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Liste des abreviations

AcEt : Acétate déthyle

Al : vitesse initiale

Acac : Acétylacétonate

BET : Méthode de calcul de la surface spécifique établie par Brumauer, Emmett et Teller
a-CD : a-Cyclodextrine native

B-CD : B-Cyclodextrine native

v-CD : y-Cyclodextrine native

CPG : Chromatographie en phase gazeuse

DIP : Diisopropylcarbodiimide

DCM : Dichlorométhane

DMF : Diméthylformamide

DMSO : Diméthylsulfoxyde

EP : Ether de Pétrole

€q. : Equivalent

IR : Infra-Rouge

MET : Microscopie Electronique a Transmission
NHC : N-héterocycle carbéne

NMP : N-méthylpyrrolidinone

ppm: partie par million

Rame-a-CD : Randomly methylated a-cyclodextrine
Rame-B-CD : Randomly methylated B-cyclodextrine
Rame-y-CD : Randomly methylated y-cyclodextrine
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

RX : rayon X

SPE : Extraction en phase solide

TBAB : Bromure de tétrabutylammonium
TEDICYP : Cis-1,2,3,4-tetrakis (diphénylphosphino) cyclopentane
THF : Tétrahydrofuranne

TON : Turn Over Number
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Walid AL MAKSOUD Introduction générale

L'industrialisation, le développement intensif de l'agriculture et l'importante croissance
démographique des dernic¢res années ont considérablement réduit les ressources en eau propre
(pure) disponible a travers le monde par une augmentation des rejets de polluants liés aux
activités humaines. Ces polluants se regroupent en différentes catégories « pollutions
physiques, pollutions microbiologiques, et pollutions chimiques ». Les pesticides, les
polluants organiques persistants (POP), et les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP) constituent les 3 grandes familles de pollutions chimiques. La plupart des pesticides
répondent a des normes internationales quant a leur utilisation, mais 1’utilisation intensive de
ces produits, surtout dans 1’agriculture, provoque 1’augmentation de leurs taux surtout dans les
eaux de source naturelles. Ces polluants ont des effets nuisibles sur la santé des €tres vivants
lorsqu’ils sont absorbés.

L’¢limination de ces polluants constitue un probléme trés important pour la plupart des pays
du monde, pour lequel les chimistes doivent trouver des solutions.

Pour assurer au consommateur une qualit¢ d’eau optimale, il est donc nécessaire de la
controler la qualit¢ de 1’eau ce qui se fait en grande partie lors des différentes phases de
traitement. Cependant, pour renforcer la confiance envers les eaux de distribution en réseaux
(i.e. robinet), différentes sociétés commercialisent des cartouches pour la purification d’eau
potable par filtration. La plupart de ces cartouches utilisent le charbon actif comme adsorbant
(avec diverses modifications pour la chélation des métaux).

Le charbon actif donne des résultats intéressants pour le piégeage des polluants organiques
mais ce support présente des inconvénients: la saturation de ses pores est rapide et il est
difficilement recyclable ce qui conduit a son incinération. Ainsi, la recherche de nouveaux
adsorbants plus efficaces et ayant la possibilité d’étre éventuellement recyclable représente un
intérét majeur.

C’est le but de cette thése qui concerne donc la recherche de nouveaux adsorbants solides
pour le piégeage des polluants organiques (pesticides et des métaux lourds) existant en
quantit¢ minime (ppm) dans 1’eau potable proposée a la consommation humaine et animale.
Dans cet objectif, nous avons décidé de préparer des matériaux hybrides « inorganiques-
organiques » qui combinent les propriétés de la phase inorganique (rigidité, stabilité
thermique et mécanique) a celles de la phase organique (souplesse, polarité,...). La partie
inorganique est formée d’oxydes métalliques (ZrO,, TiO,, Al,Os) et la partie organique est
formée soit de motifs azotés (guanidine, biguanides...) soit de motifs aromatiques (pyrene,

anthracéne, naphtaléne....).
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Le pouvoir piégeage de pesticides ainsi que la recyclabilité de ces matériaux préparés vont
étre comparés avec ceux du charbon actif utilis¢é comme adsorbant universel pour ces
applications.

Différentes stratégies pour la synthése de ces matériaux existent, parmi lesquelles nous nous
sommes intéressés au procédé sol-gel et a la modification de surface des supports
inorganiques par post-fonctionnalisation.

La synthése de la partie organique constitue aussi un travail important de cette thése. En effet,
il était nécessaire d’accéder a des motifs organiques portants deux sites actifs, 1’un pour faire
la liaison entre la partie organique et la partie inorganique; le deuxiéme pouvant interagir avec
les polluants organiques en apportant des propriétés aptes au captage de ces molécules.

Pour fixer ces motifs organiques sur les oxydes métalliques, nous avons choisi les esters
phosphoniques, qui apres hydrolyse avec les groupements hydroxyles existants a la surface
des supports inorganiques (ZrO,, Al,Os, TiO,) forment des liaisons covalentes, ce qui aboutit

a la formation de matériaux stables (figure 1).

Coquille organique

(0]
Addition nucléophile RO\U

R IS e,

AX RO

(0]
Post-fonctionnalisation

| > [ or
7N
Oxydes métalliques R OR He,

o
(ZrOZ, TiOz, A1203)

0
. . | _OR
Noyau inorganique AX+ N L<

" . .
R'= organiques aromatiques ou OR

organiques azotés

Matériaux hybrides

ArX= halogénure d'aryle et hétéroaryle
X=Br, I

Figure 1: Schéma rétro synthétique des matériaux hybrides.

Ainsi les matériaux hybrides choisis pour notre étude impliquent soit un motif azoté, soit un
motif aromatique. Des dérivés azotés, on s’attend a piéger des métaux par chélation, ou des
polluants organiques par interaction de type acido/basique. Des dérivés aromatiques on
s’attend a capter les polluants organiques de types HAP par transfert de charges en milieu
aqueux (m-staeking).

La stratégie de synthése du motif organique aromatique est basée sur la réaction de couplage
carbone-carbone palladocatalysée de Heck entre un vinylphosphonate et un halogénure

d’aryle (chapitre II).
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Nous avons choisi cette stratégie catalytique de synthése car le produit cible est obtenu en une
seule étape et qu’elle nécessite 'utilisation de complexes de palladium qui montrent souvent
une activité remarquable méme s’ils sont utilisés en quantité trés faible. Leur principal
inconvénient est de ne pas étre réutilisable en fin de réaction en raison des difficultés de
séparation du milieu réactionnel, ce qui peut conduire a 1’obtention de produits contaminés en
palladium. Cet inconvénient n’est pas négligeable surtout lorsque des applications potentielles
concernent la consommation humaine ou animale. Aussi la recherche de solutions pour
résoudre ces problémes est intense et I’'une des solutions concerne 1’utilisation de catalyseurs
hétérogenes qui sont facilement séparables du milieu réactionnel et ont la propriété d’étre
réutilisable. Cette approche sera considérée dans cette étude.

Pour la synthése du motif azoté, beaucoup de voies de synthése existent dont la plus facile est
I’addition nucléophile qui permet d’accéder soit a des amines, soit a des guanidines et
biguanides apres condensation avec le diisopropylcarbodiimide.

L’étude du pouvoir piégeage de pesticides et autres polluants organiques existants en milieu
aqueux sera réalisée en collaboration avec notre partenaire au Liban (Dr. Farouk Jaber a
I’univ. Beyrouth) dans le cadre d’un projet CEDRE (chapitre V)

Les capacités de captage dépendent probablement de différents paramétres (nature de I’oxyde
métallique, densité¢ de greffage, nature du motif organique...). Cependant, un autre facteur
peut influencer cette capacité, il s’agit de la distance entre le centre inorganique et le motif
organique « actif » (fonction azotée, fonction aromatique). Ceci nous a amené a étudier la
préparation d’aldéhydes aromatiques (i.e. cinnamaldéhydes) qui pourrait étre condensé sur
des amines préalablement greffées en surface pour donner les matériaux envisagés.

C’est I’objectif de la deuxiéme partie de cette thése qui concerne 1’¢tude de la réaction
d’arylation de diéthylacétal de 1’acroléine en milieu aqueux. En effet, face aux demandes
croissantes de la société, les chimistes sont amenés a développer des procédés propres
répondant aux normes de la chimie verte dont 1’'un de ces principes consiste a utiliser 1’eau
comme solvant bénin. Ceci est particulierement indiqué dans le cadre général de cette these

(chapitre III).

Notre laboratoire a particulierement étudié la réaction d’arylation du diéthylacétal de
I’acroléine en milieu organique en utilisant différents catalyseurs a base du palladium,
homogenes ou hétérogeénes. Notre étude a consisté a développer cette réaction en milieu

aqueux en présence ou non d’additifs comme les cyclodextrines natives ou modifiées.
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Ce manuscrit se compose de cinq parties:

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique générale sur la réaction de
couplage de Heck en milieu organique et en milieu aqueux, ainsi que sur la préparation des
matériaux hybrides organophosphorés.

Le 2°™ chapitre décrit I’étude de la réaction d’arylation du vinylphosphonate de diéthyle par
différents halogénures d’aryles et hétéroaryles.

Le 3°™ chapitre quant & lui concerne le couplage de Heck en milieu aqueux de dérivés de
I’acroléine et de I’influence d’ajout de cyclodextrines.

Un 4°™ partie porte sur la synthése et la caractérisation de différents matériaux hybrides
inorganique-organique azoté et aromatique. Leur évaluation pour 1’adsorption de pesticides
est rassemblée chapitre V.

Ce manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume et commente brievement les
principaux résultats issus de nos travaux.

Une partie expérimentale donne les techniques de caractérisations et les modes opératoires.



Chapitre I:
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1. Introduction

La partie bibliographique de cette thése, résumera en premicre partie les généralités de la
réaction de couplage palladocatalysé de Heck en décrivant le cycle catalytique (mécanisme)
de cette réaction. Ensuite, nous avons décrit des différents systémes catalytiques homogénes
utilisés généralement en couplage de Heck en milieu organique ou en mélange
organique/aqueux. Puis, on passe aux systémes -catalytiques hétérogénes on parlant
brievement de différents catalyseurs hétérogenes utilisés. Le comportement surtout des
[Pd]/NaY et Pd/C et les espéces actives ont été traités dans cette étude.

L’arylation de ’acroléine et de ces dérivés sera détaillée et nous traitons dans cette partie, de
la réaction d’arylation de 1’acroléine et de ces dérivés en milieu aqueux en présence ou non
des additifs (cyclodextrines) ainsi que les problémes rencontrés.

Par ailleurs, nous décrivons les voies d’accés a la 2-aryl-vinylphosphonate notamment par
réaction de couplage palladocatalysée.

Enfin, nous terminerons, cette partie bibliographique par une bri¢ve étude sur les matériaux
hybrides « inorganique-organique » et des différentes méthodes de synthése, en se concentrant

sur les matériaux inorganique-organique phosphorés.

2. Réaction de Heck

2.1. Géneralites

La réaction de Heck'~est une réaction de couplage carbone-carbone pallado-catalysée entre
une oléfine et un dérivé vinyl, aryle ou hétero-aryle simple ou substitué activé (halogénure,
triflate ou tosylate) (réaction 1). Cette réaction comme celles de Suzuki*®, Sonogashira® ou
Stille’est devenue incontournable en chimie organique. Elle est généralement réalisée en

présence d’une quantité stoechiométrique de base dans un solvant polaire.
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[Pd] R )L
R; X + /\Rz —>Cat RI/\/ 2 * R;

solvant + base

R = aryle, vinyle.

R,= groupements ¢électrodonneurs ou électroactracteurs.

X=ClI, Br, I OTf, OTs, OMs.

Réaction 1: Couplage de Heck.

Depuis sa découverte en 1971-1972 par les équipes de Mizoroki®® et de Heck'?’, cette
réaction a été appliquée a une large gamme d’oléfines et de composés aromatiques ou

. 10-12
aryliques

. La majorité des substrats utilisés pour la synthése de molécules complexes sont
des iodures d’aryle ou des bromures et des chlorures d’aryles activés'’ (ayant des
groupements ¢lectroattracteurs). Des études récentes ont montré que les triflates, les tosylates,

: i 415
ou les chlorures d’aryles beaucoup moins réactifs

pouvaient néanmoins étre mis en
oeuvre. En phase homogene des ligands, généralement des phosphines, pouvent étre utilisés
pour stabiliser le catalyseur. En catalyse hétérogéne, le support joue souvent ce role de
stabilisation. La plupart des solvants utilisés sont des solvants polaires (acétonitrile,
diméthylformamide (DMF), N-méthylpyrrolidinone (NMP), diméthylacétamide (DMA)) qui
permettent la solubilisation des especes catalytiques actives et des sels. La base (amines
tertiaires ou secondaires, sels alcalins comme les acétates, carbonates et phosphates (NaOAc,

K,CO;3, K3POs4...)) est utilisée en 1éger exces par rapport au substrat aromatique.

HB Pd(OAC)2 +n ArX
* addition oxydante
B% Pd(0)5 L
|
I Ar-PdM-X
H-Pa1-X
r I L =\
— L R,
2 L
coordination de 1'oléfine
syn b-élimination

I
X Ar-PdD X
d(n)
Ar“
'Pd(") |/
insertion 1-2

A

H

Figure 1: Cycle catalytique de Heck.
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Le mécanisme standard de la réaction de Heck fait intervenir une espéce catalytique
hypothétique a 14 électrons [Pd’L,], obtenue dans le milieu réactionnel a partir du pré-
catalyseur, qui est un sel ou un complexe de palladium de degré d’oxydation (0) ou (II). Cette
espéce [Pd’L,] subit une addition oxydante de 1’halogénure d’aryle ou du triflate pour donner
un complexe du Pd(II). Apres libération d’un site de coordination par le départ d’un ligand L,
I’0léfine se coordine au complexe de palladium puis s’inseére dans la liaison Ar-Pd. Si R; est
un groupement électroattracteur, le groupement aryle s’insere sur le carbone en position B de
I’oléfine, ou I’encombrement stérique et la densité électronique sont les plus faibles'™'®. La
formation de la liaison C-C par insertion 1-2 de 1’oléfine donne naissance a une liaison ¢
instable. Une rotation interne autour de la liaison C-C formée a lieu afin que I’hydrogene en 3
du centre métallique soit en position syn par rapport au palladium et favorise ainsi une -
¢limination conduisant a I’oléfine trans thermodynamiquement plus stable, sauf dans le cas de
I’acrylonitrile ou un mélange cis/trans est obtenu. Le complexe inactif de palladium [HPd(II)-
X] donne lieu a une élimination réductrice sous 1’action de la base présente dans le milieu, ce
qui permet la régénération du complexe [Pd’L,].

Un autre mécanisme proposé pour la réaction de Heck, est le mécanisme cationique, qui opére
en présence d’additifs tels que les sels d'argent'""”. Ce cycle catalytique est trés similaire si ce
n’est que les sels d’argent favorisent I’élimination de 1’halogeéne aprés 1’addition oxydante
pour générer un complexe de palladium cationique.

En 2000, Amatore et Jutand'® ont proposé¢ un mécanisme basé¢ sur des intermédiaires de
palladium (I) anioniques pentacoordinées, qui apparaissent plausibles pour les réactions

effectuées en présence de sels (KCI, KBr, NaBr).

2.2. Systéemes catalytiques homogénes

Depuis la découverte de la réaction de Heck en 1972, différentes variétés de catalyseurs a
base de palladium ont été mises en ceuvre. Ces catalyseurs sont classés en quatre familles : les
complexes ayant des ligands azotés, oxygénés ou phosphorés, les palladacycles, les
catalyseurs sans ligands et les catalyseurs a base de carbénes. Nous ne donnerons que

quelques exemples relatifs a des systémes que nous avons utilisés au cours de notre étude.

10
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2.2.1. Catalyseurs homogénes a base de ligands donneurs

Les triarylphosphines sont les ligands les plus utilisés en réaction de Heck. Les travaux ont
essentiellement portés sur la recherche de nouveaux ligands pour 1’amélioration de I’activité
catalytique. Ainsi, Spencer a montré dans les années 80 que 1’arylation des oléfines avec des
bromures d’aryles activés était possible a de faibles taux catalytiques. La réaction est
effectuée dans des solvants aprotiques polaires comme le DMF, le NMP ou le DMA, en
présence de NaOAc comme base et de P(o-Tol)s (réaction 2)'%"*?°. Appliqué a des dérivés

chlorés, les rendements de la réaction sont faibles (<34 %).

> R Conditions A N
onaitions
+ ___/
OHC OHC

A: 0.001%Pd(OAc),, 4P(0-Tol);, NaOAc, DMF, 30°C. 79%, TOF=3300h™!

Réaction 2: Arylation entre halogénure d’aryle et I’oléfine en présence de P(o-Tol);.

D’autres phosphines dérivées du noyau pyrimidine ont été¢ développées par 1’équipe de Reetz
((Pth(2-C4H3N2), PPh(2-C4H3N2)2, P(2-C4H3N2) 3)) Seule Pth(2-C4H3N2) donne des

résultats comparables a PPh; en couplage de Heck?'*?

. Les travaux récents portent sur le
développement de phosphines encombrées, qui permettent d’augmenter 1’activité et la
sélectivité du catalyseur, telles que les phosphoramidites, les phosphites de Van Leewen et de

Vries”?*, ou le TEDICYP de Doucet et Santelli**?’ (Figure 2).

PCy, Ph, R
50 o N
2

A~

Me,N PPh,

TEDICYP

Figure 2: Quelques exemples de phosphines encombrées.

Enfin, des ligands phosphorés hydrosolubles développés par Shaughenessy tels que le sel de
tri(4,6diméthyl-3-sulfonatophényle) phosphine tri-sodium TXPTS ont été utilisés pour réaliser
le couplage de bromures d’aryles avec le styréne & 80°C dans un mélange 1/1 eau/MeCN**, ou

le T PPMS (Ph,PCsHs-m-SOsNa) et TPPTS (P(CsHs-m-SOsNa); (figure 3), pour la réaction

"
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de couplage d’iodures d’aryles avec des oléfines cycliques ou non cycliques en milieu

MeCN/H,0 (15/1) a 40°C* (réaction 3).

SO;Na
CH
3 Ph,P SO;Na
P
H;C P
3 SO;Na
NaO;S
i NaO;S
TXPTS TPPTS TPPMS

Figure 3: Phosphines sulfonées pour le couplage de Heck.

1

/@/ @ Pd(OAc),, 2TPPTS i
+ -

MeO NEt3, MeCN/Hzo,

40°C MeO

Rdt=90%

Réaction 3: Arylation du cyclopenténe par la 4-iodoanisole en présence de
TPPTS dans MeCN/eau.

2.2.2. Palladacycles

Le premier palladacycle a été décrit par Herrmann et Beller en 1995 (A) pour ’arylation du

30,31

styréne, du n-butyle acrylate ou de I’acrylonitrile par des chlorures d’aryles™ . Depuis de

nombreux systémes ont été développés dont 1’un des plus actifs est celui de Najera (B) **>*

(figure 4).

Tol” \Tol I

R
[ I N 0 0 /D \
Pd P(k\
\ / N
O\\_/KO P HO Pd/ }2

Palladacycle d'Herrmann (A) Oxime-palladacycle (B)

Figure 4: Principaux palladacycles utilisés pour le couplage de Heck.
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Différentes études ont montré que 1’espéce active est alors un palladium (0) ligandé a une
mono phosphine®**%.

De Vries et coll. ont montré que les activités catalytiques du palladacycle d’Herrmann et du
Pd(OAc), étaient identiques pour la réaction du couplage du bromobenzeéne avec le n-butyle
acrylate dans le NMP a 140°C en utilisant NaOAc comme base, ce qui implique que les

espéces catalytiques actives formées sont les mémes®>°.

2.3. Catalyseurs sans ligands

Parmi les systémes développés pour la réaction de Heck on retrouve les systémes catalytiques

sans ligand essentiellement décrits par les équipes de Jeffery et Beletskaya afin de réaliser la

10,37-39 40,41

réaction de Heck en milieu aqueux , ou liquide ionique™"". L’équipe de Jeffery utilise
nBusNCl comme agent de transfert de phase solide-liquide dans le DMF pour améliorer la
réactivité de I’acétate de palladium (réaction 4). Ainsi d’excellents rendements sont obtenus a

température ambiante avec des iodures d’aryle.

R I x
2mol% Pd(OAc),, NaHCO, (¢}
\/KO + >

nBuyNCl, DMF, T.A., 1-2 jour
R=H, OMe, Me Rdt= 87-95%

Réaction 4: Couplage de Heck sans phosphines et en présence de nBu,NCl.

Par contre, 1’équipe de Beletskaya a étudié I’arylation de 1’acide acrylique et de ’acrylonitrile
avec des halogénures d’aryles hydrosolubles (ortho, méta et para acide iodo-benzoique). En
utilisant 1mol % d’acétate de palladium en présence de NaHCO; comme additif et de K,COs3

comme base 4 80°C de trés bons rendements ont été obtenus (85-97 %) (réaction 5)°*’.

I \ \ Rl
X 1mol% Pd(OAc),, NaHCO;
R4 |
S K,CO3,H,0, 80-90°C, 2-3h S
R, R,
R,= COOH, CN Rdt=85-97%
R,=0-COOH-PhI, m-COOH-PhI, p-COOHPhI

Réaction 5: Couplage de Heck en milieu aqueux.

13



Walid AL MAKSOUD

Etude bibliographique

En 2002, De Vries, a particulicrement développé une méthode de régénération du catalyseur

par ’ajout d’agents oxydants tels que le brome ou I’iode (tableau 1) *.

Tableau 1: Différentes oxydants pour la régénération du catalyseur

O"-Bu
0"-Bu I 0.2mol% Pd(OAc),, NN
\ + >
0 Et;N, NMP,80°C
t=1h.
Conversion >90%
Agents oxydants Cycle 1/Conv % Cycle 2/Conv % Cycle 3/Conv %
I, 98 100 99
Br, 99 99 100
H,0, 100 19 11

De Vries, a propos¢é un schéma mécanistique tenant compte de phénomenes de
désactivation/réactivation observés dans lequel 1’iode permet une solubilisation d’espéces du

palladium (II) moléculaires a partir de cluster de palladium inactif (figure 5).

1 P dH

ArX, n-butyle acrylate

’_\ | |
/ Pg » cyclg catalytique

Pd noir peu \/

actif (

cinnamate de butyle
conversion sélectivité > 99 %

Figure 5: Mécanisme de recyclage du catalyseur en utilisant I’iode.

2.4. Les palladiums carbénes

Les carbénes N-hétérocycliques (CNH) sont des composés neutres cycliques comportant un
carbone divalent a six électrons de valence compris dans un hétérocycle contenant au moins
un atome d’azote. Ces carbénes ont été utilisés pour préparer différents complexes a base de

palladium.

14
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Initialement développés par Hermann et coll. en 1995, ces complexes (i.e. PdI,(CNH))
permettent le couplage des bromures d’aryles avec des oléfines avec seulement 10”mol % de

catalyseur (A), ou 0.1 & Imol % pour les dérivés les chlorés™**.

Nolan et coll. ont beaucoup développé ce domaine, notamment pour la réaction de couplage
du para-bromotoluéne avec le n-butyle acrylate qui montre que [’ajout de ligand
d’Imidazolinium (figure 6) permet d’améliorer fortement 1’activité du sel de palladium utilisé

(réaction 6; tableau 2) *°.

Br
1
0"-Bu N 2mol%Pd, 4mol%carbéne ~ 0"-Bu

O Cs,CO;, DMACc, 1h, 120°C

Réaction 6: Arylation du butyle acrylate en présence du carbéne.

Tableau 2: Réactivité de [Pd] sans avec imidazolinium.

Rendement (
Entrées Catalyseurs Carbénes
(%)
1 - 3
Pd(dba),
2 Imidazolinium 91
3 - 38(6h)
Pd(OAc),
4 Imidazolinium 94
RN .® NR R= @ Q' ; >'
\\//
©
Cl

Figure 6: Différents structures de sel d’imidazolinium.

En 2004, ces auteurs ont isolé¢ deux complexes de palladium (C) et (D) issus de la réaction
entre Pd(OAc), avec le sel de d’imidazolinium®® dans le dioxane a 80°C en utilisant des

conditions réactionnelles différentes (figure 7).
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N. _N N _N
Mes/ \(lj/ \Mes Mes™ \(E/ \Mes
o
—\ Cl—pd-I Cl—Pd-CI
RN _NR >
S) g\/ /C M /C\ Mes
U 5 1eq Mes—N w S>NT N7
R= 2,4,6-trimethylphényl(Mes) — N -
Cc  Mes D
Pd(OAc),, dioxane, 80°C <1% 74%
PACl,, Cs,COs, Dioxane, 80°C 68% <1%

Figure 7: Carbéne de Nolan.

Ils ont testé ces deux complexes en couplages de Heck entre le bromobenzeéne et n-butyle
acrylate avec Cs,CO3; comme base dans le DMA a 120°C (réaction 7). Ils ont montré que le

complexe dissymétrique C anionique est nettement plus actif que le complexe neutre D.

(¢}

Br
On_Bu 2mol%Pd /\)I\
\/g " ~ On-Bu

> Ph

DMA., 120°
C5,C0s, 20°C T Cata, € RAE=T7%

Cata. D: Rdt=5%

Réaction 7: Arylation du butyle acrylate en présence de deux carbénes de Nolan.

2.5. Systemes catalytiques hétérogeénes

Depuis les années 90, ’application de catalyseurs hétérogeénes a la réaction de Heck a connu
un fort développement et de nombreuses études pour cette réaction ont été décrites.
Le développement des catalyseurs hétérogénes a été mené pour tenter de remplacer les
catalyseurs homogénes qui ont peu d’application en industrie pour différentes raisons*’** :

1- perte d’activité du catalyseur au cours du temps due a son instabilité

2- difficulté de recyclage du catalyseur homogene

3- cout ¢élevé des ligands utilisés
Les catalyseurs hétérogeénes présentent 1’avantage d’étre plus facilement séparés du milieu

réactionnel, ils ont un cout assez faible et une bonne stabilité au cours de la réaction®™’.
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Dans la littérature, de nombreux matériaux sont répertoriés comme supports pour le palladium
tels que principalement les oxydes métalliques poreux ou non et le charbon actif.

L’utilisation de palladium supporté sur charbon (noté Pd/C) a été étudiée deés 1972 par M.
Julia et al. pour la réaction de couplage de I’iodobenzéne avec I’acrylate de méthyle en

présence de 5 % de Pd/C a 120°C dans des solvants polaires tels que le NMP ou le DMF”"2.

Plus récemment, plusieurs équipes ont montré que le catalyseur Pd/C est tres efficace dans la
réaction de Heck. Cette efficacité provient notamment de 1’optimisation de la préparation du
catalyseur comme décrit par le groupe de Kohler™. En particulier, ils ont montré que 1’activité
dépend fortement de la dispersion du palladium, de son degré de réduction et de la quantité
d’eau. Les meilleures activités sont atteintes pour un catalyseur avec une forte dispersion du
palladium (>36 %), un taux d’eau élevé (>50 %) et un faible degré de réduction, (idéalement
Pd (II)).

Il est désormais établi qu’en présence de catalyseur hétérogéne (Pd/support), il y a
solubilisation d’especes palladées, qui sont les especes actives dans le cycle catalytique, puis
redéposition du palladium sur le support en fin de cycle’. Ceci a notamment été mis en
¢vidence par le groupe d’Arai pour le couplage de I’acrylate de méthyle et de I’iodobenzéne
dans le NMP a 160°C catalysé par du Pd/C™. Pour démontrer ce principe, les auteurs sont
ajoutés dans le milieu réctionnel d’une catalyse homogene un support libre de métal. Apres
séparation du matériaux insoluble, ils montrent par MET que le palladium dissout s’est
déposé sur le support en fin de réaction.

Selon les conditions de préparation, le catalyseur se trouve soit sous forme Pd’/oxyde, soit
sous forme Pd"/oxyde. Plusieurs équipes se sont intéressées a Iactivité et la sélectivité du
palladium supporté sur des oxydes métalliques, comme Kaneda qui en 1990 utilise du
Pd(0)/MgO pour la réaction de Heck entre le chlorobenzéne et le styréne™.

Une étude détaillée a été réalisée par 1’équipe de Kohler en 2000 pour le couplage de Heck

entre le bromobenzéne et le styréne’

en utilisant du Pd(0) déposé sur différents oxydes
métalliques. Il a ét¢ démontré que, comme dans le cas du support carboné, 1’activité dépend
de la dispersion du palladium sur le support, de la température et du degré réduction du
palladium.

En 2006, Figueras et coll. a préparé un catalyseur palladium supporté sur un oxyde mixte de
magnésium et de lanthane, le principal avantage de ce catalyseur semble étre sa capacité a

effectuer le couplage de Heck a relativement basse température (80°C) avec des dérivés,

iodés, bromés et surtout chlorés® (réaction 8) .
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X O
~ 1.7mol % Pd(IT)/MgLaO AN
+
Et;N, DMF, 10h, 80°C

X=I, Rdt=100%

X=CL 1

Réaction 8: Arylation du styréne en présence de Pd supporté sur des oxydes mixtes.

Djakovitch et al. ont étudi¢ dés 1999 I’activité de complexes et sels de palladium supportés

1 L1 60,61
sur des zéolithes, NaY en particulier

. Pour obtenir des catalyseurs hétérogénes hautement
actifs, en particulier avec des dispersions de palladium variables, plusieurs espéces de
palladium ont été immobilisées: des espéces ioniques [Pd(NH;3)4]*" et des complexes neutres
([Pd(OACc);] et [PA(CsHs)Cl],). Les différents solides ont ensuite été testés dans la réaction
d’arylation du styréne. Le meilleur catalyseur, d’aprés ces différentes études, est le
[PA(NH3)4]*"/NaY préparé par échange ionique et utilisé sans réduction.

En 2003, Corma et all. ont décrit la synthése d’un catalyseur de PdCI, supporté sur différents
types de zéolithes échangées au K ou Cs', qui donnent aux supports des propriétés basiques.
Ces supports jouent le role de base nécessaire dans la réaction®. Cependant la régénération a
saturation est nécessaire.

Depuis le milieu des années 90, 1’utilisation de catalyseurs hétérogénes pour la réaction de
Heck est devenue incontournable et les aspects mécanistiques ont alors pris un développement
important. Trois mécanismes généraux ont été répertoriés dans la littérature.

a) la surface du palladium active I’halogénure d’aryle permettant ’attaque de ’oléfine. Cette
proposition n’a jamais été confirmée par des données expérimentales

b) la catalyse de Heck se produit a la surface métallique sur les atomes de palladium
présentant des insaturations de coordination. Cette hypothése a été proposée initialement par
Augustine et O’Leary®**.

¢) comme nous 1’avons déja mentionné, depuis quelques années la troisiéme hypothése met en
évidence que les especes actives dans le couplage de Heck proviennent de la dissolution du
palladium en solution sous forme d’espéce moléculaire. Shmidt et Mametova® ont conclu
que les especes catalytiques dans la réaction de couplage de Heck avec les iodures d’aryles

sont des especes de palladium dissoutes (lixiviés) depuis la surface métallique du catalyseur

vers la solution (figure 8).
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Palladium
dissout

Lixiviation /
Redéposition

RN Suppor IRt HIh

Figure 8: Mécanisme de Heck en catalyse hétérogéne.

L’hypothése de lixiviation a été ¢tudiée en premier temps par 1’équipe d’Arai®®, puis cette

hypothése été confirmée par Kohler et coll.”’

qui a montré que I’activité de la réaction dépend
fortement de la quantité de palladium lixivié dans le milieu réactionnel.

En fin de réaction, a conversion élevée, la concentration de palladium en solution est tres
faible, en raison de la redéposition du palladium sur le support.

Un mécanisme commun pour les catalyseurs hétérogeénes a été proposé par Kohler et coll. qui
regroupe des espéces catalytiques homogéne et hétérogéne® (Figure 9). Ce mécanisme refléte
le nombre considérable de processus possibles impliquant du palladium métallique
(particules, colloides) sur support ou des especes en solution.

Ainsi, les systémes catalytiques hétérogeénes sont équivalents a des systémes homogenes dits
sans ligand. Notamment dans le cas de catalyseurs [Pd]/NaY, Kohler et Djakovitch ont
montré que la réaction se fait & Iextérieur des pores de la zéolithe’**®, le palladium lixivié
catalyse la réaction et se redépose de nouveau dans les pores ou il se trouve stabilisé. Le
palladium hautement actif est ainsi délivré en continu et I’agglomération en palladium noir

inactif est évitée.

Pd(inactif; Pd(Il)/support

Pd(0)/support Pd(IDsa

ArX

Pd(noir)

agent réducteur
ArX

Pd(0)/support

ArPdX

Pd(0) Cycle catalytique

de Heck

Figure 9: Espéces actives en catalyse hétérogéne proposé par Djakovitch et Kohler.
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2.6. Arylation de ’acroléine et de ses dérivés

Peu d’études ont été réalisés sur 1’arylation de I’acroléine et de ses dérivés. Nous résumons ici
les travaux réalisés dans ce domaine, en particulier ceux qui ont ét€ menés en milieu aqueux.

Dans les années 80, Jeffery a étudié la réaction de vinylation de ’acrylate de méthyle en
utilisant le Pd(OAc), comme catalyseur dans des différentes conditions®”>*: NaHCO; ou
KHCO35 comme base; NBuyCl comme additifs; le DMF, MeCN, DMF-eau, MeCN-eau, ou

I’eau comme solvant (tableau 3).

Tableau 3: Couplage de I’iodobenzeéne avec I’acrylate de méthyle.

OMe

OMe 1 \

\/& 5mol% Pd(OAc),, Base o
AN - (1a)

NBuyCl, solvant, 50°C, 2h.

Rdt=87-95%

Entrée Solvant Bases Additifs Rdt ( %)

1 - 5
DMF NaHCO;,

2 n-BuyNCl1 99

3 - 0

DMF-H,0 (10-1)
4 n-BusNCl 98
K,COs

5 - 0
H,0

6 n-BuyNCl1 92

Les résultats du tableau 3 montrent que la présence du chlorure de tétrabutylammonium
(nBusNCI)® influence fortement la réaction quelles que soient les conditions utilisées. Ainsi
a 50°C en absence de nBuyNCl le rendement est négligeable (< 5 %) alors que la conversion
de I’iodobenzene en présence de nBusNCI dépasse 90 % notamment en milieu aqueux (entrée
6).

Ces auteurs ont aussi évalué¢ I'influence de ligands additionnels tels que PhsP. Dans les
mémes conditions, le gain obtenu en terme de rendement est faible (i.e. H,O, K,COs,

nBusNBr,Pd(OAc),/PPhs, Rdt=98 %).
En 1989, Beletskaya et coll. ont étudié la réaction de couplage de Heck en milieu aqueux avec

des oléfines hydrosolubles comme I’acide acrylique ou I’acrylonitrile, et I’acide o-, m-,0ou p-

iodobenzoique ou le p-iodophenol comme halogénure d’aryle. En utilisant PA(OAc), comme
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catalyseur et un mélange de 2 bases (NaHCO3/K,COs) a différentes températures ces auteurs

obtiennent des rendements élevés.””” (tableau 4).

Tableau 4: Couplage de I’iodobenzene avec I’acide acrylique et I’acrilonitrile.

1mol%Pd(OAc)2, H20 A
r
A7 N

Arl :
Rdt=98-95%

TOC, NaHCO3/K2CO3

Rdt (
Entrée R Ar Temps (h) | Température (°C) %)
()
1 p-iodobenzoique 3 100 89
2 m-iodobenzoique 2 80 97
-COOH
3 p-iodobenzoique 2 80 90
4 p-iodophénol 2 80 94
5 m-iodobenzoique 3 100 87
-CN
6 p-iodophénol 2.5 90 90

En 1994, ces mémes auteurs ont décrit la réaction d’arylation du styréne avec différents
halogénures d’aryles hydrophobes dans ’eau a 100°C en utilisant des sources variées de

palladium (tableau 5).

Tableau 5: Arylation du styréne en milieu aqueux a 80-90°C.

Entrée Substrats Catalyseurs Bases Temps (h) Rdt ( %)
1 N"-Bu; 2.5 85
PhBr PdCl,+4P(0-Tol),
2 Smol %BuyNBr, 1€q.K,CO; 2 86
3 p-N02C6H4I Pd(OAC)2 7 81
4 p-NO,C¢H,Br PdCl,y(PPhs), 10mol % N"-Bus, 3 88
5 0-NO,C¢H,Br PdCl,(PPh;), 1.5¢q.K,CO; 3 93
6 p-CIC¢H L Pd(OAc), 10 75

Les résultats reportés dans le tableau 5 montrent que 1’arylation du styréne est possible en
milieu aqueux avec des bons rendements, quel que soit le catalyseur utilis¢ a condition d’étre
en présence de sel d’ammonium qui joue le role d’agent de transfert de phase, une méthode

déja mise en ceuvre par Jeffery en 1984.

En dehors de ces travaux réalisés en milieu aqueux, de nombreux auteurs ont montré 1’effet

bénéfique d’ajout d’eau dans la réaction de Heck.
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En 2000, Arai et coll. ont décrit la réaction de couplage entre I’acrylate de méthyle et
I’iodobenzéne en catalyse homogéne et hétérogéne’'. En catalyse homogéne (Pd(OAc),), ils
ont montré que la conversion de I’iodobenzéne passe de 20 % dans NMP a 50 % avec un
rapport 1/5 eau/NMP, et 90 % avec un rapport 1/2 eau/NMP dans les mémes conditions de
température (80°C) et bases (1mmol NEt; + 2.5 mmol Na,COs).

En utilisant le Pd/C comme catalyseur, la conversion de I’iodobenzéne a 110°C, qui est de
I’ordre de 60 % dans le NMP seul, augmente a 95 % avec les rapports 1/5 et 1/2 eau/NMP
apres 20min. Ces auteurs proposent que la présence d’eau aide a la formation de colloides de
palladium plus actifs®'.

En 2008, I’équipe de Najera a également publi¢ 1’arylation de dérivés de I’acroléine en milieu

o . 72,73
aqueux en comparant 1’activité obtenue avec celle observée dans le DMF "7,

Cl N _OH
| \N\
OH
/
HO Pc‘l )
@ E NO, g €/,

Figure 10: Palladacycles de Najera.

Cette étude a été faite en utilisant (Imol %) du palladacycle de Najera supporté sur du
polystyréne (E) (figure 10) et un mélange de 2 bases (K,COs/Acétate de tétrabutylammonium
(TBAA)) est utilisé.

Tableau 6: Comparaison de ’arylation du dérivés de ’acroléine dans le DMF et dans I’eau.

Température
Entrée ArX Oléfines Solvant °C) Temps (h) Rdt ( %)
1 H,O 120 4 98
CHZZCHCOZBut
2 p-CICgH4I DMF 110 36 99
3 CH,=CHC4H;-4C1 H,O 120 23 96
4 DMF 110 2.5 96
CeHsl CH,=CHCN
5 H,O 120 8 98
6 p-OH-CeHsl H,O 120 24 56
7 CH,=CHOCH; DMF 110 13 79
CeH:l
8 H,0 120 20 87

Conditions réactionnelles: 1mmol d’halogénure d’aryle, 1.5 mmol oléfine, 1.5 mmol Base, 2ml solvant,

0.1mol % [Pd] (E).
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Les résultats reportés dans le tableau 6 montrent que les rendements obtenus en milieu aqueux
sont du méme ordre de grandeur que dans le DMF, cependant en travaillant a 120°C au lieu

de 110°C et sur des temps réactionnels plus longs.

Au laboratoire en 2003, I’arylation de I’acroléine a été¢ étudiée en détails, et en particulier
I’obtention de produits de mono ou di-arylation™.

Aprés optimisation des conditions réactionnelles, I’influence primordiale de la base sur la
sélectivité de la réaction a été montrée. En effet, en utilisant le NaOAc comme base, le
cinnamaldéhyde est obtenu majoritairement, alors qu’avec le carbonate de sodium ou de

potassium (K,CO3, Na,COs) le produit de double arylation est majoritaire (réaction 9).

Br x
AN X 0
. KsCO5 NMP | NaOAc,NMP _ ||
Palladacycle,140°C / > Palladacycle, 140°C / F @)

K, R
R Rdt=90% + Rdt=83%

RIZH, NOz, CH30, COCH}, F

Réaction 9: Influence de la base sur la sélectivité de couplage de I’acroléine avec le bromobenzéne.

Cette réaction a été étendue a une large gamme de substrats aromatiques.

L'acroléine étant trés sensible a la polymérisation, plusieurs équipes ont exploré I’arylation de
I’acroléine diéthyle acétal moins sensible a la polymérisation.

Heck et coll. avaient décrit I’arylation du diméthylacétal et du diéthylacétal de I’acroléine en
utilisant 1’acétate de palladium comme catalyseur en présence de phosphines. Un mélange de
2 produits a été obtenu aprés hydrolyse acide, soit 1’aldéhyde insaturé, soit 1’ester saturé

(figure 11).
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Figure 11: p-élimination possible dans ’arylation de dialkylacétale de I’acroléine.

L’obtention de ces deux produits provient de la présence de deux hydrogénes pouvant étre
¢liminés au cours de la derniere étape du cycle catalytique. Selon le schéma classique de
Heck, c’est I’hydrogéne au pied de I’aromatique qui est éliminé conduisant a 1’aldéhyde a, -
insaturé classiquement attendu (voie A). Alternativement, [’hydrogene au pied de 1’acétal peut
¢galement étre ¢liminé, conduisant alors au diacétal a, B- insaturé qui apres hydrolyse donne

I’ester saturé (voie B).

En 2005, I’équipe de Najera a également décrit 1’arylation de ’acroléine diéthylacétal en
utilisant comme précatalyseur le palladacycle B”, s’intéressant & 1’obtention sélective soit de
I’aldéhyde soit de 1’ester saturé (figure 12). Comme décrit par ailleurs’® les conditions
réactionnelles jouent un réle primordial dans cette sélectivité (i.e. présence de sels, hydroxyde

de tétrabutylammonium (TBAH), KCl).

0.1-1mol% B, DMA/H,0O Arl
- +
90°C, Cy,NMe
EtO ’ EtO 1mol%B, K,CO3/TBAA/KCI
/\/K \)\ —— > Ar/\/\O
S
Ar 0 OEt DMA, 120°C ?)
) + ArBr K
0.1-1mol% B, Cy,NMe, t=ome
Rdt >75% -
120°C, DMA/H,0, TBAB

Figure 12: Arylation du diéthylacétale de I’acroléine en présence du palladacycle de Najera.
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Au laboratoire, l'arylation du diéthyle acétal de l'acroléine a été mise au point selon les

78,79 37,76

conditions de Heck'®"” ou de Cacchi qui sont basées sur celles de Jeffery
Différents halogénures d’aryles condensés ont été évalués en comparant la réactivité¢ de deux
catalyseurs: Pd(OAc), comme catalyseur homogene et [Pd(NH3)4]/NaY comme catalyseur

hétérogene.

Tableau (7): Arylation du diéthyle acétale de I’acroléine par des bomures d’aryles selon les conditions de

Cacchi ou de Heck.

OEt [Pd]cat, solvant  Ar OEt
> (0]
Ar-Br + A/ e W + ArW + ArH

OEt @ o (09 “"
Heck Cacchi
Substrats Catalyseurs Sél ( %) Sél ( %)
Conv ( %) Conv ( %)
M/ @/ @) M/@) /@)
Br [PA(NH;)4]/NaY 100 (a) 28/72/0 100 91/9/0
Pd(OAc), 42 0/100/0 100 83/0/17
Br [PA(NH;)4]/NaY 100 (a) 25/75/0 73 95/5 /0
Pd(OAc), 49 29/71/0 73(a) 86/0/14
Br [PA(NH;)4]/NaY 93 (a) 6/94/0 100 32/68/0
Pd(OAc), 87 0/100/0 100 32/66/2
B

6 " | [PA(NH5),/Nay 87 (a) 12/88/0 53 71/26/3
Q Pd(OAc), 88 7/93/0 100 66/32/2
@Br [PA(NH;)4]/NaY 100 35/65/0 100 (a) 100/0/0
N7 Pd(OAc), 100 22/78/0 100 (a) 79/21/0
pr [PA(NH3)4]/NaY 100 18/82/0 67 84/16/0

X
©©\1 Pd(OAc), 72 0/100/0 100 (a) 10/5/85
pr [PA(NH3;)4]/NaY 63 28/72/0 21 100/0/0

A\
| g Pd(OAc), 26 40/60/0 100 (a) 7/3/90

Conditions réactionnelles de Cacchi: 2.4 mmol Ar-Br, 7.2 mmol diéthyl acétale de ’acroléine, 2mol %
[Pd], 4.8mmol nBuy;NOAc, 2.4mmol KCl, 3.6mmol K,CO3;, 8ml DMF, 110°C, 24h, (a): t=6h.
Conditions réactionnelles de Heck: 2.4 mmol Ar-Br, 7.2 mmol diéthyl acétale de I’acroléine, 2mol % [Pd],

3.6mmol NaOAc, 8ml NMP, 140°C, 24h, (a): t=6h.
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Les auteurs ont montré (tableau 7) que les conditions dites de Cacchi (n-BusNOAc, 110°C,
KCl, K;COs;, DMF) conduisent majoritairement a I’aldéhyde (2), sauf dans le cas de
I’anthracéne qui a un comportement particulier. En général, les conversions et les sélectivités
sont élevées, y compris dans le cas des hétéroaromatiques. On notera, que dans ces
conditions, les catalyseurs homogénes donnent un taux non négligeable de produit de
déshalogénation (4’), ce qui est attribué a la formation de palladium noir inactif. L’ utilisation
du catalyseur hétérogéne permet d’éviter complétement ce phénomene. Dans les conditions de
Heck (NaOAc, NMP, 140°C), I’ester saturé (1) est obtenu majoritairement. Ici aussi dans tous
les cas, les conversions et sélectivités sont ¢levées. Les auteurs ont déterminé les vitesses
initiales de la réaction de couplage entre les différents halogénures d’aryles et hétéroaryles et
le diéthylacétale de I’acroléine. Dans les conditions de Cacchi, les catalyseurs homogenes et
hétérogenes possédent des vitesses identiques, ce qui est attribu¢ a la formation d’espéces
actives colloidales dans les deux cas. En revanche, dans les conditions de Heck, la vitesse
initiale du catalyseur héterogéne est supérieure a celle du catalyseur homogene, ce qui
témoigne probablement de la désactivation rapide de ce dernier par formation de palladium
noir. Dans cette étude, le 9-bromoanthracéne a montré un comportement particulier qui a été
attribué a une contrainte stérique significative empéchant la formation de 1’aldéhyde (2°)
attendu. L’optimisation de cette réaction dans les conditions de Cacchi’® a donc été étudiée
plus en détail. Il a ét¢ montré en particulier I’influence de 1’ajout de 1’eau sur 1’activité et la

sélectivité de la réaction (tableau 8).

Tableau 8: Couplage de 9-bromoanthracéne et le diéthyacétal de I’acroléine dans les condition de Cacchi.

0
CO,Et A
X
Br OFt
N /\( 2mol%Pd(OAc),, n-Bu;NOAc
> +
OEt
K,CO;, DMF, 110°C.
2"

(1)

Sélectivités ( %)
Entrée Solvants Temps (min) Conversion ( %)
(10)/(2°)
1 DMF 300 100 24 /178
2 DMF-H,0 (30/1) 20 100 52 /48
3 DMF-H,0 (3/1) 15 100 84/16
4 DMF-H,0 (3/2) 1442 100 Déshalogénation
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Ainsi, I’ajout d’eau a une influence significative: alors que dans le DMF la conversion est
totale en 300min pour donner majoritairement I’aldéhyde (2°), I’ajout d’eau augmente
I’activité du systéme catalytique permettant d’atteindre une conversion totale en 20 min, mais
pour donner sélectivement ’ester (1¢). Cependant un trop fort exceés d’eau conduit a un taux
élevé de déhalogénation’”.

D’autre équipes ont travaillé sur I’arylation de diéthyle acétal de 1’acroléine dans des solvants
78,79

organiques (DMF, NMP) en utilisant des additifs (phosphines) comme 1’équipe de Cacchi

et I’équipe de Santelli en présence du TEDICYP* une tétraphosphine trés encombrée.

En conclusion, P’arylation de D’acroléine et de ses dérivés permet I’obtention soit de
I’aldéhyde a, p-insaturé, soit de D’ester en fonction des conditions réactionnelles.

Alternativement 1’aldéhyde peut étre obtenue a partir de I’acroléine.

2.7. Réaction de Heck palladocatalysée en milieu aqueux en présence de cyclodextrines.

2.7.1. Généralité sur les cyclodextrines

Les cyclodextrines (CD) sont des oligosaccharides cycliques composés de sous unités
glucopyranose liées en a-(1,4). Ces produits naturels qui résultent de la dégradation de
I'amidon par la bactérie Bacillus macerans, ont été découverts en 1891 par Villiers. Trois
familles sont principalement utilisées et étudiées les a-, B- et y-cyclodextrines formées
respectivement de 6, 7 ou 8 sous unités glucopyranosiques.

Ces molécules ont une forme conique tronquée (figure 13). La face la plus étroite est formée
de groupement hydroxyles primaires tandis que la face la plus large porte les hydroxyles

secondaires.

OH

|‘ Face primaire
HO (6)

Face secondaire

H

Figure 13: Structure de cyclodextrines.
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Les cyclodextrines possédent plusieurs propriétés importantes. Elles sont relativement stables
grace la présence de liaisons hydrogénes intramoléculaires entre les groupements hydroxyles,
elles sont solubles en milieu aqueux et dans certains solvants organiques comme le DMF,
DMSO, et la pyridine. La solubilité¢ dans I’eau des a, B et y-CD est respectivement de 145,
18.5 et 232 g/l a 25°C. La présence des groupes hydroxyles a la surface extérieure du cone
explique le caractére hydrophile de la cyclodextrine, par contre la surface interne du cone est
hydrophobe® ™. Cette hydrophobicité donne aux cyclodextrines la capacité d’encapsuler des
substrats organiques hydrophobes par formation de complexe d’inclusion® ¢,

La formation de complexe d’inclusion dépend de la taille de la cavité¢ des cyclodextrines par
rapport a celle au substrat. D’une maniere générale les a-CD ont tendance a complexer les

molécules organiques aliphatiques, les B-CD les composés aromatiques ou les hétérocycles,

les y-CD complexent des molécules plus volumineuses comme les stéroides.

Les propriétés chimiques et physiques des cyclodextrines peuvent étre modifiées, par greffage
de différentes fonctions chimiques (amine secondaire ou tertiaire, ester, méthyle et d’autres
fonctions) sur I’hydroxyle de la face primaire ou sur les hydroxyles de la face secondaire.

Parmi les nombreuses cyclodextrines chimiquement modifiées, les cyclodextrines
partiellement méthylées (Rame-B-CD) sont les plus courantes. Elle posséde un degré de
substitution moyen de 1.7 (7 groupes méthyles sur la face primaire, 7 sur la face secondaire)

et est beaucoup plus soluble dans 1’eau que son homologue native (500g/1) ¥*7.

2.7.2. Couplages de Heck en milieu aqueux en présence de cyclodextrines

Si les cyclodextrines trouvent des nombreuses applications en catalyse homogeéne ou
hétérogeéne en milieu aqueux, peu de travaux concernent la réaction de couplage de Heck en

milieu aqueux en présence des cyclodextrines comme additifs.
En 2008, 1’équipe de Monflier a publi¢ la réaction de couplage de Heck entre différents

iodures d’aryles et I’acrylate d’éthyle en milieu biphasique. Le catalyseur utilisé est du Pd/C a

un taux catalytique de 2 %molaire et la base est la Et;N™ (tableau 9).
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Tableau 9: Arylation d’acrylate d’éthyle en milieu biphasique en présence de cyclodextrines.

1
\ \ COzEt
Pd/C, NEts, 24h X
©/+ /\COZEt > | + ArH
R/ A 100°C, eau/isooctane / G +
R

10mol%CD
R=H, COCHj3, CH;, C¢H; (0] “@ ")
Sélectivité ( %)
Entrée CD Conversion ( %)
M/ @/ @)
1 - 33 46/33/21
2 B-CD 43 45/29/26
3 Rame-B-CD 66 82/9/9

Conditions réactionnelles: 2mmol Phl, 2mmol acrylate d’éthyle, 2mol % [Pd], 3mmol NEt;, 10mol % CD, 20ml
eau/isooctane, 100°C, 24h.

En milieu biphasique eau/isooctane, la réaction conduit a la formation de trois produits: le
compos¢ de couplage attendu (1), le produit d’homocouplage (4) et le produit de
déhalogénation de 1’halogénure d’aryle (4’) en proportions respectives 46: 33: 21. La
conversion est faible soit 33 % en absence de cyclodextrines. L’ajout de cyclodextrines
influence I’activité de la réaction. Ainsi, la conversion augmente de 33 % a 43 % en
présence de cyclodextrines, elle devient significative (66 %) en présence de la Rame-B-CD.
D’autre part la sélectivité change de fagon importante avec I’ajout de Rame-B-CD puisque le
produit de couplage de Heck est obtenu trés majoritairement (82 %) (Entrée 3, tableau 9). Il
est suggéré que la cyclodextrine s’adsorbe fortement sur ce support carboné ce qui conduit a
une augmentation de 1’hydrophilie du Pd/C et donc a une plus forte dispersion du catalyseur

dans la phase aqueuse d’ou une activité plus élevée.

En 2007, I’équipe de Antunes a étudié la réaction de Heck entre I’iodobenzéne et I’acrylate de
méthyle en présence de 2-hydroxy-propyle-CD* (HP-0-CD ou HP-B-CD) en présence d’cau.
L’¢étude a été réalisée en milieu eau/DMF ou eau/CH,Cl, avec Pd/CaCOs comme catalyseur

en présence de K,CO3 comme base a 110°C (tableau 10).
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Tableau 10: Comparaison de I’influence du mélange de solvant, en présence de cyclodextrines.

Rendement (%)
Entrée CD Solvant
Cinnamate de Méthyle
1 - 50
DMF/H,0
2 HP-0-CD 75
(1/2)
3 HP-B-CD 60
4 - 10
DMF/H,0
5 HP-0-CD 50
(1/9)
6 HP-B-CD 40
7 - 0
CH,CIly/H,O
8 HP-0-CD 17
(1/1)
9 HP-B-CD 8

Conditions réactionnelles: 1mmol d’halogénure d’aryle, 1.2 mmol méthyle acrylate, 2mmol K,CQO;, 1mol
% Pd/CaCO;, H,O/DMF (2/1, 15 mL), 110°C.

Les résultats reportés dans le tableau 10 montrent que ’utilisation d’un mélange DMF/H,O
est le plus favorable. En effet, dans un mélange biphasique CH,Cl,/H,O (1/1), le rendement
en produit est nul, ’emploi de HP-a-CD ou HP-B-CD permet une trés 1égere amélioration
(respectivement 17 % et 8 %). En revanche, dans le mélange homogene DMF/H,0 (1/2), une
conversion significative est observée (50 %) et le rendement atteint 75 % apres ajout de HP-a-
CD. Méme avec une forte proportion d’eau (DMF/H,0=1/9), le HP-a-CD permet d’obtenir

un rendement en produit attendu de 50 %.

L’optimisation de la réaction a permis de déterminer le pourcentage molaire de HP-a-CD
optimal qui est de 10 % par rapport a ’iodobenzéne (Rdt=92 %)).

L’¢tude du recyclage du catalyseur Pd/CaCOj utilisé en présence de 0.01¢q. de HP-a-CD a
montré une légere désactivation, le rendement passe de 92 % pour le premier cycle a 85 %
pour le deuxiéme cycle puis 77 % lors du troisiéme cycle.

Les résultats de cette étude ont été étendus a différents halogénures d’aryles et oléfines®™.
Récemment, les auteurs ont comparé I’influence de HP-a-CD a celle de différents additifs
micellaires” comme le bromure de tetrabutylammonium (TBAB), 1’Aliquat 336°", le Triton
X-100 dans le couplage de I’iodobenzene avec le styrene a 110°C. Ils ont montré que le HP-a-
CD représente le meilleur choix avec un rendement en produit de 80 % (contre 41 %, 58 %,

74 % respectivement).
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Les auteurs ont proposé un mécanisme pour la réaction de couplage de Heck en milieu aqueux
en présence de HP-0-CD dans lequel les cyclodextrines jouent le rdle de
solubilisation/stabilisation des colloides de palladium dans le milieu réactionnel (figure 14).

Ces deux exemples montrent que différents roles ont été attribués aux cyclodextrines.

Pd/CaCO3——> Pd(ID)
T HP-CD

Pd(0) R-Ar-X

roof e TN

/> A
Ol D
pr X<><7 <><7

=== pdH <

R,
—
Ar/\I({ 4\ ﬁ/ Ry déhalogénation
2

R

g

Figure 14: Mécanisme proposé pour la réaction de Heck en présence de HP-CD.

En 2009, les mémes auteurs ont publié, la réaction de couplage carbone-carbone (Heck,
Sonogashira, Suzuki-Miyaura) dans 1’eau avec des nanoparticules de palladium stabilisées par
des 2-hydroxypropyl-a-cyclodextrines’. En réaction de Heck, différents halogénures d’aryles
ont été couplés avec des oléfines substituées en utilisant 0.05 % de [Pd] avec 2 éq. de K,COs

dans I’eau a 70°C pendant 24h (tableau 11).
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Tableau 11: Couplage de Heck en présence de nanoparticules de Pd/CD.

X
/O/ i
Ry

/\R2

0.05mol%Pd-CD, K,CO,

H,0, 70-80°C, 24h.

X=1, Br, Cl; R,= COH, OMe, NO,.

R,= Ph, CO,Bu, CO,Me, CN.

JoRe
R

Entrée R-Ar-X R, Rdt ( %)
1 CeHsl Ph 100
2 CeHsBr @ Ph 81
3 CeHsC1® Ph 21
4 MeO-CeH,I Ph 52
5 MeO-CgH,I CO,-Me 65
6 MeO-CgH,l CN 10
(a): T=80°C.

Comme pour les réactions de Heck en milieu organique/eau, les dérivés iodés donnent les

meilleures conversions. Ainsi avec 1’iodobenzéne le rendement en stilbéne est quantitatif,

celui-ci baisse (i.e = 52 %) lorsque le noyau aromatique porte des groupements donneurs. Les

dérivés chlorés donnent de plus faibles rendements (entrée 3) méme a une température

légérement supérieure (i.e 70°C a 80°C).

L’influence des oléfines a été aussi étudiée avec 1’iodobenzéne. Comme attendu I’acrylate de

méthyle donne de bons résultats (i.e. 65 % de rendement avec ’iodoanisole (entrée 5)). Par

contre 1’acrylonitrile donne un tres faible rendement en produit (entrée 6), ce qui peut étre di

a la formation du produit de déshalogénation de 1’halogénure d’aryle dans ces conditions

réactionnelles. En augmentant le pourcentage du [Pd] de 0.05 % a 0.1 % le rendement en

produit augmente de 10 % a 27 %.

2.8. Arylation des vinylphosphonates par couplage carbone-carbone palladocatalysé

Les 2-arylvinylphosphonates sont des composés importants en synthése organique”. Ce sont

des matiéres premicres pour la synthése des différentes molécules biologiquement actives
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4 . , . , .
995 1ls constituent des molécules antibactériennes’, de retardateurs de

(anticancéreux)
ﬂammes,97 on sont encore des additifs de lubrifiants.

Dans la littérature, peu de travaux décrivent la synthése de 2-arylvinylphosphonate par voie
catalytique, bien que celle-ci permette de diminuer le nombre d’étapes existant dans la

synthése de ces molécules tout en conduisant a des produits propres avec de bons rendements.

Différentes méthodes de synthése de ces molécules ont été décrites soit par voie directe’®, soit
par voie indirecte’”. L une des voies d’accés est 1’arylation de Heck des vinylphosphonates.

L’équipe de Huang en 1983'% ont repris les conditionsoptimisées précédemment par 1’équipe
de Hirao'®' pour la réaction de couplage de Heck palladocatalysée entre différents
halogénures d’aryles substitués et le vinylphosphonate de diéthyle en présence de
Pd(OAc),/(o-tolyl)sP comme catalyseur, dans la triéthylamine (NEt;) a 100°C. Ils ont obtenu

des rendements compris entre 60-75 % apres 4-7h de réaction.

En 1992, I’équipe de Beletskaya a travaillé sur la phénylation d’allylphosphonate de dié¢thyle
en utilisant Pd(OAc),/PPh; comme catalyseur dans le DMF avec la triméthylamine comme

base & 100°C. Le rendement isolé est de 80 %'%*'% (réaction 10).

ﬁ/OEt E4N, 100°C,DMF  Ph._ ﬁ’/OEt
H,C=HC—CH,—P{_ + Phl C=HC—CH,—P_
OEt Pd(OAc),/2PPh, H/ OEt
Rdt = 80%

Réaction 10: Arylation de allylphosphonate de diéthyle.

En 2004, Kabalka et coll. ont étudi¢ la synthése de ces molécules par le couplage de Suzuki
entre RB(OH); et le vinylphosphonate de diéthyle en utilisant 10mol % de Pd(OAc), comme
catalyseur en présence de Na,CO; dans le DMF a 60°C pendant 20h'*. Les rendements sont

compris entre 75 % et 85 % (réaction 11).

0] 0
|_OEt  pdOAc),, NayCO || -OEt
2> Na;CO; S
RB(OH), + HC=HC—R_ o
AN
OFt DMF, 60°C R—" OFEt
R= Ph, -MeO-Ph, "-NO,-Ph, ”-Cl-Ph. Rdt=75-85%

Réaction 11: Synthése de vinylphosphonate par couplage Mizoroki-Heck.
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L’équipe de Genét, en 2000 ont étudi¢ la synthése de ces molécules par couplage entre des

105

sels d’aryldiazoniums et le vinylphosphonate de di¢thyle ™ en présence de Pd/CaCOs dans le

méthanol a 50°C pendant 2h (réaction 12).

N,BF4 PO(OEt
N o~ Pd/CaCOs, 2h NN (OED);
| + 2 PO(OEY), |
/P 50°C, MeOH S
R R

Y

Réaction 12: Synthése de ’arylvinylphosphonate par couplage aryldiazonium vinylphosphonate.

Différentes sels de diazoniums simples ou substitués ont été utilisés, les rendements isolés
varient entre 90-95 %.

Plus récemment, la méme équipe a publié, la synthése de vinylphosphonates par arylation du
vinylphosphonate de diéthyl avec un catalyseur a base du rhodium, dans un mélange

106

dioxane/acétone (4/1) Cette réaction ne nécessite pas de base (réaction 13). Les

rendements de la réaction sont de 1’ordre de 80 % apres purification.

[Rh (CH,CH,]Cl]/PPh, AN PO(OEY)
o 2

acétone/dioxane, 80°C

ABEK + 2 “PO(OEY),

Réaction 13: Couplage Mizoroki-Heck catalysé par le rhodium.

3. Matériaux hybrides

3.1. Introduction

L’¢laboration de matériaux hybrides « inorganique-organique » constitue un domaine de
recherche important en raison des applications potentielles dans différents domaines tels que

I3-115 ot environnement' ', Cette

I’optique'”’, la mécanique, la catalyse'®''?, la biologie
variété résulte de I’addition des propriétés intrinseques des supports (oxydes métalliques) a
celle des greffons organiques. En effet, la combinaison organique/inorganique au sein d’un

méme matériaux permet I’acceés a des propriétés physico-chimiques originales controlées (par
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exemple balance hydrophobe/hydrophile, souplesse/rigidité, stabilités thermique/mécanique,
réactivité acide/basique et redox)' .

La syntheése de matériaux hybrides « inorganique-organique » est fondée sur l'association de
composantes organiques et inorganiques pour obtenir une nouvelle matiere avec les propriétés
désirées (mécaniques, électriques, optiques, texturales, catalytiques, etc.). Judeinstein et
Sanchez ont proposé de distinguer deux classes principales de matériaux hybrides en fonction
de la nature des liaisons réciproques entre les parties organiques et les parties inorganiques.
Dans les matériaux hybrides de classe-I, la partie organique est piégée dans la matrice
inorganique ou attachée par des liaisons chimiques faibles (Van der Waals, liaison hydrogéne,
ou des interactions ¢lectrostatiques), alors que dans les hybrides de classe-II les parties
organiques et inorganiques sont reliées selon de fortes liaisons chimiques (liaison
covalente)''®,

Dans la littérature, plusieurs méthodes de synthéses de nanoparticules hybrides inorganique-
organique sont citées''"”. Nous nous sommes intéressés a deux méthodes: soit le procédé sol-

1118120122 550t la modification de surface par greffage de motifs organique par post-

ge
fonctionalisation'*'**, Comme illustré dans la figure 15, les molécules dites de couplage
capables de greffer un groupe organique a un réseau inorganique (processus sol-gel) ou a une

surface inorganique (la modification de surface) sont nécessaires.

Inorganic  Coupling
Precursor  Malecule

Inergganic Coupling
Suppart Malacule

Figure 15: Représentation des matériaux hybrides de class-II: procédé sol-gel (a) ou de la modification de
surface (b).

Les organoalkoxysilanes ou les organochlorosilanes, de formule générale R,SiXs., (X =CI,
OR), sont les molécules de couplage les plus répandues'?. Elles sont trés importantes pour la
synthése de matériaux hybrides contenant du silicium (la silice, les verres de silicate, le
silicium nitrile, etc.)'?*'?”. Elles sont aussi utilisées pour le couplage, par exemple, de groupes
organiques a de nombreuses autres matrices inorganiques.

Nous nous sommes intéressés a la préparation de matériaux hybrides phosphorés rigides,
stables thermiquement et possédant des fonctions organiques pour des applications

environnementales dans le pié¢geage de pesticides et différents polluants organiques.
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Les composés organophosphorés sont des molécules de couplage extrémement prometteuses
selon Clearfield, ils sont complémentaires des organosiliciés'®®. Les organophosphorés
representent certainement la meilleure alternative pour la préparation de matériaux hybrides
de classe-1II. La difficulté de la formation de liaison P-O-P est importante dans la synthése de
matériaux hybrides car on évite ainsi la réaction d’homocouplage et les réactions secondaires
en cours de condentation. Les phosphonates et les phosphates peuvent étre couplés avec les
oxydes métalliques selon trois configurations (figure 16):

- Monodentate (a)

- Bidentate (b)

- Tridentate (c)

@) (b) ©

) § R
O=P-OR P_ P

| Z 1 OR AR
0 070 0700
| || | |

R=H, alkyle

R'= fonctions organiques

Figure 16: Différentes liaisons entre le phosphonate et ’oxyde métallique.

3.2. Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel a été a ’origine développée pour la préparation de céramiques ou de
verres'?’, par condensation en solution entre des alcoxydes métalliques M(OR), ou des sels
métalliques. De nos jours, ce procédé permet de préparer des matériaux ayant des
compositions chimiques données selon les applications envisagés. Il peut étre considéré
comme ['une des méthodes de préparations de nanomatériaux pour des applications
technologiques dans des domaines variés (médecine, pharmacie, mécanique, optique,
technologique).

De nombreuses méthodes de syntheése a basse température ont été¢ développées, dont la plus
importante, apparentée a la chimie moléculaire, est basée sur le controle cinétique du chemin
réactionnel. Les avantages de cette méthode permettent d’obtenir des matériaux hybrides a
basses températures en controlant la charge en composant organique, la porosité ainsi que la
formation de la matiére finale avant la transition du liquide au gel (la couche de film par

exemple). Elle nécessite la présence de précurseurs solubles et hydrolysables. Les alcoxydes
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sont les précurseurs de choix pour cette méthode. IIs sont non toxiques, stables et peuvent étre
solubles dans une large gamme de solvants organiques'*’. Ces précurseurs liquides ou solides
existent pour un grand nombre de métaux et non-métaux.

La préparation de matériaux a basses températures permet de conserver la fonctionnalisation
de la partie organique, qui est généralement sensible aux températures élevées. L’ originalité
du procédé sol-gel est de considérer un solide comme un co-polymere formé de 1’assemblage
d’une infinité d’entités élémentaires.

Deux voies de synthése ont été explorées:

- La voie « inorganique » qui nécessite 1’utilisation des sels minéraux en solution aqueuse, et
qui conduit a la précipitation par variation du pH (hydroxylation). Elle est connue sous le nom
de co-précipitation. Cette méthode est simple et peu coliteuse, malheureusement, il est
difficile de contrdler certains paramétres, surtout en travaillant en milieu concentré''.

- La voie « organométallique » basée sur I’hydrolyse et la condensation de précurseurs
moléculaires tel que les alkoxydes, selon les équations (1-4) (figure 17). L’hydroxylation se
fait ici par hydrolyse. Elle est suivie de réactions de condensation qui mettent en jeu les
groupements hydroxyles pour donner des liaisons M-O-M ou M-OH-M et des co-produits tels
que H,O ou ROH. Le polymeére inorganique est ainsi construit progressivement pour aboutir a

I’oxyde métallique aprés chauffage'*>.

MOR + H,0O » MOH + ROH Hydrolyse (1)

MOH + MOR » MOM +ROH ) )
Alcoxolation

MOH + MOH » MOM + H,O 3)
Oxolation Condensation

MOH2 + MOR > M(OH)M+ ROH 4)
Olation

Figure 17: Différentes étapes du procédé sol-gel.

Un des intéréts du procédé sol-gel vient du fait que 1’on peut modifier la sphére de
coordination du précurseur en y introduisant un nouveau ligand. La réactivit¢ et la
fonctionalité du précurseur s’en trouvent ainsi modifiées ce qui permet, a priori, d’orienter les

réactions d’hydrolyse - condensation en fonction de I’application envisagée
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Méme si le procédé sol-gel est une méthode adaptée a la préparation de matériaux hybrides
trés fonctionnalisés, on notera la présence de quelques inconvénients :
- Le colit ¢levé des précurseurs inorganiques, 1’obtention en général de matériaux
amorphes qui nécessite une étape de calcination pour donner des matériaux cristallins.

- La calcination peut endommager la partie organique présente dans la matrice.

La synthese sol-gel a été appliquée a I’introduction de groupements phosphonates.

Au début des années 80, Clearfield et coll. ont préparé des matériaux zirconium/phosphates
(Zr(HPO4)2.H20) par couplage de ZrOCl, avec de 1’acide phosphorique concentré. Un
précipité amorphe a été obtenu puis un solide cristallin est obtenu apres 2 jours de reflux en
solution aqueuse (diamétre=1pm)"*>*.

Ces auteurs ont publié la syntheése de matériaux hybrides dont la partie organique est formée
de sulfophosphonates (Zr(OsPC¢H4SO3H),)' et de dérivés  de polyimines (Zr-
[0;PO(CH,CH,0),-H])'**

En 1991, I’équipe de Livage a comparé les matériaux a-Zr(HPO4),.H,O préparés par
Clearfield a ceux obtienus a partir du Zr(O"Pr)s comme précurseur inorganique dans
I’isopropanol'*°. Les avantages de ces alcoxydes sont de donner des matériaux cristallins plus
rapidement et & des températures plus basses. Les matériaux obtenus sont plus fins que celui
obtenu a partie du ZrOCl,.

Cette approche de synthése a été développée plus récemment par I’équipe de Mutin qui a
préparé des nanostructures micro-poreuses de zirconium phosphonate-bisphenyléne bis-(acide
phosphonique) (BPBPA) par procédé sol gel. Ils ont utilis¢ Zr(O"Pr)s et ZrOCl, comme
précurseurs inorganiques (réaction (15)'*’. En fonction des conditions, quatre matériaux ont

¢été obtenus avec des degrés de cristallinité variables (réaction 14).

15min, R.T

Matériaux hybrides (E)

"_PrOH
Tjours, 110°C

Zr(O"Pr), + 0.4 BPBPA + 1.2 H3PO,

Matériaux hybrides (F)

_PrOH

Matériaux hybrides (G)

ZrOCl,y + 0.4 BPBPA + 1.2 H;PO,

Matériaux hybrides (H)

HF

Réaction 14: Synthése des matériaux hybrides organophosphorés.
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La caractérisation des matériaux obtenus par RMN *'P montre la formation d’un produit
amorphe (E et G) a basse température quel que soit le précurseur utilisé. En présence de HF
un produit cristallin (H) avec un faible pourcentage en phosphonate est obtenu. A partir de
Zr(O"Pr)s comme précurseur, un produit cristallin (F) avec un pourcentage élevé en
phosphonate est obtenu.

En 2000, ces auteurs ont préparé de nouveaux matériaux hybrides inorganiques organiques
TiO/organophosphorés par procédé sol-gel en une seule étape. Ils ont utilisé¢ 1’alcoxyde de
titane Ti(O'-Pr); comme précurseur en réaction avec le phénylphosphonate. Les résultats
obtenus montrent la formation d’une structure tétraédrique constituée uniquement par les
ligands phosphonates. Trois des atomes de Ti sont liés par un ligand p’-oxo, tandis que le
quatriéme atome de Ti est connecté a Ti3(u3-0)(u2-0i-Pr)3(Oi-Pr)3 par trois ligands

phosphonates'*(figure 18).

O'Pr
OSMD._| _O'Pr
O/TI\O
Ph ‘ \ /Ph
P\ O Ph /P
o l/ 0 \

o/'P/\o

Figure 18: Structure de TiO(O"-Pr)s(O;PPh)(DMSO).

En 2001, les mémes auteurs ont préparé des matériaux hybrides a base d’alumine en faisant
réagir Al(Oi-PI‘)3 avec différents motifs organiques: soit I’acide phénylphosphonique (PPA),
soit le bis(trimethylsilyl) phenylphosphonate (BSPP) et phénylphosphonate de diéthyle
(DEPP) dans le THF. Les résultats montrent la formation d’un matériau homogéne avec un
pourcentage élevé de phosphore, surtout avec le PPA.

L’¢quipe de Bujoli a préparé des matériaux hybrides zirconium/phosphonate pour des
applications biologiques. Ces matériaux, griace a la présence de liaisons covalentes entre le
phosphore et le support inorganique (Zr), forment un récepteur de 1’inhibiteur de la carence en
calcium (calcium déficient apatites (CDA))' .

Au laboratoire, I’équipe de Daniele a ¢laboré de nouvelles méthodes de synthéses (sol-gel) de

matériaux hybrides pour des applications biologiques (protection solaire). Ils ont préparé des
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nano-hybrides cristallins a base de TiO,. Par réaction d’un mélange équimolaire entre
Ti(OiPr)4 avec l’acide para-amino-benzoique dans le toluéne a température ambiante, ils
obtiennent un précurseur hybride [Ti(O'Pr);(0.CCsH4NH,)] (réaction 15)'%.

Dans un deuxiéme temps, des matériaux hybrides (nTiO.,/PABA) ont été obtenus apres

hydrolyse du précurseur a reflux de 1’eau en présence de nBusNBr comme additif.

ri(0' +RCO ABA —>01uéne ri(0' 0,CC¢H4NH —>n il Ti0,/PABA
i(O'P RCO,H (PAB i(O'P NHy) ] nli
HOPr)y M ) T.A [THOPD3(0,CCH NHL)] H,0, 100°C ?

R= C6H4NH2

Réaction 15: Réaction sol-gel entre Ti(O'Pr), avec I’acide para-amino-benzoique.

3.3. Modification de surface par post-fonctionnalisation

La méthode de synthése de matériaux hybrides par « modification de surface » ou post-
fonctionnalisation a été €laborée pour la préparation de matériaux hybrides qui possedent un
cceur inorganique (ZrO,, TiO,, SiO,, ALOs....) et une coquille organique. Elle concerne le
greffage de fragments organiques a la surface de supports inorganiques en faisant réagir les
hydroxyles de surface des supports inorganiques avec des groupements organiques (acide

carboxylique'*’, acide phosphorique'?*, amine'? 140

et polymére ) pour donner des matériaux
dans lesquels I’entité organique est immobilisée par des liaisons covalentes (matériaux de
classe II) (figure 19). Cette méthode présente peu de latitude sur la partie inorganique, mais le
contrdle de la partie organique et ’interface entre les deux parties est importante. Elle
présente I’avantage d’étre rapidement mise en ceuvre en une seule étape et ne nécessite pas la

présence d’additifs minéraux ou autres.

oH OFonc.
/OH /OFonc.
OH ROFonc. — 3= OFonec. ROH
OH OFonc.
oH OFonc.

Figure 19: Modification de surface par post-fonctionnalisation.

40



Walid AL MAKSOUD Etude bibliographique

Dans la littérature, la post-fonctionnalisation des oxydes métalliques avec des molécules
organiques se fait généralement a température modérée (25-100°C).

L’immobilisation de myoglobines a la surface de particules de zirconium fonctionnalisées par
greffage d’acide phosphorique ou d’acide phenylphosphonique (figure 20) a été réalisée pour

. v . e \ : 141
avoir acces a des catalyseurs enzymatiques hétérogénes dans 1’oxydation par H,O, ™.

Figure (20): Immobilisation de myoglobines

Un autre exemple de fonctionnalisation de nano-particules de TiO, a été décrit par Frantz en

2002 par le greffage de stilbazole sur TiO, ou sur SnO, (réaction 16) pour une application en

optique non linéaire (NOL) '+

2 1l _OEt . — —bC
— C -P Me;SiBr, CH,Cl,, 12h
Stilbazole TiO,, SnO, H,0, 100°C,

3 jours

H, .O./O
— C -P
N, 4 / o

Réaction 16: Greffage de stilbazole sur TiO, et sur SnO,.

En 2004 ces auteurs ont greffé un agent bifonctionnel possédant un groupe tri-isopropoxysilyl

3 Le greffage sur les oxydes

et un ester di-fert-butylique de phosphonate (réaction 17)
métalliques (TiO, ou SnO,) sera réalisé par réaction avec la fonction phosphonate de tert-

butyle alors que le groupement silixéne pourra €té ultérieurement activé.
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0)

N\
Isopropanol O—PH-C O \
Ty / W

reflux 3 jours

<O\
II’O3"Bu2 O CH,Si(OiPr);

M=Sn, Ti

CH,Si(OiPr);

Réaction 17: Greffage de ’agent de couplage bifonctionnel

L’équipe de Mutin en 2001 a préparé des matériaux hybrides par modification de surface de
TiO, ou Al,O; par greffage d’acide phénylphosphonique ou diphénylphoshonique les
comparent leurs réactivités a celles du phénylphosphonates de diéthyle (PhP(O)(OEt)et du
phenylphosphonate de triméthylsilyle (PhP(O)(OSiMes), dans deux solvants I’eau et le

toluéne. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 12.

Tableau 12: Modification de surface de TiO, par des organophosphorés

Entrées | Molécules de couplages Solvant P (%)
1 PhPO(OH), H,O 35
2 PhPO(OH), Toluéne 2.4
3 Ph,PO(OH) H,O 2.9
4 Ph,PO(OSiMe3), Toluéne 0.9
5 PhPO(OEt), Toluéne 1.1

Les résultats obtenus montre que le taux de greffage du phosphore est important dans le cas
de I’acide, surtout dans I’eau (entrées 1 et 3). Avec I’ester éthylique, le taux de greffage du
phosphore est faible ce qui est di a la difficult¢ d’hydrolyse de la liaison O-Et du

phosphonate'**'*.

En 1999 I’équipe de Schwartz, prépare un matériau hybride en « couche » par greffage
initialement et d’une maniére covalente de Zr(O'Pr), sur les oxydes de titane, aluminium et
fer, conduisant a la formation de « fonctions » =Zr(O'Pr), de surface. Cette étape est suivie de
la condensation avec 1’acide phosphorique qui posséde une grande réactivité (i.e. exclusive

ici) avec les fonctions Zr(O'Pr), (réaction 18)'*°.
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OH R
(O'Pr) ' \P/ |/OH
Zr(O'Pr), Zr(O'Pr) P,
o o1 O OH d b 2 O~// 07 \\o
Zr(0'Pr)y | | -O'Pr | | RPO(OH)z - \\Zr/,/’ -
MO, 0/ \0
M=Al, Ti, Fe
R=Me, nC18H37 ;l—

Réaction 18: Préparation de matériaux hybrides avec deux métaux de transition.

4. Conclusion

Cette étude bibliographique a résumé les différents catalyseurs homogénes et hétérogénes

utilisés dans la réaction de couplage de Heck. Des considérations mécanistiques ont aussi été

exposées. Cette partie a été suivie d’une description des travaux relatifs a la synthése

catalytique d’aryle-vinylphosphonates, synthon de la préparation des matériaux hybrides dans

cette thése. Nous avons en suite développée la réaction d’arylation du diéthylacétal de

I’acroléine en milieu organique et en milieu aqueux. Pour ce dernier cas, nous avons decrits

les travaux liés a I’emploi d’additifs (cyclodextrines) qui seront d’agents de transfert de

matiere.

Enfin, un résumé de quelque exemple de synthése de matériaux hybrides possédant des

goupements phosphonates.
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1. Introduction

Les 2-arylvinylphosphonates sont des composés organiques importants pour la syntheése de
molécules biologiquement actives”, de retardateurs de flamme ou de polyméres
techniques'?’.

Différentes méthodes de synthése ont été decrites”™ %

, parmi lesquelles, le couplage de
Heck utilisant le palladium comme catalyseur est une voie trés attractive. Cette voie de
synthése est plus simple et moins colteuse, et donne des produits propres avec des bons
rendements chimiques. Notre objectif concerne la préparation de phosphonates pouvant étre
ultérieurement introduits dans un matériau hybrides (chapitre IV).

Nous avons étudié I'influence de différents parameétres (température, catalyseur homogeéne ou
hétérogene, base, solvant) sur cette réaction afin de déterminer les conditions optimales
conduisant a des produits propres et facilement séparables. Nous avons particuliérement
¢tudié I’arylation du vinylphosphonate de diéthyle avec différents composés aromatiques.
Dans tous les tableaux de résultats, les conversions et les sélectivités ont été¢ déterminées par
CPG avec une incertitude de 5 %. Tous les composés ont été purifiés par chromatographie sur
gel de silice et caractérisés par RMN et par CPG-SM.

Le palladacycle d’Herrmann est utilisé dans les tableaux, il correspond a la formule suivante:

{PA[P(0-Tol),CsHsCH>](OAC)}» (A) (figure 1).

P,
AN
Tol/ Tol

TOI\ /Tol /L
P\ d/o/\ O\
P P,
\Oﬁ/d «

Palladacycle d'Herrmann (A)

Figure 1: Palladacycle d’Herrann

2. Mise au point de la réaction de couplage

2.1. Influence du catalyseur homogeéne et de la base
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II_OR
[Pd]., base, T® P
ArX AP t >  Ar P Y “SoR
- \OR Solvant
X=I, Br
R=Me, Et.

Réaction 1: Couplage du vinylphosphonate de diéthyle avec différents halogénures d’aryle.

Les premicres études ont été réalisées en présence de catalyseurs homogenes en travaillant

avec différents halogénures d’aryles et hétéroaryles pour I’arylation du vinylphoshonate de

diéthyle.

Initialement, nous avons repris les conditions de Beletskaya (DMF, 110°C)

102,103

en variant la

nature des catalyseurs homogenes (Pd(OAc),, et palladacycle) et de la base (K,CO3, NEts,

NaOAc, CaCOs, et Ca(OH),). L’iodobenzéne et le bromobenzéne sont utilisés comme

substrats halogénés. Un mélange équimolaire d’halogénure d’aryle et du vinylphosphonate a

¢été mis en ceuvre. Les résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau 1:

Tableau 1: Mise au point de la réaction d’arylation du vinylphosphonate de diéthyle.

Entrées ArX Catalyseurs Bases Conversion (%)
1 K,CO; 100
’ (PA[P(0-Tol),CeH4CH,](OAC)} B .

o-To c
3 e ’ NaOAc 30
A)
4 Ca(OH), 5
5 I CaCOs, 10
6 K,CO;, 80
7 Pd(OAc), NEt; 90
8 NaOAc 78
9 K,CO; 100
10 Pd(OAc),/PPhs NEt;® 85
11 NaOAc 78
12 K,CO; 92
{Pd[P(0-Tol),CcH4CH,](OAc)},
13 Br NEt; 11
(A)
14 NaOAc 37
15 K2C03 42
16 Pd(OAc), NEt; 15
17 NaOAc 5

Conditions réactionnelles: 0.6mmol ArX, 0.6mmol vinylphosphonate de diéthyle, 0.6mmol base, 2mol %

[Pd], 6ml DMF, 110°C, 24h, (a): 3h. Le dodécane a été employé comme standard interne.
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Quel que soit le systéme catalytique et les conditions réactionnelles mis en ceuvre, le produit
de couplage attendu est obtenu trés majoritairement, moins de 5 % de sous-produits sont
observés.

Avec le palladacycle d’Herrmann comme catalyseur, la conversion de I’iodobenzene est totale
aprés 24 h en utilisant K,CO3 ou la triéthylamine comme base (entrées 1, 2). En utilisant
NaOAc, Ca(OH); ou CaCOs; comme base (entrées 3, 4, 5), la conversion de I’iodobenzéne
reste en dessous de 30 %. Ceci a été attribué au manque de solubilité de ces bases dans le
DMF a 110°C.

En utilisant Pd(OAc), comme source de palladium, aprés 24h, les conversions de
I’iodobenzeéne sont intéressantes (entrées 6, 7, 8), avec K,COs;, NEt; ou NaOAc
(respectivement 80 %, 90 % et 78 %). De maniére surprenante, nous avons remarqué que la
conversion en présence de NaOAc atteint 78 % en présence de Pd(OAc), alors qu’avec le
palladacycle, elle reste limitée a 30 %. Par comparaison avec le systétme Pd(OAc),/PPh; la
conversion de I’iodobenzéne augmente significativement: 100 % avec K,CO; et 85 % avec
NEt; apres 3h seulement (entrées 9 et 10). Ainsi, la présence de PPh; permet d’augmenter la
conversion de I’iodobenzene ce qui peut étre attribué¢ au role de la stabilisation du catalyseur
homogéene dans le milieu réactionnel en présence de phosphine.

A partir de ces résultats, nous avons ensuite étudi¢ I’influence de la nature de 1’halogéne en
engageant le bromobenzeéne moins réactif. Apres 24h d’agitation a 110°C, les conversions du
bromobenzéne avec K,COj atteignent 92 % avec le palladacycle et 42 % avec Pd(OAc),
(entrées 12 et 15). En revanche, 1’activité observée en présence de triéthylamine comme base
est faible avec ce substrat bromé, atteignant au mieux 15 % en présence de Pd(OAc), (entrée
16). De méme, des activités modestes sont obtenues en utilisant NaOAc comme base (entrées
14 et 17) quel que soit le catalyseur.

Pour améliorer ces résultats, nous avons entrepris I’étude de 1’influence du solvant et de la

température sur la réaction.

2.2. Influence du solvant

Le solvant influence la réaction essentiellement en fonction de son pouvoir de solubilisation
des différentes bases et sels mis en jeu. Son influence a été étudiée dans les mémes conditions

de température de catalyseur et de base que précédemment (K,COs, 110°C, 24h) pour
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Arylation du vinylphosphonate de diéthyle

I’iodobenzéne et le bromobenzeéne. Différents solvants (DMF, toluéne, et dioxane) ont été

évalués. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 2.

Tableau 2: Influence du solvant sur la réaction d’arylation du vinylphosphonate de diéthyle.

Entrée ArX Catalyseurs Bases Solvants Conversion (%)
1 {Pd[P(o- DMF 100
2 Tol),CeH4CH,](OAc)}, K,CO; Dioxane 90
3 (A) Toluéne 11(24h)/53(72h)
4 DMF 100
5 I Pd(OAc),/PPh; K,CO; Dioxane® 48
6 Toluéne 8
7 {Pd[P(o- DMF 95
8 Tol),C¢H4CH,](OAc)}, Et:N Dioxane © 7
9 A) Toluéne 64
10 DMF 95
11 Pd(OAc),/PPh; Et;N Dioxane @ 10
12 Toluéne 70
13 {Pd[P(o- DMF 92
14 Br Tol),C¢H4CH,](OAc)}, K,COs Dioxane ® 61
15 A) Toluéne 17
16 DMF 42
17 Pd(OAc),/PPhs K,CO; Dioxane © 16
18 Toluéne 10

Conditions réactionnelles: 0.6mmol ArX, 0.6mmol vinylphosphonate de diéthyle, 0.6mmol base, 2mol %

[Pd], 6ml solvant, 110°C, 24h, (a):T=105°C. Le dodécane a été employé comme standard interne.

Les résultats montrent que le DMF est le meilleur solvant pour la réaction de couplage de

I’iodobenzeéne avec le vinylphosphonate de diéthyle quels que soient la base ou le catalyseur

utilisé. A 105°C, le dioxane conduit a des conversions modestes a élevées (48 %-90 %) en

utilisant respectivement le systéme Pd(OAc),/PPhs (entrée 6) ou le palladacycle (entrée 2)

comme catalyseurs avec K,COs. Ce n’est pas le cas avec Et3;N comme base ou la conversion

est inférieure a 10 % (entrées 9-12) avec les deux systémes catalytiques évalués. A 110°C,

contrairement aux résultats obtenus dans le dioxane, le toluéne conduit a des faibles

conversions (11-8 %) aprés 24h avec K,COs; comme base (entrées 4, 7) avec le palladacycle

ou le systéme catalytique Pd(OAc),/PPhs. Ces conversions augmentent respectivement a 64 %

et 70 % (entrées 10, 13) avec la triéthylamine comme base.
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Avec le bromobenzéne dans le DMF, la conversion atteint 92 % en utilisant K,CO3; comme
base a 110°C avec le palladacycle (entrée 13) et 42 % avec Pd(OAc),/PPh; (entrée 16).

Dans le dioxane, la conversion est de 61 % avec le palladacycle; elle diminue a 16 % avec
Pd(OAc),/PPh;. Pour le palladacycle, la diminution de la conversion de 92 % dans le DMF a
61 % dans le dioxane a été attribuée a I’instabilité du systéme catalytique dans le dioxane, ou
la formation d’un précipité de palladium noir est observée trés rapidement. La conversion du
bromobenzéne dans le toluéne est modeste (entrées 15, 18), ceci est aussi attribué au manque
de stabilité dans le milieu réactionnel (formation rapide d’un précipité noir). Nous avons tenté
de mener cette réaction en milieu aqueux, malheureusement il y a hydrolyse des fonctions
phosphonates dans les conditions réactionnelles et nous n’avons pu suivre 1’évolution de la

réaction (thése Nadine).

2.3. Influence de la température

Apres I’étude de I’influence de la base et du catalyseur dans différents solvants a 110°C, nous
avons donc décidé d’étudier I’influence de la température (90 a 140°C). Pour cette étude nous
n’avons utilisé que le palladacycle d’Herrmann (A) dans le DMF en présence de K,COs,
conditions apparaissant optimales. L’iodobenzéne et le bromobenzeéne ont été évalués. Les

résultats obtenus sont reportés dans le tableau 3.

Tableau 3: Influence de la température sur la réaction d’arylation du vinylphosphonate de diéthyle.

Tol _Tol
Soteies :
X o 0570 e | _OEt
+ “/OEt Tol’ Tol N -
SR okt
OEt 2mol%[Pd], DMF, K,CO4

Entrée ArX Température (°C) Temps (h) Conversion (%)
1 | 90 48 80
2 ©/ 110 24 100
3 140 1 100
4 Br 110 24 92
5 ©/ 140 3 64

Conditions réactionnelles: 0.6mmol ArX, 0.6mmol du vinylphosphonate de diéthyle, 0.6mmol K,CO;,

1mol % Palladacycle, 6ml DMF. Le dodécane a été employé comme standard interne.
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Ces résultats montrent que la conversion de I’iodobenzene est totale a 140°C apres 1h alors
qu’il faut 24h (entrée 3) a 110°C (entrée 2). Comme attendu, la réaction est plus lente a 90°C
et la conversion n’atteint que 80 % apres 48h (entrée 1). La conversion du bromobenzene est
de 92 % a 110°C (entrée 4) et chute a 64 % a 140°C en 24h. Cette limitation a 140°C est due a
la désactivation du catalyseur et la formation de palladium noir dans le milieu réactionnel. En
effet apres 3h de réaction, la conversion de 64 % est déja atteinte et reste constante.

Ces différents résultats montrent qu’une température de 110°C est optimale pour les réactions

étudiées.

2.4. Influence vinylphosphonate d’alkyle

Nous avons étudié I’influence du groupe R du vinylphosphonate (réaction 1), en étudiant la
réaction avec du vinylphosphonate d’alkyle (méthyle ou éthyle) avec I’iodobenzene et le 2-
bromonaphtaléne dans les conditions optimisées (K,COs;, DMF, 1 % Palladacycle, 110°C).

Les résultats sont donnés dans le tableau 4.

Tableau 4: Influence du groupement R du vinylphosphonate.

o) (@]
RO | 2%[Pd] L|/OR
P ‘0o
AX PN TKCOLDME TI0°C A N\~
R=Et, Me
X=I, Br
Entrée ArX R Temps (h) Conversion (%) | Sélectivités (%)
4 84 97
1 I Et
24 100 90
4 33 78
2 Me
24 100 50
3 75 96
3 Br Et
24 100 95
3 70 90
4 Me
24 95 56

Conditions réactionnelles: 0.6mmol ArX, 0.6mmol de vinylphosphonate de dialkyle, 0.6mmol K,CO;, 1mol

% Palladacycle, 6ml DMF. Le dodécane a été employé comme standard interne.
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En comparant la réactivit¢ du vinylphosphonate de diéthyle et vinylphosphonate de
diméthyle, les résultats montrent que quel que soit la nature de I’halogénure d’aryle, le
vinylphosphonate de diéthyle conduit a des conversions plus élevées.

Jusqu’a présent, les sélectivités étaient quasi totales (>90 %) en faveur du produit de
couplage, mais ce n’est plus le cas en présence du dérivé phosphonate de méthyle.

En effet, avec 1’iodobenzéne, nous avons obtenu une conversion de 84 % aprés 4h en
travaillant avec le vinylphosphonate de diéthyle avec une sélectivité quasi-totale envers le
produit désiré (entrée 1), alors qu’avec le vinylphosphonate de diméthyle la conversion n’est
que de 33 % (entrée 2). Parallélement, nous avons observé une importante perte de sélectivité
envers le produit souhaité, due a I’instabilit¢ du 2-phénylvinylphosphonate de diméthyle qui
s’hydrolyse facilement dans le milieu réactionnel en acide phosphonique correspondant la
sélectivit¢ diinuant avec le temps de réaction polongé (entrée 2). L’utilisation du 2-
bromonaphtaléne confirme ces résultats (entrée 3 et 4).

Pour la suite de nos études, nous avons retenu le vinylphosphonate de diéthyle comme

substrat.

3. Arylation du vinylphosphonate de diéthyle avec différents halogénures de polyaryles et

d’hétéroaryles en catalyse homogéne

3.1. Influence des bromures de polyaryles et héteroaryles

Ayant défini les conditions réactionnelles pour I’arylation du vinylphosphonate de diéthyle,
nous avons appliqué cette méthodologie avec différents bromures d’aryles et héteroaryles
simples ou condensés. Cette étude est réalisée en catalyse homogeéne avec 1mol % de
palladacycle dans les conditions optimales (110°C ou 140°C, DMF, K,CO3). L’ensemble des

résultats obtenus est fourni dans le tableau 5.
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Tableau 5: Arylation du vinylphosphonate de diéthyle par différents halogénures d’héteroaryles.

0 0
E
ArBr + Eto\” 2%[Pd] [|_~OEt

- P Ar-H
EO /P\/ Ar/\/ \OEt + I

Rdt=40-65%

K,COs3, DMF, T°C

Rendement (%) @
Temps Conversion ] b
Entrées ArX T (°C) M) %) [Rendements isolés] ©
° (numéros des produits)
1 Br 110 3 75 72 (7)
2 ‘ ‘ 140 1 100 98 [62] (7)
3 me 110 1/3 54/100 97 [60] (8)
4 Nig 140 12 96/100 96 (8)
5 Br 110 24 100 81 (9)
X
6 ZN 140 2 100 100 [65] (9)
7 P 110 3/20 57/100 98 [74] (10)
8 140 3 100 96 (10)
Br
9 Q 110 2.5/6 76/100 100 [65] (11)
10 140 2 100 100 (11)
11 Br 110 3/20 57/100 98 [60] (12)
A\
12 ©|\/} 140 3 100 96 (12)

Conditions réactionnelles: 3mmol de ArX, 3mmol du vinylphosphonate de diéthyle, 3mmol K,COj3;, 1mol
% Palladacycle, 30ml DMF. (a): Rendements GC. (b): Rendements isolés obtenus aprés purification sur

silice. Le dodécane a été employé comme standard interne.

Comparés au bromobenzeéne (tableau 3), la plupart des dérivés polycondensés bromés sont
plus réactifs vis-a-vis du couplage de Heck en raison d’une délocalisation des ¢lectrons dans

le cycle.

Nous avons comparé la réactivit¢ des différents bromures d’aryle dans 1’arylation du
vinylphosphonate de dié¢thyle a 110°C et 140°C. La conversion du 2-bromonaphtaléne a
110°C est de 75 % apres 3h, et totale apres 4h a 140°C (entrées 1 et 2).

La conversion de la 2-bromoquinoline est totale a 110°C apres 3h, résultat atteint en 2h a
140°C (entrées 3 et 4), le rendement en produit de couplage étant treés €levé (96 %) dans les
deux cas. La réactivité de la 3-bromoisoquinoline est plus faible a 110°C (100 % aprés 24h).

Nous avons observé une perte de rendement (81 %) a 110°C due a la formation du produit de
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déshalogénation au cours de la réaction. A 140°C la réaction est rapide et sélective (100 %
apres 2h).

La conversion du 9-bromoanthracéne est totale (100 %), la réaction étant rapide a 140°C (3h)
(entrée 8). Cependant on soulignera un probléme de purification du produit (entrées 7 et 8).
La conversion du 1-bromopyréne trés encombré est totale en 6h a 110°C et 2h a 140°C avec
de trés bonnes sélectivités dans les deux cas.

La conversion du 3-bromobenzothiophéne est plus lente: elle est totale mais apres 20h a
110°C, et il faut 3h a 140°C. Dans les deux cas, la sélectivité est totale envers le produit
souhaité.

Dans tous les cas les rendements envers les produits isol€s sont inférieurs a ceux estimés par
GC en raison de la sensibilité des groupements éthoxy lors de la chromatographie sur silice
qui possede une légere acidité et qui conduit a une hydrolyse partielle des esters
phosphoniques en acides correspondants non elués. Néanmois la réaction est propre (GC) et

conduit a des conversion ¢levées voire quantitative en moins de 24h a 110°C ou 140°C.

3.2. Profile cinétique de la réaction

Nous avons comparé plus en détail les réactivités des différents catalyseurs homogenes par
suivis cinétiques pour le couplage du 2-bromonaphtaléne avec le vinylphosphonate de
diéthyle. Les catalyseurs homogenes suivants: Palladacycle, PACI,(CH3;CN),, Pd(OAc),/PPhs,
PdCly(dppp) ont été comparés avec un taux catalytique de 2mol % de palladium a 140°C.

Les résultats obtenus avec les 4 catalyseurs sont donnés dans la figure 2:
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Figure 2: Cinétiques du 2-bromonaphtaléne en catalyse homogéne.

Br EO (l) 2%Pd] |0| /OEt
\IJ () P
* — \/ Ar/\/ \OE
EtO K,CO;, DMF, 140°C %) t
100 - -
—e— > — — - —
o~ —o— & - .
+%0.35mol/mol .min
* g [Pd]
80 - .
0" 0.18m ol/mollPd].mm =
g
B- —®—PdCI (CH CN),

60 -1
- Pd(OAc)z/PPh

—&— PdCI (dppp)

3

Conversion(%)

40

0.06 mol/mol .min
[Pd]

20+

T T T 1
0 100 200 300 400 500

Temps (min)

Conditions réactionnelles: 2mmol de ArBr, 2mmol du vinylphosphonate de diéthyle, 2mmol K,CO;,

20ml DMF, 140°C. Le dodécane a été employé comme standard interne.

Les résultats obtenus montrent que le palladacycle d’Herrmann représente le meilleur
catalyseur homogene pour cette réaction. Il conduit a une conversion totale apres une heure de
réaction et avec une vitesse initiale de 2 mol/mol [pg;.min.

Par contre, PACI,(CH3CN), donne une conversion de 20 % apres 24 heures de réaction et la
vitesse initiale est faible 0.06 mol/mol;pq.min. De plus, on note clairement la désactivation du
catalyseur apres environ 4h de réaction et I’obtention d’un palier.

Le PdClx(dppp) donne des résultats convenables pour cette réaction avec une conversion de
80 % apres 2 heures, due a sa bonne stabilité dans le milieu réactionnel a 140°C. La vitesse
initiale de réaction est de ’ordre de 0.35 mol/mol [pq).min,

De méme pour le systéme Pd(OAc),/PPhs, une conversion de 50 % apres 2 heures de réaction
est obtenue. La vitesse initiale dans ce cas est 0.18 mol/molpgmin.

La figure montre clairement que 1’activité des systémes catalytiques dépend de la nature des
ligands, le meilleur complexe étant celui avec le ligand P(o-Tol)s (i.e. palladacycle) qui

apporte une bonne stabilisation du systéme.
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3.3. Généralisation des substrats halogénés

Arylation du vinylphosphonate de diéthyle

Suite a ces résultats encourageants, nous avons évalué cette méthodologie pour le couplage de

bromures d’aryles substitués par différents groupes fonctionnels ¢électrodonneurs ou

¢électroattracteurs en utilisant le palladacycle comme catalyseur dans le DMF a 110°C en

présence de K,CO; comme base. Les différents résultats obtenus sont donnés dans les

tableaux 6 et 7 avec les groupements attracteurs et donneurs respectivement:

X

X

>

R=Cl, CF;, OH, I, CH;, COCH;, CN, NO,.

N EtO\ U
B0~

R X=I, Br;

groupements attracteurs.

(0]

\/

2%[Pd]
K,CO5, DMF, T°C

S

R

(0}

—~
™~

Tableau 6: Couplage du vinylphosphonate de diéthyle avec des héteroaryles substitués par des

OEt
t

OE

Rendement (%) @

Conversion ) .
Entrées ArX Posistionnement Temps (h) %) [Rendements isolés]®
’ (numéros des produits)
1 Br o- 24 90 59 [45] (13)
X -
2 E;_ NO, m 8 100 93 [72] (14)
3 - 8 100 90 [55] (15)
Br
4 Q/ p- 6 100 95 [62] (16)
NC
Br
5 O p- 24 100 100 [78] (17)
H;COC
6 B o- 4 94 81 (18a) + 13 (18b)
7 @/ o- 240 75 75 (18a)
1
8 - 4 100 90 [75] (19)
Br
9 m- 24 81 77 (20)
X
10 o p- 24 100 100 [65] (20)
11 r o- 24 56 55
X
12 | o p- 24 70 70 [43] (21)

Conditions réactionnelles: 3mmol de ArX, 3mmol de vinylphosphonate de diéthyle, 3mmol K,CO;, 1mol

% Palladacycle, 30ml DMF, T°=110°C. (a): Rendements GC. (b): Rendements isolés obtenus aprés

54

purification sur silice. (¢): T°=80°C. Le dodécane a été utilisé comme standard interne.




Walid AL MAKSOUD Arylation du vinylphosphonate de diéthyle
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Figure 3:Produits obtenus avec I’orfo-bromoiodobenzéne.

Nous avons remarqué, d’aprés les résultats obtenus, que la réactivité des bromures d’aryles
substitués dépend fortement de la nature du substituant et de sa position sur le noyau
aromatique.

Les entrées 1, 2 et 3 montrent que dans le cas de groupements ¢électroattracteurs, la réactivité
du nitro-bromobenzéne dépend de la position du NO, par rapport au bromure. Les méta et
para nitro-bromobenzénes conduisent a une conversion totale (100 %) aprés 8h. Par contre
celle de I’ortho-nitrobromobenzéne est 90 % apres 24h, avec un rendement moyen de 59 % da
a la déshalogeénation prononcée, ce qui peut témoigner d’un gene lors du couplage di a
I’encombrement stérique.

On observe une bonne activité des dérivés possédant d’autres groupements attracteurs tels
que cyano ou acétyl. En effet, les conversions des para-cyanobromobenzeéne et para-
acétylbromobenzene sont totales a 110°C (entrées 4 et 5) apres 8h et 24h respectivement. Les
rendements ¢élevés en produits montrent leur stabilit¢ dans le milieu réactionnel. Aucune
déshalogenation n’est observée.

Différents aromatiques substitués par deux groupes halogénés ont été évalués, la réactivité
attendue étant Ar-I1 > Ar-Br > Ar-CL

L’entrée 6 montre que la conversion du 2-iodobromobenzene est €levée apres 4h de réaction a
110°C. Nous avons remarqué la formation simultanée de deux produits; celui issu de la
réaction de 1’iode qui donne le produit majoritaire (Rdt= 81 %) et celui issu de la réaction du
brome (13 %) (Figure 3). En diminuant la température de 110°C a 80°C, seul I’iode réagit
donnant le dérivé bromé (18a) avec une sélectivité totale et un rendement de 75 % (entrée 7).
Dans les mémes conditions, nous avons ¢tudié la réactivité du 4-iodobromobenzéne a 110°C
(entrée 8). Le résultat obtenu montre que la conversion est totale aprés 4h et le produit de la
réaction a été obtenu avec un rendement de 90 % et une sélectivité totale envers le dérivé

bromé monosubstitué.
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Les entrées 11 et 12 montrent que la réactivité des 2- et 4-chlorobromobenzénes est faible,
avec une conversion du 2-chlorobromobenzene de 56 % et du 4-chlorobromobenzene de 70 %
apres 24h exclusivement au niveau du groupement bromé.

La réactivité des trifluorobromobenzenes en position para et méta est trés élevée conduisant
respectivement a des conversions égales a 100 % et 80 % a 110°C en 24h avec des sélectivités

totales (entrées 9, 10).

Tableau 7: Couplage du vinylphosphonate de diéthyle avec des halogénures d’aryles substitués par des

groupements donneurs.

Rendement (%) ©

Entrées ArX Positionnement | Temps (h) Con\;ersion [Rendements isolés]@
(%) (numéros des produits)
| 0- 24 9 9
2 o- 24 24® 22
3 P m- 24 6 6
z i - 24 450 20
5 7 P- 24 34 32
6 p- 24 43® 37
7 p- 3 91@® 90 [60] (22)

1

8 0- 7 89 41
N
9 o p- 7 100 100 [40] (23)

H
10 éﬁ“ 0- 24 10 8

11 o o- 24 5 -
12 N o- 24® 39 31
13 /—OMe p- 24 45 44
14 p- 24® 64 56

Conditions réactionnelles: 3mmol de ArX, 3mmol de vinylphosphonate de diéthyle, 3mmol K,CO;, 1mol
% Palladacycle, 30ml DMF, T°=110°C, (a):T°=140°C, (b): 4mol % [Pd]. (c): Rendements GC. (d):

Rendements isolés obtenus aprés purification sur silice. Le dodécane a été utilisé comme standard interne.

EtO

Figure 4: Produit (23) (entrée 9).
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Nous avons étudié¢ la réactivité des halogénures d’aryles substitués avec des groupements
donneurs dans les mémes conditions. Les résultats sont donnés dans le tableau 7.

Les entrées 1, 3 et 5 montrent une trés faible réactivité du bromotoluéne quelle que soit la
position du groupement CHj électrodonneur a 110°C en 24h (< 34 %). Nous avons décidé
d’augmenter la température de 110°C a 140°C, ce qui améliore la conversion d’une fagon
significative méme si elle reste inférieure a 50 % dans tous les cas (entrées 2, 4, 6).

L’entrée 7 montre que I’augmentation du taux catalytique en palladium de 2mol % a 4mol %
a 140°C améliore la conversion du 4-bromotoluéne jusqu’a 91 %. Ainsi les bromotoluénes ne
sont pas trés réactifs dans cette réaction de couplage de Heck avec le vinylphosphonate de
diéthyle.

Dans le cas des dérivés phénoliques, ou le groupement phénol est libre, I’ortho-bromophénol
(entrée 10) montre une tres faible réactivité dans nos conditions réactionnelles (10 %). Il est
dans ce cas nécessaire de mettre en ceuvre les dérivés iodés pour observer une réaction de
couplage.

En effet, les entrées 8 et 9 montrent une bonne réactivité¢ de 1’ortho-iodophénol et para-
iodophénol avec des conversions de 89 % et 100 % respectivement aprés 7h a 110°C. Nous
avons remarqué une perte importante du rendement en produit obtenu avec le 2-iodophénol di
a I’hydrolyse de la fonction phosphonate de diéthyle pendant le traitement du milieu
réactionnel. L’analyse RMN du proton et du carbone montre la formation de 1’éther O-Et (23)
au cours de la réaction.

Les conversions de 1’ortho-méthoxybromobenzéne et para-méthoxybromobenzeéne sont
faibles a 110°C (respectivement 5 % et 45 %) en 24h (entrées 11 et 13). Ces conversions
augmentent a 39 % et 64 % respectivement a 140°C (entrées 12 et 14) avec des sélectivités
¢élevées (i.e. rendement GC 31 % et 56 %).

En résumé, les résultats donnés dans les tableaux 6 et 7 montrent que les bromures d’aryles
substitués par des groupements attracteurs (CF;, NO,, CN, COCH;3;) ont une réactivité
importante dans cette réaction. Par contre les groupements donneurs (CHj;, OH, OCHs)
diminuent la réactivité. Les groupements en position ortho limitent la réactivité des dérivés
bromés probablement en raison de 1’encombrement stérique ce qui géne la réaction de

couplage et favorise dans certains cas la déshalogénation.
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3.4. Cas particulier lutilisation du palladium/carbéne de Nolan

Nous avons observé une limitation de la réactivité de quelques halogénures d’aryle substitués
en utilisant le palladacycle d’Herrmann (A) comme catalyseur. Nous avons décidé de
comparer cette réactivité a celle observée avec le palladium/carbéne dissymétrique de Nolan

(C) (Figure 5).

©)
Mes™ N\ e N—Mes
CH
Cl—Pd—Cl
‘ Mes: Mésyl=triméthylphényle
/C

Mes~y \g
\
Mes

Figure 5: Carbéne de Nolan.

Le complexe de Nolan a été préparé au laboratoire selon la littérature a partir de Pd(OAc); et
le chlorure de 1,3-bis (2,4,6-triméthyl-phényl) imidazolinium dans le dioxane sec a 80°C*. Le
précurseur a été obtenu sous forme de poudre orange et est utilisé en réaction aprés une

purification sur silice en ¢luant avec le dichlorométhane (voir partie expérimentale).

L’application catalytique de ce catalyseur a été réalisée en travaillant dans les conditions
optimisées (K,CO;, 2mol % [Pd], DMF, T°=110°C ou 140°C). Une comparaison de la
réactivité du catalyseur de Nolan avec le palladacycle d’Herrmann a été faite en étudiant la
réaction d’arylation du vinylphosphonate de diéthyle avec les 2, 3, et 4-bromotoluéne les 2 et
4-bromo-méthoxybenzeénes faiblement réactifs. Les différents résultats obtenus sont donnés

dans le tableau 8.
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Tableau 8: arylation du vinylphosphonate de diéthyle par des carbénes de Nolan.

Conversion ( b
Entrées ArX [Pd] T°(C) %) Rendement ( %) ®
(1]
1 140 43 37
Br (A)
2 110 <5 -
3 140 100@ 85
4 Cii, (C) 110 100 85
5 110 83@ 80
6 Br (A) 140 45 40
7 ©\cm (C) 140 66 66
8 T A 140 24 2
Cfcm (A)
9 (C) 140 32 32
Br
10 ocH, (A) 140 39 31
11 (j (C) 110 58 55
12 br (A) 140 64 56
13 i (C) 110 75 75
OCH,

Conditions réactionnelles: 0.6mmol ArX, 0.6mmol de vinylphosphonate de diéthyle, 0.6 mmol K,CO;,
2mol % [Pd], 6ml DMF, t =24h, (a): 7h. (b): Rendements GC. Le dodécane a été utilisé comme standard

interne.

D’apres les résultats décrits dans le tableau 8, il apparait que le pallado-carbéne de Nolan (C)
montre une activité plus élevée que celle du palladacycle d’Herrmann (A) pour ces réactions
dans nos conditions.

Avec le catalyseur de Nolan (C), on observe une conversion du 4-bromotoluéne de 100 % a
140°C apres 7h et une conversion totale a 110°C apres 24h (entrées 3 et 4). Ces résultats sont
a comparer a ceux obtenus avec le palladacycle d’Herrmann (A) qui conduit & une conversion
<5 % a 110°C et <45 % a 140°C (entrées 1 et 2).

L’entrée 5 montre que méme en réduisant le taux catalytique a 1mol %, la conversion est
importante (83 %) apres 24h en utilisant de palladium /carbéne de Nolan.

Avec l’ortho ou le méta-bromotoluéne, on remarque que la conversion augmente plus
faiblement en passant du palladacycle d’Herrmann au palladium/carbéne de Nolan a 140°C en

24h (entrées 6, 7, 8 et 9).
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Le méme phénoméne est observé avec le 2-méthoxy-bromobenzéne et le 4-méthoxy-
bromobenzene pour lesquels 58 % et 75 % de conversion sont obtenues apres 24h de réaction
a 110°C (entrées 11 et 13).

Ces résultats montrent que le carbéne de Nolan est plus réactif a 110°C que le palladacycle
d’Herrmann a 140°C avec quelques substrats testés. Nous ne connaissons pas les especes
effectivement actives dans les cycles catalytiques que ce soit a partir du complexe
palladacycle ou du complexe Pd-carbeéne, mais il est avéré que ce dernier est plus efficace
pour activer des liaisons ArX dans le cas de noyaux désactivés. Le complexe Pd-carbéne
anionique est probablement plus nucléophile, ce qui pourrait accélérer 1’étape de 1’addition

oxydante.

4. Arylation du vinylphosphonate de diéthyle par catalyse hétérogene

Apres avoir étudié la syntheése de 2-arylvinylphosphonates par réaction de Heck en utilisant
différents catalyseurs homogenes (palladacycle d’Herrmann, carbéne de Nolan,
Pd(OACc),/PPhs, PACly(dppp)), nous avons entrepris une étude sur 1’utilisation de catalyseur
hétérogéne pour diminuer la contamination produit par des sels de palladium, 1’un des
principaux inconvénients lorsque des applications en chimie fine ou la préparation de
matériaux hybrides sont visées.

Différents catalyseurs hétérogénes ont été utilisés dans cette étude [Pd]/NaY'*, Pd/C>, et

Pd/SiO,”".

4.1. Mise au point de la réaction en catalyse hétérogéne

Différents halogénures d’aryles ont été engagés dans I’arylation du vinylphosphonate de
diéthyle en utilisant des catalyseurs hétérogénes dans les conditions optimisées en phase
homogene. Afin d’atteindre des conversions raisonnables, différentes températures de réaction

ont été évaluées. Les résultats obtenus sont donnés dans les tableaux: 9, 10 et 11.
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Tableau 9: Arylation de vinylphosphonate de diéthyle par I’iodobenzéne et le bromobenzéne en catalyse
héterogéne.

o
29%[Pd] OB

P
Ar/\/ \ OFt

ArX  + Eto\ﬂ
/

EtO S

K,CO;, DMF, T°C

X=I, Br.

Ar= Ph, naphtaléne, quinoléine, isoquinol¢ine, pyréne, antracéne, benzothiphéne,

Entrées ArX catalyseurs T (°C) Temps (h) Conv (%) Rdt (%) @
1 140 6 100 100
2mol % Pd/C
2 110 8 100 100
3 0.4mol % Pd/C 110 24 92 92
I
4 140 1.5 100 100
1.3mol % [Pd]/NaY

5 110 8 100 100[72]

6 0.25mol [Pd]/NaY 110 24 100 100
0.15mol %

7 - 120 24 100 100
Pd"/sSiO,

8 O/Br 2mol % Pd/C 140 4 42 42

9 1.3mol % [Pd]/NaY 140 4 36 36

Conditions réactionnelles: 3mmol ArX, 3mmol de diéthyle-vinylphosphonate, 3mmol K,CO;, 30ml DMF.

(a): Rendement GC. Le dodécane a été utilisé comme standard interne.

Le catalyseur hétérogéne [Pd]/NaY (5 %de palladium) a été préparé par échange cationique
d’une zéolithe NaY avec le sel de Pd(NH3)4Cl; en milieu aqueux. Aprés échange, le solide est
lavé abondamment et séché a température ambiante pendant une nuit avant d’étre mis en
ceuvre dans les réactions étudiées.

Le catalyseur Pd(II)/SiO, est obtenu par imprégnation d’une silice amorphe Aéosil 200-
DEGUSSA sous forme de poudre avec le complexe Pd(acac), (10 % de palladium) dans le
toluéne, puis calciné a 300°C sous flux d’air. Dans les deux cas, le palladium est sous forme
Pd(ID).

Nous avons évalué I’activité catalytique de ces catalyseurs hétérogenes: le [Pd]/NaY a 5 %
massique en palladium, le Pd"V/Si0, a4 9 % massique en palladium dans la réaction
d’arylation de vinylphosphonate de diéthyle en comparant ces activités avec celles obtenues

avec le Pd/C a 5 % massique en palladium commercialisé par la société Aldrich.
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En utilisant 2mol % de Pd/C, la conversion de 1’iodobenzéne est totale a 110°C ou 140°C. Le
temps nécessaire pour observer une conversion totale étant Iégerement plus court a plus haute
température (8h et 6h respectivement) (entrées 1 et 2).

Avec 1.3mol % de [Pd]/NaY, la conversion de I’iodobenzene est totale a 140°C aprés 1.5h et
aprés 8h a 110°C (entrées 4, 5). Le taux catalytique du palladium peut étre abaissé a 0.4mol %
voire 0.25mol % conduisant a une conversion totale en 24h a 110°C.

En utilisant du Pd"V/SiO, un taux de 0.15 % en palladium permet d’atteindre une conversion
totale apres 24h a 120°C. Ce résultat montre que ce systéme catalytique est trés actif dans la
réaction de Heck entre les iodures d’aryle et le vinylphosphonate de diéthyle dans nos
conditions. Dans les mémes conditions, le bromobenzéne montre une faible réactivité donnant
des conversions <50 % avec le Pd/C ou le [Pd]/NaY.

Les résultats encourageants obtenus avec 1’iodobenzene et le bromobenzéne nous ont permis
d’étudier cette réaction avec d’autres substrats halogénés. Ainsi, nous avons évalué la
réactivit¢ des bromures d’héteroaryles condensés dans la réaction d’arylation du
vinylphosphonate de diéthyle dans les conditions optimisées. Les résultats sont donnés dans le

tableau 10.

Tableau 10: Arylation du vinylphosphonate de diéthyle par des bromures d’aryles condensés en catalyse

héterogéne.
Temps | Conv Rendement (%)™
Entrées ArX catalyseurs T (°CO) ) b
(h) (%) [Rendements isolés]®
1 2mol % Pd/C 140 6 100 85(7)
2 140 6 100 100 (7)
1.3mol % [Pd]/NaY
3 Br 110 24 83 80 (7)
4 2mol % [Pd]/NaY 120 4 100 100 [74] (7)
5 0.25mol % [Pd]/NaY 140 24 100 100 (7)
6 120 24 12 10 (7)
2mol % Pd"/SiO,
7 140 24 15 13 (7)
8 Br 2mol % Pd/C 140 24 100 90 (10)
9 OOO 1.3mol % [Pd]/NaY 140 24 100 100 [55] (10)
10 Q Br 2mol % Pd/C 140 24 100 86 (11)
11 Q 1.3mol % [Pd])/NaY 140 4 100 85 (11)
12 Q 2mol % [Pd]/NaY 120 20 100 95[40] (11)

Conditions réactionnelles: 3mmol ArX, 3mmol de diéthyle-vinylphosphonate, 3mmol K,CO;, 30ml DMF.
(a): Rendement GC. (b): Rendements isolés obtenus aprés purification sur silice. Le dodécane a été utilisé

comme standard interne.
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Les résultats montrent une conversion totale du 2-bromonaphtaléne quel que soit le catalyseur
utilis¢ (Pd/C ou [Pd]/NaY) aprés 6h a 140°C (entrées 1 et 2). Avec [Pd]/NaY, a 110°C la
conversion du 2-bromonaphtaléne est de 83 % aprés 24h (entrée 3). Cette conversion plus
lente montre que la température de 110°C n’est pas suffisante pour activer efficacement le
[Pd]/NaY (i.e. lixiviation limitée).

Cet inconvénient peut étre résolu en augmentant la température a 120°C; la conversion du 2-
bromonaphtaléne est alors totale apres 4h (entrée 4).

De la méme manicre que pour I’iodobenzene, le taux catalytique peut étre diminué a 0.25 %
sans effet notable sur la conversion, cependant ceci implique de travailler a 140°C sur 24h.
Les entrées 6 et 7 montrent que le Pd'/SiO, n’est pas actif pour la réaction du 2-
bromonaphtaléne avec le vinylphosphonate de diéthyle quelle que soit la température utilisée
(140°C ou 120°C) (i.e. 15 %-10 % respectivement).

Cependant, nous signalerons ici, que ces résultats sont en désaccord avec la littérature qui fait
¢tat d’une bonne activité avec les composés bromés et d’un manque total de réactivité avec les
composés iodés’’.

Le 9-bromoanthracéne qui présente souvent des spécificités, est totalement converti en
utilisant 2mol % de Pd/C ou 1.3mol % de [Pd]/NaY a 140°C (entrées 8 et 9). La sélectivité est
quasi-totale avec le [Pd]/NaY, cependant ’utilisation de Pd/C donne lieu a de 10 % de
déshalogénation du réactif dans le milieu réactionnel.

De méme le 1-bromopyrene est totalement converti a 140°C en utilisant 2mol % de Pd/C ou
1.3mol % de [Pd]/NaY, en respectivement 24h ou 4h (entrées 25, 26). Cependant, dans le cas
de ce dérivé, nous avons noté un taux non négligeable de produit de déshalogénation (10 %-

15 %), ce qui peut étre limité en abaissant la température & 120°C (Entrée 12).
Nous avons complété ensuite cette étude en étudiant la réactivité des poly-héteroaromatiques

bromés dans la réaction de couplage avec le vinylphosphonate de diéthyle. Les résultats sont

donnés dans le tableau 11.
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Tableau 11: arylation du vinylphosphonate de diéthyle par des bromures de poly-hétéroaryles en catalyse

héterogéne.
Rendement (%)®
Temps | Conv ] b
Entrées ArX catalyseurs T (°C) M) %) [Rendements isolés]®
° (numéros des produits)

1 5 2mol % Pd/C 140 24 100 100 (8)

B T
2 m 1.3mol % 140 2 100 100 [70] (8)

N
3 Pd(NH3)4/NaY 110 24 100 96 (8)
4 2mol % Pd/C 140 24 100 96 (9)

B
' 1.3mol %
5 N 140 6 90 87651 (9)
2N Pd(NH3)4/NaY

6 2mol % Pd(NH;),/NaY 120 20 100 100 [64] (9)
7 Br 2mol % Pd/C 140 24 100 88 (12)

| A\ 1.3mol %
8 140 7 100 90 [64] (12)

S Pd(NH;)4/NaY

Conditions réactionnelles: 3mmol ArX, 3mmol de diéthyle-vinylphosphonate, 3mmol K,CO;, 30ml DMF.
(a): Rendement GC. (b): Rendements isolés obtenus aprés purification sur silice. Le dodécane a été utilisé

comme standard interne.

Les résultats montrent que la 2-bromoquinoléine est totalement convertie en présence du Pd/C
aprés 24h et en 2h avec [Pd]/NaY a 140°C (entrées 1 et 2). En diminuant la température a
110°C, la conversion est totale aprés 24h avec [Pd]/NaY. De méme, la réaction avec la 3-
bromoisoquinoléine conduit a des conversions totales avec le Pd/C et de 90 % avec [Pd]/NaY
a 140°C apres 6h. En abaissant la température a 120°C, la conversion est totale aprés 24h avec
[Pd]/NaY.

Le 2-bromobenzothiophéne montre une bonne réactivité a 140°C, donnant une conversion
totale avec 2mol % du Pd/C aprés 24h ou avec 1.3mol % de [Pd]/NaY aprés 7h.

Ces résultats démontrent I’intérét des catalyseurs hétérogenes pour cette réaction. Ils donnent
généralement des conversions totales avec un faible taux de palladium quel que soit
I’halogénure d’aryle utilisé, y compris avec le 2-bromobenzothiophéne qui est réputé
empoisonner les catalyseurs métalliques supportés.

Par comparaison avec les catalyseurs homogenes utilisés précédemment (palladacycle
d’Herrmann, Pd(OAc),, PdCl,(dppp), ...), on remarque qu’en dehors du 9-bromoanthracéne
et dul-bromopyréne, aucun produit secondaire de déshalogénation n’est observé. Ceci peut

étre attribué au faible taux catalytique réellement mis en jeu (i.e. 10-15 ppm correspond a la
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partie solubilisée du palladium) limitant la formation de palladium noir, et donc évitant la
réaction de déshalogénation.

Afin de comprendre l'absence de réactivité des bromures d'aryle dans la réaction de couplage
entre les halogénures d'aryles et le vinylphosphonate de diéthyle en utilisant le Pd"Y/SiO,
comme catalyseur hétérogeéne, nous avons réalisé des études DRX, XPS et MET du catalyseur
apres réaction et comparé ces données a celles obtenues pour le catalyseur frais.

Les données obtenues par le spectre DRX (Annexe 1, page 183) indiquent que la phase
palladée immobilisée sur silice dans le catalyseur frais est composée d’oxyde de palladium
(PdO), sous la forme de particules d'un diametre d'environ 6nm. Ces données sont confirmées
par les analyses MET qui montrent de larges particules avec une taille moyenne de 6-10 nm
(Figure 6) dont le diffractogramme permet d'indexer le réseau et de mesurer des distances
inter-réticulaires de 2.56 A et 2.53 A qui correspondent aux plans cristallins (1 0 1) et (0 -1 1)
d’oxyde de palladium. Les analyses XPS sont en accord avec ces résultats (figure 7), le
catalyseur frais montrant un pic & 336.7 eV attribué a des espéces Pd*" (i.e. un signal a ca.
335.1 eV est attendu pour des especes Pd© tel qu'observé dans un échantillon réduit sous

hydrogene).

s 00

Figure 6: Analyse MET du catalyseur Pd"”/SiO, avant réaction.
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Les mémes analyses ont été faites avec le catalyseur apreés réaction de couplage entre
I’iodobenzene et le vinylphosphonate de diéthyle (entrée 6; tableau 9). Le spectre DRX
indique la formation de palladium métallique avec une taille de particules cristallines
d'environ 5-6 nm. La réduction au cours de la réaction du PdO initial en palladium métallique
est confirmée par l'analyse XPS (figure 9) qui montre clairement un pic a 335.3 eV
correspondant a des clusters de palladium a I'état d'oxydation (0) et a 334.2 eV correspondant
a du palladium métallique (cristallisé). Les analyses MET indiquent la formation de particules
de palladium avec une taille moyenne de 5-10 nm dont 1'état d'oxydation (0) est confirmé par

le diffractogramme (Figure 8)..

Figure 8: Analyse MET du catalyseur Pd""/SiO, aprés réaction.
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Figure 9: Analyse XPS du catalyseur aprés réaction avec I’'iodobenzéne.

Ces résultats ont été comparés avec le catalyseur issu de la réaction de couplage entre le 2-
bomonaphtaléne avec le vinylphosphonate de diéthyle ou la conversion du substrat (2-
bromonaphtaléne) est tres faible (10 %) (Entrées 6 et 7; tableau 10). Le spectre DRX indique
qu'il n'y a pas formation de palladium métallique, et il montre en méme temps la présence
d'une phase PdO cristallisée (petites particules) similaire a celle du catalyseur initial avant
réaction (catalyseur frais).

L'analyse XPS confirme I'absence de réduction des espéces palladées au cours de la réaction
en témoigne les pics a 335.8 eV et 335.9 eV (figure 10). Les faibles variations observées
indiquent une légeére modification de I’environnement autour du palladium. Les analyses
MET montrent de nombreuses particules de PdO avec une taille de 1-8 nm (figure 11). La
non-réduction in situ des espece palladées initiales est trés probablement responsable de
'absence de réaction dans ce cas; cet état de fait est attribué a I'empoisonnement du catalyseur
par la cristallisation de KHCOs (base utilisée en réaction) confirmé par les résultats obtenus

par les analyses DRX et MET (non montrées).
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Figure 10: Analyse XPS du catalyseur aprés réaction avec le 2-bromonaphtaléne.

Figure 11: Analyse MET du catalyseur Pd(II)/SiO,
aprés réaction avec le 2-bromonaphtaléne

4.2. Généralisation a d’autres substrats halogénés en présence de catalyseurs hétérogeénes

Suite aux résultats obtenus, nous avons élargi 1’étude a différents halogénures d’aryles
substitués par différents groupes attracteurs ou donneurs. Pour cette étude, nous nous sommes
limités au [Pd]/NaY avec lequel nous avons observé les meilleurs résultats. Les conditions
optimales ont été utilisées (K,COs, 110°C ou 140°C, 24h, DMF). Les différents résultats

obtenus sont reportés dans le tableau 12:
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Tableau 12: Couplage entre des bromures d’hétéroaryles et le vinylphosphonate de diéthyle en catalyse

hétérogeéne.

0
OFt
Br o Ll/
N Eto\ﬂ 2%[Pd)/NaY XX
/

OEt
K,CO3, DMF, T°C, 24h.

R=I,C1,CF,, OH, CH;, COCHj, CN, NO,.

Rendement (%) @
(b)

Entrées ArX Positionnement | T (°C) Conv (%) [Rendements isolés]
(numéros des produits)
Br
1 /©/ P- 110 100 100 [54] (16)
NC
2 o- 110 88 85551 (13)
Br
3 X m- 110 90 80 [50] (14)
| ——No,
7
4 p- 110 100 100 [70] (15)

Br
5 O p- 110 100 100[70] (20)
F5;C
Br
6 O p- 110 100 95[65] (17)
H;COC

7 ~ | o- 110 90 80(18a) [50] + 10(18b)
8 1/ p- 110 100 95 [80] (18a)
9 f o- 140 45 44 [40] (21a)
X
10 | P p- 140 80 80 [57] (21b)
11 I o- 140 10 -
X
12 o p- 140 37 37 [32] 22)

Conditions réactionnelles: 3mmol de ArX, 3mmol de vinylphosphonate de diéthyle, 3mmol K,CO;, 1mol
% Palladacycle, 30ml DMF, T°=110°C. (a): Rendements GC. (b): Rendements isolés obtenus aprés

purification sur silice. (¢c): T°=80°C. Le dodécane a été utilisé comme standard interne.

Comme en catalyse homogene, ces résultats montrent que quel que soit la nature du
groupement attracteur (entrées 1-8), les conversions sont totales dans la plupart des cas, en
dehors des groupements en position ortho ou méta pour lesquels I’encombrement stérique ou
la moindre activation du cycle aromatique envers 1’addition oxydante diminue la conversion.

Les ortho et para bromochlorobenzénes donnent de faibles conversions a 140°C en 24h, ce
qui peut étre attribué au caractére mésomere donneur prononcé du chlore limitant 1’étape

d’addition oxydante.
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De méme, les 2- et 4-bromotoluénes donnent de faibles conversions a 140°C en 24h, en raison
de I’effet donneur du groupement méthyle.

On notera, la formation simultanée de deux produits avec I’ortho bromoiodobenzéne; celui
issu de la réaction de 1’iode qui donne le produit majoritaire (18a) (Rdt= 80 %) et celui issu de
la réaction du brome (10 %) (18b).

Enfin, d’un point de vue pratique on soulignera que les faibles rendements isolés obtenus pour

les produits de 2- et 4-nitro, ou cyano sont dus a la décomposition du produit durant la

purification par chromatographie sur silice.

4.3. Etude cinétique de la réaction

Afin de comparer en détail les activités des catalyseurs homogenes et hétérogeénes, nous avons
réalisé des suivis cinétiques pour la réaction du 2-bromonaphtaléne avec le vinylphosphonate
de diéthyle a différentes températures de 110°C a 140°C. Nous avons choisi le palladacycle

comme catalyseur homogene et les [Pd]/NaY, et Pd/C comme catalyseurs hétérogeénes (figure
12).

Figure 12: Comparaison de la cinétique du 2-bromonaphtaléne en catalyse homogéne et hétérogéne a
140°C.
O
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Conditions réactionnelles: 3mmol ArBr, 3mmol vinylphosphonate

de diéthyle, 3mmol K,CO;, 30ml DMF, xmol % de [Pd], 140°C.
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Le tableau 13 résume les différentes vitesses initiales calculées (Ai) a partir des pentes des

Arylation du vinylphosphonate de diéthyle

courbes et ramenées a la masse de métal mis en jeu.

Tableau 13: Comparaison des vitesses initiales pour chaque catalyseur a 140°C.

Catalyseurs A(i) (mol/gpq.min)
2mol % Palladacycle 29.0
1.36mol % [Pd]/NaY 28.5

2mol % Pd/C 2.6

D’une manieére intéressante le [Pd]/NaY et le palladacycle ont une activité initiale similaire a
140°C (Ai=29 mol/gjpq;.min). Cependant on note que la conversion totale est atteinte plus
rapidement avec le palladacycle (1h contre 6h avec [Pd]/NaY). Le Pd/C quand a lui est moins
réactif avec une activité initiale Ai=2.6 mol/gfpq;.min.

Compte tenu de ces résultats, il nous a semblé intéressant comparer le palladacycle et le

[Pd]/NaY a plus basse température.

Figure 13: Comparaison de la cinétique du 2-bromonaphtaléne en catalyse

homogene et hétérogéne a 110°C.
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Conditions réactionnelles: 3mmol ArBr, 3mmol vinylphosphonate de diéthyle,
3mmol K,COj3, 30ml DMF, xmol % de [Pd], 110°C.

La figure 13 indique clairement que le palladacycle est plus actif a 110 °C que le [Pd]/NaY
avec une vitesse initiale Ai=2.6 mol/gipqmin contre vitesse initiale Ai= 0.2 mol/gjpq).min pour
le [Pd]/NaY. Si les deux catalyseurs présentent une période d’initiation celle du [Pd]/NaY (90

min) est nettement supérieure a celle observée avec le palladacycle (15 min).
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Enfin, on notera que la conversion du 2-bromonaphtaléne est de 75 % apres 3h en utilisant le
palladacycle contre 83 % aprés 24h avec le [Pd]/NaY, confirmant ainsi que la température
110°C n’est pas suffisante pour activer convenablement le [Pd]/NaY.

Cette hypothese est confirmée par le profil cinétique obtenu 120 °C, température a laquelle le

[Pd]/NaY est actif donnant une conversion totale en 4 h. (Figure 14).

Figure 14: Cinétique du 2-bromonaphtaléne en catalyse hétérogéne.
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Conditions réactionnelles: 3mmol ArBr, 3mmol vinylphosphonate de diéthyle, 3mmol K,CO;, 30ml DMF,
2mol % de [Pd], 120°C.

Dans ce cas, le Pd/NaY montre une vitesse Vmax= 2.4 mol/gpq;.min et pemet une conversion
totale du 2-bromonaphtaléne en 4h, cependant aprés un temps d’initiation de 35min. On
notera que dans les mémes conditions, le [Pd]/C montre une activité faible avec une vitesse
initiale Ai=1.7 mmol/gppg;.min ce qui se traduit par une réaction lente, et ce malgré I’absence
d’une période d’initiation.

Une comparaison des vitesses initiales et de temps d’induction des différents catalyseurs a

différentes températures est donnée dans le tableau 14.

Tableau 14: Comparaison des vitesses initiales et des temps d’induction des différents catalyseurs

hétérogeénes avec le palladacycle.

140°C 120°C 110°C
Catalyseurs A(i)mol/gp Temps A(i)mol/g Temps A()mol/gpq Temps
4. min d’induction [pa;.MiN d’induction min d’induction
Palladacycle 29 0 - - 2.6 15 (min)
[Pd]/NaY 28.5 0 24 20 (min) 0.2 90 (min)
Pd/C 2.6 0 1.7 0 - -
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Les résultats montrent que la température 140 °C est optimale pour la réaction de couplage du
vinylphosphonate de diéthyle avec le 2-bromonaphtaléne, le temps d’induction des
catalyseurs est nul montrant que ces derniérs sont actifs dés la premiére minute de la réaction.
A 120°C, la vitesse initiale du [Pd]/NaY est faible (2.4 mol/gpq.min) avec un temps
d’induction de 20min nécessaire pour I’activer. A 110°C, une faible réactivit¢ du Pd/NaY

avec un temps d’induction long (90 min) est observé.

4.4. Recyclage du catalyseur [Pd]/NaY

Nous avons étudié le recyclage du [Pd]/NaY dans différentes conditions réactionnelles. La
premiere étude a été¢ menée dans les conditions optimales (140°C, DMF, K,COs, 1.3mol % de
palladium) en prenant une période de 6h/cycle. Dés le deuxiéme cycle, la conversion du 2-
bromonaphtaléne diminue d’une fagon significative. D’autre part, cette conversion n’est pas
die a la formation du produit de Heck mais a la formation de naphtaléne issu de la
déshalogénation du substrat. Cette désactivation du catalyseur dans le DMF est attribuée a la
formation de grands agrégats de palladium inactifs dans ce solvant réducteur™.

Nous avons alors décidé d’étudier le recyclage du catalyseur dans les conditions classiques de
Heck dans le NMP a 140°C, conditions dans lesquelles il est recyclable'®. Dans ce cas, la
durée du cycle est fixée a 24h. Les résultats obtenus montrent que le Pd/NaY perd de son
activité des le second cycle, ne donnant que 40 % de conversion contre une conversion totale
lors du premier cycle. Cette activité va ensuite diminuer pour devenir nulle au quatriéme cycle
(figure 15). La désactivation observée est due soit a des pertes de solide au cours de la
séparation, soit a la désactivation du catalyseur par formation d’agrégat de palladium ou en

raison de la précipitation de sels sur le matériau.

Figure 15: Recyclage du [Pd]/NaY a 140°C.
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4.5. Etude de la lixiviation du catalyseur hétérogene

Nous avons étudié le pouvoir de lixiviation du palladium au cours de la réaction du 2-
bromonaphtaléne avec le vinylphosphonate de diéthyle catalysée par [Pd]/NaY. Les
conditions optimisées (140°C, DMF, K,CO3;, 2mol %[Pd]) ont été utilisées. La méthode de
filtration & chaud a été sélectionnée parmi celles couramment utilisées. Aprés 30min de
réaction correspondant a une conversion du 2-bromonaphtaléne de 18 %, le milieu réactionnel
est filtré a chaud sous argon. Le filtrat ainsi obtenu est laissé sous agitation a 140°C puis un
suivi cinétique est réalisé. Les résultats obtenus sont comparés avec ceux issus d’un cycle

catalytique en présence du catalyseur hétérogene (standard).

Figure 16 : lixiviation du Pd/NaY a 140°C.
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Conditions réactionnelles: 3mmol ArBr, 3mmol vinylphosphonate de diéthyle, 3mmol K,COj3, 30ml DMF,
2mol % de [Pd], 140°C.

La figure 16 indique clairement que la conversion continue a augmenter de 20 % au moment
de la filtration a chaud a 62 %, en 2h aprés la filtration. L’activité catalytique est donc
principalement due a des especes actives de palladium lixiviées lors des premiers instants de

la réaction.

Ce résultat confirme que la réaction se fait en dehors des pores de la zéolithe et que le

mécanisme est quasi-homogéne™.
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5. Conclusion

Nous avons réussi a appliquer une méthodologie simple et directe pour la synthése de 2-aryl
vinylphosphonates de diéthyle. Cette méthodologie est basée sur la réaction de couplage de
Heck pallodocatalysée entre le vinylphosphonate de diéthyle et différents halogénures
d’aryles ou hétéroaryles. La mise au point de la réaction a été faite avec des catalyseurs
homogenes (Palladacycle, PA(OAc),, PACl,(dppp)).

Différentes bases (NaOAc, K,COs, NEt;) ont été étudiées dans des solvants variés (DMF,
toluéne, dioxane) a différentes températures. Le palladacycle d’Herrmann comme catalyseur
homogene, K,CO3; comme base et le DMF comme solvant sont les meilleures conditions pour
la réaction d’arylation du vinylphosphonate de di¢thyle par 1’iodobenzéne et le
bromobenzene.

Apres optimisation des conditions réactionnelles avec 1’iodobenzéne et le bromobenzene, la
réactivité de différents bromures de polyaryles ou hétéroaryles a été étudiée, donnant des
résultats intéressants. Les différents produits ont été isolés avec un rendement moyen (60 %-
65 %). Seul le 9-bromoanthracéne constitue un cas particulier ou le rendement isolé est
inférieur a 40 %, ce qui est dli au probléme de purification par chromatographie flash.

Une étude cinétique a été réalisée en comparant la réactivité de différents catalyseurs
homogenes (palladacycle d’Herrmann, PdCl,(dppp), Pd(OAc),/PPhs,...) avec le 2-
bromonaphtaléne comme halogénure d’aryle a 140°C. Le palladacycle d’Herrmann montre
une meilleure réactivité a cette température avec une vitesse initiale 2mol/moljpg; min.

Dans les conditions optimisées nous avons ¢étudié la réactivité de différents bromures d’aryles
et iodures d’aryles substitués par des groupements donneurs ou attracteurs.

Quel que soit le groupement attracteur et sa position (ortho, méta, ou para), les rendements
obtenus sont €levés en travaillant a 110°C ou la conversion dans la plupart des cas est
supérieure a 90 %. Par contre les bromures d’aryles avec des groupements donneurs ont des
réactivités modestes (<40 %), sauf dans certains cas ou en travaillant a 140°C.

La limitation de réactivité de quelques halogénures d’aryles substitués a été résolue avec
I’utilisation du complexe [palladium/carbeéne] de Nolan. Ce catalyseur donne des rendements
suppérieurs au palladacycle d’Herrmann dans certain cas.

L’étude de la réactivité des catalyseurs hétérogénes a été réalisée avec différents catalyseurs

hétérogeénes ([Pd]/NaY, Pd/C, pd/ Si0;). Le [Pd]/NaY montre une trés bonne réactivité dans

75



Walid AL MAKSOUD Arylation du vinylphosphonate de diéthyle

les conditions optimisées (T°=110°C-140°C, K,COs, DMF). Méme en travaillant a des faibles
taux de palladium avec quelques halogénures d’aryles ou polyaryles. Le Pd/C montre une
réactivit¢ importante a 140°C, il est moins réactif a 110°C. Le Pd(“)/SiOz montre une
réactivité importante avec les substrats iodés méme a des tres faibles taux de palladium, mais
cette réactivité est trés limitée avec les réactifs bromés (bromobenzéne, 2-bromonaphtaléne).
Comme en catalyse homogene, cette méthodologie a ¢été appliquée a une grande gamme
d’halogénures d’aryle, polyaryle et hétéropolyaryle. Les résultats obtenus sont tres
intéressants dans la plupart des cas ou les produits ont été obtenus avec des rendements
importants (>50 %).

Des études cinétiques ont été menées a différentes températures en comparant dans chaque
cas le catalyseur héterogéne avec le palladacycle d’Hermann qui est le meilleur catalyseur
homogene. Ces études indiquent que le catalyseur homogene est plus actif que le catalyseur
hétérogene. Pour ce dernier, une température d’activation doit étre atteindre.

Nous avons montré que le [Pd]/NaY est faiblement recyclable dans cette réaction, di a la
désactivation du catalyseur.

En parallele, I’étude de lixiviation a été réalisée avec ce catalyseur qui montre que le

palladium passe en phase homogéne pour réaliser la réaction.
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1. Introduction

L’arylation de 1’acroléine et de ses dérivés par des halogénures d’aryle ou polyaryles a
essentiellement été étudiée dans des solvants organiques, en présence ou non d’eau. Trés peu
de travaux décrivent ces réactions dans des solvants verts bénins pour I’environnement'*,
parmi lesquels I’eau.

De nombreux processus biologiques, se déroulent en milieu aqueux, établissant clairement
que l'eau est un solvant efficace pour différentes réactions chimiques. Face aux demandes
croissantes de la société, les chimistes sont amenés a développer des procédés chimiques
propres, répondant aux normes de la chimie verte, dont 1’'un des principes consiste a utiliser

’eau comme solvant bénin'>%!!

. Plusieurs avantages en découlent: c’est le solvant le plus
abondant dans la nature, il est non toxique, non inflammable et peu colteux. Enfin I’eau
possede des propriétés uniques dans la solvatation de composés organiques qui peuvent étre
bénéfiques en terme de cinétique et sélectivité.

Cependant, on notera que la solubilité des réactifs, des catalyseurs et de certains additifs en
milieu aqueux est la principale limitation dans I’utilisation de 1’eau en synthése organique
(catalyse). L’utilisation d’agents de transfert de maticre tels que les tensioactifs peut permettre

de résoudre ces difficultés de solubilisation, tout en améliorant I’activité catalytique™®®!'5%1,

Peu d’équipes ont travaillé sur la réaction de couplage de Heck en milieu aqueux en présence
ou non d’additifs. Ainsi, nous avons particulierement choisi d’étudier la réaction d’arylation
de I’acroléine et de ses dérivés en milieu aqueux en focalisant nos travaux sur I’influence de
la présence de cyclodextrines permettant d’améliorer la solubilité des réactifs et 1’activité des

catalyseurs.
Cette partie de la thése a été réalisée en collaboration avec 1’équipe du professeur Eric
Monflier de I’Universit¢ d’Artois a Lens qui a synthétisé 1’ensemble des cyclodextrines

modifiées utilisées dans cette étude.

Les cyclodextrines natives sont des oligosaccharides cycliques formés d’un assemblage de 6,

7, 8 unités glucosidiques respectivement appelées a-CD, B-CD, y-CD (figure 1).
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n=6—a-cyclodextrine (a-CD)
n=7—-cyclodextrine (B-CD)
n=8—y-cyclodextrine (y-CD)

Figure 1: Structure de cyclodextrines.

Elles sont solubles en milieu aqueux et dans la plupart des solvants organiques™ et peuvent
étre chimiquement modifiées par substitution des groupements hydroxyles par des différentes
fonctions organiques (amine, acide carboxylique, ester, ..).

Une propriété importante des cyclodextrines concerne la formation de complexes d’inclusion
avec des substrats hydrophobes en milieu aqueux, propriété due au caractére hydrophobe de
leur cavité. Cette propriété permet aux cyclodextrines d’étre utilisée comme additifs pour des
réactions de chimie organique en milieu aqueux dont la réaction de couplage de Heck.
Comme nous 1’avons rappelé, la réaction de couplage de ’acroléine et du diéthylacétale de
I’acroléine avec différents halogénures d’aryles et polyaryles a ét¢ étudiée dans notre
laboratoire dans des solvants organiques (DMF, NMP) a des températures de réaction €levées
(140°C)'*">* Notre travail a consisté ici a transposer cette réaction en milieu aqueux en
démontrant I’influence des cyclodextrines sur 1’activité et sur la sélectivité de la réaction.

Différentes cyclodextrines natives ou modifiées ont été utilisées dans ce travail®"*’ (figure 2).

o IO

OR,/ 7 7 HO
R;=H=> B -cyclodextrine Rame-3-CDNEt,(OH),;(OMe);; 2-hydroxypropil-3-CD B-CD triazole
R1: Hou CH3 =>Rame--CD B-CD-NEtz(OH)20

(partiellement méthylées DS=1.8) 3-CD B-NH,(OH),,

Figure 2: Différentes cyclodextrines utilisées.
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2. Résultats et discussion

2.1. Mise au point de la réaction en catalyse homogéne

Initialement, nous avons repris les conditions mises au point au laboratoire pour 1’arylation du
diéthylacétale de I’acroléine dans des solvants organiques'®. Nous avons travaillé a 100°C, et
comparé le NMP (classiquement utilis¢) a I’eau (objet de cette étude). Cette réaction n’étant
pas décrite en solvant aqueux, nous avons dans un premier temps étudié les principaux
paramétres. Comme attendu, deux produits sont majoritairement obtenus: le 3-arylpropionate

d’éthyle (1) et le cinnamaldéhyde (2). Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 1.

Tableau 1: Comparaison de la réaction d’arylation du diéthylacétale de I’acroléine en milieu organique et

aqueux.
Ar: o
Ar—xX + A/OEt 1) 2 mol%[Pd], 1.5¢q. Base \/Y + Arwo + ArWo + Ar—A
OFt solvant, 100°C, 24h OEt
X=Br. 1 2) hydrolyse @ ?) A3) (€)]
Conversion Sélectivités (%)
Entrées ArX Catalyseurs Solvant
(%) ®M/273)/4)
1 {Pd[P(o-tol);(OAc)]}, NMP 100 80/20/0/0
2 I (Palladacycle) Eau 40 0/84/0/14
3 NMP 90 82/18/0/0
Pd(OAc),
4 Eau 15 0/90/0/10
5 {Pd[P(0-tol);(OAC)]}» NMP 100 70/30/0/0
6 Br (Palladacycle) Eau 50 25/70/0/5
7 NMP 64 78/22/0/0
Pd(OAc),
8 Eau <10 -
9 {Pd[P(0-tol);(OAc)]}> NMP 70 69/31/0/0
10 Br (Palladacycle) Eau 8 0/100/0/0
11 NMP 25 65/35/0/0
Pd(OAc),
12 Eau <5 -
13 {Pd[P(o-tol);(OAc)]}, NMP 65 69/31/0/0
14 @ Br (Palladacycle) Eau 32 10/90/0/0
15 N/ NMP 62 70/30/0/0
Pd(OAc),
16 Eau 10 5/95/0/0

Condition réactionnelles: Immol ArX, 3mmol de diéthylacétale de I’acroléine, 1.Smmol NaOAc, 2mol %,

2ml solvant, 100°C, 24h. Le dodécane a été utilisé comme standard.
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Dans cette étude nous avons comparé la différence de réactivit¢ de deux catalyseurs
homogenes (palladacycle et le palladium acétate). Les résultats montrent (tableau 1), que
I’utilisation de I’eau comme solvant conduit a une chute de conversion dans la plupart des cas.
Cette chute de conversion peut étre due a I’inactivation par précipitation du palladium dans le
milieu réactionnel par décomposition du palladacycle ou de I’acétate de palladium (i.e.
formation du palladium noir). La faible solubilité des composés aromatiques en phase aqueuse
constitue une seconde raison pour la chute de conversion observée.

La chimiosélectivité de la réaction dépend fortement de la nature du solvant utilisé¢. En milieu
organique le 3-phénylpropionate d’éthyle (1) est majoritairement obtenu (70-80 %), alors
qu’en milieu aqueux le cinnamaldéhyde (2) est majoritaire > 70 %. Avec I’iodobenzene, nous
observons la formation du produit d’homo-couplage en milieu aqueux avec les deux
catalyseurs (respectivement 14 % et 10 %) (Entrées 2 et 4). En général, la conversion du 2-
bromonaphtaléne est faible en milieu aqueux, ce qui est attribué a son insolubilité compléte
dans le milieu (entrées 10 et 12).

La conversion de la 2-bromoquinol¢ine en milieu aqueux diminue quel que soit le catalyseur
(32 % et 10 % en présence de palladacycle et Pd(OAc), respectivement) mais nous avons
remarqué la formation majoritairement du produit (2) comme attendu (entrées 14, 16). Par
ailleurs la réaction d’arylation du dié¢thylacétale de I’acroléine par le bromobenzéne a été
étudiée, mais la conversion en milieu aqueux diminue d’une fagon importante quel que soit le
catalyseur utilisé (entrées 6, 8).

Les résultats encourageants obtenus avec ’iodobenzeéne et la 2-bromoquioléine, nous ont

amen¢ a poursuivre cette étude.

2.1.1. Influence de la nature du catalyseur et de la base

Ayant démontré la possibilité d’aryler le diéthylacétale de 1’acroléine en milieu aqueux, nous
avons ¢évalu¢ différents catalyseurs (PdCl,, Pd(NH3)4Cl,, Na,PdCly) en utilisant 1’iodobenzéne
comme substrat halogéné en présence de différentes bases (NaOAc, NH(-Pr),, Et;N, EtN(*-
Pr),). On notera que lorsque NH('-Pr), est utilisé comme base la température de la réaction est

limitée a 90°C (température d’ébullition). Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 2.
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Tableau 2: Influence de la base et de catalyseur sur la réaction d’arylation du diéthylacétal de ’acroléine

Entrées Catalyseurs Bases Conversion (%) Selectivités (%)
/2’3 /@
1 Pd[P(o-tol)3(OAc)]}, NaOAC 40 0/84/0/ 14
2 (Palladacycle) NH(-Pr), 95 47/46/0/7
3 NaOAC 15 0/95/0/5
Pd(OAc), :
4 NH(-Pr), 70 78/20/0/2
5 NaOAC 36 0/90/10/0
6 PdCl, NH(-Pr), 86 75/25/0/0
7 EtN(-Pr), 60 39/50/0/11
8 NaOAC 26 0/86/11/3
9 Na,PdCl, NH(*-Pr), 80 81/19/0/0
10 EtN(-Pr), 74 43/57/0/0
11 NaOAC 33 0/78/22/0
12 Et;N 80 31/65/0/4
13 Pd(NH;),Cl, NH(-Pr), 100(5h) 70/27/0/3
14 NH(*-Pr),® 83 62/33/0/5
15 EtN(-Pr), 80 30/70/0/0

Conditions réactionnelles: 1mmol Phl, 3mmol de diéthylacétal de I’acroléine, 1.5mmol Base, 2mol % [Pd],

2ml d’eau, T°=90°-100°C, 24h, (a)= 0.5 %|[Pd]. Le dodécane a été utilisé comme standard.

Quel que soit le catalyseur utilisé, la conversion de I’iodobenzéne est faible avec NaOAc (<40
%). D’une facon surprenante, les conversions obtenues en milieu aqueux avec les bases
aminées sont élevées voire totales. La conversion est moins élevée avec EtN(-Pr), (entrées 7,
10 et 15) qu’avec HN(-Pr),. En revanche avec cette amine secondaire, des conversions trés
¢levées sont obtenues et ce quel que soit le systeéme catalytiques mis en ceuvre. Le meilleur
résultat est obtenu en 1’associant avec le [Pd(NH3)4Cl:] ce qui permet d’avoir une conversion
totale en Sh (entrée 13)

D’autre part le changement de NaOAc par des bases aminées se traduit par un changement de
sélectivité: alors qu’avec NaOAc, NEt; et EtN(-Pr), le cinnamaldéhyde (2) est le produit
majoritairement obtenu >65 %.

Par contre, en travaillant avec NH(-Pr), le produit (1) (3-phénylpropionate d’éthyle) est
obtenu avec une sélectivité généralement >70 % (entrées 4, 6, 9, 13 et 14). Ce résultat est

similaire & ceux obtenus en travaillant dans des solvants organiques'®.
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Avec 2 mol % de Pd(NH3)4Cl, en présence de NH(i-Pr)z la conversion de I’iodobenzéne est
totale aprés Sh ce qui permet d’abaisser le taux de palladium a 0.5mol % pour donner une
conversion de 83 % apres 24h sans changement de sélectivité (entrée 14).

Ainsi, la réactivité et la sélectivité de la réaction d’arylation du diéthylacétal de I’acroléine par
’iodobenzéne dépendent fortement de la nature de la base, NH(-Pr), conduisant

majoritairement a I’ester (1) et les autres bases au cinnamaldéhyde (2).

Les conversions de 1’iodobenzéne avec chaque catalyseur et les rendements pour chaque
produit obtenu soit avec NaOAc, soit avec NH(-Pr), sont rassemblés dans les figures

suivantes (3 et 4).

50 -
40 | —
30 |
20

10 | H
0

Conversion + rendement (%)

Palladacycle Pd(OAc)2 PdC12 Na2PdCl4 Pd(NH3)4CI2
Catalyseurs

@ Conversion (%)

@ Rendement cinnamaldéhyde (2)

B Rendement cinnamaldéhyde saturé (3)
B Rendement Ar-Ar (4)

Figure 3: Influence de NaOAc. *Rendements GC.

La figure 3 montre la conversion faible de I’iodobenzeéne avec NaOAc comme base quel que
soit le catalyseur. La formation de cinnamaldéhyde (2) est majoritaire dans tous les cas, avec
la formation d’une quantité non négligeable de cinnamaldéhyde saturée (3) et du produit (4)

d’homo-couplage (Pd(NH3)4Cl,, Na,PdCly).
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Figure 4: Influence de NH(-Pr), *Rendements GC.

Ainsi la figure 4 montre une conversion ¢élevée de ’iodobenzéne avec I’amine secondaire
NH('-Pr), quel que soit le catalyseur. La formation de I’ester propanoique majoritairement

sauf avec le palladacycle d’Herrmann.

Dans certains cas, quand NaOAc est utilisé (figure 3) comme base nous avons observé la
formation du produit (3) (cinnamaldéhyde saturé) (entrées 5, 8, 11, 12). Nous suggérons que
ce produit est obtenu dans les cas ou la réaction est lente suivant le mécanisme réactionnel

(figure 5) décrit ci-aprés en accord avec les travaux de Genét et coll*’

I pd Pdl o pal
' - O~ — O
PdI
H,O -PdI,

-Pd(OH),
@\/\?O @\/\/OH

) 3"

Figure 5: Mécanisme du formation du cinnamaldéhyde saturé.

Ainsi, apreés coordination de I’oléfine sur le complexe issu de 1’addition oxydante de Phl avec
le précurseur au palladium, ce dernier migre sur la fonction carbonyle si la réaction
d’élimination réductrice est lente. L hydrolyse du composé obtenu conduit a la formation de

. , ’ .1: r 176,155
1’alcool o-insaturé (3”) en équilibre avec le composé (3) observé’®'>>,
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2.1.2. Utilisation de deux bases conjointement

Pour mieux comprendre en détail I’influence de la base sur la conversion et la sélectivité,
nous avons ¢étudié le couplage du diéthylacétal de 1’acroléine en utilisant un mélange de deux
bases (NaOAc et NH("-Pr),) avec Pd(NH3),Cl, comme catalyseur. De plus, nous avons réalisé
la réaction dans NH(-Pr), comme solvant, en absence d’eau. Les résultats obtenus sont

reportés dans le tableau 3.

Tableau 3: Influence de la mélange de deux bases.

Conversion Sélectivités (%)
Entrées Base Solvant
(%) M7273) /4@
1 NaOAc H,0 33 0/78/22/0
2 NH(-Pr), H,0 100(5h) 70/27/0/3
3 1.5 mmol NaOAc + 1.5mmol NH(-Pr), H,O 100 65/32/0/3
4 1.5 mmol NaOAc + 0.2mmol NH(-Pr), H,O 73 23/70/7/0
) . 36/15/0/5(44 %
5 NaOAc + NH('-Pr), NH('-Pr), 86
produits non identifiés)

Conditions réactionnelles: 1Immol Phl, 3mmol de diéthylacétal de I’acroléine, 1.5mmol Base, 2mol %

Pd(NH;),Cl,, 2ml solvant, T°=90°C, 24h. Le dodécane a été utilisé comme standard.

En utilisant un mélange équimolaire des 2 bases, les résultats (activités et sélectivités) sont
similaires & ceux observés avec NH('-Pr), seul (entrées 2 et 3). En revanche, en présence
principalement de NaOAc et de 10 % de NH(-Pr),, la conversion est significativement
augmentée par rapport a NaOAc seul alors que la sélectivité est quasiment inchangée (entrées
1 et 4). La réaction dans le NH(-Pr), conduit & une conversion de I’iodobenzéne de 86 % ;
cependant on note la formation de nombreux produits secondaires (i.e.44 %) non identifiés.

La figure 6 résume les différents résultats avec l’utilisation conjointe de deux bases en

montrant les différences de conversions et sélectivités.
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Figure 6: Influence de la base. *“Rendements GC.

En complément de ces études, nous avons évalué¢ d’autres bases en utilisant Pd(NH3)4Cl

comme catalyseur.

En dehors de I’utilisation de NaOH qui conduit a 61 % de conversion de I’iodobenzéne

(entrée 2), toutes les autres bases minérales donnent une conversion équivalente a celle de

NaOAc (i.e.30 %-35 %). Le cinnamaldéhyde est toujours le produit majoritaire (>80 %).

Tableau 4: Influence des bases minérales.

Sélectivités (%)
Entrées Bases Conversion (%)

®M/7@7/3)/4)

1 NaOAc 33 0/78/22/0

2 NaOH 61 6/90/0/4

3 KOH 35 0/100/0/0

4 K,CO; 32 8/90/0/2

5 K;PO, 30 4/94/0/2

Conditions réactionnelles: 1mmol Phl, 3mmol de diéthylacétal de ’acroléine, 1.5Smmol Base, 2mol %

Pd(NH3),Cl,, 2ml eau, T°=100°C, 24h. Le dodécane a été utilisé comme standard.

2.2. Influence de ’ajout de cyclodextrines
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2.2.1. NaOAc

Pour améliorer I’activité catalytique de la réaction d’arylation du diéthylacétal de 1’acroléine
en milieu aqueux avec NaOAc comme base standard, nous avons étudié I’influence de 1’ajout
de cyclodextrines natives et modifiées.

Nous avons étudié la réaction de couplage de l’iodobenzene avec le diéthyl acétale de
I’acroléine en milieu aqueux en présence de 10mol % de cyclodextrines. Différentes
cyclodextrines ont été évaluées en présence de plusieurs catalyseurs homogénes (PdCl,,

Na,PdCly, PA(NH3)4Cly). Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 5:

Tableau 5: Influence de I’ajout de cyclodextrines sur la réaction d’arylation du diéthylacétal de I’acroléine
) Y Y y
en utilisant NaOAc comme base.

Ar- 0
OFt
A + /\( 1) 2mol%[Pd], 1.5mmol NaOAc \/Y+ A A0 + A~ 0t Ar—Ar
OEt  Eau, 100°C, 24h, 10mol% CD OFEt

2) hydrolyse @ (€] (©)] (C))
Entrées Catalyseurs CD Conv (%) Sélectivités (%)
M/2/3/@

1 - 36 0/90/10/0

2 PdCl, B-CD 46 0/80/20/0

3 Rame-B-CD 57 0/83/17/0

4 - 26 0/86/11/3

5 Na,PdCl, B-CD 49 4/75/11/10

6 Rame-B-CD 64 0/69/26/5

7 - 33 0/78/22/0

8 B-CD 68 7/65/23/5

9 Rame-B-CD 86 6/78/9/7

10 B-CD-Triazol 52 14/60/26/0

11 Rame-BNEt,(OH),(OMe),3 96 25/52/11/10

12 PANH)C, B-CD-NEG,(OH)s, 97 18/82/0/0

13 B-CD-NH,(OH),, 39 16/54/30/0

14 B-CD-NH,(OH),,® 10 10/50/40/0

15 Rame-B-CD® 4 -

16 2-hydroxypropyl-B-CD 100 12/75/13/0

Conditions réactionnelles: Immol Phl, 3mmol de diéthylacétal de I’acroléine, 1.5mmol NaOAc, 2mol %

[Pd], 2ml eau, T°=100°C, 10mol % CD, ® =sans NaOAc. Le dodécane a été utilisé comme standard.
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Les résultats montrent que généralement 1’utilisation de cyclodextrines a un effet bénéfique
sur la conversion dans la réaction de couplage du diéthylacétyal de I’acroléine avec
I’iodobenzene. Cette influence dépend de la nature du catalyseur utilisé. Ainsi avec PdCl,,
catalyseur neutre, 1’influence des cyclodextrines utilisées sur la conversion est faible (gain
d’environ 10 %) et se traduit par une chute de la sélectivité. Avec les catalyseurs Na,PdCly et
Pd(NH;)CI, ’influence est plus marquée. Avec Na,PdCly les cyclodextrines utilisées (B-CD et
Rame-B-CD) conduisent a une augmentation de la conversion de 1’iodobenzene par un facteur
2 ; cependant comme dans le cas précédant, ceci traduit par une chute de sélectivité envers
I’aldéhyde (2). L’effet le plus notable été obtenu avec Pd(NH3)Cl, utilis€ comme
précatalyseur. En effet, dans ce cas I’augmentation de conversion avec la cyclodextrine native
est notable (i.e. 68 % contre 33 %). Comme précédemment on observe une diminution de la
sélectivité¢ envers le cinnamaldéhyde (2). De maniere trés encourageante, I'utilisation de la
Rame-B-CD a conduit a une forte augmentation de la conversion (86 % contre 33 %) sans
perte de sélectivité envers I’aldéhyde.

La figure 7 montre I’influence de 1’ajout de cyclodextrines (B-CD et Rame-B-CD) sur la
conversion de l'iodobenzeéne et sur les rendements des produits obtenus avec les trois

catalyseurs évalué dans cette étude (PdCl,, Na,PdCly et PA(NH3)4Cly).

100
80
2 60
(]
5
s 40 ~
=
o
+
o 20
.2
g
> 0
g Sans p-CD Rame-p-CD Sans B-CD Rame-B-CD Sans B-CD Rame-B-CD
@) cyclodextrine cyclodextrine cyclodextrine
PdCI2 Na2PdCl4 PA(NH3)4C12
Catalyseurs
O Conversion B Ester pro§3ano'1'que ) B Cinnamaldéhyde (2)
B Cinnamaldéhvde saturé (3) B Ar-Ar (4

Figure 7: Influence de cyclodextrines.

Dans tous les cas, 1’ajout de cyclodextrines augmente la conversion de 1’iodobenzéne. La

sélectivit¢ en cinnamaldéhyde diminue légérement mais on peut noter le rendement
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significatif de 70 % en cinnamaldéhyde obtenu en présence de Rame-B-CD catalysé par
Pd(NH3)4Cl.

Ces résultats montrent I’influence positive de I’ajout de B-CD et Rame-B-CD sur les
conversions et sur les rendements de produits nous a poussé¢ a élargir 1’étude a d’autres
cyclodextrines modifiées. Les résultats obtenus montrent que la B-CD-Triazol donne une
conversion moyenne de I’iodobenzéne en raison de sa faible solubilit¢ dans le milieu
réactionnel (entrée 10; tableau 5). La sélectivité en cinnamaldéhyde (2) est elle aussi plus
faible en raison de la forte proportion de composé saturé (3). Par contre, les Rame-f3-
NEt;(OH)7(OMe);3 et B-CD-NEt;(OH),p ont un effet trés prononcé sur la conversion de
I’iodobenzene (respectivement 96 % et 97 %). On notera, cependant, que |’utilisation de
Rame-B-NEt,(OH)7;(OMe);; entraine une forte modification de la sélectivité. On retrouve les
résultats obtenus en présence d’un mélange de bases (tableau 3). En ajoutant au milieu 10 %
de base aminée, ici présent sur la cyclodextrine, en augmente significativement la conversion
(i.e. 33 % et 96 % respectivement entrées 7 et 11) et on conserve la sélectivité obtenue avec
NaOAc seul. La présence de cyclodextrine n’intervient pas sur la sélectivité de la réaction
mais sur I’activité, sauf pour celles portant des fonctions aminées tertiaires.

Avec les cyclodextrines amine primaire dérivées de la B-CD native les conversions sont
faibles (i.e. 40 %) (Entrée 13). On soulignera cependant que cette cyclodextrine pourrait
permettre de travailler en absence de base mais en quantité stoechiométrique (entrée 14). Ce
résultat a été¢ vérifié en utilisant la Rame-B-CD comme additif en absence de NaOAc,
conduisant a une conversion négligable de I’iodobenzene (entrée 15).

En présence de 2-hydroxypropyl-p-CD, la conversion de I’iodobenzene est totale (entrée 16).
Cette activité importante est attribuée a la forte stabilisation des nano-particules de palladium
formées in situ par les fonctions hydroxypropyles présente a la surface de la cyclodextrine, en
accord avec les travaux publiés récemment par Antunes et al*'.

La formation du produit (3) est significative (10 % a 25 %); la proportion pouvant atteindre
30 % a 40 % avec la cyclodextrine dérivée par une fonction amine primaire. Dans certain cas,
on notera la formation du produit (4) résultant d’un homo couplage (7 % a 10 %).

Un mécanisme pour la réaction d’arylation du diéthylacétal de I’acroléine en milieu aqueux en

présence de cyclodextrines peut étre proposé (figure 8).
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Figure 8: Formation du complexe d’inclusion en présence de cyclodextrines.

dissociation Ar\/\
-_—-——
/ R

Ce mécanisme est proche de celui proposé par 1’équipe d’Antunes® décrit précédemment
dans la partie bibliographique (figure 14, page 33). Dans ce mécanisme nous avons suppos¢
que la cavit¢ hydrophobe de la cyclodextrine complexe 1’halogénure d’aryle. Le cycle
catalytique s’initierait alors a la surface de la cyclodextrine, initialement par 1’addition
oxydante sur le palladium, suivie de la coordination de 1’oléfine. Dans ce cadre 1’activité du
catalyseur dépendrait fortement de I’interaction du palladium et de la surface de la

- - - - 157,158
cyclodextrine, plus ce pouvoir est fort plus la conversion est importante' """,

2.2.2. Bases aminées

En paralléle, une étude a été réalisée sur I’influence de la cyclodextrine en présence de bases
aminées (NEt;, NH(-Pr),, EtN(-Pr),) pour la réaction d’arylation du diéthylacétale de
I’acroléine en utilisant le Pd(NH3)4Cl, comme pré-catalyseur. Les différents résultats obtenus

sont donnés dans le tableau 6:
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Tableau 6: Influence de I’ajout de cyclodextrines sur la réaction d’arylation du diéthylacétal de I’acroléine
en utilisant les bases aminées.

Ar

(0]
Ar—1 + /\(OEt 1) PA(NH3)4Cl,, 1.5mmol base \/Y + ArWO AN NSO T Ar-Ar
OFt Eau, T=90°C, 10mol% CD OEt
2) hydrolyse )] ()] ©) 4
Conv Sélectivités ( %)
Entrées Bases CD Temps (h)

(%) M/2/3) /4
1 - 24 80 31/65/0/4
2 NEt; B-CD 24 95 29/67/0/4
3 Rame-B-CD 24 100 22/70/0/8
4 - 5 100 70/27/0/3
5 B-CD 24 100 65/35/0/0
6 Rame-B-CD 3 100 78/22/0/0
7 -® 6/24 50/90 60/35/0/5
8 . Rame-B-CD® 6/24 85/100 63/31/0/6

NH(-Pr),

9 -© 24 34 76/22/0/2
10 Rame-B-CD® 24 60 73/25/0/2

63/12/2/0+23

11 Rame-B-CD 24 100®
% DA

12 - 24 80 30/70/0/0
13 EtN(-Pr), B-CD 24 95 53/47/0/0
14 Rame-B-CD 24 100 58/42/0/0

Conditions réactionnelles: 1mmol Phl, 3mmol de diéthylacétal de ’acroléine, 1.5mmol base, 2mol %
Pd(NH;),Cl,, 2ml eau, T=90°C, 10mol % CD. (a): Immol de diéthylacétale de ’acroléine, DA= double

arylation. (b): 70°C, (c): S0°C. Le dodécane a été utilisé comme standard.

Les résultats montrent que la conversion de 1I’iodobenzeéne est élevée dans la plupart des cas.
Les entrées 1, 2 et 3 montrent que 1’utilisation de la triéthylamine (NEt;) comme base permet
une conversion de 1’iodobenzéne de 80 % en absence de cyclodextrines; celle-ci augmente a
95 % avec la B-CD, et est totale avec Rame-B-CD. En terme de sélectivité, le cinnamaldéhyde
(2) est majoritaire (65 % a 70 %) dans ces 3 cas. Avec NH(-Pr),, une analyse cinétique
montre que 1’utilisation de B-CD ralentit la réaction alors que la Rame-B-CD augmente la
vitesse, quoique faiblement (entrées 4, 5, 6). Comme précédemment 1’ester propanoique est
majoritaire (65 %-78 %). On notera qu’en utilisant un seul équivalent de diéthylacétale de

I’acroléine, a 90°C la conversion de 1’iodobenzeéne est totale aprés 24h, cependant ce résultat
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est li¢ a la formation du produit doublement arylé (DA, entrée 11) (figure 9) avec une

(0]
W

Ar

sélectivité de 23 %.

Figure 9: produit de double arylation.

Pour mettre en évidence une influence de cyclodextrines plus marquée nous avons décidé de
diminuer la température de la réaction avec NH(-Pr), de 90°C a 70°C et 50°C. A 70°C une
influence importante de Rame-B-CD a été remarquée: le temps nécessaire pour atteindre
environ 88 % de conversion de 1’iodobenzéne passe de 6h en présence de Rame-B-CD a 24h
en absence d’additif. A 50°C, la vitesse de la réaction diminue significativement en absence
ou présence de Rame-B-CD (i.e. respectivement 34 %, 60 %) en 24h.

En utilisant EtN(-Pr), comme base, la conversion de 1’iodobenzéne augmente de 80 % en
absence de cyclodextrines a 95 % en présence de B-CD et atteint 100 % avec la Rame--CD
(entrées 8, 9, et 10). D’une fagon surprenante avec cette base, la sélectivité dépend de la
présence de cyclodextrines, le produit (2) est obtenu majoritairement (70 %) sans additif, par
contre en présence de B-CD et de Rame-B-CD, I’ester propanoique (1) est majoritaire (53 % et
58 %). Ainsi il apparait que la sélectivité de la réaction dépend fortement de la nature de la
base d’une part, et avec une moindre importance de la présence de cyclodextrines, ces

derniéres jouant essentiellement un réle sur 1’activité du systéme catalytique.

2.2.3. Etude cinétique

Afin de comparer en détail I’influence des cyclodextrines (i.e. B-CD ; Rame-B-CD) sur la
réaction d’arylation du diéthylacétal de 1’acroléine par I’iodobenzéne en milieu aqueux en
présence de 2mol % de Pd(NH3)4Cl, a 90°C, nous avons réalisé un suivi de la conversion au

cours du temps (figure 10).
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Figure 10: Influence de ’ajout de CD avec NH(-Pr),.
Conditions réactionnelles: 2mmol Phl, 6mmol diéthylacétal de I’acroléine, 3.5mmol NH(-Pr),, 2mol %

[Pd], 4ml eau, T°=90°C, 24h, 10mol % CD. Le dodécane a été utilisé comme standard.

La figure 10 montre que la vitesse de la réaction en présence de B-CD (A=10 mol/moljpgmin)
est plus lente que sans additif. Par contre, en présence de la Rame-f-CD
(Ai=11mol/molpgmin), la vitesse initiale est similaire a celle observée sans additif
(Ai=12mol/mmolpgmin). Ainsi, la conversion de I’iodobenzéne est totale apres 3h en
présence de Rame-B-CD, et aprés Sh en absence d’additif et n’est que de 87 % aprés 7h (100
% apres 24) en présence de B-CD. Ces résultats sont cohérents avec les données reportées
dans le tableau (5). On peut suggérer que la présence de Rame-B-CD jouerait un role

protecteur vis-a-vis du catalyseur qui se désactiverait moins vite.

2.2.4. Etude de la recyclabilité du catalyseur

L’influence de la Rame-B-CD sur la recyclabilité du catalyseur (Pd(NH3)4Cl,) a été étudié en
présence de NH(-Pr),. Quatre cycles catalytiques ont été réalisés dans les mémes conditions
réactionnelles (2mmol iodobenzéne, 6 mmol diéthylacétal de 1’acroléine, 90°C, Sh) (figure

11). Ces résultats ont ét¢ comparés a ceux issus de cycles réalisés en absence d’additifs.
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Figure 11: Cycle 1: 1éq. Phl, 3éq. diéthylacétal de P’acroléine, 1.5éq. NH(-Pr),, 2mol % Pd(NH;),Cl,,
90°C; Cycle 2 a 4: 1éq. PhI + 3 éq. diéthylacétal de acroléine + 1.5 éq. NH(-Pr),.

La figure 11 montre une influence positive de Rame-B-CD sur la stabilit¢ du palladium
comme mentionné précédemment. En absence de cyclodextrine, on observe dés le second
cycle une diminution de la conversion de I’iodobenzéne (i.e.: 75 % contre 100 %),
décroissance qui conduit des le 4éme cycle a une désactivation totale du systeme catalytique.
En revanche, I'utilisation de Rame-B-CD, permet de maintenir une certaine activité au cours
des cycles: 100 %; 96 %,; 60 %; 22 % respectivement pour les cycles 1, 2, 3, 4. Cependant,
méme si I’influence est significative, I’utilisation de la Rame-B-CD ne permet pas d’éviter une

désactivation du systeme.

2.3. Influence du taux de cyclodextrine ajouté

Nous avons ¢étudié I'influence du taux de la cyclodextrine ajouté au milieu réactionnel en
travaillant dans les conditions optimisés (NaOAc ou NH(-Pr),, 2mol % Pd(NH3)4Cl,, eau,

100°C) en choisissant I’arylation du dié¢thylacétal de I’acroléine par ’iodobenzéne.

2.3.1. NaOAc

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 7.
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Tableau 7: Influence du taux de cyclodextrines.

Ar 0
OEt 0 -
A—1 + /Y 1) Pd(NH3),Cl,, NaOAc \/Y+ AN+ AN O ArA

OFt eau, 100°C, 24h, x% CD OEt
2) hydrolyse a Q2 3 “@
Sélectivités ( %)
Entrées CD Taux deCD Temps (h) | Conversion ( %)
M7273) /4@
1 - - 24 33 0/78/22/0
2 B-CD 10mol % 24 68 7/65/23/5
3 Imol % 8 63 13/77/10/0
4 2 mol % 8 75 14/77/9/0
Rame-f3-
5 Smol % 8 80 8/80/12/0
CD
6 10mol % 8 83 6/78/9/17
7 20mol % 5 100 20/72/8/0
Rame-a-
8 2 mol % 24 22 9/76/13/2
CD
9 Rame-y-CD 2 mol % 24 24 10/73/17/0

Conditions réactionnelles: 2mmol Phl, 6mmol diéthylacétal de I’acroléine, 3.5mmol NaOAc, 2mol % [Pd],

4ml eau, T°=100°C, 24h, xmol % CD. Le dodécane a été utilisé comme standard.

Les résultats montrent que la conversion de I’iodobenzéne augmente significativement des
I’ajout de 1mol % de Rame-B-CD (entrée 3; 63 %). La figure 12 represente 1’influence du
taux de Rame-B-CD sur la conversion, en détaillant dans ce cas les sélectivités des produits
obtenus.

L’effet sur la conversion augmente graduellement en passant de 1mol % a 2mol %; 5mol %
puis 10mol % (respectivement, conversions: 63 %, 75 %, 80 %, 86 %, et 100 %). Avec 20mol

% de Rame-B-CD, la conversion est totale apres Sh.
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Figure 12: Influence du taux de Rame-§-CD.

Comparativement a un taux de 2mol % les Rame-0-CD et Rame-y-CD ont une influence
moins prononcées sur la conversion de 1’iodobenzéne (entrées 8 et 9). Les faibles conversions
observées avec la Rame-a-CD et la Rame-y-CD peuvent indiquer que ces deux cyclodextrines
ne sont pas compatibles avec la réaction étudiée, ces cyclodextrines pouvant restreindre
I’accessibilité a I’halogénure d’aryle par une meilleure encapsulation (complexation).
Concernant la sélectivité, dans tous les cas, le cinnamaldéhyde (2) est obtenu majoritairement
(72 %-T78 %) en travaillant avec NaOAc. On signalera que le taux en produit saturé (3) dépend
de la présence, de la nature et du taux de cyclodextrine et peut atteindre plus de 20 %
généralement quand la réaction est plus lente.

Parallelement, une étude cinétique a été réalisée dans les conditions optimisées (100°C, 2mol
% [Pd]) afin d’obtenir de plus amples informations sur I’influence du taux de Rame--CD

ajouté au milieu réactionnel (figure 13)
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Figure 13: Influence du taux de Rame-f-CD; (A): Etude cinétique; (B): vitesses initiales.
Conditions réactionnelles: 2mmol Phl, 6mmol diéthylacétal de I’acroléine, 3.5Smmol NaOAc, 2mol % [Pd],

4ml eau, T°=100°C, 24h, xmol % CD. Le dodécane a été utilisé comme standard.

La figure 13 confirme les résultats obtenus dans le tableau 7. Ainsi, dés I’ajout de 1mol % de
Rame-B-CD, la vitesse initiale de la réaction augmente d’une fagon significative. Avec
I’augmentation du taux de Rame-B-CD de 1mol % a 20mol % (figure 13 (B)), on note une
augmentation croissante de la vitesse initiale, cependant d’'une manic¢re moins prononcée. La
sélectivité de la réaction reste constante tout le long de I’avancement de la réaction, le

cinnamaldéhyde (2) étant obtenu majoritairement.

2.3.2. HN(-Pr);

En parallele, une étude sur I’influence du taux de Rame-B-CD sur la conversion de
’iodobenzéne a été réalisée avec NH('-Pr), comme base (2mol % du Pd(NH3)4Cl,, 90°C). Les

résultats obtenus sont reportés dans le tableau 8.
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Tableau 8: Influence du taux de cyclodextrines et de palladium.

Sélect ( %)
Entrées % de [Pd] % Rame-p-CD | Temps (h) Conv ( %)
/2@

1 2 5 100 70/27/0/ 3
2 0.5 24 83 61/ 33/0/6
3 2 3 94 77/20/0/3

1mol %
4 0.5 7 78 65/33/0/2
5 2 2mol % 3 95 70/28/0/2
6 2 Smol % 3 100 71/29/0/0
7 2 3 100 78/22/0/0

10mol %
8 0.5 7 91 65/30/0/5
9 2 3 100 68/30/0/2

20mol %
10 0.5 6 100 65/33/0/2

Conditions réactionnelles: 2mmol Phl, 6mmol du diéthylacétal de I’acroléine, 3mmol NH(i-Pr)z,

4ml eau, T°=90°C, x mol % CD. Le dodécane a été utilisé comme standard.

Avec cette base, I’ester est toujours obtenu trés majoritairement (> 65 %), avec = 30 % de
cinnamaldéhyde. Les taux de I’aldéhyde saturé (3) et du produit d’homo-couplage (4) sont
négligeables (<5 %).

Quel que soit le pourcentage de Rame-B-CD, la vitesse de la réaction est nettement supérieure
a celle observée avec NaOAc et la conversion de 1’iodobenzéne est élevée pouvant étre totale
aprés trois heures de réaction. Dans ce cas (i.e. 'utilisation de NH(*-Pr), comme base) la
conversion de I’iodobenzéne ne dépend que faiblement du taux de Rame-B-CD (étude
cinétique Annexe 2, Page 184).

Pour mettre en évidence une influence plus marquée, nous avons diminué le taux catalytique
du palladium en passant de 2mol % a 0.5mol %. Dans ces cas, il apparait une nette influence
de I’additif. Alors qu’en I’absence de cyclodextrines, il faut 24h pour atteindre 83 % de
conversion, en présence de 1mol % de Rame-B-CD (entrée 2), il ne faut que 7h pour atteindre
un résultat similaire (78 %, entrée 7). A plus fort taux d’additif (i.e. 10mol % et 20mol %)
I’influence reste marquée, mais le gain est faible par rapport a la quantité de cyclodextrine

ajoutée (entrées 8 et 10).
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2.4. Influence de la Rame-f-CD avec lutilisation de deux bases

Précédemment nous avions montré que 1’utilisation d’une quantité catalytique de NH('-Pr),
utilisée conjointement avec NaOAc permettrait d’augmenter la conversion sans modifier la
sélectivité de la réaction. Nous avons souhaité étudier dans ce cas I’influence de la Rame-[3-
CD. Pour ce faire, nous avons réalisé un suivi cinétique pour la réaction d’arylation du
diéthylacétale de 1’acroléine par 1’iodobenzéne en présence de 10mol % de Rame-B-CD en

utilisant 1.5éq. de NaOAc + 0.2éq. de NH('-Pr), (figure 14).

100 —

13 mol/mol .min =

jénol/mol .min
[Pd]

—x—1.5 éq.NaOAc+0.2 c'q.l\'H(i—l"r)2 +10% Rame-f -CD

80

60

Conversion (%)

40

—&— 1.5 éq. NaOAc + 0.2éq. NH(i-Pr),

20

0 o T T T T T 1

Temps (h)

Figure 14: Influence de la Rame-f$-CD en présence de deux bases.
Conditions réactionnelles: 2mmol Phl, 6mmol de diéthylacétal de ’acroléine, 3mmol Base, 2mol %

Pd(NH3)4Cl,, 4ml eau, T°=100°C. 10mol % Rame-$-CD. Le dodécane a été utilisé comme standard.

La Figure 14 montre une influence positive de la Rame-B-CD sur la vitesse initiale de la
réaction (i.e. A; =13mol/moljpgmin avec Rame-B-CD, A; =6mol/moljpsymin en absence
d’additif). Ainsi la conversion de I’iodobenzéne est 73 % apreés 24h en absence de
cyclodextrine et atteint 92 % en présence de Rame-B-CD. En terme de sélectivité, le

cinnamaldéhyde est le produit majoritaire obtenu dans les 2 cas (>70 %).

2.5. Influence des oléfines
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Suite a ces résultats, nous avons étudi¢ 1’arylation de différentes oléfines (acrylamide, n-butyl
vinyle éther, acide acrylique, n-butyle acrylate) par 1’iodobenzéne en milieu aqueux en
présence ou non de Rame-B-CD. Les deux bases ont été comparées (NaOAc, NH(-Pr),) et les

différents résultats sont reportés dans le tableau 9.

Tableau 9: Arylation des différents oléfines en présence ou non de Rame-§-CD.

R
A + P 1) 2mol% Pd(NH3),Cl,, 1.5mmol base Ar\/\R N )\R +  Ar—Ar
Eau, T=100°C, 10mol% CD, 24h
2) hydrolyse (25) (25" “)
Conversion ( | Sélectivités ( %)
Entrées R Bases 10mol % CD
%) 25)/(25)/ @)
1 - 83 85/0/15
CONH, NaOAc
2 Rame-3-CD 69 90/0/10
3 - 40 100/0/0
NaOAc
4 Rame-3-CD 55 100/0/0
5 COO-"Bu - 90 77/0/0/23@
NH(-Pr),
6 Rame-p-CD 100 89/0/0/11®
7 ) - 22 88/12/0
0"-Bu NH('-Pr),
10 Rame-B-CD 85 90/7/3
11 - 46 100/0/0
NaOAc
12 Rame-B-CD 55 100/0/0
COOH
13 ) - 100 95/0/5
NH('-Pr),
14 Rame-B-CD 100 93/0/7

Conditions réactionnelles: 2mmol Phl, 6mmol de oléfine, 3mmol Base, 2mol % [Pd],
4ml eau, T°=100°C, 10mol % Rame-$-CD. (a): Produit non identifié. Le dodécane a été utilisé comme

standard.

Quelle que soit la base utilisée (NaOAc et NH(-Pr),), nous avons observé une augmentation
de conversion en présence de Rame-B-CD aprés 24h, exception faite de I’acrylamide ou la
conversion en présence de Rame-B-CD (69 %) est moins importante qu’en absence de
cyclodextrines (83 %) (Entrées 1, 2). Avec I’acide acrylique, en utilisant le NH('-Pr); comme

base, aucune influence de la Rame-B-CD n’est observée, les conversions étant totales dans les
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deux cas en 24h. Avec le n-butyle vinyle éther, en absence de cyclodextrines la conversion de
I’iodobenzene est faible (22 %) et elle devient tres élevée (85 %) en présence de Rame-B-CD.
Nous avons remarqué la formation de 7 % a 12 % du produit alpha arylé (25°). En utilisant le
acrylate de n-butyle comme oléfine, la conversion est moyenne (40 %) avec NaOAc en
absence d’additif et atteint 55 % en présence de Rame-B-CD. Pour ce méme substrat, avec
NH(-Pr), les conversions sont élevée en présence (100 %) ou non d’additif (90 %).
Cependant, dans ces cas, nous avons remarqué la formation d’un produit secondaire non

identifié¢ en quantité non négligeable (15-20 %).

2.6. Influence des halogénures d’aryles et héteroaryles

Parallélement, une étude a ¢été réalisée en utilisant différents halogénures d’aryle ou
d’héteroaryle pour DI’arylation du diéthylacétale de I’acroléine en milieu aqueux. Comme
précédemment les bases NaOAc et NH(i—Pr)z ont été utilisées en présence de Pd(NH3)4Cl,
comme catalyseur avec ou non des cyclodextrines comme additifs.

Les résultats obtenus sont donnés dans les tableaux 10 et 11.
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Tableau 10: Influence des halogénures d’aryles ou polyaryles sur la réaction d’arylation du diéthylacétal

ArX +/\K

de ’acroléine en présence ou non de Rame-f$-CD.

OEt

1) 2mol% [Pd], Base

EtO

Eau, T°, 24h, 10mol % CD

Ar\/YO 4 ArWO

OEt
2) hydrolyse 1 )
Conversion ( Sélectivités ( %)
Entrées ArX Bases 10mol % CD
%) 1 /2
1 - 2 -
B NaOAc
2 T Rame-B-CD 0 -
3 _ - 6.5 -
NH('-Pr),
4 Rame-B-CD 8 -
5 - 38@ -
NaOAc
6 Rame-B-CD 12® -
7 NH(-PD) - 10 90/10
- r 2
8 Br Rame-B-CD 5 -
9 - 2 -
NaOAc®
10 Rame-B-CD 4 -
11 ) b - 86 48 /52
NH(-Pr),®
12 Rame-B-CD 70 42 /58
Br
13 ' - 100 80/20
NH(-Pr),"”
14 Rame-B-CD 100 83/17
15 - Br - 41 72 /28
(o NHC.po
16 N Rame-f-CD 27 71/29
17 N2OA - 17 7/93
1 aOAc
18 Rame-B-CD 30 16/ 86
19 OO NH(.P?) - 100 92/8
-Pr),
20 Rame-B-CD 100 (8h) 77/23
21 , - 36 89 /11
Br NH('-Pr),
22 Rame-B-CD 22 85/15
23 OOO NH(_Pr), - 100 93/7
24 Rame-B-CD 68 92/8

Conditions réactionnelles: 2mmol ArX, 6mmol diéthylacétal de ’acroléine, 3mmol Base, 2mol % [Pd],

4ml eau, T°=100°C, 10mol %CD, 24h. (a): Produit de déshalogénation. (b): T°=140°C. (c): T°=120°C.

Le dodécane a été utilisé comme standard.
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A 100°C, les conversions du bromobenzéne et du 2-bromonaphtaléne sont trés faibles (<10
%) quelle que soit la base. Le produit issu de la déshalogénation du 2-bromonaphtaléne (12 %
38 %) est observé avec NaOAc avec ou sans cyclodextrine (entrées 5 et 6). Une augmentation
de la température de la réaction de 100°C a 140°C, permet d’atteindre une conversion du 2-
bromonaphtaléne significative en absence d’additif (86 %, entrée 11). Curieusement en
présence de Rame-B-CD la conversion chute a 70 %, ce qui représente une généralité dans
cette étude pour la plupart des substrats bromés (entrées 5-12). Ce phénomene est aussi
observé avec la 2-bromoquinoléine en utilisant la NH("-Pr), comme base (i.e. diminution de
41 % a 27 % , en absence et présence de Rame-B-CD respectivement).

La conversion du 1-bromonaphtaléne est totale en absence ou en présence de Rame-B-CD a
140°C, avec la formation de I’ester majoritaire (>80 %).

Le 1-iodonaphtaléne est totalemant converti en utilisant la NH('-Pr), comme base. L’ajout de
Rame-B-CD permet de raccourcir significativement le temps de réaction de 24h a 8h (etrées
19 et 20). Avec NaOAc, la conversion de ce substrat est faible en absence de cyclodextrines
(respectivement 17 %), elle est plus significative (30 %) en présence de Rame-B-CD (entrées
17 et 18). Pour le 1-iodonaphtaléne, comme nous 1’avions noté avec I’iodobenzene le passage
de NaOAc & NH(-Pr), comme base s’accompagne d’un changement de sélectivité de
I’aldéhyde vers 1’ester.

D’une facon surprenante la conversion du 9-bromoanthraceéne est significative (36 %) en
absence de cyclodextrine, par contre en présence de Rame-B-CD cette conversion diminue a
22 % comme dans le cas de 2-bromoquinoléine. La conversion devient totale que ce soit en
présence de Rame-B-CD ou non a 120°C (entrées 23 et 24). L’ester est le produit majoritaire
quelle que soit la température (>85 %).

En résumé, les résultats montrent que les iodures d’aryle ou héteroaryle peuvent étre convertis
efficacement en milieu aqueux. Pour les dérivés bromés, nous avons montré la nécessité
d’augmenter la température de la réaction pour pouvoir balancer leur faible réactivité. Ceci est
li¢ en partie a 1’énergie de la liaison C-Br dans ces composés et leur plus faible solubilité.

L’ajout de cyclodextine semble dans ce cas avoir plutdt un role défavorable.
Parallélement, nous avons réalisé¢ une étude sur I’influence des substituants (attracteurs ou

donneurs) sur la réaction d’arylation du diéthylacétale de I’acroléine en utilisant le NH(*-Pr),

comme base. Les résultats avec ou sans cyclodextrines sont rassemblés dans le tableau 11:
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Tableau 11: Influence des halogénures d’aryles substitués sur la réaction d’arylation du diéthylacétal de

I’acroléine en présence ou non de Rame-f-CD.

Conversion Sélectivités ( %)
Entrées ArX positionnement | 10mol % CD
(%) 1/2
1 B - 100 ® 90/ 10
0_
2 A Rame-B-CD 100® 92 /38
3 ——NO, - 100 78 /22
Z P @
4 Rame-B-CD 95 70 /30
3 Br . - 40 60/ 40
6 N Rame-B-CD 70 74 /26
7 | ——cx, - 53 65/35
F p-
8 Rame-3-CD 66 63 /37
9 Br - 90 58 /42
A p-
10 |_—coch, Rame-B-CD 100 60 / 40
11 - 13© 0/100
12 /O/I Rame-B-CD 34© 10/90
13 MO ) - 100 74726
14 Rame-B-CD 100 (8h) 75 /25

Conditions réactionnelles: 2mmol ArX, 6mmol diéthylacétal de ’acroléine, 3mmol NH(-Pr),, 2mol %
[Pd], 4ml eau, T°=100°C, 10mol %CD, 24h. (a): 6h. (b): T°=120°C. (c): NaOAc comme base.

Le dodécane a été utilisé comme standard.

Les résultats montrent de bonnes réactivités des bromures d’aryles ayant des groupements
attracteurs, méme a 100°C. La conversion du para-nitro-bromobenzéne est totale a 100°C en
absence de cyclodextrine en 24heures. En présence de Rame-B-CD la conversion est de 95 %
aprés 6h seulement, cette bonne conversion indique 1’influence positive de la cyclodextrine
sur la conversion du para-nitro-bromobenzéne. La conversion du [’ortho- nitro-
bromobenzéne est totale en présence et en absence de Rame-B-CD a 120°C. Cette bonne
réactivité des groupements NO, substitué soit en para, soit en ortho, nous a poussé a utiliser
d’autres bromobenzeénes substitués. Les conversions des bromo-trifluorobenzenes substitués
en méta et para sont significatives en absence de Rame-f-CD a 100°C. Cette conversion
augmente d’une fagon importante en présence de Rame-B-CD surtout avec le méta-bromo-
trifluorobenzéne (i.e. pour le para 53 %, et pour le méta 40 % en absence de Rame-3-CD a 70
% en présence de Rame- B-CD, entrées 5-8). L’influence de I’ajout de cyclodextrine est moins
prononcée dans le cas de para-acétyl-bromobenzeéne. La conversion est trés élevée en absence

(90 %) de Rame-B-CD et elle devient totale en sa présence. La conversion du para-iodo-
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méthoxybenzene est totale en 24h en absence de cyclodextrine. La réaction ne prend que 8h
pour atteindre cette conversion en présence de Rame-B-CD en utilisant le NH(*-Pr), comme
base. Pour ce dernier, on notera que ’influence de la Rame-B-CD est plus importante avec
NaOAc comme base, pour laquelle la conversion est trés faible en absence de cyclodextrine
(13 %). Ainsi en présence de Rame-B-CD la conversion augmente significative a 34 %. En
terme de sélectivité 1’ester propanoique est le produit majoritaire quel que soit le substrat
utilisé en présence de NH('-Pr), comme base. Par contre le passage 2 NaOAc comme base
provoque la modification de la sélectivit¢ comme dans le cas de I’iodobenzéne et le

cinnamaldéhyde est majoritaire.

2.7. Catalyseurs hétérogénes

2.7.1. Mise au point de la réaction en catalyse hétérogéne

Aprées avoir optimisé les conditions réactionnelles de la réaction d’arylation du diéthylacétal
de I’acroléine par différents halogénures d’aryles ou hétéroaryles en milieu aqueux avec des
catalyseurs homogenes (Palladacycle d’Hermann, Pd(OAc),, Pd(NH3)4Cl,, PdCl,, NaPdCls)
en présence ou non d’additifs (cyclodextrines), nous avons décidé d’étudier cette réaction
avec des catalyseurs hétérogeénes. Au laboratoire, deux catalyseurs hétérogenes ont été utilisés
dans la réaction d’arylation de I’acrol€ine et ces dérivés par des halogénures d’aryles ou
héteroaryles dans des solvants organiques (DMF, NMP) comme le [Pd]/NaY et Pd/C'o419,

Les premicres études ont été réalisées avec 1’iodobenzéne comme halogénure d’aryle avec le
diéthylacétale de 1’acroléine pour la mise au point de la réaction en milieu aqueux en absence
d’additifs en utilisant différentes bases a 100°C pendant 24h. Les résultats obtenus sont

donnés dans le tableau 12.
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Tableau 12: couplage de Heck en milieu aqueux avec des catalyseurs hétérogénes.

Ar 0
ey + P OEt 1) 2 mol%[Pd], 1.5¢q. Base \/\f b AN N0+ A 0t A—A
OEt Eau, 100°C, 24h OFEt
2) hydrolyse 1 2 3 4
Conversion | Sélectivités ( %)
Entrées Catalyseur Bases
( %) 1/2/3/4
1 NaOAc 18 8/70/22/0
2 79 56/40/0/4
3 NH(-Pr), 45® 60/35/0/5
4 [Pd]/NaY 20® 62/31/0/7
5 EtN(-Pr), 63 20/75/0/5
1.5 mmol NaOAc + 0.2mmol
6 . 33 20/65/10/5
NH(-Pr),
7 NaOAc 12 0/100/0/0
8 K5PO, 56 10/25/0/65
9 K,CO;, 66 0/22/0/78
10 NH(*-Pr), 52 60/35/0/5
Pd/C
11 NEt; 27 0/100/0/0
12 EtN(-Pr), 44 38/50/0/12
1.5 mmol NaOAc + 0.2mmol
13 , 28 15/80/0/5
NH('-Pr),

Conditions réactionnelles: 1mmol Phl, 3mmol diéthylacétal de I’acroléine, 1.Smmol Base, 2mol % [Pd],
2ml eau, T°=100°C, 24h, (a): 0.5mol % de [Pd], (b): 0.1mol %de [Pd]. Le dodécane a été utilisé comme

standard.

Dans cette étude, nous avons évalué la réactivité de deux catalyseurs hétérogenes: [Pd]/NaY
(@ 5 % de palladium) et Pd/C (a 5 % de palladium). Quel que soit le catalyseur hétérogene
utilisé la conversion de I’iodobenzene est faible (<20 %) en utilisant NaOAc comme base. Par
contre, cette conversion augmente d’une facon trés importante (>50 %) avec I'utilisation de
NH('-Pr),. La sélectivité de la réaction comme en catalys homogéne dépend fortement de la
base. En utilisant NaOAc et EtN(-Pr), la cinnamaldéhyde est majoritairement obtenu. Avec
NH('-Pr), I’ester propanoique est majoritaire. Avec [Pd]/NaY, les entrées 3 et 4 montrent
qu’en diminuant la quantité du palladium a 0.5mol % ou 0.1mol % la conversion diminue
d’une fagon significative (i.e. 45 % et 20 % respectivement).De méme 1’utilisation de EtN(-

Pr), conduit a une conversion importante de I’iodobenzene (63 %). Enfin, avec ce catalyseur
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on notera qu’avec NaOAc le produit (3) cinnamaldéhyde saturé a été obtenu avec un
pourcentage de 22 %.

En utilisant Pd/C comme catalyseur, en dehors de NaOAc qui donne une conversion égale a
12 % mais une sélectivité totale pour le cinnamaldéhyde, les deux bases minérales K3PO4 et
K,COs3 donnent de bonnes conversions de 1’iodobenzéne avec une sélectivité élevée (>65 %)
pour le produit d’homocouplage (4). L’utilisation des bases aminées NEt3;, EtN(-Pr), et NH('-
Pr), augmente la conversion respectivement a 27 %, 44 % et 52 % (entrées 10, 11, 12). La
sélectivité est totale envers le cinnamaldéhyde pour la triéthylamine. Alors que I’ester
propanoique est majoritaire avec une sélectivité >60 % avec le NH(-Pr),. Avec EtN(-Pr), une
faible sélectivité envers 1’aldéhyde est observée.

Parallélement, nous avons réalisé cette réaction en utilisant une quantité catalytique (0.2 éq.)
de NH('-Pr), en mélange avec 1.5 équivalent de NaOAc. La conversion de 1’iodobenzéne quel
que soit le catalyseur hétérogene utilis¢é augmente d’une fagon trés importante par rapport a
I’utilisation de NaOAc tout seul. Le cinnamaldéhyde, comme en catalyse homogene, est le
produit majoritaire dans ces cas (>65 %). Ainsi I’ajout de NH('-Pr), en taux catalytique & un
effet promotteur sur la conversion de 1’iodobenzéne sans influence sur la sélectivité de la
réaction.

De maniére globale, le catalyseur [Pd]/NaY semble 1égérement plus actif que le synsthéme

Pd/C dans I’eau (comparaison des entrées 1 et 7; 2 et 10; 5 et 12).

2.7.2. Influence de I’ajout de cyclodextrines en catalyse hétérogene

Les résultats obtenus avec les catalyseurs hétérogénes en milieu aqueux sont encourageants
comme en catalyse homogene. Nous avons donc décidé d’étudier I’influence de 1’ajout
d’additifs, en comparant la réactivité¢ des deux catalyseurs hétérogénes ([Pd]/NaY, Pd/C) en
présence de cyclodextrines. Trois bases ont été sélectionnées: (NaOAc, EtN('-Pr), et NH(-
Pr);). La réaction d’arylation du diéthyleacétale de I’acroléine a été étudiée dans les
conditions optimisées (1¢q. du diéthylacétale de 1’acroléine, 3éq. diodobenzéne, 1.5éq. de

base, 100°C, 24h). Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 13.
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Tableau 13: Influence de cyclodextrines en catalyse hétérogéne.

Entrées Catalyseur Bases CD Conv ( %) Selectivités (%)
/2734
1 - 18 8/70/22/0
2 NaOAc p-CD 48 8/72/10 /10
3 Rame-B-CD 60 12/71/17/0
4 - 79 56/40/0/4
5 B-CD 43 50/45/0/5
6 ‘ Rame-B-CD 100 55/41/0/4
7 [PdJNaY NH(-Er)z @ 45 60/35/0/5
8 Rame-B-CD® 100 65/33/0/2
9 -® 20 62/31/0/7
10 Rame-B-CD ® 47 57/41/0/2
11 1.5 mmol NaOAc + - 33 20/65/10/5
12 0.2mmol NH(-Pr), Rame-B-CD 73 24/60/16/0
13 - 12 0/100/0/0
14 NaOAc B-CD 22 8/80/12/0
15 Rame-B-CD 33 5/75/11/9
16 - 52 60/35/0/5
17 NH(-Pr), B-CD 69 65/30/0/5
18 Pd/C Rame-B-CD 85 62/29/0/9
19 - 44 38/50/0/12
20 EtN(-Pr), B-CD 62 36/47/0/17
21 Rame-B-CD 70 40/71/0/16
22 1.5 mmol NaOAc + - 28 15/80/0/5
23 0.2mmol NH(-Pr), Rame-B-CD 45 19/75/3/3

Conditions réactionnelles: 1mmol Phl, 3mmol diéthylacétal de I’acroléine, 1.Smmol Base, 2mol % [Pd],
10mol % cyclodextrine, 2ml eau, T°=100°C, 24h, (a) : 0.5mol % de [Pd], (b) : 0.1mol %de [Pd]. Le

dodécane a été utilisé comme standard.

Les résultats montrent que 1’ajout de cyclodextrine améliore significativement la conversion
de I’iodobenzeéne quels que soient la base et le catalyseur utilisés. Par exemple, en utilisant
2mol % de [Pd]/NaY avec NaOAc, la conversion de 1’iodobenzéne augmente de 18 % sans

cyclodextrines a 48 % et 60 % avec la B-CD et la Rame-B-CD, respectivement (entrées 1-3).
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Le cinnamaldéhyde est majoritairement obtenu (>70 %) avec la formation de 10 % a 17 % du
produit saturé (3). Par ailleurs avec NH(-Pr); la conversion de I’iodobenzéne en présence de
Rame-B-CD est totale en utilisant 2mol % de [Pd]/NaY. L’influence de la Rame-f-CD est
nettement plus marquée en diminuant le taux catalytique en palladium de 2mol % a 0.5mol %
ou la conversion augmente de 45 % en absence de Rame-B-CD a totale avec 10mol % de
Rame-B-CD. De méme, avec 0.1mol % de palladium la conversion de 1’iodobenzéne passe de
20 % en absence Rame-B-CD a 47 % en sa présence. La sélectivité en faveur de I’ester
propanoique (1) est de I’ordre de 50-60 % dans tous les cas (entrées 4-10).

Les mémes évolutions sont observées en utilisant le Pd/C. L’ajout des cyclodextrines (B-CD
ou Rame-B-CD) influence positivement la conversion de I’iodobenzeéne en utilisant NaOAc
comme base qui conduit majoritairement au cinnamaldéhyde (>75 %). En révanche, en
présence de bases aminées, 1’ajout de f-CD ou Rame-B-CD augmente fortement la convesion
sans affecter la sélectivité (entrées 16-18).

Enfin, I’influence de Rame-B-CD est trés bénéfique en utilisant NH(-Pr), (0.2éq.) en quantité
catalytique en mélange avec NaOAc (1.5¢q.) quel que soit le catalyseur ([Pd]/NaY, [Pd]/C).
La conversion passe de 33 % ou 28 % respectiement avec [Pd]/NaY et Pd/C sans additif a 73
% ou 45 % avec la Rame-B-CD. Le cinnamaldéhyde est le produit majoritaire (>60 %).

Ces résultats montrent que 1’ajout de cyclodextrines a globalement un effet positif sur la
vitesse de la réaction d’arylation du diéthylacétale de 1’acroléine par I’iodobenzeéne en

catalyse hétérogeéne quel que soit la base utilisée.

2.7.3. Etude cinétique

Afin de comparer en détail I’influence du taux de [Pd]/NaY (i.e. 2mol %, 0.1mol %) sur la
réaction d’arylation du diéthylacétale de ’acroléine par I’iodobenzeéne en milieu aqueux en
présence de Rame-B-CD a 100°C, nous avons réalis¢ un suivi de la conversion de

I’iodobenzeéne au cours du temps (figure (15)).
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Figure 15: Cinétique du Pd/NaY en présence de Rame-f-CD.

Conditions réactionnelles: 3mmol de Phl, 9mmol de diéthylacétal de ’acroléine,

4.5mmol NH(i-Pr)z, xmol % [Pd]/NaY, 100°C, 24h, 10mol % de Rame-p-CD.

La figure 15 montre que la vitesse de la réaction varie nettement en augmentant le taux

catalytique de palladium de 0.1mol % (Ai=9.0mol/gpg;min) a 2mol % (Ai=17mol/gpg min).

On notera que la sélectivité reste constante au cours du temps en faveur de I’ester

propanoique.

2.7.4. Etude du recyclage du catalyseur en milieu aqueux en présence de Rame-f3-CD

L’influence de la Rame-B-CD sur la stabilité du [Pd]/NaY a été étudiée en présence de NH('-

Pr),. Cinq cycles catalytiques ont été réalisés dans les mémes conditions réactionnelles

(2mmol iodobenzéne, 6 mmol diéthylacétal de 1’acroléine, 2mol %[Pd], 100°C, 24h) (figure

16).
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Figure (16): Recyclage du [Pd]/NaY en présence du Rame-f-CD.
Conditions réactionnelles: 3mmol de Phl, 9mmol du diéthylacétal de I’acroléine,

4.5mmol NH(i-Pr)z, 2mol % [Pd]/NaY, 100°C, 24h, 10mol % de Rame-p-CD.

La figure 16 montre une influence positive de la Rame-B-CD sur la stabilité du [Pd]/NaY ou

la conversion de I’iodobenzéne reste trés importante (>90 %) apres 5 cycles catalytiques.

2.7.5. Influence des halogénures d’aryles et héteroaryles.

Comme en catalyse homogene, nous avons étudi¢ I'influence de la nature des halogénures
d’aryle ou héteroaryle dans I’arylation du diéthylacétal de I’acroléine avec [Pd]/NaY en
milieu aqueux. Comme précédemment, NaOAc et NH(-Pr), ont été utilisés comme bases en

présence ou non de cyclodextrines avec 2mol % de [Pd]/NaY. Les résultats obtenus sont

donnés dans le tableau 14.
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Tableau 14: Influence des halogénures d’aryles et héteroaryles en milieu aqueux.

Couplage de Heck en milieu aqueux

Conversion ( Sélectivités ( %)
Entrées ArX Bases 10mol % CD
%) /@
1 Br A - 67 80/5/15MDH) D
2 Rame-B-CD 13 -
3 Br . - 100 85/15
e
4 Rame-B-CD 100 83/17
5 i _ - 60 68 /32
GO
6 Rame-B-CD 95 81/19
7 - 10 17/83
Br NaOAc @
8 Rame-B-CD 8 10/90
9 OOO o - 100 93/7
NH(-Pr),®
10 Rame-B-CD 68 92/8
11 1 | - 100 74/26
/©/ NH(-Pr),
12 MeO Rame-B-CD 100 75725

Conditions réactionnelles: 1Immol ArX, 3mmol diéthylacétale de ’acroléine, 1.5mmol Base, 2mol % [Pd],
10mol % cyclodextrine, 2ml eau, T°=100°C, 24h, (1): déshalogénation, (2): 140°C, (3): 120°C. Le dodécane

a été utilisé comme standard.

Les résultas montrent la bonne réactivité des substrats iodés a 100°C. Par contre, les substrats
bromés nécessitent une température plus €élevée pour étre réactifs (120°C, 140°C). L’influence
de la Rame-B-CD est moins prononcée en catalyse hétérogéne qu’en catalyse homogene, a
I’exception du 1-iodonaphtaléne ou la conversion qui est de 60 % en absence de cyclodextrine
devient 95 % en présence de Rame-B-CD (entrées 5, 6). Une influence négative de la Rame-f3-
CD est observée dans certains cas. La conversion diminue en sa présence. Ainsi, la conversion
du 2-bromonaphtaléne est 67 % en absence de Rame-B-CD a 140°C et elle n’est que 13 % en
présence de Rame-B-CD. De méme, pour le 9-bromoanthraceéne ou la conversion est 100 % en
absence de Rame-B-CD et elle diminue a 68 % a 120°C. Par contre la conversion du 1-
bromonaphtaléne est totale dans les 2 cas (présence et absence de Rame-B-CD) a 140°C. La
sélectivité comme, dans la plupart de cas avec NH(-Pr), comme base, est en faveur de 1’ester
propanoique (1), alors qu’avec NaOAc le cinnamaldéhyde est obtenu de fagon propondérante

(entrées 6, 7).
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3. Conclusion

Nous avons réussi a appliquer un des concepts de la chimie verte qui concerne 1’utilisation de
solvants bénins pour I’environnement (I’eau).

Nous avons réalisé¢ la réaction d’arylation du diéthylacétale de 1’acroléine par différents
halogénures d’aryle et d’hétéroaryle en milieu aqueux en étudiant I’influence de différents
catalyseurs homogenes et hétérogénes (palladacycle d’Herrmann, Pd(OAc),, PdCl,,
Pd(NH;)4Cl,, Pd/C, [Pd]/NaY) et de différentes bases inorganiques (K,COs, NaOAc, ...) ou
de bases aminées (NEt3, NH(-Pr),...).

Les résultats obtenus sont encourageants, montrant 1’influence positive des bases aminées sur
la vitesse de la réaction en milieu aqueux, et une sélectivité marquée en faveur de I’ester
propanoique, alors qu’en présence de NaOAc, c’est le cinnamaldéhyde qui est obtenu
majoritairement.

Aprés mis au point la réaction d’arylation du diéthylacétale de 1’acroléine en milieu aqueux,
nous avons étudié I'influence de I’ajout de cyclodextrines natives et modifiées en nous
focalisant sur le comportement de ces additifs sur la conversion des halogénures d’aryles et la
sélectivité de la réaction.

En terme de conversion I’influence de 1’ajout de cyclodextrines natives et modifiées est
positive: nous avons remarqué une augmentation de la conversion de 1’iodobenzéne en
présence de ces additifs, surtout avec les Rame-B-CD et les cyclodextrines amines secondaires
ou la 2-hydroxypropyle-cyclodextrine. Cette influence est moins prononcée sur la sélectivité
que sur la conversion. Nous avons obtenu majoritairement le cinnamaldéhyde (2). Avec les
cyclodextrines amines secondaires, le poduit (3) (cinnamaldéhyde saturé) est observé en
quantité significative.

Une étude de l'influence du taux de Rame-B-CD (1mol %-20mol %) sur la réaction
d’arylation avec NaOAc montre un effet significatif dés 1mol % (conversion=63 %). Avec le
NH(-Pr), comme base, I’influence de la Rame-B-CD est moins prononcée.

Nous avons étendu les résultats de cette étude a une large gamme d’oléfines et d’halogénures
d’aryle et d’héteroaryle substitués. Les résultats montrent une bonne réactivité des dérivés
iodés a 100°C. Les dérivés bromés nécessitent quant a eux une température plus élevée pour

donner de bons résultats.
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L’étude de la réactivité des catalyseurs hétérogénes a été réalisée, en testant deux catalyseurs
hétérogenes le Pd/C et le [Pd]/NaY. Les résultats montrent de bonnes activités pour [Pd]/NaY
méme a de faibles taux de palladium. La aussi, 1’ajout de la cyclodextrine s’est révelé positif.

En terme de sélectivité les tendances sont les mémes qu’en catalyse homogene.

La présence de cyclodextrines peut intervenir dans une amélioration de la solubilité¢ des
substrats aomatiques en phase aqueuse. Par ailleurs, elle peut aussi interagir avec le catalyseur
qu’il soit homogene (role ligadant) ou hétérogene (role stabilisant). Des études

complimentaires sont nécessaires pour ¢tablir le réle de cyclodextrines au cours de la réaction.
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1. Introduction

Les matériaux hybrides « inorganique-organique » combinent les propriétés de constituants
inorganiques et organiques, et possedent une large gamme d’applications dans différents

113-115,160
et

domaines tels que I’optique'®’, la mécanique'®’, la catalyse'™'"?, la biologie
I’environnement''®'"”. Le controle des propriétés des matériaux hybrides dépend fortement
des parametres suivants : tailles, surface spécifique, la forme, le type de liaison (forte ou
faible) I’interface entre les phases inorganiques et organiques de la partie greffée, et du taux
de greffage.

L’objectif de ce travail était la préparation des matériaux hybrides « inorganique-organique »
pour des applications environnementales (piégeage des pesticides existant en faible taux dans
les eaux de source).

Dans cet objectif, nous avons préparé des matériaux fonctionnalisés possédant soit des
fonctions aminées (guanidine, biguanide) soit des groupements aromatiques selon les deux

méthodes de synthese (sol-gel et modification de surface). Dans les paragraphes suivants,

nous décrivons la synthése des différents matériaux hybrides.

2. Synthése des matériaux hybrides.

2.1. Préparation des matériaux hybrides: TiO;, ZrO,, Al;Osy/amino

Nous avons introduit des groupements amines par I’intérmediaire de aminophosphonates.

Les aminophosphonates constitués de deux sites actifs (deux extrémités): les esters qui feront
la liaison avec les oxydes métalliques et 1’autre extrémité reste libre pour une modification
ultérieur.

Différentes méthodes de synthése de ces molécules ont été décrites dans la littérature'®' %,
Nous avons choisi 1’addition de la N-méthylamine ou la N-éthylamine (40 % en solution

aqueuse) sur le vinylphosphonate a température ambiante (réaction 1).
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Ro_ O RO O
\lPl 4 NHR TAh \lPl
/ \/ 2 / \/\NHRI
RO RO
Rdt=75-80%
R=Me, Et, iPr. R'=H, Me, Et
R=Me:(24)
R=Et: (25)

Réaction 1: Synthése du dialkyl méthyl-aminophosphonate.

En fonction du groupe ester mis en ceuvre, un produit solide de couleur blanche (R=CHs3) ou
bien un liquide visqueux (R=Et) est obtenu. Un exces de méthylamine (MeNH>) est utilisé, les
deux produits sont caractérisés par RMN du proton (‘H), du phosphore (*'P) et du carbone
(*C). Les rendements sont de 75 % (R=Me) et 80 % (R=Et).

Aprés caractérisation, les aminophosphonates sont utilisés pour la modification de surface des
oxydes métalliques TiO;, ZrO,, Al,O; commerciaux (i.e. TiO, degussa P25 de surface
spécifique 60m*/g, ZrO, hydroxyde de zirconium macroporeux de surface spécifique 340m?/g,
et y-Al,O3; non poreux de surface spécifique 100m%/g) en travaillant dans les conditions

112,122,124 fel ’ .y , .
27" Initialement, nous avons étudié la réaction

opératoires décrites par I’équipe de Mutin
de couplage des aminophosphonates préparés sur les supports solides activés (TiO,, ZrO,, y-

AlLOj3 séchées a 150°C sous vide pendant 24h) au reflux de 1’éthanol durant 48h (réaction 2).

) (0]
RO
conl e gy
RO/ NHCH ; 70°C, 48H ALO; O/ \/\NHCH3

Réaction 2: Greffage des aminophosphonates sur les oxydes métalliques.

Les mélanges réactionnels sont centrifugés, puis les solides sont lavés 2 fois a 1’éthanol afin
d’éliminer les aminophosphonates non greffés. Les matériaux ainsi préparés sont caractérisés
par BET, RMN *'P solide par analyse élémentaire du phosphore, et de I’azote et I'IR-TF. Les

différentes caractérisations sont reportées dans le tableau 1.
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Tableau 1: Caractérisation des aminophosphonates greffés sur les différents supports.

supports % P %N % P/N BET (m%g) | *'P RMN (ppm)
Zr0,® - - - 341 -
Amino@ZrO, (méthylique
@210, (méthylique) 1.37 0.64 0.9-1 % 243 15.8
(26)
Amino@ZrO, (éthylique)
? 1.07 0.60 0.85 % 293 15.7
27)
TiO,® - - - 55 -
Amino@TiO, (méthylique
@TI0; (méthylique) 0.52 0.19 0.85 44 19.6
(28)
Amino@Ti0O, (éthylique
@TIO, (¢thylique) 039 0.17 0.95 49 19
29)
ALO;© - - - 110 ;
Amino@Al,O3
‘ 0.87 0.42 0.93 48 21.5
(méthylique) (30)

(a) :ZrO,: hydroxyde de zirconium (fin), surface spécifique BET= 341m?/g.
(b) TiO,: oxyde de titane Degussa P25 (anatase), surface spécifique BET= 55m’/g, non poreux.
(c): ALLOj; : Degussa non poreux, surface spécifique BET= 110m2/g.

La RMN CP-MAS du *'P montre la présence de phosphonates greffés sur les différents
matériaux préparés. Les déplacements chimiques ne dépendent pas de 1’aminophosphonate
initial qu’il soit éthylique ou méthylique, mais dépendent fortement de la nature de 1’oxyde
métallique (15.8 ppm pour ZrO,, 19.6 ppm pour TiO,, et 21.5 ppm pour Al,O3).

Les analyses BET des matériaux montrent la diminution des surfaces spécifiques dans les
hybrides, comme attendu. Ces baisses sont d’autant plus élevées que le pourcentage de
phosphore introduit est important.

Les analyses élémentaires du phosphore et de I’azote indiquent un taux de greffage des
aminophosphonates méthyliques supérieur a celui des dérivés éthyliques dans la plupart des
cas. Ces résultats sont cohérents avec la mesure de surface spécifique qui varie avec le taux de
greffage (i.e. 242m*/g PO(OMe),@ZrO, (26), 293m*/g PO(OEt),@ZrO, (27)). Nous avons
remarqué que le taux de greffage sur ZrO; est plus important que sur TiO; ou Al,Os, ce qui
est attribué a la présence de fonctions hydroxyles a la surface de ZrO, et a sa surface
spécifique plus importante. Dans I’ensemble de 1’étude on retrouve au rapport P/N=0.85-1 %
correspondant a celui attendu.

La comparaison des spectres IR-TF des matériaux hybrides préparés permet d’identifier en

partie le mode de greffage:
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> Amino@ZrO; (26, 27): On note la présence d’une large bande 1010-1049cm™ qui
correspond & v (P-O), une bande de faible intensité a 1253 cm™ correspond a v(N—
CH3), une bande large a 1471cm™ correspond a v C-C, et deux bandes a 1550-1623cm™
: correspondant & v(N-H et P-C). Une bande de faible intensité a 800-850cm™ est
apparue et correspond aux liaisons v(P-O-C) de I’aminophosphonate non hydrolysé.

» Amino@TiO, (28, 29): La présence d’une bande de faible intensité & 1015-1045cm’™
qui correspond a v(P-O et P-C), deux larges bandes a 1260 cm™ et a4 1620 cm™
correspondant a v(N—CHj3) et a v(N-H). Nous avons remarqué dans ce cas des petites
bandes de I’aminophosphonate ce qui montre le faible greffage de ce dernier sur
I’oxyde de titane.

» Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote pour le ZrO, et I’amino@ZrO, ont
donné que le volume de pore égale a 0.036cm’/g pour le ZrO, non greffé et 0.033
cm’/g pour ’aminophosphonate greffé sur ZrO, (figure 1). L’isoterme de type IV
montre que le greffage de ’aminophosphonate change que faiblement la structure du

71O, du départ.

—e— Zr0O2 non greffé

—e— amino@Zr02

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Figure 1: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote pour ZrQO,, et

ZrO,/aminoCaractérisation des aminophosphonates greffés sur les différents supports.

2.2. Préparation des matériaux hybrides: TiQ;, ZrOyguanidine

Les guanidines sont des bases fortes. Leur greffage sur des supports inorganiques peut
permettre de préparer des bases solides facilement séparables du milieu réactionnel'®®. Elles

sont utilisées dans la production de plastiques et jouent le réle d’un catalyseur basique dans
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certaines réactions chimiques (aldolisation, Baylis-Hillman, Michael, estérification et
trancestérification des huiles végétales)'®'%®. Les biguanides sont des homologues supérieurs
azotés des guanidines qui comportent cinq atomes d’azote (Figure 2). Elles possedent des
propriétés proches de celles des guanidines, leur P est supérieurs a 31.5 dans
I’acétonitrile'®'*”. Nous avons étudié leur synthése partir de aminophosphonates. Dans notre
cas, ces fonctions azotées devraient permettre de piéger des polluants organiques, surtout des

ions métalliques.

Guanidine Biguanide
NR NR H. .R
R g H R llj Ié\]
II\I II\I ~ II\] YN II\I — %NR
R R R R
R=H, Me, Et

Figure 2: Structure des guanidines et des biguanides.

Plusieurs voies de synthése des guanidines et biguanides sont citées dans la littérature,
dont la plus efficace est 1’addition des carbodiimides avec des amines pour donner
directement la guanidine. L’ajout d’un équivalent supplémentaire de carbodiimide donne

o . . g 168
acces a la biguanide (réaction 3) .

R

R
N,
N NR
+ RN=C=NR — > )\ )J\
N NRH
R

R
R

R~
AN To N
RN=—C=NR + ITTH—> )\

R rN7 NHR RN

Réaction 3: Addition d’une amine sur un carbodiimide.

La synthése des matériaux hybrides inorganique-organique dont la partie organique est

formée des guanidines et biguanides se fait par 2 voies.
1- préparation du motif organique (guanidine et biguanide) par réaction simple réaction
entre aminophosphonate avec le diisopropylcarbodiimide (DIP) puis le greffage du

produit résultant sur les différents supports inorganiques (ZrO,, TiO,, AL,O3).

2- Réaction entre le DIP et les aminophoshonates préalablement greffées sur des supports

inorganiques.
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> Voie:l

La préparation du motif organique a été réalisé par réaction entre 2.2 équivalents du (DIP)
avec 1 équivalent d’aminophosphonate (P(O)(OEt),CH,CH,NHCHj3) (25) dans le THF sec a
reflux pendant 5 jours sous atmosphére inerte (argon) (réaction 4). La guanidine est obtenue
avec un rendement de 60-65 % aprés évaporation du THF. Elle est caractérisée par RMN 'H,

31P.

Eto j-Pr\
1€ o i THF,. reflux \II
e o \/\NHCH +  22¢q. “Pr—N=C=N-"-Pr —>Ar;:n 5 > \/\ | N/-Pr
3 9
CH3 H

25) @31

Rdt=60-65%

Réaction 4: Synthése de guanidines.

Le produit a un aspect huileux, il est sensible a 1’air, ce qui explique le faible rendement isolé
obtenu. En paralléle, nous avons réalis¢é la réaction avec |’aminophosphonate
(P(O)(OMe),CH,CH,NHCH3) (24) mais de tres faibles rendements ont été obtenus < 15 % en
raison de I’hydrolyse du composé de départ.

Une fois le dérivé guanidine@phosphonate (31) préparé nous 1’avons greffé sur 1’oxyde de

zirconium ZrO, selon la réaction 5.

-Pr\
EtO\ ” THF, reflux @ N ”
" )\ ~ “Pr ———— PR )\ / I_Pr
EtO CH3 H 48h CH3
@31 D Ra=70%

Réaction 5: Greffage de guanidine sur ZrO,.

Le matériau obtenu est caractérisé (apres lavage et séchage sous vide pendant 24h) par RMN
CP-MAS *'P, par I’analyse du surface spécifique (BET), par I’analyse élémentaire de d’azote
et de phosphore par 'IR-TF. La RMN du *'P indique la présence d’un seul signal 4 17.2 ppm.
I1 est différent de celui de I’aminophosphonate (éthylique ou méthylique) greffé sur le ZrO,
(15.8 ppm). Les analyses ¢lémentaires du phosphore et de 1’azote donnent des valeurs
expérimentales pour I’azote égale a 1.44 % et pour le phosphore égale a 1.25 % inférieures

aux valeurs théoriques calculés en considérant la réaction quantitative (i.e. 2.1 %, 1.55 %
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respectivement). Cette diminution du taux de greffage de la guanidine est probablement due a
la difficulté de I’hydrolyse de la liaison O-Et du phosphonate. En revanche, le rapport calculé
N/P=2.6 est proche de celui attendu (3), la plus faible quantit¢ d’azote pouvant étre di a
I’instabilité du fragment guanidine. La surface spécifique déterminée par BET du matériau de
225m*/g est légérement plus faible de celle de I’aminophosphonate@ZrO, (26) (243m?/g). Le
spectre infrarouge (figure (5)) montre la présence des bandes & 1000-1100 cm™ correspondant
a v(P-0), a 1249cm™ correspond a v(N-C) a 1327-1392cm™ correspondant aux fonctions
isopropyles et v(N'-Pr), & 1455cm™ correspond & v(C-C), a 1550-1630cm™ correspond a v(N-
H et P-C). Une faible bande a 800-900cm™ est détectée, et elle est attribuée aux liaisons v(P-

OEt) de I’aminophosphonate non hydrolysées.

> Voie: 2

La préparation de guanidines ou biguanides greffées sur les supports inorganiques (ZrO,,
Ti0,) par voie (2) a été réalisée par la réaction de condensation entre 1’aminophosphonate
greffé sur les oxydes avec x €q. du diisopropylcarbodiimide (DIP) dans le THF a 70°C
pendant cinq jours (réaction 6). En premier lieu, nous avons étudi¢ le couplage avec deux
équivalents du DIP dans les conditions optimisées (THF, reflux, 5 jours) avec
I’aminophosphonate@ZrO, (26). Les analyses ¢lémentaires du phosphore et de 1’azote du
produit obtenu sont respectivement 1.36 % et 0.64 % ce qui donne un rapport du N/P =1 %.
Ce rapport correspond a celui de I’aminophosphonate@ZrO, (26) pour lequel 1’analyse
¢lémentaire avant donnée des pourcentages du phosphore et d’azote proches de ce résultat
(P=1.37 % et N=0.61 %) et la RMN CP-MAS du *'P confirme ce résultat ou le déplacement
chimique est 15.2 ppm et proche de celui de I’aminophosphonate/ZrO, de départ (15.8 ppm).
Nous avons donc décidé de travailler avec dix équivalents du DIP dans les mémes conditions

(THF, reflux, 5j) afin de réaliser la transformation souhaitée.

—O\? O i )\NH
NN n xéq'/L J\ THEF, reflux, 5j \lfl\/\ )\ /k
0 NHCH; N=C-N - o ey N
3

(26) Zr0,: (33)
(28) TiO,: (34)

Réaction 6: Synthése de guanidines greffées sur ZrO, ou TiO,.
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La RMN CP-MAS du *'P montre un signal a 12.5 ppm, peu déplacé par rapport a
I’aminophosphonate greffée. L’analyse BET montre une diminution de la surface spécifique
comme attendue en raison de la condensation du DIP sur les aminophosphonates (205m”/g).
Les analyses élémentaires du phosphore et de 1’azote donnent un pourcentage de 1.20 % de
phosphore et 3 % pour 1’azote correspondant a un rapport N/P = 5 qui indique la formation de
la biguanide lors de I’utilisation de dix équivalents de DIP. Le spectre IR-FT (figure 3)
indique la présence des larges bandes: a 1000-1100 cm™ correspondant a v(P-O), a 1249cm’™
correspondant 4 v(N—C) d’une guanidine, 4 1327-1384cm™ correspondant aux fonctions v(C-
C et N--Pr), & 1466cm™ correspondant a v(C-C), et a 1550-1630cm™ correspondant & v(N-H
et P-C).

Avec ce résultat, il nous a semblé intéressant de diminuer le taux de DIP a cinq équivalents
mais les résultats obtenus ne sont pas en accord avec un structure guanidine (rapport N/ P= 2),
ou nous avons un mélange de 2 produits I’amino@ZrO, ou la guanidine greffée. Nous avons
attribué ceci que la réaction de condensation du DIP n’est pas compléte d’une part et d’autre

part a la décomposition d’une partie de DIP au cours de la réaction.

La figure 3 montre les spectres IR-TF de matériaux hybrides a base de ZrO, préparé selon les
2 voies. La biguanide/ZrO, mentionné dans cette figure est celui préparé par condensation du
DIP sur I’aminophosphonate greff¢ sur ZrO, (26). De méme la guanidine/ZrO, et celui

préparé par voie 1.

—— Zr02/Aminophosphonate
— Biguanide/ZrO2
—— Guanidine/Zr02

g /\H\

i

=

£

= w

2000 1800 1600 1400 1200 1000

cm-1

Figure 3: Spectres IR-TF de différents motifs organiques greffés sut ZrQO,.

La méme étude a été réalisée avec les aminophosphonates greffées sur TiO,. Avec dix

équivalents du DIP (diisopropylcarbodiimide), comme attendu, nous obtenons une structure
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biguanide greffée (34). La RMN CP-MAS du *'P présente un signal a 19.5 ppm peu déplacé
par rapport a I’aminophosphonate (28) de départ.

Les analyses ¢lémentaires du phosphore et de 1’azote donnent respectivement 0.50 % et 1.1
%, correspondant a un N/P = 5 en accord avec une biguanide. L’analyse BET indique que la
surface spécifique (38m?*/g) diminue par rapport 1’aminophosphonate@TiO, (44). Le spectre
IR-TF (figure 4) montre comme le cas de biguanide@ZrO, la présence des mémes bandes
correspondant a la biguanide greffée 1000-1145 cm': v(P-0), 1249cm™: v(N-C), 1327-
1392cm™: v(isopropyl et N-"-Pr), 1455cm™: v(C-C), et un signal & 1550-1630cm™: v(N-H et
P-C). La figure 4 montre les spectres IR-TF de I’aminophosphonate greffé sur TiO, (28) et la

biguanide greffé par condensation du DIP avec le dernier.

TiO2/Aminophosphonate
Biguanide/TiO2

Transmittance

2500 2000 1500 1000
cm(-1)

Figure 4: Spectres IR-TF de différents motifs organiques greffés sur TiO,.

En conclusion sur cette méthode, la synthése de biguanide est réalisée par condensation de 10
€q. de DIP avec les aminophosphonates greffés sur ZrO, et sur TiO,. Par contre, un excés de
5¢éq. de DIP n’est pas suffisante. Le tableau suivant récapitule les matériaux obtenus avec

ZrO; et TiO; selon les voies 1 et 2 pour les différents résultats de caractérisations (tableau 2).

Tableau 2: Caractérisation des matériaux hybrides

Matériaux X éq.de DIP P RMN (ppm) % P % N/P | BET (m’/g) Fonctions
Guanidine phosphonate o
32 ) 17.15 1.25 2.6 225 guanidine
de diéthyle
33) 10 12.5 1.2 5 205 biguanide
33) 2 15.19 1.36 1 - amino
Me¢élange (amino+
33”) 5 - 1.36 2 -
guanidine)
(34) 10 19.5 0.5 5 38 biguanide
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L’application de ces matériaux en catalyse basique a été réalisée en étudiant la réaction

d’aldolisation entre 1’acétophénone et le benzaldéhyde dans le DMF (voir annexe 7)).

3. Préparation des matériaux hybrides avec vinylphosphonate/aromatique

Dans le cadre de ce projet qui concerne la préparation de matériaux hybrides, nous avons
préparé des matériaux hybrides comportant des polyaryles par procédé sol-gel et par
modification de surface. Le motif organique est synthétis€é par réaction de Heck
(vinylphosphonate + halogénure d’aryle), comme décrit dans le chapitre II. L’une des
applications de ces matériaux est le piégeage de pesticides et d’hydrocarbures aromatiques

polycycliques (HAP) existant dans les eaux polluées par m-staking'’®'"?

(formation de
transfert de charge) favorable en milieu aqueux. Une comparaison de 1’efficacité de ces
matériaux pour le piégeage des polluants organiques (pesticides et HAP) avec ceux préparés

en greffant les guanidines et biguanides sera réalisée.

3.1. Modification de surface

Initialement nous avons préparé ces matériaux en appliquant les mémes conditions de
greffage des aminophosphonates. Les motifs organiques préparés par couplage de Heck ont
été¢ greffés sur I'oxyde de zirconium et de titane. Différents motifs organiques préparés
(chapitres 1II) ont ¢été greffés (benzyle-vinlphosphonate de diéthyle, naphtyle-
vinylphosphonate de diéthyle (7), et quinolényl-vinylphosphonate de diéthyle (8), et pyryl-
vinylphosphonate de dié¢thyle (11)). Un rapport de 2.5mmol du motif organique pour 2 g du

support sec a été utilisé (réaction 7).

0 o 0
o, e G
+ / > /
Bo~ NN Relux, 48h 0 R

Réaction 7: Greffage du vinylphosphonate/aromatique sur ZrQO, par modification de surface.
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Les matériaux préparés aprés lavage et séchage ont été caractérisés par RMN du *'P, BET, IR-
TF, et analyse ¢lémentaire du phosphore et du carbone. Les résultats des différentes

caractérisations sont rassemblés dans le tableau 3.

Tableau (3): Caractérisations des aminophosphonate/aromatique greffés sur les différents supports.

Matériaux 3P RMN (ppm) BET (m%/g) C/P (%) P (%)

N
o \/\© 10.5 275 10 2.05
(35)

D
o 15.6 161 18 1.06

(36)

e
o v\(j@ 13.5 140 12 1.15
N

37

0
I

O
O/P A~ 15.3 127 23 0.9
38) ’.?

La RMN CP-MAS du *'P des différents produits greffés montre que les déplacements
chimiques du *'P varient de 10.7 ppm & 15.3 ppm en fonction de la nature de I’aromatique. La
RMN CP-MAS du carbone (°C) vérifie la présence des différents noyaux aromatiques dans
les matériaux greftés (6: 100-135 ppm).

Dans la plupart des cas, des signaux correspondants aux groupements éthoxylés non
hydrolysés sont observés. Les analyses élémentaires du phosphore et du carbone donnent des
rapports C/P supérieur a ceux attendus di a la présence des groupes Et-O non hydrolysés.
Seul les matériaux a base de quinoléine donnent un taux expérimental égal au taux théorique.
Le spectre infrarouge indique la présence des bandes de faibles intensités a 800-850cm™
correspondant a v(O-Et) non hydrolysé confirmant leur présence dans tous les matériaux
préparés, sauf pour le dérivé de la quinol¢ine. Dans la plupart de ces matériaux préparés on
trouve une bande intense a 1010-1050 cm™ correspondants & v(P-O) du motif organique. Des
bandes de faibles intensités a 1335-1495 cm™ correspondent aux fonctions aromatiques

greffées. A 2890-3000 cm™ nous voyons des bandes de faibles intensités qui correspondent

v(C=C).
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L’analyse BET des matériaux montre une diminution des surfaces spécifiques par rapport a
I’hydroxyde de zirconium de départ (340m?/g). Cette surface spécifique dépend du motif

organique greffé.

La méme étude a été réalisée avec TiO, commercial (Degussa). Deux motifs organiques ont
été greffés : naphtyle vinylphosphonate de diéthyle (7) ou pyryle vinylphosphonate de
diéthyle (11) dans les mémes conditions que pour I’hydroxyde de zirconium. Les résultats des

caractérisations sont donnés dans le tableau 4.

Tableau 4: Caractérisations des aminophosphonate/aromatique greffés sur les différents supports.

EtO\Ii EtOH >Il\/\
+ —_—
o N Relux, 48h

Matériaux 'P RMN (ppm) | BET m%/g CIP (%) P (%)

(0]
ol
o 14.0 4 15 125

(39)

O ||
/ G
‘O 18.5 36 19 1.07
w )

Comme précédemment, les RMN CP-MAS du *'P des matériaux confirment le greffage des

motifs organiques sur le support inorganique. Les déplacements chimiques dépendent de la
nature du motif organique. Les RMN du "*C montrent un signal large a 110-135 ppm
correspondant aux différents aromatiques greffés. Un signal faible correspondant au
groupement €thoxyle est observé, celui-ci est moins intense pour les matériaux a base de TiO;
que ceux préparés a partir de ZrOs.

Les analyses ¢lémentaires donnent des taux C/P de 15 et 19 respectivement pour
naphtaléne@TiO; et pyréne@TiO; qui sont plus €levés que des valeurs théoriques (12 et 18)
dii aux groupements O-Et non hydrolysés ce résultat est cohérent avec la RMN *C comme on
I’a vu précédemment. Le pourcentage de phosphore du pyryl vinylphosphonate de diéthyle
grefté sur TiO; (1.07 %) est moins élevé que pour le matériau a base de naphtaléne (1.25 %),

ceci peut étre li€¢ a un recouvrement plus important de la surface par le noyau pyreéne.
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Les spectres infrarouges des matériaux greffés indiquent la présence des groupements
organiques, comme dans le cas du zirconium. Les différentes bandes correspondantes aux
différentes fonctions organiques sont observées. A 810-820cm™ une faible bandes
correspondant au v(P-O-C) non hydrolysés confirme I’hydrolyse partiel de [I’ester

phosphonique.

3.2. Sol-gel

La synthese controlée de matériaux hybrides « organique/inorganique » par procédé Sol-Gel
est réalisée afin d’obtenir des matériaux de classe II selon Judeinstein et Sanchez ou la partie

organique est dispersée régulicrement dans toute la matrice.

Nous nous sommes intéressés a la méthode de Mutin pour la synthése des matériaux hybrides
amorphe en suivant une méthodologie analogue. En effet, ces auteurs ont décrit la préparation
de matériaux hybrides en travaillant dans le DMSO a température ambiante et en utilisant un
alcoxyde de titane comme précurseur en présence d’acide phénylphosphonique (PPA)

Nous avons étudié la condensation entre Ti(O'Pr); et des substrats organiques préparés par
couplage de Heck (2-naphtyle-vinylphosphonate de diéthyle (7)) sous atmosphére inerte
(argon) en utilisant un rapport Ti(O'Pr)s/2-naphtyle-vinylphosphonate de diéthyle égal & 5

dans le toluéne sec a température ambiante (réaction 8):

(o]
I _OEt . )
- i & H,O Lavage, centrifugation , EtOH - :
S~ P\ + Ti (O'Pr‘)4 toluéne (sec) Condensation 2 g 9 matériaux hybrides
R OEt TA, 2h Hydrolyse Séchage: 80°C /12h

48h/T.A @1

R=naphtalene

Réaction 8: Réaction sol-gel.

Apres 2h d’agitation, I’hydrolyse du matériau est faite avec un exces d’eau sur une période de
24h. Les matériaux ont été caractérisés par RMN CP-MAS du *'P et "°C, IR-TF, analyse
¢lémentaire du phosphore et du carbone, BET et DRX.

A des fins de comparaisons, un oxyde de titane a été préparé dans les mémes conditions en
absence de 2-naphtyle-vinylphosphonate de diéthyle (matériaux blanc) (41°).

L’analyse élémentaire du matériau hybride donne un pourcentage du phosphore égal a 0.3 %
témoignant d’un faible taux de vinylphosphonate naphtaléne introduit dans le matériaux. Ceci

est probablement di a la difficult¢ d’hydrolyse de I’ester éthylique du dérivé phosphonate
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dans ces conditions. D’autre part, le pourcentage de carbone qui avoisine 8 % indique une
hydrolyse incompléte de Ti(OiPr)4 confirmant ainsi I’hypothése précedente.

La RMN CP-MAS du "C présente un grand signal (majoritaire) & 15.48 ppm qui correspond
aux groupements iso-propyles du précurseur métallique non hydrolysés au cours de la
réaction, ce qui en accord avec ’analyse du carbone et confirme la présence de fonctions iso-
propyles dans ces matériaux. Un signal large de faible intensit¢ a 126-135 ppm
correspondant au noyau aromatique de la partie organique greffée est observé. La RMN du
3'P montre un signal a 18.1 ppm. On notera que le déplacement chimique *'P du matériau
préparé par sol-gel est différent de celui du matériau préparé par modification de surface (13.9
ppm), ce qui montre que le motif organique n’est pas li¢ de la méme fagon au réseau

inorganique.

Le spectre infrarouge des matériaux préparés (greffage et blanc) montre la présence de larges
bandes a 1200-1350cm™ correspondant aux groupements isopropyles non hydrolysés. Des
bandes de faibles intensités a 1040-1100cm™ correspondant & v(P-O) ont été observées. Nous
avons remarqué la présence de petites bandes 4 850-910cm™ correspondant au v(P-O-Et) non
hydrolysé. L’analyse BET donne des surfaces spécifiques importantes (570m%g, 631m?/g
respectivement) en accord avec la structure amorphe de ces matériaux caractérisés par DRX.
On peut ainsi conclure qu’un faible pourcentage de partie organique a ¢té greffé dans ces
matériaux ce qui est di a la difficulté d’hydrolyse des groupements O-Et du motif organique a

température ambiante.

La réaction a alors été menée au reflux du toluéne. Comme précédemment la RMN CP-MAS
du *'P des matériaux ainsi obtenus (42) montre un signal a 19.4 ppm témoignant la présence
du groupement phosphonate dans le matériau. La RMN CP-MAS du Be indique un large
signal 4 120-130 ppm correspondant au noyau naphtyle du motif organique. En RMN du "°C,
aucun signal correspondant aux groupements isopropyles n’est observé. Ce résultat est
cohérant avec les analyses ¢lémentaires du phosphore et du carbone qui donne un rapport C/P
¢égale a 12 correspondant exactement a celui attendu pour I’incorporation du motif organique
hydrolysé. Le pourcentage du phosphore est de 1.5 %, soit 5 fois plus important que celui
observé dans les matériaux préparés a température ambiante. Ainsi en opérant a plus haute
température, nous avons mis au point une méthode de condensation/hydrolyse qui permet

d’obtenir le matériau avec un taux d’incorporation de fragment organique plus élevé.
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4. Conclusion

La synthése des matériaux hybrides « inorganique/organique » a ¢été réalisée soit par
modification de surface, soit par procéd¢ sol-gel. Différents matériaux a base de ZrO,, TiO; et
Al,O3 ont été préparés dont la partie organique est formée soit des motifs azotés, soit des
motifs aromatiques préparés par couplage de Heck. L’identification de ces matériaux a été
faite par différentes méthodes de caractérisations disponibles au laboratoire (IR-TF, RMN *'P
et °C, analyse élémentaire de carbone d’azote et de phosphore et par BET). Les analyses
¢lémentaires du phosphore, du carbone et d’azote montrent la variation du taux de greffage
d’un produit & un autre et que ce taux dépend fortement du support solide et de la partie
organique greffée. Les RMN du phosphore et du carbone des différents matériaux montrent le
greffage des motifs organiques sur les différents supports solides. Par procédé sol-gel, un taux
de greffage faible a été obtenu a température ambiante. En revanche, I’augmentation de
température a permi de préparer des matériaux avec un taux de greffage plus élevé.

L’étude concernant les capacités de piégeage de pesticides et de hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) par les matériaux « azotés » a été réalisé, par contre, celle avec les

matériaux « inorganique@aromatique » est en cours de réalisation.
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1. Introduction

L’eau est une ressource indispensable a la vie et a D’activit¢ humaine, son impact sur
I’économie mondiale est donc majeur. Or I’approvisionnement en eau douce devient de plus
en plus difficile, tant en raison de 1’accroissement de la population et de son niveau de vie que
du développement accéléré des techniques industrielles modernes. La gestion de 1’eau dans le
monde s’annonce donc comme 1’une des préoccupations principales de ce 21°™ siécle parce
qu’elle est continuellement soumise a divers types de pollution. La pollution de 1’eau peut étre
classée en différents types selon sa nature et son origine:

- Pollution physique comprenant la pollution thermique (rejets d’eau chaude par les centrales
thermiques) et la pollution radioactive (augmentation de la quantité des radioisotopes
provenant des installations nucléaires);

- Pollution microbiologique générée par les effluents urbains et le lessivage pres de sites
d’élevage (bactéries, virus et champignons) ;

- Pollution par la matiere organique (glucides, lipides, etc...) dont les origines principales
sont les effluents domestiques, agricoles et agro-alimentaires, déchets.....

- Pollution chimique qui englobe les composés organiques et inorganiques: les hydrocarbures
aromatiques polycycliques, les pesticides, les fertilisants, les nitrates, les métaux lourds.

Les pesticides sont parmi les polluants organiques les plus recherchés dans les eaux. Des
normes internationales et européennes imposent les quantités tolérées dans les eaux potables
et dans les eaux de rejet d’ou la nécessité de méthodes de traitement et d’extraction efficaces
et peu couteuses.

Les pesticides sont des substances chimiques naturelles ou synthétiques, principalement
utilisées pour détruire les étres nuisibles (champignons, insectes, bactéries, herbes ...). Plus de
900 molécules actives de pesticides appartenant a des différentes familles (herbicide,
insecticide, fongicide, rodonticides, acaricides, nématicides...) sont répertoriés en France dont
seuls 269 étaient recherchés en 2003 dans le cadre des contrdles sanitaires. En raison de leur
mauvaise utilisation et de leur faible pouvoir de dégradation, ces pesticides peuvent
s'accumuler dans la chaine alimentaire ou contaminer les milieux naturels' ™",

Les polluants organiques persistants (POP) dont certains pesticides organochlorés et
organophosphorés, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), et les
polychlorobiphényles (PCB), présentent des effets toxiques sur la sant¢ humaine et sont

associés a une vaste gamme d'effets nuisibles : dégradation du systéme immunitaire, effets sur
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la reproduction et sur le développement, propriétés cancérigénes. Ces molécules présentent
potentiellement la particularité¢ de provoquer des perturbations par une exposition chronique
méme a de faibles concentrations. En outre, par leur propriété¢ de bioaccumulation, les impacts
sur la faune et sur la santé humaine peuvent étre observés, a proximité, mais aussi tres loin des
sources d'émission.

La purification des eaux usées constitue 1’un des soucis majeurs de beaucoup de pays dans le
monde, surtout dans les pays de ’union européenne, les Etats-Unis, le Japon et la Chine et le
Liban. Ces méthodes de purification doivent aboutir a 1’élimination de toutes les espéces non
désirables pouvant affecter la composition naturelle des eaux.

Dans Ia littérature il existe différentes méthodes de traitement et d’élimination des polluants
organiques a partir des eaux, la plupart sont basées sur la dégradation de ces composés
organiques (pesticides, HAP, POP) par oxydation'’®, photo-oxydation'””, éléctro-oxydation'’,
par I’adsorption mettant en ceuvre du charbon actif'”’, par nanofiltation ou microfiltration ou
par extraction en phase liquide ou en phase solide (SPE)'*'®. Nous nous sommes intéressés
a « ’extraction en phase solide » (SPE), une méthode ou le charbon actif ne connait pas de
concurrence et qui mérite un développement plus avancé en raison de son applicabilité aux
polluants présents en faibles quantités. Les matériaux hybrides préparés au laboratoire
pourront servir d’adsorbants d’extraction pour les pesticides dans 1’eau par SPE, d’ou la

nécessité de vérifier leur efficacité et leur sélectivité.

2. Extraction en phase solide (SPE)

L’extraction en phase solide est une méthode dérivée de techniques de chromatographie
préparative. Elle est apparue a la fin des années soixante et connait continuellement des
développements considérables en raison de la demande croissante d’avoir des adsorbants avec
de bon pouvoir d’extraction pour diverses applications dont la purification de 1’eau.
Contrairement aux autres méthodes, 1’extraction en phase solide est simple, peu coliteuse et
facile a mettre en oeuvre. La sélectivité et I’affinité des supports peuvent étre modifiées en
fonction des composés traces visés ce qui conduirait a des taux d’extraction élevés.

Dans la plupart des cas, un ligand ou agent chélatant immobilisé sur un support solide
exercera un effet de rétention sur une famille des composés ce qui donne a cette technique une

184

grande sélectivité . Par conséquent, l’extraction en phase solide est une méthode de
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préconcentration attractive, notamment pour [’extraction d’¢léments traces en milieu
aqueux'™.

Cependant, cette méthode peut présenter des inconvénients tels que:

- L’¢limination incompléte des polluants: elle est généralement due a un probléme d’affinité
entre les couples analyte/support et interférents/support (affinités trop proches), ou bien a des
problémes de saturation soit par I’analyte lui-méme ou bien par les divers constituants déja
présents dans le milieu autres que les molécules cibles.

- Un faible taux de rétention des polluants: Méme avec un choix judicieux du support, la
mauvaise application de la procédure de conditionnement et/ou une élution incompléte
peuvent €tre a la base d’une mauvaise rétention ;

- Une non reproductibilité pouvant provenir de la matrice (pH, especes ioniques) ou de

I’application de la procédure (débit de la phase mobile, temps de séchage et d’¢lution etc..).

Généralement, de simples modifications de la procédure (ajustement de pH, ringage

supplémentaire, facteurs d’¢lution) permettent de s’affranchir de ces problemes.

2.1. Technique d’évaluation

L’extraction en phase solide met en jeu des interactions entre un support solide et une phase
liquide renfermant les analytes a I’état des traces. L’extraction en phase solide se déroule en

quatre étapes qui sont détaillées dans la figure 1.

Conditionnement Passage de la solution | Elution des interférents Récupération de

P’analyte a doser

Al
o

é

Figure 1: Etapes de I’extraction en phase solide.
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Des lavages préliminaires du support sont nécessaires afin d’éliminer les contaminants
éventuellement présents et I’air piégé dans les pores. Ainsi elle permet de favoriser les
échanges avec [’adsorbant par mouillage du support et solvatation des groupements
fonctionnels. Aprés lavage du support solide, la solution a analyser est percolée a travers la
cartouche qui renferme ’adsorbant. C’est au cours de cette étape que les analytes seront
retenus sélectivement par le support solide.

Enfin, les analytes sont élués par 1’ajout d’un solvant convenablement choisi ou par un
mélange de solvants en jouant sur les interactions entre la phase solide et les analytes.
L’adsorption des analytes est un phénoméne de surface par lequel les analytes vont étre
retenus a la surface de 1’adsorbant selon des interactions plus ou moins fortes. Elles peuvent
étre physiques ou chimiques:

- Adsorption physique: ce mécanisme sera facilement réversible car les interactions mises en
jeu sont des liaisons faibles (forces de Van der Waals).

Adsorption chimique: qui aboutit a la formation de liaisons chimiques ioniques ou covalentes

entre ’analyte et le support solide'™.

2.2. Supports solides

De nombreux supports peuvent étre utilisés en extraction en phase solide'’. Le choix du
support solide est défini par un certain nombre de caractéristiques physiques et chimiques. On
cite comme propriétés physiques: la porosité, le volume poreux, la surface spécifique, la
stabilit¢ thermique et mécanique qui agissent sur le pouvoir séparateur. L’hydrophilie, la
stabilit¢ chimique du support vis-a-vis des solutions acides ou basiques et des solvants
organiques et la nature chimique du groupement greffé sont les principales propriétés
chimiques qui influencent le choix du support.

Dans la littérature, différentes phases solides sont utilisées pour I’¢limination de pesticides ou
d’autres contaminants, elles sont classées selon la nature du support inorganique ou support
organique. On peut citer comme supports inorganiques: les silices classiques et greffées'™ ™,
les oxydes métalliques (TiO,, ZrO,, ALO; Mg0)"’. Comme support organique, on cite le

191,192 \ 193,194 184,195
charbon actif "7, les polyméres naturels ™ ’

(cellulose, chitosane) ou synthétiques
(Copolymeres PS-DVB et leurs dérivés, polyacrylates et d’autres...).
Au laboratoire, dans le cadre de ce projet de thése nous nous sommes intéressés au piégeage

des pesticides en milieu aqueux par les matériaux hybrides inorganique/organique, dont le
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pouvoir de rétention peut étre modulé en fonction de la nature chimique de la substance
greffée. Nous avons préparé des matériaux hybrides portant des motifs organiques azotés
(amine ou guanidines) ou aromatiques (naphtaléne, pyréne ...) en partant des oxydes de
titane, d’aluminium et de zirconium. Nous avons comparé leur pouvoir d’adsorption avec
deux supports commerciaux (SiO,-C;s (VARIAN Bond Elut 100 mg—1ml/Part N. 12102001)
et Envi-Carb qui est un support commercial a base du charbon actif (SUPELCO Supelclean
Envi-Carb 250mg—3ml/Part N. 57088)) qui sont les plus utilisés pour I’extraction de

pesticides a partir de 1’eau.

3. Résultats et discussions

Cette étude a été réalisée au Laboratoire de Pesticides et de Micro Polluants Organiques
(LPMPO) de Pr. JABER Farouk (Beyrouth, Liban).
Le pouvoir d’adsorption des matériaux préparés a été testé sur 43 pesticides appartenant a
différentes familles chimiques (Organophosphorés, Organochlorés, Carbamates,...) et qui
sont parmi les pesticides les plus surveillés au Liban. Les formules et les structures des
pesticides sont données dans I’annexe 3, page 185. La solution de dopage est de
concentration égale a 10 ppm préparée dans I’acétonitrile.
Nous avons utilis¢ 2 méthodes d’introduction de 1’échantillon contenant les analytes dans la
cartouche SPE:

- directe: 40 pl d’une solution de pesticides dilués avec 3 mL de acétonitrile.

- indirecte: 40 pl d’une solution de pesticides dilués dans 3 mL d’eau.
L’¢lution des pesticides aprés percolation se fait par un mélange de deux solvants organiques
de polarit¢é moyenne I’acétonitrile et I’acétate d’éthyle. Le 2,2',5,5'-tetra-chloro-biphényl
(PCB-52) est utilis¢ comme étalon d’extraction.
I1 est important de signaler que tous les essais sont répétés deux fois et un étalon d’injection
est introduit dans le mélange élué avant les analyses en chromatographie gazeuse couplée

avec le spectrométre de masse.

3.1. Piégeages des pesticides par Si0-Cs et cartouche Envi-Carb.
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Afin d’évaluer I’efficacité de la procédure d’extraction (mode d’introduction de pesticides,
solvant de conditionnement et d’¢lution) les premiers travaux sont réalisés en utilisant SiO,-
Cis et PEnvi-Carb (particules de charbon/NH, commercial) connu comme supports standard
pour I’extraction des pesticides dans de nombreuses méthodes d’analyses. Les cartouches
utilisées ont les caractéristiques suivantes: (SiO,-C18: cartouche de Iml avec 100mg de
support solide, Envi-Carb: cartouche de 3ml avec 250mg de support solide). Elles ont été
utilisées selon les deux modes d’introduction de 1’échantillon (direct ou indirect).
L’introduction directe de la solution de dopage de pesticides sur SiO,-C;g conduit a une
rétention tres faible pour la plupart des pesticides sauf pour I’hepta-chloro-endo. En revanche,
I’introduction indirecte de la solution de dopage de pesticides (40ul dans 3 mL d’eau) permet
de piéger d’une fagon trés remarquable les différents pesticides étudiés.

De plus, apres évaluation des résultats de 1’analyse, nous avons remarqué que le taux de
rétention des pesticides augmente avec leur polarité. Ainsi, la rétention est pratiquement
compléte pour certains pesticides comme le malathion, I’hepta-chloro-endo, la beta-
endosulfane, 1’éthion, I’endo-sulfanesulfate, DDTpp, méthoxychlore. Elle varie entre 60 % et
80 % pour les Hexachlorobenzéne, le pendimenthalin, DDDpp, befentrin et le tétradifon. Mais

cette rétention est inférieure a 50 % pour les autres pesticides (figure 2).

% Adsorption

B Cl8 direct M C1l8eau

100%

80%

60%

A0%

s ~
R £
H  —
H  —
=

ezin
thyl
[far
Dpp ]
Top
hion
Ifate

ne
re
0s
lir
aHCH J—
ne
te

fos |

w T S 5 as =

Nz

0
ifluralin |
Diazinon |

DeltaHCH |
oD

DI
Ef
Bifentrin

Tetradifon

2 g = 3 =

Quintozene

methacri
Tecnaz
Propox

Dimetho
Buprof

i
Alp
Kresoxim m

Hexachlorob

BetaEndos

=
=

E
=

Endosulfanes

2
=)
S

Figure 2: Résultats de rétention des pesticides par SiO,-C;g selon les deux modes d’injection.

Cette méme étude a été réalisée avec la cartouche Envi-Carb; suivant les deux modes
d’introduction, la rétention de pesticides est plus importante que celle observée sur la

cartouche Si0,-Cys, de plus, I’effet est plus prononcé en mode indirect. La rétention est totale
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pour: tecnazéne, hexa-chlorobenzéne, quintozéne, chloropyrifos-méthyl, fenitrithion,
malathion, chloropyrifos, parathion, hepta-chlore endo, pendimenthalin, DDTop dans les deux
modes d’introduction.

Par contre, en mode indirect, alors que la rétention est compléte pour quelques pesticides
comme pour le méthyl-parathion, le tolchlofos-méthyl, pirimiphos-méthyl, a-endosulfan,
dieldrin, fludoxonil, buprofezin, [-endosulfan, éthion, endosulfan-sulfate, DPTpp,
méthoxychlore, tetradifon, elle est moyenne, voire faible, en mode direct.

Une rétention de 60 % a 80 % pour quelques pesticides comme pour le trifluarin, étrimphos,
aldrin, heptachlor-exo, DDEpp, krésoxim-méthyl, DDDpp, bifenthrin a été observée. La
rétention est trés faible pour les autres pesticides comme le trifluarine, le B, u-HCH, diazinon,

procymidone, alachlor.
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Figure 3: Résultats de rétention de pesticides par cartouche Envi-Carb selon les deux modes d’injection.

En conclusion, nous avons mis en évidence que la rétention et le piégeage des pesticides
dépendent fortement du mode d’introduction de [’échantillon (direct ou indirect). La
percolation de la solution contenant les pesticides suivant le mode indirect permet de les
piéger d’une facon plus importante. La distribution entre eau/support favorise la fixation le
support alors en présence de ’acétonitrile ce transfert est moins prononcé. Donc le mode
indirect sera appliqué par la suite lors de I’évaluation des matériaux hybrides préparés au

laboratoire.
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3.2. Piégeages des pesticides par les matériaux hybrides

3.2.1. Généralité

Dans cette partie, nous avons évalué les capacités de piégeage des oxydes de titane, de
zirconium et d’aluminium et de certains de leurs matériaux hybrides préparés au laboratoire
vis-a-vis du méme mélange de 43 pesticides appartenant a différentes familles chimiques.
Pour chaque matériau, nous avons emprisonné 0.2g de « support » entre deux frittés dans une
cartouche SPE de volume de réservoir de 1 mL. Un volume de 3 mL de la solution de
pesticides (10 ppm) solubilisée dans I’eau est percolé a travers la cartouche. Dans toutes les
expériences réalisées, les capacités d’adsorption des matériaux hybrides ont été comparées a

celles des supports non greffés respectifs (i.e. TiO,, ZrO,, AL,O3).

3.2.2. Matériaux a base de TiO;

Les premiers travaux ont été réalisés avec les matériaux a base de TiO; (seul, amine@TiO,
(28), et biguanidine@TiO; (34)). Les résultats indiquant le taux de piégeage de chaque

pesticide sont donnés dans I’annexe 4, page 189.

A,

- AN

0
Ol ol
- P\/\ / 1SN N)\ N
0 NHCH;, 0 CHS/K
Q27 (34)

Figure 3: Structure des matériaux a base de TiO,

Nous avons remarqué que le taux de rétention par TiO; et par le matériau amino@TiO, est
total pour quelques organothiophosphorés (malathion, parathion, méthacriphos, éthoprophos,
diméthoate) et compris entre 60 % et 80 % pour les autres organothiophosphorés. Par contre,
la rétention pour la plupart des organothiophosphorés par le biguanide@TiO; est de 10 % a 20
% plus faible (Figure 4).
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Figure 4: Comparaison de la rétention des organothiophosphonates par les supports a base de TiO,.

D’autre part, les pesticides organochlorés HCH donnent des pourcentages de rétention par
TiO, compris entre 80 % et 90 % et entre 70 % a 80 % pour les autres organochlorés
(DDDpp, DDEpp, DDTop...). Ce taux diminue de 5 a 10 % avec amino@TiO,. Avec le
matériau biguanide@TiO, le taux de piégeage de HCH est proche de celui observé avec le
Ti0O, (78 %-83 %), mais ce n’est pas le cas pour les autres organochlorés qui donnent des taux

de rétention inférieurs a 55 % (figure 5).
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Figure 5: Comparaison de la rétention des organochlorés par les supports a base de TiO,.

Le taux de piégeage des cyclodiénes varie d’une phase solide a 1’autre (64 %-68 % avec TiO,

a I’exception de B-endosulfane (50 %)), et il est situé¢ entre 54 % et 62 % avec amino@TiO,,
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et de 50 %-56 % avec biguanide@TiO,. Cependant I’Aldrin est un cas exceptionnel avec un

taux de rétention supérieur a 60 % quel que soit le support utilisé (figure 6).
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Figure 6: Comparaison de la rétention des Cyclodiénes par les supports a base de TiO,.

Les autres pesticides qui appartiennent a différentes familles possédent des taux de rétentions
qui varient d’un support a 1’autre. Par exemple, le taux de rétention de deux dinitroanilines
(Tifluarin, Pendimenthalin) est important avec TiO, (85 % et 76 %, respectivement). Avec
I’amino@TiO; ce taux diminue et se situe entre 72 % et 75 % respectivement. Le taux de
piégeage est moyen (60 %) pour les deux acaricides (Bifentrin, Tetradifon) quel que soit le
support solide sauf pour le Tetradifon qui présente un taux de 76 % avec TiO,. Les propoxure
et procymidon présentent un taux de rétention élevé (>90 %) voire total avec le TiO,. Les
autres pesticides ont un taux de piégeage important avec TiO, (>80 %) et reste significatif

avec amino@TiO; et biguanide@TiO; (> 65 %) (Figure 7).
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Figure 7: Comparaison de la rétention des autres pesticides par les supports a base de TiO,.
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On notera, que généralement, le biguanide@TiO, donne des taux de rétention plus faible quel

Piégeage des pesticides et des polluants organiques

que soit le pesticide considéré parmis les 43 pesticides étudiés.

En conclusion, tous les pesticides étudiés possédent des taux de rétention plus importants avec

le TiO; non greffé ce qui est probablement di a la disponibilité de sites actifs hydroxylés et a

la nature poreuse du support par rapport aux deux autres matériaux hybrides.

D’autre part, la nature chimique de pesticide est un parameétre important a prendre en
considération lors de I’étude de fixation de pesticides. Nous avons remarqué, en effet, que la

rétention des pesticides par les matériaux a base de TiO, dépend fortement de la polarité du

pesticide, plus le pesticide est polaire plus sa rétention sera favorable.

3.2.3. Matériaux a base de ZrO,

En parall¢le, nous avons évalué les matériaux a base de ZrO,. Les différents résultats obtenus

sont donnés dans ’annexe 5, page 191.
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Figure 8: Structure des matériaux a base de ZrO,

La figure 9 montre les taux de rétention des organothiophosphorés par ZrO, non greffé,

amino@ZrO; et biguanide@ZrO,.
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Figure 9: Comparaison de la rétention des organothiophosphonates par les supports a base de ZrO,.

Un taux de rétention trés important, voire total, est obtenu pour la plupart des
organothiophosphorés par le matériau hybride amino@ZrO,. Le matériau hybride
biguanide@ZrO, donne un taux de rétention tres é€levés (>70 %) pour ces pesticides. La
zirconium (ZrO;) a un taux de rétention variable (>95 %) pour quelques pesticides mais ce
taux est inférieur & 50 % pour: Diazinon, Pirimiphos-méthyle, Chloropyriphos, ethion,

Tochlophos-méthyle (figure 9).

Pour les organochlorés le taux de rétention est variable d’un support a 1’autre (figure 10).
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Figure 10: Comparaison de la rétention des organochlorines par les supports a base de ZrO,.

Le matériau amino@ZrO, retient d’'une facon importante, voire totale, la plupart des
organochlorés (i.e. 91 %-100 %). Nous avons remarqué, aussi, un taux de rétention

négligeable pour le DDEpp (1.5 %) par ZrO,. Le biguanide@ZrO, donne un taux de rétention
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important pour la plupart des organochlorés (>65 %). La rétention est totale pour 1’endo-

sulfane et le DDTpp. Comme dans le cas des organochlorés la rétention de cyclodiénes est

trés variable en fonction des matériaux (Figure 11).
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Figure 11: Comparaison de la rétention des cyclodiénes par les supports a base de ZrO,.

Comme la figure (11) le montre la rétention des différents cyclodiénes par ZrO, est faible
(<30 %) sauf pour I’Heptachlore-endo et B-endo-sulfane ou les taux de rétention sont totales.
L’amino@ZrO, retient d’une maniere totale tous les cyclodiénes. Le matériau
biguanide@ZrO,, comme dans le cas des organochlorés, donne des taux de rétention variable
en fonction de la structure des pesticides. Par exemple le taux de rétention de 1’a-endosulfane
est total par contre celui de B-endosulfane est moyen (52 %).

Les autres pesticides qui appartiennent a différentes familles montrent des taux de rétention

trés différents d’un support a I’autre (figure 12).
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Figure 12: Comparaison de la rétention des pesticides par les supports a base de ZrQO,.
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En régle générale, I’amino@ZrO, permet le meilleur taux de rétention des différents
pesticides. Ainsi, la fonctionnalisation de ZrO, par des aminophosphonates améliore
considérablement le piégeage des pesticides par rapport a ZrO, non greffé pour le mélange de

43 pesticides étudiés.

3.2.4. Matériaux a base de Al,0;

Les mémes travaux ont été faits avec le Al,O3 non greffé et amino@AIl,Os (30) en travaillant
dans les mémes conditions. Les différents résultats de piégeage des pesticides par ces

matériaux sont donnés dans I’annexe 6, page 193.
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Figure 13: Structure de matériau (amino@AlLO3).

L’analyse des résultats montre (Annexe 6) que sur les 43 pesticides étudiés, Al,O3 piege
d’une fagon efficace tous les pesticides quel que soit la famille, par contre amino@Al,O3, tout
comme dans le cas de amino@TiO, a un taux de rétention moyen pour la plupart des

pesticides.

3.2.5. Comparaisons

Afin de conclure sur I’efficacité respective des matériaux oxydes et hybrides synthétisés pour
la rétention de pesticides, une comparaison de leur pouvoir de rétention est indispensable
d’abord entre eux, ensuite avec le support le plus utilisé pour le piégeage de pesticides, le
charbon actif.

Les matériaux hybrides considérés pour faire la comparaison sont ceux qui ont donnés les taux
de retention les plus importants. Les matériaux sélectionnés sont TiO,, I’amino@ZrO, et Al,O;.

La comparaison a ¢été faite sur tous les pesticides appartenant a différentes familles chimiques.
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3.2.5.1. Organothiophosphoré

La comparaison de la rétention des quelques organothiophosphorés de polarités différents par
les matériaux TiO;, Al,O3;, amino@ZrO,, et ’Envi-Carb (figure 14) montre une bonne
rétention des organothiophosphorés par la plupart des supports solides a I’exception du
charbon actif (Envi-Carb). Nous avons remarqué que 1I’Envi-Carb a un taux de rétention faible
pour les organothiophosphorés de faibles polarités (Methacriphos (7 %), Ethoprophos (17 %),
Diazonon (21 %,)). On notera que le taux de rétention de organothiophosphorés est supérieur

a 95 % en utilisant amino@Zr0O,.
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Figure 14: Comparaison de la rétention des Organothiophosphorés.
3.2.5.2. Organochlorés

Comme dans le cas des organothiophosphorés, la méme étude a été faite avec quelques

organochlorés sélectionnés avec les mémes supports solides (figure 15).
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Figure 15: Comparaison de la rétention des Organochlorés.

La rétention des organochlorés est trés élevée par tous les matériaux (TiO,, AlOs, et
amino@Zr0O). Elle est particulierement plus importante que celle observée avec I’Envi-Carb
comme support solide surtout pour le HCH ou le taux de rétention est inférieur 20 % avec le
charbon actif. Ainsi, le support basé sur I’amino@ZrO, ou le taux de rétention est élevé (>95
%) constitue la meilleure phase solide pour la rétention de ce genre des pesticides

sélectionnés.
3.2.5.3. Cyclodiéne

La comparaison de la rétention des cyclodiénes a été faite avec les mémes supports solides

(figure 16).
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Figure 16: Comparaison de la rétention des cyclodi¢nes.
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Les cyclodiénes ont des taux de rétentions variables d’un support a un autre, mais dans ce cas

I’aminophosphonate@ZrO, et Al,O3 donnent des rétentions quasi-totales pour la plupart des

pesticides de cette famille.

3.2.5.4. Autres pesticides

La comparaison de la rétention des pesticides qui appartient aux différentes familles a été faite

avec les mémes matériaux. Les différents résultats obtenus sont donnés dans le tableau 1.

Tableau 1: Pourcentages de piégeage des pesticides par différents supports solides.

Taux de piégeage
Pesticides Familles
TiO, (26) ALO; Envi-Carb
Tecnazéne Aromatique 100 100 100 100
Propoxure Carbamate 100 100 97 17
Tifluralin Dinitroaniline 85 96 98 69
Quintozéne Aromatique 91 100 100 100
Alachlor Chloroacétaniline 91 96 97 5
Pendimenthalin Dinitroaniline 76 93 95 100
Procymidon Dichlorophenyl 89 100 97 15
Fludioxonil Pyrrole 84 96 97 100
Buprofezin thiadiazinanone 80 96 95 100
Kresoxim-méthyl | Imino-aromatique 90 92 97 57
Bifentrin dimethylcycloprop 56 90 95 78
anecarboxylate
Tetradifon sulfone 76 96 95 100
100 -
80 +
g 60 1
5 40
3 20 -
S
& &S R R N SO
0&15‘ oQ&& '&0@ & ngao 2‘&@ cﬁ&\ S * Q@;& '&6\ Q’&@& \&&
&0 Q’Q BN O? Q&é\ Q&o Q\O @0 %Q‘i‘\& ()
Qe‘ <%
Pesticides B TiO2
O amino@ZrO2
B AI203
O Envi-Carb

Figure 17: Comparaison de la rétention des pesticides
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La figure 17 montre une bonne rétention de la plupart des pesticides appartenant a différentes
familles chimiques par les supports solides utilisés préparés au laboratoire. Par contre, on
remarque que I’Envi-Carb présente une mauvaise rétention pour ’alachlor (5 %), et le

propoxure (17 %).

3.2.5.4. Complémentarité

Comme nous avons vu dans la plupart de cas, I’Envi-Carb, un support solide a base de
charbon actif présente généralement un taux de rétention important pour les différents
pesticides. Par contre ce taux est faible pour quelques pesticides (Alachlor, a, B, v, 6 HCH,
I’Ethoprophos...), domaines ou les amino@ZrO,, Al,O3; et TiO, présentent des retentions
nettement plus importantes.

Si ’on compare les retentions de pesticides appartenant a différentes familles en choisissant

un a trois de polarités différents. (Tableau 2 et figure 18).

Tableau (2): Pourcentages de piégeage des pesticides par différents supports solides.

Pesticides Familles Taux de picgeage
(28) (26) 30) Envi-Carb
Meéthacriphos 100 100 100 7
Malathion Oganothiophosphorés 100 100 100 64
Ethion 77 89 64 100
HCH 68 100 93 17
DDEpp Organochlorés 68 100 67 100
Méthoxychlor 69 96 59 100
Aldrin 76 100 65 100
Dieldrin Cyclodiénes 62 100 62 100
a-endosulfane 60 100 66 100
Tecnazene Aromatique 100 100 82 100
Alachlor Choroacétanilide 82 96 96 100
Procymidon Dichlorophenyl 90 100 98 100
Kresoxim-méthyl Imino-aromatique 77 92 91 57
Bifentrin dimethylcyclopropanecarb 54 90 50 78
oxylate
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Figure 18: Comparaison de la rétention de pesticides de différentes familles.

On suppercoit que I’Envi-Carb et les matériaux hybrides préparés au laboratoire sont
complémentaires 1’'un avec I’autre pour le piégeage des pesticides quelles que soient leur
famille. Dans certains cas I’Envi-Carb, ne retient pas totalement les pesticides alors que les
matériaux hybrides le font, ce qui qui temoigne de leur importance pour augmenter
I’efficacité de piégeage des pesticides ou bien réaliser des extractions plus sélectives pour
quelques pesticides donnés.

En fin, I’amino@ZrO, a un taux de rétention le plus important par rapport a I’amino@TiO; et

I’amino@Al,O3 qui ont un taux de piégeage moyen.

4. Conclusion

L’¢étude de pouvoir piégeage des pesticides, existant en milieu aqueux a 1’état de traces, par
des matériaux hybrides a été réalisée en adoptant le protocole employé en SPE
(conditionnement, fixation, lavage et ¢lution). Tous les parametres qui influencent le pouvoir
de fixation ont été évalués sur des supports commerciaux connus pour leur bon pouvoir de
rétention de pesticides dans 1I’eau comme le Si-C;g et ’envi-carb.

Apres adoption et validation d’un protocole complet pour la fixation et 1’¢lution de pesticides
choisis sur les supports commerciaux sélectionnés (mode de dopage, nature de solvant,
volume d’élution, vitesse d’élution, etc...) I’étude a été translatée aux supports hybrides

préparés au laboratoire.
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Ayant adopté le méme protocole expérimental de fixation et d’élution, 1’évaluation du pouvoir
de rétention des matériaux hybrides et sa comparaison avec les résultats obtenus avec les
matériaux commerciaux et entre eux montre que amino@ZrO, est le matériau synthétisé le
plus performant en raison de son pouvoir de rétention élevé sur toutes les familles de
pesticides considérées pour 1’étude. L’amino@ZrO, présente, en effet, un avantage
remarquable pour la rétention ou I’envi-carb, I’adsorbant le plus employé¢, ne pourra pas
donner une élimination complete de certains pesticides comme c’est le cas avec le propoxur,
I’alachor et le procymidone.

I1 faut souligner que la synthése des matériaux hybrides avec Al,O3 et TiO, n’a pas apporté
globalement des améliorations sur le taux de rétention par rapport aux oxydes correspondants
pour les pesticides testés. Bien entendu, et comme mentionné au début de ce chapitre, le
nombre de molécules actives dans la famille des pesticides connus mondialement est énorme
et les expériences réalisées sont limitées sur 43 pesticides uniquement. D’autres essais sur
d’autres molécules semblent intéressants afin d’évaluer la capacité de rétention de ces

matériaux hybrides avec d’autres pesticides, ou d’autres polluants organiques.
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Dans le cadre de notre étude la syntheése de matériaux hybrides « inorganique-organique »
¢tait ciblée. Nous avons exploré deux voies de synthése le procédé sol-gel et la modification
de surface par greffage de molécules organiques. Dans ces matériaux, la partie organique est
formée soit de motifs aromatiques, soit des motifs azotés.

Ainsi, afin de préparer ces matériaux hybrides, il a été nécessaire d’étudier la synthése des
précurseurs organiques. En ce qui concerne les motifs aromatiques, nous avons mis en ceuvre
une stratégie catalytique basée sur la réaction de coulage palladocatalysée de Heck entre le

vinylphosphonate de diéthyle avec des halogénures d’aryles (réaction 1).

(0]
0 |_OEt
X H _OEt [Pd]. base, solvent SN L) J
y & OEt Y
R

= H, CH3, CH30, CH3CO, NOz’ CN, OH, BI‘, Cl
ryles condensés ou hétéroaryles.

Il
[N

Réaction 1: Couplage vinylphosphonate avec des halogénure d’aryles ou héteroaryles.

Cette voie de synthése nous a permis de préparer des produits propres avec de bons
rendements (55 %-70 %). Afin d’optimiser la réaction, différents précurseurs a base de
palladium homogénes ont été engagés parmi lesquels le palladacycle d’Herrmann et le
systtme Pd(OAc),/PPh;. La mise au point de la réaction a été menée sur le couplage du
vinylphosphonate de diéthyle avec 1’iodobenzéne et le bromobenzeéne en évaluant différentes
bases classiquement utilisées dans la réaction de Heck (K,COs3, K3PO4, NaOAc, NEt;) dans le
DMF. Les résultats montrent que K,CO; associ¢ au palladacycle d’Herrmann donne les
meilleures conversions quelle que soit la température de la réaction (140°C, 110°C). Une fois
ces conditions validées, elles ont été appliquées a une large gamme d’halogénures d’aryles ou
héteroaryles condensés donnant des rendements isolés élevés (>60 %).

Parallélement, différents bromures ou iodures d’aryles substitués par des groupements
donneurs ou attracteurs ont été engagés dans cette réaction. Les iodures d’aryles et les
bromures d’aryles substitués par des groupements attracteurs (NO,, CF;, COCHs,...)
montrent de bonnes réactivités quelle que soit la position du substituant. Par contre les
bromures d’aryles substitués par des groupements donneurs (CHs;, OCHs...) montrent des
réactivités modestes (<40 %) méme a température élevée (140°C).

Les inconvénients liés a 'utilisation de catalyseurs homogeénes reposent sur les difficultés de

séparation apres réaction et la contamination possible des produits finals. Pour résoudre ces
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inconvénients, nous avons développé I’utilisation de catalyseurs hétérogénes dans cette
réaction. Trois catalyseurs ont été évalués dont deux sont préparés au laboratoire ([Pd]/NaY,
Pd"V/Si0,) et leur activité a été comparée a celle d’un Pd/C a 10 % de palladium commercial.
Les résultats obtenus sont trés intéressants, puisque le [Pd]/ NaY méme utilis¢ a de faibles
taux de palladium (0.25mol %) montre des trés bonnes réactivités.

En complément de cette démarche, nous avons mis au point une nouvelle voie d’acces a des
cinnamaldéhydes et acides 3-arylpropanoiques qui répond a I’'un des concepts de la chimie
verte qui correspond a [’utilisation de I’eau comme solvant dans la réaction d’arylation
palladocatalysée du diéthylacétale de I’acroléine par des halogénures d’aryles.

Différents catalyseurs homogenes ont été¢ engagés dans cette étude (palladacycle d’Herrmann,
Pd(OAc),, PdCl,, PA(NHj3)4Cl;....). Les meilleurs résultats ont été obtenus en travaillant avec
les sels de palladium comme précurseurs catalytique.

L’effet de la base qui est trés important a été particulicrement étudié. Elle joue un rdle tres
remarquable sur la réactivité et la sélectivité de la réaction. En titre d’exemple 1’utilisation de
NaOAc comme base donne des faibles conversions, le cinnamaldéhyde (2) étant le produit
majoritaire dans la plupart des cas. En soulignera que les faibles conversions observées en
présence de NaOAc comme base ont été résolues par I'utilisation de B-cyclodextrines natives
ou modifiées. En revanche, I'utilisation de bases aminées (NEt;, NH(-Pr),, NEt(-Pr),)
conduise a de bonnes conversions (>70 %) mais la formation de 1’ester propanoique est
majoritaire. Ceci est particuliérement prononcé avec 1’utilisation de NH(-Pr), (Figure 1).
L’effet du taux de cyclodextrines ajouté en milieu réactionnel a ét¢ étudié, montrant

I’influence positive de I’ajout de cette dernicre.

OEt
Ar—X + =
= OEt
Aqueux [[Pd], Base, T°C
ATMYO ArWO
OEt
Ester propanoique Cinnamaldéhyde

Conv>85 % Conv: 15-35 %

1 Cyclodextrines natives ou modifiées l

Vitesse augmente

Faible influence Significativement

Figure 1: Schéma générale de la réaction de Heck en milieu aqueux.
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Les conditions de la réaction de couplage du diéthylacétale de 1’acroléine avec I’iodobenzéne
étant optimisées, les ¢tudes suivantes ont concerné 1’application de cette méthodologie a une
large gamme d’iodures et bromures d’aryles ou hétéroaryles. Dans la plupart des cas, les
iodures donnent de bons résultats. En ce qui concerne les bromures, les résultats sont plus
limités en raison de leur faible réactivité intrinséque. Une étude sur 1’utilisation de catalyseurs
hétérogénes ([Pd]/NaY, Pd/C) pour cette réaction a été faite, montrant une bonne activité
catalytique pour le [Pd]/NaY méme a de faibles taux de palladium. La aussi, ’ajout de

cyclodextrines permet d’améliorer notablement les conversions.

Pour les matériaux basés sur un motif azoté, les précurseurs ont été préparés en deux étapes:
la syntheése d’un aminophosphonate de diéthyle par addition nucléophile du méthylamine sur
le vinylphosphonate de diéthyle suivi de la condensation du diisopropylcarbodiimide (DIP)

pour donner la guanidine (réaction 2).

0 0 ]i_Pr
RO_|
RO_| T.A. ~ RO_| N
\IJ + NHoCHx —— THF ~
2CH; + DIP /)
% v/ RO P \/\NH CH, —~ar gy % \/\N
RO RO
NH
Etape 1 aminophosphonate Etape 2 Guanidine CHj |
'-Pr

Réaction 2: Synthése du motif organique azoté.

Les aminophosphonates sont obtenus avec de bons rendements, mais les homologues
supérieurs (guanidine et biguanide) obtenus par condensation avec le DIP sont obtenus avec
des rendements moyens en raison de I’instabilité des produits lors de purification.

Néanmoins, les matériaux hybrides ont été préparés par greffage du motif organique a la
surface des oxydes métalliques (TiO,, Al,Os, TiO;). Pour les dérivés aromatiques et
aminophosphonates, des taux de greffage importants ont ét¢ obtenus validant cette approche.
En revanche, pour les guanidines ou biguanides, des taux de greffage moyens ont été observés
da a la sensibilité de la partie organique (figure (2)).

Ceci nous a amené a proposer une voie alternative consistant a condenser le DIP sur

I’aminophosphonate greffé. Les résultats montrent la formation de biguanides dans la plupart

des cas (figure 2).
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Voie B Guanidine ou biguanide Voie A
i
Tor) i Ti0n710, RO -
10, 1 1
P \/\ 25 2 ~ N
220—0 NHCH; - /11\/\N4
AlLO, RO | “NH
CH3 |
"-Pr
Matériaux hybrides Guanidine

Figure 2: Voies de formation des matériaux hybrides.

Alternativement, des travaux ont été réalisés pour obtenir ces matériaux par procédé sol-gel
avec les motifs aromatiques. A basse température, un trés faible taux de greffage est observé
probablement da a la difficulté de I’hydrolyse des esters éthyliques. Ce probléme a été résolu
en travaillant a température plus élevée (70°C).

En paralléle, le pouvoir de piégeage de pesticides appartenants a différentes familles par les
matériaux hybrides inorganique-organique azotés a été évalué en collaboration avec le
professeur Farouk Jaber. Les résultats obtenus montrent de trés bons taux de rétention d’une
large gamme de pesticides. Certains matériaux semblent plus efficaces que le charbon actif
(Envi-Carb) comme TiO,, ZrO,@amino, ZrO,@biguanide et Al,Os pour certains pesticides
(malathion, propoxure, alachlor, procymidon...). Ainsi, I’utilisation de ces matériaux comme
adsorbant de polluants organiques existant a 1’état de traces dans les eaux de sources apparait
bénéfique. Le taux de saturation de ces matériaux reste encore a évaluer ainsi que leur
régénération. L’étude de la capacité de piégeage des matériaux hybrides préparés par le

greffage des motifs organiques aromatiques reste, dans cet objectif la principale perspective.
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1. Synthéses

Toutes les manipulations sont réalisées sous atmosphére d’air (sauf indication contraire) dans
des tubes scellés ou des ballons. Les solvants, réactifs et catalyseurs sont utilisés tels que
recus du fournisseur sans aucune purification sauf indication contraire. Pendant, la
manipulation sous argon ou azote, les solvants utilisés sont distillés sous azote sur sodium-
benzophénone (THF, toluéne, dioxane). Alternativement les THF et toluéne ont été séchés sur
une « fontaine a solvants » MB-SPS-800. Toute la vaisselle est nettoyée successivement dans

un bain de potasse alcoolique (isopopanol) puis un bain acide chlorhydrique a 4 % et a I’eau.

2. Les techniques d’analyse

2.1. Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Les analyses CPG sont réalisées sur un chromatographe HP 5890 équipé d’un détecteur a
ionisation de flamme (FID), d’un passeur HP 6890, d’une colonne HP-5 (5 % phenyl-
méthylsiloxane, 30m*0,25 mm de diamétre interne* 0.25 um de largeur du film). Le gaz
vecteur est I’azote et les températures de 1’injecteur et du détecteur sont respectivement fixées
a 280°C et 3100°C. Dans le cas d’arylation du diéthyl-vinylphosphonate, des prélévements du
milieu réactionnel a été faites suivi d’une mini-extraction dans un tube a essai. A ces
prélévements 2ml d’eau distillé plus 2ml du DCM ont été ajoutés. Dans le cas de couplage de
Heck en milieu aqueux, I’extraction des mélanges réactionnels a été faite par une solution
dosée de I’étalon externe (dodécane) dans 1’acétate d’éthyle. La phase organique est prélevée
puis séchée par filtration sur MgSO,. Les conversions et sélectivités sont basées sur les aires
relatives des signaux du chromatogramme par rapport a un étalon (bi-phényle ou dodécane)
calibré par rapport au produit pur.

Le programme de température varie selon les réactions réalisées :

A- Arylation du diéthyl-vinylphosphonate: 2 min a 100°C ; 15°C/min jusqu’a 170°C ; 2 min
a 170°C ; 35°C/min jusqu’a 250°C ; 5 min a 250°C ; 30°C/min jusqu’a 280°C ; 30 min a
280°C.

B- Couplage de Heck en milieu aqueux : 7min a 50°C ; 15°C/min jusqu'a 170°C; 2min
170°C ; 35°C/min jusqu’a 300°C ; 5 min a 300°C ; 25 min a 300°C.

158



Walid AL MAKSOUD Partie expérimentale

2.2. Chromatographie

Les chromatographies sur couche mince (CCM) sont réalisées sur plaque de silice (gel de
silice 60 F254 Fluka), puis révélées a I’aide d’une lampe UV (254 nm).

Les chromatographies préparatives sur colonne sont effectuées sous pression légerement
supérieure a la pression atmosphérique sur gel de silice 60 A (SDS) de granulométrie 40-63

um. Les conditions d’¢lution sont données dans les caractérisations des produits.
2.3. Chromatographie de masse en phase gazeuse (CPG-SM)

Les analyses CPG-SM sont réalisées sur un chromatographe Shimadzu GC-MS-QP2010
équipé d’une colonne Supelco SLB-5MS (95 % méthylpolysiloxane + 5 %
phénylpolysiloxane 30m*0.25mm*0.25um). Le gaz vecteur est ’hélium et les températures
de I’injecteur et du détecteur sont respectivement a 250°C et 280°C.

Le Programme de chauffage comme en CPG dépend de la réaction mise en jeux :

A- Arylation du diéthyl-vinylphosphonate : 2 min a 100°C ; 15°C/min jusqu’a 170°C ; 2 min
a 170°C ; 35°C/min jusqu’a 250°C; 5 min a 250°C ; 30°C/min jusqu’a 280°C ; 30 min a
280°C avec un cas exceptionnel avec le 9-bromoantracéne comme halogénure d’aryle ou le
temps la fin sera 40min a 280°C.

B- Couplage de Heck en milieu aqueux : 7min a 50°C; 15°C/min jusqu'a 170°C; 2min
170°C ; 35°C/min jusqu’a 300°C ; 5 min a 300°C ; 25 min a 300°C.

2.4. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les spectres RMN liquide sont enregistrés sur un spectrométre Bruker AM 250 (‘H-250 MHz,
13C—62,9 MHz, 31P—101,2 MHz). Le solvant utilisé¢ dans la plupart des cas est le chloroforme
deutéré CDCls. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par rapport au résidu
protique du solvant et au signal du carbone pour le C (8=7.21 ppm et 77 ppm
respectivement). La multiplicité¢ des signaux est indiquée comme suit : s = singulet, d =
doublet, dd = doublet dédoublé, t = triplet, ¢ = quadruplet, m = multiplet ou massif. Les

constantes de couplage sont exprimées en Hertz (Hz).
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2.5. Analyses élémentaires

Les analyses ¢lémentaires (C, P et N) sont réalisées au Service Central d’Analyse du CNRS a
Solaize (SCA). Le palladium et le phosphore sont dosés au service d’analyse de 1’Institut de
recherches sur la catalyse et 1’environnement de Lyon (IRCELyon) par spectroscopie
d’Emission Optique a plasma (ICP-OES). La mise en solution de 1I’échantillons contenant du
palladium se fait par attaque en bécher a 1’eau régale, évaporation maximale et reprise par

HCI ou HNO:s.

2.6. Spectroscopie Infra-Rouge (IR-TF)

Les spectres infrarouges des matériaux préparés ont été réalisés a I’aide d’un spectrometre
PERKIN-ELMER, Paragon 500 a transformée de Fourier. Ils ont été enregistrés en
transmittance dans la zone de fréquence 4000 a 400 cm-1. Les poudres issues de la
préparation des matériaux ont fait I’objet de pastillage avec du KBr. Les spectres obtenus
permettent d’identifier rapidement certains groupements fonctionnels présents dans les

composés. La position des bandes d’absorption est indiquée en cm™.

2.7. Analyse de surface (BET)

La détermination de la texture (BET) des matériaux repose sur une technique volumétrique
d’adsorption-désorption d’azote. La détermination des aires spécifiques est devenue une
méthode standard, selon 1’équation: P/V(P0-P)=1/VmC + (C-1)/VmC. P/ P0.

Les surfaces spécifiques (BET) ont été déterminées sur un appareil volumétrique
micromeritics ASAP 2020. Les échantillons sont préalablement desorbés a 150°C sous vide

pendant 10 heures.

2.8. Point de fusion

Les points de fusion sont mesurés sur un Banc Kofler aprés étalonnage par des composés purs

dont le point de fusion encadre la valeur attendue.
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2.9. Résonance Magnétique Nucléaire du solide (RMN-solide)

Les spectres RMN solide (*'P, '°C) sont enregistrés sur un spectrométre Bruker DSX400. La

sonde est une sonde CP-MAS 4mm avec des vitesses de rotation de 5 a 10Kz.

2.10. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des poudres sont enregistrés a 1’aide d’un diffractométre Brucker

D5005 utilisant une radiation Cu-Ka (A = 1.054184A°).

2.11. Microscopie électronique a transmission (MET)

L’observation des échantillons, au service microscopie de I’'IRCELyon, est effectuée sur un
microscope JEOL JEM 2010 (Cs=0.3mm). Le voltage d’accélération est de 200 kV (LaB-6)
avec une résolution point par point de 0.19nm. Il est équipé d’un spectrometre EDX
(spectroscopie de rayons X en dispersion d’énergie) et d’un spectrométre EDS LinK-Isis avec
une taille de spots de 25 a 100nm. L’échantillon est mis en suspension dans 1’éthanol et est
dispersé aux ultrasons. Une goutte de cette suspension est déposée sur un tamis de cuivre
recouvert d’un mince film de carbone et ’ensemble est séché sous une lampe infrarouge.
L’échantillon obtenu, d’une épaisseur maximale de 100 nm, donne en transmission des
images nettes. L’analyse des rayons X réémis par 1’échantillon grace au systeme EDX permet

I’analyse quantitative des zones observées.

3. Modes opératoires

3.1. Préparation des catalyseurs

3.1.1. Préparation du palladacycle: {Pd[P(o-CsH,CH3)2(0-CsH,CH3)][CH;CO;/};

4.5g d’acétate de palladium Pd(OAc), (20mmol) sont dissous dans 500mL de toluéne distillé,
sous argon, pour donner une solution rouge brique. 8.0g de tri(o-tolyl) phosphine (26.3mmol)
sont ajoutés sous flux d’argon. La solution obtenue est chauffée a 50°C pendant une minute

puis refroidie rapidement a température ambiante pour donner une solution orange limpide.

Le milieu réactionnel est évaporé sous vide aux deux tiers environ (160 mL) puis 500 mL de
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pentane distillé sont ajoutés entrainant la précipitation du complexe. Apres filtration et
séchage sous vide, le complexe est recristallis€ avec une solution toluéne/hexane (1:1) pour
donner des cristaux jaunes avec un rendement de 80 %. Toutes les analyses sont en accord

avec la littérature.

RMN 'H (CDCl;, 250MHz): O ppm: 7.03-7.51 (m, H-aromatiques) ; 2.92 (m, 3H, C¢Hs-CHs);
2.86 (m, 1H, Cyp-Pd); 2.55 (m, 1H, CH)-Pd) ; 2.14 (s, large, 3H, CsHs-CH3) ; 1.84 (s, 3H,
CH;COO0).

RMN *'P (CDCl;, 209MHz): 33.62

3.1.2. Préparation de [Pd(NH3),/,+/Na¥Y

Une solution ammoniacale 0.1M de [Pd(NH3)4]Cl, est ajouté goutte a goutte une suspension
de zéolithe NaY (surface de 215m*/g, diamétre p pores de 0.7 nm) dans ’eau distillé
(100ml/g de zéolithe). L’ensemble est agit¢ pendant 24h a température ambiante. Le
catalyseur est ensuite filtré sur une fritté de porosité 5 puis lavé a I’eau plusieurs fois jusqu’a
disparition des ions chlorures (test au nitrate d’argent). La zéolithe est ensuite séchée a
température ambiante pour donner un solide blanchatre.

Pourcentage massique en palladium: 4.9 %.
3.1.3. Agglomération de la silice

Dans un ballon de 1L, la silice aérosil 200 (Aérosil 200 amorphe DEGUSSA sous forme de
poudre de 12nm, surface: 215m%g, volume poreux totale de 0.43mL/g) est mise en
suspension dans 600 mL d’eau pendant une nuit. L’eau est ensuite évaporée. La silice ainsi
obtenue est séchée a 1’¢tuve a 100°C pendant 3 jours. Elle est ensuite broyée et tamisée pour

obtenir des particules comprises entre 250 et 425um (40-60 mesh).
3.1.4. Préparation du [Pd]/Si0;

2.8g de Pd(acac); (10 % de Pd) sont mélangés avec 10g de silice agglomérée dans 38 ml de
toluéne sous argon. Le mélange est laissé sous agitation durant 2h a température ambiante. Le
toluéne est évaporé sous vide. Le solide obtenu est calciné a 300°C sous flux d’air pendant 5h.

Pourcentage massique en palladium: 8.94 %.

162



Walid AL MAKSOUD Partie expérimentale

3.1.5. Préparation du palladium CNH (Carbéne de Nolan)

300mg d’imidazolinium (Chlorure de 1,3-bis (2,4,6-triméthyl-phényl) imidazolinium) sont
ajoutés a 96mg du Pd(OAc), dans 5ml de dioxane sec sous atmosphere inerte (argon). Le
mélange est chauffé a 80°C sous flux d’argon pendant 12h. Le dioxane a été évaporé sous
vide, le catalyseur pur a été obtenu aprés purification du produit brut par chromatographie
flash avec DCM comme ¢luant. Un solide blanc jaunatre a été obtenu avec un rendement de

55 %. Toutes les analyses sont en accord avec la littérature.

Figure (1): Carbéne de Nolan.

RMN 'H (CDCl3, 250MHz): 6 ppm: 7.47 (d, J= 1.7Hz, 1H, NCHN); 6.99 (s, 4H, mes-CH);
6.91 (s, 4H, mes-CH); 6.85 (s, 2H, NHC=CHN), 6.57 (d, J/=1.7Hz, 1H, CH(=C)N), 2.46 (s,
3H, mes-CH3); 2.43 (s, 6H, mes-CHj3) ; 2.30 (s, 3H, mes-CH3); 2.20 (s, 12H, mes-CH3); 1.98
(s, 6H, mes-CH3); 1.95 (s, 6H, mes-CH3).

3.2. Arylation du vinylphosphonate de diéthyle

3.2.1. Procédure

3mmol vinylphosphonate de diéthyle, 3mmol des halogénures d’aryles ou héteroaryles,
3mmol de bases, 2 mol % (sauf cas contraire indiqué dans les tableaux) de catalyseur au
palladium (palladacycle, Pd(OAc),, [Pd]/NaY, Pd/C.... ) sont introduits dans un ballon a
50ml sous air. 30ml du DMF sont ajoutés, et le ballon est placé dans un bain d’huile
préalablement chauffé a la température de la réaction (110°C, 120°C ou 140°C) sous forte

agitation le temps nécessaire a la conversion maximale des halogénure d’aryles. Le milieu
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réactionnel est ensuite refroidi a température ambiante. Le mélange est ensuite extrait avec de
I’acétate d’éthyle (4x20ml) et d’eau (100ml). Les phases organiques sont ensuite rassemblées,
séchées sur MgSO, et évaporées. Le résidu brut est purifié par chromatographie flash sur

silice.
3.2.2. Caractérisation des produits

2-(naphtalene) vinylphosphonate de diéthyle (7)
O

U _OFt
X

C16H1905P: 290.11g.mol™

Rdt=62 % sous forme d’une huile brune

Rf (AE/EP, 7/3)=0.40

RMN 'H (250 MHz, CDCl3): & ppm: 7.7 (m, 4H aromatiqueCH'*>®); 7.5 (dd, 1H, °J=11.2Hz,
=175 Hz, P-CH=CH); 7.5 (s, 1H aromatique, Cﬂ4); 7.4 (m, 2H aromatique, CH6’7); 6.2
(dd, 1H, °J=17.5 Hz, *Jy.p=17.5 Hz, P-CH=CH); 4.1 (pseudo-q, 4H, °J= 7.2 Hz, CH3-CH,-
O-P); 1.3 (t, 6H, *J= 7.2 Hz,CH3;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25MHz, CDCl5): 19.18.

RMN "C (62.9 MHz, CDCly): & yom: 148.7(d, 1C, “Jc.p=6.8Hz, P-CH=CH); 134.1(C’-
C10H7); 133.2(C"°-CoH7); 129.1(C-CoH,N); 132.3 (d, 1Cq, *jcr=25Hz, C10H;); 129.0
(CH®-CoH»); 128.6(CH’, C10Hy); 128.5(CH’, C1oHy); 127.7(CH®, CoHy); 127.1(CH?, CoHy);
123.1(CH*, C1oHy); 114.1 (d, 1C, J-p=188.7 Hz, -P-CH=CH); 61.1(d, 2C, *Jc.=5.5 Hz, CHs-
CH,-O-P); 16.3(d, 2C, *Jc.p=6.4 Hz, CH3-CH,-O-P).

C16H1903P: 291g/mol; MS, m/z ( %)=290[M ] (30); 181[M"-(-O(O-Et),] (100); 152 [M"-(-
PO(O-Et),] (100).
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2-(quinoléine) vinylphosphonate de diéthyle (8)

0
OFEt

5 4 u/
~

3
6©9fj/\/ OEt
=
7 10N 2
8 1
C;5H;sNO;P: 291.10g.mol”’

Rdt=60 % sous forme d’une huile jaune

Rf (AE/EP, 8/2)=0.25

RMN'H (250 MHz, CDCls): 8 ypm: 9.01 (d, 1H, *J=2.2Hz, N=CH?); 8.16 (d, 1H, J=1.7 Hz,
CH"Y); 7.91 (dd, 1H, *J=17.5Hz, J.,=23.4Hz, P-CH=CH); 7.70 (td, 1H,’J=6.5Hz, *J=1.5Hz
CH®); 7.60 (d, 1H, *J=6.5Hz, CH®); 7.53 (d, 1H, J=6.5Hz, CH); 7.6 (td, 1H, °J=7.0 Hz, *J
=1.5Hz, CH"); 6.45 (dd, 1H, *J=17.5Hz, *J;./=16.7Hz, P-CH=CH); 4.11 (pseudo-q, 4H, °J=
7.2 Hz, CH;-CH,-O-P); 1.32 (t, 6H, *J=7.5 Hz,CH;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25MHz, CDCl3): 18.18

RMN “C (62.9 MHz, CDCL3): & ppm: 148.6 (C*-CoH;N); 148.0 (C'°-CoH;N); 145.0 (d, 1C,
?Je.=6.8Hz, P-CH=CH); 135.6 (C*-CoH,N); 130.7 (C*-CoH;N); 129.1 (C’-CoH;N); 128.3
(CE-CoHN); 127.9 (C°-CoH-N); 127.6(C7-CoHsN); 127.5 (d, C*-CoH-N, Jep=2.5Hz); 116.7
(d, 1C, Je./=191.3Hz, P-CH=CH); 62.1 (d, 2C, “Jc.,=5.6 Hz, CH3-CH,-O-P); 16.4 (d, 2C, *Jc.
~6.4Hz, CH;-CH,-O-P).

CsHsNOsP: 291g/mol; MS, m/z ( %)=291[M"] (30); 182[M+ 154[M"-(-PO(O-Et),] (100);
127[M"-(-CH=CH-PO(O-Et),] (40).

2-(iso-quinoléine) vinylphosphonate de diéthyle (9)

C15sHsNO;P: 291.10g.mol’
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Rdt=65 % sous forme d’une huile rouge

Rf (AE/EP, 8/2)=0.25

RMN 'H (250 MHz, CDCl3): & ppm: 9.20 (s, 1H, CH") ; 8.66 (s, 1H aromatique, CH®); 8.20
(d, 1H,°J=17.5Hz, CH’); 8.13 (dd, 1H, *J=17.4Hz, J;.p,=21.9Hz, P-CH=CH); 8.05 (d, 1H, *J
=18.0Hz, CH®); 7.76 (td, 1H, *J=7.0Hz, *J=1.5Hz, CH®); 7.63 (td, 1H, *J=7.0Hz, *J=1.0Hz,
CH'); 6.41 (dd, 1H, *J=17.7Hz, *Jy.p=17.7Hz, P-CH=CH-); 4.14 (pseudo-q, 4H, *J=7.2Hz,
CH;-CH,-O-P) ; 1.3 (t, 6H, >J=7.2Hz, CH;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl5) : 18.98.

RMN “C (62.9 MHz, CDCly): & ppm: 153.7 (C'-CoH;N); 142.8 (d, 1C, *Jc.p=7.0Hz, -P-
CH=CH); 140.8 (C*-CoH,N); 133.4 (C’-CoH;N); 131.4 (C°-CoH,N); 128.4 (C*-CoH,N); 128.3
(C3-CoHN); 128.0 (C'°-CoHN); 127.8 (C7-CoHsN); 122.5 (C°-CoHyN); 119.4 (d, 1C, Je.
~188.8Hz, P-CH=CH-); 62.1 (d, 2C, *Jc.p=5.6Hz, CH3-CH,-O-P-); 16.4 (d, 2C, *J¢.p=6.3Hz,
CH;-CH,-O-P).

CsH sNOsP: 291g/mol; MS, m/z ( %)=291[M'] (20); 154[M"-(-PO(O-Et),] (100); 127[M"-
(-CH=CH-PO(O-Et),] (40).

2-(antracéne), vinylphosphonate de diéthyle (10)

O
S o
L)

C0H;,0;P: 340.12g.mol™

Rdt=40 % sous forme d’une huile rouge

Rf (AE/EP, 7/3)=0.30

NMR 'H (250 MHz, toluéne): & ppm: 8.51 (dd, 1H, *J =17.7Hz, *Jyp=22.7Hz, P-CH=CH);
8.25-8.2 (m, 2H, aromatique); 8.08 (s, 1H aromatique); 7.76-7.70 (m, 2H, aromatique); 7.23-
7.19 (m, 4H aromatique); 6.18 (dd, 1H, 3J=17.7Hz, 2JH_p=19.7Hz, P-CH=CH); 4.08 (pseudo-
q, 4H, *J=7.2Hz, CH3-CH,-O-P); 1.17 (t, 6H, *J=7.2Hz,CH;-CH,-O-P).

NMR *'P (101.25 MHz, toluéne): 17.08
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NMR "“C (62.9 MHz, toluéne): ppm: 146.7 (d, 1C, *Jcp=5.7Hz, -P-CH=CH-); 132.3 (2Cq,
C14Ho); 131.6 (Cq, *Jep=22.5Hz, C14Hy); 129.9 (2Cq, C14Ho); 129.8 (2C ; C14Ho); 129.8 (1C;
C4Ho); 127.4 (2C, C14Ho); 126.5 (2C, C14Ho); 126.2 (2C, C14Ho); 126.1 (d, 1C, Jep=185.6Hz,
P-CH=CH); 62.4 (d, 1C, Jc.p=5.6Hz, CH3-CH,-O-P); 16.7 (d, 1C, *Jcp=6.2Hz, CH;3-CH,-O-
P).

C20H2105P: 340g/mol; MS, m/z ( %)=340[M+] (15); 202[M+-(-PO(O-Et),)] (100).

2-(pyrene), vinylphosphonate de diéthyle (11)

O
III) __OEt
TOEt

C1,H,,0,P: 364.12g.mol™

Rdt=70 % sous forme d’une huile orange

Rf (AE/EP, 7/3)=0.35

RMN 'H (250 MHz, CDCls): & ypm: 8.5 (dd, 1H, *J=17.2Hz, *J;.p=17.5Hz, -P-CH=CH); 8.4-
7.9 (m, 9H, aromatique); 6.4 (dd, 1H, *J= 17.2Hz, *J;.p=17.2Hz, -P-CH=CH); 4.1 (pseudo-q,
4H, *J=7.0Hz, CH3-CH,-O-P); 1.3 (t, 6H, *J= 7.0Hz, CH;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl;): 19.61.

RMN “C (62.9 MHz, CDCls): & ppm: 145.3 (d, 1C, *Jcp=7.3Hz, -P-CH=CH); 132.3 (Cq,
Ci6Ho); 131.0 (Cq, CisHo); 130.3 (Cq, Ci¢Ho); 129.0 (Cq, Ci6Hy); 128.6 (Cq, Ci6Ho); 128.3
(C16Ho) ; 128.2(C16Ho); 127.0 (Ci6Ho); 126.0 (CisHo); 125.6 (Ci6Ho); 125.5(Ci6Ho); 124.7
(Ci6Ho); 124.6 (Cq, *Jep=10Hz, Ci¢Ho); 124.3 (Cq, CiHo); 123.6 (CigHo); 122.1 (CiHo);
116.6 (d, 1C, Jc./=190.7Hz, -P-CH=CH-); 62.0 (d, 1C, “Jc.p=5.0 Hz, CH3-CH,-O-P-); 16.5 (d,
C, *Jcp=6.3 Hz, CH3-CH»-O-P-).

CyH,103P: 364g/mol ; MS, m/z ( %)=364[M ] (30); 226[M"-(-PO(O-Et),] (100).
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2-(benzothiophéne), vinylphosphonate de diéthyle (12)

Q. OEt
4 A\
|Gy
6 g~ 2
7 1

C14H,70;PS:296.06g.mol™”

Rdt=62 % sous forme d’une huile rouge

Rf (AE/EP, 5/5)=0.45

NMR 'H (250 MHz, CDCl): & ppm: 7.9 (m, 1H aromatique, CH’-); 7.8-7.7 (m, 1H
aromatique, CH"); 7.7 (dd, 1H, *J=17.6Hz, *J;.»=22.9Hz, P-CH=CH); 7.6 (s, 1H, -S-CH?);
7.36 (td, 1H, *J=7.2Hz, *J=1.5Hz, H> " °®); 7.33 (td, 1H, *J=7.2Hz, “J=1.5Hz, H’ **%); 6.27
(dd, 1H, *J=17.6Hz, *J;.p=17.8Hz, P-CH=CH); 4.09 (pseudo-q, 4H, >J=7.2Hz, CH;-CH,-O-
P); 1.3 (t, 6H, °J=7.2Hz,CH;-CH,-O-P).

NMR *'P (101.25MHz, CDCl5): 19.53.

NMR "C (62.9 MHz, CDCl): & ppm: 140.5 (d, 1C, *Jc.p=7.0Hz, P-CH=CH); 140.5 (1Cq, C®
aromatique); 136.9 (1Cq, ’ aromatique); 132.2 (d, 1Cq, 3JC_P=24.8HZ, c? aromatique); 127.5
(d, 1C, “Je.p=2.2Hz, C* aromatique); 125.0 (C*); 124.9 (C°); 123.0 (C®); 121.9 (C7); 114.6 (d,
1C, Jep=191.2Hz, P-CH=CH); 61.9 (d, 2C,’Jcp=5.6Hz, CH3-CH,-O-P); 16.4 (d, 2C, “Jc.
7~=6.3Hz, CH3-CH,-O-P).

C14H;705PS:  296.06g/mol; MS, m/z( %)=296[M'](50); 205[M+-(O-Et),](15); 187[M'-
CsH4S1(90); 158[M'-(-PO(O-Et),] (100).

2-(o-nitrobenzeéne), vinylphosphonate de diéthyle (13)
Et0_Q NO
NI ?
EtO™  F 0
m
m' P
C1,HsNOsP: 285.08g.mol ™
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Rdt=45 % sous forme d’une huile légérement brune

Rf (AE/EP, 7/3)=0.25

RMN 'H (250 MHz, CDCL3): 8 ppm: 7.99 (dd, 1H,%J=8.2Hz, *J=1.25Hz, 0-NO,-CsH,); 7.80
(dd, 1H, *Jy.x=17.5Hz, *J;.p=22.0Hz, P-CH=CH); 7.63-7.44 (m, 3H, aromatique); 6.16 (dd,
1H, J=17.5Hz, “J;.p=17.5Hz, P-CH=CH); 4.12 (pseudo-q, 4H, *J=7.2Hz, CH;-CH,-O-P);
1.31 (t, 6H, *J=7.1Hz, CH3-CH,-O-P).

RMN *'P(101.25 MHz, CDCls): 16.64

RMN “C (62.9 MHz, CDCl3): 8 ppm: 147.7 (Cq, CsHs-NOy); 143.7 (d, 1C,°Jc.=7.9Hz, P-
CH=CH); 133.6 (1C aromatique; p-NO,-CsHs); 131.4 (d, 1Cq, 3JC_P:24.5HZ, P-CH=CH-C
aromatique), 130.2 (1C aromatique, m-NO,-C¢Hy); 129.1 (d, 1C aromatique,4Jc_p=1.76Hz;
m’-NO;,-C¢Hy); 124.79 (1C aromatique, 0-NO,-C¢Hy); 119.5 (d, 1C, Jcp=189.0Hz, P-
CH=CH); 62.3 (d, 2C, *J¢.p=5.6Hz, CH3-CH,-0-P); 16.4 (d, 2C, *J¢.p=6.4Hz, CH3-CH,-O-P).
C12HNOsP: 285.g/mol; MS, m/z ( %)=239[M+-NO,] (15); 148[M+-(-PO(O-Et),)] (50);
120[M+-(-PO(O-Et),-CH=CH-)] (90).

2-(m-nitrobenzéne), vinylphosphonate de diéthyle (14)

O
EtO |1J '
o' _NO,

™~
N
n,10

C1,HsNOsP: 285.08g.mol

Rdt=72 % sous forme d’une huile orange foncé

Rf (AE/EP, 7/3)=0.25

RMN 'H (250 MHz, CDCL3): & pom: 8.30 (s, 1H, 0’-NO,-CsH,-); 8.17 (d, 1H, *J=8.2Hz, o-
NO,-C¢Hy-); 7.73 (d, 1H, *J=7.7Hz, p-NO,-CsH4-); 7.52 (t, 1H, *J=8.0Hz, m-NO,-CsHy);
7.48 (dd, 1H, *J=17.5Hz, *Jy.p=22.2Hz, P-CH=CH); 6.36 (dd, 1H, *J=16.0Hz, *J;.,=17.5Hz,
P-CH=CH); 4.09 (pseudo-q, 4H, *J=7.2Hz, CH;-CH,-O-P); 1.30 (t, 6H, *J=7.0Hz, CH;-CH,-
O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl;): 17.63

RMN "C (62.9 MHz, CDCl3): 8 ppm: 148.6 (Cq, -CsH4-NO,); 145.5 (d, 1C,°Jc.p=6.3Hz, P-
CH=CH); 136.5 (d, 1Cq, *Jc.p=24.2Hz, P-CH=CH-C aromatique); 133.5 (1C aromatique, p-
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NO,-C¢Hy); 129.9 (1C aromatique, m-NO,-CeHy); 124.5 (1C aromatique, 0-NO,-CgHy); 121.9
(1C aromatique, o -NO,-C¢Hy); 117.9 (d, 1C, Jcp~=190.8Hz, P-CH=CH-); 62.1 (d, 2C, Je.
p=5.6Hz, CH3;-CH,-O-P-); 16.4 (d, 2C, 3Jc_p=6.3Hz, CH;3-CH;-O-P-).

C12H16NOsP: 285g/mol; MS, m/z ( %)=285[M+] (15); 239[M+-NO,](15); 130[M~+-(-PO(O-
Et),)-H,O] (100).

2-(p-nitrobenzeéne), vinylphosphonate de diéthyle (15)

NO,

C1,HsNOsP: 285.08g.mol ™

Rdt=55 % sous forme d’un solide jaune
Pf=107-108°C
Rf (AE/EP, 7/3)=0.30

RMN 'H (250 MHz, CDCl3): & ppm: 8.19 (d, 2H, *J=8.7Hz, 0-NO,-C¢Hy); 7.58 (d, 2H, *J =
8.8Hz, m-NO,-C¢Hy); 7.47 (dd, 1H, *J=17.5Hz, *J;.p=22.3Hz, P-CH=CH); 6.3 (dd, 1H, *J=
17.2Hz, *Jy.p=16.2Hz, P-CH=CH); 4.1 (pseudo-q, 4H, *J=7.2Hz, CH;-CH,-O-P); 1.3 (t, 6H,
7J=7.0Hz,CH3-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl;): 17.36

RMN C (62.9 MHz, CDCls): & ppm: 148.5 (Cq, C¢Hs-NOy) ; 145.5 (d, 1C,°Jc.p=7.0Hz, P-
CH=CH-) ; 140.7 (d, 1Cq, 3Jc_p=23.2Hz, P-CH=CH-Caromatique), 128.3 (2C aromatique, m-
NO;,-CHy) ; 124.1 (2C aromatique, 0-NO»-C¢Hy); 119.5 (d, 1C, Jc.p=190.8Hz, P-CH=CH);
62.3 (d, 2C, “Jc.p=5.6Hz, CH3-CH,-O-P); 16.4 (d, 2C, *Jc./=6.3Hz, CH3-CH,-O-P).

C1:H1NOsP: 285.g/mol; MS, m/z ( %)=285[M+] (10); 130[M+-(-PO(O-Et),)-H,0] (100).
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2-(p-cianobenzéne), vinylphosphonate de diéthyle (16)
E (0]
tO\ |P|

B0 J/\©\

C13HsNOsP: 265.09g.mol "

CN

Rdt=62 % sous forme d’une huile orange

Rf (AE/EP, 7/3)=0.25

RMN 'H (250 MHz, CDCl3): 8 ppm: 7.6 (d, 2H, 7J=8.5Hz, 0-CN-CsH,); 7.5 (d, 2H, *J=8.7Hz,
m-CN-C¢Hy); 7.4 (dd, 1H, *J=17.7Hz, *Jy.p=22.2Hz, P-CH=CH); 6.3 (dd, 1H, *J=17.2Hz, *J.
~16.5Hz, P-CH=CH); 4.1 (pseudo-q, 4H, °J/=7.2Hz, CH;-CH,-O-P); 13 (t, 6H,
7J=7.0Hz,CH;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl3): 17.66.

RMN "“C (62.9 MHz, CDCls): & ppm: 146.1 (d, 1C,%Jc.p=6.8Hz, P-CH=CH); 139.0 (d, 1Cq,
3Jc_p=23.6HZ, P-CH=CH-Caromatique), 132.6 (2C aromatique, m-CcHs-CN); 128.1 (2C
aromatique, 0-CsHy-CN); 118.5 (d, 1C, Je.p=190.5Hz, P-CH=CH); 118.3 (1Cq, -CN); 113.3
(1Cq, CN-C aromatique); 62.2 (d, 2C, *Jc./=5.6Hz, CH3-CH,-O-P); 16.4 (d, 2C, *Jc.p=6.3Hz,
CH;-CH,-O-P).

C3H1gNO3P: 265.08g/mol; MS, m/z ( %)=265[M'] (15);174[M*-(O-Et),](20); 156[M"-H(O-
(O-Et),)] (100); 129[M"-(PO(O-Et),)](40).

2-(p-acétophénone), vinylphosphonate de diéthyle (17)

0
EtO
o
SR O
COCH;,

C14H,9O,P: 282.10g.mol™

Rdt=72 % sous forme d’un liquide rouge

Rf (AE/EP, 8/2)=0.35

RMN 'H (250 MHz, CDCl3): & ppm: 7.90 (d, 2H, *J=8.4Hz, 0-COCH;-C¢Hy); 7.52 (d, 2H,
7J=8.5Hz, m-COCH3-C¢Hy); 7.46 (dd, 1H, *J=17.7Hz, Jy.p=22.5Hz, P-CH=CH); 6.3 (dd,
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1H, J=17.5Hz, *Jy.p=17.2 Hz, P-CH=CH); 4.08 (pseudo-q, 4H, *J=7.0Hz, CH;-CH,-O-P);
2.50 (s, 3H, CO-CHa); 1.30 (t, 6H, *J=7.0Hz, CH3-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl;): 18.44.

RMN "C (62.9 MHz, CDCL3): & ppm: 197.3 (1Cq, CO-CH3); 147.1 (d, 1C,"Jc.~6.6Hz, P-
CH=CH); 139.0 (d, 1Cq, *Jc.r=23.2Hz, P-CH=CH-Caromatique), 138.0 (1Cq, CH3-CO-C
aromatique); 128.8 (2C aromatique, 0-C¢H4-CO-CHj3); 127.1 (2C aromatique, p-C¢Hs-CO-
CHs); 116.5 (d, 1C, Jcp=190.7Hz, P-CH=CH); 62 (d, 2C, *J.,=5.6Hz, CH3-CH,-O-P); 26.6
(1C, -CO-CHs); 16.4 (d, 2C, *Jc.p=6.3Hz, CH3-CH,-O-P).

Ci3HsF303P:  282.28g/mol; MS, m/z ( %)=282[M'] (10); 239[M'-(COCH3)] (10);
43[COCH;](100).

2-(p-bromobenzene), vinylphosphonate de diéthyle (19)

0
EtO
]

B0~ P\/\©\

Br
C1,H,4BrO;P: 318.00g.mol™

Rdt=75 % sous forme d’un solide brun pale

Pf=82°C

Rf (AE/EP, 6/4)=0.30

RMN 'H (250 MHz, CDCI3): 6 ppm: 7.46 (d, 2H, 3J=8.5Hz, o-Br-C6H4-); 7.4 (dd, 1H,
3J=17.5Hz, 3JH-P=18.2Hz, P-CH=CH); 7.30 (d, 2H, 3J=8.5Hz, m-Br-C6H4); 6.2 (dd, 1H,
3J=17.0Hz, 2JH-P=17.5Hz, P-CH=CH); 4.1 (pseudo-q, 4H, 3J=7.5Hz, CH3-CH2-O-P); 1.3
(t, 6H, 3J=7.0Hz, CH3-CH2-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl3) : 19.06

RMN "C (62.9 MHz, CDCls): & ppm: 147.3 (d, 1C,°Jc.p=6.90Hz, P-CH=CH); 133.7 (d, 1Cq,
3Jc_p=24.OHz, P-CH=CH-Caromatique), 132.6 (2C aromatique, m-Br-C¢Hi); 128.5 (2C
aromatique, 0-Br-C¢Ha); 124.4 (1Cq, C¢Hy4-Br); 114.8 (d, 1C, Jc.p=192.0Hz, P-CH=CH); 61.9
(d, 2C, “Je.p=5.6Hz, CH3-CH,-O-P); 16.4 (d, 2C, *J./=7.0Hz, CH3-CH,-O-P).

C12H¢BrOsP: 318g/mol; MS, m/z ( %)=318[M'] (8); 209[M~+-(Br)-(-C,Hs)] (25); 130[M"-
H(O-(0-Et),)-Br] (100); 102[M+-(Br(-PO(O-Et),] (35).
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2-(p-trifluorobenzéne), vinylphosphonate de diéthyle (20)

0

B0 l

EO0™ M/\©\
CF,

C13H 6F;05P: 308.08g.mol"

Rdt=65 % sous forme d’une huile légérement beige

Rf (AE/EP, 6/4)=0.25
RMN 'H (250MHz, CDCl3): & ppm: 7.5 (d, 2H, 7J=8.7Hz, 0-CF3-C4Hy); 7.5 (d, 2H, *J=8.7Hz,
m-CF3-CgHy); 7.45 (dd, 1H, *J=17.5Hz, *J;.,=22.5 Hz, P-CH=CH); 6.29 (dd, 1H, *J=17.5Hz,
2Ju.p=172Hz, P-CH=CH); 4.1 (pseudo-q, 4H, °J = 7.2 Hz, CH3;-CH,-O-P); 1.3 (t, 6H,
7J=7.0Hz, CH;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25MHz, CDCls): 18.27.

RMN "C (62.9MHz, CDCl3): § ppm: 146.7 (d, 1C,°Jc.p=6.7Hz, P-CH=CH); 138.1 (d, 1Cq,
3Jc_p=24.6Hz, P-CH=CH-Caromatique), 131.7 (q, 1Cq, 2Jc_}:=32.8Hz, CF;-Caromatique);
127.8 (2C, m-Ce¢H4-CF3); 125.8 (q, 2C, *Jer=3.8Hz, 0-C¢H4-CF3), 123.7 (g, 1C, Je
#=270.2Hz, CF3); 117.1(d, 1C, Jcp=190.8Hz, P-CH=CH); 62.3 (d, 2C, *Jc.p=5.6Hz, CH3-
CH,-O-P); 16.3 (d, 2C, *J¢.p=6.4Hz, CH3-CH,-O-P).

C13H;6F30;P: 308.08g/mol; MS, m/z( %)=308[M"] (20); 217[M"-(O-Et),] (30); 199[M"-(O-
(0-Et)2)](100); 172[M"~(PO(0-Et),)](25)

2-(p-chlorobenzéne), vinylphosphonate de diéthyle (21)
(0]
Eto\lpl
B0~
Cl
C12H4C10;P:274.05g.mol™

Rdt=43 % sous forme d’un liquide orange

Rf (AE/EP, 6/4)=0.30

RMN 'H (250 MHz, CDCl3): 8 ppm: 7.4 (dd, 1H, *J=17.3Hz, *J;./=22.2Hz, -P-CH=CH); 7.3
(d, 2H, 7J=8.7Hz, 0-C1-C¢Hy,); 7.3 (d, 2H, 7J=8.5Hz, m-C1-C¢H,); 6.16 (dd, 1H, *J=17.2Hz,
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*Ji.p=17.2Hz, P-CH=CH); 4.10 (pseudo-q, 4H, 'J=7.0Hz, CH;-CH,-O-P); 1.29 (t, 6H,
7J=7.0Hz,CH;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCls): 19.1

RMN "C (62.9 MHz, CDCls): & ppm: 147.2 (d, 1C,%Jc.p=6.8Hz, P-CH=CH); 136.1 (1Cq,
C¢Hy-Cl); 133.3 (d, 1Cq, 3 Jc.p=23.7Hz, P-CH=CH-C . aromatique), 129.1 (2C aromatique, m-
Cl-C¢Hy); 128.8 (2C aromatique, 0-CI-C¢Hy); 114.7 (d, 1C, Je.p=191.6Hz, P-CH=CH); 61.9
(d, 2C, *Jc.p=5.5Hz, CH3-CH,-O-P); 16.4 (d, 2C, *J.p=6.4Hz, CH3-CH,-O-P).

C12H16CI10;P: 274.05g/mol; MS, m/z ( %)=274[M+] (10); 165[M"-(Cc¢H4C1)] (100); 138[M -
(CH=CH-C¢H,4C1)](40).

2-(p-toluéne), vinylphosphonate de diéthyle (22)
E0_ ©
N
w01
CH,

C13H,90;P: 254.11g.mol™

Rdt=60 % sous forme d’une huile rose

Rf (AE/EP, 7/3)=0.35

RMN 'H (250 MHz, CDCl3): 8 ppm: 7.51 (dd, 1H, *J=17.3Hz, *Jy.p=22.5Hz, P-CH=CH); 7.40
(d, 2H aromatique, *J=8.5Hz, o-CH3-CsH,); 7.18 (d, 2H, *J=8.5Hz, m-CH3-CeH,); 6.16 (dd,
1H, *J=17.5Hz, “Jy./=17.5Hz, P-CH=CH); 4.10 (pseudo-q, 4H, *J=7.0Hz, CH;-CH,-O-P);
2.41 (s, 3H, C¢H4-CH3); 1.29 (t, 6H, *J=7.0Hz,CH;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl;): 19.3

RMN "C (62.9 MHz, CDCl3): & ppm: 158.2 (d, 1C,"Je.p=6.5Hz, P-CH=CH); 137.6 (1Cq,
C¢Hs-CHs3); 133.3 (d, 1Cq, 3Jc_p=23.7HZ, P-CH=CH-C aromatique), 128.9 (2C aromatique,
m-CHs-CgHy); 126.3 (2C aromatique, o-C1-C¢Hy); 111.2 (d, 1C, Jep=190.6Hz, P-CH=CH);
62.3 (d, 2C, “Je.p=6.4Hz, CH3-CH,-O-P); 24.3 (C, CH3-C¢Hy); 14.9 (d, 2C, *Jc./=6.4Hz, CH;-
CH,-O-P).
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2-(p-éthoxybenzéne), vinylphosphonate de diéthyle (23)

OEt
C1,H,;0,P: 284.12g.mol™

Rdt=40 % sous forme d’une huile rouge foncé

Rf (AE/EP, 6/4)=0.25

RMN 'H (250 MHz, CDCl3): 8 ppm: 7.38 (dd, 1H, *J=17.6Hz, *Jy.p=22.5Hz, P-CH=CH); 7.36
(d, 2H, 'J=9.0Hz, 0-OH-C¢Hy); 6.82 (d, 2H, J=8.7Hz, m-OH-C¢Hs); 6.01 (dd, 1H,
J=17.5Hz, *Jy.p=17.7Hz, P-CH=CH); 4.05 (pseudo-q, 4H, *J=7.0Hz, CH;-CH,-O-P); 3.99
(q, 2H, ’J=7.5Hz, O-CH,-CH3); 1.36 (t, 3H, *J=7.0Hz, O-CH,-CHs); 1.2 (t, 6H, *J=7.2Hz,
CH;-CH,-O-P).

RMN *'P (101.25 MHz, CDCl3): 20.71.

RMN "C (62.9 MHz, CDCls): 8 ppm: 160.7 (1Cq, -C6H4-OH), 148.7 (d, 1C,’Jc./=6.8Hz, -P-
CH=CH-); 129.3 (C aromatique, m-CsHs-OH); 127.3 (d, Cq, 3JC_P=23.6HZ, P-CH=CH-C
aromatique), 114.7 (C aromatique, 0-OH-C¢Hy); 110.5 (d, C, Jc.p=193.6Hz, P-CH=CH); 63.6
(O-CH,-CH3); 61.8 (d, C, “Je.p=5.4Hz, CH3-CH,-O-P); 16.3 (d, C, *Jc.p=6.5Hz, CH3-CH,-O-
P); 14.7 (.O-CH,-CHj).

C12H1704P: 284.08g/mol; MS, m/z( %)=284[M+](40); 175[M"-(0O-Et),-H,0](70); 148[M"-
PO(O-Et),](100); 118[M~(CoH00)](80).

3.2.3. Procédure générale pour le recyclage du [Pd]/NaY

Smmol du 2-bomonaphtaléne, Smmol de diéthyl-vinylphosphonate, Smmol de K,COj; et
1.3mol % de [Pd]/NaY sont introduits dans un ballon avec 35ml du solvant (DMF ou NMP).
Le ballon est placé dans un bain d'huile préchauffé a 140°C sous agitation. La réaction est
suivie par CPG jusqu'a conversion totale. Le mélange réactionnel est ensuite refroidi a
température ambiante. Le catalyseur est séparé par centrifugation, puis lavé deux fois avec le
méme solvant ou la réaction a été faite (DMF, NMP). Le catalyseur est remis en réaction avec
les mémes conditions (réactifs, solvant, base). La procédure est reportée jusqu'a observation

d’une désactivation compléte du catalyseur.
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3.2.4. Etude de dissolution du palladium par la méthode de filtration a chaud.

S5mmol du 2-bomonaphtaléne, Smmol de diéthyl-vinylphosphonate, Smmol de K,CO; et
1.3mol % de [Pd]/NaY sont introduits dans un ballon avec 35ml du DMF. Le mélange
réactionnel est mis dans un bain d’huile préchauffé a 140°C sous agitation pendant 30min.

Des prélévements sont faits toutes les dix minutes jusqu'a atteindre une conversion d’environ
20 %. Le milieu est alors filtré a chaud sous argon a I’aide d’une cannule sur un filtre afin
d’¢liminer le catalyseur hétérogene et les particules présentes. Le filtrat clair obtenu est plassé
dans les conditions de la réaction, et son évolution est suivie par CPG (suivi cinétique) sur une
durée de 3h. Le résultat obtenu par ce suivi cinétique est comparé a celui d’une réaction

catalytique standard (en présence du catalyseur hétérogene).

3.3. Procédure générale de la réaction de Heck en milieu aqueux

3.3.1. Procédure générale de la réaction de couplage de Heck en milieu aqueux

Immol d’halogénure d’aryle ou héteroaryles, 3mmol de diéthylacétale de [’acroléine,
1.5mmol de base, 2mol % de catalyseur au palladium sont ajoutés dans un tube scellé¢ avec
10mol % des cyclodextrines s’il y a lieu. 2ml d’eau doublement distillée sont additionnées et
le mélange réactionnel est mis dans un bain d’huile préalablement chauffé a la température
désirée (70°C, 90°C, 100°C, 120°C ou 140°C) sous une forte agitation le temps nécessaire a
la conversion maximale des halogénures d’aryles ou héteroaryles. Le milieu réactionnel est
ensuite refroidi a température ambiante. Quelques gouttes d’une solution HCI 1IN sont
ajoutées au milieu réactionnel qui est extrait par un volume précis d’une solution de dodécane
(étalon externe) (0.001 M) dans 1’acétate d’éthyle préalablement préparée La phase organique

est ensuite injectée en CPG apres séchage sur MgSOs.

3.3.2. Procédure générale pour le recyclage du catalyseur

3mmol d’iodobenzéne, 9mmol de diéthylacétale de I’acroléine, 4.5mmol de NH('-Pr), 2mol %
de palladium, 10mol % de Rame-B-CD sont introduits dans un ballon avec 6ml d’eau
doublement distillée. Le ballon est placé dans un bain d'huile préchauffé a 100°C sous une
forte agitation le temps nécessaire a la conversion totale de 1I’'iodobenzeéne. Le mélange

réactionnel est ensuite refroidi a température ambiante puis 3mmol d’iodobenzeéne, 9mmol de
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diéthylacétale de I’acroléine, 4.5mmol de NH(-Pr), sont ajoutés. Le mélange est traité dans
les mémes contions réactionnelles que pour le premicre cycle. Cette procédure est répétée

jusqu'a observation une désactivation compléte du catalyseur.

3.4. Procédure générale de la réaction d’aldolisation

Smmol d’acétophénone, 7.5mmol de benzaldéhyde, Imol % a 10mol % de catalyseur
(tetraméthylguanidine, biguanide) sont introduits dans un tube scellé avec 3ml de DMF. Le
mélange réactionnel est placé dans un bain d’huile préalablement chauffé¢ a la température
désirée (80°C, 100C ou 140°C) sous une forte agitation le temps nécessaire a la conversion
totale de I’acétophénone. Apres refroidissement, le mélange réactionnel est extrait par 4ml de

DCM et la phase organique est ensuite injectée en CPG apres séchage sur MgSOy.
3.5. Synthése des matériaux hybrides

3.5.1. Matériaux azotées

3.5.2.1. Synthése de I’aminophosphonate de diéthyle

37mmol de vinylphosphonate de diméthyle ou diéthyle, 30ml de méthylamine a 40 % dans
I’eau (exces) sont introduits gotlite a gotite dans un ballon. Le mélange réactionnel est mis
sous agitation a température ambiante pendant 3h. Un solide blanc a été¢ obtenu apres

évaporation sous vide puis lavage 2 fois a I’éthanol.

(25)
O
~l

P

EtO/ N

C,HsPNO;: 195.08m.g"
Rdt=75 % sous la forme d’une huile
RMN 'H (250MHz, CDCL3): & ppm: 4.05 (pseudo-q, 4H, 3J=7.5Hz, CH;-CH,-O-P); 3.26
(pseudo-q, 3J=7.5Hz, P-CH,-CH,); 2.62 (s, 3H, CH3-N), 2.1 (s, 1H, N-H); 1.92 (pseudo-q,
2H,’J=7.5Hz, P-CH,-CH,); 1.29 (t, 6H, *J=7.5Hz,CH;-CH,-O-P).
RMN *'P (101.25 MHz, MeOD): 30.19

EtO

NHCH,

177



Walid AL MAKSOUD Partie expérimentale

RMN C (62.9 MHz, CDCl3): & ppm: 61.45 (d, 2C, *Jc.r=6.2.Hz, CH;-CH,-O-P); 43.32 (C,
°Jcp=220.1Hz, P-CH,-CH,), 36.70 (1C, N-CH3), 24.14(C, P-CH,-CH,); 16.4 (d, 2C, “Jc
P=5.6HZ, QH3—CH2—O—P).

CsH,PNO;: 167.07m.g™

Rdt=80 % sous la forme d’un solide blanc

RMN 'H (250MHz, MeOD): 5 ,om: 3.49 (d, 6H, *J;./=10.75Hz, CH3-O-P); 3.20 (s, 1H, N-H)
3.05 (pseudo-q, *J=7.5Hz, P-CH,-CH»); 2.59 (s, 3H, CHs-N), 1.83 (pseudo-q, 2H, 7 J=1.75Hz,
P-CH,-CH>).

RMN *'P (101.25 MHz, MeOD) : 20.30

RMN “C (62.9 MHz, CDCl3): & ppm: 53.45 (d, 2C, *Jcp=6.2.Hz, CH;3-O-P); 46.82 (C, °Jc.
=221.1Hz, P-CH,-CH,), 35.90 (1C, N-CH3), 24.24(C, P-CH,-CH)).

3.5.2.2. Syntheése de la guanidinophosphonate de diéthyle (31)

5.2mmol d’aminophosphonate de dicthyle (25), 11.2mmol du diisopropylcarbodimide (DIP)
sont introduit dans un ballon contenant 5Sml de THF sec. Le mélange réactionnel est porté a
reflux sous flux d’argon, pendant 5 jours. Le produit est obtenu aprés évaporation du solvant

sous vide a 40°C.

(31D
0
Eto\ﬂ Ni-Pr
ro” NS N

Me NH-Pr

C14H3,PN;0;: 321.22m.g™"
Rdt=55 % sous la forme d’une huile blanchatre

RMN 'H (250MHz, CDCl3): & ppm: 4.05 (pseudo-q, 4H, *J=5.5Hz, CH3-CH,-O-P); 3.26 (q,
1C, 7J=7.5Hz, CH.(CH3),); 2.76 (t, 2H, *J=10Hz, CH,-N); 6.62 (s, 3H, CH3-N); 2.06 (s, 1H,
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N-H); 2.02 (pseudo-q, 2H, *J=10Hz, P-CH,-CH,); 1.95 (q, 2H, *J=2.5Hz, CH(CH3),); 1.25 (t,
6H, *J=5.0Hz,CH3-CH,-0O-P); 1.05 (d, 12H, *J=5.0Hz, N-CH-(CHs),.
RMN *'P (101.25 MHz, CDCls): 30.15

3.4.2.3. Greffage des aminophosphonates (24 et 25) sur les oxydes métalliques (ZrQO,,
Al03, TiOy)

ZrO,: Hydroxyde de zirconium (fin), surface spécifique BET= 341m?/ g.
TiO,: Oxyde de titane Degussa P25 (anatase), surface spécifique BET= 55m”/g, non poreux.
Al,O3: Degussa non poreux, surface spécifique BET= 110m?/g.

0.75g d’aminophosphonate, 10g de support solide activé par séchage a 150°C sous vide
(ZrO3, TiO,, Al,03), sont introduits dans un ballon de 100ml avec 20ml de méthanol anhydre.
Le mélange est monté a reflux pendant 48h. La suspension ainsi obtenue est centrifugée, et le
solide est lavé 2 fois a 1’éthanol puis séché sous vide pendant 12h a température ambiante.

Des poudres blanches sont obtenues

-Aminophosphonate@Zr0; (26)

FT-IR (KBr) (cm™): 1635p-1590p (VN-H, N-C); 1471p (vC-C); 1100p-1005p (vP-O, P-C) ;
8050p (vP-O-C).

BET: 243m%/g

Analyse élémentaire: % de P=1.37 % ; % de N=0.64

RMN *'P: 15.7 ppm

-Aminophosphonate@Zr0; (27)

FT-IR (KBr) (cm™): 1635p-1590p (VN-H, N-C); 1471p (vC-C); 1100p-1005p (vP-O, P-C) ;
8050p (vP-O-C)

BET: 293m?/g

Analyse élémentaire: % de P=1.07 % ; % de N=0.60

RMN *'P: 15.8 ppm
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-Aminophosphonate@TiO, (28)

FT-IR (KBr) (cm™): 1635p (VN-H, N-C); 1467p (vC-C); 1100p-1005p (vP-O, P-C).
BET: 43m?/g

Analyse élémentaire: % de P=0.52 % ; % de N=0.19

RMN *'P:19.5 ppm

-Aminophosphonate@TiO; (29)

FT-IR (KBr) (cm™): 1635p (vN-H, N-C); 1467p (vC-C); 1100p-1005p (vP-O, P-C).
BET: 49m”/g

Analyse élémentaire: % de P=0.39 % ; % de N=0.17

RMN *'P:19 ppm

-Aminophosphonate@Al,0;3 (30)

FT-IR (KBr) (cm™):

BET: 48m”/g

Analyse élémentaire: % de P=0.87 %; % de N=0.42
RMN *'P: 21.5 ppm

3.4.2.4. Greffage de guanidine sur ZrO; (32)

0.7mmol de guanidinophosphonate de di¢thyle (31) et 1.4g de ZrO, activés par séchage a
150°C sous vide sont introduits dans un ballon avec 10ml de THF anhydre. Le mélange est
port¢ a reflux sous atmosphére inerte pendant 48h. La suspension ainsi obtenue est
centrifugée puis le solide est lavé 2 fois a 1’éthanol, et séché sous vide pendant 12h a

température ambiante.

Rdt =70 %

FT-IR (KBr) (cm™): 1617m-1576m (vN-H; N-C); 1459m(vC-C); 1407m-1372m (vC=N;
C=C); 1384m-13326m(vCH(CH3),); 1125p-1000m(vP-0, P-C).

BET: 225m%/g
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Analyse élémentaire: % de P=1.25% ; % de N=1.44 %
RMN *'P:17.5 ppm

3.4.2.5. Biguanide greffée sur ZrO; et TiO; par condensation de DIP (33) et (34)

2g du matériau (26) ou (28) et 9mmol de DIP sont ajoutés dans un ballon contenant 20ml de
THF sec. La suspension est mise a reflux pendant 5 jours. Le mélange réactionnel est

centrifugé puis le solide est lavé 2 fois a I’éthanol et séché sous vide a température ambiante.

-Biguanide@Zr0; (33)

FT-IR (KBr) (cm™): 3410F (vO-H); 1627m-1569m (vN-H; N-C); 1466m-1402m (vC=N;
C=C); 1384m-13326m (vCH(CH3),); 1167p-1006m(vP-O, P-C); 850p (vP-O-C).
BET:205m%/g

Analyse élémentaire: % de P=1.2 %; % de N=2.95 %

RMN *'P:15.2 ppm

-Biguanide@Zr0; (34)

FT-IR (KBr) (cm™): 3340F (vO-H); 1652m-1616m (vN-H; N-C); 1521m-1521m (vC=N;
C=C); 1384f (vCH(CHas),); 1169p-1096m (vP-O, P-C)); 850p (vP-O-C).

BET:38m?/g

Analyse élémentaire: % de P=0.5 % ; % de N=1.1 %

RMN *'P:19.5 ppm

3.4.3. Matériaux aromatiques

3.4.3.1. Par greffage a la surface des oxydes métalliques

2.5mmol du produit organique (vinylphosphonate@aromatique) (7), (8), (9), (11) résultant de
la réaction de Heck et 2g d’oxyde métallique (ZrO,, TiO,) activé par séchage a 150°C sont

introduits dans un ballon. 8ml d’éthanol sont ajoutés au mélange réactionnel, et la suspension

est mise a reflux durant 48h. Aprés centrifugation, le solide est lavé a 1’éthanol puis séché
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sous vide pour obtenir le matériau final. Les différents caractérisations de ces matériaux sont

donnés dans le tableau 1 :

Tableau 1: Différents caractérisations des matériaux hybrides (aromatique@ZrQO, ou TiO,.

3P RMN ( )
Matériaux BET m°/g %P %C IR-TF
ppm)
1616-1579p (v C=C); 1495-
0\11
o \/\© 10.5 275 2.05 1336p (v C aromatique); 1011p
(35) (v P-O, P-C); 865p (v P-O-C)
1627m (v C=C); 1336p (v C
O\|}|>
\/\“ 15.6 161 1.06 7.57 aromatique); 1068p (v P-O, P-
(36) C); 850p (v P-O-C)
1617-1575p (v C=C, N-C);
(0]
S 1494-1336p (v C aromatique);
O/ A / N 13.5 140 1.15 5.28
= 1015p (v P-0O, P-C); 913p (v P-
N (37)
0-0)
1633m (v C=C); 1356p (v C
/ F
.O 153 126 0.9 8.19 aromatique); 1080-1045p (v P-
0, P-C); 839 P-O-C
O (38) , P-C); 839p (v )
o 0 1650m (v C=C); 1450-1390p (v
\
t \/\~ 14.0 41.5 1.25 7.25 C aromatique); 1100-1056p (v
39) P-0O, P-C); 850p (v P-O-C)
t 1602f (v C=C); 1436-1366p (v
NS
.O 18.5 36 1.07 8.84 C aromatique); 1065-1038m (v

. (40)

P-0, P-C); 839p (v P-O-C)

3.4.3.2. Par procédé sol-gel

0.68mmol du motif organique vinylphosphonate@naphtaléne (7), 3.43mmol de Ti(O"Pr)4 sont

introduit dans un ballon dans un rapport 5/1 sous atmosphere inerte (argon). 4.3ml de toluéne

sec sont ajoutés et le mélange réactionnel est mis sous une forte agitation soit a température

ambiante, soit a 70°C pendant 2h. Un excés d’eau (0.5ml) est ajouté goutte a goutte en 30min.

Le mélange est laissé sous agitation durant 48h a température ambiante. Une poudre jaune
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pale est obtenue aprés lavage a 1’éthanol (2 fois), puis séchage a 80°C pendant 12h. Les

différents caractérisations de ces matériaux sont donnés dans le tableau 2 :

Tableau 2: Différents caractérisations des matériaux hybrides préparés par procédé sol-gel.

Matériaux 3P RMN ( ppm) BET m’/g %P | %C IR-TF
Produit blanc (417) - 570 - - 1381 f (v: C-C);
TiO,@naphtaléne 1629(v: C=C); 1293(v: C-
Préparé T° ambiante 18 631 0.3 7.96 | 0); 1192-1008 p (v: P-O, P-
(41) o).
TiO,@naphtaléne 15 1602-1577f (v C=C); 1436-
Préparé a 70°C 19 1.5 7 1328f (v C aromatique);
(42) 1175-1038m (v P-O, P-C).

3.6. Procédure générale de la rétention des pesticides

0.2g de phase solide (matériaux hybrides ou supports commerciaux) sont introduits dans une
cartouche SPE (seringue de 1 ml). 2ml d’acétonitrile sont ajoutés pour conditionner les
groupements fonctionnels de la phase solide. 40ul d’une solution de pesticide (43 pesticides
10 ppm dans 3ml d’acétonitrile) a été injecté selon 2 modes : soit direct dans 1’acétonitrile ou
indirect dans I’eau. Apres injection de la solution de pesticides a analyser, la cellule est mise
sous vide pour ¢éliminer les composés non retenus.

L’¢lution des pesticides captés se fait par injection de Sml d’un mélange d’acétate d’éthyle et
d’acétonitrile (3/2). L’¢luant est concentré apres séchage sur MgSO,4 avant d’étre analysé par

GC-MS apreés ajout de 50ul de 2,2°,5,5’-tétrachlorobiphényl (PCB-52) comme étalon.
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Annexel: DRX du Pd(H)/Si02 avant et apres réaction.

I o e s N,

= Mt

4 10 20 30 40 50 60 70 80

2-Theta - Scale

[AJFile: WAL-A-032-01-XRD-03.Raw - Pd/SiO2 apres réaction JIT-A-032 - Start: 3.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Divergence slit: 0.992 ° - Antiscatter slit: 0.992 ° - Creation: 10/02/2010 15:25:12
016-01-XRD-01.Raw - Pd(I1)/SiO2 - JIT-A-016-01 - Start: 3.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Divergence slit: 0.992 ° - Antiscatter slit: 0.992 ° - Creation: 15/02/2010 17:10:07

[AJFile: WAL-A-030-01-XRD-03.Raw - Pd/SiO2 apreés réaction JIT-A-030 - Start: 3.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Divergence slit: 0.992 ° - Antiscatter slit: 0.992 ° - Creation: 10/02/2010 23:43:14
[®]00-046-1043 (*) - Palladium, syn - Pd - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.89019 - b 3.89019 - ¢ 3.89019 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 58.8725 - I/lc PDF
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Annexe 2: Influence du taux de Rame-f-CD avec NH(-Pr); comme base.

100 —

—<e—20 mol % Rame-6-CD
=== 10 mol % Rame-B-CD
—<—5mol % Rame--CD
—<—2 mol % Rame--CD

20 — —+—— 1 mol % Rame--CD

Conversion (%)

— T T T T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3.5

Temps (h)
Conditions réactionnelles: 2mmol Phl, 6mmol diéthylacétale de I’acroléine, 3.5mmol NH(i-Pr)z, 2mol %

Pd(NH3),Cl,, 4ml eau, T°=90°C, 24h, xmol % Rame-B-CD. Le dodécane a été utilisé comme standard.
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Annexe 3: Familles et structures de différents pesticides utilisés dans cette étude.

Pesticides Familles Structure Formule So’lubilité dans
I’eau (mg/l)
cl cl
PCB52 (standart) organochloré- CHClL
ol cl
_ . N M _ome
Methacriphos Organothiophosphate /C—C§C —y NOMe C,H,;05PS 400 ppm
MeO H
NO,
) cl cl
Tecnazene Aromatique :@i C¢HCIL,NO, 1.9
cl cl
(6]
Il
H3CHN=C. |
Propoxure Carbamate OiPr C;H;sNO;
o
. | scH,
Ethoprophos Organothiophosphate P/ CgH,50,PS, 750
E0” O SCiH,
NO N,C3H7
Trifluralin Dinitroaniline /©/ “C3H; Ci3Hi6F3N304 24
F;C
cl
cl cl
hexachlorobenzéne | Aromatique chloré CeCly -
cl cl
cl
| /OMe
Dimethoate Organothiophosphate O\\ H, / ~OMe CsH,NO5PS, 2500
C—C =S
MeHN
Cl
Cl Cl
HCH Organochlorine CeH¢Clg 8.5
Cl Cl
Cl
Cl Cl
Quintozene Aromatique CsCIsNO, -
Cl Cl
Cl
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Diazinon Organothiophosphate )N\/X)lN\ ISI /OEt2 CioH,N,O5PS 40-47
A -
0 \OEtz
C2H5 S
S=N |l_oMe
Etrimphos Organothiophosphate N )\_/)\ o P OMe CioH17N,04PS 40
C,Hs0
S
LLOMe
Methyl-parathion | Organothiophosphate 4 CsH;oNOsPS 55
OZNOO, OMe
cl ﬁ /OMe
Chloropyriphos- =N P
Organothiophosphate cl \ / ol TOMe C;H;CI;NOsPS 476
methyl
Cl
cl E _OMe
Tolclophos-

Organothiophosphate H,C o OMe CoH,,CL,O5PS 1.1
methyle :
Cl
I
CIH,C=C -OCH;

Alaclor Cloroacetanilide - - C14H2CINO, .
S
ﬂ /OMe
Fenitrition Organothiophosphate O,N o “SOMe CoH1,NOsPS 38 4 25°C
H,C
(Et:N S
)=N ﬂ/OMe
Pirimiphos-methyl | Organothiophosphate N>\_/)\ 0 Nore C11H20N;05PS )
H,C
c Cl
Cl
Aldrin Cyclodiene ol Ci2HsClg )
Cl
Cl
EtO— /C//O S
| OCH
Malathion Organothiophosphate H,C L< ’ CioH1906PS» 145
\ / ~OCH,4
O CH—s
I/
EtO—C
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Cl S
OEt
—N ‘<
Chloropyriphos | Organothiophosphate cl \ / o  TOEt CioHyCIsNOsPS 112
Cl
S
u _OEt
Parathion Organothiophosphate P CioH1sNOsPS 20
O,N 0O OEt
Cl
Cl ClCl
Hepta-chlore-exo Cyclodiene cl CoHsCl, _
Cl
Cl
cl
cl
Hepta-chloro-endo Cyclodiene al CioHsCly )
Cl
ci
NO, |C2H5
CH_C2H5
pendimenthalin Dinitroaniline HyC N Ci3H1oN304 0.275 ppm
HyC NO,
Dichlorophenyl
procymidon pheny N Ci3H11CLNO, )
Dicarboximide
e 0o Cl
cl_ Cl
Cl
Endosulfane Cyclodiene cl 0~50 CoHgCl6O5S 0.41
O/
cl Cl
Cl_
Cl
Dieldrin Cyclodiene a Ci2HsClO )
6]
Cl Cl
H
DDEpp Organochlorine HSCHZC@C&;@ e Ci3HxCl, -
2
H
N
i i F \ \ C,HgF>N,O
Fludioxonil Pyrrole \\’0 12062 N20; 1.8
N

188




Walid AL MAKSOUD

Annexes
/C(CH3)3
S 2N
buprofezin - N( \Nr Ci6H23N308 0.9
©/ N cHCH),
0
N~ocn,
¢
Kresoxim-methyl Strobilurin ci & oc, CisHi19NOy4 )
7
Tol
Cl Ié Cl
DDDpp Organochlorine | CyaH,0Cly .
CHCl,
H
. C@Cl
DDTop Organochlorine (|:Cl C4HoCls .
ca
S,
N\ /OEt
: . ~OE
Ethion Organothiophosphate BO.  S—C—S ‘ CoH2,04P>S4 L1
\./ 2 )
P.
EO” X
H
DDTpp’ Organochlorine cl (lj cl C4HoCls .
cCl,
CCly
Methoxychlor Organochlorine O O C,H,5CL0, 0.1
H,CO OCH
. . .. FyC HZC? CH,4
Bifenthrin Acaricide N O\\c—o/ C3H,,CIF;0, -
H;C CH;
Cl
i
Tetradifon Acaricide Cl @ ﬁ Cl C1,HsC1,0,8 -
(0]
Cl
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Annexe 4: Pourcentage de rétention des différents pesticides utilisés dans cette étude par

les matériaux base de TiO,.

Entrées Pesticides Familles Taux de rétention (%)
TiO, amino@TiO, biguanide@TiO,

1 PCB-52 (standart) - 0 0 0

2 Methacriphos Organothiophosphate 100 100 93
3 Tecnazene Aromatique fongicide 100 100 71,5
4 Propoxure Carbamate 100 100 91,5
5 Ethoprophos Organothiophosphate 100 100 90,5
6 Trifluralin Dinitroaniline 85 75,5 65
7 a-HCH Organochlorine 92 71 78
8 Hexachlorobenzéne Aromatique chloré 96 77 74
9 Dimethoate Organothiophosphate 100 100 85
10 B-HCH Organochlorine 88.5 68 83
11 y-HCH Organochlorine 90.5 73 82
12 Quintozene Aromatique 91.5 71,5 63,5
13 Diazinon Organothiophosphate 80 67 76,5
14 8-HCH Organochlorine 84.5 71,5 61,5
15 Etrimphos Organothiophosphate 84.5 74,5 78
16 Meéthyl-parathion Organothiophosphate 86 77 80
17 Chloropyriphos-méthyl | Organothiophosphate 79 60 45
18 Tolclophos-méthyle Organothiophosphate 73.5 57,5 52
19 Alaclor Cloroacetanilide 91.5 82,5 90,5
20 Fenitrition Organothiophosphate 88 74 55
21 Pirimiphos-méthyl Organothiophosphate 82 65,5 70
22 Aldrin Cyclodiene 87 76 61,5
23 Malathion Organothiophosphate 100 100 100
24 Chloropyriphos Organothiophosphate 77 69 44.5
25 Parathion Organothiophosphate 100 100 95
26 Heptachlore-exo Cyclodiene 64 56 49
27 Heptahlore-endo Cyclodiene 63.5 60 51
28 Pendimenthalin Dinitroaniline 76.5 72,5 58
29 Procymidon Dichlorophenyl 89.5 90 89

Dicarboximide

30 Alpha-endosulfane Cyclodiene 65 59,5 56
31 Dieldrin Cyclodiene 68 62 50,5
32 DDEpp Organochlorine 70 68 56
33 Fludioxonil Pyrrole 84 64,5 68,5
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34 Buprofezin Chitin inhibiteurs 80 61,5 67
35 Kresoxim-methyl Strobilurin 90 77,5 81,5
36 Beta-endosulfane Cyclodiene 50.5 53,5 495
37 DDDpp Organochlorine 74 78 475
38 DDTop Organochlorine 76 70 62
39 Ethion Organothiophosphate 81 77,5 57
40 Endo-sulfansulfate Organochlorine 75 59,5 33,5
41 DDTpp’ Organochlorine 78.5 7 495
42 Methoxychlor Organochlorine 73.5 69,5 53
43 Bifenthrin Acaricide 56.5 545 34,5
44 Tetradifon Acaricide 76 37 455
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Annexes

Annexe 5: Pourcentage de rétention des différents pesticides utilisés dans cette étude par
les matériaux base de ZrO,.

Taux de rétention ( %)

Entrées Pesticides Familles
7Zr0, amino@ZrQO, biguanide@ZrO,
1 PCB-52 (standart) - 0 0 0
2 Methacriphos organothiophosphate 75 100 100
3 Tecnazéne Aromatique fongicide ) 100 100
4 Propoxure Carbamate 100 100 100
5 Ethoprophos Organothiophosphate 100 100 83
6 Trifluralin Dinitroaniline 39 96 84
7 a-HCH Organochlorine 51,5 100 82
8 Hexachlorobenzéne Aromatique chloré 29,5 100 83
9 Diméthoate Organothiophosphate 100 100 100
10 B-HCH Organochlorine 100 100 87
11 y-HCH Organochlorine 100 100 85,5
12 Quintozene Aromatique 100 100 100
13 Diazinon Organothiophosphate 38 98.5 80,5
14 3-HCH Organochlorine 100 100 83
15 Etrimphos Organothiophosphate 100 95 81,5
16 Méthyl-parathion Organothiophosphate 100 100 80,5
17 Chloropyxiphos- Organothiophosphate 50.5 100 74
méthyl ’
18 Tolclophos-méthyle Organophosphoré 27 100 72,5
19 Alaclor Chloroacétanilide 62 926 87
20 Fenitrition Organothiophosphate 100 94,5 100
21 Pirimiphos-méthyl Organothiophosphate 30 100 73
22 Aldrin cyclodiene 30,5 100 78,5
23 Malathion Organothiophosphate 100 100 100
24 Chloropyriphos Organothiophosphate 44 100 70
25 Parathion Organothiophosphate 100 100 100
26 Heptachlore-exo Cyclodiene 6 100 68
27 Heptachlore-endo Cyclodiene 100 100 100
28 Pendimenthalin Dinitroaniline 415 93 58,5
29 Procymidon dicarboximide 71,5 100 90,5
30 Alpha-endosulfane cyclodiene 9.5 100 100
31 Dieldrin cyclodiene 7 100 67,5
32 DDEpp Organochlorine 1,5 100 67
33 Fludioxonil Pyrrole 62 96,5 80
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34 buprofezin 0 96,5 65
35 Kresoxim-methyl Strobilurin 100 92,5 84
36 Beta-endosulfane cyclodiene 100 97 52
37 DDDpp Organochlorine 53 100 78
38 DDTop Organochlorine 100 93 100
39 Ethion Organothiophosphate 46 89,5 79
40 Endo-sulfanesulfate Organochlorine 100 92 100
41 DDTpp’ Organochlorine 100 91 100
42 Méthoxychlor Organochlorine 42,5 96 68,5
43 Bifenthrin Acaricide 90 90 60
44 Tetradifon Acaricide 100 96 58
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Annexes

Annexe 6: Pourcentage de rétention des différents pesticides utilisés dans cette étude par

les matériaux base de Al,O;.

Entrées Pesticides Familles Yo de picgeage Ve de picgeage par
par ALO; amino@AlLO;
1 PCB-52 (standart) - 0 0
2 Methacriphos Organothiophosphate 100 100
3 Tecnazene Aromatique fongicide 100 82,5
4 Propoxure Carbamate 97 98
5 Ethoprophos Organothiophosphate 98 100
6 Trifluralin Dinitroaniline 08 70,5
7 a-HCH Organochlorine 100 89
8 Hexachlorobenzéne Aromatique chloré 100 81,5
9 Dimethoate Organothiophosphate 100 100
10 B-HCH Organochlorine 100 93
11 v-HCH Organochlorine 93 93,5
12 Quintozene Aromatique 100 79
13 Diazinon Organothiophosphate 95 88,5
14 8-HCH Organochlorine 95,5 845
15 Etrimphos Organothiophosphate 100 91
16 Méthyl-parathion Organothiophosphate 100 90
17 Chloropyriphos-méthyl | Organothiophosphate 97 72,5
18 Tolchlophos-méthyle Organothiophosphate 96 71,5
19 Alaclor Cloroacetanilide 97,5 96,5
20 Fenitrition Organothiophosphate 100 100
21 Pirimiphos-méthyl Organothiophosphate 100 100
22 Aldrin Cyclodiene 100 65
23 Malathion Organothiophosphate 100 100
24 Chloropyriphos Organothiophosphate 95,5 65,5
25 Parathion Organothiophosphate 100 100
26 Heptachlore-exo Cyclodiene 95 64,5
27 Heptahlore-endo Cyclodiene 100 64,5
28 Pendimenthalin Dinitroaniline 95 66
2 Procymidon Dichlorophenyl o s o8
Dicarboximide ’
30 Alpha-endosulfane Cyclodiene 100 66,5
31 Dieldrin Cyclodiene 97 62
32 DDEpp Organochlorine 97 67
33 Fludioxonil Pyrrole 97 80
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34 Buprofezin Chitin inhibiteurs 95 63
35 Kresoxim-methyl Strobilurin 97,5 91,5
36 Beta-endosulfane Cyclodiene 100 65
37 DDDpp Organochlorine 95,5 63
38 DDTop Organochlorine 93 73
39 Ethion Organothiophosphate 92,5 64
40 Endo-sulfansulfate Organochlorine 96,5 61
41 DDTpp’ Organochlorine 94 63
42 Methoxychlor Organochlorine 96 59
43 Bifenthrin Acaricide 95 495
44 Tetradifon Acaricide 95 58
- Organophospnorés

Dans un premier temps, nous avons comparé le pouvoir de piégeage des
organothiophosphonates par Al,O3; non greffé et par amino@Al,O3 en milieu aqueux (figure
1). Les résultats obtenus montrent que comme dans le cas de TiO,, Al,O3; non greffé présente
un taux de piégeage des organothiophosphates plus élevée avec un taux de rétention de la
plupart des organothiophosphates supérieur a 90 %. Il devient moyen avec amino@Al,O;
pour quelques pesticides (Chloropyriphos-méthyl (72 %), Tolchlophos-méthyle (71 %),
Chloropyriphos (65 %), Ethion (64 %)).
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Figure 1: Comparaison de la rétention des organothiophosphonates par les supports a base de Al,O;.
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- Organochlorés

Le taux de rétention est trés important, voire total, pour les organochlorés (figure 2) en
utilisant Al,O3 non greffé comme phase solide. Ce n’est pas le cas avec I’amino@Al,O3 ou le
taux de rétention des HCH est 84 %. Avec les organochlorés qui ont une polarité élevée, le

taux de rétention est inférieur a 70 % (DDEpp (67 %), DDDpp (63 %), DDTop (73 %)).
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chlorobenzéne Organochlorines
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% de rétentior

Figure 2: Comparaison de la rétention des organochlorés par les supports a base de AlL,O;.
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Annexe 7: Evaluation des propriétés catalytiques des matériaux hybrides

1. Introduction

En dehors de I’adsorption et de piégeage de pesticides, ces matériaux hybrides azotés
(guanidines ou biguanides) ont une autre application dans le domaine de a la catalyse basique.
En effet, les guanidines et les biguanides sont des produits possédant des propriétés basique
due 4 la présence de 3 a 5 atomes d’azote respectivement (PX* pour le TMG=23.3, et celui du
biguanide=31.5-31.7 dans I’acétonitrile)'.

Dans ce cadre, nous nous sommes intéressé a la réaction d’aldolisation qui constitue I’un des
exemples classique de catalyse basique.

Au cours de ces travaux, 1’activité catalytique des guanidines ou biguanides greffés sera
comparée avec des catalyseurs basiques homogenes comme la tetraméthylguanidine (TMG),

diméthylguanidine (DMG) et de biguanides synthétisées au laboratoire.
2. Syntheése de biguanide substitué.
Le couplage entre la TMG et le DIP se fait a reflux du toluéne pendant 48h (réaction 1),

conduisant a un produit pur de couleur blanche cristallisé aprés évaporation du THF et avec

un le rendement de 72 %. Ce produit est caractérisé par 'H RMN, *C RMN.

i-Pr
N(Me)
‘ ' NMe), THF reflux NH ’
i pr—N=C=N—I/Pr pos - _
HN? “N(Me), 1|\1 ~ TN N(Me),
DIP TMG "-Pr RAt=80%

Réaction 1: Synthése de biguanide en homogéne.

3. Réaction de couplage C-C en catalyse basique: aldolisation.

L’étude de I’activité catalytique des guanidines et des biguanides a été réalisée en étudiant la
réaction de couplage de 1’acétophénone avec le benzaldéhyde en présence de catalyseurs
basiques homogenes (TMG, DMG, et biguanide) ou hétérogénes (biguanidine@ZrO,,

triguanide@ZrO,). Les différents résultats obtenus sont donnés dans le tableau 1:
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Tableau 1: Couplage carbone-carbone en catalyse basique.
0O 0 0
. H  Catalyseur basique N O Z O
T°, DMF
Acétophénone Benzaldehyde
Température Conversion (
Entrées Catalyseurs Temps (h) Sélectivité ( %)
°O) %)
NHMe
1 HN NHMe 100 48 0 -
DMG
2 N(Me), 80 48 53 100
3 100 72 70 100
HN N(Me),
4 ™G 140 48 90 100
5 " T.A 2 100 100
Pr
6 | 80 05 100 100
NH N(Me)2
7 - 100 0.5 100 100
NT TNT TNMe), :
8 | T.A 6/48 52/93@ 92®
“Pr  Biguanide

10 100 24 50 78®
11 Biguanide@ZrO, 140 24 30 100
13 Triguanide@ZrO, 140 24 44 100

Conditions réactionnelles: Smmol acétophénone, 7.5Smmol benzaldéhyde, Sml DMF, 10 % catalyseurs.

(a):1 % catalyseur, (b): produit secondaire non identifié. Le biphényl a été utilisé comme standard

interne.

Les résultats obtenus montrent une conversion totale de 1’acétophénone en utilisant 10mol %

de biguanide comme catalyseur a température ambiante en 2 h. A 100°C, la conversion totale

est atteinte en 3min. Le produit de la réaction a été obtenu avec une sélectivité totale dans ces

cas. Avec Imol % de biguanide la conversion a température ambiante est 52 % en 6h et atteint

93 % apres 48h. A 100°C, la conversion n’est que 50 % aprés 24h avec la formation d’un

produit non identifiable a un taux de 22 %. Avec 10mol % de tetraméthylguanidine (TMG) la

conversion de I’acétophénone varie fortement avec la température de la réaction, par exemple,

les conversions sont 53 %, 70 % et 90 % en travaillant respectivement a 80°C, 100°C et
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140°C. Le produit de couplage désiré a été obtenu avec une sélectivité totale. Par contre la
conversion de 1’acétophénone est nulle en travaillant avec 10mol % de DMG (entrée 1).

La conversion de 1’acétophénone en utilisant la biguanide et la triguanide greftés sur le ZrO,
est moyenne (30 % et 44 % respectivement) apres 24h a 140°C. Le produit de la réaction a été
obtenu par une sélectivité 100 %. Cette conversion avec les catalyseurs hétérogénes apparait

raisonnable pour comparaison avec les catalyseurs homogénes.

(1) Gelbard, G.; Vielfaure-Joly, F. Tetrahedron. Lett. 1998, 39, 2743-2746.
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