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Energies et Données Thermodynamiques

1. Précautions méthodologiques



Table 1 — Influence de la méthode sur la variation de I’énthalpie (AH°) le long du cycle catalytique pour le systéme
HCu(PH3)2/H2CO/SiHy,.

méthode VvDW TSt Int  VDW TS2 VDW Produits
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) -59 34 -279 -3,0 -3,7 -373 -35,2
B3LYP/TZVP/6-31++G(d,p) 47 34 272 -343 -321 -343 -33,6
B3LYP/LANL2DZ/6-311G(d,p) -53 -24 -26,7 -332 -336 -353 -33,2
B3LYP/LANL2DZ/6-31++G(d,p) | 45 -28 -280 -329 -336 -351 -33,6
B3LYP/MDF/6-31G(d,p) -1 -28 -274 -357 -336 -363 -35,3
BPWO91/LANL2DZ/6-31G(d,p) -81 60 -272 -343 -347 -34,0 -32,4

Table 2 — Influence de la méthode sur la variation de I'entropie (AS°) le long du cycle catalytique pour le systéme
HCu(PH3)2/H2C0O/SiHy.

méthode VDW TS1 Int VDW TS2 VDW Produits
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) -349 -408 -319 -709 -746 -657 -34,2
B3LYP/TZVP/6-31++G(d,p) -359 -390 -329 -694 -748 -649 -34,0

B3LYP/LANL2DZ/6-311G(d,p) -348 -412 -340 -711,7 -754 -66,9 -34,2
B3LYP/LANL2DZ/6-31++G(d,p) | -320 -384 -309 -70,3 -741 -63,1 -34,0
B3LYP/MDF/6-31G(d,p) -333 -381 -330 -668 -730 -61,1 -34,2
BPWO91/LANL2DZ/6-31G(d,p) -36,8 -375 -357 -723 -76,0 -69,7 -34,4
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Table 5 — Influence de la méthode sur la variation de I’énthalpie (AH°) le long du cycle catalytique pour le systéme
HCu(PH3)3/H,C0O/SiHy.

méthode VDW TS1 Int VDW TS2 VDW Produits

B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) 48 -22 -263 -323 -341 -355 -35,2

B3LYP/LANL2DZ/6-311G(d,p) | 48 -19 -257 -30,4 -30,7 -33,7 -33,2

B3LYP/MDF/6-31G(d,p) 43 14 -262 -290 -29,7 -355 -35,3

BPW91/LANL2DZ/6-31G(d,p) -38 -38 -242 -282 -292 -322 -32,4

Table 6 — Influence de la méthode sur la variation de I'entropie (AS°) le long du cycle catalytique pour le systéme
HCu(PH3)3/H2C0/SiHy.

méthode VDW TSt Int VDW TS2 VDW Produits
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) -334 -440 -339 680 -766 584 -34,2
B3LYP/LANL2DZ/6-311G(d,p) | -33,1 -435 -334 -60,6 -70,7 -57,1 -34,2
B3LYP/MDF/6-31G(d,p) -33,2 421 -36,2 -52,8 57,7 -57,0 -34,2
BPW91/LANL2DZ/6-31G(d,p) | -33,2 -413 -352 -53,0 -58,6 -57,7 -34,4
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Table 9 — Influence de la méthode sur la variation de I'enthalpie (AH®) le long du cycle catalytique pour le systéme : HCu[BiEt-
H]/H,CO/SiHy.

méthode VDW TSt Int  VDW TS2 VDW Produits

B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) 54 -2,3 27,7 -354 -34,7 -37,6 -35,2

B3LYP/LANL2DZ/6-311G(d,p) | -43 -06 -252 -29,3 -29,7 -353 -33,2

B3LYP/MDF/6-31G(d,p) -51  -24 -277 -30,0 -30,0 ~-37,3 -35,3

BPW91/LANL2DZ/6-31G(d,p)

Table 10 - Influence de la méthode sur la variation de I'entropie (AS°) le long du cycle catalytique pour le systéme : HCu[BiEt-
H]/H,CO/SiHy.

méthode VDW TS Int  VDW TS2 VDW Produits
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) -352 428 -399 -754 -748 -67,0 -34,2
B3LYP/LANL2DZ/6-311G(d,p) | -244 -323 -28,7 -629 -682 -53,0 -34,2
B3LYP/MDF/6-31G(d,p) -350 -400 -356 -728 -758 -62,0 -34,2
BPW91/LANL2DZ/6-31G(d,p) | -354 -37,3 -370 -729 -751 -66,0 -34,4
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Table 13 — Influence de la méthode sur la variation de I’énthalpie (AH®) le long du cycle catalytique pour le systeme : HCu[BiEt-
H].PH3/H2C0/SiHy.

méthode VDW TSt Int  VDW TS2 VDW Produits

B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) -52  -3,7 -272 -325 -30,5 -35,8 -35,3

B3LYP/LANL2DZ/6-311G(d,p) | -56 -3,0 -26,0 -30,9 -28,7 -339 -33,2

B3LYP/MDF/6-31G(d,p) -42 -20 -264 -297 -275 -356 -35,3

BPW91/LANL2DZ/6-31G(d,p) -43 -38 -256 -29,2 -26,7 -31,6 -32,4

Table 14 - Influence de la méthode sur la variation de I'entropie (AS°) le long du cycle catalytique pour le systéme : HCu[BiEt-
H].PH3/H,C0/SiHy.

méthode VDW TS Int  VDW TS2 VDW Produits
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) -36,6 -419 -384 -525 -451 470 -42,6
B3LYP/LANL2DZ/6-311G(d,p) | -323 -40,4 -352 -702 -681 -60,5 -34,2
B3LYP/MDF/6-31G(d,p) -281 -386 -350 -688 -689 -59,6 -34,2
BPW91/LANL2DZ/6-31G(d,p) | -36,8 -37,0 -29,7 -725 -70,5 -53,4 -34,4




2. Complexation XCu[diphsophine| (X=H, F)

Table 15 — Enthalpies de complexation (AH®°) pour les complexes XCu-

Diphosphine (X = H, F).

F-=Cu [ PH, PMe, PPh, | H-Cu | PH, PWs, PPh,
se. S | 406 486 471 | - S 237 301 25
A | -406 505 -447 A |-233 289 -219

. S (402 482 513 .. S 239 300 284
BIPh  n | 412 517 =507 | BIPM A | 32 298 2802
. S (396 456 500 | _. S 283 280 <270
BiNa  n | 413 503 -a93 | BINa o | 030 279 067
F-Cu.PH, | PH, PMe, PPh, | H-Cu.PH. | PH, PMe, PPh,
sier S | M4 523 543 | o S |68 324 270
A | -445 532 -474 A | -251 296 -221

. S (443 540 583 | _. S 269 325 <308
BIPh  n | 454 541 538 | BPM o |49 309 -289

Table 16 — Entropies de complexation (AS°) pour les

Diphosphine (X = H, F).

complexes XCu-

F-Cu PH, PMe, PPh, H-Cu PH, PMe, PPh,
ser S | 871 868 438 | g S | 323 -326 -37,3
A | 325 -384 -404 A | -303 -31,8 -356

) S [ 407 416 434 | .. S [ 344 358 394
BIPh | 364 -413 -463 | BPM A | 341 369 -428
. S [-392 -358 40,7 | .. S [ 331 -333 -357
BiNa  n | 348 380 437 |BNa o | 331 383 -484
F-Cu.PH; | PH, PMe, PPh, | H-Cu.PH; | PH, PMe, PPh,
sigr S | 681 708 796 | po. S |-658 669 762
A | 657 645 -694 A | 639 -555 -55.8

) S [-701 771 83,7 | .. S (696 -71,6 79,7
BIPh n | 703 664 693 | BIPN A |64 -615 -630
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3. Formation du catalyseur
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Table 18 — Variation de I'entropie (AS°) lors de I’étape d’activation du catalyseur par SiH,.

Ligand vDW TS VDW Produits | Ligand.PH; | VDW TS VDW Produits
siEey S| 818 86 222 34 | oo S| 822 297 257 09
A| 223 -368 -222 08 A| -445 -443 338 -103
BECME o | v a8 o007  so | BEUMe | Vs gh s07  7s
BECP 4| T0s sse 2as 34 | BEYPU 4| ig 507 dap
SPhH ) | oo s ass 05 | BP"H a| 95 407 dod 12
BiPIMe | gy st o40 3o | BPTME | g5 g5s 474 35
BPh-PY o | 54 ae7 oo ok | BPVPh | 508 G4a oas 49
BNEH )| g a2 215 o0z | BNEH G| T DT
BiNate ) | o ais oss  aa | BNeMe o T T T
Nt )| i o eay  se | BMePM oy T T T 7
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Table 21 — Variation de I’énergie libre (AG®) lors de I’étape d’activation du catalyseur par SiH, pour les ligands PH3, 1,4-Me;BiEt-
H et 2,3-Me,BiEt-H.

Ligand VDW TS VDW Produits Ligand.PHj3 VDW TS VDW Produits

2 PH; 2,7 49 -51 -10,7 2 PH; 48 89 -04 -7,8
1,4-Me,BiEt-H 24 355 -35 -8,1 1,4-Me,BiEt-H 1,7 61 -14 -6,8
2,3-Me,BiEt-H 24 54 -37 -8,0 2,3-Me,BiEt-H 26 73 -18 -6,6

Table 22 — Variation de I’enthalpie (AH°) lors de I’étape d’activation du catalyseur par SiH4 pour les ligands PH3, 1,4-Mey;BiEt-H

et 2,3-Me,BiEt-H.

Ligand VDW TS VDW Produits Ligand.PHj3 VDW TS VDW Produits

2 PH; 42 36 -82 -8,1 2 PH; 44 32 -82 -8,4
1,4-Me,BiEt-H | 46 -49 -11.2 -7,0 1,4-Me,BiEt-H | -80 -43 -9,6 -6,5
2,3-Me,BiEt-H | -4,7 -51 -10,7 -7,0 2,3-Me;BiEt-H | -70 -45 -10,0 -6,7

Table 23 — Variation de I'enthalpie (AS®) lors de

et 2,3-Me,BiEt-H.

‘étape d’activation du catalyseur par SiH4 pour les ligands PH3, 1,4-Me,BiEt-H

Ligand VDW TS VDW Produits Ligand.PHs VDW TS VDW Produits

2 PHs 231 -28,5 -13,7 8,7 2 PHj -30,9 -406 -26,3 1,0
1,4-Me,BiEt-H | -23,3 -350 -25,8 3,7 1,4-Me,BiEt-H | -32,5 -348 -27,5 1,0
2,3-Me,BiEt-H | -23,5 -352 -23,6 3,1 2,3-Me;BiEt-H | -321 -39,6 -27,7 -0,3
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Table 24 - Influence de la nature de I'agent hydrosilylant sur la variation
d’enthalpie (AH°) lors de I'étape d’activation du catalyseur en

conformation symétrique.

HSiH; VDW TS VDW Produits
[BiEt-H|CuF | -55 -44 -10,7 -7,
[BiEt-Me]CuF | -69 58 -97 5,5
[BiEt-Ph]CuF | -67 -48  -66 -2,3
HSiMe; VDW TS VDW Produits
[BiEt-H|CuF | -64 -18 -212  -176
[BiEt-Me]CuF | -65 25 -194  -16,0
[BiEt-Ph]CuF | -74 -14 -160  -12,8
HSi(OMe); | VDW TS VDW Produits
[BiEt-H]CuF | -111 -11,2 227  -183
[BiEt-Me]CuF | -16,5 -135 -21,3  -167
[BiEt-Ph]CuF | -150 -128 -175  -135

Table 25 -

Influence de la nature de ’agent hydrosilylant sur la variation d’en-
tropie (AS°) lors de I’étape d’activation du catalyseur en confor-
mation symétrique.

HSiH; VDW TS VDW Produits
[BiEt-H]CuF | -31,6 -336 -222 34
[BiEt-Me]CuF | -30,8 -37,0 -27.8 27
[BiEt-Ph]CuF | -36,8 -384 -300 5,1
HSiMe; VDW TS VDW Produits
[BiEt-H]CuF | 28,2 -375 -242 29
[BiEt-Me]CuF | 23,0 -415 -276 22
[BiEt-Ph]CuF | -33,6 -439 -31,1 46
HSi(OMe); | VDW TS VDW Produits
[BiEt-H]CuF | -37,7 -473 -360 24
[BiEt-Me]CuF | 50,3 -50,2 -33,1 1,8
[BiEt-Ph]CuF | -48,9 524 -367 42
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Table 26 - Influence de la nature de I’atome d’halogéne sur la variation d’en-
thalpie (AH®)lors de I’6tape d’activation du catalyseur par SiH,.

Pré-catalyseur | VDW TS VDW Produits

[BiEt-H]CuF 55 -44 -107 -7,1
BiEt-H]CuCl 02 243 214 23,0
BiEt-H]Cul 0,7 365 34,6 36,6

BiEt-Me]CuCl | 0,0 253 23,3 25,4

[
[
[BiEt-Me]CuF 69 -58 97 -5,5
[
[BiEt-Me]Cul 07 387 379 39,8

Table 27 — Influence de la nature de I’atome d’halogéne sur la variation d’en-
tropie (AS°) lors de I’étape d’activation du catalyseur par SiH,.

Pré-catalyseur | VDW TS VDW Produits
[BiEt-H]CuF -31,6 -336 -22,2 3,4
[BiEt-H]CuCl -251  -38,1 -25/1 0,7
[BiEt-H]Cul -15,3 -36,0 -26,1 1,4
[BiEt-Me]CuF | -30,8 -37,0 -27,8 2,7
[
[

BiEt-Me]CuCl | -22,7 -36,6 -34,1 0,1
BiEt-Me]Cul -12,2  -279 -20,0 9,3




4. Cycle catalytique
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Table 28 — Variation de I’enthalpie (AH®) lors de la réaction d’hydrosilylation
non catalysée de cétones par SiH,.

Cétone TS Produits
H,CO 39,1 -35,3
MeHCO | 411 -29,1
Me,CO 42,6 -24,6
PhMeCO | 44,3 -20,9

Table 29 - Variation de I’entropie (AS°) lors de la réaction d’hydrosilylation
non catalysée de cétones par SiH,.

Cétone TS  Produits
H,CO -36,8 -34,2
MeHCO | -41,0 -35,8
Me,CO -43,0 -39,0
PhMeCO | -38,2 -33,7

Table 30 — Variation de I’enthalpie (AH°) lors de la premiére et de la
deuxiéme étape du cycle catalytique pour la réduction du H,CO

par SiH,.

. Etape 1 Etape 2

Ligand 5 W TS Int [VDW TS VDW Produits
2PH, | 59 34 279 | 74 78 95 74
BIELH | 54 23 -27.7| 7.7 7.0 98 75
BiEt-Me | 62 -42 -288 | -66 66 -75  -64
BIEt-Ph | -68 -67 -30.8| 50 -44 -46  -44
BIPh-H | 60 -32 -27.8| 80 74 98 74
BiPh-Me | 65 -51 -307| -50 52 -63  -45
BiPh-Ph | -80 -7.6 -317| -45 -41 -49  -35
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Table 31 — Variation de I'entropie (AS°®) lors de la premiére et de la deuxiéme
étape du cycle catalytique pour la réduction du H,CO par SiH,.

. Etape 1 Etape 2
Hgand W Ts it [VDW TS VDW Produits
2 PH3 -349 -408 -319 | -390 -42,7 -33,8 -2,3
BiEt-H -352 -428 -399 | -355 -350 -27,1 57
BiEt-Me | -31,3 -415 -330| -36,5 -39,7 -30/4 -1,2
BiEt-Ph | -411 -46,5 -376 | -42,0 -40,0 -34,3 3,4
BiPh-H -35,2 -43,0 -355| -288 -36,7 -32,0 1,2
BiPh-Me | -34,3 -436 -374 | -36,2 -38,7 -30,6 3,2
BiPh-Ph | -379 -439 -37,8 | -39,2 -404 -30,7 3,6
Table 32 — Variation de I'enthalpie (AH°) lors de la premiére et de la
deuxiéme étape du cycle catalytique pour la réduction du MeHCO
par SiH4. Les valeurs pour I'approche axiale sont entre paren-
théses.
. Etape 1 Etape 2
Ligand VDW TS int | VDW TS VDW Produits
2 PH3 -5,5 0,9 -224 | 62 -68 -90 -6,7
BiEt-H 4,7 (51 1717y -223| -61 -68 -87 -6,8
BiEt-Me | -4,8 (-49) 000,00 -236| -57 -54 -6 -5,5
BiEt-Ph | -5,3 (-5,3) -2,5(-2,7) -26,1 | -1,7 -28 -2,6 -3,1
BiPh-H -59 (55 10(0,9 -224| -71 65 -82 -6,7
BiPh-Me | -5,2 (-5,6) -0,6 (-0,8) -252 | -41 -41 -44 -3,9
BiPh-Ph | -6,5(-6,4) -3,4(-3,6) -231| -31 -23 -338 -3,0
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Table 33 — Variation de I'entropie (AS°®) lors de la premiére et de la deuxiéme
étape du cycle catalytique pour la réduction du MeHC O par SiH,.
Les valeurs pour I'approche axiale sont entre parenthéses.

Ligand Etape 1 Etape 2 .
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
0PH, | 37,7 432 365 | 377 409 381 07
BiEt-H <i§§ﬁ) (:ﬁ:;) 400 | 372 392 200 21
BiEt-Me (:ggﬁ’) (:33:2) 380 | 37,4 392 -200 2.1
BiEt-Ph (:g;g) (:32152)) 481 | 325 366 294 123
BiPh-H (:22:;) (:‘3‘;‘:‘2‘) -38,2 | -39,2 -38,7 -336 2,3
BiPh-Me (:2;:2) (:ji:;) -41,3 | -369 -37,0 -31,2 5,4
BiPh-Ph (:gg:g) (:3;8) 395 | 408 391 -265 36

Table 34 — Variation de I’enthalpie (AH°) lors de la premiére et de la
deuxiéme étape du cycle catalytique pour la réduction du Me,CO

par SiH,.
. Etape 1 Etape 2
Ligand 5 W TS Int [VDW TS VDW Produits
2PH, | 59 38 -191| 55 62 69 55
BIELH | 58 44 191 | 53 59 78 55
BiEt-Me | -68 28 -204| 25 21 -15  -42
BIEt-Ph | -44 05 -223| -1.7 02 -30  -23
BiPh-H | 66 37 -188| 68 61 74 59
BiPh-Me | -64 24 -202 | 24 20 -43  -44
BiPh-Ph | -67 -02 -224| 22 -18 30  -22
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Table 35 — Variation de I'entropie (AS°®) lors de la premiére et de la deuxiéme
étape du cycle catalytique pour la réduction du Me,CO par SiH,.

Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
2 PH3 -40,3 -452 -39,5| -42,2 -440 -343 -0,5
BiEt-H -36,6 -50,5 -46,7 | -36,8 -39,5 -25,7 7,7
BiEt-Me | -38,3 -481 -424 | -342 -40,8 -40,5 3,4
BiEt-Ph | -33,4 -55,5 -b1,7 | -37,7 -32,7 -18,6 12,7
BiPh-H -38,7 -48,7 -455| -36,1 -364 -32,6 6,5
BiPh-Me | -39,2 -50,2 -43,3 | -41,7 -422 -313 4,3
BiPh-Ph | -391 -52,8 -445 | -404 -401 -27,5 5,5

Ligand

Table 36 — Variation de I'enthalpie (AH°) lors de la premiére et de la
deuxieme étape du cycle catalytique pour la réduction du
PhMeCO par SiHy.

Ligand Etape 1 Etape 2

VDW TS Int | VDW TS VDW Produits

scn (R | 39 61 -169| 42 -44 40 -4
S) | 49 60 -168| -42 49 74 -4

. (R)y| 39 45 -190| -39 -20 -23  -20
BIELMe o) | 52 43 -202| -18 18 -36  -3.0
. (Ry| 32 38 -205| 29 25 -09  -05
BIELPh o) | 41 27 14| 39 39 32 0.4
spny (R | B4 55 -186| 30 29 36 23
S) | 53 54 -180| 34 35 35 29

sipnye (RN | 49 48 -197| 26 -5 13 12
S) | 52 36 -200| 22 20 34  -09

spnpn (R)| 47 34 222 43 38 08 1.2
S) | 50 23 -199| 17 46 37 -1
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Table 37 — Variation de I'entropie (AS°®) lors de la premiére et de la deuxiéme
étape du cycle catalytique pour la réduction du PhMeCO par

SiHy.
Ligand Etape 1 Etape 2

VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
BiEt-H (Ry | -329 -444 -409 | -388 -419 -329 7,2
(S) | -309 -423 -386 | -416 -440 -33,8 4,8
BiEt-Me (R)y | -31,9 -406 -352 | -31,9 -442 -33,0 1,5
(S) | -324 -458 -415| -374 -381 -23,6 7,7
BiEt-Ph (R) | -36,5 -491 -424 | -42,2 -438 -215 8,8
(S) | -31,0 -516 -445 | -420 -429 -304 10,8
BiPh-H (R) | -33,3 -43,8 -43,7| -37,2 -36,8 -23,6 10,1
(S) | -33,8 -43,8 -40,8 | -40,3 -40,8 -26,7 7,0
BiPh-Me (Ry | -31,7 -448 -428 | -375 -385 -23,0 9,2
(S) | -354 -46,3 -440| -385 -36,7 -29,3 10,3
BiPh-Ph (R)y | -36,3 -48,8 -40,3 | -41,8 -422 -28/4 6,6
(S) | -36,2 -495 -41,7| -394 -449 -371 79
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Table 38 — Variation de I’enthalpie (AH®) pour les deux étapes du cycle catalytique lors de la réduction du H,CO, MeHCO et
Me,CO par SiH, catalysé par du BiEt-H avec et sans PH3 supplémentaire.

. Etape 1 Etape 2
BIEL-H.PH, VDW  TStetra TStig Int | VDW TS VDW Produits
H.CO -5,2 -3,2 02 -271| 49 -50 -86 -8,1
MeHCO eq -5,0 1,8 4,2 21,2 | -40 -46 -84 -8,0
MeHC O ax -5,0 1,5 4,2 212 | 40 -46 -84 -8,0
Me,CO -5,0 5,3 6,9 -181 | -32 -38 -68 -6,6

Table 39 — Variation de I’entropie (AS°) pour les deux étapes du cycle catalytique lors de la réduction du H,CO, MeHCO et
Me,CO par SiH, catalysé par du BiEt-H avec et sans PH3 supplémentaire.

. Etape 1 Etape 2
BiEt-H.PH

! > vDw TStetra TStrig Int | VDW TS VDW Produits
H.CO -36,5 -40,1 -29,2  -348 | 17,7 -240 -24/4 0,6

MeHCO eq | -29,1 -43.1 311 -354 | -206 -238 -27.6 -0,4
MeHCO ax | -28,0  -43,8 -30,2 -354 | -206 -238 -27.6 -0,4
Me,CO -399 -495 -353 421 | -26,7 -290 -252 3,2
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Table 40 — Variation de I'enthalpie (AH®°) pour les deux étapes du cycle ca-
talytique lors de la réduction du PhMeCO par SiH4 en présence
d’un PH; supplémentaire.

Ligand Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
scey ()| 50 87 -164] 06 -8 -24 45
S) | 48 84 -165| 14 20 -43  -45
. (R)| 40 67 -194| 12 06 16 -6
BiEt-Me
' S) | 52 64 -166| 25 -25 71 43
. R)| 21 56 205| 53 49 24 05
BiEt-Ph | 15 S5 : : :
! S) | 21 43 23| 71 69 48 13
spry (R 31 67 202 05 45 12 07
S) | 65 64 -196| 42 29 01 13
sipne (R)| 49 69 193] 39 37 32 7
S) | 46 58 201| 55 49 03  -09
. (R)| 25 60 -205| 58 54 12  -04
BiPh-Ph
! S) | 25 47 -206| 53 56 02  -03

Table 41 — Variation de I’entropie (AS°) pour les deux étapes du cycle ca-
talytique lors de la réduction du PhMeCO par SiH4 en présence
d’un PHj3 supplémentaire.

Ligand Etape 1 Etape 2

VDW TS Int | VDW TS VDW Produits

BiEt-H (R) | -30,8 -326 -36,2| -21,3 -276 -23,0 2,5
(S) | -31,3 -334 -356 | -298 -31,0 -20,6 1,9

BiEt-Me (R) | -32,8 -31,1 -391 | -275 -31,1 -1972 5,4
(S) | -34,0 -348 -400 | -13,3 -292 -279 6,4

BiEt-Ph (R) | -231 -32,9 -40,7 | -26,7 -34,7 -1572 7,0
(S) | -22,2 -348 -440 | -20,7 -27,0 -10,1 10,3

BiPh-H (R) | -329 -453 -549 | -232 -221 -87 21,3
(S) | 430 47,0 -53,8 | -223 -26,6 -21,8 20,1

BiPh-Me (Ry | -336 -351 -432| -26,9 -224 -29.2 9,5
(S) | -33,1 -316 -443 | -195 -239 -14,1 10,6

BiPh-Ph (R)y | 16,6 -352 -416 | -22,7 -23,7 -9,5 79
(S) | -22,5 -344 -40,0 | -304 -252 -18,6 6,3
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Table 42 — Variation de I'enthalpie (AH®) pour la seconde étape du cycle catalytique lors de la réduction du H,CO et du Me,CO
en fonction de I’agent hydrosilylant.

HSiH, H,CO Me, GO
VDW TS VDW Produits | VDW TS VDW Produits
BiEt-H -7,7 -7,0 -9,8 -7,5 -5,3 -5,9 -7,8 -5,5
BiEt-Me -6,6 -6,6 -7,5 -6,4 -2,5 -2,1 -1,5 -4,2
BiEt-Ph -5,0 -4,4 -4,6 -4,4 -1,7 -0,2 -3,0 -2,3
HSi H,CO Me, GO
iMes . -
vDW TS VDW Produits | VDW TS VDW Produits
BiEt-H 35 213 -154 -13,0 3,2 234  -10,1 -10,7
BiEt-Me -34 206 -14.1 -11,9 25 231 -8,9 -9,4
BiEt-Ph 1,6 243 -9.2 -10,0 -06 27,7 4.2 -7,5
. H,CO Me, GO
HSi(OMe), VDW TS VDW Produits | VDW TS VDW Produits
BiEt-H -16,0 -151 -19,5 -17,7 -14,7 -136 -16,3 -16,3
BiEt-Me -16,4 -14,0 -18,7 -16,6 -146 -11,7 -157 -15,0
BiEt-Ph 144 114 -129 -14,6 11,3 7,3 -119 -13,1
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Table 44 — Variation de I’énergie (AE) pour les deux étapes du cycle catalytique lors de la
SiH4 en présence du catalyseur HCu[1,4-Me,BiEt-H] et HCu[2,3-Me,BiEt-H].

réduction du H,CO et du Me,CO par

. Etape 1 Etape 2
2 3-Me,BiEt-H
3-Me, B VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,C 0 74 39 329| 65 58 91 72
Me,C O 74 32 -238| -40 -36 -58 53
1.4-Me, BiEt-H Etape 1 Etape 2 .
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,C 0 77 45 328| 63 56 95 73
Me,C 0 76 32 -238| -38 34 -86 53
. Etape 1 Etape 2
2 3-Me,BiEt-H.PH
,3-Me, Bi 5 VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,CO 65 37 318| -76 45 98 83
Me,C 0 63 46 23| -46 27 -89 68
) — h Etape 1 Etape 2
14-MeBIEtH-PHs - w5 nt TVDW TS VDW Produits
H,CO 70 48 318| -82 48 98 82
Me,C 0 63 38 22| -41 27 -82 68
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Table 46 — Variation de I’enthalpie (AH®°) pour les deux étapes du cycle catalytique lors de la réduction du H,CO et du Me,CO
par SiH, en présence du catalyseur HCu[1,4-Me,BiEt-H] et HCu[2,3-Me,BiEt-H].

. Etape 1 Etape 2
2 3-Me,BiEt-H
3-Me, B VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,C 0 60 29 279| 51 50 80 74
Me,C O 61 38 -192| -26 28 -52 54
1.4-Me, BiEt-H Etape 1 Etape 2 .
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,C 0 63 34 218 | 26 48 52 74
Me,C 0 63 38 -192| -24 27 74 54
. Etape 1 Etape 2
2 3-Me,BiEt-H.PH
,3-Me, Bi 5 VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,CO 51 26 -269| 58 35 -86 83
Me,C 0 477 56 -177| -29 -17 -83  -69
. Etape 1 Etape 2
1.4-Me,BiEt-H.PH. .
62B! 5 VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,CO 55 86 275 | 29 32 83 77
Me,C 0 49 47 77| 23 47 70 69
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Table 48 — Variation de I’énergie MP2//B3LYP lors de la premiére et de la
deuxiéme étape du cycle catalytique pour la réduction par SiH,.

2 PH; Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H-CO -10,3 -81 -422| 66 -49 -6,6 -0,4
MeHCO -10,3 -68 -391 | -82 -78 -8,2 1,0
Me,CO -118 6,7 -376| -81 -73 -44 2,6
3 PH; Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H-CO -89 40 -392| -31 -22 -45 -3,4
MeHCO -84 47 -358| -23 -16 -6,1 -2,3
Me,CO 95 -05 -345| -22 -10 -42 -0,5
2,3-Me,BiEt-H Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H.CO -104 -71 -404 | -108 -90 -58 -2,1
Me,CO -11,7 -59 -368| -81 -70 -0,8 1,8
1,4-Me,BiEt-H Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,CO 11 -85 -405| -109 -90 -6,1 -2,1
Me,CO 66 30 -240| -83 -71 -63 1,8
BiEt-H Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H-CO -100 -65 -405| -101 -94 -7A1 -2,1
ax 99 53 -39| -89 -81 -73 -0,2
MeHCO 105 53 379 | 89 81 73 02
Me,CO -115 -56 -369| -87 -80 -6,7 1,8
PhMeCO R -10,7 -59 -353 | -116 -96 -91 3,2
-110 -61 -356| -90 -86 -8,0 3,5
BiEt-Me Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H,CO -104 -82 -40,7 | -10,9 -92 -85 -1,9
MeHco & -10,2 69 -388| -93 -73 -6/4 0,7
eq 98 68 -388| -93 -73 -64 0,7
Me,CO -122 -71 -378| -87 -39 -48 2,7
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BiPh-H Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H.CO -106 -82 -40,3| -109 -105 -124 -2,2
ax | -10,0 -6,7 -375| -100 -98 -11,0 -0,6
MeHCO eq | -104 -6,7 -375| -100 -98 -11,0 -0,6
Me,CO -12,0 -6,7 -357 | -10,9 -10,0 -10,6 0,7
BiEt-H.PH; Etape 1 Etape 2
VDW TS Int | VDW TS VDW Produits
H.CO -86 -0,8 -384 | -38 -2,8 -8,6 -4,2
MeHco & 96 03 -352| -32 -2,1 -7,9 -2,9
eq | 96 04 -352 | -32 -2,1 -7,9 -2,9
Me,CO -98 00 -33| -13 -0,4 -4,2 0,2
R |-103 -05 -344]| -15 -0,4 -3,5 2,3
PhMeCO S -10,3  -4,7 -344 | -32 -2,4 -3,6 2,3




