l’état de transition (2) (Schéma 5).  

 
c Co-lauréat avec Georg Wittig du Prix Nobel de chimie en 1979 
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Schéma 5. Mécanisme d’hydroboration expliquant la régiosélectivité. 

Un des procédés fondamentaux de la synthèse asymétrique est la construction 

stéréosélective de centres chiraux sur un substrat. Le premier exemple d’hydroboration 

asymétrique d’oléfines a été proposé par Brown en 1961 (Schéma 6).25 Il a remarqué que 

certains terpènes pouvaient réagir comme l’-pinène pouvait réagir avec des hydroboranes 

pour former des organoboranes opticalement actifs. A partir de cette étude, Veenstra a 

proposé en 1985 l’utilisation de dérivés alkylborés chiraux plus simples, capables d’hydroborer 

une série d’alcènes mono-, di- et trisubstitués en alcools correspondants avec des activités 

optiques non nulles.26 

 

Schéma 6. Hydroboration asymétrique proposée par Brown en 1961. 

En outre, afin de mieux contrôler la réactivité des boranes, Brown s’est servi de l’acidité 

du bore selon Lewis pour former un complexe de type [BH3
.X] par réaction avec une base de 

Lewis. Par exemple, il a fait réagir B2H6 dans du THF pour donner le complexe BH3
.THF qu’il 

a ensuite fait réagir avec le catéchol pour créer le borane le plus utilisé pour l’hydroboration : 

le catécholborane (HBcat) (Schéma 7).23 Quelques années plus tard, en 1992, Knochel s’est 

intéressé à la diversification de la structure des alkoxyboranes. Ainsi, il a proposé la synthèse 

du pinacolborane (HBPin) à partir de BH3
.SMe2 et du pinacole. Il a aussi montré que ce 

nouveau borane supporterait autant de groupements fonctionnels que son homologue, 

validant son utilisation dans des réactions d’hydroboration.27 Ces nouveaux alkoxyboranes 

auraient l’avantage de posséder un caractère hydrure plus fort que les alkyboranes, du fait de 

l’effet mésomère donneur des oxygènes.  

 



Introduction : de l’hydroélémentation aux catalyseurs de nickel(II) à ligand NHC  

33 
 

 

Schéma 7. Synthèse du catécholborane par Brown (haut) et du pinacolborane par Knochel (bas). 

Toutefois, tandis que les boranes simples de type BnHm et alkylboranes BHnRm peuvent 

réagir avec des oléfines en absence de catalyseurs, le possible caractère moins 

électrodéficient du bore des dialkoxyboranes requiert régulièrement l’implication d’une espèce 

catalytique pour réagir.  

III.1.b) Hydroboration catalytique 

L’utilisation des métaux nobles 

Le développement de systèmes catalytiques performants pour l’hydroboration s’est 

rapidement tourné vers les métaux nobles déjà connus dans les réactions de réduction de 

substrats insaturés. Parmi ces métaux nobles, ce sont les platinoïdes qui ont montré le plus 

d’efficacité pour cette transformation. 

Réduction des liaisons multiples C–C 

Rhodium 

Le rhodium est de loin le métal du bloc d le plus utilisé pour cette transformation. En 

1985, une étude de Männig et Nöth a montré que le pré-catalyseur de Wilkinson 1 était le plus 

performant des complexes de rhodium pour la catalyse de l’hydroboration de 4 alcènes (ainsi 

que des carbonyles, voir plus bas) (Schéma 8).28  

 

Schéma 8. Hydroboration d’alcènes catalysée par le catalyseur de Wilkinson 1 selon Männig et Nöth. 

Pour la même réaction, le groupe de Calabrese a montré en 1992 que le rapport des 

différents produits possibles de la réaction était dépendant du rapport [cat.]/borane, du solvant 

et de la température. Il a aussi montré que catalyser la réaction par un complexe stocké sous 

argon a une influence sur les résultats, évitant l’oxydation prématurée du complexe 129–31 et la 

diminution du ratio PPh3/[cat.] par l’oxydation des ligands triphénylphosphine (Figure 1).32 Afin 

d’évaluer l’influence directe de l’oxygène sur l’activité du complexe, l’auteur a synthétisé le 



Introduction : de l’hydroélémentation aux catalyseurs de nickel(II) à ligand NHC  

34 
 

complexe [RhCl(O2)(PPh3)3] 2. Toutefois, ce dernier a montré la même activité que son 

prédécesseur en absence et en présence de O2. 

 

Catalyseur Additifs Ratio M/AM 

1a - 99:1 

1b - 24:76 

1a O2 60:40 

1b PPh3 99:1 

2 - 99:1 

2 O2 14:86 

Figure 1. Hydroboration du styrène catalysée par 1 en absence et présence d’oxygène ou de 

triphénylphosphine. 1a = 1 synthétisé sous argon. 1b = 1 synthétisé à l’air. 

A la suite de cette étude, Calabrese a proposé un mécanisme réactionnel, confirmé 

par les calculs DFT des groupes de Morokuma en 1994 et Ziegler en 2000 (Schéma 9), 33,34 

qui s’avère être, dorénavant, le cycle catalytique le plus fréquemment proposé pour 

l’hydroboration des alcènes.32 La première étape fondamentale est la perte d’un ligand 

phosphine de la part du catalyseur de Wilkinson pour former l’espèce active [Rh(PPh3)2Cl] 

trigonale à 14 éléctrons A, stabilisée par l’effet  donneur d’un groupement phényle des 

phosphines restantes (formation d’un intermédiaire -benzylrhodium). Après l’addition 

oxydante du borane menant à la formation d’une espèce de Rh(III) bipyramidal à base 

triangulaire B, la complexation de l’oléfine au centre métallique en position trans par rapport 

au chlore mènerait à l’espèce octaédrique C. A ce stade, plusieurs chemins sont possibles. 

L’oléfine peut s’insérer soit dans la liaison Rh–H avec une migration de l’hydrure sur les 

atomes de carbone terminal ou interne, soit dans la liaison Rh–B. Selon les calculs DFT de 

Mokomura et Ziegler, ce dernier chemin réactionnel passant par F serait le plus favorable et 

permettrait d’obtenir plus facilement la molécule Markovnikov désirée par élimination 

réductrice, régénérant l’espèce active de Rh(I). 
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Schéma 9. Mécanisme de l’hydroboration d’alcènes proposé par Calabrese, Ziegler et Morokuma.  

Toujours en 1992, Baker a décrit l’utilisation d’un complexe de rhodium de type [Rh(3-

2-Me-allyl)(DIPPE)] (DIPPE = 1,2-bis(diisopropylphosphino)éthane) 3 capable, en présence 

de 1,05 équiv. de HBCat et 2 mol% de charge catalytique dans du THF à température 

ambiante, de catalyser l’hydroboration régiosélective d’une série de vinylarènes, formant le 

produit Markovnikov (M) avec d’excellentes conversions en 30 min (Schéma 10). De plus, 

contrairement au catalyseur de Wilkinson, Baker a montré que les complexes 3 et [Rh(3-2-

Me-allyl)(DPPB)] (DPPB = 1,4-bis(diphénylphosphino)butane) 4 étaient capables dans les 

mêmes conditions de catalyser l’hydroboration d’alcènes encombrés tels que le 2,3-

diméthylbut-2-ène (alcène tétrasubstitué), avec 1,5 équiv. de HBCat et une conversion de 99 

% en respectivement 80 et 24 h.  

L’activité supérieure et la sélectivité de ces deux complexes seraient, selon Baker, 

attribuées d’une part à la labilité des anions [B(Cat)2]- liés par des interactions  au centre 

métallique de l’espèce active zwitterionique [Rh(6-catBcat)|(PP)] 5 et d’autre part, à la 

formation d’un intermédiaire 3-benzylrhodium 6 ne favorisant que l’élimination réductrice de 

l’ester boronique branché.35  
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Schéma 10. Cycle catalytique de l’hydroboration d’arènes vinyliques proposé par Baker.  

En 1988, Yoshihiko a publié le premier exemple d’hydroboration asymétrique. La 

réaction du styrène avec 1,1 équiv. de catécholborane dans du THF à 25 °C, en présence de 

1 mol% de 7 – préparé in situ en mélangeant [Rh(cod)2]+BF4
- et 1 équiv. de (DPPB) – et de 1 

équiv. de (+)-BINAP (2,2'-bis(diphénylphosphino)-1,1'-binaphtyle), suivie de l’oxydation de 

l’ester boronique résultant, a majoritairement donné le produit d’addition M (R) avec un excès 

énantiomérique de 57 % et une conversion de 99 % en 30 min (Schéma 11).36 Quelques soient 

les conditions, la formation du régioisomère M est toujours quasi-exclusive. En revanche, 

descendre la température à -30 °C permet dans le même solvant d’augmenter l’excès 

énantiomérique en faveur du produit (R) à 76 %. De plus, l’auteur a aussi montré que 

descendre davantage la température en utilisant le DME permet d’obtenir le produit M 96 % 

ee en 2 h. 

 

Schéma 11. Hydroboration asymétrique du styrène catalysée par 7, suivie de l’oxydation de l’ester 

boronique.  
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En se basant sur les travaux de Yoshihiko et en s’inspirant des études de Nishiyama 

sur la diboration asymétrique d’alcènes terminaux catalysée par un complexe de rhodium 

chiral de type [(S,S)-Rh(Phebox-ip)(OAc)2(H2O)] 8,37 Aggarwal a décrit en 2017 l’hydroboration 

hautement énantiosélective et efficace de 20 alcènes terminaux avec le pinacolborane activé 

en 16 h.38 (Schéma 12).  

Schéma 12. Hydroboration énantiosélective d’alcènes terminaux aliphatiques et benzyliques 

catalysée par 8.  

L’utilisation d’un réactif boré pré-activé a été justifiée par la volonté d’inhiber la 

métathèse des liaisons  Rh–alkyl et B–B et de favoriser la déprotométalation (Schéma 13). 

En outre, le diborane saturé permettrait de s’acquitter de la présence d’une base externe lors 

de l’activation du pré-catalyseur.  

 

Schéma 13. Mécanisme d’hydroboration énantiosélective d’alcènes en présence de pinacolborane 

pré-activé proposé par Aggarwal. 

La tendance du catécholborane à favoriser des réactions secondaires de dégradation 

nécessite régulièrement de utiliser un nombre d’équiv. supérieurs à 1,5.39,40 Pour contourner 

le problème, Srebnik a souligné en 1996 l’intérêt du pinacolborane dans l’hydroboration des 
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alcènes. Avec seulement 1 équiv. de HBPin, en présence de 0,2 à 1 mol% de 1 dans du CH2Cl2 

à 25 °C, le produit d’addition linéaire AM serait obtenu avec 99 % de conversion en 10 à 180 

min.41,42 Des résultats contestés par la suite43,44 mais qui ont avec les travaux de Westcott en 

2000 grandement contribués à la démocratisation du HBPin. Ainsi, ce dernier a proposé 

d’utiliser le pinacolborane pour tenter d’augmenter la sélectivité en faveur des produits 

d’addition désirés. Toutefois, en mettant à réagir une série de vinyléthers avec 1,5 équiv. de 

HBPin, seul le produit de déhydroboration linéaire est obtenu après 3 h de réaction.45  

Ruthénium 

 De manière générale, les complexes à base de rhodium ont largement montré leur 

efficacité pour l’hydroboration des alcènes. Cependant, la formation trop fréquente des 

produits de déshydrogénation ou de déhydroboration, engendrant une baisse de la sélectivité, 

a eu tendance à orienter les études vers l’utilisation d’autres espèces métalliques, en 

l’occurrence le ruthénium.  

Ainsi, dans l’optique de catalyser l’hydroboration d’alcènes avec un système plus 

performant et plus propre que le complexe 1, Jaspars a proposé en 1993 de comparer l’activité 

catalytique de cinq complexes organométalliques à base de ruthénium pour l’hydroboration du 

styrène par rapport à celle de 1.46 Malheureusement, bien que [RuCl3(PPh3)2(MeOH)] 9 et 

[RuH4(PPh3)3] 10 aient montré de meilleures activités, formant respectivement le produit 

linéaire (M/AM/Hydrogénation = <1/86/14) et branché (M/AM/Hydrogénation = 71/18/11), ces 

derniers se dégradent rapidement. Ainsi, un TOF maximal de 780 h-1 a été observé avec 9, 

nettement inférieur au TOF de 3800 h-1 observé avec 1 pour la même réaction.  

Toutefois, suite à cet exemple, Sabo-Etienne a décrit en 2007 que la substitution des 

ligands triphénylphosphine de 10 par des ligands tricyclohexylphosphine engendre la 

formation du complexe de ruthénium bis(dihydrogène) [RuH2(H2)2(PCy3)2] 11 capable de 

catalyser efficacement l’hydroboration d’alcènes linéaires et cycliques (Schéma 14).47 Dans le 

cas du styrène, seul le produit AM saturé est obtenu avec une conversion totale en 3 h. Les 

auteurs ont aussi montré qu’augmenter le ratio styrène/borane à 2/1 et 5/1 permet de garder 

la même conversion en diminuant le temps réactionnel à 150 et 75 min. Malheureusement, 

l’entrée en compétition de la déhydroboration perturbe les performances du catalyseur pour 

l’hydroboration du cycloheptène, et le produit saturé n’est obtenu qu’avec un ratio 

saturé/insaturé de 80:20. En outre, augmenter ici le ratio alcène/borane mène à favoriser 

davantage la formation du vinylborane, qui s’avère toutefois être un précurseur intéressant 

pour le couplage croisé de type Suzuki-Miyaura.  
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Schéma 14. Evaluation de l’effet du ratio substrat/borane sur le temps de réaction de l’hydroboration. 

           En 2016, le groupe de Whittlesey a montré que la réaction de [Ru(IPr)2(CO)HCl] (IPr = 

1,3-{2,6-isopropylphényl}imidazole) avec NaBAr4
f (BAr4

f = B{C6H3(3,5-CF.3)2}4) formait 

l’espèce cationique [Ru(IPr)2(CO)H](BAr4
f) 12 contenant une interaction agostique entre le 

ruthénium et un hydrogène d’un groupement iPr d’un des deux ligands IPr. Comparé à son 

homologue IMes (IMes = 1,3-{2,4,6-triméthylphényl}imidazole), les auteurs ont mis en 

évidence l’intérêt de cette interaction dans l’isolation et la caractérisation de ce dernier. Les 

auteurs ont aussi montré que 12 était capable de former majoritairement le produit AM dans 

l’hydroboration de l’hex-1-ène.48 De façon intéressante, ils se sont aperçus que le traitement 

de 12 par HBCat permettait de former l’espèce [Ru(IPr)2(CO)(BCat)](BAr4
f) 13 qui donne une 

régiosélectivité du même ordre (Schéma 15). 

 

Schéma 15. Traitement de 12 avec HBCat (haut). Hydroboration de l’1-hexène catalysée par 12 et 13 

(bas).  

Un an plus tard, Gunanathan a proposé l’utilisation du complexe dinucléaire de 

ruthénium à ligand p-cymène [Ru(p-cymène)Cl2]2 14 pour l’hydroboration de 24 alcènes. En 

présence de 0,05 mol% de 14 à 25 °C, seuls les produits d’addition AM sont formés avec des 



Introduction : de l’hydroélémentation aux catalyseurs de nickel(II) à ligand NHC  

40 
 

rendements allant de moyens à excellents en 24 h.49 Bien que les exemples du XXIe siècle 

tendent à être centrés sur l’utilisation de catalyseurs à base de métaux abondants, 

Guananathan justifie son étude par le fait qu’il n’existe que trois exemples d’hydroboration 

d’alcènes utilisant du ruthénium46–48 et que la synthèse de son complexe est bien plus simple 

et moins onéreuse que certains complexes à base de métaux de la première ligne du bloc d. 

De plus, dans les trois mécanismes catalytiques qu’il propose pour l’hydroboration des liaisons 

multiples C–C mais aussi C–O et C–N, l’espèce active de type [{(η6-p-cymène)RuCl}(H)(BPin)] 

est formée par activation du pré-catalyseur avec 2 équiv. de HBPin, suivie de la coordination 

de l’alcène au ruthénium (Schéma 16). Le mécanisme se poursuit ensuite par l’insertion de 

l’alcène dans la liaison Ru–H et l’élimination réductrice du produit d’hydroboration.48,50,51 

 

Schéma 16. Voie de synthèse de l’espèce active mononucléaire de ruthénium pour l’hydroboration 

d’alcènes selon Gunanathan.  

Palladium 

L’hydroboration des alcènes n’a à notre connaissance jamais été étudiée avec le 

palladium. Le seul exemple qui s’en rapproche le plus de l’hydroboration d’alcènes catalysée 

par un complexe de palladium a été décrit par Miyaura en 1989. Il y utilise [Pd(PPh3)4] 15 pour 

réaliser l’addition-1,4 du catécholborane sur un diène-1,3 (Schéma 17).52 
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Schéma 17. Hydroboration-1,4 d’un diène-1,3 catalysée par 15. 

Iridium 

Contrairement à son homologue du groupe 9, l’iridium n’a pas réussi à avoir le succès 

escompté des platinoïdes pour l’hydroboration. En effet, bien qu’il soit très utile en 

hydrogénation catalytique,53 très peu d’exemples d’hydroboration d’alcènes sont catalysés par 

l’iridium. 

Ainsi, en 1992, alors que l’hydroboration totale d’alcènes di- ou tri-substitués semble 

être lente avec le complexe de rhodium 1 (vide supra), Hoveyda a proposé d’utiliser un 

complexe d’iridium cationique à ligand tricyclohexylephosphine et pyridine 

[Ir(cod)(PCy3)(py)]PF6 16 décrit initialement par Crabtree,54 pour l’hydroboration d’alcènes 

disubstitués (Schéma 18). Malheureusement, malgré l’optimisation des conditions, l’activité de 

16 s’avère encore plus faible pour cette transformation, le produit d’addition AM n’étant obtenu 

qu’avec 2 % de conversion maximum contre 2 à 4+ % avec 1. 

 

Schéma 18. Comparaison des activités de 1 et 16 pour l’hydroboration d’alcènes di- ou tri-substitués. 

R1, R2 = alkyl et R3 = H ou alkyl.  

En 1993, Marder et Calabrese39 ont montré que, malgré la dégradation du borane en 

absence de substrat, le complexe [Ir(µ-CI)(COE)2]2 (COE = cyclooctène) 17 était très actif pour 

l’hydroboration d’alcènes aliphatiques et benzyliques. Ainsi, par exemple, l’hydroboration de 

4-méthoxystyrène avec 1,2 équiv. de HBCat, en présence de 2 mol% de 17 et de 20 mol% de 

PPh3 dans du THF à 25 °C, donne le produit AM avec 98 % de rendement en 0,5 h.  



Introduction : de l’hydroélémentation aux catalyseurs de nickel(II) à ligand NHC  

42 
 

Enfin, en 2004, Miyaura a présenté deux complexes d’iridium capables, en présence 

de 1,2 équiv. de pinacolborane et de 3 mol% de charge catalytique à température ambiante, 

de catalyser efficacement l’hydroboration d’alcènes terminaux et internes possédant des 

substituants aliphatiques ou aromatiques en 24 h.43 La réaction de 1 équiv. de [Ir(cod)Cl]2 avec 

2 équiv. de DPPM (Bis(diphénylphosphino)méthane) forme les complexes neutres 

{[Ir(I)(cod)Cl]2/2dppm} 18 le plus actif pour l’hydroboration régiosélective M des alcènes 

aliphatiques alors que la réaction avec DPPE forme {[Ir(I)(cod)Cl]2/2dppe} 19, le plus actif pour 

les dérivés du styrène. En outre, contrairement aux précédents résultats, notamment ceux de 

Van de Putte,29 Evan30 et Burgess,31 la préparation en conditions aérobiques de ces pré-

catalyseurs n’a aucune influence sur leur activité. 

 

Schéma 19. Hydroborations de 5 alcènes aliphatique et de 5 vinylarènes catalysées par 18 et 19.  

Réduction des liaisons multiples C–O 

Malgré leur réactivité, l’hydroboration des fonctions carbonyles reste rare avec les 

métaux nobles. A notre connaissance, le ruthénium et le palladium sont les deux seuls 

éléments à avoir été utilisés pour cette transformation.  

Ruthénium 

 Ainsi, en 2009, l’étude de Clark sur l’hydroboration d’aldéhydes et cétones a montré 

que le dimère [2,5-Ph2-3,4-Tol2(5-C4CO)Ru(CO)2]2 20 était capable de catalyser 

l’hydroboration de huit aldéhydes avec des rendements isolés supérieurs à 60 % pour les 

alcools résultant de l’oxydation des esters boroniques après work-up (Schéma 20).55  

 

Schéma 20. Hydroboration de 8 aldéhydes catalysée par 20, suivie de l’oxydation de l’ester boronique. 
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Inspiré par une étude de Casey ayant montré l’utilité de l’acidité du proton du 

monomère [2,5-Ph2-3,4-Tol2(5-C4COH)Ru(CO)2H] pour l’hydrogénation des carbonyles,56 

Clark a réalisé une étude stœchiométrique afin de former l’intermédiaire [2,5-Ph2-3,4-Tol2(5-

C4COBpin)Ru-(CO)2H] 21, potentielle espèce active, par réaction de 20 avec HBPin (Schéma 

21). De façon intéressante, les auteurs ont observé que 21 avait les mêmes performances que 

20 dans l’hydroboration des aldéhydes, validant sa place dans le mécanisme.  

 

Schéma 21. Synthèse de 21 par réaction de 20 avec HBPin.  

Enfin, en 2015, Guananathan a décrit le seul exemple d’hydroboration quantitative de 

quinze aldéhydes après 3 à 4,5 h de réaction avec 1 équiv. de HBPin en présence de 

seulement 0,1 mol% de [Ru(6-p-cymène)Cl2] 14 (Schéma 22a).51 Lorsque le mélange est 

chauffé à 60 °C, 14 est en outre capable de réduire dix cétones en alcools correspondants 

avec des conversions allant de 60 à 99 % en 15 h. En présence d’un mélange de substrats 

composé d’un aldéhyde et d’une cétone, ce système catalyse chimiosélectivement 

l’hydroboration de l’aldéhyde (Schéma 22b).  

 

Schéma 22. (a) Hydroboration de 15 aldéhydes et de 10 cétones catalysées par 14. (b) Hydroboration 

chimiosélective d’un mélange d’un aldéhyde et d’une cétone catalysée par 14. 

Palladium 

A notre connaissance, à l’instar des réactions d’hydroboration des alcènes, le 

palladium n’a jamais été utilisé pour l’hydroboration des carbonyles. En revanche, dans 

l’optique d’établir un cycle catalytique cohérent et vérifié pour la réaction de carboxylation des 
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allènes par le dioxyde carbone (CO2) catalysée par le complexe de palladium à ligand pince 

[Pd(CyPSiP)OTf] (CyPSiP = Si(Me)(2-PCy2-C6H4)2) 22, Hazari a réalisé en 2014 une étude 

mécanistique détaillée.57 De façon fortuite, il a développé un système capable d’atteindre un 

TON inédit de 63 500 (en 5 jours) pour l’hydroboration du CO2 sous 1 atm avec du 

pinacolborane (Schéma 23).  

 

Schéma 23. Hydroboration du CO2 catalysée par 22. 

L’utilisation des métaux abondants 

Durant les dix dernières années, les efforts menés pour le développement de 

l’hydroboration des alcènes catalysée par des métaux abondants sont évidents et ont 

largement contribué à son attractivité. Des exemples de plus en plus nombreux ont déjà 

montré que ces catalyseurs à base de métaux de la première ligne du bloc d sont capables 

d’être plus actifs et sélectifs que leurs homologues 4 et 5d. 

Réduction des liaisons multiples C–C 

Manganèse 

Malgré toutes les avancées déjà répertoriées pour les réactions 

d’hydrofonctionnalisation, aucun exemple utilisant des complexes bien définis de manganèse 

n’a été décrit pour l’hydroboration des alcènes avant 2016. Cette année-là, Fettinger a décrit 

l’utilisation de [Mn(3-terpyridine)Cl2] 23 pour L’hydroboration de 16 alcènes (13 dérivés du 

styrène et 3 alcènes aliphatiques) (Schéma 24). La réaction menée dans des conditions 

douces avec HBPin a permis de former le produit d’addition M avec une forte régiosélectivité 

et des conversions allant de bonnes à excellentes en 1 à 24 h.58  

Schéma 24. Hydroboration de 10 dérivés du styrène catalysée par 23. 
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Plus récemment, Thomas s’est intéressé à étudier l’activité catalytique d’un complexe 

de manganèse(II) à ligand NNN tridentate de type [DIPPBIPMnBr2] (BIP = bisiminopyridine) 24 

pour l’hydroboration d’alcènes terminaux avec 3 équiv. de HBPin.59 Alors que ce complexe 

connait très peu d’applications,60,61 principalement à cause du comportement haut spin 

désactivant du Mn(II),62 il est capable de catalyser l’hydroboration de 10 alcènes terminaux à 

substituants électrodonneurs ou attracteurs (7 aromatiques et 3 aliphatiques) pour former les 

produits d’addition AM avec des ratio supérieurs à 89/11 et d’excellentes conversions en 18 h 

(Schéma 25).  

Schéma 25. Hydroboration de 7 dérivés du styrène catalysée par 24. 

Fer 

Parmi les métaux de transition, le fer est l’élément le plus abondant de la croûte 

terrestre. Dans ce contexte, l’étude de ses minerais (FeO, Fe2O3 et Fe3O4) ont rapidement 

trouvés d’innombrables applications dans l’industrie. En outre, son abondance a également 

permis de facilement étudier ses propriétés catalytiques. De ce fait, il fait partie des éléments 

de la première ligne du bloc d qui ont le plus contribués à la démocratisation des métaux 

abondants pour l’hydroboration et donc le remplacement des métaux nobles.  

Le premier exemple notable d’hydroboration catalysée par le fer a été publié en 2009 

par le groupe de Ritter.63 L’auteur a développé un système efficace pour l’hydroboration 

chimiosélective et régiosélective-1,4 de onze 1,3-diènes. Ainsi, le complexe de type [Fe(2-

iminopyridine)Cl2] 25 catalyse la formation quasi-exclusive du produit linéaire AM avec une 

configuration (E) de l’alcène et des conversions allant de 66 à 92 % en 4 à 240 min (Schéma 

26).

 

Schéma 26. Addition-1,4 du pinacolborane sur un 1,3-diènecatalysée par 25. 
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En 2013, Thomas a montré que 1 mol% de 26 était capable de catalyser l’hydroboration 

de 12 alcènes linéaires pour former le produit AM avec des conversions supérieures à 84 % 

en 1 h (sauf pour 2 substrats) (Schéma 27). Dans le cas de l’hydroboration du 4-phénylbutène 

il a même été possible d’obtenir une fréquence de cycle (turnover frequency (TOF)) de 30 000 

h-1 avec une charge catalytique de 0,2 mol%.64  

 

Schéma 27. Hydroboration d’alcènes mono- ou disubstitués catalysée par 26.  

La même année, Huang a décrit que le complexe de fer(II) 27 à ligand pince PNN 

(décrit par Milstein)65 était un pré-catalyseur plus efficace que les catalyseurs connus de Rh 

(1)42 et de Ir (18 et 19)43 pour l’hydroboration du 4-méthyl-1-pentène (Schéma 28). Le produit 

d’addition AM est ainsi obtenu avec un rendement supérieur à 99 % en 1 h. En outre, 

contrairement au pré-catalyseur 25, 27 serait également capable de catalyser l’hydroboration 

sélective d’oléfines terminales encombrées dans des substrats variés et complexes.66  

 

Schéma 28. Hydroboration du 4-méthyl-1-pentène catalysée par 27. 

Un an plus tard, Darcel et Sortais ont publié une étude sur l’hydroboration de 16 

alcènes terminaux catalysée par un complexe bien défini de fer à ligand NHC, [Fe(CO)4(IMes)] 

28. Ils ont montré que lorsque le système est soumis à une irradiation ultra-violette (UV) à 350 

nm, des conversions de 95 % pouvaient être obtenues en 24 h (Schéma 29).67  
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Schéma 29. Hydroboration de 18 alcènes catalysée par 28 sous rayons UV. 

En 2015, le groupe de Szymczak a réutilisé le ligand (bMepi = 1,3-bis(6’-méthyl-2’-

pyridylimino)isoindolate) – qu’il avait déjà utilisé avec du ruthénium pour former un système 

performant en hydrogénation des alcools et des amines68,69 – pour former le complexe 29 

capable de catalyser l’hydroboration d’alcènes. En outre, il a aussi montré que l’ajout d’un 

groupement méthyl sur un azote non-coordinant résultait en la formation de [Fe(b-MepiMe)OTf2] 

30 qui présente une meilleure activité que 29 (Schéma 30).70 

 

Schéma 30. Hydroboration d’hydrocarbures insaturés catalysée par 29 et 30. 

En 2016, Webster s’est intéressé à réaliser l’hydroboration catalytique d’alcènes 

simples et encombrés à l’aide d’un catalyseur à base de fer à ligand anionique de type -

dikétimidate 31 (Schéma 31). Contrairement aux précédents exemples requérant un additif de 

type RMgX ou NaHBEt3, 31 n’a pas besoin de réducteur pour hydroborer efficacement 19 

alcènes ou diènes terminaux de composés simples ou naturels avec des conversions totales 

en 16 h.71 L’auteur a également montré que substituer les groupements iPr de 31 par des 

groupements méthyles et benzyles permettait d’obtenir 32, qui contrairement à 31 favorise la 

formation majoritaire du produit branché M. En outre, 31 ne montre malheureusement aucune 

chimiosélectivité pour des substrats insaturés comportant aussi des groupements carbonyles.  
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Schéma 31. Hydroboration d’alcènes aliphatiques terminaux, de dérivés du styrène et de composés 

naturels catalysée par 31 et 32. 

Webster a réalisé une étude mécanistique afin de tenter d’élucider le mécanisme 

réactionnel. La réaction stœchiométrique de 31 avec HBPin a notamment montré la formation 

de l’espèce BPinCh2TMS, sous-entendant la formation d’une espèce active de type fer-hydrure 

(Schéma 32). Depuis, une étude cinétique a indiqué une réaction de premier ordre en 

catalyseur, borane et substrat.  

 

Schéma 32. Voie d’activation des pré-catalyseurs selon Webster. 

La même année, le groupe de Thomas a décrit l’efficacité de deux complexes de fer à 

ligand NHC alkoxy-ethéré 33 et 34 pour l’hydroboration, régio-dépendante du borane et du 

catalyseur utilisés, d’une vingtaine de dérivés du styrène (Schéma 33). Ainsi, 33 favorise la 

formation majoritaire du produit d’addition M avec des conversions plutôt bonnes en 4 h avec 

HBPin alors qu’à l’inverse, 34 favorise la formation exclusive du produit d’addition AM en 5 h, 

avec HBCat.72  
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Schéma 33. Hydroborations d’alcènes, régio-dépendante du borane et du catalyseur utilisés, 

catalysées par 33 et 34. 

 Malgré l’utilisation de ligands chiraux sur des complexes à base de rhodium ou 

d’iridium, aucun n’est parvenu à catalyser l’hydroboration régiosélective d’alcènes avec une 

forte énantiosélectivité. De plus, alors que le fer a été de nombreuses fois employé en 

partenariat avec un ligand chiral pour catalyser des réactions asymétriques, il ne l’avait jamais 

été pour l’hydroboration avant 2014.73 Ainsi, cette année-là, Lu a décrit un complexe de fer à 

ligand iminopyrdine oxazoline (IPO) 35 pour l’hydroboration asymétrique anti-Markovnikov 

d’alcènes 1,1-disubstitués (Schéma 34).74 Selon l’auteur, le groupement iminopyridine permet 

au nouveau ligand IPO de stabiliser le centre métallique et le groupement oxazoline, de 

contrôler l’énantiosélectivité de l’addition. 

 

Schéma 34. Hydroboration hautement énantiosélective d’alcènes 1,1-disubstitués catalysée par 35. 

Cobalt 

A la suite de son étude sur l’activité catalytique de 27,75 Huang a montré en 2014 qu’un 

complexe similaire à base de cobalt à ligand pince redox-actif de type [iPrPNN)CoCl2] (PNN = 

(diisopropylphosphino)méthyl-2,2’-bipyridine) 36 était un pré-catalyseur « extrêmement » 

efficace pour l’hydroboration des alcènes (Schéma 35).76 Ainsi, il est capable non seulement 

de catalyser l’hydroboration de 13 styrènes mais aussi de quatorze alcènes terminaux 

aliphatiques avec d’excellentes sélectivités et conversions en 15 à 30 min.  
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Schéma 35. Hydroboration de 13 dérivés du styrène et 14 alcènes aliphatiques terminaux catalysée 

par 36. 

De plus, on peut observer une conversion totale du styrène en seulement 3 min avec 

un impressionnant TOF de 40 000 h-1 lorsque la réduction du styrène est réalisée sans solvant, 

et, la formation du produit AM avec un TON jamais égalé de 19 800 après 1 h dans le THF en 

présence de seulement 0,005 mol% de 36 (Schéma 36). De façon intéressante, cette étude 

s’est soldée par l’utilisation des produits fraîchement hydroborés comme réactifs pour les 

couplages croisés de type Suzuki-Miyaura. A l’aide du système catalytique 36 + Pd/RuPhos, 

cette méthode représente le premier exemple de synthèse directe d’un produit de couplage 

alkyl-aryle à partir d’un alcène et d’un chlorure d’aryle avec HBPin comme réactif 

d’hydroboration. 

 

Schéma 36. Meilleures conditions d’hydroboration du styrène catalysée par 36. ax=0,05, y = 0,1, sans 

solvant, 3 min, >99 %. bx = 0,005, y = 0,01, THF, 1 h, 100 %. 

En 2013 puis en 2015, Chirik s’est intéressé aux réactions d’isomérisation-

hydroboration d’alcènes encombrés tri-, tetra- et géminisubstitués. Par conséquent, il a décrit 

deux complexes de cobalt à ligand -diimine 37 et (Pyridinediimine) PDI 38, capables de 

catalyser l’hydroboration de trente alcènes (11 internes et 19 terminaux) pour former 

exclusivement le produit d’addition linéaire AM avec des conversions souvent supérieures à 

90 % en 5 min à 144 h (Schéma 37).77,78 Les pré-catalyseurs à base de cobalt ayant prouvé 

leur efficacité pour cette transformation, l’auteur s’est ensuite consacré au contrôle de la 

régiosélectivité d’addition afin de trouver un système qui favorise la formation majoritaire du 

produit branché M. Ainsi, la même année, Chirik a décrit le complexe de cobalt stable à l’air et 

facilement synthétisable [(PPh3)3CoH(N2)] 39, capable de catalyser efficacement 

l’hydroboration des alcènes avec des conversions de 98 % en 0,2 à 24 h.79 L’auteur a 

également montré que, contrairement aux complexes 37 et 38 qui favorisent la formation du 
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produit linéaire,77,78 39 promeut l’addition du bore sur le carbone le plus substitué avec une 

importante régiosélectivité. Dans le cas de 5 allylbenzènes, l’espèce catalytique favorise 

même la boration du carbone adjacent au cycle aromatique par isomérisation de l’insaturation 

le long de la chaîne carbonée  

 

Schéma 37. Hydroboration d’alcènes internes formant l’ester boronique linéaire AM avec 37 et 38 et 

isomérisation-hydroboration formant l’ester boronique branché M avec 39.  

L’étude stœchiométrique et d’étiquetage au deutérium réalisée par Chirik afin 

d’élucider le mécanisme à l’oeuvre dans cette transformation a révélé que la perte d’un ligand 

phosphine lors de l’activation du pré-catalyseur 39 permettrait l’insertion de l’oléfine dans la 

liaison Co–H. L’intermédiaire de type 3-benzylcobalt formé instantanément – similaire à 

l’intermédiaire de rhodium proposé par Baker en 1992 (cf. Schéma 11) – favoriserait ensuite 

l’isomérisation. 

Suite aux études des groupes de Chirik77,78 et d’Hollis80 sur l’hydroboration des alcènes, 

Thomas a décrit en 2017 un système de type [(tBuBPO)CoCl2] (BPO = bispyridyl-oxazoline) 40 

capable, en présence de 1,1 équiv. de HBPin , de 2 mol% de NaOtBu comme activateur et de 

1 mol% de charge catalytique dans du THF à température ambiante, de catalyser la réduction 

d’une vaste gamme d’alcènes en produit M avec une forte sélectivité et des conversions 

généralement supérieures à 80 %.81 L’objectif de son étude était de proposer un protocole 

robuste et facilement réalisable pour la réaction d’hydroboration à l’aide d’un complexe de 

cobalt bon marché et stable à l’air et à l‘humidité.  
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Schéma 38. Hydroboration de 22 alcènes terminaux catalysée par 40. 

En 2017 encore, Fout s’est inspiré des études de Chirik79 et Thomas81 pour proposer 

un pré-catalyseur de cobalt(I) à ligand pince riche en électrons de type [(DIPPCCC)Co(I)(N2)] 41 

capable de catalyser chimiosélectivement et en absence d’additif l’hydroboration d’alcènes 

terminaux (Schéma 39).82 Ainsi, l’hydroboration de composés polyfonctionnels avec présence 

aux côtés de l’alcène d’autres fonctions réactives telles que des amines, esters, époxydes et 

carbonyles mène exclusivement à la formation du produit d’hydroboration AM de la double 

liaison en 1h.  

 

Schéma 39. Hydroboration chimiosélective d’alcènes catalysée par 41. 

 Un autre exemple, décrit par Findlater en 2018, a montré que le complexe commercial 

[Co(acac)3] 42 pouvait catalyser, en présence de NaOtBu et PPh3, l’hydroboration d’alcènes 

terminaux pour former le produit branché M avec des ratios et des conversions souvent 

supérieurs à 86 % en 4 à 5 h pour les dérivés simples du styrène.83  

Enfin, à la suite de son étude de 2014, Huang a montré que la modification du ligand 

pince PNN par un ligand chiral IPO (cf. le complexe 35 de Lu) permettait de former un 

complexe de cobalt(II) de type [((S)-iPr-IPO)CoMe] 43 capable d’induire une énantiosélectivité 

sans précédent de 99 % pour l’hydroboration de l’-méthylstyrène (Schéma 40).84 

 



Introduction : de l’hydroélémentation aux catalyseurs de nickel(II) à ligand NHC  

53 
 

 

Schéma 40. Hydroboration énantiosélective de l’-méthylstyrène catalysée par 43. 

De plus, 43 est aussi capable, en absence d’additif, de catalyser l’hydroboration de 

vingt-six alcènes avec des rendements et des ratios énantiomériques souvent supérieurs à 95 

%. 

Réduction des liaisons multiples C–O 

Manganèse 

 Comme pour les alcènes, bien qu’un nombre important de publications ait montré que 

les pré-catalyseurs à base de métaux abondants pouvaient être très efficaces pour 

l’hydroboration de composés insaturés, à notre connaissance, seulement 2 exemples utilisent 

un complexe à base de manganèse pour la fonctionnalisation des carbonyles. 

 Ainsi, à la suite de son étude sur l’hydroboration des alcènes (cf. Schéma 24), Fettinger 

a étudié l’activité catalytique de son complexe de manganèse 23 pour l’hydroboration de neuf 

cétones et six aldéhydes (Schéma 41).58 Pour cela, il a mis à réagir le substrat avec 1,1 équiv. 

de HBPin pour donner les alcools correspondants après oxydation des esters boroniques avec 

des conversions supérieures à 62 % en 16 h. 

 

Schéma 41. Hydroboration de 9 cétones et 6 aldéhydes catalysée par 23. 

 En 2018, le groupe de Gade a décrit à l’aide d’expériences stœchiométriques, 

cinétiques et computationnelles l’étude de la compréhension du mécanisme d’hydroboration 

de cétones catalysée par 44.85 En fonction de la concentration des réactifs, les auteurs ont 

observé, lors des réactions stœchiométriques, que l’entrée du catalyseur dans le cycle 

catalytique se passerait soit sous la forme d’une espèce Mn–hydrure par métathèse avec 

HBPin, soit sous la forme d’une espèce Mn–alkoxyde par alcoolyse. En accord avec ces 

données les études cinétiques ont révélé deux cycles catalytiques possibles, dont un 

majoritaire faisant intervenir le processus d’échange Mn–alkoxyde/borane (Schéma 42). En 
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confirmant ces expériences par des calculs DFT, Gade a mis en évidence la complexité des 

mécanismes d’hydroélémentation catalysés par des métaux abondants, en particulier avec le 

manganèse  

 

Schéma 42. Cycles catalytiques de l’hydroboration des cétones catalysée par 44, proposé par Gade. 

Fer 

A la différence de l’hydroboration des alcènes, relativement peu d’études ont été 

consacrées à sa réactivité avec les carbonyles. Ainsi seulement trois exemples existent pour 

l’hydroboration de fonctions carbonyles catalysée par un pré-catalyseur à base de fer. Le 

premier, publié en 2017 par Findlater86 utilise 10 mol% du complexe de fer à ligand bidentate 

acétylacétonate, [Fe(acac)3] 45 et 10 mol% de NaHBEt3 pour catalyser l’hydroboration de dix 

aldéhydes avec de bonnes conversions en alcools après oxydation de l’ester boronique 

(Schéma 43). Des réactions de compétition ont montré que le système catalytique réduit 

préférentiellement les aldéhydes à substituants électroattracteurs. De la même manière, la 

réduction des cétones s’avère plus facile avec un substrat désactivé. Dans le cas d’un mélange 

d’aldéhydes et de cétones non-substitués, l’hydroboration s’effectue principalement sur 

l’aldéhyde. En revanche, pour des substrats plus complexes, la réaction semble moins 

chimiosélective. 
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Schéma 43. Hydroboration chimiosélective d’aldéhydes et de cétones catalysée par 45. 

Le second exemple, paru en 2018,87 a montré que le complexe bimétallique de fer à 

ligand benzothiazolidine de type [Fe(N2S2)]2 46 pouvait catalyser l’hydroboration de dix-sept 

aldéhydes avec des conversions souvent totales en 30 min (Schéma 44). De plus, ce système 

tolère un grand nombre de substituants et favorise la réduction exclusive de l’aldéhyde dans 

le cas du 4-acétylbenzaldéhyde.  

 

Schéma 44. Hydroboration de 13 aldéhydes catalysée par 46. 

En outre, modifier l’ordre d’addition des réactifs en ajoutant le borane sur une solution 

contenant le pré-catalyseur et le substrat abaisse drastiquement la conversion finale alors 

qu’utiliser un ratio substrat/borane de 1/1,5 permet d’obtenir les meilleurs résultats. Ainsi, 

l’ordre d’addition et le ratio des réactifs semblent avoir un effet considérable sur l’activité de 

l’espèce métallique. En accord avec ces données, Baker et collaborateurs suggèrent que la 

consommation plus rapide du borane est due au fait que l’activation de l’espèce pré-catalytique 

de fer passe par une réaction avec le HBPin pour former une espèce de type fer-hydrure, 

stabilisée par le transfert du bore sur l’atome de soufre ou d’azote voisin (Schéma 45). 
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Schéma 45. Voie d’activation de 46 proposée par Baker. 

Intrigué par la formation probable d’un complexe de type fer-hydrure dans l’exemple 

de Baker,87 Fenske a rapporté récemment que le pré-catalyseur de fer hydrido à ligand 

bidentate N-hétécyclique silylène de type [Fe(2-Si,N)(2-Si,C)(H)(PMe3)] 47 était capable de 

catalyser l’hydroboration de seize aldéhydes et seize cétones avec des conversions souvent 

supérieures à 90 % en 2 à 6 h.88 En outre, la disparition de la liaison Fe–H observée à l’aide 

d’une étude combinant spectroscopie infrarouge (IR), résonance magnétique nucléaire (RMN) 

1H et spectrométrie de masse (MS) a permis à l’auteur de montrer que, contrairement au cas 

de espèce stabilisée 46, la formation de l’intermédiaire actif 47’ passait plutôt par l’insertion du 

carbonyle dans la liaison métal-hydrure (Schéma 46).  

 

Schéma 46. Voie d’activation de 47 proposée par Fenske. 

Cobalt 

 Convaincu par les résultats obtenus avec [Fe(acac)3] 45, Findlater a décrit en 2018 

l’activité catalytique de son homologue du groupe 9, [Co(acac)3] 42 pour l’hydroboration des 

carbonyles.83 Ainsi, après avoir développé une méthode générale permettant à ce dernier de 

catalyser efficacement l’hydroboration des alcènes (vide supra), l’auteur a aussi montré que 

42 permettait l’hydroboration de dix-sept dérivés carbonylés avec des rendements souvent 

supérieurs à 90 % en 4 h. De plus, 42 semble être plus chimiosélectif que 45 pour les mêmes 

réactions (Schéma 47).  
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Schéma 47. Hydroboration chimiosélective d’aldéhydes et de cétones catalysée par 42. 

 

Les métaux abondants offrent une alternative durable et moins chère aux métaux 

précieux. En l’occurrence, le fer et le cobalt ont montré à plusieurs reprises que, dans les 

bonnes conditions et coordinés aux bons ligands, les performances des métaux de la première 

ligne du bloc d sont largement capables de dépasser celles de leurs homologues rares dans 

les réactions d’hydroélémentation. Malheureusement, parmi les métaux abondants, beaucoup 

sont trop sensibles aux conditions atmosphériques, freinant leurs applications et leurs 

utilisations à grande échelle. Dans une étude de 2017 sur le mode d’activation des pré-

catalyseurs à base de métaux abondants, Thomas a montré que l’alcoolate de sodium 

NaOtBu, stable à l’air, facile à utiliser et bon marché, réagissait facilement avec le borane pour 

former une espèce hypervalente de type alkoxopinacoloborohydrure, [H(tBuO)B(OR)2],47 

capable de réduire sans encombre une série d’espèces de fer(II), cobalt(II), manganèse(II) et 

nickel(II) en espèce active correspondante (Schéma 48). Cette découverte ouvre la voie à 

l’utilisation de précurseurs catalytiques de métaux abondants stables à l’air et donc plus 

facilement manipulables que la plupart des complexes décrits jusqu’ici. 

 

Schéma 48. Mécanisme d’activation via l’adduit d’après Thomas. 
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III.2. L’hydrosilylation  

L’hydrosilylation consiste à réduire une instauration de type C–C, C–Hétéroatome ou 

Hétéroatome–Hétéroatome par l’addition catalysée d’un hydrosilane de type HnSiR(4-n) sur 

cette insaturation.89 Ce dernier, composé d’une fonction hydrogénosilane polarisée Si+–H- 

est très souvent stable à l’air et facilement modifiable. Parmi les silanes usuels on retrouve le 

polyméthylhydrosiloxane (PMHS) et le tétraméthyldisiloxane (TMDS) bon marché et très 

utilisés à l’échelle industrielle (Tableau 1, ligne 1 et 2) ainsi que le phénylsilane (PhSiH3) (ligne 

9) très utile à l’échelle du laboratoire mais bien plus cher.90 

Tableau 1. Coût moyen des silanes en € par mmol.d 

Entrée Hydrosilane Prix (€/mmol) 

1 PMHS 0,01 

2 TMDS 0,24 

3 (EtO)3SiH 1,05 

4 Cl3SiH 0,53 

5 Et3SiH 0,46 

6 Et2MeSiH 1,38 

7 Ph3SiH 1,09 

8 Ph2SiH2 1,62 

9 PhSiH3 2,36 

 

En termes de volume économique, l’hydrosilylation des alcènes catalysée par des 

métaux est l’une des applications les plus répandues en catalyse homogène, son marché est 

estimée à 15 milliard de dollars.89,91 Les produits organosilylés sont des réhausseurs de 

performances dans une vaste gamme de produit de consommation tels que les cosmétiques, 

les pneumatiques, les lentilles de contact, les textiles ou les peintures.9 On les retrouve 

également dans des adjuvants agricoles ou le revêtement des rubans adhésifs. 

Les mécanismes historiques couramment acceptés pour l’hydrosilylation de liaisons 

multiples de composés organiques sont celui de Chalk-harrod pour l’hydrosilylation d’oléfines 

catalysée par des métaux du groupe VIIIb publié en 1965 (Schéma 49)92 et celui d’Ojima pour 

l’hydrosilylation des fonctions carbonyles catalysée par le catalyseur de Wilkinson en 1975 

(Schéma 50).93 

Après une étape d’activation consistant en la formation d’un complexe-, Chalk et 

Harrod proposent un cycle catalytique en trois étapes composé (i) de l’addition oxydante de 

l’hydrosilane sur le métal pour obtenir une espèce de type [(2-RCHCH2)MH(SiR3)]n+2, (ii) de 

 
d Consulté sur Sigma Aldrich le 25/09/2019. 
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l’insertion- de l’hydrogène dans la double liaison, et (iii) de la formation du produit silylé par 

élimination réductrice. 

 

Schéma 49. Mécanisme de l’hydrosilylation d’oléfine proposé par Chalk-Harrod. 

Dans le cas de l’hydrosilylation des dérivés carbonylés, Ojima propose que le cycle 

catalytique commence par l’addition oxydante du silane sur le métal suivie de la coordination 

du substrat et de l’insertion de la liaison multiple dans la liaison M–Si. La molécule désirée est 

ensuite obtenue par élimination réductrice qui permet également de régénérer l’espèce active. 
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Schéma 50. Mécanisme de l’hydrosilylation d’une fonction carbonyle proposé par Ojima. 

Depuis, d’autres mécanismes d’hydrosilylation et modes d’activations des silanes ont 

été proposés. En 2000, Sauvet a effectué une étude cinétique mettant en exergue l’importance 

de l’ordre d’addition des réactifs.94 En 2003, Tilley a décrit une double addition oxydante du 

phénylsilane sur un complexe mononucléaire de ruthénium(II).95,96 Uyeda s’est ensuite servi 

de cette étude pour proposer en 2015 une double addition oxydante du diphénylsilane sur un 

complexe bimétallique de nickel(0).97 En 2007, Toste a montré que la formation d’une espèce 

métal-hydrure par activation du silane était le fruit de la coopération entre un catalyseur de 

rhénium(V) et son ligand .98 La même année, Stradiotto a publié l’étude d’un complexe de 

ruthénium capable aussi à l’aide de son ligand de réaliser une double activation pour former 

une espèce de type métal-silane.99 Plus récemment les groupes de Brookhart et Ostreich ont 

montré qu’il était possible d’avoir un mécanisme où l’activation du silane se ferait par actions 

concomitantes du centre métallique et du substrat (Schéma 51).100,101 
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Schéma 51. Différents modes d’activation du silane par des complexes organométalliques.  

Par ailleurs, bien que le groupement silicium fasse régulièrement partie de la molécule 

finale, une étape de désilylation permet d’obtenir l’alcool correspondants (Schéma 52). 

 

Schéma 52. Réaction générale d’hydrosilylation d’une insaturation suivie d’une désilylation. 

III.2.a) L’utilisation des métaux nobles 

Depuis une cinquantaine d’année, la promotion de l’hydrosilylation à l’échelle 

industrielle est basée sur l’utilisation de complexe de platine, iridium, rhénium, ruthénium et 

rhodium possédant une forte activité catalytique et une importante stabilité à l’air et à 

l’humidité.102  

Réduction des liaisons multiples C–C 

Platine 

En 1957, Speier s’est inspiré des travaux de Sommer sur l’hydrosilylation de l’oct-1-

ène avec le trichlorosilane, en présence de peroxyde de diacétyle,103 pour décrire le premier 

exemple historique d’hydrosilylation d’alcène catalysée par un complexe organométallique de 

platine (Schéma 53a).104 Cette découverte de l’activité catalytique du complexe H2[PtCl6].6H2O 

48 dans l’hydrosilylation des alcènes a permis une avancée sans précédent dans le domaine 

de la catalyse et a engendré une forte diversification des utilisations des catalyseurs de platine 

dans l’industrie du silicone.91,105  

Les performances de 48 ont néanmoins été dépassées par celles du catalyseur de 

Karstedt, Pt2[(Me2SiCH=CH2)2O]3 49, décrit en 1970, et montrant un temps d’activation – aussi 
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appelé «no flow time » – beaucoup plus court (Schéma 53b). Depuis, 49 est devenu le plus 

usité et l’est encore actuellement.  

Toutefois, afin de supprimer la formation de nanoparticules et d’être plus sélectif Markó 

a introduit en 2002 l’utilisation d’un ligand NHC – fortement -donneur – dans la sphère de 

coordination du platine pour former le complexe [Pt((Me2SiCH=CH2)2O)(ICy)] 50 capable de 

catalyser l’hydrosilylation du 1-octène avec une conversion de 95 % après 5 h contre 

seulement 78 % avec 49 ( (Schéma 53c).106,107 

 

Schéma 53. Comparaison des pré-catalyseurs 48, 49, 50 pour l’hydrosilylation d’alcènes. 

Iridium 

Le 1er exemple d’hydrosilylation d’alcène catalysé par un complexe d’iridium remonte 

à 1986. Dans sa quête de la conception d’un complexe d’iridium capable de catalyser la 

déhydrosilylation d’alcène, Jimenez a également décrit la première synthèse de 

l’hexyl(triéthyl)silane via l’hydrosilylation catalytique du hex-1-ène.108 Il a ainsi montré que la 

réaction des complexes [IrCl(cod)]2 avec XPh3 (X = P ou As) formait les systèmes 51 capables 

de catalyser la réaction secondaire d’hydrosilylation de l’hex-1-ène avec le triéthylsilane en 1 

h (Schéma 54). 

 

Schéma 54. Hydrosilylation de l’hex-1-ène catalysée par 51.  

A la suite de son étude de 2003,95,96 Tilley a décrit en 2009 deux complexes d’iridium 

à ligand pince PNP et silylène disubstitué 52 permettant la fonctionnalisation AM du styrène, 

du p-chlorostyrène, du vinyltriméthylsilane et de l’hex-1-ène avec de bonnes conversions en 

3,5 à 38 h.109 Tilley suggère aussi que 52 favoriserait l’insertion de l’oléfine nucléophile dans 

la liaison Si–H pour former 53 (Schéma 55).  



Introduction : de l’hydroélémentation aux catalyseurs de nickel(II) à ligand NHC  

63 
 

 

Schéma 55. Insertion de l’oléfine dans la liaison Si–H dans 52 d’après Tilley. 

En 2014, le groupe de Rahaim a publié un complexe bimétallique d’iridium de type 

[IrCl(cod)]2 54 capable de catalyser efficacement l’hydrosilylation d’une série de composés 

allylique en 2 à 48 h (Schéma 56).110 

 

Schéma 56. Hydrosilylation de 19 composés allyliques catalysée par 54. 

Rhénium 

Le rhénium a été très peu étudié pour l’hydrosilylation d’alcènes. Toutefois on peut 

noter cet exemple de 2014 dans lequel Berke et collaborateurs ont montré que le complexe 

[ReBr2(NO)(CH3CN)3] 55 était capable, en présence de 1,2 équiv. de triéthylsilane et 1,5 mol% 

de charge catalytique dans l’acétonitrile à 115 °C, de catalyser sélectivement l’hydrosilylation 

de l’acrylonitrile pour obtenir majoritairement le produit branché (73 M/ 27AM) avec une 

conversion totale en 8 h (Schéma 57).111  

 

Schéma 57. Hydrosilylation de l’acrylonitrile catalysée par 55. 

Ruthénium 

 Dans une courte revue publiée en 2016, Marciniec et Pawluc mettent en avant les 

complexes de ruthénium qui ont montré d’excellentes activités dans l’hydrosilylation des 

alcènes.112 Ainsi, deux études de 1993113,114 ont montré que le complexe trimétallique [Ru3(CO)12] 

56 normalement connu pour favoriser la réaction de déhydrosilylation de dérivés du styrène 
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comportant un groupement électro-attracteur, permet de catalyser l’hydrosilylation de l’oct-1-ène 

avec le triéthoxysilane et du chlorure d’allyle avec le triméthoxysilane pour former les produits 

linéaires AM correspondants (Schéma 58). 

 

Schéma 58. Hydrosilylation d’alcènes catalysée par 56. 

 On retrouve aussi l’exemple de Tilley qui utilise le complexe 57 pour catalyser 

l’hydrosilylation de six alcènes avec 1 équivalent de phénylsilane avec des rendements allant de 

54 à 94 % en 3 à 18 h (Schéma 59). 

 

Schéma 59. Hydrosilylation d’alcènes cycliques et terminaux catalysée par 57. 

Rhodium 

 En 1975, Hetflejs a testé l’activité de [RhCl(PPh3)3] 1 dans la réaction modèle à cette 

époque, l’hydrosilylation du styrène avec le triéthylsilane.115 1 étant connu pour catalyser 

efficacement l’hydrogénation des oléfines, sa faible sélectivité pour l’hydrosilylation n’était pas 

une surprise pour l’auteur (tableau 2, entrée 1). Malheureusement, la substitution du chlorure 

par un halogène plus encombrant ou d’un ligand phosphine par un groupement carbonyle n’a 

pas eu les effets escomptés (entrées 2 & 3). En revanche, Hetflejs a noté que la formation de 

l’isomère linéaire dépendait de l’électronégativité des groupements du silane utilisé. Ainsi, il a 

réalisé l’hydrosilylation du styrène avec le triéthoxysilane qui a permis, malgré un mauvais 

rendement, d’obtenir de façon très majoritaire le produit d’addition linéaire AM avec les trois 

pré-catalyseurs (entrées 4, 5 & 6). 
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Tableau 2. Optimisation des conditions d’hydrosilylation du styrène par Hetflejs et Yamamoto.  

 

Entrée [cat.](mol%) Silane Conditions AM (%) M (%) DS (%) 

1 1(0,08) Et3SiH C6H6 / 80 °C / 2 h 10 16,5 5,5 

2 [RhI(PPh3)3](0,08) Et3SiH C6H6 / 80 °C / 2 h 9 14 5 

3 [RhCl(CO)(PPh3)2](0,08) Et3SiH C6H6 / 80 °C / 2 h 19 23,5 11 

4 1(0,08) (EtO)3SiH C6H6 / 100 °C / 2 h 46 7 0 

5 [RhI(PPh3)3](0,08) (EtO)3SiH C6H6 / 100 °C / 2 h 40 5 0 

6 [RhCl(CO)(PPh3)2](0,08) (EtO)3SiH C6H6 / 100 °C / 2 h 62 13 0 

7 1 (1) Ph2SiH2 THF / 25 °C / 20 h 89 0 0,06 

 

Dans la même idée, Yamamoto s’est demandé en 1995 si l’utilisation d’un 

diorganosilane pouvait avoir un effet positif sur la sélectivité de 1.116 A sa grande surprise, il a 

observé que l’hydrosilylation du styrène avec 1 équiv. de Ph2SiH2, permettait d’obtenir le 

produit linéaire AM de façon quasi-exclusive avec un rendement de 89 % en 20 h (tableau 2, 

entrée 7). 

En outre, pour contourner la faible régiosélectivité de 1, Lai a décrit plus récemment 

l’utilisation d’un système à base du sel de rhodium [RhCl3] 58 et de ligands phosphines 

fonctionnalisés par des sels d’imidazolium.117 De façon satisfaisante, tous les systèmes ont 

montré de meilleures activités et sélectivités que 1 (Schéma 60).  

 

Schéma 60. Hydrosilylation du styrène catalysée par le système 58/L. BMimPF6 = (1-méthyl-3-

butylimidazolium hexafluorophophate). 

Sur la base de cette étude, Peng a décrit, en 2018, 9 systèmes composés de 58 et de 

ligands acylphosphines très performants pour l‘hydrosilylation AM des alcènes.118 En 

particulier, le système 58 (0,25 mol%), en partenariat avec la 

(diphénylphosphino)(phényl)méthanone (1,25 mol%), catalyse la formation des produits 

linéaires avec des ratios et des conversions régulièrement supérieurs à 99 % (Schéma 61). 
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Schéma 61. Hydrosilylation très régiosélective de 10 alcènes catalysée par le meilleur système de 

Peng; 58 + (diphénylphosphino)(phényl)méthanone (L).  

Palladium 

Malgré la faible réactivité du palladium dans l’hydrosilylation des oléfines, Beller a 

montré qu’en utilisant la phosphoramidite chriale (MOP) (décrite par Hayashi en 1991) comme 

ligand avec [{Pd(méthylallyl)Cl}2] 59, il avait un système capable de catalyser l’hydrosilylation 

asymétrique de treize dérivés du styrène avec des conversions modérées à bonnes mais 

surtout des excès énantiomériques souvent supérieurs à 75 % en faveur du produit branché 

(S) en 16 h (Schéma 62).119 

 

Schéma 62. Hydrosilylation asymétrique de 13 dérivés du styrène catalysée par le système 59/MOP. 

Réduction des liaisons multiples C–O 

Iridium 

Les métaux nobles sont aussi connus pour l’hydrosilylation des carbonyles. On 

retrouve notamment les études de Marciniec,89 Oestreich101 et Tilley96 dont on ne discutera 

pas au profit des études utilisant l’iridium. En effet, ce métal noble s’avère être doté d’une 

activité catalytique sans précédent pour cette transformation. Alors que certaines espèces 

organométalliques sont capables de catalyser la réduction des aldéhydes et des cétones 

couramment utilisés,89,120,121 le groupe de Michon et Agbossou-Niedercorn s’est inspiré des 

études de Brookhart122,123 pour décrire en 2017 un complexe demi-sandwich d’iridium à ligand 

cyclométallé phénylpyridine, [IrCp*(phpy)Cl] 60 capable de catalyser la réduction d’un large 

gamme de substrats carbonylés dont les esters et les acides carboxyliques. Ainsi, douze 

aldéhydes ont été hydrosilylés avec une conversion supérieure à 99 % en 5 min à 24 h dans 
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le CH2Cl2 à T.A..124 La protodésilylation en présence de 2 équiv. de fluorure de 

tétrabutylammonium permet d’obtenir les alcools correspondants en 1 nuit avec d’excellentes 

conversions. Le même système a été employé afin de réduire douze cétones avec des 

conversions allant de 77 à 100 % après 2 à 15 h de réaction et protodésilylation. Mis à part la 

réduction de la 2-acétylpyridine qui s’avère être exigeante, la réaction semble avoir peu de 

limites en termes de substrats supportés (Schéma 63a).  

 La polyvalence de 60 lui a donc permis de catalyser l’hydrosilylation sélective de seize 

esters majoritairement en alcools avec des conversions souvent supérieures à 70 % en 1 à 24 

h. Il est à noter ici que 3 équiv. de Et3SiH sont nécessaires pour réaliser la transformation. 

Enfin, étant donné l’efficacité de 60 pour la réduction des esters, les auteurs se sont intéressés 

à la réduction de dix-sept acides carboxyliques. Des conversions totales en alcools sont 

obtenues après 5 à 40 h de réaction. Malgré l’utilisation d’une charge catalytique plus faible 

(0,5 mol%), l’utilisation du 1,1,3,3-tetraméthyldisiloxane (TMDS) requiert d’augmenter la 

température à 40 °C pour obtenir de bonnes conversions (Schéma 63b). 

 

 

 

Schéma 63. Hydrosilylation d’une longue série de dérivés carbonylés catalysée par 60. Silane = Et3SiH 

(3 équiv.) avec les esters ou TMDS (2 équiv.) avec les acides carboxyliques. 
 

II.2.b) L’utilisation des métaux abondants 

Réduction des liaisons multiples C–C 

Manganèse  

 En 2018, Thomas s’étonnait du peu d’exemples décrivant l’utilisation d’un complexe de 

manganèse pour catalyser l’hydrosilylation d’oléfines (Schéma 64a).125–128 Son groupe a donc 

montré que l’activation de 24 par NaOtBu (6 mol%), efficace pour l’hydroboration des alcènes 

(cf. Schéma 25) formait aussi une espèce active efficace pour l’hydrosilylation de 16 alcènes 
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terminaux comportant des substituants très variés. Le produit linéaire est formé 

majoritairement avec des conversions modérées à excellentes (35 à 95 %) en 4 h (Schéma 

64b).59  

 

Schéma 64. Hydrosilylation d’alcènes catalysée par des complexes de manganèse. TPyP+ = tetra(4-

pyridyl)porphyrin.  

Fer 

Les chimies du fer et du cobalt étant souvent comparées,129 certains systèmes à base 

de fer sont traités dans la partie consacrée au cobalt afin de permettre au lecteur une 

comparaison plus aisée de leurs activités respectives (cf. Schémas 66-68). 

Le premier exemple d’hydrosilylation d’alcènes catalysée par un complexe à base de 

fer a été publié en 1962.130 Dans son article, Belyavsky s’intéresse à l’avantage que le pré-

catalyseur de fer(0) pentacarbonylé [Fe(CO)5] 61 pourrait avoir par rapport au peroxyde de 

benzoyle dans la formation du produit silylé saturé. Malheureusement, la modification du silane 

et/ou du ratio silane/oléfine n’a pas permis d’établir de conditions optimales. De plus, il a 

également montré que l’utilisation d’un simple complexe de fer colloïdal pouvait, dans certain 

cas, être aussi actif que 61. 

En 1977, Wrighton s’est inspiré des travaux de Belyavski pour étudier l’activité de 61 

dans l’hydrosilylation d’une série d’alcènes terminaux et internes avec le triéthyle- ou le 

triméthylsilane sous irradiation UV (300 à 380 nm). Dans ses conditions, il montre que ce 

système catalyse l’hydrosilylation des alcènes terminaux avec des conversions supérieures à 

80 % mais tolère faiblement les substrats plus complexes.131 Dans son étude ultérieure de la 

compréhension du mécanisme de l’hydrosilylation des alcènes internes,132 Wrighton suggère 

que la formation du mélange alcane, alkylsilane et alkénylsilane proviendrait de l’isomérisation 

de la double liaison par l’espèce [(H)(R3Si)Fe(CO)3(alcène)] 61‡ photogénérée (Schéma 65).  
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Schéma 65. Photogénération de l’espèce active 61‡ à partir de 61. 

Depuis ces travaux initiaux, Chirik a largement contribué au succès des complexes à 

base de fer pour cette transformation. En 2004, il a montré que la réduction du complexe 

[Fe(iPrPDI)X2] (X= Cl, Br) avec un amalgame de sodium formait un complexe de fer(0) de type 

[Fe(iPrPDI)(N2)2] 62, très actif pour l’hydrosilylation AM des alcènes.133 En l’occurrence, 62 est 

capable de réduire une série d’alcènes internes et terminaux, mono ou disubstitués avec des 

conversions de l’ordre de 98 % en 60 à 4200 min avec le PhSiH3. En 2012, Il réutilise 62 (0,05 

mol%) pour l’hydrosilylation de l’oct-1-ène, en présence de (Me3SiO)2MeSiH (MD’M). Ainsi, 

Chirik montre que 62 peut aussi réagir avec des silanes tertiaires commerciaux (Schéma 66). 

En outre, il montre également que le dimère (µ-N2)[(MePDI)Fe(N2)]2 63 permet d’obtenir le 

produit silylé avec la même conversion mais avec seulement 0,004 mol%.134 Selon l’auteur, 

ces exemples sont parmi les premiers qui montrent nettement le potentiel des métaux 

abondants à remplacer les métaux précieux. Au-delà de sa forte activité, le fer semble être 

très régiosélectif et tolérer un grand nombre de groupes fonctionnels.  
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Schéma 66. Hydrosilylation de l’oct-1-ène catalysée par 62 et 63. MD’M = (ME3SiO)2MeSiH. 

Plus récemment, le groupe de Lu s’est inspiré des études de Chirik (cf. Schéma 64) 

pour montrer que 35 (cf. Schéma 34) catalysait aussi l’hydrosilylation d’alcènes 1,1-

disubstitués avec 0,83 équiv. de Ph2SiH2 et une énantiosélectivité encore jamais égalée par 

des métaux nobles (Schéma 67).135–137  

 

Schéma 67. Hydrosilylation énantiosélective de 24 alcènes catalysée par 35 (cf. Schéma 34).137 

Cobalt 

En 2016, Huang a continué son étude sur l’effet des ligands pince PNN (cf. Schéma 

28) en utilisant le complexe de fer 64 pour l’hydrosilylation des alcènes.75,138,139 Ainsi, il montre 

que quinze alcènes peuvent être réduits en produits silylés correspondants avec d’excellentes 

conversions en 24 h (Schéma 68). Dans la même étude Huang a aussi montré que 

l’homologue de 64 à base de cobalt 65 était capable, sans additif, de catalyser l’hydrosilylation 

très régiosélective de 26 alcènes avec des ratio souvent supérieurs à 95/5 en faveur des 

produits branchés correspondants et des conversions allant de 53 à 98 % en 24 h (Schéma 

68).138  
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Schéma 68. Hydrosilylation très régiosélective d’alcènes catalysée par 64 et 65. 

De son côté Nagashima a proposé un système à base d’une espèce métallique 

[M(OPv)2] (Pv = pivaloyle) et de l’isocyanure CNAd. N’étant pas satisfait des performances 

silane-dépendantes du complexes de fer(II) [Fe(OPv)2] 66 pour l’hydrosilylation de dérivés du 

styrène, il a montré que son homologue à base de cobalt(II) 67 permettait de catalyser 

l’hydrosilylation en absence d’additif de dix exemples d’alcènes avec d’excellentes 

conversions quelque soit le silane utilisé (Schéma 69).140 Toutefois, il est notable que les 

dérivés du styrène ne réagissent pas dans ces conditions. 

 

Schéma 69. Hydrosilylation de dérivés du styrène catalysée par le système [66 + 2CNAd] et d’alcènes 

catalysée par le système [67 + 3CNAd].  

 Plus récemment, afin de gagner en efficacité, Nagashima s’est inspiré de l’étude de 

Karstedt – qui avait proposé d’utiliser 49 comportant un centre métallique déjà réduit de Pt(0) 

à la place de 48 – pour synthétiser les complexes de fer(0), [Fe(CNR)5] 68 et de cobalt(I) 

[Co2(CNR)8] 69 (R = tBu, Ad, Mes), déjà réduits et comparer leurs activités avec celles de leurs 

analogues 66 et 67.141 Curieusement, 68 est moins performant que 66 pour l’hydrosilylation 

du styrène mais 69 catalyse plus facilement l’hydrosilylation de l’-méthylstyrène que 67 

(Schéma 70).  

 

Schéma 70. Comparaison des activités des complexes 66 et 67 avec respectivement celles de leurs 

analogues réduits 68 et 69 pour l’hydrosilylation du styrène et de l’-méthylstyrène.  

En 2016, Chirik a fait un état de l’art des différentes méthodes possibles pour 

contourner l’utilisation des platinoïdes. Bien qu’il existe de nombreux systèmes à base de 

métaux abondants plus performants que ceux à base de métaux précieux, l’auteur a mis en 
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avant l’emploi trop fréquent de pré-catalyseurs sensibles à l’air et à l’humidité. Par conséquent, 

il a décrit une nouvelle approche d’activation des substrats en utilisant un complexe de cobalt 

bis(carboxylate) à ligand PDI 70, stable à l’air et qui réagit facilement avec des silanes tertiaires 

(Schéma 71).142 Il a aussi noté que la réaction peut s’effectuer à l’échelle du gramme et tolère 

une large gamme de substrats. 

 

Schéma 71. Hydrosilylation de 12 alcènes catalysée par 70 (stable à l’air). 

En 2017, Lu a montré que le remplacement de l’atome de fer de 35 (cf. Schéma 34 et 

65) par un atome de cobalt, permettait d’obtenir le complexe de cobalt analogue 71. A l’instar 

de 35, 71 est capable de catalyser l’hydrosilylation asymétrique d’une large gamme d’alcènes 

et de dérivés du styrène avec des ratio énantiomériques quasi-tous supérieurs à 99% et de 

bonnes conversions en 1 h (Schéma 72).143 

 

Schéma 72. Hydrosilylation asymétrique de 31 alcènes catalysée par 71. R1 = CHPh2. 

           De manière intéressante pour l’industrie, la réaction peut facilement être réalisée à 

l’échelle du gramme en présence de 0,1 mol% de charge catalytique pour former des dérivés 

silylés avec un TOF et un TON de respectivement 1800 h-1 et 860.  

Réduction des liaisons multiples C–O 

Manganèse 

En 1995, alors que la réduction des esters est connue pour être difficile, Cutler a 

rapporté plusieurs études pionnières pour l’hydrosilylation de ces fonctions.144–146 Il a 

notamment montré que l’utilisation d’un complexe de manganèse à ligand acétyle 

[(PPh3)(CO)4Mn{C(O)CH}3] 72 était capable de réduire une série d’esters aliphatiques et 

cycliques sélectivement en éthers correspondants avec des conversion d’environ 40 % pour 
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les dérivés cycliques et supérieures à 80 % pour les dérivés aliphatiques en 15 à 720 min 

(Schéma 73). 

 

Schéma 73. Premier exemple d’hydrosilylation de dérivés carbonylés catalysée par 72. 

Jusqu’en 2000, seulement deux autres études de l’activité catalytique de complexes 

de manganèse ont été décrites.147,148 Dans celles-ci, le groupe de Chung a utilisé deux 

complexes de manganèse tricarbonylé à ligand naphtalène, [Mn(5-C10H9)(CO)3] neutre 73 et 

[Mn(6-C10H8)(CO)3](PF6) cationique 74, capables de catalyser l’hydrosilylation de 25 cétones 

en présence de 1,5 équiv. de PhMe2SiH avec des conversions allant de modérées à totales 

en 2 à 18 h. De manière intéressante, la réduction totale de l’acétophénone s’effectue en 0,5 

h avec 74 mais requiert 3 h en présence de 73. D’après Chung, cette différence de réactivité 

proviendrait de la capacité du ligand naphtalène de 74 à changer d’hapticité (de 6 à 4) pour 

diminuer l’encombrement stérique autour du centre métallique et ainsi stabiliser les 

intermédiaires insaturés lors du mécanisme réactionnel (Schéma 74).  

Schéma 74. Hydrosilylation de l’acétophénone catalysée par 73 et 74. 

Depuis 2013, les groupes de Darcel, Sortais et Lugan ont largement contribué à 

l’élaboration d’une solution à base de manganèse, durable et moins polluante que les espèces 

métalliques platinoïques pour l’hydrosilylation des carbonyles.149–151 Leurs études se 

construisent sur l’utilisation du complexe demi-sandwich de manganèse(I) à ligand carbonyles 
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[MnCp(CO)3] 75 aussi nommé cymantrène (commercial).152 La facilité de substitution d’un 

ligand carbonyle par un NHC lui confère une réactivité sans précédent pour l’hydrosilylation 

des carbonyles.150 Ainsi, la réduction de treize aldéhydes et treize cétones s’effectue avec des 

conversions supérieures à 97 % en 1 à 24 h lorsque le système est irradié à 350 nm (Schéma 

75a). A l’aide d’expériences stœchiométriques, ils ont aussi montré par analyses IR, RMN 1H 

et 13C et DRX que l’irradiation UV permettait la substitution d’un ligand carbonyle de 

[Mn(I)Cp(NHC)(CO)2] 76 par le silane et formerait l’espèce [Mn(I)Cp(NHC)(CO)(2-H–SiHPh2)] 

76’ légèrement en équilibre avec [Mn(III)Cp(NHC)(CO)H(SiHPh2)] 76’’.151,153,154 En outre, 76 

permet l’hydrosilylation du 2-acétonaphtone avec une conversion de 60 % en 2 h lorsque le 

système est à nouveau soumis à une lumière à 350 nm (Schéma 75b).  

 

 

Schéma 75. (a) Hydrosilylation de dérivés carbonylés catalysée par 75. (b) Hydrosilylation de la 2-

acétonaphtone catalysée par 76’.  

En parallèle, les groupes de Du, Trovich et Huang sont parvenus à développer une 

série de complexes bien définis du manganèse à ligand pince promouvant des activités sans 

précédent pour l’hydrosilylation d’aldéhydes et de cétones. Ainsi, inspiré par les performances 

du pré-catalyseur de rhénium (V) pentavalent utilisé par Toste,155 Du s’est demandé en 2013 

si le manganèse avec un état d’oxydation élevé pouvait prétendre à la même activité.156 Pour 

ce faire, il a préparé un complexe de manganèse à ligand salen de type [Mn(V)N(salen-3,5-

tBu)] 77 et a testé ses performances pour l’hydrosilylation de quatre aldéhydes et dix cétones. 

Les alcools correspondants ont été obtenus avec des conversions dépassant régulièrement 

98 % en 0,33 à 3,3 h avec PhSiH3 (Schéma 76).  
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Schéma 76. Hydrosilylation de 14 dérivés carbonylés catalysée par 77. 

Trovitch a ensuite profité de l’essor des ligands pinces pour proposer un complexe bien 

défini de manganèse de type [Mn(Ph
2
PPrPDI)] 7860,157 pouvant catalyser à température ambiante 

l’hydrosilylation des carbonyles avec de meilleures conversions que celles obtenues avec les 

plus performants catalyseurs à base de fer 82158 et de cobalt 83 (vide supra).159 

 

 

Schéma 77. Hydrosilylation de 14 aldéhydes catalysée par 78. 

Dans la continuité de son étude de l’activité catalytique de 43 (cf. Schéma 39) pour 

l’hydroboration,84 Huang a décrit la première étude s’intéressant à l’activité de son homologue 

à base de manganèse 79 dans l’hydrosilylation asymétrique de cétones.160 En 2017, il a donc 

montré que l’hydrosilylation énantiosélective de 19 cétones benzyliques forme les alcools 

chiraux correspondants avec un e.r. >90/10 et des conversions supérieures à 85 % (sauf pour 

2 substrats) en 12 h (Schéma 78).  

 

Schéma 78. Hydrosilylation de 20 dérivés de la benzophénone catalysée par (S)-79. R1 = CHPh2. 

Lors de l’optimisation des conditions, l’auteur a aussi observé que l’énantiosélectivité 

de l’alcool final dépendait fortement du silane utilisé. Il a alors suggéré que la structure du 
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silane devait intervenir dans l’agencement spatial de l’intermédiaire réactionnel énantio-

déterminant. 

Fer 

 Les deux seuls exemples d’hydrosilylation de dérivés carbonylés catalysée par un 

complexe bien défini de fer ont été décrits par les groupes de Chirik en 2008161 et Turculet en 

2013.158 Convaincu par les propriétés catalytique de 62 (cf. Schéma 66), Chirik s’est inspiré 

des travaux de Campora162 sur la synthèse des complexes de fer dialkyl à ligand 

bis(imino)pyridine pour décrire les complexes du même type 80 et 81 (Schéma 79). Il a montré 

que ces derniers permettaient effectivement la réduction de 11 dérivés carbonylés en alcools 

correspondants en seulement 3 h à température ambiante avec des charges catalytiques de 

0 ,1 à 1 mol%. Malheureusement ces espèces ne semblent pas tolérer un grand nombre de 

groupements fonctionnels. Ainsi, seuls les dérivés para-substitués du benzaldéhyde et de 

l’acétophénone sont réduits avec 99 % de conversion (Schéma 79). 

 

Schéma 79. Hydrosilylation de 1 aldéhydes et de 4 cétones catalysée par 80 et 81. 

Tandis que Chirik a cherché à élargir le champ d’application de 62, Turculet a décrit le 

pré-catalyseur de fer à ligand N-phosphinoamidinate, 82, qui s’est révélé le plus performant à 

ce jour pour l’hydrosilylation des cétones. Ainsi, Turculet a montré que vingt-six carbonyles ont 

pu être réduits en alcools correspondants avec des conversions supérieures à 90 % (après 

hydrolyse) en 4 h à température ambiante avec une charge catalytique de 0,05 à 1 mol% 

(Schéma 80). 

 

Schéma 80. Hydrosilylation de 3 aldéhydes et de 23 cétones catalysée par 82. 
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Cobalt 

 En 2013, Flörke a décrit le premier exemple d’hydrosilylation de carbonyles catalysée 

par un complexe de cobalt à ligand hydrido, 83.159 Il a montré que 1 mol% de 83 avec 1,1 

équiv. de (EtO)3SiH formait un système très efficace pour l’hydrosilylation de neuf aldéhydes 

avec des conversions de 99 % en 2 à 8h (Schéma 81). En revanche, 83 s’est révélé inefficace 

avec les cétones. 

 

Schéma 81. Hydrosilylation de 9 aldéhydes et de 5 cétones catalysée par 83. 

 Malgré l’intérêt de nombreux des chercheurs pour l’évaluation des limites du champ 

d’applications des espèces cobalt-hydrure, Li s’est rendu compte que seul Flörke avait étudié 

l’activité d’un tel complexe en hydrosilylation. En conséquence, Li a décrit en 2015 que le 

complexe de cobalt(III)-hydrido à ligand pince CNC 84 était un pré-catalyseur efficace pour 

l’hydrosilylation de neuf aldéhydes et sept cétones avec de bonnes conversions en 3 à 24 h 

(Schéma 82).163 

 

Schéma 82. Hydrosilylation de 9 aldéhydes et de 7 cétones catalysée par 84. 

Ainsi, depuis les années 1950, l’hydroboration et l’hydrosilylation des liaisons multiples 

C–C et C–O ont été largement étudiées. Cette première partie de l’introduction a donc mis en 

exergue la diversité des études effectuées pour ces transformations employant d’une part des 

systèmes organométalliques à base de métaux nobles très performants mais dont les 

homologues à base de métaux abondants montrent de plus en plus d’avantages et d’autre 

part, des conditions de plus en plus douces et utilisables à grande échelle. Le contexte 

chimique et économique étant établi, il est maintenant intéressant de savoir dans quelle 

position se trouve le nickel avec lequel nous effectuerons nos études. La suite de l’introduction 

s’attachera spécifiquement à la chimie du nickel depuis sa découverte jusqu’à son utilisation 

en catalyse en partenariat avec des ligands NHCs.  
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IV. Le nickel 

Le nickel est un métal du bloc d de la période IV et du groupe 10 aussi connu comme 

le 24ème élément le plus abondant de la croûte terrestre (vs. Si) ou le 9ème du manteau primitif 

(vs. MgO).164 Son isotope le plus stable (t1/2 > 4*10^19 an) et le plus abondant (68 %), le 58Ni, 

possède la configuration électronique [Ar] 3d8 4s2 que l’on retrouve également très souvent 

dans les états d’oxydation +2 et +3.  

IV.1. Sa découverte 

Les premières traces de son utilisation remontent à 200 ans av. J.-C. mais il faut 

attendre 1751 pour que le scientifique suédois Axel Fredrik Von Cronstedt l’identifie 

formellement dans un minerai appelé nickeline à base de nickel (44 %) et d’arsenic (56 %). 

Une vingtaine d’années plus tard, en 1775, un autre scientifique suédois, Tobern Bergman, 

inventa un procédé pour l’isoler à l’état pur.e Cependant, le nickel est longtemps demeuré un 

métal marginal utilisé pour la fabrication d’objets de luxe. Les élément déclencheur de son 

utilisation à l’échelle industrielle furent d’abord la découverte d’un gisement en Nouvelle-

Calédonie par l'ingénieur Jules Garnier en 1864,165 puis à la fin du 19ème siècle, celle du 

procédé chimique industriel Mond par Ludwig Mond permettant l’obtention du corps simple de 

nickel en 3 étapes (Schéma 83). La première consiste à réduire l‘oxyde de nickel (NiO) avec 

du gaz de synthèse (H2) pour former du nickel solide impur. La seconde met à profit la réactivité 

du nickel à l’égard du monoxyde de carbone (CO) pour former le tétracarbonyle de nickel 

gazeux [Ni(CO)4] entre 60 et 80 °C et la troisième permet de purifier ce dernier par 

décomposition par pyrolyse à 220 °C. 

 

Schéma 83. Procédé Mond. 

 Quelques temps après, en 1891, Thompson déposa un brevet sur la méthode de 

séparation des sulfures de cuivre et de nickel qu’il nommera le procédé Orford.f  

 
e Pas d’accès au procédé 
f Pas d’accès au procédé 
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IV.2. Son intérêt 

Le nickel est aujourd’hui encore considéré comme un métal stratégique. En effet, s’il 

est en premier lieu utilisé pour la fabrication d’objets de luxe ou de semi-luxe (vaisselle, 

couverts, etc) du fait de sa malléabilité, de sa belle apparence blanche et de son caractère 

inoxydable, le nickel présente de plus une réactivité singulière et étendue. Ces découvertes 

feront du nickel un métal de choix pour la fabrication de pièces de monnaie, et à partir de 1895, 

pour la fabrication d’aciers au nickel dans un contexte de course à l’armement.  

Ainsi, comparé au palladium, il présente entre autres : (i) une plus forte nucléophilie – 

principalement due à sa plus petite taille et à sa plus faible électronégativité (Ni : 1,91 vs. Pd : 

2,2) – le rendant plus apte à subir une addition oxydante et à activer des liaisons considérées 

comme peu réactives telles que des liaisons C–O, C–H, C(sp3)–X ou C–F166–168 et (ii) un accès 

plus facile à un grand nombre de degrés d’oxydation (0, +1, +2, +3, +4) qui permet des 

mécanismes différents des habituels cycles Pd(0)/Pd(II).169  

En l’occurrence, Jamison et Ananikov ont publié plusieurs revues168–170 dans lesquelles 

il font état de l’art des applications du nickel en catalyse et mettent en exergue ses 

intéressantes propriétés catalytiques. Par ailleurs, l’intérêt grandissant pour les systèmes Ni–

NHC a conduit à la sortie d’un grand nombre d’articles étudiants leurs propriétés catalytiques. 

Ainsi, plusieurs revues récentes ont décrit les performances de ces systèmes dans la formation 

de nouvelles liaisons C–B, C–C, C–N, C–O, C–S et C–Se171–176 mais aussi dans la 

polymérisation d’une longue série de substrats (styrène,177–179 phénylacétylène,178 méthyl 

métacrylate,180,181 éthylène182 et carbène183), l’-arylation des cétones,184,185 le couplage de 

Mizoroki-heck,186 l’arylamination,187,188 l’hydrothiolation,189 la borylation des halogénures 

d’aryles190 et de manière plus intéressantes pour les travaux de cette thèse, 

l’hydrofonctionnalisation des liaisons multiples C–C et C–O.191–215  

La suite de ce chapitre introductif s’intéressera donc principalement aux réactions 

d’hydrofonctionnalisation, en particulier les réactions d’hydroboration et d’hydrosilylation 

catalysée par des systèmes à base de nickel, et plus spécifiquement, par des espèces demi-

sandwich de nickel(II) à ligand NHC. 

IV.3. Applications en hydrofonctionnalisation  

IV.3.a) Hydroboration des alcènes 

Mis à part les exemples de Srebnik,41,42 Schomaker,191 et Mandal216 détaillés ci-après, 

les systèmes à base de nickel sont encore très peu connus dans l’hydroboration des alcènes 

ou de liaisons plus réactives telles que les carbonyles.  

Srebnik a été le premier à décrire en 1996 un complexe demi-sandwich de nickel(II) à 

ligand triphénylphosphine (PPh3) de type [Ni(5-C5H5)Cl(PPh3)] 85 capable de catalyser 
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l’hydroboration AM du styrène en présence de 1 équivalent d’HBPin et de 1 mol% de charge 

catalytique dans du dichlorométhane (CH2Cl2) à T.A. avec 99% de rendement en 18 h 

(Schéma 84).41  

 

Schéma 84. Hydroboration du styrène catalysée par 85. 

Il a ensuite fallu attendre 20 ans pour que Schomaker réalise une étude sur les 

propriétés catalytiques du complexe de nickel(0), [Ni(cod)2], pour l’hydroboration du styrène. 

De façon encourageante, ce dernier est capable de réduire efficacement le styrène avec 99 % 

de conversion en 6 h. Malheureusement, l’amenuisement de ses performances en présence 

des dérivés riches en électrons a mené Schomaker à trouver un complexe plus stable. Pour 

ce faire, elle a décrit une complexe de nickel(II) plan carrée à ligand électrodonnerus de type 

[NiCl2(PCy3)(IMes)] 86 capable de catalyser l’hydroboration M de 13 alcènes terminaux en 18 

h avec une charge catalytique de 3 mol% et en présence de 6 mol% de base (KOtBu) dans du 

toluène à 60 °C (Schéma 85).191 

 

Schéma 85. Hydroboration de 13 alcènes catalysée par 86. 

Plus récemment, Mandal a également utilisé un complexe de nickel(II) riche en 

électrons de type [Ni(PLY)2(THF)2] 87 permettant d’obtenir le produit d’addition AM de dérivés 

du styrène et de HBPin en seulement 1 h avec la présence de 1 mol% de charge catalytique 

et de 3 mol% de potassium dans du THF à température ambiante (Schéma 86).192 

 

Schéma 86. Hydroboration de 9 dérivés du styrène catalysée par 87. 
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IV.3.b) Hydroboration des carbonyles 

A l’instar des réactions d’hydroboration des alcènes catalysée par un complexe de 

nickel, la catalyse de l’hydroboration de dérivés carbonylés est encore peu connues avec le 

nickel. Parmi ces exemples, en 2016, Gordon a voulu diversifier davantage le formidable panel 

d’applications du complexe [Ni(bpy)(cod)] 88 en étudiant ses propriétés catalytiques pour 

l’hydroboration de dérivés carbonylés avec HBPin. De manière générale, les dérivés borés 

sont obtenus avec de bonnes conversions en présence de seulement 0,03 mol% de 88 en 0,5 

à 2,5 h dans le benzène à température ambiante.193 Plus récemment, un autre exemple a été 

décrit par Khalimon utilisant un complexe de nickel(II) à ligand pince 89 capable de catalyser 

l’hydroboration de six aldéhydes avec des rendements supérieurs à 99 % en 5 à 10 min dans 

des conditions similaires (Schéma 87).194 

 

Schéma 87. Hydroboration de dérivés carbonylés catalysée par 88 et 89.  

Le CO2 étant un puissant gaz à effet de serre, il est souvent considéré comme 

potentielle matière première de remplacement aux ressources pétrochimiques dans la 

synthèse du formaldéhyde ou du méthanol. Sa réduction par hydrogénation engendrant un 

certain nombre de problèmes (cf. section II.), l’hydrofonctionnalisation est la seconde méthode 

de choix pour cette transformation. Ainsi, l’hydroboration du CO2 a été étudié à de multiples 

reprises. Malheureusement, les systèmes utilisés jusque maintenant montrent souvent de 

faibles sélectivités formant à la fois le boryl formate, le bis(boryl)acétal et le méthoxyborane. 

(Schéma 89). 

 

Schéma 89. Equation générale d’hydroboration du CO2. 

En 2010, Guan a montré que le complexe 90 à ligand pince de type POCOP était 

capable de catalyser l’hydroboration du CO2 pour former le méthoxycatécholborane avec une 

conversion de 61 % en 1 h (Schéma 90a).195 Un résultat comparable à celui-ci a été récemment 

décrit par Chen avec un autre complexe à ligand POCOP.196 Un autre exemple est celui de 

Turculet qui a décrit l’utilisation du complexe nickel-hydrure à ligand pince 

(bis(indolylphosphino)silyl 91 pour former le bis(boryl)acétal avec une sélectivité de 97 % en 4 

h (Schéma 90b).197 Enfin, inspiré des études de Guan et Turculet, Hazari a utilisé en 2019 un 
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ligand similaire à celui du complexe de palladium 22 (cf. Schéma 23) pour synthétiser le 

complexe homologue à base de nickel 92 et ainsi tester son activité dans l’hydroboration du 

CO2 (Schéma 90c).217 De façon satisfaisante, il a remarqué qu’en diminuant le temps 

réactionnel à 10 min, 92 permet d’obtenir sélectivement le boryl formate avec une conversion 

de 85 %.  

 

Schéma 90. Exemples d’hydroborations du CO2 avec différentes sélectivités catalysée par 90, 91 et 92. 

IV.3.c) Hydrosilylation des alcènes 

L’hydrosilylation des alcènes étant une méthode très utile pour la chimie fine, la 

substitution du platine par son homologue abondant doit être envisagée. Ainsi, à ce jour, plus 

d’une dizaine d’études ont déjà montré que des complexes à base de nickel étaient 

performants dans cette transformation.129 Le nickel de raney ou le tétracarbonyle de nickel 

notamment ont été employés pour cette réaction depuis 1950. Malheureusement, les 

conditions réactionnelles, les réactions secondaires et les faibles rendements ont limité leurs 

applications. Ce n’est qu’à partir des années 2000 que le groupe de Zargarian a décrit des 

systèmes demi-sandwich de nickel(II) à ligand indényle de type [(R-Ind)Ni(PPh3)Cl] 93 

(supporté ou non) pour l’hydrosilylation régiosélective du styrène en présence de NaBPh4 

(Schéma 91a).199–202 Inspirés par ces études, le groupe de Valerga a ensuite décrit un 

complexe -allyle de nickel à ligand NHC–Picolyle 94 capable des mêmes prouesses que 93 

mais sans additif (Schéma 91b).203 A l’inverse, en 2012, Gevorgyan a décrit l’hydrosilylation 

majoritairement AM du styrène en présence de [NiBr2(PPh3)2] 95 avec une conversion de 87 

% en 6 h à 80 °C dans le THF (Schéma 91c).204 
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Schéma 91. Hydrosilylation du styrène catalysée par 93, 94 et 95. 

En 2012 encore, Tilley a utilisé un complexe de nickel(II) di-coordiné par deux ligands 

amido 96 pour l’hydrosilylation AM de l’oct-1-ène avec un rendement de 95 % en 2 h (Schéma 

92).205 

Schéma 92. Hydrosilylation AM de l’oct-1-ène catalysée par 96. 

En 2015, Shimada a décrit le complexe 97 pouvant catalyser l’hydrosilylation de 18 

alcènes terminaux et internes de composés benzyliques et aliphatiques avec des conversions 

de 34 à 98 % en 1 à 36 h (Schéma 93a).206,207 En 2016, il utilise un complexe de nickel(II) à 

ligand bisacétylacétonate, 98, pour catalyser, en présence de NaHBEt3, l’hydrosilylation de 6 

composés oléfiniques (Schéma 93b). Malheureusement, malgré la simplicité et la disponibilité 

de 98, l’activité de ce dernier est modérée, ne permettant des conversions allant que de 42 à 

88 % en 1 à 96 h, même en présence de réducteur. La même année, Shimada s’est aussi 

emparé du complexe cationique de nickel à ligand -allyle et 6-arène, 99, pour étudier le 

mécanisme proposé par Tilley (cf. Schéma 50 et 57).208 Ainsi il a montré que 99 catalysait 

l’hydrosilylation AM de l’oct-1-ène avec une conversion de 91 % en 9 h (Schéma 93c). 
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Schéma 93. Hydrosilylation d’alcènes catalysée par les complexes 97, 98 et 99 décrits par Shimada. 

Les efforts d’Uyeda dans la démocratisation de l’utilisation d’espèces de nickel(I) dans 

les réactions d’hydrosilylation l’ont mené à décrire un complexe di-nucléaire supporté par un 

ligand naphtyridine-diimine (NDI) 100 capable de catalyser l’hydrosilylation du styrène et de 

trois dérivés carbonylés avec de bonnes conversions en respectivement 8 et 24 h dans du 

C6D6 à température ambiante (Schéma 94).97  

 

Schéma 94. Hydrosilylation d’alcènes et de dérivés carbonylés catalysée par 100. 

Chirik a montré que le complexe de nickel(I) à ligand redox-actifs et bis-hydrure 

dimérique, 101, formait un système capable de réaliser l’hydrosilylation de l’oct-1-ène une 

bonne efficacité à température ambiante avec des silanes tertiaires commerciaux (Schéma 

95).218 
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Schéma 95. Hydrosilylation de l’oct-1-ène catalysée par 101 en présence de silanes tertiaires. 

Il est notable que l’utilisation de complexes Ni–NHC pour l’hydrosilylation des alcènes 

n’a, à notre connaissance, pas encore été décrite. 

IV.3.d) Hydrosilylation des carbonyles 

L’hydrosilylation des dérivés carbonylés a tégalement rès peu été étudiée avec le 

nickel. On retrouve d’un côté les espèces de nickel à ligand chélate ou pince décrites par les 

groupes de Mindiola, Guan et Jones et de l’autre côté les systèmes Ni–NHC décrits par Royo, 

Albrecht et nous-même.  

Ainsi, Mindiola a montré en 2009 que le complexe de nickel-hydrure à ligand 

phosphinoanilide 102 était capable, en présence de 2 mol% de charge catalytique et de 4 

mol% de KOtBu, de catalyser l’hydrosilylation de six aldéhydes et deux cétones avec des 

conversions allant de 50 à 99 % en 10 min à 31 h dans du benzène à 100 °C (Schéma 96).219 

 

Schéma 96. Hydrosilylation de 8 aldéhydes et 2 cétones par 102. 

La même année, Guan décrit la synthèse du complexe 103 comportant des 

substituants isopropyles sur son ligand POCOP et sa capacité à réduire treize aldéhydes en 

présence de PhSiH3 avec des conversions allant de modérés à excellentes en 1 à 24 h 

(Schéma 97).220 
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Schéma 97. Hydrosilylation de 13 aldéhydes catalysée par 103. 

Plus récemment, le groupe de Jones a montré que les complexes de nickel à ligand 

PONOP 104 et 105 sont capables de catalyser l’hydrosilylation du benzaldéhyde avec une 

conversion totale en présence de PhSiH3 et former majoritairement le produit silylé tertiaire en 

10 h à 2 jours (Schéma 98).211 Bien que 105 ait un TOF plus élevé que 104, l’auteur souligne 

le fait que dans ces conditions, 104 possède un TON bien plus important que 105 en raison 

d’une meilleure robustesse en solution.  

 

Schéma 98. Hydrosilylation du benzaldéhyde catalysée par 104 et 105. 

En 2012, l’étude des systèmes Ni–NHC a permis à notre équipe, en collaboration avec 

de Sortais et Darcel, de montrer que le complexe [NiCpCl(IMes)] 106 était un pré-catalyseur 

efficace pour l’hydrosilylation de dix-sept aldéhydes et de dix-huit cétones en présence d’une 

quantité catalytique de NaHBEt3 à température ambiante et ainsi former les alcools 

correspondants, après hydrolyse, avec des conversions souvent supérieures à 97 % (Schéma 

99).212  

 

Schéma 99. Hydrosilylation de 17 aldéhydes et de 18 cétones catalysée par 106. 

Quasi simultanément, le groupe de Royo a décrit un complexe de nickel(II) à ligand 

NHC tetraméthylcyclopentadiényle bidentate, [Ni(Cp*-NHC-Me)(OtBu)] 107, capable de 
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catalyser l’hydrosilylation de neuf aldéhydes et de huit cétones avec des conversions allant de 

30 à 99 % en 5 min à 24 h (Schéma 100).213  

 

Schéma 100. Hydrosilylation de 9 aldéhydes et de 8 cétones catalysée par 107. 

En 2016, Albrecht a décrit un complexe cyclométalé demi-sandwich de nickel à ligand 

triazolylidène N-fonctionnalisé par un groupement pyridyle 108 pour l’hydrosilylation de 

quatorze aldéhydes (Schéma 101). Mis à part le 4-éthoxybenzaldéhyde, pour lequel la 

conversion ne s’élève qu’à 5 %, les aldéhydes sont généralement réduits en alcools 

correspondants avec des conversions supérieures à 95 % en 7 min à 5 h dans du 

dichloroéthane à 40 °C.221  

 

 

Schéma 101. Hydrosilylation de 14 aldéhydes catalysée par 108. 

Enfin, Une étude préliminaire sur l’hydrosilylation asymétrique de dérivés carbonylés 

catalysée par un système chiral de type [NiCpCl(Mes-NHC-CH2OMent)] 109 a été réalisée par 

notre équipe. Malheureusement, malgré l’efficacité de 109 pour l’hydrosilylation de 

l’acétophénone, ce dernier n’induit aucun excès énantiomérique (Schéma 102).215  

 

Schéma 102. Hydrosilylation asymétrique de l’acétophénone catalysée par 113. 
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V. Conclusion 

 Depuis leur découverte, les réactions d’hydrofonctionnalisation ont considérablement 

évolué. De l’addition d’un substrat boré ou silylé, sur une insaturation dans des conditions 

drastiques à une réaction catalysée par un complexe organométallique dans des conditions 

douces, l’hydroboration et l’hydrosilylation sont devenus deux icônes des réactions 

catalytiques. Pendant plus de 50 ans, des efforts considérables ont été orientés vers le 

développement de méthodes douces et moins chères en employant d’abord des catalyseurs 

à base de métaux nobles très performant puis, aux vues de la diminution de leurs ressources 

naturelles, de leurs analogues à base de métaux abondants. Parmi ces derniers, l’examen de 

la littérature a permis d’établir que le fer, le cobalt et le manganèse s’avèrent être dotés 

d’excellentes capacités catalytiques. Le nickel, quant à lui, n’a encore que relativement peu 

été étudié, notamment lorsqu’il est associé à un ligand NHC. Cependant, les quelques 

exemples décrits en particulier avec les systèmes demi-sandwich laissent entrevoir de belles 

possibilités. Dans cette thèse, nous nous intéressons donc à l’étude de systèmes de type 

[NiCp†(NHC)] pour l’hydroboration d’alcènes et l’hydrosilylation de dérivés carbonylés afin de 

tenter de faire de ces systèmes – qui ont montré une belle efficacité dans de nombreuses 

transformations – des outils intéressants pour ces transformations économes en atomes. 
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I. Introduction 

Les métaux de transition sont devenus des piliers incontournables en synthèse 

organique notamment pour le design de produits pharmaceutiques, préparés via la formation 

de liaisons C–C ou C–Y (Y = N,S,O) au moyen de réactions de couplages croisés.1  

La découverte indépendante et quasi-simultanée, en 1972, de Kumada et Tamao, 

d’une part, et Corriu,2,3 d’autre part, de la catalyse par le nickel de la réaction entre un 

organomagnésien et un halogénure d’alkyle ou d’aryle, a suscité l’essor de nombreux réactifs 

organométalliques nucléophiles utiles pour des couplages croisés du même type.4 Ainsi, sont 

rapidement apparus les organozinciques, développés par Negishi,5 les organostanniques, 

développés par Stille6 et Migita,7 les organosilanes par Hiyama,8 et surtout, les organoboranes 

par Suzuki et Miyaura9 (Schéma 1).  

 

Schéma 1. Réactions de couplages croisés entre des dérivés organiques pré-fonctionnalisés et des 

halogénures d’aryles ou d’alkyles. 

Comparés aux autres partenaires de couplage nucléophiles, les acides et esters 

boroniques doivent leur attractivité à leur stabilité thermique, leur plus faible toxicité, leur 

relative stabilité à l’eau et à l’oxygène, et à la facilité d’utilisation qui en découle.4,10 Toutes ces 

raisons font qu’on les retrouve dans des transformations aussi variées que la réaction de 

Petasis (ou Petasis Borono-Mannich),11 le couplage de Chan-Lam,12 l’addition conjuguée sur 

des dérivés carbonylés − insaturés et le couplage de Suzuki-Miyaura (Schéma 2).4,9 Ce 

dernier décrit pour la première fois en 1979 – année du prix Nobel de H. C. Brown pour ses 

travaux sur l’utilisation des composés organoborés en synthèse organique – permet, dans 

l’expérience originale, la création d’une liaison C–C entre un boroalcényle et un halogénure 

d’alcényle en présence de [Pd(0)(PPh3)4] et d’une base.9 Depuis, la nature des partenaires de 
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couplage s’est considérablement diversifiée et le couplage de Suzuki est le plus développé et 

usité de nos jours.  

 

Schéma 2. Réactions de couplage utilisant des dérivés d’acides boroniques.  

Afin de diversifier au maximum les partenaires de couplages organoborés, de 

nombreux chemins synthétiques vers des dérivés d’acides boroniques ont été développés. 

Parmi ceux-ci, nous nous sommes intéressés à la réaction d’hydroboration.13 En effet, à l’instar 

d’autres réactions de réduction des alcènes comme l’hydrogénation ou l‘hydrosilylation, 

l’hydroboration est une réaction de fort intérêt du fait, notamment (i) de la grande disponibilité 

des alcènes, et (ii) que c’est une des méthodes les plus directes et les plus économes en 

atomes pour former de nouvelles liaisons C–B.14,15  

Bien que cette transformation soit réalisable en absence de catalyseur avec de 

nombreux boranes,16 certains agents « hydroborants » tels que le catécholborane (HBCat) ou 

le pinacolborane (HBPin) restent peu réactifs. Ainsi, ils requièrent soit l’emploi de conditions 

drastiques17,18 soit l’aide d’un catalyseur. L’inconvénient majeur de cette dernière 

méthodologie est qu’elle est principalement développée avec des platinoïdes19–23 dont les 

réserves naturelles, en déclin selon the United State Geological Survey (USGS) 24,25, rendent 

l’utilisation de métaux plus abondants fortement désirables.  
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Ainsi, depuis une dizaine d’années, différentes études détaillées dans le chapitre 

introductif ont montré que les pré-catalyseurs bien définis basés sur des métaux du bloc 3d du 

tableau périodique – dont l’occurrence moyenne dans la croûte terrestre est supérieure à 30 

ppm par rapport au silicium – tels que le manganèse,26,27 le fer,28–32 ou le cobalt33 permettent 

d’obtenir de bons résultats dans l’hydroboration d’alcènes avec le pinacolborane (HBPin). En 

particulier, le complexe [Fe(NNP)Cl2] décrit par Huang en 2013 (cf chapitre introductif) est 

capable, en présence de borohydrure de sodium en quantité catalytique, d’atteindre un TOFmax 

de 2500 h-1, rivalisant avec celui des métaux rares (Schéma 3).  

 

Schéma 3. Pré-catalyseurs à base de métaux abondants pour l’hydroboration des alcènes.  
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A contrario, malgré des résultats prometteurs pour la borylation d’arènes,34–40 

d’halogénure d’aryles,37 de cyclopropyl cétones,41 le clivage borylatif de liaisons C–N42–44 ou 

encore l’hydroboration d’alcynes45,46 et de 1,4-diènes,47,48 le nickel n’a que très peu été utilisé 

pour l’hydroboration d’alcènes. Ainsi, on ne trouve que trois exemples d’hydroboration 

classique (Schéma 4) publiés par les groupes de Srebnik45, Schomaker49 et Mandal50 et quatre 

exemples d’hydroboration formelle d’une série d’alcènes décrite par les groupes de Oshima,51 

Fernandez,52 Ye53 et Shimada54 (Schéma 5). 

En 1996, Srebnik a décrit un complexe demi-sandwich de nickel(II) à ligand 

triphénylphosphine (PPh3) de type [Ni(C5H5)Cl(PPh3)] capable, avec une régiosélectivité Anti-

Markovnikov (AM), de catalyser l’hydroboration du styrène en présence de 1 équivalent 

d’HBPin et de 1 mol% de charge catalytique dans du dichlorométhane (DCM) à T.A. avec 99% 

de rendement en 18 h. En 2016, Schomaker a proposé un complexe plan carré de type 

[NiCl2(PCy3)(IMes)] capable, en présence de 1,2 équivalent de HBPin, de 3 mol% de charge 

catalytique et de 6 mol% de base (KOtBu) dans du toluène à 60 °C, de former majoritairement 

le produit d’addition Markovnikov (M) en 18 h. Plus récemment, Mandal a utilisé un complexe 

de nickel à ligand réservoir d’électrons phénalényle, de type [Ni(PLY)2(THF)2], pour obtenir le 

produit d’addition AM en 1 h, en présence de 1 équivalent de HBPin, de 1 mol% de charge 

catalytique et de 3 mol% de potassium dans du THF à T.A. (Schéma 4). Ces trois résultats 

permettent, dans des conditions relativement douces, de réaliser la fonctionnalisation du 

styrène. Malheureusement, aucune étude du mécanisme réactionnel n’a été réalisée, ce qui 

empêche toute rationalisation de ces résultats. 
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Schéma 4. Réactions d’hydroboration du styrène avec le pinacolborane selon les conditions de Srebnik, 

Schomaker et Mandal (gauche). Pré-catalyseurs utilisés par Srebnik, Schomaker et Mandal (droite). 

Dans le cas de l’hydroboration formelle, le premier exemple a été décrit par le groupe 

d’Oshima en 2007 avec l’utilisation de 1,5 équiv. de bis(pinacolato)diborane (B2Pin2), 5 mol% 

de [Ni(cod)2], 10 mol% de P(c-C6H11)3 et 1,5 équiv. de Cs2CO3 dans un mélange de solvants 

toluène/méthanol (MeOH) (95/5) à 25 °C pour catalyser la -boration d’esters et d’amides -

instaurés avec de bonnes conversions après 3 à 14 h. En 2009, Fernandez a décrit l’utilisation 

de 1,5 équiv. de B2Pin2, 5 mol% de [Ni(cod)2], 5 mol% de diphosphine chiral de type (R),(S)-

Taniaphos et de 1,5 équiv. de Cs2CO3 dans un mélange de solvants toluène/MeOH (95/5) pour 

catalyser, avec des conversions supérieures à 87 %, l’addition-1,4 asymétrique du diborane 

sur l’éthyl-trans-crotonate. En 2017, Ye a montré qu’il était possible d’obtenir exclusivement le 

produit d’addition linéaire, en faisant réagir le styrène en présence de 1,1 équiv. de B2Pin2, 2 

mol% de [Ni(cod)2] et 4 mol% de PtBu3 dans du méthanol (Source d’hydrure) à 75 °C, avec 91 

% de conversion en 10 h. Enfin 2018, Shimada a proposé d’utiliser 1,5 équiv. de B2Pin2, en 

présence de 10 mol% de [Ni(cod)2], de 20 mol% tricyclohexylphosphine et de 2 équiv. d’eau 

dans du toluène à 100 °C, pour la formation du produit d’addition AM en 18 h. Dans ces quatre 

exemples, un solvant protique est utilisé comme source d’hydrogène (Schéma 5). 
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Schéma 5. Réactions d’hydroboration formelle d’alcènes selon les conditions d’Oshima, Fernandez, Ye 

et Shimada. 

Parallèlement, de précédents résultats du laboratoire ont montré que les complexes de 

type [NiCp†(NHC)L](+) (Cp† = Cp (η5-C5H5) ou Cp* (η5-C5Me5), L = Cl- ou NCMe) sont des pré-

catalyseurs efficaces pour la réaction analogue d’hydrosilylation, capables notamment de 

réduire une série de 17 aldéhydes et 18 cétones55 ainsi qu’une série de 18 imines et 17 

cétimines secondaires56 (Schéma 6). 

      

Schéma 6. Réductions de fonctions carbonyles et imines par hydrosilylation catalytique (gauche). 

Complexe demi-sandwich de nickel(II) à ligand NHC utilisé comme pré-catalyseur (droite). 
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 Ces antécédents55,56 nous ont amené à étudier l’activité catalytique d’une série de 

complexes demi-sandwich de nickel(II) à ligand NHC pour l’hydroboration de dérivés du 

styrène, et à tenter d’élucider le mécanisme réactionnel. 

II. Résultats et discussions 

L’étude commence par la synthèse des différents ligands et complexes de nickel 

associés utilisés ultérieurement pour les études catalytique et mécanistique. 

II.1. Synthèse et caractérisation d’une série de complexes de type [Ni(5-C5R5)L(NHC)](+) 

II.1.a) Synthèses des pro-ligands a, b et c 

Les pro-ligands IMes.HCl (chlorure de 1,3-{2,4,6-triméthylphényl}imidazolium) a, 

IPr.HCl (chlorure de 1,3-{2,6-diisopropylphenyl}imidazolium) b et ICy.HCl (chlorure de 1,3-

cyclohexylimidazolium) c ont été synthétisés selon des procédures issues de la littérature.57–

61 Ainsi, deux équivalents d’amine (mésitylamine, 2,6-diisopropylphénylamine et 

cyclohexylamine) ont été mis à réagir avec du glyoxal et du paraformaldéhyde pour donner, 

en conditions acides, le sel d’imidazolium correspondant (Schéma 7). Les rendements obtenus 

vont de 40 à 75 % suivant la nature de l’amine de départ. 

 

Schéma 7. Préparation des sels d’imidazolium a (Mes = 2,4,6-triméthylphényle); b (DIPP = 2,6-

diisopropylphényle); c (Cy = cyclohexyle). 

La synthèse de c est justifiée par les nombreux exemples de la littérature, dont celui 

de Chatani35 sur la borylation des liaisons C–H d’arènes et d’indoles catalysée par [Ni(cod)2] 

en présence de c, qui ont récemment mis en avant l’intérêt potentiel de la présence de ICy 

lors d’une réaction catalytique. En effet, l’important degré de liberté des conformations des 

cyclohexyles permettrait, lorsque ICy est coordiné à un métal, de diminuer l’encombrement 

stérique autour du centre métallique lors de l’approche d’un substrat. A contrario, lorsque 

l’espèce active est insaturée, les cyclohexyles pourraient protéger davantage le centre 

métallique engendrant ainsi l’allongement de la durée de vie de l’espèce active.62 
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II.1.b) Synthèses des complexes [NiCpCl(NHC)] 1a, 1b et 1c 

La synthèse des complexes Cp à ligands IMes 1a et IPr 1b a été réalisée selon les 

procédures décrites dans la littérature.63–68 Le sel d’imidazolium est ainsi mis à réagir avec le 

nickelocène – complexe paramagnétique à 20 électrons – dans du THF chauffé à reflux 

pendant des temps de réaction allant de 0,5 à 6 h pour former l’espèce de type demi-sandwich 

[NiCpCl(NHC)] correspondante avec des rendements allant de 71 à 90 % (Schéma 8). Cette 

voie de synthèse s’est cependant révélée infructueuse avec c.  

 

Schéma 8. Préparation des complexes [NiCpCl(NHC)] (NHC = IMes (1a), IPr (1b)) par voie thermique. 

La synthèse du complexe 1c ayant échoué par la voie thermique,66 nous avons suivi la 

procédure proposée par Nelson en 2015 utilisant les micro-ondes.69 Ainsi, c a été mis à réagir 

avec 1 équivalent de nickelocène dans du THF sous 2,45 GHz pendant 30 min pour obtenir la 

molécule désirée avec 76 % de rendement après purification (Schéma 9). 

 

Schéma 9. Préparation du complexe 1c par voie « micro-ondes ». 

La force motrice de ces réactions résiderait principalement dans la formation d’un 

complexe diamagnétique de nickel(II) à 18 électrons mais aussi dans l’abstraction du proton 

acide du carbone pro-carbénique par un des groupements cyclopentadiényle, jouant le rôle de 

base interne. 
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II.1.c) Synthèses des complexes [NiCp*Cl(NHC)] 2a, 2b et 2c 

La synthèse des complexes Cp* avec les ligands NHCs, IMes 2a et IPr 2b, a été 

réalisée selon la procédure décrite dans la littérature.70 Ainsi, l’acétylacétonate de nickel est 

mis à réagir avec 1 équivalent de LiCp* – préalablement préparé par réaction du 

pentaméthylcyclopentadiène avec n-BuLi – pour former l’intermédiaire [NiCp*(acac)] qui n’est 

pas isolé.71 Ce dernier est ensuite mis à réagir avec le sel d’imidazolium adéquat dans du THF 

à température ambiante pour former le complexe [NiCp*Cl(NHC)] désiré avec des rendements 

allant de 37 à 55 % (Schéma 10). 

 

Schéma 10. Préparation des complexes [NiCp*Cl(NHC)] (NHC = IMes (2a), IPr (2b)). 

La même procédure avec le sel d’imidazolium ICy.HCl c mène systématiquement à la 

formation d’une suspension brunâtre dont il a été impossible, après purification, d’extraire le 

produit désiré avec une pureté satisfaisante.  

La forte hygroscopie de c, engendrant des difficultés de manipulation et de solubilité 

dans le THF, nous a mené à échanger le chlorure par d’autres contre-ions plus volumineux. 

Toutefois, l’utilisation des sels d’imidazolium (ICy.HX ; X = I-, BF4
-) n’a eu aucun effet positif 

sur le résultat final, le complexe pur n’ayant pas pu être obtenu par cette voie-là non plus 

(Schéma 11). Les impuretés se manifestent par des intégrations trop importantes des pics 

entre 0,5 et 2 ppm, correspondants aux protons des méthylènes des cyclohexyles et des 

groupements méthyles du Cp*. 

 

Schéma 11. Tentative de synthèse du complexe [NiCp*X(ICy)] (X = Cl, I) ou [NiCp*S(ICy)](BF4) (S= 

solvant). 
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II.2. Etude catalytique 

II.2.a) Screening des pré-catalyseurs pour l’hydroboration du styrène 

Un premier screening des pré-catalyseurs 1a et 1b pour l’hydroboration du styrène 

avec le HBPin dans du dichlorométhane à T.A. pendant 18 h,45 nous a permis de voir que les 

résultats obtenus par Srebnik avec [NiCpCl(PPh3)] ne sont effectivement pas reproductibles 

avec ces derniers, aucune conversion ou formation du produit désiré n’ayant, en effet, été 

observée. De la même manière, nous n’avons pu reproduire les résultats de Srebnik avec 

[NiCpCl(PPh3)3] (Schéma 12). 

 

Schéma 12. Screening des pré-catalyseurs [NiCpCl(L)] pour l’hydroboration du styrène avec HBPin 

dans CH2Cl2 à T.A..45 Conditions réactionnelles : la dissolution du pré-catalyseur (1 mol%) dans CH2Cl2 

(2 mL) à T.A. est suivie de l’addition du pinacolborane (1,24 mmol) et du styrène (1,04 mmol). Le milieu 

réactionnel est agité à T.A. pendant 18 h. Les conversions ont été déterminées par spectroscopie RMN 

1H à l’aide du 2,4,6-triméthoxybenzène comme étalon interne. 

Un second screening des pré-catalyseurs 1a-c, 2a et 2b pour l’hydroboration du 

styrène avec HBPin dans du toluène chauffé à 60 °C en présence de KOtBu49 nous a permis 

de mettre en évidence que les complexes comportant l’encombrant et riche en électrons ligand 

Cp* étaient plus actifs que les complexes Cp. En effet, tandis que la catalyse avec 1b plafonne 

à 30 % de conversion avec un ratio de 36/64 en faveur du produit M après 18 h de réaction et 

que 1a et 1c ne sont pas capables de catalyser la réaction, on observe un ratio AM : M = 50/50 

et une conversion de 59 % avec 2b, et de 75 % avec un ratio de 40/60 en faveur du produit M 

avec 2a (Schéma 13). 
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Schéma 13. Screening des pré-catalyseurs [NiCp†(NHC)Cl] pour l’hydroboration du styrène avec HBPin 

dans le toluène à reflux en présence de KOtBu. Conditions réactionnelles : la dissolution du pré-

catalyseur (3 mol%) et de KOtBu (6 mol%) dans toluène (2 mL) à T.A. est suivie de l’addition du HBPin 

(1,24 mmol) et du styrène (1,04 mmol). Le milieu réactionnel est agité à 60 °C pendant 18 h. Les 

conversions et les ratios AM : M ont été déterminés par spectroscopie RMN 1H à l’aide du 2,4,6-

triméthoxybenzène comme étalon interne. 

II.2.b) Optimisation des conditions réactionnelles  

À la suite de ces premiers résultats, nous nous sommes penchés sur l’optimisation des 

conditions réactionnelles avec le pré-catalyseur le plus performant, 2a. La diminution du temps 

de réaction de 18 à 15 h n’a d’effet notable ni sur le ratio (40/60), ni sur la conversion du 

styrène (74 % vs. 75 % après 18 h) (Tableau 1, entrées 1 et 2). Réaliser la réaction à T.A. 

pendant 15 h abaisse la conversion à 62 % mais augmente sensiblement la régiosélectivité 

en faveur du produit M (26 AM / 74 M) (entrée 3). Quelque soit la température (T.A. ou 60 °C), 

augmenter le temps réactionnel à 24 h n’a pas d’influence notable sur la sélectivité mais 

permet une meilleure conversion du styrène (entrées 4 et 5), en particulier à 60 °C, qui semble 

donc être la température optimale de ce point de vue-là. Enfin, l’augmentation du nombre 

d’équivalents de borane à 2,5 permet non seulement une conversion totale après 15 h mais 

également une augmentation significative de la sélectivité en faveur du produit M (20 AM /80 

M) (entrée 6). Malheureusement, l’impossibilité (entre nos mains) à séparer par colonne 
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chromatographique les deux isomères nous a contraints à opter pour un autre borane, le 

catécholborane (HBCat). En présence de 1,2 équivalent de HBCat à 60 °C, la conversion est 

du même ordre qu’avec HBPin mais aucune sélectivité n’est observée (entrée 7 vs. entrée 2). 

En revanche, lorsqu’on augmente le nombre d’équivalents à 1,8 puis 2,5, de façon 

satisfaisante le produit Anti-Markovnikov (AM) est formé majoritairement et la conversion 

augmente jusqu’à atteindre 100% (entrées 8 et 9). Selon Westcott et Thomas, l’acidité de 

Lewis plus prononcée du catécholborane par rapport au pinacolborane pourrait expliquer ce 

changement de régiosélectivité.72,73 Enfin avec 2,5 équivalent de HBCat à T.A., seul le produit 

AM est formé, mais la conversion n’est que de 33% après 15 h de réaction (entrée 10).  

Tableau 1. Hydroboration du styrène avec HBPin et HBCat catalysée par 2a. 

 

Enfin, il est notable que la substitution de KOtBu par NaOtBu ou LiOtBu n’a eu aucun 

effet sur les performances du pré-catalyseur dans les conditions donnant les meilleurs 

résultats (entrée 11). 

 

 

 
Entrée Borane T (°C) Temps (h) Conv (%) AM/M (%) 

1 HBPin 60 18 75 40/60 

2 HBPin (1,2) 60 15 74 40/60 

3 HBPin (1,2) T.A. 15 62 26/74 

4 HBPin (1,2) T.A. 24 70 25/75 

5 HBPin (1,2) 60 24 100 39/61 

6 HBPin (2,5) 60 15 100 20/80 

7 HBCat (1,2) 60 15 73 50/50 

8 HBCat (1,8) 60 15 83 67/33 

9 HBCat (2,5) 60 15 100 85/15 

10 HBCat (2,5) T.A. 15 33 100/0 

11c HBCat (2,5) 60 15 100 85/15 

a Conditions réactionnelles : styrène (1,04 mmol), KOtBu (6 mol%), 2a (3 mol%), toluène (2 mL) à 60 

°C. b Les résultats de conversion et de ratio ont été calculés à l’aide d’un étalon interne 

(triméthoxybenzène) en RMN 1H via la moyenne de 2 expériences minimum. cKOtBu est substitué 

par NaOtBu ou LiOtBu. 
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II.2.c) Etude du champ réactionnel avec HBCat 

Avec les conditions de réaction optimisées en main (2,5 équiv. de borane, toluène, 60 

°C, 15 h), une série d’expériences d’hydroboration sur des dérivés du styrène a été réalisée 

avec HBCat pour évaluer l’étendue du champ réactionnel. 

De manière générale, le tableau 2 montre que, dans ces conditions, l’hydroboration 

avec HBCat des dérivés du styrène neutres et riches en électrons sont convertis avec une 

forte sélectivité anti-Markovnikov (entrées 1 à 5). Dans les cas du 4-méthoxystyrène et du 2-

méthylstyrène (entrées 3 et 5), seul le produit AM est formé avec des rendements isolés allant 

respectivement 85 et 52 %. Dans les autres cas, le produit M se dégradant lors de la 

purification par chromatographie sur colonne (SiO2), le mélange d’isomères n’est observé que 

sur le spectre RMN 1H du brut réactionnel et le produit AM est isolé exclusivement. Les 

styrènes appauvris en électrons sont hydroborés avec des conversions allant de modérée 

dans le cas du 4-trifluorométhylstyrène (entrée 9) à totale dans le cas du 2-bromostyrène et 

du 4-fluorostyrène (entrées 7 et 8) avec des sélectivités en faveur du produit AM. De façon 

satisfaisante, la réaction n’est pas limitée aux styrènes, permettant au vinylcyclohexane d’être 

totalement converti en isomère AM avec un rendement isolé de 60 % (entrée 10). En outre, le 

cis-stilbène a été converti à 80%. Malheureusement, nous ne sommes pas parvenus à isoler 

un produit propre (Figure 1). 

Tableau 2. Hydroboration de dérivés du styrène avec le catécholborane par 2a.a 

 

Entrée Substrat Conv. (%)[b] AM/M (%)[b] Yield (%)[c] 

1 

 

100 85:15 80 

2[d] 

 

100 85:15 72 

3 

 

100 100:0 85 

4 

 

100 89:11 86 
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5 

 

100 100:0 52 

6 

 

93 85:15 40 

7 

 

100 60:40 59 

8 

 

100 100/0 79 

9 

 

67 80/20 38 

10 

 

100 100/0 60 

aConditions réactionnelles : catécholborane (2,5 mmol), substrat (1 mmol), KOtBu (6 mol%), 2a (3 

mol%), toluène (2 mL) à 60 °C pendant 15 h. bMoyenne d’au moins deux expériences. cLes 

rendements isolés sont ceux du produit AM. dRendement isolé de la réaction catalysée par 

[NiCp*(IMes)(MeCN)] 3a. 

 

Pour les fonctions plus réactives telles que les nitriles, comme dans les cas du 4-

cyanostyrène, la réaction ne permet pas d’obtenir des rendements et ratios satisfaisants, 

probablement en raison de l’hydroboration non exclusive de la double liaison. Lorsque l’alcène 

est di-substitué, comme dans le cas de l’-méthylstyrène la conversion chute à 58 % formant 

majoritairement des produits de décomposition mais exclusivement le produit AM. Pour des 

substrats plus encombrés comme le 2-phénylcyclohexène ou le trans-stilbène, aucune 

conversion n’est observée. L’hydroboration du chlorure de cinnamyle ou de composés 

aliphatiques acycliques tel que l’heptène s’effectue avec une conversion de 100 % mais il est 

impossible d’établir clairement un ratio, vraisemblablement à cause de l’isomérisation de la 

double liaison le long de la chaine carbonée.74 
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Figure 1. Substrats pour lesquels la purification a dégradé le produit ou la catalyse n’a pas fonctionné. 

II.2.d) Etude du champ réactionnel avec HBPin 

L’impact des complexes organométalliques sur la régiosélectivité d’addition des 

dérivés organoborés sur des alcènes permet à l’hydroboration par voie catalytique d’être 

reconnue comme un outil indispensable en chimie fine.75 Ainsi, l’addition du bore sur une 

insaturation carbonée s’effectuant majoritairement sur l’atome le moins substitué en absence 

de catalyseur,13 la modulation de la sélectivité par l’action d’une espèce métallique apporte un 

atout supplémentaire à cette transformation.  

De ce fait, malgré les problèmes de séparation des isomères (voir II.2.b)) évoqués 

précédemment, nous avons tout de même tenu à étudier l’hydroboration d’une courte série de 

dérivés du styrène avec HBPin, avec lequel le produit M recherché est formé majoritairement 

(Tableau 3).23,29,33,49,76 

Les styrènes enrichis et appauvris en électrons tels que le 4-méthoxystyrène, le 2-

bromostyrène et le 4-trifluorométhylstyrène ont été convertis en produits branchés avec de 

bonnes régiosélectivités (entrées 2 à 4). A l’inverse, de façon surprenante, dans les cas du 4- 

et 2-méthylstyrène, le produit d’addition AM est formé quasi-exclusivement (entrées 5 et 6). 

Bien qu’une régiosélectivité dépendante du substrat ait été observée lors de nombreuses 

études,26,27,32,74,77–86 en particulier avec [NiCpCl(PPh3)],45,87 elle reste à notre connaissance 

relativement rare avec des dérivés du styrène. 
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Tableau 3. Hydroboration de dérivés du styrène avec le pinacolborane par 2aa 

 

Entrée Substrat Conv. (%)[b] AM/M (%)[b] Yield (%) 

1 

 

100 20:80 - 

2 

 

100 26:74 51[c] 

3 

 

100 -[d] 94 [e] 

4 

 

100 13:87 95[c] 

5 

 

100 99:1 22[f] 

6 

 

100 99:1 36[f] 

aConditions réactionnelles : pinacolborane (2,5 mmol), substrat (1 mmol), KOtBu (6 mol%), 2a (3 

mol%), toluène (2 mL) à 60 °C pendant 15 h. bMoyenne d’au moins deux expériences. cRendement 

isolé du mélange. dImpossible d’évaluer un ratio cohérent probablement à cause de la présence du 

produit de débromoborylation. eRendement isolé du produit M. fDécomposition massive du produit 

lors de la purification par chromatographie. 

 

 

 

 

 

 

 



Etude de l’activité catalytique d’une série de complexes demi-sandwich de nickel(II) à ligand NHC 
pour l’optimisation et la compréhension de la réaction d’hydroboration de dérivés du styrène 

121 
 

II.3. Etude mécanistique 

Afin d’avoir un aperçu du mécanisme mis en jeu, nous avons entrepris une étude 

mécanistique. 

II.3.a) Test au mercure 

Une réaction réalisée en présence de 200 équiv. de mercure métallique n’a révélé 

aucune inhibition. Ainsi, le styrène a totalement été converti avec un ratio de 90/10 en faveur 

du produit d’addition AM en 15 h à 60 °C, soit des valeurs du même ordre que celles obtenues 

en absence de Hg (Tableau 2, entrée 1), ce qui suggère une catalyse homogène (Schéma 

14).88 

 

Schéma 14. Hydroboration du styrène avec HBCat catalysée par 2a en présence de 200 équiv. de 

mercure métallique. 

II.3.b) Piégeurs de radicaux 

Etant donné la propension du nickel à pouvoir facilement accéder à divers états 

d’oxydation (0 à +IV),89 nous avons vérifié si la réaction impliquait des radicaux à l’aide 

d’inhibiteurs radicalaires. L’ajout à t0 de TEMPO inhibe complètement l’activité catalytique 

lorsqu’il est introduit en quantité stœchiométrique (1 équiv.) et limite la conversion à 55 % 

lorsqu’il est introduit en quantité catalytique (3 mol%). De même, l’introduction de galvinoxyle 

en quantité stœchiométrique (1 équiv.) inhibe totalement la catalyse. En outre, l’ajout après 7 

h de réaction de 1 équiv. de TEMPO par rapport au styrène limite la conversion à 76 % après 

15 h. Ces résultats suggèrent l’implication d’espèces radicalaires non seulement lors de la 

phase d’activation mais également au cours du cycle catalytique proprement dit (Schéma 15).  

 

Schéma 15. Effet des inhibiteurs radicalaires. 
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II.3.c) Voltampérométrie cyclique 

Afin d’avoir un aperçu des différents états d’oxydation du nickel possiblement mis en 

jeu pendant la réaction, une étude de voltampérométrie cyclique a été menée. Des premières 

expériences non fructueuses en raison de la dégradation de 2a dans l’acétonitrile (MeCN) – 

probablement dû à l’échange de l’halogénure avec une molécule de solvant – nous ont amené 

à analyser son analogue cationique, [NiCp*(NCMe)(IMes)](PF6),90,91 3a, plus stable dans 

MeCN et présentant une activité catalytique semblable à celle de son homologue neutre 

(Tableau 2, entrée 2).  

Comme en témoigne la figure 2 ci-dessous, l’évaluation du comportement rédox d’une 

solution de 3a (1 mM) dans MeCN (vitesse de scan = 200 mV.s-1) révèle une vague d’oxydation 

quasi-réversible à E1/2 = +0,18 V vs. Fc/Fc+ et une vague de réduction quasi-réversible à E1/2 

= -1,65 V vs. Fc/Fc+. Par analogie avec les valeurs rapportées par Crabtree pour les dérivés 

Cp (E1/2ox = +0,05 V vs. Fc/Fc+ et E1/2red = -1,59 V vs. Fc/Fc+ pour [NiCpCl(IMes)] 1a),67 ces 

valeurs pourraient correspondre à des processus d’oxydation Ni(II)/Ni(III) et de réduction 

Ni(II)/Ni(I).  

 

Figure 2. Voltamogramme cyclique de 3a : 1 mM dans une solution de n-BuNPF6 à 0,1 M dans MeCN 

utilisant une électrode de travail en carbone vitreux, un fil de platine comme contre électrode et une 

électrode de référence en Ag/AgCl, KCl 3 M. Référencé par rapport à une solution à 2 mM du couple 

Fc/Fc+ comme étalon externe avec un potentiel E = 0,48 V. vs. Ag/AgCl, KCl 3 M. Vitesse de scan = 

200 mV.s-1. 

 Les pics d’oxydation et de réduction irréversibles observés à -0,25 V et -1,48 V vs. 

Fc/Fc+ pourraient quant à eux correspondre à des processus centrés sur un des ligands. 
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Néanmoins, le ligand Cp* ayant été décrit pour agir comme un « tampon de densité 

électronique »,92 aucun des processus rédox observé ne devrait pûrement être centré sur le 

métal, ce qui pourrait expliquer l’observation contre-intuitive d’un potentiel d’oxydation 

Ni(II)/Ni(III) plus élevé pour 3a que pour 1a. 

II.3.d) Etudes stoechiométriques 

 En parallèle, des études stœchiométriques ont été réalisées pour tenter d’observer de 

potentiels intermédiaires réactionnels. 

II.3.d).i Etude du spectre RMN 1H d’un mélange 1 : 1 : 1 de 2a/HBCat/KOtBu 

L’analyse par RMN 1H d’un mélange 2a / HBCat / KOtBu (1 : 1 : 1) à température 

variable (T.V.) de +5 à +60 °C dans C6D6 nous a permis de mettre en évidence une série 

d’espèces susceptibles d’être impliquées dans la réaction (Figure 3).  

 

 

  

 

Figure 3. Spectre RMN 1H (C6D6, 293 K) d’un mélange 2a / HBCat / KOtBu (1 : 1 : 1). En vert, les pics 

caractéristiques du complexe de nickel, en bleu le pic de HBCat et en violet les pics caractéristiques de 

l’adduit base/borane. 

L’observation de pics (labélisés par des étoiles vertes) légèrement plus larges, mais 

aux mêmes déplacements chimiques que ceux du complexe de départ, montre que la majeure 

partie du complexe de nickel n’a pas réagi dans ces conditions. En addition de ces signaux, 
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l’observation d’un singulet à 4,47 ppm qu’on attribue à H2 ainsi que d’un singulet à -23 ppm – 

présent dans une proportion de 4 % par rapport au complexe de départ – caractéristique d’une 

espèce nickel-hydrure,55 indique qu’une réaction avec le centre métallique a néanmoins bien 

eu lieu. En accord avec ces données, le multiplet caractéristique de la liaison B-H n’est plus 

observable qu’en très petite proportion autour de 4,5 ppm et le singulet de l’anion [tBuO-] s’est 

déplacé de 0,2 ppm, de 1,05 à 1,26 ppm, ce qui correspond au déplacement observé lorsque 

ce dernier réagit avec HBCat en absence de nickel et suggère donc que la réaction principale 

a eu lieu entre ces deux composés (pics labélisés par des étoiles violettes).  

II.3.d).ii Etude du spectre RMN 11B 

Afin d’identifier la nature de l’adduit entre la base et le borane, une analyse RMN 11B 

d’un mélange stœchiométrique KOtBu / HBCat (1 : 1) a ensuite été réalisée dans le benzène 

deutéré (Figure 4).  

Le spectre obtenu montre clairement la présence de quatre pics entre +30 et -20 ppm. 

En accord avec les données de Thomas93 et Clark94 pour la réaction de HBPin avec NaOtBu, 

les pics peuvent être attribués à [B2H6] à -13,7 ppm, à [tBuOBCat] à 25,9 ppm et de façon 

intéressante à une espèce alkoxo-catécholato-borohydrure [H(tBuO)BCat]- 4 à 8,5 ppm, qui a 

été décrite comme étant un agent réducteur universel pour les complexes de fer, cobalt et 

manganèse présentés en introduction. L’espèce à 15,9 ppm reste toutefois non-identifiée.  

 

Figure 4 Spectre RMN 11B (C6D6, 298 K) du mélange stœchiométrique KOtBu / HBCat (1 : 1). 
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II.3.e) Pré-activation du borane pour la catalyse  

L’observation en spectroscopie RMN 1H et 11B de la formation de l’espèce tertbutoxy-

catécholato-borohydrure 4 nous a menés à étudier son rôle dans l’activation du pré-catalyseur 

en amont de la catalyse. Pour ce faire, 4 a été synthétisé en amont en agitant KOtBu (6 mol%) 

et le catécholborane (2,5 mmol) dans du toluène à T.A. pendant 5 min. A ce mélange ont été 

additionnés, dans cet ordre, 2a (3 mol%) et le styrène (1 mmol). La réaction a ensuite été 

agitée dans un bain d’huile préchauffé à 60 °C pendant 15 h pour donner, avec une conversion 

totale, le produit AM avec un ratio de 89/11 (Schéma 16), ce qui suggère qu’ici aussi 4 pourrait 

jouer un rôle important lors de l’activation du pré-catalyseur. 

 

Schéma 16. Préformation de l’adduit 4 pour l’hydroboration du styrène. 

II.3.f) Piézométrie 

L’observation systématique, lors de l’addition du borane sur le mélange pré-

catalyseur/base (en absence ou présence de styrène), d’un dégagement de dihydrogène – 

clairement établi à l’aide d’une pile à combustible – nous a menés à réaliser une étude 

piézométrique afin de mesurer la quantité de H2 produit. Pour ce faire, nous avons utilisé un 

schlenk à double enveloppe, thermostaté par une circulation d’éthanol à 20 °C et surmonté 

par un capteur piézométrique relié à un ordinateur qui permet de suivre l’évolution de la 

pression dans le schlenk en fonction du temps (Figure 5).95 Le logiciel picolog recorder a été 
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utilisé pour tracer le profil de la pression absolue de la chambre réactionnelle en fonction du 

temps.  

Lors d’une expérience type, 2a et la base étaient dissous dans le toluène puis, tout en 

déclenchant l’acquisition de la pression, le borane était rapidement ajouté au mélange via le 

robinet du schlenk. 

 

Figure 5. Système piézométrique composé du schlenk à double enveloppe thermostaté et surmonté 

par un capteur piézométrique (Dispositif expérimental mis au point par J.-P. Djukic, avec la collaboration 

de P. Winkler (de verlabo©) pour le soufflage de verre). 

Plusieurs expériences ont été réalisées afin d’évaluer le nombre d’équivalents de H2 

formé en fonction d’un équivalent de nickel utilisé (Tableau 5). Ainsi, nous avons mesuré la 

production d’un équivalent de H2 par mole de nickel quand 84 équiv. de HBCat ont été ajoutés 

à un mélange 1 : 2 de 2a et KOtBu dans du toluène à température ambiante (entrée 1). De 

façon similaire, la réaction de 2a avec 2 équiv. de KOtBu et 2 équiv. de HBCat produit 1 équiv. 

de H2 par mole de nickel (entrée 2). En revanche, la réaction de 1 équiv. de 2a avec 1 équiv. 

de KOtBu et 1 équiv. de HBCat ne produit que 0,5 équiv. de H2 par mole de nickel, suggérant 

la nécessité d’avoir 2 équiv. de 4 par molécule de 2a pour activer ce dernier (entrée 3). De 

même, les réactions de 2a avec 2 équiv. de KOtBu et 1 équiv. de Borane (entrée 4) ou avec 1 

équiv. de KOtBu et 2 équiv. de borane (entrée 5) ne produisent que 0,5 équiv. de H2 par mole 

de nickel, suggérant la nécessité de la présence de 2 équiv. de l’adduit 4. 
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Tableau 4. Résultats des expériences piézométriques indiquant le nombre d’équivalents de H2 formé 

par rapport au nombre d’équivalents de pré-catalyseur de nickel utilisé.a 

Entrée 2a 

(équiv.) 

KOtBu 

(équiv.) 

Boraneb 

(équiv.) 

Nb d’équiv. de H2 forméc  

par rapport à 2a 

1 1 2 84d 1 

2 1 2 2 1e 

3 1 1 1 0,5 

4 1 2 1 0,5 

5 1 1 2 0,5 

aLes expériences ont été réalisées dans le toluène à T.A.. bLes expériences ont été premièrement 

réalisées avec HBCat et confirmées avec le HBPin. cLe calcul du nombre d’équivalents de 

dihydrogène formé est expliqué en partie expérimentale. dCorrespond au nombre d’équivalents de 

borane lors d’une réaction en conditions catalytiques.  

 

II.3.g) Proposition de mécanisme 

En résumé, ces études mécanistiques nous ont permis (i) d’établir une catalyse 

homogène impliquant des espèces radicalaires à l’aide d’expériences en présence d’un excès 

de mercure métallique et de quantités stœchiométriques de piégeurs de radicaux, (ii) de 

montrer la possibilité d’un mécanisme de type Ni(I)/Ni(III), comme en témoignent les deux 

phénomènes réversibles observés à +0,18 V (oxydation) et -1,65 V (réduction) (vs. Fc/Fc+) de 

l’étude voltampérométrie cyclique menée avec 3a, (iii) de mettre en évidence, à l’aide d’une 

série de réactions en conditions stœchiométriques entre le pré-catalyseur et les différents 

réactifs, des espèces de type nickel-hydrure en RMN 1H et de type [H(tBuO)BCat]- 4 en RMN 

11B, (iv) de démontrer l’importance de [H(tBuO)BCat]- dans l’activation du pré-catalyseur lors 

l’hydroboration du styrène et (v) d’établir le dégagement d’un équivalent de H2 par rapport au 

[Ni] au moyen d’une pile à combustible et d’un système piézométrique. 

En accord avec ces données, nous proposons le mécanisme présenté dans le schéma 

17. Dans ce mécanisme, l’espèce nickel-hydrure, [NiCp*(H)(IMes)] 5a serait formée par 

réaction de 2a avec 1 équivalent de 4, formé in situ par réaction de KOtBu avec HBCat. 5a 

serait ensuite réduit par réaction avec un nouvel équivalent de 4 en une espèce active de 

nickel(I), [NiCp*(IMes)] 6a, accompagnée du dégagement d’un équivalent de dihydrogène. 6a 

réaliserait alors un cycle catalytique Ni(I)/Ni(III) avec (i) l’addition oxydante du borane qui 

formerait l’intermédiaire de nickel(III), [NiCp*H(B(OR)2)(IMes)] 7a, (ii) l’insertion migratoire de 

la double liaison dans la liaison Ni–H qui donnerait 8a et (iii) l’élimination réductrice de la 

molécule désirée qui régénèrerait 6a. De façon notable, ce mécanisme est en accord avec 

l’étude réalisée par notre équipe pour l’hydrosilylation des dérivés carbonylés catalysée par 
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1a,55 à savoir que bien qu’une espèce Ni(II)–Hydrure soit probablement le véritable précurseur 

catalytique, il n’y a pas d’insertion de la liaison insaturée dans la liaison Ni–H. 

 

Schéma 17. Cycle catalytique proposé. 
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II.4. Synthèse des intermédiaires réactionnels 

II.4.a) Tentative de synthèse du complexe [NiCp*H(IMes)] 5a 

Le mécanisme proposé et l’implication probable de 5a comme véritable précurseur 

catalytique de la réaction d’hydroboration nous a incité à préparer ce dernier afin de pouvoir 

étudier son rôle dans la réaction d’hydroboration. Pour ce faire, 2a a été mis à réagir avec un 

léger excès de KHBEt3 dans le THF de -78°C à T.A. (Schéma 18).  

 

Schéma 18. Tentative de synthèse du complexe 5a. 

L’analyse RMN 1H du solide résiduel après purification du milieu réactionnel nous a 

permis d’identifier un pic à -23 ppm, caractéristique d’une espèce nickel-hydrure. Cependant, 

la sensibilité du composé recherché aux températures supérieures à -20 °C ne nous a pas 

permis de l’isoler proprement, nous empêchant d’évaluer son importance dans le mécanisme 

réactionnel et sa réactivité avec 4. 

II.4.b) Synthèse du complexe [Ni(I)Cp*(IMes)] 6a 

Par analogie avec les travaux du groupe de Wolf qui a décrit la synthèse de la famille 

de complexes de nickel(I) [NiCp(IMes)], [NiCp(IPr)] et [NiCp*(IPr)],100 nous avons tenté de 

préparer 6a par réduction de 2a avec KC8 afin d’étudier son implication dans le cycle 

catalytique proposé (Schéma 19).  

 

Schéma 19. Synthèse de 6a par réduction chimique de 2a avec KC8.  

L’analyse RMN 1H du solide brun-jaune isolé après traitement du milieu réactionnel 

révèle bien la présence de pics déblindés à 107 ppm intégrant pour 15 protons et à 31 ppm 

intégrant pour 2 protons, qu’on peut attribuer aux protons du groupement Cp* et à ceux de 

l’hétérocycle du NHC de l’espèce paramagnétique attendue par analogie avec les données 



Etude de l’activité catalytique d’une série de complexes demi-sandwich de nickel(II) à ligand NHC 
pour l’optimisation et la compréhension de la réaction d’hydroboration de dérivés du styrène 

130 
 

spectroscopiques de [NiCp(IMes)]. Cependant, malgré plusieurs essais, le reste du spectre 

est trop complexe pour pouvoir attribuer les autres pics avec certitude, ceci en raison de la 

dégradation probable du composé dans le tube RMN. 

Quoiqu’il en soit, l’hydroboration du styrène catalysée par 3 mol% de 6a dans du 

toluène à 60 °C pendant 15 h a quand même été réalisée. De façon satisfaisante, une 

conversion de 70 % avec un ratio de 60/40 en faveur du produit AM a été observée en absence 

de KOtBu. En dépit de l’amoindrissement de la performance, attribuable à la présence 

d’impuretés, l’observation de ce résultat en absence de KOtBu tend à confirmer l’implication 

de 6a dans le cycle catalytique (Schéma 19). 

 

Schéma 19. Hydroboration du styrène catalysée par 6a brut. 

III. Conclusion 

En conclusion, nous avons montré que 2a est un pré-catalyseur efficace pour 

l’hydroboration des alcènes en présence d’une quantité catalytique de KOtBu. Avec HBCat, 

une dizaine de dérivés du styrène ont pu être convertis en produit d’addition AM avec des 

rendements allant de moyens à très bons, quelle que soit la nature des groupements 

électrodonneurs ou -attracteurs en position ortho ou para. La présence d’autres substituants 

sur la double liaison rend la réduction difficile, soulignant sa sensibilité à l’encombrement 

stérique. Avec HBPin, le régioisomère opposé est obtenu très majoritairement dans les cas du 

styrène, du 4-trifluorométhylstyrène et du 4-méthoxystyrène.  

L’étude du mécanisme réactionnel par une série d’expériences nous a permis de 

proposer la réduction initiale de 2a à l’aide d’un alkoxocatécholato-borohydrure, formé in-situ, 

en l’espèce de nickel (I) 6a qui serait l’espèce active comme en témoigne son activité 

catalytique en absence de KOtBu.  
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IV. Partie expérimentale 

IV.1. Materials and methods 

Except for the microwave syntheses, all reactions were carried out using standard 

Schlenk techniques under an atmosphere of dry argon. Solvents were distilled from 

appropriate drying agents under argon. Unless otherwise specified, solution NMR spectra were 

recorded at 298 K on Bruker Avance I 400 MHz, Bruker Avance III HD 400 MHz or Bruker 

Avance III 500 MHz spectrometers operating at 300.13, 400.13 or 500.13 MHz for 1H, at 75.47, 

100.61 or 124.10 MHz for 13C{1H} and at 96.26 or 128.38 MHz for 11B. The chemical shifts 

are referenced to the residual deuterated or 13C solvent peaks. Chemical shifts (δ) and 

coupling constants (J) are expressed in ppm and Hz respectively. Elemental analyses were 

performed by the Service d’Analyses, de Mesures Physiques et de Spectroscopie Optique, 

Institut de Chimie, UMR 7177, Université de Strasbourg. High-resolution mass spectra were 

recorded on a Bruker micrOTOF or Bruker micrOTOF-Q mass spectrometer by the Service de 

Spectrométrie de Masse, Institut de Chimie, UMR 7177 or the Laboratoire de Spectrométrie 

de Masse BioOrganique, IPHC, UMR 7178 of the Université de Strasbourg. The imidazolium 

salts a-c57,59–61,63 and the catalyst precursors 1a,65 1b,66 1c,69 2a,70 2b,69 and 3a91 were 

prepared according to published procedures. 

Control experiments 

Mercury test 

In an oven dried schlenk under argon were charged 2a (17 mg, 0.0318 mmol, 3 mol%), 

KOtBu (7 mg, 0.0624 mmol, 6 mol%) and toluene (2 mL), containing the internal standard 

(trimethoxybenzene, 0,6 mg/L). This was followed by the addition of Hg (1,2 g, 5,98 mmol, 188 

equiv.), HBCat (0,266 mmol, 2.5 mmol, 2.5 equiv.) and styrene (0.115 mL, 1.00 mmol, 1 

equiv.). The resulting reaction mixture was then stirred in a preheated oil bath at 60 °C for 15 

h. The solution was then cooled to room temperature and an aliquot of the mixture was 

removed by syringe in order to determine the conversion and the isomeric ratio by 1H NMR 

spectroscopy. A conversion of 100 % with a 90:10 AM/M ratio was observed. 

Stoichiometric NMR experiment  

1H NMR follow-up of a 1:1:1 mixture of 2a/HBCat/KOt-Bu: An oven dried Schlenk tube 

was charged with 2a (32 mg, 0.0599 mmol), KOt-Bu (7 mg, 0.0624 mmol) and freeze-pump-

thaw degassed C6D6 (2 mL). The resulting mixture was cooled to 6 °C before the addition of 

HBCat (6.4 μL, 0.0598 mmol). The reaction mixture was then vigorously stirred for several 
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seconds prior to the transfer of an aliquot of 0.6 mL into an NMR tube placed in a bath at -25 

°C. 1H NMR spectra were then recorded from 273 to 298 K.  

1H NMR (C6D6, 400.13 MHz): δ 7.02-6.74 (m, 8H, m-H, 4arom.), 6.17 (s br., 2H, NCH), 5.4-3.9 

(m, B–H), 4.47 (s, 0.19H, H2), 2.76 (s, 6H, o-Me), 2.18 (s, 6H, p-Me), 1.80 (s, 6H, o-Me), 1.26-

1.21 (m, 24H, 4otBu, KOtBu), -23 (s, Ni–H). 

11B NMR analysis of a 1:1 mixture of HBCat/KOt-Bu: An oven dried Schlenk tube was 

charged with KOt-Bu (42 mg, 0.375 mmol) and freeze-pump-thaw degassed C6D6 (2 mL). The 

resulting mixture was cooled -25 °C before the addition of HBCat (40 μL, 0.375 mmol). The 

reaction mixture was then vigorously stirred for several seconds prior to the transfer of an 

aliquot of 0.6 mL into an NMR tube placed in a bath at -25 °C. 1H NMR spectra were then 

recorded from 278 to 298 K. 

11B NMR (128.38 MHz, CDCl3): δ 25.9 (tBuOBCat), 15.9 (unknown compound), 8.5 (4), -13.7 

(B2H6). 

Hydroboration of styrene catalyzed by 2a with 4 preformed 

In an oven dried Schlenk tube under argon were added HBCat (0.266 mL, 2.50 mmol, 

2.5 equiv.) and KOtBu (7 mg, 0.0624 mmol, 6 mol%) in freshly distilled toluene (2 mL), 

containing the internal standard (trimethoxybenzene, 0.6 mg/mL) in order to form 4. This was 

stirred for 5 min at room temperature before adding 2a (17 mg, 0.0318 mmol, 3 mol%) and 

styrene (0.115 mL, 1.00 mmol). The resulting reaction mixture was then stirred in a preheated 

oil bath at 60 °C for 15 h. The solution was finally cooled to room temperature and an aliquot 

of the mixture was removed by syringe in order to determine the conversion and the isomeric 

ratio by 1H NMR spectroscopy. A conversion of 100 % with a 89:11 AM/M ratio was observed. 

Hydroboration of styrene catalyzed by 6a 

In an oven dried Schlenk tube were added 6a (15 mg, 0.03 mmol, 3 mol%) and toluene 

(2 mL), containing the internal standard (trimethoxybenzene, 0.6 mg/mL). This was followed 

by the addition of HBCat (0.266 mL, 2.50 mmol, 2.5 equiv.) and styrene (0.115 mL, 1.00 mmol, 

1 equiv.). The resulting reaction mixture was stirred in a preheated oil bath at 60 °C for 15 h. 

The solution was then cooled to room temperature and an aliquot of the mixture was removed 

by syringe in order to determine the conversion and the isomeric ratio by 1H NMR 

spectroscopy. A conversion of 70 % with a 60:40 AM/M ratio was observed.  
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Cyclic voltammetry 

The cyclic voltammogram of complex 3a (1 mM in CH3CN) was recorded with a Voltalab 

50 potentiostat/galvanostat (Radiometer Analytical MDE15 polarographic stand, PST050 

analytical voltammetry and CTV101 speed control unit) controlled by the Voltamaster 4 

electrochemical software. A conventional three-electrode cell (10 cm3) was employed in our 

experiments with a glassy carbon disk (s = 0.07 cm2) set into a Teflon rotating tube as a working 

electrode, a Pt wire as a counter electrode, and a KCl (3 M)/Ag/AgCl reference electrode (+210 

mV vs. NHE). Prior to each measurement, the surface of the glassy carbon electrode was 

carefully polished with 0.3 𝜇m aluminum oxide suspension (Escil) on a silicon carbide abrasive 

sheet of grit 800/2400. Thereafter, the glassy carbon electrode was copiously washed with 

water and dried with paper towel and argon gas. The electrode was installed into the 

voltammetry cell along with a platinum wire counter electrode and the reference. The 1 mM 

solution of 3a was vigorously stirred and purged with O2-free (sigma Oxiclear cartridge) Ar for 

15 min before the voltammetry experiment was initiated, and maintained under an Ar 

atmosphere during the measurement procedure. The voltammogram was recorded at 23(1) 

°C with 0.1 M NBu4PF6 as supporting and inert electrolyte. The voltage sweep rate was set at 

200 mV.s-1, and the cyclic voltammogram was recorded from +0.5 V to -2.2 V vs. Fc/Fc+. 

Piezometric study95 

In a thermostatically controlled double-walled Schlenk tube at 20 °C connected to a 

pressure transducer placed on the top (Figure 5) were added 2a, KOtBu, and toluene (12 mL) 

under argon at atmospheric pressure. The resulting solution was closed and stirred for 5 min. 

The side-on inlet of the Schlenk was then opened to add HBCat and quickly closed again while 

starting the record of the pressure profile. Several experiments have been performed, with 

varying amounts of reagents: (i) 2a (48.00 mg, 0.09 mmol)/KOtBu (20.00 mg, 0.178 

mmol)/HBCat (0.799 mL, 7.495 mmol, 84 équiv.) in toluene (6 mL), (ii) 2a (144.00 mg, 0.27 

mmol)/KOtBu (61.00 mg, 0.54 mmol, 2équiv.)/HBCat (60 µL, 0.54 mmol, 2 équiv.) in toluene 

(12 mL), (iii) 2a (144.00 mg, 0.27 mmol)/KOtBu (30.00 mg, 0.267 mmol)/HBCat (29 µL, 0.272 

mmol) in toluene (12 mL), (iv) 2a (144.00 mg, 0.267 mmol)/KOtBu (61.00 mg, 0.544 mmol, 2 

équiv.)/HBCat (29 µL, 0.272 mmol) in toluene (12 mL) and (v) 2a (144.00 mg, 0.267 

mmol)/KOtBu (30.00 mg, 0.267 mmol)/HBCat (60 µL, 0.54 mmol, 2 équiv.) in toluene (12 mL). 
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IV.2. Synthetic procedures 

Synthesis of [NiCp*(IMes)] 6a 

In a glovebox, a schlenk tube was charged with a stir bar and 2a (300.00 mg, 0.56 

mmol). The schlenk tube was then laid down in order to incorporate sparkling orange shavings 

of KC8 (84.00 mg, 0.62 mmol) without touching the purple powder. In this position, the schlenk 

tube was taken out of the glovebox and 2a was dissolved in THF (10 mL). While straightening 

the schlenk tube back up, the system was dived into a cool bath at -78 °C. The heterogenous 

purple solution was finally stirred for 4 days, letting the temperature slowly increasing. After 

this time, the dark yellow solution was filtered through a thin pad of Celite under argon and the 

filtrate was concentrated. The resulting brown powder was dissolved in a small amount of 

pentane and stored at -28 °C overnight. The mother liquor was removed with a syringe and 

the resulting shining yellow-brown powder was dried under vacuum. 6a was obtained impure 

(234 mg, 84 %) but still analyzed by 1H NMR.  

1H NMR (C6D6, 400.13 MHz): δ 107.31 (s v.br., 15H, C5Me5), 30.35 (s br., 2H, NCH), 5.29 (s 

br., 4H, m-H), 3.57 (s, 6H, o-Me), 2.21 (s, 6H, p-Me), 1.42 (s, 6H, o-Me). 

General procedure for the hydroboration of alkenes 

In an oven dried Schlenk tube under argon were added [NiCp*Cl(IMes)] 2a (17 mg, 

0.0318 mmol, 3 mol%) and KOtBu (7 mg, 0.0624 mmol, 6 mol%), and freshly distilled toluene 

(2 mL), containing the internal standard (trimethoxybenzene, 0.6 mg/mL). This was followed 

by the addition of HBCat (0.266 mL, 2.50 mmol, 2.5 equiv.) or HBPin (0.363 mL, 2.50 mmol, 

2.5 equiv.) and of the desired alkene (1.00 mmol, 1 equiv.). The resulting reaction mixture was 

stirred in a preheated oil bath at 60 °C for 15 h. The solution was then cooled to room 

temperature and an aliquot of the mixture was removed by syringe in order to determine the 

conversion and the isomeric ratio by 1H NMR spectroscopy. The rest of the solution was filtered 

through a plug of silica that was washed with CH2Cl2. The resulting filtrate was dried under 

high vacuum to give a pale orange solid (with HBCat) or a pale yellow oil (with HBPin). The 

purification procedure was performed rapidly because of the fast degradation of the desired 

products, especially with HBCat.101,102 The branched isomer, in particular, was found to be very 

unstable upon filtration over the silica plug, allowing the isolation of the pure linear isomer with 

HBCat and generating (in some cases) an increase of the linear/branched ratio with HBPin. 
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2-(2-Phenylethyl)benzo-1,3,2-dioxaborole103 

  

The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

89:11 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (100 mg, 86 % with 1;g 162 mg, 72% with 1+). Spectroscopic 

data of the isolated solid is in agreement with the literature data. 

1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 7.29 -7.18 (m, 6H, C6H5 and C6H4O2), 7.08-7.05 (m, 2H, C6H5 

or C6H4O2), 7.00 (m, 1H, C6H5), 2.98 (t, 3J = 8.3, 2H, CH2), 1.66 (t, 3J = 8.3, 2H, CH2B). 13C{1H} 

NMR (75.47 MHz, CDCl3): δ 148.3 (ipso-C6H4O2), 143.8 (C1-C6H5), 128.6 (C3,5-C6H5), 128.0 

(C2,6-C6H5), 126.0 (C4-C6H5), 122.7 (m-C6H4O2), 112.4 (o-C6H4O2), 29.8 (CH2), 13.1 (CH2B). 

2-[2-(4-Methoxyphenyl)ethyl]-benzo-1,3,2-dioxaborole104 

  

The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

100:0 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (214 mg, 85 %). Spectroscopic data of the isolated solid is 

in agreement with the literature data. 

1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 7.33-7.30 (m, 2H, m-C6H4O2), 7.27 (d, 3J = 8.7, 2H, C2,6-

C6H4O), 7.18-7.15 (m, 2H, o-C6H4O2), 6.93 (d, 3J = 8.7, 2H, C3,5-C6H4O), 3.87 (s, 3H, CH3), 

3.03 (t, 3J = 8.1, 2H, CH2), 1.73 (t, 3J = 8.1, 2H, CH2B). 13C{1H} NMR (75.47 MHz, CDCl3): δ 

157.9 (C4-C6H4OMe), 148.3 (ipso-C6H4O2), 135.9 (C1-C6H4OMe), 128.9 (C2,6-C6H4OMe), 

122.7 (m-C6H4O2), 114.0 (C3,5-C6H4OMe), 112.4 (o-C6H4O2), 55.4 (OCH3), 28.9 (CH2). 

 

 

 

 

 
g This reaction was performed on a 0.52 mmol scale of styrene. 
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2-[2-(4-Methylphenyl)ethyl]-benzo-1,3,2-dioxaborole105 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

89:11 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (204 mg, 86 %). Spectroscopic data of the isolated solid is 

in agreement with the literature data. 

1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 7.33 -7.20 (m, 8H, C6H4Me and C6H4O2), 3.07 (t, 3J = 7.8, 2H, 

CH2), 2.43 (s, 3H, CH3), 1.77 (t, 3J = 7.8, 2H, CH2B). 13C{1H} NMR (75.47 MHz, CDCl3): δ 148.3 

(ipso-C6H4O2), 140.7 (C4-C6H4Me), 135.4 (C1-C6H4Me), 129.3 (C3,5-C6H4Me), 127.9 (C2,6-

C6H4Me), 122.7 (m-C6H4O2), 112.4 (o-C6H4O2), 29.4 (CH2), 21.1 (CH3). 

2-[2-(2-Methylphenyl)ethyl]-benzo-1,3,2-dioxaborole 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

100:0 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (123 mg, 52 %). 

1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 7.36-7.32 (m, 2H, C6H4Me), 7.26-7.18 (m, 6H, C6H4Me and 

C6H4O2), 3.08 (t, 3J = 8.4, 2H, CH2), 2.48 (s, 3H, CH3), 1.75 (t, 3J = 8.4, 2H, CH2B). 13C{1H} 

NMR (75.47 MHz, CDCl3): δ 148.3 (ipso-C6H4O2), 141.8 (C1-C6H4Me), 135.9 (C2-C6H4Me), 

130.3 (C3-C6H4Me), 128.0 (C6-C6H4Me), 126.3 (C4-C6H4Me), 126.1 (C5-C6H4Me), 122.7 (m-

C6H4O2), 112.4 (o-C6H4O2), 27.1 (CH2), 19.4 (CH3). 
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2-[2-(4-Bromophenyl)ethyl]-benzo-1,3,2-dioxaborole 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. 93% conversion with a 

85:15 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (121 mg, 40 %). 

1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.39 (d, 3J = 8.2, 2H, C3,5-C6H4Br), 7.23-7.18 (m, 2H, m-

C6H4O2), 7.12 (d, 3J = 8.2, 2H, C2,6-C6H4Br), 7.09-7.05 (m, 2H, o-C6H4O2), 2.92 (t, 3J = 8.0, 

2H, CH2), 1.63 (t, 3J = 8.0, 2H, CH2B). 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 148.2 (ipso-

C6H4O2), 142.6 (C1-C6H4Me), 131.6 (C2,6-C6H4Me), 129.9 (C3,5-C6H4Me), 122.8 (m-C6H4O2), 

119.7 (C4-C6H4Br), 112.5 (o-C6H4O2), 29.3 (CH2). 11B NMR (128.38 MHz, CDCl3): δ 35.4. 

2-[2-(2-Bromophenyl)ethyl]-benzo-1,3,2-dioxaborole 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

60:40 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (178 mg, 59 %). 

1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.50 (d, 3J = 8.0, 1H, C3-C6H4Br), 7.27 (m, 1H, C6H4Br), 7.21-

7.18 (m, 2H, C6H4O2), 7.05-7.00 (m, 2H, C6H4O2), 6.79-6.74 (m, 2H, C6H4Br), 3.05 (t, 3J = 8.4, 

2H, CH2), 1.64 (t, 3J = 8.4, 2H, CH2B). 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 148.3 (ipso-

C6H4O2), 142.8 (C1-C6H4Me), 133.0 (C3-C6H4Br), 129.8 (C6-C6H4Br), 127.8 and 127.7 (C4 and 

C5-C6H4Br), 124.4 (C2-C6H4Br), 122.7 (m-C6H4O2), 112.5 (o-C6H4O2), 30.4 (CH2). 11B NMR 

(128.38 MHz, CDCl3): δ 35.6. N.B.: All spectra show additional signals due to the quick 

degradation of the product in the NMR tube. 
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2-[2-(4-Fluorophenyl)ethyl]-benzo-1,3,2-dioxaborole106 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

100:0 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (198 mg, 79 %). Spectroscopic data of the isolated solid is 

in agreement with the literature data. 

1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.28-7.25 (m, 4H, C2,6-C6H4F and m-C6H4O2), 7.14-7.12 (m, 

2H, o-C6H4O2) 7.04-7.00 (m, 2H C3,5-C6H4F), 3.01 (t, 3J = 8.0, 2H, CH2), 1.70 (t, 3J = 8.0, 2H, 

CH2B). 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 161.4 (d, 1JC,F = 241.6, C4-C6H4F) 148.3 (ipso-

C6H4O2), 139.3 (d, 4JC,F = 2.6, C1-C6H4F), 139.3 (d, 3JC,F = 8.0, C2,6-C6H4F), 122.7 (m-C6H4O2), 

115.3 (d, 2JC,F = 20.8, C3,5-C6H4Me), 112.4 (o-C6H4O2), 29.0 (CH2), 13.1 (br., CH2B). 

2-[2-{4-(Trifluoromethyl)phenyl}ethyl]-benzo-1,3,2-dioxaborole 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. 67% conversion with a 

80:20 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (111 mg, 38 %). 

1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.52 (d, 3J = 8.0, 2H, C3,5-C6H4CF3), 7.35 (d, 3J = 8.0, 2H, 

C2,6-C6H4CF3), 7.22-7.18 (m, 2H, m-C6H4O2), 7.08-7.04 (m, 2H o-C6H4O2), 3.02 (t, 3J = 8.0, 

2H, CH2), 1.66 (t, 3J = 8.0, 2H, CH2B). 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 148.3 (ipso-

C6H4O2), 147.6 (C1-C6H4CF3) 128.3 (C2,6-C6H4CF3), 125.4 (q, 3JC,F = 3.6, C3,5-C6H4CF3), 

122.8 (m-C6H4O2), 112.5 (o-C6H4O2), 29.7 (CH2). 11B NMR (128.38 MHz, CDCl3): δ 35.4. 

2-[2-(Cyclohexyl)ethyl]-benzo-1,3,2-dioxaborole 
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The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

100:0 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a light orange solid (136 mg, 60 %). 

1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.20-7.16 (m, 2H, m-C6H4O2), 7.06-7.01 (m, 2H o-C6H4O2), 

1.77-1.61 (m, 5H, C6H11 and CH2), 1.52 (m, 2H, C6H11), 1.27 (t, 3J = 8.2, 2H, CH2), 1.24-1.10 

(m, 4H, C6H11), 0.89 (qd, 3J = 12.0, 2J = 2.4, 2H, C6H11). 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 

148.4 (ipso-C6H4O2), 122.6 (m-C6H4O2), 112.3 (o-C6H4O2), 39.8 (C1-C6H11), 33.1 (C2,6-C6H11), 

31.3 (CH2), 26.9 (C4-C6H11), 26.5 (C3,5-C6H11), 8.1 (br., CH2B). 11B NMR (128.38 MHz, CDCl3): 

δ 35.9. 

2-(1-Phenylethyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane107 and 2-(2-phenylethyl)-

4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane22 

 

The compounds were prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

26:74 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) resulted in massive decomposition. 1H NMR data of the crude reaction mixture was 

in agreement with the literature data. 

Branched isomer: 1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 7.33-7.25 (m, 4H, C6H5), 7.19-7.15 (m, 

1H, C6H5), 2.48 (q, 3J = 7.5, 1H, CHCH3), 1.37 (d, 3J = 7.5, 3H, CHCH3), 1.26 (s, 6H, CH3), 

1.24 (s, 6H, CH3). 

Linear isomer: 1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 2.79 (t, 3J = 8.1, 2H, CH2), 1.25 (s, 12H, CH3), 

1.19 (t, 3J = 8.1, 2H, CH2). The remaining proton resonances were not assigned since they 

overlap with those of the major isomer.  
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2-[1-(4-Methoxyphenyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane107 and 2-[2-(4-

methoxy-phenyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane22 

 

The compounds were prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

26:74 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a pale yellow oil (134 mg, 51 %) that contained a 45:55 mixture of the two 

isomers. Spectroscopic data of the isolated oil is in agreement with the literature data. 

Branched isomer: 1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.18-7.15 (m, 2H, C6H4), 6.85-6.82 (m, 

2H, C6H4), 3.80 (s, 3H, OCH3), 2.40 (q, 3J = 7.6, 1H, CHCH3), 1.33 (d, 3J = 7.6, 3H, CHCH3), 

1.24 (s, 6H, CH3), 1.23 (s, 6H, CH3). 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 157.4 (C4-

C6H4OMe), 137.1 (C1-C6H4OMe), 128.7 (C2,6-C6H4OMe), 113.9 (C3,5-C6H4OMe), 83.2 

(C(CH3)2), 55.3 (OCH3), 28.1 (CHB), 25.15 and 25.12 (CH3), 17.9 (CHCH3). 

Linear isomer: 1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 2.72 (t, 3J = 8.2, 2H, CH2), 1.25 (s, 12H, CH3), 

1.14 (t, 3J = 8.2, 2H, CH2B). The remaining proton resonances were not assigned since they 

overlap with those of the major isomer. 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 157.7 (C4-

C6H4OMe), 136.7 (C1-C6H4OMe), 129.0 (C2,6-C6H4OMe), 113.7 (C3,5-C6H4OMe), 83.3 

(OC(CH3)2), 55.3 (OCH3), 29.2 (CH2), 24.9 (CH3), 16.0 (CH2B). 

2-[2-(4-Methylphenyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane22 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

99:1 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a pale yellow oil (53 mg, 22 %). Spectroscopic data of the isolated oil is in 

agreement with the literature data. 

1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 7.14-7.07 (m, 4H C6H4), 2.72 (t, 3J = 8.1, 2H, CH2), 2.32 (s, 

3H, CH3), 1.24 (s, 12H, CH3), 1.14 (t, 3J = 8.1, 2H, CH2B). 13C{1H} NMR (75.47 MHz, CDCl3): 

δ 141.1 (C1-C6H4Me), 135.0 (C4-C6H4Me), 129.0 (C3,5-C6H4Me), 128.0 (C2,6-C6H4Me), 83.2 

(C(CH3)2), 29.6 (CH2), 25.0 (C(CH3)2), 21.1 (CH3). 
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2-[2-(2-Methyl-phenyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane108 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. Full conversion with a 

100:0 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a pale yellow oil (88 mg, 36 %). Spectroscopic data of the isolated oil is in 

agreement with the literature data.r 

1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 7.21-7.10 (m, 4H C6H4), 2.72 (t, 3J = 7.8, 2H, CH2), 2.32 (s, 

3H, CH3), 1.24 (s, 12H, CH3), 1.11 (t, 3J = 7.8, 2H, CH2B). 13C{1H} NMR (75.47 MHz, CDCl3): 

δ 135.9 (C2-C6H4Me), 130.1 (C3-C6H4Me), 128.2 (C6-C6H4Me), 126.0 (C4-C6H4Me), 125.7 

(C5-C6H4Me), 83.2 (C(CH3)2), 27.3 (CH2), 25.0 (C(CH3)2), 19.4 (CH3). 

2-[1-(4-trifluoromethylphenyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane109 and 2-[2-

(4-trifluoromethylphenyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane110 

 

The compounds were prepared as described in the general procedure. 100% conversion with 

a 13:87 linear/branched ratio was obtained. Purification by filtration through a plug of silica 

(CH2Cl2) gave a yellow oil (237 mg, 95 %) that contained a 12:88 mixture of the two isomers. 

Spectroscopic data of the isolated oil is in agreement with the literature data. 

Branched isomer: 1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.52 (d, 3J = 8.2, 2H, C3,5-C6H4CF3), 7.33 

(d, 3J = 8.2, 2H, C2,6-C6H4CF3), 2.52 (q, 3J = 7.2, 1H, CHCH3), 1.36 (d, 3J = 7.2, 2H, CHCH3), 

1.22 (s, 6H, CH3), 1.21 (s, 6H, CH3). 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 149.4 (C1-C6H4CF3) 

128.1 (C2,6-C6H4CF3), 127.5 (q, 2JC,F = 32.0, C4-C6H4CF3), 125.3 (q, 3JC,F = 3.7, C3,5-

C6H4CF3), 124.7 (q, 1JC,F = 270.0, CF3), 83.7 (C(CH3)2), 24.69 and 24.66 (CH3), 16.8 (CHCH3). 

Linear isomer: 1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 2.81 (t, 3J = 8.2, 2H, CH2), 1.22 (s, 12H, CH3), 

1.16 (t, 3J = 8.2, 2H, CH2). The remaining proton resonances were not assigned since they 

overlap with those of the major isomer. 13C{1H} NMR (100.61 MHz, CDCl3): δ 148.7 (C1-

C6H4CF3) 128.5 (C2,6-C6H4CF3), 83.4 (C(CH3)2), 30.0 (CH2), 24.9 (CH3). The remaining carbon 

resonances were not observed. 
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Partie 1 : Etude des complexes à ligands NHC-thioéthers 

I.1. Introduction 

Depuis une dizaine d’années, les complexes de type nickel-NHC sont devenus une 

classe importante de pré-catalyseurs.1–4 Ces avancées résultent d’un côté de la tendance à 

remplacer les métaux nobles par des métaux 3d abondants et peu onéreux, et les ligands 

phosphines par les carbènes N-hétérocycliques (NHC), et de l’autre côté de la fascinante 

réactivité du nickel.5,6 Cependant, bien que la gamme d’applications catalysée par des 

systèmes Ni(NHC) soit vaste, de nombreuses limitations persistent et demandent à être 

surmontées avant de voir le remplacement des systèmes basés sur le palladium par le nickel. 

Les principaux défis sont (i) la diminution de la charge catalytique, (ii) l’utilisation de conditions 

plus douces et (iii) l’utilisation de pré-catalyseurs moins sensibles à l’air et à la température 

que le Ni(cod)2 (cod = cycloocta-1,5-diène). Une réponse possible à ces défis repose sur le 

développement de pré-catalyseurs bien définis de nickel(II) aux propriétés stéréo-

électroniques bien réglées. 

Dans ce contexte, les efforts de notre équipe ainsi que de quelques autres se sont 

dirigés vers la diversification des complexes pseudo-trigonaux de type [Ni(η5-C5R5)L(NHC)](+). 

7–13 Les nombreuses études de leur activité catalytique dans des réactions aussi variées que 

les couplages croisés de Suzuki ou Kumada,9,10,12,14–19 de Buchwald-Hartwig,20 l’-arylation 

des cétones,21 la polymérisation des alcènes,15,22,23 l’hydrothiolation des alcynes24 ou la 

réduction des liaisons multiples C–Hétéroatome25–28 font de ces systèmes des plateformes 

polyvalentes pour de nombreuses transformations organiques. Des résultats intéressants ont 

notamment été obtenus pour l’hydrosilylation des aldéhydes et des cétones,25–27 un procédé 

clé en chimie organique qui permet en une seule étape de réduire les groupements carbonyles 

et de protéger l’alcool résultant,29 mais qui, jusqu’à présent, a été principalement développé 

avec des métaux nobles.30–45  

Ainsi, en 2012, notre équipe a décrit que le complexe [NiCpCl(IMes)] (Cp = η5-C5H5, 

IMes = 1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene) était un pré-catalyseur efficace pour l’hydrosilylation 

d’une large gamme d’aldéhydes et de cétones à température ambiante (T.A.) en présence 

d’une quantité catalytique de NaHBEt3, et une fréquence de cycle (turnover frequency (TOF)) 

maximale de 390 h-1 pour la réduction du benzaldéhyde (Schéma 1).27 La modularité des N-

substituants et des structures dorsales des NHCs étant relativement facile, leur expansion a 

été rapide. En particulier, le groupe de Royo a simultanément décrit un complexe de nickel(II) 

à ligand NHC tetraméthylcyclopentadiényle bidentate, [Ni(Cp*-NHC-Me)(OtBu)], capable de 

catalyser l’hydrosilylation d’aldéhydes (25 °C) et de cétones (100 °C) avec des TOFmax de 

respectivement 2300 et 1068 h-1 pour la réduction du 4-trifluorométhylbenzaldéhyde et du 

benzaldéhyde (Schéma 1).21  
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Schéma 1. Pré-catalyseurs de type [Ni(η5-C5R5)L(NHC)](+) précédemment décrits pour l’hydrosilylation 

d’aldéhydes et/ou de cétones. Calcul des TOFs sur 60 min. Pour le benzaldéhyde, seules les conditions 

modifiées sont indiquées.  

En outre, étant connus comme fort -donneur, le carbène carbénique des NHCs forme 

généralement de fortes liaisons de coordination menant souvent à la formation de complexes 

plus stables que les espèces de type M–Phosphine. Cependant, la stabilité pouvant inhiber la 

réactivité, il fallait dans le cas de ligands bidentates trouver un équilibre entre une espèce 

robuste en solution et active à la fois pour créer des systèmes efficaces en catalyse. Pour ce 

faire, les ligands polydentates comportant une fonction potentiellement hémilabile 

apparaissaient comme de bons candidats (Schéma 2).46–48 

 

Schéma 2. Liste des comportements possibles d’un ligand.  

L’hémilabilité des ligands chélates peut, en effet, être de grande importance dans la 

génération d’espèces catalytiques très actives. Ceci est particulièrement vrai pour les espèces 

« NiCp(NHC-Y) », qui ne possèdent de sites de coordination vacants qu’en cas de 

Ritleng et al., 2012 

TOFmax = 390 h-1 

avec PhCHO 

1 mol% [Ni], 2 mol% NaHBEt3 

Ph2SiH2 (1 équiv.) 

dans THF à 25 °C 

 

TOFPhCHO = 390 h-1 

 

Royo et al., 2012 

TOFmax = 2300 h-1 

avec 4-CF3-C6H4CHO 

0,5 mol% [Ni] 

PhSiH3 (1,2 équiv.) 

dans THF à 25 °C 

 

TOFPhCHO = 1080 h-1 

1 mol% [Ni] 

 

Albrecht et al., 2016 

TOFmax = 13 350 h-1 

avec 4-MeO-C6H4CHO 

0,02 mol% [Ni] 

PhSiH3 (1,2 équiv.) 

dans C2H4Cl2 à 60 °C 

 

TOFPhCHO = 64 h-1 

2 mol% [Ni] 
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décoordination de Y ou de glissement du Cp.49–52 Par exemple, Albrecht a décrit en 2016 un 

complexe cyclométalé demi-sandwich de nickel à ligand triazolylidène fonctionnalisé par un 

groupement picolyle pour l’hydrosilylation sélective d’aldéhydes (Schéma 1). Ce dernier peut 

atteindre un TOFmax de 13 350 h-1 avec le 4-méthoxybenzaldéhyde à 60 °C et un TOF de 64 

h-1 pour la réduction du benzaldéhyde à 40 °C.53 Dans ce cas-ci, l’important TOF observé à 60 

°C est attribué au bon équilibre entre d’une part, une chélation ²-C,N assez forte du 

groupement picolyle, capable de protéger le centre métallique en solution et par conséquent, 

d’augmenter sa durée de vie et d’autre part une labilité suffisante de l’azote permettant la 

coordination du substrat au métal et sa réaction.26 

Dans ce contexte, nous nous sommes demandé si un NHC fonctionnalisé par un 

groupement thioéther pouvait apporter un effet bénéfique aux réactions catalysées par le 

nickel. En effet, parmi les NHCs N-fonctionnalisés par un groupement contenant un atome 

donneur (N,O,P et S) potentiellement hémilabile, les NHCs à fonction thioéther restent une 

classe marginale de ligands.54–56 Pourtant, le faible pouvoir coordinant des groupements 

thioéthers fait d’eux de parfaits candidats pour créer de nouveaux systèmes hémilabiles 

efficaces en catalyse. Selon Huynh,55 le soufre manifeste une vaste gamme d’états d’oxydation 

qui enrichirait davantage la chimie des NHCs. De fait, la liaison thioéther-nickel(II) étant 

connue pour être intrinsèquement faible,57 des systèmes polydentates sont souvent utilisés 

pour renforcer la coordination du soufre.57–62 D’après la liste de Bierenstiel publiée en 2011,54 

on retrouve les systèmes possibles suivants : les thioether-NHC, les thiolato-NHC, les 

thiophène-NHC, les sulfoxide-NHC et les sulfonate-NHC (Figure 1). 

 

Figure 1. Liste des NHCs comportant un bras soufré. 

En outre, dans les rares exemples de complexes bien définis de type [Ni(thioéther-

NHC)] caractérisés structuralement, le ligand potentiellement hémilabile est systématiquement 

coordiné via le mode 1-C63–65 à la différence des complexes analogues de palladium et platine 

qui forment aisément des espèces 2-C,S.65–74 

Dans cette partie, nous décrivons les premiers complexes cationiques demi-sandwich 

de nickel(II) à ligands NHC 2-C,S fonctionnalisés par un groupement thioéther [NiCp{R-NHC-

(CH2)2SR′}] (PF6) (2a–c) et leurs précurseurs neutres 1-C, [NiCpBr{R-NHC-(CH2)2SR}] (1a–

d). La coordination du soufre au nickel a été forcée par arrachement de l’halogénure de 1a-c 

et sa force a été évaluée par une combinaison d’analyses de résonnance magnétique 

nucléaire (RMN) 1H à température variable (T.V.), d’études de diffraction des rayons X, de 

mesures de spectroscopie UV et de calculs DFT. 
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I.2. Résultats et discussions 

I.2.a) Synthèses des pro-ligands a-d 

Les sels d’imidazolium sont les précurseurs les plus souvent utilisés pour accéder aux 

carbènes N-hétérocycliques. En fonction des substituants souhaités, une multitude de voies 

réactionnelles peut être empruntée.75 Les sels d’imidazolium a, [Mes-NHC-(CH2)2S
tBu].HBr, et 

b, [Mes-NHC-(CH2)2SPh].HBr, ont été préparés selon des procédures modifiées des groupes 

de Poli63 et Braunstein56 (Schéma 3) tandis que c, [Bn-NHC-(CH2)2S
tBu].HBr, et d, [Bn-NHC-

(CH2)2SPh].HBr, ont été préparés selon la méthode de synthèse décrite par le groupe de 

Bellemin-Laponnaz (Schéma 3 et 4).69 

La préparation des sels d’imidazolium [R-NHC-(CH2)2SR’].HX passe par la 

quaternarisation de l’atome d’azote non substitué du benzyle ou mésityle imidazole. Pour cela, 

une première attaque nucléophile de l’imidazole sur le dibromoéthane permet de former, via 

un mécanisme de type SN2, les intermédiaires 1-benzyle et 1-mésityle-3-(2-

bromoéthyl)imidazolium. La seconde étape consiste à substituer le bromure de la chaîne 

aliphatique par réaction avec le thiolate désiré. Cette étape est facilement réalisée dans 

l’acétonitrile à température ambiante en présence soit de thiol activé par la soude (a et b), soit 

de 2-méthyl-2-propanethiolate de sodium (c). Les sels d’imidazoliums désirés a, b et c ont été 

obtenus avec des rendements de respectivement 68, 83 et 98h %. 

 

Schéma 3. Voie de synthèse des sels d’imidazolium a-c. 

Dans le cas de d, le 2-chloroéthylthiophénolate étant disponible commercialement, sa 

réaction avec le N-benzylimiddazole en absence de solvant à 150 °C permet d’obtenir 

directement le chlorure de benzyle-3-(2-phénylthioéthyl)imidazolium avec un rendement de 

97%. L’échange du contre ion chlorure dans l’acétone avec KBr permet d’obtenir ensuite 

quantitativement le bromure de benzyl-3-(2-phénylthioéthyl)imidazolium d désiré (Schéma 4). 

 

 
h Rendement de c d’après la publication de S. Bellemin-Laponnaz parue dans Eur. J. Inorg. Chem. en 2017. 
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Schéma 4. Voie de synthèse du pro-ligand d.  

Enfin, l’échange du bromure par un anion non coordinant (PF6
-) dans du méthanol à 

température ambiante nous a permis d’obtenir systématiquement les sels d’imidazolium [R-

NHC-(CH2)2SR’](PF6) a-PF6 et c-PF6, utiles pour la synthèse directe des complexes 

cationiques, avec des rendements supérieurs à 90 % (Schéma 5). 

 

Schéma 5. Synthèse des sels d’imidazolium a-PF6, b-PF6 et c-PF6.  

Seuls les sels d’imidazolium, a et b, ont été isolés sous la forme solide (solides jaune-

blanchâtre). Les sels c, d, a-PF6 et c-PF6 ont été systématiquement obtenus sous la forme 

d’huiles oranges, probablement en raison de leur forte hygroscopicité. Tous les sels sont 

stables à l’air et ont été caractérisés par RMN 1H et, dans le cas de a-PF6 et c-PF6, par 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR). 

I.2.b) Synthèses et caractérisations des complexes neutres non-chélatés 1a-d 

Les complexes neutres [NiCpBr{Mes-NHC-(CH2)2S
tBu}] (1a), [NiCpBr{Mes-NHC-

(CH2)2SPh}] (1b) et [NiCpBr{Bn-NHC-(CH2)2SPh}] (1d) ont été obtenus par réaction du 

nickelocène avec le sel d’imidazolium approprié a,63 b71 ou d69 dans le THF ou le DME à reflux 

pendant 20 à 72 h, 10,12,16,19,22,76–80 avec des rendements allant de 21 à 64% (Schéma 6). 

L’emploi d’un four à micro-ondes (2.45 GHz, 110°C)81 nous a permis conjointement de 

considérablement diminuer le temps réactionnel à 30 min et d’augmenter les rendements (50 

à 84 %). Tous les complexes, y compris [NiCp(Bn-NHC-(CH2)2-S
tBu)] (1c) préparé uniquement 

par voie micro-ondes, sont stables à l’air et ont été caractérisés par spectroscopie RMN, 

analyses élémentaires, spectrométrie de masse à haute résolution (HRMS) et dans le cas de 

1a et 1d, par diffraction des rayons X.  
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Schéma 6. Synthèse par voie thermique et micro-ondes des complexes neutres 1a-d. 

Les cristaux de 1a et 1d, dont les structures sont représentées sur les figures 2 et 3, 

ont été obtenus à -28 °C dans des mélanges toluène/n-hexane et THF/n-hexane. Les données 

cristallographiques sont regroupées dans le tableau 6 (partie expérimentale). Sans surprise, 

les structures moléculaires à l’état solide de 1a et 1d sont similaires à celles établies pour les 

complexes de type [NiCpX(NHC)]. 10,12,16,19,22,76–80 Ainsi, dans les deux complexes, le nickel est 

lié selon une géométrie planaire trigonale distordue au 5-Cp, au NHC et au bromure. La 

somme des angles, entre les liaisons du nickel, avec le centroïde du Cp, le carbone carbénique 

du NHC et l’atome de bromure est égale à 360 °. Cependant, il y a des déviations importantes 

des angles idéaux de 120° des structures trigonales, notamment au niveau de l’angle C(1)–

Ni–Br qui, comme dans la plupart des structures du même type,11,12,19,22,76–80,82 est de 95,2 ± 

0,1°. De la même façon, les liaisons nickel-carbène (1,8805(18) (1a) et 1,864(3) 

(1b))10,12,16,19,22,76–80 et nickel-bromure (2,331(3) (1a) et 2,310 Å (1b))16 sont du même ordre de 

grandeur que celles des complexes de structures similaires de la littérature.  

 

 

 

1a : 64 % ( – 72 h) 

       70 % (W) 
1b : 46 % ( – 20 h) 

       50 % (W) 
1d : 21 % ( – 21 h) 

       78 % (W) 

1c : 84 % (W) 
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Figure 2. Structure moléculaire de 1a montrant tous les atomes à l’exception des hydrogènes. Un des 

carbones du groupement tert-butyle est désordonné sur deux positions ; seule une position est montrée. 

Les ellipsoïdes sont montrées avec un niveau de probabilité de 50 %. Les atomes clés sont numérotés. 

Distances (Å) et angles (°) sélectionnés avec l’esds entre parenthèses : Ni–C1, 1,8805(18) ; Ni–Br, 

2,3314(3) ; C5–S, 1,803(2) ; C6–S, 1,814(3) ; Ni–Cpcent, 1,761 ; C1–Ni–Br, 95,31(5) ; C1–Ni–Cpcent, 

135,2 ; Br–Ni–Cpcent, 129,5 ; C5–S–C6, 104,65(13). 

 

 

 

Figure 3. Structure moléculaire de 1d montrant tous les atomes à l’exception des hydrogènes. Les 

ellipsoïdes sont montrées avec un niveau de probabilité de 50 %. Les atomes clés sont numérotés. 

Distances (Å) et angles (°) sélectionnés avec l’esds entre parenthèses : Ni–C1, 1,864(3) ; Ni–Br, 

2,3099(9) ; C5–S, 1,804(3) ; C6–S, 1,761(3) ; Ni–Cpcent, 1,753 ; C1–Ni–Br, 95,11(8) ; C1–Ni–Cpcent, 

132,3 ; Br–Ni–Cpcent, 132,6 ; C5–S–C6, 106,00(16). 

Les caractéristiques spectroscopiques de 1a-d sont en accord avec les analyses DRX. 

A l’instar des complexes de type [NiCpX(NHC)] précédemment décrits, les carbones 

carbéniques sont observés vers 164-166 ppm et les carbones du Cp apparaissent vers 92 

ppm en RMN 13C. Sur les spectres RMN 1H, les protons des Cp de 1a et 1b sortent sous la 

forme d’un singulet à 4,8-4,9 ppm, de façon analogues à ce qui a été observé avec d’autres 

complexes de type [NiCpX(aryl-NHC-alkyl)].11,19,22 Les protons des Cp de 1c et 1d 

apparaissent quant à eux entre 5,0 et 5,2 ppm, comme ceux des espèces analogues (bis-

alkyl-NHC) ou (benzyl, alkyl-NHC) décrites précédemment.11,19,76,82  
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Toutefois, les spectres RMN 1H (C6D6) des espèces substituées par un groupement 

benzylique 1c et 1d révèlent des protons de la chaîne aliphatique NCH2CH2S 

diastéréotopiques à température ambiante. Ainsi, on observe 4 signaux relativement larges 

intégrant chacun pour un proton. La question de l’existence possible, en solution, d’un équilibre 

entre des espèces 1-C et 2-C,S est donc apparue. Des calculs DFT modélisant le 

déplacement du bromure par le soufre dans le benzène ont été réalisés par le Dr. A. Poblador-

Bahamonde (Univ. Genève) pour 1d. Ces calculs suggèrent que ce processus est 

énergétiquement défavorable, l’espèce cyclisée 2-C,S-[NiCp({R-NHC-(CH2)2SR′}](Br) 1d+Br–
 

étant destabilisée de 13,5 kcal.mol-1 par rapport à 1d (Schéma 7).  

Ceci suggère que la diastéréotopie des protons de la chaîne aliphatique proviendrait 

plutôt d’un encombrement stérique important qui gênerait la libre rotation autour des liaisons 

Ni–Carbène et N–CH2–CH2S à température ambiante à l’échelle de temps de la RMN. Des 

comportements similaires ont déjà été observés dans des complexes structurellement proches 

de type [NiCp†X(NHC)] (Cp† = Cp, Cp*; X = Br, I) comportant un ligand NHC fonctionnalisé par 

un groupement cyanoalkyl,11 n-butyl,19,22 ou allyl.79,83 

 

Schéma 7. Calculs DFT modélisant le déplacement du bromure par le soufre sur 1d (valeurs 

en kcal.mol-1).  

En revanche, les spectres RMN 1H à température ambiante de 1a et 1b montrent tous 

les deux des signaux relativement larges pour les protons des groupements o-méthyles et m-

hydrogènes des substituants mésityles mais seulement deux signaux pour les protons de 

NCH2CH2S, intégrant chacun pour deux protons. Ces observations suggèrent une rotation 

contrainte autour des liaisons Ni-Carbène et N-mésityle à l’échelle de temps de la RMN mais 

pas autour des liaisons N–CH2–CH2S,11,19,76 à l’inverse de ce qui est observé pour 1c et 1d. 

Une analyse RMN 1H à température variable (T.V.) de 1a dans du CD2Cl2 a été réalisée 

entre 298 et 213 K. Dans ce solvant, les résonances des groupements o-méthyles et m-

hydrogènes sont plus fines à température ambiante. Néanmoins, lorsque la température 

diminue, les pics s’élargissent jusqu’à disparaître, respectivement à 235 et 220 K, avant de 

réapparaître chacun sous la forme de deux signaux. Ainsi, connaissant la température de 

coalescence des groupements o-méthyles et m-H, l’énergie libre d’activation (G ‡) pour la 
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rotation libre autour de la liaison N-mésityle est déterminée d’après l’équation de Gutowsky 

comme étant de l’ordre de 10,8 ± 0,7 kcal.mol-1.84  

−∆𝐺 = 𝑅𝑇𝑐 ln (
𝜋∆𝜗ℎ

√2𝑘𝑇𝑐
) 

De manière intéressante, la résonance de la chaîne aliphatique NCH2CH2S varie 

également avec la température. En effet, deux signaux intégrant chacun pour deux protons 

sont observables à température ambiante mais, la température diminuant, ces pics dé-

coalescent à 243 K pour donner quatre signaux intégrant chacun pour un proton à 228 K, de 

façon semblable aux observations faites à température ambiante pour 1c et 1d. A l’aide de la 

température de coalescence des deux groupements méthylènes, l’énergie libre d’activation 

(G ‡) de ce processus dynamique est établie comme étant de 11,3 ± 0,2 kcal.mol-1.84 Ainsi, 

les deux phénomènes dynamiques requièrent une énergie libre d’activation du même ordre, 

ce qui suggère que les deux processus sont liés l’un à l’autre et tend à confirmer que la 

diastéréotopie des protons de la chaîne NCH2CH2S (ici à basse température) est 

probablement due à un encombrant stérique, plutôt qu’à un déplacement du bromure par le 

soufre, en accord avec les résultats de l’étude DFT de 1d pour ce phénomène (Schéma 7). 

I.2.c) Synthèses et caractérisations des complexes cationiques 2a-c 

Lorsque les complexes neutres 1a et 1b sont traités avec 1 équivalent de KPF6 dans 

du THF, le bromure est arraché et les complexes cationiques [NiCp{Mes-NHC-

(CH2)2S
tBu}](PF6) (2a), [NiCp{Mes-NHC-(CH2)2SPh}](PF6) (2b) sont isolés, après purification 

par colonne chromatographie sur colonne de silice éluée avec du THF, sous la forme de 

solides verts stables à l’air avec des rendements respectifs de 55 et 60 % (Schéma 8).  

 

Schéma 8. Synthèse des complexes cationiques C,S-chélatés 2a et 2b par abstraction du bromure.  

Alternativement, 2a et [NiCp{Bn-NHC-(CH2)2S
tBu}](PF6) 2c ont également pu être 

préparés par réaction du nickelocène avec les sels d’imidazolium hexafluorophosphate (PF6) 

a-PF6 et c-PF6 dans le THF à reflux (Schéma 9). Un rendement similaire est obtenu dans le 

cas de 2a, mais il est plus facile d’obtenir un produit analytiquement pur en absence de KPF6. 

Ces trois nouveaux complexes ont été entièrement caractérisés par spectroscopie RMN, 

analyses élémentaires, HRMS et dans le cas de 2a et 2c, par DRX sur monocristal. 
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Schéma 9. Synthèse directe des complexes C,S-chélatés cationiques 2a et 2c à partir du nickelocène. 

Les monocristaux de 2a et 2c ont été obtenus à température ambiante, respectivement, 

dans un mélange CH2Cl2/n-pentane et THF/n-pentane. Les données cristallographiques sont 

regroupées dans le tableau 7 (partie expérimentale). Dans les deux structures représentées 

sur les figures 4 (2a) et 5 (2c), le nickel est lié au centroïde de 5-Cp, au carbone carbénique 

et au soufre via une géométrie trigonale planaire distordue. Le cycle NiCNC2S à 6 membres 

adopte une conformation bateau légèrement tordue dont les sommets sont occupés par le 

nickel et l’atome de carbone C4. L’angle C1–Ni–S est égal à 95,9° pour les deux structures ; 

une valeur en accord avec celles observées pour l’angle C1–Ni–L de complexes 

[NiCp†L(NHC)](+) acycliques où L est un halogène,12,16,19,22,76–78 un alkyl85 ou un groupement 

neutre acétonitrile 10,86 ou acétone.87 Des valeurs similaires ont également été rapportées pour 

un nickelacycle demi-sandwich à 6 membres ²-C,C (94,0°), mais des angles C1–Ni–N plus 

aigus ont été observés pour des complexes NiCp portant un ligand ²-C,N-

picolylimidazolylidène (89.5–91.7°)50 ou pyridyltriazolylidène (84.7–84.8°).14,53 
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Figure 4. Structure moléculaire du cation de 2a montrant tous les atomes à l’exception des hydrogènes. 

Les ellipsoïdes sont montrées avec un niveau de probabilité de 50 %. Les atomes clés sont numérotés. 

Distances (Å) et angles (°) sélectionnés avec l’esds entre parenthèses : Ni–C1, 1,8717(9) ; Ni–S, 

2,1984(5) ; C5–S, 1,816(2) ; C6–S, 1,860(2) ; Ni–Cpcent, 1,746 ; C1–Ni–S, 95,93(6) ; C1–Ni–Cpcent, 135,9 

; S–Ni–Cpcent, 128,0 ; C5–S–Ni 107,68(7) ; C5–S–C6, 101,82(10). 

 

Figure 5. Structure moléculaire du cation de 2c montrant tous les atomes à l’exception des hydrogènes. 

Les ellipsoïdes sont montrées avec un niveau de probabilité de 50 %. Les atomes clés sont numérotés. 

Distances (Å) et angles (°) sélectionnés avec l’esds entre parenthèses : Ni–C1, 1,891(3) ; Ni–S, 

2,1815(10) ; C5–S, 1,823(4) ; C6–S, 1,855(4) ; Ni–Cpcent, 1,752 ; C1–Ni–S, 95,94(10) ; C1–Ni–Cpcent, 

135,8 ; S–Ni–Cpcent, 126,7 ; C5–S–Ni, 107,35(14) ; C5–S–C6, 103,8(2). 

Les longueurs de liaison Ni–S de 2a (2,198(5) Å) et 2c (2,1815(10) Å) sont 

remarquablement courtes comparées aux valeurs trouvées dans d’autres complexes Ni–
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Thioéther dans lesquels elles sont typiquement de l’ordre de 2,3 à 2,5 Å.57,60,61 Ces valeurs se 

rapprochent plus de celles trouvées dans des espèces comportant des ligands mixtes 

thioéther-thiolato,57,59 ou thiolato.88–90 Ainsi, des longueurs de liaisons de 2,19 à 2,20 Å ont été 

observées dans les complexes arylthiolates structuralement très proches, [NiCp(SAr)(NHC)]24 

et [NiCp(SAr)(PR3)],90 suggérant par conséquent une interaction forte entre le nickel et le 

soufre dans 2a et 2c. 

Etude des spectres RMN 1H et 13C des espèces cationiques 

Comme pour 1a-d, les données spectroscopiques de 2a-c sont en accord avec les 

structures de 2a et 2c. Le carbone carbénique coordiné au nickel est observé vers 159 ppm 

sur le spectre RMN 13C (CD2Cl2 ou CDCl3) et le Cp est observé vers 93 ppm. Il est important 

de remarquer que le signal du carbène des espèces cationiques (159 ppm) est blindé par 

rapport aux espèces neutres (164-166 ppm), indiquant probablement l’augmentation du 

caractère acide de Lewis du nickel lorsque, dans la sphère de coordination, le bromure est 

remplacé par l’atome de soufre, plus faiblement -donneur (S < Br–).91–94 Sur le spectre RMN 

1H, les singulets caractéristiques du Cp de 2a et 2b sortent respectivement à 4,97 et 4,81 ppm. 

Le pic du Cp de 2c, quant à lui, est observé à 5,43 ppm, ce qui est largement déblindé par 

rapport à celui de 1c (5,15 ppm), 

Cependant, contrairement à ce qui est attendu pour des espèces métallacycliques,66–

69,71–74,95,96 les spectres RMN 1H (CD2Cl2 ou CDCl3 ou THF-d8) à température ambiante de 2a 

et 2b montrent la présence des protons de NCH2CH2S sous la forme de deux triplets bien 

définis intégrant chacun pour 2 protons. De façon similaire, le spectre RMN 1H à température 

ambiante de 2c montre ces protons aliphatiques sous la forme de deux signaux, intégrant 

chacun pour deux protons, mais dans ce cas, ils sont larges et mal définis. Ces observations 

surprenantes suggèrent le déplacement du soufre par une molécule de solvant et/ou 

l’inversion rapide du soufre. Afin d’avoir un meilleur aperçu du phénomène mis en jeu, des 

études DFT modélisant ces deux processus, dans 2a et 2c, ont été réalisées par le Dr. A. I. 

Poblador Bahamonde (Schémas 10 & 11).  
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Schéma 10. Calculs DFT modélisant l’inversion du soufre dans du THF pour 2a et 2c (valeurs en 

kcal.mol-1). 

Schéma 11. Calculs DFT modélisant le déplacement du soufre par une molécule de THF pour 2a et 

2c (valeurs en kcal.mol-1). (Calculs réalisés par le Dr. A. I. Poblador Bahamonde (Univ. Genève)). 
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Les calculs établissent que l’inversion du soufre est relativement facile dans les deux 

cas (+9 ≤ G‡ ≤ +13 kcal.mol-1) (Schéma 11) et même isoénergétique dans le cas de 2a, ce 

qui expliquerait le phénomène observé dans des solvants faiblement coordinants tels que 

CD2Cl2 ou CDCl3.i Néanmoins, en présence d’un solvant coordinant comme le THF (Schéma 

11), l’ouverture du cycle devient compétitive avec l’inversion du soufre, avec une barrière 

d’activation du même ordre (G‡ ≈ +11 kcal.mol-1) et un processus exothermique (G‡ ≈ -7 

kcal.mol-1). 

Afin de voir si ce processus dynamique peut être bloqué à l’échelle de temps de la 

RMN en baissant la température, une analyse RMN 1H à T.V. de 2a a été réalisée dans CD2Cl2 

entre 298 et 233 K. Les deux triplets de la chaîne soufrée qui intègrent pour deux protons 

chacun à 298 K dé-coalescent entre 243 et 233 K pour donner 4 signaux intégrant chacun 

pour un proton. L’énergie libre d’activation (G‡) pour ce processus, basée uniquement sur la 

température de coalescence du groupe NCH2 (≈ 238 K), est d’environ 10,9 kcal.mol-1. A ce 

stade, étant donné que dans un solvant non coordinant tel que le dichlorométhane, le 

déplacement du soufre est a priori peu favorable et que, d’après les calculs DFT, la barrière 

d’inversion du soufre dans 2a est de l’ordre de G‡ = +9,0 kcal.mol-1, indépendamment du 

solvant (cf. Schéma 10 et Tableau 9, partie expérimentale), cette valeur expérimentale suggère 

que l’absence de diastéréotopie des protons de la chaîne aliphatique à température ambiante 

est ici très probablement due à l’inversion du soufre.  

Enfin, l’analyse par spectroscopie UV-visible entre 200 et 800 nm de solutions des 

complexes neutre 1a et cationique 2a à 20 mg/L dans du THF nous a permis d’obtenir le profil 

d’absorbance UV-visible de ces espèces (Figure 6). Le profil de l’espèce neutre 1a, représenté 

en rouge, montre trois bandes d’absorbance à 257, 325 et 493 nm. Le spectre d’absorbance 

de l’espèce cationique, représenté en vert, montre quatre bandes d’absorbance : trois bandes 

à 244 nm, 320 nm et 440 nm, d’intensité comparable à celles de 1a et une dernière plus intense 

à 294 nm. Par analogie avec l’étude de Tarkka publiée en 2011 sur l’étude de la coordination 

du soufre et du sélénium au nickel dans des espèces de type [NiTp’CysEt] (Tp’ = Hydrobis(3,5-

dimethylpyrazo-lyl)benzotriazo-1-lylborate ; CysEt = éthanoate de cystéine),97 cette dernière 

bande suggère la présence de la liaison Ni–S dans 2a. Ainsi, même dans le THF, l’absence 

de diastéréotopie à température ambiante serait due à l’inversion du soufre plutôt qu’à son 

déplacement par le solvant, contrairement à ce que suggère les calculs DFT (vide supra). 

 
i Les données thermodynamiques d’inversion du soufre sont du même ordre avec CD2Cl2 et THF. 

(Tableau 10, partie expérimentale). 
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Figure 6. Spectre d’absorbance UV de 1a (rouge) et 2a (vert).  

I.3. Etude catalytique 

II.3.a) Optimisation des conditions de l’hydrosilylation catalytique 

Cette étude s’est initialement orientée vers l’évaluation de l’activité catalytique des 

complexes 1-2 pour la réduction du benzaldéhyde avec un équivalent de phénylsilane Ph2SiH2 

dans du THF chauffé à 70 °C pendant 15 à 22 h (Tableau 1). Mis à part le complexe 

stériquement encombré 1d (84%, entrée 7), tous les complexes neutres 1a-c et le complexe 

cationique 2a permettent de réduire totalement le benzaldéhyde avec une charge catalytique 

de 5 mol% en 22 h (entrées 1, 3, 5, 8). Diminuer le temps réactionnel d’un tiers (15 h) permet 

de mettre en exergue le complexe le plus actif pour cette transformation. Avec 86 % de 

conversion, le complexe 1c est le plus actif parmi les espèces neutres (entrées 2, 4, 6). 

Toutefois, cette valeur reste inférieure aux conversions (≥ 90%) obtenues avec les 

espèces cationiques ²-C,S après 15 h (entrées 9, 10, 11). En particulier, le pré-catalyseur 2c, 

comportant un ligand Bn-NHC-(CH2)2S
tBu, permet une conversion de 95 % (entrée 11). De 

plus, la température de la réaction peut être diminuée à 50 °C sans que l’activité de 2c ne soit 

significativement affectée (91 %, entrée 12). Cependant, réaliser la réaction à 25 °C diminue 

significativement la conversion à 68 % (entrée 13), même après 30 h (82 %, entrée 14). En 

accord avec les tendances observées à 70 °C, les conversions obtenues avec 2a (58 %) et 

2b (45 %) à température ambiante confirment que 2c est l’espèce la plus active dans ces 

conditions (entrées 15 et 16). 
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Enfin, un test de durée de vie de l’espèce 2c consistant à réintroduire un équivalent de 

benzaldéhyde et un équivalent de Ph2SiH2 après 15 h de réaction, réalisé à 70 °C, s’est soldé 

par une conversion de 43 % (par rapport aux 2 équiv. introduits) suggérant la désactivation 

totale du catalyseur à cette température après 15 h de réaction (entrée 17). En revanche, 

lorsque le même test est réalisé à température ambiante, le catalyseur reste toujours actif, 

permettant une conversion de 73% après 30 h (2 x 15) de réaction (entrée 18). 

Tableau 1. Hydrosilylation du benzaldéhyde catalysée par 1a-d et 2a-ca. 

 

Entrée Pré-catalyseur Température (°C) Temps (h) Conv.b (%) 

1 1a 70 22 99 

2 1a 70 15 63 

3 1b 70 22 96 

4 1b 70 15 78 

5 1c 70 22 98 

6 1c 70 15 86 

7 1d 70 22 84 

8 2a 70 22 99 

9 2a 70 15 92 

10 2b 70 15 90 

11 2c 70 15 95 

12 2c 50 15 91 

13 2c 25 15 68 

14 2c 25 30 82 

15 2a 25 15 58 

16 2b 25 15 45 

17 2c 70 30c 43 
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18 2c 25 30c 73 

aMode opératoire : Le pré-catalyseur de nickel (5 mol%) est dissous dans du THF (4 mL) à T.A. suivi 

de l’addition du benzaldéhyde (1 mmol) et du Ph2SiH2 (1 mmol). bLes conversions ont été 

déterminées par spectroscopie RMN 1H après méthanolyse : 2 M NaOH (2 mL), MeOH (2 mL), T.A., 

2 h et extraction avec Et2O. cUn nouvel équivalent de benzaldéhyde et de diphénylsilane a été ajouté 

après 15 h de réaction. 

 

Cette étude s’est ensuite dirigée vers la comparaison du complexe ²-C,S 2c avec les 

complexes de type [NiCp(NHC-Y)] d’Albrecht comportant un ligand triazolilydène 

fonctionnalisé par un groupement pyridyle26 et de Royo à ligand NHC fonctionnalisé par un 

groupement tetraméthylcyclopentadiényle,25 qui ont montré jusqu’ici les meilleures activités 

pour l’hydrosilylation des carbonyles (Schéma 1). Pour ce faire, 2c a été testé dans les 

conditions proposées par Albrecht à savoir, dans du 1,2-dichloroéthane (DCE) avec 1,2 équiv. 

de phénylsilane (PhSiH3) en présence de 2 mol% de charge catalytique (Tableau 2).53 A 20 

°C, une conversion encourageante de 95 % a été observée après 22 h de réaction (TOF = 

2,16 h-1, entrée 1). Ce résultat est, en effet, meilleur que les 74 % obtenus avec le complexe 

d’Albrecht (TOF = 1,68 h-1, entrée 2). Intrigués par la meilleure activité de 2c dans ces 

conditions, nous avons décidé d’étudier l’influence du silane et du solvant. L’utilisation du 

Ph2SiH2 dans ces conditions provoque une chute de la conversion à 17 % après 22 h à 25 °C 

(entrée 3). Au contraire, remplacer le DCE, un solvant cancérigène,98 par le THF n’a que très 

peu d’effets sur l’activité, permettant à la conversion de s’élever à 94 % après 22 h (entrée 4). 

Bien qu’encourageants, ces résultats restent loin des conversions observées avec le système 

de Royo dans des conditions similaires (entrée 5).25 Quoi qu’il en soit, nous avons ensuite 

étudié l’influence de la température pour voir si une amélioration du même ordre qu’à celle 

observée avec le complexe triazolilydène (TOF = 68 h-1 à 40 °C vs. TOF = 1,68 h-1 à 20 °C ;53 

entrées 2 et 8) pouvait se produire avec 2c. Malheureusement, bien que l’activité de 2c soit 

meilleure à 20 °C, des TOF de seulement 22 h-1 dans le DCE et 30 h-1 dans le THF ont pu être 

observés à 40 °C avec des conversions égales respectivement à 33 et 45 % (entrées 6 et 7). 

 

 

 

 

 

 



Synthèse, caractérisation et étude catalytique de complexes demi-sandwich de nickel(II) à ligand (1-C)-

, (2-C,S)- et (2-C,N)-NHC pour l’hydrosilylation d’aldéhydes 

170 
 

Tableau 2. Optimisation de l’hydrosilylation avec du benzaldéhyde avec 2ca. 

 

 

 

Entrée Solvant Silane Température (°C) Temps (h) Conv.b (%) TOF (h-1) 

1 C2H4Cl2 PhSiH3 20 22 95 2,16 

 2c C2H4Cl2 PhSiH3 20 22 74 1,68 

3 C2H4Cl2 Ph2SiH2 25 22 17 0,39 

4 THF PhSiH3 25 22 94 2,14 

 5d THF PhSiH3 25 0,083 89 1068 

6 C2H4Cl2 PhSiH3 40 0,75 33 22 

7 THF PhSiH3 40 0,75 45 30 

 8c C2H4Cl2 PhSiH3 40 0,75 94 63 

aMode opératoire : 2c (2 mol%) est dissous dans du THF (4 mL) à T.A. suivi de l’addition du 

benzaldéhyde (1 mmol) et du silane (1,2 mmol). bLes conversions ont été déterminées par 

spectroscopie RMN 1H après méthanolyse : 2 M NaOH (2 mL), MeOH (2 mL), T.A., 2 h et extraction 

avec Et2O. cRésultat obtenu avec le complexe d’Albrecht, voir 53. dRésultat obtenu avec 1 mol% du 

complexe de Royo, voir 25. 

 

I.3.b) Etude du champ réactionnel avec 2c 

L’étude du champ réactionnel a été réalisée avec 2 mol% de 2c dans du THF à 40 °C 

pendant 4h (Tableau 3). Dans ces conditions, la réduction du benzaldéhyde s’effectue avec 

94 % de rendement (entrée 1). De façon surprenante, le rendement de la réduction du p-

méthylbenzaldéhyde ne s’élève qu’à 14 % dans les mêmes conditions (entrée 2) alors que la 

plupart des substituants, tant électro-attracteurs qu’électro-donneurs sont bien tolérés. Ainsi, 

le p-bromo- (entrée 3), le p-méthoxy- (entrée 4), le p-diméthylamino- (entrée 5), le p-acyl- 

(entrée 6) et le p-cyano-benzaldéhyde (entrée 7) sont réduits avec 60 à 99 % de conversion 

et 38 % à 98 % de rendement isolé. Le cinnamaldéhyde est réduit chimiosélectivement mais 

avec seulement 17 % de conversion (entrée 8) et l’acétophénone n’a pu être réduit qu’avec 

13 % de conversion (entrée 9), soulignant les limites de ce système pour des substrats plus 

difficiles à réduire.  
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Tableau 3. Hydrosilylation d’aldéhydes et de l’acétophénone catalysée par 2c.a 

 

 

Entrée Substrats R Conv. (%)b Rdtc 

 

1 

 

 

R = H 

 

94 

 

94 

2  R = Me 14 10 

3  R = Br 60 59 

4  R = OMe 65 61 

5  R = NMe2 > 99 41 

6  R= CO2Me  > 99 98 

7  R = CN 98 38 

 

8 

 

 

- 

 

17 

 

- 

 

9 

  

 

- 

 

 

13 

 

 

- 

a Conditions réactionnelles : PhSiH3 (1,20 mmol), substrat (1.00 mmol), 2c (2 mol%), THF (4 mL) à 

40 °C pendant 4 h. b Conversions déterminées par RMN 1H après méthanolyse : 2M NaOH (2 mL), 

MeOH (2 mL), T.A., 2 h, et extraction à l’Et2O. cRendements isolés.  

 

I.4. Conclusion 

Les meilleures activités observées avec les espèces ²-C,S cationiques 2a-c, 

particulièrement avec 2c, suggèrent un bénéfice induit par l’hémilabilité du bras thioéther du 

ligand NHC. En effet, comme suggéré par nos études expérimentales et calculs DFT, bien que 

la coordination du soufre dans 2a-c ne soit pas aussi fragile que celles généralement 

observées avec le nickel,57–62 le soufre devrait pouvoir être déplacé, permettant à la fois de 

stabiliser le catalyseur au repos et la coordination du substrat au nickel. Cependant, même s’il 
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fonctionne mieux dans le THF que dans le DCE nocif, 2c reste bien moins performant que le 

catalyseur de Royo25 et deux fois plus lent que le complexe d’Albrecht à 40 °C.53 

Partie 2 : Etude des complexes à ligand NHC-picoyle 

II.1. Introduction 

Etant donné que les résultats escomptés dans l’étude de l’hydrosilylation d’aldéhydes 

et de l’acétophénone n’ont pas été obtenus avec les complexes de type [NiCpL(R-NHC-Y)] (L 

= Br- ou PF6
-) comportant un bras potentiellement hémilabile thioéther, nous avons voulu, en 

parallèle de cette étude, évaluer l’influence d’une coordination plus forte d’un bras picolyle, à 

priori déjà observée avec le catalyseur structuralement similaire d’Albrecht, pour la même 

réaction. De plus, tandis que ces ligands ont été beaucoup plus étudié avec des métaux 

nobles,99,100 ils ne l’ont que très peu été avec le nickel.26,101,102  

II.2. Résultats et discussions 

II.2.a) Synthèse du pro-ligand à bras picolyle e 

Pour la synthèse de e, dont le chemin réactionnel est résumé sur le schéma 12, nous 

avons employé la procédure décrite par Danopoulos.103 Pour ce faire, une première étape de 

neutralisation de l’hydrobromure de 2-(bromométhyl)pyridine permet de former la 2-

(bromométhyl)pyridine. Puis, après extraction dans l’éther diéthylique, cette dernière est mis 

à réagir avec la mésitylimidazole dans du méthanol à température ambiante pendant toute une 

nuit, pour former le produit désiré avec un rendement de 34 % (80 % litt.).  

  

Schéma 12. Synthèse du sel d’imidazolium e à partir de la procédure de Danopoulos.103 

II.2.b) Synthèses et caractérisations des complexes [NiCp(Mes-NHC-(CH2)-Py)]L 3e et 4e 

La réaction du nickelocène avec le sel d’imidazolium (e) dans le THF à reflux pendant 

4 jours permet d’obtenir [NiCp(Mes-NHC-CH2-Py)]Br 3e avec un rendement de 50 % sous 

forme d’un solide vert stable à l’air (Schéma 13); couleur surprenante pour un complexe de 

nickel neutre. L’emploi du four à micro-ondes n’améliore pas le rendement (40 %) mais permet 

de réduire considérablement le temps de réaction.  
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Lorsque 3e est agité dans du THF à température ambiante pendant 20 h en présence 

de KPF6, le complexe [NiCp{Mes-NHC-CH2-Py}](PF6) 4e est formé de façon quantitative et 

isolé sous la forme d’un solide vert également.  

 

Schéma 13. Synthèse des complexes 3e et 4e.  

 Les deux composés ont été complètement caractérisés par spectroscopie RMN, 

analyses élémentaires, HRMS et par DRX sur monocristal.  

Les monocristaux de 3e et 4e ont été obtenus à -28 °C, respectivement dans un 

mélange THF/n-pentane et une solution de chloroforme. Les données cristallographiques sont 

regroupées dans le tableau 8 (partie expérimentale). Les structures des complexes 3e et 4e 

sont représentées sur les figures 7 et 8. De façon surprenante, les structures de 3e et 4e 

révèlent toutes deux un complexe cationique avec un ligand [Mes-NHC-CH2-Py] cyclométallé 

à l’état solide, mettant en exergue le pouvoir coordinant supérieur du bras picolyle par rapport 

au bras thioéther. Il en résulte, dans les deux complexes, une structure du cation sensiblement 

identique. Ainsi, les deux centres métalliques adoptent une géométrie trigonale planaire 

distordue avec l’atome de nickel lié au 5-Cp et au ligand (²-C,N)-picolyle-NHC formant ainsi 

un cycle à 6 membres. Les cycles adoptent une conformation bateau avec les sommets 

occupés par le nickel et le carbone C4. Dans les deux cas, la somme des angles est égale à 

360°. Cependant, comme pour les complexes 1a, 1d, 2a et 2c, on observe des déviations 

importantes des angles idéaux de 120° pour des structures trigonales. Ainsi, les angles C1–

Ni–N3 dans 3e et 4e sont respectivement de 91,50° et 92,24° ; des valeurs nettement 

inférieures à celles des angles C1–Ni–S dans 2a et 2c (95,93° et 95,94°) mais du même ordre 

que celles des complexes analogues [NiCp+(Ar-NHC-CH2-Py)](BF4) décrits par Valerga (90,2-

91,7°).101 De la même manière, les liaisons Ni-C1 de 3e et 4e (1,864 et 1,875 Å) sont du même 

ordre que celle des complexes [NiCp+(Ar-NHC-CH2-Py)](BF4) de Valerga (1,867-1,880 Å) et 

légèrement inférieures à celles de 2a et 2c (1,872-1,891 Å). 
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Figure 7. Structure moléculaire de 3e montrant tous les atomes à l’exception des hydrogènes. Les 

ellipsoïdes sont montrées avec un niveau de probabilité de 50 %. Le composé a cristallisé dans le 

groupe d’espace chiral Orthorhombique P 21 21 21. Le paramètre de Flack est égal à 0,026(2). Les atomes 

clés sont numérotés. Distances (Å) et angles (°) sélectionnés avec l’esds entre parenthèses : Ni–C1, 

1,864(3) ; Ni–N3, 1,922(3) ; Ni–Cpcent, 1,751 ; C1–Ni–N3, 91,49(12) ; C1–Ni–Cpcent, 134,6 ; N3–Ni–

Cpcent, 133,9. 

 

Figure 8. Structure moléculaire de 4e montrant tous les atomes à l’exception des hydrogènes. Les 

ellipsoïdes sont montrées avec un niveau de probabilité de 50 %. Seule la meilleure structure est 

représentée ici mais il y a deux molécules de ce composé dans l'unité asymétrique P1 ainsi que deux 

anions PF6 et une molécule de CHCl3. Les fluors (F1, F2, F3, F4) d'un des PF6 sont désordonnés sur 

deux positions. Les atomes clés sont numérotés. Les distances (Å) et les angles (°) de la molécule 

représentée avec l’esds entre parenthèses sont répertoriés ici : Ni–C1, 1,875(5) ; Ni–N3, 1,916(4) ; Ni–

Cpcent, 1,745 ; C1–Ni–N3, 92,24(2) ; C1–Ni–Cpcent, 133,8 ; N3–Ni–Cpcent, 133,8. 
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Etude des spectres RMN 1H à T.V. de 3e et 4e 

Comme pour 2a et 2c, les données spectroscopiques de 3e et 4e sont en accord avec 

leurs structures. Les carbones carbéniques coordinés au nickel sont observés vers 161-163 

ppm sur le spectre RMN 13C (CDCl3) et les pics du Cp sont observés vers 92,5 ppm. Sur le 

spectre RMN 1H (CDCl3), les singulets caractéristiques du Cp de 3e et 4e sortent tous les deux 

à 4,99 ppm. Cependant, comme dans le cas de 2a-c, contrairement à ce qui est attendu pour 

des espèces métallacycliques,67–69,71–74,95,96,104–108 le spectre RMN 1H à température ambiante 

de 3e montre la présence des protons de NCH2Py sous la forme d’un singulet large intégrant 

pour deux protons à 6,32 ppm mais mal définis. De façon similaire, le spectre RMN 1H à 

température ambiante de 4e montre ces protons aliphatiques également sous la forme d’un 

singulet intégrant pour deux protons, cette fois-ci fin et légèrement plus blindé à 5,68 ppm. 

De la même manière que pour 2a, afin d’avoir un meilleur aperçu du phénomène 

dynamique mis en jeu, des études RMN 1H à températures variables dans CD2Cl2 de 3e et 4e 

ont été réalisées en baissant la température de 298 à 203 K. Avec 3e, le singulet du méthylène 

observé à 5,56 ppm à 298 K dans le CH2Cl2 décoalesce entre 213 et 208 K pour donner deux 

signaux intégrant chacun pour un proton (à 5,47 ppm et 5,43 ppm à 203 K). L’énergie libre 

d’activation (G‡) pour ce processus, basée uniquement sur la température de coalescence 

du groupe NCH2Py (≈ 210 K), est ainsi d’environ 16 kcal.mol-1.84 Dans le cas de 4e, en 

revanche, la décoalescence n’a pas pu être observée indiquant une dynamique rapide du bras 

picolyle par rapport à l’échelle de temps de la RMN, même à 203 K. Etant donné le faible 

pouvoir coordinant de l’anion PF6
-, il est considéré peu probable que ce dernier puisse déplacer 

l’azote. Ainsi, il est raisonnable de penser que l’absence de diastéréotopie observée pour 4e, 

même à basse température soit le résultat de petites oscillations au niveau des angles des 

liaisons N3-Ni et N1-C4, comme proposé par Valerga pour les complexes analogues 

[NiCp+(Ar-NHC-CH2-Py)](BF4).101 

Dans le cas de 3e, le même processus pourrait être à l’œuvre même si un échange 

rapide entre l’azote et le bromure ne peut être exclu malgré la couleur verte du composé à 

l’état solide et en solution. 
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II.3. Etude catalytique 

II.3.a) Optimisation des conditions de l’hydrosilylation catalytique 

La comparaison de l’activité de 3e et 4e (5 mol%) pour l’hydrosilylation du 

benzaldéhyde avec du Ph2SiH2 dans du THF chauffé à 70 °C pendant 15 h a permis d’établir 

que, bien qu’il soit moins soluble dans le THF, 3e était plus actif que 4e (Tableau 4, entrées 1 

et 2). Une explication plausible serait que le groupement picolyle puisse être décoordiné plus 

aisément en solution dans le cas de 3e, en raison du pouvoir coordinant supérieur de Br– (vide 

supra). Réaliser la réaction à 25 °C pendant 15 h révèle que 3e (48 %) est moins actif que 2c 

(68 %) dans ces conditions (entrées 3 et 4). Toutefois, maintenir la réaction pendant 30 h met 

en évidence la robustesse de 3e (95 %) par rapport à 2c (82 %) (entrées 5 et 6).  

Dans les conditions d’Albrecht, à savoir dans du 1,2-dichloroéthane (DCE) à 40 °C 

pendant 45 min avec 1,2 équiv. de phénylsilane (PhSiH3) en présence de 2 mol% de charge 

catalytique, 3e a permis une conversion de 70 %. Bien que cette dernière soit plus faible que 

celle observée avec le complexe triazolilydène, elle est tout de même deux fois supérieure à 

celle observée avec 2c (entrées 7,8 et 9), semblant mettre en avant un caractère plus 

bénéfique du bras picolyle par rapport à un bras thioéther. Enfin, après 4 h de réaction dans 

le THF, les deux complexes cationiques à bras picolyle, 3e et 4e, permettent d’obtenir des 

conversions quasi-totales, tout comme 2c (entrées 10, 11 et 12).  

Tableau 4. Hydrosilylation du benzaldéhyde catalysée par 3e et 4ea. 

 

Entrée Pré-catalyseur Silane Solvant Température (°C) Temps (h) Conv.b (%) 

1 3e Ph2SiH2 THF 70 15 99 

2 4e Ph2SiH2 THF 70 15 83 

3 3e Ph2SiH2 THF 25 15 48 

4 2c Ph2SiH2 THF 25 15 68 

5 3e Ph2SiH2 THF 25 30 95 

6 2c Ph2SiH2 THF 25 30 82 

7 3e PhSiH3 C2H4Cl2 40 0,75 70 

8 2c PhSiH3 C2H4Cl2 40 0,75 33 

 9c Albrecht PhSiH3 C2H4Cl2 40 0,75 94 
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10 3e PhSiH3 THF 40 4 92 

11 4e PhSiH3 THF 40 4 92 

12 2c PhSiH3 THF 40 4 94 

aMode opératoire : Le pré-catalyseur de nickel est versé dans du THF (4 mL) à T.A. suivi de l’addition 

du benzaldéhyde (1 mmol) et du silane (1,2 mmol). bLes conversions ont été déterminées par 

spectroscopie RMN 1H après méthanolyse : 2 M NaOH (2 mL), MeOH (2 mL), T.A., 2 h et extraction 

avec Et2O. cRésultat obtenu avec le complexe d’Albrecht, voir 26. 

 

II.3.b) Etude du champ réactionnel avec 3e et 4e  

Au vu des derniers résultats obtenus, les activités catalytiques de 3e et 4e ont ensuite 

été étudiées avec un petit panel de substrats dans des conditions analogues à celles 

employées pour l’étude du champ réactionnel de 2c (Tableau 5). Excepté pour le 4-

méthylbenzaldéhyde (entrée 2) converti à 99 % avec 3e, contre seulement 14 % avec 2c, 3e 

présente des activités comparables à 2c (cf. Tableau 3) pour la réduction d’aldéhydes (entrées 

1 à 6) mais est plus de deux fois plus actif pour la réduction de l’acétophénone (entrée 7). 

Les deux systèmes picolyles semblent également avoir la même réactivité avec les 

aldéhydes. Ainsi, 3e et 4e convertissent le benzaldéhyde et le 4-bromostyrène avec des 

conversions respectives de 92 et 95 %, et 46 et 50 % (entrées 1 et 3). En revanche, 3e est 

deux fois plus actif que 4e pour la réduction de l’acétophénone (entrée 7).  

Tableau 5. Hydrosilylation d’aldéhydes et de cétone catalysée par 3e et 4e.a 

 

Entrée  

Substrats R 

Conv. (%)b,c 

avec 3e 

Conv. (%)d 

avec 4e 

1 

 

R = H 92 95 

2  R = Me 100(100) - 

3  R = Br 46(21) 50 

4  R = OMe 53(30) - 
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II.3.c) Hydratation des nitriles catalysée par 3e et 4e  

En parallèle à l’étude de l’hydrosilylation des aldéhydes, nous avons réalisé une étude 

préliminaire de l’activité catalytique des complexes 3e et 4e dans la réaction d’hydratation des 

nitriles en amides correspondantes (Schéma 14).102 

 

 

Schéma 14. Hydratation de le benzonitrile en amide correspondante.  

Etant donné la présence d’amides dans de nombreuses molécules d’intérêt 

pharmaceutique et biologiquement actives, et les enjeux écologiques actuels, beaucoup 

d’intérêts sont portés sur la considération de nouvelles voies de synthèse.109 Ainsi, dans un 

esprit de développement de réactions économes en atomes et peu onéreuses, l’emploi d’une 

voie de synthèse plus simple et rapide que la condensation d’un acide carboxylique sur une 

amine est désirable. Dans ce contexte, l’hydratation par voie catalytique des fonctions nitriles 

est une alternative intéressante puisqu’elle permet, en utilisant uniquement de l’eau et une 

espèce métallique en quantité catalytique, d’efficacement obtenir les fonctions amides 

correspondantes. L’intérêt, pour cette transformation, d’utiliser un pré-catalyseur à base de 

nickel composé d’un ligand NHC à bras picolyle serait (i) d’éradiquer l’utilisation des métaux 

nobles et chers et (ii) d’exploiter l’interaction du groupement picolyle hémilabile avec une 

molécule d’eau (solvant) via une liaison hydrogène pour promouvoir l’attaque nucléophile de 

l’eau sur le nitrile comme proposé par Bera pour son système (2-C,N)-[Ni(R-NHC-CH2-Py)2] 

(Schéma 15) et par d’autres avant avec des systèmes à base de métaux nobles.110–117  

5  R = NMe2 100(100) - 

6  R = CO2Me 100(23) - 

7 

 

- 32(20) 18 

aRéactions réalisées dans le THF (4 mL) avec 2 mol% de [Ni], 1,00 mmol de substrat et 1,20 mmol 

de PhSiH3 à 40 °C pendant 4 h. bConversions déterminées par RMN 1H avec 3e après méthanolyse : 

2 M NaOH (2 mL), MeOH (2 mL), T.A., 2 h et extraction avec Et2O. cRendement isolé entre 

parenthèses. dConversions déterminées par RMN 1H avec 4e après méthanolyse. 
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Schéma 15. Mécanisme d’hydratation d’une fonction nitrile proposé par Bera. 

Pour ce faire, nous avons tenté d’hydrater le benzonitrile dans un mélange de solvants 

iPrOH/H2O (3/1) en présence de 2 mol% de 3e et 4e à 70 °C. Dans ces conditions, ni 3e – 

insoluble dans ce milieu réactionnel – ni 4e – soluble dans les milieux aqueux – ne montrent 

la moindre activité après 6 h de réaction (Tableau 6, entrées 1 et 2). L’addition de KOtBu (10 

mol%) à 3e, en revanche, permet d’observer une encourageante conversion de 83 % après 6 

h de réaction (entrée 3). De façon satisfaisante, KOtBu ne montre aucune activité en absence 

de nickel (entrée 4).  
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Tableau 6. Hydratation de la benzonitrile catalysée par 3e et 4ea. 

 

II.4. Conclusion  

En substance, 3e possède une activité similaire à celle de 2c pour l’hydrosilylation des 

aldéhydes mais donne un meilleur résultat pour l’hydrosilylation de l’acétophénone, ce qui 

semble mettre en exergue l’effet bénéfique, pour cette transformation, d’une coordination plus 

forte de la part du groupement picolyle par rapport aux groupement thioethers, et aller dans le 

même sens que les observations d’Albrecht malgré la marginalité de l’étude.  

III. Conclusion générale 

En conclusion, une série de trois complexes de nickel cationiques comportant un ligand 

NHC à bras thioéther chélaté (²-C,S) ainsi que leurs homologues (1-C) neutres ont été 

décrits pour la première fois. Les liaisons Ni–S sont relativement courtes comparées aux 

valeurs reportées pour d’autres complexes Ni–Thioéther et se rapprochent plus sensiblement 

de celles retrouvées dans des complexes arylthiolates de structure similaire, suggérant une 

forte énergie de liaison entre le nickel et le soufre. Malgré cette force apparente, l’inversion 

rapide du soufre à température ambiante a été observée à l’aide d’expériences de 

spectroscopie RMN 1H à T.V. et de calculs DFT dans un solvant faiblement coordinant 

(CH2Cl2). De plus, les calculs DFT modélisant l’interaction d’une molécule de THF avec le 

centre métallique suggèrent un déplacement facile du soufre par un solvant coordinant ou un 

substrat. En accord avec ces données, les espèces cationiques (²-C,S) chélatées ont montré 

une meilleur activité que leurs analogues neutres pour l’hydrosilylation du benzaldéhyde, 

 

Entrée  Pré-catalyseurs Base (mol%) Conv. (%)b 

1 3e - 0 

2 4e - 0 

3 3e KOtBu (10) 83 

4 - KOtBu (10) 0 

aCondition réactionnelles : benzonitrile (1 mmol), [Ni] (2 mol%), iPrOH/H2O (3/1) (4 mL) à 70 °C 

pendant 6 h. bConversions déterminées par RMN 1H et 13C. 

N H 2 

O 

  [ Ni ]  (2  mol%)  /  Base  (x mol%) 
N 

i PrOH/H 2 O  (3/1)  /  70  °C  /  6  h 
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démontrant ainsi la validité du motif thioéther–NHC hémilabile pour des espèces [NiCp(NHC-

Y)].  

En complément de cette étude, deux complexes de nickel(II) cationiques comportant 

un ligand (²-C,N)-NHC à bras picolyle chélaté ont également été préparés et caractérisés. 

L’obtention d’un complexe cationique à l’état solide, et probablement en solution même si un 

équilibre ne peut être exclu au vu du comportement dynamique observé, en présence d’un 

anion coordinant met en exergue le fort pouvoir coordinant du bras picolyle. Toutefois, ces 

complexes présentent des activités similaires à celles des complexes soufrés pour 

l’hydrosilylation des aldéhydes mais sont plus actifs pour l’hydrosilylation de l’acétophénone 

et plus robustes, ce qui tend à suggérer un effet positif d’une coordination plus forte, en accord 

avec les résultats d’Albrecht avec des complexes triazolilydène analogues. De plus, un résultat 

encourageant a pu être obtenu dans l’hydratation des nitriles, soulignant davantage l’intérêt 

d’utiliser des systèmes hémilabiles en catalyse. 

IV. Partie expérimentale  

IV.1. Materials et methods 

Generalities 

Except for the microwave syntheses, all reactions were carried out using standard 

Schlenk techniques under an atmosphere of dry argon. Solvents were distilled from 

appropriate drying agents under argon. Unless otherwise specified, solution NMR spectra were 

recorded at 298 K on Bruker Avance I 300 MHz, Bruker Avance III HD 400 MHz or Bruker 

Avance III 600 MHz spectrometers operating at 300.13, 400.13, 500.13 or 600.13 MHz for 1H 

and at 75.47, 100.61, 125.72 or 150.89 MHz for 13C. The chemical shifts are referenced to the 

residual deuterated or 13C solvent peaks. Chemical shifts (δ) and coupling constants (J) are 

expressed in ppm and Hz respectively. Elemental analyses were performed by the Service 

d’Analyses, de Mesures Physiques et de Spectroscopie Optique, Institut de Chimie, UMR 

7177, Université de Strasbourg. High-resolution mass spectra were recorded on a Bruker 

micrOTOF or Bruker micrOTOF-Q mass spectrometer by the Service de Spectrométrie de 

Masse, Institut de Chimie, UMR 7177 or the Laboratoire de Spectrométrie de Masse 

BioOrganique, IPHC, UMR 7178 of the Université de Strasbourg. 1-mesityl-3-(2-bromoethyl)-

1H-imidazol-3-ium bromide was synthesized according to the procedure reported in literature 

and 1H NMR data correspond to previously reported material.118 1-benzyl-3-(2-bromoethyl)-

1H-imidazol-3-ium bromide was synthesized according to the procedure reported in literature 

and 1H NMR data correspond to previously reported material.118 1-benzyl-3-(2-tertbutylethyl)-

1H-imidazol-3-ium bromide (c) was obtained from the procedure reported in the literature and 

1H NMR data correspond to previously reported material.69 1-benzyl-3-(2-phenylethyl)-1H-
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imidazol-3-ium bromide (d) was obtained from the procedure reported in the literature and all 

data correspond to previously reported material.69 1-mesityl-3-(2-picolyl)-1H-imidazol-3-ium 

bromide (e) was obtained from the procedure reported in the literature and 1H NMR data 

correspond to previously reported material.103,119 

X-ray diffraction studies 

Single crystals of 1a, 1d, 2a, 2c, 3e and 4e suitable for X-ray diffraction studies were 

selected from batches of crystals obtained respectively at −28 °C from a toluene/n-hexane 

solution, −28 °C from a THF/n-hexane solution, r.t. from a CH2Cl2/n-pentane solution, r.t. from 

a THF/n-pentane solution, -28°C from a toluene/n-hexane solution and room temperature from 

a chloroform solution. Diffraction data were collected at 173(2) K on a Bruker APEX II DUO 

Kappa CCD area detector diffractometer equipped with an Oxford Cryosystem liquid N2 device 

using Mo-Kα radiation (λ = 0.71073 Å). A summary of crystal data, data collection parameters 

and structure refinements is given in Tables 6, 7 and 8 (vide infra). The crystal-detector 

distance was 38 mm. The cell parameters were determined from reflections taken from three 

sets of twelve frames, each at ten seconds exposure, using APEX2 software. The structures 

were solved using direct methods with SHELXS-97 and refined against F2 for all reflections 

using the SHELXL-97 software.120 A semi-empirical absorption correction was applied using 

SADABS in APEX II. All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement 

parameters, using weighted full-matrix least-squares on F2. Hydrogen atoms were included in 

calculated positions and treated as riding atoms using SHELXL default parameters.  

Table 6. X‐ray crystallographic data and data collection parameters for 2a and 2c. 

Complex 1a 1d 

Empirical formula C23H31BrN2NiS C23H23BrN2NiS 

Formula weight 506.18 498.11 

Crystal system Triclinic Monoclinic 

Space group P  P21/c 

temperature (K) 173(2) 173(2) 

a (Ǻ) 9.5279(3) 9.561(4) 

b (Ǻ) 12.2430(4) 15.486(6) 

c (Ǻ) 12.4761(4) 16.237(5) 

(Ǻ) 105.140(1) 90 

 (°) 111.771(1) 113.976(17) 

 (°) 105.415(1) 90 

V (Ǻ3) 1193.08(7) 2196.6(13) 

Z 2 4 
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Dcalcd (Mg.m‐3) 1.409 1.506 

Absorp coeff (mm-1) 2.586 2.808 

Crystal form, colour Prism, red Prism, red 

Crystal size (mm) 0.40 x 0.35 x 0.30 0.45 x 0.30 x 0.20 

h, k, lmax 14, 18, 18 13, 21, 19 

Tmin, Tmax 0.672, 0.746 0.573, 0.746 

Measured refins 38832 30977 

Independent refins, Rint 8196, 0.0200 6301, 0.0245 

Refins with I > 2(I) 6747 4277 

R [F²> 2(F²)] 0.0350 0.0409 

wR(F²) 0.0937 0.1096 

GOF on F² 1.026 1.020 

 

Table 7. X‐ray crystallographic data and data collection parameters for 2a and 2c.  

Complex 2a 2c 

Empirical formula C23H31N2NiS·F6P C21H27N2NiS·F6P 

Formula weight 571.24 543.18 

Crystal system Orthorombic Monoclinic 

Space group Pbca P21/c 

temperature (K) 173(2) 173(2) 

a (Ǻ) 12.2564(3) 9.2425(2) 

b (Ǻ) 15.4610(4) 15.5464(4) 

c (Ǻ) 27.1428(7) 16.5839(5) 

(Ǻ) 90 90 

 (°) 90 95.409(1) 

 (°) 90 90 

V (Ǻ3) 5143.5(2) 2372.29(11) 

Z 8 4 

Dcalcd (Mg.m‐3) 1.475 1.521 

Absorp coeff (mm-1) 0.956 3.178 

Crystal form, colour Prism, green Block, green 

Crystal size (mm) 0.25 x 0.20 x 0.18 0.18 x 0.12 x 0.08 

h, k, lmax 17, 21, 38 10, 16, 18 

Tmin, Tmax 0.651, 0.746 0.649, 0.753 

Measured refins 50260 23312 
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Independent refins, Rint 7498, 0.0370 4166, 0.0330 

Refins with I > 2(I) 5579 3634 

R [F²> 2(F²)] 0.0377 0.0563 

wR(F²) 0.0924 0.1510 

GOF on F² 1.082 1.049 

 

Table 8. X‐ray crystallographic data and data collection parameters for 3e et 4e. 

Complex 3e 4e  

Empirical formula C23H24 BrN3Ni 2(C23H24N3Ni)·2(F6P)·CHCl3 

Formula weight 481.07 1211.63 

Crystal system Orthorombic Triclinic 

Space group P 21 21 21 P  

temperature (K) 173(2) 173(2) 

a (Ǻ) 8.9998(7) 13.4192(5) 

b (Ǻ) 30.737(3) 13.5600(5) 

c (Ǻ) 7.8269(6) 16.3769(7) 

(Ǻ) 90 108.073(2) 

 (°) 90 106.467(2) 

 (°) 90 102.321(2) 

V (Ǻ3) 2165.13 2564.09(18) 

Z 4 2 

Dcalcd (Mg.m‐3) 1.476 1.569 

Absorp coeff (mm-1) 2.754 1.037 

Crystal form, colour Prism, green Prism, green 

Crystal size (mm) 0.45 x 0.35 x 0.30 0.22 × 0.20 × 0.10 

h, k, lmax 12, 44, 10 17, 17, 20 

Tmin, Tmax 0.669, 0.746 0.761, 0.902 

Measured refins 72096 25512 

Independent refins, Rint 6899, 0.0222 11615, 0.0704 

Refins with I > 2(I) 6728 7386 

R [F²> 2(F²)] 0.0344 0.0801 

wR(F²) 0.0714 0.2158 

GOF on F² 1.243 1.013 
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DFT computational details  

All geometries were fully optimized in gas phase at the B3PW91 level121 of theory without any 

constraints at 298 K and 1 atm using a fine integration grid. The Berny algorithm was used for 

geometry optimizations122. The SDD relativistic effective core potentials (ECPs)123–125 and the 

associated basis sets was used for Ni and S, with an additional set of f-orbital and d-orbital 

polarisation functions, respectively.126 The remaining atoms (C, H, N, and O) were represented 

by a 6-31G(d,p) People basis.127,128 Frequency calculations were performed at the same level 

for all reactants, products and transition states to confirm minima (no imaginary frequencies) 

and first order saddle points (one imaginary frequency representing the desired reaction 

coordinate), respectively. Furthermore, transition states were further confirmed by intrinsic 

reaction coordinates (IRC)129–131 and subsequent geometry optimizations. Single point 

energies were calculated on the optimized structures at 298 K and 1 atm at the M06L level of 

theory,132 a method in which dispersion effects are included in the parameterization scheme. 

The Karlsruhe triple-ζ Gaussian basis set def2-TZVPP was used for all atoms.133,134 Solvents 

effects were assessed through the integral equation formalism variant of the polarizable 

continuum model (IEFPCM)135 with default parameters for toluene and UFF radii. Solution 

phase zero-point corrected energies, enthalpies and Gibbs free energies were obtained by 

adding the respective gas-phase thermodynamic contributions to the single-point solution 

phase energies. All calculations were performed by using the Gaussian 09 package; revision 

D.01, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2013.  

Table 9. ΔG energies, in kcal/mol, in gas phase and single point solvent (benzene) for the 

monodentate to bidentate process of 1d. 

 1d TS-(Ni-S)-coord 1d+Br- 

ΔG (gas phase) 0.0 +23.9 +19.0 

ΔG (solvent) 0.0 +22.6 +13.5 
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Table 10. ΔG energies, in kcal/mol, in gas phase and single point solvent for the 186ulphur 

inversion process of (R)‐2a and (R)‐2c. 

 (R)-2a TS-inversion (S)-2a 

ΔG (gas phase) 0.0 +7.8 +0.5 

ΔG (solvent = THF) 0.0 +9.1 +0.8 

ΔG (solvent = DCM) 0.0 +9.0 +0.7 

 (R)-2c TS-inversion (S)-2c 

ΔG (gas phase) 0.0 +11.3 +4.1 

ΔG (solvent = THF) 0.0 +13.3 +5.4 

ΔG (solvent = DCM) 0.0 +13.2 +5.4 

 

Table 11. ΔG energies, in kcal/mol, in gas phase and single point solvent (THF) for the solvent 

coordination process of 2a and 2c. 

 2a + THF TS-(2c-THF)-coord 2a + THF 

ΔG (gas phase) 0.0 +24.0 +11.7 

ΔG (solvent) 0.0 +11.1 -6.2 

 2c + THF TS-(2c-THF)-coord 2c + THF 

ΔG (gas phase) 0.0 +27.4 +10.7 

ΔG (solvent) 0.0 +11.5 -7.6 

 

IV. 2. Synthetic procedures 

1-mesityl-3-(2-tertbutylthio)ethyl)-1H-imidazol-3-ium bromide (a) 

a was prepared according to a modified procedure. NaOH (0.756 g, 1.5 equiv.) was 

added to a solution of tBuSH (451 µL, 1.5 equiv.) in MeCN (30 mL). The resulting mixture was 

stirred at r.t. for 30 min prior the addition of 1-mesityl-3-(2-bromoethyl)-1H-imidazol-3-ium 

bromide (1 g, 2.67 mmol). After stirring at R.T. for 15 h, the solvent was removed under vacuum 

and the resulting orange oil extracted with CH2Cl2 (30 mL). The collected organic phase was 

triturated in Et2O and filtered through Büchner. The filtrate was finally concentrated to give a 

(0.702 g, 1.83 mmol, 68 %) as a white-orangish hygroscopic solid. The obtained 1H NMR 

spectrum is in agreement with the previously reported data.63 

1H NMR (300.13 MHz, CDCl3): δ 10.21 (s, 1 H, NCHN), 7.88 (s, 1 H, NCH), 7.10 (s, 1 H, 

NCH), 7.01 (s, 2H, o-H), 4.98 (t, J = 6 Hz, 2 H, NCH2), 3.21 (t, J = 6 Hz, 2 H, SCH2), 2.32 (s, 

H, p-CH3), 2.09 (s, 6 H, o-CH3), 1.31 (s, 9 H, StBu). 
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1-mesityl-3-(2-phenylthio)ethyl)-1H-imidazol-3-ium bromide (b) 

b was synthesized according to a modified procedure.56 1-mesityl-3-(2-bromoethyl)-

1H-imidazol-3-ium bromide (1 g, 2.68 mmol) was dissolved in distilled acetonitrile (30 mL) 

containing NaOH (0.40 g, 1,5 equiv.) and thiophenol (0.41 mL, 1.5 equiv). After stirring for 15 

hours at ambient temperature under argon, the volatiles were removed under reduced 

pressure. The solid residue was suspended in CH2Cl2 and filtered through celite. After 

evaporation of the solvent, the brown oil was triturated in Et2O to give 0.9 g (2.23 mmol, 83 %) 

of a whitish solid after filtration. The obtained 1H NMR spectrum is in agreement with previously 

reported data for the iodide salt.56 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ (ppm) 8.71 (s, 1H, CHimid), 7.66-7.65 (m, 1H, CHimid), 7.29-7.13 

(m, 5H, CHbenz, m-H), 6.93 (s, 1H, CHimid), 4.57 (t, J = 6 Hz, 2H, NCH2), 3.42 (t, J = 6 Hz, 2H, 

CH2S), 2.27 (s, 3H, p-CH3) , 1.95 (s, 6H, o-CH3). 

1-mesityl-3-(2-tertbutylthio)ethyl)-1H-imidazol-3-ium hexafluorophosphate (a-PF6) 

a (1.926 g, 4.8 mmol) was treated with KPF6 (0.880 g, 1 equiv.) in MeOH (15 mL) at r.t. 

for 21 h. The solution was filtered, and the solvent removed from the filtrate to give a-PF6 (0.813 

g) as a brown oil (0.81 g, 1.82, 92 %). 

1H NMR (300 MHz, THF-d8): δ 9.71 (s, 1 H, NCHN), 7.58 (s, 1 H, NCH), 7.07 (s, 1 H, NCH), 

6.82 (s, 2H, o-H), 4.92 (t, J = 6 Hz, 2 H, NCH2), 3.21 (t, J = 6 Hz, 2 H, SCH2), 2.32 (s, 3H, p-

CH3), 2.09 (s, 6 H, o-CH3), 1.33 (s, 9 H, StBu). 

FT-IR: P-F = 815, 555 cm-1  

1-benzyl-3-(2-tertbutylthio)ethyl)-1H-imidazol-3-ium hexafluorophosphate (c-PF6) 

c (1.489 g, 4.2 mmol) was treated with KPF6 (0.85 g, 1 equiv.) in MeOH at r.t. overnight. 

The solution was filtered, and the solvent removed from the filtrate to give c-PF6 as a brown oil 

(1.76 g, 4.2 mmol, quant.). 

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C16H23N2S 275.1582. Found 275.1558.  

1H NMR (300.13 MHz, CD2Cl2) : δ 8.70 (s, 1H, NCHN), 7.38 (m, 6H, CHimid, CHbenz), 7.23 (s, 

1H, CHimid), 5.30 (s, 2H, CH2), 4.31 (t, J = 6 Hz, 2H, NCH2), 2.95 (t, J = 6 Hz, 2H, CH2S), 1.22 

(s, 9H, CH3). 

FT-IR: P-F = 815, 555 cm-1; C-arom
 = 1151, 1562 cm-1 
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[NiBrCp{Mes-NHC-(CH2)2StBu}] (1a).  

Thermal procedure: Nickelocene (96 mg, 0.508 mmol) and [Mes-NHC-(CH2)2S
tBu]·HBr 

(a) (170 mg, 0.443 mmol) were refluxed in THF (6 mL) for 3 days. The solution colour 

progressively turned from dark green to dark red. The reaction mixture was cooled to room 

temperature, concentrated under vacuum, and then extracted with toluene. The solution was 

filtered through a Celite pad that was washed with toluene until the solvent went colourless. 

The solvent was removed under vacuum, and the solid residue washed with n-pentane (3 × 5 

mL) to afford 1a as a dark red solid (143 mg, 0.283 mmol, 64% yield).  

Microwave procedure: A 10 mL vial containing a stirring bar was charged with 

nickelocene (54 mg, 0.286 mmol), a (100 mg, 0.261 mmol), and THF (5 mL). The green 

suspension was then heated at 110 °C for 0.5 h in a Discover CEM S-class microwave 

operating at 2.45 GHz. The resulting dark red solution was filtered through a Celite pad that 

was washed with THF until the solvent run colourless. The solvent was removed under vacuum 

and the residue washed several times with n-pentane to afford 1a as a red solid (93 mg, 0.184 

mmol, 70% yield). 

Anal. Calcd for C23H31BrN2NiS: C, 54.58; H, 6.17; N, 5.53. Found: C, 54.73; H, 6.25; N, 5.52.  

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C23H31N2NiS 425.1556. Found 425.1539.  

1H NMR (C6D6, 400.13 MHz): δ 6.77 (br. s, 2H, m-H), 6.48 (s, 1H, NCH), 5.95 (s, 1H, NCH), 

5.07 (br. s, 2H, NCH2), 4.95 (s, 5H, C5H5), 3.24 (br. s, 2H, SCH2), 2.13 (s, 3H, p-Me), 2.3–1.8 

(v.br., 6H, o-Me), 1.31 (s, 9H, C(CH3)3).  

13C{1H} NMR (C6D6, 100.61 MHz): δ 165.8 (NCN), 139.0, 137.4, (ipso- and p-CAr), 129.3 (m-

CAr), 123.4 (NCH), 122.9 (NCH), 92.0 (C5H5), 53.2 (NCH2), 42.8 (C(CH3)3), 31.3 (C(CH3)3), 

29.9 (SCH2), 21.1 (p-Me), 18.8 (br., o-Me).  

[NiBrCp{Mes-NHC-(CH2)2SPh}] (1b).  

Thermal procedure: 1b was prepared as described for 1a starting from nickelocene 

(202 mg, 1.07 mmol) and [Mes-NHC-(CH2)2SPh]·HBr (b) (431 mg, 1.07 mmol) in THF (5 mL) 

at reflux for 20 h. 1b was isolated as a dark red solid after recrystallization from a THF/n-

pentane solution at −28 °C (260 mg, 0.494 mmol, 46% yield).  

Microwave procedure: 1b was prepared as described for 1a starting from nickelocene 

(145 mg, 0.768 mmol) and b (310 mg, 0.769 mmol). 1b was isolated as a dark red solid (202 

mg, 0.384 mmol, 50% yield).  

Anal. Calcd for C25H27BrN2NiS: C, 57.07; H, 5.17; N, 5.32. Found: C, 57.30; H, 5.31; N, 4.83.  
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HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C25H27N2NiS 445.1243. Found 445.1270.  

1H NMR (C6D6, 300.13 MHz): δ 7.42 (d, 3J = 7.5, 2H, o-HPh), 7.08 (t, 3J = 7.5, 2H, m-HPh), 

6.95 (t, 3J = 7.5, 1H, p-HPh), 6.76 (s, 2H, m-HMes), 6.38 (s, 1H, NCH), 5.92 (s, 1H, NCH), 

5.04 (br. s, 2H, NCH2), 4.86 (s, 5H, C5H5), 3.54 (br. s, 2H, SCH2), 2.12 (s, 3H, p-Me), 2.4–1.8 

(v.br., 6H, o-Me).  

13C{1H} NMR (C6D6, 75.47 MHz): δ 166.2 (NCN), 139.0, 137.4, (ipso-, p-CMes), 136.0 (ipso-

CPh), 129.9, 129.5 (o-, m-CPh), 129.3 (m-CMes), 126.6 (p-CPh), 123.4 (NCH), 123.0 (NCH), 

92.0 (C5H5), 51.8 (NCH2), 34.5 (SCH2), 21.1 (p-Me), 18.9 (br., o-Me).  

[NiBrCp{Bn-NHC-(CH2)2StBu}] (1c).  

The compound 1c was prepared via the microwave procedure as described for 1a 

starting from nickelocene (459 mg, 2.43 mmol) and [Bn-NHC-(CH2)2S
tBu]·HBr (c) (850 mg, 

2.39 mmol). 1c was isolated as a dark red solid (962 mg, 2.01 mmol, 84% yield).  

Anal. Calcd for C21H27BrN2NiS: C, 52.75; H, 5.69; N, 5.86. Found: C, 52.35; H, 5.90; N, 5.88.  

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C21H27N2NiS 397.1243. Found 397.1223.  

1H NMR (C6D6, 400.13 MHz): δ 7.09–7.03 (m, 5H, Ph), 6.15 (s, 1H, NCH), 6.05 (s, 1H, NCH), 

5.78 (s, 2H, NCH2Ph), 5.15 (s, 5H, C5H5), 5.08 (br., 1H NCH2), 4.13 (br., 1H NCH2), 3.60 (br., 

1H, SCH2), 2.88 (br., 1H, SCH2), 1.39 (s, 9H, C(CH3)3). 

13C{1H} NMR (C6D6, 100.61 MHz): δ 164.6 (NCN), 137.2 (ipso-CPh), 129.0 (o- and/or m-CPh), 

122.8 (NCH), 121.8 (NCH), 91.9 (C5H5), 55.9 (NCH2), 52.7 (NCH2Ph), 43.3 (C(CH3)3), 31.4 

(C(CH3)3), 29.7 (SCH2).  

[NiBrCp{Bn-NHC-(CH2)2SPh}] (1d).  

Thermal procedure: Nickelocene (740 mg, 3.92 mmol) and [Bn-NHC-(CH2)2SPh]·HBr 

(d) (1.312 g, 3.50 mmol) were refluxed in THF (10 mL) for 21 h. The solution colour 

progressively turned from green to dark red. The reaction mixture was cooled to room 

temperature, concentrated under vacuum, and then extracted with a minimum amount of 

toluene. The solution was filtered through a Celite pad that was washed with toluene until the 

solvent went colourless. The filtrate was then concentrated under vacuum and purified by 

column chromatography [SiO2 (40–63 μm); 20 × 2.5 cm] using THF as eluent. The collected 

fraction was evaporated to dryness and recrystallized from THF/n-pentane to afford 1d as a 

red solid (360 mg, 0.723 mmol, 21% yield).  

Microwave procedure: The compound 1d was prepared via the microwave procedure 

as described for 1a starting from nickelocene (110 mg, 0.582 mmol) and [Bn-NHC-
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(CH2)2SPh]·HBr (d) (220 mg, 0.586 mmol). 1d was isolated as a dark red crystals after 

recrystallization from a THF/n-pentane solution at −28 °C (219 mg, 0.440 mmol, 76% yield).  

Anal. Calcd for C23H23BrN2NiS: C, 55.46; H, 4.65; N, 5.62. Found: C, 55.43; H, 4.76; N, 5.69.  

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C23H23N2NiS 417.0930. Found 417.0927.  

1H NMR (C6D6, 400.13 MHz): δ 7.61 (d, 3J = 7.2, 2H, o-HSPh), 7.13–7.01 (m, 7H, CH2Ph and 

SPh), 6.98 (t, 3J = 7.5, 1H, p-HSPh), 6.17 (s,1H, NCH), 6.07 (s, 1H, NCH), 5.79 (m, 2H, 

NCH2Ph), 5.02 (s, 5H, C5H5), 4.96 (br., 1H NCH2), 4.24 (br., 1H NCH2), 3.88 (br., 1H, SCH2), 

3.06 (br., 1H, SCH2).  

13C{1H} NMR (C6D6, 100.61 MHz): δ 164.6 (NCN), 137.0 and 135.4 (ipso-CSPh and ipso-

CCH2Ph), 130.1, 129.6, 129.1 and 126.7 (CSPh and CCH2Ph), 123.0 (NCH), 122.3 (NCH), 

91.9 (C5H5), 55.9 (NCH2), 51.8 (NCH2Ph), 33.7 (SCH2).  

[NiCp{Mes-NHC-(CH2)2StBu}](PF6) (2a).  

Procedure from 1a: KPF6 (97 mg, 0.527 mmol) and 1a (340 mg, 0.672 mmol) were 

stirred overnight in THF (5 mL) at r.t.. The resulting suspension was filtered through a silica 

pad, concentrated under vacuum to ca. 1 mL, and treated with n-pentane (5 mL) to afford a 

green powder after standing at −28 °C for a few hours. The colourless mother-liquor was 

removed by syringe, and the green solid washed with n-pentane (3 × 5 mL) and dried under 

vacuum to afford 2a (166 mg, 0.291 mmol, 55% yield).  

Procedure from nickelocene: Nickelocene (342 mg, 1.81 mmol) and [Mes-NHC-

(CH2)2S
tBu]·HPF6 (a-PF6) (813 mg, 1.81 mmol) were refluxed overnight in THF (10 mL). The 

resulting brown reaction mixture was cooled to room temperature and filtered through a Celite 

pad that was washed with THF until the solvent went colourless. The filtrate was then 

concentrated under vacuum to ca. 5 mL and purified by column chromatography [SiO2 (40–63 

μm); 20 × 2.5 cm] using THF as eluent. The collected fraction was concentrated to ca. 3 mL, 

and 2a (603 mg, 1.06 mmol, 58% yield) was obtained as a green powder after precipitation 

with n-pentane, filtration and vacuum drying.  

Anal. Calcd for C23H31F6N2NiPS: C, 48.36; H, 5.47; N, 4.90. Found: C, 48.44; H, 5.59; N, 4.93.  

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C23H31N2NiS 425.1556. Found 425.1574. 

1H NMR (CD2Cl2, 600.13 MHz): δ 7.54 (d, 3J = 1.8, 1H, NCH), 7.08 (s, 2H, m-H), 6.90 (d, 3J = 

1.8, 1H, NCH), 4.97 (s, 5H, C5H5), 4.52 (m, 1H, NCH2), 2.82 (m, 2H, SCH2), 2.39 (s, 3H, p-

Me), 2.02 (s, 6H, o-Me), 1.27 (s, 9H, (C(CH3)3).  
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1H NMR (THF-d8, 300.13 MHz): δ 7.76 (d, 3J = 1.8, 1H, NCH), 7.12 (s, 3H, m-H and NCH), 

5.02 (s, 5H, C5H5), 4.59 (m, 1H, NCH2), 2.94 (m, 2H, SCH2), 2.38 (s, 3H, p-Me), 2.06 (s, 6H, 

o-Me), 1.28 (s, 9H, StBu).  

13C{1H} NMR (CD2Cl2, 150.89 MHz): δ 159.8 (NCN), 140.8, 136.0, 135.5 (ipso-, o- and p-CAr), 

129.9 (m-CAr), 125.7 (NCH), 125.0 (NCH), 93.7 (C5H5), 49.1 (NCH2), 48.5 (C(CH3)3), 29.4 

(C(CH3)3), 28.6 (SCH2), 21.2 (p-Me), 18.5 (o-Me).  

[NiCp{Mes-NHC-(CH2)2SPh}](PF6) (2b).  

Procedure from 1b: KPF6 (279 mg, 1.52 mmol) and 1b (797 mg, 1.52 mmol) were 

stirred for 21 h in THF (10 mL) at r.t.. The resulting green suspension was filtered through a 

silica pad and the solvent removed under vacuum to afford a brownish oil, that was purified by 

column chromatography [SiO2 (40–63 μm); 20 × 2.5 cm] using THF as eluent. The collected 

green fraction was concentrated under vacuum to ca. 1 mL, and treated with n-pentane (5 mL) 

to afford a green powder after standing at −28 °C overnight. The mother-liquor was removed 

by syringe, and the green solid washed with n-pentane (3 × 5 mL) and dried under vacuum to 

afford 2b (539 mg, 0.912 mmol, 60% yield).  

Anal. Calcd for C25H27F6N2NiPS: C, 50.79; H, 4.60; N, 4.74. Found: C, 48.94; H, 4.61; N, 4.45. 

Repeated attempts to obtain correct elemental analyses gave low carbon values. 

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C25H27N2NiS 445.1243. Found 445.1254. 

1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.71 (d, 3J = 1.8, 1H, NCH), 7.54 (m, 2H, HPh), 7.43 (m, 3H, 

HPh), 7.04 (s, 2H, m-HMes), 6.83 (d, 3J = 1.8, 1H, NCH), 4.81 (s, 5H, C5H5), 4.76 (br. t, 3J = 

4.8, 2H, NCH2), 3.22 (br. t, 3J = 4.8, 2H, SCH2), 2.38 (s, 3H, p-Me), 1.96 (s, 6H, o-Me).  

13C{1H} NMR (CDCl3, 125.72 MHz): δ 159.1 (NCN), 140.4, 136.0, 135.3 (ipso-, o- and p-CMes), 

133.1 (ipso- or p-CPh), 131.1 (o- or m-CPh), 130.8 (p- or ipso-CPh), 130.4 (m- or o-CPh), 

129.6 (m-CMes), 126.6 (NCH), 124.1 (NCH), 94.1 (C5H5), 48.8 (NCH2), 37.8 (SCH2), 21.3 (p-

Me), 18.1 (o-Me). 

[NiCp{Bn-NHC-(CH2)2StBu}](PF6) (2c).  

Procedure from 1c: KPF6 (15 mg, 0.0815 mmol) and 1c (20 mg, 0.0418 mmol) were 

stirred overnight in THF (3 mL) at room temperature. The resulting green suspension was 

filtered through a silica pad and concentrated to dryness. Recrystallization from a THF/n-

pentane solution at room temperature afforded a few X-ray quality crystals of 2c.  

Procedure from nickelocene: Nickelocene (1.00 g, 5.29 mmol) and [Bn-NHC-

(CH2)2S
tBu]·HPF6 (c-PF6) (2.30 g, 5.47 mmol) were refluxed overnight in THF (16 mL). The 

resulting dark brown reaction mixture was cooled to room temperature and filtered through a 
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Celite pad that was washed with THF until the solvent went colourless. The solvent was then 

removed under vacuum to afford a green oil that was purified by column chromatography [SiO2 

(40–63 μm); 20 × 2.5 cm] using THF as eluent. The collected fraction was evaporated to 

dryness and recrystallized from THF/n-pentane to afford 2c as a green solid (800 mg, 1.47 

mmol, 28% yield).  

Anal. Calcd for C21H27F6N2NiPS: C, 46.44; H, 5.01; N, 5.16; found: C, 46.12; H, 5.05; N, 5.11.  

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C21H27N2NiS 397.1243. Found 397.1245.  

1H NMR (CDCl3, 400.13 MHz): δ 7.51 (s, 1H, NCH), 7.37 (m, 3H, m-, p-HPh), 7.08 (d, 3J = 7.2, 

2H, o-HPh), 6.84 (s, 1H, NCH), 5.43 (s, 5H, C5H5), 5.26 (s, 2H, NCH2Ph), 4.61 (br., 2H, NCH2), 

2.78 (v.br., 2H, SCH2), 1.06 (s, 9H, C(CH3)3).  

13C{1H} NMR (CDCl3, 125.72 MHz): δ 159.4 (NCN), 135.1 (ipso-CPh), 129.5 (o- or m-CPh), 

128.7 (p-CPh), 126.9 (m- or o-CPh), 125.4 (NCH), 123.1 (NCH), 93.2 (C5H5), 54.4 (NCH2), 

48.9 (NCH2Ph), 48.6 (C(CH3)3), 29.4 (SCH2), 28.6 (C(CH3)3). 

[NiCp{Bn-NHC-(CH2)-Py}](Br) (3e) 

A 10 mL vial containing a stirring bar was charged with nickelocene (106 mg, 0.561 

mmol), 1-mesityl-3-(2-picolyl)imidazolium bromide (e) (200 mg, 0.558 mmol), and THF (5 mL). 

The green suspension was then heated at 110 °C for 0.5 h in a Discover CEM S-class 

microwave operating at 2.45 GHz. The resulting suspension was filtered through a Celite pad 

that was washed with THF (3 x 10 mL). The solvent was then removed under vacuum, and the 

resulting residue triturated in THF (5 mL) to afford 3e as a green powder after solvent removal 

with a syringe and vacuum drying (109 mg, 0.223 mmol, 41 % yield).  

Anal. calcd for C23H24BrN3Ni: C, 57.43; H, 5.03; N, 8.74. Found: C, 57.12; H, 4.96; N, 8.81.  

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C23H24N3Ni 400.1318, found 400.1298. 

1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 8.61 (s, 1H, NCH), 8.51 (br. d, 3J = 7.5, 1H, 3- or 6-HPy), 8.30 

(d, 3J = 5.4, 1H, 3- or 6-HPy), 7.84 (t, 3J = 7.5, 1H, 4- or 5-HPy), 7.08 (t, 3J = 5.1, 1H, 4- or 5-

HPy), 7.05 (s, 2H, m-HMes), 6.75 (s, 1H, NCH), 6.32 (s, 2H, CH2), 4.99 (s, 5H, C5H5), 2.39 (s, 

3H, p-CH3), 2.03 (s, 6H, o-CH3).  

13C{1H} NMR (CDCl3, 75.47 MHz): δ 161.0 (NCN), 158.3 (3-Cpy), 157.1 (1-Cpy), 140.1 (ipso-

CMes), 139.4 (5-Cpy), 135.6 (p-CMes), 135.2 (o-CMes), 129.5 (m-CMes), 128.1 (6-Cpy), 126.1 (4-

Cpy), 124.2 (NCH), 122.9 (NCH), 92.4 (C5H5), 53.8 (CH2), 21.3 (p-CH3), 18.2 (o-CH3). 
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[NiCp{Bn-NHC-(CH2)-Py}](PF6) (4e).  

An oven dried Schlenk tube containing a stirring bar was loaded with 3e (300 mg, 0.624 

mmol), KPF6 (0.115 mg, 0.625 mmol) and THF (4 mL). The resulting green suspension was 

stirred at room temperature overnight and at 40 °C for 40 min. The reaction medium was then 

cooled to room temperature and its contents filtered over a bed of Celite that was washed with 

THF until the solvent went colourless. The filtrate was evaporated to dryness to give 4e as a 

green powder (338 mg, 0.619 mmol, 93% yield). 

Anal. calcd for C23H24F6N3NiP + ½ C4H8O: C, 51.57; H, 4.85; N, 7.22; found: C, 51.48; H, 5.01; 

N, 6.95. 

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C23H24N3Ni 400.1318, found 400.1310. 

1H NMR (CDCl3, 300.13 MHz): δ 8.36 (d, 3J = 5.7, 1H, 3-HPy), 7.89 (m, 1H, 4- or 5-HPy), 7.85 

(dd, 3J = 7.5, 4J = 1.5, 1H, 6-HPy), 7.82 (d, 3J = 1.8, 1H, NCH), 7.12 (ddd, 3J = 7.2, 3J = 5.7, 4J 

= 1.5, 1H, 4- or 5-HPy), 7.06 (s, 2H, m-HMes), 6.80 (d, 3J = 1.8, 1H, NCH), 5.68 (s, 2H, CH2), 

4.99 (s, 5H, C5H5), 2.39 (s, 3H, p-CH3), 2.05 (s, 6H, o-CH3). 

13C{1H} NMR (CDCl3, 75.47 MHz): δ 162.5 (NCN), 158.8 (3-Cpy), 156.2 (1-Cpy), 140.2 (ipso-

CMes), 139.5 (5-Cpy), 135.4 (p-CMes), 135.2 (o-CMes), 129.6 (m-CMes), 126.9 (6-Cpy), 125.0 (4-

Cpy), 124.6 (NCH), 123.4 (NCH), 92.6 (C5H5), 54.4 (CH2), 21.3 (p-CH3), 18.1 (o-CH3). 

General procedure for the hydrosilylation of aldehydes 

A 10 mL oven dried Schlenk tube containing a stirring bar was loaded with the nickel 

pre-catalyst (0.02 mmol) and 4 mL of THF. To the resulting green solution was added the 

aldehyde (1.00 mmol) and PhSiH3 (148 μL, 1.20 mmol), in this order, and the reaction mixture 

was stirred in a preheated oil bath at 40 °C for 4 h (see Table 3). The reaction mixture was 

then quenched by the addition of methanol (2 mL) and 2 M NaOH (2 mL) and stirred for 2 h. 

After the addition of water (5 mL), the product was extracted with diethylether (3 × 10 mL). The 

combined organic layers were dried over anhydrous MgSO4, filtered and concentrated under 

vacuum. The conversion was determined by 1H NMR spectroscopy, and the product purified 

by silica gel column chromatography using petroleum ether/diethyl ether (80 : 20 and 50 : 50) 

mixtures. All conversions and yields are the average value of at least two runs. 
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benzylic alcohol  

H

OH

H

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

conversion of benzylic alcohol was 94 % with 2c, 92 % with 3e and 95 % with 4e. Spectroscopic 

data of the isolated solid is in agreement with the literature data.38 

1H NMR (300.13 MHz, CDCl3) δ 7.37-7.30 (m, 5H, Ar), 4.65 (s, 2H, CH2). 13C NMR (75.47 MHz, 

CDCl3) δ 141.0 (ipso-CPh), 128.6 (m-CPh), 127.7 (p-CPh), 127.1 (o-CPh), 65.3 (CH2). 

4-methoxybenzylic alcohol 

H

OH

O

H

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

conversion of benzylic alcohol was 65 % with 2c and 53 % with 3e. After purification, yield of 

benzylic alcohol was 61 % with 2c and 30 % with 3e. Spectroscopic data of the isolated solid 

is in agreement with the literature data.38  

1H NMR (300.13 MHz, CDCl3) δ 7.31-7.28 (d, 2H, J = 9 Hz, m-HPh), 6.91-6.88 (d, 2H, J = 9 

Hz, o-HPh) , 4.63-4.61 (d, 2H, J = 6 Hz, CH2), 3.81 (s, 3H, OCH3).13C{1H} NMR (75.47 MHz, 

CDCl3) δ 159.4 (ipso-CPh), 133.3 (p-CPh), 128.8 (m-CPh), 114.1 (o-CPh), 65.2 (CH2), 55.4 

(OCH3). 

4-cyanobenzylic alcohol 

H

OH

N

H

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

benzylic alcohol was obtained with 98 % of conversion with 2c. After purification, yield of 

benzylic alcohol was 38 % with 2c. Spectroscopic data of the isolated solid is in agreement 

with the literature data.38  

1H NMR (300.13 MHz, CDCl3) δ 7.63-7.60 (d, 2H, J = 9 Hz, meta-HPh), 7.47-7.44 (d, 2H, J = 9 

Hz, ortho-HPh), 4.76 (s, 2H, CH2). 13C{1H} NMR (75.47 MHz, CDCl3) δ 146.3 (ipso-CPh), 132.5 

(meta-CPh), 127.2 (ortho-CPh), 118.97 (CN), 111.4 (para- CPh), 64.4 (CH2). 
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4-methylbenzylic alcohol 

H

OH

H

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

conversion of benzylic alcohol was 14 % with 2c and 100 % with 3e. After purification, yield of 

benzylic alcohol was 10 % with 2c and 100 % with 3e. Spectroscopic data of the isolated solid 

is in agreement with the literature data.38  

1H NMR (300.13 MHz, CDCl3) δ 7.28-7.25 (d, 2H, J = 9 Hz, meta-HPh), 7.19-7.16 (d, 2H, J = 9 

Hz, ortho-HPh), 4.66 (s, 2H, CH2), 2.35 (s, 3H, CH3). 13C{1H} NMR (75.47 MHz, CDCl3) δ 138.0 

(ipso-CPh), 137.6 (para-CPh), 129.4 (meta-CPh), 127.3 (ortho-CPh), 65.4 (CH2), 21.3 (CH3). 

4-bromobenzylic alcohol 

H

OH

Br

H

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

conversion of benzylic alcohol was 60 % with 2c, 46 % with 3e and 50 % with 4e. After 

purification, yield of benzylic alcohol was 59 % with 2c and 21 % with 3e. Spectroscopic data 

of the isolated solid is in agreement with the literature data.136 

1H NMR (300.13 MHz, CDCl3) δ 7.48-7.46 (d, 2H, J = 6 Hz, meta-HPh), 7.23-7.20 (d, 2H, J = 9 

Hz, ortho-HPh), 4.62 (s, 2H, CH2). 13C{1H} NMR (75.47 MHz, CDCl3) δ 139.9 (ipso- CPh) 131.8 

(meta-CPh), 128.7 (ortho-CPh), 121.6 (para- CPh), 64.7 (CH2). 

4-dimethylaminebenzylic alcohol 

H

OH

H

N

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

conversion of benzylic alcohol was 99 % with 2c and 99 % with 3e. After purification, yield of 

benzylic alcohol was 41 % with 2c and 100 % with 3e. Spectroscopic data of the isolated solid 

is in agreement with the literature data.38 

1H NMR (300.13 MHz, CDCl3) δ 7.25-7.22 (d, 2H, J = 9 Hz, meta-HPh), 6.74-6.71 (d, 2H, J = 

9 Hz, ortho-HPh), 4.55 (s, 2H, CH2), 2.94 (s, 6H, N-(CH3)2). 13C{1H} NMR (75.47 MHz, CDCl3) 
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δ 150.5 (ipso-CPh), 129.0 (para-CPh), 128.8 (meta-CPh), 112.8 (ortho-CPh), 65.4 (CH2), 40.8 N-

(CH3)2). 

Methyl 4-(hydroxymethyl) benzoate 

H

OH

H

O

O

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

conversion of benzylic alcohol was 99 % with 2c and 99 % with 3e. After purification, yield of 

benzylic alcohol was 98 % with 2c and 23 % with 3e. Spectroscopic data of the isolated solid 

is in agreement with the literature data.137  

1H NMR (500.13 MHz, CDCl3) δ 8.04-8.02 (d, 2H, J = 9 Hz, meta-HPh), 7.44-7.43 (d, 2H, J = 9 

Hz, ortho-HPh), 4.77 (s, 2H, CH2), 3.92 (s, 3H, C(O)CH3). 13C{1H} NMR (125.75 MHz, CDCl3) δ 

167.1 (C(O)OCH3), 146.1 (ipso-CPh), 130.0 (meta-CPh), 129.5 (para-CPh), 126.6 (ortho-

CPh), 64.9 (CH2), 52.3 (C(O)OCH3). 

1-phenylethanol  

OH
H

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

conversion of benzylic alcohol was 13 % with 2c, 32 % with 3e and 18 % with 4e. After 

purification, yield of benzylic alcohol was 20 % with 3e. Spectroscopic data of the isolated solid 

is in agreement with the literature data.38 

1H NMR (300.13 MHz, CDCl3) δ 7.88-7.34 (arom.), 4.82-4.80 (q, 1 H, J = 6 Hz, CH(OH)CH3), 

2.51(s, 3H, CH3), 1.42-1.40 (d, 3H, J = 6 Hz, CH3). 

General procedure for the hydration of benzonitrile 

 An oven dried Schlenk tube was charged with nickel pre-catalysts 3e or 4e (0.02 mmol), 

benzonitrile (0.103 mL, 1 mmol), and iPrOH/H2O (4 mL, 3:1 v/v). The tube was placed in a pre-

heated oil bath at 70°C with stirring for 6 h. After the reaction was complete, the solvent was 

evaporated under vacuum. yields are calculated based on isolated product. 
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Benzamide 

 

The compound was prepared as described in the general procedure. After methanolyse, 

benzylic alcohol was obtained with 83 % yield when catalysed by 3e. Spectroscopic data of 

the isolated solid is in agreement with the literature data.102 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.83-7.81 (m, 2H, arom.), 7.55-7.52 (m, 1H, arom.), 7.47-7.44 

(m, 2 H, arom.), 6.09 (v. br. s, 1H, NH), 5.64 (v. br. s, 1H, NH). 13C{1H} NMR (125.75 MHz, 

CDCl3) δ 179.6 (C(O)NH2), 133.5 (ipso-CPh), 132.2 (p-CPh), 128.8 (m-CPh) , 127.5 (o-CPh).
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I. Introduction 

La pré-fonctionnalisation nécessaire des substrats pour les réactions de couplages 

croisés en réactifs de transmétallation tels que les acides boroniques, les organomagnésiens 

et les organozinciques, génèrent des étapes supplémentaires et des déchets toxiques 

(Schéma 1, voie a). Au contraire, la fonctionnalisation directe des liaisons C–H permet de 

former des liaisons C–C, C–N, C–O ou C-S en une seule étape sans passer par la formation 

d’un intermédiaire organométallique et avec pour seuls déchets, des sels H–X (Schéma 1, 

voie b).1  

 

Schéma 1. Formation directe de liaisons C–R par activation C–H (b) par rapport à l’approche classique 

de pré-fonctionnalisation suivie du couplage croisé (a). 

L’activation C–H consiste à cliver la liaison ciblée et à métaller le fragment carboné en 

amont de la réaction de couplage. Cette méthode présente une limitation majeure qui réside 

dans la sélectivité d’activation. En effet, la liaison C–H étant connue pour être très peu réactive, 

sa barrière d’énergie est souvent plus haute que celles des liaisons C–Hétéroatome, 

entrainant des problèmes de chimiosélectivité (Tableau 1). De plus, la plupart des molécules 

organiques comportant une multitude de liaisons C–H, le catalyseur doit nécessairement être 

très régiosélectif pour être performant.  
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Tableau 1. Energie de dissociation de liaison (BDE) d’une série de liaisons C–H et C–Hétéroatome.2  

Liaison BDE (kcal/mol) Liaison BDE (kcal/mol) 

Cméthyl–H 105 Calkane–C 90 

Cisopropyl–H 95 Cméthanol–O 92 

Ctertbutyl–H 93 C–N 70 

Callyl–H 86 C–F 116 

Cphényl–H 113 C–Cl 78 

Céthène–H 110 C–Br 66 

Céthyne–H 132 C–I 57 

 

I.1 Contexte historique 

Le premier exemple d’activation C–H aurait été décrit par Volhard en 1892.3 Dans cette 

étude, l’auteur a fait réagir le thiophène avec du chlorure de mercure 1 pour former le 

chloromercurothiophène par activation de la liaison C–H en position 2 de l’hétérocycle 

(Schéma 2). 

 

Schéma 2. Première activation C–H réalisée par 1. 

Ne suivirent pendant longtemps que de très rares études dont celles décrites par 

Dimroth (1898)4,5 et Kharasch (1931)6 dans lesquelles ces derniers sont parvenus à activer 

une liaison C–H du benzène, respectivement à l’aide de l’acétate de mercure (Hg(OAc)2) et 

du trichlorure d’or (AuCl3). Ainsi, il a fallu attendre 1963 pour voir le premier exemple de 

cyclométallation décrit par Kleiman et Dubeck à l’aide du nickelocène 2 (Schéma 3a).7 Et, il a 

fallu attendre l’exemple de Chatt, paru en 1965, pour assister au véritable essor de la 

recherche sur l’activation de liaison C–H.8 Son étude sur l’insertion d’un complexe de 

ruthénium(0) 3 dans la liaison C–H du naphtalène par addition oxydante lui a permis de 

souvent être considéré comme le pionnier de l’activation C–H promue par un métal (Schéma 

3b).  
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Schéma 3. (a) Cyclométallation par ortho-métallation de l’azobenzène avec 2. (b) Insertion de 3 dans 

la liaison C–H du naphtalène. 

Si les exemples d’activation C–H se sont ensuite multipliés, en particulier les ortho-

métallations9,10 qui ont progressivement fait de ce nouveau domaine un sujet central d’intérêt,11 

ce n’est qu’en 1993 que fut décrit par Murai le premier exemple véritablement efficace de 

fonctionnalisation catalytique d’une liaison C–H en liaison C–C. On retrouve notamment 

l’orthoalkylation de cétones aromatiques par des alcènes activés en présence d’un catalyseur 

de ruthénium, [RuH2(CO)(PPh3)3] 4 (Schéma 4).12 

 

Schéma 4. Première activation C-H hautement régiosélective catalysée par 4 en quantité catalytique. 

 Depuis ces travaux fondateurs, le nombre de publications a explosé menant à une 

incroyable diversification des couplages directs possibles (Schéma 5).13–19 Ainsi, par exemple 

le groupe de Tu a montré en 2012 que la synthèse de seize quinolines pouvait être réalisée 

par condensation du benzaldéhyde sur l’aniline et de l’activation C–H en ortho de l’imine 

correspondante par un complexe de fer commercial et recyclable suivie du couplage C–C avec 

le phénylacétylène (Schéma 5). Par ailleurs, Yu a montré en 2014 qu’il était dorénavant 

possible de fonctionnaliser sélectivement des liaisons C–H en position méta- d’indolines N-
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fonctionnalisés, ce qui a permis d’ouvrir une nouvelle voie vers la synthèse de produits 

biologiquement actifs.20 

 

 

Schéma 5. Sélection des réactions de fonctionnalisation C–H des années 2010 : (a) méta-C-H 

oléfination d’une pyrroloindoline.21 (b) synthèse « one-pot » d’une quinoline par activation C–H de 

l’aniline et couplage C–C avec le phénylacétylène catalysée par un complexe de fer recyclable.20  

I.2 Mécanismes de l’activation C–H 

D’un point de vue mécanistique, les réactions permettant la rupture d’une liaison C–H 

se séparent en deux grandes familles : les mécanismes « outer sphere » et « inner sphere ». 

Lors d’un mécanisme dit « outer sphere », l’activation de la liaison C–H est effectuée par le 

ligand. On l’observe avec des métaux à haut degré d’oxydation de type M–oxo, M–carbène et 

M–nitrène. La fonctionnalisation C–H peut s’effectuer soit par insertion directe du ligand dans 

la liaison C–H, soit par arrachement de l’hydrogène via un mécanisme radicalaire. (Schéma 

6). 

 

Schéma 6. Mécanismes « outer sphere » d’activation C-H. 

A l’inverse, la seconde classe fait intervenir un mécanisme dit « inner sphere » dans 

lequel le métal lui-même s’insère dans la liaison C–H à activer. Historiquement, cette famille 

d’activation se subdivise en 3 grandes classes de mécanisme : (i) l’addition oxydante (AO) que 

l’on retrouve principalement avec des métaux de faible valence et riches en densité 
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électronique puisqu’elle implique formellement la perte de deux électrons, (ii) la métathèse de 

liaisons sigma entre une espèce M-Alkyl et Alkyl-H faisant intervenir un état de transition à 4 

membres que l’on retrouve généralement avec les métaux électrophiles de la gauche du 

tableau périodique et (iii) l’activation électrophile principalement observée avec les métaux de 

la droite du TP à degré d’oxydation élevé en présence d’une base et coordiné à des ligands 

électroattracteurs. Dans ces deux derniers cas, le métal impliqué ne change pas d’état 

d’oxydation lors de la réaction (Schéma 7). L’activation métalloradicale et l’addition-1,2 étant 

des sous-classes rarement rencontrées, leur omission est volontaire.  

 

Schéma 7. Mécanismes d’activation C–H listés par Bercaw.22 

 Cependant, les nombreux contre-exemples ont eu comme conséquence de devoir 

redéfinir ces classes. Ainsi, Periana a introduit l’idée d’un continuum en différenciant ces 

différentes classes de mécanisme en fonction de la direction principale du transfert de charge 

impliqué dans l’étape d’activation C–H. Lorsque le transfert d’électrons principal s’effectue de 

l’orbitale d pleine du métal vers l’orbitale * vide de la liaison C–H, on parle d’activation 

nucléophile. A l’opposé, le transfert principal d’électrons de l’orbitale  pleine de la liaison C–

H vers l’orbitale d vide du métal est apparenté à un mécanisme électrophile (Schéma 8).23  

 

Schéma 8. Transfert de charge entre le métal et la liaison C–H à activer dans des mécanismes dits 

électrophile et nucléophile. 
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Dans le cas d’un mécanisme électrophile, une variante très populaire consiste à 

réaliser une déprotonation intramoléculaire à l’aide de ligands hétéronucléaires tels que les 

halogénures, les alcoolates ou des espèces bidentates de type acétate ou carbonate. On parle 

alors de mécanisme à assistance métal-ligand ambiphilique (AMLA) à 4 ou 6 centres suivant 

la nature de l’état de transition24 ou de métallation-déprotonation concertée (CMD),25 ou encore 

parfois de substitution électrophile interne (IES) (Schéma 9).26 

 

Schéma 9. Mécanismes AMLA/CMD d’activation C–H électrophile. 

I.3. Palladium vs. Nickel 

      Parmi les métaux de transition utilisés jusqu’ici pour la fonctionnalisation de liaisons C–H, 

le plus puissant et le plus étudié est sans conteste le palladium.27 Ce dernier présente en effet 

une activité très élevée dans une vaste gamme de réactions. Une des clés de cette formidable 

activité aurait pour origine la capacité des espèces actives du Pd(II) à ligands acétates ou 

carbonates à effectuer l’étape d’activation C–H à degré d’oxydation constant via un 

mécanisme de type AMLA/CMD (Schéma 9). 

 

Schéma 9. Activation d’une liaison Csp2–H par une espèce « PdII(η2-O2CR) » via un mécanisme CMD. 

Cependant, comme pour les réactions d’hydrofonctionnalisation, la raréfaction des 

ressources des métaux nobles rend urgent le développement de méthodes efficaces et 

générales avec des métaux abondants. Et, bien que le nickel ait déjà été employé avec succès 

dans des exemples de fonctionnalisation de liaisons C–H, les conditions demeurent 

généralement dures et les charges catalytiques élevées.28–36 Afin de travailler dans des 
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conditions plus en accord avec les contraintes environnementales actuelles, il est crucial de 

maîtriser l’étape d’activation C–H. Ainsi, un troisième et dernier axe de travail a été centré sur 

la possibilité de réaliser une étape d’activation C–H par le Ni(II) via un mécanisme de type 

AMLA/CMD, analogue à celui communément observé avec le Pd(II) (Schéma 10).37,38 

 

Schéma 10. Activation C–H d’un substrat aromatique par le Ni(II) via un mécanisme de type CMD. 

II. Résultats et discussions 

Des études théoriques préliminaires réalisées en substituant le Pd par le Ni dans les 

états de transition connus pour intervenir dans le mécanisme AMLA/CMD39,40 avec le 

palladium ont été effectuées par l’équipe du Dr. J.-P. Djukic (UMR 7177). Les résultats obtenus 

pour l’ortho-métallation de la N,N-diméthylbenzylamine (dmba) par Ni(OAc)2 suggèrent que 

l’étape énergiquement limitante serait la formation de la liaison agostique entre le centre 

métallique et la liaison C–H à activer en amont de l’activation de cette dernière en elle-même. 

Ainsi, le coût en énergie de cette étape serait de +30 kcal.mol-1 avec le nickel contre seulement 

+18 kcal.mol-1 avec le palladium (Schéma 14).  

 

Schéma 14. Optimisation DFT de l’activation C–H de la dmba par [M(OAc)2] utilisant l’approche 

DLPNO-CCSD(T)/LED.41 

           Substituer les ligands acétates [R–CO2]- par des ligands carbamates [R–NH–CO2]- 

permettrait en revanche d’abaisser cette barrière de plus de 15 kcal.mol-1. Cependant, les ions 

carbamates n’étant a priori pas stables en milieu protique,j nous avons opté pour l’utilisation 

d’amidates [R1–NC(O)–R2] plus stables et connus pour offrir plusieurs modes de coordination 

avec le nickel dont le mode κ²-N,O, du fait de leur hémilabilité (Schéma 15).42,43 De plus, il 

 
j Les ions carbamates sont connus pour rapidement se décomposer en amine + CO2 en présence 

d’eau 
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semblerait que ce type de ligand puisse également abaisser de façon significative l’énergie de 

l’état de transition TS-CH agostique préalable à l’activation C–H.  

 

Schéma 15. Mode de coordination des amidates au nickel.k 

           Notre étude a démarré par des tentatives d’ortho-métallation de la dmba en présence 

de N-phénylacétimidate (1-2 équiv.). Le screening de sept précurseurs de nickel, dans divers 

conditions de températures et de solvants, en présence d’amidates fraîchement préparés avec 

divers bases s’est systématiquement soldé par l’obtention d’un produit dont les analyses 

spectroscopiques (RMN 1H, 13C et HRMS) n’étaient pas exploitables (Schéma 16). 

 

[Ni] : NiCl2(PPh3)2, NiBr2(PPh3)2, NiCl2(IPr)(PPh3), Ni(IPr)(acac)2, NiCl2.DME, NiCl2, Ni(OAc)2 

Base : KHMDS, NaHMDS, KOtBu  

Solvant : THF, MeCN, toluène 

Schéma 16. Liste des paramètres utilisés lors des tentatives d’ortho-métallation de la dmba. 

           Nous avons alors décidé de substituer la dmba par la 2-phénylpyridine. Dans ce cas-

ci, la réaction de l’acétanilidate de potassium [PhNC(O)Me]-K+ (2 équiv.) – fraîchement préparé 

par déprotonation de l’acétanilide avec KHMDS – avec NiCl2.DME (1 équiv.) et la 2-

phénylpyridine (PhPy, 1 équiv.) a permis d’obtenir un solide rouge après filtration du mélange 

réactionnel par célite. L’analyse successive de ce dernier par HRMS (ESI)(Figure 1), m/z [M]+ : 

692,1197 a permis de l’identifier comme étant possiblement une espèce de type [Ni{µ-(N,O)-

PhNC(O)Me}(PhPy)]2 8 dont la structure serait similaire de celle du complexe cyclopalladé de 

la 2-phénylpyridine par Pd(OAc)2.44 De façon intéressante, le spectre HRMS révèle aussi la 

présence d’un pic dont le rapport m/z de 309,1380 correspond à la masse monoisotopique 

[M+H]+ (309,1392) du produit d’homocouplage entre deux 2-phénylpyridine (Schéma 17).  

 

 
k Schéma adapté de [43]. 
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Figure 1. Spectre HRMS (ESI) du solide rouge 8 (haut). Agrandissement et simulation pour 

C38H32N4Ni2O2 8 de la zone 688<m/z<706 (bas). 
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Schéma 17. Cyclométallation de la 2-phénylpyridine et structure possible du complexe 8 et du produit 

d’homocouplage 9 identifié par HRMS. 

           Bien que nous ne puissions exclure que 9 se soit formé dans le spectromètre de masse, 

il est à noter que ce dernier a été observé à plusieurs reprises lors de réactions menées dans 

des conditions analogues, alors que nous n’avons, malgré nos efforts, jamais réobservé la 

formation du nickelacycle 8. Quoiqu’il en soit, il est raisonnable de penser que 8 soit un 

intermédiaire du mécanisme de formation de 9. Davantage de travaux visant notamment à 

essayer d’isoler le produit d’homocouplage seront cependant nécessaires pour confirmer ces 

premiers résultats encourageants. Par ailleurs, une réaction analogue dans du THF chauffé à 

reflux pendant 48 h nous a permis d’obtenir des monocristaux rouges après filtration du milieu 

réactionnel et cristallisation du filtrat dans un mélange THF/n-pentane à –28 °C (schéma 18). 

 

Schéma 18. Préparation des cristaux rouges par addition de l’acétanilide sur le chlorure de nickel. 

           La structure obtenue de ces cristaux rouges présente malencontreusement un fort 

désordre qui empêche sa résolution complète. Néanmoins, nous avons pu identifier le 

complexe bimétallique 10 composé de quatre ligands amidates pontant et un ligand H2O ou 

oxo en position apicale (Figure 2). L'unité asymétrique contient deux molécules de ce 

complexe, dont une mal résolue, ainsi que deux autres demi-molécules d'un autre complexe 

de nickel (non résolues). Seule la molécule la mieux résolue est représentée ici.  
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Figure 2. Structure de [Ni2{μ-(N,O)-PhNC(O)Me}4(OH2)] ou [Ni2{μ-(N,O)-PhNC(O)Me}4(O)] 10 montrant 

tous les atomes à l’exception des hydrogènes. Seule la molécule la mieux résolue est représentée. Les 

ellipsoïdes sont montrées avec un niveau de probabilité de 50 %. Les atomes clés sont numérotés.  

La structure à l’état solide du composé 10 montre que les atomes de nickel (1) et (2) 

sont liés aux quatre ligands amidates selon des géométries distordues respectivement 

octaédrique et pyramidale à base carré. Une sélection de distances et d’angles de 10 sont 

répertoriés dans le tableau 2. Les angles O(n)–Ni(1)–O(n+1) et N(n)–Ni(2)–N(n+1) sont tous 

proches de 90° mais il y a une forte distorsion entre les plans passant par les liaisons O(n)–

C–N(n) des amidates et l’axe de la liaison Ni(1)–N(2). Par ailleurs, une valeur similaire de 

longueur de la liaison Ni(1)–Ni(2) (2,448 Å) a été observée pour des complexes bimétalliques 

de nickel(I) à ligand naphthyridine-diimine (2,450-2,563 Å) (cf. chapitre introductif, Schéma 

94)45 et phosphido N-hétérocyclique (2.5115 Å).46 Enfin, on observe une longueur de liaison 

Ni(1)–O(5) (1,962 Å) relativement courte pour une liaison avec un ligand H2O (2,1 Å)47 mais 

aussi plus longue que des liaisons Ni–peroxo (1,8-1,9 Å)48 ou Ni–superoxo (1,9 Å).49 La 

présence d’un ligand oxo est donc à considérer mais les données cristallographiques 

d’espèces Ni=O étant, à notre connaissance, encore inexistante, il est difficile de confirmer 

cette hypothèse. 
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Tableau 2. Sélection de distances (Å) et d’angles (°) du composé 9. 

Distances (Å) Angles (°) Angles (°) 

Ni(1)–O(1) 

Ni(1)–O(2) 

Ni(1)–O(3) 

Ni(1)–O(4) 

Ni(1)–O(5) 

Ni(2)–N(1) 

Ni(2)–N(2) 

Ni(2)–N(3) 

Ni(2)–N(4) 

Ni(1)–Ni(2) 

2,037 

2,060 

2,083 

2,030 

1,962 

1,938 

1,926 

1,886 

1,957 

2,448 

Ni(2)–Ni(1)–O(5) 

O(1)–Ni(1)–O(2) 

O(2)–Ni(1)–O(3) 

O(3)–Ni(1)–O(4) 

O(4)–Ni(1)–O(1) 

O(1)–Ni(1)–O(5) 

O(2)–Ni(1)–O(5) 

O(3)–Ni(1)–O(5) 

175,63 

87,38 

89,02 

87,36 

93,57 

94,30 

92,49 

97,10 

O(4)–Ni(1)–O(5) 

N(1)–Ni(2)–N(2) 

N(2)–Ni(2)–N(3) 

N(3)–Ni(2)–N(4) 

N(4)–Ni(2)–N(1) 

100,84 

90,72 

91,31 

88,63 

89,13 

 

Ces résultats préliminaires semblent donc indiquer qu’une cyclométallation par 

AMLA/CMD devrait être possible avec un sel de nickel(II) mais que les amidates ne constituent 

peut-être pas la base idéale. D’autres calculs préliminaires et tests expérimentaux devront être 

réalisés pour la trouver. 

III. Conclusion 

La transposition de la formidable chimie du palladium en matière de fonctionnalisation 

C–H à son homologue 3d passe par la maîtrise des paramètres qui gouvernent l’activation C–

H. Pour ce faire, après des calculs DFT préliminaires qui suggèrent que l’étape énergiquement 

limitante de l’ortho-métallation de la N,N-diméthylbenzylamine (dmba) par Ni(OAc)2 serait la 

formation de la liaison agostique Ni–(C–H) préalable à l’activation C–H en elle-même, nous 

avons entrepris l’étude de la cyclonickelation de la dmba et de la 2-phénylpyridine en présence 

de sels d’amidates. Malheureusement, à ce stade, malgré quelques résultats encourageants, 

nous ne sommes parvenus à trouver les conditions permettant de les reproduire. 

IV. Partie expérimentale 

IV.1. Materials and methods 

All reactions were carried out using standard Schlenk techniques under an atmosphere 

of dry argon. Solvents were distilled from appropriate drying agents under argon. Acetanilide 

was used as received. High-resolution mass spectra were recorded on a Bruker micrOTOF-II 

mass spectrometer by the Service de Spectrometrie de Masse - Federation de Chimie Le Bel 

- FR 2010 - CNRS / UDS. 
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X-Ray crystallography  

Single crystals of 10 suitable for X-ray diffraction studies were selected from batches 

of crystals obtained respectively at −28 °C from a THF/n-pentane solution. Diffraction data 

were collected at 173(2) K on a Bruker APEX II DUO Kappa CCD area detector diffractometer 

equipped with an Oxford Cryosystem liquid N2 device using Mo-Kα radiation (λ = 0.71073 Å). 

The crystal-detector distance was 38 mm. However, the low quality of the sample did not allow 

us to get well-resolved diffraction data.  

IV.2. Synthetic procedures 

Synthesis of [Ni{µ-(N,O)-PhNC(O)Me}(PhPy)]2 8 

A Schlenk tube equipped with a stir bar was charged with acetanilide (490 mg, 3.64 

mmol, 2.2 equiv.) dissolved in MeCN (10 mL). The solution was then cooled to -25 °C and 

KHMDS (7.28 mL, 3.64 mmol, 2.2 equiv.) was added dropwise to form the amidate 

K[PhNC(O)Me]. While stirring the resulting solution for 10 min, another schlenk tube was 

charged with a stir bar and NiCl2.DME (363 mg, 1.65 mmol, 1 equiv.). The yellow solid was 

suspended in MeCN (10 mL) at r.t. and the amidate solution was slowly added via syringe to 

form a yellow suspension. After stirring for 5 min, phenylpryidine (236 µL, 1,65 mmol, 1 equiv.) 

was added. The reaction mixture was then stirred at reflux for 48 h. The resulting brown 

suspension was filtered through a pad of alumina (1,5 cm) to give a red filtrate that was 

concentrated under vacuum to give a brown-reddish solid that was washed several times with 

n-pentane. The dark red solid was analyzed by HRMS. Several recrystallization attempts in 

THF/n-pentane mixtures did not provide monocrystalline solid. 

HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C38H32N4Ni2O2 692.1227, found 692.1197. 

Synthesis of [Ni2{μ-PhNC(O)Me}4(O)] 10 

  In a Schlenk tube was dried NiCl2.DME (363 mg, 1.65 mmol, 1 equiv.) under vacuum 

at 60 °C for 3 h prior use. The amidate K[PhNC(O)Me] (3,64 mmol, 2,2 equiv.) was formed as 

previously described for 8. The resulting amidate solution was then added onto NiCl2.DME 

suspended in THF (5 mL) to give a solution that quickly turned dark. After stirring for 3 min, 

phenylpyridine (236 µL, 1,65 mmol, 1 equiv.) was added to the reaction medium. The system 

was then stirred at reflux for 48 h. After this time, the mixture was allowed to cool to r.t. and 

the solution filtered through a pad of Celite. The reddish filtrate was concentrated (ca. 5 mL) 

and n-pentane (5 mL) was finally added on top of the THF layer to give a small amount of red 

monocrystals of 10 after standing one night at -28 °C. 
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Dans le chapitre 1, une vue d’ensemble du développement des systèmes à base de 

platinoïdes et de leurs homologues abondants a été présentée dans les réactions 

d’hydroboration et d’hydrosilylation des alcènes et des carbonyles. De manière générale, les 

métaux du groupe du platine ont le plus souvent attirés l’attention des chercheurs grâce à leurs 

performances pour une large variété de réactions mais aussi grâce à leur simplicité 

structurelle. Cependant, de plus en plus d’études décrivent des systèmes à base de métaux 

abondants avec la capacité d’être plus efficaces que les complexes de rhodium de Wilkinson 

1 ou de platine de Speier 48 ou de Karstedt 49. Les études des équipes de Chirik, Huang, 

Thomas et Lu ont en l’occurrence largement montré que l’utilisation du manganèse, du fer ou 

du cobalt était plus en accord avec les actuelles conjonctures économiques et 

environnementales. Malheureusement, le décalage notable entre les études à l’échelle du 

laboratoire et celles à l’échelle industrielle laisse présager que la solution au déclin des métaux 

nobles ne passe pas uniquement par leur substitution par des métaux plus abondants mais 

aussi par leur recyclage. 

En outre, en accord avec l’intérêt du laboratoire pour le nickel, ce chapitre s’est ensuite 

spécifiquement intéressé à la chimie de ce dernier en décrivant d’une part sa découverte et 

son intérêt dans l’industrie et d’autre part ses propriétés catalytiques pour les réactions 

d’hydroboration et d’hydrosilylation des alcènes et des dérivés carbonylés 

Dans le chapitre 2, le screening d’une série de six complexes demi-sandwich de 

nickel(II) à ligand NHC a montré que [NiCp*Cl(IMes)] 2a était le plus performant dans 

l’hydroboration du styrène. De façon satisfaisante, ce système catalyse l’hydroboration d’une 

dizaine de dérivés du styrène avec des rendements allant de moyens à très bons et une 

régiosélectivité dépendante du borane. A l’instar des systèmes de Thomas, l’utilisation du 

HBCat favorise la formation des produits linéaire AM tandis que l’emploi de HBPin forme 

majoritairement le produit branché M. En revanche, les substrats dont l’alcène est 

polysubstitué sont faiblement convertis, soulignant la dépendance de l’activité de l’espèce 

active à l’encombrement stérique.  

A côté de cela, la batterie d’études mécanistiques d’empoisonnement, de 

voltampérométrie cyclique, de stœchiométrie et de piézométrie nous a permis d’observer 

certains des intermédiaires réactionnels et de mieux comprendre le mécanisme mis en jeu.  

Dans le chapitre 3, une voie de synthèse robuste d’une série de 3 complexes 

cationiques demi-sandwich de nickel à ligand NHC thioéthéré a été décrite pour la première 

fois. La réaction du nickelocène avec des sels d’imidazolium fonctionnalisés par un bras 

thioéthéré a d’abord permis d’obtenir des espèces neutre de type (1-C,S)-[NiCpCl(R1-NHC-

(CH2)2-SR2)] puis leurs homologues (²-C,S) après abstraction de l’halogène. Lors de l’étude 
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structurelle de ces espèces, les données spectrales RMN 1H ont révélé une diastéréotopie des 

protons de la chaîne aliphatique pour les composés neutres comportant un groupement N-

benzyliques. D’après les calculs DFT, ce phénomène serait principalement dû à 

l’encombrement stérique des substituants. En revanche, dans les espèces cationiques, malgré 

la coordination du soufre au nickel confirmée par DRX à l’état solide, les études DFT et RMN 

1H à T.V. indiquent que l’absence de cette diastéréotopie proviendrait d’une inversion rapide 

du soufre. En outre, l’étude de l’activité catalytique de cette série de pré-catalyseurs pour 

l’hydrosilylation de carbonyles a montré que, de façon satisfaisante, les complexes cationiques 

en particulier (2-C,S)-[NiCp(Bn-NHC-(CH2)2-S
tBu)](PF6) 2c permettaient d’obtenir les 

meilleures conversions, validant le concept d’hémilabilité.  

Par ailleurs, la réaction du nickelocène avec des sels d’imidazolium à bras picolyle a 

permis la formation inédite de deux complexes de type (2-C,N)-[NiCpCl(Mes-NHC-(CH2)-

Py)]L (L= Br, 3e) et (L= PF6, 4e). La formation systématique d’une espèce cationique a révélé 

la force de coordination du bras picolyle. Par ailleurs, comparés aux complexes soufrés, 3e 

n’apporte pas d’avantage dans l’hydrosilylation des aldéhydes mais semble être plus 

performant dans l’hydrosilylation de substrats moins réactifs tels que l’acétophénone. 

L’obtention d’une bonne conversion en hydratation du benzonitrile met encore plus en exergue 

l’intérêt d’utiliser des systèmes hémilabiles en catalyse. 

Dans le chapitre 4, une étude très brève sur l’activation d’une liaison C–H de la N,N-

diméthylbenzylamine puis de la 2-phénylpyridine par un complexe de nickel à ligand amidate 

a été réalisée. Malgré les innombrables échecs, quelques expériences nous ont tout de même 

permis de montrer que le nickel serait susceptible d’activer ce type de liaison via un 

mécanisme concerté métallation-déprotonation analogue à celui observé avec le palladium.
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Synthèses et applications de complexes de nickel(II) pour 

l’optimisation et la compréhension des réactions 

d’hydrofonctionnalisation et d’activation C-H 

Résumé 

La première étude nous a permis d’établir que [NiCp*Cl(IMes)] possédait une bonne activité pour la réaction 

d’hydroboration du styrène mais aussi que la nature du borane utilisé avait une forte influence sur la 

régiosélectivité de l’addition. L’optimisation des conditions nous a ensuite mené à évaluer l’étendue du champ 

réactionnel avec HBPin et HBCat. En outre, à la suite d’expériences mécanistiques et de l’isolation d’une 

espèce de Ni(I), nous avons été en mesure de proposer un mécanisme considérant tous les résultats. La 

seconde étude sur l’hydrosilylation d’aldéhydes et de cétones a mis en exergue les bons résultats obtenus 

avec (2-C,S)-[NiCp{Bn-NHC-(CH2)2-S
tBu}](PF6), validant le concept d’hémilabilité proposé. Cette étude a 

été complétée par celle de l’activité catalytique de (2-C,N)-[NiCp{Mes-NHC-CH2-Py}](Br) comportant un 

groupement picolyle vraisemblablement bien plus coordinant qu’un bras soufré. Enfin, la dernière étude s’est 

orientée vers la cyclonickelation de la dmba et de la 2-phénylpyridine par un mécanisme AMLA/CMD déjà 

rencontré avec le palladium.  

Mots-clefs : nickel, carbènes N-hétérocycliques, hydroboration, hydrosilylation, activation C–H. 

 

Abstract 

The first study showed that among several half sandwich nickel complexes, [NiCp*Cl(IMes)] was the most 

active pre-catalyst for the hydroboration of styrene derivatives but also that the nature of the borane had a 

great influence on the addition regioselectivity. With optimized conditions in hand, we examined the scope of 

the reaction with HBPin and HBCat. In addition, mechanistic studies and isolation of a Ni(I) specie allowed 

us to propose a mechanism that takes all the previous results into account. The second study highlighted the 

good performances of (2-C,S)-[NiCp{Bn-NHC-(CH2)2-S
tBu}](PF6) for the hydrosilylation of aldehydes and 

ketones, confirming the concept of hemilability. This study has also been completed by the synthesis and the 

evaluation of the performance for the same reaction of (2-C,N)-[NiCp{Mes-NHC-CH2-Py}](Br) bearing a 

picolyl group that is apparently more coordinant than a sulfur group. Finally, the last study has been oriented 

toward the cyclonickelation of the dmba and the 2-phenylpyridine by means of AMLA/CMD mechanism 

already known with palladium. 

Keywords : nickel, N-heterocyclic carbenes, hydroboration, hydrosilylation, C–H activation. 


