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Le procédé sol-gel parait €tre 1a méthode la plus importante et la plus générale pour la
préparation de solides minéraux amorphes [1, 2]. Les conditions douces : en solution et & basse
température, mises en oeuvre permettent la préparation de matériaux mixtes. Ceux-ci peuvent
étre simplement définis comrhe des solides contenant a la fois une partie organique et une partie
inorganique. Ces matériaux hybrides organiques-inorganiques retiennent particuli¢rement
l'attention car ils sont susceptibles de combiner en méme temps les propriétés d'un réseau
inorganique et celles des constituants organiques. La facilité de préparation de ces matériaux,
ainsi que les vastes possibilités de mise en forme offertes par le procédé sol-gel, a conduit 2
'élaboration de solides hybrides présentant des propriétés trés diverses et des applications trés
variées (optiques non linéaires [3-5], électroactivité [6], biomatériaux [7] etc....... ). On
distingue deux classes d'hybrides [8-12] :

- la premiere classe conceme les matériaux que 1'on peut qualifier de composites dans
lesquels les éléments organiques et inorganiques ne sont li€s que par des interactions faibles de
types Van der Waals ou par des liaisons hydrogenes. La préparation de ces matériaux met en
jeu une hydrolyse et polycondensation de précurseurs ou de sols d'oxydes en présence de
molécules ou macromolécules organiques. Ces dernigres se trouvent alors pi€gés dans le réseau
d'oxyde formé. Le constituant organique encapsulé confére au matériau ses propriétés
spécifiques. En principe une molécule organique quelconque peut-€tre ainsi incorporée.
Toutefois, afin d'assurer une dispersion du motif organique, en évitant une séparation de phase
lors de I'élaboration du matériau, la molécule organique doit étre capable de donner des
interactions faibles (tels que des liaisons hydrogenes) avec le réseau inorganique d'oxyde.

- la deuxieme classe concerne les solides oll les parties organiques et inorganiques sont
liées par des liaisons fortes covalentes. Des matériaux de ce type ont en particulier été
developpés dans le cas des silices. Un précurseur organométallique de type RSi(OMe);
contenant une liaison Si-C non hydrolysable peut conduire a un réseau tridimensionnel de type
silsesquioxane [13-18] (équation 1).

n RSi(OMe),

RSiO, .
- MeOH

Equation 1: Hydrolyse d'un organotrialcoxysilane

L'utilisation de molécules organiques di ou polysiliciées permet de préparer des gels
hybrides par hydrolyse-polycondensation (équation 2).
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Equation 2 : Préparation de gels hybrides par procédé sol-gel

La présence des liaisons Si-C non hydrolysables assure une parfaite dispersion des
entités organiques au sein de la matrice inorganique. Le réseau tridimensionnel formé, peut étre
décrit comme constitué de chaines siloxanes pontées ou réticulées par des motifs organiques.
Ces solides sont bien définis a I'échelle moléculaire et présentent des propriétés qui combinent
celle de la partie organique et celle du réseau minéral. Ce sont en général des solides amorphes
présentant une grande porosité et des surfaces spécifiques élevées. Ces dernires propriétés
dépendent de 1a nature du précurseur mais aussi beaucoup des conditions expérimentales [17,
19]. L'introduction de groupements organiques fonctionnalisés, présentant des propriétés
spécifiques peut aussi étre réalisée. Ainsi des matériaux présentant des propriétés de revétement
hydrophobes [12], d'optiques [20] etc ....
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Matériaux catalytiques élaborés par la voie sol-gel

La voie sol-gel constitue également une approche trés intéressante pour la préparation de
matériaux catalytiques. De nombreux catalyseurs hétérogenes constitués par des oxydes ou des
métaux déposés sur support peuvent étre élaborés par voie sol-gel A partir de précurseurs
moléculaires ou de sols stabilisés [21-23] (équation 3).

(RO),M + n/2H,0

Mon/z + n ROH

Equation 3

Par rapport au procédé classique de précipitation ou d'imprégnation, il y a plusieurs
avantages inhérents a la voie sol-gel. On peut obtenir un contréle de la structure des pores, de la
porosité, de la composition de la polarité des surfaces d'oxydes métalliques en choisissant les
réactifs, les conditions de réaction ou de séchage [24]. On peut par exemple obtenir des
catalyseurs A base d'oxydes mixtes et ajuster la polarité de la surface [25] ou obtenir des
catalyseurs amorphes présentant une sélectivité de formes [26].

Plusieurs approches ont été réalisées pour préparer des matériaux catalytiques par voie
sol-gel. L'¢élaboration de matériaux catalytiques doit permettre un contrdle et un ajustement des
propriétés du site catalytique pour obtenir des matériaux présentant les sélectivités élevées
requises dans les réactions organiques. La préparation de catalyseurs hautement sélectifs peut-
étre envisagée 2 partir d'un contrdle de la structure poreuse ou d'un contrdle de 'environnement
du site catalytique.

L'utilisation de molécules organiques ou d'agrégats moléculaires comme agents
structuraux permet par exemple la préparation d'aluminosilicates micro ou mésoporeux [27].
Les techniques d'empreintes moléculaires [28, 29] peuvent permettre un contrdle de la structure
poreuse d'un matériau et des catalyseurs hautement sélectifs peuvent étre engendrés selon ce
procédé. Dans le cas des silices, la préparation de solides amorphes nanoporeux a ét€ envisagée
en utilisant des molécules templates et la formation intermédiaires de matrices hybrides [30]. La
morphologie finale des pores est fortement liée au procédé et A 1a nature de l'interaction entre la
molécule template et la matrice [31-39].

La voie sol-gel offre aussi une voie pour l'immobilisation de complexes métalliq'ues.
L'introduction de précurseurs organiques ou organométalliques lors de la polycondensation sol-
gel conduit A des matériaux hybrides constitués de complexes métalliques hétérogénéisés [40-
47]. Le principe est résumé dans le schéma 1 et consiste 2 partir d'un alcoxysilane possédant un
substituant capable de coordonner un complexe métallique. Le complexe est formé dans une
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premiére étape en solution, puis par hydrolyse et polycondensation sol-gel en présence de
étraéthoxysilane, on engendre un solide hybride contenant le complexe métallique.

OR OR
| ML, |

RO— SliNB RO— SliN B—ML,_ ;
OR OR

H,0 / ROH| x Si(OR),

1.5 O— Si""B—MLn_l . X 8102

Schéma 1 : Catalyseur hybride contenant des complexes métalliques

Cette approche est toutefois différente de la méthode classique d'immobilisation d'un
complexe de métal de transition 2 la surface d'une silice [48]. La voie sol-gel permet d'ajuster la
charge du catalyseur et la matrice d'oxyde est construite autour du complexe métallique.
L'inconvénient de la méthode tient au fait qu'une partie du complexe catalyseur au sein de la
matrice peut ne pas étre accessible. Cependant, les sites catalytiques actifs sont répartis de
maniere trés homogeéne dans l'ensemble du matériau. Il en résulte une bonne stabilité du
catalyseur et du fait de la porosité et de la surface spécifique élevée, les réactifs peuvent accéder
facilement au site actif [49].

Les complexes organométalliques hétérogénéisés par voie sol-gel constituent par ailleurs
des précurseurs tres intéressants pour atteindre des matériaux catalytiques constitués de
nanoparticules de métal ou d'oxydes métalliques hautement dispersées dans des matrices de
silices poreuses [44, 50]. Le principe est resumé dans le schéma 2. La préparation de métaux
dispersés est réalisée en trois étapes. L'hydrolyse du précurseur complexe organométallique,
contenant des ligands fonctionnalisés par des groupes trialcoxysilyles conduit 2 des gels
hybrides dans lesquels le métal est ancré a la matrice de silice. Ceci permet d'obtenir comme
précédemment une dispersion trés homogene de 1'espece métallique dans le gel. Dans une
deuxieme étape, le chauffage sous air du gel contenant le métal permet d'éliminer tous les
composants organiques par oxydation et thermolyse. Pendant cette étape, des nanoparticules
d'oxydes métalliques se forment. La petite taille des particules obtenues est probablement liée &
la tres haute dispersion de l'espeéce métallique dans le gel obtenu a la premiere étape. Enfin,
dans une troisieme étape, les particules d'oxydes métalliques sont réduites sous hydrogene a
I'état de métal. La taille des particules semble déterminée par 1'étape d'oxydation. La dispersion
des particules métalliques obtenue est trés homogene dans toute la matrice de silice. Ce procédé
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mene 2 une distribution étroite de la taille des particules pouvant aller de 1 & 30 nm selon le
métal, et a ét€ étendu 2 la préparation de particules bimétalliques Cu/Ru ou Ni/Pd [44].

_ NH3/H0 LnM{X(CH2)3SiO3 A, x Si0,

LHM{ X-(CH,)3Si(OR); :
x Si(OEt), y

y

0, ;520°C

. Hy/A .
M.(x+y) SiO; - MO,,.(x+y) Si10,

X =-NH,(CH,),-NH
M = métal

Schéma 2 : Préparation de silice contenant des nanoparticules métalliques
de tailles uniformes

Catalyseurs hybrides chiraux

Nous avons envisagé d'utiliser les solides hybrides comme support de catalyseur et
d'essayer de tirer avantage de la grande variété et de la grande adaptabilité des réseaux hybrides
tridimensionnel pour controler la sélectivité du catalyseur.

Un catalyseur chiral a par exemple, été préparé par hydrolyse-polyconsation sol-gel
d'un mélange de Si(OEt)4 et MeSi(OMe); en présence d'un cyclopeptide soluble. Le gel obtenu
a été séché avec du CO, dans des conditions supercritiques et le cyclopeptide est retenu dans la
matrice de silice. Le matériau hybride ainsi obtenu montre une activité catalytique dans
I'hydrocyanation du benzaldéhyde et présente une énantiosélectivité élevée en conduisant au
mandélonitrile avec un exces énantiomérique de 94 % [51].

Nous nous sommes intéressés a l'introduction de molécules organiques chirales dans le
gel, liées de maniere covalente au réseau inorganique.

11 apparait clair que le procédé sol-gel peut permettre d'élaborer des solides hybrides a
partir des précurseurs organo-siliciés chiraux, et donc d'introduire dans le réseau de silice
amorphe des fragments organiques chiraux. La préparation de polysilsesquioxane peut-&tre
envisagée (équation 4).
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Equation 4 : Préparation de gels hybrides contenant un motif chiral par procéd€ sol-gel

De tels matériaux hybrides poreux contenant des structures organiques chirales
constitueraient des matériaux originaux et pourraient présenter de larges potentialités en terme
de reconnaissance moléculaire, de polymeres chiraux pour la synthése organique supportée ou
de catalyse hétérogene énantiosélective. En effet, on peut utiliser ces solides hybrides chiraux,
constitués d'un réseau tridimensionnel chiral, comme polymere support ou matrice support. Le
caractere mixte de ces réseaux leur confere a la fois certaines propriétés associées aux
polymeres organiques et celles associées aux silices. L'utilisation de polymeres chiraux pour la
syntheése organique constitue une approche intéressante pour réaliser des transformations
sélectives [52, 53]. Ces hybrides chiraux présentent donc un certain nombre de potentialités en
particulier en catalyse. Ainsi que nous l'avons discuté précédemment, la voie sol-gel constitue
une approche intéressante pour 1'élaboration de catalyseurs hétérogenes. Il nous a donc semblé
intéressant d'exploiter ['utilisation des hybrides chiraux pour la catalyse.

Notre choix s'est porté sur une molécule organique chirale simple et facile d'acces : la
cyclohexanediamine de configuration R,R (figurel). En effet, elle est commercialememt peu
cofiteuse, facile a dédoubler [54] et a fait 'objet de nombreuses utilisations en synthése
asymétrique [55].
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Figure 1 : trans-1,2-cyclohexanediamine

Nous avons donc envisagé de fonctionnaliser cette molécule par les groupes
trialcoxysilyles (-Si(OEt)s) (figure 2). Notre choix s'est porté sur une fonctionnalisation sur
l'atome d'azote pour des raisons de facilité de synthéses.

R
O/I\I— (CH,)— Si(OED),
"N~ (CHpx~ Si(OE)3

R

R=H,Me ; x=1,3

Figure 2 : Fonctionnalisation de la diamine

Nous avons envisagé la préparation de composé ol 'atome de silicium est en fouen &
de l'atome d'azote, afin d'avoir des structures plus ou moins rigides.

Nous étudierons la préparation de ces précurseurs puis la préparation et les propriétés
des matériaux hybrides correspondants. Enfin, nous examinerons quelques utilisations de ces
matériaux hybrides chiraux.

Notre travail, divisé en trois parties, sera présenté de la maniére suivante :

Chapitre I

Nous présentons dans le premier chapitre, la syntheése de nouveaux précurseurs
organométalliques contenant le motif organique chiral trans-N,N'-diméthyl-1,2-
cyclohexanediamine et dans lesquels I'atome d'azote est en position B du silicium (figure 3), et
également I'hydrolyse-polycondensation sol-gel du précurseur bis-silylé.



v v
GNV Si(OEY), ng Si(OEY);
“NH "N Si(OE),

]\I/Ie Me

Figure 3 : Précurseurs mono-silylé et bis-silylé

Chapitre 11
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Nous avons également préparé des précurseurs amine tertiaire contenant le motif chiral
N,N'-diméthyl-1,2-cyclohexanediamine et dans lesquels 1'atome d'azote est en position & du

silicium (figure 4).

Si(OE), Si(OE1),

?

Si(OEt),

Figure 4 : Précurseurs mono-silylé et bis-silylé

L'hydrolyse-polycondensation sol-gel des précurseurs a conduit 2 des gels hybrides
dans lesquels la liaison Si-C est préservée. Nous avons utilisé les fonctions amines du

précurseur organique pour complexer les métaux. A cet effet, nous présentons la préparation
des gels hybrides contenant les particules métalliques de palladium et du nickel par réduction du

complexe contenu dans le solide.

Chapitre III

Nous présentons dans ce chapitre la préparation de nouveaux précurseurs
organométalliques a liaison N-H contenant le motif chiral trans-1,2-cyclohexanediamine (figure

5) ainsi que 1'hydrolyse-polycondensation de ces molécules.
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Si(OEY) Si(OEY),
UN—H gN—H
“N-H "N-H
H
Si(OED);

Figure 5 : Précurseurs mono-silylé et bis-silylé

La préparation des gels contenant le complexe de Pd, Ni et de Rh a été obtenue. Nous
présentons également la préparation de nanoparticules par réduction des complexes de Pd et de
Ni contenus dans les gels.

Enfin, nous avons utilis¢ les gels hybrides contenant le complexe de Rh comme support
catalytique dans la réaction de réduction de cétones prochirales.
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CHAPITRE I

Hydrolyse et polycondensation de dérivés de type
trialcoxysilylméthylamine
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés 4 la préparation des gels hybrides
chiraux dans lesquels le motif organique est de type aminométhylsilane. D'une part, ces
composés sont faciles d'acces et d'autre part le motif organique présente une structure
relativement rigide.

La préparation des aminométhylsilanes est aisée par condensation directe d'un
chlorométhylsilane et d'un composé aminé [1] (équation 1).

XCH,—SiR, + R'NH, R'NH-CH,SiR,
R = Me, OEt
R’ = H, Alkyl

Equation 1 : Synthese des aminométhylsilanes

En ce qui concerne le composé¢ aminé, notre choix s'est porté sur la trans-1,2-
cyclohexanediamine de configuration (R,R), car celle-ci est facilement accessible et dédoublable
[2].

Nous avons donc envisagé la préparation des précurseurs mono-silylé et bis-silylé a
partir de la diamine et du chlorométhyltriéthoxysilane (figure 1).

I\I'Ie I}’Ie
~ Si(OEt)s ng Si(OEt),
..'l/, NH ..w, Sl ( OE[)3
l\lde I\I/Ie
3 4

Figure 1 : Précurseurs mono-silylé 3 et bis-silylé 4

Nous étudierons ensuite I'hydrolyse et polycondensation sol-gel de ces précurseurs
pour conduire aux gels hybrides correspondants.

La caractérisation de ces matériaux a été effectuée par les différentes méthodes
physiques IRTF, analyse élémentaire, RMN du solide du 13C et du 29Si.

Enfin nous examinerons les propriétés complexantes de ces composés diaminés vis-a-
vis des métaux, afin d'introduire des complexes métalliques ou des particules métalliques dans
les gels hybrides chiraux .
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I- PREPARATION ET CARACTERISATION DES
GELS ET COGELS HYBRIDES

I-1 Synthése des précurseurs organométalliques

La synthese des précurseurs organométalliques chiraux a été effectuée en deux étapes a
partir de la (1R,2R)-(-)-trans-1,2-cyclohexanediamine. Cette diamine a été obtenue par
dédoublement du mélange cis/trans-1,2-cyclohexanediamine selon la méthode élaborée par
Jacobsen et coll. [2] en utilisant l'acide L-tartrique (équation 2).

+
O:NHz HQ OH  H,0HOAc O&NHs HO:[C()z
+ >—\ > )
O™ —p '-,,ll -
NH, HO,C CO,H 90°C— 5°C Nm,+ BO? o,

(*) cis/trans [0lp =+12,5"

il

[a]p =-36,6°

Equation 2 : Dédoublement du mélange cis/trans-1,2-cyclohexanediamine

La premitre étape consiste en la préparation de la N,N'-diméthyl-trans-1,2-
cyclohexanediamine.

1-1-1 Préparation de la N,N'-diméthyl-trans-1,2-cyclohexanediamine, 2.

La synthese de cette molécule est décrite dans la littérature par Fiorini et coll. [3]
(équation 3). |
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| H
NH N-CO,Et
2 (,,) NaOH aq 2
+ Cl—C
™ NH, OEt N-CO.E:

1
[a]D=-36,6° [OL]D =+45
AlLiH4
I\I/Ie

| S
<
o

[o]p=-145°

Equation 3 : Synthese de la N,N‘-diméthyl—(1R,2R)-(-)—trans-1,2-cyclohexanediamine,2

Afin d'éviter 1'étape de purification de la diamine de départ issue du dédoublement, nous
avons envisagé de remplacer celle-ci par son sel de monotartrate (équation 4).

Ainsi la synthese de la N,N'-diméthyl-(1R,2R)-(-)-trans-1,2-cyclohexanediamine, 2 a
été effectuée de la manilre Suivante : la diamine 1 est formée in situ par 'action de la soude sur
le sel monotartrate. Cette diamine est aussitdt condensée avec du chloroformiate d'éthyle en
présence d'une solution aqueuse de soude pour conduire 2 la formation du dicarbamate isolé
avec un rendement de 88 %. La réduction du dicarbamate par I'hydrure d'aluminium lithium
(AlLiHg) a permis d'obtenir aprés distillation sous vide, le composé 2 avec un rendement isolé
de 80 % (équation 4).
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H
NH3+ HO/,,,. COZ- 9 NaOH aq . N- COZEt
. + ClI—C,
: OEt

“rNp,+ HO” €Oy N-CO,Et

= ]p = +45°
[a]p =+12,5° Rdat=88% [alp

AlLiH,

Me
NH

o
NH
|

2 Me
Rdt=80% [alp=-145°
Equation 4 : Synthese de 1a N,N'-diméthyl-(1R,2R)-(-)-trans-1,2-cyclohexanediamine 2

La deuxiéme étape consiste en la mono-silylation ou la bis-silylation de la diamine
synthétisée 2.

I-1-2 Préparation du précurseur mono-silylé 3

La réaction d'un équivalent de chlorométhyltri€thoxysilane et d'un équivalent de 2 en
présence de la triéthylamine, a conduit majoritairement 2 la formation du produit mono-silylé 3

isolé avec un rendement de 65 %, cependant le dérivé bis-silylé a également été formé avec un
rendement de 10 % (équation 5).

Me Me
NH N._ Si(OEt),
Et;N
o + Cl—CH L SI(OE[)3 "ay,
“NH 100°C “NH
2 ﬂde 3 Me
[alp=-145°

Rdt =65 %, [o]p = -49,6

Equation 5 : Synthese du précurse‘ur mono-silylé 3
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A

I-1-3 Préparation du précurseur bis-silylé 4

Le dérivé bis-silyl€ 4 a ét€ préparé a partir d'un exces de chlorométhyltriéthoxysilane et
d'un équivalent de la N,N'-diméthylcyclohexanediamine 2 en présence de la triéthylamine.
L'utilisation d'un exces de chlorométhyltriéthoxysilane a permis d'obtenir uniquement la
diamine bis-silylée 4. La purification du produit formé est faite par distillation sous vide.

Toutefois une décomposition thermique partielle ne permet d'isoler le produit pur 4 qu'avec un
rendement de 68 % (équation 6).

I\I/Ie l\l/Ie
NH N_ _ Si(OEt
Et;N ~ SI(OED
‘-lll/ 130 OC 1y .
NH N~ Si(OEt),
2 Me 4 1{46
[a]p=-145° Rdt =68 %, [a]p =-15,4°

Equation 6 : Synthese du précurseur bis-silylé, 4

Le précurseur 4 a également été obtenu et isolé avec un rendement de 75 % par
condensation directe de 3 avec un équivalent de chlorométhyltriéthoxysilane en présence de
triéthylamine (équation 7).

1\|/Ie l\lfle
N._ Si(OEt); N._ Si(OE),
O onmm 22 (X
+ Cl—CH,— Si(OEt), -
“NH 130°C "N Si(OE);
3 Me 4 Me
[0]p = -49,6° Rdt =75 %, [a]p = -15,4°

Equation 7 : Synthése du précurseur bis-silylé 4 a partir de 3

I-2 Préparation et caractérisation des gels hybrides

Nous avons en premier examiné la formation de gels hybrides a partir du précurseur bis-
silylé 4. Ce dernier est hydrolysé en solvant éthanol. L'hydrolyse-polycondensation sol-gel a
été réalisée 2 température ambiante, pour différentes concentrations en précurseur
organométallique (0,3M; 0,5M; 1M) en présence de catalyseur nucléophile (0,1 mol% NH4F).
Nous avons observé un phénoméne inattendu au cours de I'hydrolyse du précurseur 4. Tout
d'abord nous observons la formation rapide d'un gel, les temps de gélifications pouvant aller de
quelques secondes a quelques minutes. Ce gel disparait ensuite aprés 24 heures et nous
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observons un retour 4 une solution. Enfin, une deuxiéme gélification se produit pour conduire a
des gels stables avec des temps de gélification pouvant aller de 3 & 5 jours (tableau 1). Ces gels
sont ensuite abandonnés pendant une semaine. Le "vieillissement" provoque un phénoméne de
synérese dii a la réticulation du réseau et conduisant 4 I'expulsion de molécules de solvant. Les
gels sont alors broyés, les poudres obtenues sont lavées a 1'éther, filtrées et séchées sous vide,

pendant 24 heures a une température de 60 °C.

Gels hybrides Concentration Solvant Temps de Surface
précurseur gélification spécifique
(mol.1'}) (Jours) (m%/g)
4a 1 EtOH 3 30
4b 0,5 EtOH 5 55
_4c 0,3 EtOH 5 50

Tablean 1: Temps de gélification et surface spécifique des xérogels stables 4a,4b et 4c

La structurc et la composition des xérogels ont été &tudiées en IRTF, RMN 13C, 295 et
en analyse élémentaire. Les analyses spectrales des différents gels hybrides 4a, 4b et 4¢ sont
similaires. A titre d'exemple la figure 2 présente les analyses RMN du solide (29Si et 13C) et
IRTF d'un des xérogels : 4c.

Les différentes bandes vco.y (2945, 2863 et 2790 cm-1) observées en IRTF sont
significatives de la présence de groupement organique.

Ceci est confirmé en RMN 13C par la présence des signaux caractéristiques du motif
organique, résonant dans les domaines de 16 a 24 ppm correspondant aux carbones non liés a
un atome d'azote (C-C), de 36 2 39 ppm et de 50 2 65 ppm correspondant aux carbones liés A
un atome d'azote (C-N). Des signaux également observés 2 18 ppm (CH3.C) et 2 57 ppm
(CH2-O) indiquent la présence de groupements éthoxyles résiduels, du fait d'une hydrolyse ou
condensation incompléte des groupements triéthoxysilyles.

La RMN 29Si, par la présence de signaux a -71 ppm, -99,7 ppm et A -108,7 ppm,
indique l'existence de sous-structures T3, Q3 et Q4 [4] (figure 3).

; Osi \ Osi OSi
T : C~ S@E)(S)Si Q" :RO- Si(-)(S)Si Q*: SiO- Si- OSi
i 1 OSi
R =H,Et

Figure 3 : Les différentes condensations obtenues apres hydrolyse-polycondensation sol-gel

Les sous-structures de types Q sont largement majoritaires par rapport 2 celles de type T. La
présence du motif T en faible quantité}montre l'existence de liaison Si-C résiduelle. Néanmoins,
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la présence des motifs Q2 et Q% indique qu'il y a une coupure majoritaire de la liaison Si-C au
cours de 1'hydrolyse.

Les analyses élémentaires du gel pur different de celles attendues pour un gel hybride et
montrent en outre une faible teneur en élément C et H et plus particulierement une faible valeur
du rapport N/Si de 0,3 au lieu de 1 (cf partie expérimentale).

Ces résultats montrent une perte partielle de la molécule organique lors de la formation du gel
par hydrolyse. Une coupure de la liaison Si-C semble conduire 2 la formation de silice (Si03)
(équation 8).

I\I/Ie I\Ifle
. OFt .
UNV Si(OEt), H,0 / Solvant ng SiOy.5
~ 7 -
e, - \ v,
“N"SiOBp; 0.1 mol% NH,F; TA 1?1/\ SiO;.s
Me - Me -n
4
HzO/SOIVZln[

0,1 mol% NH,F

Me ’
N-Me
Of .+ [ s,
- n
ITI—Me
Me 42, ab, 4c

Equation 8 : Préparation de gels hybrides 4a, 4b et 4¢c
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Figure 2: Spectres IRTF, RMN CP MAS %Si et 13C du solide 4c
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I-3 Préparation et caractérisation des cogels hybrides

Parallelement 2 la préparation de gels hybrides, nous avons également préparé des
cogels hybrides par hydrolyse et polycondensation sol-gel de mélange obtenu par dilution
croissante du précurseur 4 dans du tétraéthoxysilane. En ajoutant x moles équivalents de
tétraéthoxysilane au précurseur 4, nous avons observé dans les deux cas une seule gélification.
La présence en gros exces du tétraéthoxysilane semble favoriser la formation d'un seul gel. Les
solides formés apres des temps de gélification de 40 & 60 mn (tableau 2) sont abandonnés une
semaine en milieu clos. Les matériaux subissent les mémes traitements (broyage, filtration et
séchage) que les gels précédents (4a, 4b, 4¢).

Nbre de moles Temps de Surface
Gels hybrides de Si(OEt)4 Solvant gélification spécifique
x) (mn) (m2/g)
4d 5 Ethanol 38 668
de 10 " 60 652

Tableau 2: Temps de gélification et surface spécifique des gels hybrides (4d et 4e)

La structure et la composition des cogels hybrides ont été étudiées en RMN 2°Si, RMN
13C, IRTF et par analyse élémentaire. Les analyses spectrales des cogels hybrides 4d et 4e sont
similaires. A titre d'exemple la figure 4 présente les analyses d'un des cogels : 4d

Les bandes observées en IRTF a 3409 cm-! d'une part et d'autre part 2 2944; 2892 et
2792 cm-! indiquent la présence des groupements hydroxyles et organiques.

La RMN du 2%Si montre la présence de motifs T et Q qui sont attendus pour de tels
matériaux. Toutefois, les motifs T présentent des signaux de faible intensité et semblent
indiquer, qu'il y a une perte partielle de la molécule organique.

La présence des signaux caractérisant le motif organique est toutefois observée en
RMNI13C. Cependant la présence du signal A 43,5ppm correspond aux carbones des
groupements méthyles liés & un atome d'azote (CHj),-N-, et semble indiquer qu'il y a une
coupure de la liaison Si-C.

Cette coupure de la liaison Si-C entrainant la perte partielle de la molécule organique est
confirmée par les analyses élémentaires. Celles-ci different de celles attendues et montrent des
faibles taux en élements C, H, N. En effet la valeur du rapport N/Si est de 0,06 au lieu 0,14 (cf
partie expérimentale).

La coupure Si-C semble donc conduire 2 une silice contenant une partie de motif
diamine de départ. Le produit de coupure étant partiellement piégé dans le réseau de silice
(équation 9).



Me

1
N._ Si(OEt); H,0/ Solvant
(:f + X SI(OE), —>&—

N7 Si(OED); 0,1 mol% NH,F; TA
4 Me
H,O /Solvant

0,1 mol% NH/F

Me

|
N-Me
g + | (x+2) Si0,
W"’I}J— Me n

M
¢ x=5:4d

x=10:4e

: _N_Si0,.
""I/I[q/\ Siol.s
Me

Si0,.5

Equation 9 : Préparation des cogels hybrides 4d et 4e
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Figure 4 : Spectres IRTF, RMN CP MAS »Si et 13C du Solide 4d
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I-4 Caractérisation du produit issu de la réaction de coupure

Afin de caractériser la nature des produits formés a I'issue de la coupure Si-C, nous
avons essayé d'éliminer et d'isoler le résidu organique. Le gel 4a a été traité sous vide a 150 °C
et les produits volatils condensés dans un piege a -100 °C. Les analyses en RMN 1H et en
RMN 13C (cf partie expérimentale) des produits volatils montrent la présence de N,N,N',N'-
tétraméthyl-1,2-cyclohexanediamine (figure 5) [S, 6].

Me

1
: QN- Me

II\J-Me

Me

S
Figure 5 : N,N,N',N'-tétraméthyl-1,2-cyclohexanediamine, 5

Le solide résiduel a également ét€ analysé. Deux bandes larges sont observées en IRTF
a 1096 et a 3472 cm-l. Ces dernitres sont caractéristiques de la silice possédant des
groupements hydroxyles résiduels (Si-OH). Nous notons également 'absence de vibration
Vc-H. montrant ainsi 1'absence de la partie organique.

En RMN 29Si trois signaux résonant & -92,6 ; -102,3 et -110,6 ppm correspondent
respectivement aux sous-structures Q2: (OSi);Si(OR)2 ou R = H, Q3 : (Si0)3Si(OR) ouR = H
et Q*: Si(OSi)4. La présence unique des signaux correspondant au motif Q, confirme la
coupure totale de la liaison Si-C.

Ceci est également confirmé par l'analyse élémentaire qui montre une tres faible teneur
en éléments C et N par rapport au Si. Ces résultats montrent 1'élimination totale de la partie
organique et la formation de silice. La coupure Si-C doit étre accompagnée d'une condensation
et de la formation de ponts siloxanes conduisant uniquement aux motifs Q (équation 10).

\Iu"/ osi
CHy + =SI0—SiT0Si
1

motif Q

Equation 10
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Il est & noter que cette coupure Si-C n'a ét€ observée qu'en présence de H,O.

Le pfécurseur 4 est stable en présence de solvant EtOH sec. La RMN 13C n'est pas
modifiée aprés deux jours, nous notons l'absence de signal & 40 ppm correspondant aux
carbones des deux groupements méthyles li€s & 1'atome d'azote (CH3-N-CHs3) dans 5. Par
contre, en présence de H,O et apreés une heure, ce signal a 40 ppm apparait montrant la
formation de 3.

La réaction de coupure pourrait étre diie a la formation initiale de silanol (Si-OH) 6 par
hydrolyse du précurseur 4. L'acidité du silanol conduirait a4 un sel d'ammonium quaternaire 7.
Puis I'attaque du nucléophile (SiO-) sur le silicium conduirait a la coupure de la liaison Si-C et &
la formation de l'ylure d'ammonium 8 et l'isomérisation rapide de ce dernier a une
diméthyldiamine 5 (schéma 1).

Me Hydrolyse Me OH
R"II\I/\SI(OEOE} + Hzo R- N/\SI_OH
Me OH Me OH Protonation Me OH
R-N/\Sl-OH + R'N/\SI'OH = R- N+ SI-OH
OH OH H OH 7
Me O
R- N/\Sl- OH
OH
attaque
nucléophile Me Me OH
- R-N“‘-CHz + R—N/\Sl—OH
OH H OH I; SQ OH
1\
OH
O .
!
I\l/Ie _
R-N-Me  + Si0,

Schéma 1 : Mécanisme de la réaction de coupure de la liaison Si-C lors de I'nydrolyse

Une coupure analogue de la liaison Si-C d'un dérivé phosphoré (PhoP-CHz-SiMes) a
&té mise en évidence en présence de solvant protique (MeOH, H,0) [7, 8]. Une explication a
cette coupure serait la suivante :
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- Protonation de 1'atome de phosphore par le MeOH pour conduire au phosphonium 9
(schéma 2). Cette étape de protonation a ét€ suggérée du fait que le méthylate de sodium

(MeONa) seul ne suffit pas pour qu'il y ait coupure.

- Attaque du nucléophile (MeO") sur 'atome de silicium qui conduirait & la coupure de
la liaison Si-C et 2 la formation d'un ylure de phosphonium 10 (schéma 2). L'isomérisation

rapide de cc dernier a conduit au composé méthyldiphénylphosphine 11.

,Ph rapide +,Ph )
Me;Si—~CH7 P~ + MeOH Me,Si— CH—P + MeO
“Ph H Ph
9
,Ph lente . +,Ph
M%SiQ—iS\ + MeO" MC3SI_OM€ + HzC P\ Ph
H, ) Ph o
H
9 10
rapide
,Ph
11

Schéma 2 : Mécanisme de coupure Si-C dans le cas dé I'anologue phosphoré

Une coupure nucléophile de la liaison Si-C a été observée par Sato et coll. avec un

ammonium quaternaire 12 [9, 10, 11].

L'attaque nucléophile de I'hydrure (H-) sur I'atome de silicium libere le triphénylsilane

et un ylure d'ammonium 13 (équation 11).

Ph,SiL C *’N—CHZOMe CI'—Ph,;SiH + H,C +N—CH2‘©'M3
Ha Me

~AlH, 12 13

Equation 11 : Mécanisme de coupure Si-C proposé par Sato et coll.
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I-5 Essai de préparation de silices contenant des particules
métalliques dispersées

La coupure Si-C n'a pas permis de préparer un gel hybride. Nous avons voulu voir si
on pouvait cependant utiliser la diamine™ pour introduire des métaux sous forme de complexes
a l'intérieur de gel de silice. Ces hybrides contenant des complexes organométalliques
constituent des précurseurs intéressants pour préparer les nanoparticules métalliques dans une
matrice de silice [12, 13, 14]. Dans le cas présent, I'élimination facile du ligand par hydrolyse
pourrait offrir une voie douce pour engendrer des particules métalliques en évitant 1'€limination
par oxydation de la partie organique.

* Nota : I'utilisation d'une diamine chirale n'est pas nécessaire ici mais il était simple de tester
cette possibilité avec les précurseurs dont nous disposions.

1-5-1 Préparation et caractérisation des silices contenant les complexes de Ni et
de Pd

La préparation des gels contenant des sels métalliques complexés a été effectuée en
utilisant 5 mol % de l'acétate de Palladium (Pd(OAc),) et de nickel (Ni(OAc),). Le sel
métallique est mis en solution avec le ligand 4 dans 1'éthanol. L'hydrolyse et polycondensation
du mélange réactionnel est faite en présence de 0,1% de NH4F (équation 12).

Me Me
N._ Si(OEt), N._ Si(OEt);
+ 0,05 M(OAc), EtoH ; 0,05 M(OAc),
"N Si(OEb), "N Si(OEb),
4 e Me
H,0/ Solvant

NH,F( 0,1 mol %)

IYIe
N-Me
g + 0,05 M(OAc),; 2 Si0,
‘N-Me  4¢:M=Pd
Me 4g : M =Ni

Equation 12 : Préparation de silice contenant les sels métallique 4f et 4g
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Nous observons un phénomene analogue 2 celui observé précédemment en l'absence de
métaux : formation rapide d'un premier gel, retour 2 la solution et 3 nouveau gélification. Les
premiers gels sont formés en quelques minutes, les solides résultants sont traités comme
précédemment : "vieillissement" d'une semaine, broyage, lavage  I'éther et séchage.

Temps de Surface
Gel hybride | M(OAC), | [précurseur]| Solvant | gélification | spécifique
(mol.l-Y) (jours) (m?%g)
4f Pd(OAc); 0,3 EtOH 23 55
4g Ni(OAc) 0,3 EtOH 20 53

Tableau 3 : Temps de gélification et surface spécifique des solides 4f et 4¢g

Les analyses des xérogels sont similaires pour les différents solides hybrides. Nous
présentons 2 titre d'exemple les spectres RMN 295i, RMN 13C et IRTF enregistrés pour le gel
4f (figure 6).

Les bandes observées en IRTF d'une part 2 3451 cm-! indiquent l'existence de
groupement hydroxyles et d'autre part 3 2811, 2878 et 2949 cm-! sont significatives de la
présence de motif organique. Les signaux observés en RMN 13C i 58 et 2 18 ppm
correspondent aux groupements éthoxyles résiduels. D'autres signaux sont également observés
dans les domaines de 16-24 ppm; 36-39 ppm; 63-65 ppm correspondant au motif organique. Le
signal 2 43 ppm semble attribuable au N,N,N',N'-tétraméthyl-1,2-cyclohexanediamine issue de
la réaction de coupure Si-C. Cette coupure de la liaison Si-C est confirmée en RMN 29Si par la
présence des signaux a -101 et -109 ppm qui correspondent respectivement aux sous-structures
de types Q3 et Q4 (S8i0O4). Les analyses élémentaires des matériaux montrent dans tous les cas
une faible teneur en élément C, H, et N par rapport au Si, en accord avec une perte partielle du
motif organique . Toutefois les analyses élémentaires montrent que la quantité du métal
incorporé dans les matériaux est proche de celle attendue. Ceci a également été confirmé par le
dosage effectué au MEB par la méthode de fluorescence X (tableau 4).

Pd/Si Ni/Si
AE MEB AE MEB
Valeur attendue 0,025 0,025 0,025 0,025
Valeur 0,025 0,025 0,020 0,022
expérimentale

Tableau 4 : Analyses élémentaires et MEB (dosage métal / Si) des solides 4f, 4g

11 apparait que malgré la labilit¢ du ligand diamine, les sels de Pd et de Ni restent au sein
du réseau de silice. La coordination avec les atomes d'oxygene du réseau silicate ou les OH
résiduels semblent apporter une interaction suffisante pour maintenir le métal dans le réseau
silicate
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Figure 6 : Spectres IRTF, RMN CP MAS ?°Si et '*C du solide 4f
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Afin de préciser cette interaction nous avons effectu¢ les analyses UV-visible des solides
contenant les métaux et comparé le spectre observé A celui enregistré en solution dans I'éthanol
en présence ou non du ligand diamine correspondant (tableau 5).

Amax (nm) couleur
Pd(OACc)/EtOH 399; 675; 740 Orange
4 /Pd(OAc),/EtOH 400; 675; 740 Orange
Solide 4f 400; 670; 752 Orange
Ni(OAC)/EtOH 394; 671 Verte
4 /Ni(OAc),/EtOH 393; 675 Verte
Solide 4g 389; 665 Verie
[Ni(Hp0)g]+2 380; 670 Verte

Tableau 5 : Valeurs des maxima d'absorption dans chacun des cas

Nous avons observé que les maxima d'absorptions en solution des complexes
métalliques sans le ligand 4 sont proches de ceux observés en solution en présence du ligand et
également de ceux observés dans le solide. A titre d'exemple nous présentons le spectre
électronique de 1'acétate de nickel et celui du solide correspondant 4¢g (figure7).

Ak

394

300 960 A (nm)
Figure 7 : Spectres électroniques du complexe Ni(OAc), et du solide 4g
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Afin de connaftre I'environnement autour du métal dans le solide, nous avons comparé
1'UV-visible du solide 4g a celle du complexe [Ni(H,0)¢]*2 décrit dans la littérature [15, 16,
17], dans lequel le nickel est environné par 6 atomes d'oxygene (tableau 5 et figure 8).

La similarité des spectres d'absorption en UV-visible du solide 4g et du complexe de
[Ni(H,0)¢]*? semble indiquer que dans le solide le nickel est environné par 6 atomes
d'oxygeéne. Le ligand diamine ne semble pas jouer de role.

389 4g

[Ni(H,0),] >
665

[ —

300 900 A(nm)

Figure 8 : Spectres UV-visible du complexe [Ni(H,0)¢]** et du solide 4g

1-5-2 Formation de particules métalliques dans le solide : (Pd/SiO2; Ni/Si02)

Les hydrogénosilanes sont capables de réduire des sels métalliques en solution pour
conduire & des particules colloidales de métal. Ces derniers constituent notamment des
catalyseurs d’hydrogénation [18]. '

Nous avons donc examiné 1a possible réduction des sels métalliques dans le solide par
l'action du triéthylsilane. Le solide en suspension dans le THF au reflux prend une couleur gris
foncé (équation 13).

Et,SiH _
[M(OAC)z ; SiOz] - [M; 5102]

4 4 n THF, reflux n

4f, 4g 4h:M=Pd

4i:M=Ni

Equation 13 : Préparation de silice contenant des particules métalliques 4h et 4i
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Les composites résultants (apres filtration et séchage sous vide & 60 °C) ont €t¢ analyscs.

Nous présentons 1'analyse élémentaire et la microscopique €léctronique par transmission
(MET) des deux composites 4h et 4i

Les valeurs observées dans le cas du métal sont proches de celles attendues, ce qui
démontre qu'il n'y a pas eu de perte de métal lors de la réaction de réduction (tableau 6).

Ni/Si Pd/Si
Valeur attendue 0,025 0,025
Valeur 0,020 0,022
expérimentale

Tableau 6 Analyses élémentaire des silices 4h et 4i

Les figures 9 et 10 présentent respectivement la diffraction électronique et l'image des
solides 4h et 4i effectuées & la microscopie électronique par transmission (MET).

Dans tous les cas, nous avons observé des anneaux de diffraction électron » e (figure
9). La silice étant amorphe ces anneaux de diffractions sont dies a la présence du métal contenu
dans la silice et indiquent que les particules métalliques sont sous forme de cristallite dans le
solide amorphe. La réduction du Pdden Pd® et du Nill en Ni® a ét€ réalisée, cependant il est
difficile de dire par cette méthode d'analyse si tout le complexe métallique a été réduit.

La figure 10 montre une image dans laquelle les particules métalliques sont séparées les
unes des autres. Dans les deux cas, la taille des particules est uniforme, pour le Pd le diametre
est compris entre 15 et 20 nm alors que dans le cas du Ni, le diamétre est compris entre 5 et 10
nm . Ces résultats montrent que nous avons préparé des matériaux contenant des particules
métalliques de tailles nanométriques et uniformes.

Schubert a également montré qu'il était possible d'obtenir des particules métalliques de
tailles nanométriques, dispersées de mani¢re homogene dans la silice [13]. La taille des
particules varient en fonction du métal. Dans son cas, le Pd a un diametre compris entre 2 et 4
nm alors que le Ni a un diametre compris entre 2 et 6 nm. Ces valeurs sont différentes de celles
observées dans notre cas, ol le Pd a un diametre compris entre 15 et 20 nm et le Ni a un
diametre compris entre 5 et 10 nm). Ceci peut étre dfi aux conditions opératoires et &
I'environnement autour du métal. En effet, dans le cas de Schubert, il y a tout d'abord
formation de complexes de Pd et de Ni. L'hydrolyse de ces derniers a conduit 2 I'obtention de
solide contenant le complexe métallique. Enfin, les particules métalliques sont obtenues aprés
calcination (élimination de la partie organique) et réduction par du H, de 'oxyde métaliique
alors que dans notre cas elles sont obtenues de maniere douce apres élimination chimique de la
partie organique et réduction par du triéthylsilane. Il est & noter dans notre cas, que l'interaction
entre le ligand diamine et le métal étant faible, nous ne formons pas de complexe stable.
Néanmoins cette méthode de coupure par hydrolyse semble &tre une voie douce d'obtention de
tels matériaux.



4h (Pd(Si0,) 4i (N/SiO2)

Figure 9 : Microphotographies (MET : diffraction €lectronique) des solides 4h (Pd(SiOy) et
4i (N1/S109)

4h (Pd(Si02) 4i (Ni/Si0,)

Figure 10 : Microphotographies (MET) des solides 4h (Pd(SiO;)
et 41 (Ni/SiO)
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I-6 Coupure Si-C d'aminométhylsilane, application a la préparation
de dérivés d'amines N-méthylés

La coupure de la liaison Si-C se produisant lors de I'hydrolyse du précurseur 4 a permis
d'obtenir la N,N,N',N'-tétraméthylcyclohexanediamine et de la silice. Au vu de ce résultat, il
nous a semblé intéressant d'examiner la généralité de cette réaction.

Nous étudierons l'influence des substituants sur I'atome de silicium et le r6le de 1'amine
et nous examinerons l'intérét de cette méthode pour effectuer la mono-méthylation d'amines
primaires.

I-6-1 Etude de 1'hydrolyse d'aminométhylsilane
1-6-1-1 Influence du nombre de groupements alcoxyles du silicium

Nous avons examiné l'influence du nombre de groupements alcoxyles du silicium sur la
vitesse de coupure de la liaison Si-C. Nous avons préparé deux dérivés du diamino-
cyclohexane possédant des groupements siliciés différents 14 et 15 et comparés leur réactivité a
celle du dérivé 4.

Les composés 14 et 15 ont €té synthétisés en utilisant la méme méthode de synthese
que celle employée pour préparer le dérivé 4 (lableau 7).



Réactifs Produits isolés Rendement
(%)
Me
Me i .
S N._ Si(OE#)
C1” Si(OED),
"N Si(OED);, 68
NH |
I\l/I Me
€
4
Me IYIe
NH Me N._ SiMe,
Cr”Si-Me 76
gy M " -
NH ° N7 SiMes
Me 14 Me
Me IYIe IYIe
NH N._ siMe
I
K s . OEt
4 Cl SlOEt "’I K4
e b NS e
€ 15 Me Me
Tableau 7 : Synthese dés composés bis-silylés 4, 14, et 15
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La réaction d'hydrolyse a été effectuée A température ambiante en présence de trois
équivalents de H,O et en solvant EtOH. L'avancement de la réaction est suivie 4 la RMN 1H

(figure 11).
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Figure 11 : Influence des substituants du Si sur la
vitesse de coupure de la liaison Si-C

La réaction de coupure est inexistante lorsque les groupements autour du silicium sont
uniquement des méthyles 14. Par contre lorsque un groupement méthyle est remplacé par un
groupement €thoxyle 135, on observe un taux de conversion de 28% au bout de 3 jours. Cette
réaction de coupure est trés rapide lorsque les trois groupements méthyles sont remplacés par
des groupements éthoxyles 4, le taux de conversion est de 85 % au bout de trois jours.

Toutefois la coupure a lieu dans le cas du dérivé méthylé 14, lorsque le mélange
réactionnel est chauffé & une température de 120 °C, le taux de conversion est cependant faible,
10 % au bout de deux jours.

Ces résultats montrent que le nombre de groupements éthoxyles du silicium a une
influence sur la cinétique de la réaction de coupure; la vitesse de la réaction augmente avec
l'é1éctrophilie de 1'atome de silicium.

I-6-1-2 Influence de l'amine

Nous avons également examiné l'influence de la structure de 'amine (mono et diamine)
sur la cinétique de la coupure. La préparation des composés mono aminé mono-trialcoxysilylé,
16 et 17, a été effectuée en utilisant la méme méthode de synthese que celle employée pour
préparer le dérivé 4 (tableau §).



Réactifs Produits isolés Rendement
(%)
Me Me
N N._ Si(OEt);
Cl”" Si(OEt),
“N”" Si(OEt), 68
NH I
| Me
Me 4
HIN-Me Me—N" Si(OE),
CI”" Si(OEt),
94
16
C1I” Si(OEt); Q 90
|
H L,,\ Si(OE1),

Tableau 8: Synthése des composés 4, 16, et 17

48

La réaction d'hydrolyse a été effectuée a température ambiante en présence de trois
équivalents de HoO et en solvant EtOH. L'avancement de la réaction est suivie 4 la RMN 1H

(figure 12).

Taux conv (%)

Temps réaction (jour)

Figure 12 : infuence de 1'amine sur la vitesse de réaction
de coupure de la liaison Si-C
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La vitesse de la réaction de coupure (figure 12) est plus rapide dans le cas du dérivé 4
que dans le cas des composés mono-silylés 16 et 17. La basicité plus grande du dérivé 4 par
rapport aux composés 16 et 17 pourrait étre responsable de cette réactivité plus €lévée.

Le mécanisme de coupure Si-C engendrant la formation d'une amine N-méthylée,
précédemment démontré est en accord avec ces observations. L'attaque nucléophile sur 1'atome
de silicium conduisant a la coupure de 1a liaison Si-C sera d'autant plus rapide que l'atome de
silicium présentera un caractere plus électrophile (schéma 3).

\ o
_/SI—OR + H,0O —— —>Si—OH + ROH

N H,0 \ OH
~NTSE 4 o == N SE + a

ou B

—7 Si— OH H —> Si— 0O

\
_N-Me + SiO,

_/ Si—O
Schéma 3

1-7 Application de la réaction de coupure de la liaison Si-C :
mono-méthylation d'amine primaire

Cette réaction de coupure pourrait présenter un intérét en synthése. Elle pourrait
permettre la mono-méthylation sélective d'amines primaires en utilisant le
chlorométhyltriéthoxysilane (réactif facile d'acces), en outre le sous-produit obtenu lors de
I'hydrolyse est la silice, cette derniére étant facilement éliminée par filtration. De ce fait nous
avons donc evalué cette méthode pour effectuer la mono-méthylation d'amines primaires [19,
20, 21].

I-7-1 Préparation de divers produits mono-aminés

Nous avons préparé par cette méthode la N-méthylcyclohexyldiamine 19, la N-
méthylbenzylamine 21 et la N-méthylaniline 23 avec des rendements globaux respectifs de



50

64%, 60% et de 50% (schéma 4). La synthése de ces amines mono-méthylées a €té effectuce en
deux étapes : d'abord par la préparation des composés mono-silylés correspondants, isolés avec
des rendements allant de 65 4 80 %. Puis I'hydrolyse des composés mono-silylés a permis

d'obtenir les amines mono-méthylées correspondantes (shéma 4).

~si e
N N Si(OED, "l
) Of CI”™ Si(OEY), U H  1,0/E0H U -
oy, oy o ey
"NH, 'Ng, — 00°C NH,
18 19
Rdt = 65 % Rdt=98 %
Si(OEY)
r 3 _
II\IHz HN HIéIHMe
CH, CH, 2
Cl” Si(OE), H,0 / EtOH @
2 60 °C
20 21
Rdt =71% Rdt = 84 %
. HN// Si(OEY), o
2 N e —he
CI” Si(OE) H,0/ EtOH
2 60 °C
22 23
Rdt =80 % Rdt =63 %

Schéma 4 : Synthése des composés mono-méthylés 19, 21, 23, en deux étapes

La réaction de N-méthylation en une seule étape a été effectuée. La préparation de la N-
méthyl-aniline 23 sans isoler le composé mono-silylé intermédiaire permet d'isoler I'amine
mono-méthylée avec un rendement de 80 %. Toutefois il est nécessaire d'éliminer le sel avant
d'effectuer I'hydrolyse (équation 14).
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Me
NH, NH
1) =87°C
2 + CI” T Si(OEt; - g
2) =H,0/EtOH 60°C
| 23
Rdt = 80 %

Equation 14 : Mono-méthylation de l'aniline en une étape

Cette préparation en une seule étape présente un avantage car elle permet d'améliorer le
rendement de la réaction. En effet le rendement initial qui était de S0 % dans le cas de la réaction
en deux étapes, a €té optimisé & 80 %. Le fait de ne pas isoler le précurseur mono-silylé
correspondant a sans doute permis d'augmenter le rendement. Il est donc possible par cette
méthode de préparer sélectivement des dérivés mono-aminés avec de meilleurs rendements.

Par la suite nous avons étendu cette mono-méthylation d'amine primaire aux acides
aminés, afin de préparer des acides aminés N-méthylés.

I-7-2 Préparation d'un acide aminé N-méthylé

La N-méthylation des acides aminés est généralement réalisée a partir d'une amine N-
protégée [22, 23]. Cette méthode s'effectue en trois étapes qui sont les suivantes : la protection,
la méthylation, la déprotection.

L'utilisation d'un réactif alkylant encombré tel que le chlorométhyltriéthoxysilane
pourrait ici permettre une mono-méthylation sélective.

Ainsi nous avons essayé de préparer le dérivé mono-méthylé de la PheAla-OMe.

1-7-2-1 Préparation de la Me-NPheAla-OMe
- En deux étapes

Le composé silylé 24 isolé avec un rendement de 67 % a également été hydrolysé pour
conduire au produit N-méthylé correspondant avec un rendement de 70 % (équation 15).
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' /— Si(OED),
INH, HN
MeO,C-CH MeO,C-CH
CH, CH,
CI” Si(OED);

87 °C

24, Rdt=67 %

H,0 / EtOH
60 °C
HI}I-Me

MeO,C-CH
CH,

25, Rdt=70%

Equation 15 : Synthese en deux étapes du composé 25

- Optimisation de la réaction : préparation en une seule étape

Nous avons également effectué la préparation du produit N-méthylé 25 sans essayer
d'isoler le composé mono-silylé 24 . Cette préparation s'est faite par I'hydrolyse a 60 °C du
brut réactionnel obtenu aprés séparation des sels. Le produit N-méthylé ainsi obtenu a été isolé
avec un rendement de 88 % (équation 16).

NH, HN-Me
MeO,C-CH MeO,C-CH
CH, CH,
1) 87 °C
2 + CI”" Si(OEt), -
2) H,0/ EtOH, 60 °C
25
Rdt = 88 %

Equation 16 : Synthese en une étape du composé 25
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Le composé 25 a €t€ obtenu en deux étapes avec un rendement global de 47 %, puis a
é1€ optimisé a 88 %. Ceci montre qu'il est possible par notre méthode élaborée au laboratoire
de préparer des acides aminés mono-méthylés avec des rendements élevés.
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CONCLUSION

L'hydrolyse-polycondensation sol-gel effectuée sur le précurseur aminom¢thyl bis-silylé
ne permet pas de préparer des gels hybrides mais conduit & de Ia silice.

Nous avons montré que la formation de cette silice est dle a la coupure de la liaison Si-
C lors de I'hydrolyse du précurseur bis-silylé. Le produit organique issu de cette coupure a été
1s0l¢ et caractérisé.

Malgré, la coupure de la liaison Si-C la préparation de matériaux contenant des particules
métalliques de tailles uniformes a pu étre réalisée. Tout d’abord, I'hydrolyse du mélange formé
a partir du précurseur bis-silylé 4 et du sel métallique, a conduit au matériau contenant le sel
métallique. Ensuite 1a réduction du métal contenu dans le solide a conduit 2 un composite dans
lequel les particules métalliques sont de tailles nanométriques et uniformes.

Cette coupure a également été valorisée afin d'obtenir par voie douce, des amines N-méthylées
par hydrolyse des aminométhylsilanes synthétisés.
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Les manipulations ont été effectuées sous atmosphere d'azote et & I'aide d'une rampe 2 vide.
Les réactions ont été réalisées en tube de schlenk, ballon tricol ou en tube scellé. Les réactifs
courants utilisés sont commerciaux (ABCR, Aldrich, Fluka, Acros, Lancaster et Prolabo).

Les points de fusion ont été mésurés sur appareil Electrothermal (Labover). Les points de
fusion et d'ébullition sont non corrigés. |

Les spectres infrarouge ont €t€ enregistrés sur spectrometre Perkin-Elmer series 1000 FT IR;
les spectres RMN 1H et 13C sur Bruker AC-200; les spectres RMN 29Si en liquide sur Bruker
AC-250. Les deplacements chimiques (3) sont donnés en ppm par rapport au tétraméthylsilane
(SiMey) pour la RMN 1H, 13C et 2°Si avec comme solvant le CDCl3.

Les spectres de masse ont été obtenus sur un appareil JEOL JBS-DX 300.
Les surfaces spécifiques sont determinées par adsorption-désorption d'azote selon la méthode
de calcul B.E.T. Les mesures sont réalisées sur appareil micromeritics Gemini 2375.

Les analyses élémentaires ont été effectuées par le service central de microanalyse du CNRS de
Lyon-Vemaison ou de 1'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier.

Les analyses des échantillons par fluorescence X ont été réalisées grace a un microscope
électronique a balayage (MEB) de marque CAMBRIDGE instruments-Stéréoscan- 360 équipé
d'une sonde EDS-Link AN 10000.

Les analyses en microscopie électronique par transmission (MET) ainsi que les diffractions
glectroniques ont été effectuées sur un microscope JEOL 200 CX équipé d'un filament émetteur
en tungsténe.

Un appareil Cary 1E a été utilisé pour enregistrer les spectres d'absorption électronique dans le
visible des complexes en solution. En solide un appareil Perkin-Elmer Lamda 14 équipé d'une

sphére intégrante a été utilisé. Le sulfate de barium a ét€ utilis€ comme référence.

Les pouvoirs rotatoires ont ét¢ déterminés sur un polarimetre Perkin-Elmer-241.
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Préparation du (chlorométhyl)triéthoxysilane

Dans un tricol de 3 L muni d’un réfrigérant, d’une ampoule de coulée isobare et d’un agitateur
mécanique, sont introduits 2 L d’éther sec, 1,15 moles (53,1 g) d’éthanol sec et 1,15 moles
(116,6 g) de triéthylamine. A cette solution refroidie & 0 °C, 0,35 mole (65 g) de
(chlorométhyl)trichlorosilane dilué dans 100 mL d’éther sec, sont additionnées goutte a goutte.
Le mélange réactionnel est agité pendant 24 h & 1éger reflux. Les sels de triéthylammonium sont
séparés par filtration et lavés a I’éther. Le filtrat est ensuite concentré, le résidu est repris au
pentane sec, puis filtré afin d’éliminer totalement les sels. Aprés évaporation du pentane, le
produit est isolé par distillation sous vide. Le chlorométhyltriéthoxysilane (62,4 g) est obtenu
avec un rendement de 84 %.

Ebyy =86 °C

RMN 'H (CDCly) & (ppm) : 1,3 (CH3, 9 H, 1); 2,66 (CH,, 2 H, 5); 3,8 (CH,0, 6 H, q).

RMN °C (CDCly) & (ppm) : 13,5 (CHs, q); 24,0 (CH,, 1); 59,6 (CH,0, t).

Préparation du N,N'-diméthyl-(1R, 2R)-(-)-trans-1,2-
cyclohexanediamine 2

sel mongtartrate optiquement actif

Dans un tricol de 1 L muni d’un agitateur mécanique et d’une ampoule de coulée isobare, sont
introduits 200 mL d’eau distillée et 500 mmol du L-acide tartrique (75 g). Une fois 1’acide
dissous, 980 mmol du mélange cis/trans-1,2-cyclohexanediamine (111,7 g; 120 mL) sont
ajoutés de telle fagon que la température n’excede pas 60 °C puis I’acide acétique (50 mL) est
additionné de telle sorte que la température n’exceéde pas 90 °C. Le mélange réactionnel est alors
laissé A température ambiante pendant 2 h, puis il est refroidi 2 0 °C pendant 2 h. Le sel formé
est alors filtré et lavé avec de I’eau distillée (5 °C); puis 5 fois avec du méthanol, jusqu’a
obtention d’un solide blanc. Ce dernier est ensuite séché sous vide toute la nuit a2 40 °C. Le
composé optiquement actif est obtenu avec un rendement de 90 %. Ses caractéristiques
physiques sont décrites dans la littérature [2].

2- Préparation du dicarbamate optiquement actif

Dans un tricol de 2 L muni de deux ampoules de coulée isobare et d’un agitateur mécanique,
sont introduits 700 mL de tolugne et 260 mmoles (68,8 g) de sel monotartrate. A cette
suspension refroidie 2 0 °C sont additionnés goutte & goutte et simultanément une solution
aqueuse de soude (54,8 g de NaOH dans 56 mL d’eau distillée) et 67,6 mmoles (73,6 g) de
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chloroformiate d’éthyle. Au cours de I’addition, la température doit étre comprise entre 0 et 10
°C. Le mélange est ensuite laissé sous agitation & température ambiante pendant 3 h. Le précipité
formé est filiré et lavé par le dichlorométhane (500 mL). Le filtrat récupéré est ensuite séché sur
sulfate de magnésium, filtré puis concentré sous vide. Le solide blanc obtenu est recristallisé
dans un mélange dichlorométhane-pentane : (98 : 2). Le dicarbamate (29,4 g) est obtenu sous
forme de cristaux blancs avec un rendement de 88 %.

[a)p™® = + 45 (¢ 0,4, THF)

F=174-175°C

RMN 'H (CDCl,) & (ppm) : 1,17-1,27 (CH,-CH,-CH-N, 4 H, m); 1,19 (CH,CH,O0, 6 H, t);
1,84 (CH,-CH-N, 4 H, dd); 3,10-3,45 (CH-N, 2 H, m); 4,10 (CH,0, 4 H, q); 5,00 (NH, 2
H, s).

RMN °C (CDCl3) & (ppm) : 14,6 (CH;CH,0, q); 24,8 (CH,CH,CH-N, 1); 32,9 (CH,-CH-N,
t); 55,4 (CH;0, t); 60,8 (CH-N, d); 157,0 (CO, s).

3- Réduction du dicarbamate : obtention du N,N’-diméthyl-(1R, 2R)-(-)-trans-
1,2-cyclohexanediamine 2

1 L de THF anhydre est introduit dans un tricol de 2 L muni d’une ampoule de coulée isobare,
d’un réfrigérant et d’un agitateur mécanique. Ensuite, 720 mmoles d’hydrure d’aluminium
lithium (27 g) sont ajoutées a 0 °C, sous agitation et par petites portions. Le mélange réactionnel
est agité sous atmosphere inerte d’azote pendant 1 h. A cette suspension, 180 mmoles (45,6 g)
de dicarbamate dissous préalablement dans 150 mL de THF anhydre sont additionnées goutte 2
goutte. Une fois revenu a température ambiante, le mélange réactionnel est chauffé au reflux du
THF pendant 36 h. Apres étre revenu a température ambiante, le mélange réactionnel est
refroidi & 0 °C. Ensuite sont additionnés successivement 66 mL d’éthylénediamine, une solution
aqueuse de NaOH (24 %, 7,5 g) et 64 mL d’eau. Apres filtration sur célite et évaporation du
solvant, le liquide légérement jaune est distillé sous une pression de 18 mmHg. Une huile
incolore est alors obtenue (20,5 g) avec un rendement de 80 % ; elle cristallise a température
ambiante.

Ebs =80 °C

[a]p’® = - 145 (c 4,47, CHCly)

e.e. =100 %

F=44-46 °C

Les analyses RMN 'H et °C sont identiques 2 celles décrites dans la littérature [3].
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Préparation des précurseurs mono-silylé et bis-silyle

1- _Synthése du précurseur mono-silylé 3

Dans un tube de verre, sont introduits 56 mmoles (8 g) de (2); 56 mmoles (11,97 g) de
(chlorométhyl)triéthoxysilane et 56 mmoles (5,7 g) triéthylamine anhydre. Le tube est ensuite
scellé sous vide et placé A I’étuve & 100 °C dans une protection en fer. Apres 18 h de réaction, le
tube scellé est sorti de 1’étuve. Apres &tre revenu a température ambiante, le tube est ouvert. Le
résidu obtenu est alors placé dans un bicol de 100 mL, lavé par du pentane sec, puis filtré.
Apres avoir évaporé le solvant, le liquide obtenu (jaune et visqueux ) est distill¢ et le produit (3)
(11,5 g) est obtenu avec un rendement de 65 %.

Ebgooe = 110° C

[a]p”® = - 49,6 (c 6, CHCL3)

RMN 'H (CDCl3) & (ppm) : 1,13 (CHs;-CH,-0O, 9 H, t); 1,05-1,8 (CH,-CH»-CH-NH, 4 H,
m); 1,57-1,76 (CH,-CH-NH, CH,-CH-N, 4 H, m); 1,97-2,20 (CH-NH, CH-N, N-CH,-Si,
4H, m); 2,17 (CHs-NH, 3 H, s); 2,27 (CHs-N-, 3 H, s); 2,57-2,62 (NH,1 H, m); 3,80 (CH,-
0, 6 H, q).

RMN C (cDCly) d (ppm) : 18,2 (CH5-CH,, q); 20,0 (CH,-CH,-CH-NH, t); 24,4 (CH,-
CH,-CH-NH, t); 25,5 (CHs-NH, q); 31,4 (CH,-CH,-CH-N, t); 34,0 (CH,-CH-N, 1); 36,9
(CH;-N-CH,-Si, t); 39,9 (CHs5-N, q); 58,3 (CH;0, t); 60,6 (CH-NH-CHj3, d); 69,2 (CH-N-
CH,-Si, d).

Analyses élémentaires (C;5sH39N;05S51)

théoriques : C 56,6 ; H 10,69 ; N 8,80

expérimentales : C 55,84 ; H 11,13 ; N 8,74

2- he récurseur bis-silvlé 4

2-a- A partir du composé 2

Dans un tube & sceller, sont introduits 42 mmoles de 2 (6 g); 126 mmoles de
(chlorométhyl)triéthoxysilane (26,8 g) et 126 mmoles de triéthylamine anhydre(12,7 g). Le
tube est ensuite scellé sous vide et placé a I’étuve & 130 °C dans une protection en fer. Apres 18
h de réaction, le tube scellé est sorti de 1’étuve. Aprés étre revenu 2 température ambiante, le
tube est ouvert. Le résidu obtenu est alors placé dans un bicol de 100 mL, lavé par du pentane
sec, puis filtré. Apres avoir évaporé le solvant, le liquide obtenu (jaune et visqueux) est distillé
et le produit 4 (14 g) est gbtenu avec un rendement de 68 %.

Ebgoe = 137 °C

[c]p” = - 15,4 (c 0,4, CHCl3)
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RMN 'H (CDCL,) & (ppm) : 1,00-1,12 (CH,-CH,-CH-N, 4 H, m); 1,16 (CHs-CH,0, 18 H, t);
1,61-1,72 (CH,-CH-N, 4 H,m); 2,05-2,34 (CH-N, 2 H; N-CH,Si, 4 H, m); 2,26 (CH;-N, 6
H, s); 3,76 (CH,0, 12 H, q).

RMN PC (CDCl,) & (ppm) : 18,2 (CH;CH,, q); 24,2 (CH,-CH,-CH-N, t); 25,8 (CH,-CH-N,
t); 38,8 (N-CH,-Si, t); 39,3 (CH»-N, q); 58,2 (CH,0, 1); 65,8 (CH-N, d).

RMN #Si (CDCl;) & (ppm) : - 50,1.

FAB (+) (GT) : 495 [M + HJ".

Analyses élémentaires (Cp,HsoN,0gSi;)

théoriques : C 53,41 ; H 10,18 ; N 5,66

expérimentales : C 53,44 ; H 10,20 ; N 5,68

2-b- A partir du composé 3

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 28 mmoles du mono-silylé (9 g)

- 28 mmoles de chlorométhyltriéthoxysilane (6 g)

- 28 mmoles de triéthylamine anhydre (2,9 g)

Rdt =75 % soit une masse de 10,5 g

[0]p°° =- 15,4 (c 0,4, CHCl,)

Mémes caractéristiques physiques que précédemment

Préparation des gels hybrides (4a, 4b et 4c) et cogels hybrides (4d, 4¢)

I- Gel hybride 1 M 4a

Dans un tube de schlenk sont solubilisés 6 mmoles (3 g) du composé bis-silylé (4) dans 6 mL
d’éthanol sec. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique a température ambiante.
Ensuite, 18 mmoles d’eau distillée (3 éq, 0,32 mL) et 0,1% molaire (6 uL) de NH4F 1M, sont
additionnés. Un gel opaque se forme apreés 20 sec. 24 h apres, ce gel disparait, et il y a
obtention d’une solution, puis 3 jours plus tard, il se forme un autre gel stable. Le solide subit
ensuite un vieillissement d’une semaine, au cours duquel est observé le phénomene de
synérese. Le gel est alors broyé, la poudre obtenue est lavée a I éther, filtrée et séchée sous vide
pendant 24 h 2 60 °C pour conduire 2 une poudre blanche (0,97 g) correspondant au xérogel

(4a).
IRTF (KBr, vem') : Vg0 = 1068; oy = 2792, 2891, 2943; vg;.on = 3409.



63

RMN CP-MAS °C (8 ppm) : 17,3 (CH3-CH,0); 21-26 (CH,-CH,-); 30-40 (CH;-N-CHy-, N-
CH,-Si); 43 (CH;N-CH,); 58,2(CH,0) , 60-64 (CH-N(CH3;);, CH-N).

RMN CP-MAS 2Si (8 ppm) : -72,7 (T°); -99,6 (Q°); -108,7 (Q).

Analyses élémentaires (C;oHoN,O55i,)

théoriques : C44,1:H7,4;N10,28; Si 20,58

expérimentales : C 20,99; H 4,70 ; N 4,88. Si 28,82 Soit C; 35Hy 15N¢ 670496512

Surface spécifique (B.E.T) =30 mzlg.

2- Gel hybride 0.5 M 4)b

Dans un tube de schlenk sont solubilisés 2 mmoles (1 g) du composé bis-silylé dans 4 mL
d’éthanol sec. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique a température ambiante.
Ensuite, 6 mmoles d’eau distillée (3 éq, 0,11 mL) et 0,1% molaire (2 pL) de NH4F (1 M) sont
additionnés. Un gel opaque se forme apreés 2 min. 24 h apreés, ce gel disparait, etil y a
obtention d’une solution, puis 5 jours plus tard, il se forme un autre gel stable. Le solide subit
ensuite un vieillissement d’une semaine, au cours duquel est observé le phénomene de
synérese. Le gel est alors broyé, la poudre obtenue est lavée a I’ éther, filtrée et séchée sous vide
24 heures 2 60° C pour conduire 2 une poudre blanche (0,3 g) correspondant au xérogel 4b.
IRTE (KBr,ncm™) : vgi0 = 1093; vey = 2790, 2862, 2946; Vs, oy = 3479.

RMN CP-MAS “°C (5 ppm) : 17,3 (CH;-CH,0); 21-26 (CH,-CH,-); 30-40 (CH3-N-CH,, N-
CH,-Si); 43 (CH;3;N-CHjy); 58,2(CH,0) , 60-64 (CH-N(CH3);, CH-N).

RMN CP-MAS %Si (8 ppm) : -71 (T°); -99,6 (Q%); -108,7 (Q%).

Analyses élémentaires (C;oHoN;05S1,)

théoriques : Cd44,1;H7,4;N 10,28 ; Si20,58

expérimentales : C 13,44 ; H 2,55 ; N 1,38. Si 30,2 Soit C;0sH4 71N 2006 0051,

Surface spécifique (B.E.T) =55 m? g.

3- _Gel hybride 0.3 M 4c

Dans un tube de schlenk sont solubilisés 6 mmoles (3 g) du composé bis-silylé dans 20 mL
d’éthanol sec. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique a température ambiante.
Ensuite, 18 mmoles d’eau distillée (3 éq, 0,32 mL) et 0,1% (6 UL) molaire de NH,F (1 M),
sont additionnés. Un gel opaque se forme apres 4 min. 24h apres, ce gel disparait, etil y a
obtention d’une solution, puis 5 jours plus tard, il se forme un autre gel stable. Le solide subit
ensuite un vieillissement d’une semaine, au cours duquel est observé le phénomene de
synérese. Le gel est alors broyé, la poudre obtenue est lavée 4 I’éther, filtrée et séchée sous vide
24 h a 60 °C pour conduire 2 une poudre blanche (1 g) correspondant au xérogel 4c¢.

IRTF (KBr, v em™) @ vgi.o = 1065; Ve = 2790, 2863, 2945; Vs,.on = 3419.
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RMN CP-MAS "’C (8 ppm) : 18 (CH3-CH,0); 16-24 (CH,-CH,-); 36-39 (CH;-N-CH,-, N-
CH,-Si); 40-44 (CH,;N-CH3); 58 (CH,0); 60-65 (CH-N(CH,);, CH-N).

RMN CP-MAS *’Si (8 ppm) : -71 (T°); -99,6 (Q%); -108,7 (Q).

Analyses élémentaires (C,oH,oN,05Si,)

théoriques : C44,1 ;H7,4,N 10,28 ; Si 20,58

expérimentales : C 21,12 ; H 4,76 ; N 4,99. Si 28,85 Soit C; 4Hg 1N 607,51,

Surface spécifique (B.E.T) =50 mzlg.

4- Cogel Hybride 1 : 5 4d

A 6 mmoles (3 g) de précurseur bis-silylé 4 sont additionnés 5 équivalents (6,3 g) de
étraéthoxysilane solubilisé dans 42 mL d’éthanol sec. Le mélange est alors placé sous agitation
magnétique a température ambiante. Ensuite, 78 mmoles d’eau distillée (13 éq, 1,40 mL) et
0,1% molaire(42 uL) de NH,4F (1 M), sont additionnés. Un cogel transparent se forme aprés
38 min. Le cogel ainsi formé subit ensuite un vieillissement d’une semaine, au cours duquel est
observé le phénomene de synérése. Il est alors broyé, la poudre ainsi obtenue est lavée a
I’éther, filtrée et séchée sous vide pendant 24 h & 60 °C pour conduire 2 une poudre blanche
(3,40 g) correspondant au xérogel 4d.

IRTE (KBr, v cm'™) : Vg0 = 1068; Ve = 2792, 2892, 2944; vg; o = 3409.

RMN CP-MAS C & ppm) : 18 (CH;-CH,0); 16-24 (CH,-CH,); 36-39 (CH,-Si); 40-44
(CH;N-CH3); 58 (CH,0); 60-65 (CH-N(CHj);, CH-N).

RMN CP-MAS ®Si (8 ppm) : -68,8 (T°); -102 (Q%); -109,5 (Q%.

Analyses élémentaires (C;oH,oN,015Si7)

théoriques : C21;H35;N49;81393

expérimentales : C 9,5 ; H2,75; N 2,44. Si 41,2 Soit C; 76H;3,1N0,83013,11517

Surface spécifique (B.E.T) = 652 m%/ g.

5- Cogel Hybride 1 : 10 4e

A 6 mmoles (3 g) de précurseur bis-silylé sont additionnés 10 équivalents (12,6 g) de
tétraéthoxysilane solubilisé dans 72 mL d’éthanol sec. Le mélange est alors placé sous agitation
magnétique a température ambiante. Ensuite, 138 mmoles d’eau distillée (23 éq, 2,50 mL) et
0,1% molaire (72 pL) de NH4F (1 M), sont additionnés. Un cogel transparent se forme apres
60 min. Le cogel ainsi formé subit ensuite un vieillissement d’une semaine, au cours duquel est
observé le phénomene de synérese. Il est alors broyé, la poudre ainsi obtenue est lavée a
I’éther, filtrée et séchée sous vide pendant 24 h 2 60 °C pour conduire 2 une poudre blanche
(4,0 g) correspondant au xérogel 4e.

IRTF (KBr, v cm™) : v.0 = 1124; vy = 2870, 2943, 2981, vg;.on = 3410.
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RMN CP-MAS '*C (8 ppm) : 18 (CH;-CH,0); 16-24 (CH,-CH,); 36-39 (CH,-Si); 40-44
(CH;N-CH,); 58 (CH,0); 60-65 (CH-N(CH;);, CH-N).

RMN CP-MAS ZSi (5 ppm) : -68,8 (T°); -102 (Q%); -110 (Q*.

Surface spécifique (B.E.T) =662 mzlg.

Identification du produit issu de la coupure de la liaison Si-C

Dans un ballon de 10 mL est introduit 0,35 g du solide 4a qui est tiré sous vide 2 une
température de 150 °C. Le ballon de récupération est refroidi a -100 °C. Apres 2 h de distillation
le ballon est laissé revenir A température ambiante et un liquide jaune (0,07 g) est récupéré

correspondant 2 5. Le solide résiduel a une masse de 0,22 g.

1- _Caractérisation du liquide obtenu

RMN 'H (CDCl;) & (ppm) : 1,04-1,23 (CH,-CH,-CH-N, 4 H, m); 1,67-1,83 (CH,-CH-N, 4
H, m); 2,24 (CHs-N, 12 H, s); 2,28-2,37 (CH-N, 2 H, m).

RMN °C (CDCl3) § (ppm) : 22,9 (CH,-CH,-CH-N, t); 25,6 (CH,-CH-N, 1); 40,1 (CH;-N,
Q); 63,8 (CH-N, d).

2- _Caractérisation du solide résiduel

IRTF (KBr, v cm™) : Vg0 = 1096; Vg;.on = 3427.

RMN CP-MAS ¥Si (8 ppm) : -92,6 (Q%); -102,3 (Q%); -110 (Q.
Analyses élémentaires (Si0,)

théoriques : Si 46,66 ; O 53,33

expérimentales : Si 43,00 ; O 45,75 soit SiO; g7
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Préparation des gels hybrides contenant les sels métalliques

1-Préparation du gel hybride 4f

Dans un tube de schlenk contenant 20 mL d’éthanol sec, sont solubilisés 6 mmoles de 4 et 0,3
mmoles (67,3 mg) de Pd(OAc),. Ensuite, 10,8 mmoles (0,4 mL) d’eau et 0,1% molaire (6 uL)
de NH4F 1 M, sont ajoutés. Un gel opaque se forme aprés 4 min. 24 h aprés ce gel disparait et
il y a obtention d’une solution, puis 23 jours plus tard il se forme un autre gel stable. Le solide
subit ensuite un vieillissement d’une semaine, au cours duquel est observé le phénomene de
synérése. Le gel est alors broyé, la poudre blanche ainsi obtenue est lavée a ’ether, filtrée puis
séchée sous vide pendant 24 h a2 60 °C pour conduire 2 une poudre orange (0,8 g)
correspondant au xérogel 4f.

IRTF (KBr, v cm™) : vs;0 = 1066; Ve = 2811, 2878, 2949; vs;.on = 3451.

RMN CP-MAS C (8 ppm) : 18 (CH3-CH,0); 16-24 (CH,-CH,); 36-39 (CH,-Si); 40-44
(CH3N-CH3); 58 (CH,-0); 60-65 (CH-N(CHj)s, CH-N).

RMN CP-MAS %Si (6 ppm) : -73,5 (T°); -101 (Q%); -109 (Q%.

Analyses élémentaires (C1o2H203N203,Pdg 05512)

théoriques : C43,44;H7,18 ;N9,83;Pd 1,87 ; S119,70

expérimentales : C 17,34 ; H4,17 ; N 3,81 ; Pd 3,03 ;Si 29,80 Soit C; 7,H7 81 No ssPdo,053512
MEB (méthode par fluorescence X) :

atome %
Si 97.3
Pd 2,7

Surface spécifique (B.E.T) = 55 m%/g
2- Préparation du gel hybride 4g

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 4,4 mmoles de 4 22g
-0,22 mmoles de Ni(OAc), (38,7 mg)
-Ethanol (14 mL)
-0,1% molaire NH,F 1 M (4,2 uL)
-13,2 mmoles de H,O (0,2 mL)

Obtention d’une poudre verte 4f (0,6 g)

Analyses élémentaires (Cyo,H203N2032Nig 05Si2)

théoriques : C48,80; H7,24 ;N9,92;Ni1,04;Si 19,85

expérimentales : C 15,26 ; H 3,12 ; N 3,09 ; Ni 1,40 ;81 25,70 soit Cj 77He 77No,4sNio,052512 -
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MEB (méthode par fluorescence X) :

Atome %
Si 97,8
Ni 2,2

Surface spécifique (B.E.T) =53 m%/g

Préparation du gel hybride contenant le métal réduit

1- Solide contenant le palladium réduit 4h

Dans un schlenk muni d’un réfrigérant, sont introduits 0,5 g de 4g, 10 mL de THF et 10 mL
d’éthanol. A cette suspension est additionné 0,9 mmoles (0,1 g) de triéthylsilane. Le mélange
réactionnel est porté a reflux jusqu’a changement de coloration. Apres filtration, lavage a I’éther
et broyage, la poudre de couleur gris foncé (0,3 g) 4h est séchée sous vide pendant 24 h a
60 °C.

Analyses élémentaires (CoH0N,03Pdg 05517)

théoriques : C31,71;H5,32;N7,39;Pd 1,40 ; Si 19,80

expérimentales : C 13,44 ; H 2,55 ; N 1,38 ; Pd 2,52 ;51 30,20 soit Cy,0sH4,71No,18Pdo, 04451,

2-Solide contenant le nckel réduit 4i

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

-0,5 g de solide 4f

-0,6 mmoles de triéthylsilane (70 mg)

-Ethanol sec (5 mL)

-THF sec (5mL)

Obtention d’un solide gris foncé 4i (0,2 g)

Analyses éiémentaires (C;oH,oN203Nig 05Si)

théoriques : C45,19;H3,80; N 10,33 ; Ni 1,08 ;: Si 20,71

expérimentales : C 11,81 ; H 2,74 ; N 2,38 ; Ni 1,35 ; Si 32,80 soit C; 67H4,65N0,20Nig 04512
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Préparation de dérivés amino-N-méthylsilane

1-_Préparation du composé 14

Dans un tube de verre, sont introduits 42 mmoles (6 g) de (2); 126,7 mmoles (15,5 g) de
(chlorométhyl)triméthylsilane et 126,7 mmoles (12,8 g) de triéthylamine anhydre. Le tube est
alors scellé sous vide et placé a I’étuve 2 130 °C dans une protection en fer. Apres 18 h de
réaction, le tube scellé est sorti de 1’étuve. Apres étre revenu a température ambiante, le tube est
ouvert. Le résidu obtenu est alors placé dans un bicol de 100 mL, lavé par du pentane sec, puis
filtré. Apres avoir évaporé le solvant, le liquide obtenu (jaune et visqueux) est distillé et le
produit 14 (10 g) est obtenu avec un rendement de 76 %.

Ebgg0 = 105 °C

RMN 'H (CDCly) & (ppm) : 0,04 (CHs-Si, 18 H, s); 1,04-1,09 (CH,-CH-CH, 4 H, m); 1,66-
1,78 (CH,-CH-N, 4 H, m); 2,04 (CH,-Si, 4 H, dd); 2,26 (CHs-N, 6 H, s); 2,36-2,37 (CH-N,
2 H, m).

RMN °C (CDCl3) & (ppm) : -1,3 (Si-CH3, q); 24,9 (CH,-CH,-CH, t); 25,6 (CH,-CH-N, 1t);
40,2 (N-CHj, q); 44,8 (NCH,-Si, t); 66,3 (CH-N, d).

RMN *’Si (CDCl) & (ppm) : - 0,8.

Analyses élémentaires (C;cHagN,Sip)

théoriques : C61,14;H12,10; N 891

expérimentales : C 61,76 ; H 12,22 ; N 9,00

2- Préparation du composé 15

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le composé 14. Les quantités de réactifs
utilisées sont:

- 50 mmoles de 2 : 7 g
- 150 mmoles de (chlorométhyl)diméthyléthoxysilane (22,6 g)
- 150 mmoles de triéthylamine ’ (15,2 g)

Rdt =75 % soit une masse de 14 g

Ebo o = 120 °C

RMN 'H (CDCL,) § (ppm) : 0,11 (Si-CHs, 12 H, s); 1,09-1,19 (CH,-CH,-CH-N, 4 H, m);
1,15 (CHa-CH,, 18 H, t); 1,64-1,75(CH,-CH-N, 4 H, m); 2,05 (N-CH,-Si, 4 H, dd); 2,22
(CHs-N, 6 H, s); 2,25-2,31 (CH-N, 2 H, m); 3,60 (CH;0, 12 H, q).

RMN °C (CDCl,) § (ppm) : - 1,73 (Si-CHs, q); 18,5 (CH3-CHy, q); 24,8 (CH,-CH,-CH, t);
25.8 (CH,-CH-N, 1); 39,9 (CHa-N, q); 44,1 (N-CH,-Si, t); 58,2 (CH,0, 1); 66,5 (CH-N, d).
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Analyses élémentaires (C;sH4oN>51,0,)
théoriques : C57,75;H 11,22 ; N 7,48
expérimentales : C 58,27 ;H 11,51 ; N 7,67

3- Préparation du composé 16

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le composé 14. Les quantités de réactifs
utilisées sont:

- 44 mmoles de N-méthylcyclohexanediamine (5 g)

- 44 mmoles de (chlorométhyl)triéthoxysilane (5,4 g)

- 44 mmoles de triéthylamine 4,58

Rdt = 94 % soit une masse de 12 g

Ebg g5 = 80 °C

RMN 'H (CDClL) & (ppm) : 1,07-1,27 (CH,-CH,-CH,-CH-N, 6 H, m); 1,15 (CH;-CH,, 9 H,
t); 1,54-1,75 (CH,-CH-N, 5 H, m); 2,01 (N-CH;-Si, 2 H, s); 2,26 (CH3-N, 3 H, s); 3,8
(CH;0, 6 H, q).

RMN PC (CDCl;3) & (ppm) : 18,2 (CH;-CH,;, q); 26,0 (CH,-CH,-CH,-CH-N, t); 26,4 (CH,-
CH,-CH-N, 1); 27,8 (CH,-CH-N, q); 37,9 (N-CH,-Si, t); 40,9 (CH;s-N, q); 58,5 (CH;0, 1);
64,9 (CH-N, d).

Analyses élémentaires (C;4H3;NO;S1)

théoriques : C58,13;H 10,72 ; N4,84

expérimentales : C 59,18 ; H 10,99 ; N 4,93

4- Préparati 5 17

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le composé 14. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 117,6 mmoles de pipéridine (10g)

- 117,6 mmoles de (chlorométhyl)triéthoxysilane (25 g)
- 117,6 mmoles de triéthylamine (12 g)
Rdt = 90 % soit une masse de 28,5 g

Ebo,ez =90 °C

RMN 'H (CDCl3) 8 (ppm) : 1,19 (CH;-CH,, 9 H, 1); 1,31-1,45 (CH,-CH,-CH-N, 2 H, m);
1,48-1,58 (CH,-CH,-N, 4 H, m); 1,92 (N-CH,-Si, 2 H, s); 2,30-2,34 (CH,-N, 4 H, m); 3,80
(CH,0, 6 H, q).

RMN >C (CDCl3) 8 (ppm) : 18,1 (CH;-CH,, @); 23,7 (CH,-CH,-CH-N, 1); 26,2 (CH,-CH,-
N, 1); 44,8 (N-CH,Si, 1); 58,1 (CH,0, 1); 58,4 (CH,-N, 1).

RMN #Si (CDCl,) § (ppm) : - 50, 1.
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Synthese des précurseurs mono-silylés conduisant par hydrolyse a
la mono-méthylation d’amine primaires

1-_Préparation de la N-méthyl-cyclohexanediamine 19
l-a- Préparation du composé 18

Dans un tube a sceller, sont introduits 102 mmoles (11,67 g) de cyclohexanediamine, 51
mmoles (10,87 g) de (chlorométhyl)triéthoxysilane. Le tube est alors scellé sous vide et placé a
I’étuve 4 87 °C dans une protection en fer. Apreés 18 h de réaction, le tube scellé est sorti de
I’étuve. Apres étre revenu a température ambiante, le tube est ouvert. Le résidu obtenu est alors
placé dans un bicol de 100 mL, lavé par du pentane sec, puis filtré. Apres avoir évaporé le
solvant, le liquide obtenu (jaune et visqueux ) est distillé et le produit 18 (9,6 g) est obtenu avec
un rendement de 65 %.

Ebg 1 =97 °C

RMN 'H (CDCl5) 8 (ppm) :1,10-1,20 (CH,-CH,-CH,-CHN, 4H, m); 1,13 (CHs-CH,, 9H, t);
1,57-1,76 (CH,-CH-NH,, 4H, m); 1,97-2,17 (CH,-CH-N, CH-NH,, 4H, m); 2,57-2,62
(NH, 1H, m); 3,8 (CH;0, 6H, q).

RMN “°C (CDCl3) 6 (ppm) : 18,2 (CH1-CH,, q); 25,2 (CH,-CH-NH, t); 25,3 (CH,-CH,-CH-
NH, t); 30,3 (CH,-CH-NH, t); 30,4 (CH,-CH-NH, t); 35,6 (Si-CH,-N, t); 54,0 (CH-NH,,
d); 58,6 (CH,0, t); 67,2 (CH-NH, d).

RMN %’Si (CDCls) & (ppm) : - 50,2.

Analyses élémentaires (C13H3oN,0551)

théoriques : C 53,79 ;H 10,74 ; N 9,65

expérimentales : C 55,45 ; H 10,6 ; N 9,95

1-b- Préparation du N-méthyl-cyclohexanediamine 19

Dans un ballon de 50 mL muni d’un barreau aimanté et d’un réfrigérant, sont introduits 10 mL
d’éthanol sec, 33 mmoles (9,6 g) du précurseur mono-silylé 18 et 99 mmoles (1,8 mL) d’eau
distillée. Ensuite le mélange réactionnel est agité pendant 2 jours & 60 °C. Le solide ainsi formé
est séparé par filtration puis lavé 2 1’acétone. Le filtrat est alors séché sur sulfate de magnésium
puis 2 nouveau filtré et concentré sous vide. Le produit 19 est obtenu sous forme d’un liquide
légerement jaune (4,1 g) avec un rendement de 98 %.

RMN 'H (CDCl3) & (ppm) : 1,10-1,21 (CH,-CH,-CH,-CH-NH,, 4 H, m); 1,66-1,99 (CH,-
CH, 4 H, m); 2,19-2,30 (CH-CH-N, 2 H, m); 2,32 (CH3-N, 3 H, s).

RMN “C (CDCly) & (ppm) : 25,0 (CH,-CH,-CH-NH,, t); 25,2 (CH,-CH,-CH-NH, t); 30,4
(CH,-CH-NH,, t); 33,5 (CH,-CH-NH-CHjs, t); 36,1 (CH3-NH, q); 54,9 (CH-NH,, d); 65,4
(CH-NH-CHj3;, d).
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2- Préparation de la N-méthyl-benzylamine 21

2-a- Préparation du composé 20

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le composé 18. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 84,1 mmoles de benzylamine Qg

- 42,05 mmoles de (chlorométhyl)triéthoxysilane (8,93 g)

Rdt = 80 % soit une masse de 11,5 g

Ebgg; = 105 °C

RMN 'H (CDCl;) & (ppm) : 1,24 (CH5-CH,,9H,q); 1,30 (N-H, 1H, m); 2,16 (Si-CH,-N, 2H,
s); 3,79 (C¢Hs-CH,-NH, 2H, s); 3,86 (CH,0, 6H, t); 7,28-7,31 (C¢Hs, SH, m).

RMN °C (CDCly) & (ppm) : 18,3 (CH;3-CHj,, q); 33,4 (Si-CH,-N, 1); 57,7(CsHs-CH,-N, 1);
58,6 (CH,0, 1); 126 (Cap-H, d); 128(Cay-H, d); 140 (Cary, 8).

RMN #’Si (CDCL) § (ppm) : - 50,5.

2-b- Préparati N-méthyl- jne 21
Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le composé 19. Les quantités de réactifs
utilisées sont :
- 17,66 mmoles du précurseur mono-silylé (20) (5 g)
- éthanol sec : (18 mL)
- 53 mmoles d’eau distillée (1 mL)
RMN 'H (CDCl3) & (ppm) : 2,23 (CHs-NH, 3 H, s); 3,41 (C¢Hs-CH,, 2 H, s); 7,20-7,32
(CeHs, 5 H, m).
RMN c (CDCl;) & (ppm) : 43,4 (CH3-NH, q); 57,7 (CsHs-CH,, t); 126,7; 128,1 (Cary-H,
d); 140,3 (Carys )

3. Préparati le la N-méthyl-gniline 23
En deux étapes :

3-a- Préparation du composé 22
Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le composé 18. Les quantités de réactifs
utilisées sont :
- 107,5 mmoles d’aniline (10 g)

- 53,75 mmoles de (chlorométhyl)triéthoxysilane (11,42 g)
Rdt = 80 % soit une masse de 115¢g
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Ebgor = 97°C

RMN 'H (CDCly) 8 (ppm) : 1,29 (CH5-CH,, 9 H, 1); 2,60 (N-CH,-Si, 2 H, s); 3,90 (CH,0, 6
H, q); 6,60-6,75 (CsHs, 3 H, m); 7,16-7,32 (CeHs, 2 H, m).

RMN C (CDCl3) § (ppm) : 18,8 (CH,-CH,, q); 28,2 (Si-CH,-N, 1); 59,4 (CHZO 1); 113,0;
117,6; 129,6 (Cary-H, d); 150,6 (C ey, S).

RMN #’Si (CDCl3) & (ppm) : -51,0.

FAB (+) (NBA) : 270 [M + HJ".

Analyses élémentaires (C13Hp;3NO;Si)

théoriques : C57,90;H8,60;NS5,19

expérimentales : C 57,96 ; H 8,56 ; N 5,27.

3-b- Préparation du composé 23

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le composé 19. Les quantités de réactifs
utilisées sont :
- 29,7 mmoles du précurseur mono-silylé (8 g)
- éthanol sec (30 mL)
- 89,1 mmoles d’eau (1,6 mL)

Rdt = 63 % soit une masse de 2,0 g
RMN 'H (CDCl,) & (ppm) : 2,93 (CHs-N, 3 H, s); 7,14-7,19 (C¢Hs, 3 H, m); 7,25-7,36
(C¢Hs, 2 H, m).
RMN cC (CDCl;) & (ppm) : 37,8 (CH3-NH, q); 121,0; 128,1; 129,5 (Ca.y-H, d); 138,6
(Caryis S).

En une étape :

Dans un tube a sceller, sont introduits 107,5 mmoles (10,0 g) d’aniline, 53,75 mmoles (11,42
g) de (chlorométhyl)triéthoxysilane. Le tube est alors scellé sous vide et placé 4 I’étuve a 87 °C
dans une protection en fer. Aprés 18 h de réaction, le tube scellé est sorti de 1’étuve. Apres étre
revenu a température ambiante, le tube est ouvert. Le résidu obtenu est alors placé dans un bicol
de 100 mL, lavé par du pentane sec, puis filtré. Apres avoir évaporé le solvant, le liquide
obtenu (jaune et visqueux) est placé dans un ballon muni d’un réfrigérant dans lequel sont
additionnés 2,9 mL d’eau et 10 mL d’éthanol. Apres 2 jours de reflux le résidu est filtré puis
concentré et le composé 23 (4,8 g) est obtenu avec un rendement de 80 %.
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4- Préparation_de la _Me-N-Phe-Ala-OMe 25

4-a- Qbtention de la Phe-Ala-OMe

Dans un bicol de 500 mL, sont introduits 198 mmoles de composé aminé sous forme de
chlorhydrate (42,6); 200 mL de dichlorométhane anhydre et 198 mmoles de triéthylamine (20
g2). Le pH de la solution est ajusté entre 8 et 9. Le mélange réactionnel est agité pendant 4h a
température ambiante a 1’abri de I’humidité. Puis apres filtration et évaporation du solvant, le
résidu est repris par de 1’acétate d’éthyle, puis filtré pour éliminer les sels restants. Le filtrat est
a nouveau évaporé et le produit (31,8 g) est obtenu sous forme de liquide visqueux légeérement
jaune avec un rendement de 90 %.

RMN 'H (CDCl3) & (ppm) : 1,43 (NH,, 2H, s); 2,86-2,90 (CH,-CH-; 2 H, m); 3,61-3,68
(CH, 1 H, m); 3,64 (CH30, 3H, s); 7,09-7,27 (C¢Hs, S H, m).

RMN "C (CDCl3) 8 (ppm) : 41 (CH,, t); 51,7( CH;0, q); 55,8 (CH-NH,, d); 126,6; 128;4;
129,2 (CamiH, d); 137,3 (Cary, 8); 175,3 (CO, ).

En deux étapes :

4-b- Préparation du composé 24

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le composé 18. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 33,52 mmoles de Phe-Ala-OMe (6 g)

- 16,75 mmoles de (chlorométhyl)triéthoxysilane (3,56 g)

Rdt = 67 % soit une masse de 8 g

Ebgo; =115°C

RMN 'H (CDCls) & (ppm) : 1,17 (CH3-CH,0, 9H, t); 1,42 (NH, 1H, s); 2,06 (NH-CH,-Si,
2H, dd),; 2,89 (CsHs-CH,-CH, d); 3,43(CH, 1H, t); 3,6 (CH;0, 3H, s); 3,73 (CH,0, 6H, )X
7,13-7,20 (C¢Hs, SH, m).

RMN PC (CDCly) § (ppm) : 18,2 (CH;-CH,, q); 32,2 (NH-CH,-Si, 1); 39,3 (CeHs-CHy, 1);
51,4 (CH;0, q); 58,6 (CH.0, v); 66,3 (CH, d); 126,5; 128,3;129,2 (Cayr-H, d); 137,6 (Cary,
s); 174,8 (CO, s).

RMN *Si (CDCly) & (ppm) : -51,5.

Analyses élémentaires (C;7HNOsSi)

théoriques : C57,45;H8,22 ;N394

expérimentales : C 56,55 ; H 7,74 ; N 4,36.
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4-c- Préparation du Me-N-Phe-Ala-OMe 25

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs

utilisées sont :

- 16,9 mmoles de Phe-Ala-OMe mono-silylé 24 (6 g)

- éthanol : (17 mL)
- 50,7 mmoles d’eau (0,9 mL)

Rdt =70 % soit une masse de 2,3 g

RMN 'H (CDCl5) & (ppm) : 2,34 (CHs-N, 3 H, s); 2,93 (C¢Hs-CH,, 2 H, d); 3,43 (CH-N, 1
H, 1); 3,63 (CH50, 3 H, s); 7,17-7,25 (C¢Hs, 5 H, m).

RMN C (CDCl3) & (ppm) : 34,7 (C¢Hs-CH,, 1); 39,5 (CH3-N, q); 51,6 (CH;0, q); 64,6
(CH-N, d); 126,7; 128,5; 129,1 (Cary-H, d); 137,1 (Cay-H, 8); 174,7 (CO, s).

FAB (+) (GT) : 194 [M + H]".

Analyses élémentaires (C1;H;sNO»)
théoriques : C68,37;H7,82;N17.25
expérimentales : C 69,02 ; H7,93 ; N7,47.

En une étape :

Dans un tube 2 sceller, sont introduits 33,52 mmoles (6 g) du composé Phe-Ala-OMe; 16,75
mmoles (3,56 g) de (chlorométhyl)triéthoxysilane. Le tube est alors scellé sous vide et placé &
I’étuve & 87 °C dans une protection en fer. Apres 18 h de réaction, le tube scellé est sorti de
I’étuve. Apres étre revenu a température ambiante, le tube est ouvert. Le résidu obtenu est alors
placé dans un bicol de 100 mL, lavé par du pentane sec, puis filtré. Aprés avoir évaporé le
solvant, le liquide obtenu (jaune et visqueux) est placé dans un ballon muni d’un réfrigérant
dans lequel sont additionnés 2,9 mL d’eau et 10 mL d’éthanol. Apres 2 jours de reflux le résidu
est filtré puis concentré et le composé 25 (2,85 g) est obtenu avec un rendement de 88 %.






CHAPITRE II

Gels hybrides chiraux préparés a partir de dérivés silylés de
la N,N’-diméthyl-(1R,2R)-(-)-trans-1,2-cyclohexanediamine
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INTRODUCTION

L'hydrolyse-polycondensation des précurseurs de type (méthylamino)méthylsilane a
conduit & la coupure Si-C et a la formation de silice. Nous avons envisagé de préparer des
précurseurs silylés (mono-silyl€ ou bis-silylé) ot 1'atome d'azote n'est pas en B du silicium.
Nous avons étudié en particulier la réaction d'alkylation de la diamine 2 par le (3-
chloropropyltriéthoxysilane. Le fait d'allonger la chaine alkyle entre l'atome d'azote et le
silicium devait permettre d'obtenir des gels hybrides par hydrolyse des précurseurs silylés 26

et 27 (figure 1) sans coupure de la liaison Si-C et dans lequel le motif organique chiral reste
bien li€ au réseau.

Si(OE1), Si(OEL),
N-Me N-Me
: "N-Me : “'N-Me
H
26 27
Si(OEL),

Figure 1 : Précurseurs mono-silylé 26 et bis-silylé 27

Nous décrivons dans ce chapitre la syntheése des précurseurs 26 et 27 ainsi que leur
hydrolyse-polycondensation pour former des gels hybrides chiraux. Ces motifs diaminés ont
ensuite été évalués pour la préparation des gels hybrides contenant des complexes des métaux
de transition ou des particules métalliques par réduction de ces complexes.
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I- PREPARATION ET CARACTERISATION DES
GELS ET COGELS HYBRIDES

I-1 Synthese de précurseurs organométalliques

La préparation des précurseurs mono-silylé et bis-silylé a été effectuée d'une maniere
analogue a celle décrite pour les précurseurs 3 et 4 (cf. chapitre I).

I-1-1 Préparation du précurseur mono-silylé, 26

La réaction d'un équivalent de (3-chloropropyl)triéthoxysilane et d'un équivalent de 2
en présence de la triéthylamine, a permis d'obtenir majoritairement le produit mono-silylé 26
isolé avec un rendement de 60 %. Toutefois la formation secondaire du dérivé bis-silylé a
également été observé avec un rendement de 5 % (équation 1).

Si(OEt),
I\I/Ie
NH N-Me
. Et;N
", + Cl\/\/ SI(OEt)3 ——
“NH 110 °C "

| N-Me

2 e 26 H

[a)p =-145° [alp =-44,3°
Rdt =60 %

Equation 1 : Synthése du précurseur mono-silylé 26

1-1-2 Préparation du précurseur bis-silylé, 27

Le précurseur bis-silylé a été préparé en utilisant un excés (3 équivalents) de (3-
chloropropyl)triéthoxysilane pour une mole de la diamine 2 en présence de la triéthylamine.
L'utilisation d'un excés de (3-chloropropyl)triéthoxysilane a conduit sélectivement au
précurseur bis-silylé isolé avec un rendement de 67 % (équation 2).
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Si(OED),
Me
I\|IH | N-Me
g +  3CL_~_ Si(OEy, _ N ]
" NH 140 °C “N-Me
2 1\|/Ie 27
[odp = - 145° [odp =-2.8°  “si(OE),

Rdt=67 %
Equation 2 : Syntheése du précurseur bis-silylé_27

I-2 Hydrolyse-polycondensation de 27

Le précurseur bis-silylé a été hydrolysé en solvant THF sec. L'hydrolyse-
polycondensation sol-gel a été réalisée & température ambiante pour différentes concentrations
en précurseur organométallique dans le THF (0,3M; 1M) en présence de catalyseur nucléophile
(0,1 % mol NH4F) (équation 3).

Si(OEt), SiO, .5
O/N'Me H,O / Solvant UN_MC
“N-Me T° ambiante "N-Me
Si(OE1), Si0).5
— —In
27 27a, 27b

Equation 3 : Préparation des gels hybrides 27a et 27b

La formation de gels transparents est obtenue au bout de 1 & 3 jours et les gels sont
abandonnés dans un récipient fermé pendant 7 jours; ce "viellissement” conduit & une
réticulation complémentaire du matériau qui expulse une partie de son solvant (synérese).
Ensuite, les gels sont broyés, les poudres obtenues sont lavées a 1'éther et séchées sous vide
pendant 24 heures & une température de 60 °C. Les gels secs obtenus (xérogels) ont été
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Si(OEt),
Me
1\|IH N-Me
O% + 3Ch_~_Si(OEy, _ oM
" NH 140 °C “N-Me
2 Vi 27
[alp = - 145° [@lp =-2,8°  “si(OED),

Rdt=67 %
Equation 2 : Synthése du précurseur bis-silylé 27

I-2 Hydrolyse-polycondensation de 27

Le précurseur bis-silylé a été hydrolysé en solvant THF sec. L'hydrolyse-
polycondensation sol-gel a été réalisée a température ambiante pour différentes concentrations
en précurseur organométallique dans le THF (0,3M; 1M) en présence de catalyseur nucléophile
(0,1 % mol NH4F) (équation 3).

Si(OEt), SiO;.s
N-M ’ N-M
Oﬁ ¢ H,O / Solvant Oﬁ ¢
“N-Me T° ambiante "N~Me
Si(OE), Si0),.5
L— -1
21 27a, 27b

Equation 3 : Préparation des gels hybrides 27a et 27b

La formation de gels transparents est obtenue au bout de 1 2 3 jours et les gels sont
abandonnés dans un récipient fermé pendant 7 jours; ce "viellissement" conduit & une
réticulation complémentaire du matériau qui expulse une partie de son solvant (synérése).
Ensuite, les gels sont broyés, les poudres obtenues sont lavées A I'éther et séchées sous vide
pendant 24 heures 2 une température de 60 °C. Les gels secs obtenus (xérogels) ont &té
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I-3 Co-hydrolyse-condensation de 27 et de Si(OEt)4

Afin d'obtenir des gels hybrides présentant une porosité et une surface spécifique plus
grande, nous avons examiné 1'hydrolyse-condensation en présence de Si(OEt)4. Nous avons
préparé trois cogels hybrides (27c, 27d et 27¢) par hydrolyse-polycondensation du mélange
obtenu par dilution croissante du précurseur organométallique 27 dans du tétraéthoxysilane
(équation 4).

Si(OE1), Si0,.
N~-Me N-Me
H,O/ Solvant .
Ej + X Si(OE), 2 . U , x Si0,
N-Me T° ambiante “N-Me
Si(OE1), S0,
27 x=5, 10 — —In

27c,27d et 27e

Equation 4 : Préparation des cogels hybrides_ 27c, 27d et 27e

La cogélification est réalisée en solvant THF ou EtOH, 2 température ambiante et en
présence de catalyseur nucléophile (0,1% mol NH4F). Les cogels 27¢c, 27d et 27e formés
apres des temps de 2h a 8h, sont traités comme précédemment et caractérisés aprés broyage et
séchage en analyse é1émentaire. Dans le cas du cogel (1: 5), les rapports N/Si sont de 0,28 pour
le cogel 27¢c et de 0,27 pour le cogel 27d. Ces valeurs sont proches de la valeur attendue (N/Si
= 0,29) pour des gels hybrides totalement reticulés de formule brute C14H8N2013Si7. De
méme dans le cas du cogel (1:10) 27¢, e rapport N/Si est de 0,17. Cette valeur est identique a
celle attendue N/Si = 0,17. Au vu de cette analyse, nous pouvons dire que le motif organique
est incorporé de manilre quantitative dans le solide et sans coupure de la liaison Si-C. Cette
derniere est confirmée par les analyses IRTF, RMN 13C et 29Si.

Les analyses spectrales des trois cogels hybrides 27c, 27d et 27¢ présentent des
caractéristiques du méme type, a titre d'exemple nous présentons les analyses IRTF, RMN 13C
et 2951 d'un des cogels décrit, 27d (figure 3).

Les bandes observées en IRTF d'une part & 3328 cm-! et d'autre part & 2952, 2878 et
2812 cm! indiquent la présence des groupements hydroxyles et éthoxyles non condensés ainsi
que du motif organique.
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La présence des groupements éthoxyles résiduels est également confirmée en RMN 13C
par la préserice des signaux a 18 et & 58 ppm. Les autres signaux observés en RMN 13C a 8
ppm, de 20 & 30 ppm, de 36 2 42 ppm et de 55 & 65 ppm, attribuable au motif organique sont
proches de ceux observées précédemment (cf gel 27a, 27b).

En RMN 29Si trois résonances sont observées 2 -65 ppm, -100 et -108 ppm
correspondant aux sous-structures T2 minoritaires (C-Si(OSi)20OH; C-Si(0Si),0Et) et T3 (C-
Si(0Si)3), Q3 (HOSi(0Si)3, EtOSi(0Si)3) et Q4 (Si(0Si)4). La présence du motif T: C-SiO;

montre que le motif organique reste bien li€ au réseau.

Comme précédemment, nous avons étudié les caractéristiques physiques de ces cogels

hybrides (tableau 2). Nous avons observé qu'en solvant THF les surfaces spécifiques sont

inférieures par rapport a celles obtenues en solvant EtOH, ce qui est en accord avec la littérature

[1]

Nbre de moles Temps de Surface
Gel hybride Si(OEt)4 Solvant gélification spécifique
(x) (heures) (m?/g)
27¢ 5 EtOH 5 526
27d 5 THF 8 310
27e 10 THF 2 218

Tableau 2 : Temps de gélification et surface spécifique des cogels hybrides 27¢, 27d et 27¢
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Figure 3 : Spectres IRTF, RMN CP MAS 13C et 2°Si du solide 27d
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I-4 Co-hydrolyse-condensation de 26 et Si(OEt)4

Nous avons également préparé des cogels hybrides 26f et 26g par hydrolyse-
polycondensation sol-gel de mélange du précurseur organométallique 26 avec du
trétraéthoxysilane. La cogélification est effectuée en solvant éthanol et THF 2 température
ambiante et en présence de NH4F (0,1 % mol) (équation 5).

Si(OEt), Si0y.5
— N_
N-Me H,0 / Solvant Me .
+ 5 Si(OEt), - , 5 Si0,

" N-Me T° ambiante “N-Me

H H

- i n

26 Solvant = THF ou EtOH 26f, 26¢

Equation 5 : Préparation des cogels hybrides_26f et 26g

La formation de gel est rapide (6 2 30 mn). Comme précédemment les gels sont
abandonnés pendant une semaine puis broyés et séchés. Ces xérogels ont été analysés en
analyse élémentaire. Le rapport N/Si trouvé dans le cas du cogel 26f est de 0,33 et celui trouvé
dans le cas du cogel 26g est de 0,31. Ces valeurs sont proches, voire identiques de la valeur
attendue N/Si de 0,33 pour un cogel hybride de formule brute : C;;H23N20;; 5516. Ceci
indique la présence du motif organique et 'absence de coupure Si-C. Cette derniere est
confirmée en IRTF, RMN 13C et 2%Si. Les analyses spectrales des deux cogels hybrides 26f et
26g présentent des caractéristiques de méme type. A titre d'exemple nous présentons les
analyses IRTF, RMN 13C et 29Si (figure 4) du cogel 26f. .

Comme dans le cas précédent, on note en analyse IRTF, les bandes des groupements
hydroxyles, des éthoxyles résiduels et du motif organique A 3465; 2946; 2876 et 2 2800 cm™!,

La RMN 13C montre comme dans le cas précédent des signaux résonant 3 8 ppm, dans
les régions de 20 a 30 ppm, de 36 2 42 ppm et de 55 A 68 ppm, confirmant ainsi la présence des
groupements éthoxyles résiduels et du motif organique.

En RMN 29§i, trois signaux a -65 ppm, -101 et -108 ppm correspondant aux sous-
structures T2 minoritaires (C-Si(0Si)20H; C-Si(0Si),0Et) et T3 (C-Si(0Si)3), Q3
(HOSi(OS1)s; EtOSi(0S1)3) et Q4 (Si(0Si)4) sont observés. La présence des motifs T : C-SiO3

indique également que le motif organique reste bien li€ au réseau.
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Comme précédemment, nous avons étudié les caractéristiques physiques de ces cogels
hybrides 26f et 26g (tableau 3). Nous avons également observé qu'en solvant THF les

surfaces spécifiques sont inférieures 2 celles obtenues en solvant EtOH.

Nbre de moles Temps de Surface
Gel hybride de Si(OEt)4 Solvant gélification spécifique
(x) (mn) (m?/g)
26f 5 EtOH 6 200
2 5 THF 28 116

Tableau 3 : Temps de gélification et surface spécifique des cogels hybrides 26f et 26g.

I-5 Préparation des gels hybrides contenant des complexes
métalliques

Nous avons voulu examiner 'utilisation du ligand cyclohexanediamine pour incorporer
des sels ou des complexes métalliques 2 'intérieur du réseau hybride. Cette approche a été
utilisée pour préparer des catalyseurs métalliques supportés par complexation préalable avec des
ligands azotés fonctionnalisés [2, 3, 4]. 1l était intéressant d'étudier ici l'utilisation du ligand
cyclohexanediamine chiral.

Nous avons ainsi étudié la préparation de complexes du Ni, Pd et Rh. La préparation
des gels (avec ou sans Si(OEt)s) contenant un métal complexé a été effectuée de la méme
manire que les gels et les cogels précédemment décrits. Le sel métallique Pd(OAc), ou
Ni(OAc), ou le complexe de Rh : [(RhcodCl);], est mis en présence du précurseur diaminé
silylé en solvant éthanol. L'hydrolyse-polycondensation du mélange réactionnel a été effectuée
en présence de catalyseur nucléophile (0,1% mol NH4F); (équations 6, 7 et 8). Les xérogels
obtenus quantitativement ont été analysées par spectroscopie RMN. Les caractéristiques RMN
13C et 2951 sont similaires 2 celles des gels hybrides obtenus en absence de métal.
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Si(OEt),
N-Me EtOH
+ M(OAc), ——» [;(2; M(OAc),; EtOH
" N-Me
H
26 T ambiante | 5 Si(OEt),/H,0
~ Si0,.5 n
N-Me
“'N-Me
H
— -n
26 h: M=Pd
26 i: M = Ni

Equation 6: Préparation de cogels contenant le métal 26h (Pd), 26i (Ni)
Si(OEt),

N-Me
EtOH
@ +1/2 (RheodCl), __;.[ 26; RhcodCl; EtOH
“N-Me
H

T° ambiante | 5 Si(OEt), / H,O .

26
B Si0; .5 ]
N-Me
g ; RhcodCl; 5 Si0,
" N-Me
H
L _2§J —in

Equation 7: Préparation de cogel contenant le métal 26j (Rh)
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Si(OEt),

N-Me EIOH
t
O/ + M(OAQ),
" N-Me

27 Si(OEt),

[ 27, M(OAc),, EtOl—i

T° ambiante | H,O

[ Siol.s i

N-Me
Ej/ , M(OACc),
" N-Me

Si01s |,

27k;M=Pd

271, M =Ni

Equation 8 : Préparation de gels hybrides contenant le métal 27k (Pd) et 271 (Ni)

Les gels formés sont traités de la méme maniére qu'en 'absence de métal. Comparés
aux temps de formation des solides en absence de métal, les temps de formation des solides en

présence de métal sont différents (tableau 4). La présence du métal semble avoir une influence
sur la cinétique de gélification.

Gel hybride Meétal Temps de Surface spécifique
gélification (m2/g)
(mn)
26h Pd 10 200
26i Ni 96 210
26j Rh 90 250
27k Pd 28 2,7
271 Ni 1440 2,8

Tableau 4 : Temps de gelification et surfaces spécifiques des solides 26h, 26i, 26j, 27k et

271



89

I-5-1 Caractérisation UV-visible des gels

Afin de vérifier s'il y a une complexation ou non du métal, nous avons effectué des
mesures d'absorption en UV-visible :

- du sel métallique Ni(OAc), Pd(OAc); et du complexe (RhcodCl); en solution dans
I'é¢thanol sec

- du sel métallique Ni(OAc),, Pd(OAc), et du complexe (RhcodCl), en présence du
ligand diaminé silyl€ correspondant

- des solides résultant de I'hydrolyse-polycondensation d'un ligand diaminé silylé en
présence du sel métallique (NiOAc),, Pd(OAc); et du complexe (RhcodCl),.

Nous avons alors constaté dans tous les cas que les maxima d'absorption observés en
solution du complexe métallique sans le ligand diaminé sont identiques a ceux observés en
solution en présence du ligand diaminé et également & ceux observés dans le cas du solide
(tableau 5). 11 semble donc que le métal contenu dans le solide n'est pas complexé par les
ligands diaminés. Cependant la présence du métal dans le solide est probablement diie 2 la
formation de complexe entre le ligand oxygene du siloxane (Si-O-Si) ou celui du silanol (Si-
OH) et du métal. En effet, Ueno et coll. [6, 7] ont déja démontré que le métal était retenu sous
la forme Ni-OSi dans le cas d'un solide préparé 2 partir du tétraéthoxysilane et du nitrate de
nickel.

Complexe Amax (nm) Etat
Pd(OACc),/EtOH 399; 675; 740 solution
26/Pd(OAC)»/EtOH 400; 676; 745 solution
27/Pd(OACc),/EtOH 400; 675; 740 solution
Solide 26h ou 27k 400; 670; 750 solide
Ni(OAc),/EtOH 394; 671 solution
26/Ni(OAC)/EtOH 393; 675 solution
27/Ni(OAc)/EtOH solution
Solide 26i ou 271 390; 670 solide
(RhcodCl)»/EtOH 350 solution
26/(RhcodCl),/EtOH 350 solution
Solide 26] 352 solide

Tableau S : Les maxima d'absorption en UV-visible en solution et dans le solide.



I-5-2 Caractérisation des solides en analyse élémentaire et & la microscopie

éléctronique a balayage (MEB)
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Afin de savoir la proportion de métal incorporé dans le solide, nous avons effectué
d'une part, le dosage au MEB (la méthode fluorescence X) qui donne le rapport métal/Si et
d'autre part, le dosage des éléments en analyse élémentaire . Ces différentes mesures ont
montré que la valeur théorique du rapport métal/Si est proche de la valeur attendue (tableaux 6
et 7). Ceci indique qu'apres hydrolyse-polycondensation le rapport Pd/Si ou Ni/Si ou Rh/Si
n'est pas modifié, il est identique & celui de départ. Au vu de ce résultat nous pouvons dire que
les métaux (Pd, Ni, Rh) sont incorporés quantitativement dans les solides correspondants. De

plus les mesures effectuées en plusieurs points de la surface de chaque solide a 1a microscopie

électronique a balayage (méthode de fluorescence X) ont montré la méme composition

quantitative du rapport métal/Si, ce qui montre une répartition homogeéne des métaux dans les

solides.

Gels 26h 26h 26i 26i 26j
Méthodes AE (Pd/S1) | MEB (Pd/Si)| AE (Ni/Si) | MEB (Ni/Si) | MEB(R}/Si)
d'analyse

Valeur 0,05 0,05 0,05 0,05 0,16
attendue
Valeur 0,04 0,05 0,04 0,04 0,11
théorique
Tableau 6 : Analyse élémentaire et MEB des solides 26h, 26i et 26j
Gels 27k 27k 271 271

Meéthode AE (Pd/Si) MEB (Pd/Si) AE (Ni/Si) MEB (N1/Si)

d'analyse

Valeur 0,16 0,16 0,16 0,16

attendue

Valeur 0,13 0,16 0,13 0,15

théorique

Tableau 7 : Analyse élémentaire et MEB des solides 27k et 271
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I-5-3 Essai de réaction catalytique : réaction d'hydrosilylation

Le matériau 26j préparé 2 partir du précurseur mono-silylé 26 et du dimere de Rh a été
évalué en catalyse hétérogéne dans la réaction de réduction asymétrique de dérivés carbonylés.
Cette réaction a été realisée en se basant sur la procédure générale d'hydrosilylation décrite dans
la littérature [8,9]. Le mécanisme le plus souvent proposé dans la littérature consiste & une
addition oxydante de 'hydrogénosilane sur le complexe de rhodium(I), suivie de l'insertion du
carbonyle de la cétone dans la liaison Si-Rh pour conduire 2 l'a-silyloxyalkyl-rhodium 28.

['élimination réductrice de ce dernier conduit au silyléther 29 (schéma 1).

H
\C'*/ L* /CIL*
5 T
=sio 2 lﬁh
S =Si-H
S
S
P|I/L* =Siy
*(I:_Rh\_ L LR —L"
= Si0 Cl Cl
28

\
C=0
;7

HL*

|
Si— Rl
v cﬁ Cl L" = Ligand chiral

S = solvant

*

Schéma 1 : Cycle catalytique de I'hydrosilylation

La réduction asymétrique des cétones a €té effectuée en solvant toludne sec en présence
de I'a-naphtylphénylsilane et du matériau catalytique 26j (équation 9). Les résultats sont

rassemblés dans le tableau 8.




[solide chiral-1 mol % Rh]

+  oNpPhSiH,

Toluene

R.__ OSiHaNpPh

Equation 9 : Réaction d'hydrosilylation énantiosélective de cétones prochirales

Rendement en e.e.
R Catalyseur alcool (%)
(%)
CH5 26j 56 0
CO,Et 26i 86 0

Tableau 8 : Résultats de I'hydrosilylation des cétones prochirales

92

La réduction du 1-phényl-éthanone en présence du catalyseur 26j a permis d'obtenir le

1-phényl-éthanol isolé avec un rendement de 56 %. Toutefois la formation secondaire du 1-
phényl-éthanone a également été observé avec un rendement de 44 %. Tandis que la réduction
du benzoylformate d'éthyle a conduit a un alcool isolé avec un rendement de 86 %. Dans les
deux cas les exces énantiomériques sont nuls (e.e. = 0). Ce résultat peut s'expliquer, d'une

part, par une faible interaction du ligand diamine chiral vis-a-vis du métal et d'autre part, par la

probable complexation du Rh par des ligands non chiraux et non optiquement actifs, du fait de

la présence du métal de manilre quantitative dans le solide. Cette non complexation du métal est

probablement dile 2 l'effet stérique. Ainsi la présence des groupements encombrants sur

I'atome d'azote défavoriseraient les interactions métal-ligand. Pour rendre compte de ce

résultat, nous avons voulu savoir si une amine secondaire utilis€e en catalyse homogeéne

pouvait induire une sélectivité.
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I-6 Essai de réduction énantiosélective de cétones prochirales en catalyse
homogene : réaction d'hydrosilylation

Les amines tertiaires utilisées comme ligand chiral n'ont pas formé de complexes avec
les métaux correspondants, ce qui a conduit, lors des réductions énatiosélectives en catalyse
hétérogene, A des sélectivités nulles. Cependant, nous avons voulu savoir si l'utilisation d'un
auxiliaire chiral 2, dans lequel I'amine est secondaire, pouvait induire une sélectivité dans la
réaction d'hydrosilylation énantiosélective du benzoylformate d'éthyle (équation 10).

O« _-CO,Et - . EtO, OH

EtO, OSiHNpPh

NpPhSiH, 1/100[Rh], 2/100 Lr H*
+ > —_

Toluene J
i ee.=13 %
I\I/Ie Rdt=90 %

NH
(L

Equation 10 : Hydrosilylation énantiosélective du benzoylformate d'éthyle

La formation du complexe se fait in situ 2 partir de 2 et du complexe de Rh dans le
toluéne sec. Ce complexe est mis en réaction avec le benzoylformate d'éthyle et le a—
phénylnaphtylsilane pour conduire a l'alcool correspondant avec un rendement isolé de 90 % et
un exces énantiomérique de 13 %.

Cette sélectivité observée, méme faible, démontre la présence de l'auxiliaire chiral 2 dans
la sphere de coordination du métal, ce qui n'est pas le cas des amines tertiaires. Au vu de ce
résultat la préparation d'une amine secondaire silylée peut €tre un outil intéressant pour
résoudre le probleme de la non complexation des métaux et d'induire une sélectivité dans ces
réactions.

I-7 Préparation de nanoparticules métalliques sur support hybrides -

La réduction du complexe métallique a été effectuée par l'action du triéthylsilane sur les
matériaux hybrides contenant les métaux correspondants (équations 11 et 12) [10, 11]. Au
cours de la réduction, les solides changent de coloration. Le solide contenant le sel de Ni passe
du vert au grs foncé et celui contenant le sel de Pd passe de 1'orange au gris foncé. Ces
différents matériaux obtenus apres filtration, lavage et séchage sous vide & 60 °C, ont été
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¢tudi€s au TEM afin de connaitre I'homoggénéité de la taille des particules métalliques (figures 5
et 6).

- B Si0;. .
B Si0,. i01.5
i N-M
> 55i0, .
,58i0, , M(OAc), | THF/ reflux 2.M
"N-Me
N-Me | H N
L H n
26h ; M=Pd ;th ; M= Pq
26i ; M =Ni 26i; ; M =Ni

Equation 11 : Préparation de gels et de cogels contenant les particules métalliques de Pd et Ni

Si0, s

N-Me
N-Me ESiH g M
g » M(OAc), THF/ reflux “nN-Me

“N-Me
Si0;.
B |n B V5.5 _|n
SiO;.s
. — 2_7k1 ; M= Pd
27k; M= bd 27, ;M = Ni
271;M=Ni

Equation 12 : Préparation de gels contenant les particules métalliques de Pd et Ni

Nous présentons les analyses en microscopie électronique a transmission (TEM) des
solides contenant le Pd et le Ni sous les formes réduites (figures S et 6).

La figure § présente des anneaux de diffraction, ces derniers sont dis 2 Ia présencé de
particules métalliques sous forme de cristallites dans le solide. La figure 6 montre une image
dans laquelle les particules métalliques sont séparées les unes des autres. Les particules de Pd

ont un diametre compris entre 10 et 15 nm alors que les solides contenant les particules de Ni
ont un diametre compris entre 5 et 10 nm.






27k, : gel hybride contenant le sel de Pd 271, : gel hybride contenant le sel de Ni

sous sa forme réduite sous sa forme réduite

Figure 5 : Microphotographies (MET : diffraction électronique) des gels hybrides contenant
les particules métalliques de Pd (27k,) et de Ni (271,)

27k, : gel hybride contenant le sel de Pd 271; : gel hybride contenant le sel de Ni

sous sa forme réduite sous sa forme réduite

Figure 6 : Microphotographies (MET) des gels hybrides contenant les particules métalliques
de Pd (27k;) ct de Ni (271;)
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I-7-1 Essai de réaction catalytique : réaction d'hydrogénation
Pour réaliser I'hydrogénation catalytique des dérivés oléfiniques, nous avons utilisé une
méthode d'hydrogénation décrite par Tour et col [11]. Elle consiste & faire réagir un dérivé

oléfinique a température ambiante avec du triéthoxysilane et 5 mol% de sel de palladium, dans
un mélange eau/THF afin d'obtenir le produit hydrogéné correspondant (équation 13).

S— . 5/100 [Pd]
>——-< + HSi(OEt), .0/ THF= ;/ \/H
2

Equation 13 : Réaction d'hydrogénation catalysée d'un dérivé oléfinique

Il nous a semblé intéressant d'utiliser les matériaux hybrides contenant le Pd comme
matériaux catalytiques dans la réaction d’hydrogénation et de voir si la présence de molécules
chirales dans ces solides pouvaient induire une sélectivité. '

La réduction asymétrique des dérivés oléfiniques en alcane correspondant a été réalisé
via la réaction d'hydrogénation catalysée par le Pd contenu dans le solide (26h et 27k) chiral
en présence du triéthoxysilane et de mélange eau/THF, les résultats sont présentés dans le
tableau 9.

Substrat Produit Gel (cat.) Rendement e.e.
(%) (%)
Ph Ph Ph Ph 26h 88 0

= |
E[OZC COZMC Et02C COzMe

27k 80 0
26h 75 0
CH, CH; 27k 66 0

Tableau 9 : Résultats de I'hydrogénation des composés oléfiniques

La réduction des dérivés oléfiniques, en présence du catalyseur 26h a permis d'obtenir
des alcanes avec des rendements allant de 75 a 88 % alors qu'en présence du catalyseur 27K les
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rendements vont de 66 & 80 %. Dans les deux cas, on a observé une sélectivité nulle (e.e = 0).
Cette sélectivité nulle peut s'expliquer par la faible interaction entre les ligands diaminés et le
métal, il n'y a pas eu d'influence du ligand chiral. Il est & noter qu'au cours de la réaction, un
noircissement du mélange réactionnel a ét¢ constaté traduisant une réduction du palladium
bivalent en palladium zérovalent. Ce dernier réduit plus rapidement la double liaison mais sans
sélectivité. Au vu de ce résultat nous pouvons dire que ces solides posseédent néanmoins des
sites catalytiques accessibles.
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CONCLUSION

Nous avons présenté dans ce chapitre 1a préparation de gels hybrides dans lesquels le
motif organique est li€ de maniere covalente au réseau.

D'autre part les matériaux contenant le métal ont été préparés et nous avons montré que
le métal n'est pas complexé par les ligands diaminés. Toutefois la réduction du sel métallique a
conduit a des particules nanométriques (5- 20 nm).

Nous avons utilisé les matériaux contenant le métal non réduit dans diverses réactions
de réduction : hydrogénation, hydrosilylation. Nous avons observé dans les deux cas une
sélectivité nulle dfie a la faible intéraction entre le métal et le ligand. De ce fait, nous avons
montré qu'il était possible d'obtenir une sélectivité (e.e. = 13 %) en utilisant comme auxiliaire
chiral une amine moins encombrée. Au vu de ce résultat nous avons envisagé de préparer des
précurseurs organométalliques dans lesquels I'amine est moins encombrée, ceci faisant 1'objet
du chapitre suivant.
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Les manipulations ont été effectuées sous atmosphere d'azote et a I'aide d'une rampe 2 vide.
Les réactions ont été réalisées en tube de schlenk, ballon tricol ou en tube scellé. Les réactifs
courants utilisés sont commerciaux (ABCR, Aldrich, Fluka, Acros, Lancaster et Prolabo).

Les points de fusion ont été mésurés sur appareil Electrothermal (Labover). Les points de
fusion et d'ébullition sont non corrigés.

Les spectres infrarouge ont ét€ enregistrés sur spectrometre Perkin-Elmer series 1000 FT IR;
les spectres RMN !H et 13C sur Bruker AC-200; les spectres RMN 29Si en liquide sur Bruker
AC-250. Les deplacements chimiques (8) sont donnés en ppm par rapport au tétraméthylsilane
(SiMey) pour la RMN 1H, 13C et 2°Si avec comme solvant le CDCl3.

Les spectres de masse ont été obtenus sur un appareil JEOL JBS-DX 300.
Les surfaces spécifiques sont determinées par adsorption-désorption d'azote selon la méthode
de calcul B.E.T. Les mesures sont réalisées sur appareil micromeritics Gemini 2375.

Les analyses élémentaires ont été effectuées par le service central de microanalyse du CNRS de
Lyon-Vernaison ou de I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier.

Les analyses des échantillons par fluorescence X ont été réalisées grace a un microscope
électronique 2 balayage (MEB) de marque CAMBRIDGE instruments-Stéréoscan- 360 équipé
d'une sonde EDS-Link AN 10000.

Les analyses en microscopie électronique par transmission (MET) ainsi que les diffractions
électroniques ont été effectuées sur un microscope JEOL 200 CX équipé d'un filament émetteur
en tungsténe.

Un appareil Cary 1E a été utilisé pour enregistrer les spectres d'absorption électronique dans le
visible des complexes en solution. En solide un appareil Perkin-Elmer Lamda 14 équipé d'une

sphere intégrante a été utilisé. Le sulfate de barium a ét¢ utilisé comme référence.

Les pouvoirs rotatoires ont ét¢ déterminés sur un polarimetre Perkin-Elmer 241.
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Préparation des précurseurs mono-silylé 26 et bis-silylé 27

1-_Syntheése du précurseur mono-silylé 26

Dans un tube en verre sont introduits 98 mmoles (14 g) de 2, 98 mmoles (23,7 g) de (3-
chloropropyDtriéthoxysilane et 98 mmoles (9,9 g) de triéthylamine anhydre. Le tube est ensuite
scellé sous vide et placé a 1'étuve a 110 °C dans une protection en fer. Aprés 18 heures de
réaction, le tube scellé est sorti de I'étuve. Apres étre revenu a température ambiante, le tube est
ouvert. Le résidu obtenu est alors placé dans un bicol de 100 mL, lavé par du pentane sec, puis
filté. Apres avoir évapor€ le solvant, le liquide obtenu (jaune et visqueux) est distillé sous
pression réduite et le produit (26) (20,3 g) est obtenu avec un rendement de 60 %.

Ebg o9 = 120 °C

[a]p™ = - 44,3 (c 4,7, THF)

RMN 'H (CDCls) § (ppm) : 0,50 (CH,-Si, 2H, t); 1,10 (CHs-CH,0, 9H, t); 1,00-1,20 (CHa-
CH,-Si, 2H, m); 1,40-1,70 ((CH;)4-CH-N, 8H, m); 2,00 (CHs-NH, 3H, s); 1,91-2,11 (CH-
NH, 1H, m); 2,31 (CH3-N-CH,, 3H, s); 2,25-2,40 (CH-N-CH,, 1H, m).

RMN C (CDCl3) § (ppm) : 7,7 (CH,-Si, 1); 18,2 (CH;-CH,0, q); 21,7 (CH,-CH,-Si, 1);
21,8 (CH,-CH,-CH-NH, t); 24,6 (CH,-CH,-CH-N, 1); 25,6 (CH,-CH-NH, t); 31,4 (CH,-
CH-N, 1); 34,0 (CH3-NH, q); 36,4 (CHs-N, q); 56,2 (N-CH,, 1); 58,2 (CH,0, 1); 60,3 (CH-
NH, d); 67 (CH-N, d).

RMN »Si (CDCly) § (ppm) : -44.5.

Analyses élémentaires (C17H33N203Si)

théoriques : C58,90;H11,05;N 8,08

expérimentales : C 57,90 ; H 10,96 ; N 8,35

2- Syntheése du précurseur bis-silylé 27

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont : |

- 50 mmoles (7,2 g) de 2

- 150 mmoles (37 g) de (3-chloropropyl)triéthoxysilane

- 150 mmoles (21 mL) de triéthylamine anhydre

Température de la réaction 140 °C

Rdt = 67 % soit une masse de 18,4 g
Ebgo00 = 150 °C
[alp™ = - 2,8 (c 5, THF)
RMN 'H (CDCl3) 8 (ppm) : 0,60 (CH,-Si, 4H, 1); 1,20 (CH5-CH,0, 18H, t); 1,00-1,21 (CH,-
CH,-Si, 4H, m); 1,50-1,70 (CH,-CH,-CH-N, 8H, m); 2,20 (CH3-NH, 6H, s); 2,40-2,60
(CH-N, 2H, m).
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RMN ’C (CDCly) & (ppm) : 8,3 (CH,-Si, t); 18,6 (CH;-CH,0, q); 21,9 (CH,-CH,-Si, t);
26,3 (CH,-CH, CH-NH, 1); 36,8 (CH;-N, q); 58,1 (N-CH,-CH,-CH,-Si,t); 58,6 (CH,0, t);
63,6 (CH-N-, d).

RMN “Si (CDCl,) & (ppm) : -44,3.

Analyses élémentaires (C,¢HssN,04S1,)

théoriques : C 56,68 ; H 10,61 ; N 5,08

expérimentales : C 56,97 ; H 11,02 ; N 6,22

Hydrolyse-polycondensation du précurseur 27

1- Gel hybride 0.3 M 27a

Dans un tube de schlenk sont solubilisés 1,8 mmoles (1 g) du précurseur 27 dans 6 mL de
THF anhydre. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique a température ambiante.
Ensuite, 5,4 mmoles (97,2 pL) d'eau distillé et 0,1% (1,8 L) molaire de NH4F (1 M) sont
additionnés. Un gel transparent se forme aprés 3 jours. Le gel subit ensuite un vieillissement
d'une semaine, au cours duquel est observé le phénomene de synérése. Le gel est alors broyé,
la poudre obtenue est lavée a 1'éther, filtrée et séchée sous vide & 60 °C pour conduire & une
poudre blanche (0,3 g) correspondant au xérogel 27a.

IRTF (KBr, vem™) : vsio = 1089; vey = 2768, 2878, 2941; Vs, on = 3427

RMN CP-MAS °C (8 ppm) : 8 (CH,-Si); 18 (CH5-CH,); 20-30 (CH,-CH,-CH-N, Si-CH,-
CH,); 36-42 (CH,;-N); 58 (CH,0), 55-68 (N-CH,, CH-N).

RMN CP-MAS *Si (8 ppm) : -50 4 -75 (T° < T°)

Analyses élémentaires

théoriques : C 51,20 ; H 8,59 ; N 8,52 ; Si 17,09 soit C;4H3N,05Si1,

expérimentales : C 49,15; H 8,41 ; N 8,01. Si 17,41 soit Cy3,Hy6,96N1 8603 43512

Surface spécifique (B.E.T) = 0,8 m?/ g

2- Gel hybride IM 27Db

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 4 mmoles (2,2 g) du précurseur 27

- 12 mmoles d'eau distillé

- 4 mL de THF anhydre

- 0,1% molaire (4 pL) NH,F (1 M)

Le temps de gélification est de 1 jour

Obtention d’une poudre blanche (1 g)
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IRTF (KBr, v em™’) : Vo = 1129; vy = 2789, 2863, 2944; Vg;.o = 3424.

RMN CP-MAS “C (8 ppm) : 8 (CH,-Si); 18 (CH;-CH,); 20-30 (CH,-CH,-CH-N, Si-CH,-
CH,); 36-42 (CH;-N); 58 (CH,0), 55-68 (N-CH,, CH-N).

RMN CP-MAS “Si (8 ppm) : -54 (T°); -66 (T°).

Surface spécifique (B.E.T) = 0,8 m?/ g

Co-hydrolyse-polycondensation du précurseur 27 et du
tétraéthoxysilane

1- Cogel hybride (1:5) 27c

A 9,1 mmoles (5 g) du précurseur 27 sont additionnés 45,5 mmoles (9,4 g) de
tétraéthoxysilane dans 64 mL de EtOH sec. Le mélange est alors placé sous agitation
magnétique & température ambiante. Ensuite, 118,3 mmoles (2,1 mL) de H,O et 0,1% molaire
(64 uL) de NH4F (1 M) sont additionnés. Un gel opaque se forme aprés 5 heures. Le cogel
ainsi formé subit ensuite un vieillissement d'une semaine, au cours duquel est observé le
phénomene de synérese. Il est alors broyé, la poudre blanche obtenue est lavée a 1'éther, filtrée
et séchée sous vide pendant 24 heures & 60 °C pour conduire 2 une poudre blanche (6 g)
correspondant au xérogel 27c.

IRTF (KBr, vem'™) : Vs, o = 1089; vy = 2811, 2878, 2952; vs;.on = 3328

RMN CP-MAS C (8 ppm) : 8 (CH,-Si); 18 (CH;3-CH,); 20-30 (CH,-CH,-CH-N, Si-CH,-
CHy,); 36-42 (CH;-N); 58 (CH,0), 55-68 (N-CH,, CH-N).

RMN CP-MAS Si (5 ppm) : -65 (T°); -100 (Q*); -108 (Q%

Analyses élémentaires

théoriques : C 26,73 ;H 4,48 ; N 4,45 ; Si 31,25 soit C;4H,3N,04351,

expérimentales : C 26,94; H 4,52 ; N 4,49. Si 31,5 soit Cy3 ggH2795N2017,7517

Surface spécifique (B.E.T) = 526 m%/g

2- Cogel hybride (1:5) 27d

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 9,1 mmoles (5 g) du précurseur 27

- 45,5 mmoles (9,4 g) de tétraéthoxysilane

- 64 mL de THF anhydre ‘

- 118,3 mmoles (2,1 mL) de H,O

-0,1% molaire (64 uL) de NH,F 1 M
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Le temps de gélification est de 8 h

Obtention d’une poudre blanche (5,5 g)

IRTF (KBr, vem™) : vgi.0 = 1089; vey = 2811, 2878, 2952; Vs;.on = 3328

RMN CP-MAS “C ppm) : 8 (CH,-Si); 18 (CH5-CH,); 20-30 (CH,-CH,-CH-N, Si-CH,-
CHy); 36-42 (CH;-N); 58 (CH,0), 55-68 (N-CH,, CH-N).

RMN CP-MAS “Si (8 ppm) : -65 (T°); -100 (Q%); -108 (Q“)

Analyses élémentaires

théoriques : C 26,73 ; H 4,48 ; N4,45 ; Si 31,25 soit C,4H25N,0,5S1,

expérimentales : C 29,41; H4,73 ; N 4,33 ; Si 32,10 soit Cy4,99H2g74N1 90517

Surface spécifique (B.E.T) =310 mzlg

3-_Cogel hybride (1:10) 27e

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 27c. Les quantités de réactifs
utilisées sont ;

- 3,6 mmoles (2 g) du précurseur 27

- 36 mmoles (7,5 g) de tétraéthoxysilane

- 43 mL de EtOH anhydre

- 82,8 mmoles (1,5 mL) de H,O

- 0,1% molaire (43 uL) de NH4F (1 M)

Le temps de gélification estde 2 h

Obtention d’une poudre blanche (4,8 g)

IRTF (KBr, vem™) : vgi.0 = 1142; vey = 2775, 2866, 2923; vg;.on = 3413

RMN CP-MAS "’C (§ ppm) : 8 (CH,-Si); 18 (CH;-CH,); 20-30 (CH,-CH,-CH-N, Si-CH,-
CH,); 36-42 (CH3-N); 58 (CH,0), 55-68 (N-CH,, CH-N).

RMN CP-MAS “Si (5 ppm) : -65 (T%);-100 (Q%); -108 (Q*)

Analyses élémentaires

théoriques : C 18,09; H 3,03 ; N 3,03 ; Si 36,26 soit C;4H25N;0,3Si;2

expérimentales : C 18; H 3,99 ; N 3,03. Si 33,25 soit C;s,19Hap,12N2S112

Surface spécifique (B.E.T) =218 mzlg

Co-hydrolyse-polycondensation du précurseur 26 et du
tétraéthoxysilane

1- Cogel hybride (1:5) 26f

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 27c. Les quantités de réactifs
utilisées sont :
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- 6,3 mmoles (2,2 g) de précurseur 26

- 31,5 mmoles (6,6 g) de tétraéthoxysilane

- 38 mL de EtOH sec

- 72,45 mmoles (1,3 mL) de H,O

0,1% molaire (38 uL) de NH,F (1 M)

Le temps de gélification est de 6 mn

Obtention d’une poudre blanche (3 g)

IRTF (KBr, vem') : Vi = 1096; Ve = 2800, 2876, 2946; Vg;.oy = 3465

RMN CP-MAS C (6 ppm) : 8 (CH,-Si); 18 (CH;-CH,); 20-30 (CH,-CH,-CH-N, Si-CHy-
CHy); 36-42 (CH;-N); 58 (CH,0), 55-68 (N-CH,, CH-N).

RMN CP-MAS 2Si (6 ppm) : -65 (T); -101 (Q%); -108 (Q°)

Analyses élémentaires

théoriques : C24,66; H4,32 ;N 5,22. 5131,45 Soit C;1H23N204; 5816
expérimentales : C 28,03 ; H 5,06 ; N5,03 ; Si30,25 Soit Cy3H3796N1.09011,02516
Surface spécifique (B.E.T) = 200 m’/g

2- Cogel hybride (1:5) 26g

Lec mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 27c. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 6,3 mmoles (2,2g) de précurseur 26

- 31,5 mmoles (6,6g) de tétraéthoxysilane

- 72,45 mmoles (1,3 mL) de H,O

- 0,1% molaire (38 pL) de NH4F (1 M)

- 38 mL de THF sec

Le temps de gélification est de 28 mn

Obtention d’une poudre blanche (2,5 g)

IRTF (KBr, vem'™) : Vsi.o = 1096; v iy = 2800, 2876, 2946; vg;.on = 3465

RMN CP-MAS “C (5 ppm) : 8-15 (CH,-Si); 18 (CH,-CH,); 20-30 (CH,-CH,-CH-N, Si-
CH,-CHj,); 36-42 (CH3-N); 58 (CH,0), 55-68 (N-CH,, CH-N).

RMN CP-MAS ?Si (8 ppm) : -65 (T°); -101 (Q); -108 (Q%)

Analyses élémentaires

théoriques : C24,66; H4,32;N5,22. Si31,45 Soit C;1H3N205Sis
expérimentales : C 30,31; H 5,44 ; N 4,86. Si 31,5 Soit Cy3 49H2g 87N1 85516

Surface spécifique (B.E.T) = 116 m*/g
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Préparation de matériaux hybrides contenant des especes
métalliques

1- _Préparation des gels hybrides contenant les sels métalliques
1-g- Préparation du gel hybride 26h

Dans un tube de schlenk contenant 17,4 mL d’éthanol sec, sont solubilisés, 2,9 mmoles (1 g)
de 26 ,0,96 mmole (0,2 g) de Pd(OAc); et 14,5 mmoles (3 g) de tétraéthoxysilane. Ensuite,
33,25 mmoles (600 pL) de H,0 et 0,1% molaire (17,4 pL) de NH4F (1 M) sont ajoutés. Le
mélange est agité A température ambiante pendant 20 minutes. Un gel transparent de couleur
orange se forme aprés 10 mn, il subit ensuite un vieillissement d'une semaine, au cours duquel
est observé le phénomene de synérese. Le gel est alors broyé, la poudre obtenue est lavée 2
l'éther puis filtrée et séchée sous vide a température ambiante pendant 24 heures, pour conduire
a une poudre orange (1,7 g) correspondant au xérogel 26h.

RMN #Si (CDCl3) & (ppm) : -66 (T%); -103 (Q°); -110 (Q%

Analyses élémentaires

théoriques: C24,26; H 4,12 ;N 4,58 ; S127,59 ; Pd 5,8 soit C37H7,NeO36,551;5Pd
expérimentales C 24,83; H 5,04; N 4,06; Si 24,10, Pd 3,17 soit
Ca3.36H104,80N6,08050,885118Pdo 63

MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 95,1
Pd 49

Surface spécifique (B.E.T) =200 m’/g

1-b- Préparation du gel hybride 261

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 26h. Les quantités de
réactifs utilisées sont :
- 5,8 mmoles (2 g) de 26
- 1,93 mmole (0,34 g) de Ni(OAc),
- 29 mmoles (6 g) de tétraéthoxysilane
- 66,7 mmoles (1,2 mL) de H,O
- 35 mL de EtOH anhydre
- 0,1% molaire (35 mL) de NH4F (1 M)
Temps de gélification de 1h36
Obtention d’une poudre verte (3,5 g)
Analyses élémentaires
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théoriques :  C 24,91 ; H 4,23 ;N 4,71 ; Si 28,33 ; Ni 3,28 Soit C37H72NgO3¢,55115Ni
expérimentales C 27,77, H 5,63; N 4,59; Si 24,86; Ni 1,76 soit C47H113,59N605o'338i13Ni0'61
MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 957
Ni 4.3

Surface spécifique (B.E.T) =210 mzlg
I-e- Préparation du gel hybride 26j

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 26h. Les quantités de
réactifs utilisées sont :
- 1,1 mmoles (0,4 g) de 26
- 0,55 mmole (0,28 g) de (RhcodCl),
- 5,5 mmoles (1,2 g) de tétraéthoxysilane
- 12,65 mmoles (300 pL) de H,0
- 6,6 mL de EtOH anhydre
- 0,1% molaire (6,6 uL) de NH4F (1 M)
Le temps de gélification est de 1h30
Obtention d’une poudre orange (1 g)
IRTF (KBr, v em'™) @ Vg0 = 1070; veq = 2937, 2870; Vs;.on = 3394
RMN CP-MAS #Si (d ppm) : -66 (T°); -103 (Q*); -110 (Q*)
MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 83,03
Rh 8,87

Surface spécifique (B.E.T) =250 m?/ g
1-d- Préparation du gel hybride 27k

Dans un tube de schlenk contenant 3,6 mL d’éthanol sec, sont solubilisés, 3,6 mmoles (2 g) de
27 et 1,2 mmoles (0,27 g) de Pd(OAc),. Ensuite, 10,8 mmoles (200 pL) de H,O et 0,1%
molaire (3,6 uL) de NH4F (1 M) sont ajoutés. Le mélange est agité 2 température ambiante
pendant 20 minutes. Un gel transparent de couleur orange se forme aprés un temps de
gélification de 28 mn, il subit ensuite un vieillissement d'une semaine, au cours duquel est
observé le phénomene de synérése. Le gel est alors broyé, la poudre obtenue est lavée a I'éther
puis filtrée et séchée sous vide A température ambiante pendant 24 heures, pour conduire a une

poudre orange (1,4 g) correspondant au xérogel 27k.
IRTF (KBr,v cm™) : Vg0 = 1090; Ve =, 2876, 2942; Vs, on = 3427
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RMN CP-MAS °C (8 ppm) : 8-15 (CH,-Si); 18 (CH;-CH,); 20-30 (CH,-CH,-CH-N, Si-
CH,-CH,); 36-42 (CH;-N); 58 (CH,0), 55-68 (N-CH,, CH-N).

RMN CP-MAS *Si (5 ppm) : -53 (T2); -66 (T°)

Analyses élémentaires

théoriques : C 45,67;H 7,5;N6,95;Si13,90; Pd 8,8 soit C4sHgyNsO;3SicPd
expérimentales C 43,33; H 8,04; N 6,01; Si 13,87; Pd 6,29 soit Cy3 52Hg2,93N521017,61S16Pdg 77
MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 85,71
Pd 14,29

Surface spécifique (B.E.T) =2,7 mzlg

1-e- Préparation du gel hybride 271

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 27k. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 3,6 mmoles (2 g) de 27

- 1,2 mmoles (0,2 g) de Ni(OAc),

- 3,6 mL de EtOH anhydre

- 10,8 mmoles (200uL) de H,O

- 0,1% molaire (3,6 pL) de NH,F (1 M)

Le temps de gélification est de 1 jour

Obtention d’une poudre verte (0,6 g)

IRTE (KBr, v em™) @ Vg0 = 1072; Ve = 2800, 2876, 2942; v, on = 3271

RMN CP-MAS %Si (5 ppm) : -66 (T°)

Analyses élémentaires

théoriques : C 47,54; H 7,81 ;N 7,23 ; Si 14,47 ; Ni 5,05 s0it C4sHgpNeO13516N1
expérimentales C 43,78; H 8,70; N 6,76; Si 14,37; Ni 3,99 soit Cy,74H100,5N5,68017,61516Nio.
MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 86,99
Pd 1301

Surface spécifique (B.E.T) =2,8 m’/g
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2- Préparation des gels hybrides contenant les particules métalliques

2-a- Gel hybride contenant le palladium réduit 26h;

Dans un schlenk muni d'un réfrigérant, sont introduits 1 g de 26h (0,54 méq Pd/g de gel), 10
mL de THF anhydre et 10 mL d’éthanol sec. A cette suspension sont additionnés 1,62 mmoles
(0,3 mL) de triéthylsilane. Le mélange réactionnel est porté a reflux jusqu'a changement de
coloration (24 heures). Apres filration, lavage a I’éther et broyage, la poudre de couleur gris
foncé (0,6 g) est séchée sous vide pendant 24 heures a 60 °C.

26i;

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 26h;. Les quantités de réactifs
utilisées sont ::

- 1 g de 26i (0,56 méq de Ni/g de gel)

- 1,68 mmoles (0,3 mL) de triéthylsilane

- 10 mL de THF anhydre

- 10 mL de EtOH anhydre

Obtention d’une poudre gris foncé (0,7 g)

2-¢- Gel hybride contenant le palladium réduit 27K,

Dans un schlenk muni d'un réfrigérant, sont introduits 1 g de 27k (0,82 méq Pd/g de gel), 10
mL de THF anhydre et 10 mL d’éthanol sec. A cette suspension sont additionnés 2,48 mmoles
(0,4 mL) de triéthylsilane. Le mélange réactionnel est porté a reflux jusqu'a changement de
coloration (24 heures). Apres fitlration, lavage & 1’éther et broyage, la poudre de couleur gris
foncé (0,6 g) est séchée sous vide pendant 24 heures a 60 °C.

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 27k;. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 1g de 271 (0,86 méq de Ni/g de gel)

- 2,58 mmoles (0,4 mL) de triéthylsilane

- 10 mL de THF anhydre

- 10 mL de EtOH anhydre

Obtention d’une poudre gris foncé (0,7 g)
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Application a la catalyse hétérogene : Réaction d'hydrosilylation
énantiosélective

1- Réduction du I-phényl-éthanone par le matériau catalytique 26j

Dans un tricol de 25 mL, sont introduits 0,113 mmole (88,6 mg) de 26j (1,27 méq Rh/g de
gel) et 10 mL de tolugne sec. A cette suspension sont additionés 11,25 mmoles (1,35 g) du 1-
phényl-éthanone dilué dans 5 mL de toluéne anhydre et 11,25 mmoles (2,6 g) de o—
naphtylphénylsilane également dilué dans 5 mL de tolugne anhydre. L'avancement de la
réaction est contrdlé par chromatographie sur couche mince (éluant : Hexane 9 / Toluéne 1).
Quand tout le silane a disparu, le mélange réactionnel est hydrolysé en milieu acide (HCI 10 %).
La phase organique est extraite a I'eau et séchée sur sulfate de magnésium anhydre. Apres
élimination du solvant, le résidu est purifié sur colonne de chromatographie de gel de silice,

éluant : Hexane 9/ Toluene 1. L'alcool obtenu est isolé avec un rendement de 56 %.
[ap™ =0 (¢ 4, EtOH)

2- Réduction L'éthyld rmat rl ri alyti 26j

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 0,1125 mmol ( 88,6 mg) de 26j (1,27méq Rh/g de gel)
- 16,8 mmoles (3 g) d' éthylbenzoylformate
- 16,8 mmoles (2,6 g) de o—naphtylphénylsilane
- 20 mL de toluene anhydre
Rdt =86 %
[a]p™ = 0 (¢ 4, CH,CL)
Les caractéristiques physiques : RMN 'H sont identiques a celles décrites
précédemment.

Catalyse en phase homogene : réduction de I'éthylbenzoylformate

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 26j. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 0,17 mmole (24,2 mg) de 2

- 0,08 mmole (41,5 mg) de (RhcodCl),

- 16,8 mmoles (3 g) d'éthylbenzoyleformate

- 16,8 mmoles (3,9 g) de o—naphtylphénylsilane
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- 20 mL de toluéne anhydre

Rdt=90 %

[a]p™® = -15,90 (¢ 0,44; CH,Cl,)

ee.=13%

Les caractéristiques physiques : RMN 'H sont identiques a celles décrites précédemment.

Essais de réaction d'hydrogénation énantiosélective en catalyse
hétérogene

1- Réduction du 2,3-diphényl-acrylique acide méthyl ester par les solides
hybrides contenant le métal de Palladium 26h et 27k

1- a- A partir du matériau catalytique 27k

Dans un bicol muni d'une vessie, sont introduits 0,084 mmole (98 mg) de 27k (0,82 méq Pd /
g); 8,4 mmoles (2 g) du dérivé acrylique et un mélange Eau /THF dans les proportions (5 : 1).
A cette suspension sont additionnés 21 mmoles (4 g) de triéthoxysilane, puis le mélange
réactionnel est maintenu sous agitation a températurc ambiante pendant 5 heures. Apres
filtration, le filtrat est séché sur sulfate de magnésium anhydre, puis par filtration et évaporation
du solvant, le liquide marron foncé est distillé pour donner un liquide incolore : le 2,3-diphényl-
propionique acide méthy! ester avec un rendement de 80 %.

Eb;g=130°C

[clp™ = 0 (¢ 0,2, THF)

RMN 'H (CDCl3) § (ppm): 3,45 (C¢Hs-CH,, 2H, dd); 3,56 (CH,0, 3H, s); 3,90 (CeHs-CH.
H, dd); 7,15-7,37 (CsHs, 10H, m). |

RMN “C (CDCly) & (ppm) : 39,9 (C¢Hs-CH,, t); 52,0 (C¢Hs-CH, d); 53,0 (CH,0, q); 126,5;
127,5; 128,15 128,5; 128,8; 129,0 (Caryi-H, d); 128,9; 139,2 (Cyuyi, 8); 150,1 (CO, ).

1-b- A partir du matériau catalytigue 26h

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont :
- 0,084 mmole (0,15 g) de 26h (0,54 méq Pd/g)
- 8,4 mmoles (2 g) du dérivé acrylique
-21 mmoles (4 g) de triéthoxysilane
Rdt = 88 %
Eb,o =130 °C
[0]p™° = 0 (c 0,4, THF)
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Les caractéristiques physiques : RMN 'H sont identiques a celles décrites
précédemment.

2- Réduction du 3-méthyl-cyclohex-2-enone par les solides hybrides contenant
le métal de Palladium 26h et 27k

2- a- A partir ‘riau catalvti 27k

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont

- 0,027 mmole (0,29 g) de 27s (0,82 méq Pd/g)

- 2,7 mmoles (3 g) de 3-méthyl-cyclohex-2-enone

- 6,75 mmoles (11 g) de triéthoxysilane

Rdt =66 %

Ebg = 80 °C

[0]p™ =0 (c 0,5 ; THF)

RMN 'H (CDCl3) & (ppm : 0,95 (CH5-CH, 3H, d); 1,17,129 (CH,-CH, 2H); 1,76-2,34 (CH;-
CH,-CO, CH-CH,-CO, 7H, m).

RMN °C (CDCly) § (ppm) 19,9 (CH3-CH, q); 24,6 (CH,-CH, t) 32,6 (CH,-CH,-CO, t) 33,2
(CH-CH,-CO, d); 40,5; 49,5 2CH,-CO, t).

2-b- A partir du matériau catalytigue 26h

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 27k. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 0,027 mmole (0,53 g) de 26h (0,54 méq Pd/g)

- 2,7 mmoles (3 g) de 3-méthyl-cyclohex-2-enone

- 6,75 mmoles (11 g) de triéthoxysilane

Rdt=75%

Ebyg =80 °C

[a]p™ =0 (c 0,4 ; THF)

Les caractéristiques physiques : RMN 'H sont identiques 2 celles décrites précédemment.






CHAPITRE III

Gels hybrides obtenus a partir de dérivés silylés de la
(1R,2R)-(-)-trans-1,2-cyclohexanediamine monoalkylé :
application a la réduction énantiosélective
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INTRODUCTION

L'hydrolyse-polycondensation de diamines &-siliciés 26 et de 27 a conduit aux gels
hybrides sans coupure de la liaison Si-C. Ces mémes précurseurs par contre ne forment pas de
complexe amine-métal avec les métaux Ni, Pd, Rh. L'hydrolyse des mélanges, conduit
cependant a des matériaux hybrides dans lesquels le métal est incorporé. Mais l'utilisation de
tels matériaux en catalyse hétérogene, dans les réactions de réduction énantiosélective n'a pas
permis d'obtenir de sélectivité.

Nous avons envisagé de préparer des précurseurs diaminés silylés dans lesquels 1'amine
est secondaire. Ces derniers pourraient conduire & des complexes plus stables. La préparation
des précurseurs a été effectuée a partir de la diamine optiquement pure (obtenue par la méthode
de dédoublement élaborée par Jacobsen [2] cf chapitre I) et du (3-chloropropyl)triéthoxysilane
(figure 1).

Si(OED), Si(OEt),
UN-H -H
“'N-H “"N-H
H
30 31
Si(OEY),

Figure 1 : précurseurs mono-silylé 30 et bis-silylé 31

Nous décrivons ici, la préparation et la caractérisation des matériaux hybrides par
hydrolyse-polycondensation sol-gel des précurseurs silylés 30 et 31.

Nous examinerons la complexation des métaux (Ni, Pd, Rh) par les ligands diaminés
silylés 30 et 31 suivie de la préparation des matériaux hybrides résultant de I'hydrolyse-
polycondensation des complexes.

Enfin, ces matériaux seront évalués en tant que matériaux catalytiques dans les réactions
énantiosélectives par transfert d'hydrogene de cétones prochirales.
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I- PREPARATION ET CARACTERISATION DES
GELS ET COGELS HYBRIDES

I-1 Synthese des précurseurs organométalliques

La synthese des précurseurs mono-silylé et bis-silylé a été effectuée a partir du (3-
chloropropyl)triéthoxysilane et de la diamine primaire trans optiquement pure dédoublée par la
méthode Jacobsen (cf chapitre I [2]).

I-1-1 Préparation du précurseur 30

La condensation directe de 2 équivalents de diamine 1 et de 1 équivalent de (3-
chloropropyl)triéthoxysilane est effectuée en tube scellé 2 87 °C et conduit au précurseur mono-
silylé 30 isolé avec un rendement de 70 % (équation 1) . L'exces de diamine sert a piéger 1'HCI
libéré lors de la réaction de condensation. L'amine libre est ensuite facilement récupérée par
traitement basique et recyclée.

Si(OEt),
i
NH N-H
2 (T " OTNTUSIORY e
“tyy NH ) N—-H
l 3 H
1 H

B Rdt =70 %, [a]p = - 50,6°

Equation 1 : Synthese du précurseur mono-silylé, 30

I-1-2 Préparation du précurseur 31

Le dérivé bis-silylé est obtenu d'une maniere analogue, a partir du dérivé monosubstitué
30. La condensation directe de ce demnier avec le (3-chloropropyl)triéthoxysilane a 110 °C, a
permis d'isoler le précurseur bis-silylé 31 avec un rendement de 60 % (équation 2).
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Si(OE), Si(OEt),
N_H N_H
2 g + CI” " Si(OE), o
'://N_H | 110 °C N-H
H
30 , 31
Si(OEt)s
[a]D =- 50,60 Rdt = 60 %’ [a]D = - 46,60

Equation 2 : Synthese du précurseur bis-silylé, 31

I-2 Hydrolyse-polycondensation de 31

Nous avons préparé un gel hybride par hydrolyse-polycondensation du précurseur 31.
La gélification est effectuée en solvant éthanol a température ambiante (équation 3). Le gel est
formé rapidement méme en l'absence de catalyseur tel que NH4F. La condensation rapide
observée est dile a I'effet probable des groupes aminés, ces dermniers pourraient conduire a une
réaction d'activation nucléophile [1, 2] intramoléculaire sur le silicium lors de I'hydrolyse-
polycondensation. Le gel est ensuite abandonné pendant une semaine au cours de laquelle est
observé le phénomene de synérése. La poudre blanche obtenue apres lavage, filtration, broyage
et séchage a 60 °C pendant 24 heures est caractérisée par analyse élémentaire.

SI(OEI)’J, ~— Si01.5 T
N-H -
O/ H,0/ Solvant O/N H
" N—H T° ambiante "N-H
SI(OEI)3 L Si01.5 41
3 31a

Equation 3 : Préparation de gel hybride, 31a
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La valeur du rapport N/Si de 0,99 calculé d'apres les analyses élémentaires (cf partie
expérimentale) est identique 2 celle du rapport attendu pour un gel hybride totalement réticulé de
formule brute : C1,H24N204Si;. Ceci démontre la présence du motif organique de maniére

quantitative au sein du réseau.

Ce solide a également été caractérisé en IRTF, RMN 27Si et 13C. Nous présentons les
analyses IRTF, RMN 13C et 29Si de ce solide (figure 2).

Les bandes vo.g =3414 cml; vey = 2943, 2871 cm-1 observées en IRTF indiquent la
présence des groupements éthoxyles ainsi que du motif organique. En RMN 13C les signaux
observés a 8,1 ppm, dans les domaines de 20 a 40 ppm et de 50 & 65 ppm, sont caractéristiques
du motif organique. La présence du signal a 8,1 ppm correspondant 2 un carbone li€ a un atome
de silicium indique que la liaison Si-C est préservée. La présence de cette derniere est confirmée
en RMN 29Si par l'existence de signaux résonant dans le domaine de -50 & -75 ppm
correspondant aux sous-structures T2 minoritaire : C-Si(0Si),OR ou R = H, Et et T3
majoritaire : C-Si(OSi)s. De ce fait nous pouvons affirmer que le motif organique est bien 1ié
au réseau.

Nous avons examiné les caractéristiques physiques du xérogel 31a (tableau 1). Ce
matériau hybride présente une surface spécifique BET faible de 20 m?/g.

Concentration Temps de Surface
Gel hybride en précurseur Solvant gélification spécifique
(mol.1-1) (mn) (m?/g)
31a 1 EtOH 10 20

Tableau 1 : Temps de gelification et surface spécifique du gel hybride 31a
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Figure 2 : Spectres IRTF, RMN CP MAS '*C et #Si du solide 31a
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I-3 Co-hydrolyse-condensation de 30 et de Si(OEt)4

La préparation de cogels hybrides a été effectuée par hydrolyse-polycondensation sol-gel
de mélange du précurseur organométallique 30 avec du tétraéthoxysilane. La cogélification est
effectuée en présence d'éthanol. La formation du gel est également rapide (équation 4). Comme
précédemment, les gels sont abandonnés pendant une semaine puis broyés et séchés.

Si(OEt), SiOy. ]
- N-H
N°H "H,O/ Solvant '
“N-H T° ambiante “'N-H
H H
L —n
30 300

Equation 4 : Préparation de cogel hybride, 30b

La poudre obtenue a ét€ étudiée en analyse €lémentaire. Cette derniere indique un rapport N/Si
de 0,30 (cf partie expérimentale). Cette valeur est proche de celle du rapport N/Si égal a 0,33
calculé pour un cogel hybride de formule brute : CoH;9N,0,; 5Si. Ceci indique la présence de
maniére quantitative du motif organique au sein du réseau. Ce solide a également été caractérisé
en IRTF, RMN 13C et 29Si (figure 3). Les bandes vo.g =3409 cm-!; vo.g = 2942, 2866 cm-!
observées en IRTF montrent la présence des groupements hydroxyles, éthoxyle résiduels et du
motif organique.

Les signaux observés en RMN 13C 2 8 ppm, dans les domaines de 20 4 40 ppm et de 50
a 65 ppm sont caractéristiques du motif organique. Cette présence du motif organique, sans
coupure de la liaison Si-C, est confirmée par le signal a 8 ppm corespondant a un carbone lié 4
un atome de siticium.

Trois signaux sont observés en RMN 29Si 4 -65 ppm, -102 et 4 -110 ppm
correspondant aux sous-structures T3 : C-Si(0Si)3, Q3 : ROSi(0OSi); ot R =H, Etet Q4:
SiOy4. La présence du motif T : C-SiOSi; montre que le motif organique reste bien 1ié au
réseau.

Nous avons également étudié les caractéristiques physiques du cogel 30b (tableau 2),
celles-ci indiquent une grande surface de 280 m?/g.

Nbre de moles Temps de Surface
Gel hybride de Si(OEt)4 Solvant gélification spécifique
x) (mn) (m?%g)
30b 5 EtOH 20 280

Tableau 2 : Temps de gelification et surface spécifique du cogel hybride 30
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Figure 3 : Spectres IRTF, RMN CP 13C et #Si du solide_30b
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I-4 Préparation des matériaux hybrides contenant des especes
métalliques

I-4-1 Préparation des matériaux contenant les complexes métalliques de Ni et
de Pd

La préparation des cogels hybrides contenant le complexe métallique a été effectuée par
hydrolyse-polycondensation sol-gel de mélange du complexe formé 2 partir du ligand 30 et du

sel métallique avec du tétraéthoxysilane (équation 5).

Si(OEY),

N-H
EtOH
G + 1/2M(OAc), [g,g,uz M(OAG), , EtOH]
“ N"- H2

30

T° ambiante |5 Si(OE),
H,0

y
SiO, .5

Equation 5 : Préparation de cogels hybrides contenant le métal 30c et 30d

La formation de ces gels est moins rapide que celle des gels précédents sans métal. La
coordination du métal sur le doublet de 1'azote est probablement responsable de ce phénomene.
La catalyse de la condensation par l'activation nucléophile au silicium devient plus difficile. Les
gels ainsi formés sont traités de la méme maniére que les gels en l'absence de métal. Les solides
obtenus ont été analysés par spectrométric RMN. Les caractéristiques RMN 13C et 2°Si
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présentent des caractéristiques de méme types que les gels hybrides obtenus en I'absence de
métal.

Afin de savoir si le métal a été totalement incorporé ou non, nous avons calculé le
rapport métal/Si d'aprés les analyses élémentaires (tableau 3). Nous avons observé que la
valeur du rapport métal/Si est proche voire identique a celle du rapport attendu. Ceci indique la
présence du métal de maniére quantitative dans le solide.

Pd/Si Ni/Si
Valeur attendue 0,083 0,083
valeur expérimentale 0,083 0,077

Tableau 3 : Analyses élémentaires des solides 30c et 30d

Nous avons également étudié les caractéristiques physiques des cogels 30c et 30d
(tableau 3), celles-ci indiquent une surface voisine de 150 m?/g (tableau 4)

Gel hybride Métal Temps de gel Surface spécifique
(mn) (m?%/g)
30c¢ Pd 480 145
30d Ni 33 150

Tableau 4 : Temps de gelification et surface spécifique des solides 30c et 30d
I1-4-2 Caractérisation en UV-visible des gels

Nous avons essayé de caractériser la nature du complexe de Pd ou de Ni formé avec le
ligand diaminé. Nous avons effectué les mesures d'absorption en UV-visible :
- du sel métallique Pd(OAc); et Ni(OACc); en solution dans I'éthanol sec,
- du sel métallique Pd(OAc), et Ni(OAc); en présence du ligand mono-silylé 30,
- du solide résultant de I'hydrolyse-polycondensation de 30 avec le sel
métallique correspondant. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 5.
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Echantillon A max couleur
(nm)

Pd(OACc))/EtOH 399, 675, 740 Orange
30+Pd(OAc)2/EtOH 295 Jaune

30c 295 Jaune pale

Ni(OAc)/EtOH 395, 671 Vert

30+Ni(OAc)2/EtOH 363, 577 Bleue

30d 362, 576 Bleue

Tableau 5 : Les maxima d'absorption en UV-visible en solution des complexes et des
solides résultants : 3Qc et 30d

Nous avons constaté dans tous les cas que les maxima d'absorption observés en
solution du sel métallique sans le ligand diamine sont différents de ceux observés en solution en
présence du ligand diamine et également de ceux observés dans le solide. Les maxima
d'absorption observés en solution en présence du ligand diamine et dans les solides sont
identiques (tableau 5). Le complexe diamine-métal formé en solution avant hydrolyse, ne
semble pas étre modifi€ lors de la formation du solide. La stabilité plus grande du complexe
avec le ligand amine secondaire conduit 3 un solide dans lequel le métal reste coordonné au
ligand azoté.

Nous présentons a titre d'exemple les spectres d'absorption en UV-visible du sel de
nickel en solution dans I'éthanol, du sel métallique en présence du précurseur 30 et du solide
résultant de 1'hydrolyse-polycondensation du mélange composé du précurseur 30 du sel
métallique et de 5 moles de tétraéthoxysilane (figure 4).
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Figure 4 : Spectres UV-visible de Ni(OAc),/EtOH, 30/Ni(OAc),/EtOH
et du gel hybride 30d

I-4-3 Formation de particules métalliques dans les solides hybrides

Nous avons ensuite examiné la formation de particules métalliques. Comme décrit dans
le chapitre précédant, nous avons effectué la réduction des complexes métalliques contenus
dans le solide par l'action du triéthylsilane (équation 6). Le solide en suspension dans le THF
au reflux prend une couleur gris foncé. Les matériaux résultants apres filtration et séchage sous
vide 2 60 °C ont été analysés en microscopie éléctronique en transmission. Nous présentons les
images (figure 5) et la diffraction éléctronique (figure 6) de ces matériaux.

Si0; .5 B Si0y .5 7]
- N-H
N-H o sio Et;SiH ssio
1/2 M(OAC), ,5 Si0)| — , . 5Si
L (OAc), ,5 Si0, THF, réflux v, 12M 2
’IIN_‘Hz N—H2
n _n L In
30c;M=Pd Qch;M=Pq
30d; M =Ni 30d, ; M =Ni

Equation 6 : Préparation de cogels hybrides contenant le complexe réduit






30c; : gel hybride contenant le sel de Pd 30d, : gel hybride contenant le sel de Ni

sous sa forme réduite sous sa forme réduite

Figure 5 : Microphotographies (MET : diffraction électronique) des gels hybrides contenant
les particules métalliques de Pd (30c;) et de Ni (30d;) '

30c; : gel hybride contenant le sel de Pd 30d; : gel hybride contenant le sel de Nj

sous s ; .
| ‘a forQe ;édmte sous sa forme réduite

Figure 6 : Microphotographies (MET) des gels hybrides contenant les particules métalliques
de Pd (30c;) et de Ni (30d;)



Si(OEt),
N-H EtOH
+ 172 Rh(cod)Cl); ——» [ 30,(RhcodCl) , EtOH
"'N-H
H .
30 T° ambiante | X Si(OEt), / H,O
B Si0;.5 ]
N-H
U Rh(cod)CI, x SiO,
..',llhlf_H
H
L — n
cod = cyclooctadiene %? ,; ;: : 52

Equation 7 : Préparation de matériaux contenant le rthodium 30e et 30f
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La formation des gels est rapide : 10 & 20 mn, les solides obtenus sont ensuite

abandonnés dans une enceinte fermée pendant une semaine. Ensuite, apres filtration, lavage,

broyage et séchage sous vide pendant 24 heures, les poudres de couleur jaune obtenues ont été

examinées en analyse élémentaire et en microscopie éléctronique 2 balayage (tableau 6).

Les

valeurs des rapports Rh/Si et CI/Si dans tous les cas sont identiques 2 celles attendues. La’

présence du Rh et du Cl de maniere quantitative dans les solides est ainsi démontrée.

Gel 30e _3of 30f
Méthode d'analyse MEB AE MEB

Rh/S1 Cl/Si | RWSi ClSi | Rh/Si CV/Si
Valeur attendue 0,33 0,33 | 0,16 0,16 |0,16 0,16
Valeur expérimentale | 0,33 0,33 { 0,16 0,13 |0,16 0,16

Tableau 6 : Analyses élémentaires et MEB des solides 30e et 30f
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Les solides ont également été analysés en RMN 13C, RMN 29Si. Ces solides présentent
des caractéristiques communes, 2 titre d'exemple nous présentons les analyses en RMN 13C,
RMN 29Si (figure 7), d'un des matériaux décrit : 30f. La présence du motif organique dans le
solide, sans coupure de la liaison Si-C, précédemment observée en RMN 13C et en RMN 29Si
dans le cas des gels hybrides en I'absence de métal, a également été constatée dans le cas des
gels contenant le métal de Rh. Par ailleurs, nous avons également observé en RMN 13C un
signal dans les domaines de 70-90 ppm correspondant aux carbones vinyliques (CH=) du
cyclooctadiene 1ié au métal. Ceci indique que le cyclooctadiene reste dans la sphere de
coordination du métal.
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Figure 7 : Spectres RMN CP MAS *C et #°Si du solide 30f
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La formation du complexe Rh-diamine en solution et au sein du gel solide peut-&tre mise
en €vidence A partir du spectre d'absorption UV-visible. A cet effet, nous avons effectué les
mesures en UV-visible

- du complexe métallique [Rh(cod)Cl], en solution dans I'éthanol,

- du complexe métallique [Rh(cod)Cl], en présence du ligand diamine 30,

- des solides résultant de I'hydrolyse-polycondensation des ligands diaminés
silylés et du complexe [Rh(cod)Cl],.

Les maxima d'absorption en UV-visible des différentes mesures sont rassemblés dans le
tableau 7.

Echantillon A max
(nm)
[Rh(cod)Cl],/EtOH 350 (solution)
30 /[Rh(cod)Cl]o/EtOH 383 (solution)
30e, 30f 383 (solide)

Tableau 7 : Les maxima d'absorption observés en UV-visible

Nous avons observé une bande de maximum d'absorption & 350 nm dans le cas du
dimere Rh en solution dans 1'éthanol. Cette bande disparait lorsque le complexe de Rh
[Rh(cod)Cl], est mis en présence du ligand diamine 30 et il y a apparition d'une autre bande a
383 nm. Cette derniere a également €té observée dans les différents solides. Au vu de ce
résultat, il apparait qu'il y a eu complexation du métal par le ligand diamine 30. Ce complexe
formé en solution n'est pas modifié dans le solide aprés hydrolyse et polycondensation,
indiquant ainsi la stabilit¢ du complexe.

Nous présentons a titre d'exemple les spectres d'absorption en UV-visible du dimére Rh
en solution dans 1'éthanol, du précurseur 30 en présence du Rh et du solide (30f) résultant de
I'hydrolyse-polycondensation de ce mélange en présence de 5 moles de tétraéthoxysilane
(figure 8).
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(RhcodCl),/ EAOH
A 50 / 383
30/(RhcodCl),/ EtOH
30f
60 480 3.(W)

Figure 8 : Spectre UV-visible (RhcodCl),/ EtOH, 30/(RhcodCl),/ EtOH
et du gel hybride 30f

Nous avons également étudi€ les caractéristiques physiques de ces cogels. Alors qu'une
faible surface spécifique (3 m2/g) est observée pour 30e préparé avec un support 1/2 : ligand/
Si(OEt)4, une augmentation (224 m2/g) est observée pour le gel 30f préparé avec un rapport
1/5. Le solide préparé avec 5 moles de tétraéthoxysilane (30f) présente des propriétés
physiques proche d'une silice obtenue dans des conditions analogues (tableau 8).

Cogel hybride Nbre de moles Temps de Surface
Si(OEt)4 gélification spécifique
x) (mn) (m%/g)
30e 2 20 3
30f 5 10 224

Tableau 8 : Temps de gelification et surface spécifique des cogels 30e et 30f

I-5-2 Greffage du précurseur mono-silylé 30 sur une silice commerciale et
complexation du Rh

Nous avons envisagé de préparer une silice greffée contenant le ligand 30 dans le but de
comparer ce matériau et son activité catalytique aux gels hybrides 30e et 30f.
La préparation du matériau est effectuée en deux étapes :
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- la premitre étape consiste au greffage du précurseur diaminé silylé sur la silice
commerciale activée [4],

- la deuxi¢me étape est la complexation du métal par le ligand diaminé silyié 30
supporté. ’

I-5-2-1 Greffage du précurseur mono-silylé 30

Ce greffage s'est effectué en se basant sur les méthodes déja décrites dans la littérature
[5, 6] (équation 8).

Nous avons obtenu apres réaction, un taux de greffage de 0,66 méq de NH / g. Ce
demier est faible par rapport & ceux obtenus avec les gels hybrides 30e et 30f. En effet, dans le
cas du gel hybride 30e le taux de greffage estde 1,3 méqde NH/getde 1,1 méqde NH/ g
dans le cas du gel 30f. Au vu de ce résultat, il apparait que le taux de greffage des gels hybrides
est deux fois plus important que celui du matériau greffé. Ceci s'explique par le fait que le
précurseur organométallique 30 contient une liaison Si-C non hydrolysable. En effet, cette
demiere assure une parfaite dispersion des entités organiques au sein de la matrice inorganique
[7, 8]. Cependant, le matériaux supporté obtenu en mélangeant la molécule organique avec un
réseau minéral ne garantit pas une parfaite homogénéité du composant organique au sein de la
matrice de silice.

Equation 8 : Réaction de greffage du précurseur 30 sur une silice commerciale

I-5-2-2 Complexation du Rh par le ligand diamine silylé supporté et obtention
du matériau 30 g

Le ligand supporté est mis en réaction avec le dimere Rh en présence d'éthanol sec.
Apres les traitements (filtration, lavage et séchage sous vide pendant 24 heures), un solide de
couleur jaune est obtenu (équation 9) et analysé en microscopie €lectronique a balayage
(méthode de fluorescence X).
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Equation 9 : Complexation du métal par le ligand diamine supporté

Les rapports Rh/Si et Cl/Si sont tous les deux égaux 2 0,09. Ces valeurs sont
identiques & celles des rapports attendus (0,09) pour un taux de greffage de 0,66 méq de NH /
g. Le complexe de Rh est donc formé quantitativement par réaction avec le ligand greffé.

I-5-3 Hydrolyse-polycondensation de 31
I-5-3-1 Variation de la quantité de Rh

La préparation des gels est réalisée par hyrolyse-polycondensation du précurseur bis-
silylé 31 en présence de y mole équivalent du dichlorure de bis(1,5-
Cyclooctadigne)dirhodium(I) (équation 10). Nous avons tout d'abord formé un complexe de
Rh avec le ligand diamine en solution dans 1'éthanol en ajoutant 3 une mole de diamine des
quantités de [Rh(cod)Cl]; de 1/2, 1/4 et 1/6 mole. La solution obtenue est ensuite hydrolysée
pour former des gels.
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Si(OEt),
N~-H
EtOH [
+  y(RhcodCl), =lu,1/2y(RhcodC1) , EtOl-i
“N-H |
Si(OED); T° ambiante | H,0
31
\
- Si0;.s
N-H
OﬁZy‘_Rh(cod)Cl
) “N-H
- ~N
Si0,.5
3lh;y=1/2
3li;y=1/4
31j;y=1/6

Equation 10 : Préparation de gel hybride contenant le complexe de rhodium 31h 31i et 31;

Les poudres obtenues apres traitements (filtration, lavage, broyage et séchage sous vide
pendant 24 heures) ont été analysées en analyse élémentaire et en microscopie éléctronique a
balayage (tableau 31, 32, 33). Nous avons observé quelles que soient les méthodes d'analyses
(analyse élémentaire et MEB) que les valeurs des rapports Rh/Si et Cl/Si sont identiques aux

valeurs attendues. Le complexe de Rh semble donc étre incorporé quantitativement dans le
solide (tableau 9). '
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Gel

31h

31h

31i

31j

Méthode
d'analyse

AE
Rh/Si Cl/Si

—

MEB

Rh/Si Cl/Si

MEB
Rh/Si Cl/Si

MEB

Rh/S1 Cl/Si

Valeur
attendue

0,5 0,5

0,5 0.5

0,25 0,25

0,17 0,17

Valeur

0,49 05

0,49 0,48

0,25 0,25

0,16 0,16 |

expérimentale

Tableau 9 : Analyses élémentaires et MEB du solide 31h, et MEB des solides 31i et 31j

Les solides sont également analysés en spectrométrie RMN. Les caractéristiques RMN
13C et 29Si sont semblables 2 celles des gels hybrides obtenus en 1'absence de métal. Nous
notons cependant en RMN 13C la présence du signal dans les domaines de 70-90 ppm
correspondant aux carbones vinyliques (CH=) du cyclooctadiéne 1ié au métal indiquant que le
cyclooctadiene est présent dans la sphere de coordination du métal.

Comme précédemment, nous avons effectué les mesures en UV-visible en solution et
dans le solide. Nous avons observé en solution quelleque soit la quantité de Rh utilisée une
bande 4 383 nm, cette derniere a également ét€ observée en UV-visible des solides. Au vu de ce
résultat, il semble que la stoechiométrie du complexe formé soit de type 1:1 Rh/diamine. Le
complexe formé en solution est stable apres hydrolyse-polycondensation.

Nous avons également étudié les caractéristiques physiques de ces gels 31h 31i et 31j
(tableau 10). Celles-ci indiquent que les gels sont de porosité faible et ont des surfaces

spécifiques faibles.
Nbre de moles [précurseur] Temps de Surface
Gel hybride de [Rh(cod)Cl}, | (solvant EtOH) gélification spécifique
(y) (mol.I') (mn) (m%/g)
31h 1 1 58 5
31i 2 1 30 6
31 3 1 15 10

Tableau 10 : Temps de gelification et surface spécifique des gels 31h 31iet 31j

1-5-3-2 Variation de la quantité de Si(OEt)4

La préparation de cogels hybrides contenant le complexe de Rh a été effectuée par
hydrolyse-polycondensation sol-gel du mélange obtenu par dilution croissante du complexe
formé a partir du 31 et du dichlorure de bis(1,5-Cyclooctadiene)dirhodium(I) avec du
tétraéthoxysilane (équation 11). Comme précédemment, nous formons tout d'abord le
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complexe en solution puis, I'hydrolyse est conduite en ajoutant x mole de tétraéthoxysilane et la
quantité requise d'eau. Les gels obtenus subissent les mémes traitements (broyage, lavage,
filtration et séchage) que les gels précédemment décrits.

Si(OE),

+ 1/2 (RhcodCl),

EtOH

> [ 31,(RhcodCl), EtOH]

T° ambiante | x Si(OEt), / H,0

N-H
g Rh(cod)Cl, x SiO,
“N-H

Si01.5 ]

Si0; .5 —n
31k;x=1
31i;x=3

Equation 11 : Préparation de matériaux contenant le complexe de rhodium 31k et 311

Les solides ainsi obtenus ont été analysés en microscopie électronique a balayage et

l'incorporation quantitative du rhodium et du chlore a été observée (tableau 11 ).

Gel 31k 311
Méthode d'analyse AE MEB
Rb/Si Cl/Si | RWSi Cl/Si
Valeur attendue 0,33 0,33 10,2 0,2
valeur expérimentale 0,33 0,33 10,19 0,19

Tableau 11 : Analyses en microscopie électronique a balayage (méthode de fluorescence x)

des solides 31k et 311
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Les solides sont également caractérisés en spectrométrie RMN. Les spectres en RMN
13C et 9Si présentent des caractéristiques communes a celles des gels hybrides contenant le

complexe de rhodium précédemment décrit.

Nous avons également observé en UV-visible des solides, une bande de maximum
d'absoption & 383 nm dans tous les cas. Cette valeur est identique 2 celle observée en solution
en présence du précurseur 31, montrant ainsi la formation du complexe et sa stabilité.

Les cogels 31k et 311 ont des surfaces spécifiques faibles (tableau 12).

Nbre de moles Temps de Surface
Gel hybride de Si(OEt)4 gélification spécique
(x) (mn) (m?/g)
31k 1 150 3
311 3 20 11

Tableau 12 : Temps de gelification et surface spécifique des gels 31k et 311

I-6 Application a la catalyse hétérogéne : réduction par transfert
d'hydrure de cétones prochirales

Afin d'évaluer l'intérét des gels hybrides préparés contenant des complexes chiraux du
rhodium, nous avons envisagé d'étudier leur utilisation comme catalyseur notamment dans les
réactions de réduction asymeétrique. Les complexes rhodium-diamine sont des catalyseurs de la
réaction de réduction des dérivés carbonylés par transfert d'hydrure [9, 10].

Le mécanisme de cette réaction de réduction a été decrit & partir d'espéces dans
lesquelles le Rh est complexé par deux ligands diamine [ 11, 12] (schéma 1).

Il consiste en la déprotonation du complexe (32) par la potasse pour conduire au
complexe 2-propyloxy (33) qui, par B-H élimination, aboutit au complexe hydruro-métal (34)
avec élimination d'acétone. Ce complexe hydruro-métal (34) constitue l'intermédiaire clé du
cycle catalytique. L'association de I'acétophénone par sa face ré conduit au complexe (35) qui,
par insertion, conduit au complexe (S)-alcoxy (36). L'exces d'isopropanol déplace alors le (S)-
1-phényléthanol en libérant le complexe 2-propyloxy (33).
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Schéma 1 : Cycle catalytique proposé par Gladiali et coll.

Des résultats récents semblent cependant indiquer qu'un seul ligand diamine est
impliqué [13]. Lemaire et coll. ont montré qu'un complexe diamine de stoechiométrie 1 : 1
utilisé en catalyse homogene dans Ia réaction de réduction du 1-phényl-éthanone a conduit a des
sélectivités intéressantes (équation 12).



140

0O OH
H-T*CH,
i-PrOH a température ambiante
Ph,  Ph -
5 mol %[Rh(C¢H,,)Cl],; 10 mol % >— : 30mol %KOH
H,CN - INCH, ce.=66%
H H

Equation 12 : Réduction asymétrique du 1-phényl-éthanone en utilisant une diamine chirale

De ce fait nous avons voulu voir si nos matériaux nouvellement synthétisés, utilisés en
tant que catalyseur, pourraient conduire a des sélectivités intéressantes lors de la réaction de
réduction de cétones prochirales. Ainsi nous examinerons :

- l'influence de la nature du catalyseur,

- I'influence du facteur de dilution ,

- l'influence de la nature du substrat .

I-6-1 Nature du catalyseur

Nous avons évalué les complexes diamines-Rh dans la réaction de transfert d'hydrogene
sur le 1-phényl-éthanone, en utilisant les ligands chiraux 30 et 31. Nous avons comparé la
réaction en phase homogene : catalyse en solution par un complexe Rh-ligand diamine et en
phase hétérogeéne : catalyse par des gels hybrides préparés précédemment. En outre nous avons
comparé ces résultats a I'utilisation d'une silice greffée classique (équation 13).

La réduction du l-phényl-éthanone s'est effectuée en présence d'une quantité de
complexe contenant 1 mole % de Rh, de la potasse (([KOH]/[Rh] = 3) et de 'isopropanol. Les
conditions opératoires sont les mémes quelque soit le type de catalyse. L'activité optique des
alcools obtenus, a ét€ mesurée par polarimétrie et par HPLC sur colonne chirale. Dans tous les
cas les valeurs des exces énantiomériques sont similaires, nous présentons celles issues de
l'anatyse en HPLC sur colonne chirale (tableau 13).
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. QH [cCatachiral-1 mol% Rh ] . i
([KOHJ/[Rh]= 3)

Si(OEt); Si0.5 -
/-
/]

N-H N-H g
g (:f Rh(cod)Cl; 5Si0, ﬂ /
H B H A,

30 30f
Si(OEt); SiO,.s
_ —
N-H N-H
O% ’ g Rh(cod)Cl
“N-H "N-H
3
siOEy, = 3 Ngo o a

Equation 13 : Réduction asymétrique du 1-phényl-éthanone en catalyse
en phase homogene et en phase hétérogéne

Le complexe formé 2 partir du ligand 30 et du dimere Rh utilisé en catalyse en phase
homogene a conduit A un exces énantiomérique de 14 % (entrée 1 tableau 13), tandis que le
matériau hybride 30f issu de ce complexe utilisé en catalyse en phase hétérogéne a conduit 2 un
exces énantiomérique de 25 % (entrée 2 tableau 13). Un gain de sélectivité est observé,
lorsqu'on passe de la catalyse en phase homogene 2 celle en phase hétérogene. Toutefois, il est
a noter que les temps de réaction sont les m&€mes et les taux de conversion sont assez proches.
Au vu de ce résultat, il apparait que le support solide semble influencer la sélectivité.

Par ailleurs, les exces énantiomériques observés dans le cas du cogel hybride 30f et de
la silice greffée 30g sont voisins, 22 % (entrée 3 tableau 13) pour le 30g et 25 % (entrée 2
tableau 13) pour le 30f. Les différences observées se situent au niveau du temps de réaction et
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du taux de conversion. Dans le cas du matériau 30f le taux de conversion est de 80 % (entrée 2
tableau 13) au bout de 5 jours tandis que dans le cas du complexe supporté 30fle taux de
conversion est de 10 % au bout de 2 semaines (entrée 3 tableau 13).

Dans le cas du complexe formé 2 partir du ligand 31 et du dimere Rh, utilis€ en catalyse
homogene l'exces énantiomérique est de 26 % (entrée 4 tableau 13), tandis que le gel hybride
31h issu de ce complexe, utilis€ en catalyse en phase hétérogéne a conduit & un exces
énantiomérique de 58 % (entrée 5 tableau 13). Nous observons également un gain de sélectivité
en passant de la catalyse homogene 2 la catalyse héiérogene. |

Entrée Catalyseur Aspect Temps de Taux de e.e Configurat.

réaction conversion (%)
(jours) (%)

1 30 /Rh | Homogene 5 95 14 S

2 30f Hétérogene 5 80 25 S

3 302 Hétérogene 14 10 22 S

4 31/Rh | Homogene 5 95 26 S

5 31h Hétérogene S 75 58 S

Tableau 13 : Résultats de la réduction par transfert d'hydrure du 1-phényl-éthanone par
divers catalyseurs

Au vu de ce résultat, nous pouvons affirmer que nos gels hybrides ont contribué a
I'augmentation de la sélectivité et sont plus efficaces que les complexes utilisés en catalyse
homogene et présentent une réactivité élevée vis-a-vis de la silice greffée.

Ce gain de sélectivité observé en catalyse en phase hétérogene s'explique par la structure
chirale et tridimensionnelle du réseau solide. Ce dernier, d'une part confere une rigidité au .
systtme catalytique et d'autre part impose des contraintes stériques au catalyseur ce qui
favoriserait plus 'approche par une face du 1-phényl-éthanone par rapport 2 une autre. De ce
fait, nous avons voulu voir si la dilution du complexe dans le réseau solide entrainerait 3 une
augmentation de la sélectivité.

1-6-2 Influence du facteur de dilution (x) sur la sélectivité

Nous avons utilisé d'une part les cogels préparés par cogélification du complexe formé a
partir du ligand diamine bis-silylé 31 et du dichlorure de bis(1,5-cyclooctadiéne)dirhodium(I)
en présence de tétraéthoxysilane et d'autre part les cogels préparés a partir du ligand diamine
mono-silylé 30 et du dichlorure de bis(1,5-cyclooctadiene)dirhodium(I) en présence de
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tétraéthoxysilane. Ceci afin d'évaluer les différents systémes catalytiques dans la réduction par

transfert d'hydrure du 1-phényl-éthanone (équation 14). Par ailleurs, nous avons également

réduit le 1-phényl-éthanone en utilisant un systéme catalytique dans lequel la stoechiométrie

diamine-Rh est 2:1 (31i). Comme précédemment les excds énantiomériques des différents
alcools ont ét€ mesurés par la polarimétrie et 'HPLC sur colonne chirale. Les valeurs étant
similaires nous présentons celles effectuées en analyse HPLC sur colonne chirale. Les résultats

sont rassemblés dans le tableau 14.

CH,

+

Si0, .5

L H
e ;x=2
30f;x=5

OH. [ solide. chiral-1 mol % Rh |

N-H ,
g Rh(cod)C, x SiO, ]
e, ,I’, N:_ H 'l,, - H

N
Oﬁ/zg Rh(cod)Cl
"N-H

((KOHJ/[Rh]=3)

-n —
Si0;.5
3lk;x=1
31l;x=3
Si0;.5 —

iSiol.s —in

Aiy=2

HO,. cn,

'K

Equation 14 : Réduction asymétrique du 1-phényl-éthanone en catalyse hétérogéne
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Nous avons observé dans les deux cas des exces énantiomériques voisins, pour le cogel
30f l'e.e est de 25 % (entrée 2 tableau 14) et pour le cogel 30e, I'e.e est de 22 % (entrée 1
tableau 14). Par contre le taux de conversion augmente, il est de 70 % pour le cogel 30e au
bout d'une semaine et de 80 % pour le cogel 30f au bout de 5 jours. Dans le cas des matériaux
préparés 2 partir du précurseur mono-silylé 30, la dilution n'a pas d'influence sur la sélectivité.

Par contre, nous avons observé que le taux de conversion diminue avec 1'augmentation
du facteur de dilution (x). Il est de 60% dans le cas du gel hybride 31k (entrée 4 tableau 14) et
de 20 % dans le cas du gel 311 (entrée 5 tableau 14). Par contre les exces énantiomériques sont
voisins : 10 % pour 31ket 15 % pour 311. En comparaison avec le gel hybride préparé
uniquement 2 partir du précurseur bis-silylé 31 et du dimere de Rh, nous observons une perte
de la sélectivité. Il est & noter que dans le cas du gel hybride 31h nous avons observé dans les
mémes conditions un exces énantiomérique de 58 %. Dans ce cas la dilution a un effet inverse
par rapport 2 ce que !'on attendait, c'est-a-dire une augmentation de la sélectivité.

Dans le cas de 31i préparé a partir de 1/4 mole de Rh avec le précurseur bis-silylé 31,
l'e.e. est de 54 % (entré 3 tableau 14), alors que l'e.e. de l'alcool obtenu dans les mémes
conditions dans le cas du gel hybride 31hest de 58 %. Les exces énantiomériques étant
voisins, la stoechiométrie n'a pas d'influence sur la sélectivité. Par contre le temps de réaction
est différent, il est de 5 jours (taux de conversion 75 %) dans le cas du gel hybride préparé sans
apport de tétraéthoxysilane 31h et de 8 jours avec un taux de conversion de 60 % dans le cas du
solide (311). Ceci s'explique par le fait que le métal Rh est dilu¢ dans le réseau solide qui
devient de plus en plus encombrant.

Au vu des résultats, dans le cas des gels obtenus a partir du pécurseur 30 et du dimere
Rh dans 2 moles de tétraéthoxysilane (30e), il apparait que la dilution n'a pas d'influence sur la
sélectivité. Par contre dans la cas des gels hybrides préparés a partir du précurseurs 31 et du
dimere Rh dans 1 et 3 moles de tétraéthoxysilane (31k et 311) il y a diminution de la sélectivité.
Cette derniere conforte la stéréosélectivité du systeme catalytique 31h vis-a-vis des systémes
catalytiques dilués dans la silice. Le gel hybride préparé a partir du précurseur 31 avec le
dimere Rh semble &tre un bon matériau catalytique pour ce type de réduction. A cet effet, il
nous est apparu intéressant de le tester vis-a-vis d'autres substrats que le 1-phényl-éthanone.
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Entrée Catalyseur | Températ. | Temps de Taux de e.e. Configurat.
réaction | conversion
&) (jours) (%) (%)
1 30¢ 20 7 70 22 S
2 30f " 5 80 25 S
3 31i " 8 60 54 S
4 31k ! 7 60 10 S
5 311 ! 8 20 15 S

Tableau 14 : Résultats de la réduction par transfert d'hydrure du 1-phényl-éthanone par
divers catalyseurs

I-6-3 Nature du substrat

HO
@) Rl Rl
SN /OKH | Solide. chiral- 1 mol% Rh] )(L
| * TA, (KOH)/[Rh]=
/ %
R, R2
B SiOp.s |

Cat. chiral =

N-H
g Rh(cod)Cl

31h

Equation 15 : Réduction asymétrique de divers substrats en catalyse hétérogene

Différents substrats ont été utilisés afin d'évaluer notre systeéme catalytique 31h (gel

hybride dans lequel le Rh est complexé par le précurseur diaminé bis-silylé 31) (équation 15).

Comme précédemment, les exces énantiomériques des différents alcools ont été mesurés par la
polarimétrie, I'HPLC sur colonne chirale et la RMN 31P (cf annexe 1) [14, 15]. Les valeurs
étant similaires nous présentons celles effectuées en analyse HPLC sur colonne chirale. A titre

d'exemple, nous présentons quelques exemples de tracés HPLC (figure 9).
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Entrée R, R Cata Temps de | Taux de e.e. Config.
réacton | convers.
(jours) (%) (%)
1 CsH;s H 31h 7 30 40 S
2% C(CHa)3 H " 2 100 63 R
3 CHj; 0-Me " 7 41 78 S
4 CH; 0-OMe ' 7 30 80 S
5 CH, m-OMe " 7 72 22 S
6 CH, p-OMe " 7 34 39 S
7 CHj; 1'Np " 7 28 87 S
8 CH3 2'Np " 7 30 98 S
Tableau 15 : Résultats de la réduction par transfert d'hydrure de divers cétones prochirales
par le gel hybride 31h.

L'utilisation de substrats encombrants (cas du 1-phényl-nonan-1-one) entraine une chute
du temps de réaction et de 'exceés énantiomérique, ceci comparé au 1-phényl-éthanone (e.e. =
58 % et le temps de réaction est de 5 jours). En effet, I'excs énantiomérique de l'alcool obtenu
est de 40 % (entrée 1 tableau 15) et le temps de réaction de 7 jours.

Les exces énantiomériques les plus élévés sont ceux observés avec le 1-o-tolyl-éthanone
(entrée 3 tableau 15), le 1-(2-méthoxy-phényl)-éthanone (entrée 4 tableau 15), le 1-naphthalen-
1-yl-éthanone (entrée 7 tableau 15) et le 1-naphthalen-2-yl-éthanone (entrée 8 tableau 15). Par
contre leurs taux de conversion sont faibles (28 & 41 %) et des temps de réaction élevés (une
sémaine). Cetie sélectivité et le temps de réaction élévé s'explique par le fait que la réaction est
régie par des facteurs stériques qui sont d'une part les contraintes stériques imposées par le
réseau solide au systeme catalytique et d'autre part I'encombrement stérique situé sur les
noyaux aromatiques, ce qui rendrait les systeémes catalytiques difficilement accessibles mais
favoriserait plus I'approche par une face du substrat par rapport 2 une autre.

Ceci est également valable pour le substrat 2,2-diméthyl-1-phényl-propan-1-one (entrée
2 tableau 15). Dans ce cas nous avons décidé de chauffer le milieu réactionnel 2 60°C parce que
la réduction était trés lente. L'alcool est obtenu quantitativement (100 % de conversion) au bout
de 2 jours avec un exces énantiomérique de 60 %. Il est probable que l'augmentation de la
température contribue a la diminution de I'exces énantiomérique.

Nota : 2* (la température de la réaction est de 60 °C)



Figure 9 : Tracés HPLC du 1-phényl-ethanol, 2,2-diméthyl-1-phényl-propanol,
1-o-tolyl-éthanol, 1-(2-méthoxy-phényl)-éthanol et du 1-naphthalen-2-yl-éthanol
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CONCLUSION

L'hydrolyse-polycondensation sol-gel des précurseurs 30 et 31 a conduit & des gels
hybrides dans lesquels le motif organique est bien 1i€ au réseau.

Nous avons montré que ces précurseurs forment des complexes avec les métaux tels que
le nickel, le palladium et le rhodium. La stabilité de ces complexes dans le solide a également €té
démontrée.

Nous avons également montré que la réduction des complexes de Pd et de Ni a conduit &
des particules métalliques ayant de faibles diametres. Les gels hybrides contenant le complexe
de Rh ont été utilisés comme matériau catalytique dans les réactions de réduction par transfert
d'hydrure de dérivés carbonylés.

Dans un premier temps, nous avons comparé nos gels hybrides nouvellement préparés
avec leur complexe correspondant utilisé en catalyse homogene. 11 est apparu que nos matériaux
sont plus séléctifs que les complexes utilisés en catalyse homogene. Par exemple le complexe
formé a partir du ligand diamine bis-silylé¢ 31 et du dimere Rh utilis€ en catalyse homogene
dans la réaction de réduction de I'acétophénone a conduit a une sélectivité de 26 % alors que le
gel hybride issu de 'hydrolyse de ce mélange a conduit 2 une sélectivité de 58 %.

Dans un deuxiéme temps, nous avons montré que nos gels hybrides notamment le gel
hybride 30f, comparé 2 la silice greffée dans la réaction de réduction, présentent des sélectivités
proches (25 % pour le gel 30f et 22 % pour la silice greffée), par contre 'activité catalytique est
différente (S jours avec un taux de conversion de 80 % dans le cas du gel 30f alors qu'il est de
14 jours avec un taux de conversion de 10 % dans le cas de la silice greffée).

Dans un troisiéme temps, nous avons également montré que la dilution dans Ia silice
n'influence pas la sélectivité du moins dans le cas du précurseur mono-silylé par contre dans le
cas des gels préparés 2 partir du précurseur bis-silylé, nous avons assisté & une diminution de la
sélectivité. Cependant, le gel hybride 31h préparé sans apport de tétraéthoxysilane a montré une
meilleure sélectivité vis-a-vis des autres matériaux.

Dans un quatrigme temps, nous avons montré que l'utilisation de ce gel 31h en présence
de substrat encombré a conduit a des sélectivités élevées allant de 78 2 98 %. Ce matériau
s'avere étre un catalyseur sélectif et efficace et il pourrait étre envisagé de 1'évaluer dans
d'autres réductions énantiosélectives.
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Les manipulations ont été effectuées sous atmosphere d'azote et a 1'aide d'une rampe 2 vide.
Les réactions ont été réalisées en tube de schlenk, ballon tricol ou en tube scellé. Les réactifs
courants utilisés sont commerciaux (ABCR, Aldrich, Fluka, Acros, Lancaster et Prolabo).

Les points de fusion ont été mésurés sur appareil Electrothermal (Labover). Les points de
fusion et d'ébullition sont non corrigés.

Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur spectrometre Perkin-Elmer series 1000 FT IR;
les spectres RMN 1H, 13C et 31P sur Bruker AC-200; les spectres RMN 29Si en liquide sur
Bruker AC-250. Les déplacements chimiques () sont donnés en ppm par rapport au
tétraméthylsilane (SiMeg) pour la RMN 1H, 13C et 298i; et par rapport  l'acide phosphorique
(85 %) pour la RMN 31P avec comme solvant le CDCls.

Les spectres de masse ont été obtenus sur un appareil JEOL JBS-DX 300.
Les surfaces spécifiques sont determinées par adsorption-désorption d'azote selon la méthode
de calcul B.E.T. Les mesures sont réalisées sur appareil micromeritics Gemini 2375.

Les analyses élémentaires ont été effectuées par le service central de microanalyse du CNRS de
Lyon-Vemaison ou de 1'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier.

Les analyses des échantillons par fluorescence X ont été réalisées grace a un microscope
électronique a balayage (MEB) de marque CAMBRIDGE instruments-Stéréoscan- 360 équipé
d'une sonde EDS-Link AN 10000.

Les analyses en microscopie électronique par transmission (MET) ainsi que les diffractions
électroniques ont été effectuées sur un microscope JEOL 200 CX équipé d'un filament émetteur
en tungsténe.

Un appareil Cary 1E a été utilisé pour enregistrer les spectres d'absorption électronique dans le
visible des complexes en solution. En solide un appareil Perkin-Elmer Lamda 14 équipé d'une
sphere intégrante a été utilisé. Le sulfate de barium a ét utilisé comme référence.

Les pouvoirs rotatoires ont été déterminés sur un polarimetre Perkin-Elmer 241.

Les études HPLC ont été réalisées a 1'aide d'un appareil Waters équipé de 2 pompes modele
510 et d'une colonne Daicel chiracel OD. La détection U.V. (détecteur modele 484) est
effectuée & 254 nm, la température de la colonne est de 30°C et le débit est de 1 ml/ mn.

Le gel de silice 60 Lichroprep RP-2 (Merck) a été obtenu 2 partir du catalogue Merck.Sa surface
spécifique est de 500 m?/g.
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Préparation du (R,R)-trans-1,2-cyclohexanediamine
1- Dedoublement éla A/id rtie_expéri ale chapitre 1
2- Libérati la diami 1 jve 2

Dans un ballon de 250 mL contenant 100 mL de tolueéne anhydre sont introduits 56,8 mmoles
(15 g) de sel mono tartrate solubilisés dans une solution aqueuse de soude (20 %). Le mélange
est porté au reflux pendant 8h. Aprés extraction au moyen d'un extracteur liquide/liquide, les
phases organiques recueillies sont séchées sur sulfate de Mg anhydre, filtrées et concentrées.
L'huile visqueuse jaune obtenue est cristallisé dans de I'hexane sec. Les cristaux blancs (5,8g)

sont obtenus avec un rendement de 90 %.
[olp® = -36,7 (c 0,4 ; H,0); e.e. = 100 %

Préparation des précurseurs organométalliques

1) Synthése du précurseur mono-si’lylé 30

Dans un tube en verre, sont introduits 92 mmoles (10,5 g) de la diamine 1 et 46 mmoles (11 g)
de (3-chloropropyl)triéthoxysilane. Le tube est ensuite scellé sous vide et placé 4 1'étuve a 87 °C
dans une protection en fer. Aprés 18 heures de réaction. le tube scellé est sorti de 1'étuve. Apres
étre revenu 3 température ambiante, le tube est ouvert, le résidu obtenu est alors placé dans un
bicol de 100 mL, lavé par du pentane anhydre puis filtré. Aprés avoir évaporé le solvant, le
liquide obtenu (jaune et visqueux) est distillé et le produit 30 (10,2 g) est obtenu avec un
rendement de 70 %.

Ebg,; = 105 °C ; liquide incolore

[a]p™ = - 50,6 (c 1,4; THF)

RMN 'H (CDCl3) & (ppm) : 0,57-0,66 (CH,-Si, 2H, m); 1,2 (CH;-CH,0, 9H, t); 1,3-2 (N-
CH-CH,-CH,-CH,-CH,, CH,-CH,-Si, 10H, m); 2,1-2,5 (CH-NH,, N-CH,, 3H, m); 2,6-2,7
(CH-N-CH,, 1H, m)

RMN "’C (CDCl3) 8 (ppm) : 8 (CH,-Si, t); 18,2 (CH3-CH,, q); 23,8 (CH,-CH,-Si, t); 25,3
(N-CH-CH,-CH,-, 1); 31,5 (NH,-CH-CHj,, t); 36,1 (NH-CH-CH,, t); 50 (CH-N-CH,, t); 55
(NH,-CH, d); 58 (CH,-0O, t); 63,9 (NH-CH, d) '
RMN ¥Si (CDCL3) & (ppm) : - 44,8.

FAB (+) (NBA) : 319 [M + H]".

Analyses élémentaires (CysH34N204S1)

théoriques : C 56,56 ; H 10,76 ; N 8,79

expérimentales : C 55,98 ; H 10,68 ; N 8,56.
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2) Synthese du précurseur bis-silylé 31

Dans un tube de verre sont introduits 9,4 mmoles (3 g) du précurseur 30 et 4,7 mmoles (1,13
g) de (3-chloropropyl)triéthoxysilane. Le tube est ensuite scellé sous vide et placé a 'étuve a
110 °C dans une protection en fer. Aprés 18 heures de réaction, le tube scellé est sorti de
I'étuve. Apres Etre revenu a température ambiante, le tube est ouvert, le résidu obtenu est alors
placé dans un bicol de 100 mL, lav€ par du pentane anhydre puis filtré. Apres avoir évaporé le
solvant, le liquide obtenu (jaune et visqueux) est distill¢ et le produit 31 (1,45 g) est obtenu
avec un rendement de 60 %.

[o]p™ =- 46,6 (c 1,2; THE)

RMN 'H (CDCl3) & (ppm) :0,6-0,7 (CH,-Si, 4H, m); 1,2 (6CH5-CH,0, 18H, t); 1,4-1,7 (N-
CH-CH,-CH,-, CH,-CH,-Si, 12H, m); 2-2,07 (CH2-N, 4H ,m); 2,56 (CH-NH, 2H, m)
RMN "C (CDCl;) & (ppm) : 7,8 (-CH,-Si, t); 18 (CH;-CH,-0, q); 23,5 (CH,-CH,-Si, t); 24,9
(N-CH-CH,-CH,, t); 58 (CH,-O, t); 61,3 (NH-CH, d)

RMN %Si (CDCl5) & (ppm) : - 44,9

FAB (+) (NBA) : 523 [M + HJ".

Analyses élémentaires (Co4Hs4N,OgS1iy)

théoriques : C 55,14 ; H 10,41 ; N 5,35

expérimentales : C 54,56 ; H 10,30 ; N 5,30.

Préparation du gel et cogel hybride

1- Gel hybride 31a

Dans un tube de schlenk sont solubilisés 1,2 mmoles (0,64 g) du précurseur 31 dans 1,2 mL
d'éthanol anhydre. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique a température ambiante.
Ensuite, 3,66 mmoles (660 pL) de H,O sont additionnés. Un gel transparent se forme apres 10
mn. Le solide subit ensuite un vieillissement d'une semaine, au cours duquel est observé le
phénomene de synérése. Le gel est broyé, 1a poudre obtenue est lavée a 1'éther, filtrée et séchée
sous vide a 60 °C, pour conduire a une poudre blanche (0,2 g) correspondant au xérogel 31a.
IRTF (KBr, vem™) @ vsio = 1061; vy = 2871, 2943; vs; o = 3414

RMN CP-MAS °C (6 ppm) : 8,1 (_Hz Si); 17,2 (CH3-CH,0); 20-40 (-CH,- CHZ-CHN Si-
CH,-CH,); 58 (CH,-0) ,50-68 (CH-N)

RMN CP-MAS #Si (5 ppm) : -50 2 -75 (T%, T°)

Analyses élémentaires :

théoriques : C 47,96 ; H 8,05 ; N9,32 ; Si 18,69 Soit C;2H,N,03Si;

expérimentales : C 48,54; H 8,34 ; N 9,04. Si 18,30 Soit C;2,4H2s4Nj,0803,035i1;

Surface spécifique : B.E.T. =20 mZ/g
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2- Cogel hybride 30b

Dans un tube de schlenk soht solubilisés 2,8 mmoles (0,9 g) du précurseur 30 et 14 mmoles
(2,9 g) de tétraéthoxysilane dans 17 mL de EtOH anhydre. Le mélange est placé sous agitation
magnétique 2 température ambiante. Ensuite, sont additionnés 32,2 mmoles (600 (L) de H,O.
Un cogel opaque formé apres 20 mn et subit ensuite un vieillessement d'une semaine au cours
duquel est observé le phénomene de synérese. Le cogel est alors broyé, la poudre blanche
obtenue est lavée 2 1'éther, filtrée et séchée sous vide pendant 24h a 60 °C pour conduire a une
poudre blanche (1,5 g) correspondant au xérogel 30b.

IRTF (KBr, v cm™) : Vg0 = 1061; ey = 2865, 2941; vsi.op = 3409

RMN CP-MAS C (8 ppm) : 8 (CH,-Si); 18 (CH;-CH,0); 20-40 (CH,-CH,-CHN, Si-CH,-
CH,); 50-68 (CH,-0, N-CH,-, CH-N)

RMN CP-MAS Si (5 ppm) : -68 (T°);-102 (Q°); -109 (Q*

Analyses élémentaires

théoriques : C21,30; H3,77 ; N 5,52 ; Si 33,15 Soit CgH;gN,01; 5516

expérimentales : C 23,77; H 4,90 ; N 4,51. Si 29,5 Soit Cy;3H2777N1 8501332516

Surface spécifique : B.E.T. = 280 m?/ g

Préparation des gels hybrides contenant les complexes métalliques
1- Cogel hybride (1/5) contenant le complexe de palladium : 30Qc

Dans un tube de schlenk contenant 18,6 mL d’éthanol sec, sont solubilisés 3,1 mmoles (1 g) de
30, 1,55 mmole (0,35 g) de Pd(OAc), et 15,5 mmoles (3,3 g) de tétraéthoxysilane. Ensuite,
33,65 mmoles (700 pL) de H,O sont ajoutés. Le mélange est agité a température ambiante
pendant 20 minutes. Un gel transparent de couleur jaune pale se forme apres 1 jour, il subit
ensuite un vieillissement d'une semaine, au cours duquel est observé le phénoméne de
synéreése. Le gel est alors broyé, 1a poudre obtenue est lavée a 1'éther puis filtrée et séchée sous
vide a température ambiante pendant 24 heures, pour conduire a une poudre de couleur jaune
pale (1,8 g) correspondant au xérogel 30c

IRTF (KBr, v cm™) : vsi.0 = 1072; vey = 2872, 2943; vg;.on = 3457

RMN CP-MAS C (8 ppm) : 8,1 (CH,-Si); 18 (CH;-CH,0); 20-40 (CH,-CH,-CHN, Si-CH,-
CH,,); 50-68 (CH,0, N-CH,-, CH-N) |
RMN CP-MAS *Si (8 ppm) : -68 (T°); -101 (Q*); -110 (Q%

Analyses élémentaires

théoriques : C21,30;H3,57 ;N 4,51;Si127,17; Pd 8,58 Soit C,,HyN402751,Pd
expérimentales C 21,38; H 5,19; N 3,55;. Si 20,95; Pd 6,9 Soit Cag 63H32 82N4,07042,35112Pd1 03
Surface spécifique : B.E.T. = 145 mzlg
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2- Cogel hybride (I tenant . 30d

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 30c. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 3,1 mmoles (1 g) de 30

- 1,55 mmole (0,35 g) de Ni(OAc),

- 15,5 mmoles (3,3 g) de tétraéthoxysilane

- 35,65 mmoles (700 uL) de H,0

- 18,6 mL de EtOH

Les temps de gélification sont de 38 minutes

Obtention d’une poudre bleue (1,5 g)

IRTF (KBr, v cm'l) 1 Vsi.0 = 1065; vey = 2866, 2943; 2973 vg; oy = 3457

RMN CP-MAS »Si (8 ppm) : -68 (T°); -104 (Q°); -110 (Q

Analyses élémentaires

théoriques : C22,16;H3,3,72 ; N 4,69 ; Si 28,26; Ni14,92 Soit Cy5H44N402781;,Ni
expérimentales : C 23,95; H 4,87; N 4,46;. Si 24,80; Ni 3,95 Soit Cy7Hgs 72N4.37032,35112Nio 92

Préparation de gels hybrides contenant les particules métalliques
1- !-!'Ql hybﬂdg contenant lQ pgllgdium réduig Q_QCI

Dans un schlenk muni d'un réfrigérant, sont introduits 1 g de 30c (0,8 méq de Pd / g de
solide), 5 mL de THF sec et 5 mL de EtOH sec. A cette suspension sont introduits 2,4 mmoles
(0,3 g) de triéthylsilane. Apres filtration, lavage et broyage, la poudre de couleur gris foncé
(0,6 g) est séchée sous vide pendant 24h 4 60 °C.

2- Gel hybride contenant le nickel rédujt : 30d,

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 30c;. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 0,84 méq de Ni/ g de solide 30d (1 g)

- 2,52 mmoles (0,3 g) de triéthylsilane

- 5 mL de THF

- 5mL de EtOH

Obtention d'un solide gris foncé (0,48 g)
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Obtention d'un solide de couleur jaune (1,1 g)

IRTF (KBr, v cm™) : vgi.o = 1096; Ve = 2865, 2943; Vgi.on = 3463
RMN CP-MAS *Si (8 ppm) : -66 (T°); -103 (Q); -111 (Qh

MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 83,7
Rh 8,7
Cl 7,6

Préparation des gels hybrides et cogels contenant le complexe de
rhodium

1-_Préparation du gel hybride 31h

Dans un tube de schlenk sont solubilisée 0,82 mmole (0,43 g) du précurseur 31, 0,41 mmole
(0,2 g) de dichlorure de bis[(1,5-cyclooctadiene)rhodium(I)] dans 0,8 mL de EtOH anhydre.
Le mélange est agité & température ambiante pendant 20 mn. Ensuite sont additionnés 2,46
mmoles (50 L) de H,O. Un gel transparent de couleur jaune se forme apres 1h, puis il subit
un vieillissement d'une semaine au cours duquel est observé le phénomene de synérese. Le gel
est broyé, la poudre obtenue est lavée au THF a l'aide d'un soxhlet pendant 20h. Apres
filtration, le solide est séché sous vide pendant 24 h 3 température ambiante pour conduire 3 une
poudre jaune (0,5 g) correspondant au xérogel 31h

IRTF (KBr, v em™) : vsi0 = 1126; Vo = 2860, 2931; vs;.on = 3409

RMN CP-MAS “C (8 ppm) : 8,1 (CH,-Si); 17,2 (CH;-CH,0); 20-40 (CH,-CH,-CHN, Si-
CH,-CH,, CH,-CH=CH-); 50-68 (CH,-O, N-CH,-, CH-N); 70-90 (CH=CH-)

RMN CP-MAS ’Si (8 ppm) : -50 2 -75 (T, T%)

Analyses élémentaires

théoriques C 49,92; H 6,63 ; N 5,12 ; Si 10,28 ; C18,77; Rh 18,8 Soit C4oH7,N406S14Rh,Cl,
expérimentales C41,19; H 6,89; N 4,4,47; S19,75; Cl 6,66; Rh 16,05

soit Cy2,08Hss5,67N406S14R0,Cl,

MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 50,9
Rh 24,7
Cl 24,4

Surface spécifique : BET =5 mZ/g
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2-_Préparation du gel hybride 31i

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 1,14 mmole (0,6 g) de 31
- 0,285 mmole (0,1 g) de dichlorure de bis[(1,5-cyclooctadiene)rhodium(I)]
- 3,42 mmoles (62 uL) de H,O
- 1,14 mL de EtOH
Obtention d’une poudre jaune (0,63 g)
IRTF (KBr, v em™) : Vg0 = 1126; vey = 2854, 2933; vg;.on = 3362
RMN CP-MAS C (8 ppm) : 8,1 (CH,-Si); 17,2 (CH;-CH,0); 20-40 (CH,-CH,-CHN, Si-
CH,-CH,, CH,-CH=CH?-); 50-68 (CH,-O, N-CH;-, CH-N); 70-90 (CH=CH-)
RMN CP-MAS i (6 ppm) : -50 2 -75 (T2, T")
MEB (méthode par fluorescence X)
Atome %
Si 66,8
Rh 16,8
Cl 164
Surface spécifique : BET =6 mzlg

3- Préparation du gel hybride 31j

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 0,65 mmole (0,34 g) de 31

- 0,11 mmole (53,4 mg) de dichlorure de bis[(1,5-cyclooctadiene)rhodium(I)]

- 1,95 mmoles (35 mL) de H,O

- 0,7 mL de EtOH

Obtention d’une poudre jaune (0,15 g)

MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 75,2
Rh 124
Cl 12,4

Surface spécifique : B.E-T =10 mzlg.
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4- Préparation du cogel hybride 31k

Dans un tube de schlenk sont solubilisés 0,95 mmole (0,5 g) du précurseur 31, 0,475 mmole
(0,23 g) de dichlorure de bis[(1,5-cyclooctadiene)rhodium(I)] dans 3 mL de EtOH anhydre. Le
mélange est agité 2 température ambiante pendant 20 mn. Ensuite sont additionnés 0,95 mmoles
(0,2 g) de tétraéthoxysilane et 4,75 mmoles (86 uL) de H,O. Un gel transparent de couleur
jaune se forme aprés 150 mn, ensuite il subit un vieillissement d'une semaine. Le cogel est
broyé, la poudre obtenue est lavée au THF anhydre a 1'aide d'un soxhlet pendant 20h. Apres
filtration, le solide est séché sous vide pendant 24 h & température ambiante pour conduire a une
poudre jaune (0,47 g) correspondant au xérogel 31k.

IRTF (KBr, v cm™") : Vg0 = 1075; vy = 2866, 2925; vs;on = 3403

RMN CP-MAS >C (8 ppm) : 8,1 (CH,-Si); 18 (CH;-CH,0); 20-40 (-CH,-CH,-CHN, Si-
CH,-CH,, CH,-CH=CH-); 50-68 (CH,-O, N-CH,-, CH-N); 70-90 (-CH=CH-)

RMN CP-MAS ’Si (8 ppm) : -65 (T°); -102 (Q); -109 (Q

MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 59,6
Rh 20,5
Cl 19,8

Surface spécifique : B ET =3 mZ/g
5-_Préparation du cogel hybride 311

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31k. Les quantités de réactifs
utilisées sont

- 0,70 mmole (0,37 g) de 31

- 0,35 mmole (0,173 g) de dichlorure de bis[(1,5-cyclooctadiene)rhodium()]
- 2,1 mmoles (0,4 g) de tétraéthoxysilane

- 6,3 mmoles (100 plL.) de H,O

- 3,5 mL de EtOH

Les temps de gélification sont de 20 mn

Obtention d’une poudre jaune (0,34 g)

IRTF (KBr, v cm™) : Vgi.0 = 1079; veg = 2866, 2936; Vs;.on = 3405

RMN CP-MAS #’Si (8 ppm) : -66 (T°); -100 (Q%); -109 (Q%)

MEB (méthode par fluorescence X)

Atome %
Si 75,0
Rh 14,6

Cl 14,4
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Surface spécifique : B.ET = 11 m”/g

Application a la catalyse hétérogene : réaction de transfert
d'hydure

1- r r

1-ag- Catalyseur : 30/ (RhcodCl), : réduction de 1-phényl-éthanone

Dans un bicol de 50 mL contenant 20 mL d’isopropanol, sont introduits 11,25.10% mmole
(36,8 mg) du ligand mono-silylé 30, 56,15. 10°? mmole (27,7 mg) de bis[(1,5-'
cyclooctadiene)rhodium (I)] et 0,17 mmole (10 mg) de KOH. Le mélange est agité pendant une
demi-heure sous atmosphere d’azote. Puis sont additionnés 11,25 mmole (1,35 g) del-phényl-
éthanone. L’avancement de la réaction est suivie par RMN 'H. Apres 5 jours de réaction, le
taux de conversion est de 95%. Apres filtration et évaporation du solvant, le résidu est purifié
par chromatographie sur colonne de gel de silice (tolug¢ne-acétone, 90 : 10). Le produit 1-
phényl-éthanol a été isolé avec un rendement de 88%.

[a]p™® =- 58 (c 0,9 EtOH)

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant ; isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 10,86; surface relative : 43%

Tr (S) = 13,91, surface relative : 57%.

e.e. = 14%.

RMN 'H (CDCly) 8 (ppm) : 1,48 (CHs-CH, 3 H, d); 2,27-2,34 (OH, 1 H, s); 4,87 (C¢Hs-CH-
O, 1H, q); 7,23-7,36 (C¢Hs, S H, m).

RMN *C (cDCl) & (ppm) : 25,2 (CHs, @); 70,3 (CH, d); 125,4;127,4;128,4 (Caryi-H, d);
148 (Caryns 8). ‘

1-b- Catalyseur : 31/ (RhcodCl),, réduction de 1-phényl-éthanone

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont:

-0,1125 mmoles du composé 31 (60 mg)
- 0,05625 mmoles de Rh (27,7 mg)
- 0,17 mmoles de KOH (10 mg)

- 11,25 mmoles de 1-phényl-éthanone (1,35 g

Apres 5 jours de réaction, le taux de conversion est de 95 %. Le produit 1-phényl-éthanol a été
isolé avec un rendement de 80 %.
[olp™ =-10,5 (c 1,1 EtOH).
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HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97)
Tr (R) = 10,93, surface relative : 37,4 %.

Tr (S) = 13,91, surface relative : 62,6 %.

ee. =25 %.

I-c- Matériau catalytique : gel hybride 31h

Dans un bicol de 50 mL contenant 20 mL d’isopropanol, sont introduits 8,3 mmol% (53,4 mg)
de solide 31h contenant 1,64 méq de Rh/g de solide et 0,25 mmol (14 mg) de KOH. Le
mélange est agité pendant une demi-heure sous atmosphere d’azote. Puis sont additionnés 8,3
mmol (1 g) de 1-phényl-éthanone. L’avancement de la réaction est suivie par RMN 'H. Apres 5
jours de réaction, le taux de conversion est de 75%. Apres filtration et évaporation du solvant,
le résidu est purifié par chromatographie sur colonne de gel de silice (toluéne-acétone, 90 : 10).
L'alcool (1-phényl-éthanol) a été isolé avec un rendement de 60%.

[a]p™ = - 24,3 (c 0,84, EtOH).

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 11,33; surface relative : 21%.

Tr (S) = 14,03; surface relative : 79%.

e.e. = 58%.

L’e.e. déterminé par RMN *'P est de 57%.

1-d- Matériau catalytique : cogel hybride 30f

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont:
- 31,7 mmol% de Rh (0,2 g de solide contenant 30f 1,4 méq de Rh/g de solide

- 0,95 mmol de KOH (53,3 mg)
- 31,7 mmol de 1-phényl-éthanone (3,82
- isopropanol (20 mL)

Apres 5 jours de réaction, le taux de conversion est de 80 %.

[a]p”’ = - 10,87 (¢ 1,18, EtOH).

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; €luant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :
Tr (R) = 11,15; surface relative : 38 %.

Tr (S) = 14,04, surface relative : 63 %.

ee. =25%.

L’e.e. déterminé par RMN *1P est de 27 %.
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l-¢- Silice greffée : 30g; réduction du I-phényl-éthanone

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (0,11 mg de solide contenant 0,102 méq Rh/g de solide)
- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,25 mmoles (1,35 g) du 1-phényl-éthanone

- 20 ml d'isopropanol

Apres 14 jours, le taux de conversion est de 10 %.

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; €luant : isopropanol-hexane, 10 : 90) :
Tr (R) = 6,07 ; surface relative : 39,1.

Tr (S) = 6,78; surface relative : 60,9 %.

e.e. = 22%.

2- Influence de la dilution
2-g- Matériau catalytique : cogel hybride : 30e : réduction de 1-phényl-éthanone

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (42,6 mg de solide 30e contenant 2,62 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,25 mmoles (1,35 g) de 1-phényl-éthanone

- 20 m! d'isopropanol

Apres 14 jours, le taux de conversion est de 70 %. Le produit 1-phényl-éthanol a ét€ isolé avec
un rendement de 65%.

[o]p =-9,14 (¢ 1,24 , EtOH).

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 10 : 90) :

Tr (R) = 6,84 ; surface relative : 38,8 %.

Tr (S) = 7,7; surface relative : 61,2 %.

e.e. =22 %.
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2-b- Marériau catalytique ; gel hybride 31i : réduction de I-phényl-éthanone

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (42 mg de solide 31i contenant 2,65 méq Riv/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,25 mmoles (1,35 g) del-phényl-éthanone

- 20 ml d'isopropanol

Apres 8 jours, le taux de conversion est de 60 %. Le produit 1-phényl-éthanol a €té isol€ avec
un rendement de 54 %.

[alp =-22 (¢ 1,129, EtOH).

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 11,99; surface relative : 23,2 %.

Tr (S) = 14,68; surface relative : 76,8 %.

ee. =54 %.
2-c- Matériau catalytigue : gel hybride : 31k : réduction de I-phényl-éthanone

Le mode opératoire est le m&me que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (55 mg de solide 31k contenant 2,02 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH A

- 11,25 mmoles (1,35 g) de - 20 ml d'isopropanol

Apres 5 jours, le taux de conversion est de 60 %. Le produit 1-phényl-éthanol a été isolé avec
un rendement de 53 %.

[olp® =- 4,08 (¢ 1,50 , EtOH)

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 13,68 ; surface relative : 45 %

Tr (S) = 16,32; surface relative : 55%.

ee. =10 %.
2-d- Matériau catalytique : gel hybride : 311 : réduction de 1-phényl-éthanone

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (55 mg de solide 311 contenant 2,02 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,25 mmoles (1,35 g) de 1-phényl-éthanone
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- 20 ml d'isopropanol

Apres 8 jours, le taux de conversion est de 20 %. Le produit 1-phényl-éthanol a ét€ isolé avec
un rendement de 17 %.

[o]p”’ = - 6,09 (¢ 1,06 , EtOH).

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 10,70 ; surface relative : 42,5 %.

Tr (S) = 13,68; surface relative : 57,5%.

e.e. =15 %.

3- Nature du substrat

3-a- 1-phényl-nonan-1-one

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (68mg de solide 31h contenant 1,64 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,26 mmoles (2,45 g) de 1-phényl-nonan-1-one

- 20 ml d'isopropanol

Apres 7 jours le taux de conversion est de 80 %. Le produit 1-phényl-nonan-1-ol a été isolé
avec un rendement de 75 %.

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 8,33; surface relative : 30 %.

Tr (S) = 10,03; surface relative : 70 %.

e.e. =40 %.

L’ee déterminé par RMN °'P est de 40 %.

RMN 'H (CDCl,) § (ppm) : 0,96 (CH5-CH, 3 H, t); 1,25-1,42 (CH2, 12H, m); 1,79-
1,84(CH,-, 2H, m); 2,50-2,67(0-H, 1H, m); 4,62 (CcHs-CH-O, 1 H, t); 7,33-7,38 (C¢Hs, 5
H, m).

RMN C (CDCl;) 8 (ppm) : 14,2 (CHs, q); 22,8; 25,9; 29,4; 29,6; 29,7; 31,9; 39,2 (CH2-,
d); 75 (CeHsCH-O, d); 126;127,4;128,4 (Caryi-H, d); 145,1 (Cay, 8).

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (68mg de solide 31h contenant 1,64 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH
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- 11,25 mmoles (1,82 g) de 2,2-diméthyl-1-phényl-propan-1-one

- 20 ml d'isopropanol

Apres 2 jours et & une température de 60 °C, le taux de conversion est de 100 %. Le produit
2,2-diméthyl-1-phényl-propan-1-ol a été isolé avec un rendement de 95 %.

[a]p®® =- 14,5 (c 1,8, Benzene)

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr R) = 8,76; surface relative : 80%.

Tr (S) = 10,53; surface relative : 20%.

e.e. = 60%.

L’ee déterminé par RMN 3P est de 60%.

RMN 'H (CDCl5) 8 (ppm) : 0,94 (CH,-CH, 9 H, s); 2,08 (O-H, 1H, s); 4,38 (C¢Hs-CH-O, 1
H, s); 7,31 (C¢Hs, 5 H, s).

RMN P’C (CDCly) & (ppm) : 25,9 (CH, Q); 35,6 (C-,s); 82,4 (C6H5CH-O, d); 127,3; 127,4;
127,5; 127,6, (Cayl-H, d); 142,3 (Cyqyl, ).

3-¢-_1-0-tolyl-éthanone

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

11,25 mmoles % de Rh (68mg de solide 31h contenant 1,64 méq Rh/g de solide)

0,34 mmole (19 mg) de KOH

11,25 mmoles (1,5 g) de 1-o0-tolyl-éthanone

20 m1 d'isopropanol ‘

Apres 7 jours, le taux de conversion est de 41 %. Le produit 1-o-tolyl-éthanol a été isolé avec
un rendement de 25 %.

[e)p’=-51,8 (¢ 1,07, EtOH)

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 8,76; surface relative : 11 %

Tr (S) = 10,53; surface relative : 89 %.

ee =78 %.

RMN 'H (CDCl3) & (ppm) : 1,47 (CH5-CH, 3 H, d); 2,35 (0-CH3, 3H, s); 5,14 (C¢Hs-CH-O,
1 H,s); 7,12-7,28 ( (C¢Hs, 3 H, s); 7,52 (C¢Hs, 1 H, d)

3-d-_]-(2-méthoxy-phényl)-éthanone

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (68mg de solide 31h contenant 1,64 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH
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- 11,25 mmoles (1,7 g) de 1-(2-méthoxy-phényl)-éthanone

-20ml d'isopropanol

Apres 7 jours, le taux de conversion est de 30 %. Le produit 1-(2-méthoxy-phényl)-éthanol a
été isolé avec un rend4ment de 20 %.

[a1p™ = - 50,6 (¢ 0,87 , Toluzne).

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 8,76; surface relative : 10 %

Tr (S) = 10,53; surface relative : 90 %.

e.e. =80 %. _

RMN 'H (CDCI3) 6 (ppm) : 1,5 (CH3-CH, 3 H, d); 2,7-2,78 (O-H, 1H, m); 3,85(0-CH30,
3H,s); 5,11 (C¢Hs-CH-O, 1 H, q); 6,82-7,00 ( (C¢Hs, 3 H, s); 7,20-7,38 (CsHs, 2 H, m)

” Pl ”
wee 1-(3- . -

Le mode opératoire est le méme que celui décrit précédemment. Les quantités de réactifs
utilisées sont:

- 11,25 mmoles % de Rh (68mg de solide 31y; contenant 1,64 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,25 mmoles (1,7 g) de 1-(3-méthoxy-phényl)-éthanone

- 20 ml d'isopropanol

Apres 7 jours, le taux de conversion est de 72 %. Le produit 1-(3-méthoxy-phényl)-éthanol a
été isolé avec un rendement de 66 %.

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant ; isopropanol-hexane, 3 : 97) :

Tr (R) = 18,76; surface relative : 39 %

Tr (S) = 23,94, surface relative : 61 %.

e.e. =22 %.

RMN 'H (CDCly) & (ppm) : 1,48 (CH5-CH, 3 H, s); 2,00-2,05 (O-H, 1H,m); 3,81 (0-CH3,
3H, s); 4,87 (C¢Hs-CH-O, 1H, q); 6,78-6,83 (C¢Hs, 1 H, m); 6,92-6,95 (C¢Hs, 2 H, m);
7,25 (C¢Hs, 1 H, 1)

3-f. I-(4-méthoxy-phényl)-éth

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (68mg 31h de solide contenant 1,64 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,25 mmoles (1,7 g) de 1-(4-méthoxy-phényl)-éthanone

- 20 ml d'isopropanol
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Apres 7 jours, le taux de conversion est de 34 %. Le produit 1-(4-méthoxy-phényl)-éthanol a
été isolé avec un rendement de 25 %.

[alp” = - 20,69 (¢ 1,07 , CHCly)

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 10 : 90) :

Tr (R) = 8,09; surface relative : 30,4 %

Tr (S) = 8,6; surface relative : 69,6 %.

e.e. =39 %.

RMN 'H (CDCl;) & (ppm) : 1,48 (CH,-CH, 3 H, s); 1,79-1,83 (O-H, 1H,m); 3,78 (p-CH30,
3H, s); 4,83 (CsHs-CH-O, 1 H, q); 7,1 (C¢Hs, 4 H, dd)

3-g- I-naphtahalen-1-yl-éthanone

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont :

- 11,25 mmoles % de Rh (68mg de solide 31h contenant 1,64 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,25 mmoles (1,9 g) de 1-Naphthalen-1-yl-éthanone

- 20 ml d'isopropanol

Apres 7 jours, le taux de conversion est de 28 %. Le produit 1-Naphthalen-1-yl-éthanol a été
1s0l¢ avec un rendement de 20 %.

[a)p”® = - 58,77 (¢ 1,32, MeOH)

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/min; éluant : isopropanol-hexane, 10 : 90) :

Tr (R) = 10,94, surface relative : 6,5 %.

Tr (S) = 11,42; surface relative : 93,5 %.

e.e. =87 %.

L’ee déterminé par RMN 3P est de 83 %.

-h- I-naph -2-yl-é

Le mode opératoire est le méme que celui décrit pour le gel 31h. Les quantités de réactifs
utilisées sont : '

- 11,25 mmoles % de Rh (68mg de solide 31h contenant 1,64 méq Rh/g de solide)

- 0,34 mmole (19 mg) de KOH

- 11,25 mmoles (1,9 g) de 1-Naphthalen-2-yl-éthanone

- 20 ml d'isopropanol

Apres 7 jours, le taux de conversion est de 30 %. Le produit 1-Naphthalen-2-yl-éthanol a été
isolé avec un rendement de 22 %.

[alp™ =- 36,2 (¢ 1,41, MeOH)

HPLC (colonne chirale 30 °C; 1 mL/miz; éluant : isopropanol-hexane, 10 : 50) :
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Tr (R) = 10,94; surface relative : 1 %.

Tr (S) = 11,42; surface relative : 99 %.

ee. =98 %.

L’e.e. déterminé par RMN *'P est de 97,5 %.

RMN 'H (CDCl;) & (ppm) : 136 (CH3-CH, 3 H, s); 1,95-1,97 (O-H, 1H,m); 5,08-5,10
(CeHs-CH-O, 1 H, q); 7,46-7,49 (C¢Hs, 3 H, m); 7,53-7,86 (C¢Hs, 4 H, m).






ANNEXE
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Détermination de la purété énantiomérique des alcools par la
méthode de la RMN 31p

Cette méthode s'est basée sur celle élaborée par Horeau et coll. ([15] cf chapitre III).
Elle consiste a obtenir un mélange de diastéréoisomere thréo et méso a partir d'un mélange d'un
énantiomere (R,S) avec un auxiliaire achiral (équation 1).

R,S + A R—A-R + R—A-S

5—A-S S—A-R

A = Auxiliaire achiral
Equation 1

De cette expérience, il découle une formule algébrique qui permet de calculer la purété
énantiomérique :

Q/QH-1 12 Q : correspond 2 la surface thréo

=ee.= |—— | x 100
P Q/Q)+) " Q' : correspond 2 la surface méso

A titre d'exemple la ﬁgure 1 présente les différents cas possibles de séparation de deux
énantiomeres pouvant étre observés a la RMN 1H.

RR

RR RS $S
SS RS

p#0
D'o exemple u

Q=0 05

p~=0,975

Figure 1
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Cette méthode a été utilisée pour calculer les exces énantiomériques des alcools. Dans ce
cas-ci, l'auxiliaire achiral est le trichlorophosphine. Ce dernier est mis en présence de trois
équivalents d'alcool dont on calculera l'exces énantiomérique ainsi que trois équivalents de
pyridine (équation 1).

PCl,
3 ROH - (OR),—P—H + RCI
Pyridine / CDCl, l
O
Equation 1

Nous présentons un exemple ol R est égal 3 C¢H;3CH(OH)CH3 (équation 2)

CeHjs CeH;3 CisHl:«s
H—!— CH,4 H—l— CH,4 HT CH,
Q Q .
C6H13CH(OH)CH3 > H—-P=0O H—}?=O O=].|)—H
o O (l)
R,S
(R,S) H3C—l—H H!— CH, HB——CH,
CesHi3 CeHi3 C¢His
(RR, SS) Rsl RSZ
(d, 1 pair) méso méso
— (- — J
Q .
Q

Equation 2

A titre d'exemple nous présentons trois résultats obtenus en RMN 3!P, du 1-phényl-éthanol (ee
=57 %), du 2,2-diméthyl-1-phényl-propan-1-ol (e.e. = 60 %) et 1-naphthalen-2-yl-éthanol )
(e.e. =97,5 %) figure 2.
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a) Spectre RMN 3P du b) Spectre RMN *'P du
1-phényl-éthanol 2,2-diméthyl-1-phényl-propanol
Q Q

-

QI

J_
Y Y WYY

¢) Spectre RMN 3P du
1-naphthalen-2-yl-éthanol

i
Yy

! M ] 1 T v i M ] 4
1.8 =17.8 <«18.0 -2 ~-ii.4_-B.6 -18.0
. L]

Figure 2 : Spectres RMN 3!P du 1-phényl-éthanol ,
du 2,2-diméthyl-1-phényl-propan-1-ol et du 1-naphthalen-2-yl-éthanol

Nous présentons un exemple de calcul de 'exces énantiomérique par la méthode de la RMN
31P de I'alcool 2,2-diméthyl-1-phényl-propan-1-ol (e.e. = 60 %). '

Q=18,222 A Q/Q)-1 1’2100
23424514 ;1 p=ee=|————
o ase Q/Q)+1)

e.e. =(1,12/3,12)1/2 x 100 = 60 %






CONCLUSION GENERALE
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Au cours de ce travail nous avons préparé des matériaux hybrides chiraux 2 base de
silice par hydrolyse-polycondensation sol-gel des précurseurs organométalliques chiraux.

Nous nous sommes intéressés 4 la complexation des métaux par les ligands diamines
silylés et & la formation des gels hybrides contenant des complexes diamine-métal par
hydrolyse-polycondensation. _

Nous avons enfin illustré 1'intérét de ces nouveaux matériaux en catalyse hétérogene
dans les réactions de réduction énantiosélectives.

Dans le premier chapitre nous avons présenté la préparation des précurseurs
organométalliques chiraux dans lesquels l'atome d'azote est en B du silicium ainsi que celle des
gels correspondant a I'hydrolyse du précurseur bis-silylé. La caractérisation des solides en
RMN 29§j, 13C et en analyse élémentaire ont indiqué la fragilité de la liaison Si-C lors de
I'hydrolyse, engendrant majoritairement la formation de la silice. Nous avons montré qu'il était
possible d'exploiter cette coupure de la liaison Si-C dans deux cas. D'une part, nous avons
préparé de la silice contenant le sel métallique par un essai de complexation de la diamine en
présence des sels métalliques (Pd(OAc); et Ni(OAc);), suivie de I'hydrolyse-polycondensation
de ce mélange. La réduction de ces solides a conduit aux matériaux purement inorganiques dans
lesquels sont dispersées les particules métalliques. D'autre part, nous avons proposé une
nouvelle méthode sélective de préparation d'amines N-monométhylées par hydrolyse des
précurseurs monosilylés correspondants.

Dans le deuxi¢me chapitre nous avons présenté des précurseurs organomeétalliques
d'amine tertiaire chiraux dans lesquels 1'atome d'azote est en & du silicium. L'hydrolyse-
polycondensation sol-gel de ces précurseurs a conduit aux gels hybrides chiraux dans lesquels
la liaison Si-C est préservée.

L'hydrolyse des précurseurs en présence de sels métalliques a conduit aux gels hybrides
contenant les métaux. La réduction de ces derniers a conduit 2 des nanoparticules dispersées
dans le réseau hybride. Les gels hybrides contenant les sels de palladium et de rhodium n'ont
pas permis les réactions sélectives d'hydrogénation d'oléfines et d'hydrosilylation de cétones
prochirales. La complexation faible du métal par les ligands diamine tertiaires est probablement
responsable de ces résultats.

Dans le troisieme chapitre nous avons présenté la préparation des précurseurs chiraux
mono-silylés et bis-silylés 2 liaison N-H dans lesquels 1'amine silylée est secondaire et
contenant le motif organique la trans-1,2-cyclohexanediamine. L'hydrolyse-polycondensation
sol-gel de ces précurseurs a conduit aux gels hybrides contenant le motif organique lié de
maniere covalente au réseau minéral. La complexation des métaux tels que le nickel, le
palladium et le rhodium par les ligands diamines, suivie de I'hydrolyse et polycondensation ont
conduit aux gels hybrides chiraux contenant les complexes correspondants. Ces derniers ont été
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caractérisés en UV-visible du solide. Dans ce cas, la réduction a conduit a des particules
métalliques hanomémques de diametre allantde 1 2 4 nm.

Les gels hybrides chiraux contenant les complexes de Rh ont ét€ évalués dans les
réactions de réduction par transfert d'hydrure de cétones prochirales.

Dans un premier temps, nous avons montré que les complexes préparés a partir des
précurseurs mono-silylé et bis-silylé en présence du dimere rhodium utilis€ en catalyse
homogene sont moins sélectifs que leurs gels hybrides correspondants utilisés en catalyse
hétérogene . De plus, le matériau catalytique préparé a partir du précurseur chiral mono-silylé
avec le dimére rthodium a montré une activité catalytique bien meilleure par rapport a celle de la
silice greffée, par contre leurs sélectivités sont proches.

Dans un deuxiéme temps, nous avons également montré que les cogels hybrides
préparés a partir du précurseur bis-silyl€ en présence de tétraéthoxysilane sont moins sélectifs
que leur homologue préparé sans apport de tétraéthoxysilane.

Dans un troisi¢me temps, nous avons montré 1'éfficacité du gel hybride préparé 2 partir
du précurseur bis-silylé comme matériau catalytique dans la réduction de substrats encombrés.
Les exces énantiomériques des alcools obtenus vont de 40 2 98 %.

11 ressort de cette étude que le gel hybride contenant le complexe de rhodium préparé a
partir du précurseur chiral bis-silylé est un matériaux catalytique intéressant, il est différent des
matériaux catalytiques classiques obtenus par greffage des complexes métalliques sur la surface
de la silice. A cet effet, il pourrait étre envisageable de l'évaluer dans d'autres réactions
asymétriques
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