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Chapitre 1

Résumé des activités de recherche,

administratives et d’encadrement

1.1 Activités de recherche

1.1.1 Production scientifique

Mon activité de recherche au cours des dix dernieres années a été marquée par des
thématiques liées a I'activation de petites molécules (CO, H,, CO,, N,O, acide formique), a
la découverte de nouveaux catalyseurs (métalliques ou sans métaux), le tout en utilisant
une approche liant théorie et expérience. Mes travaux ont donné lieu a la publication de
34 articles, au dépot de 3 articles en prépublication (ChemRXiv) et au dépdt de 6 brevets.

Mes travaux de these (2010-2013) ont donné lieu a 6 articles portant directement sur
mes travaux (4 en premier auteur), et 3 articles dans le cadre de la réalisation de struc-
tures par diffraction de rayons X pour d'autres chercheurs. Un brevet a également été
déposé.

Mon séjour postdoctoral a Amsterdam (2013-2015), dans le groupe du Pr Slootweg, a
donné lieu a la publication de 8 articles.

Enfin, depuis mon arrivée au CEA Saclay (2015), je suis coauteur de 17 articles, ainsi
que co-inventeur de 5 brevets.

1.1.2 Rayonnement scientifique national et international

Au cours de mon parcours, j'ai donné six communications orales, dont quatre dans des
conférences internationales. J'ai également présenté mes travaux sous forme de commu-
nication par affiche a onze reprises, dont huit dans des conférences internationales.



1. Résumé des activités de recherche, administratives et dencadrement

1.1.3 Projets et Collaborations de recherche

Des collaborations ont été effectuées avec plusieurs chercheurs, et mon travail s'est
souvent intégré dans plusieurs projets de recherche :

— Dans le cadre du projet européen SusPhos, j'ai effectué un séjour a I'ICCOM-CNR a

Florence, dans le laboratoire du Dr Gonsalvi.

— Pendant mon séjour postdoctoral, une partie du travail a été effectuée dans le
cadre d'une collaboration financée par le PHC Van Gogh entre le groupe du Pr
Slootweg et le Dr Bourissou (LHFA, Toulouse), ce qui a donné lieu a des déplace-
ments et des discussions scientifiques, ainsi qu'une collaboration active sur divers
projets de recherche.

— Jaieu pendant plusieurs années une collaboration avec le Dr Jaroschik, qui a donné
lieu a plusieurs publications, dans laquelle j'ai effectué des calculs DFT venant aider
linterprétation d'expériences réalisées dans le laboratoire partenaire.’-3

— J'ai participé de maniére active au projet européen Carbon4PUR, qui s'est achevé
récemment, et consistait a réutiliser les fumées d’aciéries pour réintégrer le CO
et le CO, dans des polymeres. Notre travail au CEA consistait en la découverte et
'optimisation de nouveaux catalyseurs de carbonylation.

— Une collaboration avec le Pr Marc Fontecave (College de France) est actuellement
en cours, qui consiste a coupler des réactions électrocatalytiques et des réactions
thermocatalytiques, permettant de convertir du CO, en CO par électroréduction
et dutiliser ce CO dans une réaction de carbonylation.?

Au cours de mon parcours académique, j'ai déposé diverses demandes de finance-
ment, seul ou en collaboration, pour des montants variés, au niveau local, national, ou
européen.

— Mon séjour postdoctoral était financé par le projet Marie Curie ITN SusPhos, qui
réunissait une dizaine de partenaires en Europe, réunis autour de la chimie du
phosphore. J'ai également obtenu pour ce séjour une bourse de I'Ecole Polytech-
nique qui a financé trois mois de mon salaire.

— Depuis mon arrivée au CEA, j'ai déposé deux projets ANR JCJC (non financés), ainsi
gu'un projet ANR PRC (non retenu). J'ai obtenu en 2022 un financement ANR (De-
NOSOr) en collaboration avec le Pr Cyrille Costentin (UGA) et le Dr Annamaria Qua-
ranta (CEA, institut Joliot), portant sur I'étude de la désoxygénation de liaisons N—O
et S—O par des voies photo et électrocatalytiques.

1. G. Bousrez, F. Jaroschik, A. Martinez, D. Harakat, E. Nicolas, X. F. Le Goff, J. Szymoniak, Dalton Trans.
2013, 42, 10997-11004.

2. F.Jaroschik, M. Penkhues, B. Bahlmann, E. Nicolas, M. Fischer, F. Massicot, A. Martinez, D. Harakat, M.
Schmidtmann, R. Kokkuvayil Vasu, J.-L. Vasse, R. Beckhaus, Organometallics 2017, 36, 2004-2013.

3. G. Bousrez, E. Nicolas, A. Martinez, S. Chevreux, F. Jaroschik, Heteroatom Chemistry 2019, 2079.

4. L. Ponsard, E. Nicolas, N. H. Tran, S. Lamaison, D. Wakerley, T. Cantat, M. Fontecave, ChemSusChem
2021, 74, 2198-2204.
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https://cordis.europa.eu/project/id/317404
https://cordis.europa.eu/project/id/768919
https://anr.fr/Projet-ANR-22-CE07-0028
https://anr.fr/Projet-ANR-22-CE07-0028

1.2. Responsabilités administratives

— En collaboration avec Thibault Cantat, nous avons déposé plusieurs projets et de-
mandes de financement de projet, une ANR MRSEI (Porteur T. Cantat, financé), une
ANR PRCI, un projet européen FET-Open (refusés). Un projet collaboratif entre le
CEA, le College de France, Veolia et le SIAAP, qui porte sur le développement de
nouveaux systemes catalytiques pour la conversion du CO, en méthane, utilisant
I'acide formique comme intermédiaire réactionnel.

— Je suis responsable au sein de mon laboratoire de lI'obtention d'heures de calcul
chaque année sur les clusters nationaux (en moyenne, 500.000 heures CPU, sur
les différents clusters nationaux : Cines/Occigen, TGCC/Irene, Idris/Jean Zay)

— Au niveau local, j'ai obtenu trois financements de bourses de Master via le Labex
CHARMMMAT, pour les stages M2 de Marianne Kjellberg, Marie-Hélene Pietraru, et
Neethu Thyagarajan, qui ont toutes les trois continué en these dans le laboratoire.

— Un financement dédié aux nouveaux entrants de I'Université Paris-Saclay a égale-
ment été obtenu en 2019, permettant de contribuer a I'achat d'une GC permettant
I'analyse en ligne de gaz.

— Enplus de financements via des projets (ANR, Europe), deux financements de these
ont été obtenus, auprés de 'ADEME (en collaboration avec T. Cantat) pour Ma-
rianne Kjellberg, et aupres du CEA (seul porteur) pour Marie-Hélene Pietraru.

1.2 Responsabilités administratives

1.2.1 Gestion de projets scientifiques

Pour le projet Carbon4PUR, jétais représentant du CEA au sein du consortium de 14
partenaires industriels et académiques venant de toute I'Europe.

1.2.2 Participation a la vie de la communauté scientifique

Je suis actuellement membre du comité de pilotage du DIM MaTerre, et participe a
I'activité d'évaluation de projets et a la vie de ce réseau.

Nous avons au laboratoire une démarche ouverte vers I'open data et I'accessibilité des
données de la science, et la plupart de nos publications a partir de 2020 sont disponibles
en preprint sur ChemRxiv, je m'occupe du dépbt et m'assure de la qualité des documents
déposés.

Jai été deux fois membres du Jury CGénial, qui évalue des projets scientifiques de
collégiens et lycéens, couvrant toutes les disciplines. J'ai également accueilli au laboratoire
plusieurs classes de lycée pour leur faire découvrir les métiers de la recherche et notre
activité autour de la valorisation du CO, en particulier.



1. Résumé des activités de recherche, administratives et dencadrement

1.3 Expériences d’encadrement

Sur ces derniéres années, je suis ou ai été coencadrant de 9 doctorant.e.s, et ai colla-
boré aux projets de plusieurs autres doctorants du laboratoire, en général sur des ques-
tions liées a la modélisation moléculaire.

Jai ainsi participé a I'encadrement d'Alicia Aloisi (these soutenue le 1er Octobre 2018)
et de Tawfig Nasr Allah (these soutenue le 21 décembre 2018) sur la fin de leurs theses.
J'ai également encadré Louise Ponsard (these soutenue le 12 janvier 2021) pendant la to-
talité de sa these qui était effectuée dans le cadre du projet Carbon4PUR (voir ci-dessus).
J'ai participé a I'encadrement de la these de Gabriel Durin (thése soutenue le 12 octobre
2021). J'ai également participé a I'encadrement de deux étudiants en séjour postdocto-
ral Jompol Thongpaen et Nicolas Lentz) entre 2019 et 2021. Enfin, J'ai encadré trois étu-
diantes pour leur stage de Master 2 : Marianne Kjellberg, stage en 2019, Marie-Hélene
Pietraru, stage en 2020, et Neethu Thyagarajan, stage en 2021. Toutes trois ont continué
au laboratoire pour réaliser leur these de doctorat. Marianne a soutenu sa these le 1 dé-
cembre 2022, et Marie-Hélene le 5 décembre 2023. En avril 2024, je suis coencadrant de
quatre doctorant.e.s, Neethu Thyagarajan, Nathan de Riggi, Zineb El Mogaouil et Antonin
Homassel. Dans le cadre de projets internes CEA, jai également participé aux encadre-
ments des théses de Florian d’Ambra (LITEN/UGA, thése soutenue le 17 avril 2023) et
Lucile Termeau (LITEN/UGA, thése soutenue le 17 octobre 2023).

J'ai participé a plusieurs comités de suivi de these et un jury de these :

— Matthieu Balas (LRS, Sorbonne Université, 2018-2021), également membre du jury

de sa soutenance (examinateur).

— Ding Wang (LCM, Ecole Polytechnique, 2017-2020)

— Raquel del Angel (IMAP, ENS-ESPCI, 2019-2022)

1.4 Bibliographie

1. G.Bousrez, F.Jaroschik, A. Martinez, D. Harakat, E. Nicolas, X. F. Le Goff, J. Szymoniak,
Reactivity differences between 2,4- and 2,5-disubstituted zirconacyclopentadienes:
a highly selective and general approach to 2,4-disubstituted phospholes, Dalton
Trans. 2013, 42, 10997-11004.

2. F. Jaroschik, M. Penkhues, B. Bahlmann, E. Nicolas, M. Fischer, F. Massicot, A.
Martinez, D. Harakat, M. Schmidtmann, R. Kokkuvayil Vasu, J.-L. Vasse, R. Beckhaus,
Synthesis, Characterization and Reactivity of Formal 20 Electron Zirconocene-
Pentafulvene Complexes, Organometallics 2017, 36, 2004-2013.

3. G. Bousrez, E. Nicolas, A. Martinez, S. Chevreux, F. Jaroschik, [4+2] versus [2+2] Ho-
modimerization in P(V) Derivatives of 2,4-Disubstituted Phospholes, Heteroatom Che-
mistry 2019, 20179.


http://dx.doi.org/10.1039/C3DT51158H
http://dx.doi.org/10.1039/C3DT51158H
http://dx.doi.org/10.1039/C3DT51158H
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.7b00213
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.7b00213
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.7b00213

1.4. Bibliographie

4. L.Ponsard, E. Nicolas, N. H. Tran, S. Lamaison, D. Wakerley, T. Cantat, M. Fontecave,
Coupling electrocatalytic CO, reduction with thermocatalysis enables the formation
of a lactone monomer, ChemSusChem 2021, 14, 2198-2204.


http://dx.doi.org/https://doi.org/10.1002/cssc.202100459
http://dx.doi.org/https://doi.org/10.1002/cssc.202100459
http://dx.doi.org/https://doi.org/10.1002/cssc.202100459




Chapitre 2

Curriculum Vitz et Liste de

Publications

21 CV

2.1.1 Titres académiques et diplomes

2013 - Docteur en Chimie, Ecole Polytechnique. Directeurs de thése : Nicolas Mézailles
et Grégory Nocton. Titre de la these : Complexes de métaux réduits : Activation de liaisons
C—H et de petites molécules. Soutenue le 18 octobre 2013 a Palaiseau.

2010 - Master 2, Chimie Moléculaire, Ecole Polytechnique

2010 - Diplédme d'ingénieur, Ecole Polytechnique (promotion X2006)

2.1.2 Expériences professionnelles

Depuis 2017 - Ingénieur Chercheur au CEA, dans 'UMR NIMBE (Nanosciences et In-
novation pour les Matériaux, la Biologie et 'Energie), au sein du Laboratoire de Chimie
Moléculaire et Catalyse pour I'Energie, dirigé par Thibault Cantat.

2015 - 2017 - Chercheur postdoctoral au sein du Laboratoire de Chimie Moléculaire
et Catalyse pour I'Energie, dirigé par Thibault Cantat.

2013 - 2015 - Chercheur postdoctoral dans le groupe de J. Chris Slootweg, a la Vrije
Universiteit, a Amsterdam (Pays-Bas).

2010 - 2013 - Thése de doctorat au laboratoire Hétéroéléments et Coordination, a
I'Ecole Polytechnique.



2. Curriculum Vitee et Liste de Publications

2.2 Liste d'articles dans des revues a comité de lecture

1.

10.

11.

10

E. Nicolas, X.-F. le Goff, S. Bouchonnet, N. Mézailles, Room temperature reversible
C-H activation mediated by a Pt(0) center, and stoichiometric biphenyl formation via
solvent activation, Chem. Commun. 2012, 48, 8350-8352.

E. Nicolas, G. Nocton, N. Mézailles, CO Activation by (Diphosphane)platinum(0): Car-
bonate and Acetone Formation - Experimental and Mechanistic Study, Eur. J. Inorg.
Chem. 2013, 2013, 4000-4007.

E. Nicolas, B. Martin-Vaca, N. Mézailles, D. Bourissou, L. Maron, Activation of X-H
Bonds (X=N, P, O, S) with SCS Pincer Palladium Complexes: A Theoretical Study, Eur.
J. Inorg. Chem. 2013, 2013, 4068-4076.

G. Bousrez, F.Jaroschik, A. Martinez, D. Harakat, E. Nicolas, X. F. Le Goff, J. Szymoniak,
Reactivity differences between 2,4- and 2,5-disubstituted zirconacyclopentadienes:
a highly selective and general approach to 2,4-disubstituted phospholes, Dalton
Trans. 2013, 42, 10997-11004.

F. Hermant, E. Urbanska, S. Seizilles de Mazancourt, T. Maubert, E. Nicolas, Y. Six, Re-
ductive Alkylation of Thioamides with Grignard Reagents in the Presence of Ti(OiPr),:
Insight and Extension, Organometallics 2014, 33, 5643-5653.

F. Hermant, E. Nicolas, Y. Six, Ti-mediated intramolecular cyclopropanation of N-
alkenyl thioamides: scope and mechanistic study, Tetrahedron 2014, 70, 3924-3930.

V. A. Rassadin, E. Nicolas, Y. Six, Ti(OiPr)4/nBuLi: an attractive reagent system for
[2+2+2] cyclotrimerisation reactions, Chem. Commun. 2014, 50, 7666-7669.

M. Devillard, E. Nicolas, C. Appelt, J. Backs, S. Mallet-Ladeira, G. Bouhadir, J. C.
Slootweg, W. Uhl, D. Bourissou, Novel zwitterionic complexes arising from the co-
ordination of an ambiphilic phosphorus-aluminum ligand to gold, Chem. Commun.
2014, 50, 14805-14808.

M. Devillard, E. Nicolas, A. W. Ehlers, J. Backs, S. Mallet-Ladeira, G. Bouhadir, J. C.
Slootweg, W. Uhl, D. Bourissou, Dative Au—Al Interactions: Crystallographic Charac-
terization and Computational Analysis, Chem. Eur. J. 2015, 21, 74-79.

E. Nicolas, A. Ohleier, F. D'Accriscio, A.-F. Pécharman, M. Demange, P. Ribagnac, J.
Ballester, C. Gosmini, N. Mézailles, “(Diphosphine)Nickel"-Catalyzed Negishi Cross-
Coupling: An Experimental and Theoretical Study, Chem. Eur. J. 2015, 21, 7690-7694.

C. G.J. Tazelaar, E. Nicolas, T. van Dijk, D. L. J. Broere, M. Cardol, M. Lutz, D. Gudat,
J. C. Slootweg, K. Lammertsma, Tris(pyrazolyl)phosphines with copper(l): from mo-
nomers to polymers, Dalton Trans. 2016, 45, 2237-2249.
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Chapitre 3

Activation de petites molécules et de

liaisons C—H par des complexes
organométalliques

3.1 Les défis de I'activation de petites molécules

La synthése industrielle de produits chimiques repose sur la conversion d'un petit
nombre de molécules de départ, pour la plupart extraites de ressources fossiles. Les
structures carbonées des molécules sont ainsi principalement issues de I'extraction de
pétrole et de ses dérivés (gaz naturel, naphtha, etc.).! Ces molécules sont pour la plupart
trés stables cinétiquement bien que riches en énergie, c'est par exemple le cas des hy-
drocarbures : les liaisons C—H sont parmi les plus difficiles & activer.2 De l'autre c6té du
spectre, des molécules telles que le CO,, qui pourraient servir de source de carbone alter-
native pour la chimie, sont dans ce cas stables thermodynamiquement, et leur réactivité
nécessite la présence d'un apport d’énergie externe.3

La chimie utilisant ces synthons nécessite ainsi de maitriser la réactivité de ces molé-
cules, soit en imaginant des catalyseurs permettant de guider la réactivité des molécules
déja riches en énergie (activation des liaisons C—H), soit en imaginant des catalyseurs qui
permettent d'apporter de I'énergie a des systemes peu réactifs (activation du CO,).

Ces deux approches seront envisagées dans cette partie, dans un point de vue partant
de la chimie organométallique des complexes de métaux de transition : la synthése de
complexes tres réactifs est envisagée et leur réactivité est ensuite étudiée dans plusieurs

1. P. G. Levi, J. M. Cullen, Environ. Sci. Technol. 2018, 52, 1725-1734.

2. S.]. Blanksby, G. B. Ellison, Acc. Chem. Res. 2003, 36, 255-263.

3. M. Aresta, A. Dibenedetto, Circular Economy and Carbon Dioxide Conversion, in : The Carbon Dioxide
Revolution: Challenges and Perspectives for a Global Society, (éd. : M. Aresta, A. Dibenedetto), 2021, p. 139-175.
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cas, activation de liaisons C—H, de petites molécules (CO, CO,, autres), mais également
en catalyse (hydrosilylation, couplage de Negishi, déshydrogénation de l'acide formique).

3.2 Complexes de métaux réduits

3.2.1 Génération et étude de complexes réduits de platine

Une premiére stratégie développée dans mes travaux de recherche pour l'activation
de petites molécules a été la synthése de complexes organométalliques fortement ré-
duits, riches en électrons, qui sont ainsi capables de réagir avec un grand nombre de
composés organiques. En s'inspirant des travaux des groupes de Jones,* Halpern,® et
Whitesides,® nous avons envisagé d'utiliser des complexes de métaux du groupe 10 (pla-
tine et nickel), coordinés par une diphosphine. Le choix de cette diphosphine a été fait
en partant de la littérature, qui nous a suggéré qu’'une diphosphine portant des groupes
cyclohexyles comme substituants, et un pont propyle, permettrait a la fois la stabilisation
d'especes réduites, et d’'étre suffisamment riche en électrons pour favoriser I'addition
oxydante dans des liaisons fortes, comme les liaisons C—H d'arenes, voire d'alcanes.

En partant du précurseur [(dcpp)Ptl;] 1, une réduction a 2 électrons avec du na-
phtalénure de sodium a permis de générer de maniére transitoire I'espéce de Pt° as-
sociée, qui peut étre stabilisée par un ligand accepteur d'électrons comme le trans-
stilbéne ou le diphénylacétylene pour former les complexes [(dcpp)Pt(n°—PhCCPh)] 2
et [(dcpp)Pt(nz—PhCCPh)] 3 respectivement (Schéma 3.1). De maniére plus intéressante,
lorsque la réduction est réalisée grace a deux équivalents de potassium graphite dans le
toluéne, 'espéce réduite insaturée a 14 électrons est capable d’activer une liaison C—H du
toluéne de maniére sélective, dans la position méta par rapport au groupement méthyle.’
Ce complexe 4 a pu étre isolé, caractérisé par RMN, et sa structure a pu étre confirmée
par DRX sur un monocristal.

Le complexe hydrure 4 présente comme caractéristique intéressante qu'il est capable
de régénérer l'espéce de Pt° en solution. En effet, lorsque que le complexe hydrure phé-
nyle [(dcpp)Pt(H)Ph] 5 est placé dans du benzéne deutéré, on observe une modification
progressive du spectre RMN sur une durée d’'environ 24 h. Les signaux de I'hydrure ainsi
qgue des protons aromatiques disparaissent en RMN H (Figure 3.1), conjointement avec
une modification du spectre 3'P, ot des couplages typiques de la présence d'un deuté-
rium apparaissent (triplet 1 : 1 : 1), correspondant a la formation du complexe deutérure
[(dcpp)Pt(D)(CgDs)] 6.

4. B. D. Swartz, W. W. Brennessel, W. D. Jones, Organometallics 2011, 30, 1523-1529.
5. L. Abis, A. Sen, J. Halpern, . Am. Chem. Soc. 1978, 100, 2915-2916.

6. J. X. McDermott, J. F. White, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 6521-6528.

7. E. Nicolas, X.-F. le Goff, S. Bouchonnet, N. Mézailles, Chem. Commun. 2012, 48, 8350-8352.
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3.2. Complexes de métaux réduits

1) 2 Na|Napht m

1) 2 Na|Napht m
Cy,P.__.PCy - 2) PhCHCHPHh CyZP\Pt’ PCy, 2) PhCCPh . CyZP\Pt’PCyZ
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Schéma 3.1 - Réduction de 1 et réactivité avec des especes insaturées.
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Figure 3.1 - Suivi par RMN "H de la disparition de 5 dans C¢Dy.

Ce suivi cinétique a permis de calculer les parameétres thermodynamiques associés

a cet échange, et a ainsi permis de calculer des valeurs d’énergie d'activation de AG?Ei =
22 keal.mol™" et AGE = 23kcal.mol™’, pour l'activation du benzéne et du benzene deutéré

respectivement (Schéma 3.2). Ces complexes peuvent ainsi agir comme source de Pt° 3

température ambiante.
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TS Cysp. p-Cy TS
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Schéma 3.2 - Energies d'échanges H/D mesurées par suivi cinétique.

3.2.2 Réactivité des espéces réduites de platine

Nous avons ainsi pu démontrer que des ligands biphosphines permettent d'accéder
a des espéces de Pt® de maniére transitoire, masquées sous la forme Pt" qui pourraient
réagir par la suite. Ainsi, lorsqu’on place une solution de 4 dans du toluene sous une at-
mosphere de CO, on observe une réaction rapide (Schéma 3.3) : en quelques minutes, la
solution vire du jaune au rouge, et le spectre RMN est modifié, passant du systeme de
deux doublets caractéristiques a un unique singulet a 3.0 ppm, munis de satellites pla-
tine avec une constante Jp_p; de 3050 Hz. On suppose qu'un complexe [(dcpp)Pt(CO),]1 7
a été formé, ce qui est confirmé par son spectre infrarouge, qui présente deux bandes
caractéristiques de carbonyles coordinés & un centre métallique, & 1927 et 1970cm™".
Les tentatives de cristallisation de ce complexe ont malheureusement échoué, et la seule
espece dont la structure a pu étre déterminée par DRX est le dimeére de platine monocar-
bonyle [(dep)Pt(771—CO)(MZ—CO)Pt(dep)] 8. La redissolution des cristaux permet d'ob-
server une espéce symétrique, caractérisée en RMN 3'P par un singulet a 33 ppm, qui
présente des couplages typiques d’'un dimere de platine (1JP_F,t =3134Hz, ZJP_Pt =494 Hz,
3Jp_p = 32.5H2).

O
I

Cy.P~_ -PCy> CO, 1 atm Cy.P._ .PCy; R.c P

/Pt —_—  » /Pt\ —_— Pt Pt

- Toluéne -CO ;oS .

H Cc C PC P
72D EZ8 DS

4 7 8 P= PCyZ

Schéma 3.3 - Réactivité de 4 avec du CO.
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3.2. Complexes de métaux réduits

Une autre application potentielle de complexes de Pt° est I'hydrosilylation d'alcynes,
une réaction qui permet de former des vinylsilanes. L'hydrosilylation d’alcynes peut
conduire a trois isomeéres principaux, en fonction de la position du groupe silyle sur I'al-
cene final : les isomeres «, B—(E), et —(Z) (Schéma 3.4).

~ SiR'5 H
RiP. PR,  H 2N H A > sire
R——=——H + H—SR' i > * ’
— 8 0.5 mol% R BE R Bz
H
N R'ssi%H

Schéma 3.4 - Hydrosilylation par des complexes diphosphines de platine.

Plusieurs types de catalyseurs ont été développés pour cette réaction, avec des sélec-
tivités différentes selon le métal, les ligands, ou les éventuels additifs utilisés.8 On peut
citer par exemple les complexes de Karstedt et Speier, a base de platine, qui permettent
de former trés efficacement l'isomére —(E) de facon majoritaire.>'" Trost et Denmark
ont décrit plusieurs systéemes qui permettent la formation de lisomere 3—(Z), souvent
via une hydrosilylation interne.'213 Le défi principal restait la génération de lisomeére «
qui est défavorisé pour des questions d'encombrement stérique. Cette question a été
récemment déverrouillée, en particulier par les travaux initiaux de Trost et Ball, qui ont
montré que l'usage de [Cp*Ru(MeCN)3][PF6] permet de former de maniere sélective le
composé Markovnikov.'4 Depuis, plusieurs systémes ont été décrits, notamment le com-
plexe de cobalt [(IPr),Co,(CO)¢] développé par le groupe de Deng, qui permet d'atteindre
des sélectivités de I'ordre de 25 :1 en faveur du composé «.'>

Nous avons souhaité voir si ces complexes de Pt® étaient capables de catalyser I'hydro-
silylation d'alcynes. Nous avons donc testé plusieurs complexes de type [(diphosphine)Pt]
dans la réaction d’hydrosilylation du phenylacétyléne par du diméthylphénylsilane, et
avons étudié l'activité et la sélectivité associées a cette transformation. Les résultats d'un
premier screening de catalyseurs sont présentés dans le Tableau 3.1. On peut noter que
dans tous les cas, Iisomere B—(E) est bien majoritaire, mais que des proportions non
négligeables de I'isomeére « sont obtenues dans certains cas. Néanmoins, les sélectivités

8. E. A. Peterson, in : Awards of the Organic Division of the ACS, 2004.
9. J. L. Speier, J. A. Webster, G. H. Barnes, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 974-979.
10. B. Karstedt (Gen Electric), brev. amér., 3775452A, 1973.
11. B. Marciniec, Hydrosilylation of Alkynes and Their Derivatives, in : Hydrosilylation: A Comprehensive Re-
view on Recent Advances, (éd. : B. Marciniec), Advances In Silicon Science, 2009, p. 53-86.
12. S. E. Denmark, W. Pan, Org. Lett. 2002, 4, 4163-4166.
13. B. M. Trost, Z. T. Ball, J. Am. Chem. Soc. 2005, 7127, 17644-17655.
14. B. M. Trost, Z. T. Ball, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 12726-12727.
15. D. Wang, Y. Lai, P. Wang, X. Leng, J. Xiao, L. Deng, J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 12847-12856.
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3. Petites molécules et complexes organométalliques

Tableau 3.1 - Résultats des hydrosilylations.

H

+ Ho =~ .
SiPhMe, SiPhMe,
RoPs PRz Ph
Ph—=—H + H-SiPhMe, — = H. A\
0.5 mol% B-z
2h, THF, 60°C Ph H

B-E R MeZPhSi\%kH

Ph
a

Ligand | B—(E) (%) B—(2) (%) o (%)
dcpm 88 6 6
dcpp 76 0 24
dcpb 82 3 15
dppm 82 9

dppe 89 4

dppp 93 0

dppb 85 3 12

restent proches de systémes plus simples comme le catalyseur de Karstedt, et ces travaux
n‘ont pas été développés.

3.2.3 Syntheése et réactivité de complexes réduits de nickel

La stratégie de génération d’'especes réduites stabilisées par des arénes a pu égale-
ment étre utilisée dans le cas de complexes de nickel (Schéma 3.5).7® Ainsi, lorsque le
complexe [(dcpp)NiBr,]19 ou son analogue chloré 10 est placé en présence de deux equi-
valents de KCg dans du toluene, le complexe aréne [(dcpp)Ni(nLTquéne)] 11 est formé.
Le complexe analogue [(dcpp)Nim?—Naphthalene)] 12 peut également étre synthétisé
lorsque le précurseur 9 est réduit dans du THF par deux équivalents de naphtalénure
de sodium, ou lorsque 11 est placé en présence d'un équivalent de naphtaléne. Le com-
plexe 11 peut alors servir de synthon de Ni°, et réagir avec différentes petites molécules
comme CO, H,, ou CO, pour former les complexes [(dcpp)Ni(CO),] 13, [(dcpp)Ni(nZ—COZ)]
14, et [(dcpp)NiH], 15 respectivement.

De maniére intéressante, 11 est également capable d'activer des liaisons C—Cl de chlo-
roarenes a température ambiante. Cette propriété a permis de I'engager dans deux réac-

16. F.D'Accriscio, A. Ohleier, E. Nicolas, M. Demange, O. Thillaye Du Boullay, N. Saffon-Merceron, M. Fustier-
Boutignon, E. Rezabal, G. Frison, N. Nebra, N. Mézailles, Organometallics 2020, 39, 1688-1699.
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3.2. Complexes de métaux réduits

Cy,P.. .PC : Cy,P. ..PC
CY2P\N.,PCy2 —2 KC8 3 Y2 Ni Y2 Naphtalene Y2 Ni Y2

! |\ Toluéne | - Toluene @
X X @

X=Br,9 1 12

¢l 10 CO (1 atm) CO, (1 atm)
Toluéne H, (1 atm) Toluéne
/ Toluéne A
Csz\Ni,PCyz
|
2P PY2 PCy2 H Cy2P 0=C,
4 Ni Ni o
oC Co o HT
13
15

Schéma 3.5 - Synthése et réactivité du synthon de Ni° 11.

tions de couplage croisé, de Negishi avec des organozinciques,'” et de Suzuki-Miyaura en
présence d'acides boroniques.’® Dans le premier cas, nous avons pu montrer que le com-
plexe 11 est capable de catalyser la réaction de couplage de Negishi entre un chloroarene
et un arylzinc avec des charges catalytiques tres basses, entre 0.2 et 1%, a 60°C dans le
THFen 6 a20h. Il a été possible de diminuer encore la charge catalytique jusque a 0.01 %
, mais au détriment du temps de réaction qui passe alors a 138 h pour une conversion de
47 % dans la réaction de couplage entre p—MePhCl et PhZnCl (Tableau 3.2, Entrées 1 a 3).

Comme on peut le voir dans le Tableau 3.2, I'influence de substituants sur les grou-
pements aryles a été étudiée, et on peut observer que l'ajout de groupements électro-
donneurs sur le substrat électrophile (R,PhCl) a un effet délétere sur la cinétique de réac-
tion, alors que l'utilisation d'un groupement donneur sur le nucléophile organozincique
permet d'accélérer la réaction. Des groupements tels que des chloropyridines sont éga-
lement utilisables, mais des temps de réactions raisonnables n‘ont été obtenus qu’en uti-
lisant des charges catalytiques un peu plus élevées, a 1 %. On notera que les rendements
obtenus sont en général trés bons, de méme que les sélectivités.

Une étude mécanistique a été effectuée sur ce systeme, pour déterminer quels étaient
les espéces a priori actives pendant la catalyse : un couple Ni°/Ni" ou un couple Ni'/Ni".
Tout d'abord, plusieurs réactions stoechiométriques ont été effectuées (Schéma 3.6).
La réaction de 11 avec un équivalent de chlorobenzéne permet la formation rapide
du complexe de Ni" [(dcpp)Ni(Ph)(Cl)] 16. Par contre, mettre ce complexe en présence
d'un exces de chlorobenzene n'a donné lieu a aucune réactivité supplémentaire, malgré

17. E. Nicolas, A. Ohleier, F. D'Accriscio, A.-F. Pécharman, M. Demange, P. Ribagnac, J. Ballester, C. Gosmini,
N. Mézailles, Chem. Eur. J. 2015, 21, 7690-7694.
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3. Petites molécules et complexes organométalliques

Tableau 3.2 - Performance catalytique de 11 dans la réaction de couplage de Negishi.

7 N 7 N M. xmoe_ 7 N\ \
& ZnCl + CI N 60°C. THF < N +ZnCl,
R{ R> ! Ry Rz

Rendement [%]
Entrée | R{PhZnCl R,PhCl x [%] t[h] (Conversion GC [%])

1 H 4 —CH3PhCl 1 6 93(97)
2 H 4 —CH3PhCl 0.2 19 93 (98)
3 H 4 —CH3PhCl 0.01 138 (47)

4 H 4 —CF3PhCl 0.2 1 94 (98)
5 H 4 —CO,MePhCl 0.2 6 92 (96)
6 H PhCl 0.2 16 98 (100)
7 H 4 —MeOPhCI 02 32 90 (93)
8 4 —-0OMe 4 —CF3PhCl 0.2 05 91 (97)
9 4—-0OMe 4 —CO,MePhCl 02 15 89 (94)
10 4 —-0OMe PhCl 0.2 4 90 (97)
11 4 —-0OMe 4 —CH3PhCl 0.2 8 88 (95)
12 H 2 —ClPy 1 2 96 (100)
13 H 2,6 —Cl,Py 1 6 58 (73)
14 H 2—Cl - 3—NH,Py 1 4 90 (100)

un chauffage prolongé sur plusieurs jours. Au contraire, lorsque le complexe analogue
[(dcpp)Ni(4 —CH3Ph)(CI)] 17 est placé en présence d'un équivalent de chlorure de phényl-
zinc, le produit de couplage est bien observé de maniere quantitative, et aucun produit
d’homocouplage n'est détecté. Enfin, un complexe de Ni', le dimére issu de la réduction a
un électron de 10, [(dcpp)Ni(u,-Cl),Ni(dcpp)] a été synthétisé. Lorsque ce dernier est mis
en présence d'un équivalent de PhZnCl par atome de nickel, on observe laformation de 16
et d'une autre espéce présentant un signal 31p{"Hy 356 ppm, qui n'a pas pu étre complé-
tement caractérisée. En effet, ce mélange de complexe continue d'évoluer en présence de
PhZnCl et conduit a la formation de produits dhomocouplage. Ces quelques expériences
pointent vers la prédominance d'un cycle Ni%Ni" : d'une part, les espéces de Ni" 11, 16,
et 17 permettent de compléter aisément un cycle synthétique de maniére stoechiomé-
trique, et d'autre part, lorsque qu'un complexe de Ni' est placé en présence du réducteur
PhznCl, un complexe de Ni" est identifié. Les trois étapes typiques d'un mécanisme de
couplage croisé, addition oxydante, transmétallation et élimination réductrice ont toutes
été identifiées et observées de maniere stcechiométrique en partant de complexes de
Ni° et Ni". D'autre part, si un complexe de Ni' était actif, ces expériences montrent que
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Schéma 3.6 - Investigations mécanistiques autour du couplage de Negishi catalysé par
11.

du produit dhomocouplage serait observé en quantité non négligeable, ce qui n'est pas
le cas dans les tests catalytiques, cette réaction étant tres sélective.

Des calculs DFT ont également été réalisés sur ce systéme, pour confirmer qu'un che-
min de réaction utilisant une surface Ni%/Ni" est viable (Schéma 3.7). La premiére étape
consiste a échanger le ligand toluéne par le chlorobenzéne pour convertir 11 en 16. Cette
étape a été calculée comme étant préférentiellement dissociative, mais le chemin asso-
ciatif ne colte que 3.9kcal.mol™! supplémentaire, et ne peut donc étre complétement
exclu. Une fois 19 formé, 'addition oxydante permet de former 16 apreés un état de tran-
sition trés bas, & 12.9 kcal.mol™". L'étape de transmétallation a ensuite lieu, et passe par
un état de transition & 21.8 kcal.mol™" pour former le complexe [(dcpp)NiPh,] 20. L'éli-
mination réductrice peut enfin avoir lieu, via un TS & 13.2 kcal.mol™" pour former le bi-
phényle qui reste coordiné au nickel. Un simple échange de ligands, du biphényle vers le
chlorobenzeéne, permet ensuite de fermer le cycle catalytique. Le passage par 21 co(te
néanmoins 22.9 kcal.mol™, et passe, comme au début, préférentiellement par un mé-
canisme dissociatif plutét qu'associatif. On peut observer que les étapes contrélant la
vitesse de réaction sont a la fois les échanges de ligand, et la transmétalation.
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A
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Schéma 3.7 - Profil de la réaction calculé par DFT.

3.3 Utilisation de ligands participatifs

3.3.1 Nouveau ligand participatif et application a I'activation d’H, par un
complexe de cuivre

Pour favoriser l'activation de petites molécules, une solution est d'utiliser des ligands
qui sont actifs lors de la réaction avec cette molécule.'820 En général, cela permet de
faciliter les transferts électroniques : le ligand agissant en tant que réservoir d’électrons,
le métal évite de changer de degré d'oxydation, qui a souvent un co(t énergétique non
négligeable. Ce phénomene a été développé au travers de la conception d'un nouveau

18. T. Higashi, S. Kusumoto, K. Nozaki, Chem. Rev. 2019, 779, 10393-10402.
19. M. A. Stevens, A. L. Colebatch, Chem. Soc. Rev. 2022, 57, 1881-1898.
20. M. R. Elsby, R. T. Baker, Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 8933-8987.
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ligand comprenant une fonctionnalité phosphoramine.?’

1) BuLi, -78°C a t.a.
2) 05 PCly, -78°Cata. _
Br Et;O

PCy2 Cy2P PCyz
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2l @\ Y2 - PhCHs
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Ph—\ Ph
,NH
IlD Cul ’
Cyzp/qu\pcyz THF, t.a.
|
28

Schéma 3.8 - Synthese et coordination d'un nouveau ligand comportant une fonction
phosphoramine.

Ce ligand est synthétisé en deux étapes en partant de la 2-bromo-phényldicyclohexyl-
phosphine, par échange halogéne-métal, suivi d'une réaction avec 0.5 equiv. de PCls, pour
donner la chlorophosphine 25 (Schéma 3.8). Ce dernier peut ensuite réagir avec 1 equiv.
de benzylamine en présence de triethylamine, pour donner le ligand 26. Ce dernier pré-
sente une fonction phosphoramine P—N—H, qui est caractérisée en RMN, a la fois par la
présence du signal pour I'hydrogéne placé sur l'azote (2.6 ppm dans le THF), mais aussi
par le couplage avec le groupement CH, issu du groupe benzylamine, qui est un pseudo-
triplet lorsque I'hydrogene est présent (couplage avec I'hnydrogene et le phosphore, 3JHP
= JHH 6.5 Hz), mais devient un doublet lorsque 26 est déprotoné, par exemple dans
sa réaction avec PhCH,K pour donner le potassique 27. Le ligand 26 peut réagir avec du
iodure de cuivre pour donner le complexe 28, sous la forme d'une poudre jaune, dont la
structure a pu étre résolue et caractérisée par RMN ainsi que par diffraction de rayons X.

En partant de 28, plusieurs réactions peuvent avoir lieu (Schéma 3.9). Tout d'abord,
la génération d'un hydrure de cuivre a été essayée en utilisant 1 equiv. de KH, mais au
lieu d'une substitution de l'iodure par un hydrure, le ligand est déprotoné, et un dimere

21. A. Aloisi, E. Crochet, E. Nicolas, J.-C. Berthet, C. Lescot, P. Thuéry, T. Cantat, Organometallics 2021, 40,
2064-2069.
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Schéma 3.9 - Réactivité de 28 et démonstration du caractere participatif du ligand dans
I'activation de H,.

29 est formé suite a une réorganisation des deux ligands autour des atomes de cuivre.
L'hydrogénolyse de 29 donne, apres 24 h a 60 °C, un complexe trimétallique 30 présen-
tant un hydrure pontant entre deux atomes de cuivre, ainsi qu'un équivalent de ligand
libre. H, a donc été formellement active, formant d'une part un hydrure de cuivre, d'autre
part la liaison N—H. Pour essayer de stabiliser un hydrure de cuivre, la méme réaction a
été réalisée en présence d'un acide de Lewis, BEt3. Dans ce cas, le complexe 31 est formé
extrémement lentement, un maximum de 20 % de rendement est obtenu apres 24h a
température ambiante, néanmoins de maniere tres sélective et 31 est le seul produit ob-
servé. Le méme produit a pu étre obtenu de maniére quantitative par réaction de 28 avec
1 equiv. de KHBEt3. Ce complexe hydrure a pu étre isolé malgreé sa faible stabilité, et est
caractérisé en RMN, en particulier un pic a —=1.29 ppm caractéristique de ces hydrures a
été observé. Une analyse de la structure électronique a été réalisée, et d'une part une
évaluation des forces de liaisons, d'autre part I'analyse de la topologie de la densité élec-

28



3.3. Utilisation de ligands participatifs

tronique via la méthode QTAIM a montré que le 31 peut étre décrit comme un hydrure
de cuivre stabilisé par un acide de Lewis. Ceci est confirmé par sa réactivité : lorsque 31
est placé sous 1 atm de CO,, le complexe formate 32 est formé relativement rapidement.

3.3.2 Utilisation pour la déshydrogénation de I'acide formique catalysée
au cobalt

Des complexes de cobalt utilisant le méme ligand ont également pu étre synthéti-
sés et leur réactivité dans la réaction de déshydrogénation de l'acide formique a été
étudiée.?2 Tout d'abord, trois complexes de cobalt ont été synthétisés portant ce ligand
(Schéma 3.10). La coordination de 26 a des précurseurs de Co" donne quantitativement
les complexes correspondants aprés 2h a 80° dans le THF. De maniere intéressante,
lorsque les complexes chlorure et acétate 33 et 34 formés sont mis en présence de
3 equiv. de formate de triméthylsilyle, on observe la formation du complexe de Co' hy-
drure carbonyle [(26)Co(H)(CO)] 35 aprées 2h a 80° dans le THF avec un rendement de
86 %.

o9 i
p-Cy L p—Cy

COX2 PN | 3H OSIMeg PN [
—pP— J— ’ —pP— __H

Tae . Ph7 UN—P Co™X “TpF Ph™ N—P~=Co

Cy2P HN PSY280°c, 2 "L B X go°c, 16n 5 Yo
| Cy -2co0, | cy
Ph Cy -0.5 H, Cy
26 quantitative 2 MegSiX 35 (869
34: X =0Ac

Schéma 3.10 - Synthese de trois complexes de cobalt coordinés par 26.

L'activité catalytique dans la déshydrogénation de l'acide formique des trois com-
plexes de cobalt préalablement synthétisés a ensuite été évaluée. 2mL d'une solution
d'acide formique & 2mol.L™! dans le 1,4-dioxane est mise en présence de 0.5mol% de
catalyseur, puis chauffée a 80 °C. L'évolution de gaz est mesurée grace a une burette et
est relevée au cours du temps. Les résultats sont présentés Figure 3.2. Sur les premieres
20 min, on peut noter que 33 est completement inactif, mais que 34 permet la formation
progressive de 79 mL de gaz, aprés une période d'induction. Ce volume correspond a un
TON de 165. De maniére plus intéressante, 35 est le plus performant des trois complexes
testés, atteignant une conversion compléte apres 10 min de réaction, avec une vitesse ini-
tiale qui a pu &tre mesurée dans la premiére minute de la réaction (TOFq pi,) de 67 min™"
(Tableau 3.3, Entrée 1).

22. N. Lentz, A. Aloisi, P. Thuéry, E. Nicolas, T. Cantat, Organometallics 2021, 40, 565-569.
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Figure 3.2 - Suivi cinétique de la déshydrogénation de l'acide formique catalysée par les
complexes 33, 34, et 35.

Les performances de ce systeme ont été évaluées dans d'autres solvants et a diffé-
rentes concentrations (Tableau 3.3). On peut tout d'abord noter que bien que les TON
et TOF soient plus faibles, il reste actif dans I'eau et le toluene. De maniere intéres-
sante, lorsque la concentration est augmentée ou diminuée, & 2 et 0.5mol.L™", Iactivité
baisse, et des TON;, de 106 et 169 sont respectivement mesurés. Les performances de
35 sont meilleures que nombre de systemes précédemment reportés dans la littérature
en l'absence de base ou d'additif. Par exemple, comme I'a montré le groupe de Beller,
les complexes MACHO de cobalt sont trés peu actifs en I'absence d'additif ou de base
(lorsque 2 equiv. de NaBEt3H sont ajoutés par rapport au catalyseur, des TON;,, de 29
sont observés).23

Enfin, étant donné les bonnes performances de 35 et sa sensibilité a la concentration
en acide formique, nous avons réalisé une expérience dans lequel le systeme catalytique
était rechargé en acide formique au fur et a mesure de la réaction. Le suivi de la produc-
tion de gaz au cours du temps est présenté Figure 3.3. On voit qu'apres deux recharges

23. W. Zhou, Z. Wei, A. Spannenberg, H. Jiao, K. Junge, H. Junge, M. Beller, Chem. Eur. J. 2019, 25, 8459-8464.
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Tableau 3.3 - Activité catalytique de 35 dans la réaction de déshydrogénation de l'acide

formique.

Solvant

Entrée | (Conc., [mol.L™')  Vqmin [ML]  Vqp [ML] TON4p  TOFqmin [min™']

Eau (1)
Toluéne (1)

u A W N -

1,4-dioxane (1)

1,4-dioxane (2)
1,4-dioxane (0.5)

32

6
2
6
9

96
49
74
49
79

200
102
154
106
169

67
13
4
13
19

en acide formique, un TON de 458 a pu étre obtenu. On observe néanmoins une baisse
de l'activité catalytique au fur et a mesure de la réaction, les TOF;in étant mesuré suc-
cessivement & 67, 50 et 13min~! & chaque recharge.

250
500
200 A
400
g
E 150 A L 300 ‘%
5 :
3 O
4] Recharge S
S04, . | F200
g ‘
50 1 - 100
Recharge
O T T T T T T T T T T T O
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Temps (min)

Figure 3.3 - Profil cinétique de la réaction de déshydrogénation de I'acide formique cata-

lysée par 35.
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3.4 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que la synthese de complexes de métaux de

transition peut permettre de générer des especes trés réactives vis-a-vis de liaisons chi-

miques et de composés peu réactifs tels que les liaisons C—H d'arenes ou le CO,. Pour
des applications en catalyse, la conception de ligands permet de moduler la réactivité, et
d'améliorer la performance des complexes, a la fois en terme d'activité et de stabilité.

3.5 Bibliographie

1.

0

10.

11.

12.

32

P. G. Levi, J. M. Cullen, Mapping Global Flows of Chemicals: From Fossil Fuel Feed-
stocks to Chemical Products, Environ. Sci. Technol. 2018, 52, 1725-1734.

S. J. Blanksby, G. B. Ellison, Bond Dissociation Energies of Organic Molecules, Acc.
Chem. Res. 2003, 36, 255-263.

M. Aresta, A. Dibenedetto, Circular Economy and Carbon Dioxide Conversion, in :
The Carbon Dioxide Revolution: Challenges and Perspectives for a Global Society, (éd. :
M. Aresta, A. Dibenedetto), Springer International Publishing, Cham, 2021, p. 139-
175.

B. D. Swartz, W. W. Brennessel, W. D. Jones, C-CN vs C-H Cleavage of Benzonitrile
Using [(Dippe)PtH],, Organometallics 2011, 30, 1523-1529.

L. Abis, A. Sen, J. Halpern, Intramolecular Reductive Elimination of Alkanes from
Cis-Hydridoalkylbis(Phosphine)Platinum(ll) Complexes, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100,
2915-2916.

J. X. McDermott, J. F. White, G. M. Whitesides, Thermal Decomposition of
Bis(Phosphine)Platinum(ll) Metallocycles, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 6521-6528.

E. Nicolas, X.-F. le Goff, S. Bouchonnet, N. Mézailles, Room temperature reversible
C-H activation mediated by a Pt(0) center, and stoichiometric biphenyl formation via
solvent activation, Chem. Commun. 2012, 48, 8350-8352.

E. A. Peterson, in : Awards of the Organic Division of the ACS, 2004.

J. L. Speier, J. A. Webster, G. H. Barnes, The Addition of Silicon Hydrides to Olefinic
Double Bonds. Part Il. The Use of Group VIl Metal Catalysts, J. Am. Chem. Soc. 1957,
79, 974-979.

B. Karstedt (Gen Electric), Platinum Complexes of Unsaturated Siloxanes and Plati-
num Containing Organopolysiloxanes, brev. amér., 3775452A, 1973.

B. Marciniec, Hydrosilylation of Alkynes and Their Derivatives, in : Hydrosilylation: A
Comprehensive Review on Recent Advances, (éd. : B. Marciniec), Advances In Silicon
Science, Springer Netherlands, Dordrecht, 2009, p. 53-86.

S. E. Denmark, W. Pan, Intramolecular Anti-Hydrosilylation and Silicon-Assisted
Cross-Coupling: Highly Regio- and Stereoselective Synthesis of Trisubstituted Ho-
moallylic Alcohols, Org. Lett. 2002, 4, 4163-4166.


http://dx.doi.org/10.1021/acs.est.7b04573
http://dx.doi.org/10.1021/acs.est.7b04573
http://dx.doi.org/10.1021/ar020230d
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-030-59061-1_9
http://dx.doi.org/10.1021/om101069j
http://dx.doi.org/10.1021/om101069j
http://dx.doi.org/10.1021/ja00477a069
http://dx.doi.org/10.1021/ja00477a069
http://dx.doi.org/10.1021/ja00437a018
http://dx.doi.org/10.1021/ja00437a018
http://dx.doi.org/10.1039/C2CC33847E
http://dx.doi.org/10.1039/C2CC33847E
http://dx.doi.org/10.1039/C2CC33847E
http://dx.doi.org/10.1021/ja01561a054
http://dx.doi.org/10.1021/ja01561a054
http://dx.doi.org/10.1007/978-1-4020-8172-9_2
http://dx.doi.org/10.1021/ol026933c
http://dx.doi.org/10.1021/ol026933c
http://dx.doi.org/10.1021/ol026933c

3.5. Bibliographie

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

B. M. Trost, Z. T. Ball, Alkyne Hydrosilylation Catalyzed by a Cationic Ruthenium Com-
plex: Efficient and General Trans Addition, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 17644-17655.

B. M. Trost, Z. T. Ball, Markovnikov Alkyne Hydrosilylation Catalyzed by Ruthenium
Complexes, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 12726-12727.

D. Wang, Y. Lai, P. Wang, X. Leng, J. Xiao, L. Deng, Markovnikov Hydrosilylation of
Alkynes with Tertiary Silanes Catalyzed by Dinuclear Cobalt Carbonyl Complexes
with NHC Ligation, . Am. Chem. Soc. 2021, 143, 12847-12856.

F. D'Accriscio, A. Ohleier, E. Nicolas, M. Demange, O. Thillaye Du Boullay, N. Saffon-
Merceron, M. Fustier-Boutignon, E. Rezabal, G. Frison, N. Nebra, N. Mézailles,
[(dcpp)Ni(m2-Arene)] Precursors: Synthesis, Reactivity, and Catalytic Application to
the Suzuki-Miyaura Reaction, Organometallics 2020, 39, 1688-1699.

E. Nicolas, A. Ohleier, F. D'Accriscio, A.-F. Pécharman, M. Demange, P. Ribagnac, J.
Ballester, C. Gosmini, N. Mézailles, “(Diphosphine)Nickel"-Catalyzed Negishi Cross-
Coupling: An Experimental and Theoretical Study, Chem. Eur. J. 2015, 21, 7690-7694.

T. Higashi, S. Kusumoto, K. Nozaki, Cleavage of Si-H, B-H, and C-H Bonds by Me-
tal-Ligand Cooperation, Chem. Rev. 2019, 7119, 10393-10402.

M. A. Stevens, A. L. Colebatch, Cooperative Approaches in Catalytic Hydrogenation
and Dehydrogenation, Chem. Soc. Rev. 2022, 51, 1881-1898.

M. R. Elsby, R. T. Baker, Strategies and Mechanisms of Metal-Ligand Cooperativity in
First-Row Transition Metal Complex Catalysts, Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 8933-8987.

A. Aloisi, E. Crochet, E. Nicolas, J.-C. Berthet, C. Lescot, P. Thuéry, T. Cantat, Cop-
per-Ligand Cooperativity in H, Activation Enables the Synthesis of Copper Hydride
Complexes, Organometallics 2021, 40, 2064-2069.

N. Lentz, A. Aloisi, P. Thuéry, E. Nicolas, T. Cantat, Additive-Free Formic Acid Dehy-
drogenation Catalyzed by a Cobalt Complex, Organometallics 2021, 40, 565-5609.

W. Zhou, Z. Wei, A. Spannenberg, H. Jiao, K. Junge, H. Junge, M. Beller, Cobalt-
Catalyzed Aqueous Dehydrogenation of Formic Acid, Chem. Eur. J. 2019, 25, 8459-
8464.

33


http://dx.doi.org/10.1021/ja0528580
http://dx.doi.org/10.1021/ja0528580
http://dx.doi.org/10.1021/ja0121033
http://dx.doi.org/10.1021/ja0121033
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.1c06583
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.1c06583
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.1c06583
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.9b00834
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.9b00834
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.9b00834
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201500192
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201500192
http://dx.doi.org/10.1021/acs.chemrev.9b00262
http://dx.doi.org/10.1021/acs.chemrev.9b00262
http://dx.doi.org/10.1039/D1CS01171E
http://dx.doi.org/10.1039/D1CS01171E
http://dx.doi.org/10.1039/D0CS00509F
http://dx.doi.org/10.1039/D0CS00509F
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.1c00212
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.1c00212
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.1c00212
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.0c00777
http://dx.doi.org/10.1021/acs.organomet.0c00777
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201805612
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201805612




Chapitre 4

Activation de petites molécules par des

catalyseurs non métalliques

4.1 Les paires de Lewis frustrées comme mimes de métaux
de transition

La réactivité en chimie est souvent guidée par la présence de bases et d'acides de
Lewis, qui permettent de diriger la réactivité. La plupart des combinaisons d’'un acide et
d’'une base de Lewis donne lieu a la formation d'un adduit via la création d'une liaison
dative. Néanmoins, dans certains cas, la géne stérique empéche cette formation, comme
cela a été montré par Brown en 1942 : si un adduit est bien formé lorsqu’on met en pré-
sence du triméthylborane et de la pyridine, lorsque cette derniére est remplacée par de
la 2,6-lutidine, aucune réaction n'a lieu." Ce phénoméne a été réinvestigué bien plus tard
par le groupe de Stephan, qui a montré qu'une combinaison bien choisie de phosphines
et de boranes permet de réaliser une activation réversible d'H,.? Ce phénoméne a alors
été appelé "paires de Lewis frustrées" (Frustrated Lewis Pairs, FLP), et a depuis connu un
succés grandissant, en particulier du fait de son application en catalyse.34

On peut alors voir les paires de Lewis frustrées comme des mimes de métaux de tran-
sitions, ou les orbitales p des éléments du groupe principal constituant les FLP remplacent
les orbitales d. Des étapes élémentaires équivalents a I'addition oxydante, I'élimination
réductrice, l'insertion migratoire, etc. peuvent étre observées, et permettent de guider la
conception de nouveaux systemes de type FLP. Ce ne sont pas de simples catalyseurs de
type acide ou base de Lewis, mais présentent une réactivité spécifique. Ces systemes ca-
talytiques ont néanmoins des grandes différences avec les métaux de transition, et sont

. C. Brown, H. I. Schlesinger, S. Z. Cardon, J. Am. Chem. Soc. 1942, 64, 325-329.
. C. Welch, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1880-1881.

F.-G. Fontaine, D. W. Stephan, Phil. Trans. Roy. Soc. A 2017, 375, 20170004.
Frustrated Lewis Pairs, (éd. :]. C. Slootweg, A. R. Jupp), 2021.

1. H
2. G
3. F
4.
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4. Petites molécules et catalyseurs sans métaux

plutét complémentaires pour des applications en catalyse.”

4.2 Déshydrogénation de I'amine borane

Une application de ces paires de Lewis frustrées a été développée lors de mon sé-
jour postdoctoral dans le groupe du Pr J. Chris Slootweg. Le groupe avait développé des
FLPs utilisant du phosphore et de l'aluminium, qui sont capables d’activer du CO,, des
alcynes ou de I'hydrure de sodium.®7 Cette derniére réactivité permet d'utiliser cette FLP
comme catalyseur pour la réduction de chlorosilanes en hydrosilanes par transfert de
phase. Cette FLP est également capable de déshydrogéner 'amine borane, libérant H,
et des boramines.8 Cette derniére réaction présente un intérét particulier dans la chimie
actuelle, car 'amine borane est un composé envisagé pour le stockage d’hydrogene a
grande échelle, stockant ainsi de I'énergie sous forme chimique.? Ses produits de déshy-
drogénation peuvent étre multiples, allant du simple dimere BN, a différents oligomeres
(Schéma 4.1, A-E).

RoN—BH HoB™ "BH, HB™ ~BH
HB—NR; H2N\B,NH2 HN. - NH
H, H
A B C
Hy Hp H H
e BN g N
2t ] 3 N B
HZN\ /NHZ \B_N/
Ha H H.
D E

Schéma 4.1 - Variétés de produits issus de la déshydrogénation d’amine-boranes.

Plusieurs FLPs ont été décrites par les groupes de Stephan et Erker,'011 yh|,812

5. D. W. Stephan, Chem 2020, 6, 1520-1526.
6. C. Appelt, H. Westenberg, F. Bertini, A. W. Ehlers, . C. Slootweg, K. Lammertsma, W. Uhl, Angew. Chem.
Int. Ed. 2011, 50, 3925-3928.
7. C. Appelt, J. C. Slootweg, K. Lammertsma, W. Uhl, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5911-5914.
8. C. Appelt, J. C. Slootweg, K. Lammertsma, W. Uhl, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 4256-4259.
9. D. H. A. Boom, A. R. Jupp, J. C. Slootweg, Chem. Eur. J. 2019, 25, 9133-9152.
10. D. W. Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6400-6441.
11. D. W. Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 46-76.
12. J. Possart, W. Uhl, Organometallics 2018, 37, 1314-1323.
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4.2. Déshydrogénation de 'amine borane

Rivard,'3 Aldridge’* ou Bourissou,'® qui permettent la déshydrogénation d’amine bo-
ranes. Elles présentent diverses structures, et des variations au niveau des hétéroéle-
ments utilisés (P ou N pour la base de Lewis, B Al ou Ga pour 'acide de Lewis). L'équipe
avait préalablement développé une FLP de type phosphino-borane, présentant un espa-
ceur méthylene 1, qui permettait I'activation de petites molécules, et a également pu étre
utilisée comme ligand de métaux de transition.'®

Cette FLP a été testée dans un premier temps dans la réaction de déshydrogénation
de 'amine-borane, et il a été observé immédiatement a température ambiante, la forma-
tion de deux produits : 'adduit phosphonium-borate 2 résultant de la réaction entre 1 et
H, d'une part, et 'adduit 3, produit de la réaction entre 1 et 'amine borane déshydrogéné
d'autre part (Schéma 4.2). Cette réaction fonctionne également dans le cas du diméthy-
lamineborane, analogue de 'amine borane qui permet de limiter le nombre de produits
de déshydrogénation, et par conséquent de simplifier 'optimisation et I'analyse.

® 0O ® 0
BU~ 5~ p-Ph THF, t.a. A
2 P” "B + HsB-NR,H — 2o tBuP I|3Ph2 , BuR }Bth
tBu Ph H H Hzg—ng
1 2 3
R =H,Me

Schéma 4.2 - Déshydrogénation de 'amine borane.

Lorsque 4mol% de 1 sont placés dans une solution de Me,NH-BH3, on observe la
déshydrogénation complete du substrat, qui est converti avec un TON d'environ 23 en
dimére de produit déshydrogéné apres 6 jours a 70 °C. Cette activité catalytique est mo-
dérée, mais reste dans des ordres de grandeur comparables a certains systemes cataly-
tiques basés sur des métaux de transition, comme ceux a base de ruthénium rapportés
par Stephan (TON de 2 & 99 sur 24 h).7

Pour essayer d'optimiser ce systeme catalytique, une étude mécanistique a été réali-
sée. Le cycle catalytique a été modélisé par DFT, et présente deux étapes. La premiere est
celle de la déshydrogénation, qui démarre par la formation d'un adduit avec un hydro-
gene pontant le bore de Me,NH-BH; et le bore de 1. L'atome de phosphore vient alors
déprotoner I'amine, et le phosphonium borate 2 est immédiatement formé, en méme
temps que le produit déshydrogéné qui peut dimériser. La deuxieme étape est I'élimina-

13. M. W. Lui, N. R. Paisley, R. McDonald, M. J. Ferguson, E. Rivard, Chem. Eur. J. 2016, 22, 2134-2145.

14. Z. Mo, A. Rit, J. Campos, E. L. Kolycheyv, S. Aldridge, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 3306-3309.

15. M. Boudjelel, E. D. Sosa Carrizo, S. Mallet-Ladeira, S. Massou, K. Miqueu, G. Bouhadir, D. Bourissou,
ACS Catal. 2018, 8, 4459-4464.

16. F. Bertini, V. Lyaskovskyy, B. J. J. Timmer, F. . J. de Kanter, M. Lutz, A. W. Ehlers, J. C. Slootweg, K.
Lammertsma, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 201-204.

17. M.]J. Sgro, D. W. Stephan, Dalton Trans. 2013, 42, 10460-10472.
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Schéma 4.3 - Mécanisme calculé par DFT de la déshydrogénation de 'amine borane. Pa-

rametres de calcul : w-B97X-D/6-311G(d,p).

tion de H, pour régénérer 1. La premiere etape présente un état de transition TS1 rela-
tivement bas, a 13.5 kcal.mol™T, quand le deuxieme état de transition TS2, de libération

d'H,, est limitant dans ce cas, a 25.6 kcal.mol™".
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Schéma 4.4 - Substituants considérés pour la recherche d'une FLP optimisée.

Une fois ce mécanisme déterminé, un criblage de catalyseurs potentiels a été effectué,
en modifiant les substituants sur le phosphore et sur le bore. Pour cela, des substituants
électroattracteurs, électrodonneurs, ayant une géne stérique faible ou importante ont été
sélectionnés, 7 sur le phosphore et 9 sur le bore (Schéma 4.4). Le mécanisme a été calculé

38
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Figure 4.1 - Représentation de la chaque cycle catalytique calculé en fonction des deux
états de transition principaux. Les 4 principaux catalyseurs sont entourés. Parametres de
calcul : w-B97X-D/6-311G(d,p).

pour 23 combinaisons, de maniéere non exhaustive, mais en guidant au fur et a mesure
I'optimisation en fonction des résultats afin de diminuer le nombre total de calculs. Par
exemple, lorsque dans un cas, un des TS était tres élevé, ce substituant n’était pas for-
cément exploré en détail. Au contraire, ceux qui sont généralement considérés comme
étant les plus pertinents pour permettre de réaliser des FLPs réalistes (par exemple les
groupements t-Bu ou mésityles) ont été considérés de maniere plus poussée. On a alors
tracé les enthalpies de chacun des deux TS I'une en fonction de l'autre, afin d'identifier
rapidement les cas pour lesquelles les deux sont de plus basse énergie (Figure 4.1).

On peut ainsi identifier plusieurs cas pour lesquels les TS devraient étre relativement
bas, qui ont tous pour point commun d'avoir des groupements mésityles sur le phos-
phore. Le cas le plus favorable serait a priori la FLP présentant des groupements t-Bu sur
le bore. Dans ce cas, les états de transition prédits sont les plus bas, a 10.3 kcal.mol™"
et 12.9kcal.mol™". Malheureusement, les essais multiples pour synthétiser cette FLP se
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4. Petites molécules et catalyseurs sans métaux

sont révélés infructueux et le projet n'a pas été continué.

4.3 Hydrogénation d’halosilanes

4.3.1 Contexte: le cycle du silicium et les synthéses d’hydrosilanes

Les hydrosilanes sont des composés qui ont trouvé des applications diverses dans
I'industrie chimique, dans les réactions d’hydrosilylation de cétones, alcenes ou autres
groupements, mais aussi comme réducteurs, par exemple pour la synthése d'alcools.'812
lls sont également utilisés comme précurseurs pour la synthése de silicones, en général
via des réactions d’hydrosilylation catalysées par des complexes de platine.20

A I'échelle industrielle, les précurseurs d’hydrosilanes principalement utilisés sont les
chlorosilanes, eux-mémes issus du procédé Miiller-Rochow développé en 1940."? Celui-
ci consiste a faire réagir du Si® élémentaire avec du chlorométhane a des températures
supérieures a 300°C en présence de cuivre élémentaire (catalyseur de la réaction). Un
mélange complexe de chlorométhylsilanes est obtenu, des variations permettent néan-
moins d'améliorer la sélectivité (par exemple, 'ajout d'H, en phase gaz) pour obtenir a
80 % un mélange MeSiHCl, et Me,SiHCI.?! Ces chlorosilanes peuvent ensuite étre substi-
tués via des réactions de Grignard, ou réduits par des hydrures métalliques comme LiH,
NaH, ou LiAlH,.

Ces différentes étapes sont néanmoins toutes énergivores : la synthése de silicium
élémentaire est par exemple effectuée par réduction de silice en voie carbothermique,
nécessitant un chauffage important (1900 °C) et produisant des quantités steechiomé-
triqgues de CO, comme sous-produit oxygéné.22 C'est également le cas pour la synthése
d’hydrures de lithium, sodium, bore ou aluminium. Ceux-ci sont en général synthétisés
via du lithium élémentaire qui est obtenu par une électrolyse en sels fondus.23 Enfin, les
déchets oxygénés obtenus apres utilisation des hydrosilanes sont a leur tour rarement
recyclés ou réutilisés. On est donc en présence d’'une économie du silicium ouverte et
énergivore a chaque étape.

Dans ce contexte, le recyclage de siloxanes, qui sont les produits finaux apreés utilisa-
tion de silanes, pourraient étre utilisés comme précurseurs de composeés siliciés, mais on
se heurte alors a un probléme majeur : comment réduire ceux-ci sans utiliser d’hydrures

18. E.W. Colvin, Silanes as Reducing Agents, in : Silicon in Organic Synthesis, (éd. : E. W. Colvin), Butterworths
Monographs in Chemistry and Chemical Engineering, 1981, p. 325-336.

19. L. Rosch, P. John, R. Reitmeier, Silicon Compounds, Organic, in : Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 2000.

20. B. Marciniec, Hydrosilylation, 2008.

21. W. Kalchauer, B. Pachaly, Muller-Rochow Synthesis: The Direct Process to Methylchlorosilanes, in :
Handbook of Heterogeneous Catalysis, 2008, p. 2635-2647.

22. D. H. Filsinger, D. B. Bourrie, J. Am. Ceram. Soc. 1990, 73, 1726-1732.

23. U. Wietelmann, M. Steinbild, Lithium and Lithium Compounds, in : Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 2014, p. 1-38.
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- - - Besoin d'une meilleure efficacité énergétique

Schéma 4.5 - Vers un cycle du silicium.

meétalliques. Une piste peut étre trouvée dans la littérature : il a en effet été montré que
de l'acide chlorhydrique peut permettre de déshydrater les siloxanes, pour les convertir
en leur équivalent chloré.24 Une difficulté majeure de cette proposition reste de pouvoir
convertir ces chlorosilanes (ou, de maniere plus générale, des halogénosilanes) en hy-
drosilanes. Pour étre utile dans le cadre d'un cycle vertueux du silicium, cette derniere
réaction doit de plus étre effectuée en utilisant un réducteur peu énergivore comme I'hy-
drogéene.

Sion se concentre plus particulierement sur 'hydrogénation de liaisons Si—X, des pre-
miers travaux ont été réalisés par les groupes de Hidai,2>2® Shimada,2’:28 et Schneider,2?
mais utilisant des catalyseurs métalliques, et dans la plupart des cas, la réactivité est limi-
tée aux composeés du silicium les plus activés, comme les triflates (Schéma 4.6). Quelques
exemples d’hydrogénolyse de chlorosilanes ont été reportés, mais soit les rendements
sont extrémement faibles (7 % reportés par le groupe de Shimada), soit les réactions né-
cessitent l'utilisation d'un additif tel que Nal ou NaBAr4F, permettant la conversion in-situ
du chlorosilane en un composé plus facilement réductible, au prix de la formation de
sous-produits additionnels. Il faut enfin noter que toutes ces réactions d’hydrogénolyse
doivent étre effectuées en présence d'un équivalent de base, qui permet de piéger l'acide
chlorhydrique ou triflique formé, et rendant ainsi la réaction exothermique. La réaction

24. ). M. Roberts, D. V. Eldred, D. E. Katsoulis, Ind. Eng. Chem. Res. 2016, 55, 1813-1818.

25. . Takei, Y. Nishibayashi, Y. Ishii, Y. Mizobe, S. Uemura, M. Hidai, J. Organomet. Chem. 2003, 679, 32-42.

26. Y. Nishibayashi, . Takei, M. Hidai, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3047-3050.

27. T. Beppu, K. Sakamoto, Y. Nakajima, K. Matsumoto, K. Sato, S. Shimada, J. Organomet. Chem. 2018, 869,
75-80.

28. D. Tsushima, M. Igarashi, K. Sato, S. Shimada, Chem. Lett. 2017, 46, 1532-1534.

29. A. Gluer, ). I. Schweizer, U. S. Karaca, C. Wirtele, M. Diefenbach, M. C. Holthausen, S. Schneider, Inorg.
Chem. 2018, 57, 13822-13828.
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4. Petites molécules et catalyseurs sans métaux

d’hydrogénolyse peut étre calculée a l'aide d’'un cycle de Born-Haber pour éviter le cal-
cul de I'énergie d’'HCI qui risque d'étre peu précis par DFT (Schéma 4.7). On utilise ainsi le
couple 1,1,2-trichloroéthylene/1,1,2,2-tetrachloroéthane comme équivalent d’'HCl, et I'en-
thalpie de sa déshydrochlorination fournie par la NIST.39 Ceci nous permet d'obtenir pour
I'hydrogénolyse de Me3SiCl une valeur trés exothermique (AH = 23.1 kcal.mol™"). L'ajout
d'une base est donc nécessaire pour rendre la réaction exothermique.

A (5 mol%),
PPh3 (5 mol%), H, (4 bar)
Me;SiCl + DBU Toludne-d. ta. 192 h Me;SiH Shimada et al., 2017
-Ug, L.A.,
-[DBUH]CI 7% (RMN *H)
B (10 mol%)
- n Nal , H, (4 bar), 'ProNEt _
R4-nSICly ta. 2h R4.nSily C.HJTHF. 60°C. 28 R4.nSiH Shimada et al., 2018
-n NaCl [PrLENH]I jusqu'a 84 %
(RMN H)
Oy = 0
2L, N [BCoFe)a | SNt o SN
Nl AN DBU
PhsP N Ar
o)
A B

Schéma 4.6 - Quelques exemples d’hydrogénolyse de liaisons Si—Cl.

MesSi—Cl + H, —BH=%23.1 _ e si—y + gl

A
Cl Cl
CI\%\ a - CI\%\

H H
Cl Cl
AH=+12.4 cl H AH = +10.7 (NIST)
> Sl Ncl + Messi—H —
Cl 3
Ci
H

wB97X-D/Def2-TZVP; kcal.molt

Schéma 4.7 - Cycle de Born-Haber pour I'nydrogénolyse de Me3SiCl sans base.

Pour promouvoir la réduction de chlorosilanes par I'hydrogene, le choix de la base

30. S. V. Levanova, L. I. Bushneva, R. M. Rodova, A. M. Rozhnov, Y. A. Treger, S. A. Aprelkin, J. Appl. Chem.
USSR 1979, 52, 1439-1442.
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est crucial. En effet, une base suffisamment forte peut permettre de rendre la réaction
d’hydrogénolyse exergonique. Néanmoins, des bases fortes peuvent aussi étre de bons
nucléophiles, et une réaction de substitution peut se produire sur le silicium, remplacant
le chlorure par la base. Nous avons, dans le cadre de la these de Gabriel Durin, effec-
tué une comparaison des deux réactions pour six bases fortes (Figure 4.2), montrant que
seules certaines sont a la fois assez basiques pour promouvoir 'hydrogénolyse, mais éga-
lement assez peu nucléophiles ou assez encombrées stériquement pour permettre de
défavoriser la réaction de substitution.

Hydrogénolyse
4
AGcggye (kcal. mol') i AG, MesSiCl + Base + H, —= Me;SiH + [BaseH]ClI
30.0—
B AG, MesSiCl + Base —= [BaseSiMe;]Cl
25.0—
20.0 —
15.0 —
10.0 —
5.0—
N Ka
0.0 ! | I 5
- 18.8 243 25.5 26.5
-5.0 — 26.0 28.4

p

@ .

Ao O O G WK T

. ~ S 3
Base: _N.__- N N/IQN N)\N \[\l‘l NfBu N [T]
o (L

tBu

NEt, DBU MeTBD  TBDH BTMG
BTPP

Figure 4.2 - Comparaison de I'énergie libérée pour les réactions d’hydrogénolyse et de
substitution nucléophile de Me3SiCl en présence de 6 bases. Méthode de calcul : M06-2X-
D3/ 6-311+G(d,p), SMD : benzéne.

Fort de ces observations, nous avons pu développer des catalyseurs a base d'iridium
qui sont capables d'effectuer I'nydrogénolyse de triflates de silicium et de chlorures de
silicium (Schéma 4.8).31.32 |'utilisation d’'une base suffisamment forte, et une pression

31. G. Durin, J.-C. Berthet, E. Nicolas, T. Cantat, ACS Catal. 2021, 71, 10855-10861.
32. G. Durin, J.-C. Berthet, E. Nicolas, P. Thuéry, T. Cantat, Organometallics 2021, 41, 1786-1796.
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4. Petites molécules et catalyseurs sans métaux

modérée d’hydrogene (5bar) permet de former des hydrosilanes comme Me;SiH avec
d’excellent rendement, en 18 h a température ambiante. Le mécanisme de ces réactions
implique systématiquement un complexe d'Ir'", qui ne change pas de degré d’'oxydation
au cours du cycle catalytique, pour lequel la rupture de la liaison H—H est effectuée par
déprotonation d'un ligand H,. La rupture de la liaison Si—X est effectuée par transfert
d’hydrure depuis l'iridium, sur le silicium, via un mécanisme de type Sy2. Ces étapes suc-
cessives ne nécessitent pas forcément d'utiliser un métal, nous nous sommes donc inté-
resses a la possibilité de synthétiser des hydrosilanes par hydrogénolyse, uniquement a
I'aide de composés du groupe principal.

[Ir], H, (1-5 bar)

Me;SiX + Base Me3SiH + [BaseH]X

O-PtBu, O-PtBu,
|| H | H (j
r Ir<
| N L)

O-PtBu, O-PtBu, |:>

N
A B (Y=OTf), C (Y=H) Q Bu
X =Cl:98% (18 h) X =0Tf:83% (3 h) BTPP

BTPP, A (1 mol%), r.t. ~ NEtz B ou C (1 mol%), r.t.

Schéma 4.8 - Exemples principaux d’hydrogénolyse de liaisons Si—X développés au labo-
ratoire avec des catalyseurs d'iridium.

4.3.2 Hydrogénation de triflates de silicium par des paires de Lewis
frustrées

Nous avons commencé par considérer les triflates de silicium, qui sont des molécules
plus réactives, pour lesquels la découverte d'un systeme catalytique devrait étre plus ai-
sée. Dans un premier temps, nous nous sommes penchés sur l'utilisation de paires de
Lewis frustrées comme étant potentiellement active dans ce type de catalyse. En effet,
comme montré précédemment, une combinaison appropriée d'acide et base de Lewis
permet d'activer H,, et de former des hydrures du groupe principal (principalement des
hydrures de bore ou d’aluminium). Etant donné que I'hydrogénolyse de triflates de sili-
cium nécessite impérativement qu'une base soit présente, nous avons exploré les acides
de Lewis qui permettraient de réaliser cette réaction, et en particulier les boranes. En ef-
fet, il a été montré par Nakazawa que des borohydrures tels que NaBH, sont efficaces
pour convertir les chlorosilanes en hydrosilanes.33 Les résultats sont présentés dans le

33. M. Ito, M. Itazaki, T. Abe, H. Nakazawa, Chem. Lett. 2016, 45, 1434-1436.
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Tableau 4.1. Tout d'abord, on observe que des boranes couramment utilisés comme BPhy
ou B(CgFs)3 sont peu ou pas actifs (Rendements de 5 et >1 % respectivement). Lorsque
des boranes ayant une acidité de Lewis intermédiaire sont utilisés, comme B(2,6-F-CgH3)3,
le triflate de triméthylsilyle est hydrogéné en triméthylsilane avec un rendement de 92 %,
et une sélectivité de 94 %. Lorsqu’on classe les 6 boranes testés par hydricité, c'est-a-dire
par la capacité d'une espece a libérer un hydrure, le rendement pour la formation de
triméthylsilane présente une forme de courbe en cloche. Les meilleurs catalyseurs sont
alors ceux pour lesquels le caractére acide de Lewis est a la fois suffisamment prononcé
pour activer H,, et suffisamment modéré pour que le borohydrure réduise efficacement
le triflate de silicium.

Tableau 4.1 - Hydrogénolyse du triflate de triméthylsilyle catalysée par différents bo-
ranes.

cat. (10 mol%)

, H, (10 bar) i
Me;SiOTf + TMP Me3SiH + [TMPH]OTf
CD,Cl, 1.t., 24 h
Rendement
Entrée Borane Hydricité [kcal.mol™'] Conversion [%] (Sélectivité) [%]
1 BPh; 36 6 5(83)
2 B(4-F-CgHy)3 37 4 4(99)
3 B(2-F-CgHy)3 48 87 85 (98)
4 | B(2,6-F-CgH3)3 51 98 92 (94)
5 HB(C¢Fs), 61 21 21(99)
6 B(CeFs)s 65 <1 <1

L'hydricité correspond a I'énergie de Gibbs de la réaction ArsB—H™ — ArgB + H™

Dans un deuxiéme temps, plusieurs bases azotées ont été testées (Tableau 4.2) dans
la méme réaction utilisant B(2,6-F,-CgH3)3 comme catalyseur. Dans ce cas, la tetramé-
thylepipéridine reste la base la plus efficace. D'autres bases comme des trialkylamines,
la 2,6-lutidine, ou d'autres pipéridines, ne sont pas aussi efficaces. On peut noter qu'un
pKasupérieur a 18 est nécessaire pour que la réaction soit efficace, mais que ce n'est
pas le seul parametre important. Il faut en effet éviter la réaction directe entre la base
et le triflate de triméthylsilyle par substitution nucléophile qui a pour effet d'inhiber son
activite.

La réaction a enfin été testée sur plusieurs composés (Tableau 4.3). Tout d'abord, des
changements sur les substituants ont été effectués : le triéthylsilane et le triphénylsilane
ont pu étre synthétisés avec d’excellents rendements et sélectivités, avec simplement un
temps de réaction plus long dans le cas du triphénylsilane (48 h). De maniere intéres-
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Tableau 4.2 - Hydrogénolyse du triflate de triméthylsilyle catalysée par B(2,6-F,-CgH3)3 en
présence de différentes bases.

(2,6'F2'C6H3)3 (10 mOl%)

H, (10 bar)
Me;SIOTf + Base Me;SiH + [HBase]OTf
CD,Cl,, r.t., 24 h
Rendement
Entrée Base pKa Conversion [%] (Sélectivité) [%]
1 2,6-lutidine  14.1 20 15 (75)
2 iProNEt 18.1 35 29 (83)
3 NEt3 18.8 64 58 (91)
4 TMP 18.6 98 92 (94)
5 PMP 18.2 42 27 (64)

sante, i-Pr,Si(OTf), a pu étre hydrogéné en ajoutant deux équivalents de base, donnant
I-Pr,SiH, avec 86 % de rendement apres 24 h de réaction. La réaction a pu étre étendue
a d'autres halosilanes, et Me3Sil et Me3SiBr ont pu étre hydrogéné aprées 7 et 16 h de ré-
action, donnant Me3SiH avec 88 et 71 % respectivement. Malheureusement, dans le cas
de Me3SiCl, aprés 48 h de réaction, seules des traces de conversion ont été observeées.

Tableau 4.3 - Hydrogénolyse du triflate de triméthylsilyle catalysée par B(2,6-F,-CgH3)3 en
présence de différentes bases.

(2,6-Fo-CgHa)3 (10 mol%)

H, (10 bar)
R4.SiX,, + TMP RynSiH X1 + [TMPH]X
CGDG! r.t.
Temps de Rendement
Entrée Réactif Produit réaction[h] Conversion[%] (Sélectivité) [%]

1 Me3SiOTf Me,SiH 3 96 91 (95)
2 Et3SiOTf Et5SiH 3 93 90 (97)
3 Ph3SiOTf Ph3SiH 48 89 88 (99)
4 i-Pr,Si(OTf), i-Pr3SiH, 24 94 86 (91)
5 Me,Sil Me3SiH 7 89 88 (99)
6 MesSiBr Me3SiH 16 87 71 (82)
7 MesSiCl Me3SiH 48 <1 traces

Le mécanisme de la réaction a pu étre calculé (Schéma 4.9). Il est composé de deux
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étapes : dans un premier temps, l'activation d'H, est effectuée par réaction simultanée
du borane B(2,6-F,-C¢H3)3, de la base TMP, et de la molécule de dihydrogéne qui se
place entre les atomes de bore et d'azote. Une image de I'état de transition associée
est représentée Figure 4.3. Le borohydrure peut ensuite transférer son hydrure au tri-
flate de triméthylsilyle pour générer MesSiH et régénérer le borane de départ. Cette reé-
action s'effectue sans état de transition identifié. La réaction est |égerement exergonique
(AG = -0.6 kcal.mol™"), mais la précipitation du triflate dammonium lui permet de tout de
méme progresser et est probablement la force motrice de I'nydrogénation. L'étape ciné-
tiguement déterminante est l'activation d'H,, ce qui confirme qu'une pression de 10 bar
permette de faciliter la réaction d’hydrogénation.

F F
F
F
Me3SiH + [TMPH]OTY F F@
H, TMP
-0.6 0.0 2,
Transfert Activation TS,
d'hydrure d'H, | +20.0
Me;SiOTf
F F
i TMPH
»
H TMP = N
L F _ |l|
AG (kcal.mol 1) -1.5

MO06-2x/6-311+G(d) (SMD = benzene)

Schéma 4.9 - Mécanisme calculé pour I'hydrogénation de triflates de silicium.

Nous avons ainsi montré qu'un systeme sans métal était capable de catalyser la ré-
action d’hydrogénation de triflates de silicium. Des conditions de réaction relativement
modéreées (10 bar d'H,, 3h a température ambiante), en présence de 10 mol% de B(2,6-
F»>-CgH3)3, ont permis de former le trimethylsilane avec 92 % de rendement et 95% de
sélectivité. Ce systeme catalytique a pu étre appliqué a d'autres triflates, ainsi que cer-
tains halogénosilanes, mais les chlorosilanes restent un défi a ce stade.
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4. Petites molécules et catalyseurs sans métaux

Figure 4.3 - Image de I'état de transition d'activation d'H, par le systeme B(2,6-F,-C¢H3)3
/ TMP. Les atomes d’hydrogenes liés a des carbones ont été omis. Les distances sont
reportées en A.

4.3.3 Hydrogénation de chlorosilanes par des paires de Lewis frustrées
inverses

Une fois un systeme catalytique permettant I'hydrogénation d'halosilanes obtenu, il
serait idéal de pouvoir I'étendre aux chlorosilanes. Nous avons vu dans le cas de com-
plexes d'iridium que si des bases suffisamment fortes sont utilisées, 'hydrogénolyse est
a priori thermodynamiquement possible par exemple en utilisant des bases telles que
TBDH ou BTPP (Figure 4.2 p. 43). Sur la base du mécanisme précédemment montré, on
peut donc supposer que ce n'est pas l'activation d'H, qui est forcément problématique,
mais bien le transfert d’hydrure. L'objectif est donc d'utiliser des composés du groupe
principal qui sont a la fois capables de réaliser une FLP avec ces bases, et de générer
un hydrure suffisamment réactif pour permettre son transfert a un chlorosilane tel que
Me,SiCl.34

Les FLP "usuelles" sont en général constituées d'une base modérée et d'un acide de
Lewis fort, comme décrit et utilisé par exemple par le groupe de Stephan. Néanmoins,
plus récemment, Krempner a proposé d'utiliser des acides de Lewis beaucoup moins fort
tels que des alkylboranes, en présence de superbases organiques comme des phospha-
zénes ou bases de Verkade.3>3% Ces associations permettent d'activer H, de la méme
facon qu'avec les FLP plus classiques, mais dans ce cas, le borohydrure formé est souvent
beaucoup plus réactif, car son hydricité est en général plus élevée que celle de borohy-
drures formés a partir de boranes présentant une plus grande acidité de Lewis.

34. G. Durin, J.-C. Berthet, P. Thuéry, E. Nicolas, T. Cantat, Chem. Eur. J. 2023, 29, e202302155.

35. S. Mummadi, D. K. Unruh, J. Zhao, S. Li, C. Krempner, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 3286-3289.

36. S. Mummadi, A. Brar, G. Wang, D. Kenefake, R. Diaz, D. K. Unruh, S. Li, C. Krempner, Chem. Eur. J. 2018,
24,16526-16531.
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Sur la base du mécanisme proposé pour I'hydrogénolyse de chlorosilanes
(Schéma 4.10), différentes combinaisons de boranes et de bases fortes ont été tes-
tées (Tableau 4.4). On peut voir dans un premier temps, que lorsqu'une combinaison
relativement simple est choisie, telle que BPhs et BTPP, apres 24h a température
ambiante sous 10 bar d'H,, Me3SiH est obtenu avec 20 % de rendement et une excellente
sélectivité (Entrée 1). Une variation du borane utilisé permet de monter a 84 % de rende-
ment et 99 % de sélectivité lorsque Cy,BH est utilisé (Entrée 4). De maniére intéressante,
lorsque Cy,BCl est utilise, un léger gain en performance est observe, méme avec une
charge catalytique a 5mol% (Entrées 7 et 8). Enfin, des variations en pression et sur la
base ont plutdt dégradé les conditions obtenues (Entrées 9 a 11).

RsSiH + [BaseH]Cl ~ ™8 H, Base
Transfert d'hydrure Activation de H,
Me;SiCl [RgB-H]
[Base-H]
Bases:

P

N
N —N )
Q Bu v Bu | By

BTPP Plt-Bu BTMG

Q LN\ N7
G\l N _N. N
SN

Schéma 4.10 - Mécanisme de principe pour I'nydrogénation de chlorosilanes par des FLP
inverses.

Une fois ces conditions optimisées, I'étendue de la réaction a été testée sur quelques
chlorosilanes disponibles commercialement (Tableau 4.5). Ainsi, le chlorotriéthylsilane a
pu étre converti en triéthylsilane en 48 h a température ambiante, de méme que le chlo-
rotriphénylsilane, avec des rendements de 84 et 86 %, respectivement (Entrées 1 et 2). De
maniere intéressante, ce systéme catalytique, bien que modérément efficace, est relative-
ment peu sensible aux effets stériques sur le silicium. Par exemple, le groupe de Shimada
a montré avec un catalyseur d'Ir' portant un ligand carbénique, que lorsque Me3SiOTf est
converti en 8 h en Me5SiH, il faut 4 jours pour que Et3SiOTf soit converti en Et3SiH.28 De
méme, dans le cas du systéme utilisant un catalyseur d'Ir' en présence de Nal, une perte
de rendement de 20 % est rapportée lorsqu’on passe de Me3SiCl a Et3SiCI.27 Le dichlorosi-
lane Me,SiCl, a également été testé, et de maniere intéressante, apres 300 h de réaction,
le produit monoréduit est formé avec 59 % de rendement, en méme temps que 6% de
diméthylsilane (entrée 3). L'utilisation de 2 equiv. de base n’a pas permis de pousser plus
la réaction, car aprés 72 h de réaction, on obtient effectivement une Iégere amélioration
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Tableau 4.4 - Hydrogénolyse de Me3SiCl.

(20 mol%)
H, (10 bar)
MesSiCl + Base Me3SiH + [BaseH]ClI
CD,Cly, r.t.
Rendement
Entrée | Acide de Lewis Base p(H,)[bar] t[h] (Sélectivité)[%]

1 Ph3B BTPP 10 24 20 (91)
2 Mes,BH BTPP 10 24 11 (69)
3 9-BBN BTPP 10 24 44 (88)
4 Cy,BH BTPP 10 24 84 (99)
5 Cy,BH BTPP 0 (Ar) 6 4(67)
6 CatBH BTPP 10 48 0
7 Cy,BCl BTPP 10 24 92 (97)
8 Cy,BCl (5mol%) BTPP 10 24 89 (98)
9 Cy,BCl BTPP 5 24 64 (99)
10 Cy,BCl P't-Bu 10 48 14 (70)
11 Cy,BCl BTMG 10 48 0

du rendement en diméthylsilane (10 %), mais avec un grand nombre de produits silylés
non-identifiés (Entrée 4). On observe par conséquent la formation relativement sélective
de Me,SiHCI qui est un composé chimique présentant deux sites réactifs différents, ce qui
peut avoir un intérét pour permettre de fonctionnaliser des polyméres dans l'industrie du
silicone par exemple.!9:37

Nous nous sommes enfin intéressés au mécanisme de la réaction, et en particulier a
I'espece qui effectue le transfert d’hydrure proprement dit sur le silicium. Dans un pre-
mier temps, une série d'expériences stoechiométriques ont été réalisées pour déterminer
les réactivités des différentes especes en jeu (Schéma 4.11). Tout d’abord, on peut voir
que Cy,BH ne forme pas d'adduit avec BTPP. Au contraire, lorsque Cy,BCl est placé en
présence d'un équivalent de BTPP, un adduit est formé, qui est observé en RMN ''B{'H}
comme étant en équilibre avec les formes libres : 20 % de Cy,BCl est piegé sous forme
d’adduit. Lorsque ce mélange équimolaire de Cy,BCl et BTPP est placé sous 10 bar d'H,,
apres 18 h a température ambiante, on observe la formation de Cy,BH qui a pu étre isolé
avec 53 % de rendement, montrant que sous pression d’hydrogeéne, le borane peut bien
étre formé a partir du chloroborane correspondant.

A partir de ces observations, l'espéce qui permet ce transfert d’hydrure reste a dé-

37. K. Chulsky, R. Dobrovetsky, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 4744-4748.
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Tableau 4.5 - Etendue de la réaction d’hydrogénolyse de chlorosilanes.

Cy,BCI (10 mol%)

R,.SiCl, + BTPP Mz (10 ban) R,.SiH,Cl. 4 + [BTPPHICI
1.1 eq CD,Cly, r.t.
Temps de
Entrée | Chlorosilane  Produit  Conversion [%] Rendement[%] réaction [h]
Et5SiCl Et3SiH 85 84 48
PhsSiCl PhSiH 89 86 48
3 Me,SiCl,  Me,SiHCl 76 59 300
Me,SiH, 6
42 Me,SiCl,  Me,SiHCl 98 48 72
Me,SiH, 10

a 2 equiv. de BTPP sont utilisés.

Cy-.BH + BTPP Pas de réaction
Y2 CD,Cl,

H, (10 bar)
Cy,BCl + BTPP Cy,BH + [BTPPHICI

CD,Cl, t.a.,18 h L
2-i2, 18 53 % (rdt. isolé)

oY

CyZ ~ //P\’
i N— 20 % (RMN 1B)
o)

Schéma 4.11 - Réactions stcechiométriques entre Cy,BX, BTPP, et H,,.

terminer. En effet, lorsqu’'on place Cy,BH en présence de Me3SiCl, aucune réaction n'est
observée (Schéma 4.12). Il doit donc exister une espéce borohydrure plus réactive qui
est capable de réduire le chlorosilane. Le méme mélange, en présence de BTPP, permet
la formation de Me3SiH avec 34 % de rendement, aprés 48 h a température ambiante.
Nous avons alors considéré qu'une espece chloroborohydrure pourrait étre active dans
cette réaction, et en effet, lorsque le méme mélange est placé en présence de [nBuyN]Cl,
on observe la formation de I'anion Cy,BCIH™, mais celui ne transfére que tres lentement
son hydrure. S'il ne peut pas étre totalement éliminé de nos potentielles espéces actives,
le temps de réaction trés long rend cette hypothése peu probable. L'autre possibilité a
envisager est donc celle de la formation d'un dihydrure de type R,BH5. Si le composé
Cy,BH5 n'est pas facilement synthétisable, son analogue 9-BBNH™ a pu étre synthétisé
en présence d'un équivalent d'une base de Verkade P'VB, suivant la procédure décrite
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par Krempner.3> Cette paire d'ions réagit de maniére quantitative et rapide avec Me5SiCl
pour former Me3SiH et régénérer le 9-BBN.

. CDCl, —
Cy,BH + Me3SiCl pas de réaction

BTPP
CD2C|2' t.a., 48 h

CyoBH + Me3S|CI Me3SiH + Cy», Cl

34 %

["BuNICl
Cchlzv t.a., 48 h

Cy,BH + Me3SiCl Me3SiH + Cy,BCl

4%

Me3SiH + 9BBN + [P"'VBH]CI
96 %

o :
[9BBNH][™'VBH] + MesSIiCl “cp ¢, ta., 5 min.

Schéma 4.12 - Réactions stcechiométriques entre des borohydrures et Me3SiCl.

Afin de confirmer que ce chemin, passant par la formation d'un dihydrure de bore, est
envisageable dans le cas utilisé comme systeme catalytique (Cy,BCl et BTPP), des calculs
DFT ont été réalisés (Schéma 4.13). En partant de Cy,BCl, I'association avec BTPP per-
met la rupture hétérolytique d’H, via un état de transition & 30.3 kcal.mol™", pour don-
ner le chloroborohydrure Cy,BCIH™ (7.7 kcal.mol™" vs. Cy,BCl). Ce composé peut réagir
de deux manieres différentes : soit avec Me3SiCl, transférant son hydrure et fermant
un premier cycle catalytique (TS : 23.3kcal.mol™! vs. Cy,BCl), soit en éliminant le chlo-
rure dammonium [BTPPH]CI pour former le borane Cy,BH (-1.2 kcal.mol™1 vs. Cy,BCl,
TS : 8.5kcal.mol™"). Cy,BH peut réagir de deux maniéres différentes : la réaction directe
avec Me3SiCl est impossible comme montré par les expériences stoechiometriques (TS :
42.4kcal.mol™"), par contre, il peut former une FLP inverse avec BTPP pour activer Ho
a son tour, et former Cy,BHJ via un TS situé a 28.9 kcal.mol™!. Un transfert d'hydrure
a4 Me3SiCl via un TS plus accessible (22.5 kcal.mol™1) permet alors de former Me3SiH et
regénerer Cy,BH. La réaction est légerement exergonique, libérant 3.9 kcal.mol™".

On a donc un cycle catalytique pour lequel I'étape cinétiquement déterminante est la
rupture de la liaison H,, et 'espece qui effectue le transfert d’hydrure est effectivement un
borohydrure anionique. Nous avons donc montré que I'hydrogénolyse de chlorosilanes
était possible en présence de bases fortes, et de catalyseurs sans métaux. De futurs déve-
loppements de ce systéme sont en cours au laboratoire, a la fois pour essayer de rendre
ce systéme catalytique en base (en utilisant une réaction électrochimique qui la régéne-
rerait in-situ par exemple), ou pour étendre cette réaction a d'autres substrats, comme
les chloroboranes.
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Schéma 4.13 - Mécanisme calculé pour I'hydrogénolyse de MesSiCl catalysée par Cy,BCl.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré plusieurs exemples de catalyseurs non métal-
liques qui, guidés par le concept de paires de Lewis frustrées, permettent de faire réagir
des petites molécules. Ainsi, nous avons montré que des molécules composées unique-
ment d'éléments du groupe principal permettent de déshydrogéner de I'amine borane,
ou d’hydrogéner des triflates de silicium et des chlorosilanes.
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Chapitre 5

Découverte de nouveaux systemes

catalytiques assistée par simulation

numerique

5.1 Modélisation de systémes catalytiques — Grands
principes et limites

Nous l'avons vu dans ces différents projets exposés, la modélisation moléculaire de
systemes catalytiques permet d'obtenir des informations précises sur ceux-ci, comme
les énergies mises en jeu, la structure des espéces actives, la génération de celles-ci. Ces
données permettent de développer ces systéemes, les optimiser, en améliorant leurs per-
formances, en anticipant et connaissant également leurs limites.

La modélisation de ces systemes est le plus souvent effectuée par DFT, qui offre un
compromis entre vitesse de calcul et précision des résultats qui est le plus souvent satis-
faisant. Un grand nombre de parametres de calculs doivent étre déterminés pour chaque
systeme calculé, que ce soit la fonctionnelle utilisée, le jeu de base, mais aussi le modele
de solvatation le cas échéant, d’éventuelles corrections liées a la température, pression,
etc.! La modélisation de certaines espéces comme des paires d'ion, ou des atomes isolés
(ion halogénure, proton), nécessite certaines approximations pour obtenir des données
fiables, souvent au détriment de la précision.2 Néanmoins, pour modéliser un systéme
observé, les modeles existants sont relativement robustes, et permettent une interpréta-
tion plutét fiable des résultats expérimentaux, en particulier lorsque un dialogue théorie
expérience est mis en place dans un projet de recherche 34

1. J. N. Harvey, F. Himo, F. Maseras, L. Perrin, ACS Catal. 2019, 9, 6803-6813.
2. F.R. Dutra, C. d. S. Silva, R. Custodio, J. Phys. Chem. A 2021, 125, 65-73.

3. A.J. Cohen, P. Mori-Sanchez, W. Yang, Chem. Rev. 2012, 112, 289-320.

4. P.Verma, D. G. Truhlar, Trends Chem. 2020, 2, 302-318.
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Une limite est présente sur ces modeles : lorsqu’on congoit un modele numérique re-
lativement sophistiqué pour une réaction chimique, il y a peu de moyens autres qu'un
examen attentif de la littérature ou la réalisation de nouvelles expériences pour détermi-
ner la validité de ce modele pour une autre réaction, en particulier si elle est relativement
éloignée de la réaction originale. De nombreux articles de benchmark ont été publiés,
et les méthodes les plus couramment utilisées donnent des résultats plutét généraux et
robustes,>® mais lorsqu‘on veut prédire la réactivité d’'un systéme dans un domaine, ou
tenter de l'optimiser in-silico, on se heurte souvent a une limite intrinseque au modele :
étant tres optimisé pour un cas précis, il n'est pas forcément valide en dehors de ce cas,
et il est difficile d'estimer la validité des résultats obtenus. Il faut également garder en
téte que les fonctionnelles, bases, corrections de dispersion ou modéles de solvatation
sont eux-méme concgus en partant de bases de données de résultats expérimentaux ou
issus de calculs de haute fidélité (CCSD(T) par exemple),7 mais qui sont forcément limi-
tées en quantité de molécules disponibles, ou alors (pour les résultats expérimentaux en
particulier), peu homogenes et difficiles a comparer et associer.

5.2 Conception de molécules in-silico

Une premiere étape dans la conception de molécules in-silico, avant d’aller vers des
systemes catalytiques complets, peut étre de chercher des molécules possédant une pro-
priété particuliere comme un potentiel redox ou une couleur.

Dans le cadre d'une collaboration avec une équipe du LITEN, pendant la thése de Lu-
cile Termeau, nous avons concu une méthode qui, a partir de la structure de la molécule,
permet de prédire sa couleur. L'objectif était de concevoir des molécules servant de cap-
teurs de toxiques tels les Novichoks.8 Ces molécules sont des hydrazones, peuvent étre
complexes a synthétiser, et les différents substituants présents ont une influence forte
sur leur couleur. Nous souhaitions donc avoir une méthode qui permette de prédire la
couleur avant la synthese, et de rationaliser le choix d'un systéme particulier.

Une séquence a été considérée, qui suit 'ordre :

1. Optimisation de la géométrie de la molécule
2. Simulation du spectre UV par TD-DFT

3. Conversion du spectre UV simulé en couleur observée dans I'espace colorimétrique
RVB.

5. N. Mardirossian, M. Head-Gordon, Mol. Phys. 2017, 115, 2315-2372.

6. E. N. Brothers, A. A. Bengali, G. Scalmani, B. G. Janesko, P. Verma, D. G. Truhlar, M. J. Frisch, J. Phys.
Chem. A 2023, 127, 9695-9704.

7. Y. Zhao, D. G. Truhlar, Theor. Chem. Acc. 2008, 120, 215-241.

8. L. Termeau, S. Penlou, A. Carella, ACS Sens. 2023, 8, 1510-1517.
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5.2. Conception de molécules in-silico

Apres sélection des fonctionnelles adaptées et optimisation du modele permettant la
conversion du spectre UV en triplet RGB, ce systéme a permis de prédire les couleurs des
formes neutres et anioniques, cette derniére correspondant a la forme présente apres
exposition au toxique (Figure 5.1).

Couleurs prédites
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Figure 5.1 - Couleurs obtenues expérimentalement pour une série de 7 hydrazones ex-
posées a des toxiques (A-230 - A-242) et a une solution de soude; et couleurs prédites
par simulation numérique pour les formes neutres et anioniques de ces hydrazones.
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Il serait intéressant de développer cette méthode, en I'étendant a d'autres classes de
molécules, pour permettre d'avoir un modele simple et relativement robuste, qui per-
mettrait une prédiction rapide du virage coloré de ces molécules apres exposition a un
toxique, pour ensuite n‘essayer en conditions réelles que des molécules potentiellement
pertinentes pour la détection.

Au-dela de cette méthodologie, relativement classique en termes de prédiction et de
méthode numérique, un réseau de neurones correctement entrainé devrait pouvoir per-
mettre de fournir une couleur de molécule beaucoup plus rapidement, a condition que
le jeu de données utilisé pour I'entralnement soit suffisamment vaste et bien construit.
A cet effet, utiliser des chimiothéques de produits, les analyser massivement et éven-
tuellement compléter I'espace chimique par synthese a haut débit (HTE) permettra de
construire un ensemble de données pertinentes. Ceci fera I'objet d'un premier projet en
collaboration avec la Dr. Eugénie Romero, qui développe une plateforme HTE au CEA.

61



5. Découverte de nouveaux systémes catalytiques assistée par simulation numérique

5.3 L'apprentissage machine et la simulation de nouveaux
systémes catalytiques

Lorsqu’on veut étendre ce type de prédiction a des systémes catalytiques, le niveau de
complexité monte. En effet, ce n'est plus une simple molécule qu’on veut moduler ou pour
laquelle on veut prédire une propriété, mais une combinaison de plusieurs molécules et
de conditions de réaction. Le nombre de possibilités augmente ainsi radicalement : pour
un couplage croisé carboxylant relativement simple, une simple sélection de quelques
électrophiles, quelques nucléophiles, un choix de précurseurs métalliques, plusieurs li-
gands, quelques pressions, temps de réactions, bases, solvants, amene a un nombre de
combinaisons de 'ordre de 10°. Ceci est beaucoup trop important pour réaliser un scree-
ning standard dans un temps raisonnable, méme si l'utilisation de plans d’expériences
peut permettre d'optimiser une réaction donnée relativement efficacement.?10

Pour aller vers des systemes potentiellement plus efficaces encore, il serait intéres-
sant de développer des méthodes d'apprentissage machine, qui permettraient d'optimi-
ser des nouveaux systemes catalytiques plus rapidement. On est alors dans le cadre d'un
probléme inverse : a partir du but (un bon rendement en produit d'intérét par exemple),
on veut déterminer un ensemble de conditions qui permet de l'atteindre.’’ Néanmoins,
un point d'attention pour l'utilisation de réseaux de neurones est a avoir : la précision de
la prédiction sera a I'image de la qualité des données. On ne pourra se contenter d'un jeu
de données qui ne représente que des résultats disparates, qui ont toujours des rende-
ments excellents, ou qui ne sont que des modifications mineures autour d'un point.

Pour pallier cela, je propose d'utiliser un couplage entre I'expérimentation haut-débit
(HTE), le calcul haut-débit (High Throughput Computing, HTC), et l'intelligence artificielle
(Figure 5.2). On pourrait ainsi, en vue d'optimiser une réaction d'intérét, proposer un
premier lot d’expériences a réaliser en HTE. On peut se baser pour cela soit sur la lit-
térature, soit sur I'analyse de bases de données structurées existantes (QM9 qui ras-
semble 134k petites molécules,’? tmQM pour les propriétés de 86k complexes de mé-
taux de transitions,’3 ou encore par exemple LnQM qui rassemble 17k complexes de
lanthanoides'4). Des données complémentaires peuvent alors étre générées par HTC sur
les structures non répertoriées dans les bases de données existantes; on peut également
calculer certaines propriétés.

Une fois ces expériences réalisées par batches de 96, on peut entrainer un modele
permettant de prédire la propriété voulue, par exemple un rendement en produit. La

9. G. D. Bowden, B.]. Pichler, A. Maurer, Sci. Rep. 2019, 9, 11370.
10. R. K. A. van Schendel, W. Yang, E. A. Uslamin, E. A. Pidko, ChemCatChem 2021, 13, 4886-4896.
11. B. Sridharan, M. Goel, U. D. Priyakumar, Chem. Commun. 2022, 58, 5316-5331.
12. R. Ramakrishnan, P. O. Dral, M. Rupp, O. A. von Lilienfeld, Sci. Data 2014, 1, 140022.
13. D. Balcells, B. B. Skjelstad, J. Chem. Inf. Model. 2020, 60, 6135-6146.
14. C. Hdlzer, I. Gordiy, S. Grimme, M. Bursch, J. Chem. Inf. Model. 2024.
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Figure 5.2 - Méthodologie pour la définition de nouveaux systémes d’lA appliqués a la
chimie.

quantité de données totale n'a pas forcément besoin d'étre extrémement importante si
ces données sont bien choisies, comme montré par le groupe de Lilienfeld.' La premiére
étape de prédiction de rendement peut donc étre réalisée, et dans un deuxieme temps,
on peut aller vers une inversion de ce modéle pour déterminer les propriétés du systeme
catalytique qui sont les plus importantes pour avoir un bon rendement de réaction : po-
larité du solvant, pression, température, type de métal, paramétre de Tolman d'un ligand,
potentiel redox d'un complexe, pKa d’'une base ou toute autre propriété pertinente.

5.4 Conclusion

Ce projets de recherche alliant simulation numérique, prédiction de propriétés ou
de structures, et génération de données en grande quantité, présentent un fort poten-
tiel pour obtenir des modeles utilisables pour guider la synthese. Néanmoins, quelques
points d'attention doivent étre considérés : tout d'abord, cela a été discuté, la question
des données et en particulier de leur qualité doit étre traitée en premier. Cela permettra
de s'assurer de la validité des modeles générés. D'autre part, ce genre d'application n'aura
un intérét que si elles permettent de dépasser les capacités des chimistes "de paillasse" :
le temps de génération d'un modéle, sa validation etc. doit rester raisonnable au vu de
celui d'une optimisation de réaction "classique". Enfin, il ne faut pas non plus attendre
de l'intelligence artificielle qu’elle découvre spontanément de nouvelles réactions ou de
nouveaux concepts. Par contre, dans le cas de systémes bien spécifiques pour des ap-
plications industrielles par exemple, des modeles bien calibrés pourront présenter des
avantages importants pour l'optimisation de systemes catalytiques complexes, ou a mi-
nima de guider I'expérimentateur vers des conditions de réaction plus probables.

15. D. Lemm, G. F. von Rudorff, O. A. von Lilienfeld, Mach. Learn.: Sci. Technol. 2023, 4, 045043.
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Chapitre 6

Nouvelles réactions de carbonylation et

couplages a des réactions de réduction
du C02

6.1 Des intermédiaires réactifs pour une chimie décarbonée

Alors que la transition énergétique des énergies fossiles vers les énergies bas-carbone
est en ceuvre, la chimie fait partie des domaines de notre industrie moderne qui né-
cessiteront toujours une source de carbone.! La chimie industrielle dans le monde est
actuellement majoritairement pétrosourcée, a la fois pour des sources d'énergie et de
matiére.2 Si 'électrification des procédés est en cours, le changement de source de ma-
tiere rend nécessaire la création d'un cycle du carbone vertueux, pour lequel les déchets
(plastiques utilises, CO,, déchets issus de biomasse) serviraient de source de carbone a
transformer en produit d'intérét.34 Si la dépolymérisation de matiéres plastiques et de
biomasse constitue un défi important, elle présente I'avantage de fournir des produits
déja fonctionnalisés (par exemple des composés aromatiques, des produits déja partiel-
lement oxydés).> La difficulté est alors plutdt dans la réactivité contrélée de certaines
liaisons au sein de molécules ou polyméres complexes, méme si certaines liaisons (par
exemple les C—0 dans des éthers dans la biomasse) peuvent étre intrinsequement peu
réactives du fait de leur force de liaison.

Le cas du CO, est un peu différent : la molécule est simple, mais peu réactive. Elle est

1. F.Vidal, E. R. van der Marel, R. W. F. Kerr, C. McElroy, N. Schroeder, C. Mitchell, G. Rosetto, T. T. D. Chen,
R. M. Bailey, C. Hepburn, C. Redgwell, C. K. Williams, Nature 2024, 626, 45-57.

2. M. A. Benvenuto, Industrial Chemistry, 2023.

3. T. Schaub, Chem. Eur. J. 2021, 27, 1865-1869.

4. D. Cole-Hamilton, Chem. Eur. J. 2020, 26, 1894-1899.

5. Y. Queneau, B. Han, The Innovation 2022, 3, 100184.
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de plus la forme la plus oxydée du carbone.® Si on veut utiliser cette molécule comme
source de carbone pour former des produits C4, la difficulté réside dans la découverte de
procédés le moins colteux en énergie possible (choix du réducteur, et particulierement
du systéme catalytique).” Pour que le CO, puisse étre une source de carbone pour de la
chimie de spécialité et étre converti en molécules plus complexes, alors on a une double
question, de réactivité et de sélectivité pour la fonctionnalisation. Si des méthodes ont été
développées pour tenter d'incorporer le CO, directement dans des réactions complexes,®
le découplage de ces deux étapes peut s'avérer bénéfique pour éviter de multiplier les dif-
ficultés au sein d'un méme procédé. On peut alors utiliser des intermédiaires C; réactifs
comme source de carbone, et réutiliser des procédés déja développés, s'intégrant dans
la chimie industrielle actuellement utilisée.?

Dans ce cadre, le CO s'avere un bon intermédiaire : il peut étre produit par électroré-
duction du CO,, ou par réaction inverse du gaz a I'eau (RWGS),'0 mais est déja une source
de carbone dans plusieurs procédés industrialisés.’” On peut ainsi citer I'hydroformy-
lation, le procédé Cativa de production d'acide acétique, ou encore le procédé Fischer-
Tropsch (production d'alcanes & partir de gaz de synthése).’2 Le CO actuellement utilisé
industriellement est majoritairement produit par gazéification du méthane, formant du
gaz de synthése (mélange CO et H,), qui peut ensuite étre purifié pour donner du CO pur.
On voit donc que le développement de réactions de carbonylation pour la synthése de
molécules est un levier de décarbonation de l'industrie chimique. Le CO présente de plus
I'avantage de posséder un caractere carbénique propice a la formation de liaisons C—C
et donc a la croissance de chaines carbonées, ce qui en fait un intermédiaire synthétique
intéressant. Enfin, c’'est une molécule trés réactive, ce qui se voit par I'exergonicité des
réactions de carbonylation : la carbonylation du diméthyl éther en acétate de méthyle
libére 25 kcal.mol™" (en énergie de Gibbs), alors que la liaison C—0 dans I'éther est plut6t
forte (A{H® = 80 kcal.mol™").3

Une autre molécule d'intérét est 'acide formique. C'est 'autre composé qui peut étre
issu de la réduction du CO, a deux électrons, et qui posséde une liaison C—H. L'acide
formique peut ainsi servir de source de carbone et d’hydrogéne pour de la chimie de

6. M. Aresta, A. Dibenedetto, Circular Economy and Carbon Dioxide Conversion, in : The Carbon Dioxide
Revolution: Challenges and Perspectives for a Global Society, (éd. : M. Aresta, A. Dibenedetto), 2021, p. 139-175.

7. E. Boutin, L. Merakeb, B. Ma, B. Boudy, M. Wang, J. Bonin, E. Anxolabéhére-Mallart, M. Robert, Chem.
Soc. Rev. 2020, 49, 5772-5809.

8. R. E. Siegel, S. Pattanayak, L. A. Berben, ACS Catal. 2023, 13, 766-784.

9. W. Gao, S. Liang, R. Wang, Q. Jiang, Y. Zhang, Q. Zheng, B. Xie, C. Y. Toe, X. Zhu, J. Wang, L. Huang, Y.
Gao, Z. Wang, C. Jo, Q. Wang, L. Wang, Y. Liu, B. Louis, J. Scott, A.-C. Roger, R. Amal, H. He, S.-E. Park, Chem.
Soc. Rev. 2020, 49, 8584-8686.

10. J. Bierhals, Carbon Monoxide, in : Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2001.
11. T. Nasr Allah, L. Ponsard, E. Nicolas, T. Cantat, Green Chem. 2021, 23, 723-739.

12. J. Hagen, Industrial Catalysis: A Practical Approach, 3rd Edition, 2015.

13. J. Speight, Lange’s Handbook of Chemistry, Seventeenth Edition, 2016, 1310 p.
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synthése,'¥1> mais peut également servir de vecteur d’hydrogéne.'® On peut ainsi consi-
dérer l'acide formique comme un intermédiaire vers des composés plus denses encore
en énergie comme le méthanol ou le méthane, qui pourraient étre obtenus par dismuta-
tion.

6.2 De nouvelles réactions de carbonylation

6.2.1 Carbonylation d’amines et d'acide acrylique

Au laboratoire, deux grandes classes de réactions de carbonylation ont été étudiées
ces dernieres années. La premiere concerne la carbonylation d'amines en amides, qui
a été étudiée dans le cadre des théses de Soléne Savourey et Tawfiq Nasr Allah.!7:18
Cette réaction permet la synthése d'amides de maniére économe en atome, contraire-
ment aux méthodes couramment utilisées comme l'acylation d’amines, ou la réaction
entre une amine et un acide carboxylique. Ces méthodes nécessitent en général I'utili-
sation d'agents de couplage, et génerent des sous-produits. Nous avons ainsi proposé
un systéme catalytique utilisant un complexe de fer dianionique (K,[Fe(CO)4]), un pro-
moteur iodé (Mel), qui permet de carbonyler une amine en amide, de maniéere efficace.
La pression de CO nécessaire peut étre abaissée a 8 bar lorsqu’un additif acide de Lewis,
Nd(OTf)3, est ajouté, sans perte de rendement (Tableau 6.1).

Tableau 6.1 - Réaction de carbonylation d'amines catalysée au fer.

K2[Fe(CO)4]
cO

@\ Mel (0.8 eq) @\ 0
Lewis acid
N~ NJ\

| 200°C, CH 3CN, 15h |

Entrée Acide de Lewis p(CO) [bar] Rendement [%]
1 - 55 >99
- 8 58
Nd(OTf)3 (60 mol%) 8 >99

Une deuxieme classe est la formation de monomeéres comme l'anhydride succi-

14. W. Ren, M. Wang, . Guo, J. Zhou, J. Chu, Y. Shi, Y. Shi, Org. Lett. 2022, 24, 886-891.

15. C. Genre, |. Benaissa, T. Godou, M. Pinault, T. Cantat, Catal. Sci. Technol. 2022, 12, 57-61.

16. J. Eppinger, K.-W. Huang, ACS Energy Lett. 2017, 2, 188-195.

17. T.Nasr Allah, S. Savourey, J.-C. Berthet, E. Nicolas, T. Cantat, Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 10884-10887.
18. S. Savourey, T. Cantat, T. Nasr Allah, brev., WO2017158275A1, 2017.
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nique par carbonylation, en partant d’époxydes, de lactones,'®20 mais aussi d'acide
acrylique.2’22 Ces travaux ont été réalisés lors des théses de Louise Ponsard et Marie-
Hélene Pietraru. En particulier, une réaction de carbonylation d'acide acrylique a été déve-
loppée, qui permet de synthétiser 'anhydride succinique, une molécule plateforme qui
peut servir de monomere pour la synthése de polyesters. Cette réaction est catalysée
au cobalt ([Co,(CO)gl), en présence soit d'un ligand de type diphosphine et d'H,, soit di-
rectement sans ligand additionnel, mais dans un solvant coordinant comme l'acétone
(Schéma 6.1).

COJ/H, (95:5, 16 bar)
O [Co,(CO)gl/dcpe (5 mol%) 5 _O.__q

96 %
\)I\OH Toluéne, 90°C, 6h v
CO (15 bar)
O C0,(CO)g] (5 mol% o)
[Co2(CO)g] ( ) o) O 5%

\)kOH Acétone, 90°C, 6h V

Schéma 6.1 - Carbonylation de l'acide acrylique en anhydride succinique catalysée au
cobalt.

6.2.2 Extension de la carbonylation : synthése de monomeéres,
homologation

Ces nouvelles réactions de carbonylation ainsi développées au laboratoire, aménent
de nombreuses perspectives.

Dans le cas de la réaction de carbonylation d'amines en amides, deux grandes voies
peuvent étre explorées. D'une part, nous avons remarqué que lorsqu’on utilise du gaz de
synthese en présence de [Ru3(CO)4,], la méme réaction de carbonylation se transforme
en homologation : nous pouvons ainsi faire croitre une chaine carbonée sur une amine en
utilisant un mélange de CO et H, bien choisi (Schéma 6.2). De nombreuses questions res-
tent néanmoins a résoudre. D'une part, cette réaction est encore une preuve de concept,
il faut développer un systeme catalytique permettant la croissance de ces chaines de
maniere contrdlée, avec une conversion suffisante. D'autre part, il serait intéressant de
le modifier pour qu'il fonctionne en prenant comme source un melange CO,/H,. Ainsi,

19. M.-H. Pietraru, L. Ponsard, N. Lentz, P. Thuéry, E. Nicolas, T. Cantat, Chem. Commun. 2024, 60, 1043-
1046.

20. L. Ponsard, N. Lentz, E. Nicolas, T. Cantat, FR2005098, 2021.

21. M.-H. Pietraru, L. Ponsard, N. Lentz, E. Nicolas, T. Cantat, FR2111996, 2021.

22. M.-H. Pietraru, N. Lentz, L. Ponsard, E. Nicolas, T. Cantat, ChemCatChem 2023, e202300720.
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on aurait une croissance de chaine carbonée utilisant directement le CO,, via le CO pro-
duit par une réaction inverse du gaz a I'eau (RWGS). Enfin, la combinaison de ces deux
développements serait évidemment idéale, pour permettre de faire croitre des chaines
carbonées a partir de CO,. Les principales difficultés a résoudre seront liées a la présence
d'eau qui est produite lors de ces réactions, d'une part dans la réduction des carbonyles
par I'hnydrogene, mais aussi dans la réaction de RWGS. Il faudra donc utiliser des cataly-
seurs compatibles avec la présence d'eau, le ruthénium est pour cela un bon candidat.
Par contre, les groupements alkyles qui se forme intermédiairement sur le métal pendant
la croissance de la chaine peuvent étre facilement hydrolysables pour former des alcools,
cette réaction serait également a éviter.

CO/H, (1/10)

70 bars
e b
€q Ph. Ph. Ph. = 9
Ph-H ” > NH + N+ NN =2 12%
I 200°C, 15h, NMP [ I I n=3, 24%
Ph Ph Ph Ph n=4, 2%
22 % 35 % 43 % n>4, 1%

Schéma 6.2 - Preuve de concept de la réaction de Fisher-Tropsch sur amines.

A moyen terme, un autre développement envisagé est I'extension de la réaction
de carbonylation d'acide acrylique a d'autres substrats, en particulier les acides gras
insaturés. En effet, ces derniers constituent une ressource abondante, et possedent
les fonctions chimiques nécessaires a leur conversion en anhydride, a savoir un acide
carboxylique et une insaturation. Ceci permettrait de former des anhydrides présen-
tant une longue chaine, comme les anhydrides alcénylsucciniques (Alkenylsuccinic an-
hydrides, ASA), qui sont utilisés industriellement comme agents de traitement de surface
du papier.2324 |Is sont actuellement synthétisés & partir d'alcénes a longue chaine (typi-
quement en C-18) et d'anhydride maléique par réaction ene. Une alternative pour les pro-
duire serait de partir d'un acide gras insaturé tel que l'acide oléique ou l'acide linoléique
(Schéma 6.3). Il faudrait pour cela améliorer la réaction de carbonylation pour gu'elle to-
lere la présence de chaines carbonées sur l'acide acrylique de départ (par exemple en
développant la carbonylation de I'acide méthacrylique), et ensuite en ajoutant un cataly-
seur capable de réaliser du chain-walking, si le catalyseur de carbonylation n'est pas déja
actif pour cela.

23. W.J. Auhorn, Paper and Board, 3. Chemical Additives, in : Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
2012.
24. P.B. Sellars, L. Lue, I. S. Burns, D. N. Work, Ind. Eng. Chem. Res. 2016, 55, 2287-2292.
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Synthése industrielle d'ASA

O
O
0 = @)
X O C18-ASA

Rétrosynthése proposée pour des ASA
@) @)
o] @)
o] N @)
O
SOSaN.
+CO

acide oléique acide linoléique

Schéma 6.3 - Carbonylation d'acides gras insaturés pour la formation d’ASA.

6.3 L'intégration de nouveaux procédés dans des systémes
existants

6.3.1 Un premier exemple de couplage électro et thermocatalyse

Pour faciliter l'utilisation de réactions développées en méthodologie de synthese or-
ganique dans des systemes industriels, il est nécessaire de s'intéresser a leur intégration
potentielle dans la chaine de valeur compléte. En particulier, lorsqu’on considere le cas
de molécules considérées comme des commodités, leur production dépasse souvent les
Mt par an. Un changement de procédé permettant de remplacer les sources de carbone
fossiles par des sources de carbone renouvelables (CO,, biomasse) nécessite des adap-
tations importantes.2> Dans ce cadre, développer des couplages entre plusieurs étapes
qui simulent la chaine de valeur compléte, en partant par exemple de CO,, est un moyen
de considérer 'ensemble des probléemes éventuels qui peuvent se poser.

Nous avons réalisé un premier exemple de couplage entre électroréduction du CO,
en CO et carbonylation d'époxydes en collaboration avec le groupe du Pr Marc Fonte-

25. K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrial Organic Chemistry, 1997, 516 p.
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cave (Collége de France).2® Ce couplage a été effectué selon une séquence en plusieurs
étapes successives. Tout d'abord, I'électroréduction du CO, a été réalisée dans une cellule
électrochimique sous pression, en partant de CO, pur sous 8 bar. Apres 8 h d’électrolyse
a courant constant (0.2 A.cm™2), utilisant une cathode de Zn dopée & 9.4% d'Ag, et une
anode sacrificielle en graphite, on obtient un mélange de gaz a 8.5 bar, contenant 33 % de
CO, de I'hydrogene, et des traces d'oxygene et de vapeur d'eau. Ce mélange est condensé
dans un tube plongé dans l'azote liquide, ce qui permet d'augmenter fortement la pres-
sion de gaz, et d’éliminer une partie de I'eau et du CO,. Ce gaz liquéfie est alors dépressu-
risé dans une autoclave contenant un mélange de desséchant et de piege a O, (du tamis
moléculaire, du P,0g, et du cuivre solide utilisé dans les purificateurs de boites a gants).
Cette autoclave est alors chauffée a 70 °C pendant 20 h. Aprés dépressurisation dans un
deuxieme autoclave qui sert de réacteur de carbonylation, préalablement chargé avec
une solution de 0.8 mmol d'oxyde de propylene et de 1.25mol.% de [TPPCr][Co(CO)4]27
dans le 1,2-diméthoxyéthane, on peut démarrer la carbonylation proprement dite en par-
tant d'un mélange de gaz a 27 bar, contenant 51 % de CO, 43 % de CO,, et 8% d'H,. Apres
2ha50°C, on peut observer par RMN la formation de B-propiolactone avec 80 % de ren-
dement par rapport a I'époxyde de départ.

Entrée CE Sortie CE Entrée RC Composition de

:20, traces d'O, 6 la phase gaz (%)
HZ
| :
CO,

8 bar 8.5 bar 27 bar

e \ >

0
A _co , o
A el M
Cellule Condenseur Autoclave de Réacteur de Rendement:
Catalyseur Agzn  Electrochimique a azote liquide Purification (AP)  Carbonylation (RC) 80% vs. epoxyde
(CE) - Enléve une partie du CO, - Enléve O, et H,0 1.7 % vs. CO,

- Enléve une partie d'H,0 - Enléve partiellement H,

Figure 6.1 - Montage expérimental démontrant le couplage électrochimie/thermochimie
appliqué a la carbonylation d'époxydes.

Nous avons également pu calculer le rendement en carbone en partant du CO,, qui
est de 1.7 %. Ce dernier est évidemment tres faible, mais il faut noter que chaque étape
de réduction et carbonylation fonctionne tres bien : le rendement faradique est d’environ
90 %. La principale perte est donc dans la phase de transfert des gaz : il reste beaucoup
de CO qui n'a pas réagi, et qui est donc potentiellement utilisable dans une réaction de

26. L. Ponsard, E. Nicolas, N. H. Tran, S. Lamaison, D. Wakerley, T. Cantat, M. Fontecave, ChemSusChem
2021, 74, 2198-2204.
27. ). A. R. Schmidt, V. Mahadevan, Y. D. Y. L. Getzler, G. W. Coates, Org. Lett. 2004, 6, 373-376.
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carbonylation, sous réserve que le dispositif utilisé le permette, soit par recyclage des gaz,
soit en réalisant des carbonylations plus poussées, i.e. utilisant plus de CO.

Une extension de cette premiere preuve de concept serait d'utiliser plusieurs sources
de CO, produit par électroréduction, mais aussi issu de biomasse, et de le coupler a la
carbonylation de l'acide acrylique décrite plus haut (Figure 6.2). Des équipes du CEA Li-
ten ont ainsi développé une plateforme de conversion de biomasse en mélanges de gaz
d'intéréts, y compris H,, CO, et CO,, par gazeification hydrothermale.2® On pourrait ainsi
tester cette réaction pour essayer de modifier la source du CO, en évaluant l'influence
d’'un gaz réel sur le procédé de carbonylation. En effet, l'utilisation de monoxyde de car-
bone pur ajoute une contrainte forte sur les procédés de carbonylation : la purification
de gaz est un facteur important du coit d'un procédé industriel.2? Cette séparation est
souvent réalisée par distillation cryogénique ou absorption sélective. La distillation cryo-
genique est relativement mature, mais ne permet pas de séparer N, du CO, alors que les
techniques d’'absorption (par des complexes, en utilisant des membranes, ou autre) sont
le plus souvent co(iteuses en énergie.2? Si on souhaite utiliser du CO issu de biomasse ou
d'aciéries (le gaz de sortie de haut-fourneau contient environ 25 % de CO, 25 % de CO,, et
5% d'H,, dilué dans N,), il faudra soit séparer et purifier le CO, soit l'utiliser tel quel dans
les procédés de carbonylation.39 Diverses techniques de purification ont été développées
pour concentrer et purifier ce type de gaz, comme des boucles chimiques,3! mais l'idéal
serait que les procédés fonctionnent a basse pression partielle en CO, et ne soient pas
sensibles aux autres gaz présents.

6.3.2 L'utilisation de I'acide formique comme intermédiaire

Au-dela du CO, un autre intermédiaire C1 qui pourrait étre utilisé est I'acide formique.
Celui-ci présentant a la fois du carbone et de I'nydrogene, on peut l'utiliser pour obtenir
plusieurs types de composés, et en particulier le convertir en produits C1 plus réduits tels
gue le méthanol ou le méthane. En effet, des réactions de dismutation de 'acide formique
en méthanol ont été développées récemment,32-34 ouvrant la voie vers une conversion
directe de l'acide formique en méthanol. Ces méthodes permettent de redistribuer les
liaisons C—H de trois molécules d'acide formique, pour former une molécule de MeOH,

28. CEA, The Carbon Conversion Platform, https://www.cea.fr/cea-tech/liten/english/Pages/Work-with-
us/Technology-platforms/Carbon-Conversion.aspx, 2022, visité le 8 février 2024.

29. X. Ma, J. Albertsma, D. Gabriels, R. Horst, S. Polat, C. Snoeks, F. Kapteijn, H. B. Eral, D. A. Vermaas, B.
Mei, S. de Beer, M. A. van der Veen, Chem. Soc. Rev. 2023.

30. V.Singh, L. C. Buelens, H. Poelman, M. Saeys, G. B. Marin, V. V. Galvita, J. Energ. Chem. 2022, 68, 811-825.

31. V.Singh, L. C. Buelens, H. Poelman, M. Saeys, G. B. Marin, V. V. Galvita, Energy Adv. 2022, 1, 367-384.

32. A.J. M. Miller, D. M. Heinekey, J. M. Mayer, K. I. Goldberg, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3981-3984.

33. S. Savourey, G. Lefevre, J.-C. Berthet, P. Thuéry, C. Genre, T. Cantat, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53,
10466-10470.

34. K.Sordakis, A. Tsurusaki, M. Iguchi, H. Kawanami, Y. Himeda, G. Laurenczy, Green Chem. 2017, 19, 2371-
2378.
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6.3. L'intégration de nouveaux procédés dans des systémes existants

Gazéification de biomasse _l
O O
sy * 0 ST
OH

A A
Gaz de haut-fourneau Gaz d’électroréduction

5.1% - 10%
30%

24%
47%

24% 60%

mH, CO, mCO mN;, mH, CO, mCO

Figure 6.2 - Principe du couplage de la réaction de carbonylation a différentes sources
renouvelables de CO.

du CO, et de I'eau. Nous souhaitons maintenant coupler ces méthodes avec un procédeé
d’électroréduction du CO, en acide formique, qui sert alors d'intermédiaire pour la forma-
tion d’autres composés Cy, et aller non seulement développer la production de méthanol,
mais éventuellement aller vers la formation de méthane a partir d'acide formique.

Plusieurs défis sont a relever si on veut realiser cette séquence qui va du CO, vers
le méthanol ou le méthane avec un nombre d’étapes minimal, et en évitant d'avoir a
purifier chaque intermédiaire. Tout d'abord, la dismutation est une réaction qui est en
compétition avec la déshydrogénation de I'acide formique, cette derniéere étant contre-
productive. Ensuite, la réaction de dismutation fonctionne bien lorsqu’on travaille en mi-
lieu trés concentré en acide formique, et souvent avec ajout d’acide sulfurique concentré.
Des hautes concentrations d'acide formique sont difficiles a obtenir par électroréduction,
a fortiori en milieu trés acide : on travaille alors dans un régime qui est propice a la réduc-
tion des protons plutdt que celle du CO,. Enfin, pour aller au méthane, au lieu de chercher
a faire la dismutation directe de I'acide formique en méthane, on peut considérer d'utiliser
un deuxieme intermédiaire : le formiate de méthyle (Schéma 6.4). Ce composé peut-étre
obtenu par réaction entre I'acide formique et le méthanol, puis décarboxylé pour générer
du méthane et du CO,.3°

Ce projet nécessite donc tout d’'abord de développer plusieurs briques indépen-
dantes : I'électroréduction de CO, en acide formique (dans le cadre d'une collaboration),
la dismutation de ce dernier en méthanol, I'estérification, puis la décarboxylation. Il fau-

35. N. D. Riggi, A. Imberdis, E. Nicolas, T. Cantat, ChemRxiv 2023, DOI : 10.26434/chemrxiv-2023-bkgd3.
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Schéma 6.4 - Route proposée pour la conversion du CO, en méthane via l'acide formique.

dra optimiser chaque étape en intégrant les contraintes de chaque élément qui précede
ou suit : contraintes de conditions opératoires par exemple, de solvant, etc. pour éviter
de multiplier les étapes de purification si elles ne sont pas indispensables.

6.4 Conclusion

En conclusion de ces projets, nous pouvons dire que pour former des composés a
partir de ressources renouvelables telles que la biomasse ou le CO,, une stratégie pro-
metteuse consiste a utiliser des méthodes de réduction du CO, pour former des intermé-
diaires C1 réactifs tels que le CO ou I'acide formique. On peut alors convertir ces derniers
en produits d'intéréts tels que des monomeéres, des intermédiaires de chimie de spécialité
ou fine, ou encore des molécules utiles dans un contexte énergétique (méthane).

Ces projets seront développés dans les années a venir au laboratoire.
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