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Résumé Alors que les acides et bases de Lewis sont des espèces bien familières, il est apparu seulement récemment que

leur empêchement à se coordiner pouvait résulter en un nouveau mode de réactivité, celui des paires de Lewis

frustrées (FLP). Ces entités, souvent non-métalliques, sont apparues comme des catalyseurs tout-à-fait capables

dans diverses transformations, parmi lesquelles l’hydrogénation, qui était jusqu’alors réservée à des catalyseurs

métalliques. Le domaine des FLP est encore jeune mais très prometteur, comme complément ou alternative

aux métaux de transition.

Mots-clés Acide et base de Lewis, non-métaux, double activation.

Abstract Frustrated Lewis Pairs (FLPs): To be or not to be bound, that is the question!

Whereas Lewis acids and bases are very familiar species, it has appeared only recently that preventing them from

coordinating could result in a new mode of reactivity, that of frustrated Lewis pairs (FLPs). These entities, often non-

metallic, have emerged as quite capable catalysts in a variety of transformations, among which hydrogenation,

which was so far restricted to metal catalysts. The field of FLP sis still young but very promising, as a complement

or alternative to transition metals.

Keywords Lewis acid and base, non-metals, double activation.

n 2006 a émergé un nouveau domaine de la catalyse par

les non-métaux, celui des paires de Lewis frustrées ou FLP

(voir L’Act. Chim. juin-juill. 2024, p. 36). Dans les travaux

marquant la naissance des FLP [1], une espèce organique,

contenant un atome de phosphore et un atome de bore triva-

lents, s’est avérée capable d’effectuer de manière réversible

l’activation du dihydrogène, ce qui a ouvert la voie à l’applica-

tion des FLP comme catalyseurs d’hydrogénation, une trans-

formation jusqu’ici réservée aux métaux. Plus généralement,

une FLP était vue initialement comme la combinaison d’un

acide et une base de Lewis qui, pour des raisons stériques, ne

parviennent pas à s’apparier comme dans une paire de Lewis

traditionnelle ; ils conservent alors leurs réactivités acide et

basique de Lewis qu’ils font travailler de concert pour activer

une tierce molécule (figure 1).

Depuis la mise en lumière des FLP, de nombreux travaux ont

élargi la vision initiale et divers points doivent être souli-

gnés [3] :

� Des acides de Lewis très forts sont le plus souvent employés,

en particulier ceux portant des groupes polyfluoro- ou

-chloroaryles ou bien des substituants cationiques sur le centre

acide de Lewis. Cependant, la géométrie du centre acide de

Lewis peut être tout aussi déterminante pour son activité. 

� La base de Lewis, qui se comporte parfois comme une base

de Brønsted, en revanche, peut présenter une gamme de

basicité assez large.

� Ces deux espèces, bien que non-appariées au sens de Lewis,

peuvent se pré-associer à l’aide d’interactions faibles entre les

substituants des centres acide et basique de Lewis, formant un

« complexe de proximité » (figure 2) qui a pu être observé

expérimentalement, et dont certaines orientations sont les

réelles espèces actives catalytiquement [4].

� Au sein du bloc p, d’autres éléments que le phosphore

peuvent agir comme centre basique (azote, oxygène, soufre,

carbone, halogènes…), de même que d’autres éléments que

le bore peuvent être employés comme centre acide de Lewis

(aluminium, silicium, phosphore, germanium, étain…) ;

cependant le concept s’étend au-delà du bloc p, puisqu’une

réactivité de type FLP est également décrite dans le cas de

complexes de métaux de transition, d’alcalins ou d’alcalino-

terreux.

� Il est rapidement apparu, lors de l’application des FLP à des

processus catalytiques, que l’adjonction de la base de Lewis

n’est pas toujours nécessaire, d’autres espèces présentes

dans le milieu pouvant jouer le rôle de base de Lewis, comme

Les paires de Lewis frustrées (FLP) :
Être ou ne pas être attaché, telle est la question !
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Figure 1 - a) Paire de Lewis classique : acide et base de Lewis pouvant se coordiner ; b) paire

de Lewis frustrée et double activation d’un substrat ; c) premier exemple de FLP capable

d’activer le dihydrogène [1] et première hydrogénation catalytique [2].
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le substrat ou le produit eux-mêmes, le solvant, des traces

d’eau, etc.

� Le dihydrogène n’est qu’un exemple parmi d’autres petites

molécules pouvant être activées par les FLP (CO2, SO2, NO2,

alcènes, alcynes, …).

� Alors qu’initialement, les FLP ont été mises en lumière dans

le cas de processus hétérolytiques, elles peuvent également

donner naissance à des paires de radicaux frustrées, élargis-

sant ainsi la palette de réactivité des FLP (figure 3) [5].

� Une paire de Lewis pouvant se former de manière réversible,

et donc pas nécessairement frustrée, peut aussi effectuer de la

chimie des paires de Lewis frustrées (figure 4).

Pour ces diverses raisons, il est parfois difficile de définir claire-

ment une FLP, ou du moins, la solution la moins risquée

consiste à dire qu’une FLP est une espèce… qui fait de

la chimie des FLP ! comme le soulignent F.-G. Fontaine et

D.W. Stephan [6]. 

Quoi qu’il en soit, le retentissement de l’activation réversible

du dihydrogène par des espèces non-métalliques a conduit à

de nombreuses applications catalytiques des FLP en hydrogé-

nation mais également en réduction médiée par d’autres

donneurs d’hydrure que H2, en l’occurrence des hydrosilanes

ou hydroboranes principalement. Des efforts ont été donc

naturellement investis dans le développement de réactions de

réduction asymétrique catalysées par des FLP stéréoenrichies

(figure 5) [7]. Cependant, la stéréosélectivité de la réaction

étant la plupart du temps dictée par le transfert de l’hydrure

depuis l’acide de Lewis, la quasi-totalité des FLP chirales

développées repose sur un acide de Lewis fort chiral, ou sur

Figure 2 - Géométries les plus favorables du complexe de proximité.

Figure 3 - Exemple de paire de radicaux frustrés (FRP) appliquée en catalyse.

Figure 4 - Exemple de paire de Lewis en équilibre entre les formes non-coordinée et coordinée

et conservant une activité de type FLP vis-à-vis du dihydrogène.

Figure 5 - Exemples choisis de réductions énantiosélectives catalysées par des FLP [7].
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une charpente chirale comprenant à la fois les fonctions acide

et basique de Lewis. Or l’accès synthétique, qui plus est de

manière stéréocontrôlée, à ces espèces fortement acides

de Lewis, est un défi. Pour le contourner, quelques rares

exemples de réactions stéréosélectives catalysées par des FLP

dont la composante basique est chirale ont été cependant

décrits, sortant d’ailleurs parfois du cadre des réductions de

substrats insaturés (figure 6) [7]. D’autres approches sont

explorées, comme celle de l’Umpolung de bases de Lewis

en acides de Lewis forts [8].

La catalyse par les FLP est un domaine encore très jeune,

notamment lorsqu’on le compare à celui de la catalyse par les

métaux de transition, mais recèle beaucoup de potentiel qui

sera sans nul doute révélé dans les années qui viennent.
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Figure 6 - Exemple de réaction énantiosélective catalysée par une FLP et qui ne soit pas

une réduction [9].
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