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INTRODUCTION GENERALE:

Dans son introduction dans le site de I'institut de la maticre condensée et des nanosciences de
I’université catholique de Louvain®, le Professeur M. Haruta rappel I’historique de I’utilisation des
nanoparticules d’or comme suit « L’or a longtemps été considéré comme un élément inactif d’un point
de vue catalytique (élément qui n’entraine pas I’activation ou la modification de molécules chimiques
a son contact). Cette vision a prévalu jusqu’en 1987, année ou I’équipe du Professeur Masatake Haruta
découvrit des propriétés catalytiques tout a fait remarquables de 1’or lorsque celui-ci est sous forme de
nanoparticules. En effet, en dessous de 5 nanomeétres de diamétre les particules d’or sont capables
d’activer efficacement des molécules chimiques. 1ls ont montré que les nanoparticules d’or catalysent

I’oxydation du monoxyde de carbone a
(-70 °C)».

Comme point de comparaison, en absence de catalyseur, cette réaction ne peut se faire que

moyennant I’application de températures au-deld de 500 voire 600 °C.

Pour les chercheurs, I’oxydation du CO est devenu une réaction de référence’
La clef de cette découverte fut la capacité a préparer pour la premiere fois d’aussi petites

nanoparticules d’or par la méthode dite dépot-précipitation et préparation de nanoparticules d’or.

D’un autre coté, la préparation de propargylamines, molécules a hautes valeurs ajoutées, par

une voie de catalyse hétérogéne est tres importante.

Dans le cadre de ce travail, nous nous proposons d’étudier la synthése de propargylamines par
couplage AHA d’un alcyne (phényle acétyléne), une amine (diethylamine) et le dichlorométhane en

présence d’un catalyseur bimétallique Au-Co/CeO..

1. Http://www.uclouvain.be/470901.html, 2012.

2. M. Haruta, S. Tsubota, T. Kobayashi, H. Kageyama, M. J. Genet and B. Delmon, Journal of Catalysis,
1993, 144, 175-192.

3. C. W. Corti, R. J. Holliday and D. T. Thompson, Applied Catalysis A: General, 2005, 291, 253-261.
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|.Introduction :

Au début du siécle dernier, les chimistes organiques ont commenceé a utiliser plusieurs
catalyseurs metalliques pour former des liaisons carbone-carbone et carbone-hétéroatome.

Le couplage C-C est une transformation qui permet l'association de deux ou plusieurs
molécules. Depuis lors, la formation de ces produits en vue 1’utilisation de divers métaux
tels que Pd, Ni, Ru, Rh. Ces dernieres années, nous avons vu une croissance phénomenale
du nombre de transformations utilisant le catalyseur a base d’or, démontant qu’il est
hautement sélectif *.

Les réactions multi-composants(MCR) sont des réactions qui englobent plusieurs
réactifs en méme temps qu’on appelle one-pot : comme

e Homo-couplage des alcynes
e Synthese des dérivés aminés
e Syntheése des propargylamines
On désigne par propargylamine tout composé organique contenant une fonction
amine en 3 d’un alcyne.

Notre objectif est la synthése des Propargylamines en présence de catalyseurs a base d’or.
Ces propargylamines sont des blocs de construction polyvalents pour la synthése organique.
Ils sont genéralement utilisés en tant que précurseurs pour la synthese de composés contenant
des hétérocycliques tels que des pyrrolidines, des pyrroles et des oxazoles, et des
intermédiaires clés pour la synthese de produits naturels. En outre, certains dérivés d'amine
propargylique ont été confirmé comme puissants anti-apoptotique, des agents qui protegent
les neurones contre leur suicide cellulaire. En effet, il a ét¢é démontré qu’ils retardent la
nécessité d'une thérapie symptomatique chez les patients atteints de la maladie de Parkinson?
et alzheimer®.

Classiquement, les propargylamines sont synthétisées par une attague nucléophile
d’acétylures de lithium ou des réactifs de Grignard sur les imines ou dérivés. Cependant, ces
procédés nécessitent ['utilisation de quantités stoechiométriques de réactifs organo-
métalliques et des conditions de réaction strictement contrélées. En outre, la protection de
groupes fonctionnels sensibles, comme 1’aldéhyde, est nécessaire. Ainsi, il y a eu un intérét
continu pour développer I’utilisation des catalyseurs métalliques pour I’activation la liaison C-
H des alcynes terminaux dans des conditions de réaction douces. Les complexes d’iridium, de
I’indium, du zinc, du cuivre et d'argent ont été développé en tant que catalyseurs pour
I’activation de 1’acétylure par attaque nucléophile des ions iminium pour donner les
propargylamines®.



Exemples de Propargylamines (schéma 1):
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A)propargylamine fluorinate B)N,N-diethyl-1-phenylhex-1-yn-3-amine
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C)N,N-diethyl-3-phenylp
rop-2-yn-l1-amine

Schéma 1 : Structures de quelques propargylamines utilisées en industrie et en médecine

I1. Synthése de propargylamines : Les procédures de synthéses classiques étaient
I’amination de propargyle éléctrophilique®, Puis il y a eu l’addition directe d’un alcyne
terminal sur une imine catalysée par un métal. Puis une méthode de synthése a été décrite®®.
Elle permet la réaction de trois composés en « one pot ». Réalisée en phase homogene, Cette
méthode présente trois variantes qui sont les couplages A3 (Amine, Alcyne, Aldéhyde), KA2
(Ketone(qui est le cetone), Amine, Alcyne), AHA (Amine, Haloalcane, Alcyne). (Dans les
trois cas on utilise les amines secondaires pour leurs forces nucléophiles).

11.1.Couplage A3 : Il a été décrit par plusieurs chercheurs comme étant la réaction entre un
aldéhyde, un alcyne et une amine (schéma2).

R o 3
| ' + )J\ + R =——H cat - / N~ R2
— .
N 7
Rz/ Y H Rs

Schémaz2 : Couplage A3 entre une amine, un aldéhyde et un alcyne.

Le tableau 1 résume les catalyseurs homogeénes les plus utilisés en réactions de couplages A3

Tableau 1 : Catalyseurs homogenes utilisés en réactions de couplages A3



Catalyseur conditions R% référence
CuCl MW, sans solvant 56% 9
CuBr 70°C, toluéne, 5h, N, 41-91% 10

Zn poudre CHsCN reflux 95% 1
MnCl, Sans solvant, 90°C 98% 12

nano MgO sous toluéne ,100°C 91-98% =
Agl dans H,0, 100°C,N, 47-99% 1
Zns CH3CN, reflux 98% o

4-6 h
NiCl, sous toluéne, Argon, 110°C | 78-95% 10

D’autres catalyseurs comme Fe-l,-CuBr'’, Cul®® ont été aussi utilisés dans le couplage
A3 en homogene , ainsi que différents complexes de cuivre'®, InCl;°, InBrs*, les complexes
d’argentzz, BiCl;:2, NiCl** et les complexes d’Iridium®.

25

Le Zinc a été utilisé sous forme de ZnCl,%%, Me,Zn?’, Znl,%,

Le couplage A3 a aussi été réalisé avec des catalyseurs hétérogenes. Le tableau 2 résume
certains de ces catalyseurs ainsi que les conditions dans lesquelles les réactions ont été

faites.

Tableau 2 : Catalyseurs hétérogenes utilisés en réactions de couplages A3

Catalyseur conditions R% référence
Cu/SBA-15 sous toluéne et reflux a 95% 29
70°C
nano CuO Toluene, 90°C 95% *
Fe/TiO, Micro onde 94% 3
N Sans solvant ;100°C,air | 94-98% 5
CuNPs/MagsSilica

D’autres catalyseurs hétérogénes ont été aussi utilisés dans le couplage A3 comme
Nafion.NR50% CuHAP*, Si(CH,)sSOsCuCI**,Cu-MOFs®*, cu/C¥, Cu/AI® Cu-Ni*, PS-
NHC-Ag(l) “°Ag NPs*, Ag/SBA15%, Ag/Ni-MOF®, ZnO-IL/Ag NPs* In/SiO,* Nano-

C0304%, Agl k10*', Fe;04/SBA-15%.

11.2.Couplage KA2 : Le couplage KA2 consiste a faire réagir une cétone (a la place de
I’aldéhyde) , un alcyne et une amine (schéma3).

cat

+ Ph

()

N

(=

Ph




Schéma3 : Couplage KA2 entre une amine, une cétone et un alcyne.

Ce couplage a été réalisé avec différents catalyseurs, Le tableau 3 résume certains de ces
catalyseurs ainsi que les conditions dans lesquelles les réactions ont éte faites.

Tableau 3 : Catalyseurs homogenes utilises en réactions de couplages KA2

Catalyseur conditions R% Ref
CuCl, dans MW, sans solvant, 20min | 97% 10
Cu(OTf), 110°C, 22h, Toluene 80% 10
Cul Sans solvant, 100°C, 25mn 82% a9
nanoCu,0/Zn0O Sans solvant, 100°C 95% S0

D’autre catalyseurs ont été aussi utilisés dans le couplage KA2 comme CuCl,-
Ti(OEt),™* ,CuNPs/TiO,>? AuBrs>

11.3.Couplage AHA : Le couplage AHA consiste a faire réagir un Haloalcane (comme source
de méthylene actif), un alcyne et une amine (shéma4).

( N\
Ry
R H + CH,CI | e, F \
= +
PARY) /N\ N—R,
R, H \
R2
g J

Schéma4 : Couplage AHA entre un alcyne, un halogéne et une amine.

Ce couplage a été essentiellement réalisé avec des catalyseurs homogenes. Ces catalyseurs
sont résumés dans le tableau 4.

Tableau 4 : Catalyseurs homogénes utilisés en réactions de couplages AHA

Catalyseur Conditions opératoires Rdt (%) | Réf
K [AuCl,] CH,Cly, 50°C, 24h. 15-78 8
Ni(py)sClo/bipyridine CH5CN, TMG ,70°C, 36h 50-95 >
Nano In,03 DMSO, DABCO ,65°C ,16h 65-85 >
CuCl Base(K,C03),60°C,solvent 34-80 >
(CH3CN)
CuCl CH3CN, ET3N, Tamp, 36h 0-93 >




CuCl H,0, DBU ,60°C, 24h 0-95 >
CoCl,, CoBr, CH4CN, DBU, 80°C, 24h 16-94 >
FeCl; CH4CN, TMG ,100°C, 12h 0-67 o0
AgOAC EtsN, dioxane, N2, 120 °C, 12 h 10-96 ol

I11. Les catalyseurs a base de nanoparticules d’or:

I11.1.Propriétés physico-chimiques de 1I’0r : L’or est symbolisé "Au" qui veut dire "Aurum”
en latin. Il posséde une couleur jaune vif mat, fait partie du Groupe IB de la classification
périodique. Il est le troisieme élément placé dans le groupe 11 apres 1’argent et entre le platine
(groupe 10) et le mercure (groupe 12).

L’or est le métal le plus électronégatif. La valeur élevée du potentiel redox du couple
Au*/AU° (1,691eV) est la conséquence de son affinité électronique qui est plus grande que
celle de I’oxygene.

Il est ductile, dure et malléable, ces propriétés sont dues a la maniére dont les atomes
sont liés entre eux. Tassés et solidaires grace aux mouvements intenses des électrons libres,
les atomes d'or acceptent les changements de forme 2.

L’or massif est chimiquement inerte. Il se corrode seulement dans 1’eau régale (HNOs-
HCI) (ions nitrates fortement oxydants) pour former de I’acide tetrachloro-aurique, HAUCl,,
et il se dissout dans les cyanures. En revanche, il interagit facilement avec les groupements
thiols et amines des molécules. La grande énergie de cohésion de 1’or (liaison Au-Au forte)
entraine une élévation de la température de fusion a 1063 °C, contre 961 °C pour I’argent,
ainsi qu’une enthalpie de sublimation qui va a 379 kJ.mol™ contre 285 kJ.mol™ pour
l’argentez.

Les dérivés de I’or sont instables a haute température. Les composés d’or les plus
stables sont les chlorures comme le chlorure aureus (AuCl) et le chlorure aurique (AuCls). Le
chlorure aureus se décompose en chauffant ou en présence de la lumiére en chlorure aurique
et en or métallique selon la réaction suivante®:

3 AUCl ——— » 2 Au’+ AuCly U

111.2.Définition des nanoparticules : Une nanoparticule est une particule de taille de 1’ordre
du nanométre (1 nm = 10°m), soit un milliardiéme de métre. Par extension, on parle de
nanoparticules lorsque celles-ci ont une taille comprise entre le nanomeétre et la centaine de
nm. Ces nanoparticules contiennent donc un nombre fini d’atomes : 40-50 atomes pour une

particule de 1 nm a plusieurs millions d’atomes pour une particule de 100 nm®,

I11.3.Propriétés optiques : Lorsqu’une particule metallique est soumise a un champ
¢lectromagnétique dont la longueur d’onde est beaucoup plus grande que la taille des
particules : A >> diamétre des articules, tous les électrons libres de la bande de conduction
subissent le méme champ (Figure 1) et oscillent collectivement et en phase. Lorsque la

6


http://www.insp.upmc.fr/webornano/nanoparticules-or/propriete_or_2.html

fréquence de 1’onde incidente correspond a la fréquence propre de ces oscillations, il se
produit un phénomeéne de résonance, appelé résonance de plasmon de surface.

Cette résonance a lieu dans le domaine du visible, seulement pour 1’or, le cuivre et I’argent;
d’ou la coloration particuliére de ces nanoparticules. L’or sous forme de nanoparticules perd
donc sa couleur dorée, qui le caractérise ®.

La fréquence de résonance de plasmon dépend de la nature du métal, la taille et la forme de
la particule, ainsi que des propriétés diélectriques de I’environnement des particules et
également les interactions inter-particules. Il est possible de jouer sur ces différents
parametres pour faire varier la couleur des nanoparticules d’or dans tout le domaine du
visible, voir de déplacer la fréquence de résonance de plasmon dans le proche infrarouge ®2.

Figure 1 : Schéma illustrant I’action d’un champ électrique sur la position du nuage
électronique par rapport au centre de la nanoparticule métallique®.

Suivant la géométrie de la particule, a chaque mode d’oscillation des €lectrons de surface
vont correspondre une fréquence de résonance qui va étre propre a la géométrie de la
particule. Par conséquent, plus la géométrie des particules sera complexe, plus il y aura de
fréquences de résonance qui composent la bande plasmon.®?

La position de la résonance du plasmon est déterminée suivant les dimensions des
nanoparticules.

I11.4.Propriétés chimiques : L’activit¢ des nanoparticules d'or et leurs propriétés
d’adsorption sont directement liées a la surface des nanoparticules et en particulier aux
différentes configurations possibles des atomes a la surface d’une nanoparticule®.

IV. Préparation des catalyseurs monométalliques a base d’or


http://www.insp.upmc.fr/webornano/nanoparticules-or/propriete_nanoparticules_1.html#parametres

IV.1.Le support Le choix du support est une tache indispensable dans la préparation des
catalyseurs supportés, I’objectif des chercheurs est d’optimiser la surface métallique active sur
les supports qui ont été séparés en deux types : les supports «actifs » et les supports
« inertes »; des oxydes basiques et irréductibles comme Al,O3, MgO et SiO,, sont peu actifs
alors que les oxydes réductibles comme: Fe,03, NiOx, CeO, ou TiO, sont actifs®’,

Le réle majeur du support est d’éviter I’agglomération et le grossissement des NPs d’or. Le
catalyseur le plus étudié est Au/TiO,. Pris séparément, Au et TiO, sont catalytiquement
inactifs dans l'oxydation du CO, mais M. Haruta® a montré que Au/TiO, montre un effet
synergique positif pour cette réaction et qu’elle posséde une grande stabilité thermique jusqu'a
300°C a cause de I’interaction forte entre les particules et le support.

IV.2.Le sel précurseur : Le sel précurseur joue un réle tres important dans la préparation
des catalyseurs supportés. La sélection du précurseur d’or dépend de la méthode de
préparation. Dans la plupart des cas ¢’est le précurseur tetrachlorauridrique, HAuCly, qui est
utilisé®®, Car il est moins cher que d’autres précurseurs d’or commercialisés et il est soluble

dans 1’eau®.

1VV.3.Méthodes de préparation des catalyseurs monométalliques a base de NPs d’or :

Il existe plusieurs méthodes de préparation de catalyseurs a base d’or supporté décrites
dans la littérature toutes n’aboutissant pas a des nanoparticules d’or (< 5 nm). Parmi ces
méthodes, nous pouvons citer I’imprégnation a humidité naissante, I’imprégnation en exces
de solvant (ou imprégnation en phase liquide), le dépdbt-précipitation et le dépbt
précipitation a I'urée. Cette derniére est la méthode la plus utilisée pour préparer des
nanoparticules d’or avec des tailles avoisinant 5 nm en utilisant des oxydes métalliques
comme support.

IV.3.1.Dépét précipitation a I’urée (DPU)

Cette méthode a été développée par C. Louis et coll™. Elle dérive du dépot précipitation
classique a la différence de 1’utilisation de 1’urée comme base retard a la place de NaOH
(classiquement utilisé pour le dépot). En effet, 'urée s’hydrolyse a température supérieure a
60 °C selon la réaction :

CO(NHy); + 3H,O0 — 2NH4+ OH- + CO,

Cette méthode permet de déposer 1’or avec des tailles réduites (environ 1,5 nm) pour des
teneurs élever en or 7% pds’*, notant le travail de notre collégue, Melle Berrichi’®, sur
I’époxydation du cyclohexane en présence de Au/Al,O3 et Au/MgO.

V. Préparation des Catalyseurs bimétalliques a base d’or par Co-DPU:

Les nanoparticules d’or sont souvent modifiées par un autre métal afin d’améliorer
leurs performances catalytiques. Ainsi, 1’utilisation de catalyseurs bimétalliques a pour but
de créer des particules possédant deux métaux actifs. Un systéme bimétallique a base d’or
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peut modifier les chemins réactionnels d’une réaction en vue d’améliorer la sélectivité,
o, . . 70
I’activité ou la durée de vie du catalyseur

A titre d’exemple, des nanoparticules Au-Pd sur TiO, montrent une activité plus
élevée pour I’oxydation du monoxyde de carbone que les catalyseurs monométalliques
d’Au et de Pd seuls”. Les catalyseurs bimétalliques Ni-Au/SiO; et Ni-Au/TiO, sont plus
actifs et sélectifs dans la réaction d’hydrogénation du 2,4-dichloro phénol™ que leurs
homologues monométalliques. En revanche, dans certains cas (plus rares), un phénomene
de synergie inverse a été observé ou le catalyseur bimétallique est moins actif/sélectif que
les catalyseurs parents’®. Ceci dépend bien sdr de la réaction & catalyser, de la nature des
deux métaux mais également de toutes les interactions métal/métal et métal/support.

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

La méthode Co-DPU c’est la plus utilisée en témoignage avec les travaux réalisés dans
notre laboratoire par Melle Hamel Hanane ™ dans le théme intitulé: catalyse mono et
bimétallique a base d’or dans I’oxydation du cyclohexane par Au-Fe/TiOjet Mme
Kherbouche dans son travail sur I’Application de catalyseurs a base d’or supportés sur
argile 4 I’oxydation du cyclohexane, et Melle Bendeddouche wahiba’’ sur 1’oxydation du
cyclohexene en présence de Au-Cu/ TiO, et Melle Antar Yamina ®sur: catalyse a base de
NPs d’or supporté , Au/ TiO,, Au-Cu/ TiO;

En réalité, plusieurs cas de figure peuvent se présenter :

e Les deux métaux ne sont pas en contact au sein d’une méme particule: il y a
ségrégation des deux métaux.

e Les deux métaux sont en contact au sein de la méme particule bimétallique. Dans ce
cas, trois structures peuvent se présenter :

I. Structure de type alliage (les deux métaux sont parfaitement mélangés).

I1. Structure de type ceeur-coquille, ot 1’un des deux métaux forme une particule
complétement enrobée du second métal.

I11. Structure intermédiaire entre les deux précédentes: enrichissement de surface
des particules par 1’'un des deux métaux®® .

VI. Utilisation des catalyseurs a base d’or dans la synthése des propargylamines:

La catalyse de réactions organiques par des composeés d'or peut étre un outil puissant dans
la synthese organique, Bien que l'or ait été considéré comme un métal inerte pendant une
longue période, sa capacité de se comporter comme un acide de Lewis doux n'a été reconnu
que récemment. Une telle propriété permet d'activer des fonctionnalités insaturés tels que les
alcénes et les alcynes, pour créer des liaisons carbone-carbone et carbone-hétéroatome sous
des conditions extrémement douces’.

L’or a été utilisé sous forme de nanoparticules supportés ou non dans les réactions de
couplage. Le tableau 5 résume les résultats obtenus avec ces catalyseurs dans les couplages
A3.



Tableau 5 : Syntheses de propargylamines par couplage A3 en présence de catalyseurs a base

d’or.

Catalyseur conditions R% référence

Au/ZrO, a100°C,6h 93% 50

Au/ZnO sous Lumiére (530 nm) 95% 8

acétonitrile, No, 2H
Au Nps HAucl, dans H,0, 80°C, 24H >99% 5
Au/Br3 dans MeOH, 60° 93%

H,0, 100°C, 12h 53-99% 10

Au/MgO 4 100°C, Toluéne 96% 5

NaAuCl, H,0, 60°C 28-98% 5

En couplage AHA, seulement deux publications sont connus (Tableau 6)

Tableau 6 : Synthéses de propargylamines par couplage AHA en présence de catalyseurs a

base d’or.
Catalyseur conditions R% référence
2%AU/CeO, sous CH3CN, DABCO, 53% 8
65°C, 24H
AUCls 50°C, 24H 95% 8
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Chapitre II Technique expérimentale

Introduction :

Ce chapitre décrit I’étude les différents modes et techniques utilisés dans le cadre de ce
travail. C’est une présentation des produits utilisés dans cette étude, et puis les méthodes de
préparation des catalyseurs employés, les méthodes de caractérisations qui ont été utilisées
dans le cadre de ce travail et enfin, nous décrirons les modes opératoires pour les réactions de

couplages C-C.
l. Les produits utilisée dans ce travail sont :

I1.1. Le sel précurseur : le sel précurseur le plus utilisé est le tetrachlorauridrique, HAuCl,,
fourni par « SIGMA ALDRICH ». C’est un solide sous forme de cristaux orange, corrosifs, il est trés
sensible & la lumiére. La préparation d’une solution de 10 g. L™ est réalisée avec une eau ultra pure
dans une fiole jaugée.

I1.2. Les autres produits utilisés sont:

Masse molaire fournisseur

Produit g/mol formule Teneur %

BIOCHEM
Urée 60.06 CO(NH2)2 99

Sigma-Aldrich
Cerine<25nm CeO,

Aldrich
Ce(NO3).H,0 434,23 99

Sigma-Aldrich
Ethyle acétate 88,11 C4H50, >095

Sigma-Aldrich
Hexane 86,17 CeHus >95
Dabco 11217 | CeHuN, >99 Sigma-Aldrich

Aldrich
Phényle acétyleéne 102,13 CsHs 98

FLUKA
Dléthylamlne 73,14 C4H11N >99

FLUKA
Acétonitrile 41.05 C2HsN 99.5
Di chloro méthane 84.93 CH,CL, 99 FLUKA

Aldrich
morpho line 87.1 C,HyNO 99

Aldrich
Pyrolidine 71 C.HgN 99.5
formaldéhyde 30.031 C,H,0, -

BIOCHEM
cyclohexanone 98.15 C.H.O -
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II. Préparation du support :

Dans notre étude le support est la cerine (CeO;) préparé par la méthode Sol-Gel: suivant le
protocole suivant :

On premier lieu on prépare une solution de nitrate de cérine (Ce(NOg3)3)6H,0 avec une
concentration de 0,1 M, puis une concentration de 0,4 M d’urée (CO(NH.),) le mélange
des deux solutions ce fait ( avec un rapport volumique de 2/1), est soumis sous agitation a
100°C jusqu’a obtention d’un solide, ce solide est lavé par 1’éthanol Pour éviter
I’agglomération des nanoparticules de CeO, ,ce mélange est séparé par centrifugation 2
fois, le solide est sécher a 110°C pendant une nuit, apres récupération du solide on réalise
une calcination & 400°C/4H avec un palier de 10°C/min.

1. Préparation des catalyseurs monométalliques par (DPU):
La synthése se fait dans un réacteur en verre (300 mL) a double parois permettant une circulation

continue de 1’eau thermo statée a la température requise, bien recouvert avec du papier aluminium

afin d’éviter toute interaction avec la lumiére.

1. Support
2. Eau distillée ‘ ~—
_’

3. Précurseur métallique

+ Urée

Circulation H,O o
480°C R ——

Schéma .1. Préparation des catalyseurs a base d’or par DPU.
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A titre d’exemple, voici les étapes de synthése de 2 g de 1%Au /CeOs :

@ 1,98 g du CeO; est mis dans un réacteur, avec 50 mL d’eau distillée.

@ Mettre cette suspension en agitation pendant 15 min, afin de bien disperser le solide
dans 1’eau.

@ Ajouter 250 mL d’eau distillée, le chauffage et augmenté a 80°C, toujours sous

agitation.

@ Une fois la température stabilisée a 80°C, 4mL de la solution mére HAUCI, de
concentration 102 M de couleur jaune et 1,2 g d’urée sous forme solide sont ajoutée
dans le mélange.

@ Laisser le mélange a la méme température sous agitation pendant 16h.

@ Récupérer le solide par centrifugation, laver par 1’eau distillée (4fois) puis sécher a
80°C dans I’étuve pendant toute la nuit, broyer le solide afin d’obtenir une poudre
homogeéne.

Les solutions récupérées dans 1’étape de centrifugation, ainsi que les solutions de lavages, sont
testés avec du :

@ AgNOs: Pour vérifier la présence des chlorures. Ce test a révélé dans tous les cas un
changement de couleur blanc vers le noir dans le filtrat et les solutions de lavage
(lavage 1 a lavage 4), mais le dernier test est négatif.

@ NaBH,: Le second test a été réalisé pour vérifier les pertes en or. Il est utilisé comme
un agent réducteur, ce dernier réduit 1’or de son état oxydé Au* (le précurseur en
solution de couleur jaune) a 1’état réduit (Au®) de couleur rose a violette selon sa
concentration.

Dans notre cas aucun changement de couleur n’a été détecté ce qui suggere que les pertes en or
sont négligeables.

Des catalyseurs monomeétalliques a base de cobalt Co/CeO; ont été aussi préparés de la
méme maniére.

V. Préparation des catalyseurs bimétalliques a base d’or par Co-dép6t
précipitation a I’urée (Co- DPU) :
Elle est réalisée dans une seule étape et dans le montage décrit dans le schéma 1. A titre
d’exemple, voici les étapes de la synthése de 2 g de catalyseur 1%Au-1%Co/CeO; :
@ Disperser 1,98 g du support dans 50 mL d’eau, le mélange est laissé sous vive agitation

pendant 15 min environ.
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@ 150 ml d’eau distillée sont rajoutés dans le réacteur et la température de circulation d’eau est
fixée a 80 °C.

@ Une fois la température stabilisée a 80°C, 4 mL de la solution mere de HAuUCI, de
concentration 102 M et 1,2 g d’urée puis 9,88 mL de la solution mére de Co(NO3),. 6H,0
de concentration sont introduits dans le réacteur.

@ Aprés 16 h, le solide est récupéré par centrifugation, lavé par ’eau distillée (4fois), puis

séché a 80°C dans 1’étuve pendant 24h.

V1. Les techniques utilisées pour la caractérisation des catalyseurs :

Les méthodes de caractérisations utilisées dans cette étude sont :

» Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse DRUV-Vis.
» Microscopie Electronique & Transmission (MET).
» Diffraction des Rayons X (DRX).

V1.1. Spectroscopie DRUV-Visible :

La spectroscopie DRUV-visible va nous permettre de déterminer la nature et 1’état d’oxydation
des espéces présentes dans les catalyseurs mono et bimétalliques. L’absorption dans les régions
visible (400 - 800 nm) et ultraviolette (200 - 400 nm) est largement utilisée pour obtenir des

informations sur la structure électronique des catalyseurs.

VI1.1.1. Réflexion diffuse :
La réflexion diffuse sert a la mesure des spectres de réflexion diffuse pour des échantillons sous

forme de poudres ou de pates. La réflexion est constituée de deux composantes (figure 1) :
@ La réflectance spéculaire (Rs) est la réflexion-miroir de la surface de I'échantillon.

@ La réflectance diffuse (Rd) a lieu lorsque la surface réfléchie la lumiere dans plusieurs

directions, donnent a la surface un aspect mat.
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Echantillon

Figure.l. Les deux composantes de réflexion : Spéculaire (Rs) et Diffuse (Rd)

La lumiere est projetée sur I'échantillon en position horizontale, la lumiére réfléchie est collectée
pour 20 % de la surface de la sphere par 2 larges miroirs hémisphériques positionnés au-dessus.

Nous utilisons une mante religieuse pour cette mesure.

Figure.2. Mante religieuse servant aux mesures UV-Vis pour des solides.

V1.1.2. Principe :

L’absorption d’un rayonnement électromagnétique par des molécules dans le domaine
énergétique de 1’ultraviolet (200-400 nm) et le visible (400-800 nm) donne lieu a des transitions
entre différents niveaux électroniques.

L’envoi d’un photon de fréquence v telle que hv = AE provoque une variation de 1’état
d’énergie de I’espece chimique qui correspond aux changements dans la répartition des électrons de
valence. L’énergie nécessaire pour passer de 1’état E,, a 1’état En+1 ou I’inverse a lieu sous forme

d’énergie électronique est exprimeée selon la relation : AE = Epig- Ep
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Dans le cas des ions des métaux de transition, la principale possibilité concerne les transitions d-
d. Ceux-ci sont caractérisés par une configuration 3d ", 4d ", 5d " selon la série. Avec n : le nombre

d’électron.

V1.1.3. Appareillage :

Le spectre d’absorption est obtenu apres analyse de la lumiére transmise ou réfléchie par le
milieu absorbant placé entre la source de lumiere et le détecteur.

Les spectrophotométres comprennent une ou deux sources polychromatiques, un milieu
dispersif qui sépare les différentes fréquences (monochromateur a prisme, ou a réseau ou les
deux a la fois), une cellule contenant 1’échantillon, un systéme de détection (photométre). Le
photomeétre mesure et compare 1’intensité lumineuse avant et aprés interaction avec la substance.

L’intensité émise par la source ainsi que la réponse du détecteur variant avec la fréquence,
I’intensité transmise ou réfléchie | doit étre comparée a I’intensité incidente 10 pour toutes les

fréquences (double faisceau).

V1.2. La diffraction des rayons X (DRX) :

La DRX est utilisée pour I’identification des phases cristallines qui se fait par comparaison
des valeurs expérimentales des distances réticulaires avec les données de la littérature®
La taille moyenne des particules peut étre déterminée en utilisant 1’équation de Sherrer

kx4
fcosé

d = taille moyenne des cristallites (A)

A = longueur d’onde du rayonnement de cuivre (= 1,5406 A).
k = constante de Scherrer (= 0,94)

6 = angle de Bragg (en degre)

B= est la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction.
V1.2.1. Conditions de mesures :

L'appareil utilisé pour enregistrer les diffractogrammes est un diffractométre Bruker D5005 de
géométrie 0-0 équipé d'une anticathode de cuivre (\MKal = 1,5406 A) et d’un monochromateur
arriére en graphite qui permet I’¢limination du rayonnement Kf3 et de la fluorescence éventuelle
(Figure 4).
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La préparation de 1'échantillon consiste a le broyer afin d’obtenir une poudre fine. Cette poudre est
déposée sur un porte-échantillon. L’ensemble est alors maintenu au milieu de la chambre du
diffractométre grace a un aimant. Le porte-échantillon tourne autour d’un axe vertical afin
d'augmenter les possibilités de diffraction. Les conditions d’analyse peuvent étre de fagon a affiner
les diffractogrammes obtenus.

Les diffractogrammes sont enregistrés a température ambiante dans le domaine de 260 compris
entre 20° et 80° avec un pas de 0,02° et un temps d’acquisition de 2 s. Les analyses ont été

effectuées a I’université d’Oran.

Figure.4. Diffractométre D5005 (Bruker).

V1.3. La microscopie électronique en transmission (MET) :

La microscopie électronique en transmission est utilisée pour déterminer la taille moyenne des
particules métalliques, et d’observer I’homogénéité relative des échantillons. La forme et la
composition des particules supportées.

Cette technique permet tout d’abord 1’observation directe des catalyseurs a 1’échelle nanométrique et

renseigne sur la forme et la répartition des particules métalliques a la surface du support.

En microscopie électronique a transmission, la formation de l'image est due a la diffusion des
électrons quand le faisceau traverse I'échantillon. Lorsque le faisceau traverse une zone de I'échantillon
pauvre en atomes lourds, les électrons sont directement transmis et la zone apparait claire sur I'écran. En
revanche, lorsque la zone est riche en atomes lourds, les électrons sont diffusés hors de I'axe du faisceau

incident et la zone apparait plus sombre a I'écran.

V1.3.1.Conditions de mesures :
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Pour l'analyse, les catalyseurs sont broyés en fine poudre, une petite quantité de poudre est
ensuite diluée dans I'éthanol en bain a ultrasons et deux gouttes de cette solution sont déposees sur
une grille de cuivre recouverte de carbone. Le solvant est évaporé en placant la grille sous une
lampe infrarouge. Les clichés ont été obtenus en utilisant un microscope Jeol model JEM 1230

figure 5, I’observation faite a 80kw. L’analyse a été réalisée a I’université LAVAL-Québec.

Figure.5. Appareil de la microscopie électronique en transmission.

V1.4 Chromatographie:
V1.4.1 Chromatographie sur couche mince :

C’est une technique qui permet, de séparer différents composés d’un mélange homogene et de

les identifier. Elle permet également de vérifier la pureté d’une substance.

Le mélange homogeéne, véhiculé par un solvant inerte appelé éluant. La révélation des plaques a
été effectuée par irradiation ultraviolette. Le rapport frontal ou rétention frontale (Ry) est indique,

suivi de la nature de 1’éluant.

Distance parcourue par le constituant

Ri =

Distance parcourue par lréluant
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V1.4.2. La chromatographie sur colonne :
Cette chromatographie est basée sur le méme principe que la CCM, sauf que la silice est placée

dans une colonne et non sur une plaque.

Le but est toutefois différent: La chromatographie sur colonne sert a séparer des produits, soit a

purifier un produit de réaction. 1l existe deux types :

Chromatographie par gravité: Cette technique est désuete car elle demande une plus grande

quantité de silice et de solvant et ce dernier s’écoule au goutte-a-goutte.

Chromatographie éclair (**flash ™): elle utilise des petites quantités des particules de silice et le
solvant s’écoule sous pression d’air comprimé.
V1.4.3. Conditions de mesures :

La chromatographie sur couche mince a été effectuée sur les plaques de silice Mercke 60 F254,

et les produits sont révelés sous une lampe UV de 250 nm.

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).
VII. La synthése des propargylamines :

Les catalyseurs synthétisés ont été testés dans la réaction de couplage AHA qui consiste a utilisée

le phényle acétylene, le diéthylamine et le dichlorométhane.
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La synthese des propargylamines se fait dans un ballon mono-col muni d’un réfrigérant et d’un

barreau magnétique, lui-méme plongé dans un bain de sable schéma

Schéma.3. Montage de la réaction de couplage AHA.

On suit le protocole décrit ci-dessous :

@

Dans ce ballon, on introduit en one-pot 1 mmol phenylacetylene, 2,2 mmol diethylamine,
1,5 mL CHCl;, 2 mmol DABCO (Cg¢H1;N,) (une base), 3 mL Acétonitrile (solvant), 80 mg
de catalyseur, sous N, et sous reflux a 65°C pendant 24h (schéma 3(a)).

Aprés 24h, on vérifie par CCM, si la réaction est terminée (disparition de la tache de
phényle acétyléne), on ajoute un mélange eau/dichlorométhane pour bien observé les
deux phases (organique, aqueuse).

Ensuite, décanter dans une ampoule a décanté. Puis évaporer la phase organique sous
pression réduite dans un évaporateur rotatif muni d’une pompe a vide.

Le résidu obtenu sera purifié sur chromatographie sur colonne (schéma 3(b)). Remplir les
éprouvettes, additionner doucement 1’éluant, veillé a ne pas manquer d’éluant pour ne pas
sécher la colonne.

Déposer une microgoutte de chaque éprouvette sur une CCM, regrouper les éprouvettes
qui contiennent le méme produit pur, concentré a 1’évaporateur rotatif.

Calculer le rendement de la réaction.
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l. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter les différents résultats obtenus dans le cadre de ce
travail. Ces résultats concernent les caractérisations des catalyseurs monometalliques a base
de nanoparticules d’or et a base de cobalt ainsi que les catalyseurs bimétalliques Au-Co/CeO,.
Dans la deuxieéme partie de ce chapitre les résultats de 1’activité de ces catalyseurs en réaction
de couplage AHA sont présentés et commentés.

I1. Caractérisations :

On a utilisé pour les caractérisations des catalyseurs dans notre travail les techniques
suivantes :

1 -Ultra-violet visible en réflexion diffuse (DRUV-vis)

2-Diffractions des rayons X (DRX)

3-Microscopie électronique a transmission (MET).

I1.1. Caractérisation par DR UV-Vis:

La figure 1 montre le spectre DRUV-vis de la cérine comparé avec ceux des catalyseurs
monométalliques 1%Au/CeO,, 1%Co/CeO, et le catalyseur bimétallique 1%Au-1%Co/CeO..

Nous remarquons I’apparition dans le spectre du catalyseur 1%Au/CeO, une nouvelle bande
qui s’étale entre 450 et 600 nm. Cette bande est reliece a la résonance plasmon des
nanoparticules d’or', elle est significative de la présence de petites particules d’or Au®. Pour
le spectre du catalyseur 1%Co/CeO,, nous remarquons aussi 1’apparition d’une bande qui
s’étale de 400 a 700 nm. Cette bande est attribuée aux espéces Co?* et Co** % 3. Dans le
spectre du catalyseur bimétallique nous constatons la présence une bande dans la partie visible
du spectre. Elle semble plus importante que celles obtenues avec les catalyseurs
monomeétalliques. Il est donc difficile de distinguer dans le catalyseur bimétallique entre la
résonnance plasmon d’or et les especes de Co.
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Figure 1:Spectres DRUV-Vis de CeO; (a), 1% Au/CeO,(b), 1% Co/CeO5(c), 1% Au-1%
Co/Ce0Oy(d).

La figure 2, montre les spectres DRUV-vis du support CeOet des catalyseurs bimétalliques
Au-x%Co/CeO, (x = 1, 2 et 4). Pour tous les catalyseurs nous avons remarqué la présence des
bandes du support situées entre 205 nm et 350 nm et d’autres bandes situées entre 500 nm et
750 nm. Nous constatons que la bande située entre 500 nm et 750 nm s’élargie avec
I’augmentation de la teneur en cobalt. Cela est probablement di a 1’augmentation des espéces
Co?**®. 1l semble donc que le cobalt couvre les NPs d’or.

Absorbance(u.a)

— .,

s00 00 FoO

Longueur d"onde [nm}

Figure 2:Spectres DRUV-Vis del%Au-1%Co/Ce0,(a), 1%Au-2%Co/CeO,(b), 1% Au-
4%Co/CeOy(c).
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La déconvolution du spectre DRUV-vis du catalyseur 1%Au-4%Co/CeO, (Figure 3)
montre qu’effectivement les bandes de cobalt rendent la bande de résonnance plasmon des
NPs d’or invisible (tableau 1).

Absorbance (u.a)

Longueur d’'onde [nm}

Figure 3:Spectre DRUV-Vis Déconvolué de 1%Au-4%Co/CeO,.

Tableau 1:Maximums des bandes obtenus apres déconvolution du spectre DRUV-vis du
catalyseur 1%Au-4%Co/CeO..

Catalyseur Pic Centre
1 216
1% Au-4% Co/CeO, 2 266
3 318
4 360
5 389
6 526
7 608
8 684
9 742

27
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11.2. Caractérisation par diffraction des rayons X(DRX) :

L’analyse par (DRX) permet de déterminer les phases présentes sur chaque matériau et
éventuellement d’évaluer les tailles des particules.

Les catalyseurs bimétalliques a base d’or et de cobalt supportés sur CeO, avec deux
teneurs différentes en Co (2% et 4%) sont comparés avec les catalyseurs
monomeétalliques a base d’or et de cobalt. Les spectres représentants les caractérisations
DRX de ces matériaux sont reportés sur la (figure 4).

Au(111)

Intensité (u.a)

Co (220) Co (111}

Au (111)

Co(311)

Intenslté (u.a)

2 Théta (°)

Figure 4: Spectres DRX de 1%Co/CeO, (a), 1%Au-2%Co/CeO; (b)
et 1%Au-4%Co/CeO; ().

-Nous voyons que les pics correspondants au support sont présents. De méme, la raie
caractéristique aux nanoparticules d’or apparait a 20 = 38,4° pour le catalyseur 1%Au-2%Co/
Ce0,, alors qu’elle n’est plus visible pour le catalyseur 1%Au-4%Co/ CeO,.
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-D’un autre c6té, nous constatons I’apparition d’un nouveau pic a 20 = 36,5° (Figure 4)
caractéristique de la présence du cobalt qui était invisible pour le catalyseur 1%Au-2%Co/
CeO,.

Les caractérisations des catalyseurs bimétalliques par DRX montrent la présence des raies
caractéristiques des supports et du cobalt. Par contre les raies caractéristiques de 1’or ne sont
plus visibles. Cela, semble confirmer I’hypothése que nous avons avancée suite aux
informations recueillis aprés caractérisation par DRUV-vis, selon laquelle le cobalt
recouvrirait I’or dans le catalyseur bimétallique.

11.3. Caractérisation par MET :

La figure 4 montre I’image MET et la distribution de tailles des NPs d’or du catalyseur
1%Au/Ce0O,. Nous constatons que la distribution des tailles des particules s’étale entre 2 nm
et 8 nm avec une courbe monomodale dont le maximum se situe entre 4 nm et 5 nm.

di(nm)

Figure 5:Caractérisation MET du 1%Au/CeO,. (a) image MET, (b) Histogramme de
distribution des tailles.

Le catalyseur a été aussi caractérisé par MET. La figure 6 représente une image de ce
catalyseur bimétallique 1%Au-1%Co/CeO, ainsi que I’histogramme de distribution des tailles
des particules. Les statistiques ont été faites uniquement pour 1’or (particules foncées). Ces
statistiques n’ont pas été faites pour le Cobalt car la distinction entre les particules et les
mesures de leur taille sont plus difficiles.

L’examen de I’histogramme de distribution des tailles des particules montre que la majorité
des particules d’or ont des diameétres situés entre 2 nm et 7 nm, la taille moyenne étant de
29
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8 nm.

Par ailleur, dans un examen qualitatif des images MET, nous constatons que les particules
d’or sont souvent entourés de particules de cobalt (Figure 7).

Cela est en accord avec les constatations que nous avons faites suites aux caractérisations par
DRUV-vis et par DRX selon lesquelles, les NPs d’or seraient recouvertes de particules de

Lol

cobalt.
ll“IIIIII---

S
. = - ‘xA ‘, . N 3 re, v di{nm)
F ﬁ'.: S 5 - e ;

Figure 6:Caractérisation MET du 1%Au-1%Co/CeO; (a), (b) Histogramme de distribution
des tailles.

Figure 7: Images MET du 1%Au-1%Co/CeO,.
11.4 Conclusions
Les caractérisations des catalyseurs ont permis de montrer que :

i.  L’or est déposé sous forme de nanoparticules
ii.  Le cobalt serait déposé sous forme de Co*" et Co®".
iii.  Les deux métaux forment dans le catalyseur bimétallique une nouvelle espéce dans
laquelle le Co recouvrirait 1’or.

I11. Activité des catalyseurs bimétalliques dans le couplage AHA :
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Le but de cette étude est d’examiner I’influence de 1’ajout d’un métal de transition sur
I’activité des NPs d’or en réaction de couplage AHA dans la synthése de propargylamine en
« one-pote ». Les catalyseurs bimétalliques utilisés sont Au-Co/CeO,Avec une teneur d’or
fixe et différentes teneurs de cobalt supporté sur cerine, qui est nouveau dans la réaction de
couplage AHA.

Pour cette étude nous avons adopté les conditions opératoires préalablement’ établies dans le
cas de ’activation thermique (réaction suivante).

Réaction 1 :

catalvseur,

H T —— CH2
N
= + Dabco, N2.a reflux
\ / ol /\“m ‘
acetonitrile, 65°C . 24h /

dimethylamine

I11.1. Activité des catalyseurs bimétalliques Au-Co/CeQO;:

Dans un premier temps, nous avons préparé un catalyseur bimétalliqgue 1%Au-1%Co/CeO,
puis testé en réaction de couplage AHA de phénylacétylene, CH,Cl, et diéthylamine.
L’activité de ce catalyseur (rendement en propargylamine) est comparée avec celle des
catalyseurs monomeétalliques correspondants 1%Au/CeO; et 1%Co/CeQ; (Tableau 2).

Tableau 2 : Influence de la nature du catalyseur sur les rendements obtenus en réaction de
couplage AHA

Catalyseur Rendement (%)
1%Au/CeO, 22
1%Co/CeO;, 10

1%Au-1%Co/CeO, 53
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Les résultats indiquent que le cobalt apporte un effet trés bénéfique pour I’activité de 1’or. En
effet, le cobalt étant lui-méme peu actif s’il est utilisé seul (Rd = 10%) fait passer le
rendement de la réaction de 22% (avec le catalyseur monométallique 1%Au/CeQO,) a 53 % s’il
est associé a I’or dans un catalyseur bimétallique 1%Au-1%Co/CeO,.

Notons que le rendement obtenu avec le catalyseur bimétallique est largement supérieur a la
somme des rendements des deux catalyseurs monométalliques.

R™ (19%Au-1%Co/Ce0,) 53
= = 1’6
R™ (1%Au/Ce0,) + R*(1%Co/Ce0y,) 22+10

Ainsi, 1’association des NPs d’or et du cobalt induit une synergie positive pour 1’activité en
réaction de couplage AHA.

111.2.Etude de ’influence de la teneur de cobalt :

Afin de vérifier cette synergie entre les NPs d’or et le cobalt, nous avons préparé une série de
catalyseurs Au-Co/CeO; avec une teneur fixe en or égale a 1% et des teneurs variables de
Cobalt (1%, 2% et 4%) .

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 3.

Tableau 3: Rendements en propargylamines avec les catalyseurs 1%Au-x%Co/ CeO,

(x=0,1,24).
Catalyseurs Rendement
1%Au/ CeO, 22%
1% Co/ CeO, 10%
1% Au-1%Co/ CeO, 57%
1% Au-2% Co/ CeO, 64%
1% Au-4% Co/ CeO, 70%

Les rendements obtenus pour ces réactions sont représentés sur la figure 8. Nous
constatons que les rendements des réactions augmentent avec I’augmentation de la teneur en
cobalt. Ces résultats confirment 1’effet bénéfique qu’apporterait le cobalt aux NPs d’or pour
les réactions de couplages AHA.
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Figure 8:Histogramme de I’évolution des rendements des réactions de couplages AHA en
fonction de variation de la teneur en cobalt dans les catalyseurs bimétalliques
1%AuU-x%Co/Ce0, (x =0, 1, 2, 4).
IV. Synthése de propargylamines avec différentes amines :

La réaction avec phényle acétyléne et dichlorométhane et différent amine a donné les

résultats présenter dans le tableau 4.

amines propargylamines rendements
Y
N
= CH2
H
N
N
diethylamine 70 %
K\O /—\
HN = (C—N o)
morpholine H2 \ / 85 %
NH
Z > = c—N
pyrrolidine H2 60 %

Tableau 4.
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V. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons caractérisé des catalyseurs monométalliques et bimétalliques par
DRUV-vis, DRX et MET. Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

Les caractérisations des catalyseurs par DRUV-vis ont montré la présence de nanoparticules
d’or sur les catalyseurs monométalliques. Cela est relié a 1’apparition d’une bande plus ou
moins large dans la partie visible du spectre apres dépdt de I’or. Cette bande est attribuée a la
résonance plasmon des NPs d’or.

Les caractérisations par DRUV-vis nous ont aussi permis de conclure que 1’or se trouvait sous
forme de Au® et de Au®* (0<5<+3).

La présence de nanoparticules d’or a été confirmé par MET et nous remarquons que la
majorité des NPs d’or avaient des tailles variant entre 3nm et 7 nm. Néanmoins, ces tailles
dépendent de la teneur en métal déposé.

Pour les catalyseurs bimétalliques, les caractérisations MET montrent que les tailles des NPs
d’or ne changent pas beaucoup et restent aux alentours de 2 nm a 9 nm avec une moyenne de
8nm.
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Par ailleurs, Les caractérisations DRUV-vis, DRX et MET indiquent que 1’or et le cobalt
forment une espéce bimétallique cceur-coquille dans laquelle 1’or serait au centre de cette
espece et le cobalt le recouvrirait.

Les catalyseurs bimétalliqgues ont montré une bonne activité dans la réaction de couplage
AHA, Nous avons aussi constaté que I’activité des catalyseurs augmentait avec
I’augmentation de la teneur du cobalt. Le catalyseur le plus actif étant 1%Au-4%Co/CeO,.

Par ailleurs, nous avons montré qu’il existe un effet de synergie positive entre 1’or et le
cobalt qui permet d’avoir des rendements en propargylamines largement supérieurs a la
somme des rendements obtenus avec les deux métaux séparés. Ceci confirme la formation
d’une nouvelle espéce bimétallique entre 1’or et le cobalt.

Enfin, nous avons choisi le catalyseur bimétallique le plus actif (1%Au- 4%Co/CeQ,) pour la
synthese de différentes propargylamines a partir de différentes amines de départ. Ainsi, nous
avons obtenu des rendements tres intéressants (85%).
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