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Abréviations

LCSCO : Laboratoire de Catalyse et Synthese en Chimie Organique.
MCR : Multicomponent Reaction.

A3 : Alcyne + Aldéhyde + Amine.

AHA : Alcyne + Haloalcane + Amine.

KA2 : Alcyne + Cétone + Amine.

TMG : 1,1,3,3-tetramethylguamdine.

HM : Hydromagnesite.

DMSO : Diméthylsulfoxyde.

DABCO : 1,4- Diazabicyclo[2.2.2]octane.
MeCN : Acétonitrile.

DBU : 1,8- diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene.

NPs : Nanoparticules.

mL : Millilitre.
h : heure.
min : minute.

T : Température.

°C : degré Celsius.

g : gramme.

ppm : parties par million.

DPU : Dépot précipitation a 1’urée.

Co- DPU : Co- Dépot précipitation a I'urée.
CCM : Chromatographie sur couche mince.
DRX : diffraction des rayons X.

SAA : Spectroscopie d’absorption atomique.

GC : chromatographie en phase gazeuse.
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Introduction générale

Pour faire face aux exigences d’une demande croissante en nouveaux produits a haute
valeur ajoutée, les chimistes organiciens visent de nouvelles procédures ou 1’économie
d’atome, la minimisation des rejets, la minimisation des étapes réactionnelles et I’efficacité
synthétique devraient étre la considération principale et devraient répondre a des besoins
toujours accrus de mise en ceuvre des réactions chimiques de facon rapide, sélective et avec
des rendements élevés’.

L’une des solutions pour réduire le nombre d’étapes est d’utiliser les réactions
multicomposants (MCR), qui répondent parfaitement aux critéres exigés puisqu’il est possible
de synthétiser de nouvelles molécules trés diversifiées, hautement fonctionnalisées, moins
codteuses et moins polluantes.

Les réactions multicomposants sont des réactions qui se réalisent en mélangeant tous les
réactifs (3 ou plus) au méme temps (en one pot) pour donner un seul produit, a I’inverse des
réactions séquentielles classiques, qui se composent de plusieurs étapes. Cette réaction donne
acces a une grande diversité de structure en variant 1’un des réactifs de départ.

Les réactions multicomposants ont été largement utilisées ces dernieres années et surtout
dans la réaction de couplage C-C qui est une transformation permetant 1’association de deux
radicaux hydrocarbures.

Le couplage a trois composants d’une amine, d’un alcyne et d’un aldéhyde (A3) est une
réaction de couplage C-C qui donnent accés a des propargylamines, intermédiaires
largement utilisé pour la préparation des produits biologiques actifs et des produits a usage
thérapeutique. Ces réactions font appel a 1’utilisation des catalyseurs homogeénes et
hétérogenes a base des métaux pour activer la liaison C-H et former une nouvelle liaison C-C.

Dans le cadre de ce travail, nous proposons d’étudier la synthése des propargylamines par
couplage A3 de diéthylamine, phénylacétylene et de formaldéhyde par des catalyseurs
hétérogenes a base de NPs d’or et de cobalt supportés sur TiO2 et CeOz2.
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Chapitre I : Etude bibliographique

I. Introduction :

Ce chapitre présente des rappels bibliographiques sur la synthese des propargylamines par
différents types de couplage, les catalyseurs deja utilisés et les différents domaines
d’utilisation des catalyseurs a base d’or ainsi que la méthode de leur préparation.

Les propargylamines :

Le terme « propargylamine » désigne tout composé organique qui a une fonction amine en
B d'un alcyne.

Elles ont un potentiel synthétique trés important a cause de la présence de cing radicaux (de
R1 aR5) d’une part, et la triple liaison d’autre part, comme le montre la figure 1.

4 R h

N
R—— L
[,
Ro

\_ /

Figure 1 : structure d’une propargylamine.

Les propargylamines sont des intermédiaires organiques largement utilisées dans la
synthése des produits biologiquement actifs et des produits & usage thérapeutique?, tels que
les B-lactames, les peptides et les analogues des produits naturels®.

Elles sont aussi utilisées dans les traitements de maladies dites de démence comme la maladie
du Parkinson® et la maladie d’Alzheimer” .
La Figure 2 montre quelques propargylamines utilisées dans le domaine de la pharmacie.

Rasagiline Dynemicine Inhibiteur-VIH

Figure 2 : Quelques propargylamines utilisées pour la fabrication des médicaments.



Chapitre I : Etude bibliographique

I1. Méthodes de synthése des propargylamines :

Plusieurs procédures de synthése ont été employées pour la préparation des
propargylamines. L’une de ces procédures est le couplage en one pot de trois composants
(amine  secondaire, alcyne terminal et une source de méthyléne actif).
Selon la source de méthylene actif trois méthodes de synthése ont éte envisageées :

11.1. couplage AHA :

La premiére méthode de synthese des propargylamines par un couplage C-C en one-pot
consiste a utiliser un alcyne, une amine et un haloalcane comme source de methylene actif
(Schéma 1).

+  CH:Cl2 N

Schéma 1 : couplage AHA d’un alcyne, d’une amine et du dichlorométhane.

11.2. couplage KA2 :

La deuxiéeme méthode consiste a faire réagir une cétone, qui est la source de méthyléne
actif, une amine et un alcyne (Schéma 2).

Schéma 2 : couplage KA2 d’une cétone, d’une amine et d’un alcyne.
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11.3. couplage A3 :

La troisieme voie connue de synthése des propargylamines, communément appelé A3,
consiste a remplacer la source de méthylene actif (haloalcane dans AHA et une cétone dans

KAZ2) par un aldéhyde (Schéma 3).

Ry )

/Rs A 2
RCHO + R1—_ + N H o N

R2 R X y

Schéma 3 : couplage A3 d’un aldéhyde, d’un alcyne et d’une amine.

1.  Catalyseurs utilisés pour la synthese des propargylamines :

Dans les trois types de couplage cités auparavant, plusieurs catalyseurs ont été employes,
nous citons par exemple :

I11.1. Couplage AHA :

v" En homogene :

Dans ce type de couplage, des catalyseurs homogenes a base de fer, de cobalt, et de cuivre
sont largement décrits dans la littérature, comme le montre le tableau 1.

Tableau 1 : catalyseurs homogeénes utilisés en AHA.

Conditions de la

e Rendement (%) référence
réaction

Catalyseur

Svt : MeCN
Base : TMG
T= 70 °C 50 . 95 6

Ni(py)4Cl2/bipyridine
Temps: 36h

Svt: MeCN
Base: TMG 7
FeCls T =100 °C, Temps: 12 h 0-95
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Svt: MeCN
Base: DBU 8
CuCl T =60 °C 0-95
Temps: 24 h

Svt: DMSO
Nano-1n203 Base: DABCO 60 - 85
T=65 °C, Temps: 16 h

Svt : Dioxane
AgOA T=120"C 10 - 98 10
goAC Temps: 12 h )

N2

v" En hétérogene :
Peu d’études montrent I’emploi des catalyseurs hétérogénes dans le couplage AHA.

- La premiére étude a été réalisée trés récemment par Sharma et al.™* qui décrit
I’utilisation d’un catalyseur a base de fer supporté sur des nano-spheres de silice
(Fe/SiO2) dans la synthése de propargylamine. lls ont utilisés le phénylacétylene, le
dié¢thylamine et le dichlorométhane comme réactifs en présence de 1’acétonitrile comme
solvant et DBU comme base a 70 °C pendant 10 h. Le rendement obtenu était de 98 %

- Ladeuxieme étude a été realisée au niveau de notre laboratoire (LCSCO) par Berrichi et
al.”. lls ont utilisé le catalyseur Au/CeO2 dans la synthése de propargylamine en
présence de ’acétonitrile, comme solvant, et le DABCO comme base, a 65 °C pendant
24 h. lls ont obtenu un rendement de 53 — 60 %

111.2. Couplage KA2 :
Peu d’études décrivent la synthése des propargylamines par ce type de couplage, le tableau
2 regroupe les catalyseurs qui sont utilisés et montre que le cuivre est le métal le plus utilisé :

Tableau 2 : catalyseurs utilisés en KA2.

Catalyseur Conditions de la réaction Rendement (%) référence
CuCl T =110 °C pendant 3 h 68 - 92 13
CuClz-Ti(OEt)a T =110 °C pendant 3 h 70-91 14

Cu:O/nano-Cufe:0s | 120 °C, 150 min, sans 79 - 88 15
solvant

Cu/HM T=110°C, 2 h, sans solvant 0-92 10

17

CuO/Fe203 T =110 °C, 3,5 h, sans solvant 82 -89
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111.3. Couplage A3 :

Plusieurs études ont été rapportées dans la littérature pour ce type de couplage en utilisant
une variété des catalyseurs homogeénes et hétérogénes :
v" En homogeéne :

Plusieurs métaux ont été utilisés pour catalyser ce type de couplage en homogene :

Le cuivre est le métal le plus utilisé. En effet CuCI*®*, Cul*"?*, CuBr®, ainsi que différents
complexes de cuivre***’ont montré de bonne activité.

Le Zinc a été utilisé sous forme de ZnC1,***!, Me,Zn*, Znl,*, ZnBr,*
Des catalyseurs a base de fer comme FeCl5*> *°, Fe(HSO4);* ont été aussi utilisés.
D’autres métaux ont été aussi cités comme catalyseurs homogeénes dans le couplage A3 comme :

In InCI5®, InBrs*, Ag Agl”’, complexes d’argent™, Ni NiCls*, Bi BiCls™.

v' En hétérogéne :

D’autres métaux ont ét¢ utilisés en catalyse hétérogene pour ce couplage, le tableau 3
résume 1’essentiel des catalyseurs étudiés :

Tableau 3 : catalyseurs hétérogénes utilisés en couplage A3.

Catalyseur Conditions de la réaction Rendement (%) référence

NPs CU/ G toluéne, 100, C,24h 31-81 44
sous flux d’argon
Cu/ MCM-41 90— 100 °C, 6 h 70 - 85 45
MNPs/BiimCu(l) H20, 1,5 h, reflux 83 - 99 40
i o 47
In/SiO2 70°C, 12 h 62 - 84
FesO4/SBA-15 Tolugne, 110 °C, 8 h 45 93 48
Cu20/NPs CuFez0a 90°C, 1 h 68 - 75 49
[Pd(L1)PPh3] 80 °C, 8 h, sans solvant 81 - 96 S0
Fe/TiO> 54°C, 15 min 58 60 >1
Sans solvant
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IV.  Lessupports:

La catalyse utilisant des oxydes est un domaine qui trouve un grand succes dans le
développement des catalyseurs hétérogénes employés dans diverses applications. Les oxydes
de métaux et en particulier les oxydes mixtes suscitent depuis longtemps un grand intérét
technologique et industriel grace a leurs propriétés diversifiées et aussi a leur stabilité
thermique™ °%>°,

IV.1. Le dioxyde de titane TiO2:

Le dioxyde de titane a été le sujet de plusieurs études a cause de ses propriétés optiques,
électriques et aussi a cause de ses propriétés photocatalytiques qui dépendent de la structure
cristalline de TiO2°® . Il existe sous forme de trois structures cristallines dans la nature
(anatase, rutile et brookite).

L’oxyde de titane est trés stable chimiquement, non volatil, ininflammable et non
toxique®. Il est utilisé dans plusieurs domaines tels que :
La peinture, papier, plastiques, céramigques, médicaments, dentifrices, fromage industriel,
patisserie, confiserie, créme solaire, résines de synthése, produits cosmétiques, etc.
Dans le domaine de la catalyse il a été utilisé par plusieurs chercheurs, nous citons par
exemple :

- B. Rico-Oller et al.” ont utilisé I'oxyde de titane dopé pour la décontamination de I'eau
par la photodégradation des polluants organiques comme le bleu de méthyléne.

- Mr. J. RODRIGUEZ® a utilis¢ I’oxyde de titane comme un photocatalyseur dans sa thése
de doctorat pour la production d'hydrogene et conversion électrochimique dans une pile
a combustible.

- Albaladejo et al.®* ont synthétisé des propargylamines en utililisant le CuNPS/TiO2

comme catalyseur avec le CH2Cl2 comme solvant a 70 °C pendant 24 h.

IV.2. Le dioxyde de cérium CeO2:

Le dioxyde de cérium, également appelé cérine, cristallise dans une structure cubique de
type fluorine (CaF2). Il s’agit d’une structure cubique a faces centrées, dans laquelle la totalité
des sites tétraédriques est occupée par des anions Oz2- et chaque sommet ainsi que chaque face
de la maille cubique sont occupés par un cation Ces+.

Il présente des propriétés optiques intéressantes. De maniére similaire au TiO2 et au ZnO,
cet oxyde est capable d’absorber une partie du rayonnement UV. Il est donc susceptible de
présenter également une activité photocatalytique. D’autre part, le CeOz2 est utilisé en tant que
catalyseur en raison de sa capacité a absorber et libérer de 1’oxygéne selon les conditions du
milieu environnant. ®
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Parmi les utilisations de cet oxyde, on citera les travaux de :

- Yabe et al.® qui ont comparé Pactivité photocatalytique du CeO2 commercial, CeO2
dopé a 20 % en calcium synthétisé par voie chimique douce, et celle du TiO2 (Degussa
P25) sous irradiation d’un arc au mercure (A> 290 nm) et agitation.

- Berrichi et al.** qui ont utilisé les NPs d’or supportés sur cérine comme catalyseur
hétérogéne dans la synthése des propargylamines en couplage AHA.

- C. Santra et al.** qui ont utilis¢ les NPs d’or supportés sur Ioxyde de cérium
mésoporeux comme un catalyseur pour 1’oxydation sélective de 1'alcool benzylique.

V. Catalyseurs a base des NPs d’or :

L'or qui est I'élément chimique de numéro atomique 79 et de symbole Au, est un métal
jaune, noble, stable, ductile, malléable et inaltérable. 1l a longtemps été considéré comme
catalytiquement inactif. En effet, ce métal est plus actif s’il est utilisé¢ sous forme de NPs, et
cela a été confirmé par plusieurs études.

V.1. Méthodes de préparation des catalyseurs bimétalliques a base de NPs d’or :

La préparation des catalyseurs performants a base de NPs d’or tres bien dispersées a eu un
grand intérét dans le domaine de la catalyse. A cet effet, beaucoup de méthodes ont été
proposées dans la littérature. Nous présentons ici celle que nous avons utilisée dans ce travail.

= Meéthode Co- Dépot Précipitation a I’Urée (Co- DPU) :

Cette méthode est analogue a la méthode DPU, sauf qu’elle consiste a mélanger les deux
sels précurseurs en méme temps.

DPU : Introduite par C. Louis et al. (2006)°°.

Sous I’effet de la chaleur (80 °C), I'urée se décompose petit a petit ce qui a pour
conséquence d’augmenter le pH trés doucement et conduit a une précipitation trés lente de
I’or. La quantité d’urée est calculée de fagon a avoir un pH final de 9 (au bout d’environ 16
heures de réaction, ce qui permet le dépdt de 100 % d’Au).

V.2. Application des catalyseurs a base de NPs d’or :

Depuis la découverte de Haruta et al.*® qui ont montré que les NPs d’or (de taille inférieure
a 5 nm) supportées sur oxydes métalliques étaient trés actives pour la réaction d’oxydation du
monoxyde de carbone (CO) a température ambiante et méme a base température (-70°C), la
catalyse hétérogeéne par I’or a suscité de I’intérét.


https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liste_des_%C3%A9l%C3%A9ments_chimiques
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Les applications de nanoparticules d’or sont trés nombreuses en électronique, en
décoration, en lutte contre la pollution, et encore dans le secteur biomédical. Mais 1'un des
points les plus avantageux de ses caractéristiques est la biocompatibilité (compatibilité avec
I'organisme humain). Le tableau 4 montre quelques applications des catalyseurs a base d’or.

Tableau 4 : applications des catalyseurs a base d’or.

Réference
Catalyseur Application Conditions opératoires
Au-Ir/TiO, Hydrogénation de la o 67
Au-RU/TiO; biomasse 0.7 MPa de H, 70 °C
AU/COO L’oxydation du CO a basse | 50 mg catalyseur dilué avec 68
$-4 température 100 mg Al,O3
Réduction de la 4 -
Nitrophenol a 4- . .
Auys/Al,O3 aminoohenol Température ambiante, 90 s, 69
AU/TiO; P conversion= 73 %
Au-Zn/MCF L’oxydation du méthanol 250 °C, 10 min 70
Au/Ceo.75 Zr0.2502 L’oxydation du CO 150 °C, Conversion= 58 % n
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Les catalyseurs a base de NPs d’or ont été aussi utilisés dans la synthése des
propargylamines par différents types de couplage, le tableau 5 montre quelques études
rapportées dans la littérature :

Tableau 5 : applications des catalyseurs a base d’or dans la synthése des propargylamines.

Catalyseur Type de Colndltl'ons Rendement % Référence
couplage opératoires
Sans solvant,
70-97 79
Au/ZrO2 A3 80 °C, 4h
AuBr; H20, 60 °C, 8h 55 -99 73
A3
Au/ HS-MCM H20, 80 °C, 24h 74
A3 49 - 94
Au/ CeO2 CH?’C'}"DABCO’ 53 -60 )
AHA 65°C, 24h 1
H20, 80 °C, 24h 75
Au/SH-MCM A3 73 -96

10
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Chapitre II: Techniques expérimentales

I. Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons les différents produits utilisés lors de notre travail, la
méthode de préparation des catalyseurs bimétalliques a base d’or et de cobalt et leurs
caractérisations ainsi que le protocole de la synthése des propargylamines dans le couplage
A3.

I1. Produits utilisés :

I1.1. Les précurseurs métalliques :

v Le précurseur d’or

Le précurseur d’or est I’acide tétrachloroaurique. C’est un composé inorganique de formule
(HAUCIl4.3H20).

Cet acide, qui est de couleur jaune citron, est tres sensible a la lumiere et souvent utilisé en
solution aqueuse. Il est fourni par ’SIGMA ALDRICH”’.

v’ Le précurseur de cobalt :

Le précurseur de cobalt est le nitrate de cobalt (II). C’est est un composé chimique de
formule Co(NO3)2.6H20. Il se présente sous forme de cristaux rouges solubles dans I’eau et
d’autres solvants polaire.

Les utilisations de ce composé conduisent généralement a le réduire en cobalt métallique
ou a le faire précipiter sur divers substrats dans le cadre de la catalyse.

Il est fournit par FLUKA avec une masse molaire M=291,03 g/mol et une pureté >98%

11.2. Les supports :

v' Le dioxyde de titane :

s Formule : TiO2

% Masse molaire= 79,87 g/mol

¢ Fournisseur : SIGMA-ALDRICH
% Pureté= 99 %

-,

*

X/
*

v' Le dioxyde de cérium :

% Formule : Ce0O2

» Masse molaire =172,11g/mol

% Fournisseur : SIGMA-ALDRICH
+¢ Taille des particules <25 nm (BET)

oo o

X3
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11.3. Autres produits :

Tableau 1 : produits utilisés au cours du travail.

Produits Formule Puo;eté Fournisseur Masse molaire

0 g/mol

Acétate d’éthyle C4HsgO2 >99,5 (GC) SIGMA-ALDRICH %811

Acétonitrile CH3CN 99,5 (GC) SIGMA-ALDRICH 41,05

DABCO CsH12N2 >99,9 SIGMA-ALDRICH 112,17

Dichlorométhane CH2Cl2 >99,9 GC SIGMA-ALDRIH 84,93

Diéthylamine CsHuN >99 (GC) FLUKA 73,14

Formaldehyde CH20 34,5 SIGMA-ALDRICH 30,03

Gel de silice - - FLUKA -

Hexane CeH14 >95 (GC) SIGMA-ALDRICH 86
Phénylacétyléne CsHs 98 SIGMA-ALDRICH 102

Urée CH4N20 99 BIOCHEM 60,06

[ll. Préparation des catalyseurs bimétalliques par la méthode Co-DPU :

La préparation des catalyseurs bimétalliques par la méthode Co-DPU est reéalisée dans un
réacteur en verre a double parois, permettant d’obtenir une température trés homogene et bien

contrblée.

Ce réacteur doit étre recouvert avec du papier aluminium afin d’éviter tout contact avec la
lumiere, donc éviter la réduction d’or présent en solution (Figure 1).

Figure 1 : montage de préparation des catalyseurs bimétalliques.

Nk
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Les catalyseurs synthétisés par cette méthode sont :
I. 1% Au-1% Co/ CeOs2.
. 1% Au-2% Co/ CeOs2.
iii. 1% Au-4% Co/ CeOs2.
iv. 1% Au-6% Co/ CeOs.
V. 1% Au-1% Co/ TiOs.
vi. 1% Au-2% Co/ TiOs.
vii. 1% Au-4% Co/ TiOo.
viii. 1% Au-6% Co/ TiOa.

Par exemple pour préparer 2g de catalyseur 1%Au-1%Co/CeO2 par la méthode Co-
DPU nous avons procédé comme suit:

v" Une suspension de 1,989 de CeO2 est mise dans le réacteur a double parois a
laquelle on ajoute 100 mL eau distillee sous une trés forte agitation tout en
augmentant la température.

v Une fois la température 80°C atteinte, on introduit dans le réacteur 0,6 g d’urée
dissoute dans 100 mL eau distillée.

v Aprés 15 min d’agitation, on ajoute 4 mL d’une solution de HAuCls.3H20 de
molalité= 0,025 mol/ Kg ainsi que, 9,8 mL d’une solution de nitrate de cobalt de
molalité= 0,0023 mol/ Kg.

v Le mélange est laissé sous agitation a la méme température pendant 16 h.

v Le solide (catalyseur) est récupéré par centrifugation puis lavé 4 fois avec 1’eau
distillée et enfin séché & 80° C pendant 24 h.

Pour calculer la teneur en métal déposée sur le support on utilise la relation suivante :
m Au

Wt = * 100

m Au+m support

Les quantités des précurseurs utilisées dans la préparation des catalyseurs sont données dans
le tableau 2 :

Tableau 2 : quantités des précurseurs utilisées dans la préparation des catalyseurs.

HAuUCI4.3H20 Co(NOs3)2.6H20
Teneur en métal (%) 1 1 2 4 6
Volume (mL) 4 9,8 20 40,9 60

IV. Caractérisation des catalyseurs :
Les méthodes de caractérisation des catalyseurs utilisées dans notre travail sont :

v" Diffraction des rayons X (DRX).
v' Spectroscopie d’absorption atomique (SAA).

13
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IV.1. Diffraction des rayons X :
La technique de diffraction des rayons X se caractérise par :

> Elle est une puissante technique sans effets destructeurs, destinée a caractériser les

matériaux cristallins.

> Elle donne des informations sur les structures, les phases et d'autres parametres

structurels, comme la taille moyenne du grain, la cristallinité, la tension et les défauts des

cristaux.

» Les pics de diffraction des rayons X sont produits par interférence constructive d'un
faisceau monochromatique de rayons X diffusé a des angles spécifiques de chaque jeu
de plans réticulaires compris dans un échantillon. Les intensités des pics sont
déterminées par la distribution des atomes a l'intérieur du réseau. Par conséquent, le
schéma de diffraction des rayons X est I'empreinte digitale du dispositif atomique
périodique dans un matériau donné.

» Les angles de diffraction sont reliés aux caractéristiques du réseau cristallin et du
rayonnement incident par la loi de Bragg : 2.d.sin(0) = n.A

» L’identification des phases cristallines se fait par comparaison des valeurs
expérimentales des distances réticulaires avec les fiches PDF (Powder Diffraction
File) de I’ICDD (International Center of Diffraction Data).

La taille moyenne des particules peut étre déterminée en utilisant I'équation de Scherrer™.
d = k.A

B cos©

Ou:

d = taille moyenne des cristallites (A).

A = longueur d’onde.

k = constante de Scherrer.

© = angle de Bragg (en degré).
B= la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction.

Conditions de mesures :

o L'appareil utilisé pour enregistrer les diffractogrammes est un diffractometre MiniFlex
Rigaku de géométrie 0-0 équipé d'une anticathode de cuivre (\Kal = 1,5406 A) et
d’un monochromateur arriére en graphite, qui permet 1’élimination du rayonnement
Kp et de la fluorescence éventuelle (Figure 2).

e La préparation de I'échantillon consiste & le broyer d’abord afin d’obtenir une poudre
fine. Cette poudre est ensuite aplanie dans une coupelle. L’ensemble est alors
maintenu au milieu de la chambre du diffractomeétre grace a un aimant.

e Le porte-échantillon tourne autour d’un axe vertical afin d'augmenter les possibilités
de diffraction.

e Les diffractrogrammes sont enregistrés a une température ambiante dans le domaine
de 20 compris entre 0° et 80° avec un pas de 3°/min et un temps d’acquisition de 2 s.

14
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Figure 2 : appareil DRX « MiniFlex Rigaku ».

IV.2. Spectroscopie d’absorption atomique :

L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser essentiellement les
métaux en solution de 1’ordre du mg/L dans des échantillons liquides.
Le principe est le suivant :

v’ La solution contenant les ions a doser est aspirée a débit constant dans un nébuliseur
pneumatique.

v' La solution est ainsi envoyée sous la forme d’un brouillard dans une flamme
(acétylene/air). Les ions en solution vont alors passer a 1’état d’atome (atomisation) si
la température de la flamme est suffisante.

v On envoie sur la flamme un rayonnement de longueur d’onde spécifique a I’atome a
analyser (242,7 nm pour I’or et 240,7 nm pour le cobalt).

v On mesure ’absorbance, celle-ci étant proportionnelle a la quantité d’atomes dans la
flamme, donc d’ions en solution. Cela permet le dosage de I’analyte (aprés avoir
réalisé une courbe de calibration).

Conditions de mesure :

L'appareil utilisé pour I’analyse est le Spectrophotomeétre d’absorption atomique flamme
Perkin Elmer, AAnalyst 300, logiciel AA Winlab Analyst (Figure 3). Nous avons procédé
comme suit :

v Pour la courbe d’étalonnage 5 solutions étalons ont été préparées pour chaque métal.
(1,2, 4, 6,8 ppm pour l’or et 1, 2, 4, 6, 7ppm pour le cobalt).
v 0,001g de chaque catalyseur a été dissoute dans 3g eau régale, puis diluée dans 150 ml
eau distillée.
v On a fait passer les échantillons dans 1’appareil ce qui nous a donné la concentration
en métal dans chaque catalyseur.

15
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Figure 3 : appareil SAA « Perkin Elmer ».

V. Syntheése des propargylamines :

Les différents catalyseurs préparés ont été testés en réaction de couplage A3 du
phenylacétyléne, de diéthylamine et du formaldéhyde afin de synthétiser le diéthyl-(3-phényl-
prop-2-y. (schema 1)nyl)-amine (Schéma 1).

.

J

H  Catalyseur,

\ ~ DABCO
+ + 1
— NH HC Solvant, |
/ | 30°C
O 24h,
Phénylacétylene Diéthylamine Formaldehyde

Propargylamine

Schéma 1 : synthese de propargylamine a partir du phénylacétylenen du diéthylamine et du
formaldéhyde.
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La figure 4 montre le montage de synthese des propargylamines.

Plaque chauffante.

Figure 4 : dispositif de synthése des propargylamines.

Protocole de la synthése :

Pour la synthese des propargylamines, nous avons utilisé le montage représenté sur la figure 4
et nous avons procédé comme suit :

o

O

On introduit en one-pot, sous un flux d’azote a 30 °C pendant 24 h, dans un ballon mono-
col muni d’un réfrigérant et d’un barreau magnétique : 1,5 mmol de phénylacétyléne, 1,8
mmol de diéthylamine, 0,6 mL de formaldéhyde, 0,66 g de DABCO, 9 mL de solvant et
0,24 g de catalyseur’.

A la fin de la réaction, le catalyseur est séparé du mélange réactionnel par une simple
filtration.

Puis, 5 mL de dichlorométhane est ajouté au mélange pour séparer la phase organique de
la phase agueuse dans une ampoule a décanter.

La phase organique est ensuite évaporée sous pression réduite dans un évaporateur rotatif,
muni d’une pompe a vide.

On vérifie par une plaque CCM si le produit désiré est obtenu, puis on le purifie par
chromatographie sur colonne en remplissant des tubes a essai.

L’existence du produit pur est vérifiée par CCM dans chaque tube rempli.

Les tubes contenant le produit sont regroupés et concentrés dans 1’évaporateur rotatif.

Le rendement est calculé par la relation suivante : = 2*2 400

m theo ~
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VI.  Chromatographie :

La chromatographie est une technique d’analyse pour séparer les constituants d’un
mélange. Les molécules a séparer sont entrainées par un fluide qui est la phase mobile sur un
support qui est la phase stationnaire.

La séparation est basée sur la différence d’affinité des substances a analyser a 1’égard des
deux phases.

V1.1. Chromatographie sur couche mince (CCM) :

La CCM est une méethode chromatographique liquide- solide ou la phase mobile est liquide
et la phase stationnaire est solide. Elle consiste a placer sur une plaque de silice une tache a
I’aide d’une micro pipette et de la laisser €luer en I’émergeant dans une cuve qui contient
I’éluant a hauteur 5 mm du fond de la cuve, puis fermer avec un couvercle. L’¢luant diffuse le
long de la plaque et la tache migre selon la nature des interactions (Figure 5).

co'..llvercle

= + :
N1
papier ‘ front de
solvant
o
- o
2 = =
- -

solvant
-

Figure 5 : réalisation d’'une CCM.

La position finale de la tache est caractéristique du produit, on lui attribue une valeur « Rf »

qui est le rapport de la distance parcourue par le composé divisé par la distance parcourue par

_ L1
I’éluant (Figure 6). Rf = o

L2

wewwwy lachimie fr

Figure 6 : Mise en évidence de produit par CCM.
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La chromatographie sur couche mince a été effectuée sur les plaques de silice Mercke 60
F254, en utilisant (acétate d’éthyle /hexane, 1 :1) comme éluant et les produits ont été révélés
sous une lampe UV de 250 nm.

V1.2. Chromatographie sur colonne :

C’est une technique analogue a la CCM, sauf que I’élution se fait par gravité et non pas

par diffusion.
Elle sert a séparer des produits et aussi a les purifier.

Il existe deux types de chromatographie sur colonne :

a. Chromatographie par gravité ou 1’éluant s’écoule au goute a goutte.
b. Chromatographie flash ou éclair ou I’éluant s’écoule sous pression d’un gaz.

Salle
) de Fontaunmeblean
_". = :i";i]ll.'-\:'
Saolvant immeresant Ta
vout ke salide - ‘.-I
- Sabile

e Fontanmebleans

| e de werre

£5

i_lll-'_\-’.l

)

ool et prerre it

e r&Eglen

1" Ecamale=nmenit
alur sosl vt

Figure 7 : montage de chromatogaphie sur colonne.

La chromatographie sur colonne a été effectuée avec le gel de silice 70-230 mesh, une
colonne en verre, et un éluant (acétate d’éthyle /hexane, 1 :1).
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I. Introduction :

Dans ce chapitre sont résumés les principaux résultats obtenus lors de notre étude. Il s’agit
de la caractérisation des catalyseurs bimétalliques a base de NPs d’or et de cobalt :
1% Au- x% Co/TiO2 et 1% Au- x% Co /CeO2 (x=1, 2,4 ou 6), ainsi que leur activité dans la
synthése des propargylamines par couplage A3.

I1. Caractérisations des catalyseurs :

I1.1. Spectroscopie d’absorption atomique :

Nous avons utilisé la spectroscopie d’absorption atomique pour déterminer les taux de
dépdt de I’or et du cobalt dans chaque catalyseur.

Pour déterminer la concentration d’or (Au), nous avons utilisé la longueur d’onde 242,7
nm et la gamme de linéarité des solutions étalons varie entre 1 a 8 ppm. Pour cela, nous avons
prépareé cing solutions étalons : 1, 2, 4, 6 et 8 ppm.

De méme pour le cobalt, une gamme de linéarité des solutions étalons varie entre 1 a 7
ppm (1, 2, 4, 6, 7 ppm) a été préparés, et la longueur d’onde correspondante au cobalt= 240,7
nm. Le Erreur ! Source du renvoi introuvable., présente les absorbances des solutions étalons.

Tableau 1 : absorbances des solutions étalons.

Solutions étalons Absorbance Absorbance
(ppm) Au Co

1 0,015 0.009
2 0,028 0.015
4 0,056 0.033
6 0,089 0.049
7 _ 0.069
8 0,120 _
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La figure 1 montre les courbes d’étalonnages des deux métaux.

® Abs Au
e Abs Co

0,12 1

0,10

0,08

0,06

Abs (u,a)

0,04

0,02 4

0,00 — T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Etalonnage (ppm)

~ -
oo -
©

Figure 1 : courbes d’étalonnages A.A. pour les deux métaux (Au et Co).

Les catalyseurs bimétalliques ont été préparés dans le but de déposer 1% d’or en poids.
Pour vérifier cela, des échantillons de chaque catalyseur ont été introduits dans 1’appareil

SAA, les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 2.

Tableau 2 : taux de dépdt de I’or pour chaque catalyseur.

Catalyseur Absorbance Taux de dépdt de I’or

%
1% Au- 1% Co/ CeO2 6,883 100
1% Au- 2% Co/ CeO2 4,592 92
1% Au- 4% Co/ CeO2 4,347 87
1% Au- 6% Co/ CeO2 5,817 100
1% Au- 1% Co/ TiO2 3,621 73
1% Au- 2% Co/ TiO2 4,949 100
1% Au- 4% Co/ TiO2 5,088 100
1% Au- 6% Co/ TiO2 4,614 92
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Nous remarquons que le taux de dépdt de 1’or est trés appréciable et il varie entre 72% et
100%. Ceci montre que la méthode utilisée permet de déposer la totalité de 1’or mis en

solution.

Il Taux de dépot(Ce02)
I Taux de dépot(TiO2)

100

80

60

40 4

Taux de dépot d'or (%)

20

1%Au, 1% Co 1% Au,2%Co 1% Au,4%Co 1% Au, 6% Co
Catalyseur

Figure 2 : Comparaison des taux de dépot de 1’or sur les deux supports CeO; et TiO,.

Par ailleurs, la figure 2 qui représente une comparaison entre les taux de dépdt de 1’or sur
Ce0; et TiO,, montre que le support n’influe pas sur ce taux de dépot.

De méme nous avons examiné le taux de dép6t du cobalt, les résultats obtenus sont regroupés
dans le tableau 3.

Tableau 3 : taux de dépdt de cobalt pour chaque catalyseur.

Catalyseur Absorbance Taux de dép6t de
cobat %
1% Au- 1% Co/ CeO2 1,901 57
1% Au -2% Co/ CeO2 4,002 60
1% Au- 4% Co/ CeO2 6,831 51
1% Au- 6% Co/ CeO2 6,865 80
1% Au- 1% Co/ TiO2 2,046 62
1% Au- 2% Co/ TiO2 4,413 66
1% Au- 4% Co/ TiO2 2,638 50
1% Au- 6% Co/ TiO2 6,887 80
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Contrairement a I’or, nous constatons que le dépdt du cobalt n’est pas total. En effet, il
varie entre 50% et 80%.

D’autre part, la figure3, qui représente une comparaison entre les taux de dépot du cobalt sur
CeO; et TiO,, montre, comme c¢’est le cas pour 1’or, que le support n’influe pas sur ce taux de
dépot.

Taux de dépot(Ce02)
I Taux de dépot(TiO2)

80
70-
60
50
40
30
201
104

]

1%Au, 1% Co  1%Au, 2% Co  1%Au, 4% Co 1% Au, 6% Co
Catalyseur

Taux de dépot de Co (%)

Figure 3: Comparaison des taux de dép6t du cobalt sur les deux supports CeO; et TiOs.

11.2. Diffraction des Rayons X :

Nous avons aussi caractérisé les échantillons (1%Au-1%Co/TiO2 ; 1%Au-4%Co/Ce0O2 ;
1%Au-6%Co/CeO2) par DRX afin de vérifier la présence ou non de grosses particules
métalliques.

Pour le catalyseur 1%Au-1%Co/TiO2 (Figure 4) nous remarquons la présence des pics

caractéristiques du support TiO2 sous forme anatase a 26=24,64° ; 36, 31° ; 37,17° ; 47,43° ;
53,29° ; 62,4° ; 68,21° ; 69,74° ; 74,52° et 75,51°.

Par contre, nous remarquons 1’absence des pic relatifs a I’or (2 © = 38,2° et 64,5°) et du
cobalt (26= 31,2°; 59,6° et 65,3°)" cette absence est due peut étre aux faibles tailles des
particules confirmant ainsi la présence de NPs avec des tailles < 5 nm** *.
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4000
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L J\ | )
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Figure 4 : Spectre DRX du catalyseur 1%Au-1%Co/TiOs.

Pour les catalyseurs supportés sur CeO, (Figure 5), nous remarquons aussi les pics
caractéristiques du support (CeO2 206= 27,83°; 27,90°; 32,37°; 32,47°; 46,90° ; 46 ,92°;
55,71°; 55,74° ; 58,49°; 58,62°; 68,75°; 69.01°) et I’absence des pics caractéristiques d’or
et de cobalt (26= 36,5°)"°. Ceci confirme aussi la formation de nanoparticules métalliques.

3000 -

R

1000 —+

2 théta (°)

Intensité (u,a)

Figure 5 : Spectres DRX des catalyseurs a) 1%Au-4%Co/CeO,, b) 1%Au-6%Co/CeO..
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I11.  Application des catalyseurs dans la réaction de couplage A3 :

Nous avons testé les catalyseurs bimétalliques préparés en réaction de synthése de
propargylamine par couplage A3 du phénylacétylene, du diéthylamine et du formaldéhyde
(schéma 1). Pour cela, nous avons consideré les conditions mise au point au niveau du

LCSCO’®. Néanmoins, nous avons entrepris une étude de I’effet du solvant avant de tester les

.

différents catalyseurs.

H Catalyseur

_/

” Solvant
30°C
O 24h,
Phénylacetylene Diéthylamine Formaldehyde Propargylamine

Schéma 1 : Syntheése de propargylamine par réaction de couplage A3 du phénylacétyléne, du
diéthylamine et du formaldéhyde.

Mphac) = 102 g/mol M = 73,14 g/mol 0,6 mL Mp = 187,14 g/mol
m =0,153¢g m =0,1314 g
M (Phac) » Mp
m (Phac) _,mthé
the = ) \1o = 1 (Phac) . M
m e_M{Phac]' p=n (Phac) . Mp

Rendement % = (m exp/ m thé). 100

111.1. Effet du solvant:

Dans un premier temps nous avons étudié l’influence de différents solvants sur les
rendements de la réaction en utilisant 1%Au-1%Co/CeO2 comme catalyseur.
Les rendements obtenus sont resumés dans le tableau 4.
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Tableau 4 : Influence de la nature de solvant sur le couplage A3.

Entrée solvant Rendement %
1 Acétonitrile 50
2 hexane Mélange des produits
3 H20 41

Conditions opératoires: Phénylacétyléne (1,5mmol), Et2NH (1,8 mmol), formaldéhyde (0,6 mL), DABCO (0,66 g),
solvant (9mL), 1% Au, 1% Co/ CeO2 (0,24 g), 30C, 24h, sous flux d’azote, éluant (acétate d’éthyle/hexane, 1 :1).

L’utilisation des solvants polaires comme CH3CN et H20 permet d’avoir des rendements
de I’ordre de 40% a 50%. Par contre, le solvant apolaire (Hexane) ne donne pas le produit
désiré.

Bien que le rendement obtenu avec 1’acétonitrile soit légérement plus élevé que celui obtenu
avec H20, nous avons opté, pour des raisons économiques et environnementales, pour
I’utilisation de ce dernier comme solvant dans le reste du travail.

I111.2. Influence de la teneur en cobalt:

Afin de vérifier I’influence du cobalt sur ’activité de 1’or nous avons testé les différents
catalyseurs 1%Au-x%Co/CeO; en réaction de synthese de propargylamine par couplage A3
du phénylacétyléne, du diéthylamine et du formaldéhyde.

Les rendements obtenus pour ces réactions sont représentés sur le tableau 5.
Nous constatons que les rendements des réactions augmentent avec 1’augmentation de la
teneur en cobalt. Le rendement augmente jusqu’a 83% pour le catalyseur 1%Au-6% Co/CeOo.

Tableau 5 : Influence de la teneur du cobalt sur I’activité de 1’or en réaction de synthése
de propargylamine par couplage A3.

Entrée Catalyseur Rendement %
1 1% Au-1% Co/ CeO2 41
2 1% Au-2% Col CeO2 68
3 1% Au-4% Co/ CeO2 71
4 1% Au-6% Co/ CeO2 83

Conditions opératoires : Phénylacétyléne (1,5mmol), Et2NH (1,8 mmol), formaldéhyde (0,6 mL), DABCO (0,66 g),
H20 (9mL), catalyseur (0,24 g), 30 °C, 24h, sous flux d’azote, éluant (acétate d’éthyle/hexane, 1 :1).
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude était de préparer des catalyseurs bimétalliques a base de NPS d’or
et de cobalt supportés sur CeOzet TiO2a 1% en or avec différents teneurs en cobalt (1, 2, 4 et
6 %), et de tester leur activité dans la réaction de couplage A3 pour synthétiser des
propargylamines.

A cet effet, nous avons procédé a la préparation de huit catalyseurs bimetalliques par la
méthode CO- DPU qui consiste a faire précipiter les sels précurseurs des deux métaux en
méme temps sur le support.

Dans un premier temps, nous avons vérifié I’efficacité de la méthode de préparation en
analysant les taux de métaux (Au et Co) déposés par spectroscopie d’absorption atomique
(SAA). Les résultats obtenus montrent que 1’or introduit en solution est presque totalement
déposé sur le support (des taux de dépbt de 100% sont atteints). Par contre, les taux de dép6t
varient pour cobalt entre 50% et 80%.

Nous avons ensuite caractérisé certains échantillons par DRX ou nous avons confirmé que
les particules métalliques sont de tailles nanométriques. En effet, les pics caractéristiques des
métaux ne sont pas visibles sur les difractogrammes, confirmant ainsi la présence de
nanoparticules metalliques (taille < 5nm) sur le support.

Enfin, nous avons testé les catalyseurs ainsi préparés en réaction de synthese de

propargylamine par couplage A3 de phénylacétyléne, formaldéhyde et diéthylamine.

Nous avons étudié I’influence du solvant sur le rendement de la réaction en utilisant le
catalyseur 1%Au-1%Co/Ce0,. Les résultats obtenus montrent que les solvants polaires,
acetonitrile (Rd=50%), eau (41%) sont les mieux adaptés pour cette réaction. Bien que le
rendement obtenu avec 1’acétonitrile soit légerement plus élevé que le celui obtenu avec I’eau,
nous avons utilisé ce dernier pour la suite des études. Ce choix est justifié par des raisons

économiques et environnementales.

Nous avons aussi étudié 1’influence de la teneur du cobalt sur 1’activité de I’or. Ainsi, nous
avons montré que le rendement augmente avec la teneur en cobalt. 1l passe de 41% pour 1%

en Co a 83% pour 6% en cobalt.
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