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Introduction générale

Le développement des liquides ioniques (LI) datelélig#4, avec la synthése du nitrate
d’éthylammonium, liquide a partir de 12°C. Pend&mgtemps, les chercheurs se sont
concentrés sur les applications électrochimiquesedecomposés. Ce n’est que par la suite
que leur utilisation en tant que solvants de réasti organiques usuelles s’est
considérablement développée. lls sont généraleamenposés d’ions faiblement coordinants,
ce qui en fait des solvants tres polaires et namdioants.

De nombreux exemples montrent que I'utilisationndiiguide ionique approprié permet de
modifier et souvent d’améliorer les rendementsuesilectivité d’une réaction. lls ont montré
un véritable potentiel en réactions d’hydrogénatida dimérisation d’'alcénes, de Friedel-
Crafts et dans les réactions de formation de IEs&-C.... De plus, les bénéfices
environnementaux résultant de leur emploi ont atéqulierement mis en avant.

Toutefois si la mise en ceuvre est facile, la peatfon du produit, le recyclage du

catalyseur et/ou du liquide ionique restent prolalégues.

Dans le cadre du développement de nouveaux cataty$eetérogenes, il nous a paru
intéressant d'étudier les gels de polymere ioniguelsis particulierement des gels
d’ammonium, comme alternative aux LI. En effet, gets ont I'avantage de présenter un
gonflement plus ou moins important du réseau skdsrsolvants ainsi, qu'une hétérogénéite
fonction de leur structure chimique, autrement diit,combiner les propriétés d’un liquide et
d’'un solide. Ces gels ioniques présenteraientf@isades propriétés voisines des LI en termes
de polarité et d’environnement ionique et, deslifasi de séparation, de purification du

produit et de recyclage du catalyseur de par lataatere hétérogene.

Le premier objectif de cette these était de validaoncept. La stratégie de mise en ceuvre
a reposé sur la préparation d’'une série de gelguen par réaction de quaternarisation de
différentes amines tertiaires avec des résines nprigues chlorométhylées (de type
Merrifield). Le polymere de Merrifield a été chosdmme systéme modele principalement
pour sa disponibilité commerciale, son inertie dhgue et thermique. Les gels ioniques ont
ensuite été utilisés comme support pour y faireodies des complexes organométalliques.
Les gels ioniques catalytigues ont été caractériggstés et comparés aux systemes

homogenes de référence pour leur intérét en catalgmnométallique.



Introduction générale

Dans une premiere partie, nous nous attachonidevae concept. Nous décrivons plus
particulierement la préparation de gels ioniqudka@és et leur utilisation dans une réaction

de couplage de Suzuki-Miyaura.

Dans un second temps, nous exposons la métaldemigels ioniques par des complexes
de rhodium, ainsi que leur test en catalyse ddasitym déhydrogénative de cétones. La
valorisation de la méthode dans des réactione potde condensation aldolique et de

Mannich est également présentée.

La troisieme partie est consacrée a la synthegeldaoniques de 2,2'-bipyridine et a leur
métallation par un précurseur d’iridium. Les gedsatytiques d’iridium sont évalués dans une

réaction de borylation d’arengs une C-H activation.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéressof@bdorption de deux complexes
organométalliques, rhodium et palladium, pour latsgse d’'un gel ionique bimétallique. La
réaction catalytique est une séquenoee pot d’hydrosilylation/couplage d’Hiyama

permettant la formation stéréosélective Hedlcénes disubstitués.

Enfin, une réaction séquentieb@e potde couplage d’Hiyama/acylation catalysée par un
gel de palladium et un complexe de rhodium, et amaht & des cétonesf-insaturées est

décrite.
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I. Gels ioniques a base de palladium. Catalyse dans la réaction de couplage de Suzuki-Miyaura

I-Introduction

Les liquides ioniques (LI) les plus communémenitads sont souvent constitués de sels de
N,N-alkylimidazolium, deN-alkylammonium, deN-alkylpyridinium ou encore de sels de
phosphonium. lls sont généralement composés dfaibtement coordinants, ce qui en fait
des solvants tres polaires et non coordinantprésentent entre autre une pression de vapeur
négligeable, une bonne stabilité thermique et dumiet une inflammabilité réduite et ont
l'avantage d’étre compatibles avec les métaux afesttion. Leur miscibilité est modulable en
fonction de la combinaison cation-anion. Ces sdb/golaires conduisent généralement a une

amélioration des vitesses de réaction et des satést

D’autre part, un gel de polymére capable de gowlfers un solvant approprié constitue un
autre type de milieu. D’'une maniére générale, lexcjpales propriétés physico-chimiques de
ce systéme reposent sur la synérése qui correspane libération spontanée et partielle du
solvant du gel, le gonflement du réseau dans eiftdr solvants ainsi que sa solubilité en
relation avec sa structure chimique. Il préseragdhtage de combiner les propriétés d’'un
liquide et d'un solide. En effet, en réseaux polgeségonflés, aux courtes distances le
mouvement des chaines polymériques ressemble a dietu liquide, tandis qu'a grande
échelle le systeme se comporte comme un solide.ré€&eaux sont caractérisés par deux
longueurs principales qui décrivent respectivenhenpropriétés osmotiques de gonflement et

les propriétés élastiques.

Notre idée était de préparer et d’étudier une nibenatasse de catalyseurs hétérogenes :
des gels ioniques catalytiques. Nous nous somnws aitéressés aux propriétés des LI
(milieu polaire ionique) et des gels de polymérardctere hétérogene) pour I'absorption de
métaux afin de préparer des gels ioniques métadtiesde les utiliser en catalyse
organométallique. Dans ce chapitre, la préparaplus particulierement de gels ioniques
palladés ainsi que leur utilisation dans une réactie couplage de Suzuki-Miyaura sont

décrites.



I. Gels ioniques a base de palladium. Catalyse dans la réaction de couplage de Suzuki-Miyaura

lI-Formation de biaryles par couplage de Suzuki-Miy  aura
[I-1-Généralités

La réaction de Suzuki-Miyaura catalysée par duapalm est devenue un outil
synthétique de premier ordre permettant le couptexjes carbones §p>>*En 1981, Suzuki
décrit pour la premiére fois le couplage d'un acwme d'un ester boronique avec un
halogénure ou un triflate permettant d’accédersibigryles (Schéma 1).

R — C Pd(PPh3), Ru—

S 3 S
HO),B

QX v ok ag. Na,COg3 \__/

benzéne, reflux

Schéma 1Couplage de Suzuki

Depuis lors, des avancées ont été realisées pendrétle couplage, impliquant 'emploi
de chlorures d’aryfenon activés et de substrats encombriéspossibilité de conduire les
réactions avec une charge faible de catalyseir & température ambiant®. Les
améliorations des conditions réactionnelles et dgetbppement de nouveaux ligands ont
permis de pouvoir réaliser le couplage de facorect®gke. Par ailleurs, des variantes

asymétriques ont également été rapporté¥s.

[I-2-Cycle catalytique du couplage de Suzuki-Miyaur a

Un mécanisme est généralement admis et procéde selacycle catalytique général
comprenant trois étapes principaleg) I'addition oxydante,i{) la transmétallation du réactif

organomeétallique,i() I'élimination réductrice (Schéma 2).
RLR? Pd(0) RIX

Elimination réductrice Addition oxydante

RL-Pd(I)-R?  R:-Pd(ll)-X

— o

© ° OH
BX(OH); R’B(OH); <—— R2B(OH),

Transmétallation

Schéma 2 Cycle catalytique du couplage de Suzuki au palladi
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Des complexes de palladium (Il) sont bien souvéiiis@&s comme précurseur catalytique.
Leur réductionn situgénere des complexes de palladium (0), espécdgticptas actives de
la réaction. La spécificité et I'efficacité du dagtseur different selon la nature du ligand porté

par le métal, voire, pour un méme ligand, selosolarce de métal utilisée.
Les différentes étapes du cycle catalytique sotdilties comme suit :

(i) Les couplages catalysés au palladium commenegnine étape ou le palladium (0) réagit
avec I'halogénure (ou le triflate) selon une réactd’addition oxydante pour former le
complexe R-Pd(I1)-X.2

Il a été établi que dans le cas de l'utilisationrdtatalyseur tel que Pd(0)(RRhespéece
stable, saturée a 18 électrons), I'entité réadtive de I'addition oxydante est un complexe
faiblement ligandé Pd(0)(PBb (espece a 14 électrons) obtenu aprés décomplexatio

successive de deux ligands (SchémH'%).

Pd(0)(PPhg)s —=——  Pd(0)(PPhg); + PPhg
Pd(0)(PPhg); —=  Pd(O)PPh3); 4 PPhy
Pd(0)(PPhs), + ArX ArPd(I)X(PPhs),

soit: ArX , PdO)PPhs), — . ArPd(INX(PPhs), , 2PPhg

Schéma 3Mécanisme d’addition oxydante a partir de Pd(OhgRP

A partir de cette entité, I'insertion du palladidans la liaison C-X de I'halogénure (ou

du triflate) génere un complex@ans-c-palladium (1) (Schéma 4).

RIX 4+ PdOL,

Schéma 4 Formation du complexieans-c-palladium (11)

Différents facteurs peuvent influencer la vitesgelal réaction d’addition oxydante, en
particulier la nature du groupement X de la molédgl-X (I>Br>OTf>>Cl). De plus, les
halogénures d’aryle ou de vinyle, activés par k@sence de groupements électroattracteurs
sont plus réactifs que ceux possédant des groueetsoélonneurs. Par ailleurs, la nature du
ligand utilisé a également une incidence sur ldit&a@vec laquelle 'addition oxydante se

produit. Ainsi les phosphines "basiques”, suffisantrriches en électrons, favorisent cette

9



I. Gels ioniques a base de palladium. Catalyse dans la réaction de couplage de Suzuki-Miyaura

réaction et lors de ces cing derniéres années,odeneux travaux ont été entrepris afin

d’élaborer des phosphines qui facilitent la réact@addition oxydante avec les chlorures.

(i) La transmétallation est I'étape la moins établiecycle catalytique car son mécanisme
dépend du composé organométallique et des conglitéactionnelles mises en oeuvre. Cette
étape peut étre assimilée a une réaction de sutimtitnucléophile : en effet le composé
organométallique B-Rréagit avec le complexe#d(ll)-X et le groupement organiqué,R
polarisés-, est transféré au palladium par échange aveitiaX pour former I'espéce R
Pd(I1)-R? (Schéma 5).

: LR :

R-~Pd—X , B-R? ——  RMPd] ‘B =——— R-Pd—R? ; B-X
I I \\ // I
L L X L

Schéma 5Etape de transmétallation

Dans la majorité des couplages de Suzuki, la poésefune base est indispensable
(généralement BN, NaHCQ, CsCO; TI,CO; KzPO, Ba(OH), NaOH, TIOH). Plus
récemment, des sels de fluor ont été employés effamacité!® Les bases peuvent étre
utilisées en solution aqueuse ou en suspensiondiansolvants tels que le dioxane, le DMF
ou le DME.

Pour expliquer le role de la base lors du coupldgesuzuki, il a été proposé que les
acides boroniques se comportent comme des acidesedes avec lesquels une base
anionigue peut réagir, générant ainsi un "ate-cergldu bore (Schéma 6).

° OH
HO.___OH OH o! OH

B
OH

| Rz
RZ

Schéma 6 Formation d’'un "ate-complexe" du bore
La formation du "ate-complexe" permettrait d’augteene caractére nucléophile du
groupe organique lié a 'atome de bore et facditesinsi la transmétallation. Avec des bases

fluorées, plusieurs ate-complexes mono- ou polysqRB(OH)F, RB(OH)F, ou RBR)

peuvent intervenir en fonction des conditions riéactelles'’

10
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Il a été montré que les réactions de couplage duaide boronique avec un halogénure
d’aryle ne se produisent pas & pH = 6,5 et sor# lelotes & pH = 7-8,5 qu'a pH = 9,5 £1?
Ces valeurs sont a corréler auxapes acides boroniques que I'on peut supposer esodh
pKa de l'acide phénylboronique, a savoir 8,8. Pour pHKa, la formation de I'anion

hydroxyboronate est favorisée et permet la trarsihagon.

(i) Le complexe RPd(Il)-R? formé lors de la transmétallation subit une élimion
réductrice libérant le produit de couplagemR et I'espéce active Pd(0)LLa facilité avec
laquelle  I'élimination  réductrice se produit suite | classement suivant
diaryl>(alkyl)aryl>diéthyl>diméthyl-palladium (11).

La participation des orbitalesdes groupes aryles lors de la formation de la elbeviaison

est proposée pour expliquer la bonne réactivitéedgroupe. Cette réaction se produit aprés

l'isomérisation du complexgansR'-Pd-R en complexeis.

Bien que ce couplage ait trouvé depuis lors de meusdes applications tant a I'échelle du
laboratoire qu’au niveau industriel, il connait diestes, il rencontre des problemes de faible
solubilité des réactifs, de contamination du produar le métal, de décomposition du
catalyseur, ou encore de recyclage. Aussi, lesiaratbns sont portées essentiellement sur
laugmentation de la réactivité et la stabilité datalyseur de palladium avec le
développement de ligands efficaces. Une réponsesanconvénients est l'utilisation des

liquides ioniques (LI) comme solvants de réactid:?2232

Pour la suite, nous nous focaliserons sur les anadibns récentes réalisées avec I'emploi
de LI en catalyse de Suzuki et le développememintieides de palladium stabilisés par des

sels den-tétraalkylammonium.

[I-3-Couplage de Suzuki en milieu liquide ionique

Welton est le premier a avoir effectué un coupldgesSuzuki palladocatalysé en liquide
ionique. Il décrit le couplage d’halogénures araquags avec des acides boroniques dans le
tétrafluoroborate de f-butyl-3-méthylimidazolium ([bmim][BE]) (Schéma 7§°

11
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Pd(PPhs),4 (1,2 % mol)
[bmim][BF,]

ag. Na,COg3 (2 equiv.) 81%
10 min, 110C

Schéma 7 Couplage de Suzuki dans le [omim][BF

L'utilisation de [bmim][BF] conduit & une amélioration du rendement et dedativité
du catalyseur (81%, 10 min, 401 TOR)hSchéma 7), multipliée par un facteur 200 par
rapport aux conditions originelles de Suzuki (4086h, 2 TOF H) (Schéma 1J. Une
préactivation du catalyseur en présence de I'haloge d’'aryle dans le [bmim][Bf est
cependant nécessaire pour éviter la précipitatiopalladium. La réaction avec un chlorure
d’aryle ne conduit pas au couplage. L’isolementlaasyles est réalisé par extraction avec de
I'éther diéthylique ; les sous-produits de réactisont éliminés par lavage a l'eau de

[bmim][BF4] permettant le recyclage du liquide ionique etadsolution catalytique.

La formationin situ d’'un complexe phosphine-imidazolidene de palladi(in 1 en
présence d’'une source d’halogénure (ArX, sels Na¥je détectée mais il n'a pas été associe

a I'espéce active (Schéma®8}’

Me
/ PPh3

NG BF,] ©
Pd—X
[N: o

\n_Bu PPhs

L 1 ]

Schéma 8Formationin situd’'un complexe phosphine-imidazolidéne de PdX(ll)

Srinivasanet al. rapportent ensuite la réaction sous ultra-sonaldiienzenes, catalysée
par Pd(OAc) sans addition de phosphines, a température arebantutilisant le systéme
[bbim][BF4)/MeOH .?® Avec I'emploi d’'une base forte (NaOMe) le couplatgs chlorures est

possible, des conversions modérées sont obtend€)(Bin, 42-52%).

12
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Une préformation du catalyseur biscarbéne de patadil)® 2 évite la précipitation du

complexe. Il est récupéré quantitativement en émahction (Schéma 9).

B 1 2@
n-Bu n-Bu
N/ \N S
2 [BF
[ >—pa— ]| 2187
N m N
\n—Bu n-Bu/
L 5 _

Schéma 9 Complexe biscarbéne de palladium 1)

Le chlorure de tétradécyltrinexylphosphonium (THRLCEté également employé avec
efficacité lors de couplages catalysés par di{dBd).CHCL/PPh.*! Le systéme THPC-Pd
permet la formation de biaryles a partir de chlesud’aryle avec de bons rendements (46-

84%) et s’avere stable au cours du recyclage.

Par la suite, Zou utilise un systeme biphasiqu®/HRsN][BF4] et le précurseur Pdg£l
pour la réaction d'iodures et de bromures d’af§lth.suppose la formation de palladium (0)
stabilisé par les sels d’ammonium, qu’il associBeapece catalytique active. Une baisse

d’activité est toutefois observée durant le reayela

Les liquides ioniques ont été également employésyathese supportée. Le couplage
d’iodures d’aryle sur phase solide avec une résyeophobe catalysé par Pd(BRMlans un
mélange [bmim][BE/DMF (1:1) a été rapporté. Ganesan décrit que la réaction est
accélérée dans le systeme [bmim|JBBMF en comparaison des réactions dans [bmimJ[BF
et DMF (Schéma 10).

| 1) Pd(PPh3), (5 % mol)
/©/ solvant
d\o 110, 2 h O
2) aq. Na,COg O/\o
PhB(OH), \ 5 9% TFA/CH,Cl,

. 110, 2h 1h
O = résine Wang

[omim][BF4]/DMF (1:1) : 74% O

[omim][BF,] . 46% O
DMF : 0% HO

Schéma 10Couplage de Suzuki sur phase solide dans [bmim][BMF
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Toutefois, le catalyseur s’avere instable, et ugcipité noir de palladium est obtenu au
cours du recyclage. De fagon similaire & Weltorsuijgére la formation d'un compleke
carbénique de palladium (I1) par coordination duahavec le liquide ioniqu&:=°

Une variante visant a améliorer la séparation gsgalr/produit ainsi que le recyclage du
catalyseur repose sur lutilisation d'un halogénufaryle greffé a un liquide ionique
(Synthése Supportée en Liquide lonique, SSLI) (Behd1)*® Cette méthode permet le
couplage de dérivés iodobenzoate supportés aveadidss boroniques en milieu aqueux,
pour donner par simple cleavage avec un mélanggNWDH, des composés biaryles avec
des rendements satisfaisants.

(0]

o)
W Pd(OAc),  NH;  MeO
0 +  p-MeOPhB(OH),
CsF/H,0  MeOH
3 l 80T, 22 h 4
OMe

73%

_ N\
@ - Me/N@/N\;\ ©

BF,

Schéma 11Exemple de SSLI en couplage de Suzuki

Le couplage du tétrafluoroborate dep-8adobenzoyloxyéthyl(1-méthylimidazoliun
avec l'acidep-méthoxyphenylbenzoique conduit au biphérykevec un rendement global de

73%, contre 60% en phase solution apres purificatibomatographique.

Pour conclure il apparait que les LI constituerd delieux réactionnels favorables pour
la catalyse organométallique. lls permettent souvere augmentation de la réactivité du
catalyseur. Bien que leur rdle ne soit pas clairgndéfini, ils ne sont pas spectateurs de la
réaction. Toutefois, de ces exemples ressort unigation majeure, celle de la stabilité du
catalyseur. Tres souvent celui-ci se dégrade ars@mila réaction et précipite en formant des

agglomérats.

[I-4-Stabilisation des colloides de palladium (0) p ar des sels de n-tétra-

alkylammonium

Aujourd’hui les ligands les plus communément wgissont les systemes a base de
phosphines, ou encore les carbémehétérocycliques (NHCY3" Cependant un intérét

croissant est récemment porté aux procédés utildas systemes sans ligand "ligand-free

14
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conditions”. En patrticulier I'emploi de sels de lpdlum, de Pd métallique ou encore de
nanoparticules de palladium immobilisées sur dgsp@is inorganiques a été largement
étudié®>*4%4pans ce cas, les complexes métalliques sont généeat stabilisés par des
systemes ioniques, et le plus souvent par desssdlbles den-tétraalkylammonium. Ce

caractére stabilisant constitue en effet un aumedyavantage des systemes ioniques.

[1-4-1-Mécanisme de formation des colloides

Les nanoparticules métalliques sont définies cordeseobjets d’une dimension comprise
entre 1 et 100 nm. Les propriétés uniques des @éksmesous forme nanoparticule
(électronique, optique, électrigue, magnétiquealgtatjue) different a la fois de celles de
I'élément sous forme métal ou moléculaire.

Bien que cela varie d'un élément a un autre, derfagchématique la synthése de
particules en solution par réaction chimique résel la formation d'un noyau stable. La
croissance subséequente de la particule se déraukespociation de plusieurs noyaux (Schéma
12).

S
/ Suspension de
Agent reducteur colloides stables

(H,, NaBH,.
u-

‘7\% \
Mn* en solution MO en
(agitation) solution Agglomérats
inactifs

Schéma 12Exemple de formation de colloides par réductiosels métalliques

Les colloides sont des especes de petite taille net sont pas stables
thermodynamiquement. Ces étapes de nucléation céésance se poursuivent jusqu’a
atteindre la concentration d’équilibre d’espéceécimitées. Pour produire des colloides
stables et éviter la formation d’agglomérats, liddd pendant la réaction d’agents
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stabilisants est nécessaire. Les dispersions s$allies si les interactions entre les groupes
stabilisants et le solvant sont plus favorables Igseattractions électrostatiques entre les

nanoparticules.

La réduction chimique de précurseurs métalliguesnanoparticules de métal est la
méthode la plus utilisée. Les autres voies de ggettfpar photochimi®, déplacement d'un
ligand et réduction du précurseur organométallffdépar condensation vapétiou encore
par réduction électrochimigtfe*y) sont largement moins utilisées.

La réduction chimique a été décrite pour la preenféis par Faraday en 1857 (%).

xM™ L nxe Mox(clusters) @)

Elle est réalisée en présence d'agents réductélyrsalcool, borohydrure de sodium,
hydrotriorganoborates d’ammonium J#®8R'H], carboxylates den-tétraalkylammonium
[RNR'CO,]) et stabilisants tels que des polyméres, dendemeésurfactants***°>!ou

solvants (THF, carbonate de propyléne, alcools:gues chaines).

[I-4-2-Stabilisation des colloides métalliques
La stabilisation vis-a-vis de la précipitation pegtre de nature électrostatique ou

stérique’?

Dans le premier cas, les particules de métal sombuetes d'une double couche
électrique, due aux ions chargés négativement béls@t aux cations qui sont associés. Si le
potentiel électrique associé a cette double coeshsuffisant, les répulsions électrostatiques
empéchent 'agglomération des particules (Schéma 13

Schéma 13Stabilisation électrostatique de colloides mé&jaés

Il faut noter que si la force ionique du milieughkssant augmente trop, une dispersion des

particules stabilisées électrostatiquement peugues par compression de la double couche
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et réduction de la répulsion. Par ailleurs, I'eftbilisant des ions en surface dépend de leur
concentration et du déplacement des anions adsahéprésence de molécules plus

complexantes.

Dans le second cas, une stabilisation dite "stéfifavorisée dans les solvants organiques
apolaires a lieu. L'adsorption de larges moléc@mdymeres, surfactants...) a la surface des
particules constitue également une couche pratectcontre l'agrégation. La molécule
stabilisante doit étre non seulement coordonéesarface des particules mais aussi solvatée
par le fluide dispersant. De fagcon schématiquastdailisation stérique est favorisée par une
augmentation localisée d’agents stabilisants dappioche de deux particules (Schéma 14).

augmentation de la concentration
locale en stabilisants

Schéma 14 Stabilisation stérique de colloides métalliques

Une répulsion osmotique est créée alors que lasbhétablit I'équilibre par dilution des
molécules stabilisantes, séparant alors les p&tcille est également moins sensible a la
présence d'impuretés ou de traces d'additifs questébilisation électrostatique, et est

particulierement efficace en milieux concentreés.

Dans le cas de stabilisation par des ions ammonlipophiles, il a été démontré que
I'épaisseur de la couche protectrice S dépendagicdiment de la longueur des groupes

alkyles de Iion ammonium (Schéma 13).

R _____
@,l\,<___ I S entrée R S (nm)
R 1 CsHsg 0,70
2 GeH17 1,10
3 CigH37 2,40

Schéma 15Interactions ion tétraalkylammonium-colloides @#gmium (0)
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Il est évident qu’en présence d’un sel d’ammoniipughile, I'effet de stabilisation sera

principalement de type stérique.

Reetzet al. ont développé une procédure simple de préparat@icolloides avec un
contréle de la taille et de la morphologie desipalg¢s en utilisant des carboxylates e
tétraalkylammoniunde type [RNR'CO,] comme agents réducteurs et stabilisants (Schéma
16).

M* 4 R4NRCO, 50-90%

MO (R,NR'CO,), 4+ CO» } + RR!
M* = ion métallique; R = n-octyle; R? = alkyle, aryle, H
Schéma 16Synthése de colloides en présence dBRRCO;]

Sur la base de ces considérations, nous avons alorsagée l'utilisation de gels
catalytiques ioniques afin de bénéficier des awgm#adu caractére polaire ionique des
liquides ioniques et des propriétés stabilisanesssils de-tétraalkylammonium. Pour cela,
nous avons tout d’abord préparé des gels ionigiasandonium, étudié ensuite I'absorption
de complexes organométalliques au sein de cesejedsifin évalué leur activité catalytique

en synthese organique.

llI-Validation du concept envisagé

Par analogie avec les travaux sur la préparatiorotieides métalliques dans les liquides
ioniques, nous avons orienté notre étude suribatibn de gels ioniques pour la synthése de

gels métalliques catalytiques, et plus particutiezrat de catalyseurs a base de palladium.

Nous désignons par convention un gel ioniqueGyat un gel catalytique p&, obtenu

par réaction de métallation du gel ionidqae
[lI-1-Préparation et caractérisation du gel ionique de référence G ;

La validation du concept repose sur la préparagibtiutilisation d’'un gel ionique de
références; préparé a partir d'une résine de Merrifield stadd®, commerciale.

[1I-1-1-Synthése du gel ionique G;

Le gel ionique de chlorure d’ammoniuf@; est tout d’abord préparé par réaction de
quaternarisation de la triéthylamine avec la réstaadard de Merrifiel®, de charge 1,58 ClI
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mmol/g. Ry est mise en présence de 10 équivalents de trdtinyk, dans un mélange
toluéne/ACN 1 :1 a 80°C pendant 3 jours (Schéma 17)

Et3N (10 equiv.)
® ©
n Cl toluéne/ACN (1:1) n NEt;CI

80C, 3jrs

R4 : 1,58 Cl mmol/g
(200-400 mesh, 1 % DVB)

G : 1,35 N mmol/g

Schéma 17Préparation du gel ioniqu&;

La résine résultante est filtrée, rincée succeswwe par du MeOH/CHLI, et EtO.
Apres avoir été séché sous le vide de la pompdeitgyds; est obtenu sous forme d’'une
poudre beige et conservé sous atmosphere d’argoen Bu'elles soient stables

thermiquement, il faut noter que les résines d’amoma sont hygroscopiques.

[11-1-2-Caractérisation par microspectroscopie infrarouge (IR)

Les gels de polymeére sont constitués de billesiamé&tre moyen compris entre 35 et 75
pum (200-400 mesh). Afin de différencier les signaexla matrice polymérique de ceux des
molécules greffées, des techniques particulieré®tndéveloppées principalement pour les
applications en synthése combinatoire.

[11-1-2-1-Généralités

Il existe des méthodes IR, telles que la microgpscopie ou encore la réflexion totale
atténuée (ATR), qui ne nécessitent que quelquésshile résine pour I'analys&>** La
microspectroscopie infrarouge (microscope coupld aétecteur infrarouge) consiste en un
faisceau IR trés étroits(0,01 mnd) dirigé sur une partie de la bifté.Afin d’améliorer la
qualité du spectre, il est préférable pour limigetrajet optique dans I'échantillon a 10415
environ d'aplatir au préalable les billes de résth€es techniques présentent I'avantage
d’étre rapides et de ne nécessiter que de treepeuantités de résine. Elles peuvent étre
utilisées pour caractériser les bandes de vibratiome substance, pour le suivi analytique, ou
méme pour étudier la cinétique de réaction sur etsmide>>>*°"* D’autre part, elles
permettent I'exploitation de toute la gamme spéetrat en particulier de la zone 3800-3200

cm® (vibrations d’élongation des O-H et N-H) gracen lecture directe.
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En revanche, quelque soit la technique employéspéatroscopie infrarouge de résine
fonctionnalisée reste limitée a I'étude de certainsupements chimiques, en raison des
signhaux largement majoritaires de la matrice polgné&lle ne peut étre également utilisée

comme seule technique de caractérisation. Elletitoasine technique complémentaire.
[11-1-2-2-Caractérisation de G; par microspectroscopie infrarouge

Le suivi de la réaction de quaternarisation estadffé par microscopie infrarouge, il est
caractérise par la :
« disparition & 1263 cthde la bande de déformation de la liaison CFG),(
« apparition de bandes caractéristiques a 1622, (88bgation C-N) et 1011 crit (Gy).

[1I-1-3-Caractérisation par analyses élémentaires (AE)

L’analyse élémentaire peut également étre utilg@a mesurer la variation du contenu
en éléments autres que ceux contenus dans le gdébnctionnalisé, c'est-a-dire tout élément
a l'exception du carbone et de I'hydrogene. La isién des mesures est de +/- 0,3%
massique absolu, avec une limite de détection agpéireil de 0,10%. Les échantillons a
analyser doivent étre soigneusement lavés et s@rh&stliminer I'exces de réactifs et pour

gu’aucune trace de solvant ne vienne modifier lemntjtés totales d’azote et de chlore.

Les analyses élémentaires de l'azote et du chlote @, donnent des pourcentages

massiques respectifs de 1,89 et 4,55 (Tableau 1).

Tableau 1.Analyses élémentaires & en % massique et mmol/g.

charge exp. (charge théo.) (%) charge exp. (chthige) (mmol/g)
N Cl N Cl
1,89 (1,90) 4,55 (4,76) 1,35 (1,35) 1,30 (1,36)

Ces mesures indiquent un taux de fonctionnalisaioammonium de 1,35 N mmol/g, ce
qui correspond a une quaternarisation totale. [f@rdnce en pourcentage massique de Cl

observée avec la valeur théorique est de I'ordrégraeertitude sur la mesure.
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[1I-2-Capacité d’absorption du complexe Pd(OAc) , par G;

Stable a l'air et soluble dans les solvants orgassg le diacétate de palladium (1),
Pd(OAc), est largement utilisé en chimie du palladitinil. a été choisi pour étre absorbé

dans le gel ioniqu&;.

En premiere approximation, deux types d’interactexercées entre le métal et le gel
ionique G; sont envisageables : celles de nature ioniquet(edhique) et celles de type
(effet résine).

En effet, de part leur nature électrophile, lespréeurs de palladium (ll) sont facilement
coordonnés par les ligands de typefofmant des complexes anioniques, comme c’esade C
pour le complexe de palladium (Il), le tétrachlatgdate d’ammonium (NHLPdCL.
D’autre part, ces centres électrophiles peuvert étralement coordonnés par les dérivés
hydrocarbonés insaturés pour former des compspadladium dont la principale interaction
est lac-donation du ligand dans I'orbitale vide du métahen la rétrodonation du métal dans
I'orbitale 1 du ligand (modéle de Dewar-Chatt-Duncans8fij.Le palladium (0) posséde 4
sites de coordination. Le ligand benzene, donndugkectrons peut étre donc coordonné de
facons* et 777 sur un centre palladium de telle sorte que desrimédiaires;*-aréne-Pd et/

aréne-Pd peuvent étre formés.

Nous avons voulu distinguer les interactions dee tgpion-métal faisant intervenir le
ligand chlorure présent dai@; et formant les "paires ioniques” -[@REt:] [PACI(OAC)]
et/ou -[CHNEt],'[PdCL(OAC),]*> des interactions de typemétal via les systémest

constituant le noyau polystyrene du gel.

Pour cela, trois réactions indépendantes d'absorptu précurseur Pd(OAc)sont
effectuées en parallele a partir du gel ionige de la résine chlorée de MerrifieR) et
d’une résine polystyrene (PS) en utilisant difféserapports molaires Pd/résine. Ces controles
discriminatoires permettront de déterminer le rapmaolaire Pd/résine a partir duquel le
complexe Pd(OAg) n’inter réagit plus avec le systéme arénique Rjeet PSvia une

coordination de typa (Schéma 18).
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Schéma 18Métallation directe d&4, R; et de la résine PS
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Trois rapports molaires Pd/résine 1 :10 (défautp (défaut) et 1 :1 (stoechiométrique)
ont été utilisés pour la métallation par Pd(CA®R G; et celle des deux témoins. Les rapports
Pd/résine ont été calculés sur la base de la claB§eN mmol/g G,), et de la charge initiale
1,58 ClI mmol/g R1 et PS). Les résines ont été mises en suspensitn e solution de

Pd(OAc) dans le DMF a 30°C pendant 20h30. La dénominaties résines palladé€s

résultantes est rapportée dans le Tableau 2.

Tableau 2.Dénomination des résines pallad€gs.

résine C rarzgg;:\ll)nlt. résine C rat)é)g/ré:? it résine C ra(%);rlzt,'sr])'t'
C1 1:10 Cs 1:10 C, 1:10
G, C, 1:2 R4 Cs 1:2 PS Cs 1:2
Cs 1:1 Cs 1:1 Co 1:1

Pour des rapports molaires Pd/résine 1 :1 et in&, décoloration du surnageant et/ou

coloration de la suspension de résine avant fitinateste difficilement observable du fait de
la coloration intense marron de la solution ingidle Pd(OAg) Apres filtration des résines,

celles-ci se sont colorées en orange. En revaraayne différence de décoloration du

surnageant n’est observable.
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Toutefois, dans le cas du rapport Pd/résine 1u®,premiére observation qualitative est

possible comme l'indique la Figure 1.

Figure 1. Absorption de Pd(OAg)sur différentes matrices. Photo de gauche :Gyufa), R; (b) et sur une
résine polystyréne (PS) (c). Photo de droite : tsmiuinitiale de [Pd(OAGg)o = 4400 ppm dans le DMF (d),
suspension d&; dans le DMF (e).

Pour le gelG;, une décoloration surprenante du surnageant aliérvée apres 30
minutes de mise en contact, avec une coloratiocaroitante en orange du gel ionique (a).
En revanche, les réactions avec les rédtiest PS révelent aucun changement significatif de
couleur du surnageant. On peut toutefois noterlégere coloration orange de la résine (1b-
c). Cette premiére observation montre une affisii@érieure du gel ioniqu&; pour le
précurseur Pd(OAg)pour un rapport molaire Pd/résine 1 :10. Pourapport, cela suggére
que les interactions -[GINEt;]"[CI]” - Pd(OAc) sont prédominantes en comparaison des

interactions de typa associées aux résings et PS.

Le gel catalytique pallad€; a été préparé par réaction de métallation dirggiartir du
gel ioniqueG; et du complexe Pd(OAcfSchéma 19).

EtgN®
. o¢l
® O Pd(OAc), (0,1 equiv.) ® O
n NEts~Cl n NEt~Cl ©
3 DMF |
G, 30T, 20h30 Pd(I) = PA(OAS), & N,

Cs1

Schéma 19Métallation directe du gel ionique; par Pd(OAc)
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En présence de 0,1 équivalents de Pd(@Ae) fonction ammonium N d&; dans le
DMF a 30°C pendant 20h3@; conduit a un gel catalytique palla@¢ coloré (orange). La
résine résultante est filtrée, rincée successivepwmmdu DMF, MeOH/CELCI, et EtO. C; est
séché sous le vide de la pompe a palette, et agnsmus atmosphére d’argon. Il est

important de noter que le métal n’est pas relapgnelant le lavage au DMF.

Pour conclure, I'absorption du complexe Pd(QAzar le gel ioniquds; a été mise en
évidence par une nette décoloration de la solutibiale de palladium et, une vive coloration
en orange du gel ionique. Ces premieres obsergagoourageantes pourraient conforter

notre postulat de I'assimilation gel ionique = iidgiionique.

Avant d'étudier les caractéristiques d'un gel im@qet les facteurs gouvernant
I'absorption d’'un précurseur meétallique par celilirous avons veérifié I'activité catalytique

des résines palladé€s. préparées précédemment.

[lI-3-Caractérisation des résines palladées C 1.1

Cette réaction de métallation est suivie d'une &tdp caractérisation des résines de
palladium C19 par analyses élémentaires et par microscopieréifegtie a transmission
(MET). Les analyses élémentaires devront pouvdaigimer la quantité globale de palladium
immobilisé. La microscopie électronique a transioisgentera de déterminer certaines des
caractéristiques physiques du complexe métallidoieng, taille, distribution au sein de la

matrice).
[11-3-1-Par analyses élémentaires et spectroscopie d’émission atomique (ICP-AES)

L’analyse élémentaire des géls.; fournit les pourcentages massiques de palladiwm po
les rapports molaires Pd/résine 1 :1 et 1 :10sé8lien métallation d8;, R, et PS (Tableau
3).

A rapport molaire Pd/résine 1 :1, des pourcentagassiques de palladium de 13,29, 0,79
et 0,13 sont déterminés pdds, Cs et Cy correspondant a des charges déduites respectves d
1,25, 0,07 et 0,01 mmol/g. Pos, I'absorption du métal en solution est totale et u
proportion relative de Pd/N 1 :1 de palladium diengel d’ammonium est mesurée. PQyr

et Cy I'immobilisation du palladium est négligeable (restivement 4,40 et 0,06%).
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Tableau 3.Teneur en palladium en fonction des rapports medaPd/résine 1 :1 et 1 :10.

charge expérimentale en Pd en % massique et (mmol/g

done G PUISe BROTOR. ggpe ¢ PdiEsne repperion
G: C; 13,29(1,25) 1,00 G C: 1,38(0,13) 0,10
Ri Cs 0,79(0,07) 0,04 Ri Cs, 0,13(0,01) 0,006
PS Co 0,13(0,01) 0,006 PS Cy 0 (0) 0

Pour un rapport molaire Pd/N 1 :10 utilisé poucégture, un taux de complexation de
0,13 Pd mmol/g est obtenu poQi, soit une absorption totale du palladium en soiytce
qui est en accord avec l'observation expérimentieilgure 1a). Par ailleurs un dosage par
ICP-AES du palladium contenu dans le surnageargsaprétallation indiqgue également la
présence de Pd a l'état de traces (< 0,5% de laeotmation initiale de Pd(OAg) De

maniére attendue, dans les casCdest C; une teneur faible ou nulle en Pd est déterminée

(0,01 Pd mmol/g pout, et nulle poulCy).

[11-3-2-Par microscopie électronique a transmission (MET) de C; et Cyg

La résine fonctionnalisée nomme€g avant catalyse et nomme€g, aprés catalyse a été
observée au microscope électronique a transmigsidT) (Figure 2). Le cliché (a)Qa,
avant catalyse) ne présente aucune particule dedpah. Seule la matrice polymérique est

visible.

(x3,2)

(a) Gel catalytiqueC,, avant catalyse

En revanche, les clichés (b, apres catalyse) montrent un grand nombre de

nanoparticules métalliques de palladium se présestais forme de taches noires. Elles sont
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visibles sous forme de points noirs avec des di@séte 3-10 nm (diamétre moyen de 4 £+ 1

nm) et dispersées de facon relativement homogéameldanatrice.

(x3,2)

(b) Nanoparticules de palladium (0) dabs, aprés catalyse

Figure 2. Images au MET représentatives@eet Cyg

Deux tailles sont bien distinctes : les espécesritaijres sont les colloides de petite taille
(3-6 nm), alors que les especes minoritaires afgs&rat comme de plus gros amas de
diametre moyen (9 £ 1 nm), formés probablementgmrégation pendant la catalyse. De
facon intéressante, il a été observé pendant ke descouplage (aprés 30 minutes) un
changement de couleur du @&l (orange— noir), attribué a la formation de palladium (0).
L’observation au MET fait apparaitre la présenceaeoparticules distinctes stabilisés par le
gel d’ammonium. Ceci est en accord avec les travdenReetzet al. lls décrivent un
phénomeéne similaire en catalyse homogéne, aveortaafion de colloides stabilisés de
palladium (0) catalytiquement actifs dans des réastde couplage de Heck en présence de
sels d’ammonium quaternaires solufesDe plus, les premiers clusters de palladium
préformés et stabilisés par du bromure de tétreuotyponium catalytiquement actifs en
couplage de Suzuki sont décrits avec un diamétr@-8enm® Cette taille de particules
correle avec celle des espéces constituant la atiguimajoritaire d€ ;.

Devant ce premier résultat, il apparait que les geliques présentent un effet stabilisant

des espéces de Pd, évitant le phénomene de paéoipitdu palladium souvent observé en

solution ou en liquides ioniques.
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IV-Test catalytique : réaction de couplage de Suzuk i-Miyaura

IV-1-Evaluation de I'activité catalytique des résin  es palladées C 1.9

Bien qu’une faible teneur en Pd ait été détectéel@BR-AES pourC,e749 les résines
palladées préparées avec des rapports molairessia/rl :1, 1 :2 et 1 :10 ont été testées dans
la réaction modele de couplage de Suzuki duo-bdtylboromobenzéne et de Il'acide

phénylboronique afin d’évaluer leur activité catajye.

La réaction de couplage dundbutylboromobenzene (0,149 mmol) et de 1,2 équivalen
d’acide phénylboronique (0,179 mmol) est conduitgpeésence de 2,5 équivalentsiidleNH
(0,372 mmol) et d’'une résine palladéeg (11 mg), dans un mélange ACNM®I3 :1 (4 mL) a
85°C pendant 6h30 pour donner le biar§léFigure 3)°* Notons que les expériences ne

tiennent pas compte de la quantité en palladiuns roai été conduites a quantité égale de
résine.

C (cat.)
iProNH (2,5 equiv.)
ACN/H,0 (3:1)
(1,2 equiv.) 85T, 6h30 5
Ca.1 (vert) Ce.4 (bleu) Co.7 (rouge)
100
901
801
= 70
S
S 60
& 5o
£
S 40
c
g 30
201
101
0
1 05 01 1 05 01 1 05 01

ratio molaire Pd/résine (métallation)

Figure 3. Catalyse en couplage de Suzuki fag

De facon satisfaisant€;.s montrent une forte activité catalytique quelque Eorapport
molaire Pd/N utilisé lors de I'étape de capturepdlladium. En revanch& 4.9 ne permettent

pas un couplage satisfaisant.
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Pour des rapports molaires Pd/N 1 :1, 1 :2 et 1d&6 rendements respectifs de 90, 85 et
79% en biphénylé ont été déterminés avés;. Il faut noter une différence modérée en
activité pour un rapport molaire Pd/Nariant de 1 :1 & 1 :10 rapportées respectiveraent
charges de 1,25 et 0,13 Pd mmol/g.

Dans les cas d€s.4, On observe au mieux une faible activité catabgid20%) pour une
charge de 0,07 Pd mmol/g (Pd/CI 1 :1). Pour unagpmolaire Pd/Cl 1 :10 aucune trace de
produit de couplagé n’est détectée, en présence d’'une résine faiblentemgée a 0,01 Pd
mmol/g. Il faut noter que les produits secondaifé®mocouplage et de débromation ne sont

pas formes.

Au vu de ces résultats, on constate que le gelgueni; présente une capacité
d’absorption efficace du précurseur Pd(OAdans la réaction de métallation quelque soit le
rapport molaire Pd/N utilisé. En effet la charge galladium du gel résultanC; est
directement proportionnelle a la concentration @esdlution initiale en Pd(OAg)utilisée.
Ainsi il faut noter qu’aucun effet de saturationldeésine n’est observé dans ces conditions.
En revanche, les résind®; et PS ne se sont logiquement pas avérées effiqames

I'absorption du complexe de Pd(OAc)

Ces résultats permettent de montrer indirectemast adpns les conditions de capture
(Pd/N" 1 :10), la complexation du métal pay fait principalement intervenir I'anion chlorure
pouvant former les complexes palladates -RE]'[PdCI(OAc)]” et/ou -
[CH2NEts], [PdChL (OAc)]?. Tandis que les interactions de typenétalvia les systémest

de la matrice polymérique sont considérées comrgkgeables.

Le gel ionigue pallad€; obtenu avec un rapport molaire Pd/N 1 :10, morre activité
catalytique satisfaisante en couplage de Suzukidajue les résings, et C; préparées dans
les mémes conditions ne montrent aucune activie@ est pas surprenant au vu des faibles

quantités de métal présentes.

Pour la suite, nous utiliserons les conditions d#aftation (Pd/N 1 :10, DMF, 30 °C,

20h30) pour la fonctionnalisation par un complegegodlladium des gels ioniqués
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IV-2-Comparaison avec d’autres catalyseurs

IV-2-1-Formation de nanoparticules de Pd (0) stabilisées

Pour démontrer la participation de colloides déagaim (0) mises en évidence par MET
dans le cycle catalytique de la réaction de Sueukvaluer leur activité, nous avons préformé
les nanoparticule€1; par chauffage sans addition d’'un agent réductdous les avons
ensuite testées dans la réaction modele de couglager-butyloromobenzene et de l'acide

phénylboronique.

Le gel catalytiqueC; est chauffé a 85°C dans le DMF pendant 30 minubes conduire
a une suspension noire colloidale de palladiumQq)) stabilisée par le gel d’ammonium
(Schéma 20).

n n
EtzN® EtsN®
;—< >—\@ S] °d ;—< >—\@ © Ed
DMF ;
" NE™Cl (pa(il)) © 85T, 30 min " NEC (Pd(0)g ©
I ' I
C1 ® ﬁl\;lEt3 Cu ® NEtg
Pd(Il) = Pd(OAc),
n
0,13 Pd mmol/g : 0,11 Pd mmol/g

Schéma 20Formation de nanoparticules de Pd@Q) stabilisées

Sa caractérisation par analyse élémentaire foumgt charge de 0,11 Pd mmol/g. Elle
révele une faible perte de palladium en solutionrppport au gel catalytiqué; de charge

0,13 Pd mmol/g malgré un effet stabilisant du gelque observé en MET.
IV-2-2-Comparaison de I'activité catalytique

L'efficacité du gel palladéC; en catalyse a été comparée aux activités du sataly
préformé Cy1, du précurseur soluble Pd(OAm®@t de systemes catalytigues homogenes et

hétérogenes.

Le 4n-butyloromobenzene est mis a réagir avec 1,2 étpntead’acide phénylboronique
en présence de 0,7 % mol Pd du catalyseur et 2iivadgnts daPr,NH, dans un mélange
ACN/H,0 3 :1 a 85°C pendant 6h30. Les résultats sontrésuans le Tableau 4.
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Tableau 4.Activité de différents systémes catalytiques.
[Pd] (0,7 % mol Pd)

iProNH (2,5 equiv.)
ACN/H,0 (3:1)

(1,2 equiv.) 85T, 6h30 5
entrée systeme catalytique rendement (%)
1 Cy 79
2 Ci1 77
3 Pd(OAc) 46
4 Pd(OACYPPh (2,1 %) 50
5 Pd(OAcYn-NBu,Cl (7 %) 65
6 Pd(ll) EnCatTPP30 62
7 Pd(0) EnCdt'30NP 48

a : Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionnel avecttans-décahydronaphthaléne comme
étalon externe.

Le couplage en présence @g, est réalisé avec un rendement satisfaisant (egjrdee
facon intéressante, le gel catalytiqhig préformé montre une activité similaire a cellegdl
précurseurC; (entrées 2vs 1). Selon des résultats de la littérature, il faoter que la
préformation des colloides de palladium pourraiivemt conduire a une baisse d’activite,

attribuée & une différence de taille des clusttra,la présence d'impuret&s®

Un rendement modéré de 46% a été obtenu en prédangetcurseur homogene Pd(OAc)
(entrée 3). L’addition de PRI{2,1 % mol) ne permet pas d’améliorer I'activité slystéeme
(entrées 4/s3).

En revanche, comme attendu, la présence de chldameétrabutylammoniumn-NBu,Cl,
conduit & une augmentation du rendement (entrées3). Jeffery rapporte l'utilisation de
sels den-tétraalkylammonium solubles initialement en tantagents de transfert de phase
avec le complexe Pd(OAc)Elle observe de meilleures activités et sélegtsven catalyse de

Heck en I'absence de ligantfe®

Le gel ionique pallad€; a ensuite été comparé aux catalyseurs développépet al,
les Pd Encal’ dans lesquels le complexe de palladium est micagsulé dans une matrice
polyurée coordinant¥.®®%%’°En présence du systéme Pd (Il) EA®&PP30 contenant des

phosphinego-encapsulées, la réaction de couplage conduitayléb avec un rendement de
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62% (entrée 6). Toutefois dans nos conditions falyse par Pd (0) EnC&130NP n’est pas
améliorée en présence de nanoparticules de Pthfilistes par le polymére (entrée 7).

Les résultats observés pdDy; et le systeme de Jeffery, Pd(O4A&o)NBu,Cl, concordent
avec les travaux de Redtzet Beller’* Ils décrivent en effet que les clusters de Pd (0)
stabilisés par des sels d’halogénurendétraalkylammonium solubles sont actifs en catlys
de Suzuki et de Heck. Ainsi, Reetz suspecte que leswconditions de Jeffery la formation de
nanoparticules de palladium (0) stabilisées pdd'R™ a en réalité lieu et que ces espéces
seraient responsables de I'activité catalytique.

Enfin, la comparaison des activités @eet du systeme ionigue homogene, Pd(Qie)
NBu,Cl est importante. Elle indique qu'a concentratibt@mmmonium constant le gel ionique
favorise la catalyse probablement par une plusdgratabilisation des colloides de palladium
(entrées ds5). Il ne ralentie pas la diffusion des réactidsnene cela est souvent observé en

catalyse hétérogene.

IV-3-Modulations de la capacité d’absorption et de I'activité catalytique

L'effet de la structure du gel ioniqué& (charge initiale Miae, cONtre-anion [A,
structure de I'ammonium -[CiMIR3"]) sur I'efficacité de capture du précurseur méak en

solution a été étudié.

Pour cela, une série de g@sde charges variées, comportant une combinaisanoais
X et de cations -CHNR;" a été préparée selon une procédure générale de
guaternarisation/métathése (Schéma 21). Les gelguies palladésC obtenus apres
métallation ont ensuite été testés pour leur détnatalytigue dans les conditions standard du

couplage de Suzuki-Miyaura.
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MX
R3N (10 equiv.) (3x 1,3 equiv.)
@ © ® ©O
n Cl toluéne/ACN (1:1) n NR;—Cl  DMF/H,0 (1:1) n NR3z—X

R 80C, 3 jrs G ta. G

Ninitiale (C1 mmol/g)
i Quaternarisation "

Pd(OAC), R3N®
(0,1 equiv.) O X
DMF N d(l1) = Pd(OAc)
h NR5—X Pd(Il) = Pd(OAC),
30C, 20h30 77 (Pa) x®
l
@ NR4

Métallation C

i

Schéma 21Procédure générale de préparation des gels dqtegC

L’efficacité d’absorption d'un ggb est donnée directement par la charge en palladium
gel catalytiqueC. L’activité catalytique du geC est évaluée a la fois par le rendement en

produit de couplag®, et le TurnOver Frequency (TOF) calculé a faildewersion.

IV-3-1-Effet de la charge initiale Ninitate

L’effet du taux de fonctionnalisation initialiMae a d’abord été étudié avec des résines de
Merrifield R de charges variées comme précurseurs des gatmémn(faiblement < standard
< fortement chargées : 0,800,80-1,50< 1,50 CI mmol/g) (Tableau 5).

Les gels catalytiguesCiz.14 ONnt été préparés dans les conditions standard de
quaternarisation/métallation a partir des résiRgsR3 et R4 chargées respectivement 0,70,
2,56 et 4,30 CI mmol/g. lls ont été testés dansolgplage du 4+-butylboromobenzéne avec
I'acide phénylboronique, en présence de 0,7 % rdadiPcatalyseur. Les résultats de capture

et de catalyse sont rassemblés dans le Tableau 5.
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Tableau 5.Effet de la charge initialeiliae de la résind.

E <> Et3N (10 equiv.) S C ® ©
n Cl NEts—ClI

R; : 1,58 Cl mmol/g Gy
R2 10,70 n Gz
R3 12,56 Gg
R4 : 4,30 Gy

(200-400 mesh, 1 % DVB)
EtzN®

Pd(OAC)Z e él _
(0,1 equiv.) ® o - Pd(ll) = Pd(OAc),
—_— n

NEts~Cl(pd() o

(l:l
C
Ciz @ NEtg
Cis
C1a n
. Cl Pd exp. rapport exp. omab  TOF
eniée R mmoig & C (mmolg  (am) O iy
1 R 070 G, Cp 006 5 57 350
2 Rt 158 G C; 0,13 0,09 79 526
3 Rs 256 G Cis 0,21 0,09 82 620
4 Ry, 430 G; Cuy 0,24 0,08 84 724

a : Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionnel avecttans-décahydronaphthaléne comme
étalon externeb : Valeur moyenne déterminée sur trois réactionscain écart-type de + 2%.: TOF =
[mol(substrat)/mol(catalyseur) h], déterminé & aarversion moyenne de 25%: non indiqué.

On note que l'activité du catalyseur exprimée embre de cycles (abrégé par TON en
anglais) correspond au nombre moyen de cycles g@apece catalytique est susceptible de
réaliser avant sa dégradation. L'activité rapporéetemps s'exprime quant a elle en

"TurnOver Frequency" (TOF) et est définie par :

TOF (H') = [mol(substrat)/mol(catalyseur) h]
A titre d’exemple, en supposant que tout le palladiprésent est catalytiquement actif le
TOF(C,) a été calculé sur la base da-#utyloromobenzene (0,149 mmol), du catalyseur (0,7

% mol Pd), d’'un rendement de 23,5% at=4 min :

TOF (C1) = 0,235 x 0,149 x 60/1,0.2 4, soit 526 #
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La caractérisation par analyses élémentaire3;glesrévele des charges en Pd respectives
de 0,06 ; 0,21 et 0,24 mmol/g, correspondant aabserption totale de Pd(OA®@n solution.
Par ailleurs, des proportions relatives Pd/N déadalm dans le gel ionique poQhs et Ciq
sont respectivement déterminées a 0,09 et 0,08 powapport théorique de 0,10. Le rapport
n'a pas été indiqué po@, I'analyse élémentaire n’étant pas cohérente. Toigtda charge
expérimentale en palladium mesurée corresponda@dar théorique.

On constate gu'une augmentation de la charge lmitie la résine permet d’améliorer
I'activité catalytique. Une résine faiblement ché&gdNnitae = 0,70 CI mmol/g) ne semble pas
aussi favorable & la catalyse ; une vitesse deioéaelativement lente (TOF = 350 hpour
C1, est observée (entrée 1). Tandis que la catalysgrésence d€14 (Ninijae = 4,30 CI
mmol/g) est améliorée (84%, TOF = 72% lfentrée 4).

Ces résultats sont en contradiction avec les travdel Reetz, qui observe qu'a
concentration élevée> (0,1 % mol Pd), des agrégats se forment et laysatan réaction de
Heck est stoppée. Dans notre cas, I'amélioratiohadeatalyse peut étre attribuée a I'effet
stabilisant du polymere, comme cela avait été roané lors de la comparaison de l'activité
catalytigue du systéme ionique homogene Pd(@A8usNCI (65%) a celle du gel; (79%)
(Tableau 4, entréesvk 5). De plus, 'augmentation de la charge inite@@&duit a une densité
ionique plus importante autour du métal favorisdat phénoméne de stabilisation

électrostatique (Tableau 5, entréess1).

En 1998, Jeffery décrit la méme tendance dans #&tich d'arylation du 2,3-
dihydrofurane au palladium dépourvu de ligandse Blbserve qu’un exces de chlorurende
tétrabutylammonium permet une meilleure convergibsélectivité de la réaction, ce qu’elle

explique par la stabilisation du complexe de paliad(Schéma 225

Pd(OACc), (5 % mol)
©/I @) KOACc (2,5 equiv.) ©\® ©\©
' \; n-Bu,4NCl — * /

DMF, 20C 6 7
n-BuyNCI (equiv.) rendement (%) 6/7
1,0 66 10/90
2,5 > 98 8/92

Schéma 22Systeme de Jeffery en catalyse de Heck
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Dans ces travaux, Reetz corréle la non réactivé lmomures d'aryle en I'absence de
stabilisants en catalyse de Heck par Pd(QAH) aux cinétigues de deux réactions

compétitives : couplage de Heekprocessus d’agrégation (Schéma 23).

Pd(ll) \v
Clusters de Pd —  Pd(0) ArBr cycle
solubles < oléfine catalytique
A
\
@ produit
Pd noir

Schéma 23Couplage de Hecksprocessus d’agrégation

Si l'addition oxydante du bromure d’aryle est ligalimitante du cycle catalytique (qui est
I'insertion de I'alcene pour I'analogue iodé), tarhation de clusters de Pd (0) instables en un
précipité de palladium noir désactivé est obseriz@esupposant que la réaction de Heck soit
de premier ordre en concentration de palladiumuetl’étape d’agrégation d’ordre supérieur,
il démontre gu’en diminuant le rapport catalysauv&rat I'équilibre est déplacé vers I'étape
d’addition oxydante. De faibles concentrations afiggdium (0,01-0,1 % mol) permettent
d’éviter la formation des clusters et/ou la réduttile leur taille. A concentration plus élevée

(> 0,1 % mol), des agrégats se forment et la réaesbstoppéé&

Pour conclure, la variation du taux de fonctiorsetion d’'un gelG n’influe pas sur la
complexation du meétal, dans les conditions Pd/NLOL :L’amélioration de [lactivité
catalytique parallelement a I'accroissement dehiarge initiale deR peut étre expliquée par
une distribution des charges plus importante dagl. La concentration de -[GNEt:] [CI]
autour du palladium permet une stabilisation ébstatique supérieure des nanoparticules de
Pd (0) empéchant leur désactivation par agrégaan.analogie au phénomene en solution,
I'effet stabilisant en phase gel serait fonctionldeconcentration des ions en surface des

colloides (Schéma 13).
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I\V-3-2-Effet de la nature du contre-anion [X]

Nous avons ensuite testé I'effet de I'ion][& partir des gels ioniquéas_o obtenus apres
échange anionique par différents sels métalliquEsNaBr, NaF, NaOAc, NaN¢) NaPFk et
LINTf,). L'étape de complexation conduit ensuite respeatient aux gelsCisoe Les

résultats sont resumés dans le Tableau 6.

L’évaluation du taux d’échange de la réaction déathése est effectuée par dosages ICP-
AES du chlore résiduel et d'un élément du contrieranouvellement introduit (Br, F, P ...).
Il faut noter que I'échange est total dans touscles a I'exception de la réaction avec le

fluorure de sodium NaF, un échange a hauteur dé &8t déterminé.

Tableau 6.Effet du contre-anion [X

MX
(3 x 1,3 equiv.)
n NEtg—Cl - Mcl n NEtg—X

Gy Gs : X=Br
n Gg:X=F
G7 X = CH3C02
Gg X = N03
Gg X = PF6
Eth@ GlO X = (CF3802)2N
Pd(OAc), o %
0.1 equwv.). Sn < > ﬁEtg_i) @ , Pd(il = Pd(OAC),

Cis )I(

Cie

L @ NEtg

Cig

Cig M

Cao

entée G X C P‘irﬁﬁd%eo) ra‘zggﬁ\ﬁ"p' (O;OO)IQ,b TOF (HY)°
1 Gi CI C. 0,13(0,11) 0,10 79 526
2 Gs Br Cis 0,10 (0,10) 0,08 75 554
3 Ge F(24%Cl) Cis 0,10 (0,11) 0,07 67 530
4 G; CHsCOy Ci; 0,09 (0,10) 0,06 78 590
5 Gs NOg Cis 0,07 (0,10) 0,05 50 423
6 Gy PFs Cis 0,04 (0,09) 0,03 45 349
7 Gio (CFSO).N°  Cx 0,06 (0,08) 0,05 85 705

a : Déterminé par analyse RMN et/ou GC du brut réactionnel avecttans-décahydronaphthaléne comme
étalon externeb : Valeur moyenne déterminée sur trois réactionsTOF = [mol(substrat)/mol(catalyseur) h],
déterminé a une conversion moyenne de 25%.
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La comparaison de l'efficacité de capture illugtrdluence de I'ion [X]. Il a été observé
gue dans le cas des anions halogénures, I'absombtionétal en solution est totale (entrées 1-
3). Toutefois, le dosage du palladium pdly; révele que l'anion acétate complexe le
précurseur Pd(OAgen solution a hauteur de 90% (0,09 Pd mmol/g editt attendu, entrée
4). VL'efficacité de complexation est modérée poues | anions nitrate et
bistrifluorométhylsulfonylamidure. Des taux de ftinonalisation de 70 et 72% sont
respectivement déterminés (0,07 et 0,06 Pd mmeliggées 5 et 7). Enfin, il faut constater
que le contre-ion hexafluorophosphate {PRe permet d’absorber qu'a 43% le complexe
Pd(OAc) (0,04 Pd mmol/g, entrée 6).

Les données de la littérature révelent une relatiecte entre la basicité du contre-anion

et son pouvoir complexant (Tableau’7§?

Tableau 7.Caractéristiques coordinantes des anions.

basique/fortement coordinant acide/faiblement coamt  acide/non-coordinant
CI CHCOy SQ* AICI, SbR AlLCl; AlCl
Br  NOs (CRSOy)N CuClk BF. CuCls CwCly
F CRSOs PE

Tout d’abord, il est observé que nos résultatsesuiva tendance des données de la
littérature : la force de coordination du contrésaninflue directement sur la teneur en
palladium. En effet, les anions halogénures basi@i&], [Br], [F]...) permettent de fortes
interactions avec le centre métallique électroplidetrées 1-3). Notons que la taille de
I'halogénure ne semble pas avoir d’effet significdt’ion [(CF3SO;),N] est modérément
coordinant de par la délocalisation de la charggatiée, conduisant a une capture modérée
du palladium (Il) de 72% (entrée 7). Enfin, 'abstton du métal par I'anion [RF considéré

comme un pauvre complexant révele une faible temeyalladium (entrée 6).

Toutefois, on note qu’il N’y a pas de corrélatiaredte entre la force coordinante et I'activité
catalytique. Dans le cas de I'ion [(€30;),N'] modérément coordinant, le gel catalytiqtig
s'avere le plus efficace en catalyse de Suzuldofiduit au biaryle 5 avec un rendement de
85% et un TOF de 705" entrée 7).

Il faut noter que les gels pallad€ss.;7 montrent une activité catalytique similaireCa
(entrées 1-4). Par ailleurs, de faibles rendemeintsleurs de TOFs sont obtenus en présence
deCig etCyg (entrées 5 et 6).
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Au vu de ces résultats, une tendance se dégageagele ioniques constitués d’'un anion
chélatant montrent une efficacité d’absorption sigpée aux gels composés d’'un ion non
coordinant. En revanche, l'origine de linfluence khctivité catalytique de ces gels ne peut

étre expliquée.
IV-3-3-Effet de la structure de 'ammonium -CH,NR3"

L'influence de la structure de I'amine quaternai@H,NRs" a ensuite été évaluée en
faisant varier les groupes alkyles R. Les gels qoes G;;.13 ont été préparés par
quaternarisation a partir des amines suivanteBuzN, n-OciN et (CHO(CH,),O(CHy)2)sN
(Tableau 8).

Le suivi de la réaction par microscopie infrarowjepar analyses élémentaires indique une
quaternarisation quantitative des trois aminesaiegt. C,1.o3 Ont ensuite été préparés par
métallation selon la procédure générale du schéimaréspectivement a partir des gels

ioniquesGi1-13

Tableau 8.Effet de la structure de 'ammonium -g¥R;".

R3N (10 equiv.)
;—< >—\ ;—< >—\@ S]
n Cl

n NR3““C|
R1 n
G1; : R=n-Bu-
G12: R=n-Oct-
Gi3 1 R = CH30(CH3),0(CHy),-
RsN®
(0,1 equiv.) @ O - _
n NRs'"C|“/Pd(||) 5 Pd(ll) = Pd(OAc),
C!:I
Co @
NR
Ca §
Cas

entrée G R c Pd exp. (théo) rapportexp. rdt TOF

(mmol/g) (PAIN) (%" (hY)°
1 G, Et C. 0,13 (0,11) 0,10 79 526
2 Gu nBu- Cx 0,11 (0,11) 0,10 84 570
3 G nOct- C, 0,09 (0,09) 0,09 86 612
4 Gips CHiO(CH):O(CH)> Cps 0,10 (0,09) 0,09 55 410

a : Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionnel avecttans-décahydronaphthaléne comme
étalon externeb : Valeur moyenne déterminée sur trois réactionscain écart-type de + 2%.: TOF =
[mol(substrat)/mol(catalyseur) h], déterminé a aarversion moyenne de 25%.
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Le dosage du palladium da@s;.o3 révele une complexation totale du métal par leis tr
gelsGi1.13 Des charges de 0,11, 0,09 et 0,10 Pd mmol/grespectivement déduites pour
C,123 correspondant a des proportions relatives Pd/aladium dans le gel ionique de
0,10, 0,09 et 0,09 pour une valeur théorique dé (&htrées 2-4).

Contrairement aux contre-anions, aucune influenedadchaine alkyle R sur l'efficacité

d’absorption du métal n’est observée (entrées 1-3).

On constate que la nature lipophile de 'ammoniuwratgrnaire favorise le couplage. Une
augmentation de la longueur de la chaine des tudysts alkyles améliore la vitesse de
réaction (TOF(G) = 526 h' vs TOF(Cy) = 612 KY) (entrées Vs 3).

En plus de l'effet polymérique protecteur, la temokobservée peut étre expliquée par
une meilleure stabilisation stérique des colloidespalladium (0) en présence des gels de
chlorure den-tétraalkylammonium lipophiles. En effet, dans &s deC,,, I'épaisseur de la
couche ammonium protectrice S est supposée supeaetelle d&; et C,s. Il faut noter que
dans le cas d€,; la vitesse de réaction est affectée avec unendiion du TOF & 410h
(entrée 4). On peut l'attribuer a une possible diésstion des espéces de palladium ViB

une chélation du métal par les doublets des oxygées chaines polyéthérées.
IV-3-4-Conclusion

Ces résultats permettent de dégager une tendalocelaquelle I'efficacité d’absorption
du métal par un gel ioniqu& est directement proportionnelle a la nature basigt
complexante de l'anion. De plus, un effet polyméeiqassocié aux phénomeénes de
stabilisation électrostatique et stérique (caracdiemique et lipophile du gel) semble améliorer
la stabilité de I'espéece catalytigue empéchantésadtivation et précipitation. Toutefois, il
reste difficile d’expliquer I'influence des diffénts facteurs sur I'activité catalytique.

Pour approfondir la question, il serait intéresshétudier I'effet de ligands pour un méme

métal, ou encore la source du métal.
Par la suite, il nous a paru intéressant de vérsiiéa synthése du gel catalytique ionique

était généralisable en étudiant I'influence de latriae, ou bien si elle était restreinte aux
résines de type polystyrene.
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IV-4-Application a d’autres matériaux

L’effet du support a été étudié a partir de qudiféérents polymeres commerciaux de
type polystyrene (PS) et de deux matrices syn#éedtis l'une par

copolymérisation/précipitation et, l'autre par l®@edé sol-gel.
IV-4-1-A partir de résines de type polystyrene Rs.g

Les résines de Merrifield commerciales choisiest stas co-polyméres linéaires
(styréne :Merrifield :PEG)Rs et (styréne :Merrifield :2-pyridineRRg, le polymere réticulé
(styrene :Merrifield-PEG)R; et la résine Bisphénol Rg (Schéma 24). Du fait de leur
différent taux de fonctionnalisation, une comparaidirecte des résultats ne sera pas

envisageable. Nous ne chercherons pas a les r@emanais seulement a évaluer la

généralité de la méthode.

n n
2 ¢
CPEGD \ cl
N Re

Rs R
co-polymere linéaire co-polymere linéaire polymere réticulé
(styréne:Merrifield:PEG) (styréne:Merrifield:2-pyridine) (styrene:Merrifield-PEG)
1,40 Cl mmol/g 0,90 Cl mmol/g 1,40 Cl mmol/g

Q-+,

polymere Bisphénol A
1,50 Cl mmol/g

Schéma 24Polymeéres PS commerciaRx.g

Les gels catalytique€,4.,7 ont été préparés directement par quaternarisatétallation

dans les conditions standard, respectivement & dad polymeres PRs g (Tableau 9).
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Tableau 9.Effet du support polymérique.

Pd exp. Pd théo.

entrée R Cl mmol/g G C (mmol/g) (mmolig) rdt (%)
1 R1 1,58 G1 C 0,13 0,11 79
2 Rs 1,40 Gig Cos 0,10 0,10 64
3 Re 0,90 Gis Cos 0,07 0,07 81
4 R~ 1,40 Gis Coe 0,09 0,10 63
5 Rsg 1,50 Gi7 Cor 0,10 0,10 74

a : Déterminé par analyse RMN et/ou GC du brut réactionnel avecttans-décahydronaphthaléne comme
étalon externe.

Le dosage du palladium da®s.p7 réveéle une complexation totale ou quasi-totale du
métal par les quatre ge{S3:4.17. Des charges de 0,10 ; 0,07 ; 0,09 et 0,10 Pd fgnsoint

respectivement déduites pdCi,.oz.

Par ailleurs, une activité catalytique correctsigtilaire aC; est observée po@,,.,7 des
rendements compris entre 63 et 74% sont obtenugefbas, les gels,, et Cye, prépares
respectivement a partir dio-polymere linéaire (styréne :Merrifield :PE®} et du polymere
réticulé (styréne :Merrifield-PEGR7, montrent une efficacité inférieureG (entrées 2 et 4
vs 1). Cette baisse peut étre attribuée a une deatioti du métal par chélation due a la
présence des unités polyéthylene glycol (PEGhaut hioter que ce résultat est a corréler avec
les diminutions de rendement et vitesse de réackija été observées pollgs, comportant

des chaines polyéthérées (Tableau 8, entrée 4).
I\V-4-2-A partir d’'un polymere Gig préparé par copolymérisation/précipitation

Le gel ioniqueGg a été synthétisé par copolymérisation radicajaiéeipitation du
monomere styréniqué fonctionnel et de divinyloenzéne (DVB/styrene =:8P0). Cette
méthode permet d’obtenir une distribution homogeada fonctionnalité, ce qui n’est pas le

cas de la méthode classique par chlorométhylatiopotlystyréne.

Selon la procédure classiq(fe8 et le DVB ont été polymérisés dans une proportion
8/DVB : 24/76 (DVBI/styrene :80 :20) en présence ng¢'uquantité catalytique de 2,2'-
azobisisobutyronitrile (AIBN) dans I'acétonitrile@°C sous atmosphére inerte pour obtenir
un gel de charge théorique 1,50 N mmol/g (procheealei du gel de référendd; 1,35 N

mmol/g). La capture du Pd(OAQar G5 dans les conditions standard de métallation permet
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d’obtenir C,g sous forme d’'une poudre orange (Schéma 25). Celest constituée de
particules non sphériques, mais de taille similaicelle des poudres de polystyréne.

DVB:styréne (80:20)
Et3N (3,3 equiv.) AIBN (1 % mol)
/—< >_\ - : — >—\@ S ;—< >_\ ® o
a | acétone/DMF (2:1) // NEt;--Cl ACN A NEt,- -Cl

reflux, 24 h 8 60C, 60 h Gig
70%
n
Et;N®
Gue Pd(OAc), (0,1 equiv.) j : (':(1)
@ C)
DMF _
_ Pd(ll) = Pd(OAc
30, 20h30 n NEt;- -ClI (1 ( )2
©cl
|
Cos ® NEt;

Schéma 25Synthése du catalyseur de palladiGpg

La caractérisation d&;g indique des charges de 1,39 Cl et 1,45 N mmolgche du
taux de fonctionnalisation théorique de 1,5 N mmd@kt supérieur a celui d8; 1,35 N
mmol/g). Il faut noter qué&,s devrait présenter un fort taux de réticulatisrbQ % DVB), la
copolymérisation ayant été réalisée a partir d'éhamge DVB :styréne = 80/20. L'analyse du
catalyseuiC,g fournit ensuite des teneurs de 1,42 N et 0,10 Ruoblfg, ce qui correspond a
une absorption totale du palladium en solution.dfeurs, une proportion relative Pd/N dans
le gel ionique est déterminée a 0,08 (valeur tlpgaride 0,10). Malgré un mode différent de
préparation des gels ioniqu&s et Gig, une efficacité similaire de capture du précurseur
Pd(OACc) est observée.

IV-4-3-A partir d’'une matrice inorganique S; obtenue par le procédé sol-gel

Récemment, Lindleet al. introduisent la chimie d’interphase qui a pour teetcombiner
les avantages de la catalyse homogéne et hétér6gféridlls définissent une interphase
comme une région d’'un matériau composé d’'une neainierte, d'un bras espaceur flexible,

d'un centre réactif, et d'une phase mobile (solvayaz, réactif solubilisé...) dans lequel
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pénétre une phase stationnaire (Schéma 26). Leebpaseur de longueur variable, qui assure
la mobilité du centre actif, permet d’améliorercltiaité et la stabilité du catalyseur. Leur

application en synthése organique s'est consideémadnit développéé.

O ¥

/A/\ ML,
ML,] f* o O

/ﬂmr
j:ﬁ

[ML,] : site réactif A/( espaceur OSubstrat/soIvant * Matrice

Schéma 26 Schéma représentatif d’une interphase

Nous avons alors envisagé d'utiliser le concept lalechimie dinterphase et les
hypothéses précédentes sur la base des interaatmims-métal et de la stabilisation par un

bY

gel ionique d’ammonium pour préparer un catalysdeimpalladium a partir d’'une matrice

inorganique de silice.

Dans le cas idéal, le centre actif est uniforméméparti, de structure définie, et mobile
pour simuler les conditions homogénes. Les catalgselinterphase sont généralement
préparés par le procédé sol-Gel?®828yne matrice sol-gel de type polysiloxane (ou de
types oxyde d’aluminium, de titane ou polyalumosdioe) est obtenue par patg-
condensation de ligands alcoxysilanes de typectnigkilane (T) et tétraalcoxysilane (Q) en
conditions douces. Leur caractérisation structetedge reste difficile car difféerents modes

de préparation et de caractérisation sont utilisés.

Le dérivé triethoxysilane 9 est préparé par hydrosilylation de [&,N,N
allyldiméthylamine par le triéthoxysilane catalygée HPtCk.6H,0 (Schéma 27

L

| ? |
NS L (EO)SH HzPICle 6HO (cat.) — BN
120C, 38 h Q
) 9 50%

Schéma 27Préparation du dérivé triethoxysilade
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La poly-co-condensation d@ et du tétraéthoxysilane en présence-dedécylamine dans
un mélange EtOH/HD permet d’obtenir I'amine support&e Celle-ci est mise a réagir avec
trois équivalents de bromoéthane pour conduire s paticules de silic&,. Elles sont
fonctionnalisées par un bras espaceur présentsom &xtrémité un groupement de bromure
de tétraalkylammonium. Le catalysdDss est obtenu par complexation avec 0,1 équivalents
de Pd(OAc) dans l'acétone a température ambiante. Aprés aiinadu solvant, des
particules de silice palladées sont obtenues smusef d’'une poudre marron clair (Schéma

28).

L

0 N
O~ L | n-C,,H,7N (1 equiv.) \; |
— ,S'\/\/N\ + (EtO),Si \S!\/\/N\
Q 9 EtOH/H,0 (1:1) ~ S
) ta., 24 h !

EtBr (3 equiv.)

ol /

@ ll\l/\ Pd(OAC); (0,1 equiv.)

N ©
THF B acétone N | “Br
ta.,24h S, ta., 24 h Cae

Pd(ll) = Pd(OAC),

e/l

Schéma 28Synthése du catalyseur de palladiGpg

Le conditionnement d€,9 aux reflux du toluéne et de lI'acétonitrile perrd&ibtenir le
catalyseur sous forme d’'une poudre noire correspuind des colloides de palladium (0),
comme il a déja été observé lors de la formatios Wanoparticules de Pd (@;; par

chauffage d€;.

La caractérisation des matériaBx et S, par analyses élémentaires indique des taux de

fonctionnalisation respectifs de 1,75 et 1,57 N dgn@ ableau 10, entrées 1 et 2).

Tableau 10.Charges déduites en mmol/g p&urS, et Cao.

charge expérimentale (charge théorique) (mmol/g)

entrée matrice

N Br Pd rapport exp. (Pd/N)
1 S 1,75 - - -
2 S 1,57 (1,47) 1,33 (1,47) - -
3 Cao 1,28 (1,10) 0,96 (1,10) 0,11 (0,112) 0,08 (0,10)

Une charge de 1,33 Br mmol/g pdsyr est déduite, correspondant a une quaternarisation

de l'amine a hauteur de 90% (entrée @)9 présente une charge de 0,11 Pd mmol/g,

44



I. Gels ioniques a base de palladium. Catalyse dans la réaction de couplage de Suzuki-Miyaura

correspondant a une absorption totale de la geanttiale du précurseur Pd(OAd)I), et a
une fonctionnalisation relative de la matrice d@8@ (entrée 3). Notons qu’une efficacité

d’absorption du métal similaire@, et Gi1g est observée.

Un essai de polgo-condensation du tétraéthoxysilane et du bromund,dediméthyl-3-
(triéthoxysilyl)propan-1-ammonium, préformé a padie9 et de bromoéthane, en présence de
n-dodécylamine n'a pas permis la formation $. Une charge de 1,63 N mmol/g a été
déduite avec une quantité négligeable de brome $01{0,02 Br mmol/g). LeN,N-diméthyl-
3-(triéthoxysilyl)propan-1-ammonium préformé et/& ont pu se décomposetia une
élimination d’Hoffmann donnant I'amine supportgependant la polyo-condensation et/ou

le conditionnement.

IV-4-4-Evaluation de I'activité catalytique de Cyg et Cyg

Les matériaux palladés,s et Cog Ont été testés dans les conditions standard adhion
modele de couplage durdbutylbromobenzene avec 'acide phénylboroniqueprésence de
0,7% mol Pd. Des rendements respectifs de 56 et &%biaryle5 ont été obtenus. Ces
résultats indiquent que le gel ionigGgs ne conduit pas a la formation d’'un catalyseur plus
actif queC;. En revanche, il a été observé diw obtenu a partir de la matrice de silise
améliorait le couplage de Suzuki en comparaisosale analogue polymeériqué;s (75%,
Tableau 6, entrée 2).

Bien qu’il ne semble pas influencer la capacitéod@ption, il apparait que le support joue
un réle dans Il'activité catalytique. Les résultatsntrent également que notre méthode de
préparation de supports ioniques peut étre éteadiifiérents polymeres de type polystyréne
et de type silice. Particulierement, une matriagggoe inorganique de silice semble a la fois
augmenter la réactivité du catalyseur et, amélisaestabilité. Enfin, la méthode montre une

incompatibilité avec des chaines oxygénées, aéelzuune chélation du métal.
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V-Synthese de composés biaryliques

Avant d’étudier le champ d’application du catalys€y, I'effet du solvant a été évalué
pour la formation de liaisons aryle-aryle en catalge Suzuki-Miyaura.

V-1-Effet de solvant

L’influence du cosolvant organique dans le syst&oteant organique/}0 (3 :1) et du

ratio dans le mélange de solvant ACMIHa été étudiée (Tableau FI§°-87:8889.90.96

Tableau 11.Effet de solvant en catalyse de Suzuki-Miyaura.

entrée solvant rendement (%) entrée  solvant rendement (%)
1 ACN/HO (3:1) 79 5 ACN/HO (1:1) 90
2 DMF/H,O (3:1) 75 6 ACN/HO (1:3) 95
3 THF/HO (3:1) 52 7 ACN 10
4 ACN/EtOH (3 :1) 23 8 2 0) 23

a : Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionnel avecttans-décahydronaphthaléne comme
étalon externe.

Parmi les systémes binaires aqueux, il s’averel'qaétonitrile est le cosolvant le plus
efficace, les solvants polaires aprotiques DMFKE Tonduisant a des rendements inférieurs
(entrées 1-3). En présence d’'un solvant polairéique, le rendement du couplage n’est pas
ameélioré (entrée 4). Un systeme binaire est néicessda catalyse, ce qui est confirmé avec
laugmentation du rendement (entrées 5-6). Le mwillsystéme s’avere le mélange
ACN/H,0 (1 :3) (entrée 6). Il faut noter que la réact@nmilieu aqueux ne permet pas un
meilleur couplage (entrée 8).

Il est intéressant de noter que le gel catalytiQuese montre tolérant avec différents
systemes de solvants. En effet, I'emploi de solapblaires (MeOH, bD) n’est
généralement pas compatible avec des résines de fgglystyréne (triphénylphosphine
polystyrene, par example). L'introduction de longwhaines polaires (groupes polyéthyléne

glycol) est nécessaire.

Au vu de ces résultats, I'évaluation de la géné&ralu couplage biarylique a donc été
étudiée en utilisant le systéme de solvant AGYKLL :3).
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V-2-Variation de I'halogénure d’aryle

Afin d’évaluer la compatibilité et les limitatiorde C; en catalyse de Suzuki-Miyaura,
différents bromures d’'aryle et d’hétéroaryle oné étstés pour le couplage avec l'acide
phénylboronique. Les résultats sont résumés dafasdieau 12.

Tableau 12.Application deC; en catalyse de Suzuki-Miyaura.
C1 (0,7 % mol Pd)

R/=— : R /=
N iProNH SC
QBr * mO)zB@ ACN/H,0 (1:3) \_7/

85T, 6h30
entrée produit rdt (%) | entrée produit rdt (%)
1 AC 95 8 ACHN 85
10 NG 17
2 C' >95 9 OO O 90
11 18
NH,
EtO,C__
3 Me 95 10 HN O O 76°
12
19
—N
4 Meo 80 11 \ 7 87
13 20
N=
s w{ ) Fer w2 W SR
14 N=" 21
A\
6 HzN 40° (95 13 @—Q 95
15 22
NO, 16

a : Rendements isoléb.: 60% de produit d’homocouplage détecté.Couplage sous micro-ondes (150°C, 10
min). d : 12% de produit d’homocouplage détecét: Produit obtenu aprés désacétylation du mélange
réactionnel brut.

Le couplage de bromoarenes substituéepama, activés et désactivés, avec l'acide
phénylboronique est réalisé avec de bons rendenfentiees 1-3). On note cependant une
baisse de rendement avec le 4-bromoanisole (eftrée
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Les réactions impliquant des halogénure d’aryle pamant les fonctions hydroxyle et
amine primaire conduisent aux 4-hydroxy- et 4-arbipbénylesl4 et 15 avec de faibles
conversions (entrées 5-8)*> Un mélange de produits de couplage, d’homocoupéagee
bromoarenes est obtenu. De facon intéressantaytilnoter une désactivation du catalyseur
par la fonction amine du substrat, tandis qu’urtevié& catalytique correcte avait été observée
en présence du gel catalytiqgue préparé a partir odepolymére linéaire azoté
(styrene :Merrifield :2-pyridinelRs (Tableau 9, entrée 3).

En revanche, 'augmentation de la température aA5@r micro-ondes en tube scellé
permet d’augmenter radicalement la vitesse de iokacet de réduire le temps de
réaction?®9+9>9%%| a5 produits secondaires d’homocouplage ne samtdpsectés (Schéma
29)%

C4 (0,7 % mol Pd)

iProNH (2,5 equiv.)
e oo -0
ACN/H,0 (1:3)

MW, 150C, 10 min

R =0H, 14 =80%
R = NH,, 15 = 95%

Schéma 29Couplage sous micro-ondes

Les bromoarenes stériquement encombreés, subséitu@sho ou doublement emetaet
pararéagissent sans réaction secondaire avec I'atiéleytboronique et permettent d’obtenir
le produit de couplage avec de bons rendement®ésnt-9). Le biaryle fonctionnalid® est

obtenu en deux étapes, aprés le couplage suivedaiageacétylation (Schéma 30).

NH; NH,
EtO,C. EtO,C.

AcN ar couplage de Suzuki  Na (1,6 equiv.) HN Q O
EtOH

ta., 0,5h

19 76%
Schéma 30Formation du biarylé9

Les hétérobiaryle0-22 préparés respectivement par réaction de la 2-hugrigne, de
3-bromopyrazine et du 2-bromothiophene avec 'abidenique donnent également de bons

résultats (entrées 11-13).
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Avec l'utilisation d'un chlorure, leo-nitrochlorobenzéne activé, aucun couplage n’est
observé dans les conditions standard. Seul le irdthomocouplage est formé.

C41 (0,7 % mol Pd)

e+ o)
Ccl + (HO),B
ACN/H,0 (1:3)

NO, conditions NO,
16

conditions normales : 0%, homocouplage
MW, 150<C, 10 min : 41%

Schéma 31Couplage dw-nitrochlorobenzene
Cependant lorsque la réaction est réalisée sous+oimes a 150°C, un rendement modéré de

41% est obtenu aprés 10 minutes (conditions noasas point) (Schéma 31).

V-3-Variation de I'acide boronique

L’activité de C; a été également évaluée en réaction de couplageureki de la 5-

bromopyrazine avec différents acides boroniquestgubs (Tableau 13).

Tableau 13.Application deC; en catalyse de Suzuki-Miyaura.
C4 (0,7 % mol Pd)

<\N V. (HO), ACN/H,0 (1:3) \—”

85T, 6h30
entrée acide boronique produit rendement (%)
N=—
N
N=—
(HO), \ <\N p \
N=
3 (HO)zBQ <\N:/>—Q 25 95
OMe OMe
N=
CHO CHO
N=
5 (HO)ZB@ <\ / /| 27 77

S N S
a: Rendements isolés.
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Les biarylespara substitué23 et 24 sont formés proprement avec de bons rendements
(entrées 1 et 2). Les réactions secondaires ddagmipe Heck possibles, a partir de I'acide
p-vinylboronique et du biphény4 formé, ne sont pas observées. La réaction aveidé -
méthoxyphénylboronique, susbstitué par un groupér@ectrodonneur, conduit au produit
de couplage25 avec un bon rendement (entrée 3), tandis que Uplage avec l'aciden
formylboronique donne un moins bon résultat (en#eEnfin, le complexé&; montre un

activité satisfaisante avec l'acide 2-thiénylbogua (entrée 5).

V-4-Conclusion

Ces résultats montrent que la catalyse @aest compatible avec un certain nombre de
groupes fonctionnels (fonctions ester, éther, pthriényl, pyridinyl...).

Les réactions de couplage sont réalisées aveceamelements satisfaisants a partir de
bromures d’aryle, substitués par des groupemenectréhttracteurs, -donneurs et
stériguement encombrés, et a partir de bromuresétbaryle. De fagcon générale, le couplage
avec des acides boroniques fonctionnalisés dommeédaltats satisfaisants.

En revanche, les biaryles comportant des fonctibgdroxyle et amine primaire
nécessitent l'utilisation de micro-ondes. En présedeCs, les chloroarénes sont également
peu réactifs dans nos conditions, et malgré latigaa température élevée en micro-ondes.

Afin d’améliorer 'activité du gel catalytique dafes couplages de chlorures d’aryle, une
étude complémentaire sur I'ajustement de la stracet de la nature du support est a

envisager.

Un aspect important de la catalyse hétérogéneaestabilité du catalyseur, a la fois en
termes d’activité, de structure (formation d’aggérats) et de recyclage (relargage du métal

en solution). La nature et la stabilité du Gel ont ensuite été étudiées.

VI-Nature de la catalyse

En catalyse hétérogene, la nature précise de tespetive est souvent difficile a
déterminer et reste sujette & de nombreuses disneS$Deux questions se posent : Y-a-t-il
relargage du métal (ou "leaching") en solution ? cSist le cas, quelle est I'espece
catalytique ? De facon générale, le catalyseur pewomporter de trois facongl) du métal

est relargué en solution mais ce métal solublet pas catalytiquement actif2) du métal est
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relargué en solution pour former une espéce cajabytplus active homogen€®%*(3) le
métal n’est pas relargué et I'activité catalytigqleservée est due au métal hétérogeénhe?®104
Autrement dit, cela revient a se poser la quedd®rsheldon: "La catalyse [hétérogene] est-

elle a 'image de la pierre philosophale ou deggers grecs dans le cheval de Troie?".

Par ailleurs, le phénoméne de "release and capturesffet "boomerang" d’'une espéce
métallique catalytique soluble peut également sduyire, le catalyseur hétérogene étant alors
un réservoir de formes solubles plus actives restEgmen fin de réaction, ce qui rend difficile
I'interprétation. Davieset al. démontrent que la méthoxycarbonylation d’'un déri la
bromocyclopenténone en présence de Pd/C progadme forme soluble de Pd (ll), générée
aprés addition oxydante du dérivé bromé et désorptiis redéposée en fin de réaction®
La désorption du métal en solution est accéléréepedsence d’agents coordinants
(NaOAc....)!®

VI-1-Mesure du relargage du palladium par ICP-AES

La conservation de l'activité catalytique des nartpules de Pd (0) préformé€s; a été
évaluée en catalyse de couplage de Suzuki. La igia® palladium initialement présente
dansCy,, relarguée pendant la réaction de couplage dibdtyloromobenzene avec l'acide
phénylboronique, est mesurée en fin de réactioandlyse par ICP-AES du surnageant
indique que le mélange réactionnel apres filtrationtient 2 ppm de Pd, correspondant a un
relargage en solution de 2 % de la quantité derBsepte dans le gel (soit 0,014 % mol de

Cll)-

Pour savoir si cette quantité de Pd relarguée asatytiquement active en couplage de
Suzuki, un test de filtration de Maitlis et dest$es’hétérogénéité sont réalisés pour

déterminer la nature de la catalyse ou si le phémende "release and capture" a lieu.

VI-2-Test de filtration de Maitlis %7

Un test de filtration/leachig’ consiste a filtrer & faible taux de conversiosuenageant
pour éliminer le catalyseur hétérogéne (précurgmummobilisé sur support solide, clusters
métalliques...) et de poursuivre la réaction catqli dans les mémes conditions. Une

comparaison des conversions et sélectivités pedmetonfirmer la présence d’'une espéece
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active en solution. Il est important de filtrerdatalyseur a la température de réaction pour

éviter la précipitation du métal par refroidissemen

Le test est realisé dans la réaction dun-Butyloromobenzéne avec [l'acide

phénylboronique, dans un mélange ACMNB :1 & 85°C en présence de 0,7 % mol de Pd de
Cy1 (Figure 4).

100

901

801

70 mt (5 min)
Q\O/ 601 mt (6h30), surnagea.mt
s 501 mt (6h30), suspension
‘»m
§ 40
c 30
o
204

10+

0 T T T
filtration i prélevement

direct

Figure 4. Tests de Maitlis en catalyse de Suzuki-Miyaura(ar

Aprés 5 minutes, la moitié du milieu réactionndl mlevée efiltrée a chaud. L'analyse
par GC-MS indique une conversion de 28% apres Sutesn(gauche, vert). Les deux
portions, l'une filtrée, l'autre contenan€i; en suspension, poursuivent la réaction
indépendamment pendant 6h25 a 85°C. Aucune coowessipplémentaire significative n’est
observée dans la portion filtrée (t = 6h30, coft) € 30) (gauche, bleu), tandis que I'analyse

de la portion contenad;; indique une conversion de 80% pour t = 6h30 (gauauge).

Lors de la filtration, le catalyseur pourrait éttésactivé et/ou dégradé. Pour éliminer
cette éventualité, une réaction supplémentaireeisttuée comme précédemment mais la
portion du surnageant prélevée ne subit pas datith. Les fractions aprées 5 minutes et 6h30
sont analysées par GC-MS (t = 5 min, conv. (%) {ddite, vert) et t = 6h30, conv. (%) =
29 (droite, bleu)).

Un autre test de filtration/leaching permet d’éealliactivité et la sélectivité catalytique
des especes de palladium relarguées et détecteE3pAES (2 ppm de Pd, 2 % de la charge
initiale en Pd).
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Le milieu réactionnel est filtré a chaud en fin rdaction, puis un substrat de réactivité
similaire est introduit :

» Le premier couplage du @Hbutyloromobenzéne est réalisé pendant 6h30 dans le
conditions standard (t = 6h30, conv. (%) = 78). &filtration a chaud d€;;, une solution
stock contenant la 4-bromoacétophénone, I'acidenygheéronique eiPrLNH est ajoutée au
filtrat et agitée pendant 6h30 pour une secondetioka Le 4-acétylbiphényl@0 n’est pas

observé dans le mélange réactionnel, seule lamdmoétophénone est retrouvée.

Récemment, Leadbeater al. décrivent le couplage de bromures d’aryle en Babs de
précurseur de palladium. lls rapportent que lesegaontaminantes de palladium présentes
dans NaCQO;s; (20-50 ppb) sont suffisantes pour catalyser latigia avec de bons rendements.
Une méthode utilisant des quantités "sub-ppm" diagiam (50 ppb-2,5 ppm), sous micro-

ondes est ainsi développée (Schéma’32).

R/ 3 R® s0ppb-25ppmPd  RLG — R
—_— —_— Hzo, MW, N3.2003 —_—

Schéma 32Couplage de Suzuki a faible loading de palladium

* Au regard de ces travaux, le méme test que préaadammest réalisé, mais apres
addition de la solution stock contenant la 4-brocét@phénone, la réaction est conduite a
150°C sous micro-ondes pendant 10 minutes. L'apghgs GC-MS indique une conversion
de 18% en produit de couplat@

Ces résultats indiquent que I'espece de palladioiobte relarguée est moins active que
les colloides de Pd immobilisés dans le gel ioniae ailleurs alors que le complexe soluble
n’'est pas suffisamment actif en catalyse de Sudaks les conditions standard, il induit un

couplage modéré dans les conditions de Leadbeater.
Au vu des résultats précédents, I'hypothése d'speae catalytique active principalement

en phase hétérogene est probable, ce qui n’exépéndant pas celle d’'une catalyse

homogéne par "release and capture".
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VI-3-Test "triphase" de Rebek

Des tests d’hétérogénéité ("positifs” a la catalysmogene), montrant une activité dans
le milieu réactionnel apres élimination du catalydeétérogene, permettent de déterminer en
partie le comportement du catalyseur lorsque dehieg du métal en solution est observé. En
outre, aucun test ne permet de démontrer de fagémocable le caractére uniquement

hétérogene de la catalyse.

De méme, le test "triphase” de Relf&#*!°démontre sans ambiguité la présence
d’especes métalliques homogenes catalytiguementeactll consiste a immobiliser par
liaison covalente un des substrats sur supportiesole second substrat/réactif restant en
solution. Le "réactif macromoléculaire" résultarg peut ni diffuser ni interagir avec le
catalyseur hétérogéne. Si la réaction a lieu sas@lsolide, 'espéce catalytique active a été
relarguée en solution pendant la réaction. Unetickade contrdle en présence a la fois du

substrat supporté et soluble indique la présenaeedespéce catalytique active hétérogene.

Il a été utilisé entre autre par les équipes dem@d? Davies® et Cruddef’* dans

différents systemes.

Le test est réalisé a partir de I’halogénure daaigimobilisé. Le bromoarene suppdré

a été préparé selon la procédure de Cana (Schéma 33)™*

O

Cl)‘\©\ (5 equiv.) 0o
NH> Br HJK@\
CgHsgN (4,7 equiv.) Br

THF, 40C, 12 h Rg

Schéma 33Préparation du bromure d’aryle suppdRtg

Dans un premier test, le bromoaréne supp®ieest mis a réagir avec l'acide
phénylboronique, dans un mélange ACMIH3 :1 a 85°C en présence @g (0,7 % mol de
Pd). Aprés réaction, la résine est lavée. L'amidppsrté est hydrolysé et l'acide
carboxyligue correspondant est isolé (Tableau a#ge 1). La présence du biary8 n’est

pas observée, seul I'acide 4-bromobenzoique estnai.
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Tableau 14.Test de Rebek en catalyse de Suzuki-Miyaur&par
1) Cll (0,7 % mol Pd)

o)
Ac iPr,NH (2,5 equiv.)
HJ\Q . PhBOH), | @
Br Br ACN/Hzo (31)
Ro

85T, 6h30
2) KOH/H,0

rendements (%)

e e e s e,
2 ' 2 28 10
b

1 > 95
2 >95 O 50

a : Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionnel avecttans-décahydronaphthaléne comme

étalon externeb : Réaction en I'absence de la 4-bromoacétophénone.

La méme réaction en présence de la 4-bromoacétopbésoluble a conduit a un
mélange d’acide 4-bromobenzoique et du 4-acétydimiple 10, indiquant la non dégradation
deCy; (entree 2).

Il avait été observeé par ICP-AES la présence d@spaolubles de palladium (2 ppm Pd,
2 % de la charge initiale en Pd) en fin de catal@as tests d’hétérogénéité démontrent que
I'activité catalytique observée est principalemdnoe aux nanoparticules de palladium (0)
hétérogénes dans nos conditions. Toutefois, Katilon des conditions de Leadbeater
(irradiation aux micro-ondes) indique que les espemlubles de palladium peuvent montrer
une activité modérée sous micro-ondes dans laioéaat couplage de Suzuki, mais semblant

insuffisamment actives dans nos conditions.

L'intérét des gels ioniques repose en partie sufale qu'ils constituent un milieu
stabilisant pour le métal par la présence de lactfonnalité ammonium, limitant les
problemes de désactivation et/ou précipitation dtalgseur. Nous avons donc étudié la

stabilité deC;; en réalisant son recyclage pour la réaction delSuz

VIl-Recyclage du gel catalytique C 1

Les essais de recyclage sont reéalisés dans legdeuéacdu Quest® (appareil
d’automatisation pour synthese paralléle) qui prisdavantage de pouvoir maintenir un

rapport substrat/catalyseur constant.
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La stabilité deC,; est évaluée dans la réaction de Suzuki avemibudtylbromobenzene
et I'acide phénylboronique, dans un mélange ACREB :1 & 85°C pendant 6h30, pour
donner le biphényl&. Le recyclage est realisé sur cing cycles catplg$ successifs. Apres
le premier cycle, le surnageant est éliminé etyméapar GC-MS. Le catalyseur est lavé par
ACN, successivement par du EtOH/&H, et EbO et mis a sécher sous flux d’argon

constant. La méme procédure est répétée pour tiesaycles (Figure 5).

100
g
(/) 807 .
= ¢ ® IS ®
O il
o 60 <
g 5
g 40
[}
©
c
£ 20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 1 2 3 4 5 6
cycle

Figure 5. Recyclage d€;; en en catalyse de Suzuki-Miyaura

On constate que I'activitée de;; est Iégérement diminuée a partir du second cyeery
a 71%). Apres cing cycles, le gel catalytiqhig conserve la méme efficacité, un rendement
de 68% est encore observé. La baisse d’activité gteel attribuée en partie au relargage du
palladium en solution, détecté par ICP-AES et adésactivation de I'espece catalytique.

Une optimisation de la stabilité du catalyseur basér la structure du gel ionique

(charge, affinité métal-anion, matrice polymérigueest a envisager.

VIlI-Conclusion et perspectives

Ce chapitre décrit la préparation simple et rapide catalyseur de palladiuf®, a partir
d’un gel de chlorure d’ammonium et du précurseutatti@ue Pd(OAC) et, son utilisation en
catalyse dans des conditions "ligand-free". La wd¢h de préparation d'une espéce
catalytiguement active et stable est basée sulidation des interactions ion-métal. Il a été
observé que ces interactions dépendaient fortedeta force coordinante du contre anion.
C; s’est montré efficace en catalyse de Suzuki-Migapour la formation de composés
biaryles.
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La formation de colloides de palladium (0) a étéertrée au cours de la réaction et mise
en évidence par MET. Ce phénomene correspond wé€één solution rapportée par Reetz.
Ces colloides ont pu étre formés par simple chgaffsans addition d’agents réducteurs.
L’activité catalytique des colloides de palladiutab#lisés dans une matrice polymérique
ionique s’est avérée supérieure au complexe Pd(A@u systeme ionigue homogene dans
nos conditions réactionnelles. Cela a pu étre guplipar une stabilisation de type
électrostatique et stérique de l'espece Pd (0) reapé dans le gel dammonium qu’en
solution. Une étude a montré que I'effet stabilisdéépendait de la charge initiale de la résine,
de la structure de gel ionique, et de la présercdodgues chaines alkyle lipophiles de
I'amine quaternaire.

L’application a une matrice inorganique de silicenantré de meilleurs résultats, ce qui

n'a pas éteé le cas avec un support polymeériqueapégmar polymeérisation/precipitation.

La méthode s’est montrée compatible avec des besndiaryle actives, désactivés et
encombreés. Cependant, le couplage avec des cldadares nos conditions réactionnelles est

décevant et requiert I'utilisation de micro-ondekc8°C.

L’étude de la nature de la catalyse démontre qaetiVité catalytigue observée est
principalement due aux colloides de palladium log@nes. Par ailleurs, I'utilisation de gels
ioniques a permis une amélioration de la stabdité catalyseur malgré une légere perte

d’activité apres le premier cycle au cours du rage.

Une caractérisation physico-chimique plus poussée mhnoparticules de palladium
hétérogénes est a envisager. Par ailleurs une apmefondie des conditions réactionnelles
permettant un controle de la taille, de la morpgi@at de la distribution des particules serait
particulierement intéressante pour 'amélioratianla réactivité du catalyseur vis-a-vis des
chloroarénes et, de sa stabilité. La préparationcal®ides hétérogénes a partir d’'une
combinaison d'autres métaux et I'évaluation de leativité dans d’autres réactions
permettraient d’étendre la méthode. Enfin, l'usitisn d’autres supports, tels que des
nanotubes fonctionnalisés par des groupes ammostabilisants pourrait rentrer dans le
cadre d’autres travaux.

Ces résultats ont fait I'objet d’'une publicatiomd&ngew. Chem. Int. Ed?
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Il. Gels ioniques a base de rhodium. Catalyse en silylation déhydrogénative de cétones

I-Introduction

Nous avons décidé par la suite d’étendre I'utiigade gels ioniques a la préparation de
gels catalytiques de rhodium afin de les testecatalyse d’hydrosilylation de cétones. Cette
réaction est généralement utilisée pour la préjoarat éthers d’alkyle silylés. L’'évaluation
de deux gels de rhodium dans la réaction d’hydyasibn de I'acétophénone a montré une
réactivité intéressante : la formation d’'un mélanigedeux produits, I'éther d’alkyle silylé
attendu mais en quantité minoritaire, avec I'éndagpe correspondant majoritaire (Schéma
34).

0O OSiHPh, OSiHPh,
Rh
_Rn . . w!
stlphz

éther d'alkyle silylé éther d'énol silylé

minoritaire y N majoritaire )
e N

hydrosilylation silylation déhydrogénative

Schéma 34Réactivité des gels catalytiques de rhodium

Il nous est alors apparu intéressant d’orienterentrawvail vers I'étude de la réactivité
surprenante de ces gels de rhodium et leur applicatans la réaction catalytique de
silylation déhydrogénative de cétones pour la padmm d'éthers d’énol silylés. Ces
composes étant instables et difficiles a isoletiecenéthode de synthese nous a semblé
particulierement intéressante. En effet, le dihgéree est le seul sous-produit généré au cours
de la réaction et I'énoxysilane est obtenu quasigprés simple filtration du catalyseur et

évaporation du solvant.

Les éthers d’énol silylés sont en effet des intelimiges? clés en synthése, et trés utilisés
pour la formation de liaisons carbone-carbghreé:’ 891011121338t carhone-halogerta.Leur
potentiel est en partie illustré dans des réactitm®-acylation® de Diels-Aldet’*®°et sont
a l'origine du développement de nouvelles méthagiel pour la synthése de produits

naturels.
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Citons a titre d’exemple la réaction d’hétéro-Dialder du diénol silylé29 avec I'imine
cyclique28 pour donner la dihydropyridorg® (Schéma 353°

0
CO,Et
OTMS

F >N CO,Et F )

+ | 2 - . N
F

OEt F
28 29 30

Schéma 35Réaction d’hétéro-Diels-Alder

Cha et al. utilisent la cycloaddition [4+3] intermoléculairasymétrique régio- et
stéréosélective du dérivé de furaBe sur I'éther d’énol silylé322! pour la synthése de
I'alcaloide tropoloisoquinolin83 (Schéma 363

OMe

MeO O N OTMS MeO N MeO N
TMSOTf

_N &+ /L\(OMe AMSOTT N

MeO g I CrcrNo, MeO g MeO

-78 - 0<C

Ch : o)
31 32 TMSO\‘f ,

Schéma 36Cycloaddition [4+3] intermoléculaire sélective

Wood et al. ont également développé un réarrangement de Glaigeartir de carbenes

via une dédiazotation rhodocatalysée de I'énoxysiBhpour la synthése énantiosélective de
I’ a-hydroxycétone86 (Schéma 375°

%
TBDMSO O /\rOH TBDMSO O Ho 4 O
/Lﬁw)\om MOMe MOMe
N, Rhy(OACc), H O

A °

34 35 S-(-)-36

Schéma 37Réarrangement de Claisen énantiosélectif
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Les éthers d’énol silyles sont également particeitieent utilisés comme réactifs
d’aldolisation, et sont surtout associés aux réastide condensation de Mukaiyarfiaet de
Mannich (Schéma 38)*

OTMS

OH O OH O
cat. (10 % mol) - -
PhCHO + Ph ; + Ph
EtCN z
-78C, 12 h 37 38

> 99%, 37/38 = 78:22

NH 89% ee (37)
— 5% ee (38)
O

cat. =

Ts~Ng-O R =35-(CFy),CeHs
R

Schéma 38Réaction asymétrique de Mukaiyama

lI-Préparation des éthers d’énol silylés

Les méthodes de préparation des énoxysilanesuegpttinentes sont présentées dans ce
paragraphe, en essayant de mettre en avant lécaciié, leur originalité et leurs limitations.

Deux catégories se distinguent : les voies norytafaes et catalytiques.

Jusqu’a présent, parmi les nombreuses méthodesyrithése d'éthers d’énol silylés
décrites dans la littérature, aucune ne rappotte flamation régio- et stéréocontrélée avec

I'utilisation de conditions douces et neutres.
[I-1-Voies non catalytiques
[I-1-1-Par O-silylation d’ions énolates

La réaction deD-silylation en présence de chlorure de triméthgtsl ou de triflate de
silyle est sans doute la méthode la plus répandue @ccéder aux énoxysilanes a partir de

cétones commerciales, mais elle nécessite I'uiitisale bases (Tableau 15).

Les ions énolates peuvent étre générés sous muir@tique ou thermodynamique mais

un mélange de régio- et stéréoisomeéres est soabeatvé (entrées 1-8)>°

Seule la réaction dé2 en présence de LDA dans le DME montre une remblgua

régioseélectivité pour I'énol silyld3 le moins substitué (entrée 4).
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Tableau 15.Préparation d’énoxysilanes passilylation.

solvant, (%) relatifs en

entrée cétone base " . i N R réf.
additif enoxysilanes régioisomeres
OTMS OTMS
1 o TEA DMF ”'C“HQVL‘O& n-CaHo %/41\ 24
”'C4H9Q3J9\ 13 (Z/E=58 :29)
2 LDA DME 84 ZIE=T :9) 24
OTMS OTMS
3 TEA DMF 24
43 44
o 22 78
4 \ij LDA DME 99 1 24
42
5 PhCK glyme 67 33 %
6 NaH glyme 27 73 %
OTMS
7 Mg(HMDS),* toluéne - Ph e 26
(Z/E=30 :70)
8 o Ca(HMDS) toluéne - L/E=40:60) *°
Ph)K/ a toluene, i —08 - 26
9 45 Mg(HMDS)" | \oa (Z/E=98 :2)
10 Ca(HMDS) THF - @/E=96 :4)  *°
11 LHMDS THF - @/E=98:2) ¥
o DME,
12 Ph)k/ Mg(HMDS),® HMPA, - (Z/IE=100:0) %8
45 EUNBF,
o OTMS OTMS
DME,
13 Mg(HMDS), HMPA, 28
42 EuNBF, 43 44
95 5

a: Préparé a partir de Bug et (MaSi),NH. b : Préparé par voie électrochimique.

Dans ce contexte, Henderset al. ont récemment développé des bases de type
bisamidure de magnésium et calcium conduisant méfiéllement a une sélectivité

(entrées 7 et 8). Les bisamidures de magnésium dgemmtbases organomeétalliques moins
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réactives, plus stables thermiquement que leurgunes lithiés. Par addition de HMPA ou
utilisation de solvants polaires (THF), la stéréoth est inversée (entrées 7 ets®ntrées 9

et 10)?°Une stéréosélectivité est généralement obtenue en présence de LHMD@¢ett).

La réaction en présence de Mg(HMBRS)btenu par voie électrochimique, s’avere encore
plus stéréosélective (entréex®912). En revanche, lorsque ces conditions sonsédis sur
une autre cétone, une moins bonne régiosélectigie observée. Un mélange de

régioisomeéred3 et44 est obtenu a partir de la 2-méthylcyclohexanth@ntrée 1352

Malgré le développement récent de bases sélecleseanéthodes de préparation sont
substrat-spécifiques dépendantes et les régiotéstosélectivités restent a étre améliorées.
Par ailleurs, elles ne sont pas compatibles avecdenposés comportant des groupements

sensibles en milieu alcalin.
[I-1-2-Par migration 1,4 silatropique de S-a-silylbenzylthioesters

Une réaction peu connue est une migration 1,4rggajue décrite par Komatset al. a
partir deS-a-silylbenzylthioesterd7 (Schéma 393° Cette réactiomne pots’effectue en trois
étapes : silatropie 1,4 dga-silylbenzylthioestergl7 conduisant a des intermédiaires ylure
thiocarbonylé48 qui par électrocyclisation 1,3 donnent des theésad9 pour subir une
désulfurisation avec rétention de configuration. heéthode présente I'avantage d’étre
régiocontrolée et effectuée dans des conditionfreemais drastiques (tube scellé, benzene,
180°C, 24 h) avec des rendements de 44-96%.

TMS O

PP 0
o .
Rl S R2 1 T RZ
47 R® 50
silatropie 1,4 l T S
OTMS OTMS

S~ "R? électrocyclisation 1,3
48 49

Rl)\"’/)\ Rl \ / /

R! = Ph, R? = Me, aryle, hétéroaryle

Schéma 39Migration 1,4 silatropique par voie thermique

71



Il. Gels ioniques a base de rhodium. Catalyse en silylation déhydrogénative de cétones

Il faut noter que de meilleures sélectivitEspeuvent étre observées comparé aux
conditions classiques d&-silylation (LDA, TMSCI, -78°C) (Schéma 40).

T™MS O OTMS | L Twsc 0
)\ M L Ph% h PhQJ\ h
Ph™ 'S” Ph  penzene, 180C P THF, -78C P
93%, (Z/E = 91:9) >99%, (Z/E = 83:17)

Schéma 40Migration 1,4 silatropiques O-silylation

Cependant, cette approche intéressante restediraitg cétones benzyliques. De plus, elle
requiert la synthése de dérivésS®la-silylbenzylthioesterd7, ce qui restreint son application

en synthese.
[I-1-3-Par carbocupration-oxygénation d’alcynes terminaux

Readyet al. décrivent un exemple de séquence carbocupratiggémation d’alcynes
terminaux qui conduit stéréosélectivement a un ysitane trisubstitué (Schéma 41).
L'intermédiaire métallovinylique est généré et @idy situ par un électrophilé Il faut noter

gue cette méthode n’implique pas de composés cgdson

C2H5 Cu [O] C2H5 OTMS

N-CioHpy—== > — —
n-CyoH21 TMSCl n-CygHay

53%

Schéma 41Réactiorntandemde carbocupration/oxygénation

La formation concomitante du diéne provenant d’éection secondaire de dimérisation
oxydante du cuprovinyle est un inconvénient maj@ar. ailleurs I'utilisation a la fois d'un
organolithien et da-butylpéroxyde de lithium comme agent oxydant, LicBD, en constitue

eégalement un facteur limitant.
[I-1-4-Par addition nucléophile-réarrangement de Brook-élimination

Il a également été montré que les éthers d’énglésilpouvaient étre obtenus avec de
bons rendements & partir d’acylsilanes d'alkyléquivalents synthétiques d’aldéhyde, en
présence de composés organométalliyigesine séquence réarrangement de Brfddksuivi

d’une élimination.
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De facon intéressante, les acylsilanes fluoréype31 donnent aprés défluorination les
énoxysilane$2 correspondant¥;® intermédiaires clés pour la synthése de compdsesss
bioactifs (Schéma 42).

O I (E OSiPh; R OSiPhg
o

7
RM FsC
F3C SlPh3 R R F R

51 52

Schéma 42Via un réarrangement de Brook suivi d’'une défluoromati

Uneyamaet al. ont également rapporté la synthése de ces compsgartir de
trifluorométhylcétones en présence de TMS8i@lune défluorination sélective induite par un

excés de Mg (0) avec de bons rendements (Schénia 43)

o) OTMS OH O
L Mg (0), TMSCI | PhCHO/TICl, M
F.C” “Ph o Z > Ph Ph Ph

= F F

71%
Schéma 43Défluorination sélective induite par du Mg (0)

Cette méthode est intéressante car seule la mdnodgétion est rapportée dans ces derniers
cas. Par ailleurs, la procédure est facile a mettreceuvre et la purification ne nécessite
qu’une simple filtration. Le 2,2-difluoroénol si§/lbrut peut étre engagé dans une réaction de
Mukaiyama pour donner I'adduit d’aldol difluoré.

[I-1-5-Par réaction induite par un organométallique a base de chrome (ll)

En s'inspirant des travaux des équipes de MioskbwslEalck®’® Taguchi utilise la
réaction d’alkoxysilanes induite par du CsCét Mn (0) pour préparer des deérives
monofluorés d’énol silylé (Schéma 44). Les isom@esonfiguratiorZ sont obtenus régio-

et stéréosélectivement avec de bons rendemen@3%32°

R! RL
Br CrCl,, Mn (0) He
Br OSiR3 OSiR,
F THF, ta. £
R =H, alkyle

Schéma 44Réaction induite par le chrome (ll) et le mangan@3
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Seulement trois exemples a partir d’éthers silglésibstitués par un groupement alkyle
ont été décrits. L'emploi d’'un exces de chlorureroameux toxique limite son intérét

synthétique.
[I-2-Voies catalytiques

A notre connaissance, bien qu’elles semblent ptésem avantage certain sur les voies
précédemment décrites, peu de méthodes catalytigieespréparation d’énols silylés
synthétiguement utiles ont été rapportées. Le ptus/ent elles impliquent des métaux de

transition.
[I-2-1-Par carbonylation d’esters et de lactones catalysée au cobalt (I)

La formation d’énols silylés résultant de la réawctd’acétate$3 et de lactones d’alkyle
secondairé4 avec un excés de monohydrosilane et du monoxydard®ne en présence de
Coy(CO) (4 % mol) (HSIR/CO/Ca(CO)) a été rapportée, mais avec des stéréosélectivités
modestes (Schéma 48).

R R
>7OAC >—%Z
R2 OSlEtzMe

R? 53 HSiEt,Me (3 equiv.)/
R! = R2 = Alkyle co
Co,(CO)g (4 % mol)
CeHe

L "
R™ >~ 70 nOZSiEtzMe

MeEt,SiO
54

R = Alkyle

Schéma 45Carbonylation de 53 et 54 en présence du systeBil: L O/Ca(CO)g
[I-2-2-Par hydrosilylation 1,4 de cétones et d'aldéhydes a,/insaturés

L’hydrosilylation 1,4 de cétones ou d'aldéhydef-insaturés en énoxysilanes catalysée
par des métaux de transition -fMCk.6H,0.** catalyseur de Karsteft, Pd (0)¥
RhCI(PPh)s,***> RhH(PPh),***"...) a été décrite comme une méthode efficace diecti&n

régiosélective de composeés carbonylgsinsaturés (Schéma 46).
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o) OSiR;

M]
R]'MRZ + R,SiH Rl/\/g\Rz

R® = Alkyle, alcényle R3 = Alkyle, aryle
R? = H, alkyle

Schéma 46Hydrosilylation 1,4 de cétones et d’aldéhydef$-insaturés

Des 1972, Ojimat al. décrivent que la régiosélectivité est principaletgouvernée par
la nature de l'organosilane utilisé. En présencemidmohydrosilanes, I'hydrosilylation de
cétones et daldéhydesa,B-insaturés, catalysée par du chlorure de tris-
(triphénylphosphine)rhodium (I) (RhCI(P8$) conduit aux adduits 1,4 alors qu’avec des di-
ou trihydrosilanes, les produits d’addition 1,2 tsobtenus sélectivemefitEn 1993, Chaet
al. montrent la méme tendance avec le complexe deutmog), RhH(PPh)..*° Les adduits
1,4 sont généralement hydrolysés pour générer l@neéou l'aldéhyde saturé(e)
correspondant(e). Il faut noter que la formatiomanitaire du produit 1,2 est I'inconvénient
de cette approche.

Par ailleurs, il a été montré que la réaction pawdtee catalysée par des acides de Lewis.
Piers et al. décrivent I'hydrosilylation 1,4 de cétoneg,3-insaturées en présence
d’hydrosilanes tertiaires catalysée par du trispiudrophénylborane, B¢Es)s, avec de bons
rendements. La réaction a lieia I'activation du silane par I'acide de Lewis, corgant a un
intermédiaire de type silylcarboxonium stabilisér pa contre-ion [HB(GFs)s].*® Aprés
purification, les énols silylés sont engagés dane seconde réaction d’hydrosilylation
catalysée par B(s)s, pour donner régiosélectivement d@ssiloxyalkylsilanes. Le

développement de cette méthode avec d’autres adédeswis est a I'étude.

Au regard des données de la littérature, I'hydytetiion 1,4 reste dans le cas de

composeés conjugués la méthode de choix pour laafiiomd’éthers d’énol silylés.
[I-2-3-Par Silylation Déhydrogénative (SD) de cétones énolisables

La silylation déhydrogénative (SD) de cétones &ablies 55 effectuée avec des
organosilanes et en présence de métaux de transgioune méthode polyvalente, avec une

grande diversité possible pout, R et R (Schéma 47).
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R RS M] R1 RS
R;SiH —
Hﬂ + 3 >—< -
R? o) R2 OSiR3
55

Schéma 47Silylation déhydrogénative de cétones énolisables

Un examen de la littérature concernant la silytatidéhydrogénative de cétones

énolisables a permis de répertorier des systénmab/tigues variés a base de Rh,*Pdi,
Co, W et Pt (Tableau 16).

Tableau 16.Systemes catalytiques dans la SD de cétones &@lels

Le plus souvent, umo-catalyseur est exigé pour générer I'espéce actin&liorer la

sélectivité en faveur de I'énoxysilane ou encorgnaenter la conversion de la réaction.
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(%) relatifs en

entrée [M] cétone systéme catalytique conditions e - - — N réf.
alkoxysilane enoxysilanes régioisomeres
o O Ojima, (1973) . o O[S
1 rh AN RhCIPPR)YELSISP CuS (L) N
56 (0,1/5,0 % mol) 0 0 100
/\)?\ O[Si] O[Si] O[Si]
57 Frginnet, (1975.) /\/\ /%/\
2 Ni o) Ni/Et>S 60-140°C O[Si] O[Si] O[Si]
NiS/EtSIH : “Ni/NiS” _
(8 % mol)
42
_________________________________________________________________________________________________________ 23 IO
o) . O[Si] O[Si]
Sakurai, (1977) .
3 Co Co(CO/CsHsN RSH(LLed) g\ Ph 52
_____________________ sea  @l2SAmMO 8
Fuchikami, (1991) .
4 W 42 EtNTHW(COo|” mgz (1leq) 0 100 0 53
e B MO
ltoh, (1993) .
5  Rh 42 RhCh(iPr-Pybox)/AgOTf 8"223)";%%)2 0 21 79 54
e (05/3,0%mo) T e
O[Si]
o) . .
Fuchikami, (1999) .
¢ Pdov PIC ou (O RoSiH (L5 eq) S
59 ELNH/EtI (1/5 /5 % mol)
0 0 100
o Ozawa, (2001) . O[Si]
! Pt Ph)k/ Pt(DPCB)/GHsN EFfS?'CH (15eq) o X 56
45 (3 /3 % mol) 0 - 100 Z/E=89 :11)
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En 1973, Ojimaet al. décrivent pour la premiere fois la silylation ddhggénative
métallocatalysée’ lls montrent que des cétones facilement énolisaile comportant un
groupe électroattracteur sur le carbome(-CO,Me, -CN, -COMe) réagissent avec du
triéthylsilylthiophénoxyde, BSiSPh, en présence du complexe de Wilkinson, RIRDYE

pour donner les énols silylés conjugués avec ds lrdements (entrée 1).

Le complexe métallique peut nécessiter un prétreité, comme c'est le cas des
catalyseurs de nickel “Ni/E3” et “Ni/NiS” souillées par des dérivés sulfuréshtenus
respectivement par traitement de NiGvec EiS/EtSiH, et NiS par ESIH (entrée 2).
Frainnet rapporte que la catalyse au nickel a maei cétones énolisables aliphatiques
cycligue4?2 et acycliques7 conduit a la formation majoritaire de I'énoxysiaravec I'éther
d'alkyle silylé, produit secondairé. Dans le cas de cétones disymétriques ou deux
régioisomeres peuvent se former, I'isomere le plusstitué est obtenu préférentiellement.
Notons que la silylation déhydrogénative est peudiée, seules des cétones peu
fonctionnalisées ont été utilisées et que de medestéréosélectivités sont obtenues (entrée 2,
ZIE = 75 :25).

Les travaux de Sakurai et Fuchikami montrent géed! silylé peut étre obtenu en
présence de monohydrosilanes et d’'une combinaisgdal me transition/co-catalyeur (entrées
3 et 6)°>°°La réaction d’une cétone disymétrigs@conduit sous contrdle thermodynamique
a lisomeére le plus stable, le plus substitué. Uglamge de stéréoisomeres est obtenu, en
faveur de la sélectivitg. Seulement la réaction est limitée a des subgtmtfonctionnalisés
(cétones aliphatiques et cycliques). Ozawa utiliggnt a lui, un complexe de platine g0)
coordiné a du diphosphinidénecyclobutene, Pt(DP@Bssédant un caractéreacide en

présence du ligand phosphine d’hybridatiohrspis cette méthode reste peu étudiée (entrée 7

et Schéma 48
O I\I/Ies*

7 P\ Me
S
N P/ oTf

[
O Mes*

Pt(DPCB) 60
Mes* = 2,4,6-tri-tBu-phényle

Schéma 48Catalyseur d’Ozawé0
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Le co-catalyseur est le plus souvent de nature basiqueormduit a la formation d'un

intermédiaire de type énolate métallique pouvaagiréavec I'organosilane (Schéma 49).

HSiR3

OSiR3
lek/Rz 7—?' Rl)\/Rz % Rl)\/RZ

ML, + base  base.H HML,,

by, N/ )

Schéma 49Réle duco-catalyseur basique

En 1993, Itohet al. utilisent le systeme RhgiPr-Pybox)61/AgOTf, générant I'espece
active, un complexe de rhodium cationique (Schérdy>'5La réaction de silylation
déhydrogénative a lieu uniguement en présence daegahosilane bifonctionnel
(Me;SIHCH,),. En revanche, si un silane monodentate est ytias€une réaction n’est

observée (entrée 5).

RhCl5(iPr-Pybox) 61
Schéma 50Catalyseurs de Itobil

Il faut noter que dans toutes les méthodes précédemndécrites, la stéréochimieest
toujours favorisée. Par ailleurs, I'éther d’éndyléi le plus substitué est formé comme le
produit majoritaire, excepté en présence du conepldxnérique anionique de tungsten
(groupe 6), EN'[HW,(CO)q’, utilisé par Fuchikami (entrée 2).La réaction de la 2-
méthylcyclohexanoné2 avec du diphénylsilane a 100°C a conduit exclusesa a I'isomeére
le moins substitué, le 2-méthyl-1-diphénylsiloxyyclohexene. Toutefois seul cet exemple a

éte rapporté avec l'utilisation de conditions drpsts.
[I-2-4-Par réaction secondaire de silylation déhydrogénative

Enfin, il est intéressant de remarquer que darysltisilylation de cétones rhodocatalysée,

particulierement étudiée en version asymétrique podéveloppement de nouveaux ligands
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chiraux, I'énoxysilane est trés souvent détectémenproduit secondairé.C’est le cas par
exemple lors de I'évaluation de diphosphines ce#&P® ou encore de ligands carbéne-
naphtoxy®®

Par ailleurs, Brunner, qui a largement contribuédaueloppement des ligands azotés
chirauX’®?de type 2,2-bipyridine, phénanthroline, terpynieliou encore oxazolinylpyridine,
et a leur étude en hydrosilylation asymétrique émres, observe la formation de I'éther
silylé et du produit secondaire énoxysilane darssrdpports pouvant varier de 98/2 a 19/81.
Par addition de sels d’argent, AgBFet en présence de [Rh(Cl)cedjt du ligand chiral
2,2',6',2"-terpyridine, I'énoxysilane est formé Isétivement, mais avec une conversion faible
(36%)°*

Pour conclure sur les voies d’'acces aux étherot%lylés, il apparait que les méthodes
sont soit peu exemplifiées, soit tres dépendantesubstrat. Par ailleurs elles sont peu
sélectives et nécessitent parfois I'emploi de cionk drastiques. Il nous a alors semblé
intéressant de développer la catalyse en silyladigéimydrogénative de cétones pour accéder
aux énoxysilanes. Dans cette derniéere, outre teféaucune base n’est exigée, le traitement

est simple car le dihydrogene est le seul sousyitrgénéré au cours de la réaction.

llI-Préparation de gels ioniques a base de rhodium

Nous avons envisagé de mettre au point un catalggethodium pour la SD de cétones
qui permettrait de préparer régio- et stéréosélectent des énoxysilanes, tout en évitant la
formation de I'éther d’alkyle silylé, produit seaaire issu de la réduction de la fonction
carbonyle.

[11-1-Choix des précurseurs de rhodium (I)

En raison de leur efficacité largement connue alrdgilylation de cétones en solution, le
complexe organométallique de Wilkins68, RhCI(PPR)s, et le dimére de rhodium (3,
[Rh(Cl)cod} ont été choisis pour étre absorbés dans le ggluer{Schéma 51).
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Ph3P~,,..,,F(2'r)fN\C| L, F({'z]/u\ Fg'%E' ?
PhsP”  PPhg N ]
62 63

Complexe de Wilkinson Dimére [Rh(Cl)cod],

Schéma 51Précurseurs de rhodium (1)

lls sont également souvent utilisés comme souradaidium (1) pour la préparation et le

développement de nouveaux complexes de rhodiurgrehése asymétrique.
[1I-2-Préparation et caractérisation des gels ioniq ues G; et Gg

A titre de rappel, nous désignons par conventiongeh ionique parG et un gel

catalytique pafC, obtenu par réaction de métallation du gel ioniGue

Comme précédemment pour les gels catalytiquesdéalldrois gels ioniques;, G3 et
G1o sont préparés selon la procédure décrite au Scbh@miaes gels ioniqueS; et Gz sont
respectivement obtenus par quaternarisation déthylamine avec les résines de Merrifield
R, etR3 de charge respective 1,58 et 2,56 C| mmol/g.

EtzN (10 equiv.)
® ©
n Cl toluene/ACN (1:1) n NEt3ClI

R4 : 1,58 Cl mmol/g 80T, 3rs G4 : 1,35 N mmol/g
R5:2,56 G3:2,06
(200-400 mesh, 1 % DVB)
Sy O
e ®
n EtsN- -O3S SO5- -NEt; n
mTPPTS (3 x 1,3 equiv.)
P
DMF/H,0 (4:1)
t.a.
e @
SO3"'NEI3
NaO?ﬁ‘Q SOzNa : ;
n
mTPPTS = P—O Gig: 0,54 P mmol/g
3,3',3"-trisulfonate de sodium
de triphénylphosphine
SO3Na

Schéma 52Préparation des gels ioniquég et Gig
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La réaction de quaternarisation a été controléenparospectroscopie infrarouge avec
comme attendu la disparition & 1263 tde la bande de déformation de la liaison CFGlét
R3), et 'apparition de bandes caractéristiques 8218395 (élongation C-N et 1011 crit
(G1 etGy).

Le gel de phosphin&g est ensuite obtenu dans une seconde étape d’échampnique
(métathése) a partir du gel de chlorure dammoni@g Il est mis a réagir avec 1,3
équivalents de 3,3',3"-trisulfonate de sodium dehénylphosphinendTPPTS)?® phosphine
hydrosoluble, dans un mélange DMBEOH(4 :1) a température ambiante pendant 1 heure. La
résine est filtrée goutte-a-goutte puis I'opératest répétée deux fois. Le gBlg est rincé
successivement avec du DMF, EtOHACH et EtO et mis a sécher sous le vide de la pompe

a palette. La résine doit étre conservée sous atmos d’argon.

Gig a été caractérisé par microspectroscopie infraropgr RMN du®'P en phase gel
(PG) et par analyses élémentaires. Les donnéegtignak concordent avec celles du ligand
de référencenTPPTS.

En analyse infrarouge, I'apparition de nouvellesdes de vibration caractéristiques a été
observée, en particulier celles a 12@¢-), 1201 0s-0), 1090 0s-0), 778 Op-c), 672 Os-0)
et & 615 crif (0c.9).

La RMN-PG du®P révéle un seul signal a -3,5 ppm caractéristiduedéplacement du
phosphore de la phosphine libre (-5,2 ppm poUPPTS). Le signal correspondant a I'oxyde
de phosphine n’est pas observé en RMN-P&®attendu & 34,4 ppm).

Enfin, en analyses élémentaires, une corrélatitisfaisante entre les charges théoriques et

expérimentales est obtenue (Tableaux 17 et 18).

Tableau 17.Analyses élémentaires en % massiquégdes; et Gio.

charge expérimentale (charge théorique) (%)

entrée G

N Cl P S
1 G, 1,89 (1,90) 4,55 (4,76) - -
2 Gs 2,89 (2,84) 6,79 (7,11) - -
3 Gig 2,12 840 ppm 1,71 4,85

Les données en pourcentage massique nous pernateldduire les charges en mmol/g
des gel$51, G3 etGig (Tableau 18).
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Tableau 18.Charges déduites en mmol/g p&ur, G3 et Gio.
charge expérimentale (charge théorique) (mmol/g)

entrée G N Cl P S
1 G1 1,35 (1,35) 1,30 (1,36) - -
2 Gs 2,06 (2,03) 1,94 (2,03) - -
3 Gig 1,51 0,02 0,54 1,51

Apres I'étape de métathese, plusieurs structures g peuvent étre envisagéés B,

C, selon la quantité d’'ions chlorure échangée gani trisulfonaténTPPTS (Schéma 53).

Eth' "035
NEt3' _SO3Q Naoss_@ 3503Na
A

Nao3SO S0y NEts
tsN' '03 SO3- -NEt3 : i

503"" Et3 :: :: g

Schéma 53Structures envisagées pdbio

Les résultats d’analyses élémentaires de I'azttesghore et du soufre poGhg révélent des
rapports molaires N/P = 3/1 et P/S = 1/3 (Table@uehtrée 3), ce qui correspondrait a la

formation du gel de structuf@.

[11-3-Synthése et caractérisation des gels catalyti  ques de rhodium C 3g et Cs;

III-3-1-Synthése de Cyp et Csr

La fonctionnalisation des gels ioniqués et G1o, comme décrit pour la préparation des

gels palladés, est réalisée par métallation direete les complexes de rhodium (1) (Schéma

54),
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Et;N®
© X
® © Rh() ® © -
n NEtz—X n NEts—X |
3 CH,Cl, 3 Rh(l) x@
45T, 6h l
@ NEtz
G, :X=Cl RhCI(PPh3)3 (2 equiv.) C3p : X = Cl, RhCI(PPhg);
Gig: X=1/3 mTPPTS [Rh(Clcod], (0,15 equiv.)  Cgp : X = 1/3 mTPPTS, [Rh(Cl)cod],

Schéma 54Complexation par des complexes de rhodium (l)

En présence de deux équivalents de RhCKRPlar fonction ammonium N d&; et de 0,15
equivalents de [Rh(Cl)coglpar phosphine P d8,9 a 45°C pendant 6 heures, la réaction de
G, et Gyg conduit respectivement aux gels catalytiqgues rbdig et C3;. Une coloration

jaune a été observée au cours de I'absorption dal uh&ns les deux gels.

Cette réaction doit étre suivie d’'une étape deata@rsation des gels catalytiquég, et Csi.

Les analyses chercheront tout d’abord a détermsinedu rhodium est présent dans
I'échantillon final. Les analyses élémentaires davipouvoir indigquer la quantité globale de
rhodium immobilisé. La RMN-PG diP et lamicrospectroscopie infrarouge essayeront de
décrire en partie I'environnement chimique du rliodi Enfin, la microscopie électronique a
transmission (MET) tentera de déterminer certaihes caractéristiques physiques (forme,

taille, distribution au sein du gel).

[11-3-2-Caractérisation par AE

Les échantillons a analyser doivent étre soigneasemaves et séchés pour éliminer le
précurseur de rhodium résiduel non immobilisé efr gp’'aucune trace de solvant ne vienne
modifier les quantités totales de chlore, phospledrée rhodium (Tableau 19). La précision

des mesures est de +/- 0,3% massique, avec urie dmdétection de I'appareil de 0,10%.

L’analyse deCspfournit 1,91 et 2,17 en % massique d’azote et dditim. Ces mesures
indiqguent un taux de fonctionnalisation en rhodiden0,21 mmol/g de gel pour 2,72 mmol/g
introduites (soit 7,8% de la quantité utilisée)@uee proportion relative de rhodium dans le

gel d’ammonium de 15,4% (Tableau 19, entrée 1).
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Tableau 19.Analyses élémentaires en % massiquEghet Cai.

charge expérimentale (%)

entree C N Cl P Rh
1 Cao 1,91 474 0,56 2,17
2 Ca1 2,27 1,27 1,78 1,71

Par ailleurs, des rapports molaires Rh/N (1/6,A) @&/7,5) et P/Rh (1/1,1) sont déduits
(Tableau 20, entrée 1).

Tableau 20.Charges déduites en mmol/g p&ip et Cas.

charge expérimentale (mmol/g)

entee  C N  Ci P Rh  Rh/NouP théo. Rh/N ou P exp.
1 Cwo 136 135 018 021 2 0,15
2 Cs 162 036 057 016 0,30 (2 x 0,15) 0,28

Dans le cas d&€3;, des valeurs de 1,78 et 1,71 en % massique deplphies et de
rhodium sont mesurées, correspondant a une charghodium de 0,16 mmol/g, soit une
absorption totale de la quantité initiale de [R)¢GtL, et une proportion relative de rhodium

dans le gel phosphine de 28,0% (Tableau 20, eBjrée

Les charges en N, Cl, P et Rh révelent des rapmoolaires N/P (2,8/1) et P/Rh (3,5/1)
(Tableau 20, entrée 2), ce qui serait toujoursceora avec une structure de typepour le
gel Gy, €t avec une espece mononucléaire goyrrésultant de la coordination du centre
rhodium par trois ligands phosphine$PPTS (Schéma 53).

Par ailleurs, le rapport molaire P/Rh (3,5/1) estaecord avec les travaux de Falcker. En
effet, C3, a été préparé dans les conditions décrites paégoipé&* (PS-PPH[Rh(Cl)cod] >
6/1), qui conduisent a la formation d’'un complexenmnucléaire issu du déplacement du

ligand cod par la fonction ligatrice -PP{schéma 55).

|
@ > 6 PS-PPh; SP-Ph,P.... F(zlr)]‘.\.ﬂo
| SP-Ph,P”~  “PPh,-PS

Schéma 55Conditions de Falcker

., (1) /CI\S
Rh
\/ e
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l11-3-3-Caractérisation par RMN du *'P en phase gel

Pour élucider I'environnement chimique du rhodilintjlisation de la RMN en phase gel
(RMN-PG) du®'P a été envisagée (abondance naturelle de 100%biieé 15 fois moindre
gue celle de I'hnydrogene). La RMN-PG permet d’obtegrace a un appareillage standard, le
spectre d’'une résine. Celle-ci doit étre prépaotes orme de gel, c’est-a-dire de suspension
de polymére gonflé dans un solvant deutéré. Cengélast rendu aussi "homogene" que
possible, par agitation orbitalaire ou par songatie I'échantillon. Il faut noter que cette
technique ne fournit pas d’information diensemblede la structure analysée, mais sur une

partie seulement.

Les spectres RMN-PG diP (CDCE, 121 MHz) ont été réalisés & température ambiante

sur la base des parametres suivants :

» délai de relaxationd() : 2,5 s,

e impulsion @) : 18,5us (angle d'impulsion de 30°),
* temps d’acquisitiongQ) : 0,32 s,

e accumulation : 61000 ns.

Le spectre RMN-PG'P deCs a été comparé a celui du complexe RhCIgpPen
solution (Figure 6). Nous observons p@ un déplacement similaire (singulet a 29,9 ppm)
au précurseur homogeéne et une largeur de pic plpsriante, attribuée en partie a un effet de

matrice.

EtsNO

b) j C, ecd
NEt3 (:| E@
CI

Rh(l) = RhCI(PPhy), @NEt3

Cao

PhgP-... S) Cl
a) Ph 3 P/ h\P Ph 3

i

45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12
(Ppm)

Figure 6. Spectres RMN-PG&'P (CDCE, 121 MHz, 25°C) de RhCI(PR) (a) et deCs (b)
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Ces résultats indiquent que le centre rhodium @aggourrait avoir un environnement et une

géométrie similaires a ceux du Rh dans le compRhel(PPh); en solution.

Le spectre RMN-PG'P deC3; a ensuite été comparé a celui du gel phosphis€Figure 7).

n

EtsN®
;—< >—\ (S] °x
@
n NEts—X gh(n o
X

X=13mTPPTS @ \g,

b) Rh(I) = [Rh(Cl)cod],
Ca1 n

e s
n NEt;—1/3 mTPPTS

G

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 O -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50 -55 -60 -65 -70
(ppm)

Figure 7. Spectres RMN-P&'P (CDCh, 121 MHz, 25°C) du ligan6is (a) et deCs; (b)

Le spectre7a indique un seul pic large a -3,5 ppm correspondantdéplacement du
phosphore de la phosphine libm@TPPTS de référence, -5,2 ppm). L'oxyde de phosphine

avec un déplacement caractéristique a 34,4 ppn pessobservé.

Le spectrerb montre la disparition de ce signal et I'apparitaion plus large singulet a
33,7 ppm caractérisant la coordination rhodium-phot. La largeur du singulet observée en
RMN-PG3!P s’explique par le caractére hétérogéne du getsjuienforcé par les interactions
Rh-P. Ces observations concordent avec les tradsuBergbreiteret al qui évoquent
eégalement les échanges entre métal et phosphinpslgmére pour expliquer la largeur du

signal®>®
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[11-3-4-Caractérisation par microspectroscopie IR

Les spectres d&19 et C3; dans la région IR lointain 100-400 ¢nont été comparés
(Figure 8).

n

Etg"\@ Et;N®
O X 3 i
® ©O ocl
n NEtz—X o @ O -
X n NEts=Cl (Rh(l)) o
Cas | I

X =1/3 mTPPTS ® NEt;

Rh (1) = [Rh(Cl)cod],

® ©
NEts—X ® o
n NEts—Cl

Gio
X = 1/3 mTPPTS Gy

Rh (1) = RhCI(PPhg)s

£

g

305.3

2093 b) C,; 302.7 b) C,,

312.4

%T %T

310.7

&
o
o
HG)

350.2 340 330 320 310 300 290 280 270 260 248.9 350.6 340 330 320 310 300 290 280 270 260 249.4
cnrt cnrl

Figure 8. Spectres IR par transmission

Le spectreBb de C3; présente une bande supplémentaire de moyennebahsersituée a 305
cm’, attribuée & une liaison Rh-Cl. Ceci est en acemet les données de la littérature car
selon leur degré d’oxydation et leur valence, lesyglexes chlororhodium peuvent montrer
une forte bande d'absorption caractéristique e@®6 et 320 cil (pour RhCI(PP))s,
élongation de Rh-Cl & 296 ¢n°"°® Les spectres IR d6 et Cs; réalisés dans la gamme

600-4000 crit indiquent également la présence des bandes aéstqtées de lanTPPTS.

Le spectre d€30 a été comparé a celui du gel chlorure d’'ammon@mUne nouvelle bande
de moyenne absorbance située autour de 300 (@®2 cm') est observée (Figurgb’),
attribuée également a une bande Rh-Cl. Le speetfezdréalisé dans la gamme 600-4000

cm® indique la présence de la liaison C-iépérée dans les gels d’ammoniGnet Gs. En
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revanche, probablement du fait de la faible comratioh de RhCI(PPJjs absorbée, la bande
vibrationnelle Rh-P n'a pas été observégRh-P) 220-230 cif).
Malgré la faible quantité de précurseurs métalkgabsorbée dans les gels, les bandes de

vibration Rh-ClI attendues ont pu étre observéespalyse IR.

[1I-3-5-Caractérisation par MET de Cs3;

Seul le catalyseu€s; qui nous intéresse pour la SD a été étudié.

La résine fonctionnalisée nomme€eg; avant catalyse et nomme€s, aprés catalyse a été
observée au microscope électronique a transmigbl&T) avant et apres catalyse par le Dr.

M. Schmutz de I'Institut Charles Sadron (Figure 9).

(x2,75)

(a) Particules de rhodium dafs;, avant catalyse

(b) Particules de rhodium dafs,, apres catalyse (x 4)

Figure 9. Images au MET représentativesC@lg (a) etCs; (b)
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Elles présentent avant (cliché a) et aprés (clnhdes particules de rhodium opaques aux
électrons visibles sous forme de points noirs.dliebés indiquent des diametres respectifs de
4-6 nm (diametre moyen de 5 + 1 nm) et 10-15 nmn(étre moyen de 12 £ 1 nm).

Avant catalyse, les particules apparaissent réggli@t réparties de fagon relativement
homogene dans la matrice.

Apres catalyse deux tailles se distinguent avecrapartition aléatoire dans la matrice. Des
particules de rhodium de diamétre moyen 5 + 1 npnésentent la population majoritaire, et
correspondent aux données d’analyses élémentaides RMN-PG3'P. Par ailleurs, de plus
grosses particules (12 £ 1 nm) sont également wéssr Il est possible que la catalyse

favorise a la fois les formations de colloides ihigtzes et de petits agrégats de rhodium.

La présence de nanoparticules de rhodium [@yr qui correspondrait & un rapport
molaire P/Rh<<1, est en contradiction avec le rappwlaire P/Rh (3,5/1), déterminé par
analyse élémentaire. On peut supposer une dégragsdrtielle deC3; pendant I'observation.

Ces particules correspondraient a une populatiomrnitaire.
[11-3-6-Conclusion

Différentes mesures ont permis de vérifier la pnésade rhodium dans les deux gélg
etCas.

Les analyses spectroscopiques (RMN-PG*#u et IR) deCs, pourraient supposer un
environnement chimique autour de rhodium simil&@reelui du Rh dans RhCI(PPh La
caractérisation d€3z; indique la coordination du centre rhodium paréé ghosphine (RMN-
PG 3*!P) ainsi que la présence d'une liaison Rh-Cl (IRs rapports molaires N/P (2,6/1) ;
P/Rh (3,5/1) et CI/Rh (2,2/1) déterminés en micabgse révelent 'immobilisation du ligand
hydrosolublemTPPTS par ces trois fonctions ligatrices sulfonatéa coordination du centre
Rh par trois phosphines. Ce résultat est en acaeed la stoechiométrie de la réaction de
métallation G1/[Rh(Cl)cod} de> 6 :1).

Enfin, une étude structurale plus précise par atiffon de rayon X reste impossible en

catalyse hétérogene.
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IV-Test catalytique : Silylation Déhydrogénative (S D) de cétones

Les deux gels catalytiquéss, et C3; ont été testés dans la réaction modele de silylatio
déehydrogénative (SD) de I'acétophén@8a, avec le diphénylsilane a température ambiante.
Le rapport des produits de SD/hydrosilylation sewsuré et comparé a celui obtenu avec

d’autres systemes catalytiques de référence.
IV-1-Evaluation de I'activité et de la sélectivité de C3petCy

Les gels de rhodiurBs etCs; ont été testés en SD de I'acétophérisBee(Schéma 567

" C (0,4 % mol Rh) OSiHPh, OSiHPh,
. , . > + + HZT
Ph,SiH, (2 équiv.)
CH,Cl,, t.a.,6 h
58a 64a 65a
C 64a/65a  Conversion (%)
C30 1:99 70
Cs; 84:16 95
n n
EtN® Et3N®
od j :
NEta Cl Rh(l) NEtg—X Rh(,) @
Cao @ NEt3 ] NEt3

_ X =1/3mTPPTS
Rh (I) = RhCI(PPh3)3 K@)ﬂn Rh (1) = [Rh(Cl)cod], K<j>7'n

Schéma 56 Silylation déhydrogénative de I'acétophén&da

La réaction conduit a un mélange : le 1-DiPhény&ib-(phényl)éthéné4a (énol DPS),
produit attendu, et le 1-DiPhénySiloxy-1-(phényigte65a (éther DPS), produit secondaire
minoritaire de réduction, dans des proportionsaldes en fonction du catalyseur.

bY

L’'acétophénones8a est mise a réagir avec deux équivalents de dipsiGane, en
présence de 0,4 % mol Rh du catalyseur, dans hodieméthane a température ambiante
pendant 6 heures. En fin de réaction, le catalyssuiiltré sur célite, et le filtrat est concentré
sous pression réduite. L’analyse RMIN du brut réactionnel permet de distinguer 'én&l®
64a (doublets caractéristiques (Hg) a 4,55 et 4,96 ppm), de I'éther DBSa (quadruplet

caractéristique (-B(0OSi)CHs) a 5,05 ppm), de la cétoB8a (singulet caractéristique (H3)
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a 2,67 ppm), et de I'exces de diphénylsilane, afen déterminer les conversions, les
rendements chimiques et les rapp6ra65a°®

Les résultats préliminaires montrent clairement Qge et C3; ont des comportements
différents. Le gelC;; s’avere un catalyseur efficace d’hydrosilylatimonduisant presque
exclusivement au produit de réducti®ba avec une conversion de 70%. En revanche, la SD
est favorisée en présence du @gl, I'énol DPS 64a est formé majoritairement dans un
rapport 5 :1, avec une conversion de 95%. De fag@messante, deux sélectivités opposees

ont été observées.
IV-2-Comparaison avec d’autres catalyseurs

Leur activité catalytique a ensuite été comparég precurseurs de rhodium (1),
RhCI(PPRh)s et [Rh(Cl)cod} utilisés dans la préparation respectivemenCelget Csy, et a
différents systemes catalytiques homogénes conm&Dede cétones. Les résultats obtenus
sont résumeés dans le Tableau 21.

Tableau 21.Activité et sélectivité de différents systemesabaiques.

entrée systéme catalytique énbliaétherc5&  conversion (%)
1 Cao 1:99 70
2 Ca: 84:16 95
3 RhCI(PPb)s 1:99 >95
4 [Rh(Cl)cod} 24:76 90
5 [Rh(Cl)cod}/PPh° 1:99 96
6 [Rh(Cl)cod}/mTPPTSh-BusNCI°® 22:78 77
7 C(CO)/CsHsN? 54:46 43
8 Pd/C/EsNH/ELI° 95.£ 6
9 Ir4(CO)/Et,NH/ELI® 95.t 5

a: Déterminé par analyse RMMI et/ou GC du brut réactionndl.: 1,7 % mol de PRhutilisés.c: 1,7 et 4,8 %
mol demTPPTS ein-BuyNCI respectivement utilisésl : 0,4 % mol de €HsN utilisés.e : 2 et 2 % mol de
Et,NH et Etl utilisés.

Conformément aux résultats rapportés en hydrosibylade cétones rhodocatalysée, la
réaction en présence des deux complexes de rhgdliumontre, sans surprise, a la fois une
activité satisfaisante et une sélectivité en favialkoxysilane 65a (entrées 3 et 4§:"*

Notons queCjzp conduit exclusivement et quantitativement a I'étb&®S 65a de la méme
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facon que son précurseur RhCI(RRhalors queCs; montre une sélectivité inversée a celle
observée avec le dimére [Rh(Cl)cad]

Afin de mimer et d’étudier I'environnement crée plar gel ionique, le systéme
[Rh(Cl)codp/mTPPTSh-BusNCI est générén situ avant addition des réactifs, en utilisant les
ratios molaires Rh/P/N équivalents a ceux détersnpae analyse élémentaire dans le@gl
L’activité du systeme ionique ainsi préparé tendirdinuer mais une augmentation de la
proportion d’énol DP3%4a est observée par rapport au systeme neutre, [Rio@/PPh
(entrées 6/s5). Ces résultats suggérent un effet du systemigue sur la sélectivité et une
influence importante du support. Nous aborderonge cdépendance dans la suite du

manuscrit.

En présence du catalyseur de Sakurab(@0)s-CsHsN), une diminution importante de
l'activité est observée mais I'énoxysilaregla devient majoritaire (entrée 7). Dans ces
conditions (CHClI,, 50°C, 2 h, PhM&IH, Co(CO)-CsHsN @ 2-2 % mol), Sakurai observe
un mélangeb4a65a = 35:65 avec une augmentation du rendement (88%@s systémes
catalytiques de Fuchikami £{{€QO);, ou Pd/C/EtNH/Etl) s’avérent peu efficaces dans nos
conditions douces, ils montrent une faible actiigdtrées 8 et 9). Dans des conditions
drastiques (toluene, 100°C, 16 hgEH, avec I5(CO)»-EtLNH-Etl : 1-5-5 % mol ou Pd/C-
EtNH-Etl : 5-5-5 mol %), I'énoxysilané4a est formé exclusivement avec des rendements
respectifs de 74 et 199.

IVV-3-Conclusion

De fagon intéressante, les géls, et Cs; présentent des reactivités differenteSsy
montre une sélectivité particuliére pour la forrmatdu produit de réduction, et similaire au
complexe RhCI(PRJs et & [Rh(Cl)cod] En revanche, il a été observé que la catalysele
par C3; était favorisée conduisant majoritairement a llé@PS, contrairement a son
précurseur [Rh(Cl)cod] On peut I'expliquer comme une conséquence derinilisation du
complexe de Rh, qui génére un environnement pédicautour du centre Rh. Les
catalyseurs homogénes de Sakurai et Fuckikami goanusD se sont montrés moins actifs
pour la formation de4a en conditions douces. Nous avons ensuite tentédaliarer la
sélectivité deCs; afin de diminuer la quantité du produit secondébBa formé en modifiant

les caractéristiques du gel.
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V-Essais d’optimisation de la sélectivité de la SD

Afin de moduler la sélectivité énol/éther DPS, nausns fait varier différentes propriétés

du catalyseur (charge initiale et nature du supmdrtonditions expérimentales.
V-1-Influence du support
V-1-1-Effet de la charge initiale Ninitiale

L’effet du taux de fonctionnalisation de la résse la sélectivité de la SD a été étudié
avec deux gels catalytiqgues, obtenus respectiveraepartir d’'une résine de Merrifield

faiblement chargée (< 0,80 Cl mmol/g) et de chatgadard (0,80-1,50 Cl| mmol/g).

n

EtsN®

©1/3 mTPPTS
® © p
n NEts1/3 mTPPTSQ

Rh(l)) o
1/3 mTPPTS
Rh (1) = [Rh(Cl)cod], ® NEt;

C33 (Njnit. = 0,70 CI mmol/g)

C34 (Niit, = 1,58 )

Les gelsC3; et Cs4 0Nt été préparés dans les mémes conditionEepue partir des résines
de Merrifield R, et R; de charges respectivesnide = 0,70 et 1,58 Cl mmol/g et du
précurseur [Rh(Cl)cod]

. Ninit. éenol64a On constate qu'une augmentation
entree . conv. (%)
(CI mmol/g) éther65a de la charge initiale est a corréler a une
1 0,70 Css 64:36 74
2 1,58 Cixs 80:20 94 augmentation de la conversion et de la
i igg C3_1 S :_16 9? sélectivité en faveur de I'énoxysilane

64a Dans le cas dune résine
faiblement chargée, une conversion modérée eshwbt@avec une augmentation en produit
de réductiorb5a, tandis que la réaction en présenceCde(Niniiae = 2,56 ClI mmol/g) était
quantitative et conduisait a un mélange de rappbatc5a = 84 :16 (entrées s 3). Il faut
noter que I'échange anionique du ligand trisulfemat PPTS a partir d’une résine hautement
chargéeR, (Ninisiale = 4,30 ClI mmol/g) n'a pas conduit au gel phosplattendu, redonnant
uniquement la résine de départ (entrée 4). Cetterahtion peut s’expliquer par la présence
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d’interactions stériques défavorisées des fonctaansoniums et I'encombrement stérique de

la phosphine. La charge initiale semble optimunib® ZI mmol/g.

V-1-2-Effet de la nature du support

Nous avons ensuite testé I'effet du support, ehsatit unco-polymére microporeux
(styrene :Merrifield :2-pyridine) R, une résine macroréticulées,, et une resine
macroporeus&,s (Schéma 57). Les résines microporeuses sont éasaas par leur faible
taux de réticulation (1-5 % DVB) et une granulon@tommunément comprise entre soit
100-200 (75-15Qm) et soit 200-400 mesh (37-THn). Une résine macroréticulée présente
un grand diamétre de pores avec une taille decpée supérieure a celle des résines
microporeuses. Enfin, les résines macroporeusets fesdement réticulées (8-50 % DVB)
avec des diametres de pores plus importants (déré¢ae 100 nm) que ceux des résines de

type gel (de I'ordre de 1 nm).

® © ® o
g NEt3 [COs% 105 NMe3 OH

Rg : 0,90 Cl mmol/g Gy, @ 2,60 N mmol/g Gy3 : 1,92 N mmol/g

Schéma 57PolymereRRg G2, et Gos

Les gels catalytique<Css37 ont été préparés par métallation avec le complexe
[Rh(Cl)cod} dans les mémes conditions qDig a partir respectivement de la 2-pyridice-

Merrifield Rg, de la résine macroréticul&; et de la résine macroporeuSg; (Tableau 22).

Tableau 22.Effet de la nature du support.

entrée résine Ninit. réticulation  granulométrie c énolé4a  conv.
initiale  (mmo/g) (% DVB) (um) étheré5a (%)
1 R3 2,56 1 35-75 Cs1 84:16 95

2 Rs 0,90 1 75-150 Css 81:19 >95

3 G2z 2,60 n.d. 500-640 Css 83:17 83

4 Gos 1,92 50 150-300 Cs; 73:27 95
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La réaction en présence @gs.3; conduit a des sélectivités globalement similagmedaveur
de I'éther d’énol DP%4a dans un rapport 80 :20 (entrées 2-4). Les paremathoisis

n’influant pas sur la sélectivité, nous n’avons pasrsuivi dans cette voie.

V-2-Variation des conditions réactionnelles

Nous avons testé différentes conditions réactidesdkilane, solvant, ordre d’addition)

en présence du catalysely; (Tableau 23).

Tableau 23.Variations des conditions réactionnelles.

entrée silane solvant enplaéther6sa conversion (%)
1 E&SiH CH,Cl, - 0
2 EtQS|H2 CH20|2 71:29 87
&) PhSiH; CH.Cl, 84 :16 95
4 PhSiH* CH.ClI, 65:35 55
5 PhSiH, CH,Cl, - 0
6 PhSiH, THF 42 . 58 40
7 PhSiH, toluéne 39:61 36

a: 1)58a PhSiH,, CH,Cl,, température ambiante, 10 min@y,, 0°C — température ambiante, 6 h.
b : 1) PhSiH,, C31, CH,Cl,, température ambiante, 10 min58a 0°C — température ambiante, 6 h.

Les résultats ne permettent pas une augmentatida gdeportion en énoxysilargda
Aucune réaction n’est observée en présence diwediatiaire, E§SiH, il n'est pas réactif dans
nos conditions (entrée 1). Les réactions aveSiHten présence des systemes catalytiques de
la littérature (Sakurai, Fuchikami et Ozawa) cosdut a de bonnes conversions et
sélectivités mais sont réalisées dans des congditinastiques (Tableau 2). Le silane
secondaire, EBiH,, montre une plus faible sélectivité que le diplgigne (entrée 2) tandis
que les systémes connus conduisent a une quahigéirpportante en produit secondaire
réduit avec I'emploi de BBiH,.

L’addition du catalyseur sur la cétone et le silanaduit & une augmentation en éther
DPS65a alors que de fagon surprenante aucune réactest abservée quand l'addition de
la cétone se fait dans un deuxieme temps (entréeSy

L’emploi de THF et toluéne ralentit la vitesse @aation et favorise la formation de
I'éther DPS (entrées 6 et 7).
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V-3-Conclusion

Cette étude bréve semble montrer que la réactivite gel de rhodium dans la SD de
I'acétophénoné&8a est davantage affectée par la charge initialeupat que par la nature
méme du support (type macro-, microporeux et méticulé). Par ailleurs, la nature du
silane, l'ordre d’addition des réactifs et I'effde solvant sont des parametres influencant
directement la sélectivité de la réaction. Une &eroe semble se dégager avec I'emploi de
silanes secondaires aromatiques, favorisant ladtom de I'énoxysilane attendu. Dans notre
cas, l'activité et la sélectivité d&s; n’ont pu étre améliorées.

VI-Synthése d’énols DiPhénylSilylés (DPS)

Le gel C3; a été évalué dans la SD de difféerentes cétonegtoghénonegara
substituées, aryl- et meéthylcétones aliphatiquesynaétriques et cétones aliphatiques
comportant un groupement oxygéné coordinant. Lecteité ainsi que la régiosélectivité ont
été étudiées sur la base des rapports énol/étherebenol le plus substitué (P)/énol le moins
substitué (M).

VI-1-A partir d’'acétophénones para-substituées

La réactivité de différentes acétophénones suBstitierpara du phényle a été étudiée
dans les conditions standard (0,4 % mol Rh;Sity, CH,Cl,, température ambiante, 6

heures). Les résultats sont réesumés dans le TaBfeau

Les effets stéréoélectroniques sur le cycle aryle ume influence significative sur le
rendement et la sélectivité de la réaction. Lesopté&nones enrichies, substituées par des
groupements électrodonneurs, s'averent étre meémdives, défavorisant la SD au profit de
I’élimination réductrice et conduisant majoritairent aux alkoxysilanes DP&ES (entrées 2 et
3). Il faut noter que lpara-méthoxyacétophénori&sc est convertie exclusivement en produit
d’hydrosilylation65c (entrée 3).
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Tableau 24.Influence du substituapiara de I'acétophénone.

o) OSiHPh, OSiHPh,
/©)k Ca1 (0.4 % mol Rn) /©/§ + /@)\
X 58 X 64 X 65
entrée acétophénon& énol64/éther65 conversion (%)
1 58a(X =H) 84:1¢€ 95
2 58b (X = p-Me) 48:52 61
3 58¢c (X = p-OMe) 0:100 65
4 58d (X = p-Br) 91:¢ >95
5 58e(X = p-Cl) 92:8 86
6 58f (X =p-F) 96:4 >95
7 58g (X = p-CF) 98:2 >95
8 58h (X = p-CO,Et) 100:0 >95
9 58i (X = p-OTf) 100:C >95
10 58j (X = p-NO,) - 0
11 58k (X = p-CN) - 0
12 58 (X = 2-Furanyl) 70:30 90
13 58k (X = Naphthyl) 77:23 >95

En revanche, l'introduction de substituants élextracteurs (F>CI>Br ; -GF -CO,Et et
-OTf) en positionpara du phényle conduit aux énols DPS avec de bonsereedts et

sélectivités (entrées 4-9).

Dans le cas de substituants azotés (groupements, -MEN) ou de cétonesN-
hétéroaromatiques (2-acétylpyridine, 2-acétylpwgyolaucune réaction n'est observée, le
produit de départ est intégralement récupéré. Gdisence de réactivité est attribuée a une
désactivation du catalyseuia une chélation du centre rhodium par les doubletBostygene

du groupe -NQ@et ceux de I'azote du -CN (entrées 10 et 11).
Les cétones de type furaniqis8j et naphthylique58k conduisent a des résultats

globalement similaires, en faveur des énols DP$espondant$4j et 64k avec de moins

bonnes sélectivités (entrées 12 et 13).
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VI-2-A partir de cétones aryle-alkyle

La réactivité de cétones a substituants aryle-alleykensuite été étudiée en présence de
Cs1 (Tableau 25). Plus particulierement I'encombrenstétique de la chaine alkyle arde

la fonction carbonyle influence la distribution gesduits formés.

Tableau 25.Réactivité des cétones aryle-alkyle en SD.

entrée cétone énol éther rafio conv. (%9
o) OSiHPh, OSiHPh,
1 84 :16 95
58a 64a 65a
o) OSiHPh, OSiHPh,
2 X 60:40  >95
45 (2)-66 67
o) OSiHPh, OSiHPh,
3 X 56:44  >05
68 (2)-69 70
o) OSiHPh,
4 0:100 61
71 72
o} OSiHPh, OSiHPh,
5 75 :25 >905
73 74 75
o) OSiHPh, OSiHPh,
6 O\ X0 OL 41559 >95
76 (2)-77 78
o) OSiHPh,
7 Cl Cl 0:100 >95
79 80

a: Déterminé par analyse RMiM et/ou GC du brut réactionnel.

On constate que l'allongement de la chaine alkMe, (Et, n-Bu) défavorise la SD, et
conduit & une augmentation en éthers BRP®t 70 (entrées 2 et 3). Notons que les réactions
sont quantitatives et stéréosélectives, l'isomé&eahfigurationZ est uniqguement formeé. La
présence d’'un groupemdanPr entraine la formation exclusive du produit logilylé 72, avec
une conversion de 61% (entrée 4). Dans le cas 8agHdihydronaphtalén-1(9-one 73, de
structure plus rigide, la réaction est totale,;@tdl DPS74 est formé majoritairement dans un
rapport 74 :75 = 75 :25 (entrée 5).
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VI-3-A partir de cétones méthyle-alkyle

Nous avons ensuite évalué la sélectivit€gea partir de méthylcétones aliphatiques afin

d’étudier la régiosélectivité de la SD. Les rédalsont résumés dans le Tableau 26.

Tableau 26.Régiosélectivité en SD de cétones méthyle-alkyle.

entrée cétone énol DPS (M) énol DPS (P) ratioc®  conv. (%
o OSiHPh, OSiHPh,
o~ /\/§ PN 30:70 84
57 81 (2)-82
o OSiHPh, OSiHPh;
, kI PEN 0010 >0
84 85 (2)-86
N
3 0 OSiHPh; 75 :25 >905
CF; 87 CF; 88 CFs 89
(ZIE) = 54:46
0 OSiHPh, OSiHPh,
¢ \HK \(& \%\ 70 :30 >95
91 92 93
o) OSiHPh,
5° O)k - 100:0 >905
59 95
o) OSiHPh,
6 \{)K i i >95
97 98

a: Déterminé par analyse RMiM et/ou GC du brut réactionnel avec le benzofureme étalon externb.:
56% de produit hydrosilylé form&3. ¢ : 6% de produit hydrosilylé form@0. d : 14% de produit hydrosilylé

formé94. e: 15% de produit hydrosilylé fornés.

On constate que plus la différence d’encombreménigsie entre le méthyle et le groupe

alkyle ena de la fonction carbonyle est importante, meilleestla régiosélectivité. De facon

générale, les réactions sont quantitatives et tev@dle diphénylsiloxyéthéne, isomere le

moins substitué (noté M) est formé majoritairement.

Sauf dans le cas de la penta-2-&% ou un mélange du produit réd88, des deux

régioisomeres énoxysilan84 et £)-82 est obtenu, ave®3 comme produit majoritaire (56%)

et81 minoritaire (8%) (entrée 1).
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En présence du systeme catalytique MEHS, Frainnet observe un mélange de ces produits
dans un rappoR1/(Z2)-82/(E)-82/83 = 18 :54 :18 :10 (Tableau 16, entrée 2).

Les méthylcétones84, 87 et 91 conduisent majoritairement aux dérivés de
diphénylsiloxyéthene85, 88 et 92 dans des rapports en régioisomeéres variant d807@ :
90 :10 (entrées 2-4). Leur formation est favorig@e I'encombrement stérique exercé
respectivement par les groupements 2,2-diméthyypep§3-trifluorométhanephényl)méthyle
ou encore pariso-propyle.

La réaction avec la cyclohexylacétos@ conduit régiosélectivement a I'isomére le moins
substituéd5, avec le produit rédufié minoritaire (entrée 5), tandis que Fuchikami gpoafe
la formation exclusive de I'énoxysilane le plus stithié en présence de Pd/GRBH/Etl en
conditions drastiques (Tableau 16, entrée 6).

Enfin, la tert-butylméthylcétone97 fournit exclusivement I'’énol DP®8, de facon
quantitative (entrée 6).

VI-4-A partir de cétones meéthyle-alkyle comportant un groupement oxygéene
coordinant

La réactivité de céetones méthyle-alkyle coordinam@teensuite été étudiée, en présence de
Cs; dans les mémes conditions standard de SD (TaBiBau

Les résultats indiquent qu’a isostérie égale owhmp la sélectivité de la réaction est
directement affectée par la substitution d’'un atalaecarbone par un atome d’oxygene, ou
par introduction d’'un groupement chélatant (groupedhoxy, ester...). On observe ainsi
une augmentation de la proportion d’énol DPS, e¢ wiminution nette du produit
hydrosilylé (8% del02aa partir de99avs 56% de83 a partir des7) (Tableau 27, entrées 1
et 2). Par ailleurs, en additionnant un facteuricgté (groupe méthyle, méthoxy) endu
groupe carbonyle, les dérivés de diphénylsiloxy@tti®4 et 106 sont exclusivement formes

(entrées 3-4).
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Tableau 27.Réactivité des cétones méthyle-alkyle coordinaeteSD.

entrée cétone énol DPS (M) énol DPS (P) ratio (200/5\;
o OSiHPh, . QSiHPh;
iy o M _0 - Z)la 63 :37 >95
%92 100a (Z/E) = 65:35
o OSiHPh, OSiHPh,
2° /\)K M = 30:70 84
57 81 (2)-82
o OSiHPh,
3 O P - 100:0 95
103 104
o OSiHPh,
4 /Oﬁ)k /Oﬁ/& . 100:0  >95
105 106
Q OSiHPh, OSiHPh,
5° _ 70:30  >95
91 92 93
O O O  OSiHPh, O  OSiHPh,
56 107 (2)-108
o O O  OSiHPh,
[ ~ . 100:0 82
© 109 © 110
O O O O[si]  O[Si O[Si]
8 . 100:6 81
111 112 113
o[si] O[Si]
o 111 - 100 :0 >95
113

a: Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionnel avec le benzofuamame étalon externb.:
8% de produit hydrosilylé form&02a c : 56% de produit hydrosilylé forn&3. d : 14% de produit hydrosilylé
formé94. e 112/113 = 76:24f.: 4 équivalents de diphénylsilane sont utilisés.

Lorsque la réaction a partir de la diméthoxymétbétanel05 est conduite dans les
conditions standard mais en présence des systenatalytiques de Sakurai,
Cox(CO)/CsHsN, ou de Fuckikami, i{CO)/ELNH/ELI, aucune réaction n'a lieu, seule la
cétone est récupérée. En revanche, portée dans teunditions respectives (Sakurai :
CH.ClI,, 50°C, 2 h, PhMsSiH, Ca(CO)-CsHsN: 2-2 % mol et Fuckikami : toluéne, 100°C,
16 h, EtSiH, Iry(CO)-EtNH-Etl: 1-5-5 % mol), la réaction laisse le proddi départ
inchangé ou conduit a un mélange d’énoxysilaf6é et de produit de réduction, dans un

rapport 21:79.
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Le B-cétoesteb6 donne un mélange de régioisometés et (£)-108 avec la formation
majoritaire de l'isomére le moins substitl@7 (107/108 = 76:24) (entrée 6). Notons que
I'analoguea-méthylsubstitué fournit uniguement I'énol DRSO (entrée 7) démontrant une

fois de plus I'importance des facteurs stériquedasaélectivité.

Enfin, lapB-dicétonelll conduit a un mélange de produits mono-et biséDBIS112 et
113 dans un rapport12/113 = 76:24, sans trace du régioisomeére (entrée 8)allpas été
possible de former sélectivement le monoénol RPEMEéme en limitant le diphénylsilane a
un équivalent ou par addition lente de celui-cinn@me en conduisant la réaction a basse
température. En outre, l'utilisation d'un excés dilane fournit exclusivement et
quantitativement le bisénol DPIS.3 sans réaction secondaire d’hydrosilylation deé@ane

(entrée 9).

VI-5-Conclusion

Le gelCs; montre de facon intéressante une réactivité phigre vis-a-vis de différentes
cétones en conditions douces. La SD de dérivésbpbhénongara-substitués appauvris
conduit majoritairement a I'énoxysilane attendung\j I'acétophénone substituée para
par un groupe triflate est convertie quantitativetren énoxysilane. Par ailleufS;; montre
eégalement une remarquable régiosélectivité avec rneshylcétones encombrées et
comportant un groupement oxygéné coordinant. Notnsi la formation exclusive et
quantitative de I'énol silylé le moins substituéartir de la diméthoxyméthylacétone, ou
encore la formation sélective du bisénol a parirlalp-diméthylcétone en présence d'un

exces de silane.

Toutefois le catalyseu€s; présente clairement une dépendance réactivitéisdtié-
substrat. La méthode montre ses limites avec E®ploénonepara-substituées enrichies et
encombrées, favorisant la formation du produit dduction secondaire. Enfin, il a été
également constaté une incompatibilité du catalyseec les substrats azotés, attribuée a

une désactivation par chélation.
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VII-Considérations mécanistiques

Nous allons tenter d’expliquer sur la base du méoam postulé, les différences de
réactivité observées entre le gel catalytigGe; et le systeme homogene ionique
[Rh(Cl)codp/mTPPTSh-BusNCI ainsi que les différences de sélectivité dassréactions de

méthylcétones aliphatiques non- et coordinantes.

VII-1-Mécanisme général postulé

La formation d'un mélange énoxysilane/alkoxysilaD®S est la conséquence de
chemins réactionnels compétitifs a partir d’un rimédiaire réactionnel commun (Schéma
58). Le mécanisme le plus communément acceptéekstproposé par Ojima. Il est basé sur
une addition oxydante du silane sur le centre dmadil) 114 conduisant a l'espéece
hydridosilylrhodium (ll1) 115 Apres une coordination et insertion migratoirelaeétone
dans la liaison Rh-Si, I'intermédiaire siloxyalkyde rhodium (l11)117 est formé. Le mode
de coordination de la cétone n'a pas été étalfiacien formelle et peut procéder entre (a) les
orbitalestt du groupe carbonyle et le métal, ou (b) le douthl&ectrons libres de I'oxygene
et le métal. De méme, la formation des liaisons €t1$i-O peut se faire en deux étapes ou
par un mécanisme concerté a 4 centres.

S
H> SiR
P~ lam P<_()_-S , 3
\R|h—H Sei” R3SiH Pl S
RN P/ \CI —_— Rh (1N
P~ ¢ H addition | a
119 11416-e oxydante H 115
R
/& R3SIOCHRMe o
R3SiO élimination 120
118 +S réductrice * S coordination )J\R
IEI 116
H | OSiR3 SRy
P_| R\”/oswzg Pl R P |am i
Rh— S Rh -— Rh——
p |\H B-syn-éliminaton  p~” | \H b insertion p”” |\ R
Cl Cl cl H

18-e |? 117 16-e
S = solvant

Schéma 58Mécanismes de silylation déhydrogénative et d’bgilylation de cétones
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En fonction de I'encombrement de la sphére de doatidn et de la solvatation du rhodium
(111) 114, les chemins réactionnels sont compeétitifs :

(i) En présence d'un complexe insaturé a 16 électtontermédiaire de rhodium (l11L17
peut effectuer un@-synélimination d’hydrure de rhodium. Par dissociatib I'énol silylé
118 et solvatation, I'espéce bishydrure de rhodiur) (119 saturée est formée. Ce complexe
peut subir une élimination réductrice pour libéder dihydrogéne et régénérer I'espece de

rhodium (1) activel 14 (mécanisme).”> ">

(ii) Si une congestion stérique est exercée, ou erstdeecomplexe de rhodium adopte une
configuration a 18 électrons aprés coordinatiomé’molécule chélatante, une élimination
réductrice a lieu entre les ligands hydrure et lalkgonduisant a l'alkoxysilan&20 et
régénérant I'espéce catalytique de rhodiumi{¥ (mécanismé).” Giering observe qu’une
augmentation de la concentration en ligaRFEINAP diminue la vitesse de formation de

I'éther d’énol silylé’®

Les deux mécanismes impliqguent une étape de sbtvatau complexation d’une
molécule chélatante qui va permettre de donneroleptexe de rhodium (1114 & 16

électrons.

VII-2-Sélectivité de C 3;

Une différence de sélectivité a été observée dpdreet le systeme homogéne ionique,
[Rh(Cl)codp/mTPPTSh-BusNCI dans la réaction de SD de I'acétophénbda(Schéma 56,
Tableau 21, entrée 4). Au regard de linfluencefatteur stérique sur la sélectivité, nous
allons tenter d’expliquer les résultats expérimexitan considérant les propriétés stériques

des fonctions ligatricesnTPPTS.
VII-2-1-Effet du profil stérique des ligands phosph  orés
En 1970, Tolman évoque pour la premiere fois liefice des facteurs stériques sur les

propriétés des ligands phosphorés et des compbegasomeétalliques correspondants, jusque

la rationalisées seulement en termes d’effetsréleicues’”’®"°
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L’angle de Tolman ) quantifie directement I'encombrement stériquend’yphosphine

trisubstituée (Schéma 59).

0=(0,+6,+8;) /3

monophosphine diphosphine

Schéma 59Mesures de I'angle de Tolmén

Dans le cas de monophosphines, il est défini cottemgle 8 d’un cone centré a 2,28A du
centre de I'atome de phosphore, tangent aux tr@spgments R de la phosphine. Plus les
groupements R sont volumineux, pldsest grand. Tolman étend ensuite cette mesure aux
phosphines disymétriques et aux diphosphines emisidnt I'angle de con® comme la
moyenne des angles de cofieetB, associés aux substituants Bt R de I'atome de

phosphore et de I'angle P-M-Bs).

Cet angle est indicatif des contraintes stériquescees par des ligands phosphorés qui
peuvent directement affecter la distribution de®dpits et les vitesses de réactions
(hydroformylation d’oléfines rhodocatalysée, cydindrisation du butadiene ou la
dimérisation du propylene au nickel, dissociatienligands phosphorés de complexes de Ni
(0)....). Un exemple en hydroformylation du 1-hexesedonné dans le Tableau 28.

Il a été observé que l'activité du catalyseur etrdgiosélectivité de la réaction sont

affectées par 'encombrement de la phosphine.
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Tableau 28.Effet de I'angle de céne en hydroformylation dbeixéné.

QsosNa SO3Na SO3Na
P P
YO OO OO
121 122 123

entrée ligand angle de conedf)  conversion (%) n/i®
1 PPh 145 40 2,3
2 121 155 73 2,5
3 122 164 46 4.4
4 123 185 71 6,4

a : 1-hexéne/Rh(acac)(CO¥ 2500 (mol.mot), Rh(acac)(CQJligand = 10 (mol.mét), H,O/toluéne, CO/k
300°C, 4 hb: n, produit d’hydroformylation linéaire et produit d’hydroformylation ramifié.

Pour confirmer l'influence directe du parametraigtée du ligand phosphoré, la réaction
en solution de I'acétophénoB8a est réalisée dans les conditions standard de 8f3i®,
CH.Cl,, température ambiante, 6 heures) en présencerdplece [Rh(Cl)cod] (0,4 % mol)
et d’'une phosphine trisubstituée AR,7 % mol) (Tableau 29).

Tableau 29.Influence de I'angle de cone.

entrée PR angle de conedf) énol64aéther658  conversion (9%6)
1 PPh 145 1:99 >95
2 mTPPTS 17¢f 22:78 77
3 P(-tol) 194 24 : 76 89
4 P(mésityl) 217 38:62 90

a : Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionndd.: 4,8 % mol den-Bu,NCI utilisé. c:
Référence®. d : Référencé’.

Si aucun effet n’est observé sur la conversion,constate qu’'une augmentation de
'angle de Tolman (PR= PPh < P(-tol); < P(mésityl}) induit une meilleure sélectivité en
faveur de I'énoxysilané&4a (Tableau 13, entrées 1-3). Cela est en accord lavpostulat
gu’'un ligand stériqguement encombré favoriseraittérmédiaire de RA17 avec un site de
coordination libre, et par conséquentBayneélimination selon la void. En revanche, ce

facteur seul ne peut expliquer la sélectivité olseraveCs;.
VII-2-2-Effet de la matrice polymérique

L’effet du support pouvant induire une congestitérique indirecte sur le centre Rh a
ensuite été étudié. Deux catalyseurs de Rh hétées@s et C39 Ont été testés et comparés

aux systemes catalytigues homogenes correspon(fastiéma 60 et Tableau 30). Les gels
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Csg et C3g ONnt été préparés par métallation avec le comgRk¢Cl)cod} dans les mémes

?;; N n
EtsN®

O n
§_©7 Q @ n l(\lgEtg—?PPMS P:S
) b O Q TPPMS

@ NEtg
n
C38 C39 :

conditions queCs;.

EtsN® mTPPMS =
o i 3-monosulfonate de sodium
,,X de triphénylphosphine
® © P
n NEts—X (Rh(1)) o
1
@ NEt;

C31 X=13mTPPTS

Schéma 60Structures d€sg, C3g €tCa1

Tableau 30.Influence de support.

entrée systeme catalytique ébdb/étherc5&  conversion (96)
1 Cas 53: 47 74
2 [Rh(Cl)cod}/PPh° 1:99 >95
3 Cs1 84: 16 95
4 [Rh(Cl)cody/mTPPTS/n-BusNCI° 22:78 77
5 Cag 38:62 77
6 [Rh(Cl)cod/mTPPMS/n-BusNCI® 8:92 80

a: Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionndl.: 1,7 % mol de phosphine utilisée: 4,8 %
mol den-Bu,NCI utilisé.

On constate que la réaction en présence du catalys#érogéneCsg conduit a un
mélange d’énol et d’éther DPS dans un rappéda65a= 53 :47, tandis que la catalyse par le
systeme homogene [Rh(Cl)ce{Ph fournit exclusivement I'alkoxysilan€é4a de fagon
quantitative (entrées\is 2). La plus faible conversion poQgg est attribuée a une restriction
de diffusion des réactifs. La méme tendance esreés avec les gels catalytiques et Csg

et les systémes ioniques phosphorés tri- et mofusgies homogénes correspondants
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(entrées 3s4 et entrées %s6). La sélectivité pour I'énoxysilane est a carél la présence

de la matrice.
VII-2-3-Analyse mécanistique
Deux facteurs peuvent étre invoqués pour explituegactivité et sélectivité des; :

(i) la coordination du rhodium (11}17 par un ligandnTPPTS est I'étape déterminante dans la
sélectivité de la SD. Si cette étape est rapidesamplexe rhodium hexacoordiné (Ill) saturé
est formé et subit nécessairement une éliminatoluatrice pour donner I'alkoxysilaréba
(mécanismeB). Dans le cas d€s;, la mobilité des fonctions ligatricesTPPTS est limitée du
fait de leur immobilisation. Leur diffusion raleatdans la sphére de coordination du métal
défavorise également la formation de cet intermédiale Rh (lll) a 18-e. L'espece
siloxyalkyle de rhodium (l11)117 de configuration 16-e, dispose d’'un site de comtibn
vacant et peut subir uriesynélimination d’hydrure de rhodium pour conduireénbl silylé
118 (mécanismd\) (Schéma 58).

(i) les contraintes exercees par le gel provoqueniaugeentation des interactions stériques
entre les ligandsiTPPTS et le rhodium ()17 Nous postulons que I'encombrement stérique
(exprimé directement par I'angle de Tolman) deHagphine trisulfonatésTPPTS supportée
Gi9 est supérieur a celui de la phosphine en solut@ta implique une augmentation de la
gene stérique dans la sphére de coordination dvech, défavorisant sa coordination par un
ligand mTPPTS pour former un complexe de rhodium (lll) l@diné (mécanisma).
L’espéce de Rh pentacoordinée ()7 présentant une sphére de coordination ouverte peut

subir uneB-synélimination (mécanisma) (Schéma 58).

Nous allons maintenant justifier la régiosélecévien faveur du régioisomeére

diphénylsiloxyéthéne, I'énol DPS le moins substitie.
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VII-3-Régiosélectivité de la SD

La régiosélectivité observée pour les méthylcétomlgzhatiques non coordinantes et
coordinantes conduisant aux énoxysilanes les nmihstitués peut étre expliquée en prenant

en considération les angles dihédres Rh-C-C-H (8altl).

(1
Rh w OSiHPh,
Ph,HSIO R? .
Rl H2 R
124
RI=R*# H

Schéma 61Mécanisme d@-synélimination

Une B-synélimination d’hydrure de rhodium est favoriséeles valeurs de ces angles
sont nulles ou le plus proches de zéro, ou endolessatomes de Rh et H adoptent une
géométriesyn périplanairé>®? Ainsi, I'élimination de I'hydrureH' du groupe méthyle est
plus probable que celle de la chaine alkyle, pequél I'angle dihédre, Rh-C-B2, serait
défavorable, conduisant alors a I'énoxysilane riégimére le moins substitué. Il faut noter
que Cs; permet de cette facon de discriminer les groupéthyte et alkyle de la cétone

prochirale selon le degré de liberté de rotatidlwude la liaison carbone-carbone.

VII-4-Sélectivité des méthylcétones aliphatiques co  mportant des groupes

oXxygénés coordinants

Il apparait clairement que la formation des énoRRSDest favorisée en présence d’'un
groupement oxygéné complexant (Tableau 27, entrés dntrée 2). Nous allons tenter
d’expliquer les résultats expérimentaux en conaitérles propriétés coordinantes de

groupements oxygénés afin de justifier le mécanigréfrentiel dg-synélimination.
VII-4-1-Chélation silicium-oxygene

La réactivité de différentes cétor@3b-d contenant un groupement plus ou moins coordinant a

été étudiée dans les conditions standard de Sésenre d€;; (Tableau 31).
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Tableau 31.Effet de la nature du groupe coordinant -OR.

o) OSiHPh, OSiHPh, OSiHPh,
C31 (0,4 % mol Rh)
)J\/O\R 3 > /]’\/O\R + )\/O\R + )\/O\R
99 100 (2)-101 102
; ; ratio® o
entrée cétonB9 -OR (100+101)/102 100101  conversion (96)

1 99a -OMe 92:8& 63 : 37 95
2 99b -MEM 95: & 74 : 26 90
3 99c -OTBDMS 79 :21 63 :37 90
4 99d -OPh 65: 35 65 :35 83

a: Déterminé par analyse RMM et/ou GC du brut réactionnel avec le benzofu@mame étalon externb.:
ZJE = 65:35.

Dans le cas d’un substituant meilleur coordinaiEM, la sélectivité en faveur des énols
DPS régioisomeres00bet101best favoriséel00b+ 101b: 102b= 95 : 5) et est similaire a
celle obtenue dans la réaction @a (entrées 1 et 2). Il a été observé pour les @atde
méthylcétones comportant des groupements peu camtdi et plus encombrés une
augmentation en produit secondaire de réductiomrésence des groupements -OTBDMS et
-OPh conduit & des mélangH30+ 101: 102 avec des rapports respectifs de 79 : 21 et 65 : 35

(entrées 3 et 4).

Pour confirmer la présence d’'une chélation silicioxygéne, nous avons ensuite introduit
un groupement coordinant en positanho d’une acétophénone et compareé la sélectivité de la

SD a celle obtenue avec le dérpara substitué (Schéma 62).

o Cg1 (0,4 % mol Rh) OSiHPh, OSiHPh,
A : > N . N
MeO—: thS|H2 Meo_: Meo_:
= CH,Cl,, ta., 6 h — _
58c¢ (p-MeO-) 64c 65¢
125 (0-MeO-) 126 127
Conversion (%)
64c/65c = 0:100 65

126/127 = 77:23 83

Schéma 62Silylation déhydrogénative des régioisomés8set125

La position du groupement coordinant affecte ladélité de la réaction. Dans le cas de-la

méthoxyacétophénong&25 l'introduction d’'un groupement méthoxy emtho du phényle

111



Il. Gels ioniques a base de rhodium. Catalyse en silylation déhydrogénative de cétones

conduit majoritairement a I'énol DPR26, alors que lgp-méthoxyacétophénorg8c donnait

exclusivement I'alkoxysilané5c

De facon intéressante, il a été constaté que lsepo@ et la position d’'un groupement
chélatant permettait de contréler en partie lact&iee de la réaction.

VII-4-2-Analyses mécanistiques

Afin d’expliquer la sélectivité nous avons invoquée possible interaction silicium-
oxygene. Dans le cas de méthylcétones aliphati§Besn intermédiairel28 a cing centres
rigidifié mais conférant un degré de liberté autdur centre rhodium peut étre envisage.
Présentant un site de coordination vacant et uhergpuverte, le complexe de Rh pourrait

subir ungB3-synélimination conduisant a I'’énoxysilane (Schéma 63)

HPh,
_Si
Cl 077N
o TPPT_ | </~—-0R
™PTT > H
99 128

Schéma 63Intermédiairel28a cing centres postulé

Dans le cas dg3-cétoester$6 et 109 et de lag3-dicétonelll, un intermédiaire cyclique a
six centresl29 est postulé. Il faut noter que la formation d’'ugtatlocycle par liaison de la
fonction carbonyle sur le centre métallique depé&= active n’est pas envisageable. Un

complexe a 18-e serait formé dans ce cas, favardigdimination réductrice (Schéma 64).

HPh,
/SI\\
cih O O
o O TPPT_| |
> (lth\ OMe
OEt TPPT H
109 129

Schéma 64Intermédiairel29a six centres postulé

Enfin, I'intermédiairel30 est également possible dans le cas@ekthoxyacétophénone
125 (Schéma 65). Une telle chélation silicium-oxyg@est pas envisageable pour le dérivé
para substituéé4c due a I'éloignement du silicium et du groypenéthoxy coordinant. Dans

ce dernier cas, lI'intermédiaire de rhodium (AB1 subit préférentiellement une élimination
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réductrice favorisée par des géenes stériques kententre rhodium et les phényles du groupe

DPS.
HPh, © /
/Si\ \SIH
0O c O o~
TPPTS | TPPT
— (I Rh (WRh
P17 H ~
OMe ™PT” o
125 130

Schéma 65Chélation silicium-oxygene

Il faut noter qu’une chélation Si-O similaire a@éjté envisagée par Hoffmaenal. dans
les cycloadditions asymétriques [4+3] de furanesdss cations siloxyallyliques chirad83
(Schéma 665

otes —~

m - %\(o Ph 6’ ﬁﬁo

Ph
132 134

Schéma 66Cycloadditions asymétriques [4+3]

Les résultats supplémentaires ont clairement dé@okibfluence d’'un groupement
coordinant sur la sélectivité de la SD qui peug @xpliquée entre autre par une coordination
Si-O permettant de libérer la sphere de coordinatia rhodium et favoriser I8-syn

élimination.

VIlI-Application des énols DPS en réaction  one pot de condensation

Comme nous l'avons vu, les éthers d’énol silylést stes intermédiaires importants en
synthese et sont souvent utilisés sous forme dém®imasqués dans des réactions d’addition
nucléophile. Cependant, peu de SD ont trouvé upkcation en synthese. Afin de démontrer
le potentiel de notre réaction, la réactivité desxgsilanes a été évaluée dans des réactions

one potde condensation, l'intérét étant d’éviter la podfion de ces intermédiaires instables.
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Nous avons étudié leur réactivité vis-a-vis dedélaydes dans une condensation

aldolique*®**et vis-a-vis des aldimines dans une réaction derfith >

VIII-1-Génération d’énols DPS et condensation avec  des aldéhydes

La réactivité des énols DPS, généresitu et non purifiés, vis-a-vis des aldéhydes a été
étudiée dans la réaction de condensation aldoligue poten utilisant les conditions

classiques décrites par Mukaiyaetaal.® (Tableau 32).

Tableau 32.Condensation aldoliquzne pot

BF3. Etzo (1 eqUiV.)

O Cg; (0,4 % mol Rh) OSiHPh, CHyCl,, -78TC, 1 h o OH
Rl Rl / Rl R2
Ji§
H™ "R?
R® = Alkyle, aryle R? = Aryle, Nhetaryle
entrée cétone aldéhyde produit rendement{%)
0 ? O OH
1 85

58a

1
2 /OW)\ /N| % 75
0105 136 XX

a: Rendement isold : syn/anti= 1/1 déterminé par analyse RMN du mélange pur|f|e.

Les énoxysilanes DP&4a 106 et 110 sont générés en excissitu dans les conditions
standard de SD (0,4 % mol Rh, ;BiH,, CHCl,, température ambiante, 6 heures) en
présence deCs;. Les aldéhydes et l'acide de Lewis, HH,0O sont ensuite additionnés
successivement et rapidement sous argon a -78°f2sAme heure d’agitation, les adduits

d’aldolisation135, 136, et137 sont respectivement obtenus avec de bons rendeiselds.

Notons la séquence régiosélective avec la formatemeénols DPS les moins substitués

106 et 110 a partir des méthylcéetond€5 et 109 Ces derniers donnent aprés condensation,

114



Il. Gels ioniques a base de rhodium. Catalyse en silylation déhydrogénative de cétones

respectivement deux intermédiaires de synthések dekkomycin&* et d’analogues de
linhibiteur de I'acétylcholinestérase, territrerfi"Bentrées 2 et 3).

VIlI-2-Génération d’énols DPS et condensation avec des imines

Kobayashiet al. décrivent I'addition nucléophile chimiosélectivE@moxysilanes sur des
aldimines par rapport aux aldéhydes, en utilisantsel de lanthanide, Yb(O&f)comme
activateur, a -45°¢* La réaction de Mannicbne potest réalisée dans ces conditions.

La procédure est identique a celle décrite poualdéhydes. Lorsqu'il est traité avec la
benzyliminel38a -23°C, I'énol DP%4agénérén situ a partir dés8a conduit apres 1 heure

au produit de condensation atterid® avec un rendement isolé de 90% (Schéma 67).

Yb(OTf)3 (0,2 equiv.) PMP
o C31 (0,4 % mol Rh) OSiHPh, CH,Cl,, -23C, 1 h O HN~
Ph,SiH, (2 equiv.) o
CH2C|2, ta., 6 h
58a 64a N,PMP 139 (90%)
(1,5 equiv.) |
H
138

Schéma 67Condensation de Mannidme pot

Au vu des résultats, la réaction de SD rhodocadalyseut étre considérée comme une
alternative pour la préparation situ dans des conditions douces et neutres d’éthersld’é
silylés pouvant étre engagés dans des réactioftsrdation de liaisons carbone-carbone.

VIX-Stabilité du gel de rhodium C 34
VIX-1-Nature de la catalyse

Dans un premier temps, afin de déterminer si dditho est relargué en solution pendant
la catalyse, le surnageant est analysé par ICP-AES.

VIX-1-1-Mesure du relargage du rhodium par ICP-AES

La quantité de rhodium initialement présente dangdlCs;, éventuellement relarguée
pendant la SD de I'acétophéndstéh, est dosée en fin de réaction. L’analyse par |E&SAu

surnageant indique que le mélange réactionnel afiltéstion contient 2 ppm de Rh,
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correspondant a une perte de 0,4 % de la chariglénén rhodium (soit 0,0016 % mol de
Cs1). La mesure est répétée trois fois a partir du en@&mrnageant. Malgré la quantité
relativement faible de rhodium relarguée, il convide vérifier si elle est catalytiquement
active dans les conditions standard de SD.

Pour cela, un test de filtration de Maitlis et dests d’hétérogénéité sont réalisés pour

déterminer si nous nous trouvons dans legTr$2) ou s’il s’agit du phénomene de "release
and capture”.

VIX-1-2-Test de Maitlis®®

Nous avons réalisé un test de filtration/leachingpiale taux de conversion pour la

réaction de SD du dérivé de I'acétophénb8hk en présence des; (Schéma 68).

o C31 (0,4 % mol Rh) OSlHth OSIHth
Ph,SiH, +
CHzClz, ta,t
EtO,C EtO,C EtO,C
58h 64h 65h

Schéma 68Tests de filtration de Maitlis en SD 88h

Apres 30 minutes a température ambiante, la modié réaction est filtrée et analysée (t =
30 min, conwg, (%) = 29,64h: 65h = 97 : 3). Les deux portions, l'une filtrée, I'eait
contenantCs; suspendu, poursuivent la réaction indépendammentignt 5h30. Aucune
évolution significative n’est observée dans laiporfiltrée (t = 6 h, congey, (%) = 31,64h:
65h = 97 : 3), tandis que la portion contenant le lgatar indique une conversion totale et
une sélectivité pour I'énol DP&h (t = 6 h, conwgy, (%) = 98,64h: 65h = 98 : 2) (Figure
10).

Prélevement avec filtration

1001

O 64h
801

m 65h

60

404

conversion (%)

201

30 imin 6 h, avec Cz; 6 h, avec Ca1

Figure 10. Tests de filtration de Maitlis en SD pas;
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Lors de la filtration, le catalyseur peut étre dfisé et/ou dégradé. Pour éliminer cette
éventualité, une réaction de contrdle par préléeverdect, 6ans filtration) d’une partie du

surnageant est effectuée. Les résultats sont ré&semEgigure 11.

Prélévement sans filtration

1001

O 64h
801

M 65h

60|

404

conversion (%)

201

30 min 6 h, avec Ca; 6 h, avec Ca;

Figure 11.Réaction contrble

Un second test de filtration/leaching en fin decti&m permet d’évaluer l'activité et la
sélectivité catalytique du rhodium relargué dangekction de SD avec I'addition successive
de deux substrats de réactivité simildgh et58a La premiére SD dB8h est réalisée dans
les conditions standard pendant 6 h. Apres fittratieCs;, une solution stock contenasa
et le diphénylsilane est ajoutée au filtrat et@mipendant 6 h pour une seconde SD. Ni I'énol
DPS 64a ni I'éther correspondan5a n’est détecté dans le mélange réactionnel, seule
I'acétophénon&8a est retrouvée inchangée. L'espéce de rhodium ko(ditectée par ICP-

AES du surnageant) n’est donc pas suffisammenteadins ces conditions pour catalyser la
réaction de I'acétophénoB8a

Devant ces résultats, I'hypothése d’'une espécéytigtee active principalement en phase

hétérogeéne est probal{lE), ce qui n’exclut cependant pas celle d’'une catgah@mogéne par
"release and capture".

VIX-1-3-Test de Rebek®’888°

Comme il a été expligué dans le cas des gels dadpah, le test triphase de Rebek
permet de déterminer en partie le comportementatilyseur. || démontre sans ambiguité la
présence d’especes métalligues homogenes catayient actives mais ne permet pas de

démontrer de facon irrévocable le caractere uniguemmétérogene de la catalyse.
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Dans notre cas, il n'a pas été possible de l'appliga la réaction de SD en raison de
I'instabilité des éthers d’énol DPS et de leur imgatibilité avec les conditions de cleavage
des substrats sur résine. Ce test "positif" aypaimis de répondre a la question d’'une

catalyse homogene par "release and capture”.

VIX-2-Mesure du TOF - Activité catalytique de C 3

Une donnée importante pour un catalyseur hétérogéhéa mesure de son Turnover
Frequency (TOF) reflétant l'activité catalytiqueupain substrat dans une réaction donnée.
L’efficacité d’'un catalyseur est donnée par lasst de réaction ou sa fréquence de rotations
(TOF), et non par le rendement en un protfu@a valeur est la plus significative lorsqu’elle
est calculée a faible taux de conversion. Alorseligl’ permet la caractérisation et
comparaison directe des systemes catalytiques hemesget hétérogenes, cette donnée est

tres souvent absente de la littérature. Elle estidéar :
TOF (HY) = [mol(substrat)/mol(catalyseur) h]

Le TOF deCg; a été évalué dans les conditions standard (0,00&m 0,44 mmob8h) de la
SD deb8h. Aprés 1 h de réaction, le surnageant est filirecslite et analysé (t = 1 h, cogy.
(%) = 50,64h: 65h = 97 : 3). Un TOF de 124'ha été déterminé po@s; mais n'a pu étre

comparé a d’autres systémes catalytiques hétéregene
VIX-3-Recyclage de C 3;

Le recyclage d€3; est évalué sur une série de cinq réactions sucess$e58h avec le
diphénylsilane dans les conditions standard, disant un Quest® (appareil d’automatisation

pour synthése paralléle). Les résultats sont rdsig@smans le Tableau 33.

Tableau 33.Recyclage d€3;.

entrée cycle 1 cycle 2 cycle 3 cycle 4 cycle 5
conversion (%) >95 68 36 32 30
64h65n 99:1 95:5 94:6 95:5 95:5

a: Déterminé par analyse RMIN et/ou GC du brut réactionnel.

Deux baisses significatives en activité ont étéeoles des la fin du second (>95
68%) et troisieme cycle (68> 36%) atteignant une faible conversion de 36%. @utp

attribuer la premiére au relargage du rhodium dutisn, détecté par ICP-AES, provoquant
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une diminution de la conversion. Cette baisse imgligne mauvaise stabilité de I'espéece
rhodium dans le gel. La seconde peut égalementesmondre au méme phénomene.
Toutefois de fagon intéressar@ig; conserve sa sélectivité avec un rapport m@Aawes5h =

95 :5.

X-Conclusion

Dans ce chapitre, la préparation simple et rapide del catalytique de rhodiuf@s; est
décrite.

Le gel Csz; présente une réactivité particuliere dans la @actde silylation
dehydrogénative (SD) de cétones permettant d’ac@tiepréparation d’éthers d’énol silylés
dans des conditions douces et neutres. Il a mameéactivité et sélectivité supérieures a
celles des précurseurs homogenes et des systétabgigaes connus en SD de cétones. Par
ailleurs, la méthode a éte appliquée avec succee procédurene poten deux étapes SD-
aldolisation permettant la formation de liaisongbcae-carbone et, contournant le probleme

de purification des intermédiaires énoxysilanes.

Toutefois, la stabilité deC;; reste a améliorée, une baisse d'activité de 30&éa
observée dés la fin du second cycle de recyclagaalture de la catalyse n'a pu étre établie
de facon formelle et d’autres tests d’hétérogénéieéaient nécessaires. Cependant, les
résultats semblent indiquer que bien qu’il y aitratargage du rhodium en solution, I'espece

active serait le métal hétérogene.

Il a été clairement observé que la réactivité etcsi@ité deCs; dépendaient de la structure
du substrat :

» (3 S'est révelé particulierement sélectif en présedeedérivés d’acétophénone
appauvris conduisant majoritairement aux éthemsal’'gilylés DPS attendus,
et, régiosélectif dans les réactions de méthyl@soaliphatiques encombrées et
contenant des groupes oxygéneés coordinants avecntation des régioisomeres les
moins substitués (M).

» En revanche, il a montré ses limites avec des éerivacétophénone enrichis, et des
cétones aryle-alkyle encombrées, qui favoriserfbtemation de I'alkoxysilane DPS
secondaire. Une désactivation du catalyseur alitéreeée en présence de composes

azotés.
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Des essais d’amélioration de la sélectivité n’oas permis d’éliminer la formation de

I'éther silylé, produit secondaire de la réaction.

La différence de sélectivité entre le gel ioniqeerdodiumCs; et le systeme homogéene
ionique [Rh(Clhcod)mTPPTSh-BusNCI a pu étre expliguée en partie par des congsint
exercées par le gel provoquant une augmentatiorintle®ctions stériques entre le ligand
trisulfonatémTPPT et le centre rhodium. Dans le cas de cétooeslimantes, la formation

sélective des énoxysilanes peut étre expliquéamachélation silicium-oxygéne.

Au regard de linfluence du gel ionique sur la s#életé de la SD, il serait intéressant
d’exploiter les contraintes stériques exercéesl@digand phosphoré, afin de contréler la
sphére de coordination de I'espéce active pouriiadet contrbler la sélectivité d’autres
réactions. Les équipes de JofeShomag? et KatZ® ont déja utilisé le support comme force
motrice dans d’autres réactions pour ameélioretiVéaé catalytique et orienter leur sélectivite.
Par ailleurs, la valorisation des éthers d’énol R8s des réactions aldoliques en version

asymétrique pourrait étre explorée.

Ces résultats ont fait I'objet d’'une publicatiomd®rganic Letters’
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lll. Gels ioniques a base d'iridium. Evaluation dans la réaction de borylation d’arénes

I-Introduction
I-1-Généralités

I-1-1-Développement de la borylation aromatique iridocatalysée

L’activation et la fonctionnalisation d’hydrocarteEm en composés fonctionnalisés
suscitent toujours lintérét général des chimistBtus particulierement, la réaction de
borylation d’arénes et d’hétéroarenes catalyséeididm est aujourd’hui une méthode qui a
connu un développement récent. Elle permet unetitom@lisation directe de liaisons
carbone-hydrogene (Schéma 69) en présence le @lvers de dioxaborolane (HBpin) (eq.
1) ou du bispinacoldiborane 4£fn,) (eq. 2) donnant lieu a la formation d'esters

arylboroniques 140 accompagnée respectivementhgdrdigéne et de pinacolborane.

0 Ir o
A—H 4 sl [ir] Ar—B i + Ho | (eq. 1)
o o)

140

(1 equiv.) (HBpin)

Ar—H :é (] Ar—B :li (eq. 2)

1 equlv) (Bopiny) 1 equw)

Schéma 69Réactions de borylation d’arenes catalysée dilim

Les premiéres borylations catalytiques de benzéned'@lcanes) par Bin, ont été
développées par voies photochimifjeethermiquéen présence d’une variété de catalyseurs
(Cp*Re(CO), Cp*Rh*-C¢Mes), Cp*Ir(PMes)(H)(Bpin), (Cp*RhC}),...). Toutefois elles
nécessitaient des températures élevées (150-2009C0gs systemes a l'iridium), I'efficacité

du catalyseur étant limitée.

La premiere borylation a température ambiante éstitg a partir du benzeéne utilisé
comme solvant de réaction en présence du complgxd)¢oel (coe, cycloocténe) et d'un
ligand de type 2,2-bipyridine, la 4,4-doutyl-2,2’-bipyridine (dtbpy), avec un bon
rendement (Schéma 7).
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1/2[Ir(Cl)coe,],/dtbpy

. 5 % mol
ta., 45h

(60 equiv.) 83% 141

Schéma 70Borylation du benzene a température ambiante

Hartwig rapporte ensuite 'amélioration des comatifi de la borylation aromatique avec
I'emploi d’une quantité stoechiométrique d’arénel’en solvant inerte (Schéma 71).

1/2[Ir(OMe)cod],/dtbpy

@] hexane, t.a., 0,5 h @) \
88% 142

Schéma 71Borylation stoechiométrique du benzofurane

Il observe que la réaction est favorisée dans édgasts non polaires, ralentie dans les
solvants plus coordinants. Un ordre de réactivieinsd différents solvants est donné:
hexane>DCM>DME>DMF. Notons cependant que ces cimmditne conduisent & aucune

transformation de la liaison C-H du benzéne.

L'utilisation du pinacolborane, (HBpin), réactif dmre facilement disponible et moins
colteux que son analogue dimeériqupiB, est ensuite décrite en catalyse de borylatiorn; ave

la méme efficacité.

[-1-2-Systémes catalytiques a base d'iridium (1)

Les systemes catalytiques 1/2[Ir(Cl)cglpy, 1/2[Ir(Cl)coeg]./dtbpy,
1/2[Ir(Cl)coe)]./dtbpy et 1/2[Ir(OMe)cod]dtbpy rapportés par Ishiyama, Miyaura et Hartwig
s’averent les plus actifs pour la conversion d’asan boronates d’aryle. Le catalyseur basé
sur la combinaison 1/2[Ir(OMe)codditbpy (dénommé catalyseur d’lshiyama, Miyaura et
Hartwig : IMH) s’est montré le plus efficace damsborylation d’arenes enrichis, appauvris

en électron et d’hétéroarénes par le bis(pinacmlétorane Bpin,.»*®
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Une étude sur l'effet de ligands (Tableau 34) raggque les complexes (hydroxo)- et
(alkoxo)iridium () démontrent une meilleure actésidans la réaction de borylation du
benzéne par Pin, a température ambiante que le précurseur chlaiéée 1), cationique

(entrée 2) ou encore celui comportant un liganchsibasique acétoxo (entrée’7).

Tableau 34.Effet de ligands sur la borylation du benzeneBzpin, selon Hartwig.
1/2[Ir(X)cod],/bpy

) (3 % mol) T
H + Bzpiny QBpin + H,
hexane, t.a., t

(60 equiv.) 141
entrée [Ir' t(h) rdt (%) entrée [ t(h) rdt (%)
1 [Ir(Cl)cod] 24 0 5 [Ir(OMe)cod} 4 90
2 [Ir(cody]BF, 24 0 6 [Ir(Cl)codp/4ANaOMe 4 73
3 [Ir(OH)cod} 4 88 7 [Ir(OAc)cod] 24 1
4 [Ir(OPh)cod} 4 84

Dans cette méme étude, il observe une influenceflles stériques et électroniques des
substituants des ligands de type 2,2’-bipyridin@élyique et disubstituée.
Dans le cas de 2,2-bipyridines diméthylsubstituées meilleurs résultats sont obtenus avec
les 2,2’-bipyridines substituées en positions 4%'5,5 (respectivement, 89 et 82%). La
borylation en présence du dérivé 3,3’-diméthyléduona un rendement plus modéré (60%),
révélant I'importance de l'arrangement paralleles deux noyaux pyridine. Enfin, aucune
activité catalytique n’est observée avec la 6,61éthyl-2,2’-bipyridine, due a la congestion

stérique autour du centre iridium.

L’étude de l'effet électronique de 2,2’-bipyridinégl’-disubstituées dans la borylation du
benzene montre ensuite la supériorité des bipwslenrichies, comportant les substituants
NMe,, OMe ettBu (respectivement 89, 90 et 83%). Il faut notee tpiremarquable activité
du systeme de IMH, 1/2[Ir(OMe)codditbpy, est attribuée a la meilleure solubilité du
complexe d’iridium a base de dtbpy dans I'hexamerd&vanche, les complexes d’iridium de

2,2’-bipyridines substituées par un groupementiCN@, ne catalysent pas la réaction.
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I-1-3-Régiosélectivité de la réaction de borylation

La régiosélectivité de la réaction a partir d'aeest essentiellement contrdlée par des
facteurs stériquesLa borylation d’arénes substitués a lieu en pasitimeta et para du
substituant, I'activation de la liaison C-H stéeguent encombrée en positiamtho est
rarement observée. La réaction a partir d’arengslisubstitués conduit régiosélectivement
au produitmetaborylé.

Par ailleurs dans le cas de dérivés benzonitriggbétitués la borylation peut étre dirigée en
positionortho oumetaselon I'encombrement stérique exercé par le gnmepé cyand.

Pour des hétéroarenes, la borylation a lieu sgkont en position 2, la liaison C-H a cette
position étant activée par I'hétéroatofite.

Il faut noter que dans le cas d'une fonctionnalgatd’haloarénes par substitution

électrophile, celle-ci est gouvernée par la digtidn électronique de I'aréne, limitant I'accés

aux acides boroniques 3,5-disubstitués.
[-1-4-Compatibilité de la méthode

La réaction de borylation est compatible avec uaeét de groupes fonctionnels,

particulierement avec des substrats halogénésBiCl)), et avec des groupements OMe,
CO,Me ou CN??les substituants électroattracteurs activantsrisamt également la réaction.
Cela n'est pas le cas de la voie conventionnellgpr@paration des acides arylboroniques
impliquant I'emploi d’arénes halogénés et de rémairganolithiés ou -magnésiens, et une
étape d’hydrolyse.
Rappelons que cette voie repose sur la réactianahion sur un éther boronique. L'anion est
généré par réaction de métallation de la liaisol Gbile du substrat ou par réaction
d’échange halogéene-métal sur un substrat halogénéondensation avec I'éther boronique
est suivie d'une étape d’hydrolyse. Il faut noteruge alternative a cette derniére est le
couplage palladocatalysé d’halogénures d’aryle awecéactif boré EOR), ou HB(OR),

suivi de I'hydrolyse.
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[-2-Mécanisme postulé

Hartwig postule un mécanisme impliquant I'activatid’'une liaison C-H du substrat
aromatique.

Le complexe intermédiaire trisboryliridium (1145 a été mis en évidence et caractérisé
indépendamment par les équipes de Maliesmith* et Hartwig?® Sa formation est
expliquée par l'addition oxydante de,n, sur l'alkoxoiridium (I) 143 suivie de
I'élimination réductrice du dérivé borate, ROBpirmgénérant ainsi le complexe
mono(boryl)iridium (1) 144 qui subit une seconde addition oxydante pour dofiespéece
d’iridium (lll) 145(Schéma 72).

Bpin
B-pin B-pin |
[I]'-OR R;pB? -Bpin 22 _ [:r]'“—Bpin
- pin _
143 144 BPIN 945
[Ir] = [Ir(dtbpy)(coe)]
Bu_~ | Q
A N/“""!rlll‘Bpin
= | Iéprin
“~ pin
Bu' 145

Schéma 72Formation du complexe trisboryliridium (1145

Notons que dans son étude précédehtartwig attribue I'activité catalytique supérieutes
complexes (hydroxo)- et (alkoxo)iridium (I) a la rfeation favorisée du complexe

mono(boryl)iridium (1)144.

Apres avoir isolé cette espéce, Hartwig montraltpijouvait réagir facilement avec des
arénes pour générer des esters arylboronates, rangggu’il pourrait s’agir d'un
intermédiaire dans la réaction de borylation cai@e. || suppose que le complexe
trisboryliridium (Ill) 145 intervient en tant qu’'espéce catalytique active, amnduit au
catalyseur actifl46 a 16 électrons, issu de la dissociation du ligapdooctene par un

processus rapide et réversible.
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L’étude mécanistique d’Hartwtgmontre que la réaction procéde un cycle catalytique

Ir(111)-Ir(V) comprenant trois étapes principale€schéma 73) :

CeHe
© addition oxydary_\ H
Bu N" \3 .\Bpin
N | < Il’ P
N7, ‘ \Bpin N/,,, \Bpin [\/l Bpln
o P < |||| P Bpin 147
= l\/,.\Bpln Bpln
G Bpin Bp'” élimination réductrice
Bu' 146
145
. PhBpin
HBpin
- N///,, ‘H
addition oxydante _ < T
szlnz l \Bpln
Bpin 148

Schéma 73Mécanisme postulé de la borylation catalyséeriditim (l11)

(i) 'addition oxydante du benzene sur le complexgbtrryliridium (11l) 146 pentacoordiné
formant I'espéce arylhydridoiridium (\M)47a 18 électrons

(i) l'élimination réductrice aboutissant a |'ester épllboronate et au complexe bis-
borylhydridoiridium (111) 148

(i) une seconde addition oxydante du bispinacoldimrsur le centre iridium (111148,
suivie d'une élimination réductrice donnant le polkhorane et régénerant I'espéce
trisboryliridium (Ill) 146. Enfin, il suppose que I'étape d’activation C-H &s processus

limitant du cycle catalytique.
[-3-Applications en synthese

Tres récemment Hartwigt al. rapportent une séquenoae potpermettant de convertir
l'intermédiaire ester pinacolatoboroniqui49 en dérivés plus réactifs, tels que les
aryltrifluoroborates de potassiubs0 et les acides arylboroniqu&s1 (Schéma 74)° Ils sont
obtenus respectivement a partir du pinacolborobdfesous I'action d’hydrogénodifluorure
de potassium (KHF"* et de périodate de sodium (Na)&*°
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KHF, R/=
THF/H,0 QBFSK
R./— [IMH] R®—BP' / 150
\_7 THF, 80T \_/ "
149 N$

THF/H,0

R = Alkyle, éther, ester, halogéne

Schéma 74 Acces aux aryltrifluoroborates de potassils® et acides arylboroniqud$1

Les sels de trifluoro(organo)boraté®t les acides boroniqu&speuvent alors étre utilisés
comme réactifs pour de nombreuses transformatibimiques (réactions de couplage de
Suzuki-Miyaurat®?®?! d’halogénation, d’addition sur des imines et sas dbns iminium,
réactions d’addition 1,2 et 1,4 catalysées parndésux de transition a partir d’aldéhydes et

d'a,p-énone&>..).

Hartwig exploite une nouvelle fois la borylationesdive d’hydrocarbones pour accéder a
des aryles 1,3,5-trisubstitués, habituellementaildéls d’accés. La réaction séquentiediee
pot basée sur la borylation d’arenes iridocatalysékfilyse oxydante suivie d’'une réaction

f*2>2ou éthérificatiod’ induite par du cuivre (Il) & partir du brut réactnel

d’aminatio
traité conduit régiosélectivement a désarylanilines1l52 et a des éthers d’aryld3 (Schéma

75)%

ArNH, AT
RY R! [Cu] \

H
[IMH] 2 152
R Bpin B(OH), R
B,pin, NalO,4 Rl
R2 R? THF/H,0 g2 \ Ar
ArOH 4

[Cu]

R =R?=H, alkyle, éther, ester, halogéne
Schéma 75Synthése d’arenes 1,3,5-trisubstita&2 et 153

Un autre exemple est la formation de dérivés 3-aptiénols 5-substituékb4 réalisée
chimio- et régiosélectivement a partir d’halobereervia une approcheone pot
borylation/amidatioff*Yoxydatiori* (Schéma 76¥
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Rl Rl 1 Rl
[IMH] [Pd] . oxone
- Bpin Bpin OH
HBpin R2CONH,
Br Br RCON RCON
H H 154
Rl = Alkyle, éther, ester, nitrile, halogene R? = Ac, Bz, Boc, Bn,NCO-

Schéma 76Formation de 3-amidophénols 5-substitliBg

La formation du produit secondaire issu du coupldgeSuzuki-Miyaura est minoritaire. La
synthese des dérivés benzéniques 1,3,5-trisulstiioat le motif aromatique est présent dans
les inhibiteurs de kinase, régulateurs de croissanc encore dans une grande variété de

produits naturels, reste encore difficile aujourd

Enfin, bien que cet exemple n'implique pas d’adiva de liaisons C-H, il rapporte la
formation d’'un alkylboronate. Cardena$ al. décrivent la cyclisation borylative de 1,6-
énynes palladocatalysée donnant lieu a la formastéréosélective d’alkylboronates
homoallyliquesl55 (Schéma 77§

Rl
=R [Pd] 7
Z —_— Z
\_\NW B,pin, Bpin
\ R? 155
R2

Schéma 77Cyclisation borylative de 1,6-énynes en alkylb@tes155

Devant l'intérét croissant de la borylation aromaé, nous avons décidé de transposer
cette réaction a l'utilisation de précurseurs dirm absorbés en gel ionique. D’aprés une
étude bibliographique, un ligand de type bipyrides nécessaire a l'activité catalytique.
Nous avons adopté une stratégie reposant sur I'lmiisation ionique de ligands sulfonatés.
Il nous fallait d'abord mettre au point la préparatde gels ioniques de 2,2’-bipyridine et des
systémes catalytiques d’iridium résultants, en sgirant du catalyseur d’'IMH,
1/2[Ir(OMe)cod}/dtbpy. Ensuite, nous nous sommes intéressés apxigies catalytiques de
ces gels diridium dans la réaction de borylation denzofurane pour la formation

régiosélective de I'ester 2-hétéroarylboronate.
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lI-Synthese des ligands 2,2’-bipyridines modeéles et sulfonatés

Dans un premier temps, nous nous sommes attagdy@gleétiser deux ligands de type 4-
alkoxy-2,2’-bipyridine monosubstituée, et leurs lagaes sulfonatés hydrosolubles pour la
préparation des gels ioniques de 2,2’-bipyridingespondant&. Les ligands seront obtenus
par une réaction d'éthérification a partir d'unq@réseur commun, le 2,2'-bipyridine-4-bb6.

[I-1-Préparation du précurseur 4-hydroxy-2,2’-bipyr  idine 156

La synthése du 2,2’-bipyridine-4-bb6 a été réalisée en quatre étapes (Schéma 78).

NO, 1) MeONa (2,1 equiv.) OMe
— — KNO3 (5 equiv.) — — MeOH, 60C — —
\ ,\1 ®\N /J H,S0,, reflux \ I\f ®\N / 2) HySO, pH =7 \ I\f @\N /
/ 7 /
©0 157 62% ©0 158 93% ©0 159
OMe OH
PCl3 (1,1 equiv.) — — HBr (5 equiv.) — —
77\ T ACOH. teflux 77\
CHClg reflux N\ \_7 AcOH,reflux N\ N\ _7/
quantitatif 160 73% 156

Schéma 78Préparation de la 4-hydroxy-2,2’-bipyridit&6

Dans une premiére étape, Moxyde-2,2’-bipyridine 157 commerciale a été soumise a
I'action d’'un exces de nitrate de potassium auwurefle I'acide sulfurique concentré pour
aboutir aprés 24 heures aNeoxyde-4-(nitro)-2,2"-bipyridinel58° Le groupement nitro a
ensuite été substitué par I'anion méthanolate gtesaréduction diN-oxyde 159 par le
trichlorure de phosphor,la 4-méthoxy-2,2"-bipyridinel60 est ainsi facilement obtenue.
Elle est ensuite convertie par traitement de HBil&acétiqu¥ a reflux en 2,2'-bipyridine-4-

ol 156 avec un rendement global de 42%.

[I-2-Synthése des ligands modeles 4-alkoxy-2,2’-bip  yridines 161 et 162

Nous avons ensuite synthétisé deux ligands de typalkoxy-2,2'-bipyridine
monosubstituéd61 et 162 (Schéma 79). Les bipyridind$1 et 162 ont été obtenues aprés
une simple déprotonation de la 4-hydroxy-2,2’-bigiyre 156 en présence d’'un équivalent

d’hydrure de sodium, suivie de la réaction avelettophile approprié.
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OH 1) NaH (1 equiv.) OR
— — DMF, 0T - t.a. — —
\ ,\f \N / 2) RX (1,1 equiv.) \ ,\1 \N /
156 90%C, 24 h
RX = PhCH,CI, 161, R = PhCH,-, 95%
RX = n-PrBr, 162, R =n-Pr-, 57%

Schéma 79Synthese des ligands 4-alkoxy-2,2’-bipyriditl et 162

L’addition de chlorure de benzyle et de bromurergeropyle a abouti a la formation

respective des 4-benzyloxy- et ndpropyloxy-2,2’-bipyridines 161 et 162 avec des
rendements de 95 et 57%.

[I-3-Synthése des 2,2’-BiPyridines Sulfonatées 163, 164 et 165 (2,2’-BPSO 3Na)

De la méme maniere, il a été possible d’obtenir2@s-bipyridines sulfonatée$63 et
164 a partir de la 4-hydroxy-2,2’-bipyridinel56 sous l'action d'une quantité
stoechiométrique d’hydrure de sodium. La réactiprés addition respective d’une solution
de 4-bromométhylbenzylsulfonate de sodium et dmsela permis d’accéder aux 4-alkoxy-

2,2’-bipyridines sulfonatéess3 et 164 avec des rendements modérés (Schéma 80).

SOsNa
OH 1)NaH (1 equiv.) @)
— — DMF, 0T - ta. — —
an . e,
N N ) L@sogNa N N
156 . 163 41%
(1,1 equiv.)
90C, 24 h
SO;Na
OH 1)NaH (1 equiv.) 0
— — DMF, 0T - t.a. — —
N \ /) > N \ /)
N N ) { O (1,1 equiv.) N N
156 O//S\\O 164 65%
90C, 24 h

Schéma 80Synthese des 4-alkoxy-2,2’-bipyridines sulfonatég3et 164
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La 2,2'-bipyridine sulfonatéd 65 substituée en position 5 a été obtenue par une voi
différente. Une réaction de monosulfonation diretgda 2,2’-bipyridin€l66 dans de l'acide
sulfurique fumant en présence d’'une quantité ctdmly de sels mercuriques (Il), HgS®
220°C a conduit & I'acide sulfoniqdé7 (Schéma 813

— — H,S04.S03 — — NaOH (1 equiv.) — —
\ N / ngzcazzgé /204mhol) \ N / H,O, ta., 30 min  \ N /
166 18%; 167 quantitatif 165

Schéma 81Synthése de la 2,2'-bipyridine sulfonatégb

Malgreé la sélectivité de la réaction, le rendententette étape est trés médiocre. L'utilisation
de conditions basiques a ensuite conduit quaniaient au 2,2’-bipyiridine-5-sulfonate de
sodium165 obtenue avec un rendement global de 18%.

Lorsque la bipyridinel6l est soumise aux conditions de sulfonation utiis@eur la
préparation dd.67, seule la forme protonée dé1 est obtenue, l'introduction de la fonction
acide sulfonique n’a pas été possible.

Les ligands 2,2’-bipyridines modeld$1 et 162 et sulfonatés63 164 et 165 seront
utilisés pour la synthése des systemes catalytiduesogenes et des gels catalytiques
d’iridium. lls seront respectivement testés en lgata homogéne et en phase gel dans la
réaction de borylation du benzofurane. lls perroattt’évaluation de I'activité catalytique et

leur comparaison.

llI-Synthese des gels catalytiques d’iridium Caa, Css et Cye

A titre de rappel, nous désignons par conventiongeh ionique parG et un gel
catalytique pa€C, obtenu par réaction de métallation du gel ioniGue
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[lI-1-Préparation des gels ioniques de 2,2’-bipyrid  ine Gg, Gog et G

Les gels ioniques de 2,2'-bipyridiri&s, G2 et Gzpont été préparés par la voie classique
de quaternarisation/métathese comme précédemment @géur la préparation des gels

ioniques palladés (Schéma 82).

EtsN (10 equiv.)
® ©
n Cl toluene/ACN (1:1) n NEt;Cl

80%C, 3jrs

R4 : 1,58 Cl mmol/g
(200-400 mesh, 1 % DVB)

2,2'-BPSO3Na (3 x 1,3 equiv.)
G, ® ©
DMF/H,0 (2:1) n EtsN---X

G4 : 1,35 N mmol/g

t.a.
G28 X = 163,629 X = 164, Ggo : X=165
SOgNa
0 o/
77N 7\ 7\ SO3Na
\ N N / \ N N / \ N N /
163 164 165

Schéma 82Préparation des gels ioniques de 2,2’-bipyriding Gog et Gzg

La résine de MerrifieldR; est soumise aux conditions de quaternarisatida ti&éthylamine
afin d’obtenir le gel ionique de chlorure d’ammaniuG;. Les gels ioniques de 2,2'-
bipyridine Gg, Gog et Gz sont ensuite préparés dans une seconde étapeaigchnionique
a partir du gel5; avec respectivement les 2,2’-bipyridines hydrosigs 2,2’-BPSG@Na, 163
164 et165 Les gels de 2,2'-bipyridine sont obtenus sous&d’une poudre beige.

lls ont été caractérisés par microspectroscopierinfige et analyses élémentaires. En
analyse infrarouge, ils présentent les bandes beations caractéristiques des ligands de
référencel63 164 et 165 L’apparition de nouvelles bandes de vibratioractaristiques a
ainsi été observée, en particulier celles & @®-Q), 1197 ¢S=0) et 1218¢S=0) cm" du
groupe sulfonate, ainsi que celles a 148CHC), 1486 ¢C=C), 1557 ¢C=N) et 1596

(6C=N) cm’ du noyau pyridine.
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En analyses élémentaires du soufre, des chargescte®s pouiGas, Gz et Gzo de 0,675,
0,637 et 0,631 mmol/g sont déduites des pourcemtaggssiques et correspondent a un

rendement en échange anionique de 70, 62 et 59Bte@lla3b).

Tableau 35.Analyses élémentaires en S en % massique, mmédigites des,g, Gog et Gao.

. , charge exp. charge exp. métathése
entree 2,2-BPSQNa G (chargegthéo.F)) (%) (charge thgéo.) (ﬁnmng) (%)
1 163 Gs 2,16 (3,08) 0,675 (0,961) 70
2 164 Go 2,04 (3.23) 0,637 (1,012) 62
3 165 Go 2,02 (3.44) 0,631 (1,075) 59

Il est constaté que I'étape de métathese par des 2r2’-bipyridines sulfonatéekt3 164 et

165est incomplete malgré une procédure répétee.

[1I-2-Synthése et caractérisation des gels catalyti  ques d'iridium C 44, C45 et Cyp

Dans un premier temps, les conditions d’absorpdioprécurseur d’iridium ont été mises
au point a partir de la poly(styryl)bipyridire,o commerciale (résine jaune vive) (Schéma
83).

Schéma 83Ligand modéle poly(styryl)bipyridinB1,

Dans une premiére approche, nous avons voulu dérrta quantité maximum de
précurseur d’iridium pouvant étre absorbée pagéds ioniques de 2,2’-bipyridin®,s, Gog et
G30.

[11-2-1-Evaluation qualitative de I'absorption métallique du précurseur [Ir(OMe)cod],
[1I-2-1-1-Préparation du complexe [Ir(OMe)cod], 168

Les travaux développés par Hartwig pour la réadti@forylation aromatique catalytique
ont montré que la combinaison [Ir(OMe)codl68dtbpy (catalyseur IMH) s’avérait le

systéme catalytique le plus efficacke complexe big(*1,5-cyclooctadiéne)-di-méthoxy-
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diiridium (I) 168 [Ir(OMe)cod}, a donc été utilisé pour étre absorbé dans lagésiodele

2,2’-bipyridineR1,.

Le composél68 a été synthétisé selon la procédure décrite pams al.® Le
précurseur [Ir(Cl)cod]est mis a réagir avec une solution de méthandifmtassium dans le
méthanol a température ambiante (Schéma 84).

rChcod, KOH (2 equiv.) [Ir(OMe)cod],
MeOH, t.a., 30 min 168 75%
Me
P ( ) IS
| h"ﬂ?—/O\\fl’)\\\\\ |
o7
| o | 168

Schéma 84Préparation du complexe [Ir(OMe)ced68

Les deux équivalents de KOMe permettent le déplacénde I'ion chlorure par
substitution nucléophile. Le dimere d'iridium @68 est obtenu par précipitation dans I'eau
sous forme d’'une poudre jaune avec un rendemembéle S’il est stable a l'air a I'état

solide, en solution dans les solvants chlorés dégade a lair.
[11-2-1-2-Synthése des résines d'iridium Cyg.43

La capacité de la résine 2,2’-bipyridiRg, a complexer le précurseur [Ir(OMe)codp8
est évaluée en faisant varier la quantitéL@8 (0,1/0,3/0,5 équivalents) et la température de
réaction (20-45°C). L'étape d’absorption est ré&misa volume constant des solutions de
benzene contenant les différentes concentrationsicdam pendant 20 heures sous argon.
Les catalyseursCgo.43 résultants sont ainsi obtenus. Ces derniers oét céractérisés

uniquement par analyses élémentaires.

Lors de I'étape de métallation, I'observation quaive d’'une coloration de la phase solide
et/ou décoloration de la solution (dans le cas @’'solution initiale de métal colorée)
constitue une évaluation préliminaire de l'affinidé@ I'agent complexant avec l'espéece a

complexer (Tableau 36).
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Tableau 36.Evaluation de la capacité d’absorptionld& par la résine 2,2’-bipyridinB .

[Ir(OMe)cod], 168 (n equiv.)

benzéne, TTC, 20 h

N
C_

observations qualitatives (fin de réaction)

entréee C 168(nequiv.) T (°C)

surnageant résine
1 Cao 0,1 20 jaune pale rouge
2 Ca1 0,1 45 incolore rouge
3 Ca 0,3 45 jaune marron
4 Cus 0,5 45 jaune foncé noir

La réaction de métallation de,p a partir de 0,1 équivalents de [Ir(OMe)cpdp8 a
température ambiante conduit & la fois a une déatdm partielle du surnageant (solution de
[Ir(OMe)cod], dans le benzene initialement jaune), et a uneratidm de la phase solide en
rouge vif pour donner les résin€g (entrée 1).

Une augmentation de température permet la décmorabtale du surnageant (entrée 2),
indiquant une amélioration de I'absorption.

Lorsque 0,3 équivalents de [Ir(OMe)ced}68 sont utilisés, le surnageant reste coloré jaune
en fin de réaction, ce qui révele la présence é@esm’iridium en solution. Tandis qu’une
suspension marro,, est observée (entrée 3). Les mémes observatiarisfaites avec

I'emploi de 0,5 équivalents d58 (entrée 4).

Cette étude préliminaire montre une saturationade2sineR;o en métal & partir d'une
guantité sub-stoechiométrigue de 0,3 équivalents[ld®Me)cod}h. Les conditions de
métallation (0,3 équivalents de8 benzéne, 45°C, 20 heures) seront utilisées pauita

pour la métallation par le completé8des gels ioniques de 2,2-bipyridifes, Gog et Gao.

Ensuite, la caractérisation @43 par analyses élémentaires indique la quantitéatgob
d’iridium immobilisé dans les différentes condittorde métallation (Tableau 37). Une
corrélation satisfaisante des observations prét¢éslest des charges en iridium déterminées

pour les résine€ 40.43 €St obtenue.
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Tableau 37.Analyses élémentaires en Ir en % massique, mrdélgites d€ .43

entrée C charge expérimentale (%) charge expérimentale (Aginol
1 Cao 2,30 0,12
2 Ca1 2,68 0,14
3 Ca2 7,68 0,40
4 Cus 8,64 0,43

Des charges similaires en iridium ont été déterpsm@bur les résines d'iridiu@yg et Cay,
respectivement de 0,12 et 0,14 mmol/g (entrées2). éfutilisation de 0,3 et 0,5 équivalents
de [Ir(OMe)cod} 168 conduit a une augmentation du taux en iridium pGus et Ca3
(respectivement 0,40 et 0,43 Ir mmol/g, entrées 8.eToutefois, une saturation de la résine
R10 en métal est observée pdiy; indiquant la complexation de tous les sites babylrice
qui est confirmé par la charge déduite @g;. Ces résultats sont en accord avec les

observations précédentes.

[11-2-2-Synthése de Ca4.46

Les conditions de métallation précédentes (0,3véipnts del68 benzene, 45°C, 20
heures) ont été utilisées pour la fonctionnalisaties gels de 2,2’-bipyridin®zs, Gog et Gzo

permettant d’accéder respectivement aux gels ¢apabs d'iridiumCyy, Cys et Cys (Schéma

85).
[Ir(OMe)cod], (0,3 equiv.)
® © N ® o
n EtsN---X benzéne, 45T, 20 h n EtaN--X.

ng : X =163, ng : X =164, Ggo : X =165 C44, C45, C46
Ir(l) = [Ir(OMe)cod],

SO3Na

SOSNa

J_/

o) o)
163 164 165
Schéma 85Préparation des gels d'iridiu@y4, Css et Cae

Dans les trois cas, il a clairement été observédéwmloration du surnageant en jaune

pale avec une intense coloration de la suspengarel$G,s, G,g et Gzo en violet, indiquant
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la capture d’espéces [Ir(OMe)cediar les gels de 2,2’-bipyridin®,s, Go9 et Gzo. Les gels

catalytiguesCa44-46 0Nt ainsi été obtenus.

L’absorption métallique a été quantifiee par ansdyglémentaires. Les pourcentages
massiques en iridium et charges molaires déduites fes gels catalytique€44.46 SONt

indiqués dans le Tableau 38.

Tableau 38.Analyses élémentaires en Ir en % massique et grdétluites d€44.46

entree G C charge expérimentale (%) charge expérimentale (viginol
1 Gas Cua 2,88 0,15
2 Goo Cus 3,28 0,17
3 Gso Cus 3,26 0,17

Des valeurs de 2,88, 3,28 et 3,26 en pourcentagsiquee sont déterminées patus 46
correspondant a des charges déduites respectivés18e 0,17 Ir mmol/g. Des teneurs
globalement similaires sont mesurées pour les gelis catalytiques. Il s’avere que la nature
et la position de la susbtitution (positions 4 gtdb noyau bipyridyl n’influe pas sur la
capacité d’absorption du complexe d’iridium (I).sLgels de 2,2’-bipyridine se montrent des

agents chélatarifs* *?efficaces vis-a-vis du complexe d'iridiub68

IV-Test catalytiqgue : réaction de borylation du ben  zofurane via

I'activation C-H

Les résinesCgo43 €t gels 2,2-bipyridine d'iridiumCys.46 Ont été testés pour leurs
propriétés catalytigues dans la réaction modeldatglation du benzofuran&69 avec le
pinacolborane. Leur activité a été comparée a adtenue avec le systéme catalytique de

référence IMH, [Ir(OMe)cod)/dtbpy et les systemes homogéenes correspondantenfac

86).
< \2 \5 + H—Bio:@ C (3 % mol Ir) < :Z \\ B/i
o o)
169

conditions O \

(1,1 equiv.)

Schéma 86Borylation catalytique du benzofurah&9
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IV-1-Activité catalytique des systémes modéles homo  genes

Le systeme d’'IMH, [Ir(OMe)cod]dtbpy et les systemes homogénes modeles ont été
testés dans la réaction de borylation du benzoéut&® en utilisant les conditions initiales
décrites par Hartwiy(3 % mol 1/2[Ir(OMe)cod}ligand, hexane, température ambiante, 2

heures). Les résultats obtenus sont résumés daableau 39.

Tableau 39.Activité catalytique des systemes homogenes dlind

entrée systeme catalytique conversion®(%)
1 1/2[Ir(OMe)cod}/dtbpy 86
2 1/2[Ir(OMe)cod}/dtbpy/PS 84
3 1/2[Ir(OMe)cod}/161 61
4 1/2[Ir(OMe)cod}/162 81

a: Déterminé par analyse RMIM et/ou GC du brut réactionndl: 3 % mol d’une résine polystyréne (PS).

La borylation de I'hétéroarerib9 catalysée par le systeme 1/2[Ir(OMe)codibpy a été
reproduite avec un bon rendement (entrée 1). Letiodacontrdle en présence de 3 % mol
d’'une résine polystyréne indique que l'activité eshservée (entrée 2). Toutefois, il serait
intéressant de mesurer la teneur en bore de laerd35 apres réaction par analyses
élémentaires, afin de déterminer si une réactiomarg@ation a eu lieu.

Les réactions en présence des ligands 4-alkoxyk2p®tidine 161 et 162 conduisent
régiosélectivement a I'ester hétéroarylbororist@ avec des rendements respectifs de 61 et
81% (entrées 3 et 4).

Les contrdles en solution en présence du systenaytgue 1/2[Ir(OMe)cod)y2,2’-
BPSQNa (163164165 restent a réaliser.

IV-2-Evaluation de I'activité catalytique des gels d’iridium C 4446

L’activité catalytique des gelS40.46 @ ensuite été évaluée. Le benzofuraé@ est mis a
réagir avec 1,1 équivalents de pinacolborane, ésepce de 3 % mol Ir du catalyseur, au
reflux de I'heptane pendant 24 heures. Le prodibb1é 142 est ainsi obtenu. En fin de
réaction, le catalyseur est filtré sur célite efpleduit brut est analysé par RMIM. Les
résultats sont rassemblés dans le Tableau 40. dlalae les réactions ont d'abord été
conduites dans I'hexane a température ambianteliftmms originelles de Hartwig), mais le
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s7 s

produit borylé142 n’a jamais été observé, seul le benzofurane esipéié inchangé. Des

conditions plus drastiques ont donc été utilisées.

Tableau 40.Activité catalytique des résin€so.43 et des gels d'iridiunC44-46

entrée systéme %  conversion entrée systéme % [In conversion
catalytiqgue [Ir] (%)? catalytique (%)?
1 Cao 3 10 5 Caa 3 35
2 Can 3 16 6 Cus 3 37
3 Ca 3 32 7 Cus 6 41
4 Cus 3 34 8 Cus 6 43
9 Cus 3 30

a: Déterminé par analyse RMiM et/ou GC du brut réactionnél.: 48 h.

Dans les cas des résines a I'iridi@xy-43 On constate que pour un méme loading en Ir (3
% mol Ir deC) la borylation du benzofurank69 donne les meilleurs résultats avesg, le
catalyseur le plus chargé en iridium (entrées 1-4).
Les réactions avec les gels catalytigGgesss indiquent des activités similaires mais modérées
pourCy4.46 (€Ntrées 5, 6 et 9). Une augmentation en qualditgatalyseur a 6 % mol Ir @s
avec un temps réactionnel prolongé ne permettentiaanéliorer de maniére significative la
réaction (entrées s 7-8).
La réactivité du gel catalytiquéss a été également évaluée dans différents solvaresr¢s
(hexane, octane, DCM) et non-coordinants (THF, DMiexane, acétonitrile...), mais les
résultats se sont avérés décevants.
L’emploi du bispinacoldiborane ¢Bin,) comme agent de borylation a été également testé

sans Succes.

La comparaison de l'activité d€,, et des gelsCys46 indique des conversions
relativement similaires. Le caractere ionique dudge?2,2’-bipyridine a peu d'influence en
catalyse par rapport au caractére covalent deldgpgryl)bipyridine R1o (entrée 3/s entrées
5, 6 et 9). La faible activité des gels catalytguiridium Cy4.46 pourrait étre en partie

attribuée a la restriction de diffusion des réactif
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V-Conclusion

Dans ce chapitre, une évaluation de la réactivaegdls catalytiques d'iridium est
présentée.

Ces catalyseurs ont été synthétisés a partir de igelques de 2,2'-bipyridine. Il est
observé qu'ils constituent de bons ligands chétatasans toutefois présenter des propriétés
catalytiques suffisantes dans les conditions d&cde borylation du benzofurane. Cette faible
activité pourrait étre expliquée par une vitesseéaetion ralentie.

Il faut noter que la catalyse de cette réactiondear gels ioniques nécessite, en plus d’'un
systeme solvant/réaction efficace, une compathdldivant/réaction/gel d’iridium.

Au vu des premiers résultats, ce travail mériteendpnt d’étre poursuivi, avec la
réalisation de contrdles en solution, une optinoesatles conditions réactionnelles et une

étude plus approfondie de la structure du gel yEdale d’iridium.

146



Bibliographie du chapitre Il






lll. Gels ioniques a base d'iridium. Evaluation dans la réaction de borylation d’arénes

1Chen, H.; Hartwig, J. FAngew. Chem. Int. EA999 38, 3391.

2 Chen, H.; Schlecht, S.: Semple, T. C.; Hartwid;.Bcience200Q 287, 1995.

% Ishiyama, T.; Takagi, J.; Ishida, K.; Miyaura, Rnastasi, N.; Hartwig, J. B. Am. Chem. Soc.
2002 124, 390.

4 Ishiyama, T.; Takagi, J.; Hartwig, J. F.; Miyauka Angew. Chem. Int. EQ002 41, 3056.

® Ishiyama, T. ; Nobuta, Y. ; Hartwig, J. F.; MiyauN.Chem.Commun2003 2924.

® Takagi, J.; Sato, K.; Hartwig, J. F.; Ishiyama, Nliyaura, N.Tetrahedron Lett2002, 43, 5649.

" Chotana, G. A. R.; Michael, A.; Smith, M., 1. Am. Chem. So2005 127, 10539.

8 Dong, L. ; Duckett, S. B. ; Ohman, K. F. ; Jori&s,D.J. Am. Chem. So&992 114, 151.

® Morikita, T. ; Hirano, M.; Sasaki, A.; Komiya, $iorg. Chim. Actal999 291, 341.

Nguyen, P. ; Blom, H. P.; Wescott, S. A.; Taylr,J.; Marder, T. BJ. Am. Chem. So&993 115
9329.

1 Cho, J. -Y.; Tse, M. K.; Holmes, D.; Maleczka,RR; Smith, M. RScience2002 295, 305.

2 Boller, T. M.; Murphy, J. M.; Hapke, M.; Ishiyam,; Miyaura, N.; Hartwig, J. RI. Am. Chem.
Soc.2006 127, 14263.

¥ Murphy, J. M. ; Tzschucke, C. C.; Hartwig, JOFg. Lett.2007, 9, 757.

“Vedejs, E.; Chapman, R. W.; Fields, S. C.; Lin S8hrimpf, M. RJ. Org. Chem1995 60, 3020.
> Falck, J. R.; Bondlela, M.; Venkataraman, S. Kini8as, D.J. Org. Chem2001, 66, 7148.

'° Coultts, S. J.; Adams, J.; Krolikowski, D.; Snow,JRTetrahedron Lett1994 35, 5109.

" Darses, S.; Genet, J.[ur. J. Org. Chem2003 4313.

8 Hassan, J.; Sevignon, M.; Gozzi, C.; Schulz, Emhire, M.Chem. Re. 2002 102, 1359.

' Darses, S.; Michaud, G.; Genet, JEBr. J. Org. Cheml1999 1875.

%2 Molander, G. A.; Bernardi, C. R. Org. Chem2002 67, 8424.

2 Molander, G. A.; Yun, C. S.; Ribagorda, M.; BiatgtB. J. Org. Chem2003 68, 5534.

2 Hayashi, T.; Yamasaki, KChem. Re. 2003 103 2829.

2% Batey, R.; Thadani, A.; Smil, @Drg. Lett.1999 1, 1683.

% Lam, P. Y. S.; Clark, C. G.; Saubern, S.; AdamsWinters, M. P.; Chan, D. M. T.; Combs, A.
Tetrahedron Lett1998 39, 2941.

? Chan, D. M. T.; Monaco, K. L.; Wang, R.-P.; WirgeM. P.Tetrahedron Lett1998 39, 2933.

% Antilla, J. C.; Buchwald, S. lOrg. Lett.2001, 3, 2077.

?Evans, D. A.; Katz, J. L.; West, T. Retrahedron Lett1998 39, 2937.

8 Tzschucke, C. C.; Murphy, J. M.; Hartwig, JGFg. Lett.2007, 9, 761.

% Huang, X.; Anderson, K. W.; Zim, D.; Jiang, L.;dflars, A.; Buchwald, S. L1. Am. Chem. Soc.
2003 125 6653.

%0 Shakespeare, W. Tetrahedron Lett1999 40, 2035.

3 Maleczka, R. E., Jr.; Shi, F.; Holmes, D.; Smith,R., Ill J. Am. Chem. So2003 125, 7792.

%2 ghi, F. ; Smith, M. R.; Maleczka, R. 6rg. Lett.2006 8, 1411.

% Becker, A. M.; Rickards, R. W.; Brown, R. F. Tetrahedronl983 39, 4189.

% Marco-Martinez, J.; Lopez-Carrillo, V.; Bunuel,; Simancas, R.; Cardenas, D.JJ.Am. Chem.
S0c.2007, 129 1974.

% Wenkert, D. ; Woodward, R. B. Org. Chem1983 48, 283.

% QOchiai, E.J. Org. Chem1953 18, 534.

¥ Hong, Y. R. ; Gorman, C. B. Org. Chem2003 68, 9019.

% Anderson, S. ; Constable, E. ; Seddon, K. R. pTdrE. ; Bagott, J. E.; Pilling, M. J. Chem. Sa¢
Dalton Trans 11985 2247.

¥ Uson, R. ; Oro, L. A. ; Cabeza, J. lAorg. Synth1985 23, 126.

“0Card, R. J. ; Neckers, D. @.Am. Chem. So977, 99, 7733.

“ Melby, L. R.J. Am. Chem. So&975 97, 4044.

“2Card, R. J. ; Neckers, D. Gorg. Chem1978 17, 2345.

149






Chapitre IV

Gels bimeétalliques de rhodium/palladium

Application a la séquence one pot

hydrosilylation/couplage d’Hiyama






IV. Gels bimétalliques de rhodium/palladium. Séquence one pot hydrosilylation/couplage d’Hiyama

I-Introduction

Malgré I'émergence des nanosciences, de la chimpgamoléculaire ou encore des
sciences médicales et du vivant, la synthése agganieste un domaine essentiel en chimie.
Toutefois, la synthése d’un produit pharmaceutioe conduire en moyenne a 25-100 kg de
déchets (solvant inclus) par kilogramme de procsétpn Sheldoh? Le développement de
voies de synthése avec de bons "atom efficiehey" “facteur E* reste alors un défi
permanent dans I'esprit des chimistes. Les réastame potsont une premiére réponse
contournant une partie des inconvénients de lehéget multi-étap® Celle-ci peut exiger des
guantités massives de solvant et matériel, poupnde particulierement aux normes
pharmaceutiques. Les procédaése potimpliquent plusieurs transformations catalytiques
suivies d'une seule étape de purification, ce agti léntérét principal. De ce fait, ils
permettent une réduction de colt, une économieaetifs et de temps mais ils connaissent

aussi des difficultés et des limites.

Les résultats obtenus en catalyse par des gels maalliques et leur mode de
préparation laissent entrevoir la possibilité denbmer facilement plusieurs métaux. Nous
avons alors envisagé la préparation d’'un gel bitigia de rhodium/palladium catalytique et
son utilisation dans une séquenome pot hydrosilylation/couplage d’Hiyama a partir
d’alcynes terminaux. Apres avoir validé cette appsy nous avons appliqué I'etude a la
synthése deH)-alcénes disubstitués fonctionnalisés, dont leifnest trés souvent présent
dans les produits naturels tels que le resvérat@iD-glucopyranosid®eu la variotine. Ces
composeés appartiennent aux classes des stilbéreiidasoténoides qui présentent entre autre

des propriétés biologiques, médicinales ou opttré@eitjues.

lI-Les procédés " one pot " en synthése organique

Il ne s’agit pas ici de faire une revue exhaustieetous les procédéme potet familles
de réactions utilisées mais de tenter d’éclaiesritlées parfois confuses car les termes sont
trop souvent employés a mauvais escient. Dans pattée, nous nous focaliserons sur la
catalyse métallique dans des réactions potapres avoir défini brievement les différentes

catégories de ces procédés.
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lI-1-Réactions multicomposantes (MultiComponent Rea  ctions MCRS)
[I-1-1-Définition de la réaction multicomposante

Ugi et al. la définissent comme une réaction dans laquellenains trois composés de
départ réagissent pour former un produit constgae la majorité d’atomes provenant des

réactifs®

Deux cas sont & distinguer pour les réactiome pot’® une séquence d'étapes
irréversibles (a) ; et une séquence d’étapes nblessassociée a une étape irréversible (b)
(Schéma 87).

(a) Ces réactions irréversibles sont soit sousrétenthermodynamique, ou sont dues a une
combinaison de réactions endothermiques et exothees. Il s’agit souvent de réactions

sélectives et accélérées par des enzymes. Detcéefaproduits secondaires sont rarement
formés.

(b) L’équilibre total est déplacé vers la formatiales produits par la derniére étape
irréversible (cas des réactions exothermiques cotarfermeture de cycle, la déshydratation

ou I'aromatisation...).

a) k b) Kq

A+ B L C A+B <<= C
2 Ka
C+DbD — E C+D << E
Ks Ks
E+F — G E+F — G
Cas idéal ky>k,>ks et vitesses des Cas idéal : K>K,>>k3[E][F] et vitesses
réactions secondaires lentes des réactions secondaires lentes

Schéma 87Deux approches potentielles en réactioms pot

Un cas de figure défavorable pour ce type de m@acést: une séquence d’étapes
réversibles mais généralement, les produits somiée en mélange avec les intermédiaires
réactionnels et/ou produits de départ et/ou predsicondaires, et sont difficilement

purifiables. La réaction est souvent incompletegrendements peuvent varier de 0 a 100%.
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lI-1-2-Classes des réactions multicomposantes

Depuis 1850, la chimie des MCR a conduit au déysapent de réactions type basées
sur la réactivité des groupes carbonyle et imielée fjue les réactions déannich (réaction a
3 composantedyl-3CR), sa version intramoléculaire Betet-Spengler PS-2CR), la réaction
deUgi (U-3CR) et ses variantes, de Passerini (P-3CR)... (Tallgéa

Tableau 41.Historique bref des MCRs significatives.

entrée  réaction exemple

CN

1 Strecker, CHO
S3CR, 1850 R OO NH,

Hantzsch, O CHO
2 H-4CR, 1882 Z)J\/C%Et + NHz + /©/ .
FsC
. e /
3 Radziszewski, N
R'4CR, 1882 + CHO 4 MeNH, + NH; — | />
O

CO,Et
Biginelli,
4 B-3CR, 1891 HzN )J\/COZEt +'\CHO HN

Mannich,
> M-5CR,1912 2/\H/\ + 2CH,0 4 MeNH, — /\H)\/ J\n/\
Passerini, ACOH )?\ H J&L
®  p.acR,1921 MeCHO o F
0
@Q ~

Uagi,
U-3CR, 1959
Xylocaine

La MCR a émergé avec le travail de Ugi comme url potentiel pour entre autre la
synthése rapide de nombreux analogues struct@ralx.réaction de Ugi est la condensation

d’'un composé carbonylé, d’'une amine et d’'un isdeitpour former una-aminoamide
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(Tableau 41, entrée 7). Sa plus importante varjdatgd-4CR en présence d’'une composante
acide (acide carboxylique, hydrazoique, cyanat@cyanate, HO...) est la MCR qui
introduit le plus grand degré de diversité avetotanation possible de deux liaisons amides
(Schéma 88).

4
Rl O R™NH; R o0 RS

BocN J Me BocN P
oC - . oC
\Hk o . OH \HLN

R? RZ2 R*
Schéma 88Exemple de variante de Ugi, U-4CR

Plus récemment, des MCRs de cycloaddition, paltadalysées, d'allylation de Sakurai

ou encore d’amidocarbonylation furent développéés.

[I-1-3-Version asymétrique (Asymmetric MultiComponent Reactions AMCRS)

Ce n'est que trés récemment que ¥isal. discutent de I'aspect asymétrique de cette
méthodologie dans une revue assez exhau<tilte. définissent une AMCR comme une
réaction entre au moins trois réactifs chiraux obiraux dans un seul réacteur pour former
stéreosélectivement un composé chiral qui contientmotif de chaque composante, et au

moins un nouveau centre stéréogénique (Schéma 89).

A ->

A

AMCR \4§_ D->>-E->.>Z

T

A ANEA
N-----m O
VARV

Schéma 89Schéma général de la AMCR
Un intérét croissant est porté a la AMCR pour farehes composés énantiomériquement

purs, mais des progrés restent a faire. En chiraigoalladium, plusieurs MCRs pallado-

catalysées sont connues mais tres peu sont apgdiguésynthése asymeétrique.
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Fiaud et al. ont rapporté la désymétrisation énantiosélectiuendrbornene pallado-
catalysée en présence d'une disphosphine bideatatale, mais une faible induction est
obtenue (Schéma 98).

OH
+ @ + CcO
|

Pd(OAc), (10 % mol)
PhyP PPh, DME
(20 % maol)

ites

170
(79%, < 28% ee)

Schéma 90MCR de désymeétrisation énantiosélective

lI-1-4-Les MCRs et leurs applications en synthese totale

Elles constituent une étape clé de nombreuses ésgghtotales de produits naturels, ce
qui représente un avantage certain car la formatiom intermédiaire complexe par MCR en

une étape permet I'acces direct et rapide aux gnak

Récemment, la synthése totale de [linhibiteur deptatéine phosphatase (PP), la
Motuporinel72, est décrite par Armstrorgg al. (Schéma 91). Son motif peptidique cyclique
obtenu par une U-4CR peut conduire facilement a dersifications. Les deux
diastéréoisoméresl71l formés dans un rapport 1:1 sont convertis en rtagnient

didéhydroaminoacide dans la suite de la syntfi&se.
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NG COZMG COzMe |
1. U4CR N
C( + ZHN/'\/\COZH ZHN/'\/\W OBn

2. HCI/THF, 60C 171 O CO.H
~_-CHO
MeNH, + H

OBn CO,H o

N

R O§>_/

|
N NH
Motuporine 172 O CO,H

Schéma 91Application de la U-4CR

[I-2-Réactions " domino "
[1-2-1-Définition de la réaction domino

Tietze définit une réactiodominocomme un procédé impliquant la formation d’au rsoin
deux liaisons dans les mémes conditions réacti@mesans addition de réactifs ou de
catalyseurs, et dans laquelle les réactions subséepl résultent directement de la
fonctionnalité introduite dans I'étape précédént®.Faber précise que les intermédiaires ne
sont généralement pas isolablésQuand & Fogget al. ils ajoutent que les multiples
transformations sont effectuéesm un seul mécanisme catalytique (a la différence de la

catalysetanden) (Figure 12):®

Catalyseur A

Substrat A Produit A

Transformation 2

Figure 12. Catalysedomino

La catalyse cascade est une successi@) fle séquencetomina Les MCRs sont donc
une classe des réactiahasmina Par ailleurs, la formation d’'un intermédiairecatifatel qu’'un

carbocation ou carbanion n’est pas considérée conm@&tape de la réaction.
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Son efficacité est jugée au nombre de liaisons desrdans une séquence, a la complexité

structurale introduite et a la généralisation de&ction.

[I-2-2-Classes des réactions domino

Les différents types de réactiodemino sont classés par Tietze selon le mécanisme
réactionnel : cationique, anionique, radicalaigxjgyclique, photochimique et induite par des
meétaux de transition. Une combinaison de réactdingnéme type est dite hond@ming
auquel cas hétémdemina Il est bien évident que les séquences hdminosont les plus
rencontrées dans la litérature avec les combingisarionique-péricyclique et anionique-

péricyclique-péricycliquée®

De nombreux exemples illustrent le potentiel dpreEédéone pot Une revue de Poét

al. s'intéresse plus particuliérement aux séquedoesinopalladocatalysées.

Un exemple élégant est la polycyclisation du pody&n3 en hexaspiran&74 décrite par
Trostet al. (Schéma 925°

OMe
. [Pd
_i _ PhSO, [Pd]X - bhsO
2
n= 4 PhSO;

PhSO,

173 OMe

— PhSO,

PhSO,
174 77%

(i) Pd,(dba)z.CHCI5 (2,5 % mol), Ph3SB (10 % mol), AcOH, PhH, 50-65C

Schéma 92Synthéselominode I'hexaspiran&74 palladocatalysée

La stratégie est basée sur wyehydropalladation de l'alcyne, suivie d’'une suctase
carbopalladations intramoléculaires (modpiro) a partir d’'un substrat acycliqué73
comportant une séquence d’alcenes 1,1-disubstadéguatement disposés. La séguence

générant sept nouvelles liaisons se termine paptsy&elimination.
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lI-3-Réactions " tandem " 822

La catalysetandemest définie comme une séquence de transformasioosessives du
substratvia au moins deux mécanismes catalytiques distinatserment dit un "arrangement
d’au moins deux mécanismes travaillant en coomérgtisans addition de réactifs ou
changement de conditions au cours de la réactiogg propose une taxonomie selon trois

catégories : la catalyse orthogonale, aatwemet assisté&®

[I-3-1-Catalyse tandem orthogonale

Les réactions orthogonales sont caractérisées quar ihdépendance mutuelle. Cela
impliqgue au moins deux (pré)catalyseurs fonctioleneént distincts et présents des le début

de la réaction (Figure 13).

Catalyseur B Catalyseur A Catalyseur B

Produit A
Mécanisme A | réactif* Mécanisme B
Substrat B

Substrat A Produit B

Mécanisme B

* si nécessaire, doit étre présent en début de réaction.

Figure 13. Catalysd¢andemorthogonale

En catalyse orthogonale, les deux cycles catalgicqppérent simultanément (bien que le
substrat subit des transformations séquentiellegs difficultés rencontrées dans le
développement de ces séquences restent les ipteré& négatives entre catalyseurs, et/ou
catalyseur-substrat et/ou catalyseur-produit, tgalage individuel des especes catalytiques,
la sélectivité substrat-catalyseur et les cinésquéactionnelles. Par ailleurs, la catalyse

implique I'optimisation des conditions réactioneslipour une seule étape.
Un exemple est la séquendandem cross-meétathese-hydrogénation-cyclisation en

présence des catalyseurs de ruthénitth et de platine rapporté par Cosslyal. (Schéma
93).
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o)
OH | o 175 (20 % mol)
1 3 OH R3
R _ R PtO, (20 % mol)
R? | R?
1 atm H, R2 N
CH2C|2, t.a.
—\ |
Mes— N N~Mes R®=H l l R®=OH
I, 1 1
o= TR? T r?
e} (@] (@]
\( HO O o O
175
176 177

Schéma 93Synthesé¢andemorthogonale de lactols76 et lactoned 77 substitués

Elle permet la synthese de lactdlg6 et de lactonesl77 substitués a partir d’acide
acrylique/d’'acroléine et d’alcools insaturés aves tendements de 45-70%5.

Les deux espéces catalytiques ont montré une ctengénpatibilité dans les conditions de la
réaction. En revanche, il a été observé qu'en poesal’alcools allyliques encombreés,
’hydrogénation catalysée au platine est plus mmde la réaction de cross-métathese au

ruthénium.

[I-3-2-Catalyse auto-tandem

Ce procédé impligue des transformations successluesubstratvia au moins deux
mécanismes catalytiques distincts, mais induitesupaeul catalyseur : les deux cycles ont
lieu spontanément par interaction coopérative dgmees présentes (catalyseur, substrat,
réactif) (Figure 14).

Catalyseur A Catalyseur A
(A)

Produit A
Mécanisme A | réactif*
Substrat B

Substrat A Produit B

Mécanisme B

* si nécessaire, doit étre présent en début de réaction.

Figure 14.Catalyse autéandem
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by

La catalyse auttandem est difficile a contréler et souvent responsabk réactions
secondaires. C’est le cas quand le substrat Angstgeé dans les deux cycles catalytiques A et
B.

Par ailleurs, les conditions optimales pour dewp@&s ne sont pas rencontrées, de la
méme facon que la catalyssndemorthogonale. En revanche, le succeés du procédé®e

en illustre le potentiel.

[I-3-3-Catalyse tandem assistée

Il s’agit d'une variante de la catalyse atémdem: I'activité et la sélectivité du catalyseur
A peuvent étre modifiees par addition d’'un réacfifi modifie le site actif de A pour donner

'espece active B (Figure 15).

Catalyseur A activation Catalyseur B
Produit A .
Substrat A Mécanisme A l réactif Mécanisme B Produit B
Substrat B

Figure 15. Catalyse¢andemassistée

A la différence des deux catégoriés précédentssddeix transformations catalytiques
n'ont pas lieu simultanément, puisque les deuxlysgars A et B ne coexistent pas. De ce
fait, la limite majeure est I'addition ultérieuréud réactif pour déclencher le cycle B. En
revanche, la possibilité d’optimiser les conditioré&actionnelles de chaque étape peut

améliorer I'efficacité de la séquence.

McLain et al. ont rapporté la réactiomndemROMP-hydrogénation du cycloocténe en

présence du catalyseur de ruthénilir8 (Schéma 94).
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O Cl/; lu_ Ph
Cl CO,Me
n OMe PCy; 178
2. H, (400 psi) n
135C
CO,Me
[RU] M H2’ [RU]
ROMP n hydrogénation

Schéma 94 Syntheselominoassistée par ROMP-hydrogénation

Apres I'étape de ROMP, il a été suggéré que l'aahlide H conduisait a une espece

hydridochloro de ruthénium activée pour I'étapeydiogénatiorf*

l-4-Réactions par co-catalyse ’
lI-4-1-Catalyse assistée par le second catalyseur

Un exemple largement connu de ce cas de figurke gsbcédé Wacker, dans lequel un
systeme catalytique bimétallique Pd(Il)/Cu(ll) esgilisé pour l'oxydation d’alcenes en
présence d’oxygene (Schéma 95). Cette réactiore al@&teloppée a I'échelle industrielle

produisant plusieurs millions de tonnes/an d’adéiayde a partir d’éthyléne.

PdCI,/CuCl, (cat.)

— + 120, CH3-CHO
0, X cu(l) X Pd(ll) —
H,0 < cu(ll Pd(0) X CH3-CHO

Schéma 95Cycles catalytiques de la réaction de Wacker

A la difference d'une réactiotandem orthogonale, le systémeo-catalytique fait
intervenir uneseuleespéce catalytigue active dans la réaction dédeémecond catalyseur a
pour réle de régénérer la premiere espéce actiadytique (il n'agit pas directement sur une

modification du substrat).
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lI-4-2-Catalyse par activation sélective simultanée

Ce cas de figure suit la Figure 16. Aprés une actoopérative sélective des deux
catalyseurs respectifs sur les deux substrats B, é¢ couplage des deux adduits activés

conduit aux produits.

A cat.A A1

A + B one pot |, Produits
cat.A/cat.B cat.B
B — [B]

Figure 16.Catalyse par activation sélective simultanée

Notons I'exemple de Yamamott al. qui utilisent un systéme catalytique bimétallique
Pd(0)/Cu(l) dans la réaction de couplage d’alkyhgipylisocyanatesl79 avec des

allylcarbonates pour conduire & des indoles suigstli80 (Schéma 963°

_ Pr Pd(PPhs), (1 % mol) mv/
CuCl (4 % mol

S0 4+ _~_0COMe ( ) N~ “Pr
NG THF, 100C, 1 h Co,Me

179 180 73%

Schéma 96Synthese d’'indoles par un systeoeecatalytique Pd (0)/Cu (1)

L’espéceco-catalytique Cu(l) agit comme un acide de Lewisoordinant de la triple liaison,
le complexe Pd(0) réagit avec l'allylcarbonate pdanner un complexe alkoxyallyle de

palladium apres extrusion de €O

lI-5-Réactions séquentielles

Les réactionone potimpliquant en cours de catalyse des changemestsat@litions
réactionnelles (changement de température...) oditiad de réactifs ou de catalyseurs sont

dites réactionsne potséquentielleé*

Bien que les systémes catalytiquese potconnaissent un avenir prometteur, il est
cependant difficile en pratique d’anticiper lesenaictions, la compatibilité et les séquences

catalytiques en présence de différents catalysuatalliques.
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[lI-Séquence one pot hydrosilylation/couplage d’Hiyama

Nous avons décidé d’élargir le champ d’applicati®s gels catalytiques a une réaction
séquentiellene pot Notre approche repose sur I'utilisation d’un gafalytique bimétallique
rhodium/palladium dans la réactioone pot hydrosilylation/couplage d’Hiyama. Cette
réaction, nécessitant I'addition ultérieure de tileateur TBAF, est considéré comme une

réactionone potséquentielle.
l1I-1-Couplage d’organosilanes palladocatalysé
llI-1-1-Couplage d’Hiyama : alternative aux réactions de Stille et Suzuki-Miyaura

Pendant longtemps, la formation de liaisons carmambone palladocatalysée a surtout
été associée a Stille et Suzuki-Miyaura. Ces r@astile couplage avec des organométalliques
stanneux et boroniques présentent une grande @fécane large compatibilité fonctionnelle
et un excellent stéréocontrdle. En revanche, eltemaissent de sérieuses limitations avec
une forte dépendance réactivité-substrat, et I'emg@é réactifs toxiques et/ou instables a
I'air.?® Plus récemment, le couplage d’Hiyama est appamnm une méthode alternative

efficace (Schéma 97):%%°
r:/“\]/"" (;/“\]/X Pd (cat) ER
:\\\\ ,| * :\‘\\ /| Q\\\_ _ _//—\\_ - _’//;)
M = SnR5 (Stille) X =1, Br, OTf

BR3, B(OR)3 (Suzuki-Miyaura)
SiR(z-n)Fn (Hiyama)

Schéma 97Réactions de couplage palladocatalysées

Le couplage d’Hiyama implique des organofluoroskaret des halogénures aryliques,
vinyliques ou allyliques en présence d’un activataucléophile (principalement TBAF,
TASF, KF, NaOH) et d’'un précurseur de palladiumedt basé sur I'insertion du palladium
dans une liaison C-Si activée. L’'activation du gremnent silicium génére une espéce
anionique silicate pentacoordinée. La polarisatim la liaison silicium-carbone étant

ameliorée, I'étape de transmétallation est faverisé
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La réaction nécessitant cependant de hautes temamat de longs temps de réaction,

les équipes de Denmark et Deshong ont travaill@éweloppement d’organosilanes plus

30,31 32,33,34 4
e

réactifs comme les silétands], silanols 182 thers silylés acyclique$83 et

cycliques1843°*%sjloxanesl 85 ou encore les pyridylsiland86 (Figure 17).
Rlﬂ\/Si\ Rly\/SiRz@_n)(OH)n Rlﬂ\/SiRz(&n)(OMe)n
181 182 183
/:
RY ,\Si\ TN
— (0) \ (I) Qn N —
s i SIT
R? R2 / RN SI~
184 185 186

Figure 17. Alternatives aux organofluorosilanes

Dans le cas des silétanE8], la formation du silicate pentacoordib&7 en présence d’'un
nucléophile est favorisée par un plus fort caractimide de Lewis de I'atome de silicium
(phénoméne de "Strain-Release Lewis Acidity”). Cedaulte d’'une tension d’angle du
silicium tétraedre de valence quatre (A& 109°) partiellement diminuée aprés addition
nucléophile pour former une espéce pentacoordieéggédmeétrie trigonale bipyramidale (79°
vs90°) (Schéma 987

109° 90° o
1
& 4
]
Nu
9" © 797 10
/\Si:‘\\ Nu )4 AN
> réduction de tension de cycle ?I\
181 Nu 187

Schéma 98!'Strain-Release Lewis Acidity"

L'utilisation des dérivés siloxanes acyclique83 est particulierement intéressante car
elle permet le couplage d’halogénures aryliquegrstliques en présence de TBAF avec de
bons rendements (Schéma 99). L'ordre de réacteseSiMe,(OEt) ~ SiMe(OEt), >>
SiMe(OEt). Il faut noter que leur synthese est aisée etgystint plus stables a I'hydrolyse ou

a I'oligomérisation que les silanols ou halosilattes
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TBAF (1,5 equiv.)
i I PdCI(n3-C3Hs)]» (2,5 % mol
n-Bu/ﬁ/SlMe(g"n)(OEt)n . [PACI(n°-C3Hs)]> (2,5 % mol) HBUTN
n-Bu (EtO)3P (5 % mol) n-Bu

188 189 THF, 50C, 5 h 190
n=1,95%
n=2,96%
n =3, 54%

Schéma 99Réactivité des vinylsiloxanes

D’autres activateurs efficaces et non fluorés, deune basique (NaH, KH, KiBu,
KOSiMes)*® ou de type oxyde métallique (4@), ont été rapportés pour le couplage de
mono- et disilanold82avec des iodures d'aryle.

La réaction avec KOSiMe base moins forte, donne les meilleurs résultabsdnce du

produit de réduction, excellente stéréospécificiacune interaction avec le palladium).
Hiyama qui utilise AgO postule un mécanisma une interaction entre I'atome d’argent de
Ag.0 et I'espece ArPdl (ll). Cela induit I'abstractiale I'iode pour former une espéce de
palladium cationique et favorise la transmétallatitu groupe vinylique. Simultanément, une

activation nucléophile du silicium est & envisaipemant I'espécd 91 (Schéma 100§

reohg

JSi + APdl L, AgO Ar—pPd  O-Ag
S|
182 / 191

Schéma 100Mécanisme postulé d’activation par Ay
[1I-1-2-Application dans des réactions séquentielles one pot

Un des intéréts synthétiques de cette réactionalplage a été démontré dans des
séquencesne pof>*4142435element deux exemples sont rapportés dansdiatitre, avec
I'addition séquentielle des réactifs de couplagduietomplexe de palladium. En 1989, dto
al. décrivent la réaction séquentietine potbasée sur I'hydrosilylation intramoléculaire d'un
alcool homopropargyliqu&é92 catalysée par le complexePMCk.6H,0O, suivie du couplage
d’'Hiyama au palladium pour donner des alcenes lstués 194 avec une géométrie

contrélée (Schéma 10D).
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Phl, TBAF
(HMe;Si),NH Me, [PACI(n3-C3Hs)], (cat.)
H,PtClg.H,O (cat.) Si.g P(OEt)s Ph
n'C6H13—\: /:<// —
OH CHZC|2’ ta. n-C6H13 THF, 50T, 12 h n'CGH13
192 193 194 OH

Schéma 101Séquencene pothydrosilylation intramoléculaire/couplage

Il faut souligner que BPtCk.H,O est filtré sur célite et 'excés de silane eshiglé sous
pression réduite pour éviter la désactivation e#mpoisonnement de [Pd@fCsHs)]». La

réaction reste peu étendue malgré les récentattaleDenmark?

La deuxieme séquence est la variante intermoléeutajpportée par Hiyamet al. en
1993°4 La limite principale de cette séquence est leiailiéf contrdle des régio- et

stéreosélectivités de la réaction d’hydrosilylatidableau 42).

Tableau 42.Séquencene pothydrosilylation/couplage.

1% N %o

o Ne 9 o 0
1) [Pt] (0,5 %mol) CO,t-Bu
CO,t-Bu N CO,t-Bu +
= 2) [PACI(n3-C3Hg)]; PN

Z R
H 195 (2,5 %mol) 196 197 :R=Ph
198:R=H
1) silane (1,2 equiv.), t.a., 1 h. 2) Phl (1 equiv.), TBAF (2 equiv.), THF, 60C, 0,5 h
, . rendement ] ]
entrée silane [Pt] global (%) 196:197:198
1 (EtOpMeSiH HPtCk.H,O 91 70 :28 2
2 (EtOpMeSiH t-BusP-Pt(DVDS) 80 89 1 :1C
3 ClMeSiH t-BusP-Pt(DVDS) 78 96 4: 0

En 2001, lorsque Denmark étend cette séquencdéaetifs alcynes terminaux et iodures
aryliques et vinyliques, il observe la formation peduits secondaires (I&)fisomere et
produit de Sonogashira), une perte de stéréospiéeif partir d’iodures vinyliques et une

exothermicité de la réaction en présence d’halogénactivé$®

Une méthode générale de préparation des vinylsilast I'hydrosilylation d’alcynes

terminaux catalysée par des métaux de transition.
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[1I-2-Hydrosilylation d’alcynes terminaux

BN

La réactivité et la sélectivité de la réaction eestdifficiles a contréler. De ce fait,
I'hydrosilylation d’alcynes terminaux peut conduigée un mélange de trois produits : les
stéréoisomerel-(E)- etp-(2)-199et le régioisomeéra-200 (Schéma 102§+4°

M] SiR3 R3Si

R]—: + RgsIH /:/ + /:\ + >:
Rl Rl S|R3 Rl
B-(E)-199 B-(2)-199 a-200

Schéma 102Réaction d’hydrosilylation d’alcynes terminaux

Il a été observeé que la stéréo- et régiosélectwtaeent directement affectées par plusieurs
facteurs : le précurseur métallique, le ligandcyae, le silane et les conditions réactionnelles

(solvant et température).

Les complexes organométalliques les plus utilisgst $HPtClk.H,0,*° Pu(DVDS)s,*’
RhCI(PPh);,**® [Rh(CODY]BF4,*® [RuCh(p-cyméne)},>® Cp*Ru(MeCN}PR>™. Ils ont
souvent été associés a des trialkylsilanes, cdimitait considérablement I'application des

vinylsilanes formes.

Plus récemment, Mot al. rapportent une synthése stéréodivergente effidacg)- et
(E)-vinylsilanes via I'hydrosilylation d’alcynes terminaux en présenckl complexe
iodorhodium RhI(PP4)3, ou du systeme catalytigue RhCI(BRtNal avec des alkoxysilanes
et siloxanes. Mori attribue directement la stértsasi®ité de la réaction a I'ordre d’addition

des réactifs et a la températdre>>**°
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La réactivité et sélectivité de RhI(Phsont démontrées dans I'hydrosilylation du
phénylacétylen201en E)- et £)-202 (Tableau 43).

Tableau 43.Hydrosilylation du phénylacétylergd 1

Ph—=— + RuSH [Rh] (0,1 % mol) _ SiR3 C M
PH Ph SiR3
201 (E)-202 (2)-202
entrée silane [Rh] tthy T(CC) conv(%) ZE
1° HSiMe,OSiMe;  RhCI(PPh)s/Nal 3 t.a. >95 >09 1
2 HSiMeOSiMe;  RhiI(PPh)s 2 t.a. >95 >99 1.
3 HSiIMe,OSiMe; RhCI(PPh)3 2 t.a. 26 46 54
4  HSiMeOEt RhI(PPB)s 16 t.a. >95 90:10
52 HSiIMeOEt RhI(PPB)s 2 t.a. 94 93:7
6°  HSiMe(OEt) Rhi(PPh); 16 t.a. 20 60 :40
7°  HSiMe(OEt) RhI(PPh); 14 55 >95 1:>99
8°  HSiIMeOSiMe;  RhI(PPh); 14 55 >95 1 :>99

a: 1) Silane, [Rh] 2201 b : Silane, [Rh]201L

Plus tard, Mori montre que le vinylsilang){202 est formé facilement par isomérisation
du vinylsilane Z)-202 en présence de RhI(PPhet d’'une quantité catalytigue de silane.
L’insertion migratoire de4)-202 dans la liaison Rh-H de I'hydridorhodiuB®3 se produit,

suivie d’uneB-synélimination d’hydrure de rhodium (Schéma 18%3).

SiR5 .
_ L,Rh(l) H-SiR5
Ph H(H)
(E)-202
RgSi-(IHRh. _H H ,
3 Lanh(III)—S|R3
Ph 204 SiR3 H 203
»
H
Ph SiR3
(2)-202

Schéma 103lsomérisation deZ)-202en E)-202a 60°C
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IlI-3-Présentation de la stratégie envisagée

Nous avons voulu appliquer le concept des gel&gims a la préparation d'un gel
catalytigue bimétallique rhodium/palladium et a sifisation dans une réaction séquentielle

one pothydrosilylation/couplage d’Hiyama.

La stratégie est basée sur I'exploitation de lacti¢igé et sélectivité du catalyseur
d’hydrosilylation de Mori, Rhi(PP)is ou RhCI(PP§s/Nal, dans une premiere réaction
d’hydrosilylation, et l'utilisation de la réactiétdes énoxysilanes ainsi formés dans une

seconde réaction de couplage palladocatalysée.

La mise en ceuvre repose sur la préparation d'ucaalytique bimétallique Rh/Pd, par
absorption des deux précurseurs organométalligeebatlium et palladium au sein d’'un gel

ionique.

Le principe est d'utiliser deux espéeces métalligutférentes, compatibles, qui
catalyseraient deux réactions indépendemment poumef stéréosélectivement des)-(

alcenes disubstitués conjugués a partir d’alcyemsihaux (Schéma 104).

. 2
[Rh/Pd] H  SiMe(OEY); | rnpdp H____ R
R]—: —_— —_— -
R RL TBAF  Ri
Et N_
S x Et3N@
[Rh/Pd] = S—@—\@ o Et N\/Q&
e C . ;
NEt NEtS ® NEt

Schéma 104Séquencene pothydrosilylation/couplage catalysée par [Rh/Pd]
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IV-Préparation des gels catalytiques de rhodium et de palladium

IV-1-Synthése des gels ioniques G ;1 et Ga;

Les gelsG; et Gs; ont été préparés par la voie classique de quateatian/métathese

précédemment décrite (Schéma 105).

EtsN (10 equiv.) Nal (3 x 1,3 equiv.)
® © ® ©
n Cl toluéne/ACN (1:1) 7n NEtzCl ~ DMF/H;O (1:1) n NEts!

80T, 3 jrs ta.
: G : 1,35 N mmol/g G311 0,99 | mmol/g

R4 : 1,58 Cl mmol/g

Schéma 105Préparation des gels ioniqués et Gz,

La résine de MerrifieldR; est soumise aux conditions de quaternarisatida tiéthylamine
afin d’obtenir le gel ionique d’ammoniuf@;. Gs; est ensuite préparé dans une seconde étape
d’échange anionique a partir du gel de chlorurend®niumG; et de iodure de sodium. Il est

obtenu sous forme d’une poudre beige et consengamosphere d’argon.

L’analyse élémentaire des g&ls et Gz; a été utilisée pour doser les éléments N, | et Cl
(Tableaux 44 et 45). La précision des mesures jleadmsage du Cl a I'état de trace est de +/-

6 ppm, avec une limite de détection de I'apparei2d ppb.

Tableau 44.Analyses élémentaires en N, | et Cl en % masgigu&, et Gs;.

charge expérimentale (charge théorique) (%)

entree resine N | Cl
1 G1 1,89 (1,90) - 4,55 (4,76)
2 Ga1 1,73 (1,68) 12,61 (14,74) 490 ppm (0)

L’analyse du gelG; fournit 1,89 et 4,55 % massique d’azote et dereh(@ableau 44,
entrée 1). Ces mesures indiquent une fonctionti@is@n ammonium a 1,35 N mmol/g, ce
qui correspond a une quaternarisation totale (Babld5, entrée 1). La différence en
pourcentage massique de Cl observée avec la va@onique est attribuée a l'incertitude sur

la mesure de +/- 0,3% massique absolu.
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Tableau 45.Analyses élémentaires en N, | et Cl en mmol/g dédueG; etGa;.

charge expérimentale (charge théorique) (mmol/g)

entree resine N | Cl
1 G1 1,35 (1,35) - 1,30 (1,35)
2 Gat 1,23 (1,20) 0,99 (1,16) 0,01 (0)

Dans le cas du gel ionigu#s;, des valeurs de 1,73 et 12,61 % massique d’ataféede
sont mesurées (Tableau 44, entrée 2), correspoadsed charges de 1,23 N et 0,99 | mmol/g
soit un échange anionique de 86% par rapport aleuwthéorique attendue en iode (Tableau

45, entrée 2). La charge du Cl résiduel est 0,0hi@bl/g, c'est-a-dire 1,2 % non échangé.

IV-2-Synthése des gels catalytiques de rhodium et p  alladium C 47.50 €t C1
IV-2-1-Gels catalytiques monométalliques de rhodium et de palladium C47, C4g €t Cy

La fonctionnalisation des gels ioniques est réalipar métallation directe avec les
complexes organométalliques, RhCI(BRkt Pd(OAc) (Schéma 106).

Et3N@
a) S_Q_\@ €] RhCI(PPh3)3 (1 equiv.) S_Q_\
n NEts-X NEt3 o
CH,Cl, X
45<C, 6 h Rh(l) = RhCI(PPh3)z NEt
Gl : X=ClI 3
C47 X =ClI
G31.X—| C48 X =1 n
n
Et3N@
© CI
b) ® o Pd(OAc), (0,1 equiv.) NEt CI
- 3_—
n NEts—Cl DMF (?
G, 30%C, 20h30 Pd(Il) = Pd(OAc), @ EE@
Cs1

Schéma 106Gels monométalliqueS,7, Cag etCy
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En présence d’un équivalent de RhCI(BPpar fonction ammonium N d8; et G3; dans le
dichlorométhane a 45°C pendant 6 heufes,et G3; conduisent respectivement aux gels
catalytiques de rhodium color€g7 (orange) e€Cys (rouge) (a).

Le gel catalytique de palladiu@,; est préparé selon le procédé de métallation du gel
ionique G; par réaction avec 0,1 équivalents de Pd(@A&) fonction ammonium N d&;
dans le DMF & 30°C pendant 20h30 sous forme deshiitange (b).

IV-2-2-Gels catalytiques bimétalliques de rhodium/palladium Cyg et Cso

Les gels bimétalliques ont été préparés a partinal’ solution équimolaire de
RhCI(PPh); et Pd(OAc) préalablement préparée (Schéma 107). Une méballdirecte de
G, et Gs; par réaction avec 0,2 équivalents de cette solytér fonction ammonium N d&;
et G3; a 45°C pendant 6 heures fournit respectivemengaés bimétallique€,9 (orange) et

Cso (violette).

EtgN®
® o RhCI(PPh3)3/Pd(OACc), (0,2 equiv.) ® o - i
" Nt CH,Cly " e @ @
Gy :X=Cl 45C, 6 h Cyg:X=Cl o
Gglix=| C50:X=| >!<
@ NEtg

Rh(l) = RhCI(PPhs);
Pd(ll) = Pd(OAC),

Schéma 107Gels bimétallique€49 etCsg

Bien que les gel€; et C47.50 Soient stables a lair, ils sont conservés sousosphére

d’argon.
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IV-3-Caractérisation des gels catalytigues C  47.50 et C;
I\V-3-1-Caractérisation par AE
Les données d’analyses élémentaires sont rassentaas les Tableaux 46 et 47.
L’analyse du gel fonctionnalis€,; par du RhCI(PPfs, fournit 1,66% massique de
rhodium. Ces mesures indiquent une immobilisatierritbdium a 0,16 mmol/g de gel pour

1,36 Rh mmol/g introduites (soit 11,7 % de la gitanitilisée) et une proportion relative de

13,3% rhodium dans le gel d’ammonium (Tableau Aftge 1).

Tableau 46.Analyses élémentaires en N, Rh et Pd en % masdieQe et C47-50

charge expérimentale (%)

entrée catalyseur N RN Pd
1 Cas7 1,68 1,66 -
2 Cas 1,74 0,80 -
3 C, 1,74 - 1,38
4 Cao 1,74 1,33 3,30
5 Cso 1,65 0,64 1,77

L’'analyse de I'analogue iod&,g indique une gquantité deux fois moins importanteraslium
présente que pout,;. Une charge de 0,08 Rh mmol/g est déduite delyaaaélémentaire,
soit une faible immobilisation a hauteur de 5,8 & ld quantité de rhodium lors de la

métallation et un rapport N/Rh de seulement deD%6gTableau 47, entrée 2).

Le gel de palladiumC; présente une charge 0,13 Pd mmol/g, correspordaamhe
absorption totale de la quantité initiale du préeur Pd(OAg) (Tableau 47, entrée 3).

Tableau 47.Analyses élémentaires en N, Rh et Pd déduitesmeolig deC; et C47.50

charge expérimentale (mmol/g)

entrée catalyseur

N Rh Pd Rh ou Pd/N théo  Rh ou Pd/N exp
1 Ca7 1,20 0,16 - 1 0,13
2 Cus 1,24 0,08 - 1 0,06
3 Cy 1,24 - 0,13 0,1 0,12
4 Cag 1,24 0,13 0,31 0,1/0,1 0,10/0,25
5 Cso 1,17 0,06 0,16 0,1/0,1 0,05/0,13

Les analyses indiquent poQyg des charges de 0,13 Rh mmol/g et de 0,31 Pd mmol/g
correspondant a une absorption maximale pour lesx dprécurseurs, soit une
fonctionnalisation du geB; a hauteur de 10,4 % en rhodium et de 25 % endbatla Une
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guantité anormalement élevée de palladium est @étdte % massique théorique serait de
1,31), I'imprécision sur la mesure ne suffit paBeapliquer. Une erreur de pesée en serait

I'explication la plus probable.

Des charges inférieures sont trouvées pGss (0,06 Rh mmol/g et 0,16 Pd mmol/g),
correspondant a des fonctionnalisations respectie€s a hauteur de 5,1 % en rhodium et de
13,6 % en palladium. Des rapports N/Rh et N/Pd3i#& &t 7/1 sont trouvés.

Dans le cas de gels monométalliques, il apparaitlglgel de iodure d’ammoniuf@s;
présente une capacité d'absorption inférieure aasaogue chlor&;. L'ion iodure semble
défavoriser 'immobilisation du complexe de rhodi®hCI(PPh)s.

Dans le cas des gels bimétalliques, la méme teedanice le gel de chlorure et I'analogue
iodé a été observé&s; complexe deux fois moins de précurseurs de rhoditipalladium
(Tableau 47, entrées 4 et 5). Par ailleurs, il dendigalement que la métallation avec le
précurseur Pd(OAg)soit plus efficace qu’'avec RhCI(PPh Des rapports similaires de
charges Pd/Rh respectifs de 2,4/1 et 2,6/1 somédpourC,g et Csp.

Au vu des résultats, des sélectivités gel ioniqéédinapparaissent. Il serait intéressant
d’exploiter ces observations et d'orienter des étuders le développement d’éponges

spécifiques de métaux.

IV-3-2-Caractérisation par MET de Cs et Cs;

La résine fonctionnalisée nomme€g, avant catalyse et nommé&x; aprés catalyse ont

été observées au microscope électronique a trasismig-igure 18).

200 nm

(a) Particules métalliques dafso, avant catalyse
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Les clichés présentent avant (cliché a) et apiéhécb) des particules métalliques opaques
avec des diametres respectifs de 10-13 nm (dianmétrgen de 12 £ 1 nm) et 9-12 nm
(diametre moyen de 10 £ 1 nm).

(x3,5)

100 nm

(b) Particules métalliques dafig;, aprés catalyse
Figure 18.Images au MET représentativesClg et Cs;

Avant catalyse, les particules apparaissent undgstnde méme diametre et dispersées
dans la matrice (a). Apres catalyse un plus grammdbme de particules métalliques est visible
(b). Notons que dans le cas @g;, deux tailles sont bien distinctes avec une réjmart
homogéne dans la matrice. Les espéces majoritordgdes petites particules (9-12 nm), alors
que les espéces minoritaires sont de gros amasiaeete moyen 25 nm, formés
probablement par agrégation de particules pendawiaialyse. Notons que leur forme est
irreguliére.

La MET deCsp est en accord avec les données d’analyses élémsnteonfirmant la
formation de nanoparticules de rhodium/palladiuns ¢ réaction de métallation. Il est
probable que la catalyse favorise a la fois lemétions de plus gros colloides métalliques

par agrégation.
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V-Mise au point de la réaction séquentielle one pot

Avant de tester le gel bimétalliq&, dans la séquename pot les gels catalytiques de
rhodium Cy7.45 €t Cao50 ONt été testés dans une réaction modéle d’hygtaisdn du
phénylacétylen@01 afin d’évaluer leur activité et sélectivité et\dmifier la compatibilité des

especes catalytiques.
V-1-Evaluation des gels de Rh en hydrosilylation

Les catalyseur€,7.4g €t C49.50 Ont été testés dans la réaction modele d’hydiasiby du
phénylacétylen@01 avec le diéthoxyméthylsilane dans le dioxane &6péndant 12 h et
compares avec le systeme catalytique de Mori, FH4)s/Nal (Tableau 48).

Tableau 48.Hydrosilylation du phénylacétylerz®1

HSiMe(OEt), (1,5 equiv.)
[Rh] (0,1 % mol) Ph

o i Nal (5 % mol) \_‘HSiMe(OEt)z
201 dioxane, 60T, 12 h 205

entrée catalyseur additif rendement {%) 205E/Z°
1° Cs7 ([RN] CI) Nal >95 77 :23
2 Cas([RN] 1N - >95 88 :12
3° Ca9([Rh,Pd] CI) - 46 82:18
4° Cso([Rh,Pd] I - >95 90: 10
5 RhCI(PPb)s Nal >95 >99 : I

a : Rendements basés sur la conversior2@e avec le 1,1,2-tricholoroéthylene comme étalon rexteb :
Déterminé par analyse RMMH et/ou GC du brut réactionnal.: 0,08 % mol. de [Rh] utilisé, déterminé par

analyses élémentaires: 0,04 % mol. de [Rh] utilisé, déterminé par analyéésnentaires.

De facon générale, les réactions en présence tegsears mono- et bimétalliques sont
quantitatives et conduisent a un mélange disomedss diéthoxyméthylsilyl-2-

(phényl)éthylen@05 en faveur du stéréoisométe

Il est intéressant de noter que la stéréosélettst affectée par le mode de préparation du
catalyseur. En présence du gel monométallituseet de Nal additionné en début de réaction,
une sélectivité peu satisfaisante est obtenuegeiir. En revanche, lorsqQgg contient I'ion
iodure dans la matrice polymérique ionique estisdtil une augmentation ek){205 est

observée, avec un rapp®tZ = 88 :12 (entrée 2). Le catalyseur bimétalliqlg est moins
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réactif et moins sélectif qu€,s (entrée 3). Par ailleurs, le catalyseur i@lg s’avere plus
efficace, mais un mélange d’isoméres2d® est toujours formé (entrée 4). Seul le systeme
homogene RhCI(PRBJ/Nal démontre a la fois une bonne activité et $&lié€, comme l'a

rapporté Mori (entrée 5).

Il semble que l'introduction de l'iodure dans ld genduit a une espece catalytique plus
sélective que I'ajout de I'additif dans la réacti@mtrée 2/sentrée 1). Notons qu@sp et Cag
ont des activités similaires, ce qui montre la catitgilité des deux espéces métalliques dans
le gel, et la non désactivation du rhodium dansdeslitions de réactions d’hydrosilylation.

Aprés une étude du temps réactionnel et de la ehamgcatalyseur, ces paramétres sont
fixés at=2 h, avec [Rh] = 1,5 % mol pour la sue notre travail.

V-2-Evaluation des gels de Pd en couplage d’'Hiyama

Les catalyseur€;, Css.50 et Pd(OAC) ont été testés dans la réaction de couplag&du (
205 avec l'iodobenzéne, en présence d'un activateBAH, dans les conditions standard
(Schéma 108).

Ph — Phl (1 equiv.)
, TBAF (2,3 equiv.) Ph
SiMe(OEY), - L
(2,2 equiv.) Cat. (9 % mol.) \Ph
(E)-205 dioxane, 60C, 12 h (£)-206

Schéma 108Réaction de couplage dH)¢205

Dans les conditions choisies, tous les catalysestés, hétérogenes et homogéene, ont montré
une activité et sélectivité similaires. Les réawsiosont quantitatives et conduisent a la

formation exclusive du stilben&)-206.

D’autres activateurs nucléophiles (Ay BaO.HO, K,CO;, C$C0:.H,O, DBU) ont été
évalués pour éviter l'utilisation d’'un activatedudré mais ils se sont avérés peu ou pas

suffisamment réactifs.

Un fluorure supporté sur résine ammonium PS-TB@&f;, préparé par réaction de
métathése a partir du gel de chlorure reégibutylammoniumGs; et NaF, démontre une
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activité similaire au réactif en solution. De plus, sous-produit de réaction, dérivé du

diéthoxyméthylsilane n’est pas détecté conduisamt Brut réactionnel relativement propre.

V-3-Validation de la séquence catalytique  one pot

Dans un premier temps, nous avons testé la ré&cticroisée des espéeces

monomeétalliques actives dans les réactions d’hylgtaton et de couplage (Schéma 109).

HSiMe(OEt), (1,5 equiv.)

a) Ph———H aucune réaction
C1 (1,5 % mol.)
201 dioxane, 60<C, 2 h
b)  Ph PhI (1 equiv.)
— TBAF (2,3 equiv.) o
SiMe(OEt), > aucune réaction
. Cus (9,0 % moI)
2,2 .
(2.2 equiv) dioxane, 60T, 12 h
(E)-205

Schéma 109Réactions de controle de réactivité croisé€geetCq

La réaction d’hydrosilylation réalisée uniquementpeésence du gel monométallique de
PdC; permet de mettre en évidence la compatibilitéodeslitions de cette étape vis-a-vis de
ce métal (a). Le méme contrble est effectué powédation de couplage en présence du gel

monométallique de RB4¢ (b).

Aucune catalyse n’est observée dans les deux oéactseuls les produits départs sont
récupérés. En revanche, cela n’exclut pas I'évditdudinteractions "négatives” entre les

deux especes métalliques du gel bimétalliGsgpendant les deux catalyses.

Une fois ce controle effectué, il ne reste plusaquérifier la compatibilité des deux
systémes lorsque les deux catalyseurs sont migémenre. Nous avons évalué la réaction
one poten présence des deux catalyseurs monométalligegeRhdC,s et de PdC,, du
catalyseur bimétallique activ€so et des précurseurs homogenes RhCI{RMNal et
Pd(OAc) (Tableau 49).
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Tableau 49.Réactiorone pothydrosilylation/couplage.

HSlME(OEt)z (3,3 equV) TBAF (2,3 equlV)
Phi (1 equiv.) Ph Ph
Ph—=——H > — \\ -~ e
22equiv) RN [Pd]cat SiMe(OEt), | 60T, 12 h oh
201 dioxane, 60C, 2 h 205 206
| S - » Ph—=——FPh
onogasnira 207
. Rh/Pd rendement c
entrée catalyseur (mol %) (%)’ 206E/Z 207
1 C4dCy 2,7/14,9 >95 100 (>99: 1) 0
2 Cso 3,3/9,0 >05 100 (>99: 1) 0
3 RhCI(PPH)s/Pd(OAc)/Nal® 3,3/9,0 >905 43 (89: 11) 57

a : Déterminés par analyses élémentaifes. Rendements basés sur la conversion2@& avec 1,1,2-
tricholoroéthyléne comme étalon externe.Déterminés par analyse RMN et/ou GC du brut réactionnel.:
1,6 équivalents of Nal.

De facon surprenante, les conditions hétérogenesrebgénes conduisent a des résultats
clairement différents. Les catalyses par la combomaC,¢/C; et Cso montrent une bonne
chémio- et stéreosélectivité. Elles donnent quaintgment le E)-stilbene206 (entrées 1 et

2). Ni I'isomeére £)-206 ni I'a-régioisomere n’a été détecte.

En revanche, en présence des systemes homogeneglange d’isomere®06 (dans un
rapportE/Z = 89 :11) et de produit de Sonogastif¥ a été observé en mémes proportions
(entrée 3). Le rappor06207 = 43:57 indique une compétition significative de
I'hydrosilylation catalysée au rhodiuns réaction de Sonogashira catalysée au palladium.
Notons que la formation de ce produit secondaiestnpas surprenante, Denmark I'observe
également dans la réaction séquentielie pot Il limite sa formation en additionnant
séquentiellement les réactifs de couplage aveortgtexe de palladium, ou en augmentant le

rapport silane/alcyne terminal et prolongeantéasps de réactioft.

Les résultats en phase gel indiquent la compidildles deux especes rhodium/palladium
au sein du gel ionique. lls montrent égalementlgspece rhodée est catalytiqguement active
dans la réaction d’hydrosilylation, et que I'esppaladée catalyse le couplage d’Hiyama. De
plus, la méthode en présence des gels catalytigeieonduit pas au produit secondaire de
Sonogashira. L'efficacité de la catalyse a ensgiéeévaluée dans la synthegg-@’alcenes

disubstitués.
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VI-Synthése de ( E)-alcénes disubstitués

VI-1-Variation de I'alcyne terminal

Nous avons ensuite évalué l'efficacité et la conbdaé du gel catalytique bimétallique
Cso avec des alcynes substitués par divers groupenshimtsques afin de définir le champ

d’application de cette réaction (Tableau 50).

Tableau 50.Evaluation de la compatibilité d&, avec des alcynes terminaux.

Phl (1 equiv.) R TBAF R
R——-w~H > — _ —_— =
(2,2 equiv.) Cso (3,3 Rh/9 Pd % mol) SIME(OE'[)Z Ph
entrée alcyne produit rendement (%0)
1 n-C7H;s—==—H 208 SN 209 85°
Ph

o O:\<
2 Q — . 211 212 95

Ph
o ¢
3 »———H 213 _\OK_\ 214 95
O
e -
Ph
HO
=—H
4 215 HO 216 96
_Ph
HO
5 /> — " o7 \_<q 218 95
HO Ph
TMS
6 TMS—=——H 219 — 220 96
Ph
Ph
7 Ph——— 221 E( 222 .
Ph

a : Rendements isoléb.: < 5% de ltu-régioisomére 210 détecté par analyse RMNdu brut réactionnek :
Obtention d’'un mélange complexe.
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Une série deH)-alcénes disubstitués a été obtenue de maniéi@ réigstéréosélective
avec de bons rendements. Notons qu’en présencegdiupe hydroxyle ni la désactivation
du catalyseur, ni la réaction de silylation dehgdmative de I'alcool n’est observée (entrées 4
et 5). La stéréochimi& de la double liaison de I'alcyne conjug@é7 n'est pas affectee
conduisant en fin de séquence réactionnelle aled8 de stéréochimieHE). Le produit
secondaire possible issu d’'une réaction de Heclkpétitive n’est pas détecté (entrée 5). La
réaction de219 conduit chimiosélectivement a I'oléfinE)¢220via un intermédiaire bissilylé

(entrée 6).

Il a été observé que dans les réactions d’hydroatam les alcynes peu encombrés,
comportant un carbon@ non susbstitué donnent généralement de faibledemeents et/ou
des pauvres régio- et stéréosélectivité&>® Maleczkaet al. le rapportent dans la réaction
one pothydrostannylation/couplage de Stifell faut noter que dans les réactions du 1-
nonyne208 ou de I'alcool propargylique proté@d 1, I'a-régioisomere n’est pas détecté ou

en faible proportiong 5% dea-régioisomere10 observe) (entrées 1 et 2).

Enfin, la réaction a partir d’'un alcyne disubstjtle¢1-phényl-1-propyn221, n'a pas été
concluante et a donné un mélange complexe de siénéeres et di-régioisomeres (entrée
7).

Il ressort de cette étude que cette méthode peaita@pliquée a la fois sur des alcynes
comportant des groupements oxygénés, hydroxo @esilElle montre une remarquable
stéréosélectivité conduisant aux alcenes disuBstitde configurationE, et ce malgré

I'encombrement stérique de I'alcyne terminal.

VI-2-Variation de I'halogénure d’aryle ou de vinyle

L’activité de I'espece active du gel de palladiueGi, a été étudiée avec l'introduction
d’'une diversité au niveau de I'halogénure en fdisarier la substitution et la nature du

noyau aromatique (Tableau 51).
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Tableau 51.Evaluation de la compatibilité d&, avec des halogénures.

RI (1 equiv.) Ph TBAE Ph
Ph——=———-wm=H L —_ \_\
(2’2 eqUiV.) C50 (3,3 Rh/9 Pd % mol) SiMe(OEt)2 R
entrée halogénure produit rendement (96)
| Ph
1 @ 223 >\: 206 90
| OH Ph oH
2 6 224 d 225 95
Il OH Ph on
3 @ 226 C 227 80
| Ph
—N
4 k 228 N 229 75°
\ J 74 )
N -
| CO,Et Ph
5 /o2 230 \:\:/COZE'[ 231 93

a: Rendements isoléb.: 228 est additionné séquentiellement, avec TBAF.

Difféerents dérivés de la famille de<){stilbénes ont été obtenus avec de bons
rendements. L'utilisation du 2-iodophén®R6 conduit a une légére baisse de rendement
(entrée 3).

Dans le cas de la 2-iodopyrazi@8 seule la formation du produit secondaire de
Sonogashira est observée dans les conditions stha@ala séquencene pof ce qui est
attribué a une désactivation de I'espéce activehdelium deCso. De fagon intéressante,
'addition séquentielle de l'iodure dl-hétéroaryle avec l'activateur TBAF permet de
contourner ce probleme, et donne le produit attemdke un rendement satisfaisant de 75%
(entrée 4).

Le couplage avec l'iodure vinyliqud)-230 conduit sans perte de stéréospécificité au
diene E,2)-231avec un bon rendement (entrée 5).

Il faut noter que les séquences a partir du branpéne et du dérivé triflate n’ont conduit

a aucune réaction.
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VI-3-Application a la synthése de ( E)-alcenes disubstitués

Apres avoir évalué la tolérance du gel bimétalli@ge vis-a-vis de I'alcyne terminal et
de I'halogénure dans la séquenmee pothydrosilylation/couplage, plusieur&)falcénes
disubstitués plus élaborés ont été préparés pabicamon dalcynes et d’halogénures

fonctionnalisés (Tableau 52).

Tableau 52.Synthése deH)-alcenes disubstitués.

1 1
R?l (1 equiv.) R TBAF R
Rl——H > = — = \:\
(2'2 eqUiV.) C50 (3,3 Rh/9 Pd % mOl) SlMe(OEt)Z R2
entrée alcyne terminal halogénure produit rendement (%)

O_
| OH __ OH
1 @ 232 92
226

\—O | —N _\O
2 O>%H ( J - = 233 7@

3 I\ CO2Et 5a9 _\o 234 90

/
4 /Z—( — 236 50
/_>7 3O 235 _
5 '\_/COZEt 230 237 95
_ COgEt

a: Rendements isoléb.: 228 et235sont additionnés séquentiellement, avec TBAF.

Une premiére réaction a partir de I'alcy2&3 comportant I'aldéhyde masqué a conduit
aprés purification sur gel de silice au system@-insaturé 232 (entrée 1). La non

compatibilité deCso avec des composés azotés a été confirmée, pamtation des produits
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secondaires de Sonogashira si l'idddwétéroaryle est additionné en début de réaction
(entrées 2 et 4). Toutefois l'addition séquentialie TBAF et de I'hétéroaryle permet
d’obtenir des produits fonctionnalisés intéressamgs diénes fonctionnalis@84 et 236 ont

éte formés avec une stéréochimie contrélée (enBéxs4). Notons la synthése sélective du

triene €,E,2)-237, qui constitue un motif important dans la struetdie produits naturels
(entrée 5).

VIl-Considérations mécanistiques

Nous allons tenter d’expliquer dans un premier tehep différences de chimiosélectivité
observées entre le gel catalytiq@, et les précurseurs solubles RhCI(PFNal et
Pd(OACc) sur la base de mesures de TOFs, et de stéréogédemvservées (Tableau 48).

VII-1-Etude cinétique : détermination des TOFs

L’activité catalytiqgue deCsg, et du systeme RhCI(PR¥Nal/Pd(OAc) a été évaluée dans
la réaction d’hydrosilylationH) du phénylacétylen201 avec le diéthoxyméthylsilane, dans
le dioxane a 60°C pendant un temps t. Le TOF (Hiéterminé a partir de la conversion en
201 par analyse RMN'H en utilisant le 1,1,2-tricholoroéthyléne comme dtakexterne
(Figure 19, courbes vertes).

De la méme facon, les TOFs (S) @g et du systeme RhCI(PRsNal/Pd(OAc) sont
déterminés en réaction de couplage de Sonogasira partir du phénylacétylerz01 en
présence de l'iodure de benzene et de TBAF, damkolane a 60°C pendant un temps t

conduisant au diphénylacétylea@7 (Figure 19, courbes bleues).

100 ~

60 -

40 1 —4&—S

conversion (%)

20 -

(min)

(a) Activités catalytiques d€s, en hydrosilylation (H) et couplage de Sonogas{8ja
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100 + 'y ’ A
- 80
S

60 -
S H
%]
T 40 —a—S
>
5
8 20/ / RhCI(PPh)s / Pd(OAS) , / Nal

0 K T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9
(min)

(b) Activités catalytiques de RhCI(Pf4iNal/Pd(OAc) en hydrosilylation (H) et couplage
de Sonogashira (S)

Figure 19. Détermination des TOFs (H) et (S) @g et RhCI(PP¥§)s/Nal/Pd(OAc)

Des TOFs (H) et (S) respectifs de 1200 et 6ot été déterminés & des taux de
conversion de 30 et 5% poGg, donnant un rapport TOF(H)/TOF(S) = 75. Tandis gaar
le systeme RhCI(PRJ/Nal/Pd(OAc) la cinétique indique des TOFs (H) et (S) respedd
2400 et 387 hha un taux de conversion de 30%, avec un rappor{/iJFFOF(S) = 6.

La différence de chimiosélectivité est expliquée pa différence des rapports de
cinétique de réaction (H) et (S) TOF(H)/TOF(S). Béncas d€so (Figure 19a) la sélectivité
est attribuée a une réaction de Sonogashira plage lgue I'hydrosilylation. Pour
RhCI(PPRh)s/Nal/Pd(OAc comme l'indiquent les courbes (Figure 19b) la fation du

produit secondair@07 dans la séquename potest aussi rapide que la formation du produit
d’hydrosilylation.

Ces résultats semblent montrer que le gel exeramnindle cinétique de la séquermee
pot, défavorisant la formation du produit secondaieeSibnogashira. Ills permettent ainsi de
moduler la sélectivité de la réaction, de la mémmeom que peut le faire Denmark en
modifiant les conditions réactionnell&s.
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VII-2-lIsomérisation palladocatalysée

Nous allons tenter d’expliquer la stéreosélectistgpérieure deCso par rapport au
systeme RhCI(PRJy/Nal/Pd(OAc}. Rappelons qu’en présence @eg seul le E)-stilbéne
206 est formé, tandis que le systeme RhCI@#Hal/Pd(OAc) conduit a un mélange de
stéréoisomeéres @6 dans un rappofE/Z =189 : 11) (Tableau 49, entréesv2 3).

La sélectiviteE de la séquencene pot peut découler directement soit de I'étape
d’hydrosilylation, soit de l'isomérisation catalgse@u rhodium comme décrit par Mori.
Notons que I'hydrosilylation du phénylacétylene2fH en présence d€sy conduisait a un
mélange de stéréoisometd36 (E/Z =90 : 10) (Tableau 48, entrée 4). Au vu de ces résultats,

nous postulons une isomerisation palladocatalysé@@ars du couplage d’Hiyama.

Nous avons alors évalué la réactivite g4Z05 en présence des catalyseurs de palladium,
Cso et Pd(OACc) (Schéma 110).

Phl (1 equiv.)
Ph SiMe(OEt .
| SiMe(OE), TBAF (2,3 equiv.) _ Ph
(2,2 equiv.) Cat. (9,0 % mol) Z?Ph
dioxane, 60C, 12 h
(2)-205 206

Cat. = Cgg : (E)-206, guantitatif
Pd(OAc), : (2)-206, quantitatif

Schéma 110lsomérisation deZ)-205 palladocatalysée

Il a été observé que la stéréochimie était direetgraffectée par la nature du catalyseur.
Le couplage deZ)-205 catalysé parCsy donne quantitativement |€EX-206 alors qu’en

présence de Pd(OAdjautre stéréoisomeére est obtenu.
Un premier contrble a partir d&€)¢205 en présence uniquement @gy, dans le dioxane a

60°C pendant 12 h ne conduit a aucune réaction, (9t205 est récupéré. La méme

observation est faite dans la réaction 44206 en présence uniquement@e,.
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Ces résultats suggéerent une possible isomérisatimnintermédiaire réactionnel pendant
les étapes de transmétallation et/ou d’éliminati@uctrice conduisant a l'isomere le plus

stable E)-206. Mais cela reste a approfondir.

Il est intéressant de noter que le systeme de Moritre une meilleure stéréosélectivité
dans I'hydrosilylation de201, comparée a celle obtenue avec RhClgpmal/Pd(OAC)
dans la séquence (Tableau 48, entrée/sSTableau 49, entrée 3). On [lattribue a
I'isomérisation de £)-205 en E)-205 en présence de quantités catalytiques de silade et
RhCI(PPR); comme décrite dans le Schéma 103. Cette isomérisasst probablement

cinétiqguement défavorisée et supplantée par lelaga@u palladium.

VII-3-Mécanisme de la séquence catalytique  one pot

Le mécanisme de cette séquence pourrait suivrechénga d'une catalyséandem
orthogonale décrit par BaZ&ra I'exception prés qu'il ne s'agit pas d’une réastiandem
mais séquentielle dans la mesure ou I'un des féadt additionné en cours de catalyse, c’est
le cas du TBAF. Mais le schéma et la désignation quamvention restent identiques. La

catalyse pa€so dans la séquence peut étre expliquée selon levich&l.

Sl SZ
[Rh/Pd] [Rh/

C SlMe(OEt)z

TBAF
(EtO)zMeS|H

2@ SlMeF(OEt)2
D F

(AB|C) (DF,,G)

Schéma 111Séquence réactionnelle en catalyse bimétallique

Elle est basée sur I'existence simultanée de dgcbes séquentiels catalytiquSs et S,.
La réaction des substrats A et B catalysée pgrdesde rhodium activedonne le produit C,
et s’écrit (ABC). Le substrat D, formé a partir de C par actoratie TBAF, et F conduisent
en présence de I'espéce de Pd catalytiquementeattiv G. On écrit ce cycle (DB) et la
séquence (AEC)(DF, G). Notons toutefois que par simplicité I'isométisa au palladium est
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incluse dans le cycle (DB). En effet, d'aprés les résultats précédentg alrait lieu
pendant I'étape de transmétallation et/ou d’élimiararéductrice du couplage d’Hiyama.

La réaction secondaire de Sonogashira est expligaéd’entrée du substrat A dans le
cycle catalytiquel pour décrire un cycle (AEH) (Schéma 115).

[Rh/Pd]
R]%RZ
R]%H H
A

TBI,EAF (

Rl

F
(AEF,H)

Schéma 115Réaction compétitive de Sonogashira palladocatalys

Nous avons ensuite étudié la stabilité et le regeldu catalyseur da;.

VllI-Recyclage du catalyseur de C 5

La stabilité du catalysesg est évaluée dans les conditions standard de l&eséepne
pot du phénylacétylen201 avec le diéthoxyméthylsilane, I'iodobenzéne (diexa60°C, 2 h,
puis addition du TBAF, 12 h) pour donner le stilbgr)-206. Le recyclage est réalisé sur
cing cycles catalytiques successifs (Figure 20).

100 ~ N N
<
’0\3 80 - S
~ <
n
= 60 ¢ (E)-206
O
o
2 404
[}
5
o 20 7
c
o
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
cycle

Figure 20.Recyclage d€s5p en réactiorone pothydrosilylation/couplage
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Apres le premier cycle, le surnageant est élimtrenalysé par GC-MS. Le catalyseur est
lavé par du dioxane, successivement par du EtOKIGHt EO et mis a sécher sous flux
d’argon constant. La méme procédure est répétéelgmautres cycles.

Le catalyseur montre une baisse d’activité a pdrctitroisieme cycle (de 99 a 90%), mais
un rendement de 70% est encore obtenu apres citlgscyEn revanche, il conserve sa
sélectivité conduisant uniqguement a l'isomée-Z06. Afin de déterminer le relargage des
especes métalliques en solution, une mesure paAE3du palladium et du rhodium a partir

du surnageant reste a faire.

IX-Conclusion et perspectives

La préparation d'un catalyseur bimétalligue de RIhéPson utilisation dans la séquence
one pothydrosilylation/couplage d’Hiyama sont décritesslae chapitre.

Le catalyseuiCsy a été préparé a partir d'un gel d’'iodure d’ammanisiinspirant du

systéme catalytique de Mori.

Les caractéristiques les plus notables de ce saiaiyeposent sur :
- la présence de nanoparticules mise en évidenanplyses élémentaires et MET,
- la compatibilité des deux especes métalliqueslytajues permettant la synthese simple et
rapide d’alcenes disubstitués avec une sélectyité

- sa non tolérance en présence de substrats agoiégcessite une approche séquentielle.

De plus la séquename pothydrosilylation/couplage d’Hiyama s’est avéréetahte avec

divers groupes fonctionnels et alcynes terminawoeres.

La détermination des TOFs @&, et du systeme homogene RhCI(PENal/Pd(OAc)
correspondant révéle une moins bonne activité @gr mais conduisant a de meilleures

chimio- et stéréosélectivités ; la réaction contpuetide Sonogashira étant défavorisée.

L’application de ce catalyseur bimétallique Rh/Rdlautres réactionsne potpourrait étre
poursuivie. Il serait également intéressant a is d@ préparer une collection de catalyseurs
bimétalliques qui seraient testés pour leurs pédgsi catalytiques, et d’inscrire ce travail dans

le cadre du piégeage sélectif de métaux dans deds gmniques.
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V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

I-Introduction

I-1-Réactivité des vinylsilanes en couplage d’'Hiyam  a palladocatalysé

Aujourd’hui il est difficile de concevoir la syntké de molécules complexes sans inclure
une réaction de formation de liaisons carbone-cebpar couplage palladocatalysé. Le
couplage d’Hiyama impliquant des organosilanes aleschalogénures d’aryle et de vinyle a

été largement étudié par Denmark (Schéma 113§

~_ X 1
S Pd,(dba)s N~ .
Rl\/\sl + L\ |]/ \/\/\ ﬂ
Sy- TBAF RS
238 239 ¥

Rl =H, alkyle, aryle X =1, Br, OTf

Schéma 113Couplage de vinylsilanes catalysé au palladium

Il est devenu un outil synthétique de premier orereraison de la compatibilité des
dérivés silylés avec de nombreux groupes fonctisnheur stabilité vis-a-vis de I'eau et de
l'air, la faible toxicité des sous-produits, leurongpatibilité avec une variété de
transformations chimiques et enfin leur faciliteactes permettent de palier en partie aux
inconvénients des couplages de Negishi, Stillaugti&-Miyaura.

Le couplage d’Hiyama palladocatalysé a partir dwylviet d’arylsilanes a été abordé plus

précisément au chapitre précédent.

I-2-Réactivité des vinylsilanes en acylation de Nar  asaka rhodocatalysée
[-2-1-Généralités

L’acylation de Friedel-Crafts a partir d’alcényésikes est une méthode régiosélective de
préparation de cétones,(3-insaturées. Elle est généralement conduite pavadion des
halogénures ou anhydrides d’'acide en présenceeXo@s d’acide de Lewis (Alg1® TiCly,’
SnCL™ ZnCh™...). Cependant ces conditions fortement acides itoest une limitation

majeure en synthese de composés fonctionnalisés.
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Pour contourner ce probleme, Narasaka décrit ré@mnome version catalytique avec
I'utilisation du complexe de rhodium (I), [RhCI(C{, et de conditions neutres (Schéma
114)1>13

[RhCI(CO),l,

Rl\/\Si + (R>C0O),0 RL _~ 0

240 241 g2
R =H, alkyle, aryle, alcényle ~ R?= Me, Et, t-Bu, Ph

Schéma 114Acylation catalytique de vinylsilanes

Toutefois, cette approche n’'a pour I'heure été ditlenqu'a des composés silylés non

fonctionnalisés et & peu d’agents d’acylatioh£RVle, Et,t-Bu, Ph).

I-2-2-Mécanisme d’acylation de vinylsilanes catalysée au rhodium (1)

Narasaka a proposé un meécanisme qui procede selayade catalytique comprenant
trois étapes principales i) (la transmétallation du dérivé organosilylg)-e42 avec le
complexe de rhodium (I) qui donne lintermédiairmyirhodium (1) 244, (i) I'addition
oxydante de l'anhydride d’acide s@d4 formant I'espece acylvinylrhodium (111245, (jii)
I'élimination réductrice aboutissant a la benzytidacétoneH)-246 et régénerant I'espéce
active de rhodium (1) (Schéma 115).

X = Cl, OCOMe -
(©)-246 (E)-242
CI-SiMe,Ph
243
245 g 244
»
(MeCO),0

Schéma 115Mécanisme d’acylation catalysée au rhodium (1)
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Lorsque le (2-phénylvinyl)silaneE)-242 est mis a réagir avec une quantité équimolaire
de [RhCI(COj)],, dans le toluendg a 80°C, la formation du chlorodiméthylphénylsil&73
issue de I'échange métal-métal est observée (edRdl)ailleurs la réaction de I'anhydride

acétigue avec une quantité stoechiométrique durdifhCIl(CO}], n’a pas lieu (eq. 2).

1/2[RhCI(CO)5]»
Ph 2 ;
\/\SiMezPh \ Ph\/\Rh'(CO)n + CI-SiMe,Ph (eq. 1)
(E)-242 toluéne-dg, 80C 244
1/2[RhCI(CO)5]»
(MeCO),0 Aucune réaction (eq. 2)

toluene-dg, 80C

Ces observations indiquent que la réaction daylatest initiee par I'étape de
transmétallation, suivie de l'addition oxydante Benhydride d’acide sur le complexe
vinylrhodium 244, Un mécanisme similaire d’acylation d’acides bdgoes et de
tétraphénylborates de sodium par des anhydridesie’a été proposé par Frost et Mitfra.

[-2-3-Application aux a-acyl- et a-benzoyloxyvinylsilanes

De facon intéressante, Narasaka étend [I'applicatdun systéme catalytique,

[RhCI(CO)],, a I'acylation dt-acyl- eta-benzoyloxyvinylsilanes (Schéma 116).

0
Il I
OCPh [RhCI(CO),], (5 % mol) OCPh
Ph(CHz)z%SiMes (MeCO0 Ph(CH,), A _Me
toluéene, 80C, 1h30
247 o 248 O
H7 7
tampon p Ph(CH,), Me
83%
K2CO3 249 MeO OMe
248 2770
MeOH, t.a. O
T Ph(CHZ)ZQJ\WMe
85% 250 o

Schéma 116Acylation de la-acyloxyvinylsilane247 catalysée par [RhCI(Cg})

La réaction de ti-benzoyloxyvinylsilane247 permet la formation ded-acyloxyénone248
avec un bon rendement. Elle peut ensuite étre ctieen monoacétal49 ou en dicétone 1,2

disymétrique250 correspondants:*®
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I-3-Présentation de la stratégie envisagee

Dans ce chapitre, nous avons donc voulu mettreoéit pa différence de réactivité
intrinseque des deux liaisons carbone-silicium. Nawons envisagé d’utiliser le substrat
homo-bis-silylé E)-1-(diethoxyméthylsilyl)-2-(triméthylsilyl)éthen@51 comme produit de
départ pour une séquencre potcouplage/acylation catalysée au palladium et adlitm

afin d’accéder a des céton&y-@,3-insaturée41 (Schéma 117).

1. Couplage au Pd d'Hiyama

R /\
R! = Aryle, alcényle

(EtO),MeSin .
SiMeg 2. Acylation au Rh de Narasaka
(E)-251

R2 = Alkyle, aryle, alcényl
Rl\/\ yle, aryle, alcenyle

(E)-241
Schéma 117Séquencene potcouplage/acylation catalysée au Pd et au Rh

La stratégie de synthese des)-yinylcétones241 est basée sur une séquence de
couplages chémiosélectifs d’Hiyama catalysé auagalm et de Narasaka catalysé au
rhodium impliquant respectivement des alkoxy- (CSite(OEt) activée) et
alkylvinylsilanes (C=C-SiMg non activée) a partir du composé bifonctioni®tZ51 Ces
couplages ont l'avantage d’étre réalisés avec desboendements et de maniére
stéréosélective. La réactivité des alcénylsilali&zsQ-Si) peut étre directement modulée par

I'introduction de groupes activants alkoxy et hydraur le silicium.

Pour ce faire, nous avons dans un premier temgisééa synthése des gels catalytiques
de palladium et de rhodium, puis mis au point |ahméeone potet séquentielle.

Cette séquence a été choisie pour I'élaboraticéatélective de systemag3-insaturés,
intermédiaires souvent utilisés en synthese organid.eur motif conjugué présente une
réactivité particulierement riche, les positiomsf3 ety du groupe carbonyle peuvent étre

activées sélectivement et facilement fonctionnas®’ 181920
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Il s’agirait d'une alternative a la méthode classigle préparation de systemes carbonylés
conjugués a partir d'alcénylsilanes. Cette dernifgpose sur le couplage carbonylatif
palladocatalysé avec des iodoarenes et -alcénasamosphere de monoxyde carbone en
présence d’'une source de fldbElle implique des conditions drastiques et reisbitée a la

formation d’alkylvinylcétones.

I-4-Intéréts des composés multifonctionnels

I-4-1-Systemes homo-bis-métallés

Cette étude s'inscrit dans le cadre du développehertomposés multifonctionnels et,
particuliérement comme partenaire de couplage {satbgoly-métallés et -halogénés). Ces
derniers suscitent en effet un intérét croissanttemie de synthese. Les oléfines homo-bis-
métallées d'étair52 et de bore253 de Stillé*** et Suzuki-Miyaur& sont bien connues
(Schéma 118).

RY  R?
(n-BU)3sn L O/B\ B~0

/
O O R! = Alkyle, aryle
Sn(n-Bu)z >§( 7@< R? = H, alkyle, aryle
252 253

Schéma 118Systémes homo-bis-métallés

I-4-2-Systemes hétéro-bis-métallés

Par la suite, des substrats hétéro-bis-métalléssbas un alcéne étain/siliciupb4° et
sur un systéme vinylique bore/ét@B5” sont également décrits et utilisés comme partenair
de couplage (Schéma 119). lls présentent 'avantgee fonctionnalisation possible plus

variée que leurs homo-analogues.

H H (n-Bu)3Sn H Sn(nBU)
o — O~ n(n-bu)s
(n-Bu)sSn  SiMe,R _ 5;/\/%/
H BIN(iPr)2l2 5
254 255 256
R = Me, Ph

Schéma 119Systemes hétéro-bis-métallés
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Ainsi, Colemanet al. décrivent la synthese du 1,4-bis-métallo-1,3-betasl étain/bore
256 et son application dans la séquenoe potde couplage Stille/Suzuki-Miyaura pour la
construction de motifs polyénes de stéréochimien léfinie, comme précurseurs de la

Lucilactaéne (Schéma 12%).

CO,Me
o Sn(n-BU) CO2Me by, dbag, PhaAs o « 2
BN TN DMF TBTONTON \
o 256 0

80%

CO;Me  pd(OAc),, PhsP Oﬁ)\/l
0 N N
NN N K,CO3, MeOH OMe
OMe reflux
60%

Schéma 120Construction du précurseur pentaene de la Luakae

Toutefois et comme l'illustre I'exemple précédeant potentiel de ces deux classes de
composeés est démontré uniqguement dans les réacloifemation des systemes mono- et

polyoléfiniques.

I-4-3-Systémes complémentaires

Il faut noter que l'approche inverse impliquant deuplage d'oléfines 1,1- et 1,2-
dihalogénées constitue une méthode complémentairelg synthese d’alcénes tri- et tétra-
substituég?3031:32333 Cette stratégie reste la plus utilisée.

A titre d’exemple, Molandeet al. décrivent récemment la disubstitution séquentietle
stéreosélective a partir de dérivegemdibromés 257 avec des alcényl- et alkyl-

trifluoroborates de potassium en diénes conjugigisostitué258 (Schéma 1213,
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1) _BF3K
Br Cs,CO3 /\/
R R
/\Eg 2) R®BF3K R3
257 Cs,CO3 258
[Pd]

Schéma 121Formation de dienes conjugués trisubstitués ar pirtl, 1-dibromoalcenes

Sur la base de ces considérations, nous avonsééualel procédure générale pour la

synthese stéréosélective @@-¢,3-eénones fonctionnalisées.

[I-Préparation des gels catalytigues de palladium e t de rhodium, C ;

et Csz.54

Dans un premier temps, nous avons eu a realisayithése des gels catalytiques

monométalliques de palladium et de rhodium.

Le gel catalytique pallad€;, précédemment préparé a partir du gel de chlorure
d’ammonium G; (0,1 équivalents de Pd(OAcpar fonction ammonium N, DMF, 30°C,
20h30), sera utilisé pour la séquenoe potcouplage d’Hiyama/acylation (Schéma 122).

Et3N@

E C o ¢l
NEtg*CI (Pd(11)

CI

Pd(ll) = Pd(OAC), @ NEt3

C, 0,13 Pd mmol/g

Schéma 122Gel ionique pallad€,

Les gels catalytiques de rhodiu@x,.54 ont été préparés selon la méme méthode de

guaternarisation/métallation qu&. La réaction de métallation est réalisée a palirgel

205



V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

ionique G; et du complexe [RhCI(C@}, a 45°C pendant 6 heures dans le dichlorométhane
(Schéma 123).

EtzN®
_ ol
® ©O [RhCI(CO),] (n equiv.) ® ©O
n NEtg—Cl n NEtz—Cl o
CH,Cl, |
e 45C, 6 h ¢
. @ NEt,
[RhCI(CO),] (n equiv.)
0,1 C52
1,0 Cs3 n
5,0 C54

Schéma 123Préparation des gels catalytiques de rhodlges,

Lors de l'étape d'absorption du précurseur [RhCI{L des rapports molaires Rh/
ammonium N 1 :10 (défaut), 1 :1 (stoechiométriqete :1 (exces) ont été utilisés conduisant

respectivement aux gels catalytiques de rhoddgp(orange)Css (rouge) eCs4 (noir).

Les résultats d’analyses élémentaires du rhodimedeat pourCs, une charge déduite de
0,11 Rh mmol/g, correspondant a une absorptiotetaia rhodium en solution. En revanche,
dans les cas dés; etCs, des teneurs similaires de 0,24 et 0,26 Rh mmelpeactivement ont
été calculées. Bien qu'une quantité stoechiomériguun exces de [RhCI(C&)) aient été
respectivement utilisés, une saturation du @el en rhodium est observée, pour une

métallation a hauteur moyenne de 25 %. Le tawhddium semble optimum a 0,24 mmol/g.

llI-Mise au point de la séguence one pot couplage
d’Hiyama/acylation

llI-1-Evaluation des gels de Rh en acylation

Aprés avoir reproduit les résultats de la littératen phase homogéne, nous avons évalué
lactivité catalytique de Csp54 dans la réaction modele d’acylation duE)-(
diméthylphénylvinylsilane242 avec 3 équivalents d’anhydride acétique dans deatie a
90°C pour fournir laE)-4-phénylbut-3-én-2-on260 (Tableau 53).
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V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

Tableau 53.Réaction d’acylation de I'alcénylsilang)(242
(MeCO),0 (3 equiv.)

Ph Ph (@]

(E)-259, R = Me dioxane, 90C, t (E)-260
(E)-242, R = Ph
entrée vinylsilane catalyseur (mrrFf(?l I9f cat?(% Srigq)[Rh] t (h) ren((él/s)rpent

1 (E)-25¢  [RhCI(CO}]2 - 5 24 64
2 (E)-242 [RhCI(CO}]2 - 5 24 85
3 (E)-242  [RhClI(cod)} - 5 24 0
4 (E)-242  RhCI(PPh)3 - 5 24 0
5 (E)-242 gel Cs; 0,11 5 24 22
6 (E)-242 gelCs; 0,11 5 48 28
7 (E)-242 gelCs3 0,24 5 24 5
8 (E)-242 gelCsy 0,26 5 24 43
9 (E)-242 gelCsy 0,26 5 24 4T
10 (E)-242 gelCsq 0,26 5 48 49
11 (E)-242 gelCsq 0,26 10 24 40
12 (E)-242 gelCsq 0,26 10 48 37

a : Déterminés par analyses élémentaibesRendements isolés.: 1,1 équivalents de TBAF utilisés.

L’acylation du triméthylvinylsilane &)-259 en présence de 5 % mol de [RhCI(g@h
90°C pendant 24 heures conduit stéréosélectiveraenta,3-énone E)-260 avec un
rendement modéré de 64% (entrée 1). Dans les méamahtions, la réaction a partir du
dérivé diméthylphénylsilyléE)-242 est logiquement améliorée avec un rendement de 85%
(entrée 2). En effet, la structure du groupe silyléne influence directe sur la vitesse de
réaction, comme il a été rapporté par NarasakdLes gelsCs,.s5, ont donc été testés dans la
réaction d’acylation duE)-242 pour se placer dans les conditions les plus félesall faut
noter qu’aucune réaction n'a été observée en présees complexes de rhodium (l),
[Rh(Cl)cod} et RhCI(PPh)3, seul le produit de départ est récupéré inchamgtedes 3 et 4).

On constate que pour un méme loading en rhodiuds (Mol Rh deC) les meilleurs
résultats sont obtenus avec le gel catalytiqudue pghargéCs,, préparé a partir d’'un large
exces de [RhCI(CQ), (entrée 8). Toutefois, la benzylidéeneacétoBe260 n'est formée
gu'avec un rendement modeste de 43%. De facon ligede, le gelCss s’est montré

inefficace (entrée 7).

Nous avons verifié l'activation du (2-phénylvinylme €)-242 par le fluorure de
tétrabutylammonium, TBAF, en un intermédiaire silee pentacoordiné en additionnant
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V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

TBAF a la réaction apres 24 h, mais aucun effavaat n’est observé (entréesv89). Par
ailleurs, l'augmentation du temps réactionnel etlalguantité en catalyseur ne permet pas
d’améliorer de facon significative le rendemenpeoduit acylé E)-260 (entrées &s10-12).

De fagon intéressante, il faut noter que la réacti du E)-(2-
phényl)diméthylphénylvinylsilane242 en présence de [I'anhydride acétique conduit
uniquement a la benzylideneacétobg-Z60, via un intermédiaire vinylrhodium (244. La
formation d’acétophénon@63 via un intermédiaire phénylrhodium (B61 pourrait étre
envisagée (Schéma 124). Ce résultat semble mameeréactivité supérieure de la liaison
vinyl-silicium a la liaison phényl-silicium danstape de transmétallation.

Ph
~ > siMe,Ph

(E)-242

[Rh'X(CO),]

[ : RR'(CO)| + PPN simesc
262

261

CI-SiMe,Ph 4 [Ph\/\Rh'(CO)n
243 244

l (MeCO),0

Ph._~_0
(E)m ©\fo 263
Schéma 124Réactivité du)-(2-phényl)diméthylphénylvinylsilan242

Il faut signaler des problemes de reproductibiliess expériences hétérogeénes attribués a
linstabilité des catalyseurs et/ou la restrictide diffusion des réactifs. Cela est peu
surprenant au vu de la forte dépendance activitétstre du catalyseur observée avec le
catalyseur soluble (5 % molaire [RhCI(GR) 3 équivalents (MeCQp, 90°C, 24 h).

Devant ces résultats décevants, I'application de de rhodium en catalyse d’acylation
d’alcénylsilanes en présence d’acides anhydriquét abandonnée. Malgré cela, il nous a
alors paru intéressant de poursuivre l'étude de séuence catalytiqueone pot
couplage/acylation en utilisant le précurseur hodneg [RhCI(CO). pour I'étape
d’introduction du groupe carbonylé.
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V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

[1I-2- Evaluation du gel de Pd C 1 en couplage d’Hiyama

[1I-2-1-Synthése du composé (E)-homo-bis-silylé 264

Au vu de la meilleure réactivité du vinylsilane emtbré E)-242 dans la réaction
d’acylation précédente, nous avons choisi de syisdréun composé bifonctionnel de type
SiMe,Ph 264, comme substrat de départ de la séqueneepot Ce substrat a été préepaia
une catalyse hétérogéne. L’hydrosilylation du dhykthénylsilylacétylene avec le
diéthoxyméthylsilane est conduite en présence dwcagalytique de rhodiunC,s (0,04 %
molaire de Rh) a 60°C pendant 24 heures. Elle pedimbtenir avec une remarquable
stéreosélectivité le H)-1-(diethoxymeéthylsilyl)-2-(triméthylsilyl)éthene264 avec un
rendement de 75% (Schéma 125).

- 0 i
P SiMe,Ph . (EtO),MeSiH Cysg (0,04 % mol Rh) (EtO)zMeSI\/\SiMeZPh
/ dioxane
H (1,5 equiv.) 60C. 24 h (E)-264 75%

EtzN®

I
S < > ® o |
n NEtg-Iee
|

|
Rh(l) = RhCI(PPh3); ®NEty

Cas
Schéma 125Préparation du composE)¢bis-silylé 264

Comme précédemment afin de contrdler la régio-tétéssélectivité de la réaction
d’hydrosilylation du diméthylphénylsilylacétylenks catalyseur de Ri4g a été préparé a
partir du gel d’iodure d’ammoniun®,s (chapitre IV, schéma 106). Il faut noter que la
réaction est maintenue pendant 24 heures pourisavdiisomérisation au rhodium dZ)¢
1,2-bis-silylalcene264 en isoméreH)-264 le plus stable, comme décrit par Mori (se référer
au chapitre 1V).
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V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

[11-2-2-Activité catalytique de C;

L’activité et la sélectivité du gel de palladiugy ont été évaluées dans la réaction de
couplage du composé&)alkoxyvinylsilane activé264 avec l'iodobenzéne, en présence du
promoteur fluoré TBAF dans les conditions classsqde Denmark (Schéma 126).

Phl (1 equiv.)
. TBAF (2,3 equiv.)
(EtO);MeSi~ .. > Ph "~
(2.2 equiv.) dioxane, 60C, 2 h
(E)-264 (E)-242 92%

Schéma 126Réaction de couplage dH){264 catalysée p&2;

Apres deux heures, la réaction est totale dE}éZ-phényl)diméthylphénylvinylsilan242 est

obtenu chémio- et stéréosélectivement avec undmiement de 92%.

I1I-3-Mise en ceuvre de I'approche envisagée

Afin d’évaluer la faisabilité de la réaction séqtielle one potcouplage/acylation et de
déterminer I'ordre optimum de la séquence, lestrnétis croisées et chémiosélectivités du
catalyseur [RhCI(CQ), et deC; ont été vérifiées, et une mise au point des cimdit

réactionnelles a été envisagée. La stratégie &wdierappelée au Schéma 127.

1. Couplage au Pd d'Hiyama
—.

EtO),MeSi~ _~ .
(EtO): \/\S|Me2Ph 2. Acylation au Rh de Narasaka

(E)-264 \/ [:

Schéma 127Stratégie envisagée en réactmre pot

[1I-3-1-Evaluation des réactivités croisées de [RhCI(CO),], et de C;

Dans le but de réaliser une séqueoe pot nous avons testé les réactivités croisées du
catalyseur [RhCI(CQ), et deC; dans les réactions de couplage et d’acylationEjtbis-
vinylsilane264 (Schéma 128).
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V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

[RhCI(CO),], (5 % mol)

TBAF (2,3 equiv.)

a) (EtO)MeSi\ -~ Aucune réaction

SiMe,Ph  + Phi

(E)-264 dioxane
(2,2 equiv.) 60T, 24 h
C1 (9 % mol Pd . :
b)  (EtO),MeSi\ . + (MeCO0),0 1 (0% ) Dégradation
SiMe;Ph dioxane

(E)-264 (3 equiv.) 90T, 24 h

Schéma 128Reéactivités croisées de [RhCI(GR)et deC,

Le complexe [RhCI(CQ), n'a donné lieu & aucune catalyse, seul le pradigjiart est
récupéré inchangé (a) Le catalyseur d’acylationduiit aucune catalyse dans la réaction de
couplage et ne conduit a aucune réaction secondlagst spectateur de la réaction ce qui est
le point crucial de la catalyse multimétalliqueréactionsone pot

En revanche, la dégradation totale B¥Z64 en présence de I'anhydride acétique et du
gel de palladiunC; peut étre attribuée a une incompatibilité des ttmms d’acylation avec
C, utilisé pour le couplage et/ou une dégradation(EE)e264 en présence de I'anhydride

acétique (b).

Au vu de ces résultats, une addition séquentilgteréactifs ne peut qu’étre envisagee.

[11-3-2- Evaluation de la chémiosélectivité de [RhCI(CO),].

Ensuite, nous avons évalué la chémiosélectivité adumplexe de rhodium (I),
[RhCI(CO)],, dans la réaction d’acylation di&)¢1-alkoxysilyl-2-alkylsilylalcéne264 dans

(EtO)zMeSi\/\fO
265

=

i [RhCI(CO),l2 (5 % Qgl) o SiMe,Ph

] dioxane, 90<C, 24
(E)-264 (3 equiv.) )\/\fo
(0]
267

Mélange non identifié

les conditions standard (Schéma 129).

Schéma 129Chémiosélectivité du [RhCI(Cg)) a partir du E)-bis-silylé 264
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V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

Les conditions d’acylation (MeCg), [RhCI(CO}],) s’averent incompatibles avec le
groupement diéthoxyméthylsilyle. Un mélange comelede produits non identifiés ne
contenant pas le produit acy265 attendu a été obtenu. Cette incompatibilité espbraéler
avec la dégradation observée précédemment.

Les formations de266 et de la E)-hex-3-ene-2,5-dion67, issues respectivement de la
mono- et double acylation de I'alcoxyvinylsilaB4 étaient probables. Toutefois, elles n'ont
pas été observées malgré la présence de groupeactnssits alkoxy.

Ce résultat révele que I'élaboration de systemdsooglésa,p-insaturéssia une réaction
séquentiellone potacylation/couplage d’Hiyama n’est pas envisagedhe seule séquence
est donc possible : effectuer le couplage pallaabes® d’Hiyama, puis I'acylation de
Narasaka catalysée au rhodium.

I11-3-3- Validation de la séquence catalytique one pot couplage/acylation

La séquence modeéetme potcouplage/acylation a partir du systeme homo-bitlé64
en présence du gel de palladi@n et de [RhCI(CO), conduisantvia I'intermédiaire (2-
phénylvinyl)silane [£)-242a I'a,3-énone E)-260 est étudiée (Schéma 130).

Phl((l equivl.) 9 (MeCO),0 (3 equiv.)
Cy (9 % mol P [RhCI(CO),],
. TBAF (2,3 equiv.) (5 % mol)
(EtO)ZMeSI\/\SiMeZPh - PhV/\SiMezPh th/\fo
(E)-264 242 90, 241 -260
(2.2 equiv.) 60T, 2 h (E) (E)

Schéma 130Séquence modeétme potcouplage/acylation

Le substrat E)-bis-silylé 264 est couplé a lI'lodobenzéne dans les conditionsdsia pour
conduire a l'intermédiaireH)-242 détecté quantitativement dans le brut réactionbel
réaction d’'acylation subséquente n'a pas conduét Benzylideneacétond&)-260 attendue.
On peut l'attribuer a une dégradation et/ou dégaitin du complexe [RhCI(Cg]} dans les
conditions de couplage d'Hiyama (gel de palladi@n exces de TBAF, dérivé silicate

pentacoordiné résiduel).
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V. Gels ioniques de palladium et de rhodium. Séquence one pot couplage d’Hiyama/acylation

Les conditions réactionnelles ont été revues (TEabtet).

Tableau 54.0ptimisation de la procédure séquentielhe potcouplage/acylation.

entrée conditions E)-260rdt (%)
1 filtration sur célite du brut réactionnel interingre o°
2 filtration sur célite, traitement du brut réaate! intermédiaire 27
3 1) PS-TBAFng (2,3 GQUiV.), 68
2) filtration sur célite du brut réactionnel intexciaire
4 1) (E)-264(1,3 equiv.), PS-TBAK3, (1,4 equiv.), 79

2) filtration sur célite du brut réactionnel inte¥xciaire
a: Rendements isoléb.: Seul E)-242est détecté par analyse RMN du brut réactionnek : Lavages a I'eau,

extraction a AcOEt.

L’hypothése de formation d’'agrégats bimétalliquegRh est envisagée. Il convient de
vérifier en filtrant le brut réactionnel sur célimvant addition des réactifs d’acylation.
Toutefois malgré ce traitement I'acylation d§-@42n’est pas observée (entrée 1).

Par ailleurs une désactivation du catalyseur esgpee de TBAF et/ou du dérivé silicate
pentacoordiné résiduel peut expliquer I'absencedetivité de [RhCI(CQ), dans la réaction
d’acylation. L’emploi d’'un activateur supporté, FBAF G3,, conduit a la méthylvinylcétone
(E)-260 apres une simple filtration avec un rendementajldie 68% (entrée 3). Cela semble
conforter la dégradation du complexe de rhodium e ions fluorures. De facon
intéressante, le sous-produit de réaction, dérivadidthoxyméthylsilane n’est pas détecté

dans le brut réactionnel, conduisant a un produit (&)-260 relativement propre.

La réaction en présence a la fois d'un Iéger edeef)-264 (1,3 équivalents) et du réactif
supporté PS-TBAFG3, donne les meilleurs résultats (79%, entrée 4jadt noter qu’un

rendement global de 76% est obtenu a partiEjl264 via 'approche multi-étape.

L’'application de différents activateurs nucléophile(AgO, BaO.HO, KyCQO;,
CsC0s.H,0O, DBU) pour éviter I'utilisation d’'un activateulubré ne permet pas la séquence
one pot couplage/acylation. lls n’induisent aucun couplaigs la premiere étape. Seul
BaO.HO a permis la formation du produit de couplage242 mais 'acylation subséquente

n’est pas observée.

213
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IV-3-4- Evaluation de C; avec divers iodures insaturés

Les résultats du couplage d&{64 avec des iodures d’aryle, d’hétéroaryle et deleiny

sont rassemblés dans le Tableau 55.

Tableau 55.Evaluation du gel de R@; avec divers iodures insaturés.
RI

(EtO)MESINgive,Ph , R sime,Ph
(E)-264 G7 (1,4 equiv.)
(1,3 equiv.) C1 (9 % mol Pd)
entrée RI produit rendement (%)

|
1 @w (E)-242 88
O e
| OH OH
2 @iﬂ (E)-268 83
SlMezph

OH

| OH
3 6 (E)-269 70
Z SlMeZPh
|

N
4 kN ,\C I (E)-270 65
\N J SiMe,Ph

| N=—
5 - O E)-271 63
e 7/1/ASiMe2Ph ®

| CO,Et = SiMe,Ph
— EtO,

\

\

6 (Z,E)-272 46

a : Rendements isolés.

De facon générale, les alcénes 1,2-disubstituést@&eochimieE sont exclusivement
formés. Les produits de couplade)-268 et [E)-269 préparés a partir des iodures d’aryle
ortho-substitués sont obtenus sans difficulté (entréest 3). La réaction est également
compatible avec des iodures Ménétéroaryle, bien que la réaction conduise a eledements
inférieurs (entrées 4 et 5). Le couplage @@-464 avec le 3-iodoacrylate d'éthyle de
configurationZ conduit sans perte de stéréospécificité au diér§-272 avec un rendement
modéré de 46% (entrée 6).
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IV-3-5- Evaluation de [RhCI(CO),]. avec divers anhydrides d’acide

Nous avons évalué la toléerance du complexe [RhOlz@t la compatibilité de la
réaction d’acylation de l'alcénylsilan&)242 avec des anhydrides d'acide fonctionnalisés
dans les conditions standard ((R@Q) [RhCI(CO}],, dioxane, 90°C, 24h) (Tableau 56). Il
faut noter que la réaction d’acylation de vinylséa rhodocatalysée est étendue a peu
d’agents d’acylation (RCQQ (R = Me, Et{-Bu, Ph).

Tableau 56.Evaluation de [RhCI(CQ), avec divers anhydrides d’acide.

Ph\/\SiMezph (RCO),0 (3 equiv.) Ph\/YO

(E)-242 [RhCI(CO).], t R
entrée R catalyseur (%)  t(h) produit rendement (%)
Ph._. =~ O
1 Me- 5 28 = O (E)-260 85
Me
Ph.__~ O
2 Et 5 28 (E)}273 48
Et
Ph._ = O
3 Et 10 48 O OF €273 73
Et
Ph._ =~ O
4  H,C=CH(CH), 10 48 (E)274 66
—
Ph._.~ O
5  i-Pr- 10 8 T E)275 72
i-Pr
Ph.._~ O
6  tBu- 10 a8 Y (E)-276 64
t-Bu
Ph.__~ O
7 GHs 5 24 % (E)}277 83
Ph..~ O
8 p-(MeO)GsH4- 5 24 \/5 (E)-278 87
OMe
Ph._ -~ (@]
9 Thiényl- 5 24 \/E (E)-279 53
S
Ph._ -~ (@]
10  HC=C(CHy)- 5 24 (E)280 63

a : Rendements isolés.
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On observe que lacylation du (2-phénylvinyl)silan&)-242 est stéréosélective
conduisant exclusivement & I'isomere de configord.

La réaction avec des anhydrides d’acide aliphasigeeondaires et tertiaires s’'avere plus
lente. La formation desEj-alkylvinylcétones273-276requiert I'utilisation de 10 % mol de
[RhCI(CO)], et un temps réactionnel prolongé de 48 heuresé@vs 3 et entrées 3-6).
Ces résultats sont cependant intéressants au Va himitation aux alkylvinylcétones du
couplage carbonylatif au palladium.

La chalcone K)-277 et le dérivé p-méthoxysubstitué K)-278 préparés a partir
d’anhydrides aromatiques sont obtenus avec de fgorements. La formation concomitante
du produit secondaire issu d’'une réaction de décathtion, attendue d’aprées les résultats de
la littérature, n’est pas observ&€*®(entrées 7-8).

L’anhydride de thiényle semble compatible avecdtalyseur. On constate par ailleurs
gu'’il est possible de coupler un anhydride vinyédournissant une dienong){280 (entrées
9-10).

Il faut noter que les réactions du dérivé trimétmylsilane E)-259 moins réactif a partir
des anhydrides benzoique et anisiqgue conduiseas anélanges ded;-énone attendue et
du produit secondaire décarbonylé minoritaire ddas rapports respectivement de)-(
277/281=86:14 et E)-278282= 83:17 (Tableau 57).

Tableau 57.Réactivité des vinylsilane&)-242 et E)-259.
(ArC0O),0 (3 equiv.)

PP sime R [RhCI(CO),1, (5 % mol) Ph\/\fo v N
(E)-7, (E)-16 dioxane, 90C, 24 h Ar
Ar = CgHs (E)-27 31
Ar=p-(MeO)C¢H, (E)-28 32
entrée  vinylsilane Ar produits (ratid) conv. (%}
1 (E)-242 CeHs (E)-277/281 = 100:0 70
2 (E)-242 p-(MeO)CsH4 (E)-278/282 = 100:0 94
3 (E)-259 CeHs (E)-277/281 = 86:14 >95
4 (E)-259 p-(MeO)CsH4 (E)-277/282 = 83:17 90

a: détecté par analyse RMMN du brut réactionnel.

Le chlorure de benzoyle est connu pour réagir a@complexes de métaux de transition
de basse valence (incluant le rhodium et le pallagli et produire un complexe acylmétal qui

est converti en un intermédiaire alkylmétal apésagbonylation (Schéma 13%).
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Ph\/\Rh'“X(CO) Ph _~ T
n \/\Rhlllx(co)n . Ph\/\Ar

Ar l
283 O 284 Ar (E)-285

Schéma 131Réaction secondaire de décarbonylation

Ainsi les dérivés stilbénoide&)(285 sont les produits secondaires de réaction issus de
décarbonylation subséquente de I'acylrhodium @BB formant I'espéce alkylrhodium (llI)

284 pour conduire a une élimination réductrice.

V-Synthese de cétones ( E)-a,B-insaturées

Apres avoir amélioré la procédure pour la réactie@quentielle one pot
couplage/acylation, plusieurs céton&y-d,B-insaturées fonctionnalisées ont été préparées
(Tableau 58).

Tableau 58.Synthése de cétoneS){ a,3-insaturées.

. R . (R>C0O),0 )
(EtO)ZMeSI\/\SiMeZPh G332 (1,4 equiv.) R \/\SiMezPh (3 equiv.) R \/YO
(E)-264 C1 (9 % mol Pd) [RhCI(CO),], R2
(1,3 equiv.) filtration (5 % mol)
entrée Ri R? produit rendement (%)

e NGO
1 @ p-(MeO)CsH.r O (E)-286 55

OMe
OH

| OH
2 6 Me- P (E)-287 72

Me
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OH
| OH
3 6 Thiényl- O (E)-288 70
s
| N
4 /Z:g i-Pr- O A A0 (E)-289  60°
N’ i-Pr
| N
5 /Z:g H,C=C(CH)- NAAA~O (E)290 40
N/
|
N )
6 \J t-Bu- N0 (E)-291 70
N t-Bu
= = (@]
| CO,Et 4
7 \__/ "2 Thiényl- Et0,C e (E)-292 40

a: Rendements isolés.: 10 % mol de [RhCI(CQ), utilisés, 48 h.

Les a,B-énone86, 287 et 288 de configuratiorE sont exclusivement formées avec des
rendements variant de 55 a 72%. Elles constituesiirdermédiaires de synthése pouvant étre
engagés dans des réactions subséquentes de oycligattrées 1-3). La diénon&){290
comportant le noyau isoxazole est obtenue aveenmement plus modéré (entrée 5). Notons
la formation du systeme hautement conjugué et iomealisé E)-292 avec rétention de

stéréeochimi& de lI'iodoalcene de départ (entrée 7).

VI-Variation de ['électrophile dans la réaction da cylation
rhodocatalysée

Il nous a paru intéressant délargir la réactiomcgllation a d’autres électrophiles
(Tableau 59). Des chlorures d’acide, un carboraatkydride et chlorures de sulfonyle ont été
soumis aux conditions standard d’acylation du dirvyighénylvinylsilane )-242 en présence
du catalyseur [RhCI(CQ]p. Ces électrophiles comportent une liaison fragdi€-X ou S-X
(X = O, CI), susceptibles de se rompre et de réagir une addition oxydante sur

l'intermédiaire de vinylrhodium (1244
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Tableau 59.Réactivité duk)-diméthylphénylvinylsilan42 avec des électrophiles.

Pho_ . Electrophile (3 equiv.) Ph. _~ 0
SiMe2Ph - T IRhCI(CO),l; (5 % mol) Y

(E)-242 dioxane, 90, 24 h E
) ; : : rendement (%)
entrée électrophile produit
5 % mol [Rh] sans [Rh]
Ph._~_20
1 (MeCO}O NN (E)-260 85 0
Me
Ph._~_0
2 MecOC| NN (E)-260 33
Me
3  EtOCCOCI PR co,kt (E)-293 54 0
4  EtOCCI - b
5  (PhCHOCOYO - 0
NOH O-N
6 \ 294 62 0
EtOZC)J\CI PhJ\/\cozEt
7 (MeSQ),0 - 0
8  MeSQCl Ph->s0,Me (E)-295 55 0
9  0=C=NSQCI Ph e (E)-296 74 89
0
10 EEN—OAC i 0
O 303

a : Rendements isolés.: Dégradation observée.

On constate que la réaction avec le chlorure déaegt plus lente que celle en présence
de I'anhydride acétique (entréesy21). Un faible rendement de 33% en méthylvinylcéton
(E)-260est obtenu.

Toutefois et de maniére surprenante, en présencehbtwure d’oxalate d’éthyle la
réaction est compléete et |&)¢(3-phényl-2-propénoate d’éthyl&)293 issu de la réaction
secondaire de décarbonylation est formé avec utkersant modéré de 54% (entrée 3). La
réaction non catalysée n’a pas lieu. De plus,tiirgéressant de noter que la réaction avec le
chloroformate d’éthyle n’a pas au conduit au cinatend’éthyle E)-293 mais uniquement a
des produits de dégradation (entrée 4).

Aucune acylation deH)-242 n’est observée avec le dérivé de carbonate (ebjrée

En présence du dérivé de chlorure d’oxymoyle, Ectién est totale et conduit a un
mélange dans un rapport 1/1 de l'isoxaz@® et du 3,4-(dicarboxylate d’éthyle)-1,2,5-
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oxadiazole297, sous-produit de réaction, résultant de I'exced'@ectrophile (entrée 6 et
schéma 132).

O O
297

Schéma 132Sous-produit de réactidd7

Le composé secondair2d7 est issu de la dégradation du chlorure d’oxymoyike la
formation d'un oxyde de nitrile. Devant ce résultatus avons vérifié si la réaction était
induite sous l'action du catalyseur de rhodium Bh I'absence de [RhCI(Cg)), aucune
réaction ne se produit, le produit second@®d est détecté en quantité infime. Ces résultats

indiquent que le catalyseur [RhCI(Cf3)favorise formation d297.

Sur la base du mécanisme proposé par Narasakarmatfon de294 est expliqguée dans
le schéma 133. L'intermédiaire hydroxyiminovinyldiom (Ill) 298 est envisagé. Aprés
avoir subi une élimination réductrice et une cwlen intramoléculaire spontanée,

I'isoxazole294 est formée.

Ph
~A Rillicico),

Ph\/\sn\ﬂezph — [Ph\/\Rh'(CO)n
(E)-242 244 29g HON

CO,Et

I\» Rh''CI(CO),
C
PhWC02Et Ph\/\(COZEt
/ D |

O—-N ~N
294 HO 299

Schéma 133Mécanisme de formation &94

Un essai de sulfonation en présence de I'anhydfeenéthylsulfonyle s’est révélé sans
succes (entrée 7). Toutefois de facon inattendusoiugplage avec le chlorure de sulfonyle
correspondant a conduit a la formation de la styéhylsulfone [E)-295 avec un rendement

de 55% (entrée 8). Aucune réaction n’'est obserméifonation non catalysée.
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Lorsque le chlorosulfonylisocyanate (CSI) est séijile 3-phényl-2-propenenitrik96 de
stéréochimieE est formé. La méme réaction non catalysée a égalerfourni le
cinnamonitrile296, avec un rendement amélioré de 89% (entrée 9).

Un mécanisme non catalytique basé sur I'additioclénphile du vinylsilaneH)-242 sur le
carbone électrophile de l'isocyanate conduisaat f@imation du300 permettrait d’expliquer

ce résultat (Schéma 134).

i //& 02 |
CISO,~N=C=0 OZ“T‘ A\ %G
v Ne 09 N O c® TN
P e ¥
Ph .~
7 siMe,Ph Ph =" SiMe,Ph @%/\SiMezPh _
(E)-242 L 300 Ph 301 302-
Phj
CN
(E)-296 %
Ph
+
CISiMe,Ph
243

Schéma 134Mécanisme de formation dE)(296

La formation d’'un intermédiaire cyclique de typdtene conjugué&01 a quatre centres
peut s’effectuewia une addition nucléophile, le carbocation en posifi du silicium (effetf3)
étant stabilisé par hyperconjugaigdiCe mécanisme aboutit a la formation d’'un mélange d
(E)-cinnamonitrile296 et de chlorodiméthylphénylsilane, sous-produitétection.

La formation du chlorodiméthylphénylsilane a été&enén évidence. L’analyse RMMN du
brut réactionnel permet de distinguer I'alcénylsidE)-242 (singulet caractéristique (FHg) a
0,67 ppm) et un nouveau signal pouvant corresporadrechlorodiméthylphénylsilane

(singulet caractéristique (Fg) a 0,43 ppm).

Enfin, le N-acétoxysuccinimide303 constituant également un donneur d’acétyle de
réactivité similaire a 'anhydride acétique a étéparé et testé. Aucune réaction en catalyse

n’est observée (entrée 10).

Cette étude préliminaire indique une réactivitdipaliere du chlorure d’oxalate d’éthyle,
du dérivé chlorohydroxyiminé et du chlorure de mykshifonyle conduisant respectivement a

des motifs intéressants de type acrylique et isoiqae et a une sulfone conjuguée. Par
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v, s s

ailleurs, ces résultats révelent deux types deivi@célectrophile : un premier groupe, le plus
étendu, incluant les substrats électrophiles detikét# faible/modérée nécessitant I'activation
du vinylsilane par transmétallation pour renforder caractere nucléophile du groupe
vinylique (avec en particulier, les chlorure d'cxal d’éthyle, d’oxymoyle et de
méthylsulfonyle) ; une seconde classe comportast diectrophiles forts induisant une

réaction non catalysée, autrement dit sans aativali partenaire nucléophile.

VII-Conclusion

Une procédure séquentieldme potcouplage/acylation catalytique simple et rapidarpo
la construction de systemds){a,B-insaturés est décrite en présence d’'un gel cajag/tde

palladium et du complexe homogéene [RhCI(g®)

La séquence basée sur le couplage d’'Hiyama desilanyés et I'acylation de Narasaka
respectivement pallado- et rhodocatalysé(e) etiséeaa partir d'un substrat homo-bis-silylé.
Il posséde deux liaisons carbone-silicium de reaétintrinsequement différente permettant

les couplages chémiosélectifs.

Cette méthode permet d’obtenir desp-énones et des diénones de configuration

exclusiveE, avec des rendements satisfaisants, de bonnesocreimtéréosélectivité.

R
EtO),MeSi G R 2 RY O
(EtO),Me '\/\SiMezPh 32 \/\SiMezPh (R“C0O),0 \/\]&
C; (9 % mol Pd) [RhCI(CO),], R?

(E)-264 (5 % mol) 40-72%

filtration
Outre le fait qu’elle soit compatible avec diversupes fonctionnels, elle contourne les
limites du couplage de carbonylation palladocatglyn évitant 'emploi de monoxyde de

carbone mais permettant I'introduction de groupkge

Toutefois I'application de gels ioniques de rhodiancette méthode s’est avérée peu
concluante. Leur faible activité catalytique ehtan reproductibilité des expériences refletent
les limitations de la catalyse hétérogene. Pagwail [RhCI(COy, s’est montré le précurseur

de rhodium le plus efficace.
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Une étude préliminaire de la réactivité de dividestrophiles dans la réaction d’acylation
a conduit a la formation de liaisons carbone-cagbethcarbone-soufre. Il serait intéressant de

poursuivre et étendre I'évaluation aux dérivéssaligies.
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Conclusion générale

En catalyse hétérogene, le support polymériqugrmstipalement considéré comme une
matrice inerte, sur laquelle est immobilisée I'#ntiéactive. Cependant différentes équipes
notamment celles de Raja et Thomas ont montré @Bukaton de l'activité, de la sélectivité
et de la stabilité du catalyseur, par des intevastisubstrat - support - catalyseur. Dans ce
cadre, le développement de matrices fonctionnellts de nouvelles méthodes

d’'immobilisation connalit un intérét croissant.

Le travail présenté dans ce manuscrit a été cafisalbétude et au développement de gels
de polymére ionigues comme support pour limmobilen de précurseurs
organométalliques. Ces systemes ioniques préseatdmtfois des propriétés voisines des
liquides ioniques en termes de polarité et d’emnement ionique et, des facilités de
séparation, de purification du produit et de reagel du catalyseur de par leur caractere
hétérogene.

Le concept a tout d’abord été validé avec l'uttisa d’'un gel ionique standard, préparé
par quaternarisation de la triéthylamine par une rédm&lerrifield. Il a été montré que ce gel
présentait une forte affinité pour le complexe aoagaétallique de palladium (1), Pd(OAg)

et une activité catalytique efficace dans des i@a€tde couplage de Suzuki-Miyaura.

Les résultats démontrent que leurs propriétés cexaptes de métaux et catalytiques
peuvent étre modulées entre autre par le taux mdiémnalisation du polymere, la structure
de I'amine tertiaire ou encore par la nature dureoion.

Les gels ioniques catalytiques ont été caractériz@s Analyse Elémentaire (AE),
Microscopie par Transmission Electronique (MET)e&pométrie d’Emission Atomique par
Plasma & Couplage Inductif (ICP-AES), les cas éulsépar IR et RMN-PG dd'P. Plus
particulierement, une étude par MET a montré Ianfdfon de nanoparticules de palladium
(0) stabilisées (3-10 nm) au cours de la réactercalplage. Il a été démontré que par son
environnement ionique le gel constituait un milfavorisant la formation de nanoparticules
actives et empéchant I'agglomeération en clustaastifs. Ce phénomene a été précédemment
décrit pour des ammoniums en solution par I'éqdipd. Reetz.

Dans le cadre du développement de réactions déinggnthétique, I'étude a été étendue a
la préparation de gels ioniques de rhodium et dilim testés respectivement dans les
réactions de silylation déhydrogénative de cétatele borylation d’aromatiques.
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Le gel catalytique de Rh, préparé par immobilisatio complexe [Rh(Cl)cog] a permis
la formation régiosélective d’énols silylés cinéig par silylation déhydrogénative de
cétones. Une inversion de sélectivité entre laaygtjue et le précurseur homogéne a été mise
en évidence, ce dernier donnant uniquement deefésilylé. Il a été montré que
'encombrement stérique des phosphines (exprimél'aagle de Tolmanf) favorisait la
formation de I'énol silylé. De fortes interactiostgriques exercées entre le gel ionique et les
phosphines supportées induiraient également unmenigtion de I'angle de Tolmah du
ligandmTPPTS lorsqu’il est immobilisé.
Les éthers d’énols silylés, espéces connues pauirstabilité, ont été engag#és situ dans
des réactions d’aldol et de Mannich pour conduire @roduits de condensation avec de bons

rendements.

Une seconde étude a porté sur un gel ionique diirid préparé par immobilisation de
[Ir(Chcod],. Son activité catalytique a été évaluée dans kctign de borylation du
benzofuranevia I'activation de la liaison C-H. Des rendements ér@g en ester boronique
correspondant ont été obtenus malgré les conditiéastionnelles drastiques utilisées et

restent a étre améliorés.

Dans I'esprit du développement de réactions pot,un catalyseur bimétallique (Pd/Rh) a
été obtenu par absorption d’'une solution équimelde Pd(OAc)et RhCI(PP¥§); dans le gel
ionique et a permis la formation dE){alcenes disubstitués et de systémes conjugués plu
complexes par une séquentielle catalytiquee pot d’hydrosilylation d’alcyne/couplage
d’Hiyama avec de bons rendements. Une étude cothmar@a montré que des meilleures
chémio- et stéréoséléctivités ont été obtenuesrésepce du gel bimétallique comparé aux

complexes homogénes correspondants.

Cette approchene pota été appliquée a une séquence basée sur le geupkiyama de
vinylsilanes et l'acylation de Narasaka en présatioe gel catalytique de palladium et du
complexe [RhCI(CQJ,. Des cétonesu,B-insaturées et des dienones de configuration
exclusiveE, ont été synthétisées avec des rendements ssisfgi et de bonnes chémio- et

stéréosélectivités.
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Une application intéressante en chimie est I'aligmmsélective de métaux. Dans le cadre
de cette thése, nous avons développé des gelsianiptalytigues mono- et bimétalliques
présentant des propriétés particulieres. L'enviemnent fortement ionique du gel a montré
une influence significative sur la stabilité etcki@ité du catalyseur, comme cela a pu étre
observé avec les liquides ioniques. Le supportt s&glé également déterminant dans les
difféerences de chémio- et stéréosélectivités. @enire la voie sur l'utilisation de gels

catalytiques chiraux en synthese asymétrique.
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Partie expérimentale

I-INDICATIONS GENERALES

I-1-Manipulations, solvants, matériels

Toutes les manipulations ont été réalisées soussaimére d’argon. Les solvants utilisés ont été
préalablement distillés en continu sous argon éaguce d’'un agent desséchant,

Solvant Desséchant T°C éb
Acétonitrile Hydrure de calcium 81-82
Dichlorométhane Hydrure de calcium 40
N,N-diisopropylamine Hydrure de calcium 84
Ether diéthylique Sodium/benzophénone 34-35
Tétrahydrofurane Sodium/benzophénone 65-67

ou séchés par ajout de sodium filé ou de tamis entdée 4A.

Fil de sodium Tamis moléculaire 4A
Benzéne Acétate d’'éthyle
Toluéne Acétone
Triéthylamine Chloroforme
Xyléne N,N-Diméthylformamide

Diméthylsulfoxyde

Ethanol
Hexaméthylphosphoramide
Isopropanol

Méthanol

Pyridine

Tétrachlorure de carbone

Le tamis moléculaire 4A est activé par chauffag@2C sous vide pendant 10 heures.

Les expériences de recyclage ont été réaliséasnsappareil Quest 2¥(Parallel Synthesizer de
chez Argonaut Technologies. Les expériences sowusorondes sont effectuées sur un appareil
Biotage Initiatof™, en utilisant les paramétres suivants : absorbaoecmale, puissance (150 W),
agitation constante durant toute I'expérience, dgte du temps de réactions apres avoir atteint le
palier de température fixé.

I-2-Purifications
- Chromatographie préparative sur plaques de silice

Elles sont effectuées soit sur des plagues deaysllide 60 F-254 Merck réf. 5715, d’épaisseur
0,25 mm, soit sur des plaques de gel de silice-BB4-Merck réf. 5717, d’épaisseur 2 mm.

- Chromatographie préparative sur gel de silice

Elles sont effectuées sur des colonnes de gelide 80 Merck réf. 9835 (granulométrie 40463).
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I-3-Analyses

- Chromatographie analytique sur couches minces (O@)

Elles sont effectuées sur des plagues de gelide 60 F-254 Merck réf. 5715, d’épaisseur 0,25
mm. La réveélation des plaques a été réalisée Ipaniilation ultraviolette a 254 ou 365 nm puis pas
traitement avec des vapeurs d’iode ou d’'un révétgsulfate de cérium, permanganate de potassium,
vanilline, ninhydrine ou acide phosphomolybdiquéyisd’'un chauffage a 200°C.

- Température de fusion (Pf)

Elles ont été mesurées a l'aide d’'un microscopelading chauffante Reichert-Jung modeéle
Thermo Galen. Les températures ne sont pas costigée

- Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres RMN ont été enregistrés soit sur estspnetre Bruker WP-200 SY soit sur un
spectrométre Bruker DPX-300 a transformée de Fourie spectrométre WP-200 est équipé d'une
sonde™C/*H 5 mm pour le carbone-13 et le proton, d’'une sdadge bande XH 10 mm pour le
phosphore-31. Le spectrométre DPX-300 est équipgedsondé®C/*"H 5 mm pour le carbone-13 et le
proton ou d'une sonde large bande a détection $evet gradient-z 5 mm pour le proton. Les
fréquences d'irradiation sont respectivement de &0800 MHz pour le noyatH, de 50 et 75 MHz
pour le noyad®C et de 121 MHz pour le noydtP. Les spectres du carbone sont enregistrés en mode
« proton découplé ». Les déplacements chimiquesesgmimés en ppm par rapport a une référence
dont le déplacement est connu :

Déplacement

Noyau Solvant Référence h
chimique (ppmr
H CDCh CHCL 7,27
MeOH-d, CD,HOD 3,31
DMSO-dg CD,HSOCDy 2,50
D,O HDO 4,63
3¢ CDC} CDCh 77,0
MeOH-d, CDh;OD 49,0
DMSO-dg CDsSOCD; 39,7
D,O CD;0OD 49,0

Les déplacements chimiques et les constantes gaaguont été lus directement sur le spectre.
Les abréviations suivantes ont été utilisées :

S singulet sexptet sextuplet
d doublet m multiplet

t triplet I large

q quadruplet cis

quint quintuplet trans
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Les différents systéemes du second ordre de typeoABété calculés lorsque la résolution le
permettait.

Systéme AB :

JAB = 51'62 = 63'64

- Spectrométrie de masse (SM)

Pour les chromatographies en phase gazeuse, ceupléaemasse (GC-MS), I'appareil Shimadzu
GCMS-QP5050A est équipé d'une colonne capillair® (@ x 0,22 mm) SGE BPX5 (5%
polysilphénylenesiloxane de phényle / 95% méthylgidxane). Le gaz vecteur utilisé est I'hélium
(29 mL / min; 113 kPa) et les conditions déluti@ont: température de linterface 260°C,
température du détecteur 302°C et température ldare® 80°C pendant 2 min et augmentation de
25°C / min.

Les spectres de masse ont été effectués au Sdegddolécules Marquées du CEA de Saclay sur
un appareil Finnigan 4600 quadrupdle et au laboweatte Synthése Bio-Organique sur un appareil
Shimadzu GCMS-QP5050A. Le mode d’ionisation (I®nisation chimique) est indiqué entre
parentheses suivis par la liste des pics de maggg ¢étectés, de leur attribution respective.

[M+H"] est noté (M+1), et [M+NK] est noté (M+18)

- Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres d'absorption infrarouge ont été esndgi a I'aide d’'un spectrométre a transformée
de Fourier Perkin-ElImer 2000 FT-IR couplé a un oscope infrarouge. Les échantillons ont été
examinés en film déposé sur une pastille de KR&H&age Thl + ThBr) ou en pastille de KBr. Les
nombres d’ondes sont exprimés en'cidattribution des bandes les plus caractérissoest indiquée
entre parentheses.

Pour les mesures au microscope infrarouge, lesnélthas ont été déposeés soit sur une pastille
standardisée de KBr (analyses en microtransmissoit)sur un miroir d’or (microréflexion). Les
mesures sont effectuées sur une zone ou des festicot été déposées en une couche la plus fine
possible. La préparation des échantillons et |épdtsur le support permettant d’effectuer la mesur
sont réalisés sous lunette binoculaire au moyen dgaalpel et d’'un outil spécial muni d’une roulette
Cette préparation joue un rble essentiel dansaéitgules spectres.

- Analyses élémentaires (AE)

Les analyses élémentaires ont été réalisées aices@entral d'analyse du CNRS, a Vernaisha.
précision des mesures est de +/- 0,3% massique,usnelimite de détection de I'appareil de
0,10 %.
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- Microscopie électronique a transmission (MET)

Cing microlitres d’'une suspension de particulesatfiqties sur gel poly-ionique sont déposés sur
une grille support (grille en cuivre de 400 mestotererte d’un film de carbone amorphe). L'exces de
liquide est éliminé a 'aide d’'un papier filtre (\Wigann n°2 ou 4) et la grille est laissée séchéaira |
libre. Les clichés ont été réalisés par le Dr. hr8utz de I'Institut Charles Sadron. Les observeatio
sont réalisées dans des conditions d’utilisatiandrd avec un MET Phillips CM12 opérant & 120kv.
L'analyse de la distribution en taille est faiteé 200 particules de chaque échantillon.

- Spectroscopie d’émission atomique par plasma a colgge inductif (ICP-AES)

Les analyses ont été réalisées avec l'aide du DBoAs de 'ECPM. L’appareil utilisé est un JY-
Ultratrace 138 (Jobin-lvon). La zone de sensildigél'appareil se situe de 1 & 20 ppm. Les facteurs
d’erreur maximaux sur le dosage proviennent decdititude de la pesée de faibles quantités
d’échantillons de départ et de la préparation dbsmillons. Selon I'élément a doser, I'apparetl es
respectivement calibré sur les longueurs d’'ondeesure Apg= 340,458 nm olg, = 343,000 nm.

Préparation des étalons :

Le complexe Pd(OAg)4,5 mg, 20 mmol) est pesé sur une balance désiméanalytique (19
g) et ajouté dans une fiole jaugée de classe Adal2remplie a environ 80% par du gk, anhydre.
Le volume est complété au trait de jauge par dyGhHanhydre pour donner une solution organique
stock de 1000 ppm. 2 mL de cette solution stock soncentrés sous pression réduite, et redissous
dans 2 mL d'une solution concentrée de HCI 37% mmmer une solution aqueuse mere de 1000
ppm. Les étalons sont préparés a partir d’'une isalitqueuse intermédiaire de 100 ppm (solution
mere diluée / 10 : dilution de 0,5 mL de la solntamueuse mere dans un volume de 5 mL, complété
par 4,5 mL d’eau ultrapure). Trois étalons de catretions 1 ppm, 2 ppm et 3 ppm en palladium ont
été préparés par dilution (/ 100) des volumeseaetfp 0,1 mL, 0,2 mL, 0,3 mL de la solution agueus
intermédiaire, dans des fioles jaugées de volumenll@omplétées par de I'eau ultrapure jusqu’au
trait de jauge. Le milieu est homogénéisé. Un bldieau ultrapure est également utilisé pour les
courbes d’étalonnage.

Les mesures ont été effectuées en triple pour ehsojution étalon.

Préparation des échantillons :

Les mesures sont réalisées a partir des surnageamtsdoser le métal résiduel lors de I'étape
d’absorption, ou le métal relargué en solution penda catalyse. Le surnageant organique est filtré
sur coton a la température de réaction pour étatge précipitation du métal par refroidissement. U
volume connu (50QuL) est prélévé, concentré sous pression réduitegmis par 50QuL d’une
solution concentrée de HCI 37%. En supposant ligitiem du métal sur résine de 50% ([m&tad]e
= 500 ppm), I'échantillon est préparé par dilut{oh50) de 5QuL de la solution aqueuse précédente
dans une fiole jaugée de volume 2,5 mL, compléatalp I'eau ultrapure jusqu’au trait de jauge.
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I-4-Calcul de la charge théorique d’'une résine fort@nnalisée

Une résine est caractérisée entre autre par sgeciNgrexprimée en mmol/d.€. méq/g), qui
correspond au nombre de millimoles de résidus fonealisés présents dans 1 gramme de résine :

nombre de millimoles de résidus fonctionnalisés

1 g de résine

En prenant l'inverse de cette équation, une grankdemnogéne & une masse molaire est obtenue,
c’est-a-dire la masse de résine contenant 1 mmmsidus fonctionnalisés :

1 masse de la résine

N 1 millimole de résidu fonctionnalisé
Considérons la transformation chimique mettantean yne résine de départ de charge et
conduisant a une nouvelle résine de charge N

Réaction
O\/ RO O\/ Rl

Charge : Ng Charge : N;

Le nombre de ces résidus étant constant, et laecsion étant supposeée totale, la variation de masse
observée au cours de la transformation chimiquelteégle la seule variation de masse molaire des
groupements présents sur les résines.

Soient M, et M; les masses molaires respectives (exprimées en)gleggroupements portés par
les noyaux aromatiques fonctionnalisés de la rédmelépart et de la résine résultante. La masse
molaire ajoutée N s'écrit :

Maj = Ml - M2

Si I'on considére une millimole de résidus fonctialisés, on peut écrire :

1 1 Mg

N; No 1000
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II-MODES OPERATOIRES ET ANALYSES

lI-1-Mode opératoire général de quaternarisation damines tertiaires

(oS
n NR3"C|

A une suspension de résine de Merrifi@d (5 g, 7,91 mmol, 1 equiv, 1,58 CI mmol/g) dans un
mélange de toluéne/acétonitrile 1: 1 (50 mL) ap@rature ambiante sous atmosphére d’argon, est
ajoutée de la triéthylamine (11 mL, 79,8 mmol, Hie). L'’ensemble est chauffé a 80°C pendant 3
jours. Le mélange réactionnel est refroidi. La mésest filtrée, rincée successivement par du
MeOH/CHCI, (3 x 50 mL) et EO (2 x 50 mL). Elle est séchée sous le vide deolape a palette
(0,20 mbars) pour donner des billes beiges de wtda’ammoniunG; (5,47 g). Les gels ioniqués

sont conservés sous atmosphére d’'argon.

Le Tableau 60 détaille pour les gels ioniques pppar ce mode opératoire la nature du polymeére de
Merrifield, sa charge initiale e €t la structure de lammonium -[GNR;"].

Tableau 60.Gels ioniques d’ammoniui@, aprés quaternarisation.

entrée  N° support Mitiale (C mmol/g) R
1 G R, 1,58 Et
2 G, R> 0,70 Et
3 Gz R3 2,56 Et
4 G, R4 4,30 Et
5 Gu R, 1,58 n-Bu
6 G R 1,58 n-Oct
7 G R: 1,58 CHy(O(CH,)»);
8 Gis Rs 1,40 Et
9 Gis Re 0,90 Et
10 Gie R+, 1,40 Et
11 Gi7 Rs 1,50 Et

lI-2-Mode opératoire général de I'echange anionique

sy
n NEt3--X

Une suspension de résine de chlorure d’ammon@mn(300 mg, 0,618 mmol, 1 equiv, 2,06 N
mmol/g) dans du DMF sec (4 mL) est agitée 10 minssatmosphére d’'argon puis séchée. Une
solution de 3,3',3"-trisulfonate de sodium de trémylphosphinendTPPTS) (1,37 g, 2,41 mmol, 3,9
equiv) dans un mélange DMFM 4 : 1 (21 mL) est additionnée sous atmosphémgaraen trois fois

(3 x 7 mL) a la suspension. Entre chaque additeorgsine est agitée a température ambiante pendant
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1 h et filtrée. En fin d’addition, la résine edtrée, rincée successivement avec du DMF (2 x 4, mL)
EtOH/CHCI, (3 x 4 mL) et EXO (2 x 4 mL). Elle est mise a sécher sous le vleachompe a palette
pour donner des billes beiges de phospling322 mg).

Le Tableau 61 détaille pour les gels ioniques pégsmpar ce mode opératoire la nature du polymere
utilisé, et le contre-ion X échangé.

Tableau 61.Gels ioniques d’ammoniu@, apres échange anionique.

entrée N° support X
1 Gs G, Br
2 Ge ! F
3 G, ! CHsCO,
4 Gg ! NO;
5 Gy ! PR
6 Gio ) (CR:SQy)N
7 Gio Gs 1/3mTPPTS
8 Gao G, !
9 Gan G !
10 Gos Gs "
11 Gys Gy !
12 G Gas "
13 Gy Gs mTPPMS
14 Gas G 2,2’-BPSQ 163
15 Gao ! 2,2’-BPSQ 164
16 Gao ! 2,2’-BPSQ 165
17 Gas G, I
18 Ga, Gy F
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lI-3-Mode opératoire général de métallation des gslioniques

La résine de chlorure d’ammoniu@ (500 mg, 0,675 mmol, 1 equiv, 1,35 N mmol/g) esaren
suspension dans du DMF sec (4 mL) et agitée soussahere d’argon pendant 10 min. Une solution
de Pd(OAq) (15,1 mg, 0,067 mmol, 0,1 equiv) dans du DMF sgaml) est additionnée a la
suspension. L’ensemble est chauffé a 30°C penddr8®(non optimisé€). Le mélange réactionnel est
refroidi a température ambiante. La résine eggéltet rincée successivement avec du DMF (2 x 4
mL), EtOH/CHCI, (3 x 4 mL) et EXO (2 x 4 mL). Elle est mise a sécher sous le vieldadpompe a
palette pour donner des billes orange de palladiC; (390 mg). Les gels ioniques palladés sont

conserveés sous atmosphére d’argon.

Le Tableau 62 détaille pour les gels ioniques rétgiréparés par ce mode opératoire la nature du
polymére utilisé, la résine et sa charge initialg;d¥, la structure de 'ammonium -[GNR;'], le
contre-ion X, la nature et la quantité du complesganométallique utilisé pour la fonctionnalisation

Tableau 62.Gels ioniques fonctionnalis€y apres métallation.

Ninitiale

N° support R (mmol/g) R X M] equiv
C, G, R: 1,58 Et Cl Pd(OAc) 0,1
C, ! ! ! " " " 0,5
Cs ! ! ! " " " 1
C, R: 1,58 Pd(OAc) 0,1
Cs " - " - - " 0,5
Cs " " "’ 1
C, PS 1,58 Pd(OAc) 0,1
Cs " - " - - "’ 0,5
Co " " "’ 1
Cu Cy - - - - - -
C1 G, R, 0,70 Et Cl Pd(OAg) 0,1
Cis Gs Rs 2,56 " " " "
Cu G, R4 4,30 " " " "
Cis Gs R: 1,58 Et Br Pd(OAc) 0,1
Cis Gs " " " F " "
Ci7 G, " " " CH;CO, " "
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Cis Gs ! ! " NO; " "
C19 GQ ! ! i PFG i !
C2o G1o ! ! " (CRSOy):N " !
C, G R, 1,58 n-Bu Cl Pd(OAc) 0,1
Cox G ! ! n-Oct " " "
Cos Gis ) ) CH3(O(CH,)2)2 ) ) )
Cos G Rs 1,40 Et cl Pd(OAc) 0,1
Cos Gis Rs 0,90 " " " "
Cus Gis R, 1,40 " " " !
C.y Gy Rs 1,50 " " " !
Cos Gis . . . - Pd(OAc) 0,1
Cao S - - - - Pd(OAc) 0,1
Cao G R: 1,58 Et cl RhCI(PPHs 2
Ca1 Gs Rs 2,56 " 1/3mMTPPTS [Rh(Cl)cod)] 0,15
Css Gao R, 0,70 " " " "
Cas Gn R, 1,58 " " " !
Css G Re 0,90 Et 1/3mTPPTS [Rh(Cl)cod] 0,15
Cas Gao G, 2,60 Et " " "
Cs7 Gos Gy 1,92 Me "’ ! "
Css  PS-PPh | - 1,50 - - [Rh(Cl)cod} 0,15
Cao Go7 Rs 2,56 Et mTPPMS [Rh(Cl)cod] 0,15
°Cuo Rio 2,00 [Ir(OMe)cod] 0,1
‘Car " " " 0,1
Cu " ) " ) ) " 0,3
°Cas " " " 0,5
Cu  Gwm Ry 158 Et 2278558 rome)cod, 0.3
C45 G29 " " " 2’2 ELB6IZSQ " "
C46 G30 ! ! ! 2'2 ;]_BGFS)SQ ! "
Ca7 G R, 1,58 Et Cl RhCI(PPh); 1
C48 G31 " " " I " "
Co G v : cl RICIEPR o
CSO G31 ! ! ! I " !
Cs G R, 1,58 Et Cl [RhCI(CO)} 0,1
Css " " " " " " 1,0
Csas " " " " " " 5,0

a: DMF, 85°C, 30 minb : 20°C.c: 45°C.
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Cu Nanoparticules de palladium (0) stabilisées

0,11 Pd mmol/g
n poudre noire

Le gel ionique de palladiuf@; (500 mg, 0,075 mmol, 1 equiv, 0,13 Pd mmol/g)neisten suspension
dans un mélange acétonitrilg® 3 : 1 (5 mL) sous atmosphére d’argon. L’ensenaisiechauffé a
85°C pendant 30 minutes. Le mélange réactionnelefstidi & température ambiante. La résine est
filtrée et rincée successivement avec de l'acaitmi2 x 5 mL), EtOH/CHCI, (3 x 5 mL) et ELO (2

x 5 mL). Elle est mise a sécher sous le vide deolape a palette pour donner des billes noires de

palladium (0)C1; (450 mg).

Cso Gel ionique de rhodium/palladium
Et3N ©)
i C NEtg--I ‘ ‘ ELN
Et3N ®
_ 0,06 Rh mmol/g
Rh(1) = RhCI(PPh3)3 0,16 Pd mmol/g
Pd(ll) = Pd(OAc), n poudre violette

n

La résine d’iodure d’ammoniur®s;; (255 mg, 0,313 mmol, 1 equiv, 1,23 N mmol/g) essaren
suspension dans du GE, (3 mL) et agitée sous atmosphére d’argon pendamifi. Une solution
équimolaire de RhCI(PRR (28,7 mg, 0,031 mmol, 0,1 equiv) et de Pd(QAdY,5 % Pd) (14,6 mg,
0,031 mmol, 0,1 equiv) dans du €, (7 mL) est additionnée a la suspension. L'ensenaSte
chauffé a 45°C pendant 6 h. Le mélange réactioestelefroidi a température ambiante. La résine est
filtrée et rincée successivement avec duwCH(3 x 5 mL) et EO (2 x 5 mL). Elle est mise & sécher
sous le vide de la pompe a palette pour donnebides violette de rhodium/palladiu@s, (220 mg).
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CHAPITRE |

Mode opératoire général du couplage de Suzuki catgé par G

EtgN®

e

n NEts—CI Pd(il)
Clo
Cy ® NEtg

5 4n-Butylbiphényle
ClGH18
O O 210,14 g/mol
huile jaune

A une suspension de catalyseur de palladiyrv mg, 1,05umol, 0,15 Pd mmol/g) dans un mélange
d’acétonitrile (3 mL) et KO (1 mL), sont additionnés successivement |'acidénylboronique (21,8
mg, 0,179 mmol, 1,2 equiv), Id,N-diisopropylamine (54,@L, 0,372 mmol, 2,5 equiv) et le -
butylboromure de benzyle (268, 0,149 mmol, 1 equiv). Le mélange réactionnel aggté a 85°C
pendant 6h30, refroidi & température ambiantetétravec une solution saturée de NaCl. La phase
aqueuse est extraite avec AcOEt (4 x). Les frastimmganiques sont ensuite combinées, lavées avec
H,O, séchées sur BBO, et évaporées sous pression réduite. Le produit ést purifié par
chromatographie sur colonne de gel de silice ean¢lavec duwc-hexane. Une huile jaune (25 mg,
79%) de 4n-butylbiphényles est obtenue.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 95/5)+:=R0,73

RMN *H (CDCls, 300 MHz): 5 1,06 (t,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 1,38-1,82 (m, 4H) ; 2,76 %,= 7,1
Hz, 2H) ; 7,40-7,67 (m, 9H).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz): & 13,8 ; 22,4 : 32,8: 35,4: 126,9; 127,4 : 128]28,9 ; 129,3 ;
136,0 ; 139,8 ; 146,4.

GC : tr 7,68 min.SM (IC NH3) : m/z 210.
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10 4-Phénylacétophénone
Ci1aH:10
Q O 196,09 g/mol
o)

huile incolore

La procédure de couplage de Suzuki, décrite pocoreposé, a partir de PhB(OH)et du 4-AcPhBr
permet d’obtenir une huile incolore (95%) de 4-ph@cétophénonéO.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 9/1)+=R0,73

RMN *H (CDCls, 200 MHz): & 2,65 (s, 3H) ; 7,42-7,53 (m, 3H) ; 7,64-7,72 (1H) 48,06 (d.J;
= 6,6 Hz, 2H).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz): & 26,9; 127,5; 127,6; 128,5; 129,2; 129,3;,136140,0 ;
146,0 ; 198,0.

GC : t; 7,86 min.SM (IC NH3) : m/z 197 (M+1), 214 (M+18).

11 4-Chlorobiphényle
CoHoCl
CI 188,04 g/mol

solide blanc

La procédure de couplage de Suzuki, décrite poconeposéd, a partir de PhB(OH)et du 4-CIPhBr
permet d’obtenir un solide blanc (96%) de 4-chliggbbnylell.

ANALYSES
Pf: 77-78°C
CCM (c-hexane /acétate d’'éthyle 9/1)-R0,82
RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 8 7,12-7,80 (m, 9H).
RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 5 126,9 ; 127,6 ; 128,4 ; 128,8 ; 128,9 ; 133,39,643 139,9.
GC : tr 6,43 min.SM (IC NH3) : m/z 188.
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12 4-Méthylbiphényle
ClSH12
168,09 g/mol

huile incolore

La procédure de couplage de Suzuki, décrite pocorneposé, a partir de PhB(OH)et du 4-MePhBr
permet d’obtenir une huile incolore (95%) de 4-miitiphénylel2.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 95/5)¢:=R0,75

RMN *H (CDCl3, 200 MHz): & 2,37 (s, 3H) ; 7,22 (dd, = 1,2 Hz,J; = 8,1 Hz, 2H) ; 7,30 (dls
= 8,4 Hz, 1H) ; 7,39 (ddk = 8,1 Hz,J; = 8,1 Hz, 2H) ; 7,47 (d}; = 8,1 Hz, 2H) ; 7,56 (ddl, =
2,5 Hz,J; = 8,4 Hz, 2H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 21,5 ; 127,4 ; 129,2 ; 129,9 ; 131,5; 131,6 ;,637.38,4 ; 141,8.
GC : tr 5,84 min.SM (IC NH3) : m/z 168.

13 4-Méthoxybiphényle
/ C13H12()
O 184,09 g/mol

huile incolore

La procédure de couplage de Suzuki, décrite powotaposé5, a partir de PhB(OH)et du 4-
MeOPhBr, permet d’obtenir une huile incolore (8até)4-méthoxybiphényle3.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 9/1)+-R0,70

RMN *H (CDCls, 200 MHz): & 3,95 (s, 3H) ; 6,94 (dd, = 2,2 Hz,J; = 6,6 Hz, 2H) ; 7,23-7,29
(m, 1H) ; 7,34-7,41 (m, 2H) ; 7,47-7,55 (m, 4H).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz) : §55,6 ; 114,6 ; 127,0 ; 127,1; 128,5; 129,1 ;,134.41,2 ; 159,5.
GC : tr 7,86 min.SM (IC NH3) : m/z 184.
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14 4-Hydroxybiphényle
CleloO
OH 170,07 g/mol
solide blanc

La procédure de couplage de Suzuki, décrite powolaposéb, a partir de PhB(OH)et du 4-
HOPhHBr, permet d’obtenir un solide blanc (3%) deydroxybiphénylel4.

La méme réaction réalisée sous micro-ondes (tubl&spuissance : 150 W, 150°C, 10 min) permet
d’obtenir14 (80%).

ANALYSES
Pf: 165-167°C
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 8/2)+-R0,67

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,15 (s, 1H) ; 7,20-7,35 (m, 5H) ; 7,42 (,= 7,2 Hz, 2H) ;
7,50 (d,Js = 8,9 Hz, 2H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : $116,9 ; 121,1 ; 121,8 ; 127,4 ; 128,3 ; 129,29,%3 141,9.
GC: tr 7,57 min.SM (IC NH3) : m/z 169 (M-1), 170.

15 4-Aminobiphényle
C12H11N
NH2 169,09 g/mol
solide jaune

La procédure de couplage de Suzuki, décrite powolaposéb, a partir de PhB(OH)et du 4-
H.NPhBr, permet d’obtenir un solide jaune (40%) dadnobiphényle5.

La méme réaction réalisée sous micro-ondes (tudléespuissance : 150 W, 150°C, 10 min) permet
d’obtenirl5 (95%).

ANALYSES
Pf: 50-51°C
CCM (c-hexane /acétate d’'éthyle 6/4)=R0,46
RMN H (CDCls, 200 MHz): & 3,51 (sl, 2H) ; 6,65-6,72 (d, 2H) ; 7,16-7,65 {fHl).
RMN *C (CDCl;, 75 MHz) : § 115,3 ; 126,2 ; 126,3 ; 127,9 ; 128,6 ; 131,41,04 145,8.
GC: tr 8,74 min.SM (IC NH3) : m/z 170 (M+1) ; 187 (M+18).
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16 2-Nitrobiphényle
O2N C1HoNO,
199,06 g/mol
huile jaune

La procédure de couplage de Suzuki, décrite powolaposéb, a partir de PhB(OH)et du 2-
O,NPhBr permet d’obtenir une huile jaune (90%) detéhiphénylel®.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 85/15);:=R0,68

RMN H (CDCl,, 300 MHz): 87,31 (m, 2H) ; 7,44 (m, 5H) ; 7,60 (m, 1H) ; 7@¢J, = 2,5 Hz,
1H).

RMN °C (CDCls, 75 MHz): & 124,1; 127,9; 128,1; 128,2; 128,3; 128,70,03 136,4 ;
137,4 ; 147,3.

GC : t 7,10 min.SM (IC NH3) : m/z 152 (M-NQ-1) ; 199 ; 217 (M+18).

17 N-(2-Cyano-4-phényl)phénylacétamide

@)
% CisH12N20,
H O NH 236,09 g/mol
solide orange
CN

La procédure de couplage de Suzuki, décrite pocoteposés, a partir de PhB(OH)et du 3-NC-(4-
AcNH)PhBr permet d’obtenir un solide orange (85%Ne(2-cyano-4-phényl)phénylacétamiti@

ANALYSES
Pf:161-162°C
CCM (c-hexane /acétate d’'éthyle 8/2)=R0,63

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 2,21 (s, 3H) ; 7,31-7,40 (m, 3H) ; 7,79-7,92 (h)) 4 8,40 (s,
1H).

RMN **C (CDCls;, 75 MHz): 23,7 ;99,9 ; 118,1 ; 118,5; 124,0 ; 127,1 ; 428,29,1 ; 134,1 ;
138,2;144,1;149,3; 170,1.

GC : 1 9,75 min.SM (IC NH3) : m/z 237 (M+1), 254 (M+18).
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18 2-Phénylnaphthaléne
O-Q
Q 204,09 g/mol

huile jaune

La procédure de couplage de Suzuki, décrite powotaposé5, a partir de PhB(OH)et du 5-
bromonaphthalene permet d’obtenir une huile ja90&4) de 2-phénylnaphthalet8.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 9/1)+-R0,65

RMN *H (CDCl;, 200 MHz): & 7,38-7,46 (m, 1H) ; 7,47-7,57 (m, 4H) ; 7,74-7(81, 3H) ; 7,86-
7,92 (m, 3H) ; 8,08 (s, 1H).

RMN C (CDCl;, 50 MHz): & 126,0; 126,3; 126,4; 126,7; 127,6; 128,18,12 128,9;
129,2;129,3;133,1;134,2;140,0 ; 141,5.

GC : tr 8,73 min.SM (IC NH3) : m/z 204.

19 3-Amino-2-carboxylate d’éthyle-5-phényl-H-indole

SaWs"
C17H 16N202

280,12 g/mol
HoN le) solide jaune

La procédure de couplage de Suzuki, décrite pogpmeposés, a partir de PhB(OH)et du dérivé
bromé permet d’obtenir un solide jaune (76%) denBa-2-carboxylate d’éthyle-5-phényHtindole
19.

ANALYSES
Pf: 182-183°C
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 8/2)+-R0,51

RMN 'H (CDCls;, 300 MHz): & 1,41 (t,J; = 6,9 Hz, 3H) ; 4,40 (q); = 7,1 Hz, 2H) ; 7,34-7,61
(m, 8H), 7,72 (sl, 2H).

RMN **C (CDCls;, 75 MHz): 5 14,1 ; 60,3 ; 107,9 ; 116,8 ; 120,6 ; 122,1 ; 526,27,9 ; 130,4 ;
131,7;133,7;134,6 ; 143,1; 160,8.

GC : t; 12,36 minSM (IC NH3) : m/z 251 (M-Et), 281 (M+1).
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20 2-Phénylpyridine

N— ClngN
155,07 g/mol
\_/ huile incolore

La procédure de couplage de Suzuki, décrite powoiaposés, a partir de PhB(OH)et de la 2-
bromopyridine permet d’obtenir une huile incolod&%o) de 2-phénylpyridin20.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 8/2)+-R0,65

RMN H (CDCls, 200 MHz): 87,24 (d,J; = 5,5 Hz, 1H) ; 7,42 (dl; = 7,5 Hz, 1H) ; 7,48 (tJ; =
5,0 Hz, 2H) ; 7,75 (m, 2H) ; 7,98 (@ = 7,5 Hz, 2H) ; 8,70 (dl; = 4,5 Hz, 1H).

RMN *C (CDCls;, 50 MHz): & 120,4; 121,9; 126,8; 128,6; 128,8; 136,59,23 149,5;
157,3.

GC : t2 5,36 min.SM (IC NH3) : m/z 156 (M+1).

21 5-Phénylpyrazine
©—<\: ) 156,07 g/mol
N

huile incolore

La procédure de couplage de Suzuki, décrite powolaposes, a partir de PhB(OH)et de la 5-
bromopyrazine permet d’obtenir une huile incol®@&%) de 5-phénylpyrazinl.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 8/2)+-R0,59
RMN H (CDCls, 200 MHz): 8 7,47-7,60 (m, 5H) ; 8,95 (s, 2H) ; 9,21 (s, 1H).
RMN **C (CDCl;, 75 MHz) : 95,2 ; 127,0 ; 129,0 ; 129,4 ; 133,4 ; 134,2 ;95457,5.
GC : g 5,61 min.SM (IC NH53) : m/z 157 (M+1), 174 (M+18).
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22 2-Phénylthiophéne
) CioHsS
@—@ 160,03 g/mol
s

huile incolore

La procédure de couplage de Suzuki, décrite powolaposéb, a partir de PhB(OH)et du 2-
bromothiophene permet d’obtenir une huile incol@®®%0) de 2-phénylthiopheri2.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 9/1)+-R0,65
RMN 'H (CDCls, 200 MHz): § 6,99-7,02 (m, 2H) ; 7,16-7,37 (m, 5H) ; 7,61J¢= 6,9 Hz, 1H).
RMN *°C (CDCl;, 50 MHz) : § 123,1 ; 124,3 ; 124,8 ; 125,9 ; 127,7 ; 128,84,43 137 4.
GC : tr 5,27 min.SM (IC NH3) : m/z 161 (M+1).

23 5-(4iso-Propylphényl)pyrazine
—N Ci3H1aN:
>—©—<\: /> 198,12 g/mol
N

huile incolore

La procédure de couplage de Suzuki, décrite pocoreposé, a partir du 4-PrPhB(OH) et de la 5-
bromopyrazine permet d’obtenir une huile incol®@&%) de 5-(4so-jpropylphényl)pyrazin@3.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2) 0,75

RMN 'H (CDCls, 200 MHz): & 1,22 (d,Js = 6,7 Hz, 6H) ; 2,88 (sexptek = 6,6 Hz, 1H) ; 7,32
(d,J3=8,2 Hz, 2H) ; 7,50 (dl; = 8,1 Hz, 2H) ; 9,05 (s, 2H) ; 9,13 (s, 1H).

RMN *3C (CDCl;, 50 MHz) : 8 23,1 : 34,2 ; 127,2 : 128,7 ; 128,8 ; 132,3 ; 955,57,2 ; 161,2.
GC: tr 7,31 min.SM (IC NH3) : m/z 199 (M+1).
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24 5-(4-Styryl)pyrazine
=N Cr2Hi10N2
/—©—< ) 182,08 g/mol
/ N solide jaune

La procédure de couplage de Suzuki, décrite poooiteposés, a partir du 4-vinylPhB(OH)et de la
5-bromopyrazine permet d’obtenir un solide jaun®@4Bde 5-(4-styryl)pyrazin24.

ANALYSES
Pf: 39-40°C
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2)R0,72

RMN 'H (CDCls, 200 MHz): 85,12 (d,J, = 1,2 Hz, 1H) ; 5,56 (dJ, = 1,2 Hz, 1H) ; 6,56 (dd,
5,12 (d,Jscis = 10,9 HZ,Jawans = 17,8 Hz, 1H) ; 7,30 (dls = 8,1 Hz, 2H) ; 7,34 (d); = 8,1 Hz,
2H) ; 8,91 (s, 2H) ; 9,21 (s, 1H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz): & 114,6 ; 127,4; 131,8; 132,3; 135,0; 135,20,64 155,9;
161,2.

GC: tr 7,17 min.SM (IC NH3) : m/z 183 (M+1).

25 5-(3-Méthoxyphényl)pyrazine
_N> C11H1N20
\ ,\f 186,08 g/mol
solide jaune

La procédure de couplage de Suzuki, décrite poocoreposé, a partir du 3-MeOPhB(OHEt de la
5-bromopyrazine permet d’obtenir un solide jaure24® de 5-(3-méthoxyphényl)pyraziaé.

ANALYSES
Pf: 37-38°C
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)«-R0,71

RMN *'H (CDCl3, 200 MHz): & 3,84 (s, 3H) ; 6,85 (s, 1H) ; 7,06 ,= 7,9 Hz, 1H) ; 7,55 (t)s
=7,9Hz, 1H) ; 7,73 (d}: = 7,8 Hz, 1H) ; 9,17 (s, 2H) ; 9,23 (s, 1H).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz): & 55,6; 106,8 ; 121,8; 126,0; 132,9; 133,0;,134159,1 ;
159,2 ; 161,2.

GC : t 7,16 min.SM (IC NH3) : m/z 187 (M+1).
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26 3-(Pyrazin-5-yl)benzaldéhyde
_N> C11HgNO
\ I\f 184,06 g/mol
huile incolore

OHC

La procédure de couplage de Suzuki, décrite poooteposés, a partir du 3-OHCPhB(OHEt de la
5-bromopyrazine permet d’obtenir une huile incol@¥®%) de 3-(pyrazin-5-yl)benzaldéhyaé

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2) 0,67

RMN 'H (CDCls, 200 MHz): & 7,66-7,70 (m, 2H) ; 7,92 (ds = 7,7 Hz, 1H) ; 8,18 (d}; = 7,5
Hz, 1H) ; 9,02 (s, 1H) ; 9,18 (s, 2H) ; 9,97 (s,)1H

RMN *C (CDCl;, 50 MHz): & 125,3: 126,0; 126,2; 127,2; 136,0; 136,12,94 159,9;
161,9 ; 190,9.

GC : tz 7,15 min.SM (IC NH3) : m/z 185 (M+1).

27 5-(2-Thiényl)pyrazine

=\ CgHsNLS
B W 162,03 g/mol
S N solide jaune

La procédure de couplage de Suzuki, décrite pocorigposé, a partir du 2-thiénylB(OH)et de la 5-
bromopyrazine permet d’obtenir un solide jaune (yd&o5-(2-thiényl)pyrazing?.

ANALYSES
Pf: 76-77°C
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2) 0,54

RMN H (CDCl3, 200 MHz): & 7,18 (dd,J; = 3,4 , 4,9 Hz, 1H) ; 7,50 (d; = 4,8 Hz, 1H) ; 8,60
(s, 2H) : 9,11 (dJs = 3,4 Hz, 1H) ; 9,20 (s, 1H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : $ 122,3 ; 123,4 ; 126,7 ; 131,8 ; 139,2 ; 154,18,85
GC : tr 5,68 min.SM (IC NH3) : m/z 163 (M+1).
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Tests d’hétérogénéité - Test de filtration de Maits

Les résultats sont indiqués au chapitre I, Figure 4
1- Filtration a chaud a faible taux de conversiondonv. (%) = 28)

Le couplage de Suzuki de I'acide phénylboroniquduetin-butyloromobenzene, selon la procédure
décrite, est réalisé a 85°C pendant 5 min sousspthéwe d’argon. Le mélange réactionnel filtré &
chaud sur coton. Le filtrat est analysé par GC/MS § min, conv. (%) = 28) et réengagé dans la
méme réaction a 85°C pendant 6h25. Le mélangeioéaet est refroidi & température ambiante,
traité avec une solution saturée de NaCl. La phgeeuse est extraite avec AcOEt (4 x). Les frastion
organiques sont ensuite combinées, lavées ay@¢ $€¢chées sur MaO,. Le brut réactionnel obtenu
est analysé par GC/M$% 6h30, conv. (%) = 30).

Réaction de contréle (prélevement direct)

La méme expérience est réalisée mais le surnagsardirectement transvasé et chauffé a 85°C
pendant 6h25 sous atmosphére d’argeng min, conv. (%) = 27 t = 6h30, conv. (%) = 29).

2- Filtration a chaud en fin de réaction

Le couplage de Suzuki de I'acide phénylboroniquduetin-butyloromobenzene, selon la procédure
décrite, est réalisé a 85°C pendant 6h30 sous ptraos d’argon. Le mélange réactionnel est filtré a
chaud sur coton. Le filtrat est analysé par GC/M&Y 4nbutyibromobenzend%0) = 75) et par ICP-AES
([Pd] = 2 ppm correspondant a une perte < 2 % ed|p[PUne solution fraiche de 4-
bromoacétophénone (29,6 mg, 0,149 mmol, 1 equh(GH), (21,8 mg, 0,179 mmol, 1,2 equiv) et
iPLNH (54,6pL, 0,372 mmol, 2,5 equiv) est additionnée au filttae mélange réactionnel est chauffé
a 85°C pendant 6h30 et traité selon la procéduebrut réactionnel obtenu est analysé par GC/MS

(COnV4—bromoacétophénon€%) = O) .

Tests d’hétérogénéité - Test triphase de Rebek

Les résultats sont indiqués au chapitre |, Tablead4.

Ro 4-Bromobenzéne supporté
Br
H
N\H/©/ 1,08 Br mmol/g
O/©/ bille beige

(0]

A une solution de chlorure d’acyle de 4-bromoberz€#68,1 mg, 3,5 mmol, 5 equiv) dans du THF
anhydre (5 mL) sous atmsophere d’argon, sont ajdatéésine amino (500 mg, 0,7 mmol, 1,40,NH
mmol/g) et la pyridine (265,8L, 3,3 mmol, 4,7 equiv) a température ambiante nk&nble est
chauffé a 40°C pendant 12 h, laissé refroidi etéfilLa résine est lavée successivement avec une
solution agueuse de HCI 5% (v/v) (3 x 10 mL), uakion aqueuse de K0O; 0,02 M (2 x 10 mL),
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H,O (2 x 10 mL) et EtOH/CKCI, (2 x 10 mL). La résine est séchée sous le vida gempe a palette
pour donner des billes beiges de 4-bromure d’ayfgortéRg (563 mg). La charge est déterminée a
1,08 Br mmol/g par analyse élémentaire.

1-Couplage de Suzuki en présence du 4-bromure d'deysupportéRy, et de G,

Une suspension de gel palla@¢; (7 mg, 1,05umol, 0,15 Pd mmol/g), de 4-bromobenzéne supporté
Rg (137,9 mg, 0,149 mmol, 1,08 Br mmol/g), de PhB(9)L,8 mg, 0,179 mmol, 1,2 equiv) et de
iPLNH (54,6uL, 0,372 mmol, 2,5 equiv) dans un mélange d’acétiei(3 mL) et HO (1 mL) sous
atmosphére d'argon, est chauffée a 85°C pendand, BlaBsée refroidir et filtrée. Le mélange
réactionnel est hydrolysé avec une solution aquées€¢OH 2M (0,91 g, 16,2 mmol) dans un mélange
EtOH (5,5 mL) et HO (3 mL) a 90°C pendant 3 jours. Le mélange réangbest neutralisé par une
solution aqueuse de HCI 10% (v/v) (5 mL), extrait @HCl,, puis a AcOEt. Le brut réactionnel
obtenu est analysé par RMN et GC/MS (conv. (%) = 0).

2-Couplage de Suzuki en présence d’'un mélange éqwtaire de 4-bromobenzéne supportd&o,
de 4-bromoacétophénone et de,¢

Le méme couplage de Suzuki en présence d'un métmgeolaire de 4-bromobenzene suppétgé
(137,9 mg, 0,149 mmol, 1,08 Br mmol/g) et de 4-twan€tophénone (26}8., 0,149 mmol, 1 equiv)
est réalisé a 85°C pendant 6h30 sous atmosphérgod:ale surnageant obtenu contenant le 4-
acétylbiphénylel0 soluble est analysé par GC/MS (CQ\moacstophenond%0) = 50). La résine est
hydrolysée avec une solution aqueuse de KOH 2M aprdcédemment. Le brut réactionnel obtenu
est analysé par RMAH et GC/MS (conwg (%) = 0).

Recyclage du gel catalytique G

Les résultats sont indiqués au chapitre |, Figure 5

Les expériences de recyclage ont été réaliséamsappareil Quest 2¥Parallel Synthesizer de chez
Argonaut Technologies et dans des seringues (12 sdldn la procédure de couplage de Suzuki a
partir du 4n-butyloromobenzéne en présence du catalySeur

Une solution stock d’acide phénylboronique (697@,ndeN,N-diisopropylamine (1,73 mL) dans un
mélange d’acétonitrile (96 mL) et.8 (32 mL) est préparée et conservée sous argord-i-e
butyloromobenzene (26}8.) est additionné a chaque cycle.

En fin de réaction, le mélange réactionnel eséfiltraité avec une solution saturée de NacCl. las@h
aqueuse est extraite avec AcOEt (4 x). Les frastmganiques sont ensuite combinées, lavées avec
H,0, séchées sur PBO, et évaporées sous pression réduite. Les rendersentsdéterminés par
GC/MS en utilisant letransdécahydronaphthaléne comme étalon interne. Laneésst lavée
successivement avec de I'acétonitrile (2 x 4 mtPHCH,CI, (3 x 5 mL) et E{O (2 x 5 mL), mise a
sécher sous flux d’'air constant et réengagée dagslds catalytiques consécutifs.
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9 N,N-Diméthyl-3-(triéthoxysilyl)propan-1-amine

L

© | CuH,NO;S
~ O Si A~ N 249,17 g/mol
0 huile jaune

)

A une solution de triéthoxysilane (6 mL, 19,8 mnigll, equiv) et d&,N,Nallyldiméthylamine (2,13
mL, 18 mmol, 1 equiv) est ajouté a température antbi sous atmosphere d’argon, le catalyseur de
Speier (0,8 mg, 1,95.Ff0mmol, 108 ppm equiv). Le mélange réactionnel bautfé a reflux (120°C)
pendant 38 h, laissé refroidir, filtré sur célitecharbon actif et évaporé sous pression réduige av
EtOH anhydre. Une huile jaune 8N-diméthyl-3-(triéthoxysilyl)propan-1-amin@ est obtenue (2,2

0, 50%). Le produit n’est pas pur et contient 13%4rgkthoxysilane.

ANALYSES

RMN 'H (CDCls, 200 MHz): 8 0,61 (t,J; = 5,9 Hz, 2H) ; 1,18-1,27 (m, 9H) ; 1,54 (quidy,=
5,2 Hz, 2H) ; 2,17-2,31 (m, 8H) ; 3,73-3,90 (m, 6H)

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 57,7 ;18,1 ; 22,7 ; 45,1 ; 58,2 ; 61,4.

S Particules de silice diméthylaminées

N

N | 1,75 N mmol/g
g!\/\/N\ poudre blanche

A une solution de-dodécylamine (2 g, 10,8 mmol, 2,7 equiv) dans éhange EtOH/EO 1: 1 (18

mL) & température ambiante, sont ajoutés simultanémn quelques secondes le tétraéthoxysilane
(3,6 mL, 16,1 mmol, 4 equiv) et de M,N-diméthyl-3-(triethoxysilyl)propan-1-amin@ (1 g, 4,0
mmol, 1 equiv). Le mélange réactionnel est agiwieusement a température ambiante pendant 24
h, filtré, lavé avec EtOH (3 x 50 mL). Pour éliminexcés den-dodécylamine, les particules de silice
sont resuspendues dans EtOH sec (20 mL) et chaudféeflux pendant 8 h, filtrées et lavées avec
EtOH. L'opération est répétée une seconde fois.dagicules de silice sont séchées a température
ambiante sous le vide de la pompe a palette, pld92C pendant 6 h pour donner une poudre blanche
de particules de silice diméthylaminé®g954 mg).
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S Particules de silice de bromure d’ammonium

N | 1,57 N mmol/g
S NS 1,33B )
\!\/\/N\ i , r mmol/g
J Br poudre blanche

A une suspension de particules de silice diméthyléesS,; (1,14 g, 2 mmol, 1 equiv, 1,75 N mmol/g)

dans du THF anhydre (20 mL) a température ambiaotes atmosphére d’argon, est ajouté du
bromure d’éthyle (0,45 mL, 6 mmol, 3 equiv). Le ame réactionnel est agité a température
ambiante pendant 24 h et filtré. Les particulest $aweées avec du THF (3 x), filtrées et séchées a
I'étuve a 70°C pendant une nuit. Une poudre blandbeparticules de silice de bromure d’ammonium

S, est obtenue (683 mg).
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CHAPITRE 1l

Mode opératoire de silylation déhydrogénative de ¢énes catalysée par &

n

EtsN®
© TPPT
@ O
n NEts~TPPT (Rh(l)) o
TPPT
Ca o NEt;

64a 1-Diphénylsiloxy-1-(phényl)éthene et,

65a 1-Diphénylsiloxy-1-(phényl)éthane

OSiHPh, OSiHPh, CyH150Si CooH,OSi
302,11 g/mol 304,13 g/mol

huile jaune

A une suspension de catalyseur de rhod®sa (13,1 mg, 2,09umol, 0,16 Rh mmol/g) dans du
CH,CI, anhydre (1 mL) est additionnée goutte-a-goutteamhation d’acétophénorig8a (53 mg, 0,44
mmol, 1 equiv) dans du GBI, anhydre (1 mL). Le mélange réactionnel est agiténapérature
ambiante pendant 10 minutes, puis refroidi a 0°@ Eblution de diphénylsilane (148, 0,88 mmol,

2 equiv) dans du Cf€l, anhydre (2 mL) est additionnée goutte-a-goutternligeu réactionnel est
ensuite maintenu a 0°C pendant 1 h puis laissé man@ température ambiante pendant 6 h. Le
produit brut obtenu est filtré sur célite en lavamec du CHCI, anhydre et évaporé sous pression
réduite. Une huile jaune d'un mélange de 1-diptglody-1-(phényl)éthene64a et de 1-
diphénylsiloxy-1-(phényl)éthan@ba (64a/65a = 84/16) est obtenue et analysée par GC/MS et RMN
'H en utilisant le benzofurane comme étalon intécoav. (%) = 95).

Le CDCE utilisé pour les analyses RMN est séché et coasaivtamis moléculaire 5A, prélablement
activé par chauffage a 60°C sous vide pendant 10 h.

L’assignement correspondant aux signaux aromatig@éssdeux produits n’'a pas été possible en
raison de la superposition des signaux aromatiquelphénylsilane.

ANALYSES

64a RMN *H (CDCl;, 300 MHz): & 4,55 (d,J, = 2,4 Hz, 1H) ; 4,96 (d), = 2,4 Hz, 1H) ; 5,64
(s, 1H, SiH)GC : tz 9,12 min.SM (IC NH ) : m/z 302.

65a RMN 'H (CDCl;, 300 MHz): 1,61 (d,J; = 6,6 Hz, 3H) ; 5,05 (q) = 6,3 Hz, 1H) ; 5,53
(s, 1H, SiH).GC : tg 8,86 min.SM (IC NH;) : m/z 304.
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64b 1-(Diphénylsiloxy)-1-(4-méthylphényl)éthene et,

65b 1-(Diphénylsiloxy)-1-(4-méthylphényl)éthane

OSiHPh, OSiHPh, CotHaOSi CotHnOSi
316,13 g/mol 318,14 g/mol

huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégiar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 1-diphénylsiloxy-1-(4-méthgdpyl)éthenes4b et de 1-diphénylsiloxy-1-(4-
méthylphényl)éthan65b (64k/65b = 48/52) (conv. (%) = 61).

ANALYSES

64b. RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 2,40 (s, 3H) ; 4,53 (dl, = 2,5 Hz, 1H) ; 4,94 (d}, = 2,5
Hz, 1H) ; 5,78 (s, 1H, SIHIGC : tg 9,25 min.SM (IC NH3) : m/z 316.

65b. RMN *H (CDCls, 300 MHz): 81,55 (d,J; = 6,6 Hz, 3H) ; 2,62 (s, 3H) ; 5,02 (@, = 6,3
Hz, 1H) ; 5,48 (s, 1H, SIHIGC : tg 9,01 min.SM (IC NH) : m/z 318.

65¢C 1-Diphénylsiloxy-1-(4-méthoxyphényl)éthane

OSiHPh, CoOsSi

334,14 g/mol

~0 huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégiar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune de 1-diphénylsiloxy-1-(4-méthoxyphényl)éthébe (conv. (%) = 65).

ANALYSES

65¢ RMN *H (CDCl;, 300 MHz): 81,58 (d,J; = 6,3 Hz, 3H) ; 3,92 (s, 3H) ; 5,02 (@, = 6,6
Hz, 1H) ; 5.47 (s, 1H, SIHGC : tg 9,31 min.SM (IC NH3) : m/z 334.
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64d 1-(4-Bromophényl)-1-(diphénylsiloxy)éthéne et,

65d 1-(4-Bromophényl)-1-(diphénylsiloxy)éthane

QSiHPh, QSHPh: o HBrOSI  CogHigBrOSi
380,02 g/mol 382,04 g/mol
Br Br huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 1-(4-bromophényl)-1-(diphsilgky)étheneb4d et de 1-(4-bromophényl)-1-
(diphénylsiloxy)éthan€5d (64d /65d = 91/9) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

64d. RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): & 4,59 (d,J, = 2,2 Hz, 1H) ; 4,97 (d), = 2,2 Hz, 1H) ; 5,76
(s, 1H, SiH).GC : tr 10,87 minSM (IC NH3) : m/z 380, 381 (M+1), 398 (M+18).

65d. RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 1,51 (d,Js = 6,2 Hz, 3H) ; 5,01 (gl = 6,2 Hz, 1H) ; 5,50
(s, 1H, SiH).GC : tg 10,64 minSM (IC NH) : m/z 382, 400 (M+18).

64e 1-(4-Chlorophényl)-1-(diphénylsiloxy)éthene et,

65e 1-(4-Chlorophényl)-1-(diphénylsiloxy)éthane

OSiHPh, OSiHPh, . .
C20H17C|OS| C20H19C|OS|
336,07 g/mol 338,09 g/mol
Cl Cl huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégiar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 1-(4-chlorophényl)-1-(diphsitgxy)éthéneb4e et de 1-(4-chlorophényl)-1-
(diphénylsiloxy)éthan&5e (64665e= 92/8) (conv. (%) = 86).

ANALYSES

64e RMN 'H (CDCl;, 300 MHz): & 4,65 (d,J, = 2,5 Hz, 1H) ; 5,01 (d), = 2,5 Hz, 1H) ; 5,83
(s, 1H, SiH).GC : tg 10,51 minSM (IC NH) : m/z 336, 354 (M+18).

65e RMN 'H (CDCl;, 300 MHz): & 1,55 (d,J; = 6,4 Hz, 3H) ; 5,02 (ql; = 6,3 Hz, 1H) ; 5,49
(s, 1H, SiH).GC : tr 10,36 minSM (IC NH3) : m/z 338, 356 (M+18).
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64f 1-Diphénylsiloxy-1-(4-fluorophényl)éthéne et,

65f 1-Diphénylsiloxy-1-(4-fluorophényl)éthane

OSiHPh, OSiHPh2 ¢, HiFOSi CyoHiFOS
320,10 g/mol 322,12 g/mol

= = huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 1-diphénylsiloxy-1-(4-fludnépyl)étheneb4f et de 1-diphénylsiloxy-1-(4-
fluorophényl)éthané5f (641/65f = 96/4) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

64f. RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 8 4,57 (d,J, = 2,6 Hz, 1H) ; 4,92 (dl, = 2,6 Hz, 1H) ; 5,78 (s,
1H, SiH).GC : tz 9,54 min.SM (IC NH3) : m/z 320.

65f. RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 1,55 (d,J; = 6,3 Hz, 3H) ; 5,10 (gl = 6,3 Hz, 1H) ; 5,50 (s,
1H, SiH).GC : tg 9,33 min.SM (IC NH;) : m/z 322.

649 1-Diphénylsiloxy-1-(4-trifluorométhanephényl)éiéne et,

659 1-Diphénylsiloxy-1-(4-trifluorométhanephényl)éiane

OSlHPhZ OSlHPhZ C21H17F308i C21H19F308i
370,10 g/mol 372,12 g/mol
FsC FsC huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégiar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d'un mélange de 1-diphénylsiloxy-1-(4-triftaméthanephényl)éthéné4dg et de 1-
diphénylsiloxy-1-(4-trifluorométhanephényl)éthabfeg (649659 = 98/2) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

64g RMN 'H (CDCls, 200 MHz): & 4,71 (d,J, = 2,7 Hz, 1H) ; 5,10 (dJ, = 2,7 Hz, 1H) ; 5,81
(s, 1H, SiH).GC : tg 9,72 min.SM (IC NH;) : m/z 370, 371 (M+1), 388 (M+18).

65g RMN *H (CDCl3, 200 MHz): & 1,57 (d,J; = 6,3 Hz, 3H) ; 5,12 (q); = 6,3 Hz, 1H) ; 5,77
(s, 1H, SiH).GC : t;r 9,58 min.SM (IC NH3) : m/z 372, 390 (M+18).
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Partie expérimentale

64h 1-Diphénylsiloxy-1-(4-carboxylate d’éthyl)éthéa

OSiHPh
2 CyaH,0:Si

376,13 g/mol

EtO,C huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégiar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune de 1-diphénylsiloxy-1-(4-carboxylate d’étéyhieneb4h (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

64h. RMN 'H (CDCls;, 300 MHz): & 1,45 (t,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 4,45 (q)s = 7,1 Hz, 2H) ; 4,71
(d,J, = 2.2 Hz, 1H) ; 5,12 (d}, = 2,2 Hz, 1H) ; 5,81 (s, 1H, SIHEC : tz 10,81 Min.SM (IC
NHs) : m/z 331 (M-OEt), 376, 377 (M+1).

64i 1-Diphénylsiloxy-1-(4-trifluorométhanesulfonat@hényl)éthéne

OSiHPh
2 CpH1F:0,SSi

450,06 g/mol

TfO huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégiar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune de 1-diphénylsiloxy-1-(4-trifluorométhanesulitephényl)éther@di (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

64i. RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 4,67 (d,J, = 2,8 Hz, 1H) ; 5,01 (dl, = 2,8 Hz, 1H) ; 5,79 (s,
1H, SiH).GC : tg 11,78 minSM (IC NH) : m/z 450, 468 (M+18).
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Partie expérimentale

64j 1-Diphénylsiloxy-1-(furanyl)éthene et,

65j 1-Diphénylsiloxy-1-(furanyl)éthane

o) o) 292,09 g/mol 294,11 g/mol

\ / \ / huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d'un mélange de 1-diphénylsiloxy-1-(furanfiffne 64j et de 1-diphénylsiloxy-1-
(furanyl)éthanes5j (64)/65j = 70/30) (conv. (%) = 90).

ANALYSES

64j. RMN *H (CDCl3, 300 MHz): 3 4,51 (d,J, = 2,2 Hz, 1H), 4,98 (dl, = 2,2 Hz, 1H) ; 5,74 (s,
1H, SiH).GC : tg 9,22 min.SM (IC NH;) : m/z 292.

65j. RMN *H (CDCl;, 300 MHz): & 1,61 (d,J; = 6,5 Hz, 3H) ; 5,08 (g = 6,6 Hz, 1H) ; 5,48 (s,
1H, SiH).GC : tg 8,94 min.SM (IC NH;) : m/z 294.

64k 1-Diphénylsiloxy-1-(naphthyl)éthene et,

65k 1-Diphénylsiloxy-1-(naphthyl)éthane

OSiHPh, OSiHPh;  C,,H,0Si C24H,0OSi

352,13 g/mol 354,14 g/mol
OO OO huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d'un mélange de 1-diphénylsiloxy-1-(naphtfyigne 64k et de 1-diphénylsiloxy-1-
(naphthyl)éthané5k (64k/65k = 77/23) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

64k. RMN 'H (CDCl;, 300 MHz): & 4,78 (d,J, = 2,6 Hz, 1H) ; 5,22 (dl, = 2,6 Hz, 1H) ; 5,92
(s, 1H, SiH).GC : tg 12,44 minSM (IC NH ) : m/z 352.

65k. RMN *H (CDCl;, 300 MHz): & 1,72 (d,J; = 6,3 Hz, 3H) ; 5,30 (g} = 6,3 Hz, 1H) ; 5,59
(s, 1H, SiH).GC : tg 12,27 minSM (IC NH ) : m/z 354.
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Partie expérimentale

(2)-66 (2)-1-(Diphénylsiloxy)-1-(phényl)prop-1-ene et,
67 1-(Diphénylsiloxy)-1-(phényl)propane

OSiHPh, OSiHPh, C,1Ho,0Si C,H»,0Si
A 316,13 g/mol 318,14 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégiar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange d&2)-1-(diphénylsiloxy)-1-(phényl)prop-1-€n@6 et de 1-(diphénylsiloxy)-1-
(phényl)propan®&7 ((2)-66/67 = 60/40) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

(2)-66. RMN *H (CDCl;, 300 MHz): & 1,73 (d,J; = 6,8 Hz, 3H) ; 5,38 (g = 7,1 Hz, 1H) ;
5,68 (s, 1H, SIH)GC : tz 9,42 min.SM (IC NH3) : m/z 316.

67. RMN *H (CDCl;, 300 MHz): 5 0,93 (t,J; = 7,2 Hz, 3H) ; 1,72-1,99 (m, 2H) ; 4,7814,= 6,2
Hz, 1H) ; 5,44 (s, 1H, SIHJGC : tg 9,25 min.SM (IC NH3) : m/z 318.

(2-69 (2)-1-(Diphénylsiloxy)-1-(phényl)pent-1-éne et,
70 1-(Diphénylsiloxy)-1-(phényl)pentane

OSiHPh, OSiHPh, C,iH»,0Si C,aH.c0Si
S 344,16 g/mol 346,18 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégiar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange d&Z)-1-(diphénylsiloxy)-1-(phényl)pent-1-en@9 et de 1-(diphénylsiloxy)-1-
(phényl)pentan&0 ((2)-6970 = 56/44) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

(2)-69. RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): 50,98 (t,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 1,42 (sexptek = 7,1 Hz, 2H)
;2,28 (9,03 = 7,1 Hz, 2H) ; 5,42 (t); = 7,1 Hz, 1H) ; 5,71 (s, 1H, SIHEC : tr 10,77 min.SM
(IC NH3) : m/z 344.

70. RMN *H (CDClj3, 300 MHz): 6 0,98 (t,J = 7,1 Hz, 3H) ; 1,35-1,55 (m, 4H) ; 1,81-2,15 (m,
2H) ; 4,91 (ddJ; = 5,6 Hz, 7,1 Hz, 1H) ; 5,52 (s, 1H, SIHGC : tg 10,56 min.SM (IC NH3) :
m/z 346.
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Partie expérimentale

72 1-(Diphénylsiloxy)-2-méthyl-1-(phényl)propane

OSiHPh,
C22H24OSi
332,16 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune de 1-(diphénylsiloxy)-2-méthyl-1-(phényl)pame72 (conv. (%) = 61).

ANALYSES

RMN 'H (CDCls;, 300 MHz): 8 0,84 (d,J; = 6,8 Hz, 3H) ; 1,05 (d); = 6,4 Hz, 3H) ; 2,06 (m,
1H), 4,51 (dJ; = 6,4 Hz, 1H) ; 5,39 (s, 1H, SIHEC : tr 10,54 min.SM (IC NH3) : m/z 289 (M-
i-Pr).

74 3,4-Dihydro-1-(diphénylsiloxy)naphtaléne et,
75 1-(Diphénylsiloxy)-1,2,3,4-tétrahydronaphtalene

OSiHPh, OSiHPh, CooH,0Si CoH,0Si
328,13 g/mol 330,14 g/mol
O‘ huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégriter le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 3,4-dihydro-1-(diphénylsilmaphtalen& 4 et de 1-(diphénylsiloxy)-1,2,3,4-
tétrahydronaphtalénéb (74/75 = 75/25) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

74. RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): 8 2,32 (td,J; = 4,5, 8,2 Hz, 2H) ; 2,79 (f; = 8,2 Hz, 2H) ;
5,30 (t,Js=4,5Hz, 1H) ; 5,76 (s, 1H, SIHREC : tg 11,97 min.SM (IC NH3) : m/z 328.

75. RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): & 1,71-1,81 (m, 2H) ; 2,02-2,12 (m, 2H) ; 2,81-2(88 2H) ;
5,05 (t,J = 5,3 Hz, 1H) ; 5,64 (s, 1H, SiHEC : tz 11,71 min.SM (IC NH ) : m/z 330.
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Partie expérimentale

(2)-77  (2)-1-(Diphénylsiloxy)-2-méthoxy-1-(phényl)éthéne et,
78 1-(Diphénylsiloxy)-2-méthoxy-1-(phényl)éthane

OSiHPh, OSiHPh, C,1Ho,0Si C,H5;0Si
X0~ O 332,12 g/mol 334,14 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a, permet d’obtenir une huile
jaune d'un mélange de(Z)-1-(diphénylsiloxy)-2-méthoxy-1-(phényl)éthen&7 et de 1-
(diphénylsiloxy)-2-méthoxy-1-(phényl)éthaii8 ((Z)-77/78 = 41/59) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES
(2)-77. RMN'H (CDCl3, 300 MHz): & 3,42 (s, 3H) ; 5,82 (s, 1H, SiH) ; 6,29 (s, 1H).

78. RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 8 3,61 (s, 3H) ; 3,65 (m, 2H) ; 5,11 (d#},= 4,7 Hz, 7,8 Hz,
1H) ; 5,59 (s, 1H, SiH).

80 1-Chloro-2-(diphénylsiloxy)-1-(phényl)éthane

OSiHPh, CooH1CIOSI
Cl 338,09 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune de 1-chloro-2-(diphénylsiloxy)-1-(phényl)&ik&0 (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

RMN *H (CDCls, 300 MHz): 8 3,61 (dd,J; = 4,2 Hz,J; = 11,2 Hz, 1H) ; 3,80 (dd; = 7,6 Hz,J;
=11,2 Hz, 1H) ; 5,01 (dd; = 4,6 Hz, 7,8 Hz, 1H) ; 5,55 (s, 1H, SIKHC : tr 11,12 min.SM (IC
NH3) : m/z 338.
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Partie expérimentale

81 2-(Diphénylsiloxy)pent-1-ene et,
(2-82 (2)-1-(Diphénylsiloxy)pent-2-ene et,
83 2-(Diphénylsiloxy)pentane

OSiHPh, OSiHPh, C1H,,0Si
= 268,13 g/mol
OSiHPh, Cy7H2,0SI
270,14 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégridar le composé4a, permet d'obtenir une huile
jaune d'un mélange de 2-(diphénylsiloxy)pent-1-8thede ¢)-1-(diphénylsiloxy)pent-2-en82 et de
2-(diphénylsiloxy)pentan83 (81/(2)-82/83 = 10/24/66) (conv. (%) = 84).

ANALYSES

81 RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 1,94 (quintJ; = 7,5 Hz, 2H) ; 4,15 (dl, = 1,2 Hz, 1H) ; 4,23
(d,J,=1,2 Hz, 1H) ; 5,61 (s, 1H, SiH).

(2)-82. RMN *H (CDCl3, 300 MHz): 51,83 (t,J, = 1,2 Hz, 3H) ; 2,13 (qdl, = 1,2 Hz,J; = 7,2
Hz, 2H) ; 5,57 (sl, 1H) ; 5,64 (s, 1H, SiH).

83. RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 0,95 (t,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 1,29 (J; = 6,5 Hz, 3H) ; 1,41-
1,55 (m, 2H) ; 1,59-1,61 (m, 2H) ; 4,12 (m, 1H)55(s, 1H, SiH).

85 4,4-Diméthyl-2-(diphénylsiloxy)pent-1-éne et,
(2)-86 (2)-4,4-Diméthyl-2-(diphénylsiloxy)pent-2-ene

C1H240Si

OSiHPh, OSiHPh,
)</§ )</\ 296,16 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a, permet d’obtenir une huile
jaune d'un mélange de 4,4-diméthyl-2-(diphénylsiiment-1-ene85 et de F)-4,4-diméthyl-2-
(diphénylsiloxy)pent-2-en86 (85/(Z)-86 = 90/10) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

85. RMN *H (CDCls, 300 MHz): 81,17 (s, 9H) ; 2,21 (s, 2H) ; 4,23 {,= 1,3 Hz, 1H) ; 4,43
(d,J, = 1.3 Hz, 1H) ; 5,81 (s, 1H, SiH).

(2)-86. RMN *H (CDCl3, 300 MHz): 81,09 (s, 9H) ; 1,98 (dl; = 1,0 Hz, 3H) ; 4,55 (g1, = 0,9
Hz, 1H) ; 5,86 (s, 1H, SiH).
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Partie expérimentale

88
(2)-89
(E)-89

90

2-(Diphénylsiloxy)-3-(3-trifluorométhanephényl)propene et,
(2)-2-(Diphénylsiloxy)-1-(3-trifluorométhanephényl)propene et,
(E)-2-(Diphénylsiloxy)-1-(3-trifluorométhanephényl)propene et,
2-(Diphénylsiloxy)-3-(3-trifluorométhanephényl)propane

\(
OSiHPh, OSiHPh, CaoH19F50Si
384,12 g/mol

CF; CF;
C22H21F308i
OSiHPh, 386,13 g/mol
CF3 huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d'un mélange de 2-(diphénylsiloxy)-3-(3-trdtométhanephényl)propen88, de @)-2-
(diphénylsiloxy)-1-(3-trifluorométhanephényl)progen 89, de €)-2-(diphénylsiloxy)-1-(3-
trifluorométhanephényl)properg9 et de 2-(diphénylsiloxy)-3-(3-trifluorométhaneplgpropane90
(88/(2)-89(E)-89/90 = 70/13/11/6) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

88. RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 3,53 (s, 2H) : 4,24 (dl, = 1,7 Hz, 1H) ; 4,53 (dl, = 1,7 Hz,
1H) ; 5,58 (s, 1H, SiH).

(2)-89. RMN *H (CDCls, 300 MHz): 82,19 (d,J; = 1,2 Hz, 3H) ; 5,88 (s, 1H, SiH) ; 6,14 (4,
= 1,2 Hz, 1H).

(E)-89. RMN *H (CDCl3, 300 MHz): 82,18 (s, 3H) ; 5,59 (s, 1H), 5,88 (s, 1H, SiH).

90. RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): & 1,31 (d,J; = 6,5 Hz, 3H), 2,95 () = 6,9 Hz, 2H), 4,53 (m,
1H), 5,61 (s, 1H, SiH).
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Partie expérimentale

92 2-(Diphénylsiloxy)-3-méthylbut-1-éne et,
93 2-(Diphénylsiloxy)-3-méthylbut-2-éne et,
94 2-(Diphénylsiloxy)-3-méthylbutane

OSiHPh, OSiHPh, ,
Cl7H2()OS|
= 268,13 g/mol
OSiHPh, C,/H,0Si
270,14 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 2-(diphénylsiloxy)-3-méthybtene92, de 2-(diphénylsiloxy)-3-méthylbut-
2-ene93 et de 2-(diphénylsiloxy)-3-méthylbuta®d (92/93/94 = 60/25/15) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

92 RMN *'H (CDCl5, 300 MHz): 81,21 (d,J; = 6,8 Hz, 6H) ; 2,47 (hepd; = 6,8 Hz, 1H) ; 4,22
(s, 2H) ; 5,74 (s, 1H, SiH).

93. RMN *H (CDCls, 300 MHz): 51,68 (s, 3H) ; 1,78 (s, 3H) ; 1,91 (s, 3H) ; 5(691H, SiH).

94. RMN H (CDCl,, 300 MHz): & 1,01 (d,J; = 6,8 Hz, 6H) ; 1,28 (dJ; = 6,8 Hz, 3H) ; 1,83
(m, 1H) ; 3,86 (m, 1H) ; 5,60 (s, 1H, SiH).

95 1-Cyclohexyl-1-(diphénylsiloxy)éthéne et,
96 1-Cyclohexyl-1-(diphénylsiloxy)éthane

OSiHPh, OSiHPh, CooH»,0Si CogH260Si
308,16 g/mol 310,18 g/mol

huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégridar le composé4a, permet d'obtenir une huile
jaune d'un mélange de 1-cyclohexyl-1-(diphénylsi@théne 95 et de 1-cyclohexyl-1-
(diphénylsiloxy)éthan86 (9596 = 85/15) (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

95. RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,30-1,55 (m, 5H) ; 1,75-2,30 (m, 5H) ; 4,24 Jg= 1,5 Hz,
1H) ; 4,28 (dJ, = 1,5 Hz, 1H) ; 5,77 (s, 1H, SIHEC : tz 7,62 min.SM (IC NH ) : m/z 308.

96. RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,35 (d,J; = 6,1 Hz, 3H) ; 1,30-1,55 (m, 5H) ; 1,75-2,30 (m,
5H) ; 3,82 (m, 1H) ; 5,62 (s, 1H, SiH}C : tz 7,40 min.SM (IC NHs) : m/z 310.
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Partie expérimentale

98 3,3-Diméthyl-2-(diphénylsiloxy)but-1-ene

OSiHPh, C1gH,0Si
282,14 g/mol

huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a, permet d’obtenir une huile
jaune de 3,3-diméthyl-2-(diphénylsiloxy)but-1-&fe(conv. (%) = > 95).

ANALYSES

RMN *H (CDCl;, 300 MHz): 8 1,23 (s, 9H) ; 4,18 (dl, = 1,9 Hz, 1H) ; 4,26 (dl, = 1,9 Hz, 1H)
15,72 (s, 1H, SIH)GC : tz 7,18 min.SM (IC NH3) : m/z 282.

100a 1-(Diphénylsiloxy)-1-(méthoxyméthyl)éthéne et,
(2-101a (2)-1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(méthoxy)éthene,
(E)-101a (E)-1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(méthoxy)éthéne,

102a 1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(méthoxy)éthane

OSiHPh, OSiHPh, Ci6H150,Si

0 Oy~ 270,11 g/mol
OSiHPh, CeHag0oSI

o 272,12 g/mol
~ huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 1-(diphénylsiloxy)-1-(méthméghyl)éthénel00a de )-1-(diphénylsiloxy)-
1-méthyl-2-(méthoxy)éthenk01a de E)-1-(diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(méthoxy)étheh®laet de
1-(diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(méthoxy)éthad®2a(100d(2)-101d(E)-101a102a= 58/22/12/8)
(conv. (%) = > 95).

ANALYSES

100a RMN 'H (CDCls;, 300 MHz): & 3,35 (s, 3H) ; 3,91 (dl, = 0,6 Hz, 2H) ; 4,45 (sl, 1H) ;
4,48 (d,J, = 1,5 Hz, 1H) ; 5,68 (s, 1H, SiH).

(2)-101a RMN 'H (CDCl;, 300 MHz): & 1,88 (d,J, = 1,2 Hz, 3H) ; 3,45 (s, 3H) ; 5,69 (s, 1H,
SiH), 6,00 (qJs = 1,2 Hz, 1H).

(E)-101a RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 1,76 (d,J,= 1,2 Hz, 3H) ; 3,32 (s, 3H) ; 5,41 (@, =
1,2 Hz, 1H) ; 5,61 (s, 1H, SiH).

102a RMN H (CDCls, 300 MHz): & 1,25 (d,J; = 6,1 Hz, 3H) ; 3,31 (s, 3H) : 3,42 (m, 2H) ;
4,20 (m, 1H) ; 5,54 (s, 1H, SiH).
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Partie expérimentale

104 1-(Diphénylsiloxy)-1,1-((méthylméthoxy)méthyl)dene

OSiHPh, Cy7H200,Si
_0O 284,12 g/mol

huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a, permet d’obtenir une huile
jaune de 1-(diphénylsiloxy)-1,1-((méthylméthoxy)mdjéthenel04 (conv. (%) = 95).

ANALYSES

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,31 (d,J; = 6,4 Hz, 3H) ; 3,35 (s, 3H) ; 3,76 (@,= 6,4 Hz, 1H) ;
4.46 (sl, 1H) ; 4,51 (d, = 1,5 Hz, 1H) ; 5,67 (s, 1H, SIHRC : tg 7,15 min.SM (IC NH3) : m/z 284.

106 1-Diméthoxyméthyl-1-(diphénylsiloxy)éthéne

OSiHPh, Ci7H,00sSi
/Oﬁ/K 300,12 g/mol
_0O huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégridar le composé4a, permet d'obtenir une huile
jaune de 1-diméthoxyméthyl-1-(diphénylsiloxy)éth&dé (conv. (%) = > 95).

ANALYSES

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 3,34 (s, 6H) ; 4,56 (dl, = 1,5 Hz, 1H) ; 4,69 (d], = 1,5 Hz, 1H) ;
4,74 (s, 1H) ; 5,67 (s, 1H, SiHEC : tz 7,29 min.SM (IC NH3) : m/z 300.

107  3-(Diphénylsiloxy)-but-3-énoate de méthyle et,
(2-108  2-(2)-3-(Diphénylsiloxy)-but-2-enoate de méthyle

O  OSiHPh, O  OSiHPh, Ci7H1405Si
5 o _ 298,10 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégridar le composé4a, permet d'obtenir une huile
jaune d'un mélange de 3-(diphénylsiloxy)-but-3-&roade méthyle 107 et de 2-f)-3-
(diphénylsiloxy)-but-2-énoate de méthyl&)-108 (107/(2)-108 = 76/24) (conv. (%) = 81).
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ANALYSES

107. RMN *H (CDCl;, 300 MHz): & 3,21 (s, 2H) ; 3,68 (s, 3H) ; 4,31 (#,= 1,9 Hz, 1H) ; 4,38
(d,J,=1,9 Hz, 1H) ; 5,71 (s, 1H, SiHEC : tz 7,55 min.SM (IC NH ) : m/z 298.

(2)-108 RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 8 2,41 (s, 3H) ; 3,66 (s, 3H) ; 5,39 (s, 1H) ; 5(811H,
SiH). GC : tg 7,60 min.SM (IC NH3) : m/z 298.

110 3-(Diphénylsiloxy)-2-méthyl-but-3-enoate d’éthig

O  OSiHPh, C1gH2,05Si
/\o 326,13 g/mol

huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a, permet d’obtenir une huile
jaune de 3-(diphénylsiloxy)-2-méthyl-but-3-énoatétiuyle 110 (conv. (%) = 82).

ANALYSES

RMN *H (CDCls3, 300 MHz): 8 1,23 (t,J; = 7,2 Hz, 3H) ; 1,38 (d}; = 7,1 Hz, 3H) ; 3,28 (ql; =
7,1 Hz, 1H) ; 4,14 (q); = 7,2 Hz, 2H), 4,36 (m, 2H) ; 5,64 (s, 1H, SilBC : tr 7,61 mMin.SM
(IC NH3) : m/z 326.

112  4-(Diphénylsiloxy)-3-méthylpent-4-en-2-one et,
113  2,4-(Bisdiphénylsiloxy)-3-méthylpenta-1,4-diene

(@] OSiHPh, Ph,HSI-O OSiHPh, Ci1gH200,Si CaoH3,05Si,
296,12 g/mol 480,19 g/mol

huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégidar le composé4a permet d’'obtenir une huile
jaune d'un mélange de 4-(diphénylsiloxy)-3-méthghp4-én-2-one 112 et de 24-
(bisdiphénylsiloxy)-3-méthylpenta-1,4-dieté&3 (112113 = 74/26) (conv. (%) = 81).

ANALYSES

112 RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 8 1,25 (d,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 2,18 (s, 3H) ; 3,25 @,= 7,1
Hz, 1H) ; 4,33 (dJ, = 2,1 Hz, 1H) ; 4,39 (d), = 2,1 Hz, 1H) ; 5.63 (s, 1H, SiHEC : t; 7,60
min. SM (IC NH3) : m/z 296.

113 RMN *H (CDCl3, 300 MHz): 8 1,36 (d,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 3,06 (gl = 7,1 Hz, 1H) ; 4,28
(d,J, = 1,9 Hz, 2H) ; 4,29 (d), = 1,9 Hz, 2H) ; 5,61 (s, 1H, SiHEC : tzr 10,14 min.SM (IC
NH3) : m/z 480.
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113 2,4-(Bisdiphénylsiloxy)-3-méthylpenta-1,4-diéne

Ph,HSi-O  OSiHPh, CaoH3,0,S0
480,19 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégoiverr le compos&4a modifiée en utilisant 4
équivalents de diphénylsilane, permet d'obtenir unéle jaune de 2,4-(bisdiphénylsiloxy)-3-
méthylpenta-1,4-dien&l3 (conv. (%) = >95).

ANALYSES

RMN *H (CDCls, 300 MHz): 51,34 (dJ; = 7,1 Hz, 3H) ; 3,10 (gk = 7,1 Hz, 1H) ; 4,32 (dl, =
1,8 Hz, 2H) ; 4,34 (dJ, = 1,8 Hz, 2H) ; 5,66 (s, 1H, SIHEC : tg 10,14 minSM (IC NH3) : m/z
480.

126 1-(Diphénylsiloxy)-1-(2-méthoxyphényl)éthene et,
127 1-(Diphénylsiloxy)-1-(2-méthoxyphényl)éthane

OSiHPh, OSiHPh, CoiH20,Si C,1H2,0,Si
332,12 g/mol 334,14 g/mol
o o~ huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégrdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 1-(diphénylsiloxy)-1-(2-méghényl)étheénd 26 et de 1-(diphénylsiloxy)-1-
(2-méthoxyphényl)éthank27 (126127= 77/23) (conv. (%) = 83).

ANALYSES

126, RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 3,82 (s, 3H) ; 4,84 (dl, = 1,5 Hz, 1H) ; 5,11 (d), = 1,5
Hz, 1H) ; 5,73 (s, 1H, SiH).

127. RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 1,54 (d,Js = 6,1 Hz, 3H) ; 3,89 (s, 3H) ; 5,50 (@ = 5,9
Hz, 1H) ; 5,53 (s, 1H, SiH).
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100b 1-(Diphénylsiloxy)-1-((2-(méthoxyéthoxy)méthoxy)mdtyl)éthéne et,
(2-101b (2)-1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(2-(méthoxyéthoxy)mihoxy)éthene et,
102b 1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(2-(méthoxyéthoxy)métoxy)éthane

OSiHPh, OSiHPh, ¢ H..0,Si
\O/\/O\/O \o/\/o\/o = 344,14 g/mol
. C19H260,Si
OSiHPh, 346,16 g/mol
huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégdar le composé4a permet d’obtenir une huile
jaune d'un mélange 1-(diphénylsiloxy)-1-((2-(méthéthoxy)méthoxy)méthyl)ethentO0b, de @)-
1-(diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(2-(méthoxyéthoxy)rhéky)éthénel01lb et de 1-(diphénylsiloxy)-1-
méthyl-2-(2-(méthoxyéthoxy)méthoxy)éthah®2b (100b /(Z)-101b/102b = 71/24/5) (conv. (%) =
90).

ANALYSES

100b RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 3,38 (s, 3H) ; 3,51-3,54 (m, 2H) ; 3,67-3,70 (iH) 24,03
(s, 2H) ; 4,40 (dJ, = 1,2 Hz, 1H) ; 4,43 (sl, 1H), 4,70 (s, 2H) ; 5(611H, SiH).

(2)-101h RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 1,85 (d,Js = 0,9 Hz, 3H) ; 3,38 (s, 3H) ; 3,45-3,47 (m,
2H) ; 3,64-3,65 (M, 2H) ; 4,75 (s, 2H) ; 5,48 (8, BiH) ; 6,18 (g,Js = 0,9 Hz, 1H).

102b RMN H (CDCl3, 300 MHz): & 1,21 (d,Js = 6,2 Hz, 3H) ; 3,30-3,32 (m, 2H) ; 3,37 (s, 3H)
; 3,40-3,42 (m, 2H) ; 3,61-3,63 (m, 2H) ; 4,01-4(8% 1H) ; 4,65 (s, 2H) ; 5,30 (s, 1H, SiH).

100c 1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-¢-butyldiméthylsilyloxy)éthéne et,
(2-101c (2)-1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-¢-butyldiméthylsilyloxy)éthene et,
102c  1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-¢-butyldiméthylsilyloxy)éthane

>L OSiHPh, OSiHPh, O
| o | o 21M300290;
Sli’ NN s AN 370,18 g/mol
OSiHPh, C21H3:0.Si
| ,OJ\ 372,19 g/mol

Si
| huile jaune

La procédure de silylation déhydrogénative, dégridar le composé4a, permet d'obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 1-(diphénylsiloxy)tib(tyldiméthylsilyloxyméthyl)éthénd 00 de @)-1-
(diphénylsiloxy)-1-méthyl-24tbutyldiméthylsilyloxy)éthenedl0lc et de 1-(diphénylsiloxy)-1-méthyl-
2-(t-butyldiméthylsilyloxy)éthand02c¢(100d(2)-101d102c= 50/29/21) (conv. (%) = 90).
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ANALYSES

100c RMN H (CDCl3, 300 MHz): & 0,06 (s, 6H) ; 0,91 (s, 9H) ; 4,06 (s, 2H) ; 4(841H) ;
4,48 (s, 1H) ; 5,63 (s, 1H, SiH).

(2)-101c RMN *H (CDCls5, 300 MHz): 8 0,00 (s, 6H) ; 0,87 (s, 9H) ; 1,83 @,= 0,9 Hz, 3H) ;
5,51 (s, 1H, SiH) : 6,17 (4, = 1,2 Hz, 1H).

102c RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): 80,03 (s, 6H) ; 0,88 (s, 9H) ; 1,21 {,= 6,2 Hz, 3H) ; 3,49
(dd,J, = 5,9 Hz,J; = 9,8 Hz, 1H) ; 3,64 (ddl, = 5,9 Hz,J; = 10,2 Hz, 1H) ; 4,01 (m, 1H) ; 5,56
(s, 1H, SiH).

100d 1-(Diphénylsiloxy)-1-(phénoxyméthyl)éthene et,
(2-101d (2)-1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(phénoxy)éthene et,
102d 1-(Diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(phénoxy)éthane

v(iHth ﬁHth

O o~ C21H20028i

©/ ©/ 332,12 g/mol
OSiHPh, C21H22025i

OJ\ 334,14 g/mol
©/ huile jaune
La procédure de silylation déhydrogénative, dégridar le composé4a, permet d'obtenir une huile
jaune d’'un mélange de 1-(diphénylsiloxy)-1-(phémgyhyl)éthénel00d, de @)-1-(diphénylsiloxy)-

1-méthyl-2-(phénoxy)éthénel0ld et de 1-(diphénylsiloxy)-1-méthyl-2-(phénoxy)éthariO2d
(100d(2)-101d102d = 43/22/35) (conv. (%) = 83).

ANALYSES
100d RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 4,48 (s, 2H) ; 4,50 (s, 2H) ; 5,67 (s, 1H, SiH).

(2)-101d RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,93 (d,J: = 0,9 Hz, 3H) ; 5,64 (s, 1H, SiH) ; 6,27 (q,
Ji= 1,2 Hz, 1H).

102d RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 1,35 (d,J; = 6,1 Hz, 3H) ; 3,88 (ddl, = 5,7 Hz,J; = 9,6
Hz, 1H) ; 4,10 (ddJ, = 5,7 Hz,J; = 10,1 Hz, 1H) ; 4,37 (m, 1H) ; 5,56 (s, 1H, SiH).
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Tests d’hétérogénéité - Test de Maitlis

Les résultats sont indiqués au chapitre Il, Figured0 et 11.
1- Filtration & faible taux de conversion (t = 30 rin, conv. (%) = 29)

La silylation déhydrogénative de la 4-(carboxylat&thyl)acétophénones8h en présence du
catalyseur rhod€33, selon la procédure décrite, est réalisée a teatyérambiante pendant 30 min
sous atmosphére d’argon. Le mélange réactionte §ilr coton. Le filtrat est analysé par RVHN(t

= 30 min, conv. (%) = 2964h:65h = 97 : 3) et réengagé dans la méme réaction pemtd@d. Le
produit brut obtenu est filtré sur célite en lavanéc CHCI, anhydre et évaporé sous pression réduite.
Le brut réactionnel obtenu est analysé par RMNt = 6h, conv. (%) = 3164h:65h= 97 : 3).

Réaction de contréle (prélevement direct)

La méme expérience est réalisée mais le surnagstulirectement transvasé et agité a température
ambiante pendant 30 min sous atmospheére d’atgoB@ min, conv. (%) = 2764h:65h=98: 2 ;t =
6h, conv. (%) = 29 64h:65h =99 : 1).

2- Filtration en fin de réaction

La silylation déhydrogénative de8h en présence d€jsj, selon la procédure décrite, est réalisée a
température ambiante pendant 6 h sous atmosphargod. Le mélange réactionnel est filtré sur
coton. Le filtrat est analysé par RMMN (convsg. (%) = > 95,64h:65h = 98 : 2) et par ICP-AES
([Rh] = 2 ppm correspondant une une perte de 0gh%Rh}). Deux solutions d’acétophénob8a

(53 mg, 0,44 mmol, 1 equiv) dans &, anhydre (1 mL) et de diphénylsilane (383 0,88 mmol, 2
equiv) dans CBKCl, anhydre (2 mL) sont successivement additionnéedilmat. Le mélange
réactionnel est agité a température ambianteg &itrévaporé sous pression réduite. Le brut réamlo
obtenu est analysé par RMN (convgg.. (%) = 0).

Recyclage du gel catalytique &

Les résultats sont indiqués au chapitre 1, Tableat3.

Les expériences de recyclage ont été réalisées lsefwocédure de silylation déhydrogénative aipart
de la 4-(carboxylate d’éthyl)acétophénds&h en présence du catalysddg;. En fin de réaction, le
mélange réactionnel est filtré et évaporé soussimegéduite. Les conversions et rapp@4s$:65h
sont déterminés par RMAH en utilisant le benzofurane comme étalon intetrmerésine est lavée
avec CHCI, (2 x 4 mL), mise a sécher sous flux d’air cons&nméengagée dans 4 cycles catalytiqgues
consécutifs.
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135 1,3-Diphényl-3-hydroxypropan-1-one

(@] OH
C15H1402
226,10 g/mol
huile incolore

A une solution de benzaldéhyde (44lZ; 0,44 mmol ; 1 equiv) et de BELO (55,7uL ; 0,44
mmol ; 1 equiv) dans du GBI, anhydre (5 mL) est additionné, a -78°C sous argontte-a-goutte le
mélange réactionnel précédemment obtenu contegtimed d’énol silylé64a (6 mL ; 0,66 mmol ; 1,5
equiv). Le mélange réactionnel est agité a -78°@laet 1 h, hydrolysé avec® et extrait a BEO (2

X). Les fractions organiques sont combinées, lagges une solution de NaCl, séchées aveSEa

et évaporées sous pression réduite. Le produitdimeinu est purifié par chromatographie sur colonne
de silice en éluant avec ddhexane puis avec un mélanghexane/acétate d’éthyle 5/1. Une huile
incolore (84,5 mg ; 85%) de 1,3-diphényl-3-hydrosoman-1-onel 35 est obtenue.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)-R0,37

RMN H (CDCls, 200 MHz): 8 3,32 (ddJ; = 3,9 Hz,J, = 17,6 Hz, 1H) ; 3,44 (dd; = 8,1 Hz,J,
= 17,6 Hz, 1H) ; 3,89 (sl, 1H) ; 5,38 (d#,= 3,9, 8,1 Hz, 1H) ; 6,54-6,57 (m, 2H) ; 7,28-7(6%
8H) ; 7,95-7,98 (m, 2H).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz): & 47,9 ;70,4 ; 126,3;128,0; 128,6 ; 128,9 ; 129,34,0 ; 137,1;
143,7 ; 200,3.

IR (KRS-5) : 1212 ; 1449 ; 1597 ; 1682C=0) ; 3467 O-H).
SM (IC NH3) : m/z 209 (M-OH), 227 (M+1).
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 226,0994 (M) ; mes. : 226,0988.

136 1,1-Diméthoxy-4-hydroxy-4-(2’-pyridyl)butan-2-me

O OH
1) N C11H15NO4
- AN 225,10 g/mol
0 | _ huile jaune

La procédureone potd’aldolisation, décrite pour le compo&85 permet d’obtenir une huile jaune
(75%) de 1,1-diméthoxy-4-hydroxy-4-(2’-pyridyl)but2-onel36.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 5/5)0,13

RMN H (CDCl3, 300 MHz): & 3,08-3,11 (m, 2H) ; 3,41 (s, 3H) ; 3,42 (s, 3H4)04 (d,J; = 5,6
Hz, 1H) ; 4,54 (s, 1H) ; 5,22-5,28 (m, 1H) ; 7,18 (m, 1H) ; 7,43 (dJ; = 7,8 Hz, 1H) ; 7,70
(td,J, = 1,9,3; = 7,8 Hz, 1H) ; 8,52-8,55 (M, 1H).
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RMN *C (CDCl;, 75 MHz): 45,6 ; 54,5 ; 69,3 ; 103,9 ; 120,3 : 122,3 ; 136148,3 ; 161,3 ;
204,6.

IR (KRS-5) : 1074 ; 1438 ; 1594 ; 1738C=0) ; 2940 ; 34490-H).
SM (IC NH3) : miz 225.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 225,1001 (M), mes. : 225,1007.

137 5-Hydroxy-2-méthyl-3-oxo0-5-(3',4",5'-triméthoxyphényl)pentanoate d’éthyle

(@] (@) OH
/\o O C17H2407
340,15 g/mol
O/ huile incolore
/O

La procédurene potd’aldolisation, décrite pour le compo$85 permet d’obtenir une huile incolore
(70%) d'un mélange inséparable de diastéréoisom@setanti = 50:50) de 5-hydroxy-2-méthyl-3-
o0x0-5-(3',4",5'-triméthoxyphényl)pentanoate d’'étbyll37.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 5/5)+=R0,40

RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 1,17-1,24 (m, 3H) ; 1,29 (ds = 7,1 Hz, 3H) ; 2,77-3,02 (m, 2H)
: 3,27 (d,J; = 3,1 Hz, 1H) ; 3,44-3,55 (m, 1H) ; 3,76 (s, 3H9,80 (s, 6H) ; 4,09-4,17 (m, 2H) ;
5,04-5,07 (m, 1H) ; 6,52 (s, 2H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz): 5 12,5 ; 14,0 ; 50,1 ; 50,4 ; 53,4 ; 56,0 ; 60,1,56; 69,9 ; 70,1 ;
102,5,; 137,2;138,6 ; 153,3; 170,2 ; 205,8.

IR (KRS-5) : 1127 ; 1235 ; 1459 ; 1593 ; 174183=0) ; 1740 ¢C=0) ; 2941 ; 350500-H).
SM (IC NH3) : m/z 341 (M+1).
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 340,1522, mes. : 340,15109.

138 N-Benzylidene-(4-méthoxyphényl)amine

o<
N/©/ C14H1sNO
| 211,10 g/mol
K@ aiguilles marron

A une solution dep-anisidine (3,5 g ; 23,5 mmol, 1 equiv) dangOH(50 mL) est additionné du
benzaldéhyde (2,5 g; 23,5 mmol, 1 equiv). Le ngdaréactionnel est agité a température ambiante
pendant 7 h, filtré en lavant ave¢® Le produit brut obtenu est purifié par recrigation a chaud
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dans EtOH. Des aiguilles marron (4,2 g; 86%)Ndkeenzylidéne-(4-méthoxyphényl)amii&8 sont
obtenues.

ANALYSES
Pf : 65-66°C
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2) 0,66

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 3,85 (s, 3H) ; 6,93-6,96 (d; = 9,0 Hz, 2H) ; 7,24-7,27 (d; =
9,3 Hz, 2H) ; 7,47 (m, 3H) ; 7,89-7,92 (m, 2H)48(s, 1H).

RMN **C (CDCl;, 75 MHz): 8 55,3 ; 114,2 ; 122,0 ; 128,4 ; 128,6; 130,9 ; 2336,44,7 ; 158,1 ;
158,3.

IR (KRS-5) : 835 ; 1031 ; 1250 ; 1628C=N).

SM (IC NH3) : m/z 212 (M+1).

139 1,3-Diphényl-3-(N-4-méthoxyphényl)amino)propan-1-one

o
C22H21N O2

331,16 g/mol

O HN
solide marron

A une solution de Yb(OT§)(54,5 mg; 0,088 mmol ; 0,2 equiv) dans du,CH anhydre (1 mL) est
ajouté leN-benzylidéne-(4-méthoxyphényl)amidg8 (92,8 mg ; 0,44 mmol ; 1 equiv). Aprés avoir
refroidi & -23°C, le mélange réactionnel précédentrobtenu contenant I'éther d’énol silydéda est
additionné goutte-a-goute. Le mélange réactionstehgité a -23°C pendant 1 h, hydrolysé avgd H
et extrait au CBCl, (2 x). Les fractions organiques sont combinéegda avec kD, séchées avec
NaSQ, et évaporées sous pression réduite. Le produitaimtenu est purifié par chromatographie sur
colonne de silice en éluant avec un mélacpexane/acétate d’'éthyle 5/1. Un solide marron (131
mg ; 90 %) de 1,3-diphényl-3N(4-méthoxyphényl)amino)propan-1-oh89 est obtenu.

ANALYSES
Pf: 140-141°C
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)«-R0,41

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 3,42 (ddJ; = 7,1 Hz,J, = 16,2 Hz, 1H) ; 3,51 (dds = 5,2 Hz,J,
= 16,2 Hz, 1H) ; 3,71 (s, 3H) ; 4,95 (d8,= 5,2, 7,1 Hz, 1H) ; 6,56 (d; = 9,1 Hz, 2H) ; 6,71 (d,
Js=9,1 Hz, 2H) ; 7,25-7,58 (m, 8H) ; 7,92-7,95 @Hl).

RMN C (CDCl3, 50 MHz) : 6 46,8 ; 56,1 ; 56,1 ; 115,1 ; 115,8 ; 126,8 ; 127128,6 ; 129,0 ;
129,2 ;133,7;137,2 ;141,5; 143,6 ; 152,8 ;,198

IR (KRS-5) : 1238 ; 1512 ; 1683)C=0) ; 3375 ¢N-H).
SM (IC NH3) : m/z 123, 209, 212.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 331,1572 (M) ; mes. : 331,1569.
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CHAPITRE 1l

158 N-Oxyde-4-(nitro)-2,2’-bipyridine

NO,
pr— — CloH7N303
N\ 7\ 217,05 g/mol
N +N solide jaune

A une solution dé&N-oxyde-2,2’-bipyridinel57 (1,02 g, 6,14 mmol, 1 equiv) dans de I'acide sudfue
concentré (8 mL) a température ambiante sous aegirgjouté du nitrate de potassium en plusieurs
portions (3,1 g, 30,70 mmol, 5 equiv). Le mélanggctionnel est chauffé a reflux pendant 24 h, versé
sur de la glace (20 mL), neutralisé par une salutle soude. Le précipité obtenu est lavé avec de
'eau froide, redissous avec du CHCOavé avec KD (3 x), extrait au CHGI(3 x). Les fractions
organiques sont combinées, séchées aveBQyat évaporées sous pression réduite. Le produit bru
obtenu est purifié par chromatographie sur colatm@el de silice en éluant de g€H,/MeOH 9/1.

Un solide jaune (780 mg, 62%) Neoxyde-4-(nitro)-2,2’-bipyridine est obtenu.

ANALYSES
Pf: 181-182°C
CCM (CH,CI,/MeOH 8/2) : R=0,55

RMN H (CDCl;, 200 MHz): & 7,43 (t,J; = 5,9 Hz, 1H) ; 7,88 (tJ; = 7,8 Hz, 1H) ; 8,04-8,09
(m, 1H) ; 8,32-8,38 (m, 1H) ; 8,79 (s, 1H) ; 8,881 = 5,8 Hz, 1H) ; 9,17 (s, 1H).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz): & 116,7 ; 122,8 ; 126,5 ; 134,4 ; 136,7 ; 136,95,24 148,7 ;
172,3.

SM (IC NH3) : m/z 217.

159 N-Oxyde-4-(méthoxy)-2,2’-bipyridine

OCH,
— — CllHloNZOZ
N\ 7 N\ 202,07 g/mol
N +N solide blanc

Du sodium (346 mg, 15,04 mmol, 2,1 equiv) est &aqar portion dans du MeOH anhydre (50 mL) a
température ambiante sous argon (réaction exothaehi Le mélange réactionnel est agité jusqu’a
dissolution du sodium. LeN-oxyde-4-(nitro)-2,2’-bipyridine (1,54 g, 7,09 mmol equiv) est
additionné a température ambiante. Le mélangeiogéaet est chauffé a reflux pendant 10 h, traité
avec de l'acide sulfurique concentré et concerites pression réduite. Le produit brut est reprissda
du CHCE, lavé avec bLD (3 x), extrait au CHGI(3 x). Les fractions organiques sont combinées,
séchées avec MBO, et évaporées sous pression réduite. Un solide fla8 g, 93%) d&-oxyde-4-
(méthoxy)-2,2’-bipyridine est obtenu.
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ANALYSES
Pf:117-118°C
CCM (CH,Cl,/MeOH 9/1) : R= 0,45

RMN *H (CDCl;, 200 MHz): 88 4,11 (s, 3H) ; 7,32-7,41 (m, 3H) ; 7,62 (@d= 1,5 Hz,J; = 7,3
Hz, 1H) ; 7,85 (dJ. = 2,8 Hz, 1H) ; 8,43 (d}; = 7,2 Hz, 1H) ; 8,78 (dk = 7,2 Hz, 1H).

RMN C (CDClg, 50 MHz) : $58,3 ; 113,9 ; 114,2 ; 120,8 ; 126,5 ; 128,9 ;,840.43,4 ;: 1529
:159,6 ; 163,9.

SM (IC NH3) : m/z 202.

160 4-Méthoxy-2,2’-bipyridine

OCHs CuiH1N;0
— - 186,08 g/mol
\ l\f \N / solide rose

Une solution déN-oxyde-4-(méthoxy)-2,2’-bipyridine (1,3 g, 6,39 minb equiv) et de trichlorure de
phosphore (1,5 mL, 6,93 mmol, 1,1 equiv) dans GHED mL) est chauffée a reflux pendant 3 h. Le

mélange réactionnel est versé sur de la glace fil00 neutralisé par une solution de soude, puis

extrait avec CHGI(3 x). Les fractions organiques sont combinéeshégs avec N8O, et évaporées
sous pression réduite. Un solide rose (1,19 g,tgatf) de 4-méthoxy-2,2’-bipyridine est obtenu.

ANALYSES
Pf: 65-66°C
CCM (CH,CI,/MeOH 9/1) : R=10,70

RMN H (CDCl3, 200 MHz): & 3,96 (s, 3H) ; 6,86 (dd, = 2,4 Hz,J; = 5,6 Hz, 1H) ; 7,81 (ts
=7,6 Hz, 1H) ; 7,98 (s, 1H) ; 8,42 (@,= 7,3 Hz, 1H) ; 8,48 (d}; = 5,8 Hz, 1H) : 8,67 (dk = 5,0
Hz, 1H).

RMN **C (CDCI;, 50 MHz): 8 55,4 ; 106,4 ; 108,7 ; 123,1 ; 123,5 ; 137,1 ;,54952,2 ; 155,5
; 158,7.

SM (IC NH3) : m/z 186.
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156 4-Hydroxy-2,2’-bipyridine

OH C]_ngNgO

— — 172,06 g/mol

77—\ solide rose
\_/ 7

A une solution de 4-méthoxy-2,2’-bipyridine (1,19 39 mmol, 1 equiv) dans AcOH (70 mL) a
température ambiante sous argon, est additionnéedmnt une solution aqueuse HBr (48wt%) (5,5
mL, 31,95 mmol, 5 equiv). Le mélange réactionn¢labauffé a reflux pendant une nuit et évaporé
sous pression réduite. Le produit brut obtenu estis dans AcOH (70 mL) et une solution aqueuse
HBr (48wt%) (5,5 mL, 31,95 mmol, 5 equiv) est addihée goutte-a-goutte. Le mélange réactionnel
est chauffé a reflux pendant une nuit et évapous goession réduite. Le produit brut est traité par
H,0, neutralisé par une solution aqueuse d’hydroxydenmonium, puis extrait avec CHQI3 x).

Les fractions organiques sont combinées, séché&esNaSO, et évaporées sous pression réduite. Le
produit brut obtenu est purifié par chromatograpbig colonne de gel de silice en éluant de
CH,CI,/MeOH 9/1. Un solide rose (800 mg, 73%) de 4-hygd)2’-bipyridine est obtenu.

ANALYSES
CCM (CH,CI,/MeOH 9/1) : R= 0,37

RMN *H (CDCl;, 300 MHz): & 6,50 (d,J; = 7,1 Hz, 1H) ; 7,09 (s, 1H) ; 7,42 §,= 1,2 Hz, 1H)
: 7,64 (d,Js = 7,5 Hz, 1H) ; 7,87-7-89 (m, 2H) ; 8,65 (d= 4,7 Hz, 1H) ; 10,35 (sl, 1H).

RMN *C (CDCl;, 75 MHz) : §105,5 ; 111,8 ; 122,7 ; 123,1 ; 137,1 ; 146,28,44 149,6 ; 155,8
1 163,1.

SM (IC NH3) : miz 171 (M-1).

161 4-Benzyloxy -2,2’-bipyridine

p C1/H1N-0
O

262,11 g/mol
— — huile jaune

A une solution de 4-hydroxy-2,2’-bipyridine (50 nij290 mmol, 1 equiv) dans du DMF anhydre (1,5
mL) a 0°C sous argon, est additionné par portioidd (11,6 mg, 0,290 mmol, 1 equiv). Le mélange
réactionnel est agité de 0°C a température ambjzertdant 1 h. Du bromure de benzyle (36,8
0,319 mmol, 1,1 equiv) est additionné goutte-a-goattempérature ambiante. Le mélange réactionnel
est chauffé & 90°C pendant une nuit, hydrolysé &ls€x et extrait avec C}Cl, (2 x). Les fractions
organiques sont combinées, séchées aveB@yat évaporées sous pression réduite. Le produit bru
obtenu est purifié par chromatographie sur colatmgel de silice en éluant de &H,/MeOH 95/5.
Une huile jaune (76 mg, quantitatif) de 4-benzyl@®'-bipyridine161est obtenue.
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ANALYSES
CCM (CH,Cl,/MeOH 9/1) : R= 0,51

RMN *H (CDCl3, 300 MHz): 8 5,22 (s, 2H) ; 6,90 (ddl, = 2,4 Hz,J; = 5,6 Hz, 1H) ; 7,27-7,45
(m, 5H) ; 7,81 (tdJ, = 1,9 Hz,J; = 7,8 Hz, 1H) ; 8,10 (dl, = 2,5 Hz, 1H) ; 8,42 (d}; = 8,1 Hz,
1H) ; 8,50 (d,]3 = 5,6 HZ, 1H) ; 8,69 (dd]A = 0,9 HZ,J3 = 5,0 HZ, 1H)

RMN C (CDClg, 75 MHz) : 5 69,8 ; 106,8 : 111,3 ; 121,2 ; 123,7 ; 127,5 ;,228.28,6 ; 135,7
:136,8 ; 149,0 ; 150,3 ; 155,8 ; 158,0 ; 165,7.

SM (IC NH3) : m/z 262.

162 4-Propyloxy-2,2’-bipyridine

o CiH1N;0
__ _ 214,11 g/mol
huile jaune
7\
\_ "\ 7

A une solution de 4-hydroxy-2,2'-bipyridine (35 n@203 mmol, 1 equiv) dans du DMF anhydre (1
mL) a 0°C sous argon, est additionné par portioiNad (8,12 mg, 0,203 mmol, 1 equiv). Le mélange
réactionnel est agité de 0°C a température ambartdant 1 h. Du bromure de propyle (2013
0,203 mmol, 1 equiv) est additionné goutte-a-goattempérature ambiante. Le mélange réactionnel
est chauffé a 90°C pendant une nuit, hydrolysé &€ et extrait au CKCl, (2 X). Les fractions
organiques sont combinées, séchées aveB@yat évaporées sous pression réduite. Le produit bru
obtenu est purifié par chromatographie sur colafmeel de silice en éluant de &H,/MeOH 100/0
puis 95/5. Une huile jaune (25,2 mg, 57%) de 4-piefy-2,2’-bipyridine 162 est obtenue.

ANALYSES
CCM (CH,CI,/MeOH 9/1) : R=10,70

RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): 8 1,07 (t,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 1,88 (sexptek = 6,5 Hz, 2H) ; 4,11
(t, J3=6,6 Hz, 2H) ; 6,84 (dd, = 2,8 Hz,J3 = 5,9 Hz, 1H) ; 7,31 (dd = 5,0, 7,4 Hz, 1H) ; 7,81
(td,J,=1,9 Hz,J3=7,4 Hz, 1H) ; 7,96 (dl, = 2,8 Hz, 1H) ; 8,39 (dl; = 8,1 Hz, 1H) ; 8,48 (dl;
=5,6 Hz, 1H) ; 8,67 (ddl, = 0,9 Hz,J; = 5,0 Hz, 1H).

RMN *C (CDCl;, 75 MHz): 10,4 ; 22,3 ;69,5 ; 106,6 ; 111,1 : 121,2 ;: 123136,8 ; 149,0 ;
150,2 ; 156,0; 157,9 ; 166,2.

SM (IC NH3) : m/z 214.
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163 4-(4-Sulfonate de sodiumphényl)(oxy)-2,2’-bipydine

SOzNa

C,/HisN-NaOS
o 364,05 g/mol

m poudre rose
/ \
\ NN /

A une solution de 4-hydroxy-2,2’-bipyridine (50 m@29 mmol, 1 equiv) dans du DMF anhydre (2
mL) a 0°C sous argon, est ajouté par portion NaH6(dng, 0,29 mmol, 1 equiv). Le mélange
réactionnel est agité a température ambiante péndan h. Une solution de 4-
bromométhylbenzylsulfonate de sodium (87,3 mg, @vBdol, 1,1 equiv) dans du DMF anhydre (1
mL) est additionnée goutte-a-goutte a températmbiante. Le mélange réactionnel est chauffé a
reflux pendant une nuit et concentré sous pressdaite. Le produit brut est solubilisé dans un
minimum de MeOH, neutralisé par une solution aqeeles HCI 0,1N. Les cristaux blancs obtenus
sont repris dans # (2 mL) en ajoutant NaOH (11,6 mg, 0,29 mmol, Lieg Le mélange
réactionnel est agité a température ambiante perdlamin et concentré sous pression réduite. Une
poudre rose (78 mg, 74%) de 4-(4-sulfonate de sqalidnyl)(oxy)-2,2’-bipyridinel63 est obtenue.

ANALYSES
Pf: 202-203°C
CCM (CH;CN/H0O 2/8) : R= 0,47

RMN 'H (D0, 300 MHz): & 4,99 (s, 2H) ; 6,81 (d = 4,4 Hz, 1H) ; 7,35-7,45 (m, 4H) ; 7,76-
7,82 (m, 4H) ; 8,24 (dl; = 5,3 Hz, 1H) ; 8,44 (dl; = 4,0 Hz, 1H).

RMN *C (D,O, 75 MHz): 69,3 ; 108,8 ; 111,1 ; 122,3 ; 125,0 ; 126,1 ;,028.38,6 ; 139,2 :
142,5:149,1; 150,5 ; 154,5 ; 157,0 ; 165,8.

SM (IC NH3) : m/z 364.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 364,0494 (M) ; mes. : 364,0497.

IR (KBr) : 670 @S-O) ; 1040 ¢C-O) ; 1083 ; 1197dS=0) ; 1218 §S=0) ; 1421 ¢C=C) ; 1486
(0C=C) ; 1557 §C=N) ; 1595 ¢C=N) ; 2973 ; 3255 ; 3333.
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164 3-(4-(2,2'-Bipyridinoxy)-3-propylsulfonate de sdium

SOzNa Ci3HisN-NaOS
o 316,05 g/mol
poudre rose
N\ 7 N/

A une solution de 4-hydroxy-2,2’-bipyridine (50 m@29 mmol, 1 equiv) dans du DMF anhydre (2
mL) a 0°C sous argon, est ajouté par portion NaH6(dng, 0,29 mmol, 1 equiv). Le mélange
réactionnel est agité a température ambiante peddanUne solution de sultone (39 mg, 0,31 mmol,
1,1 equiv) dans du DMF anhydre (1 mL) est addité@@goutte-a-goutte a température ambiante. Le
mélange réactionnel est chauffé a reflux pendaatnuit, hydrolysé avec B, extrait au ChCl, (3

X). La phase aqueuse est évaporée sous pressidteréthe poudre rose (59 mg, 65%) de 3-(4-(2,2'-
bipyridinoxy)-3-propylsulfonate de sodiub64 est obtenue.

ANALYSES
Pf:174-175°C
CCM (CH;CN/H,0O 2/8) : R=0,54

RMN *H (D0, 300 MHz): & 2,08 (quintJ; = 6,2 Hz, 2H) ; 2,96 (t}; = 7,4 Hz, 2H) ; 3,87 ()
=6,2 Hz, 2H) ; 6,62 (ddl, = 2,2 Hz,J; = 5,6 Hz, 1H) ; 6,97 (dl; = 2,2 Hz, 1H) ; 7,29 (1} = 5,9
Hz, 1H) ; 7,61-7,75 (m, 2H) ; 8,05 (@ = 5,6 Hz, 1H) ; 8,32 (dl; = 4,6 Hz, 1H).

RMN *°C (D0, 75 MHz): 5 24,3 ; 48,0 ; 66,7 ; 107,9 ; 110,8 ; 121,9 ; 124138,4 ; 148,8 ;
150,2 ; 154,1; 156,2 ; 165,8.

SM (IC NH3) : m/z 316.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 316,0494 (M) ; mes. : 316,0490.

IR (KBr) : 670 @S-O) ; 841 ; 1040dC-O) ; 1081 ; 1197qS=0) ; 1218 §S=0) ; 1421 ¢C=C) ;
1486 EC=C) ; 1557 6C=N) ; 1596 ¢C=N) ; 2973 ; 3253 ; 3333.
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165 5-(2,2’-Bipyridine)sulfonate de sodium

C10H7N2N3038
258,01 g/mol
poudre blanche

/ \ SO3Na
\_\/ \_7/

A une solution de HgS{25 mg, 0,084 mmol, 1% mol) dans de 'acide fum&80,.SG; (1,3 mL) a

0°C sous argon, est additionné avec précautiorRlebipyridine (1 g, 6,4 mmol, 1 equiv). Le mélange
réactionnel est chauffé a reflux (220°C) pendarmt omit, dilué avec O (2 mL). Apres avoir ajouté

du charbon actif, le mélange réactionnel est gg@édant 30 min, filtré sur célite, concentré sous
pression réduite jusqu'a 5 mL. Le filtrat est nalité par une solution aqueuse de soude. Le précipi
obtenu est filtré et le filtrat est concentré sguassion réduite jusqu'a 2 mL. Du bromure rde
tétrabutylammonium (400 mg, 1,24 mmol, 0,2 equish &outé, le mélange réactionnel est agité a
température ambiante pendant 30 min, extrait ayOGH(3 X). Les fractions organiques sont
combinées, acidifiées par une solution de HBr 4lZ&ophase agueuse est concentrée sous pression
réduite a moitié. Le produit brut est recristallif#nsi-PrOH froid. Des cristaux blancs (272 mg, 18%)
d’acide 5-(2,2'-bipyridine)sulfoniqgusont obtenus, puis solubilisés dangOH5 mL) a température
ambiante. Aprés avoir ajouté de la soude (46,2 Ivih mmol, 1 equiv), le mélange réactionnel est
agité a température ambiante pendant 30 min eteobdricsous pression réduite. Une poudre blanche
de 5-(2,2’-bipyridine)sulfonate de sodiur5 (297 mg, quantitatif) est obtenue.

ANALYSES
Pf : 137-138°C
CCM (CH,CN/H,0 2/8) : R= 0,72

RMN *H (D,0, 300 MHz): & 7,27 (t,J; = 5,0 Hz, 1H) ; 7,65-7,74 (m, 3H) ; 8,06 (dd= 1,9 Hz,
J;=8,4 Hz, 1H) ; 8,30 (dl; = 3,1 Hz, 1H) ; 8,72 (s, 1H).

RMN *°C (DO, 75 MHz): 5 121,8 ; 122,4 ; 125,4 ; 135,6 ; 138,5 ; 139,36,14 149,1 ; 153,3 ;
156,8.

SM (IC NH3) : m/z 258.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 258,0075 (M) ; mes. : 258,0071.

IR (KBr) : 670 ©S-O) ; 839 ; 1081 ; 110&8=0) ; 1196 §S=0) ; 1210 §S=0) ; 1249 ; 1420
(6C=C) ; 1484 ¢C=C) ; 1560 ¢C=N) ; 1591 6C=N) ; 2973.

168 Bis(u*-1,5-cyclooctadiéne)-di-méthoxy-diiridium (1)

‘ M | CigH30lr 20,

//////// '”Rh/O\Rh"N\\ 664,15 g/mol

T S| poudre jaune
Me

A une solution de potasse (25 mg, 0,445 mmol, 2v@a@ans MeOH anhydre (5 mL) a température
ambiante sous argon, est additionnée une suspetsifin(Cl)cod} (149 mg, 0,222 mmol, 1 equiv)
dans MeOH anhydre (10 mL). Le mélange réactioneekhgité a température ambiante pendant 30
min, hydrolysé avec D (40 mL). Le précipité jaune est filtré, lavé ave® (5 x 5 mL), et séché
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sous vide sur de I'oxyde de phosphore une nuit. pmedre jaune (110 mg, 75%) de pis(,5-
cyclooctadiéne)-dji+-méthoxy-diiridium (1) est obtenue.

ANALYSES
RMN *H (CDCl3, 200 MHz): 8 1,45 (m, 8H) ; 2,22 (m, 8H) ; 3,28 (s, 6H) ; 3(&7, 8H).
IR (KBr): 972 ;1005 ;1060 ; 1158 ;1172 ; 1208 ; 123200131325.
SM (IC NH ) : m/z 664.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 664,1504 (M) ; mes. : 664,1507.

Mode opératoire de borylation du benzofurane par [((OMe)cod],

142 2-(4,4,5,5-Tetraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yenzop]furane

huile incolore

% o C1aHiBOs
0 B/i 244,13 g/mol

\

@)

A une suspension de [Ir(OMe)ced{9,9 mg, 0,015 mmol, 1,5% mol) et 4,4H-butyl-2,2'-
bipyridine (8 mg, 0,03 mmol, 3,0% mol) dans de Xaee anhydre (6 mL) a température ambiante
sous argon, sont ajoutés le pinacolborane (0,161nLmmol, 1,1 equiv) et le benzofurane (0,11 mL,
1,0 mmol, 1 equiv). Le mélange réactionnel estéaggitempérature ambiante pendant 1 h, traité avec
H.O, extrait a AcOEt (2 x). Les fractions organiguest combinées, séchées avec3@ et
évaporées sous pression réduite. Le produit btygggié par chromatographie sur colonne de gel de
silice en éluant de Ci&l,. Une huile incolore (207 mg, 85%) de 2-(4,4,5fadéthyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)benzbffurane est obtenue.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d’'éthyle 5/5)+=R0,77

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 1,39 (s, 12H) ; 7,23 (8; = 7,4 Hz, 1H) ; 7,34 (dtl, = 1,2 Hz,J,
= 7,8 Hz, 1H) ; 7,40 (s, 1H) ; 7,57 @,= 8,5 Hz, 1H) ; 7,63 (dls = 7,8 Hz, 1H).

RMN *C (CDCls, 75 MHz): 6 24,7 ;84,6 ;111,9;119,5;121,8; 122,6 ; 829,27,4 ; 157 4.
SM (IC NH3) : m/z 244.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 244,1271 (M) ; mes. : 244,1278.

290



Partie expérimentale

CHAPITRE IV

(E)-205 (E)-1-Diéthoxyméthylsilyl-2-(phényl)éthyléne

ClgHgoOQSi
236,38 g/mol
huile jaune

SiMe(OEt),

A une suspension de catalyseur de Wilkinson (1,902 mmol, 0,1% mol) et de Nal (14,9 mg, 0,1
mmol, 5,0% mol) dans le dioxane (4 mL) sont ajostéscessivement le phénylacétyl@td (0,219
mL, 2,0 mmol, 1 equiv) et le diéthoxyméthylsila®e480 mL, 3,0 mmol, 1,5 equiv) sous atmosphére
d’argon. Le mélange réactionnel est chauffé & g@ant 12 h, puis filtré sur célite en lavant avec
AcOEt et évaporé sous pression réduite. Le prdmtuitest distillé sous pression réduite,& 145°C,

3 Torr) pour donner (377 mg, 80%) deux fractionsepule E)-205 et de £)-205 et une fraction
mélange des deux isomeres.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 98/2)+:=R0,59

RMN *H (CDCl, 200 MHz): 50,34 (s, 3H) ; 1,31 (i; = 7,1 Hz, 6H) ; 3,89 (ql; = 7,1 Hz, 4H)
6,36 (d,Jarans= 19,3 Hz, 1H) ; 7,16 (dayans= 19,3 Hz, 1H) ; 7,27-7,58 (m, 5H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 5-4,0 ; 18,5 : 58,5 ; 122,5; 126,8 ; 128,6 ; 137187,5.
IR (KRS-5) : 1082, 1102, 1261, 1390448, 1495, 1574, 1607, 2969.
SM (IC NH3) : m/z 236.

(2)-205 (2)-1-Diethoxyméthylsilyl-2-(phényl)éthylene

ClgHzoOzSi
SiMe(OEt), 236,38 g/mol
— huile incolore
ANALYSES

CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 98/2)+:=R0,71

RMN H (CDCl,, 200 MHz): & 0,16 (s, 3H) ; 1,26 (il; = 6,8 Hz, 6H) ; 3,83 (ql; = 7,1 Hz, 4H)
5,77 (dJagis = 15,6 Hz, 1H) ; 7,28-7,62 (m, 6H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 85-3,4 ; 18,3 ;58,3 ; 125,7 ; 128,1 ; 127,9 ; 128138,9 ; 149,6.
IR (KRS-5) : 1078, 1105, 1260, 1391, 1572, 1595, 2975, 3061.
SM (IC NH3) : m/z 236.
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Mode opératoire général de la ségquencene pot hydrosilylation/couplage
catalysée par Gy

Et3N@

S W NEtt Rh(l)@

|

l
Rh(l) = RhCI(PPhs)s © NEts
Pd(ll) = Pd(OAC),

Méthode A. A une suspension de catalyséLlyp (62 mg, Rh 3,3% mol / Pd 9,0% mol %) dans le
dioxane (1,5 mL) sont ajoutés successivement Fadcyerminal (0,25 mmol, 2,2 equiv), le
diéthoxyméthylsilane (0,36 mmol, 3,3 equiv) etdlize d'aryle (0,11 mmol, 1 equiv) sous atmosphére
d’argon. Le mélange réactionnel est chauffé a g@8@dant 2 h puis laissé refroidir & température
ambiante. Une solution de TBAF (1,0 M in THF, 028nol, 2,3 equiv) est additionnée goutte-a-
goutte. Le mélange réactionnel est chauffé a 6@t@ant 12 h, filtré sur célite en lavant avec AcOEt
et évaporeé sous pression réduite. Le produit itera est purifié par chromatographie sur colorene d
gel de silice en éluant avec un mélandexane/ acétate d’éthyle.

Méthode B. L'iodure deN-hétéroaryle (0,11 mmol, 1 equiv) est additionnéecond temps, avec la
solution de TBAF. Le traitement est identique aicde la méthode A.

(E)-206 (E)-1,2-Diphényléthyléne {rans-stilbene)

O C14H 12

— 180,09 g/mol

O solide blanc

La procédure selon la méthode A permet d’obtensalite blanc deg)-1,2-diphényléthylen206.
ANALYSES

Pf:110-111°C

CCM (c-hexane) : R=0,46

RMN *H (CDCls, 200 MHz): 7,18 (s, 2H) ; 7,32 (tl = 1,5 Hz,Js = 7,3 Hz, 2H) ; 7,42 (it], =
1,5 Hz,Js = 7,2 Hz, 4H) ; 7,59 (dd), = 1,1 Hz,J; = 8,3 Hz, 4H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 5 126,6 ; 127,7 ; 128,8 ; 137,4.
IR (KRS-5) : 963, 1452, 1495, 3021.
SM (IC NH3) : m/z 180.

F
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(2)-206 (2)-1,2-Diphényléthyléne €is-stilbéne)

QO
180,09 g/mol

_ huile incolore

La procédure selon la méthode A permet d’obterér hwnile incolore deZ)-1,2-diphényléthyleneZ)-
206

ANALYSES
CCM (c-hexane) : R=0,61
RMN 'H (CDCl3, 200 MHz): 86,75 (s, 2H) ; 7,34-7,40 (m, 10H).
RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : $ 127,1 ; 128,3 ; 128,9 ; 130,3 ; 137,3.
SM (IC NH3) : m/z 180.

207 Diphénylacétylene

C14H10
Q = O 178,08 g/mol

solide blanc

Produit secondaire de la réactimme pothydrosilylation/couplage d’Hiyama.
ANALYSES
Pf: 63-64°C
CCM (c-hexane) : R=0,51
RMN *H (CDCls, 200 MHz): & 7,36-7,44 (m, 6H) ; 7,59-7,62 (m, 4H).
RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 89,5 : 123,4 ; 128,3 ; 128,4 ; 131,7.
SM (IC NH3) : m/z 178.
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Partie expérimentale

212 3-Phényl-10-tétrahydropyranyl-2-( E)-propéen-1-ol

O:\<
C1H150;

o 218,13 g/mol
huile jaune

La procédure selon la méthode A permet d'obtenie Umile jaune (95%) de 3-phénylck-
tétrahydropyranyl-2&)-propen-1-oR12

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 95/5)-R0,33

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 1,54-1,88 (m, 6H) ; 3,55 (m, 1H) ; 3,93 (m, 1H),18 (dd,J, =
6,5 Hz,J; = 12,8 Hz, 1H) ; 4,42 (ddk = 5,6 Hz,J; = 13,1 Hz, 1H) ; 4,73 (s = 4,0 Hz, 1H) ;
6,33 (dt,Js = 5,6 HZJ3yans= 15,9 Hz, 1H) ; 6,65 (dlayans= 15,9 Hz, 1H) ; 7,24-7,42 (m, 5H).

RMN **C (CDCl;, 75 MHz): & 19,6 ; 25,6 ; 30,7 ; 62,3 ; 67,7 ; 97,9 ; 1261126,6 ; 127,7 ;
128,6;132,4 ; 136,9.

IR (KRS-5) : 1025 (C-O) ; 1449 §C=C) ; 1495 ; 2942.
SM (IC NH3) : m/z 219 (M+1).
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 218,2915 (M) ; mes. : 218,2912.

214  (E)-3,3-Diéthoxy-1-(phényl)propéne

O
% C13H10;
_ 206,13 g/mol
huile jaune

La procédure selon la méthode A permet d’obteni hnile jaune (95%) deE}-3,3-diéthoxy-1-
(phényl)propéne14.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’éthyle 95/5)+-R0,48

RMN *H (CDCl;, 300 MHz): & 1,26 (t,Js = 6,9 Hz, 6H) ; 3,56 (qls = 6,9 Hz, 2H) ; 3,72 (ql; =
6,9 Hz, 2H) ; 5,07 (dJ; = 4,4 Hz, 1H) ; 6,21 (ddk = 5,3 Hz,Jayans= 15,9 Hz, 1H) ; 6,72 (dlaans
= 16,2 Hz, 1H) ; 7,25-7,45 (m, 5H).

RMN *C (CDCl;, 75 MHz) : 15,4 : 61,2 ; 101,7 ; 126,8 ; 128,1 ; 1287 ; 129,33,1 ; 136,4.
IR (KRS-5) : 1053, 1124, 1450, 1681, 2976.
SM (IC NH3) : m/z 2086.
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Partie expérimentale

216  (E)-1,3-Diphényl-2-propénol

La procédure selon la méthode A permet d'obteni haile jaune (96%) deEj-1,3-diphényl-2-
propenol216.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2) 0,48

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 2,07 (s, 1H) ; 5,41 (dl; = 6,4 Hz, 1H) ; 6,41 (ddk = 6,4 Hz,
J3trans= 15,8 HZ, 1H) ; 6,71 (cﬂstransz 15,8 HZ, 1H) ; 7,20'7,44 (m, 1OH).

RMN C (CDClg, 75 MHz) : 8 75,5 ; 126,7 ; 127,0 ; 128,1 ; 128,2 ;: 128,9 ;,029.30,9 ; 131,9
; 136,9; 143,1.

IR (KRS-5) : 1450 (C=C) ; 1494 ; 3364u0-H).
SM (IC NH3) : m/z 210.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 210,2711 (M) ; mes. : 210,2715.

CisH1:0
210,10 g/mol
huile jaune

HO

218  (2E,4E)-3-Méthyl-5-phényl-2,4-pentadien-1-ol

HO

C12H14O
— 174,10 g/mol
solide jaune

La procédure selon la méthode A permet d'obtenirsalide jaune (95%) de EX4E)-3-méthyl-5-
phényl-2,4-pentadién-1-@l18

ANALYSES
Pf:125-126°C
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2):+R0,26

RMN *H (CDCl3, 300MHz) : 1,93 (s, 3H) ; 4,36 (d; = 6,8 Hz, 2H) ; 5,82 ( t]; = 6,8 Hz, 1H)
; 6,58 (dJarans= 16,2 Hz, 1H) ; 6,82 (dyans= 16,2 Hz, 1H) ; 7,20-7,25 (m, 1H) ; 7,331~ 7,2
Hz, 2H) ; 7,43 (dJs; = 7,2 Hz, 2H).

RMN **C (CDCI;, 50 MHz) : 5 13,3 ; 60,1 ; 127,0 ; 128,0 ; 128,8 ; 129,2 ; 329,31,6 ; 133,5 ;
137,0; 138,0.

IR (KRS-5) : 1447 (0C=C) ; 1490 ; 2925 ; 334D Q-H).
SM (IC NH3) : m/z 174.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 174,2390 (M) ; mes. : 174,2287.
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Partie expérimentale

220  2-(E)-Phényléthényl(triméthyl)silane
N/
/SI C11H168i
176,10 g/mol
huile jaune

La procédure selon la méthode A permet d'obtenire umuile jaune (96%) de ZXE)-
phényléthényl(triméthyl)silan220.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 98/2):=R0,71

RMN *H (CDCl;, 300 MHz): 80,19 (s, 9H) ; 6,51 (dlayans= 19,0 Hz, 1H) ; 6,91 (dlsyans= 19,0
Hz, 1H) ; 7,27-7,48 (m, 5H).

RMN *C (CDCl,, 75 MHz) : -0,4 ; 127,1 ; 128,6 ; 129,2 ; 130,2 ; 139,0 ; 344,
IR (KRS-5) : 843 ; 867 ; 1247 ; 1447 ; 1494 ; 1574 ; 1606 ;6295

SM (IC NH3) : m/z 176.

SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 176,3302 (M) ; mes. : 176,3310.

225  (E)-1-Méthylalcohol-2-(styryl)benzéne

O ClSH 140

— OH 210,10 g/mol

Q aiguilles rose

La procédure selon la méthode A permet d’'obtenisoiide rose (95%) deEj-1-méthylalcohol-2-
(styryl)benzén@25s

ANALYSES
Pf: 145-146°C
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)=R0,20

RMN 'H (CDCl;, 200 MHz): & 1,94 (sl, 1H) ; 4,86 (s, 2H) ; 7,10 @yans= 16,1 Hz, 1H) ; 7,18-
7,74 (m, 10H).

RMN C (CDClg, 50 MHz) : 8 64,1 ; 125,9 ; 126,5 ; 127,3 ; 128,3 ; 128,4 ;,828.29,1 ; 129,3
:131,7 ; 136,9 ; 138,0 ; 138,4.

IR (KRS-5): 1044 ; 1448 ; 1478 ; 1494 ; 3253 ; 3333.
SM (IC NH3) : m/z 210.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 210,2711 (M) ; mes. : 210,2709.
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Partie expérimentale

227 (E)-1-Hydroxy-(2-styryl)benzene

O CiH120

— OH 196,08 g/mol
Q aiguilles grises

La procédure selon la méthode A permet d’obtendr a@iguilles grises (80%) dé&)-1-hydroxy-(2-
styryl)benzen27.

ANALYSES
Pf: 139-140°C
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)«-R0,47

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 5 5,04 (s, 1H) ; 6,81 (di; = 7,8 Hz, 1H) ; 6,98 (t); = 7,8 Hz, 1H)
; 7,14 (d Jzyans= 16,5 Hz, 1H) ; 7,14-7,42 (m, 5H) ; 7,55 §d = 7,5 Hz, 3H).

RMN **C (CDCl;, 75 MHz): 5 116,0 ; 121,2 ; 123,1; 124,8 ; 126,6 ; 127,37,12 128,7 ; 130,3
; 137,7 ; 153,1.

IR (KRS-5) : 1455 0C=C) ; 1499 ; 3533u0-H).
SM (IC NH3) : m/z 196.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 196,2445 (M) ; mes. : 196,2442,

229 (E)-2-Styrylpyrazine

ClZHloNZ
182,08 g/mol
N huile jaune

La procédure selon la méthode B permet d’obterertunile jaune (75%) déf-2-styrylpyrazine229,
ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2) 0,47

RMN *H (CDCl3, 200 MHz): & 7,19 (d.Jayans= 16,1 Hz, 1H) ; 7,64 (dd, = 1.7 Hz,J; = 8.1 Hz,
2H) ; 7,29-7,48 (M, 3H) ; 7,79 (dsyans= 16,1 Hz, 1H) ; 8,44 (dl; = 2,4 Hz, 1H) ; 8,57 (dd), =
1,2 Hz,J; = 2,4 Hz, 1H) ; 8,68 (s, 1H).

RMN *°C (CDCl;, 75 MHz): 8 124,1 ; 127,4 ; 128,9 ; 129,1 ; 135,3 ; 136,12,84 143,8 ; 144,4
; 151,4.

IR (KRS-5) : 1396 ; 1449C=C) ; 1494 ; 1636uC=N).
SM (IC NH3) : m/z 183 (M+1).
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 182,2212 (M) ; mes. : 182,2209.
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Partie expérimentale

231  (Z,B)-5-Phénylpenta-2,4-dienoate d’éthyle

C13H1402
202,09 g/mol
— CO,Et huile jaune

La procédure selon la méthode A permet d’obtenér lunle jaune (93%) d&(E)-5-phénylpenta-2,4-
diénoate d'éthyl@31

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 98/2)R0,23

RMN *H (CDCls, 300 MHz): 8 1,34 (t,J3 = 7,2 Hz, 3H) ; 4,24 (q}; = 7,2 Hz, 2H) ; 5,73 (dlcis
= 11,2 Hz, 1H) ; 6,75 (tacis = 11,2 Hz, 1H) ; 6,83 (dlayans= 15,6 Hz, 1H) ; 7,29-7,54 (m, 5H) ;
8,16 (dd,\]3ci3= 11.2 HZp]3tranS= 15,6 HZ, 1H).

RMN C (CDClg, 75 MHz) : 8 14,4 ; 60,1 ; 117,6 ; 125,0 ; 127,6 ; 128,8 ; 0129,36,5 ; 141,2 ;
144.8 ; 166,7.

IR (KRS-5) : 1186 (0C-O ) ; 1450 §C=C) ; 1624 ¢C=C) ; 1711 ¢C=0).
SM (IC NH3) : m/z 203 (M+1).
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 202,2491 (M) ; mes. : 202,2488.

232 (E)-3-(2-Hydroxyphényl)propénal

o=
— OH CoHsO:
148,05 g/mol
solide jaune

La procédure selon la méthode A permet dobtenir solide jaune (92%) deEj-3-(2-
hydroxyphényl)propén&32

ANALYSES
Pf:122-123°C
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)+R0,18

RMN *H (CDCl3, 300 MHz): 8 6,17 (s, 1H) ; 6,87 (dis = 8,1 Hz, 1H) ; 6,94-7,01 (m, 2H) ; 7,32
(dt, J; = 1,5 Hz,Js = 8,1 Hz, 1H) ; 7,52 (dll; = 7,8 Hz, 1H) ; 7,80 (dlayans= 15,9 Hz, 1H) ; 9,69
(d,J; = 8,1 Hz, 1H).

RMN **C (MeOD, 75 MHz): & 117,1 ; 120,8 ; 122,4 ; 129,3 ; 130,5 ; 133,81,55 158,7 ;
196,9.

IR (KRS-5) : 1255 ; 1459(C=C) ; 1614 ; 1656uC=0) ; 3192 ¢O-H).
SM (IC NH3) : m/z 149 (M+1).
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 148,1586 (M) ; mes. : 148,1582.
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Partie expérimentale

233  (E)-2-(3,3-Diéthoxy-1-(propényl))pyrazine

-\ O
o) CllHlﬁNZOZ
- 208,12 g/mol
N huile jaune

La procédure selon la méethode B permet d’obtendr hmile jaune (73%) deEf-2-(3,3-diethoxy-1-
(propényl))pyrazin@33

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2) 0,22

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 1,26 (t,J; = 6,8 Hz, 6H) ; 3,58 (ql; = 6,8 Hz, 2H) ; 3,72 (ql; =
6,8 Hz, 2H) ; 5,15 (d}; = 2,5 Hz, 1H) ; 6,83 (d}; = 2,2 Hz, 2H) ; 8,41 (d]; = 2,5 Hz, 1H) ; 8,51
(d,J3=2,5Hz, 1H) ; 8,59 (s, 1H).

RMN *C (CDCl;, 75 MHz) : 13,7 ; 61,2 ; 103,5 ; 133,5; 139,1 ; 148,5 ; 14930,2 ; 156,3.
IR (KRS-5) : 1058 ; 1130 ; 1397 ; 2928 ; 2975.

SM (IC NH3) : m/z 209 (M+1).

SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 208,2569 (M) ; mes. : 208,2565.

234  (2Z,4E)-6,6-Diéthoxy-2,4-hexadienoate d’'éthyle

<) C12H2004
_\O 228,13 g/mol
AQ—\_/CO - huile jaune
— 2

La procédure selon la méthode A permet d'obterérhwile jaune (90%) de ZXE)-6,6-diéthoxy-2,4-
hexadiénoate d’'éthyl234.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2) 0,56

RMN 'H (CDCl3, 200MHz) : & 1,22 (t,J; = 7,1 Hz, 6H) ; 1,30 (t); = 7,1 Hz, 3H) ; 3,55 (gl =
7,1 Hz, 2H) ; 3,65 (q)s = 7,1 Hz, 2H) ; 4,20 (gk; = 7,1 Hz, 2H) ; 4,99 (dJ; = 5,6 Hz, 1H) ; 5,73
(d, Jacis = 11,2 Hz, 1H) ; 5,97 (ddis = 5,6 HZ,Jayans = 15,4 Hz, 1H) ; 6,57 (teis = 11,2 Hz, 1H) ;
7,61 (dd Jagis = 11,2 ;Jayans= 15,4 Hz, 1H).

RMN *C (CDCl;, 75 MHz): 8 14,3 ; 15,3 ; 60,2 ; 61,6 ; 101,1 ; 119,5 ; 128199,0 ; 143,2 ;
166,2.

IR (KRS-5) : 1190 (C-O) ; 1606 : 1718yC=0) : 2978.
SM (IC NH3) : m/z 228.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 228,2848 (V) ; mes. : 228,2848.
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Partie expérimentale

236  (2E,4E)-5-(3,5-Diméthyl-4-isoxazolyl)-3-(méthyl)-2,4-pentdien-1-ol

HO

/ C11H15N()2
— 193,11 g/mol
huile jaune

o)
N
La procédure selon la méthode B permet d’obtergrhuile jaune (50%) de E4E)-5-(3,5-diméthyl-
4-isoxazolyl)-3-(méthyl)-2,4-pentadien-1-286.
ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 7/3) 0,21

RMN H (CDCl,, 300 MHz): & 1,88 (s, 3H) ; 2,34 (s, 3H) ; 2,43 (s, 3H) ; 4(84J; = 6,8 Hz,
2H) ; 5,75 (t,\]3 = 6,8 HZ, 1H), 6,18 (d]3tran3= 16,2 HZ, 1H) ; 6,48 (d]atransz 16,2 HZ, 1H).

RMN **C (CDCls, 75 MHz): 11,6 ; 11,9 ; 12,4 ; 59,4 ; 113,0 ; 115,7 ; 131134,5 ; 136,0 ;
158,4 ; 165,4.

IR (KRS-5) : 961 ; 1010 ; 1427 ; 339D0-H).
SM (IC NH3) : m/z 193.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 193,2423 (M) ; mes. : 193,2425.

237 (2E,4E,62)-8-Carboxylate d’éthyl-3-méthyl-2,4,6-octatrien-1-b

HO
/ CllH1603
196,10 g/mol
— CO,Et huile jaune

La procédure selon la méthode A permet d’obtendr unile jaune (95%) de E4E,62)-8-carboxylate
d’éthyl-3-méthyl-2,4,6-octatrien-1-@37.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 7/3) 0,33

RMN *H (CDCls, 300 MHz): 81,31 (t,Js = 7,2 Hz, 3H) ; 1,88 (s, 3H), 4,20 (#&,= 7,2 Hz, 2H) ;
4,35 (d,J; = 6,2 Hz, 2H) ; 5,67 (dlacis = 11,2 Hz, 1H) ; 5,85 (tls = 6,2 Hz, 1H) ; 6,51 (dlsyans=
15,2 Hz, 1H) ; 6,64 (thacis = 11,2 Hz, 1H) ; 7,59 (ddacis = 11.2 Hz Jayans= 15,2 Hz, 1H).

RMN **C (CDCl;, 75 MHz): 12,7 ; 14,4 ; 59,7 ; 60,0 ; 117,3 ; 124,8 ; 134136,3 ; 145,0 ;
145,3 ; 166,7.

IR (KRS-5) : 1185 ; 1614 ; 1711C=0) ; 3411 §O-H).
SM (IC NH3) : m/z 214 (M+18).
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 196,2429 (M) ; mes. : 196,2425.
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Partie expérimentale

CHAPITRE V

(E)-264 (E)-1-(Diéthoxymeéthylsilyl)-2-(diméthylphénylsilyl)éthylene

_/ \— Ci5H»605Sin
294,14 g/mol

/ z huile incolore

A une suspension de diméthylphénylsilylacétyler@ (., 70,5 mmol, 1 equiv) et d&, (352 mg,
28,20 umol, 0,04% mol Rh, 0,08 Rh mmol/g) dans du dioxanéydre (100 mL) a température
ambiante sous argon, est ajouté le diéthoxyméthgksi(17 mL, 105,7 mmol, 1,5 equiv). Le mélange
réactionnel est chauffé & 67°C pendant une nuité fsur célite en lavant avec du &b, puis
évaporé sous pression réduite. Le produit brutlissitlé sous pression réduite,F 84-85°C/ 0,015
mmHg) pour donner une huile incolore (15,55 g, 75%9 €)-1-(diéthoxyméthylsilyl)-2-
(diméthyphénylsilyl)éthyléng64.

ANALYSES

RMN 'H (CDCl,, 300 MHz): & 0,19 (s, 3H) ; 0,36 (s, 3H) ; 0,44 (s, 3H) ; 1(B1) = 7,1 Hz,
6H) ; 3,82 (9,Js = 7,1 Hz, 4H) ; 6,54 (Dayans = 22,7 Hz, 1H) ; 6,93 (dlayans= 22,9 Hz, 1H) ;
7,33-7,39 (m, 3H) ; 7,51-7,54 (M, 2H).

RMN *¥C (CDCl;, 50 MHz): & -2,8 : -0,8 ; 18,4 ; 58,3 ; 58,5 ; 127,9 ; 129234,0 ; 138,2 ;
146,1 ; 153,2.

SM (IC NH3) : miz 295 (M+1).
IR (KRS-5) : 839 ; 1081 ; 1106 ; 1249 ; 1806 ; 1891 ; 19557:393025 ; 3069.

Mode opératoire du couplage d’Hiyama d€E)-264 avec des iodures d’aryle

A une solution diodure daryle (0,39 mmol, 1 equiet de E)-1-(diéthoxyméthylsilyl)-2-
(diméthylphénylsilyl)éthylene264 (200 mg, 0,86 mmol, 2,2 equiv) dans du dioxaneml2) a
température ambiante sous argon, est ajou{269 mg, 0,035 mmol, 9,0% mol Pd, 0,13 Pd mmol/g).
La résine PS-TBARS3, (1,12 g, 0,89 mmol, 2,3 equiv, 0,79 F mmol/g) additionnée. Le mélange
réactionnel est chauffé a 67°C pendant une nitit¢ fsur célite. Le filtrat est évaporé sous p@ssi
réduite. Le produit brut obtenu est purifié parathatographie sur colonne de gel de silice en éluant
avec duc-hexane.
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Partie expérimentale

(E)-242 (E)-1-Diméthyphénylsilyl-2-phényléthyléne

Ci6H1sSi
L 238,11 g/mol
huile jaune
SlMeZPh
Rdt = 95%
ANALYSES

CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 95/5)+:-R0,80

RMN *H (CDCl;, 300 MHz): 8 0,67 (s, 6H) ; 6,82 (dlayans= 19,3 Hz, 1H) ; 7,19 (dlayans= 19,3
Hz, 1H) ; 7,40-7,68 (m, 8H) ; 7,80-7,85 (m, 2H).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz): 5-0,2 ; 126,7 ; 127,3 ; 128,0 ; 128,4 ; 128,7 ; 329,34,1 ; 138,3 ;
138,7 ; 145,5,

SM (IC NH3) : m/z 239 (M+1).
IR (KRS-5) : 755 ; 843 ; 867 ; 1247 ; 1606 ; 1806 ; 1890 ; 198856 ; 3023 ; 3067.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 238,1121 (M) ; mes. : 238,1116.

(E)-268 (E)-1-Diméthylphénylsilyl-2-(2-hydroxyphényl)éthylene

OH ClengoSi
254,11 g/mol
huile jaune péle

SiMe,Ph

La procédure de couplage, décrite pour le compBs42 permet d’obtenir une huile jaune pale
(83%) de E)-1-diméthylphénylsilyl-2-(2-hydroxyphényl)éthyle 268

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d'éthyle 9/1)+-R0,52

RMN *'H (CDCl;, 200 MHz): 8 0,61 (s, 6H) ; 5,01 (s, 1H) ; 6,44 Myans= 19,3 Hz, 1H) ; 6,78
(dd,Js=1,2 Hz,J3 = 7,6 Hz, 1H) ; 6,90 (td], = 1,2 Hz,J; = 7,6 Hz, 1H) ; 7,14 (dsyans= 19,3
Hz, 1H) ; 7,15 (tdJ, = 1,7 Hz,J3 = 7,6 Hz, 1H) ; 7,43 (ddl, = 1,7 Hz,J; = 7,6 Hz, 1H) ; 7,55-
7,62 (m, 3H) ; 7,78-7,83 (m, 2H).

RMN *3C (CDCls, 75 MHz): -0,7 ; 116,1 ; 121,1 ; 125,9 ; 127,3 : 129,1 ; 030,30,6 ; 131,9 ;
136,3; 138,0 ; 140,4 ; 152,9.

SM (IC NH3) : m/z 255 (M+1).
IR (KRS-5): 753 ;840 ; 858 ; 1248 ; 1456 ; 1810 ; 1892 ; 198818 ; 3023 ; 3361.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 254,1170 (M) ; mes. : 254,1168.
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Partie expérimentale

(E)-269 (E)-1-Diméthylphénylsilyl-2-(2-(hydroxyméthyl)phényl)éhylene

OH
Ci7/H,0Si
268,12 g/mol
— huile incolore
SlMeZPh

La procédure de couplage, décrite pour le comd®s242 permet d’obtenir une huile incolore (70%)
de E)-1-diméthylphénylsilyl-2-(2-(hydroxyméthyl)phéngthylene269.

ANALYSES
CCM (c-hexane /acétate d’'éthyle 9/1)+=R0,61

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 8 0,63 (s, 6H) ; 1,65 (s, 1H) ; 4,80 (s, 2H) ; 6(d5J35ans= 19,0
Hz, 1H) ; 7,20-7,38 (m, 4H), 7,52-7,65 (m, 4H)80-7,84 (m, 2H).

RMN **C (CDCls, 50 MHz): 5-0,6 ; 63,6 ; 126,3 ; 128,3 ; 128,5 ; 128,6 ; 131182,0 ; 133,5;
137,4;137,7;137,9 ; 140,5; 141,6.

SM (IC NH3) : m/z 269 (M+1).
IR (KRS-5): 756 ; 840 ; 865 ; 1248 ; 1807 ; 1892 ; 1955 ; 293@25 ; 3067 ; 3335.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 268,1227 (V) ; mes. : 268,1232.

(E)-270 (E)-1-Diméthylphénylsilyl-2-(pyrazin-2-yl)éthyléne

/—\
N \ / N C14H 16N28i
L 240,10 g/mol
huile jaune

SlMezph

La procédure de couplage, décrite pour le compBs@42 permet d’obtenir une huile jaune (65%)
de E)-1-diméthylphénylsilyl-2-(pyrazin-2-yl)éthylerir Q.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle/triethylamine 90/10/0R)= 0,34

RMN 1H (CDCIS, 200 MHZ): 6 0,69 (S, 6H) ; 6,96 ((ﬂstransz 19,0 HZ, 1H) ; 7,19 (d]atranS: 19,0
Hz, 1H) ; 7,56-7,63 (m 3H) ; 7,77-7,84 (m, 2H) 4B(d,J; = 2,4 Hz, 1H) ; 8,52 (tJs = 1,9 Hz,
1H) ; 8,63 (dJs = 1,0 Hz, 1H).

RMN 2C (CDCl,, 50 MHz) : 5-1,0 ; 129,0 ; 129,4 ; 134,3 ; 138,2 ; 138,9 ; 839,43,3 ; 143,6 ;
144.4.

SM (IC NH3) : m/z 241 (M+1).
IR (KRS-5) : 839 ; 869 ; 1806 ; 1890 ; 1956 ; 1249 ; 2957 ;5302067.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 240,1026 (V) ; mes. : 240,1021.
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(E)-271 (E)-1-Diméthylphénylsilyl-2-(3,5-diméthylisoxazol-4-yJéthylene

o-N
> Ci1sH1NOSi
257,12 g/mol
— huile jaune

SiMe,Ph

La procédure de couplage, décrite pour le compBs@42 permet d’obtenir une huile jaune (63%)
de E)-1-diméthylphénylsilyl-2-(3,5-diméthylisoxazol-4)gthylene271

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 98/2)-R0,47

RMN H (CDCls, 200 MHz): & 0,52 (s, 6H) ; 2,33 (s, 3H) ; 2,42 (s, 3H) ; 6(67Jsyans= 19,5
Hz, 1H) ; 6,53 (dJsrans= 19,5 Hz, 1H) ; 7,58-7,64 (m, 3H) ; 7,81-7,85 @Hl).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz): 5-0,9 ; 11,7 ; 11,9 ; 114,5; 129,1 ; 129,5 ; 131131,8 ; 134,2 ;
138,4 ; 158,5 ; 166,0.

SM (IC NH3) : m/iz 258 (M+1).
IR (KRS-5) : 841 ;866 ; 1126 ; 1249 ; 1269 ; 1637 ; 1810 ;0189954 ; 2957 ; 3025 ; 3064.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 257,1279 (M) ; mes. : 257,1272.

(E)-272 (E)-1-Diméthylphénylsilyl-2-((2)-éthyl-3-acrylate)éthylene

O:(_\:\ C15H20028i
0 SiMe,Ph 260,12 g/mol
huile incolore

La procédure de couplage, décrite pour le comd®s242 permet d’obtenir une huile incolore (46%)
de E)-1-diméthylphénylsilyl-2-@)-éthyl-3-acrylate)éthyléng72

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 9/1)-R0,87

RMN 'H (CDCls, 200 MHz): & 0,56 (s, 6H) ; 1,30 (t; = 7,1 Hz, 3H) ; 4,19 (g); = 7,1 Hz,
2H) ; 5,65 (ddJs = 1,0 Hz,J3gs = 11,0 Hz, 1H) ; 6,27 (ddl, = 1,0 Hz,Jayans= 18,3 Hz, 1H) ; 6,53
(td, Js = 1,0 Hz,Jags = 11,0 Hz, 1H) ; 7,59-7,84 (m, 6H).

RMN **C (CDCl;, 50 MHz): 5-1,1 ; 14,5 ;: 60,2 ; 117,9 ; 132,4 : 132,8 ; 138]39,7 ; 142,4 ;
145,8 ; 146,8 ; 166,4.

SM (IC NH3) : miz 261 (M+1).
IR (KRS-5): 839 ;861 ;1248 ; 1717 ; 1806 ; 1890 ; 1955 ;294023 ; 3067.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 260,1276 (M) ; mes. : 260,1272.
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Mode opératoire d’acylation de vinylsilanes avec deanhydrides d’acide

(E)-260  (E)-4-Phénylbut-3-en-2-one (Benzylideneacétone)

:

A une solution deH)-1-diméthylphénylsilyl-2-phényléthyler42 (37 mg, 0,21 mmol, 1 equiv) dans
du dioxane anhydre (2 mL) a température ambiante amgon, sont ajoutés du [RhCI(GJR)4,1 mg,
0,010 mmol, 5,0% mol) et 'anhydride acétique (Or6gol, 3 equiv). Le mélange réactionnel est
chauffé a 90°C pendant 24 h, évaporé sous pressiduite. Le produit brut est purifié par
chromatographie préparative sur plague de silicetleant avec un mélange dshexane/acétate
d’éthyle 8/2. Des cristaux blancs (26 mg, 85%)Eed(phénylbut-3-en-2-on260 sont obtenus.

ClOHloo
__ 146,07 g/mol
cristaux blancs
O
ANALYSES
Pf : 39-41°C

CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)-R0,46

RMN *H (CDCl3, 300 MHz): & 2,28 (s, 3H) ; 6,63 (dlayans= 16,2 Hz, 1H) ; 7,29-7,31 (m, 3H) ;
7,40-7,46 (m, 3H).

RMN *C (CDCl,, 75 MHz) : 27,3 ; 127,0; 128,1 ; 128,8 ; 130,3 ; 134,33,2 ; 198.1.
SM (IC NH3) : m/z 147 (M+1).
IR (KRS-5) : 1257 ; 1610 ; 1669 ; 1692.

(E)-273 (E)-1-Phénylpent-1-en-3-one

;

C11H12O
_ 160,08 g/mol
huile jaune péle

La procédure d’'acylation, décrite pour le compoBgE260, mais en présence de 10,0% mol de
[RhCI(CO)], permet d’obtenir une huile jaune péale (73%) Bel-phénylpent-1-en-3-orr3.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’éthyle 95/5)+-R0,25

RMN *H (CDCl;, 200 MHz): 8 1,17 (t,J; = 7,3 Hz, 3H) ; 2,70 (qJ; = 7,3 Hz, 2H) ; 6,74 (d,
Jatrans= 16,1 Hz, 1H) ; 7,37-7,40 (m, 3H) ; 7,52-7,60 @Hl).
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RMN “C (CDCl3, 50 MHz) : 8,4 ; 34,2 ; 126,2 ; 128,4 ; 129,1 ; 130,5 ;,734142,4 ; 201,1.
SM (IC NH3) : m/z 161 (M+1).

IR (KRS-5) : 1611 ; 1668 ; 1693 ; 2977.

SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 160,0888 (M) ; mes. : 160,0893.

(E)-274 (E)-1-Phénylhepta-1,6-dien-3-one

C13H14O
— 186,10 g/mol
@] huile jaune

La procédure d’'acylation, décrite pour le compoBE260, mais en présence de 10,0% mol de
[RhCI(CO)), permet d’obtenir une huile jaune (66%) &-1-phénylhepta-1,6-dién-3-01254.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 95/5):-R0,39

RMN *H (CDCl;, 300 MHz): §2,39-2,48 (mJ, = 1,2 Hz,Js = 7,1, 7,8 Hz, 2H) ; 2,77 @, = 7,1
Hz, 2H) ; 5,01 (dgJs = 1,2 Hz,J, = 1,5 Hz,Jaeis = 10,3 Hz, 1H) ; 5,08 (dgly = 1,2 Hz,J, = 1,5
Hz, Jayans = 17,1 Hz, 1H) ; 5,87 (Ml = 7,8 Hz,Jscis = 10,3 Hz,Jayans = 17,1 Hz, 1H) ; 6,75 (d,
Jawans= 16,2 Hz, 1H) ; 7,38-7,40 (m, 3H) ; 7,53-7,60 @H).

RMN **C (CDCl;, 75 MHz): 28,3 ; 40,1 ; 115,4 ; 126,3 ; 128,4 ; 129,10,63 134,7 ; 137,4 ;
142,7 ; 199,7.

SM (IC NH3) : m/z 187 (M+1).
IR (KRS-5): 1612 ; 1662 ; 1690 ; 2920.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 186,1045 (V) ; mes. : 186,1049.
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(E)-275 (E)-4-Méthyl-1-phénylpent-1-én-3-one

Ci2H1:0
— 174,10 g/mol
@) huile jaune péle

La procédure d’acylation, décrite pour le compoBgE260, mais en présence de 10,0% mol de
[RhCI(CO)], permet d’obtenir une huile jaune pale (72%) He4-méthyl-1-phénylpent-1-én-3-one
275

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 9/1)+=R0,60

RMN 'H (CDCls, 200 MHz): 51,18 (dJ; = 6,8 Hz, 6H) ; 2,94 (septek = 6,8 Hz, 1H) ; 6,82 (d,
Jswans= 15,9 Hz, 1H) ; 7,36-7,40 (m, 3H) ; 7,54-7,65 @Hl).

RMN *3C (CDCl;, 50 MHz) : 18,7 ; 39,5 ; 124,7 ; 128,5 ; 129,1 ; 130,532,3142,6, 204,0.
SM (IC NH3) : m/z 175 (M+1).

IR (KRS-5) : 1056 ; 1613 ; 1664 ; 1689 ; 2969.

SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 174,1044 (M) ; mes. : 174,1045.

(E)-276 (E)-4,4-Diméthyl-1-phénylpent-1-en-3-one

ClSHlﬁo
— 188,12 g/mol
@) huile jaune péle

La procédure d’acylation, décrite pour le compoBgE260, mais en présence de 10,0% mol de
[RhCI(CO)], permet d’obtenir une huile jaune pale (64%) He4,4-diméthyl-1-phénylpent-1-en-3-
one276.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 95/5)+=R0,84

RMN H (CDCl3, 300 MHz): & 1,23 (s, 9H) ; 7,13 (dlayans = 15,4 Hz, 1H) ; 7 37-7,39 (m, 3H) ;
7,55-7,57 (M, 2H) ; 7,68 (Jgyans= 15,4 Hz, 1H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 26,5 ; 43,4 : 121,0 ; 128,4 ; 129,0 ; 130,35,83 143,1 ; 204,3.
SM (IC NH3) : m/z 189 (M+1).

IR (KRS-5) : 1077 ; 1611 ; 1684 ; 2969.

SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 188,1201 (M) ; mes. : 188,1208.
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(E)-277 (E)-Benzylidénacetophénone K)-Chalcone)

La procédure d'acylation, décrite pour le compdsE260, permet d'obtenir des aiguilles jaunes
(83%) de E)-benzylidénacetophéno2&7.

ANALYSES
Pf: 55-57°C
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)«-R0,51

RMN H (CDCl,, 300 MHz): & 7,39-7,41 (m, 3H) ; 7,46-7,65 (M, 6H) ; 7,83 dghans= 15,7 Hz,
1H) ; 8,04 (dd)), = 1,5 Hz,J; = 8,4 Hz, 2H).

RMN **C (CDCls, 75 MHz) : 122,0 ; 128,5 ; 128,6 ; 128,7 ; 129,0 ; 1301182,8 ; 134,9 ; 138,2 ;
144,8 ;190,4

SM (IC NH3) : m/z 209 (M+1).
IR (KRS-5): 747 ;1215 ; 1336 ; 1606 ; 1664.

ClSHlZO
208,08 g/mol
aiguilles jaunes

(E)-278 (E)-1-(4-Méthoxyphényl)-3-phénylprop-2-en-1-one

— C16H1402
O 238,09 g/mol

O huile jaune

MeO

La procédure d'acylation, décrite pour le compdSé260, permet d’obtenir une huile jaune (87%) de
(E)-1-(4-méthoxyphényl)-3-phénylprop-2-en-1-a2iés.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)-R0,46

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 3,90 (s, 3H) ; 7,00 (dls = 9,1 Hz, 2H) : 7,41-7,43 (m, 3H) ; 7,56
(d, Jspans= 15,8 Hz, 1H) ; 7,64-7,67 (m, 2H) ; 7,81 feyans= 15,8 Hz, 1H) ; 8,06 (dl; = 9,1 Hz,
2H).
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RMN **C (CDCls, 75 MHz): 55,6 ; 114,0 ; 122,0 ; 128,5; 129,0 ; 130,30,9 ; 131,2 ; 135,2 ;
144,1;163,5; 188,8.

SM (IC NH3) : m/z 239 (M+1).
IR (KRS-5) : 763 ; 1600 ; 1655.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 238,0994 (M) ; mes. : 238,0990.

(E)-279 (E)-3-Phényl-1-(2-thiényl)prop-2-én-1-one

Ci3H100S
214,04 g/mol
huile jaune

La procédure d’acylation, décrite pour le compdsé260, permet d’obtenir une huile jaune (53%) de
(E)-3-phényl-1-(2-thiényl)prop-2-en-1-o0r2y 9.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)=R0,60

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 7,20 (dd,Js = 3,8, 5,0 Hz, 1H) ; 7,42-7,44 (m, 3H) ; 7,43 (d,
Jawans= 15,6 Hz, 1H) ; 7,64-7,67 (m, 2H) ; 7,69 (d¢= 1,2 Hz,Js = 5,0 Hz, 1H) ; 7,88 (dlayans=
15,6 Hz, 1H) ; 7,87-7,89 (dd, = 1,2 Hz,J; = 3,8 Hz, 1H).

RMN *C (CDCl;, 75 MHz): 121,7 ; 128,3 ; 128,6 ; 129,1 ; 130,7 ; 131184,0 ; 134,8 ; 144,2 ;
145,6 ; 182,$1.

SM (IC NH3) : miz 215 (M+1).
IR (KRS-5): 761 ; 1217 ; 1415 ; 1596 ; 1652.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 214,0452 (M) ; mes. : 214,0450.

309



Partie expérimentale

(E)-280 (E)-4-Méthyl-1-phénylpenta-1,4-dien-3-one

C12H12()
— 172,08 g/mol
@) huile jaune péle

La procédure d'acylation, décrite pour le comp{E§260, permet d’obtenir une huile jaune pale
(63%) de E)-4-méthyl-1-phénylpenta-1,4-dien-3-0280.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’éthyle 95/5)+-R0,50

RMN H (CDCls, 300 MHz): & 2,01 (s, 3H) ; 5,85 (dl, = 0,6 Hz, 1H) ; 6,05 (s, 1H) ; 7,30 (d,
Jswans= 15,9 Hz, 1H) ; 7,39-7,41 (m, 3H), 7,58-7,61 @H) ; 7,66 (dJayans= 15,9 Hz, 1H).

RMN *C (CDCl,, 75 MHz) : 26,5 ; 43,4 : 121,0 ; 128,4 ; 129,0 ; 130,35,83 143,1 ; 204,3.
SM (IC NH3) : m/z 173 (M+1).

IR (KRS-5) : 1084 ; 1350 ; 1607 ; 1661.

SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 172,0883 (M) ; mes. : 172,0888.

(E)-293 (E)-3-Phényl-2-propenoate d’éthyle (Cinnamate d’éthyle

Ci11H120;
— 176,08 g/mol
@] liquide incolore
O]

)

La procédure d’acylation décrite pour le compdSé260, a partir de E)-242 et de chlorure d’oxalate
d’éthyle, permet d’obtenir un liquide incolore (5}éte €)-3-phényl-2-propenoate d’'éthyk93

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’éthyle 95/5)+-R0,58

RMN H (CDCl3, 300 MHz): & 1,35 (t,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 4,27 (q)s = 7,2 Hz, 2H) ; 6,44 (d,
Jawans= 16,2 Hz, 1H) ; 7,38-7,40 (m, 3H) ; 7,52-7,54 @Hl) ; 7,71 (dJayans= 16,1 Hz, 1H).

RMN **C (CDCl;, 75 MHz) : 14,5 ; 60,7 ; 118,5 ; 128,2 ; 129,1 ; 130,44,13 144,8 ; 167,2.
SM (IC NH3) : m/z 177 (M+1).
IR (KRS-5): 954 ;1029 ; 1230 ; 1361 ; 1451 ; 1495 ; 17373129
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294 3-(Carboxylate d’éthyl)-4,5-dihydro-5-(phényl)soxazole

O-N C1oH1NO

(e) 128113 3
0~ 219,08 g/mol

0 huile jaune

La procédure d'acylation décrite pour le compd®e260, a partir def)-242 et du dérivé de chlorure
d’'oxymoyle, permet d'obtenir une huile jaune (61%¢ 3-(carboxylate d’éthyl)-4,5-dihydro-5-
(phényl)isoxazol94.

ANALYSES
CCM (CH,CL,) : R = 0,50

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz): & 1,38 (t,J; = 6,9 Hz, 3H) ; 3,21 (ddk; = 8,7 Hz,J, = 17,7 Hz,
1H) ; 3,63 (ddJs = 11,5 HzJ, = 17,7 Hz, 1H) ; 4,36 (gl = 6,8 Hz, 2H) ; 5,78 (ddl; = 8,7 Hz,
11,5 Hz, 1H) ; 7,31-7,42 (m, 5H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz): 13,9 ; 38,6 ; 62,1 ; 81,2 ; 125,3 ; 126,6 ; 128140,8 ; 1525 ;
160,4.

SM (IC NH3) : m/z 220 (M+1) ; 237 (M+18).

297 3,4-(Dicarboxylate d’éthyl)-1,2,5-oxadiazole

JoN ® O@
N\ /N/ C8H10N206
\(—g// 230,05 g/mol
O O huile jaune
-/ 5> J ___

Sous-produit de la réaction d’acylation.
ANALYSES
CCM (CHCly) : R =0,76

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 8 1,39 (t,J; = 7,1 Hz, 3H) ; 1,44 (t); = 7,1 Hz, 3H) ; 4,44-4,51
(m, 4H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 13,9 ; 14,3 : 60,2 ; 61,2 ; 138,4 ; 146,2 ; 252164,1.
SM (IC NH3) : m/z 231 (M+1) ; 248 (M+18).
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(E)-295 (E)-Styrylméthylsulfone

CoH100,S
__ 182,04 g/mol

_0 huile jaune
O’/S

La procédure d'acylation décrite pour le compoBE260, a partir de [E)-242 et de chlorure de
méthylsulfonyle, permet d’obtenir une huile jauBé%) de E)-styrylméthylsulfon€295

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 5/5)+-R0,50

RMN 'H (CDCls, 200 MHz): 53,04 (s, 3H) ; 6,91 (dlarans= 15,4 Hz, 1H) ; 7,36-7,52 (m, 5H) ;
7,95 (dl‘]3trans= 15,4 Hz, 1H)

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 43,4 ; 126,2 ; 128,7 ; 129,3 ; 131,5 ; 132,24,2.
SM (IC NH3) : m/z 183 (M+1), 200 (M+18).
IR (KRS-5) : 506 ; 973 ; 1134 ; 1301.

;

(E)-296 (E)-3-Phényl-2-propéenenitrile (Cinnamonitrile)

CyH-N
129,05 g/mol
— huile incolore

CN

La procédure d'acylation décrite pour le compode)-260, a partir de E)-242 et de
chlorosulfonylisocyante, permet d’obtenir une hiiileolore (86%) deE)-3-phényl-2-propénenitrile
296.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 95/5)=R0,33
RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): 8 5,89 (d,Jsyans= 16,8 Hz, 1H) ; 7,39-7,46 (m, 6H).
RMN *3C (CDCls,, 75 MHz) : 96,6 ; 118,3 ; 127,6 ; 129,3 ; 131,4 ; 133,30,8.
SM (IC NH3) : m/z 129.
IR (KRS-5) : 690 ; 749 ; 968 ; 1620 ; 2218.
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Mode opératoire de la séquencene pot couplage d’Hiyama/acylation
(E)-286 (E)-1-(4-Méthoxyphényl)-3-(2-hydroxyphényl)prop-2-én-ione

A une suspension de 2-iodophénol (79 mg, 0,39 maquiv), de E)-1-(diéthoxyméthylsilyl)-2-
(diméthylphénylsilyl)éthen64 (116 mg, 0,50 mmol, 1,3 equiv) et du réactif supp®S-TBAFG3,
(683 mg, 0,54 mmol, 1,4 equiv, 0,79 F mmol/g) ddaslioxane (2 mL) a température ambiante sous
argon, est ajout€; (269 mg, 0,035 mmol, 9,0% mol). Le mélange réactdb est chauffé a 67°C
pendant une nuit. Le brut réactionnel est filtré ctlite. A cette solution sont ajoutés a tempéeatu
ambiante sous argon, du [RhCI(GR)7,5 mg, 0,019 mmol, 5,0% mol) et de I'anhydrfanésique
(334,9 mg, 1,17 mmol, 3 equiv). Le mélange réactbrest chauffé a 90°C pendant 24 h, évaporé
sous pression réduite. Le produit brut obtenu esfi@ par chromatographie préparative sur placgie d
silice en éluant avec un mélangecdgexane/acétate d’éthyle 7/3.

Un mélange de H)-1-(4-méthoxyphényl)-3-(2-hydroxyphényl)prop-2-&rene et d’anhydridep-
anésique est obtenu. Le mélange est dissous da@Hgli, (2 mL), traité avec une solution de
NaHCG; (5 mL), extrait au CkLl, (2 x), lavées avec 4. Les fractions organiques sont combinées,
séchées avec BBO, et évaporées sous pression réduite. Une huiles jéovh mg, 55%) deH)-1-(4-
méthoxyphényl)-3-(2-hydroxyphényl)prop-2-én-1-@86 est obtenue.

)

—_— ClGH 1403

o 254,09 g/mol

huile jaune
MeO

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2)=R0,60

RMN *H (CDCls, 300 MHz): & 7,20 (dd,J; = 3,8, 5,0 Hz, 1H) ; 7,42-7,44 (m, 3H) ; 7,43 (d,
J3trans= 15,6 HZ, 1H) ; 7,64'7,67 (m, 2H) ; 7,69 (dd,: 1,2 HZ,JS = 5,0 HZ, 1H) ; 7,88 (d]atransz
15,6 Hz, 1H) ; 7,87-7,89 (dd, = 1,2 Hz,J; = 3,8 Hz, 1H).

RMN **C (CDCl;, 75 MHz) : 121,7 ; 128,3; 128,6 ; 129,1 ; 130,7 ; 131184,0 ; 134,8 ; 144,2 ;
145,6 ; 182,1.

SM (IC NH3) : miz 255 (M+1).
IR (KRS-5): 761 ; 1217 ; 1415 ; 1596 ; 1652.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 254,0452 (M) ; mes. : 254,0450.
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(E)-287  (E)-4-[2-(Hydroxyméthyl)phényl]but-3-en-2-one

OH

C11H1202
176,08 g/mol
huile jaune

La procédureone potde couplage/acylation décrite pour le comp@8& permet d’obtenir une huile
jaune (72%) deH)-4-[2-(hydroxyméthyl)phényl]but-3-en-2-ora87.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d'éthyle 8/2) 0,48

RMN *H (CDCl3, 200 MHz): 2,38 (s, 3H) ; 5,24 (s, 2H) ; 6,64 @yans= 16,1 Hz, 1H) ; 7,33-
7,50 (m, 3H) ; 7,58-7,64 (m, 1H) ; 7,82 (dyans= 16,1 Hz, 1H).

RMN **C (CDCl,, 75 MHz): 27,7 ; 64,0 ; 127,0 ; 129,3 ; 129,7 ;: 130,40,63 134,2 ; 135,1 ;
139,9 ; 198,3.

SM (IC NH3) : miz 177 (M+1).
IR (KRS-5) : 757 ; 1227 ; 1255 ; 1672 ; 1740 ; 3495.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 176,0837 (M) ; mes. : 176,0832.

(E)-288 (E)-3-[2-(Hydroxyméthyl)phényl]-1-(2-thiényl)prop-2-én-1-one

OH
o C14H1,0,S
244,05 g/mol
o huile jaune
S

La procédureone potde couplage/acylation décrite pour le comp@8& permet d’obtenir une huile
jaune (70%) deH)-3-[2-(hydroxyméthyl)phényl]-1-(2-thiényl)prop-2i€l-one288.
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Partie expérimentale

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2) 0,22

RMN 'H (CDCl;, 300 MHz): 81,63 (s, 1H) ; 4,89 (s, 2H) ; 7,18 (di,= 3,8, 5,0 Hz, 1H) ; 7,34-
7,42 (M,J; = 1.5 Hz,J3 = 7,1 Hz, 2H) ; 7,39 (dlagans= 15,2 Hz, 1H) ; 7,47 (tdl, = 1,5 Hz,J; =
7,1 Hz, 1H) ; 7,69 (ddl, = 1,2 Hz,J; = 5,0 Hz, 1H) ; 7,73 (dd, = 1,5 Hz,J; = 7,1 Hz, 1H) ; 7,87
(dd,J, = 1,2 Hz,J; = 3,8 Hz, 1H) ; 8,17 (dlsyans= 15,2 Hz, 1H).

RMN °C (CDCls;, 75 MHz): 63,2 ; 124,3 ; 127,3 ; 128,5; 129,1 ; 130,82,2 ; 132,7 ; 133,8 ;
134,2 :141,0 ; 145,6 ; 182,3.

SM (IC NH3) : m/iz 245 (M+1).
IR (KRS-5): 728 ; 755 ; 1415 ; 1592 ; 1649 ; 3467.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 244,0558 (M) ; mes. : 244,0553.

(E)-289 (E)-1-(3,5-Diméthylisoxazol-4-yl)-4-méthylpent-1-en-®ne

oM
= C11H15N02
— 193,11 g/mol
o) huile jaune péle

La procédureone potde couplage/acylation décrite pour le comp®8& permet d’obtenir une huile
jaune pale (60%) deé=}-1-(3,5-diméthylisoxazol-4-yl)-4-méthylpent-1-éreBe289.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 8/2) 0,59

RMN *H (CDCls, 200 MHz): & 1,15 (d,J; = 7,1 Hz, 2H) ; 2,38 (s, 3H) ; 2,49 (s, 3H) ; 2,81
(sexptetJ; = 6,8 Hz, 1H) ; 6,53 (dlzyans= 16,4 Hz, 1H) ; 7,39 (dsyans= 16,4 Hz, 1H).

RMN *°C (CDCl;, 50 MHz): 11,9 ; 12,2 ; 18,5 ; 39,9 ; 111,9 ; 124,1 ; $30158,6 ; 170,2 ;
203,2.

SM (IC NH3) : m/z 194 (M+1).
IR (KRS-5) : 1059 ; 1265 ; 1624 ; 1692 ; 2971.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 193,1103 (M) ; mes. : 193,1108.
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Partie expérimentale

(E)-290 (E)-1-(3,5-Diméthylisoxazol-4-yl)-4-méthylpent-1,4-dié-3-one

= CllH13N02
— 191,09 g/mol
0 huile jaune

La procédureone potde couplage/acylation décrite pour le comp®8& permet d’obtenir une huile
jaune (40%) deH)-1-(3,5-diméthylisoxazol-4-yl)-4-méthylpent-1,4edi-3-one290.

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 7/3) 0,73

RMN H (CDCls, 300 MHz): & 1,99 (s, 3H) ; 2,42 (s, 3H) ; 2,52 (s, 3H) ; 5(83J, = 1,2 Hz,
1H) ; 5,96 (S, 1H) ; 7,01 (datransz 15,9 HZ, 1H) ; 7,44 (d]atransz 15,9 HZ, 1H).

RMN *¥C (CDClg, 75 MHz): 12,0 ; 12,2 : 18,3 ; 112,2 ; 121,2 ; 124,5 ;,631145,7 ; 158,6 :
170,2 ; 191,3.

SM (IC NH3) : m/z 192 (M+1).
IR (KRS-5): 1087 ; 1346 ; 1611 ; 1669.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 191,0946 (M) ; mes. : 191,0951.

(E)-291 (E)-4,4-Diméthyl-1-(pyrazin-2-yl)pent-1-en-3-one

N N N
\ /)
C11H1aN20
— 190,11 g/mol
O huile orange

La procédureone potde couplage/acylation décrite pour le comp®8& permet d’obtenir une huile
orange (70%) deH)-4,4-diméthyl-1-(pyrazin-2-yl)pent-1-én-3-0261

ANALYSES
CCM (c-hexanel/acétate d'éthyle 8/2) 0,50

RMN *H (CDCls, 200 MHz): 8 1,24 (s, 9H) ; 7,63 (dlsyans= 15,1 Hz, 1H) ; 7,75 (dlagans= 15,1
Hz, 1H) ; 8,53 (d,JJ; = 2,4 Hz, 1H) ; 8,60 (t); = 1,2 Hz,J; = 2,4 Hz, 1H) ; 8,66 (d], = 1,2 Hz,
1H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz) : 26,2 ; 43,7 ; 127,0 ; 137,4 ; 145,0 ; 145,36,04 149,2 ; 204,3.
SM (IC NH3) : m/z 191 (M+1).
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Partie expérimentale

IR (KRS-5) : 1077 ; 1398 ; 1619 ; 1687 ; 2969.
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 190,1106 (M) ; mes. : 190,1102.

292 (2Z,4E)-6-Ox0-6-(2-thiényl)hexa-2,4-dienoate d’éthyle

°N T g CiHi205S
236,05 g/mol
< huile jaune péle

La procédureone potde couplage/acylation décrite pour le comp®8& permet d’obtenir une huile
jaune péle (40%) de Z24E)-6-0x0-6-(2-thiényl)hexa-2,4-diénoate d’'éthg@2

ANALYSES
CCM (c-hexane/acétate d’'éthyle 98/2):4R0,56

RMN 'H (CDCl3, 200 MHz): & 1,32 (t,Js = 7,1 Hz, 3H) ; 4,23 (g); = 7,2 Hz, 2H) ; 6,22 (ddl,
= 1,0 Hz,Jais = 11,2 Hz, 1H) ; 6,84-6,88 (m, 2H) ; 7,14 (d¢l= 4,1, 5,0 Hz, 1H) ; ; 7,69 (dd, =
1,2 Hz,J; = 5,0 Hz, 1H) ; 7,75 (ddl, = 1,2 Hz,J; = 4,2 Hz, 1H) ; 8,41 (qdls = 1,0 Hz,Jscis =
11,1 Hz,Jayans= 15,3 Hz, 1H).

RMN *C (CDCl;, 50 MHz): 14,1 ; 60,6 ; 124,5 ; 127,8 ; 129,4 ;: 130,21,73 139,6 ; 140,5 ;
149,9 ; 165,8 ; 179,6.

SM (IC NH3) : miz 237 (M+1).
IR (KRS-5) :
SMHR (IE) : calc. pour (M) : m/z 236,0507 (M) ; mes. : 236,0512.
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En catalyse hétérogene, bien que le support polgoersoit généralement considéré
comme une matrice inerte, sur laquelle est immexdglil'entité réactive, il peut permettria
des interactions substrat-support-catalyseur falesaune modulation des performances
catalytiques, conduisant a une amélioration ddiVaé, sélectivité et/ou encore de la stabilité
du catalyseur.

Le travail de cette thése est consacré a la préparat I'étude de gels de polymere
ioniques (Gl), et a leur utilisation pour 'immoisétion de complexes organométalliques. Ces
systemes sont étudiés pour leurs propriétés vaisdes liquides ioniques (LI) et, leurs
facilités de purification du produit et recyclage chtalyseur. Le concept, selon lequel les Gl
peuvent se comporter comme les LI, est validé &#absorption spontanée de diacétate de
palladium (Il), Pd(OAg), dans un GI de chlorure d’ammonium. Le gel palladgultant
démontre un effet stabilisant avec la formatiomdeoparticules de palladium (0) stabilisées,
et une forte activité catalytique dans des réastamcouplage de Suzuki-Miyaura.

Ce phénoméne est appliqué a la préparation de siestémes monométalliques a base de
rhodium et d’iridium respectivement pour les réacsi de silylation déhydrogénative de
cétones et de C-H activation en borylation d’aromquegs. Le gel de rhodium permet une
inversion inédite de chimiosélectivité comparé gst&me homogéne correspondant grace a
une modulation de la sélectivitéa des interactions stériques Gl-catalyseur.

Un catalyseur bimétallique [Pd/Rh] est étudié dans réaction séquentiellene pot
hydrosilylation d’alcyne/couplage d’'Hiyama. 1l cand a la formation de H)-alcénes
disubstitués, de systemes conjugués élaborés amewetientes chimio- et stéréosélectivités
par un contrble du Gl des cinétiques de réactidapprocheone potest appliquée a une
séquence couplage d’Hiyama/acylation de Narasak@ésence d'un gel de palladium et du
complexe [RhCI(CQJ..

Mots clés: absorption, acylation, ammonium, biliéiae, borylation, catalyse
hétérogene, colloide, couplage C-C, éther d’énlglésigel ionique, hydrosilylation, iridium,
modulation, monométallique, palladium, rhodium, &we one pot, silylation

déehydrogénative, stabilisation, vinylsilane.






In heterogeneous catalysis, the polymeric supmomganerally considered as a neutral
matrix, in which the reactive moiety is anchoredwever it was recently demonstrated that it
could allow a modulation of catalytic performancésading to an improved activity,
selectivity and/or catalyst stabilitya favoured substrate-support-catalyst interactions.

This described work is devoted to the preparatioh study of polymeric ionic gels (1G),
and their use for the immobilization of organomeatomplexes. These systems are studied
particularly for their polar and ionic environmenproperties of ionic liquid (IL) —, as well as
for their simple-handle processes to purify thedpiai and to recycle the catalyst. The concept
that IG might behave as IL, is demonstrated with shbontaneous absorption of palladium
diacetate (ll), Pd(OAg) within an ionic ammonium chloride gel. The resgtpalladium gel
shows to have both a stabilizing effect exhibitstgbilized palladium (0) nanopatrticles, and
an efficient catalytic activity in Suzuki-Miyauragplings.

This study is extended to the preparation of twanomoetallic systems, rhodium and
iridium, respectively for the dehydrogenative slyjbn of ketones and the aromatic borylation
via a C-H activation. In the case of the rhodium gedurprising reversal in chimioselectivity
for enol ethewversusalkyl ether in the presence of the correspondmmgdgeneous catalyst is
observed. It is attributed to a selectivity modolatvia steric 1G-catalyst interactions.

An one potsequence hydrosilylation of alkyne/Hiyama couplingthe presence of a
bimetallic [Pd/Rh] catalyst is investigated. Thaa&on affords a variety oEfj-disubstituted
olefins and elaborated conjugated systems with gbadio- and stereoselectivities due to an
ionic-gel-mediated kinetic modulation. In the trenfl the one potprocesses, a catalytic
sequential reaction Hiyama coupling/Narasaka aioylavith a pallladium gel and a rhodium
complex, [RhCI(CQOy)., is reported.

Keywords : absorption, acylation, ammonium, bingtaborylation, colloid, coupling C-
C, dehydrogenative silylation, heterogenous catslylydrosilylation, ionic gel, iridium,
modulation, monometallic, one pot sequence, palladi rhodium, silyl enol ether,

stabilisation, vinylsilane.









En catalyse hétérogéne, bien que le support polgoetisoit généralement considéré comme une
matrice inerte, sur laquelle est immobilisée I'#ntiéactive, il peut permettnda des interactions
substrat-support-catalyseur favorables une modulatdies performances catalytiques, conduisant a
une amélioration de l'activité, sélectivité et/mcere de la stabilité du catalyseur.

Le travail de cette thése est consacré a la préparet I'étude de gels de polymeére ioniques (Gl),
et a leur utilisation pour I'immobilisation de colapes organométalliques. Ces systemes sont étudiés
pour leurs propriétés voisines des liquides iorsgild) et, leurs facilités de purification du praddet
recyclage du catalyseur. Le concept, selon legseGll peuvent se comporter comme les LI, est validé
avec l'absorption spontanée de diacétate de paitadil), Pd(OAc), dans un Gl de chlorure
d’ammonium. Le gel palladé résultant démontre ufetebtabilisant avec la formation de
nanoparticules de palladium (0) stabilisées, et fane activité catalytigue dans des réactions de
couplage de Suzuki-Miyaura.

Ce phénomene est appliqué a la préparation desystémes monométalliques a base de rhodium
et d'iridium respectivement pour les réactions d@ation déhydrogénative de cétones et de C-H
activation en borylation d’aromatiques. Le gel deodium permet une inversion inédite de
chimiosélectivité comparé au systeme homogéne smorelant grace a une modulation de la
sélectivitévia des interactions stériques Gl-catalyseur.

Un catalyseur bimétalligue [Pd/Rh] est étudié damse réaction séquentiell®ne pot
hydrosilylation d’alcyne/couplage d’Hiyama. Il cantda la formation deH)-alcénes disubstitués, de
systemes conjugués élaborés avec d’excellentesatetnstéréosélectivités par un contréle du Gl des
cinétiques de réaction. L’approchee potest appliquée a une séquence couplage d’Hiyamatecy

de Narasaka en présence d’'un gel de palladium edrplexe [RhCI(CQ),.

Mots clés : absorption, acylation, ammonium, birliétae, borylation, catalyse hétérogeéne,
colloide, couplage C-C, éther dénol silylé, gehigue, hydrosilylation, iridium, modulation,
monomeétallique, palladium, rhodium, séquence ong gitylation déhydrogénative, stabilisation,

vinylsilane.



