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Introduction générale 1

Située aux interfaces de la chimie, de la physiquale la biologie, la chimie
supramoléculaire a connu un essor considérablewans de la seconde moitié du XXe siécle.
La cohésion des assemblages supramoléculairegjtaéagie différentes entités (molécules,
ions, substrats biologiques), est assurée par ideorlis non covalentes (liaisons de
coordination, liaisons hydrogene, forces de Vanwlaals...) a I'instar de ce que I'on observe

dans les milieux biologiques.

Dans les années 1960 ont été découverts des cosnpgdigiues naturels a propriété
antibiotique, d’abord, puis des molécules cycliqegmthétiques capables de complexer
sélectivement certains cations meétalliques quissiliant spontanément au centre de la
molécule. La molécule présente une fonction demeaissance vis-a-vis du substrat (le cation
dans ce cas). La sélection réalisée par ces mekddtes a immédiatement fasciné les
chimistes en raison du mimétisme de ces processesa@ux rencontrés dans les systemes
biologiques lors du transport des ions sodium ¢agsum, qui assurent la transmission de
I'influx nerveux. Les perspectives ouvertes pachaémie supramoléculaire sont immenses
dans le domaine biomimétique mais aussi a l'interfavec la physique et la science des
matériaux. Ainsi, des substrats conducteurs étpes pourraient assurer une transmission de
I'information a I'échelle moléculaire; la « nanoéi®nique » conduira certainement a une
révolution dans le domaine de la miniaturisatiorauires développements concernent

I'utilisation de la reconnaissance comme moyenatdréle de dispositifs.

Dans ce contexte, nous nous intéressons a uneldamailmacrocycles synthétiques
appelée « calixarenes ». Ces oligomeres phénoligaasent étre relativement facilement
fonctionnalisés conduisant a des structures capaeleeconnaitre des ions (anions et cations)
ainsi que des molécules neutres. La fixation decoegposés sur des supports organiques ou
inorganiques permet d’obtenir de nouveaux matériauk en préservant les propriétés de

reconnaissance des macrocycles.

bY

Dans ce cadre, nous avons mis a profit I'expériethedaboratoire concernant la
syntheése de macrocycles complexant d’especes iemides ligands ont été développés dans
I'optique de les greffer sur des supports orgarsqueinorganigues et de nouveaux matériaux

ont été élaboreés.

Dans le premier chapitre nous présenterons unéésatibliographique sur la chimie

des calixarenes : histoire, synthese, fonctionatdis, propriétés de reconnaissance.
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La synthése de monomeres calixaréniques, pour ratitmnalisation de matrices
inorganiques, sera décrite dans le chapitre 2.reépgpation du matériau hybride final ainsi

gu’une application environnementale seront préssnté

Dans la troisieme partie nous deécrivons la synthéee nouveaux ligands
thiacalixaréniques pour la reconnaissance d’iontliigues. Les propriétés de complexation

en solution de ces récepteurs seront égalemerdméss.

Le dernier chapitre explicitera notre démarchergidique pour obtenir des matériaux
polymériques calixaréniques capable de reconnaié® entités biologiques : choix des
monomeres et des macrocycles, des méthodes dmifixdgs macrocycles sur la matrice,...

Les résultats seront présentés et discutés.

Ces divers résultats illustreront I'intérét de fixes composés macrocycliques sur une

matrice conduisant a des matériaux prometteurs.
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[.1. Introduction

Les calixarénes sont des macrocycles constituésutetés phénoliques (n = 4 a 20)
reliées entre elles par des ponts méthyléniquesiaeaux des positions ortho de la fonction
hydroxyle. Ces macrocycles sont obtenus par comatiensphénol-formaldéhyde en milieu

basiqué?®® Un schéma général est représenté sur la figlire |-

L'intérét de ce type de macrocycles réside danpdssibilités de substitution tant sur
la partie haute (Upper Rim) que sur la partie b&kswer Rim), conduisant ainsi a une tres

grande variété de composes.

CH,
OH
n=4-20

Figure I.1 : Structure générale des calix[n]arenes.

Les calixarénes sont, selon la classification denCet Steinbefiydes [1]
métacyclophanes portant des groupements hydrolylent connu ces derniéres années un
essor remarquable qui s’explique par divers fasteur

- ils peuvent étre préparés facilement en grandetig@an
- ils ont différentes tailles qui sont obtenues délement,
- ils sont fonctionnalisables facilement aux niveal®s groupements hydroxyle et/ou

des positiongpara des noyaux benzénigdes

|.2. Historique

La premiére réaction de condensation du phénolestwrmaldéhyde est décrite en
1872 par A. von Baeyer. En effectuant plusieuraisssobtint une résine phénolique dure et

cristalline gu'il ne put caractériser. En 1907, Beland déposa le brevet de fabrication de la

! C. D. GutscheAcc. Chem. Resl16,1983 161.

2 (@) C. D. GutscheCalixarenes Monographs in Supramolecular Chemistry, Ed. JSteddart, The Royal
Society of Chemistry, Cambridg&989 (b) C. D. GutscheCalixarenes Revisiteded. J. F. Stoddart, The Royal
Society of Chemistry, Cambridg&998

*D. R. Stewart, C. D. Gutsch&, Am. Chem. Sqc121,1999 4136.

“D. J. Cram, H. Steinberd. Am. Chem. Sq&73,1951, 5691.

® 7. Asfari, V. Béhmer, J. Harrowfield, J. Vicen€alixarenes 2001, Eds. Kluwer Academic Publishers,
Dordrecht,2001
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bakélite obtenue aprés cuisson de la résine forpaFecondensation du phénol et du

formaldéhyde en milieu basidue

La premiere tentative pour contrbler la réactiorcdiedensation du formaldéhyde avec
divers phénols para-alkylés, en présence de sandause, fut effectuée en 1942 par Zinke et
Ziegler. Le but de cette opération était de syigkétdes polymeres linéaires plus faciles a
étudier que les produits de condensation du phéasaibtinrent des composés tres insolubles

pour lesquels ils proposérent une structure tétrigume cycliqué®.

| CHy l

k% k%
C(CHj3)3 C(CHaj)3

CH, CH,

C(CHa3)3 C(CHy)s

® ®

Y CH;
OH OH

Figure 1.2 : Structure cyclique des produits de condensagtiaikylphénol/formol d’apres
Zinke et Ziegler.

En 1955, des expériences effectuées par Confosgbsetollaborateurs montrerent que
les produits décrits par Zinke et Ziedl&t étaient un mélange de deux composés, bien
cristallisés, a points de fusion différents et dms® analyses physicochimiques indiquaient
gu'il s’agissait d’oligoméres cycliques. lls leuttrdbuerent alors une structure tétramérique
cycliqgue et expliquerent la différence de point flsion par diasteréoisomerie de ces

COMpOSES.

En paralléle a ces travaux, Hayes et Hunter prégatreen dix étapes le tétrameére
cycligue dup-méthylphénol, démontrant ainsi que les composékgeyes obtenus par Ziegler

en chauffant des résols, pouvaient exister du igEntue stérique.

Kammerer et coll. puis Munch invaliderent plus tksl conclusions de Conforth apres

avoir étudié la dynamique de ces molécules par RMNbroton. Leurs analyses montrérent

® A. Knopp, L. A. PilatoPhenolic ResinsEd. Springer Verlag, Berlin,985

" A. Zinke, E. ZieglerBer., 77,1944 264.

8 A. Zinke, G. Zigeuner, K. Hossinger, G. Hoggmalionatsh 77,1948 438

°J. W. Conforth, P. D'Arcy Hart, G. A. Nicholls, B. W. Rees, J. A. StocBr. J. Pharmacal 10,1995 73.
193, W. Conforth, E. D. Morgan, K. T. Potts, R. J. RéesTetrahedron29,1973 1659.

1B, T. Hayes, R. F. Hunted, Appl. Chem 8,1958 743.
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qgue les conformations du tétramére cyclique s'aumvertissaient rapidement a température

ambianté®3

Il fallut attendre les travaux fondamentaux de Ghspour disposer de syntheses
rationnelles permettant leur préparation en grargleantité'**> Il introduisit le terme
« calixarene » pour le tétramere cyclique décrit pake et Ziegler afin de simplifier la
nomenclature de ces macrocycles et il montra qeerndensation dp-tert-butylphénol avec
le formaldéhyde, en présence de quantités catabgicqle base, conduisait au tétramere
cyclique, a I'hexamére cyclique et a l'octamere ligge. C'est le rapport de plusieurs
parameétres, notamment le rapport base/phénol eatlre du cation associé a la base qui

déterminait le nombre de noyaux aromatiques camstitle calix[n]arene forme.

En plus des oligomeres cycliques constitués de &, & unités, d’autres équipes se
sont intéressées & la synthése des calixarénes @yammmbre impair d’'unités phénoligdigs
tel le p-tert-butylcalix[7]aréne. Plusieurs autres expérienceasées au laboratoire ont abouti
a la synthése de p-tert-butylcalix[9]aréne, p-tert-butylcalix[10]aréne, p-tert-
butylcalix[11]arene ep-tert-butylcalix[12]arene apres optimisation de procédude synthese
en une étagé En 1999, Gutsche et son équipe isola une sérielatge de calixarénes dont n
varie entre 9 et 20

[.3. Nomenclature

Par analogie entre la conformation du tétramérdiquye et la forme d’'un vase grec
appelé calix crater, Gutsche introduisit le terme « calixaréne ». Ausea des liaisons
hydrogenes générées par les protons des groupe@Eente rapprochement et l'inclinaison
des phénols peut étre variable. Le préfixe « calixovient du grec et signifie vd&eu calice
(en latin calix) et le suffixe « aréne » indiquepl@sence de noyaux aromatiques formant le
macrocycle. La nature d’un substituant et sa posisur le noyau aromatique sont spécifiées
par des nombres et des termes appropriés. Par Exdenpétramere cyclique issu de la
condensation dup-tert-butylphénol et du formol est appelé 5,11,17,28t#rt-butyl-
25,26,27,28-tétra-hydroxycalix[4]arene.

2. Happel, B. Mathiasch, H. KAmmerbtakromol. Chem 176,1875 3317.

13 3. H. MunchMakromol. Chem 178,1977, 69.

14 C. D. GutscheTopics in Current Chemistrf. L. Boschke, ED. Springer Verlat984 pp1l.
> C. D. Gutsche, B. Dhawan, K. H. No, R. Muthukrighpd. Am. Chem. Sqc103,1981, 3782.
®F Vocanson, R. Lamartine, P. Longery, J. Y. GiauMew J. Chem 19,1995 825.

7|, Dumazet,Thése Université Claude Bernard Lyon 1997,

18 C. D. Gutsche, R. Muthukrishnah,Org. Chem43,1978 4905.
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OH OHOH HO;

Figure 1.3 : Analogie entre la structure du calix[4]aréne et\lase grec « calix
crater ».

La nomenclature selon ''UPAC est complexe et di@ment utilisable pour nommer
ces molécules. Par exemple etert-butylcalix[4]aréne est le 5, 11, 17, 23-tétra-tert
butylpentacyclo-[19.3.13".1%*31*9-octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13-(27), 15, 11269
21, 23-dodécane-25, 26, 27, 28-tétrol (Figure 1.4).

Figure 1.4 : Structure et numérotation dutert-butylcalix[4]arene.

l.4. Synthése des calixarénes

Les calixarénes sont synthétisés selon deux métharitecipales : la synthése en une
étape, catalysée en milieu basique ou acide, synthése en plusieurs étapes. La synthése en
plusieurs étapes peut étre classée en une méthétpe« par étape » convergente ou non

convergente.
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l.4.1. Synthese en une étape

Développée par Gutsche et ses collaboratéutstte procédure est la plus efficace
pour la préparation des calixarenes avec 4, 6 omi®s phénoligues a une assez grande
échelle et avec une haute reproductibilité en josan la nature de la base, le rapport des
réactifs et les températures de réactions (FigGie |

Bu'

. HCHO Base

Solvant, reflux

OH

Figure 1.5 : Synthése en une seule étape des p-tert-butyfltkdénes en milieu basique (n =
4,6, 8).

Ainsi un contréle des conditions de réaction perdiatcéder facilement ap-tert-
butylcalix[4]arene,p-tert-butylcalix[6]aréne etp-tert-butylcalix[8]arene avec un rendement
de 50%, 85% et 63% respectivement (Figure 1.6).

Cependant les calixarenes avec un nombre impairitds phénoligues ne sont pas
facilement accessibles. Généralement un mélangald@renes est obtenu et le produit pur
est isolé avec un rendement trés faible. Le deuxiérmonvénient de cette méthode c’est

gu’elle n'est possible qu’avec les phénols pargtéatk

L’obtention des calixarénes peut étre résumée ainsi
- Formation d'oligoméres phénoliques linéaffesuivie de leur cyclisation,
- Une température réactionnelle élevée favorigetkrt-butylcalix[4]aréne,

- Une grande quantité de base comme KOH ou RbOH és#smaire a la formation

préférentielle dy-tert-butylcalix[6]aréne,

9 (a) C. D. Gutsche, M. IgbaDrg. Synt, 68,199Q 234; (b) C. D. Gutsche, B. Dhawan, M. Leonis Stewart,
Org. Synth 68,199Q 238; (c) J. H. Munch, C. D. Gutsch®rg. Syn, 68,1990 243.

# (a) F. Vocanson, R. Lamartin8upramol. Chem 7, 1996 19. (b) F. Vocanson, R. Lamartine, R. Perrin,
Supramol. Chem4,1994 153.
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- L'octamére est converti en tétramére & haute tesyér en milieu basiqd®

Figure 1.6 : structure des calixarénes p-alkylés obtenuslpanéthode de synthése
en une étapé.

Les résultats obtenus par Gutseheal d’'une part, et Vocansoret al? d'autre part
dans le cas dp-tert-butylphénol ont montré que [etert-butylcalix[8]arene est obtenu sous
contrble cinétique, c’'est-a-dire qu’il est obterau gremier lors de la synthése, peert-
butylcalix[6]arene est le produit résultant de fegftemplate, c’est-a-dire qu’il est obtenu en
présence de KOH et [etert-butylcalix[4]arene est obtenu sous contréle thetpmamique, il

est le produit le plus stable (Figure 1.7).
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OH HO OH
— _HO
- -HCHO
HO
pseudocalix[4]aréne p-tertbutylcalix[4]aréne
HO OH
OH
jh -H0
—_— —_—
- HCHO
HO
pseudocalix[6]aréne p-tertbutylcalix[6]aréne
HO  OH
OH
-H,0
- - HCHO
OH
HO OH
hemicalix[8]aréne p-tertbutylcalix[8]aréne

Figure 1.7: mécanisme de formation des p-tert-butylcalix[gae, p-tert-butylcalix[6]aréne
et p-tert-butylcalix[8]aréné.

1.4.2. Synthese multi-étape
1.4.2.1. Synthése multi-étape non convergente

A la fin des années 1950, Hayes et Huhtpréparérent I@-méthylcalix[4]aréne en
dix étapes (Figure 1.8). C’est la premiére synthémdti-étape non-convergente rapportée
pour la synthese des calixarénes. L'étape finalecelte synthese se caractérise par la
fermeture de la molécule linéaire pour former ledoiit désiré. Bien que la préparation des
calixarénes de grande taille exige les conditiom$achaute dilution, il est possible d’obtenir

un seul produit.

En plus de I'obtention des larges calixarenesrdad avantage de cette méthode est la
possibilité de synthétiser des calixarenes avenambre impair d’'unités phénoliques ayant

une variété de groupements en para de la fonctidn O
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H H H
Br Br CHOH
Br, HCHO, NaOH 2 Me OH
— —_—
Me Me Me
OH OH OH OH
Br CH,OH -
U U U ==
-
Me Me Me Me
OH OH OH OH
SRORPRPEE
—_— M
Me Me Me Me

Figure 1.8 : Synthése du p-méthylcalixarene par la méthodéi+@tape non convergente.

1.4.2.2. Synthése multi-étape convergente

Pour surmonter les inconvénients de la méthodecnowergente, c’est-a-dire le grand
nombre d'étapes réactionnelles, Bohmer et ses booligeurs"?>** développérent des
méthodes convergentes qui nécessitaient moins p@'®taéactionnelles. Cette méthode
s'identifie en 3+1, 2+2, 2+1+1 et 1+1+1+1 dépenddes précurseurs utilisés pour la

réaction de cyclisation (Figure 1.9).

H BI’HZC CHZBI’ T(:I
O O O Dioxane, A

Figure 1.9 : Exemple d’'une synthése convergente 3+1.

2L (a) V. Bohmer, P. Chhim, H. Kammer&takromol. Chem 180,1979 2503; (b) V. Béhmer, F. Marschollek,
L. Zetta,J. Org. Chem 52,1987, 3200.

22y, Bohmer, L. Merkel, U. Kunz]. Chem. Soc., Chem. Commui987, 896.

% (a) V. Bohmer, H. Goldmann, W. Vogt, Chem. Soc., Chem. Commu985 667; (b) E. Paulus, V. B6hmer,
H. Goldmann, W. Vogt]). Chem. Soc., Perkin Trans.1®87, 1609; (c) V. Béhmer, H. Goldmann, R. Kaptein,
L. Zetta J. Chem. Soc., Chem. Commu987, 1358; (d) H. Goldmann, W. Vogt, E. Paulus, V. Bigr,J. Am.
Chem. So¢110,1988 6811.



Chapitre | : Etude bibliographique 11

|.5. Conformations et caractérisation des calix[4]eenes

1.5.1. Conformations des calix[4]arénes

Les calixarénes sont constitués d'unités phénadiqgae de ponts méthylenes et
présentent de ce fait plusieurs isoméres confoomagils. Cette mobilité est due a la rotation
des oxygenes phénoligues et des substituants amnaptour de I'axe de la liaisandu pont
méthylénique (Figure 1.10). Comme le montre la fegli10, la région ou les groupes p-tert-
butyl sont localisés est appelée partie haute opper rim » et la région ou se trouvent les
oxygenes phénoliques est nommeée partie basse awex tim ». La rotation des groupes p-
tert-butyl a travers le pont méthylénique est ingitle dans le cas des calix[4]arénes, mais

elle est permise pour les calixarénes avec desdargyvités.

« partie haute »

« partie basse »

Figure 1.10 : deux modes de rotation possibles des unités pigées.

Conforth"*° a suggéré qu’elles dépendent de I'orientationtdee groupe aryle par
rapport au plan moyen définit par les ponts métiigliges et a présenté quatre possibilités.
Plus tard, Gutsche les a nommées cbne, cOne patftjdtalternée et 1,3-alternée,

respectivement (Figure 1.11).

cbne cOne partiel 1,3-alternée 1,2-alternée

Figure I.11 : représentation schématique des quatre principaegormations de
calix[4]aréne.
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La taille des substituants sur la partie basse test importante au niveau
conformationnel pour les calix[4]arenes. Des expwes de greffage de groupements de
diverses tailles ont été realisées afin de teatendbilité des calixarénes correspondants. Il a
été montré que le tétraméthiyt> le tétraéthy® et le
tétrakis(cyanomethyl)éthercalix[4]aréfisont conformationnellement mobiles. Tandis que le
tétrapropyletheér est conformationnellement rigide méme & des teatpéss élevées. Par
conséquent, la substitution par des groupements gidas que le groupe éthyl bloque la
conformation des calix[4]arénes. Un autre phénoméms intéressant est que les
calix[4]arénes partiellement étherifiés sont moflexibles par rapport & ceux totalement
substitués. Ceci est attribué a I'existence desdis hydrogénes intramoléculaires, qui

stabilisent la conformation cone.

Le nombre de conformations de calixarenes constitiénités phénoliques plus
nombreuses augmente rapidement en fonction deilla. t&n considérant uniqguement
'inversion de l'orientation des groupements phénas, le calix[5]arene, comme le
calix[4]aréne, présente uniqguement quatre confoomsitet le calix[6]arene présente huit
conformations, alors que le calix[8]aréne présaeige conformations. Ce nombre peut étre

plus élevé en considérant I'orientation plate d&ges phénoliques.
1.5.2. Caractérisation des conformations des cali#]arénes

A I'état solide, lep-tert-butylcalix[4]aréne adopte une conformation dite€d Cette
structure s’explique par I'établissement d’'un résda liaisons hydrogéne intramoléculaires
dues a la proximité spatiale des différents groupgiroxyles. Cela se traduit par un fort
déplacement vers les champs faibles du signal oiwmphydroxyle et par un abaissement de

la bande de vibration O-H en IR.

L’identification des différentes conformations, ealution, se fait par la RMN du
proton et la RMN du carbone 13. La RMN du protompet de faire la différence entre ces
conformations soit par le signal des protons degspméthyléniques, soit par le déplacement
chimique du signal des protons des groupementsoRyldr. Ainsi pour un calix[4]aréne, le

signal des protons méthyléniques est :

4 C. D. Gutsche, B. Dhawan, J. A. Levine, K. H. No)). BauerTetrahedron 39,1983 409.

% (a) K. lwamoto, K. Araki, S. Shinkal, Org. Chem 56,1991, 4955; (b) K. Araki, K. lwamoto, S. Shinkai, T.
MatsudaChem. Lett 1989 1747.

% A, Guelzim, S. Khrifi, F. Baert, C. Loeber, Z. Asi, D. Matt, J. Vicens]. Acta. Crystallogr, C49,1993 71.

2 G. D. Andreetti, R. Ungaro, A. Pochidi, Chem. Soc., Chem. Commui979 1005.
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une paire de doublets AB pour la conformation oderes laquelle tous les cycles sont
orientés dans le méme sens (en syn); les protwiasiasont influencés par les
groupements hydroxyle alors que les protons égaatorsont influencés par les

protons aromatiques situés en méta (systeme AB).

Figure 1.12 : représentation schématique de la conformationecén

une paire de doublets et un singulet pour la comition cbne partiel dans laquelle
guatre protons se trouvent entre deux cycles phigred en syn : deux protons axiaux
influencés par les groupements hydroxyle, deuxomo€quatoriaux influencés par les
protons aromatiques (systeme AB) ; quatre protandreuvent entre deux cycles
phénoliques en anti : deux protons axiaux et dewvtops équatoriaux qui sont tous
influencés a la fois par les groupements hydroxlegpar les protons aromatiques

(singulet).

Figure 1.13 : représentation schématique de la conformationegdartiel.

une paire de doublets et un singulet pour la comition 1,2-alternée dans laquelle
les quatre protons se trouvent entre deux cycléngilques en syn, deux protons
axiaux et deux protons équatoriaux, ne sont patigless (systtme AB) et les quatre

protons qui se trouvent entre deux cycles phénedicgn anti, deux axiaux et deux
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équatoriaux, sont influencés a la fois par les geotents hydroxyle et par les protons

aromatiques (singulet).

Figure 1.14 : représentation schématique de la conformationdlt@rnée.

- Un singulet pour la conformation 1,3-alternée ddagquelle tous les cycles
phénoliques sont orientés en anti les uns par rappa autres. Les protons axiaux et

les protons équatoriaux sont équivalents.

Figure 1.15 : représentation schématique de la conformationdlt@rnée.

Dans le cas ou les noyaux sont substitués aveérelifis groupements, il est plus
difficile de déterminer la conformation du calixaeda partir du spectre RMM, les protons
axiaux et équatoriaux étant influencés égalementegagroupements substituants.

Le déplacement chimique du signal des protons dmggments hydroxyle change en
fonction du nombre de liaisons hydrogene au seiralix[4]aréne. Or ce nombre varie de
quatre pour la conformation cbéne, a trois pourdiafearmation céne partiel et a deux pour les

conformations 1,2-alternée et 1,3-alternée.
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A basse température ou I'état solide, les calixpjas avec des groupements
hydroxyles libres adoptent la conformation cbneexistence de liaisons hydrogéne

intramoléculaires entre les groupements hydroxaitedie cette conformation la plus stable.

aE 4l 3 3¢ a4k 40 35 3c 45 4C 35 3¢
Cone Cone patrtiel et 1,2-alternée 1,3-alternée

Figure 1.16 : RMN du proton des ponts méthyléniques des difféseconformations du
calix[4]aréne.
Lorsque les substituants ne sont pas tous idetjglee conformation d’un
calix[4]aréne peut se déterminer en solution parNRElU carbone 13. Cette méthode
empirique a été mise en ceuvre par De Mendoza léf@opartir de composés calixaréniques

de conformation déterminée par RMN et RX.

Les déplacements chimiques du carbone du pont méigue sont différents selon
I'orientation des noyaux phénoliques. On observeegrmentalement un écart de 6 ppm en
moyenne entre les déplacements chimiques des detes sle pont méthyléniques. Pour deux
cycles phénoliques en « syn » le déplacement chienity carbone du pont méthylénique est

aux alentours de 31 ppm et aux alentours de 37gmumcelui des cycles phénoliques en anti.

\
R
29 <3 > 33 ppm 0> 37 ppm
anti
Syn
T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T T ]
39 36 33 30 39 36 33 30 39 36 33 30
Cone Cone partiel et 1,2-alternée 1,3-alternée

Figure 1.17 : RMN du carbone 13 des ponts méthyléniques digsatites conformations du
calix[4]aréene.

28 C. Jaime, J. De Mendoza, P. Prados, P. M. Niet§&a@ichez). Org. Chem 56,1991, 3372.



Chapitre | : Etude bibliographique 16

Pratiguement, suivant la valeur des déplacemeritsigures des carbones des ponts

méthyléniques, on peut déduire la conformationalixfel]arene.

|.6. Fonctionnalisation des calix[4]arenes

Le p-tert-butylcalix[4]arene est Iégerement

soluble dansplapart des solvants

organiques. Par conséquent, plusieurs groupesidonels peuvent étre incorporés sur la

partie basse ou sur la partie haute. De telles finations n’améliorent pas uniquement la

solubilité du calix[4]arene, mais lui conferent kgaent de nouvelles propriétés pour des

applications diverses et permettent le contréle laleconformation, I'amélioration des

propriétés complexantes et extractantes, et, éethété

de ces dérivés.

Les calixarénes peuvent étre modifiés sur quatséipos (Figure 1.18) :

fonctions hydroxyle

_ OH _
N CHAN
positions méta  __|,
R

r G

ponts méthylénique

N

positions para /I

Figure 1.18 : sites chimiquement modif

n n=4-20

iables sur un calixaréne.

- soit par fonctionnalisation des groupements hydesgur la partie basse,

- soit par substitution électrophile en para des pements hydroxyle sur la partie

haute,

- soit sur les positions méta des unités phénoliques,

1.6.1. Fonctionnalisation de la partie basse

soit au niveau des ponts méthylénique entre leawmophénoliques.

La modification de la partie basse se fait esskerient par substitution nucléophile a

partir des groupements hydroxyles. Elle permet

deelbpper de nouveaux récepteurs
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calixarénigues ayant des propriétés semblablees aEveloppées pour les éthers couronnes

et les macrocycles en général.

Dans le cas des réactions d’alkylation, un méladggomeres est habituellement
obtenu si les chaines alkyles présentent plus abe @®emes de carbones et les conformations,
dans ce cas, ne sont plus interconvertfléss résultats d’une réaction spécifique dépendent
de nombreux facteurs comme le solvant, la natula tease, la température et également des
substituants en para du calix[4]aréne comme le raohtles réactions d’estérification et
d’éthérification (Figure 1.19). En utilisant des nelitions réactionnelles appropriées, des
mono, 1,2-di-, 1,3-tri- et tétra ester ou étheix§dlarénes peuvent étre obtenus directement

avec des bons rendemerits

Produit monosubstitué Produit 1,2-disubstitué
(cone) (cone, cOne patrtiel)

Produit 1,3-disubstitué
(cone, cbne partiel)

Produit tétrasubstitué
(cone, cbne patrtiel, 1,2-
alternée,, 1,3-alternée)

Produit trisubstitué
(cone, cbne partiel)

Figure 1.19 : Substitution partielle et totale des calix[4]a®havec des conformations
stables.

29L. C. Groenen, J. D. Van Loon, W. Verboom, S. iank, A. Casnati, R. Ungaro, A. Pochini, F. UgozZ0li
N. ReinhoudtJ. Am. Chem. Sgcl13,1991, 2385.

39|, Thondorf, A. Shivanyuk, V. BéhmeE€alixarenes 200leds., Z. Asfari, V. Béhmer, J. M. Harrowfield, J.
Vicens, Kluwer Academic Publishers, Dodrecht, pZ&)1
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[.6.1.1. Tétralkylation

La substitution totale des hydrogenes phénolighesd(inférieur) des calixarenes est
la plus étudiée et se fait généralement par ajout excés d’agent alkylant en présence d’'une

base forte tel que I'hydrure de sodium.
1.6.1.2. Trialkylation

La réaction duy-tert-butylcalix[4]arene avec I'iodopropane en excessd@nDMF en
présence de BaO/Ba(OH¢omme base conduit guitert-butyl-tripropyloxycalix[4]arene en
conformation céne. La formation d’'un complexe aklien Ba** a été montrée par Shinkai et
ses collaborateuts® ce qui rend la formation du dérivé tétrasubstitnéeu lente.

Dans le cas du calix[4]aréne, il réagit dans lesneg conditions avec I'lodométhane
et donne le triméthoxycalix[4]arene. Ce macrocyclene conformation flexible mais il existe

majoritairement en conformation céne a tempéraurbiante.
1.6.1.3. 1,2-dialkylation

En faisant réagir I'hydrochlorure de 2-(chloromé}pyridine avec le p-tert-
butylcalix[4]arene ou le calix[4]arene, pour un pap 1: 4, dans la DMF et en utilisant
I'hydrure de sodium comme base, Pappalardo et soip&® ont pu obtenir les dérivés

1,2-disubstitués correspondant avec des bons reardem

Dans le but de synthétiser le tétraéthoxyéthylgdlatene, Groenen et ses
collaborateur¥ ont pu isoler le dérivé 1,2-disubstitué, aprésiselisation dans le méthanol,
avec un rendement de 5%. En améliorant les conditite cette réaction le méme produit a
été synthétisé avec des rendements compris entet 35% en utilisant NaH comme base

dans la DMF ou 'acétonitrile avec 2,2 équivalatitsgent alkylant.
1.6.1.4. 1,3-dialkylation

La dialkylation, sur les sites opposés, mtert-butylcalix[4]aréne est plus favorable
que celle des sites proximaux a cause de I'encamdore stérique et elle peut se faire par

addition de deux equivalents d'un agent alkylant gresence d'un équivalent de

31 K. Iwamoto, K. Fujimoto, T. Matsuda, S. Shinkégétrahedron Lett 31,199Q 7169.

32 K. Iwamoto, K. Araki, S. Shinkail. Org. Chem 56,1991, 4955.

%3 F. Bottino, L. Giunta, S. Pappalardb,Org. Chem 54,1989 5407.

3. C. Groenen, B. H. M. Riiel, A. Casnati, P. Tinman, W. Verboom, S. Harkema, A. Pochini, R. Ungaro
D.N. ReinhoudtTetrahedron Lett 32,1991 2675.
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K,CO5>*%%3"38dans I'acétonitrile généralement. Cette séleéipieut étre expliquée par le
mécanisme de substitution. Apres une monoalkylatemonoanion distal est stabilisé avec

deux liaisons hydrogene.
1.6.1.5. Monoalkylation

Les calixarénes monosubstitués peuvent étre obfganuisois méthodes : une méthode

directe et deux méthodes indirectes :

- La premiére méthode consiste en une monoalkyla@active en faisant réagir le
calix[4]aréne avec un exces d’'un agent alkylarnpre&sence de bases faibles comme le
CsF dans la DMF, NaHG# ou K.CO; dans I'acétonitrile, Ba(OH)dans la DMF°

ou NaH dans le toluene.

- Les deux méthodes indirectes consistent soit adéatkylation sélective des produits
di- ou tétrasubstitués. En utilisant un ou troisiieglents d’iodotriméthylsilane, le
monoalkyl calix[4]aréne peut étre obtenu aussi alecrendements raisonnaBlgsar
protection de trois groupements hydroxyle en obiteha dérivé triethersilyle. La
deuxieme étape est une alkylation du produit obfmmna une déprotection des trois

groupements hydroxyl&s
1.6.2. Fonctionnalisation de la partie haute

Elle se fait généralement par substitution élet¢tileparomatique apres dealkylation
du groupementert-butyle. Le calixarene obtenu peut ensuite subiruwste fonctionnalisation
partiellé” ou complété&® sur 'ensemble des positions para par des groupisnselfonates,
phosphonates, amines... Ce type de fonctionnalisghermet d’obtenir des calixarenes

hydrosolubles ayant des propriétés complexantes itnportantes vis-a-vis des molécules

%J. D. Van Loon, A. Arduini, W. Verboom, R. Ungai@, J. Van Hummel, S. Harkem, D. N. Reinhoudt,
Tetrahedron_ett, 30,1989 2681.

% J. D. Van Loon, A. Arduini, L. Coppi, W. VerboorR, Ungaro, A. Pochini, S. Harkema, D. N. Reinhoddt,
Org. Chem 55,199Q 5639.

$"E. M. Collins, M. A. McKervey, S. J. Harrid, Chem. Soc. Perkin Trans.1989 372.

% E. M. Collins, M. A. McKervey, E. Madigan, M. B. &fan, M. Owens, G. Ferguson, S. J. HarfisChem.
Soc., Perkin Trans., 11991, 3137.

% L. C. Groenen, B. H. M. Riel, A. Casnati, W. Veshg A. Pochini, R. Ungaro, D. N. Reinhoudt,
Tetrahedron47,1991 8379.

“0K. lwamoto, A. Yanagi, T. Arimura, T. Matsuda, Shinkai,Chem. Lett 199Q 1901.

“L A, Casnati, A. Arduini, E. Ghidini, A. Pochini, Ringaro,Tetrahedron 47,1991, 2221.

“2 A, Arduini, A. Pochini, A. R. Sicuri, A. Secchi Bt UngaroGazz. Chim. Ital 124,1994 129.

43C. D. Gutsche, M. Igbafrg. Synth, 68,1989 234.
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biologiques, des métaux de transitions (Ni, Zn e} €& de I'uranyl&'. D’autres groupes ont

été introduits tels que les niffples trifluoroacétates de merctfteet des aminoacid&s
1.6.3. Nature chimique du pont reliant les unités pénoliques

La nature chimique du pont réunissant les unitédnpliques peut étre modifiée
permettant d’augmenter les sites de coordinatiordeetmodifier la taille de la cavité
calixarénique. Les exemples des homo-calixaf@ri€su les ponts méthyléniques (@Hont
remplacés par les groupements §CH,), les homooxa-calixarérEsdans lesquels les ponts
méthyléniques sont remplacés par les groupemertsQCH,) et les thiacalixaréngbou les
pont méthyléeniques, sont remplacés par des atomssudre sont les plus fréquents.

|.7. Synthése des thiacalixarenes

Dans la derniere décennie, une nouvelle famillanderocycles, les thiacalixarenes,
analogue au calixarenes a été découverte : less pogthylenes situés entre les unités
phénoliques ont été remplacés par des atomes e sba liaison carbone-soufre (1,77 A),
qui est plus longue que la liaison carbone-carbidr®4 A), confére aux thiacalixarénes de
nouvelles propriétés et dimensions. En plus darlgeur de la cavité et des nouveaux centres
de coordination, les ponts sulfure présentent alessisites importants pouvant subir d’autres
modifications qui peuvent affecter les propriétéseptrices des thiacalix[4]arénes. Ces
derniers présentent de ce fait une affinité impuaeavis-a-vis des métaux de transition et des

métaux alcalins méme sans réaliser des modificatnniveaux des deux parties haute et

bassél"r’z ,53 ,54

44 3. Shinkai, "Calixarenes : A Versatil Class of Macrocyclic Comgs, Topics in Inclusion Science, J. Vicens
et V. Bbhmer Eds. Vol. 3, Kluwer Academic Publishdpordrecht1991 p.173-199.

“S A Tsuge, K. Tanaka, S. Sonda, S. Tamaka et Mhif@s). Chem. Soc. Chem. Commur991, 1329.

M. A. Markowitz, V. Janout, D. G. Castner et SRegen,). Am. Chem. Sacl11,1989 8192.

“"F. Sansone, S. Barboso, A. Casnati, M. Fabbi,oshmi, F. Ugozzoli et R. Ungar&ur. J. Org. Chem 1998
897.

“8'Y. Nakamura, T. Fuijii, S Inokuma et J. Nishimutidpmocalixarenes" in " Calixarenes 20Q%. Asfari, V.
Bohmer, J. Harrowfield, J. Vicens (Eds), Kluwer Aeanic Publisher001 p. 219.

49 B. Masci, "Homooxa- and homoaza-calixarenes" @alixarenes 2001 Z. Asfari, V. B6hmer, J.
Harrowfield, J. Vicens (Eds), Kluwer Academic Pshkrs2001 p. 235.

T, Sone, Y. Ohba, K. Moriya, H. Kumada et K. @trahedron.53,1997, 10689.

L N. Morohashi, N. Iki, C. Kabuto, S. Miyan®etrahedron Lett 41,200Q 2933.

°2 G, Mislin, E. Graf, M. W. Hosseini, A. De Cian,Risher,Tetrahedron Letf 40,1999 1129.

>3 N. Iki, C. Kabuto, T. Fukushima, H. Kumagai, H.KEga, S. Miyanari, T. Miyashi, S. Miyan®etrahedron
56,200Q 1437.

> N. Iki, N. Morohashi, C; Kabuto, S. MiyanGhem. Lett 28,1999 219.
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En 1993, Sonet al®® sont les premiers & reporter la synthése de ceseaax
récepteurs thiacalixareniques en remplacant unafreponts meéthyléniques par des atomes
de soufre. Les résultats de cette étude ont étéépuam 1997. les thiacalix[4]arénes Il & VI
ont été synthétisés par cyclisation acide desnéra acycliques correspondants (Figures 1.20
et .21).

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
SCh, CH,CI,, 20°C
S S S S
OH OH OH OH OH 4
Il (4%)
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu HCHO, 10% NaOH (KOH), t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
MeOH, 50-60°C
x3 X2 xt X3 N ! OH
OH OH OH OH OH OH OH OH
A-C
HCI, AcOH, haute dilution)
la partir deA la partir deB a partir deC l
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
S S
OH OH OH OH
2 3
- (919%; IV (45%! V (20%

A:X'=XP=CH, X*=S (21%)B : X' = X3=S, ¥ = CH, (48%);C : X' =X?=X3=S (44%).

Figure 1.20 : synthése des monothia-, dithia-, trithia etaétiacalix[4]arénes”.

*>T. Sone, Y. Ohba, K. Moriya, H. Humadshstracts Book of Workshop on Calixarenes and Beélat
CompoundsFukuokan, Japai993 PS/B-36.
T, Sone, Y. Ohba, K. Moriya, H . Kumada, K. [fetrahedron 53,1997, 10689.
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t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
-l ~ -l 'S S i
OH OH OH OH

HCHO, 10% NaOH (KOH)
MeOH, 50-60°C

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

o LI + 99<e
S S HO S S

OH OH OH OH OH OH OH OH

HCI, AcOH
haute dilutionA

VI (33%

Figure 1.21 : synthése du dithiacalix[4]aréf&

La caractérisation par spectroscopie infra-rouge demposés II-\VVf montre la
formation des liaisons hydrogenes circulaires cqunt sesponsables de leur existence en
conformation cbne comme pour [etert-butylcalix[4]arene. Le remplacement des ponts
méthylénes par des atomes de soufre affaiblit lasohs hydrogénes, ce qui est

principalement du a 'augmentation de la tailldaleavite.

En 1997, Kumagai et call. ont proposé une procédure en une seule étapelaour
synthése dyp-tert-butylthiacalix[4]aréne en chauffant un mélangepsiert-butylphénol, de
soufre § et d’hydroxyde de sodium dans le tétraethylenedallgiméthyl éther a 230°C. Le
macrocycle a été obtenu avec un rendement de 548tir¢F1.22). La réaction a été
accompagneée par la formation d'un mélange complxe-tertbutylthiacalix[5]- et —
[6]aréne et d'oligomeres linéaires phénoliques cemroo-produits. La formation
prédominante dup-tert-butylthiacalix[4]arene (au dépend durtert-butylthiacalix[5]- et
[6]aréne) a été expliquée par sa grande stalikitériodynamique et/ou a I'effet template des

> H. Kumagai, M. Hasegawa, S. Miyanari, Y. SugawaS¥to, T. Hori, S. Ueda, H. Kamiyama, S. Miyano,
Tetrahedron Lett 38,1997, 3971.
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ions N4 par stabilisation de I'intermédiaire ou du prodfisif >

Bu!
Bu! S S
OH
MeO(CHZCHZO)3Me, NaOH A But OH HO But
4 t 4H,S - OH
S S
OH
But

Figure .22 : Schéma de synthése du5 ;o-tert-butylthiacalixa[A}aréelon Kumagai et
coll.>".

1.7.1. Chimie des thiacalix[4]arénes

De nouveaux récepteurs synthétiques a base daliRjatarénes peuvent étre obtenus
en introduisant des groupes fonctionnels appropbéstelles modifications affectent le bord

supérieur ou inférieur ou aussi les ponts formédgsaatomes de soufre.
[.7.1.1. Modification de la partie haute

La réaction de substitution électrophile aromatiquethode générale utilisée pour la
modification des positions para des unités phéneBqdes calixarenes, est aussi mise en
ceuvre dans la chimie des thiacalixaréhdses groupementtert-butyles peuvent étre donc
partiellement ou totalement élimirfspour pouvoir introduire d'autres groupements
fonctionnels. Les travaux réalisés a ce sujet kmités a I'introduction de quelques fonctions
telles que les groupements sulfon3tesitro®®, halogénés et les fonctions aldéhydésLes
produits issu de ces modifications représentent idermeédiaires tres important pour
I'introduction d’autres fonctions comme fenitrothiacalix[4]aréne qui peut étre converti en

son dérivé amine correspondant.

8 N. ki, N. Morobashi, T. Suzuki, S. Ogawa, M. Agr®. Kabuto, H. Kumagai, H. Takeya, S. Miyanari, S.
Miyano, Tetrahedron Letf 41,200Q 2587.

%S, Parola, C. Desroché3ollect. Czech. Chem. Commu®9,2004 966.

% (a) Y. Higuchi, M. Narita, T. Niimi, N. Ogawa, Famada, H. Kumagai, N. lki, S. Miyano, C. Kabuto,
Tetrahedron 56, 200Q 4659; (b) C. Kabuto, Y. Higuchi, T. Nimi, F. Hada N. Iki, N. Morohashi, S. Miyano,
J. Incl. Phenom.42,2002 89.

®LN. Iki, T. Fujimoto, S. MiyanoChem. Lett 27,1998 625.

62 C. Desroches, S. Parola, F. Vocanson, N. EhlinBerMiele, R. Lamartine, J. Bouix, A. Eriksson, M.
Lindgren, C. Lopes]. Mater. Chem 11,2001, 3014.

3 p. Lhotak, M. Himl, I. Stibor, J. Sykora@etrahedron Lett 42,2001, 7107.

% C. Desroches, V. G. Kessler, S. Per@lirahedron Lett 45,2004 6329.
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Lhotak et col. ont réussi a réaliser une ipsondratsélective du p-tert
butylthiacalix[4]arene tétrasulfone qui a été aéli pour la synthése des dérivés
thiacalixaréniques portant une ou deux fonctionsvdés de l'urée et qui ont montré une
bonne capacité de complexation vis-a-vis de quslgagions de géométries différentes
(halogénes, carboxylates, HSH,PO,, NOs, CN) dans des solvants organigtres

De méme, en partant guaminothiacalix[4]aréne, Bohmer et ses collabonatéwnt
synthétisé un nouveau dérivé thiacalixareniquegpbrsur sa partie haute quatre fonctions
carbamoylméthylphosphineoxides qui ont prouve idilité pour I'extraction des actinides et
des lanthanidé4

[.7.1.2. Modification de la partie basse

Une large variété de groupes fonctionnels peuvestidtroduits par alkylation des
fonctions hydroxyles dep-tert-butylthiacalix[4]arénes et thiacalix[4]arenes. eElse fait
généralement en présence d’'un carbonate alcah€@y) M = Li, Na, K, Cs) en présence
d’'un halogénure d’alkyle dans un solvant polaireotigue tel que l'acétone. Une étude

intensive a été menée pour la synthése des dééiraalkylé§®°"°

mais peu deublications
concernent les substitutions sélectives telleslgimeonosubstitutiof!, la disubstitutiof® et la

trisubstitutiord” sont apparues.

Iki et al. ont réalisé une tét@-alkylation du p-tertbutylthiacalix[4]arén& " en
synthétisant le dérivé ester, en utilisant un exi®bromoacétate d’éthyle et de carbonate de
sodium ou de césium comme base, qui apres hydrédysai le dérivé acide carboxylique
correspondant. lls ont montré aussi qu’en adaptagtiantité de base et d’électrophile, il est

possible d’obtenir directement le composé diallaftéc un rendement accept&Bi@7%).

®*p. Lhoték, J. Svoboda, I. Stibdetrahedron 62,2006 1253.

% 0. Kasyan, V. Kalchenko, M. Bolte, V. Bshm&hem. Commur2006 1932.

" F. Arnaud-Neu, V. Béhmer, J-F. Dozol, C. CriittrRer A. Jakobi, D. Kraft, O. Mauprivez, H. Rouquetté -
J. Schwing-Weill, N. Simon, W. Vogl, Chem. Soc. Perkin Trans.1896 1175.

®8N. Iki, N. Morohashi, F. Narumi, T. Fujimoto, Tuguki, S. MiyanoTetrahedron Letf 40,1999 7337.

9 H. Akdas, W. Jaunky, E. Graf, M. W. Hosseini, J#aneix, A. De Cian, J. FisheFetrahedron Lett 41,
200Q 3601.

0P, Lhotak, M. Dudi&, I. Stibor, H. Peickova, J. $kora, J. Hodéova, Chem. Commun2001, 731.

"L A. Griin, V. Csokai, G. Parlagh, I. BitteFetrahedron Lett 43,2002 4135.

"2H. Akdas, G. Mislin, E. Graf, M. W. Hosseini, AelTian, J. Fishef etrahedron Letf 40,1999 2113.

3 N. Iki, F. Narumi, T. Fujimoto, N. Morohashi, S.ijano,J. Chem. Soc. Perkin Trans.1®98 2745.
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Bu'
-Y!= Y%= CH,COEt
S S -Y'=Y?=CHCOH
ov* -Y!= CH,COEL; Y?=H
Bu! 0oY?2Y20 Bu '
oyl -Y'=CHCOMH ; Y?=H
S S -Y!= CH,CONHCHMePh ;
- Y2 = CH,CO,Et
But

Figure 1.23: produits synthétisés par I'’équipe de &>

Lhotak et coll’® ont tenté de synthétiser le monométhoxy-, le diméy- et le
triméthoxythiacalix[4]aréne en jouant sur le ragpowolaire entre la base {ROs) et le
thiacalix[4]arene. lls ont montré qu'avec un lamyees d’iodure de méthyle en présence d’'un
équivalent de carbonate de potassium sous reflaxétbne pendant cinq jours le dérivé 1,3-
dialkylé est obtenu avec un rendement de 64%. lisation de l'acétonitrile a la place de
I'acétone donne un résultat comparable (57%). Dmenke dérivé trialkylé est directement
accessible apres isolement par chromatographieagaiige, en utilisant 1,5 équivalent de
K.COs. Il a été obtenu avec un rendement faible de 29@tilisation de 0,5 équivalent de
K,COs; conduit a un mélange réactionnel complexe danselele produit monoalkylé a été
séparé avec un rendement trés faible de 15%. Lpuceisélective du dérive tétraalkylé en
utilisant trois équivalents de triméthoxybromosdar((CH)3;SiBr) a reflux dans le
dichlorométhane pendant une semaine, conduit aamsscomposé monoalkylé avec un

rendement nettement meilleur de 25%.

hY

Lamartine et ses collaboratelr®nt réussi & synthétiser deux nouveaux récepteurs
thiacalixarénigues portant quatre groupes cétonas autre comportant quatre groupements
amide. Leurs structures et propriétés complexangea-vis des ions métalliques ont été aussi

décrites.

" p. Lhoték, L. Kaplanek, I. Stibor, J. Lang, H. B&kova, R. Hrabal, J. Sykordetrahedron Letf 41,200Q
9339.

S R. Lamartine, C. Bavoux, F. Vocanson, A. Martin,S&nlis, M. PerrinTetrahedron Lett 42,2001, 1021.
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Bu'

S i S
OR
But OR RO But - R =CH>COCH;s
S OR K - R = CH,COCsHs
-R= CHzCON(CHzCHa)z

But
Figure 1.24 : thiacalix[4]arénes synthétisés par Lamartineaéf®

En exploitant I'effet template des cations des mnétalcalins, Solovieva et &f.ont
prolongés les résultats trouvés par Lamartine etekaborateurs pour synthétiser Ip-tert
butyltétrakis[(diéthylamide)méthoxy]thiacalix[4]ar@ sélectivement en conformations cone,
cOne partiel et 1,3-alternée, avec des rendeméawsds; en utilisant les carbonates de sodium,

de potassium et de césium respectivement.

La modification de la partie basse des thiacalixesépar des fonctions ester’’®
acides carboxyliquéd éther& méne a des conformations plus rigides et plusbiedudans
les solvants usuels. D’autres fonctionnalisatiomscernent lintroduction de groupes
lactond”, dansyl&, mercaptalf, phosphorylé§®> éther couron& pyridiné’, benzyl

éthef® et aminé®.

Il est bien connu en chimie organique que les gemgnts OH phénoliques sont trés
difficile a remplacer par d’autres substituamar conséquent, il existe peu d’exemples de
calixarénes porteurs de substituants autres que @euype —OR sur leurs parties ba&ses
L’'un des plus rares exemples des substitutiongargpements OH phénoliques s’effectue en
utilisant la réaction classique de Newman-Kwart rptaquelle un groupement OH est

® 3. E. Solovieva, M. Grilner, A. O. Omran, A. T.I@idullin, I. A. Litvinov, W. D. Habicher, I. S. Aipin, A.
I. Konovalov,Russ. Chem. Bull. Inter. Ecb4,2005 2104.

""N. Iki, F. Narumi, T. Fujimoto, N. Morohashi, S.ijano,J. Chem. Soc., Perkin Trans.1®98 2745.

8 P. Lhotak,Tetrahedron 57,2001, 4775.

" N. Iki, N. Morohashi, F. Narumi, T. Fujimoto, Tuguki, S. MiyanoTetrahedron Letf 40,1999 7337.

8. Lang, H. Dvidkova, |. BartoSova, P. Lhoték, |. Stibor, R. HiaBatrahedron Lett 40,1999 373.

81p, Lhotak, M. Dudig, I. Stibor, H. Peickova, J. $kora, J. Hod&ova, Chem. Commun2001, 731.

82 y. Higuchi, M. Narita, T. Niimi, N. Ogawa, F. Hamia H. Kumagai, N. Iki, S. Miyano, C. Kabuto,
Tetrahedron56,200Q 4659.

8P, Rao, M. W. Hosseini, A. De Cian, J. Fist@nem. Commun1999 2169.

8 D. Weber, M. Gruner, I. I. Stoikov, I. S. Antipi/. D. Habicher,). Chem. Soc. Perkin Trans.Z00Q 1741.
8. S. Antipin, I. 1. Stoikov, A. T. Gubaidullin,. IA. Litvinov, D. Weber, W. D. Habicher, A. |. Komalov,
Tetrahedron Lett 40,1999 8461.

8 A. Griin, V. Csokai, G. Parlagh, I. BitteFetrahedron Lett 43,2002 4153.

87T, Yamato, F. Zhang, K. Kumamaru, H. Yamamdtdncl. Phenom42,2002, 51.

8 N. Morohashi, H. Katagiri, N. Iki, Y. Yamane, CaKuto, T. Hattori, S. Miyana]. Org. Chem 68,2003
2324.

89V, Bhalla, M. Kumar, T. Hattori, S. Miyan@etrahedron 60,2004 5881.
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converti en SH. Cette méthodologie a été appliaugele p-tert-butylcalix[4]aréne pour la
conversion de quatre groupements OH en *SHLa synthése du p-tert
butyltetramercaptotetrathiacalix[4]arene contertant atomes de soufre a été aussi achevée

par des série de traitements simildifet a été obtenu en conformation 1,3-alternée.
1.7.1.3. Modifications propres aux thiacalixarénes
1.7.1.3.1. Réaction du pont de sulfure

En raison de la présence de la fonction sulfurethecalixarénes peuvent subir des
transformations uniques qui ne peuvent pas affede@eponts méthyléniques des calixarenes.
La plus importante de ces modifications est I'oxyataen sulfinyl et sulfonyle. Par exemple,
le traitement dup-tert-butylthiacalix[4]arene par un léger exces doxydammme le
peroxyde d’hydrogéne ou le perborate de sodium darsolvant organique acide transforme

les quatre fonctions sulfure en fonctions sulfosyté’

OH OH

Figure 1.25 : produits issus de I'oxydation de la fonction awdf du p-tert-
butylthiacalix[4]aréng**®
L’'analyse de la structure par Rayons-X phiert-butylsulfonylthiacalix[4]arene par
Hosseini et a? montre qu'il est en conformation 1,3-alternée,foomation qui est due a la
formation d’'une liaison hydrogéne entre les hydtesyphénoliques et les oxygénes des
groupes sulfonyles et ceci contrairement gutert-butylthiacalix[4]aréne et dup-tert-

butylcalix[4]aréne qui sont en conformation céne.

% (a) C. G. Gibbs, C. D. Gutsch&, Am. Chem. Sqc115,1993 5338. (b) C. G. Gibbs, P. K. Sujeeth, J. S.
Rogers, G. G. Stanley, M. Krawiec, W. H. Watson,DC.GutscheJ. Org. Chem 60, 1995 8394. (c) X.
Delaigne, J. M. Harrowfield, M. W. Hosseini, A. D&an, J. Fisher, N. Krytsakas, Chem. Soc, Chem.
Commun, 1994 1579.

%L G. Mislin, E. Graf, M. W. Hosseini, A. De Cian,Risher,Chem. Commun1998 1345.

92N. Iki, H. Kumagai, N. Morohashi, K. Ejima, M. Hegawa, S. Miyanari, S. Miyan@etrahedron Letf 39,
1998 7559.
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1.7.1.3.2. Remplacement des OH par des groupes NH

Comme il a été mentionné dans le paragraphe I,7lleRiste tres peu de calixarenes
portant, sur leurs parties basses, des substitaairss que ceux de type —OR, ce qui montre
que la chimie des calixarénes est reliée essemtielit & la chimie des phénols. Par
conséquent, le développement des méthodologieslaaubstitution de la partie basse OH
par d’autres groupements ouvre de nouvelles pergpscdans la chimie des calixarenes.
Dans ce contexte, le développement d’une méthode piatroduction d’'un substituant
amino sur le bord inferieur est importante cargesipements amino ne sont pas uniquement
des entités potentielles pour la complexation deétanx mais aussi des groupes

fonctionnalisables trés importants.

13 ont réussi & synthétiser I'aminothiacalix[4]ar&mesix étapes (Figure 1.26).

Iki et a
La derniére étape consiste en une réduction dan@sulfinylcalix[4]aréne avec le mélange

LiAIH 4/TiCl,4 dans le THF comme solvant a température ambiante.

f Ph CHPh
OH OH (0] NH N NH, NH,
S SO SO| ... SO SO SO S
i i iii iv v Vi
4 4 4 4 4 4 4
But But But But But But But

(i) NaBQO;, CHCL/CH;CO,H, 50°C; (ii) CHil, K,CO;,, acetone, reflux; (i) PhC#NHLI, THF; (iv) NBS, BPO, PhH,
reflux; (v) HCl, CHCL, reflux; (vi) LIAIH 4/TiCl,, THF.

Figure 1.26 : synthese du p-tert-butylaminothiacalix[4]aréene

1.8. Propriétés complexantes des calixarenes

Pour permettre une reconnaissance sélective dearéales ou dérivés vis-a-vis d'un
cation, d’'un anion ou d’'une molécule neutre, pluseparamétres interviennent. Il faut
d’abord une complémentarité de taille entre latéaslu calixaréne et l'invité. La nature des
substituants, le nombre des sites donneurs ont anesgrande influence sur les propriétés

complexantes du macrocycle.
1.8.1. Les calixarénes parents

Les calixarenes non modifiés « parents » sous famegre ne présentent pas de

propriétés complexantes notables. De plus, ilsumat faible solubilité dans la plupart des

9 H. Katagiri, N. Iki, T. Hattori, C. Kabuto, S. Mayio,J. Am. Chem. Sqcl23,2001, 779.



Chapitre | : Etude bibliographique 29

solvants organiques. Cette caractéristique estaduefortes liaisons intramoléculaires entre

les groupements hydroxyles.
1.8.2. Les calixarénes chimiquement modifiés

La modification de la partie basse permet de génére cavité hydrophile et
préorganisée qui confére aux macrocycles des @tégride récepteurs analogues a celles

développées pour les éthers couronnes et les nyatgeen général.

L’introduction d’une ou plusieurs fonctions amidesy exemple, améliore nettement
le pouvoir complexant des calixarénes pour deveagiables de complexer une large variété
de métaux tels que les métaux de transition, E¥a@hts lourds, les alcalins, les lanthanides et
les actinides. Ces dérivés amides renferment desiest mou¥®® (azote) capables de
complexer les éléments de transition en plus despgments carbonyles qui complexent

préférentiellement les alcalineux terreux.

Au niveau du bord supérieur, des greffages de immet de type sulfonates,
phosphonates ou amines permettent d’obtenir desacahes hydrosolubles avec des

propriétés complexantes tres importantes vis-alegsmeétaux de transition (Ni, Zn et Cu).

Enfin, les modifications qui peuvent étre effectiéa niveau des ponts méthyléniques
peuvent permettre d’augmenter les sites de codiditeaet de modifier la taille de la cavité

des calixarénes.

[.9. Conclusion

Les calixarenes constituent des plates-formes fonttiionnalisables, rendant ces
macrocycles trés intéressants. Ainsi ces modifiaatiouvrent la voix vers des applications

trées prometteuses.

Ces molécules peuvent étre utilisées en qualitigdeds, reconnaissant sélectivement
des especes tres diverses. Elles peuvent étre ensesuvre en solution (extraction liquide-
liquide) mais aussi en phase solide (extractioidediquide), constituant des matériaux de

filtration.

La conception de nouveaux matériaux calixarénigagant des propriétés de

complexation spécifiques vis a vis des substanmas déterminées peut ouvrir la voie vers

%p. D. Beer, J. P. Martin, M. G. B. Drefietrahedron 48,1992 9917.
% R. Ostaszwski, T. W. Stevens, W. Verboom, D. NnReudt,Recl. Trav. Chim 110,1991, 294.
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des applications dans de nouveaux domaines. Ewitxgl I'affinité de ces matériaux vis-a-
vis des métaux lourds, par exemple, des matérighxdes organiques-inorganiques, inertes
et trés stables, constitués d’'une alternance dgniats organiques et inorganiques peuvent

étre développés.

Ce développement, relativement récent, offre develtas perspectives dans de
nombreux domaines ou il est nécessaire d’allier pespriétés des solides amorphes
inorganiques (porosité, stabilité, propriétés chjumis...) a celles associées a la présence du
fragment organique (propriétés hydrophobes, opsiguatalytiques, complexantes...). Dans
ces matériaux, la composante organique est relié@a @omposante inorganique par
I'intermédiaire de liaisons covalentes Si-C, tregbkes, rendant impossible tout relargage de

groupements fonctionnels dans le milieu.

La conception de matériaux polymériques organidixemt des unités est également
trées intéressante permettant le développement decesa a propriétés spécifiqgues. Ces

dernieres peuvent de plus étre mises en formditdatiainsi les applications.
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[I.1. Introduction aux matériaux hybrides

Si la premiére synthése sol-gel a été effectugtmiplus de 150 ans par le chimiste
francais J. J. Ebelmé&nce n’est que depuis les années 60 que les pmsétigel ont connu
un vif intérét d’'un point de vue industriel. L’essdes procédés sol-gel semblait alors
directement lié a la possibilité d’élaborer desématix déja connus (verre, céramique, fibres
ou revétements) directement a partir du sol ouadsans passer par la poudre. L’évolution au
cours des derniéres années a conduit a I'appadkomatériaux hybrides organo-minéraux
constitués d'une alternance de fragments organigtiesorganiques. Le procédé sol-gel
constitue en effet une technique de synthése pardauce, trés adaptée a I'incorporation de
molécules organiques. Elle s’effectue a basse teaahpé et en solution, ce qui assure une
bonne homogénéité du matériau et permet l'incotpmrad’une quantité importante de
groupements organiques. En jouant sur la naturesfesces moléculaires de départ et sur les
conditions opératoires, cette voie de synthese gean outre I'élaboration de matériaux a
morphologie controlée. Cet aspect s'avere tregaagant pour des applications telles que
I'extraction des métaux ou la sélectivité du sqlidis-a-vis de la ou des especes a extraire,

doit étre la plus importante possible.

Dans ce chapitre on s’intéressera, particulieremantune nouvelle famille de

matériaux sol-gel hybrides : les matériaux mésapoogganosilylés.

Il existe plusieurs types de matériaux poreux gudgférencient selon la taille des
pores qui les constituent: d’aprés I'Union Inteéirmale de Chimie Pure et Appliquée
(IUPAC), on qualifie de microporeux un matériau tiendiametre (g) des pores est inferieur
a 2 nm, mésoporeux si 2 nm < dp < 50 nm ET maceaposi ¢ > 50 nm?. De nouvelles
structures « moléculaires » mésoporeuses présatgargores ouverts de diamétres réguliers
et s'organisant en réseau hexagonal connaissenessar considérabté>®’ La silice

mésoporeuse est ainsi un matériau tres prisé datheaine de la catalyse et la séparation et

1J.J. EbelmerG. R. Acad. Sci. Pari®21,1845 502.

% (a) L. B. McCusker, F. Liebau, G. Engelhaiire Appl. Chem 73,2001, 381; (b) J. Rouquerol, D. Avnir,
C.W. Fairbridge, D. H. Everett, J. H. Haynes, NtriRmne, J. D. F. Ramsay, K. S. W. Sing, K. K. Unfaire
Appl. Chem 66,1994 1739.

3 V. Chiola, J. E. Ritsko, C. D. VanderpoBkocess for producing low-bulk density silitanited States Patent
Office 35567251971

* F. Di Renzo, H. Cambon, R. DutartMicroporous Materials 10,1997, 283.

®J. S. Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Lewsiz, C. T. Kresge, K. D. Scmitt, C.T.-W. Chu, D. @lson,
E. W. Sheppard, S. B. McCullen, J. B. Higgins, JSthlenkert]. Am. Chem. Sqcl14,1992 10834.

®C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, W. J. Roth, J. @rtdli, J. S. BeckiNature 359,1992 710.

" A. Monnier, F. Schiith, Q. Huo, D. Kumar, D. Margg#, R. S. Maxwell, G. D. Stucky, M. Krishnamu#y,
Petroff, A. Firouzi, M. Janicke, B. F. Chmell&cience261,1993 1299.
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ouvre de larges perspectives dans plusieurs adtmesines tels que le développement des

capteurs et I'adsorptioh’ %

Le but de ce chapitre est de greffer des macrogsychldixaréniques porteurs de
groupes organosiloxanes sur la surface d’'un matémasoporeux de type SBA-15 afin
d’étudier le pouvoir extractant et la sélectividé nouveau matériau hybride vis-a-vis des ions

métalliques.

I1.2. Silices hybrides par la voie sol-gel : appliation a I'extraction

Depuis l'apparition des matériaux hybrides orgarinéraux, la voie sol-gel est la
méthode principale utilisée pour I'acces a ce typanatériaux. C’est la versalité du procédé,
autorisant un contréle de la composition molécalair de la morphologie, qui confere a ces

matériaux tout leur intérét.
11.2.1. Le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode douce d’obtexligopolymeres inorganiques, qui
consiste a former un réseau d’oxyde par hydrolygmlymérisation d’espéces moléculaires,
le plus souvent, des alcoxydes de métaux M{@R)= Si, Ti, Zr, Al,...; OR = OGH2n+1).

- Hydrolyse : ---M-OR+ 0 —» ---M-OH + ROH
- Condensation ;: ---M-OH + H-OM--- —» ---M-O-M--- +®BH
---M-OH + RO-M--- —» ---D-M--- + ROH

Les premiéres condensations conduisent a la famale particules de trés petites
tailles (suspension colloidale ou sol), le procesiipolymérisation se poursuivant jusqu’a la
formation du gel. Un certain nombre de mises eméipeut alors étre envisage, soit au

niveau du sol (films), soit au niveau du gel (vereéramiques, poudrésjfigure 11.1).

8 A. P. Wight, M. E. DavisChem. Rey 102,2002 3589.

°E. J. Acosta, C. S. Carr, E. E. Simanek, D. Fnghadv. Mater, 16,2004 985.

9D, Margolese, J. A. Melero, S. C. ChristiansenEBChmelka, G. D. Stuckghem. Mater 12,200Q 2448.
K. C. Vrancken, P. Van Der Voort, K. Possemiersk EVansant,). Colloid Interf. Sci 174,1995 86.

12|, C. Klein, Sol-Gel Technologie for Thin Films, Fibers, Prefsrilectronics and Speciality Shapb®yes
Publication, New Jersy, USA988
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Précurseur
Solvant Eau + catalyseur
Solution
Hydrolyse
Polycondensation Trempage
Dispersion
A Centrifugat.
Sol (solution colloidale) »| Films, revétements
Gélification
A
Gel
Traitement haute températyre Séchage, broyage
Céramiques Poudres
Verres (extraction des métaux,

chromatographie, catalyse)

Figure II.1 : Principe et applications du procédé sol-gel.

Plusieurs parametres interviennent dans la réadfioydrolyse et de condensation et
peuvent modifier la structure finale du matétfdd*>%*’ Les principaux paramétres sont la
nature chimique du précurseur, sa concentratiors dansol, le taux d’hydrolyse des
précurseurs , le pH du sol et le traitement themmiglu matériau. Selon les conditions

opératoires, les matériaux peuvent étre obtenus feome de film mince, de poudre, de fibre

ou de monolith&*8

13K. C. Chen, T. Tsuchiya, J. D. MacKensleNon-Cryst. Solid81,1986 227.

14 B. E. Yoldas,. Non-Cryst. Solids33,1986 375.

15T W. Zerda, I. Artaki, J. Jonas, Non-Cryst. Solids81,1986 365.

16 3. C. DebsikdarAdv. Ceram. Mater 1(1),1986 93.

M. M. E. Severin-Vantilt, E. W. J. L. Oomeh, Non-Cryst. Solids159,1993 38.

183, Wallace, L. L. HenctMat. Res. Soc. Symp. Prpt2,1984 47.
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L’obtention de matériaux a basse température peaitoet d’envisager I'incorporation
de molécules organiques pour des applications siigecomme l'optique avec la fabrication
de lasers?®?! de capteurs chimiques a fibres optidaé$***>?°2” de composants pour
I'optique non linéairf?° la séparation au niveau moléculaire avec des meamab a transport
facilit¢®* mais également pour étudier le comportement duénmat lors de sa
fabricatiorf* 3433

Les inconvénients du procédé sol-gel résident stitans la difficulté a contréler les

différents paramétres de fabrication.
[1.2.2. Méthodes de synthése des silices hybridearda voie sol-gel

Le réactif organique est ajouté initialement desalarication du sol. Ces polymeres
mixtes obtenus, constituent une nouvelle variéténdéériaux hybrides appelés également
ORMOSILS ou ORMOCERSs (Organically Modified Silicateu Ceramics). lls possédent a la
fois les propriétés du réseau inorganique et calles composants organiques du réseau

modifié et retiennent I'attention en raison de fenombreuses applications potentielles.

Deux grandes classes d’hybrides de ce type pewtentdistinguéés. La premiére
concerne les matériaux dont le réseau est mod#iémnerpénétration sans liaison forte de
polyméres organiques ou de dopants actifs et lansiecs’adresse a ceux qui présentent une

liaison covalente Si-C entre la matrice organiqui@ enatrice inorganique.

9D, Avnir, D. Levy, R. Reisfeld). Phys. Chem88,1984 5956.

2OH. T. Lin, E. Bescher, J. D. MacKensie, H. Dai,ND.Stafsudd,). Mater. Sg 27,1992 5523.

“LE. T. Knobbe, B. Dunn, P. D. Fuqua, F. Nishiélpplied Optics29(18),199Q 2729.

22B. D. MacCraith, C. M. MacDonald, G. O’Keeffe, K. McEvoy, T. Butler, F. R. SheridaBens. and
Actuators B 29,1995 51.

2 B. Dunn, J. I. Zink,). Mater. Chem 1(6),1991, 903.

24 0. Lev, M. Tsionsky, L. Rabinovich, V. Glezer,Sampath, |. Pankratov, J. Gumal. Chem.67(1),1995
22 A

%M. R. Shabhriari, J. Y. DingSol-Gel OpticsEdited by L. C. Klein, publisher Kluwer, Bostdr994 279.
%D, Avnir, S. Braun, O. Lev, D. Levy, M. Ottolengiol-Gel OpticsEdited by L. C. Klein, publisher Kluwer,
Boston,1994 2.

?’R. Zusman, C. Rottman, M. Ottolenghi, D. Avriir Non-Cryst. Solidsl22,199Q 107.

8B, LebeauThése Université Pierre et Marie Curi#995

M. Canva, P. Georges, G. Le Saux, A. Brun, F. @hab P. Boilot,). Non-Cryst. Solidsl47 et 1481992
627.

%0p, LacanThése Université de Montpellier 11993

%17, Tania, H. Namikawa, K. Arai, A. Makishima, App. Phys 58(9),1985 3559.

%D, |. Santos, M. A. Aegerter, C. H. Brito Cruz, Blcarparo, J. Zarzycki, Non-Cryst. Solids82,1986 165.
% C. MacDonagh, G. Ennis, P. Marron, B. O’Kelly,Z.Tang, J. F. MacGilpl. Non-Cryst. Solidsl47 et 148,
1992 97.

% (a) C. Sanchez, F. Ribddesign of hybrid organic-inorganic materials via-gmel Chemistry Workshop on
Hybrid Organic-Inorganic Material§993 9. (b) H. K. Schmidtinorganic and Organometallic Polymer&CS
Symp. Ser N°360, Am. Chem. Sot988 33. (c) H. K. ScmidtiMat. Res. Soc. Symp. Prpt80,199Q 961. (d)
H. K. Schmidt,Inorganic. And Organometallic. Polymers with Spé€ieoperties R. M. Laine Ed.]1992 297.
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[1.2.2.1. Silices hybrides par réseau interpénétré

Il s’agit de molécules organigues ou de polyméodsbées a faible poids moléculaire
qui sont simplement piégés dans la matrice inotganliors de la transition sol-gel. Le réseau
inorganique se construit autour des molécules ikeactet ainsi les emprisonne dans sa
porosité. Si cette derniere est fermée, les maddcsé retrouvent isolées de I'environnement
extérieur et conservent alors plus longtemps lqungpriétés. La microstructure et la
répartition spatiale des groupements organiques danmatrice inorganique sont alors
gouvernées par des interactions faibles du type ®@n Waals, liaisons H ou liaisons
hydrophiles ou lipophiles. Il s’agit de matériawpés. Une application majeure de ce type de
matériaux concerne l'incorporation de colorantsaoigues dans des matrices inorganiques.
Les premiers travaux dans ce domaine ont été édgtiar Avnir en 1984 pour la réalisation

d'un laser a matrice solidfe
[1.2.2.2. Silices hybrides par liaison covalente-Si

Cependant, les matériaux interpénétrés obtenusésmgeant la molécule organique
ou le polymére avec le tétraalkoxysilane précurseuéseau minéral, ne garantissent pas une
parfaite homogénéité du solide a I'échelle molécel@t une totale immobilisation de la
molécule organique dans la matrice inorganiquexiktence d’une liaison chimique entre le
précurseur alcoxysilane et le motif organique agipale ce point de vue plus intéressant. Ces
solides constituent une classe importante des matehybrides. Il s’agit de matériaux

greffés.

Un précurseur organométallique de type RSi(@Edntenant une liaison Si-C non
hydrolysable peut ainsi conduire a un gel hybridganique-inorganique, de formule brute
RSIO, 5 (silsesquioxane), par hydrolyse-polycondensatakgsl (figure 11.2). A noter que la
formule RSIQ s n'est rigoureusement valable que dans le cas ocorldensation du réseau est

compléte, ce qui est rarement le cas.
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Figure I1.2 : Préparation d’un silsesquioxane (RSiO1.5) par \smkgel.

Ces précurseurs alcoxysilanes ont été développésdeonombreuses applications, en

fonction de la nature du groupement organique R :
- Pour I'hydrophobisation, avec le triméthoxysilangi(®@Me);>>

- En optique, par incorporation de chromophores telse le N-[3-

triéthoxysilyl]propyl]2,4-dinitrophénylamirié

- Pour la synthese d’électrolytes solides avec désupseurs triméthoxysilanes de

type amind’.

- Pour I'élaboration de membranes organiques-inoogeas fonctionnalisées par des
éther-couronnes benzo-15-C-5 permettant un meiliansport des iofis

- En catalyse hétérogene : synthese de matériauxte dspersion des particules

métalliqued’, ou de catalyseurs énantioséleéfifs

Les précurseurs alcoxysilanes RSi(QEFiguvent également étre co-condensés avec

des monomeres a plus haute fonctionnalité teldeyd&OS (tétraéthoxysilane) ou le TMOS

% M. Pauthe, J. Phalippou, V. Belot, R. Corriu, Bclercq, A. Vioux,J. Non-Cryst. Solids125,199Q 187.
% p. Griesmar, C. Sanchez, G. Pucetti, |. Ledouzyss,Molecular Engineering1(3),1991, 205.

37H. K. Schmidt,J. Non-Cryst. Solidsl12,1989 419.

% B. K. Coltrain, C. J. T. Landry, J. M. O'Reilly,.M. Chamberlain, G. A. Rakes, J. S. S. SeditaV/LKelts,
M. R. Landry, V. K. LangChem. Mater, 5,1993 1995.

%9 B. Breitscheidel, J. Zieder, U. Schub&hem. Mater, 3,1991, 559.

40 A, Augustin,Thése 1998 Université Montpellier II.
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(tétraméthoxysilane) pour former des co-gels hywidle silice. Suivant le rapport x =
TEOS/RSI(OEY, cette méthode permet non seulement de contr@ercdmposition
moléculaire du matériau mais aussi de moduler sgpmotogié’. L’encombrement du
silicium et l'effet inductif donneur du groupemewirganique diminue les cinétiques
d’hydrolyse et de condensation de I'organotriétisilaye, par rapport au tétraéthoxysilane, et

favorise ainsi la localisation des groupements micgaes en surface.
11.2.3. Synthése de silices hybrides post-fonctioafisées

Des matériaux utilisables pour I'extraction ligusiglide peuvent également étre
élaborés par post-fonctionnalisation d’'un suppolitle minéral par un groupement organique
extractant a propriétés spécifiques (sélectivitdraetion préférentielle a forte acidité,...).
Deux méthodes de fonctionnalisation sont possibles

- par imprégnation du support par un extractantsdtién extraction liquide-liquide,

- par greffage d’'une molécule complexante a la sarfhc solide au moyen d’'une

liaison covalente.
[1.2.3.1. Post-fonctionnalisation par imprégnation

Elle consiste a adsorber une molécule extractdiitgee en extraction liquide-liquide,
et donc hydrophobe, sur un support inerte chimicgureémL’extraction n’est alors liquide-
solide que de fagon apparente puisque I'extractaniprésent dans le solide sous la forme
d’'une couche mince liquide. Le support utilisé p&né organique. Les matrices inorganiques
utilisées présentent 'avantage de posséder urieeareitenue aux acides et a la radiolyse. La
silice, rendue hydrophobe par greffage de group&rteiméthylsilyles, constitue le support
le plus couramment utilisé. Cette méthode n’est qgExifique au réactif et permet d’étre
appliguée dans beaucoup de cas. Cependant les firaétention sont relativement faibles et
induisent une perte de réactif importante au cordame solution et donc une durée de vie

courte. Ce type d'immobilisation est tres peu séilactuellement.

“! (@) H. Schmidt,). Non-Cryst. Solids73,1985 681. (b) G. L. Wilkes, B. Orler, H. HuanBolym. Prepr, 26,
1985 300.
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[1.2.3.2. Post-fonctionnalisation par greffage

Une autre voie de fonctionnalisation consiste eefagagir les hydroxyles de surface
de la matrice inorganique avec un précurseur ogganisilylé, R-E-Si(OE$) ou R-E-
Si(OMe) par exemple. R étant un groupement organique aapt, E qui est généralement
un groupe alkyle, joue le réle d’'un espaceur efdrenatrice minérale et le groupement
complexant (Figure I1.3). Le groupement R est aiiésia la matrice inorganique par une
liaison Si-C, tres stable.

? —OH
/ L o .\ (EO)sSin -~ _R
/ —OH CPcr)crérc‘:Flj;s;;r:rtorganosilylé
/
PN
=
/ Silice greffée

Figure 11.3 : Schéma de synthese d’'une silice greffée par un@séngrganique
(groupe propyle : espaceur).

Il n’y a plus perte de réactif dans ce cas. Cependatte méthode est trés spécifique
de I'espéce a doser et demande plusieurs étapemdiéication du support et du réactif, ce

qui rend son codt élevé.

11.3. Les silices mésoporeuses

Le concept d’empreinte moléculaire ayant déja $ag preuves pour la synthése des

zéolites, a été étendu au début des années 19@0prparation de solides mésoporeux
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organisés purement siliciqué§>. Les silices mésoporeuses se caractérisent paésence
de mésopores ordonnés de taille contrélée et ajesth développent des surfaces spécifiques
élevées (> 700 frg?) et des volumes poreux importants (> 0,7.gM). De nombreux
articles ont été publiés ces derniéres arfrféds*474849| existe principalement deux

familles de silices mésoporeuses :
- les silices mésoporeuses de la famille M41S (MCMMCM-48, MCM-50),
- la silice mésoporeuse de type SBA-15.

Les silices mésoporeuses se differencient parlatste des pores a l'intérieur de la
matrice : par exemple, les silices de type MCM-MCM-48 et MCM-50 possedent
respectivement une structure hexagonale, cubiglaretllaire. La silice mésoporeuse SBA-
15 a suscité un intérét plus important ces dersiammées. Elle dépasse les autres matériaux
mésoporeux grace a la large taille de ses pored (@eplus que 30 nm) et a sa stabilité

thermique et hydrothermique.
11.3.1. Les silices mésoporeuses de la famille M41S

La préparation de ces matériaux repose sur latibe de grosses molécules
tensioactives, capables de former en solution aspuees objets supramoléculaires de type
micelles (cationiques, anioniques, neutres ou pnamues). Plus précisément, la synthése des
solides a porosité contrdlée découle d’'un procedsupolycondensation hydrolytique d’'un
précurseur d’'oxyde en présence de tensioactifsccE® a la porosité est ensuite rendu

possible par élimination du tensioactif par lavagepar calcination.

Différentes structures poreuses sont susceptibleésedgénérées en fonction des
conditions du milieu réactionnel (pH, température) et de la nature du tensioactif
sélectionné. Ainsi parmi la famille M41S (Figure.4), la phase MCM-41 (Mobil

Composition of Mater) a été de loin la plus étudiéefait de la facilité de mise en ceuvre de

2], S. Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Leaszz, C. T. Kresge, K. D. Schmitt, C. T. W. Chu, .
Olson, E. W. Sheppard, S. B. McCullen, J. B. Higgih L. Schlenked. Am. Chem. Sqcl14,1992 10834.
%3J.S. Beck, C. T. Chu, I. D. Johnson, C. T. KresgieE. Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Vartuli, , Be¢ PCT,
WO, 91/1139901991

4. S. Beck, J. C. VartulGurrent Opinion in Solide, State and Materials &cie 1,1996 76.

M. S. Morey, A. Davidson, G. D. Stucky, Por. Mater, 5,1998 195.

M. Lindén, S. Schacht, F. Schiith, A. Steel, KUUkger,J. Por. Mater, 5,1998 177.

47J.Y.Ying, C. P. Mehnert, M. S. Wongngew. Chem. Inter. Ed38,1999 56.

“8U. Ciesla, F. SchiittMicrop. Mesopor. Mater 27,1999 131.

49 A. Sayari, S. HamoudGhem. Mater 13,2001, 3151.
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sa synthése, de la variété et de la stabilité aletes correspondants. Cette phase présente une
structure bidimensionnelle & symétrie hexagonalenée de canaux unidimensionnels.
L’organisation en 3D de la phase MCM-48 en faistiaicture la plus complexe de la famille
des M41S. Ce solide se présente sous la forme d'madle cubique constituée d'un
entrelacement bicontinu tridimensionnel de canaexdernier membre de cette famille est la

phase MCM-50 a structure lamellaire.

e
T
R

\%\%

Figure 1.4 : Représentation des mésophases appartenant a liddilS, A) phase MCM-
41, B) phase MCM-48 et C) phase MCM%50

Dans la suite du travail on va s’intéresser uniger@na la deuxieme famille de silices

mésoporeuses : la silice de type SBA-15.
11.3.2. La silice de type SBA-15

Les silices mésoporeuses de type SBA-15 ont édugédes en 1998 par I'équipe du
Professeur G. D. Stucky de I'Université de Santab8a en Californie. Ces silices sont
synthétisées par précipitation entre des agrégatmalécules amphiphilg’s Ces molécules
sont des copolymeéres triblocs neutres de formutlgigde EQPO,EO,. Dans cette formule,
EO désigne des fonctions oxyde d'éthylene et PO mdetifs oxyde de propyléene, plus
hydrophobes. Le précurseur de silice (orthosilicgetétraéthyle) est hydrolysé en milieu
acide (HCI 1,9 mol.}), puis est condensé entre les agrégats, conduistntprécipitation
d’un solide hybride organique-inorganique. Les roolés organiques sont ensuite éliminées,
par exemple par calcination, et liberent ainsi dmeésopores ordonnés, formant une
architecture 2D-hexagonale, dont le diametre esfaijp@ment calibré. Ce diametre peut

d’ailleurs étre modulé en jouant sur les conditidiessynthése, notamment en utilisant des

0. C. Vartuli, K. D. Schmitt, C. T. Kresge, W.Rbth, M. E. Leonowicz, S. B. McCullen, S. D. Hellgi J. S.
Beck, J. L. Schlenker, D. H. Olson, E. W. SheppBrdp. Am. Chem. Sqe!0,1992 10834.

*1D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Melosh, G. H. Frddwim, B. F. Chmelka, G. D. Stuck§cience279,1998
548.
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copolymeres triblocs de longueurs de chaines \@ri@@ en ajoutant des agents de
gonflement, ou encore, pour un méme tribloc, esafai subir au solide un traitement

hydrothermal avant calcination.

L'utilisation de copolyméres triblocs neutres comd@insi a des silices mésoporeuses
dont I'épaisseur des parois minérales et le diaadds pores sont largement plus élevés que
ceux de la silice de type MCM-41. La stabilité néqae résultante des silices SBA-15 est
donc supérieure a celles des silices de la farMHa.S. Les silices mésoporeuses SBA-15
sont donc particulierement attractives comme suppde catalyseurs ou comme nano

réacteur pour la cristallisation de nanoparticahesalliques ou d’oxydes de taille calibrée.

La silice SBA-15 n’est toutefois pas totalementstdnée de mésopores ordonnés. En
effet, les mésopores sont connectés les uns avesapd@r des micropores intermédiaifes
dont la quantité dépend des conditions de syntli&se micropores résultent de I'élimination
lors de la calcination, des fonctions oxydes d’Ethg du copolymeére tribloc, imbriquées dans

les parois siliciques au cours de la synthése

Figure I1.5 : Schéma tridimensionnel de la structure de la siB&A-1552.

Depuis la premiére synthése de la silice mésoper8BA-15", plusieurs équipes se
sont intéressées a utiliser ce nouveau composé eosupport pour l'incorporation de
molécules organiques pour des applications trégesr Seulement quelques articles qui
traitent de greffage de molécules pour la compieratt I'extraction des métaux sont
apparus. Parmi ces articles, on trouve un seukfutéresse a la fonctionnalisation par un
calixaréné*. Cette étude a été menée par Leray et Lebeaurstdellaborateurd, Ils ont pu

greffé un calix[4]arene comportant deux fonctiomsiglles (calixdansyle) sur la silice SBA-

°2C. G. Sonwane, P. J. Ludovick Mol. Catal. A, 238,2005 135.
3 A. Galarneau, H. Cambon, F. D. Renzo, F. Fajusagmuir, 17,2001, 8328.
¥ R. Métivier, |. Leray, B. Lebeau, B. Valeur, Mater. Chem 15,2005 2965.



Chapitre 1l : Elaboration de matériaux hybrides is@réniques 42

15 a travers deux longues chaines alkyles conterdes groupes triethoxysilane, pour la
détection du mercure (ll). La diffraction des ragoK et les isothermes d’adsorption-
désorption d’'azote ont montré que le nouveau nzatéfiybride obtenu a conservé
I'arrangement hexagonal des mésopores de la sNiant le greffage. Une étude détaillée des
propriétés de complexation et de fluorescence anétéée. Il a été montré que le matériau
obtenu est capable de détecter réversiblement teunge(ll), dans I'eau, avec un temps de
réponse de quelques secondes et une limite detidétete 3,3.10 mol.L"*. De plus, ce
systeme offre une haute sélectivité en présencpludgeurs cations interférents comme le

sodium (1), le potassium (1), le calcium (II), laiere (1), le cadmium (1) et le plomb (I1).

calixdansyle

Toluéne
+

NMGQ

OEt
S'\OEt
O

---0--§i- ~O- ~§i- ~0---8i- -O---

Figure 11.6 : Greffage du calix[4]aréne bidansyle sur la silicésnporeuse SBA-15

Corriu et aP® ont synthétisé en une seule étape une silice résoge SBA-15
hybride contenant des groupes 3-chloropropyle @A par hydrolyse et co-condensation
du tétraéthylorthosilicate et du 3-chloropropyltéimoxysilane en présence du copolymeére
tribloc P123 dans des conditions acides. Apréoliazaractérisé, le matériau hybride obtenu
(CI-SBA,) a été traité par une solution d’'acétonitrile emaint 1,4 équivalent de cyclame a
reflux pendant 48 heures en présence d’un largesede triéthylamine. L’analyse élémentaire
du silicium, du chlore et de I'azote a montré geieaux de substitution de la silice CI-SBA
est de 80%. lls ont expliqué que ce taux est pilebant du a des contraintes stériques et au

fait que la taille large des pores rend la plupkes fonctions chlorées accessibles a la

*R. J. P. Corriu, A. Mehdi, C. Reyé, C. ThieuleAxFrenkel, A. GibaudN. J. Chem 28,2004 156.
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substitution. La structure hexagonale du matériawdépart a été conservée tandis qu’'une
diminution notable du volume des pores a été oéseapres le greffage qui a été expliquée
par la présence d’'une quantité significative desiges organiques sur la surface des pores.
Cette équipe a aussi exploité les propriétés coraptes du cyclam et sa sélectivité vis-a-vis
des lanthanides pour étudier son comportement-vis-de I'europium (Ill) aprés I'étape de
greffage. Il a été montré que le cyclame forme uwmmexe avec un rapport 1:1
(Eu(ll):Cyclam) en présence de ce cation. Dansake de la silice Cycl-SBAun complexe
avec un rapport 1:0,9 (Eu(lll): Cycl-SBAa été obtenu. Ce résultat a été verifié par Renea
élémentaire de I'europium (lll), du chlore et dazbte. Il a été aussi montré qu’aucune
complexation de I'europium (Ill) n’a été observéansd le cas de la silice CI-SBAe qui
indique que la complexation est due principalenaant groupesN-propylcyclam localisés a
l'intérieur des canaux des pores du matériau hgbriga figure 1.7 résume les étapes de

synthese réalisées par cette équipe.

a1 sioMe), N
. Cn o]
nSi(OEY, ~ _P128 AN BuXs
n=9,15and 30

CI-SBA, Cycl-SBA, Cycl,Eu-SBA,

Figure 11.7 : Synthése de silice Cycl-SBAn

Mehdi et ses collaboratedfont décrit la synthése d'un macrocycle azatrinlgfie
monosilylé (Azatriol) qui a été ensuite greffé aume silice mésoporeuse SBA-15 par
traitement dans le toluéne a reflux pendant 24 dseure nouveau matériau hybride a été
caractérisé par les analyses élémentaires et feaddibn des rayons X en poudre. Les
isothermes d’adsorption-désorption d’azote ont mgoqu’'une diminution du volume et du
diametre des pores a affecté la silice apres greff&n traitant la silice hybride avec le
bis(dibenzylideneacétone) de palladium (Pd(pddans le dichlorométhane pendant 6h, un
nouveau complexe de palladium a été obtenu (Figu@e Afin d’éliminer toute ambiguité,
ilIs ont montré qu’en adoptant les mémes conditemsune physisorption du métal n'a été

observée par la silice SBA-15. Enfin il a été mémue le complexe obtenu présente une

*% B. Blanco, M. Moreno-Mafias, R. Pleixats, A. Mel@i,Reyé,J. Mol. Catal. A : Chem269,2007, 204.
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bonne activité comme catalyseur dans la réactiooodplage de Suzuki. Les possibilités de

recyclage ont été aussi étudiées par cette équipe.

N o. OH (CEY N o. OH (OEYH

0 N s N Csi

s =0 0 -0 0
HN TN si0E,s \—\_N)LNH \—\—N)LNH
: H H H

S0, SBA-15 | : Pd(bda :
N 028 028
N Toluéne N CH,Cl, N
reflux, 24 h 6h
z | | X | X
ArozS-NNN'SOzAr Arozs-N/\é\’ N-SOAr ArOZS_N/\&\/N'SOZAr

Figure 11.8 : Synthése du complexe de palladium du macrocycldéfrdaque greffé
sur silice SBA-15.

[1.3.3. Conclusions

Dans le cadre de cette these portant sur la fonwication de matériaux par des
macrocycles calixaréniques, la silice mésoporeust aetenue comme matrice inorganique.
Aprés réaction avec des récepteurs calixarénigoigéiglément synthétisés, des matériaux
hybrides ont été obtenus et caractérisés. Cettie et@té réalisée en étroite collaboration avec
I'équipe du Professeur Bao Su, du laboratoire dem@hdes Matériaux Inorganiques,
Facultés Universitaires Notre Dame de la Paix, NafBalgique). Les matériaux et I'étude de

complexation ont été réalisés & Namiur

II.4. Partie expérimentale

[1.4.1. Introduction

Cette partie décrit la synthese de monomeres céahigues silylés et du matériau
mésoporeux SBA-15 qui sera utilisé comme suppaut fpréparation du matériau hybride

pour I'extraction des métaux lourds.

Le solide mésoporeux SBA-15 avant et apres greffagssente des propriétés
structurales et texturales spécifiques. La diffoactdes rayons X en poudre (DRX) sera
utilisée pour caractériser les canaux mésopordoxs gue la physisorption d’azote a 77 K
permettra de mettre en évidence les grandes sarflesevolumes poreux et la distribution de

> X.C. Ma, F. Xu, N. Moniotte, F. Vocanson, S. Beadmar, F. Meganem, R. Lamartine, B.L. Su, pubbeati
soumise.
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la taille des pores. La caractérisation du solidsaporeux hybride nécessitera I'utilisation
d’autres techniques plus spécifiques telles quenilzroscopie électronique a transmission
(MET), la résonnance magnétique nucléaire a [I'ésdlide (RMN), [lanalyse

thermogravimétrique (ATG) et la spectroscopie irfuge a transformée de Fourier (IR-TF).
[1.4.2. Synthése de la silice mésoporeuse SBA-15
[1.4.2.1. Choix de la SBA-15

Les matériaux mésoporeux font I'objet d’intensehezches compte tenu de I'étendue
de leur champ d’applications potentielles, notamnaems des domaines comme la catalyse,
I'optique, la télécommunication et I'extraction degtaux. Leur succes est essentiellement lié
a leurs caractéristiques physicochimiques intrineéq une porosité (taille, forme et
arrangement des pores) parfaitement contrélée géhéne tres grande surface spécifique.

Le choix porté a la silice SBA-15 au lieu d’auttypes de silices mésoporeuses
comme la MCM-41, plus familiere quand vient le chdiun matériau mésoporeux, provient
du fait que les parois des SBA-15 sont plus statplesdans le cas de MCM-41. De plus les
matrices SBA présentent des microporosités ensredaaux mésoscopigiesCela suppose
donc I'existence de zones supplémentaires offrastsdirfaces de contact plus importantes, ce

qui est trés favorable pour des applications déatiap de polluants.

L'obtention de la matrice SBA-15 se fait par le g#dé sol-géP*° Celui-ci consiste a
former une suspension colloidale ou sol, a patim mélange liquide de précurseurs
alcoxydes, généralement le TMOS ou le tétraéthtatysiTEOS. La condensation de ce sol
permet d’engendrer un réseau solide tridimensiobmEntinu ou gel, qui emprisonne la
phase liquide et dont le séchage permet d’obtenmétrice mésoporeuse amorphé La
structure hexagonale de cette matrice SBA-15 gjusila taille des pores (environ 7 nm), est
contrdlée par I'ajout d’un agent tensioactif stewaht. Dans ce cas, cet agent structurant est
un copolymere neutre tribloc éthylene(oxyde)-prepgloxyde)-éthylene(oxyde), ou Pluronic
123 ou P123. Les alcoxydes vont s’organiser autieuce composé micellaire neutre et en
jouant sur la concentration et la température dliemila structure hexagonale va étre
obtenue. Il est aussi possible de faire varierigandtre d’ouverture des pores de la silice
mésoporeuse de type SBA-15 en faisant varier lle @es blocs de PPO et de PEO. De plus

8 R. Ryoo, C. H. Ko, M. Kruk, V. Antochshuk, M. Jaiec,J. Phys. Chem.,B.04,200Q 11465.
%9 C. J. Brinker, G. W. SchereBol-Gel Science, the Physics and Chemistry ¢{G8b, Academic Pres4,990
L. L. Hench, J. K. WesGChem. Rev90,199Q 33.
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en élevant la température de synthese la micropérdisparait et les pores sont plus larges.

Cet agent structurant est ensuite éliminé parmaticin pour libérer la porosité.

‘\\ FPO

PEQ

— &3

Figure 11.9 : Variation du diameétre des pores en fonction deaiket des blocs de
PPO et de PEO.

[1.4.2.2. Mode opératoire

Lors de la formation de la phase SBA-15, I'hydrelyst la condensation du
tétraéthylorthosilicate en milieu acide, génére dggeces siliciques chargées positivement

(1", qui s’organisent autour d’un surfactant non gom selon un mécanisme d’interaction

S HYICIIN®,
Réactifs utilisés :
- tétraéthylorthosilicate (Si(OE)) noté TEOS (98%, Merck).

- pluronic P123 (copolymere triblock distribué par dA¢h) de formule
EO,0PO,0EO, ou EQg est un poly-oxyde d’éthyléne (pble le plus hydrighéet
POyest un poly-oxyde de propyléne (péle le plus hptobe§*.

Mode opératoire :

®1D. Y. Zhao, J. Y. Sun, Q. Z. Li, G. D. Stuckyhem. Mater, 12,200Q 275.
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La silice mésoporeuse SBA-15 est obtenue selonrdeogole décrit par Zhao et
al>®2 En adaptant la procédure, 4 g d’agent de pordgsipolymére triblock P123) sont
dissous dans 30 ml d’eau déminéralisée sous agitat35°C jusqu’a dissolution totale, puis
dilués dans 120 g d’acide chlorhydrique a pH = 2suite 8,5 g de TEOS sont ajoutés sous
agitation vigoureuse. Le mélange est laissé r@agant 24 heures a la température de 35°C.
La solution obtenue est transférée dans une bleuteil téflon puis introduite dans un
autoclave réglé a 100°C pendant 2 jours. Le priclganc formé est filtré puis lavé plusieurs
fois avec de I'eau déminéralisée et séché a Otaléinent le gel obtenu est calciné a 500°C
pendant 4 heures pour éliminer le copolymére P12a3silice obtenue présente un réseau
hexagonal de pores ordonnés parallelement, commune prmuvons I'observer sur le cliché de
microscopie électronique par transmission (MET)ediggure 11.10.

Figure 11.10 : Echantillon de silice mésoporeuse ayant un diangtaverture de
pores de 7,3 nm (MET).

11.4.3. Synthése et caractérisation des monomérealxaréniques

L'un des buts majeurs dans le développement dedriaat pour la complexation et
I'extraction des ions métalliques est lié a la prcitbn de systéemes qui présentent a la fois
une haute sélectivité vis-a-vis des entités a cergplet une excellente stabilité chimique et
thermique. Notre choix est porté sur les calixasecar ils possédent une cavité spécifique
constituée d’'unités phénoliques et d’un arrangerogeitque des groupements hydroxyles. lls
présentent de ce fait de bonnes propriétés compiexat extractantes aussi bien avec les

ions métalliques que les molécules neutres.

2D. Y. Zhao, Q. S. Huo, J. L. Feng, B. F. ChmelRap. Stucky,J. Am. Chem. Sqc120,1998 6024.
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Deux types de macrocycles ont été prépares, sed am seul groupe espaceur, soit
avec deux groupes espaceurs, porteurs dans lescdsusle fonction silane permettant le
greffage sur la matrice inorganique. Les macrocyaat été préparés a partir geert
butylcalix[4]arene, en raison de sa disponibilitémenerciale, de sa fonctionnalisation
maitrisée et relativement aisée et de sa capacditgopter une conformation cone tres utile

pour des applications en complexation.

Les monomeres calixaréniques présentés dans cal toat été obtenus apres trois
étapes de synthese. La premiere étape consisteasome 1,3-dialkylation ou a une
trialkylation en utilisant 'lodopropane comme agatkylant. Les produits obtenus ont subit,
dans une deuxieme étape, I'action d’'un excés dudibdmobutane. Afin d’augmenter la
compatibilité entre les calixarénes obtenus etifgpsrt silicique (silice SBA-15) on a pensé a
créer des liaisons covalentes entre les deux ph&ses cela, il faut fixer le long ou a
I'extrémité de la chaine du calixarene des motisables de réagir avec la silice. La fonction

réactive utilisée dans notre cas est un alcoxysitarminal : le triméthoxysilane.

(MeO)Si

Si(OMe) Si(OMe);

Figure II.11 : Structure des calixarénes silylés synthétisés.

11.4.3.1. Synthese du 5,11,17,23-tert-butyl-25-(4mmaptopropyl-
triméthoxysilane)butyloxy-26,27,28-tripropyloxycajé]arene (3)

Dans un premier temps un macrocycle trialkylé gsthgtisé par réaction entre le 1-
iodopropane et lp-tert-butylcalix[4]aréne dans la DMF en présence de Ba(H), comme

base, selon le mode opératoire décrit par Shirtkedle®®* Le tripropyloxycalix[4]arénel

83 K. Iwamoto, K. Fujimoto, T. Matsuda, S. Shinkégtrahedron Lett 31,199Q 7169.
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obtenu réagit ensuite avec le 1,4-dibromobutane éamqmélange THF/DMF en utilisant la
NaH comme ba$& conduisant au macrocy®e Le produit final a été obtenu en faisant réagir
le p-tertbutyl-25-(4-bromo)butyloxy-26,27,28-tripropyloxylcd4]arene 2 avec le 3-
mercaptopropyltriméthoxysilane en présence du mékode sodium dans le THF pendant
24 heures. Apres purification, le compd&a été obtenu sous forme d’'une poudre blanche
avec un rendement de 82% et a été caractéris@ pvIN du proton. Le schéma de synthése
est donné sur lagure 11.12 suivante.

BaO/Ba(OH)
——
I-Pr, DMF

MeONa, THF
——

/ 3-mercaptopropyl-

0
3 5 triméthoxysilane

1 2 Br 3 S

Si(OMe),
Figure 11.12 : Schéma de synthése du macro8yle

11.4.3.2. Synthese du 5,11,17,23-tert-butyl-25, 274t mercaptopropyl-
triméthoxysilane)butyloxy-26,28-dipropyloxycalix[djene (6)

La dipropylation 1,3 se fait par réaction de dewquig¢alents d’iodopropane en
présence d’'un équivalent de®0:*>°*°"*8dans I'acétonitrile comme solvant. Le produit
obtenu4 réagit avec un exces de 1,4-dibromobutane enmrésEhydrure de sodium comme
base dans le mélange THF/DMF. L'étape finale desyathése consiste a faire réagir
I'intermédiaire synthétisés avec le 3-mercaptopropyltriméthoxysilane dans HFT en
utilisant le méthoxide de sodium comme base. Lepam@ désiré a été obtenu sous forme
d’'une poudre blanche avec un rendement de 83%&#t earactérisé par la RMN du proton.

Le schéma de synthese de ce produit est représangfigure 11.13 suivante.

%4 K. lwamoto, K. Araki, S. Shinkail. Org. Chem 56,1991, 4955.

%5 J. D. Van Loon, A. Arduini, W. Verboom, R. Ungar@, J. Van Hummel, S. Harkema, D. N. Reinhoudt,
Tetrahedron Lett 30,1989 2681.

% 3. D. Van Loon, A. Arduini, L. Coppi, W. Verboom, Ungaro, A. Pochini, S. Harkema, D. N. Reinhoudt,
Org. Chem, 55,199Q 5639.

7E. M. Collins, M. A. McKervey, S. J. Harrig, Chem. Soc. Perkin Trans.1989 372.

% E. M. Collins, M. A. McKervey, E. Madigan, M. B. &fan, M. Owens, G. Ferguson, S. J. HarfisChem.
Soc. Perkin Trans.,11991 3137.
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n L -+
R Z
K,CO;, \ //  NaH, THFIDMF L MeoNa, THE  S\WAEY

—_— O

3-mercaptopropyl- O

g triméthoxysilane }

S s
Br

4 5 & { 6 §

(MeO)Si Si(OMe)

HO 1,4-dibromobutane

Figure 11.13 : Schéma de synthése du macrocgcle
Il.4.4. Synthese et caractérisation de silice SBA5lhybride

L’étape suivante a été le greffage du récepdesur la silice SBA-15 afin d’étudier les
propriétés extractantes du nouveau matériau hylwigla-vis de quelques ions métalliques
tels que HY', P, C&* et M. Sa structure et sa stabilité chimique et thermignot été
étudiées. Faute de temps nous n'avons pas engageede greffer le calixaré®eou CAS2.
Cette étude, est plus délicate & mettre en ceueréagéaction avec le macrocycle monosilylé
3 car il faut s’assurer que les deux groupes sildi@éscomposé réagissent bien avec les

siloxanes présents sur la matrice inorganiquee@ttide sera réalisée ultérieurement.

[1.4.4.1. Synthése de la silice greffée

hY

Elle s’effectue en une seule étape en ajoutantdeapént a la silice SBA-15,
préalablement séchée a I'étuve a 100°C pendanedz$ puis dissoute dans le toluéne sous
athmospheére d’argon en agitant pendant 30 minaligacéne3 dans du toluene fraichement
distillé. Le mélange réactionnel est laissé réagirs agitation pendant 2 heures a température
ambiante puis mené a reflux a 150°C pendant 24eBele produit final3-SBA-15 ou CAl-
SBA-15) est séparé par centrifugation puis laveEssgivement avec du toluene distillé et du

dichlorométhane et enfin séché pendant 12 heut29.

Aprés l'avoir caractérisé, des études d’extractiont été menées. La figure 1.14

suivante résume la voie synthétique suivie.
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~
g
U8 Toluene
t <SS S Reflux, 150°C

S

3

(OCH3)3

SBA-15 3

Figure 11.14 : Représentation schématique du greffage du réceftsur la SBA-15
et description de la sélectivité des ions métadgu

[1.4.4.2. Caractérisation physico-chimique de ldise hybride

La caractérisation du matériau hybride synthétisgoar but de s’assurer que les
groupements organiques sont bien présents danatfeceninorganique par liaison covalente
Si-C et permet de connaitre la quantité de groupé&narganiques intégrée dans la matrice
(caractérisation chimique). La connaissance desxtute du solide extractant utilisé pour
I'étude de I'extraction est primordiale (caractatisn physique). Les deux parametres

texturaux les plus importants sont :

- La surface spécifique @fy) : elle influe sur le nombre de sites complegant
accessibles par gramme de solide et donc a priariles coefficients de

distribution et les capacités.

- La distribution du diamétre des pores : elle inftug la diffusion des espéces et

donc sur la cinétique d’extraction.
11.4.4.2.1. Diffraction des rayons X

Le matériau hybride synthétisé a été caractérisedifiaction des rayons X. Les
enregistrements des diagrammes de poudre sorgé®alii moyen d’un diffractomeétre Philips
PW1820 en utilisant la radiation, iu cuivre § = 1.541874 A).

Les diffractogrammes des rayons X de la silice SEBet du calixarén8 greffé sont

représentés sur la figure 11.15 suivante.
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(100)

Intensité (u.a.)

(110)  (200)

N SBA-15

CAS1-SBA-15

1 |2 3 4 5
20 (degre)

Figure 11.15 : Diffractogramme des rayons X de la silice SBA-18uetnatériau
hybride3-SBA-15.

Le diffractogramme de la silice SBA-15 montre un ge réflexion principal et deux
autres pics faibles dans le domaine de 'anglel 0.5-2° qui sont typiques d’une structure
2D hexagonale (p6mm). De méme, le diffractogrammaecdlixaréne greffé3-SBA-15
présente trois pics bien résolus dans le méme aente 'angle @ qui correspondent a la
diffraction des pics (100), (110) et (200). En camgmt les deux diffractogrammes on
remargque un léger déplacement du pic (100), quiespond au matériau hybri@&SBA-15
(20 = 0.95°), vers les grandes valeurs 82 = 0.91° pour SBA-15). Ce déplacement est du
au greffage des groupes organosilane sur les ca@ua SBA-15 par réaction avec les
groupes silanols (Si-OH) de surfitd.es deux diffractogrammes ne montrent aucunesautr
différence telle que la disparition ou la diminutides intensités des raies caractéristiques
(100), (110) et (200) ce qui demontre bien quetdlacture inorganique de la SBA-15 est
restée intacte apres le processus de greffage.

%9 A. Sakthivel, J. Zhao, M. Hanzlik, A. S. T. ChiaWy. A. Herrmann, F. E. Kiihdydv. Syn. Catal347,2005
473.
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11.4.4.2.2. Mesures de surface spécifique et degit# par adsorption de gaz
11.4.4.2.2.1. Principe

La mesure de la surface spécifique, appelée égateame massique, est importante
pour la caractérisation de poudres ou de solidessa connaissance contribue a améliorer le
contrdle de la réactivité d’'un matériau. La surfapécifique est définie comme la surface
totale par unité de masse de I'échantillon acckssibx atomes et aux molécules, porosité
ouverte comprise. Elle est exprimée efignLe principe physique est basé sur I'adsorption
d'un gaz, généralement l'azote, réalisée a sa teanpé de liquéfaction (77 K pour le

diazote). Les mesures présentent 'avantage d@medestructives.

La tendance de toute surface solide a attirer lelecules de gaz environnant donne
lieu au phénomene d'adsorption. Les processus afptisn peuvent étre classés en
physisorption (adsorption réversible due aux fordesVan Der Waals et/ou d’interaction
dipolaire) ou en chimisorption (adsorption irrévieles impliquant des liaisons de caractere
chimique, caractérisée par un potentiel d’intecactlevé), suivant la force de l'interaction
entre adsorbat et adsorbant. La mesure de la susfacifique tire parti de la physisorption.
Des quantités connues d’azote, gaz capable de stemdans les moindres pores et
interstices du matériau, sont introduites séquiatient et mises au contact de I'échantillon.
Au fur et a mesure de l'introduction de moléculeganses dans le systeme, I'adsorbat tend a
former une fine couche qui recouvre la surfaceé@antillon (Figure 11.16). La mesure de la
pression résiduelle renseigne sur le nombre de aulel® de gaz adsorbées, et il devient
possible de tracer une isotherme d’adsorption,cténiatique du couple adsorbant/adsorbat
étudié. Différentes méthodes sont alors disponikpesir extraire de lisotherme les
informations concernant la surface spécifique gbdeosité du matériau. Dans le cadre de
notre étude, nous avons fait usage des méthodes (BEhauer-Emmett-Teller) et BJH
(Barrett-Joyner-Halend4)

O F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. Sifkgsorption by powders and porous solifisl. Academic Press, London,
1999



Chapitre 1l : Elaboration de matériaux hybrides isaréniques 54

of . B
%.ia’ e
t‘?. h
s
~ - g S
~ <
e ~
. 3 I

Figure 11.16 : Formation d’'une monocouche puis de multicouches dior
recouvrement d’un matériau par des molécules deaganrbées.

11.4.4.2.2.2. Calcul de la surface spécifique paméthode BET

La théorie BET se base sur la théorie de Langnuuir faire I’hypothése que tous les
sites d’'adsorption sont identiques d'un point des \v@nergétique et qu’il n'y a aucune
interaction entre molécules adsorbées. Ce n’'esteévinent pas le cas en réalité, mais la
théorie BET est en général applicable dans le doende pression relative compris entre 0,05
et 0,35 pour des isothermes d’adsorption au dia®tgpe Il et IV suivant la classification de
'UPAC.

11.4.4.2.2.3. Distribution de taille des pores aal&e par la méthode BJH

Le diametre des pores constituant I'échantillon estsimé en poursuivant I'ajout de
molécules de gaz au-dela de la quantité nécesadimeformation de la monocouche. Ce
faisant, la pression résiduelle continue d’augnrertedes couches d’adsorbat s’empilent
graduellement les unes sur les autres (Figure)ll@6s empilements finissent par obstruer
peu a peu les pores du matériau. Quand la pres&igpuilibre approche la saturation, les
pores sont completement remplis par I'adsorbat.n@ssant la densité de celui-ci, on peut
calculer le volume total qu'il occupe, et, par cemsent, le volume poreux total de
I’échantillon. Si I'on veut accéder a la distrilmrtide la taille des pores de I'échantillon, il
faut renverser le processus d’adsorption : on g®@ela désorption. En retirant un volume

connu de gaz pas a pas, on génere les isothernugsoption.

L’algorithme de Barrett-Joyner-Halenda est la méénta plus employée pour estimer
la distribution de taille des pores. Valable poas gpores de diametre compris entre 3 nm et

50 nm (mésopores) ainsi que pour des isothermesalption de type IV, cette méthode se
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base sur le phénomeéene de condensation capillaie gmalyser pas a pas les isothermes

d’adsorption-désorptidh
11.4.4.2.2.4. Analyse des isothermes de sorption

Des isothermes d’adsorption et désorption sontoigt® qui ne se recouvrent que trés
rarement. L’hystérése qui en résulte est carattgres de la distribution en porosité et de la
forme des pores du matériau. L'allure des isotheretedes hystéréses est révélatrice des
caractéristiques texturales d’'un matériau. Ellemagr de conclure sur la présence de
micropores, de mésopores ou de macropores. Lessdiypes d’isothermes d’adsorption
(Figure 11.17) et de I'hystérese (Figure 11.18) saassifies suivant la nomenclature de
'lTUPAC. Les courbes obtenues expérimentalementt go@s souvent des isothermes

d’adsorption composites de différents types démiti-dessous.

v I

nd/ms B

_— -

p/p°®
Figure 11.17 : Classification des isothermes d’adsorption d’apfBsPAC.

Lorsque la courbe de désorption d’'une isothermstipas superposable a I'isotherme

oY

d’adsorption, I'isotherme présente une hystéré&sedila morphologie des pores (figure 11.17).

- L’hystérése de type H1 correspond a des pores dubsl de section quasi

constante, ouverts aux deux extrémités (cas déda de type SBA-15).

Lp. E. Barrett, L. G. Joyner, P. P. HalentlaAm. Chem. Sqc73,1951, 373.
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- Le type H2 est répandu et résulte d’'une forme degdite en « bouteille a encre »
(inkbottle) ou provient d’une porosité interconréciconstituée par des pores de
formes et de tailles différentes.

- Le type H3 est assez rare et correspond a des pordente de section non

constante.
- Letype H4 est lié a des pores en feuillets, guifigot lors de I'adsorption.

- L’absence de cycle d’hystérése signifie que ledsoéist uniguement microporeux
ou non-poreux, ou que la taille des pores estiedée a 3.5-4 nm. En effet, pour
des valeurs de pip< 0.42, la tension superficielle du liquide corsierdans les
pores devient nulle et 'adsorbat devient gazewxpliénomeéne dit d’instabilité du
ménisque est notamment visible pour la silice MCM-4

H, H, Hq H,

na/ms

p/p® ———— =

Figure 11.18 : Classification des différentes hystérésis seltyHAC.
[1.4.4.2.2.5. Résultats

Les isothermes de sorption, représentant le voldmeote adsorbé puis désorbé en
fonction de la pression partielle sont visiblesgdenfigure 11.19. lls sont obtenus a l'aide d’un
systeme appelé « Micromeritics Tristar 3000 systetnla température de liquéfaction de
I'azote. Avant de prendre les mesures les echangilsont dégazés a 80°C pendant une nuit.
Selon la classification de I'lUPAC, ces isothermmggpartiennent au type IV : un cycle
d’hystérése est présent et les branches d’adsorptide désorption sont presque paralléles.
Ce cycle d’hystérese est du au phénomene de cataensapillaire, caractéristique d’un
matériau méso ou microporeux. Considérant les pmesne ayant des formes cylindriques :
lors de l'adsorption, les couches de gaz vont sikempmraduellement jusqu'a emplir
totalement le volume poreux. En revanche, lorsaddéisorption, les pores se vident, ce qui

expligue que pour une valeur de pression donnéeolleme de gaz évacué lors de la
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désorption est inférieur au volume de gaz qui adtprécédemment adsorbé a cette méme

pression. La branche de désorption est donc plute ftaue la branche d’adsorption : un cycle
d’hystérése est obtenu.

Pour la silice SBA-15, elle présente une hystédeséype H1 et une forte hausse du
volume adsorbé a P/PO = 0.4-0.8, caractéristique rdatériaux mésoporeux hautement
ordonnés. Tandis que le matériau hybBd8BA-15 montre une diminution énergétique de la
prise de N, démontrant I'occupation relativement élevée eberbrante du monomeégssur

la surface des canaux mésoporeux.

600
% 004 m SBA-15 SBA-15
500 - go.oaf /\\ "
. go.ozf j \
(g’ E //\45— CAS1-SBA-15
£ 0.014 i | |
o - 3 AR
s 4009 3 Lk
e 4 6 8 10 12 14 16 18
8 Diametre des pores
8 300+
©
()
=
B 200_
>
100 -
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pression relative (pgp

Figure 11.19 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote deiliaesSBA-15, du
calixarene greff@-SBA-15 et les courbes BJH de distribution de iidetdes pores de la
SBA-15 et d3-SBA-15.

Les courbes de distribution de la taille des pdsdsl sont obtenues a partir des
isothermes de désorption de la SBA-15 et3éBBA-15. Ces courbes montrent que la taille
des pores a diminué apres le greffage passant dalear moyenne de 7,3 nm pour la SBA-
15 a une valeur de 6,8 nm pouBKSBA-15. De méme pour la surface spécifiqueS<«&BA-

15 (452 mM.g™) qui était de 743 g™ pour la SBA-15. Enfin, une diminution du volumesde
pores a été aussi observée en passant de 0383 goour la silice SBA-15 a 0,54 ¢émg*
pour la silice hybrid&-SBA-15. Cette diminution dominante de la distribntde la taille des
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pores, du volume de la surface et de celui desspmreuve d’'une maniere évidente que le
monomere3 se localise principalement sur la surface intel@éa matrice mésoporeuse SBA-
15. Le tableau Il.1 suivant présente tous les pana®s de la structure des pores de la SBA-15

du monomere calixarénique gre§é&SBA-15.

Tableau II.1: Paramétres de la structure des pores des maigrgBA-15 €8-SBA-15.

Seer (Mg Sen (MAgY) | Ve (enP.gh) Dgan (nm)
SBA-15 743 1081 0.87 7.30
3-SBA-15 452 595 0.54 6.76

11.4.4.2.3. Microscopie électronique a transmiss{diEM)

L’observation par microscopie €électronique a trassimn implique que la plupart des
électrons traversent I'échantillon sans diffus@cessitant que la lame mince de I'échantillon
présente une épaisseur assez faible (5 a 100 randohtraste dépendra directement de la
masse atomique des éléments observés. Le silictant @n élément de masse atomique

moyenne, le contraste est assez faible.

Les clichés de microscopie électronique a transamssnt été réalisés a l'aide d’'un
microscope Philips TECNAI-10 a 100 kV. Dans le dam réseau silicique de type MCM-41
ou SBA-15, cette technique permet, selon l'anglebsérvation, de visualiser le réseau
hexagonal (Figure 11.20). Elle permet égalementaiiaun ordre de grandeur du diamétre des
canaux et de I'épaisseur des parois. Selon I'aateart de I'échantillon, on peut observer des
lignes paralleles équidistantes qui sont les frardgeprojections provoquées par la régularité

du réseau hexagonal.
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Figure 11.20 : Sections des images prises pat TEM de a) silice BBt ¢)3-SBA-15

La figure 11.20 a-b présente les clichés de mioopse électronique a transmission
(TEM) du SBA-15 et du calixarene gref8¢SBA-15. Ces derniers montrent un arrangement
hexagonal de canaux uniformes. Les images TEM, reése dans le cas @4SBA-15 (figure
[1.20 c-d), ne présentent aucune différence sigaiive au niveau de l'arrangement des
canaux en les comparant avec celui de la SBA-18.observations a partir des données de la
microscopie électronique a transmission, les dif)grammes des rayons X et les courbes
d’adsorption d’azote laissent suggérer que la stracinorganique de la silice SBA-15 est

restée intacte durant le processus de greffage.
11.4.4.2.4. Spectroscopie Infra-Rouge a Transfore@&ourier (IR-TF)

Les spectres infrarouges de la silice SBA-15 eB«BA-15 ont été enregistrés en
transmission dans une pastille de KBr entre 4QM60 cm-1.

La figure 11.21 a-bsuivante présente les spectres infrarouges déda SBA-15 avant
et apres 'opération de greffage.
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Figure 11.21 : Spectres IR-TF de a) SBA-15 eBHpBA-15

Cette figure montre que les deux spectres (a ptdnentent des bandes d’absorption
vers 1637, 965 et 810 ¢htaractéristiques du réseau mésoporeux (Si-O-8i)di§ que dans
le spectre(b), qui correspond a la silice mod#$Hi8BA-15, trois nouvelles bandes vers 2960,
1476 et 685 ci sont apparues et identifiées. Elles correspondertbandes de vibration
d’élongationvcyy, et de déformatiofcny etdcHar du calixarené.

1.4.4.2.5. Caractérisation par la RMN CP-MAS U8

Les spectres RMN du solide dtSi ont été réalisés sur des échantillons poudres

venant de la matrice silicique en utilisant un sqmeoetre de type Bruker DRX-500.

La RMN en phase solide d@Si permet d'identifier 'environnement proche de Bi
fonction de la nature et du nombre de liaisons wutte I'atome de Si, son déplacement

chimique est différedt (Tableau I1.2).

2H. Marsmann?°Si NMR, Spectroscopy Results NNEited by P. Diehl, Vol. 17,981, 65.
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Tableau 11.2 : Définition de I'environnement des différentepéxes du silicium et de leur
déplacement chimique en RMN8i.

Structure Déplacement chimique (ppm)
M Si(OX)G *) +10a-10
D SI(OX)C, (%) -10 & -40
T Si(OX)C *) -40 4 -80
Q Si(OX) *) -80 & -120

(*yavec X =H,Rou Si

Dans notre cas la silice SBA-15 et le monomérexasdnique 3 n’apportent

respectivement que des sous-structures Q et Teszallpermettent d’'identifier les différentes

espéces condensées (Figure 11.22). Cependant la RMAS du®’Si ne permet pas la

détermination quantitative du degré de condensatioréseau.

OX OX OX
| |
SiO—Si—O0X SiO——Si—O0X SiO——Si—DSi
OX OSi OSi
Q' < Q’
OX OX
|
R——Si—0OX R——Si—OSi
OSi OSi
T! T2
X=RouH

OSi
R——Si—O0Si
OSi

-I—3

SIO——Si—O0Si

OSi

OSi

Q4

Figure 11.22 : Sous-structures' Bt Gen RMN dif°Si

Les spectres RMN solide dtSi de la silice SBA-15 et matériau hybrideSBA-15

sont représentés sur la figure 11.23 suivante.
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Figure 11.23 : Spectres RMN CP-MAS di8i de a) SBA-15 et B)SBA-15

Nous observons, sur les deux spectres (a et iy, résonances situées a -91,5; -101,5
et -110,2 ppm. Ces résonances, caractéristiquest@utétrafonctionnelles, sont attribuées a
des sites Q, correspondant & des unifé€®et & du réseau silicique. Les unités structurales
Q* représentent les tétrahédres Si@s a l'intérieur du solide mésoporeux alors de
unités @ et @ sont présentes en surface associées avec lesegrsilianols. De méme, on
remarque que les déplacements chimiques et laitiagiative des unités"Gont similaires
pour la SBA-15 et 163-SBA-15 ce qui montre que le greffage du monont&nga pas
beaucoup modifié la structure hexagonale de la 3BANéanmoins, les intensités dedans
le cas de la silice modifiée sont plus faibles eies de la SBA-15. En outre, au contraire de
cette derniére, le spectre RMN CP-MAS| de3-SBA-15 présente trois nouveaux signaux a
-50,4 ; -58,1 et -66,3 ppm assignés aux espécemosiylées T, T et T respectivement.
Ces trois pics résultent des différents environmgméde I'atome de silicium dans les unités
organosilylées du calixaréne. De méme, l'inten@tativement importante de ces pics illustre
bien que le monomeére calixarénigBi@ été incorporé dans la structure silicique dr@eve

étroitement emballé sur la surface interne du rizaté@BA-15.
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11.4.4.2.6. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie permet de suivre, en fonctienla température, I'évolution de
la perte de masse de I'échantillon, principalemesmtsée par le départ d'eau et par la
destruction des matiéres organiques qu’il contient.

Les enregistrements ATG sont réalisés sur un ap@Ed ARAM TG-DSC 111. Le

chauffage des échantillons s’effectue sous un dgzieux (air), jusqu’a 600°C a une vitesse
de 1°C.mir.

L’incorporation du monomere3 dans le réseau silicique peut étre confirmée
quantitativement par le thermogramme TG de la &Ju4 suivante :

10C
()
_90-
S
(O]
()]
(%]
©
=
80
(b)
70 T T T T T T T T T T T T
0 10C 20C 30C 40C 50C 60C

Température (°C)
Figure 11.24 : Courbes ATG de a) SBA-15 etHHBA-15.

En augmentant lentement la température jusqu’a@0@°thermogramme de la silice
SBA-15 (Figure 11.24 a) montre une légere pertentiesse jusqu’'a 5%. Cette perte est

apparemment due a la désorption de I'eau physiepeba déshydratation de la surface et/ou
a la déshydroxylation (départ des silanols).

Au contraire, le thermogramme de la silice hyb8d8BA-15 (Figure 11.24 b) montre

une perte de masse allant jusqu'a 6% a 150°C etlemmeeme perte majoritaire de 15% dans
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le domaine des températures compris entre 300 @1C60.a premiére perte observee vers
150°C résulte de la désorption de I'eau physisostéde la déshydratation de la surface,
tandis que la deuxieme perte est a l'origine deldaomposition et de la perte totale des
groupes organiques3)( de la SBA-15 modifiée. Ce résultat est basé sufalt que le

thermogramme de la silice SBA-15 non modifiée nésente aucune perte de masse
significative dans le domaine de température ét(808-600°C). Les résultats obtenus lors de
I'analyse de la structure du matériau hybi3d8BA-15 par la spectroscopie IR-TF et la RMN
CP-MAS du?®°Si avec ceux obtenus & partir de I'analyse thermogrétrique viennent

confirmer les résultats obtenus par la diffractdes rayons X, les isothermes de sorption
d’azote et la microscopie électronique a transmisdUne silice mésoporeuse de type SBA-

15 a bien été modifiee par greffage, a l'intérides tubes, de macrocycles.
11.4.5. Application a I'extraction des métaux

Le matériau hybride3-SBA-15, issu du précurseur monosilylé calixaréaiqu été
synthétisé en vue d'étudier ses caractéristiqugsigh-chimiques et ses performances en
extraction. L'étude effectuée dans la partie préoésl a permis de montrer que la texture du
matériau obtenu n’a pas changé d’'une maniere gigtiife. Dans le cadre d’'une application
en captation de polluants, les propriétés extréesade ce nouveau matériau ont été étudiées

vis-a-vis de quelques ions métalliques tels quenésux lourds.
[1.4.5.1. Généralités

L’extraction liquide-solide permet le transfert d'soluté initialement contenu dans
une phase aqueuse vers une phase solide. Lespprurcparametres assurant la description

des performances en extraction sont les suivants :

- Le coefficient de distribution (&, exprimé en mL/g et mesuré a I'équilibre.

concentration du métal dans le solide (mmole/g)

Ky =
‘ concent. du métal en phase aqueuse (mmole/mL)
Il est caractéristique du partage de I'ion métaligentre la phase aqueuse et le solide.
Il dépend a la fois de l'affinité de la surface ptei métal et de la quantité de groupements
extractants ou d’échange par gramme de solide.eSana est effectuée avec une quantité de

métal tres largement en défaut par rapport a delbegroupements extractants ou d’échange.
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- La capacité (mmole/g) : elle correspond a la ¢iteamaximale de métal qui peut étre

adsorbée par unité de masse du solide, c'est-aadsgesaturation.

- La cinétique d’échange ou d’extraction : tempses8aire pour atteindre I'équilibre
de partage du métal entre les deux phases. En atographie, elle est directement liee a la
hauteur équivalente a un plateau théorique (HERT)n#ue donc sur la qualité des

séparations.
Deux grandes familles de solides peuvent étre ik :
- Les échangeurs d’ions

- Les solides extractants obtenus par fonctionai@dis d’'un support inerte par un

groupement organique a propriétés complexantes.
[1.4.5.2. Résultats

La mesure des propriétés seélectives du matériau-BEBAodifié vis-a-vis des ions
métalliques étudiés (H§ CU*, Zr?*, Bi**, Co*, PF*, Cd™* et NF") en solution a été réalisée
a température ambiante par titrage. Dans le cagdssnercure (ll), la capacité d’adsorption
du matériau vis-a-vis de g a été mesurée pour une valeur de pH controlde agadu fait
que les calixarenes sont largement utilisés poput#ication des eaux usées contenants des
ions mercure (ll). Le pourcentage de chaque ionaliigite extrait est représenté par un

diagramme dans la figure 11.25 suivante :
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Figure 11.25 : Capacité d’extraction des différents ions métakigen solution. L’axe des Y
représente le pourcentage des ions métalliquesrbés@n présence de 3-SBA-15.

L’étude de I'extraction des ions mercure (I), a pH, a été menée dans un premier
temps sur la silice SBA-15. Aucune adsorption dé*Huga été révélée conformément aux
données de la littératuré’ Le titrage a ensuite été fait dans le cas delie shodifiée3-
SBA-15 en considérant que I'inclusion des ion$'Hg situe bien dans la cavité du calixaréne

greffé.

Un exces de&-SBA-15 a été mélangé avec 0,4 ml d’une solutiomeage de HgGl
(1000 pg.mLY) puis laissé agiter pendant 24 heures. L’analgsk doncentration du mercure
(I) résiduel a été réalisée par une méthode degst Durant les 24 heures d’agitation, une
chute importante de la concentration des ion§' ldgété détectée avec une concentration de
Hg?" résiduelle égale & 14,5% de la concentrationaieitiL'affinité élevée du monomeére
calixarénique3 vis-a-vis des ions Hg a donc généré une capacité d’extraction plus élevé
pour le matériad-SBA-15.

D’autres expériences d’extraction ont été menégsoet d’autres ions meétalliques.

Les mesures ont été portées pour des valeurs difgkentes (Tableau 11.3) :

L. Mercier, T. Pinnavaig&nviron. Sci. Techngl32,1998 2749.
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Tableau 11.3 : pH des expériences d’extraction pour les différemésaux étudiés

Métal Cu Zn, Bi Co, Cd, Ni Pb

pH forte acidité faible acidité milieu neutre milielcalin

En observant la figure 11.25, on peut remarquer tgienatériau SBA-15 modifié
manifeste une haute affinité vis-a-vis de tousites étudiés et une meilleure sélectivité

envers les ions Pbavec un pourcentage d’ions extraits proche de 97%.

Les résultats obtenus lors de cette étude sonedjuande importance et permettent
d’ouvrir la voie vers des domaines d’applicatiogstprometteurs comme le développement de
nouveaux capteurs, pour les ions métalliques daas,lavec un contréle et une mesure de la

sensitivité et de la sélectivité en temps réehet détection fiable et non couteuse.

[1.5 Conclusion

Un nouveau matériau hybride organique inorganiquetiré a eté élaboré a partir de
silice mésoporeuse (inorganique) et de macrocyaksaréniques (organique). Le matériau a
été caractérisé chimiquement et physiquement nalyses montrant la réalité du greffage des
macrocycles sur la silice de type SBA-15, et laseowation de la structuration initiale de la
matrice. Une étude préliminaire d’extraction ligeHsiolide de cations métalligues avec ce
nouveau matériau se traduit par des résultats platan trés prometteurs. Néanmoins il ne
s'agit que d'une premiére étude qui nécessite maimtt de synthétiser de nouveaux
macrocycles porteurs de fonctions différentes pdeme d’apporter des propriétés de

reconnaissance autres et une certaine sélectivité.

Ces travaux réalisés en collaboration et par IéeBseur Bao Su ouvrent la voie a de
nouvelles structures fonctionnalisées par des mgckes calixaréniques pour des
applications allant de I'extraction de polluania &atalyse.
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[11.1. Introduction

Un des facteurs les plus importants expliquantdii@ croissant pour les calixarénes
est sans aucun doute le fait qu'ils soient d’excesi agents complexahfs’ Cette possibilité
de reconnaissance moléculaire et ionique est wB3essante pour des applications de

détection, de dépollution,...

L’objectif de ce chapitre est de préparer et d'@&udes propriétés complexantes de
nouveaux thiacalixarenes porteurs de fonction amisl@-vis des cations métalliques tels que
les métaux lourds et les métaux de transition. rhasrocycles synthétisés doivent pouvoir
étre greffés sur des matrices polymériques orgasiquu inorganiques. L'intérét de ces
structures pour des applications analytiques (tlétede polluants métalliques), catalytiques
(sites réactionnels), ou physiques (€lectroniqué,est réel, justifiant le développement de

ces récepteurs’

Les propriétés de complexation des récepteurs téntiéerminées par spectroscopie
UV-visible®’. En effet, le phénoméne de complexation peutashiire par une modification
des spectres d’absorption. Dans ce cadre, des xistands et métaux de transition ont été
retenus : mercure (1), mercure (1), plomb (I)dogium (11), palladium (1), argent (1), cuivre
(1), zinc (1) et nickel (II).

[11.2. Méthodes de détermination des complexes
[11.2.1 Etude par spectrométrie UV-visible

En partant de la loi d’action de masse, une réactle complexation peut étre

représentée par I'équation suivante :
nM+mL ML

Ou M représente le cation métallique et L le ligand

' P. Linnane, S. ShinkaGhem. Ind, 1994 811.

% A. Ikeda, S.ShinkaiChem. Rey 97,1997, 1713.

3 F. Arnaud-Neu, M. J. Schwing-Weiiynth. Metals90,1997, 157.

* L. Mandolini, R. UngaroCalixarenes in actionimperial College Press, Londd)0Q

®> J.M. Notestein, E. Iglesia, A. Katz, Chem. Mat&g,2007, 4998.

® A. M. King, C. P. Moore, K. R. Sandanayake, 1.SDtherland,). Chem. Soc., Chem. Commui992 582.
"Y. Kubo, Synletf 2,1999 161.
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Le dosage spectrophotométrique UV-visible est ecbartique d’analyse bien adaptée
pour quantifier la complexation, déterminer la simmétrie des complexes formés ainsi que

leurs constantes d’équilibre.

Selon les propriétés de complexation et d’absampdio ligand, il est en effet possible
d’observer des modifications spectrales qui somcifigues a chaque élément métallique
susceptible d'interagir avec lui. Ces changemerdgavent se traduire de trois facgons

différentes :

- le ligand et le complexe absorbent tous les dalans ce cas, I'étude portera sur la
modification spectrale du ligand seul, qui peutrs€uire par un accroissement, une
diminution ou une déformation du signal propre &actif (c'est le cas le plus

courant),

- seul le complexe absorbe, auquel cas la modificatmrespond a un accroissement

de la réponse spectrale,

- seul le ligand absorbe, et par conséquent, la meatdn correspond a une diminution

de la réponse spectrale.

Dans tous les cas, la complexation des métaux $oetrdes métaux de transition par
les ligands étudiés se manifeste par des abaist®mendes accroissements des intensités
avec des allures des spectres des complexes séasbkalrelles des ligands libres (effet
hypochrome). Dans certains cas on voit apparaigé® pbints isobestiques relatifs a un
equilibre entre le ligand et I'espéce formée giparition des bandes d’absorption de transfert

de charge métal-ligand MLCT dans d’autres cas.
[11.2.1.1. Détermination de la staechiométrie desnaplexes

Il existe principalement deux méthodes pour déteemila stoechiométrie des
complexes : il s'agit de la méthode des variatioostinues ou méthode de Jdet de la
méthode du rapport molaife> Nous pouvons également citer la méthode du raymfes

pente$, mais cette derniére est relativement peu employée

8 P. JobAnal. Chem. Phys9,1928 113; W. C. Vosburgh, G. R. Coopdr,Am. Chem. Sq63,1941, 437.
°V. M. S. Gil, N. C. Oliveira,). Chem. Educatiqr67,199Q 473.

19 A, E. Harvey, D. L. Manning]. Am. Chem. Sqc72,195Q 4488.

' N. Pekel, O. GuverGolloid Polym. Scj 277,1999 570.



Chapitre Il : Complexation d’ions métalliques paes ligands calixaréniques 70

La méthode du rapport molaire pour cette étude i$ibke a été essentiellement
utilisée car elle nous permet de déterminer derfgdas précise les constantes d’équilibre des
complexes formés.

Cependant les deux méthodes utilisées ne sontgs&z aensibles pour détecter la
présence d’autres espéces présentes en faiblgsriioos et accompagnant les complexes de

type 1:1.
[11.2.1.1.1. Méthode des variations continues

Dans la méthode des variations continues, on méldeg solutions de cations et de
ligands qui ont des concentrations analytiquestigees de maniére a ce que le volume total
(et donc le nombre total de moles) des réactifs damque mélange soit constant. Le rapport
molaire des réactifs varie alors systématiquemgiar Eexemple, 9:1, 8:2, 7:3, etc...).
L’absorbance de chaque solution est mesurée aomgeidur d’'onde adéquate et corrigée en

tenant compte de I'absorbance du mélange en I'aesds toute réaction.

La valeur corrigée de I'absorbance est portée antifan de la fraction molaire d’'un
réactif, soit \(4/(Vm+VL), ou Wy est le volume de la solution de cation gtcélui du ligand.
Un exemple de courbe est représenté sur la figufiedi-dessous. Un maximum s’observe
pour un rapport M/V qui correspond au rapport des nombres de moleatd® et de ligand
dans le complexe. Sur la figureyVnw+V,) vaut 0,33 et V/(Vn+VL) vaut 0,66 ; par
conséquent, M/V, est égal a 0,33/0,66, ce qui indique que le coxepéepour formule Mi

Cette méthode est applicable dans le cas ou uriygeutie complexe est présent en solution.

12 K. A. ConnorsBinding constants. The measurement of moleculaptsastability Wiley, New York,1987,
130.
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Figure Ill.1 : Méthode des variations continues appliquée a unptexe Ml.
[11.2.1.1.2. Méthode du rapport molaire

Dans la méthode du rapport molaire, on préparesarie de solutions pour lesquelles
la concentration analytique d’'un des réactifs esistante tandis que celle de l'autre est
variable. Cette méthode s’est traduite dans nasepar un dosage direct et indirect dans la
cuve spectrophotométrique en ajoutant des aliqubtes solution métallique a I'aide d’'une
micro seringue a un volume initial (V = 1 mL) deslalution de ligand. Ainsi, étant donné la
faible variation de volume, nous pouvons considéyee la concentration en ligand est
constante tandis que celle en métal augmente. B\vrss réalisé tous nos dosages a l'instant
t + 5 minutes, at + 2 heures et a t + 24 heunesdaf nous assurer que nous étions bien en

régime thermodynamique et non pas en régime cuntiq

L’absorbance est ensuite portée en fonction duarpmolaire. Si la constante de
formation du complexe est suffisante, on obtienixddroites de pentes différentes dont le
point d’intersection correspond au rapport molduecation et du ligand dans le complexe. La

figure ci-dessous (Figure I11.2) représente dewenaxles de graphique de rapport molaire.
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Figure I11.2 : Méthode du rapport molaire appliquée a un complesdeet a un complexe
1:2.

[11.2.1.2. Détermination des constantes d’équilibre

La réaction de complexation entre un ion métallityié et un ligand organique L est

représentée par I'équilibre suivant :
nM+mL > MLm

La formation de complexe métallique implique damescas que les concentrations a

I’équilibre des divers constituants soient liéeslfguation :

_ Mt
Mol <

Les coefficients d’activités sont alors négligésslconcentrations étant exprimées en
mol.L™, Kumin représente une constante (constante d’équilibdedormation dans ce ca%)

Deux catégories de réaction sont envisageables :

celles conduisant a des espéces mononucléairegs, OMLMyL, qui sont les plus

communes,

13H. A. Benesi, J. H. Hildebrand, Am. Chem. Sqc71,1949 2703.
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- celles conduisant a des especes polynucléairgk, Mrésentant des constantes

d’équilibre qui sont beaucoup plus difficiles aataér.

L’existence a haute dilution de plusieurs équikbesm solution et par conséquent de
complexes autres que ML n’est pas a exclure. Néearspmur des raisons de simplicité, nous
aborderons seulement le calcul des constantesitibgupour les complexes 1:1 en utilisant

I'équation établie par Benesi-Hildebrdnd

En effet, si on prend le cas d'un complexe de $tioecétrie 1:1 ou les concentrations

en métal et en ligand sont proches des rapporthgigeétriques, on a alors :
M+L ML
la constante d’équilibre s’écrit :

ML
V] L] D

K=

ou [L], [M] et [ML] sont respectivement les conceattons a I'équilibre du ligand

libre, du métal libre et du complexe ML.

Si on considére que le systeme contient le compiéixest le métal libre M et que la
loi de Beer-Lambert est suivie par toutes les espexdors I'absorbance de la solution de
ligand Ay en I'absence de métal s’écrit :

Ao=¢_ b [L]o

oU ¢ est le coefficient d’absorption molaire en L.theh, b la longueur de la cellule

en cm et [L} la concentration molaire totale du ligand.

En présence de métal a une concentration totalg, [Mpsorbance de la solution
devient :
LA e b[L] +euw b [M]+eu. b [ML] 2|

Sachant que la concentration totale du ligand est

0 [L] + [ML] ¥

et que la concentration totale en métal est:
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I [M] + [ML] 4

On obtient alors en intégrant ces deux formules déquation (2):

A =g b [L]o +eu b [M]o +AgyL b [ML] avec AsmL =&ML - €L - &M

En mesurant I'absorbance en fonction d'une solutiten référence contenant le
récepteur L a [M], L'absorbance mesurée (ou observée) devient:
Aobs=¢L b [L]o + Aem b [ML]

SoitAA = A - Ao, en introduisant cette équation dans la formuje(ila :
AA =K Agy b [L] [M] ©)

Et en reportant I'équation (4) dans la formuledt)obtient :

M} = 1P\|/<I] [0 ©

En combinant les équations (5) et (6), on a:

DA _[L], K Agw [M],

b 1+ K[M] g

b _ 1+ K[M]
AA L], KAg,, [M],

Oou encore :

Si on suppose que [M] = [M]on obtient I'équation de Benesi-Hildebrafd

b :( 1 J 1 .1
AA [I—] oK Aeme [M] [I—]OAEML

Ou b =longueur de la cellule (1 cm)

K et Aey. peuvent ainsi étre estimés en tracaMAlén fonction de 1/[M]. En effet, a
partir de I'ordonnée a l'origine de la droite ohienpon en déduifey, et en utilisant par la

suite la pente de la droite, on obtient K.
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Il faut noter que ces valeurs sont données aittteatif afin d’obtenir un ordre de
grandeur sur l'affinité du cation par rapport agahd. En effet, les calculs d’incertitudes en
prenant en compte I'erreur sur la détermination aefficients d’extinction molaire, celles

des concentrations de chaque solution et du volojeeté, ne sont pas négligeables.
11.2.2. Etude par RMN *H

Par RMN du proton on peut enregistrer des moditioatdu spectre du ligand lors de
I'ajout de sel métallique. S'il y a formation d’'womplexe, les déplacements chimiques de
certains signaux du ligand seront affectés. Dansae de notre étude, cette technique
d’analyse n'a pas €été mise en ceuvre en raison dewdeur (immobilisation d'un

appareillage sur plusieurs heures) et de son codt.

l11.3. Synthése des ligands calixaréniques

[11.3.1. Choix des ligands

Des travaux précédents réalisés au laboratoiremamitré I'intérét d’introduire des
groupes amides sur des thiacalixaréheinsi le récepteur tétrafonctionnalisé complexe u
certain nombre d’ions métalliques. La présenceadfmiction amide sur la partie basse des
ligands thiacalixaréniques peut conduire a I'obtentle complexes stables avec des métaux
de transition et des métaux lourds. Aussi I'obtamtie thiacalixarénes trifonctionnalisés a été
recherchée, I'’hydroxyle phénolique résiduel senaanin greffage ultérieur sur une matrice.
Les propriétés complexantes de ces nouvelles mekectrifonctionnalisées ont été
déterminées en solution. A lissue, la substitutien’hydroxyle phénolique résiduel par des
chaines diverses a été étudiee afin d’évaluerrdtuence sur la complexation et de disposer

de groupes permettant la fixation par greffageusier surface donnée.
I11.3.2. Synthése des ligands thiacalixaréniques

1.3.2.1. Synthése du 5,11,17,23-tétra-tert-buBhb-hydroxy-26,27,28-
tri(diéthylamide)méthoxythiacalix[4]arene (7)

Un nouveau ligand thiacalixarénique porteur destrgroupements amides a été

synthétisé. Il a été obtenu en faisant réagir datgtone, lep-tert-butylthiacalix[4]aréne

14 R. Lamartine, C. Bavoux, F. Vocanson, A. Martin,S&nlis, M. PerrinTetrahedron Lett 42,2001, 1021.



Chapitre Il : Complexation d’ions métalliques paes ligands calixaréniques 76

avec le 2-chloraN,N-diéthylacétamide, en présence de carbonate dersoeli d’'iodure de

sodium (Figure 111.3).

1) NaCO;, acétone _
2) Nal, 2-chloroN,N-diéthylacétamide

Figure I11.3 : Synthese du ligand

Apres 3 jours de reflux, le produit issu d’'une té&acde substitution nucléophile a été
obtenu avec un rendement de 47 %, aprés sépanadiorchromatographie sur colonne
(CHCls/heptane 60/40 en v) du composé tétrafonctionnalisést a noter que dans la
littérature il n'existe a ce jour que deux articleécrivant I'obtention de thiacalixarenes
trifonctionnalisé&*°ce qui témoigne de la difficulté de ce type de fmmmalisation. Afin de
déterminer la conformation de ce macrocycle entsmiudes expériences COSY et NOESY
ont été réalisées en RMN 2D. Le spectre de RMNFigure 111.4) montre la présence de
deux doublets et d’'un singulet pour le signal dauge -O-EH,-C=0.

9.1643
—5.5346
—5.3915
—4.7996

3.3999
—2.0435

0.0664

0.0033

0

r//s

A
L

T T T T T T
95 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05 0.0
(ppm)

Integral
1
1.0000
15.632
4.0025
2.1206

Figure 1.4 : Spectre RMNH du ligand7.

*p_Rao, M.W. Hosseini, A. De Cian, J. Fisct@rem. Commuri999 2169.
8P, Lhotak, L. Kaplanek, I. Stibor, J. Lang, H. Dakova, R. Hrabal, J. Sykoraetrahedron Lett 41,200Q
9339.



Chapitre 11l : Complexation d’ions métalliques paes ligands calixaréniques 77

La séquence COSY confirme la présence d’'un systdnpour deux des groupes -O-
CH,-C=0 et d'un singulet pour le troisieme (Figured)l Ce systeme AB est le résultat
d’une rigidité de la conformation du thiacalixaraatede la prochiralité de deux des groupes -
CH,. La séquence NOESY montre des taches de correlative les hydrogenes aromatiques
des unités phényles voisines. Une tache de camélast aussi présente entre un des groupes
-O-CH,-C=0 correspondant au signal du singulet et I'hygli® phénolique (Figure 111.5). De
ces résultats nous pouvons conclure que le ligaadopte une conformation céne a I'état
liquide.

Ha 4,80 (d, 2H, J=13,9 Hz)

o
5oty of Hb  hydroge
(d, 2H, 3=13,9 Hzyg hydrogénes
(0] (0] €énantiotopiques
o N

Figure II1.5 : Analyse conformationnelle du ligaiid

[11.3.2.2. Autres réactions de trifonctionnalisatio

L’introduction d’autres groupes fonctionnels a étadiée dans les mémes conditions
expérimentales a partir dp-tert-butylthiacalix[4]aréne. L’estérification a été ti&s en
utilisant I'éthyloromoacétate. La réaction a comd@ une substitution partielle du
macrocycle : le composé trifonctionnel n’a pasatitenu, le composé tétrafonctionnalisé et le
composé monofonctionnalisé ont été isolés avecatatements respectifs de 23% et 10%, le
reste étant constitué par le macrocycle initial gla pas réagit. Le nouveau monoester
obtenu, 5,11,17,23-tétra-tert-butyl-26,27,28N-diéthylamide)méthoxy-25-(éthoxycarbonyl)
méthoxythiacalix[4]aren8 (Figure 111.6) a été caractérise.
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1) NaCO;, acétone
2) Ethylbromoacétate

Figure II1.6 : Synthese du ligand monoesBer 8

Nous nous sommes aussi intéressés a l'introductiem nombre impair de groupes
amines sur la partie basse du macrocycle. Cetttisdanécessite deux étapes : I'introduction
de groupes butyronitriles suivi de la réduction desupes nitriles en amine. Apres plusieurs
essais de fonctionnalisation avec le bromobutyribmitaucun nouveau produit n’a été obtenu,
le thiacalixarene initial ne réagissant pas damsscomditions. Faute de temps, nous n’avons

pas cherché d’autres conditions expérimentales.

[11.3.2.3. Synthése du 5,11,17,23-tétra-tert-bus,27,28-(N,N-diéthylamide)méthoxy-
25-propyloxythiacalix[4]aréne (9)

La présence d’'un groupe hydroxyle libre sur ledgyd@ nous a amené a modifier ce
groupe afin d’étudier son influence sur les praggécomplexantes de ce macrocycle. Deux
autres nouveaux thiacalixarénes ont été synthéliggstir de ce ligand. En faisant réagir le
ligand7 avec le carbonate de potassium et l'iodopropans Hacétonitrile a reflux pendant 3
jours, est introduit un groupement n-propyle (Feglit.7). Le ligand9 a été obtenu a 22 %
apreés séparation par chromatographie sur colonH€kgZheptane 60/40 en v), le reste étant
constitué du thiacalixaréne de départ qui n'a gagit. La conformation céne du calixarene
de départ a été conservee. Ceci peut étre exphiguées deux signaux (singulet et doublet)
des protons aromatiques et par les signaux du gre@pH,-C=0 qui, contrairement a ceux
du ligand7, apparaissent sous forme de deux singulets. Lmieresingulet (vers 5.04 ppm)
est assigné aux quatre hydrogenes des deux gre@€sl,-C=0 en position distale (protons
magnétiquement équivalents). Le deuxiéme singet5( ppm) correspond au troisieme
groupe —O-El,-C=0. Cette différence au niveau des signaux (pppart au ligand’) est

principalement due a la substitution de I'hydroggrmenolique résiduel par le groupe n-

propyle.
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1) K,CO;, acétonitrile
2) lodopropane

Figure II1.7 : Synthese du ligan@l

Le deuxieme produit a été synthétisé en introdtisangroupement comportant une
fonction ester afin d'étudier linfluence d’autrdgtéroatomes comme l'oxygéne sur le

pouvoir complexant du ligand

[11.3.2.3. Synthése du 5,11,17,23-tétra-tert-buf,27,28-(N,N-diéthylamide)méthoxy-
25-(éthooxycarbonyle)méthoxythiacalix[4]arene (10)

Le mode opératoire suivi pour la synthése du liggadété appliqué a la synthése du
ligand 10. Le solvant utilisé pour cette réaction est 'aocét a la place de I'acétonitrile. Le
mélange réactionnel a été porté a reflux pendajauBs, la réaction n’évoluant plus. Le
produit final a été obtenu avec un rendement d&5@pres séparation par chromatographie
sur colonne (CHGIheptane 60/40 en v.), le reste étant constitugrdduit de départ qui n’a
pas réagit. Le ligandlO est obtenu en conformation cone. Cette conformadsh expliquée de

la méme maniere que dans le cas du ligand

1) K,CO;3, acétone
2) Ethylbromoacétate

Figure 111.8 : Synthése du ligantD.
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[11.3.2.4. Synthése du 5,11,17,23-tétra-tert-buh,26,27,28-(N,N-diéthylamide)méthox
thiacalix[4]aréne (11)

Le récepteur tétrafonctionnalisé par la 2-chibrdd-diéthylacétamide tétraamide a été
synthétisé a 41 % de rendement a partirpeert-butylthiacalix[4]aréene selon le mode
opératoire (Figure 111.9) décrit par Lamartine et“aCe macrocycle adopte une conformation

codne comme I'a montré Arnaud-N&u.

1) K,COg, acétone _
2) Nal, 2-chloroN,N-diéthylacétamide

Figure 111.9 ;. Synthese du ligantil.
l1l.4. Etude des propriétés de complexation

Nous avons déterminé l'influence sur le pouvoir aenplexation du nombre de
substituantdN,N-diéthylacétamide (ligands et 11) d’'une part, et, d’autre part la présence
d’'un substituant sur I'hydroxyle phénolique résiddiggands 9 et 10), figure 111.10. La
complexation a été suivie par spectroscopie U\blésiDans le cas de la formation d'un
complexe, des variations spectrales sont obsestgtesa I'ajout progressif d’'une solution de
métal & une solution du ligand. Ces variations patinse traduire généralement par une
diminution ou une augmentation de l'absorbancepaafois par I'apparition des points
isobestiques caractéristiques de la formation, ainsn d’'une espéece en équilibre. Les
spectres sont réalisés pour des longueurs d’ondegreses entre 200 et 400 nm. Les
récepteurs étudiés absorbent dans cette zonerstdpactres d’absorption en présence des
cations métalliqgues présentent tous des bandestéastiques entre 290 et 340 nm. Les
spectres d’absorption des ligands libres étudiéscoguespondent ap-tert-butyl-26,27,28-
(N,N-diéthylamide)méthoxy-25-hydroxythiacalix[4]aredigénd 7), aup-tert-butyl-26,27,28-

14 R. Lamartine, C. Bavoux, F. Vocanson, A. Martin,S&nlis, M. PerrinTetrahedron Lett 42,2001, 1021.
7S, Bouhroum, F. Arnaud-Neu, Z. Asfari, J. ViceBapramol. Chem17,2005 629.
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(N,N-diéthylamide)méthoxy-25-propyloxy-thiacalix[4]aeen (ligand 9), au p-tert-butyl-
26,27,28-N,N-diéthylamide)méthoxy-25-(éthoxycarbonyl)méthoxgtalix[4]arene  (ligand
10) et au p-tert-butyl-25,26,27,28N,N-diéthylamide)méthoxythiacalix[4]aréne (ligarid)

sont donneés sur la figure I11.11.

Figure 111.10 : Ligands étudiés.

Ligand 7
Ligand 9
Ligand 10
Ligand 11

Absorbance

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longueur d'onde (nm)

Figure IIl.11 : Spectre d’absorption des ligan@ds9, 10et11.
[11.4.1. Etude des propriétés de complexation du ¢jand 7 par spectrométrie UV-visible

[11.4.1.1. Etude de complexe de cadmium (II)

Les spectres d’absorption UV-visible ont été ersteés pour des solutions de ligand
contenant des quantités croissantes de Cd(ll) taostonitrile. En effet, des aliquotes de
solution de sel de cadmium sont additionnées,idel’d’'une microseringue, a la solution de

ligand (1 mL). Chaque ajout étant calculé en gérmoar apporter 0,1 équivalents de métal
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nécessaire a la complexation. Le sel de cadmiutisautest Cd(CIlG)..H,O soluble dans

I'acétonitrile.

On note dans un premier temps 'apparition d’'unedead’absorption vers 333,5 nm
(1). C’est une bande de transfert de charge MLC&télMLigand Charge Transfert) entre le
cadmium (Il) et les atomes d’azote et d’oxygenelaléonction amide du ligand (Figure

[11.12). On note par ailleurs les effets suivants :
- un effet hypochrome de la bande d’absorption (2),

- I'apparition d’'un point isobestique vers 326,5 rpoi(it ou se coupe toutes les courbes
successives du dosage a une longueur d’'onde prépisecaractérise la formation

d’'un nouveau composé.

—L
167 —L+01M
L+0,2M
1.4 1 L+0,3M
—L+04M
—L+0,5M
—L+0,6M
—L+0,7M
L+08M
L+0,9M
L+1M
L+11M
L+1,2M
L+13M
L+14M
L+15M
@ —L+1,6M
T L+1,7M

1,24

Absorbance

Pt isobestique

240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.12 : Dosage d’une solution du ligarti(5.10° mol/L) par ajout de Cd(CIg).
(5.10* mol/L) dans I'acétonitrile.

Les données spectroscopiques du complexe obtenuassemblées dans le tableau

111.1 suivant :
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Tableau Ill.1 : Données spectroscopiques du complexe ligand MCd(l

_ A (nm)/e (L.mol ™ .cm™)
Complexe A (nm)/e (L.mol".cm™)
(MLCT)
Ligand 7-Cd(ll) (ML) 284/9820 333,5/992

La figure 111.13 présente la courbe de dosage al#enpartir du spectre d’absorption
du ligand7. L’absorbance a une longueur d'ondle= 281,5 nm est portée en fonction du
nombre d’équivalent de cadmium. La courbe permetddeerminer la formation d’'un

complexe 1:1 ou ML (1 métal pour un ligand) poucoenpose.

0,8
0,7
0,61 4 L d
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0 \ \ \ \ \ \ \ \
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8

Absorbance a 281.5 nm

Nombre d'équivalent de Cd(ll) injecté

Figure 111.13 : Variation de I'absorbance a 281,5 nm du ligahdn fonction du nombre
d’équivalents de Cd(ll) ajouté (méthode du rappodiaire).

La formation de complexe de type ML a égalementétdirmée par la méthode des
variations continues. L’intersection des tangeai®s courbes de Job obtenues (Figure 111.14)
se situe a une valeur du rapport molaire de 0,§ucesst typique de la formation d’'un seul
complexe de stoechiométrie 1:1. Il est a noter dalsdrbance corrigée correspond a
I'absorbance mesurée pour le complexe a laquefierstranchées I'absorbance du métal seul
et l'absorbance du ligand seul. La formation de @amplexe avec des ligands

thiacalixaréniques portant ces groupements foneésn’est pas décrite dans la littérature.
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0,20000 -
0,17500 -
0,15000 -
0,12500 -
0,10000 -
0,07500 -
0,05000 -
0,02500 -
0,00000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ \ \

o 01902 03 04 05 06 07 08 09 1

Vw/(Vu+VL)

Absorbance corrigée a 281.5nm

Figure I11.14 : Complexation de Cd(ll) avec le ligai@gar la méthode des variations
continues.

[11.4.1.2. Etude de complexe de plomb (I1)

Comme pour le complexe précédemment étudié, noussadonc effectué un dosage
sur une solution de ligand & 5 énol/L en ajoutant de faibles volumes (iD de solution
concentrée (5.10mol/L) de Pb(NQ),). La figure 111.15 présente les spectres obterarsdin
mélange acétonitrile/eau (3v/v), par la méthodeahport molaire. Ainsi les effets suivants

peuvent étre observés :

- I'apparition puis la croissance d’'une bande MLCT tdensfert de charge entre le

plomb (1) et le ligand’.

- lapparition d’'un point isobestique vers 315,5 neractérisant la formation d'un

nouveau complexe.

- un effet hypochrome de la bande (2).
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Figure 111.15 : Dosage d’une solution du ligart(5.10° mol/L) par ajout de Pb(N§),
a (5.10* mol/L) dans le mélange acétonitrile/eau 3vi/v.

Les données spectroscopiques sont regroupéeseadaiddau 111.2 suivant :

Tableau 111.2 : Données spectroscopiques du complexe ligand APb(l

L4 A (nm)/e (L.mol™.cm™)
Complexe A (nm)/e (L.mol~.cm™)
(MLCT)
Ligand 7-Pb(ll) (ML) 285/10970 335,5/2474

Le suivi de I'absorbance, a longueur d’onde fixentne également la formation d’un
complexe de type ML comme nous pouvons le voirladigure 111.16. En effet, on observe

un changement de la pente a partir d’'un équivalersolution métallique.

0,68 -
0,66 <
0,64 -
0,62 -
0,6 -
0,58 -

0,56 -

Absorbance a 281.5 nm

054 -

052 -

0,5

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
nombre d'équivalent de Pb(ll) injecté

Figure 111.16 : Variation de I'absorbance a 281,5 nm du ligahdn fonction du nombre
d’équivalents de Pb(lIl) ajouté.
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La formation de complexe du type ML a égalementcétdirmée par la méthode des

variations continues.

0,18 -
0,16 + *
0,14 -
0,12 -

0,1
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

Absorbance corrigée a 281.5nm

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Vw/(Vu+VL)

Figure 111.17 : Complexation de Pb(ll) par le liganti(méthode des variations continues).

Ce résultat est comparable a celui obtenu danadeda ligandl1l qui complexe les
ions PB*.** Arnaud-Ned’ décrit aussi la formation d’'un complexe monontckéavec le
ligand11.

[11.4.1.3. Etude des complexes de nickel (Il), dgent (1), de mercure (1), de zinc (1), de

cuivre (Il) et de palladium (11)

Tous les dosages ont été effectués sur une soldéoligand7 & 5.10° mol/L en
ajoutant de faibles volumes (ML) de solution concentrée (5:4@nol/L) de sel métallique.

Les solvants utilisés sont :
- un mélange acétonitrile/eau (3v/v) pour Ni6H,O et Hg(ClQ).4H,0.
- I'acétonitrile pour CECOOAg, Zn(CIlQ),.6H,O, Cu(CIQ),.6H,0O et PdC].

On note l'apparition des points isobestiques caratiques de la formation de

nouveaux COMpOSESs pour tous les cations étudiésogtivers :
- 330 nm pour le nickel (Il) et I'argent (1),
- 320 nm pour le mercure (1), le zinc (1) et le aa@\(ll),

- 275 nm et 318,5 nm pour le palladium (I1).
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Un effet hypochrome des bandes caractéristiquedigdind 7 (vers 285 nm) est
observé pour tous les cations étudiés et des batelémnsfert de charge entre les métaux
Hg(l), Zn(ll), Cu(ll) et ligand sont observés. Urifet hyperchrome vers 243 nm est
particulierement observé pour le complexe de paitadll).

Tous ces résultats donnent lieu a la formationcdesplexes suivants :
- ML pour le nickel (Il), I'argent (I) et le pallad (11),
- MsL, pour le mercure (1),
- MyLs pour le zinc (II),
- M3l pour le cuivre (11).
Le tableau II.3 rassemble les données spectrogaepides complexes obtenus :

Tableau 111.3 : Données spectroscopiques des complexes de ligawnec Ni (I1), Ag(l),
Hg (1), Zn (II), Cu (I1) et Pd (I1).

Complexe A (nm)/ & (L.mol ™ .cm™?) i (L i)
(MLCT)

Ligand 7-Ni(ll) (ML) 285/11690 ;

Ligand 7-Ag(l) (ML) 285/11710 i

Ligand 7-Hg(l) (M+Ls) 285/9070 340/3200
Ligand 7-Zn(11) (MaLs) 285/8580 350/288
Ligand 7-Cu(ll) (MaL,) 285/13100 340/1694
Ligand7-Pd (II) (ML) 243140220, 284/17650 i

Des essais de complexation du mercure (ll) paigentl 7 n’ont aboutit a aucun

résultat. Ce ligand complexe préférentiellemembécure (I) par rapport au mercure (11).

Les constantes d’équilibre des complexes 1:1 ogt ddterminées en utilisant

I’équation de Benesi-Hildebrand a une longueur dé&fixe. Le tableau Ill.4 suivant regroupe
les résultats obtenus.
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Tableau I11.4 : Constantes d’équilibre des complexes ML formés

Complexe Log K A (nm)
Ligand7-Cd(ll) 8,04 281,5
Ligand 7-Pb(ll) 4,51 281,5
Ligand 7-Ni(ll) 4,42 278
Ligand7-Ag(l) 4,14 281
Ligand 7-Pd(ll) 2,69 2445

Ces valeurs semblent indiquer que le cation Caisl) fortement complexé avec le
ligand 7, sans doute en raison de sa grande affinité psuatbmes d’azote et d’oxygéne. Les
cations Pb(Il), Ni(ll) sont moyennement complexéseecation Pd(ll) présente la valeur de
constante d’équilibre la plus faible.

I11.4.1.4. Conclusion

En comparant les résultats obtenus avec ceux tsopag Lamartine et af avec le
ligand 11 qui forme un complexe mononucléaire avec le mer@lixeon peut remarquer que
le nombre de groupes amides greffés sump-Hert-butylthiacalix[4]arene a une grande
importance et intervient de maniere significatiansl la sélectivité de complexation des ions
mercure du fait que le ligartlqui présente trois fonctions amides complexe lecaore (I) et
ne complexe pas le mercure (Il).

[11.4.2. Etude des propriétés de complexation du ¢jiand 9 par spectrométrie UV-visible
[11.4.2.1. Etude de complexe de palladium (11)

Le dosage a été réalisé en additionnant des aiguitine solution de PdCa 10°
mol/L (10 uL ; 0,2 eq.) dans I'acétonitrile & une solutionligand 9 & 5.10° mol/L (1 mL).
Nous pouvons observer lors du dosage les effetausis

- l'apparition de deux points isobestiques caradiguiss de la formation d’'un nouveau
composeé vers 280 nm et 309 nm,

- un effet hyperchrome de la bande d’absorption (1).
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Figure 111.18 : Dosage d’une solution de liga®d(5.10°mol/L) par ajout de PdGlI
(10° mol/L) dans I'acétonitrile.

Les données spectroscopiques du complexe sontmbless dans le tableau III.5

suivant :

Tableau 111.5 : Données spectroscopiques du complexe ligaRd(II)

A (nm)/e (L.mol™*.cm™)

Complexe A (nm)/e (L.mol.cm®
P (nm)/e ( ) (MLCT)

Ligand9-Pd(Il) (ML) 242/36780 -

La figure 111.19 présente la courbe de dosage |gpanéthode des rapports molaires, a
partir du spectre d’absorption du liga@dL’'absorbance a une longueur d’oride 242,5 nm
est portée en fonction du nombre d’équivalent degiam. La courbe permet de déterminer

la stcechiométrie du complexe qui est de type ML.
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Figure I11.19 : Variation de I'absorbance a 242,5 nm du ligéhdn fonction du nombre
d’équivalents de Pd(ll) ajouté.

L’intersection des tangentes aux courbes de Jodnabs a partir de la méthode des
variations continues (Figure lll. 20) se situe & waleur du rapport molaire de 0,5 ce qui
correspond bien a la formation d’'un complexe mowrtaire. Le complexe formé est du
méme type que celui crée entre le ligdrat cet ion métallique.
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Figure 111.20 : Complexation de Pd(Il) avec le ligaBgar la méthode des variations
continues

[11.4.2.2. Etude de complexe de mercure (ll)
Comme pour le complexe précédemment étudié, legeosaété réalisé dans les

mémes conditions par addition & la solution denkit® (5.10°mol/L) de faibles volumes (10

uL ; 0,2 eq.) de solution concentré de §CBOYHg (10°mol/L) dans I'acétonitrile.
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On observe pour ce podant un effet hypochrome Barde d’absorption (1). On note
également I'apparition de deux points isobestioquegs 262 nm et 303 nm caractéristiques de

la formation d’'un nouveau composé.
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Figure 111.21 : Dosage d’une solution de liga®d(5.10°mol/L) par ajout de
(CF;COO)Hg (10° mol/L) dans I'acétonitrile.

Le tableau III.6 regroupe toutes les données speamipiques du complexe.

Tableau I11.6 : Données spectroscopiques du complexe ligaRd(Il)

A (nm)/e (L.mol™*.cm™)

Complexe A (nm)/e (L.mol.cm®
p (nm)/e ( ) (MLCT)

Ligand 9-Hg(ll) (MaLs) 284/7830 -

Le suivi de I'absorbance par la méthode du rappataire montre la formation d’un
complexe de type Ms (Figure 111.22). En effet, un changement de pessieobservé lorsque

0,8 équivalent de la solution métallique est addité a la solution de ligand.
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Figure 111.22 : Variation de I'absorbance a 233 nm du ligadén fonction du nombre
d’équivalents de Hg(ll) ajouté.

La formation de ce type de complexe a été confirpgiela méthode des variations

continues.
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Figure 111.23 : Complexation de Hg(ll) avec le liga®doar la méthode des variations
continues.

L'étude de complexation menée sur le sel de men@dyrelg(ClO,).4H,0, montre que
le ligand9 ne présente aucune affinité vis a vis de ce caiareci contrairement aux études
meneées sur le ligand Dans ce cas les spheres de coordination présepaédes ligands et
9 sont difféerentes, le ligand disposant d’'un hydroxyle phénolique disponible mpa

complexation de 'ion métallique.
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[11.4.2.3. Etude des complexes de cadmium (II), plemb (II), de nickel (l), d’argent

(), de zinc (ll) et de cuivre (II)

Tous les dosages ont été effectués sur une soldgoligand9 & 5.10° mol/L en
ajoutant de faibles volumes (ML) de solution concentrée (5:4@nol/L) de sel métallique.

Les solvants utilisés sont :
- un mélange acétonitrile/eau (3v/v) pour PbgNONICl,.6H,0O et (CRCOO)HgQ.

- I'acétonitrile pour Cd(CI@)..H,O, CRCOOAg, Zn(ClQ),.6H,0, Cu(ClQ),.6H,0O et
PdCb.

On note l'apparition des points isobestiques cearatiques de la formation de
nouveaux composés pour Cd(ll) vers 323 nm, poul)RlErs 246 nm, pour Ni(ll) vers 321
nm, pour Zn(ll) vers 312 nm et pour Cu(ll) vers Z48m et 307 nm sauf pour 'Ag(l) qui ne

présente pas de points isobestiques.

Un effet hypochrome des bandes caractéristiquesigdnd 9 (vers 284 nm) est
observé pour tous les cations étudiés. Aucune baed@ansfert de charge MLCT n’est
observée mais les dosages réalisés par la métlesdeapports molaires et la méthode des

variations continues montrent la formation de caxes.
Tous ces résultats donnent lieu a la formationcdegplexes suivants :
- ML pour le plomb (1), le nickel (), 'argent (I¢t le zinc (II),
- MyLs pour le cadmium (ll) et le cuivre (II).
Le tableau II.7 rassemble les données spectrogaepides complexes obtenus :

Tableau I11.7 : Données spectroscopiques des complexes ligavec les ions Cd(ll),
Pb(I1), Ni(ll), Ag(l), Zn(ll) et Cu(ll).

A (nm)/e (L.mol™*.cm™)

Complexe % (nm)/ g (L.mol™t.cm?
p (nm)/ € ( ) (MLCT)

Ligand9-Cd(ll) (M,Ls) 284/6350 -

Ligand 9-Pb(ll) (ML) 284/5950 -




Chapitre Il : Complexation d’ions métalliques paes ligands calixaréniques 94

Ligand 9-Ni(Il) (ML) 284/7760 -

Ligand9-Ag(l) (ML) 284/8720 -

Ligand 9-Zn(Il) (ML) 284/7390 -
Ligand9-Cu (1) (MsL5) 284/8800 -

Le tableau III.8 suivant regroupe les constantesquilibre des complexes 1:1

déterminées en utilisant 'équation de Benesi-Hitdad a une longueur d’onde fixe

Tableau 111.8 : Constantes d’équilibre des complexes ML formés

Complexe Log K A (nm)
Ligand 9-Pb(lI) 4,76 2945
Ligand 9-Ni(ll) 4,07 284
Ligand9-Ag(l) 3,78 294
Ligand 9-Zn(Il) 4,28 236
Ligand 9-Pd(ll) 3,21 2425

Les valeurs trouvées des constantes d’équilibretraainque les cations Pb(ll), Ni(ll),
Ag(l) et Zn(ll) présentent a peu preés les mémestaoes et son moyennement complexeés
par le ligand9. De la méme maniéere, le cation Pd(Il) garde leewalde la constante
d’équilibre la plus faible. Ces valeurs montrene diintroduction de la chaine n-propyle

n'affecte pas les propriétés complexantes du ligavid-a-vis de ces cations.

111.4.2.4. Conclusion

Contrairement au ligand qui complexe le mercure (I) et ne présente auetinaté
vis-a-vis du mercure (Il), le ligan@ porteur d’'un groupen-propyle en plus, complexe
préférentiellement le mercure (I1). Ce ci nousdaisuggérer que ce n’est pas seulement le
nombre de fonctions amides présentent sur la fdatee calixarénique qui intervient dans la
complexation sélective des ions mercure mais querésence de I'hydroxyle phénolique

peut-étre important. La taille de la cavité forngae les groupes fonctionnels qui ont été
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greffés sur la partie basse du calixarene joue @m important et intervient de maniere

significative dans la complexation de ces ions.

[11.4.3. Etude des propriétés de complexation du ¢jand 10 par spectrométrie UV-

visible
[1.4.3.1. Etude de complexe d’argent (I)

Le dosage est effectué en ajoutant de faibles wdu(@OuL ; 0,2 eq.) de solution
concentrée de GEOOAg (10° mol/L) dans I'acétonitrile sur une solution de ligalO &
5.10° mol/L. L’effet hyperchrome de la bande (1) estdalsffet observé.
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Figure I11.24 : Dosage d’une solution de ligarid) (5.10° mol/L) par ajout de
(CF;CO0)Ag (1C¢° mol/L) dans I'acétonitrile.

Les données spectroscopiques du complexe obteriuresgnoupées dans le tableau

suivant :

Tableau 111.9 : Données spectroscopiques du complexe lig&halg(l)

A (nm)/e (L.mol™.cm™)

Complexe A (nm)/e (L.mol.cm™
p (nm)/e ( ) (MLCT)

Ligand 10-Ag(l) (ML) 282,5/10950 -

Les résultats de l'étude par la méthode du rappwtaire montre, comme nous

pouvons le voir sur la figure 111.25, la formatiofun complexe « sandwich » (ML Ceci se
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manifeste sur la figure par un changement de plensgue 0,5 équivalent d’argent (I) est

ajouté.
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L 3
L 4
L 2
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Nombre d'équivalent d'Ag(l) injecté

Figure I11.25 : Variation de I'absorbance a 291,5 nm du ligak@en fonction du nombre
d’équivalents d’Ag(l) ajouté.
L’intersection des tangentes aux courbes de Joénabs a partir de la méthode des
variations continues se situe a une valeur du rappolaire de 0,34 ce qui est typique de la

formation d’'un complexe de type Mlou complexe « sandwich ».
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Figure 111.26 : Complexation de Ag(l) avec le ligaf@ par la méthode des variations
continues.
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[11.4.3.2. Etude de complexe de palladium (11)

Dans les mémes conditions que le complexe précéeemétudié, le dosage a été
effectué par ajout de faibles volumes de solutiePdC} dans I'acétonitrile a la solution de

ligand 10. Les effets suivants peuvent étre observeés :
- un effet hyperchrome de la bande d’absorption (1)

- un point isobestique caractéristique de la forrmtdun nouveau composé vers 296

nm.

351 to
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Figure 111.27 : Dosage d’une solution de ligard (5.10°mol/L) par ajout de PdGI
(10° mol/L) dans I'acétonitrile.

Le tableau I11.10 rassemble les données spectragoepdu complexe obtenu.

Tableau I11.10 : Données spectroscopiques du complexe lig&ad(Il)

A (nm)/e (L.mol™*.cm™)

Complexe A (nm)/e (L.molt.cm™
P (nm)/e ( ) (MLCT)

Ligand 10-Pd(1l) (ML) 243/41800 -

Le suivi de I'absorbance&= 242,5 nm par la méthode du rapport molaire neolatr
formation d’'un complexe mononucléaire. Un changdntEn pente est observé lorsque 1

équivalent de la solution métallique est additioana solution de ligand.
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Figure 111.28 : Variation de I'absorbance a 242,5 nm du ligat@len fonction du nombre
d’équivalents de Pd (Il) ajoute.

La formation de complexe de type ML a été égalementirmée par la méthode des

variations continues (figure 111.29).
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Figure 111.29 : Complexation de Pd(ll) avec le ligad@ par la méthode des
variations continues.

[11.4.3.3. Etude des complexes de cadmium (II), plemb (II), de nickel (), de

mercure (II), de zinc (Il) et de cuivre (Il)

Les dosages des différentes solutions métalliqueEol/L ont été effectués sur une
solution de ligandl0 & 5.10° mol/L en ajoutant de faibles volumes (filQ) de solution

concentrée (5.106mol/L) de sel métallique. Les solvants utiliséstson

- un mélange acétonitrile/eau (3v/v) pour PbgNONICI,.6H,0 et (CRCOO)Hg.
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I'acétonitrile pour Cd(Cl@)..H20, Zn(CIlQy)2.6H,0 et Cu(ClQ),.6H.0.

On note l'apparition des points isobestiques caratiques de la formation de
nouveaux composés pour Cd(ll) vers 321 nm, poull)RlErs 253 nm et 322 nm, pour Ni(ll)

vers 318 nm, pour Hg(ll) vers 301,5 nm et pour Bn{érs 317 nm, sauf pour le Cu(ll) qui
n’en présente pas.

Un effet hypochrome des bandes caractéristiquesigdnd 10 (vers 284 nm) est

observé pour tous les cations étudiés. Aucune baded&ansfert de charge MLCT n’est
observée.

Tous ces résultats donnent lieu a la formationcdesplexes suivants :
- ML pour le cadmium (1), le plomb (1), le zinc {let le mercure (II)
- MyLs pour le nickel (1) et le cuivre (11).
Le tableau Ill.11 rassemble les données spectragoepdes complexes obtenus :

Tableau I11.11 : Données spectroscopiques des complexes de ligaadec Cd(ll), Pb(ll),
Ni(1l), Hg(ll), Zn(l1) et Cu(ll)

Complexe A (nm)/ & (L.mol™ .cm™) % (m)/z (L.mol.cm)
(MLCT)
Ligand 10-Cd(Il) (ML) 284/8370 i
Ligand 10-Ph(ll) (ML) 284/9790 i
Ligand 10-Ni(ll) (M 5L3) 284/10370 i
Ligand10-Hg(ll) (ML) 284/11230 -
Ligand 10-Zn(l1) (ML) 284/9040 ;
Ligand 10-Cu (Il) (MaLs) 284/12650 i

Comme pour le ligan®, I'étude de complexation du ligarkD avec le mercure (1)
montre qu’il ne présente aucune affinité vis-aeasce cation.
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Les constantes d'équilibre des complexes 1:1 ogt dd#terminées en utilisant
I'équation de Benesi-Hildebrand a une longueur déorfixe. Le tableau I11.12 suivant

regroupe les résultats obtenus.

Tableau I11.12 : Constantes d’équilibre des complexes ML formeés

Complexe Log K A (nm)
Ligand 10-Cd(ll) 4,20 283
Ligand 10-Pb(lI) 2,82 2845
Ligand 10-Hg(l1) 4,61 282,5
Ligand 10-Zn(ll) 2,28 292
Ligand 10-Pd(I1) 3,21 2425

A partir de ces valeurs des constantes d’équildorepeut remarquer que tous les
cations étudiés sont moyennement complexés payaedl10. La diminution importante de la
valeur de la constante d'équilibre du complexe atgmdum(ll), comparée a celle dans le cas
du ligand 7, peut étre expliqguée par la substitution du phéésiduel qui intervient de
maniere significative dans la complexation de d®naUne diminution moins importante est
observée pour les constantes d’équilibre des complde Pb(ll) et Zn(ll) avec le ligarid.

On peut remarquer aussi que la substitution du ghésiduel par les groupes n-propyle et
éthylacétate n'affecte pratiquement pas les prtggiéomplexantes des ligangs et9 vis-a-

vis du palladium(ll) qui gardent presque la mémlewade constante d’équilibre.
[11.4.3.4. Conclusion

L’introduction des groupes fonctionnels, a coté tleis fonctions amides, autre que le
groupen-propyle (ligan) tel le groupe ester (ligarkD) qui présente des atomes d’oxygéenes
connus par leur pouvoir complexant, donne lieufaraation d’'un complexe mononucléaire,
avec le mercure (Il), a la place d’un complexeyg®tMyLs dans le cas du ligar2l Ceci ne

modifie pas I'affinité vis-a-vis de ce cation.

En comparant ces résultats avec ceux trouvés aweligdnd 7 qui complexe
préférentiellement le mercure (1) et avec ceuxwésupar Arnaud-Neu et &l.dans le cas du
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ligand 11 qui complexe le mercure (ll), on peut constatéemjylus du nombre des fonctions
amides présentent sur le calixaréne, la tailleadeavité formée est modifiée. De plus la
sphere de coordination est influencée par le nomblae nature des groupes présents.

[11.4.4. Etude des propriétés de complexation du ¢jand 11 par spectrométrie UV-

visible

Les études de complexation qui on été menéessligénds7, 9 et 10 ont montré que
la taille de la cavité formée par les groupes fiametels qui constituent la partie basse du
calixarene, la nature et le nombre de ces groupesni un réle tres important et permettent de
créer une haute sélectivité envers les métaux égudie but principal de cette partie est
d’étudier I'effet et I'influence de I'incorporatiod’'une quatrieme fonction amide sur I'affinité
du ligand11 vis a vis des ions mercure (I) et mercure (Il).nadure du sel métallique, et donc
du contre ion, joue un réle important sur la naterde type des complexes formés. Nous
avons donc choisi des sels de mercure de natuiéreatife afin de comparer les résultats
obtenus avec ceux trouvés par Arnaud-Neu et seboohteurs’ avec Hg(NQ),. Les sels de
mercure (II) qui ont été utilisés dans cette pastist HgC} et (CRCOO)Hg.

[1.4.4.1. Etude de complexe de palladium (11)

Nous avons effectué un dosage sur une solutioigded11 (5.10° mol/L) par ajout
de faibles volumes (1QL; 0,2 eq.) de solution concentrée de Rd@O* mol/L) dans

I'acétonitrile. Les effets suivants peuvent étrearvés :
- un effet hyperchrome de la bande d’absorption (1),

- un point isobestique caractéristique de la fornmatdtun nouveau composé vers 275

nm.
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Figure 111.30 : Dosage d’une solution de ligard (5.10° mol/L) par ajout de PdGl
(10° mol/L) dans I'acétonitrile.

Les données spectroscopiques du complexe obtenuassemblées dans le tableau

111.13 suivant :

Tableau 111.13 : Données spectroscopiques du complexe liddarb(ll)

A (nm)/e (L.mol™*.cm™)

Complexe A (nm)/e (L.molt.cm?
p (nm)/e ( ) (MLCT)

Ligand 11-Pb(1l) (ML) 242/42340 -

Les dosages réalisés en suivant la méthode desrtappolaires et la méthode des
variations continues montrent la formation d’un pdeme mononucléaire entre le ligahd et
le PA(II).

[11.4.4.2. Etude des complexes de mercure (11)
[11.4.4.2.1. Etude avec Hg¢&l

Le dosage a été realisé en additionnant des afigutiine solution concentrée de
HgCL (c = 10° mol/L, 10 L) & une solution de ligantil (c = 5.10° mol/L, 1 mL) & l'aide
d’'une microseringue. Chaque ajout étant calculér mpporter 0,2 équivalent de métal

nécessaire a la complexation. Le sel de mercuiséuéist HgGl soluble dans I'acétonitrile.
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Nous pouvons suivre, lors de I'ajout de Hg€&lla solution de ligand, I'apparition des

effets suivants :
- un effet hyperchrome de la bande d’absorption (1),

- un effet hypochrome de la bande d’absorption (2).
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Figure 111.31 : Dosage d’une solution de ligarid (5.10° mol/L) par ajout de HgGl
(10° mol/L) dans I'acétonitrile

Le tableau I11.14 rassemble les données spectragoepdu complexe formé.

Tableau 111.14 : Données spectroscopiques du complexe liddrdgCl,

A (nm)/e (L.mol™.cm™)

Complexe A (nm)/e (L.molt.cm?
p (nm)/e ( ) (MLCT)

Ligand 11-Hg(ll) (MasLs) 242/34000, 283/10600 -

Le suivi de I'absorbance, a la longueur d’'onde,fp@ la méthode du rapport molaire
montre la formation d'un complexe de typelM (Figure 111.32). En effet, on observe un
changement de la pente lorsque 0,6 équivalents siellition métallique sont additionnés a la

solution de ligand.
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184
DZ3

1,61

144

1,24

0,8

0,6 -

Absorbance a 242 nm

0,4 1

0,2 -

0 0,5 1 15 2 25 3 35 4 4,5
Nombre d'équivalent de Hg(ll) injecté

Figure 111.32 : Variation de I'absorbance a 242 nm du ligahtien fonction du nombre
d’équivalents de Hg(ll) ajouté.

La formation de complexe de typeslM a également été confirmée par la méthode des
variations continues. L’intersection des tangeai®s courbes de Job obtenues (Figure 111.33)

confirme ce résultat.

0,2500 1

0,2000 -

0,1500 -

0,1000 -

0,0500 -

Absorbance corrigée a 242 nm

0,0000

0 02 0.4 06 08 1 12
Vu/(Vm + V1)

Figure 111.33 : Complexation de Hg (ll) avec le ligadd par la méthode des variations
continues.

111.4.4.2.2. Etude avec Hg(GEOO)

Le dosage a été effectué dans les mémes condigionprécédemment et les effets

suivants peuvent étre observés :
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- un effet hyperchrome de la bande d’absorption (1)

- un point isobestique caractéristique de la fornmattun nouveau composé vers 312

nm.

L+0,2M
L+04M
L+0,6M
L+08M
L+1M

L+12M
L+14M
L+16M
L+1,8M
L+2M

L+25M
L+3M

Absorbance

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.34 : Dosage d’une solution de ligarid (5.10° mol/L) par ajout de
Hg(CFCOO0) (10° mol/L) dans I'acétonitrile.

Les données spectroscopiques du complexe obtenuassemblées dans le tableau

111.15 suivant :

Tableau I11.15 : Données spectroscopiques du complexe liddAdg(CRCOO),

A (nm)/e (L.mol™*.cm™)

Complexe A (nm)/e (L.mol ™ .cm?
p (nm)/e ( ) (MLCT)

Ligand11-Hg(ll) (ML) 239/34120 -

La figure 111.35 présente la courbe de dosage al#enpartir du spectre de ligahdl
L’absorbance a une longueur d’oride 333,5 nm est portée en fonction du rapport mM/nL

La courbe permet de déterminer la formation d’umglexe mononucléaire.
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Absorbance a 333,5 nm

0 05 1 15 2 25 3 35

Nombre d'équivalent de Hg(ll) injecté

Figure 111.35: Variation de I'absorbance a 333,5 nm du ligalilen fonction du nombre
d’équivalents de Hg(ll) ajouté.
La méthode des variations continues confirme biertybe de complexe formé.
L’intersection des tangentes aux courbes de Jditise a une valeur du rapport molaire de
0,5.

o o o o o o o
N w ES Cl =) ~ ©
|

Absorbance corrigée & 213,5 nm

o

0 0,2 0,4 0,6 08 1 12

V(W + V1)

Figure 111.36 : Complexation de Hg(ll) avec le ligadd par la méthode des
variations continues.

En ce qui concerne le mercure (I), I'étude de cexyion réalisée avec le ligadd

n'a pas donné de résultat. Ceci confirme I'étudE@demment menée sur les liga@ids 10.

Le tableau IIl.16 suivant regroupe les constantégjulibre des complexes 1:1

déterminées en utilisant I'’équation de Benesi-Hiitdad a une longueur d’onde fixe.
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Tableau 111.16 : Constantes d’équilibre des complexes ML formés

Complexe Log K A (nm)

Ligand 11-Pd(ll) 3,63 241,5

Ligand11-Hg(ll)/
Hg(CRCOO),

3,52 237

[11.4.4.2.3. Conclusion

L’étude menée sur le chlorure de mercure (Il) andolieu a un complexe de type
MsLs. Ce résultat ne coincide pas avec celui obtena laveifluoroacétate de mercure (ll) et
le nitrate de mercure (i) qui montrent la formation d’'un complexe mononuitEavec le
ligand 11. Ces résultats montrent que le contre-ion peutgiaet a la formation d’'un type du
complexe bien déterminé au dépend d’un autre. Besi®de cristallisation ont été menés afin

de mettre en évidence ce phénoméne mais ils nasepcore abouti.

[11.5. Conclusion générale

L’étude des propriétés complexantes des podgris10 et 11 envers les cations des
éléments de transition et de métaux lourds a etlséé par spectroscopie UV-visible en
solution. La méthode du rapport molaire et la mé¢hdes variations continues nous ont

permis de déterminer la stcechiométrie de I'ensenhdecomplexes formés.

Tableau I11.17 : Récapitulatif des essais de complexation ; (1) Hg®@) Hg(CRCOO)

Ligand/metal | Cd(ll) | Pb(ll) | Ni(ll) | Zn(1l) | Cu(ll) | Pd(Il) | Ag(l) | Hg(l) | Hg(ll)
7 ML ML ML M 4Lls | Mals ML ML M ;Lo Non
9 ML 3 ML ML ML M 5Lz ML ML non Myl s
10 ML ML M3 ML ML 3 ML ML, non ML
Msls(2)
11 ML non
ML (2)

Les résultats de cette étude ont montré que lemibe du groupement hydroxyle sur la
complexation des cations métalliques retenus eblefaEn effet, la protection de ce
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groupement par une chaimepropyle ou un groupe ester ne modifie pratiquenpad la
nature des complexes. Par contre pour les selsedeure (I) et (Il) le comportement est
différent : ainsi le ligand est le seul a complexer le mercure (1) mais cepi&tr ne présente
aucune affinité vis-a-vis du mercure (ll). La sutosion de I'hydrogene phénolique par les
groupements-propyle (ligand9), ester (ligandl0) ou amide (ligand.1) améliore I'affinité

de ces ligands vis-a-vis de l'ion mercure (II). emplexes stables sont formés avec cet ion
métallique. D’autre part, en fonction du contre-iatilisé, la nature des complexes formés
entre le ligandLl et des sels de mercure (Il) est variable. La cergtion du mercure (1) et
du mercure (ll), par la série des ligands étudiépend du nombre de groupements amides et
de la nature du groupe fonctionnel introduit de im@nsupplémentaire sur la partie basse du
calixarene. Elle met en évidence aussi la valencealion étudié et la taille de la cavité

formée par les unités phénoliques au voisinagdametions amides.

Les perspectives de ce travail sont nombreusesefdées plus avancées seront utiles
pour expliquer la sélectivité vis-a-vis de la valem’un ion métallique bien précis. Les études
en solution par RMN permettraient de déterminectesstantes de complexation.

Dans le cadre de notre travail portant sur I'élabon de matériaux macrocycliques,
nous disposons d'un ligand retenant un certain nombre de cations métalligégsnt
montré que la fonctionnalisation de ce macrocyclaffectait pas ses propriétés de
complexation, nous envisageons maintenant de neodi® macrocycle par introduction de
chaine allyle ou d’un espaceur terminé par unetfoncsilane ou un groupe disulfure afin de
pouvoir fixer ce récepteur sur des surfaces varjpeymere, matrice inorganique, surface
d’or). Une voie tres intéressante s’ouvre ainsirpaes applications en détection ou pour la

séparation de métaux.
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IV.1. Introduction

Les études récemment menées, dans notre laborateire les copolyméres
calixaréniquek® ouvrent la voie & de nombreuses applications pietls telles que
biologiques, optiques,... Dans ce cadre, nous nomsT&s particulierement intéresses a la
mise en ceuvre de nouveaux matériaux organiquesacatiques pour la reconnaissance de
composeés biologiques, et, le développement d’amjpdics liees. Cette reconnaissance peut
étre assurée par un caractere amphiphile des ucalésaréniques avec une partie haute
hydrophile et une partie basse hydrophobe. Les ougicles fixés a la matrice organique
devront porter des fonctions de type amine ou asigdéoniqué afin de complexer des

biomolécules telles que les protéines.

I\VV.2. Etude bibliographique

Plusieurs équipes ont étudié l'incorporation ddxagenes dans un copolymere. Dans
un premier temps, des monomeres calixaréniquespsépares afin qu’ils puissent réagir par
voie radicalaire avec d’autres monomeres tels qulestyréne, des méthacrylates ou
I'acrylonitrile. Dans un deuxiéme temps, la copodyimation est conduite en faisant varier les
conditions. C’est ainsi que Marsellaceil. synthétisent un monomére calixaréne bithiophéne
gu’ils copolymérisent en utilisant deux méthoddgffe 1V.1) :

- soit en utilisant le bis(tributylstannyl)éthylenen présence de Pd(PRh)is
obtiennent un copolymere avec une masse molécutaingenne en nombre Mn de 47000

g.mol™.

- soit en utilisant le 3,3-bis(méthoxyéthoxy)bitbhéne en présence de Pd(RRIs)

obtiennent un copolymére de masse Mn = 22000 &.mol

! M. Regayeg, A. Fort, O. Cregut, A. Coleman, P.Hgfaédian, J. Mugnier, R. Lamartine, F. Vocansdn,
Mater. Chem 12,2002 2231.

2 F. Vocanson, P. Seigle-Ferrand, R. Lamartine, &t,FA. W. Coleman, P. Shahgaldian, J. Mugnier, A.
Zerroukhi,J. Mater. Chem 13,2003 1596.

®F. Perret, A.N. Lazar, A. W. ColemaBhem. Commun23,2006 2425.

4 M. J. Marsella, R. J. Newland, P. J. Carroll, T.$#vager,]). Am. Chem. Sacl17,1995 9842.
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Figure IV.1 : Préparation du copolymére selon Marsella et &oll.

Chen etcoll.” synthétisent un polypyrrole-calix[4]aréne. Le mowme est synthétisé a
partir dup-tert-butyltétraacétatecalix[4]aréhd.a polymérisation est réalisée par électrolyse &

potentiel constant et par voltamétrie cyclique (FgglV.2).

(L 1 5 eq 1-(3-aminopropyl)pyrrole . O’z‘cc):(( l:oc\j\‘c;
o /o0
O=c( (o O\O\\C=o (EIEZICN/CHZCIZ % HN N
C|'°“? ,C‘Oél
cl cl N N
LA
oL
| l
i,
>0 \(go"o
o=/c ( \ \\c\=o —l—
0=C  C=opn |
'J,NH HN/ H _H (L i
NVA RN
N ( 00 "
\ / \ / N O=/c ( ‘ c\:O
N —N HN' OFF  C=OHN
DD K|_/ HN/ H

Figure IV.2 : Synthése du polypyrrole-calix[4]aréne selon Cleécoll?.

®Z.Chen, P. A. Gale, P. D. Bedr,Electroanal, Chem393,1995 113.
® F. Arnaud-Neu, E. M. Collins, M. Deasy, G. FergusB. J. Harris, B. Kaitner, A. J. Lough, M. A. Met<ey,
E. Marques, B. L. Ruhl, S. J. Schwing-Weill, E. $eward,J. Am. Chem. Sqcl11,1989 8681.
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Dondoni etcoll.” copolymérisent un calixaréne avec le bisphénoFigyure 1V.3). Le
copolyéther est obtenu avec un taux d’incorporati@ssique du calixarene de 25 % et un
rendement de 50 a 60 %. La masse moléculaire meyenrmmasse {yilde ce matériau est
comprise entre 15000 et 24000 g.thol

Figure 1V.3 : Copolymere calixaréne bisphénl

Harris et coll.® polymérisent un calix[4]aréne méthacrylate obtenupartir du
calixarene tétraester (Figure 1V.4). La polyméimate fait par chauffage dans le toluéne en
présence d’AIBN (azobisisobutyronitrile, initiatede radicaux libres) pendant 17 heures et
conduit & un solide blanc de masse molaire Mn 5&jrhol* et avec un rendement de 50%.

acide trifluoro-

—_—
acétique

chlorure de
thionyle

Figure 1V.4 : Obtention d’un calixarene méthacrylate en vuend'thomolymérisation selon
Harris®.

" A. Dondoni, C. Ghiglione, A. Marra, M. Scopodi,Chem. Soc., Chem. Commu997, 673.
8. J. Harris, G. Barrett, M. A. McKarvey, Chem. Soc., Chem. Commu991, 1224.
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Blanda et Adotisynthétisent un monomere fonctionnalisé sur lai@#aute qui est
condensé avec du chlorure de terephthaloyle dandirdéthylacétamide a 60°C (Figure
IV.5). Le copolymére est isolé sous forme de sofikaxc amorphe avec un rendement de 66
% pour le polyester et de 50 % pour le polyamide.ntasse moléculaire Mw est de 29000
g.mol* pour le polyester et de 52000 g.fhpbur le polyamide.

X=0ouNH

Figure IV.5 : Copolymérisation du monomére selon Blanda ettAdo

Les mémes autedfssynthétisent un calix[4]aréne mono acrylate quiitdymérisent
par voie radicalaire dans le toluene avec diversamgres (Figure IV.6).

/\/\o)ﬁ ,X
| %HZC—HC+H2C—?H

C=0 n

AIBN

X = CO,CH3
=Ph
=CN

Toluene

Figure 1V.6 : Copolymérisation du monomére selon Blanda et Atlou

Le copolymere calixaréne / MMA conduit a un mat@ér&ec un taux d’incorporation

°M. T. Blanda, E. Adou). Chem. Soc., Chem. Commu®998 139.
oM. T. Blanda, E. AdouPolymer 39,1998 3821.
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massique en calixarene variant de 10 a 33 %.

Parzuchowski etoll.*

synthétisent deux calix[4]arenes (Figure IV.7) :
- un portant un groupe méthacrylamide,

- 'autre portant deux groupes fonctions méthaeonytke.

$-ch,
OQC
R R NO, {
R R R R HN
S ' . |
HNOj,, CH,Cl, | 7/ H, Raney-Ni HCI, EtN \ | @ /
il 28 AN\ Y 2 — /
tamb 0o 1 "O/ toluéne, i, toluéne, fmp > Y7
/" 00 Q pe Q
Y / \ Y [eye} \
/! \
Y Y Y v Y
Y =CgHy; R=t-Bu
CH, H,C
H3c—/( >_CH3
C;O OQC
/
RR pn
@ / HNO3 TFA @ /- Br-CH, cocn—lf, /, H,, Raney-Ni /. HCIL EtN H .
CHzC|z -15°C 70 ‘[ 2C03 CHLCN toluene tnb toluene [ @ '/
v/
O o O\
Y
Y = CH,COOGHs R =t-Bu Y

Figure IV.7 : Synthése des monoméres mono et difonctionnaksés Parzuchowski et &.

Ces monomeéres sont polymérisés avec du méthylmgthsc dans le benzéne avec du
péroxyde de benzoyle comme initiateur. lls obtiemn&n matériau avec un taux
d’incorporation molaire en macrocycle monofonctialige allant de 1 a 5 % tandis que le
copolymeére obtenu avec le dérivé difonctionnalis€ ammplétement insoluble, le matériau

étant réticulé.

Yilmaz et ses co-autedfsrapportent la synthése de deux monoméres calixprés
le triestera et le diamideb (Figure 1V.8), qu'ils polymérisent avec le broniod-
polystyrene. Le polymér& subit I'hydrolyse en milieu acide et se transforenepolymereC.
L’étude de I'extraction de ce dernier vis a vis d@s métalliques montre qu'’il présente une
grande sélectivité vis & vis des métaux de tramsitt en particulier des ions €ucd”*, P&+
et Hf*. Le monomeére diamide et le polyméreB correspondant sont examinés pour le
transfert des anions dichromates. C'est le premdgolymeére calixaréniques reporté pour
I'extraction des anions et qui présente un bon pwuextractant vis a vis des anions

dichromates.

1'p_ Parzuchowski, E. Malinowska, G. Rokicki, Z. 8ka, V. Béhmer, F. Arnaud-Neu, B. Souldiew. J.
Chem, 23,1999 757.
125 Memon, E. Akceylan, B. Sap, M. Tabakci, Q. MuRdhill, M. Yilmaz,J. Poly. Eny, 11,2003 67.
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(H,C—CH),==(CH,— CH)y (H,C—CH),——(CH,— CH)y
NaH DMF EtOH/THF, NaOH (15%
Bromoethyl polystyréne 20 Hel
R Fiz R, R
O O

1R3 R4

O

N
(@) : R=H, R=Rs=R:=CH,COOCH, 4
(b) : R=Rs=H, R;=R; =CH,CONHCH,CgHs

Polym A : R=R;=R,=CH,COOCH Polym C : R=Rs=R,=CH,COOH
Polym B : R=H, R:=R; =CH,CONHCH,C¢Hs

Figure IV.8 : Schéma de synthese des polymeids et C.

Yilmaz et coll'® décrivent également la synthése d'un nouveau mér®m
calixarénique dibenzonitrile contenant un groupgylamide, polymérisable, sur la partie
basse du calixarene (Figure 1V.9). La copolymésaavec le styrene se fait dans le toluene,

a température ambiante, en présence d’AIBN et Boxigl'azote pendant 30 min.

acétone / KCOy
Nal

NO, NO,

0
W
=
ér
O°HTHEN/IN-Aouey
loueBW AY19,p Sre1goR

Toluéne
-
AIBN / styréne

Figure IV.9 : Représentation schématique de la copolymérisationalixaréne
acrylamide avec le styréne.

13 M. Tabakci, S. Memon, B. Sap, D. M. Roundhill, ¥llmaz, J. Macromol. Sci. A, Pure Appl. Cherfi, 2004
811.
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Kim et coll* synthétisent deux nouveaux copolyméres contenast whités
calixaréniques qui peuvent servir comme des merelrades additifs antioxydants, des
capteurs chimiques ou dans les dispositifs micobdriques. lls sont obtenus, dansNa
méthyl-2-pyrrolidone (NMP), par polycondensationl@mhydride 4,4’-oxydiphtalique avec
soit le 5,17-diamino-25,26,27,28-tétrapropoxy-ddfjarene, soit le 5,11-diamino-
25,26,27,28-tétrapropoxy-calix[4]arene en utilisént4,4’-oxydiphenyléne diamine comme
co-monomere (Figure IV.10). Les copolyméres obtesmrg ensuite convertis, par chauffage,

en leurs dérivés copolyimides correspondants.

(0] o
0.

O, O

(0] [e]

U=y
(b9 5'0) OVAET

1d-u

abeyneyo

Figure IV.10: Schéma de synthése du copolymére ODPA-1,3-DAC/RReAtIr du
1,3-DAC, ODA et ODPA.

Uysal et ses collaboratetitsitilisent le 2,2’-azobis(isobutyronitrile) commeitiateur

radicalaire pour la synthese d’'un nouveau copolgmerpartir dup-tert-butyl-25,26,27-

3. 1. Kim, T. J. Shin, M. Ree, G. T. Hwang, B.Km, H. Han, J. Sea]. Poly. Sc., Part A, Poly. Chen37,

1999 2013.
5 G. Uysal, S. Memon, M. YilmaReac. Func. Poly 50,2001, 77.
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tricyanométhoxy-28-(2-acryloyloxy)éthoxycalix[4]ae et du styréne dans le toluéne. Le
méme mode opératoire est appliqué pour 'lhomopoatigatton du calixaréne. Les études de
complexation montrent que, comme le monomére adiique, les deux polymeéres

présentent une bonne sélectivité vis a vis I'iorf'Het peuvent, donc, étre utiles comme
adsorbants ou comme matériaux pour la fabricatermeémbranes ou de capteurs pour la

séparation et la détection des ionsHayec une grande sélectivité.

+CH _CH+ %CHZ—Hca—CHZ—(le%‘
7

i |
(|2H2 THz
L/

R = CH-CN R =CH-CN, X=Ph
Figure V.11 : Copolymeéres synthétisés par Uysal et ses colktears>.

Vocanson et af ont introduit sur la partie basse dprtertbutyl-25,26,27-
tripropyloxycalix[4]aréne un groupe polymérisabl®riant un groupe méthacryloyloxy
terminal. La copolymérisation du monomeére obtenecale méthylméthacrylate (MMA) a
conduit a des copolyméres avec des unités calixprém en conformation cbne. Ces
derniéres ont ensuite été modifiées chimiquementgs®nitration et ont été utilisées sous
forme de films afin d’étudier leurs propriétés eptigue non linéaire (ONL). Les films
obtenus ont montré une activité importante et @mst dans le temps en génération de

seconde harmonique.
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COOCH;

%Hzc—cl:-)ﬁmc—cl}%—
c|:H3 o=C N

Figure IV.12 : Exemple de copolymére synthétisé par Vocansah?et

IV.3. Synthese de copolymeres calixaréniques par @cessus radicalaire

L'objectif ultime de ce travail est de disposer n&tériaux organiques porteurs
d’unités calixaréniques permettant la reconnaissatda rétention de biomolécules de type
protéines. A cette fin, nous envisageons d’introelunotamment des fonctions acide
sulfonique, ces derniéres établissant des interactavec les acides aminés constituant les
protéines. Dans ce but, nous avons envisagé ldytnpaosation de calixarenes préalablement
fonctionnalisés avec un autre monomére organiques dia but d’obtenir un copolymere

fonctionnel a chaines latérales.
Il existe deux voies de fonctionnalisation :
- une sur la partie haute du calixaréne,
- l'autre sur la partie basse du calixarene.

Les exemples cités précédemment montrent que laficatithn de ces macrocycles
peut se faire par ces deux voies. Nous avons dangramier temps envisagé la

fonctionnalisation sur la partie basse des caliese

IV.3.1. Synthése de monomeres calixaréniques 12, 15, 20

Un travail exploratoire avait été mené au laboratgiar March? suite aux travaux
précédemment réalisés par Regnouf de Vains et &erf, montrant entre autre l'intérét

d’un seul site d’ancrage. A la suite de ces ré®jltame stratégie de synthese a été envisagéee

8 A, Marchi, F. Vocanson, R. Lamartine, résultata pabliés de DEA.
7’3, BerthalonThése n° 230-98Jniversité Claude Bernard Lyon 1998
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pour préparer des monomeres calixaréniques poriure insaturation et pouvant étre

copolymérisés par un processus radicalaire avesanomere classique de type MMA.

Nous avons choisi de préparer des monomeéres martafonalisés sur la partie basse,
de facon a pouvoir disposer de trois groupementpyes (dans le cas dp-tert
butylcalix[4]arene) ou méthyles (dans le cas dixpghrene) qui apportent la solubilité dans
des solvants de type chloroforme. Aprés protecties trois groupements hydroxyles deux
voies de synthése ont été suivies :

- la premiere est une acylation qui est assurédepelorure d’acryloyle juste avant

I'étape de copolymérisation.

- la seconde est une alkylation avec le 5-brom@pmentgui conduit a des calixarénes
porteurs d’'une fonction alcene. Afin d’augmenteréactivité de ce monomere, un groupe
acryloyle doit étre fixé en bout du site d’'ancrageur ceci, nous sommes partis du calixaréne
porteur de la chaine pentényle terminale. Aprésdbatation et fixation de l'acryloyle, les
monomeres calixaréniqués$ et 20 ont été obtenus dans les conditions préciséefigiess
IV.14 et 16. On note que tous les calixarenes dee osie réactionnelle adoptent une

conformation cone a I'exception du monomg&vegui adopte la conformation partielle cone.
IV.3.1.1. A partir du p-tert-butylcalix[4]aréne

Nous avons synthétisé les monomeéres en s’inspiemtravaux précéderftd.ous ces

calixarénes adoptent la conformation céne.

IV.3.1.1.1. Synthese du p-tert-butyl-25,26,27-bpproxy-28-acryloyloxycalix[4]aréne
12

Apres tripropylation dip-tertbutylcalix[4]aréne selon le mode opératoire dépsat
Shinkai et colt®!® une monoacylation est réalisée par I'action diorcine d’acryloyle en
présence de I'hydrure de sodium dans un mélanggOMF 8/1. Le composeé findl2, non

décrit dans la littérature, a été obtenu avec ndement de 72% (figure IV.13).

18 K. Iwamoto, K. Fujimoto, T. Matsuda, S. Shinkaetrahedron Lett 31,199Q 7169.
9K. Iwamoto, K. Araki, S. Shinkail. Org. Chem 56,1991, 4955.
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Figure 1V.13: Synthese du 5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25,2@rgtopyloxy-28-
acryloyloxycalix[4]aren€l2.

IV.3.1.1.2. Synthése du p-tert-butyl-25,26,27-tpoxy-28-pentyl-(3-

méthacryloyloxy)-oxycalix[4]arene 15

Cette synthése a été déja décriteprés I'étape de protection par tripropylationgun
monoalkylation du phénol résiduel est ensuite séalien s’'inspirant des travaux de Gravett et
Guillet?® qui ont synthétisé le 5-allyl-25,26,27,28-tétratycalix[4]aréne dans un mélange
THF/DMF 10/1, en utilisant NaH comme base et lemiwbutane comme réactif. Dans notre
cas, hous avons utilisé le 5-bromopenténe commetiftéd’étape suivante consiste a
convertir la double liaison en alcool primaire phydroboration (hydratation anti-
Markovnikov). L’étape finale de la réaction consigtn une substitution nucléophile du
groupe acryloyle par I'action du chlorure d’acryen présence de pyridine (base) dans le

chloroforme (solvant). La figure 1V.14 suivanteud® le schéma ainsi décrit.

2D, M. Gravett, J. E. Guilletylacromolecules29,1996 617.
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Figure V.14 : Synthese du 5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25,2@rgxopyloxy-28-
pentyl-(3-méthacryloyloxy)oxycalix[4]arédé.

IV.3.1.2. A partir du calix[4]arene

Nous avons adopté les procédures de synthese éesilisavec le p-tert
butylcalix[4]arene sur le calix[4]arene. Ainsi deuveaux monomeres calixaréniques ayant

une unité polymérisable sont obtenus.
IV.3.1.2.1. Synthese du 25,26,27-triméthoxy-28lagiyxycalix[4]arénel?

Nous avons réalisé d’abord une triméthylation seiorprocédé décrit par Gutséhe
La protection des groupements OH est réalisée neritféllement avec le diméthylsulfate
dans le DMF dans un mélange de base BaO, Ba(BH}D. L’étape suivante, qui consiste en

une acylation, est identique a celle réalisée swomposd?2. Le produit final est obtenu en

21 C. D. Gutsche, B. Dhawan, J. A. Levine, K. H. NoJJ. BauerTetrahedron 39,1983 409.
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conformation cone partiel avec un rendement de 82%schéma de synthése ainsi décrit est

représenté sur la figure 1V.15 suivante.

\ ( @ /) Ba0, Ba(OH).SHZO
N | 5 —_—

N DMF
OH 1OH diméthylsulphate

NaH, THF, DMF
—_—
O

o

Figure V.15 : Synthese du 25,26,27-triméthoxy-28-acryloyloxypglarene 17.

Lors de la synthese du compo$6, des cristaux ont été obtenus sous forme de
plaquette. La structure cristalline a été détermiméntrant que le macrocycle existe aussi en

conformation cone a I'état solide (Figure 1V.16).

e v —
" (b \ Systéme cristallin orthorombique
I N

—_ a=11,921 (5) A

—ton, s 754 b = 15,808 (5) A
)T )r L\ ¢ = 26,621 (3) A

Figure IV.16 : Structure cristalline du 25,26,27-triméthoxy-2#dnoxycalix[4]aréne
16.

Lors de la recristallisation du compakédans le méthanol, des cristaux se présentant
sous forme de plaquette ont été obtenus montrantegmacrocycld7 adopte a I'état solide
comme en solution une conformation cone partigura 1V.17).
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. . ; Systeme cristallin monoclinique
1) w a=16,991 (5) A
{ b=11,416 (5) A

|
T o c - 14:296 (3) A

Figure IV.17 : Structure cristalline du 25,26,27-triméthoxy-28-
acryloyloxycalix[4]arén€l?.

IV.3.1.2.2. Synthése du 25,26,27-triméthoxy-28yh€Btméthacryloyloxy)-

oxycalix[4]aréne20

De méme, apres I'étape de triméthylation, les &tapé/antes sont identiques a celles
réalisées avec lp-tertbutylcalix[4]aréne. Les composds et 19 ont été obtenus avec de
bons rendements (respectivement 90 et 87 %). Lduprdinal 20 a été obtenu avec un

rendement de 15 % mais une seule synthese a 8s€edaute de temps (figure 1V.18).

Il Bao, Ba(OH).8 o I} NaH, THF, DMF /'
K / ( )-8Hp K/

\"4

\\III
/%
\KIII

dlmethylsulphate 9

|

O°H ““OH ‘HO®BN
(NT) AHLEBHE ‘4HL

W/
=S
-
N
o
=
<,
N

\

Figure IV.18 : Synthese du 25,26,27-triméthoxy-28-pentyl-(3-
méthacryloyloxy)oxycalix[4]aréng0.
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IV.3.2. Tenue des polymeres et copolymeres en cotlins opératoires d’ipsonitration

et d’ipsosulfonation

Les matériaux utilisés (polyméres, copolymeéres,tégnimacrocycliqgues) doivent
résister aux conditions opératoires drastiquess lig@d’emploi d’acide nitrigue fumant et
d’acide sulfurique (a 98%), et, ne doivent pas éégradés (hydrolysés) dans ces conditions.
Dans ce but, des polymeres représentatifs des imatésouhaités ont été placés dans des
conditions d'ipsonitratioff et d’'ipsosulfonation. La réaction d'ipsonitratiest réalisée dans
le dichlorométhane en présence d’acide acétiqueiafjl@t d’acide nitrique fumant. La
sulfonation est réalisée en présence d’acide sglfero8% en chauffant a 50°C. Pour cette

étude, trois polymeres ont été retenus pour lqarésentativité (Figure 1V.19) :

- le copolymeére A représente un matériau a basaeélbacrylate (polyester) : ce type
de polymeére est intéressant notamment pour saibtdudans des solvants organiques usuels
(chloroforme) et sa facilité de mise en forme. N@@uvons envisager d’élaborer des

copolymeéres calixaréniques a partir des macrocyde$4, 17 et 20.

- le polymere B, un polyéthylene glycol, nous petraiévaluer la tenue des fonctions
éther des macrocycles aux acides : il ne faut pakygait déalkylation des macrocycles lors

des réactions envisagees.

- le copolymere C porte a la fois des monomeres des fonctions ester et d’autres
avec des fonctions amides. L'unité phényle représkennoyau aromatique des macrocycles.
Ce copolymeére permet de visualiser les réactionsuthstitutions électrophiles qui peuvent

s’effectuer sur les unités aromatiques des calirewe

Ce travail a été réalisé en collaboration avecrtde8seur A. Zerroukhi et le Dr T.
Jeanmaire, polyméristes de I'Université de Saiigfiete. Ces chercheurs ont notamment

prépares les trois matériaux présentés ci-dessus.
IV.3.2.1. Conditions d’ipsonitration

On a étudié la résistance a I'hydrolyse des différ@olymeres étudiés (copolymere A
et polymere B) & I'action de I'acide nitrique funtaba figure IV.19 montre la structure des
différents polymeres étudiés.

22\W. Verboom, A. Durie, R. J. M. Egberink, Z. AsfdB. N. Reinhoudt). Org. Chem 57,1992 1313.
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CH3 H3
-CH2-CHp-CHy-[CH,-C-CHyl g ~~~~~~~~~- [CH-C-CHy~~~~~~ ko  Copolymére A
c=0 C=0

HaCO C2Hs(OH,CH,C)30

HO-(CH,-CH,-0),-CH,-CH,-OH  Polymere B

‘CHz'CHZ'CHz{CHz'C\'CHzl';; ------------ {CHz-C\-CHz --------- l,, Copolymere C
C=0 C=0
/
HaCO HN

Figure IV.19: Structure des différents polymeres étudiés.

Les données de la RMN du proton ont montré quetiestures polymériques n’ont

pas été affectées par I'action de I'acide nitrique.
IV.3.2.2. Conditions d’ipsosulfonation

Les trois matrices organiques ont été étudieées legansonditions d’ipsosulfonation en
présence d’acide sulfurique 98%. Les données deM& du proton ont montré que le
polymére B a subit une coupure et n’a pas préss\gdructure initiale. De méme dans le cas
des copolyméres A et C, I'action de I'acide suljue conduit a des produits insolubles dans
les solvants usuels tels que le chloroforme, leharétl, I'acétonitrile, le diméthylsulfoxyde et
la pyridine. Par contre une partie des résidusasble en phase acide aqueuse ce qui montre

gu’il y a une sulfonation partielle des fragmengéscopolymeres.
IV.3.2.3. Conclusion

Les tests effectués au cours de cette étude ontréngone l'acide nitrique fumant
n'apporte aucune modification sur les structures pelyméres étudiés. Ce résultat nous
permet de conclure que dans les conditions d’ipsadiin, comme nous l'avions observé
précédemmeft le copolymére calixarénique porteur de groupEsbutyle en para peut
conduire au composé nitré attendu sans affectetrdsliaisons.
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Par contre, dans les conditions d’ipsosulfonatien structure du copolymere
calixarénique peut étre facilement dégradée. Desutoies peuvent étre explorées telles la

chlorosulfonation.
IV.3.3. Réduction des nitrocalixarenes
IV.3.3.1. Etude bibliographique

Ces travaux ont été réalisés avec S. Cordos, é@tedien DEA au laboratofe
L’ipsonitration conduisant aux composés attendégape suivante est la réduction en amine
des groupes nitro introduits sur les macrocycledors la littérature les aminocalixarénes
peuvent étre obtenus par réduction des nitrocalnes correspondants selon plusieurs modes

opératoires.

Reinhoudt et ses collaboratetfront décrit la synthése du mononitrotetrakis(2-
éthoxyéthoxy)calix[4]aréne qui est réduit en sonvééamine avec un rendement de 98%, en

utilisant 'hydrazine et le nickel de Raney.

Figure 1V.20 : Structure de I'aminocalixaréne synthétisé parriReiudt et col?*

Shinkai et colf® ont utilisé le chlorure de fer (Ill) hexahydratéhydrazine
monohydraté et le charbon actif pour synthétiser tétra-amino-25,26,27,28-
tétrameéthoxycalix[4]arene a partir de son dérivéatatré correspondant. Le composé voulu a

été obtenu avec un rendement de 37%.

Figure IV.21 : Structure du tétramino-25,26,27,28-tétraméthokyf#aréne.

233, Cordos, rapport de DEA, Université Lyo2006
243.-D. van Loon, R. G. Janssen, W. Verboom, D. &inRoudt, Tetrahedron Lett 33,1992 5125.
253, Shinkai, T. Arimura, K. Araki, H. Kawabath,Chem. Soc., Perkin Trans.1989 2039.
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En utilisant le chlorure d’étain (1) dihydraté daléthanol comme solvant, Rudkevich
et al?® ont pu transformer le 5,17-dinitro-25,26,27,28aéstercalix[4]aréne en son dérivé
diamine avec un rendement de 55%.

Figure 1V.22 : Structure du composé synthétisé par RudkevieH.&t

D’autres méthodes de réduction, qui ont été ueéBggour la réduction des nitroarenes,
peuvent étre appliquées sur les calixarénes. Rasniméthodes il existe une méthode simple
et rapide qui consiste a utiliser la levure de éién solution basique. Cette méthode a été
proposée par Baik et cdil. De bons rendements ont été obtenus avec les s&spo
aromatiques portant des groupements attracteussprirecipaux résultats de cette équipe sont

représentés sur la figure 1V.23 ci-dessous :

NO, NH,

X X

‘ Levure, NaOH ‘
H,0/MeOH, 70-80°C

X X

X X

X = halogéne, -N@ -OR, -CHO, -COCH -COGHs
Figure 1V.23 : Réduction des nitroarénes selon Baik et £0ll.

Abirag et ses co-autedfont développé une autre méthode de réductionansiste &
réduire sélectivement les nitroarénes en préseactrels substituants comme les alcenes, les
nitriles, les acides carboxyliques, les phénols, Halogenes et les esters. Elle consiste a

utiliser le monoformate d’hydrazinium en présenacentagnésium dans le méthanol comme

%D, M. Rudkevich, W. Verboom, D. N. Reinhoudt,Org. Chem 59,1994 3683.
2"W. Baik, J. L. Han, K. C. Lee, N. H. Lee, B. H.nkiJ. HahnTetrahedron Lett 35,1994 3965.
K. Abiraj, S. Gowda, D. C. Gowd&ynth. React. Inorg. Met.-Org. Che&2,2002 1409.
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solvant. La réduction de@-nitrophénol, par exemple, dure 2,5 minutes pouramidement de
95%.

Shvo et alf® ont pu réduire des composés nitroaromatiquesuarction catalytique
avec le monoxyde de carbone et de I'eau en uttlisarle

tricarbonyltétraphénylcyclopentadiénone de ruthén{Q).

En utilisant du zinc et une solution aqueuse derané d’ammonium en présence d’'un
liquide ionique d’imidazolium (1-butyle-3-méthylinzolium hexafluorophosphate), Khan et
ses collaborateut$ont pu réduire I@-nitrophénylméthylether avec un rendement de 85% en

8 heures.

Desai et col* ont réduit plusieurs composés nitroaromatiquesleems dérivés
anilines correspondants en utilisant le systeme /NH&&EI/CH;OH/H,O. Les points
importants de cette méthode sont le faible coldjdponibilité et la faible toxicité des réactifs
utilisés. De plus, la durée et les conditions deute ce type de réactions sont compatibles
avec notre objectif.

FeS, NH4Cl, CH30H, H,0

ArN02 — ArNH2
Reflux, 4-8h

Figure 1V.24 : Réduction des nitroarénes selon Desai et Toll.
IV.3.3.2. Mises en ceuvre de protocoles de réduction

Etant donné I'importance d’avoir des groupementsnamsur la partie haute des
copolymeres calixaréniques, pour des applicationsdétection notamment, les méthodes
douces de réduction décrites dans la littérature évé évaluées. En effet, les essais de
réduction sur le copolymére synthétisé par Vocahigure 1IV.12) en utilisant SnGRH,O
dans I'’éthanol ont montré gu'il subit une hydrolyks fonctions ester.

Pour les essais de réduction, notre choix s’edepmur trois méthodes : la méthode
utilisant la levure chimique, la réduction avecidfure de fer et la réduction en présence de
liquides ioniques. Ce choix est justifié par lesditions opératoires les plus douces exigées

par l'utilisation des copolymeéres envisageés.

29Y. Shvo, D. Czarkie). Organomét. Chen368,1989 357.
%F. A. Khan, J. Dash, C. Sudheer, R. K. Guppttrahedron Lett44,2003 7783.
3. D. G. Desai, S. S. Swami, S. K. Dabhade, M. G.gal&Synth. Commun31,2001, 1249.
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La réduction avec la levure en milieu basfue été tentée sur quelques composés
calixarénigues déja synthétisés au laboratoirev@irske tétranitrotétrapropyloxycalix[4]arene,
le dinitrodipropyloxycalix[4]arene et le tétranitripropyloxymonoacidecalix[4]aréne (figure
IV.25).

@ (#NOZ , L - -
) 4 OH 0 2 o) 3 5
8 % ’
OH

Figure IV.25 : Composés calixaréniques utilisés pour la réducaoec la levure.

Aprés plusieurs essais de réduction dans les méometitions citées par Baik et céll.
on obtient soit le monomeére de départ soit un ng&ate produits difficilement séparables et
en faible rendement. De méme, seul le réactif aget@péré dans le cas de la réductiomp-du
nitrophénol. Ces résultats pourraient s’expliquar lfabsence de groupements attracteurs en

para du groupe nitro a réduire.

La méthode de réduction de Dé8ain présence de sulfure de fer a été testée gur le
nitrophénol. Un mélange réactionnel difficile aifiar a été obtenu, conduisant a I'abandon
de cette voie. En effet, les unités calixaréniqi@sent étre totalement modifiées lors de la

réduction.

On a aussi tenté de réduire le tétranitrotétrapoxygalix[4]aréne en son dérivé
tétraaminé correspondant en utilisant le zinc etsolution de chlorure d’ammonium dans un
liquide ionique d’imidazolium déja cité. On a chode travailler directement sur le
calixaréne ; en effet si on utilise f@nitrophénol, le produit obteny-aminophénol) est
faiblement soluble dans les solvants usuels. Leulément de la réaction a été suivi par
CCM, en utilisant comme éluant un mélange dichl@thrane/n-heptane (8/2) et quelques
gouttes de méthanol. La CCM révélant la présencepldsieurs produits, une colonne
chromatographique a été utilisée pour les sépams. études RMN'H des différentes
fractions ainsi obtenues, montrent qu’il y a eu tnamsformation méme si on ne peut pas
préciser le degré de transformation du produit élead. Les analyses SM-ES montrent que

pour la derniére fraction on obtient un pic molémé dem/z = 653,3 correspondant a [M +
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H]*, et donc au produit attendu. Le rendement dedati@n aprés purification est seulement

de 12%, ce qui nécessite d’autres essais afin areéle protocole opératoire.

Les résultats obtenus a partir de ces méthodessdme sont pas trés concluants car
nous devons disposer d'un protocole conduisant & wper réduction des unités

macrocycliques nitrées avec un rendement quaiftitati
IV.3.4. Synthése de copolymeres calixaréniques

Dans un premier temps, nous avons étudié la thlleespaceur porteur de la fonction
polymérisable. Pour cela, nous avons synthétisé cdézarenes porteurs d'une fonction
acryloyle sans et avec un espaceur de taille détéenen se référant aux travaux déja meneés
au laboratoire®. Les monomeéres précédemment synthétisés ont ptdyoérisés avec du
MMA par polymérisation radicalaire controlée (ATREBh utilisant un systéeme halogéné
mixte comme initiateur de radicaux libres (CuBr/RR-¢ans le toluene et avec un rapport
molaire calixarene/copolymere de 2/8 (Figures IV.86 1V.27). Cette technique de
polymérisation permet d'obtenir des chaines decstra parfaitement controlée. Il est
important que les calixarenes soient répartis deiéna homogene dans les copolymeéres de

taille également uniforme.

(12 R=t-Bt, R = Pr
(17R=H,R =Me

Figure IV.26 : Schéma de synthése des copolymeres calixaréniggiesdes
monomered2etl7.

R R R R

Q
1

(15 R=t-Bt, R = Pr

O (20 R=H, R = Me
)

O

Figure IV.27 : Schéma de synthése des copolymeres calixarénggiesdes
monomered5 et 20.

%2 p. S.-FerrandThése de DoctoratUniversité Claude Bernard Lyon 2004
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Les expériences qui ont été menéees ont montré aue ld cas des monomerkeset
17 et en absence d’espaceur, la réaction de copalbatién ne se fait pas. Ceci confirme les
résultats précéderitst peut s’expliquer par une géne stérique liéetaille des macrocycles.

Dans le cas des monomedeset 20, des copolymeres ont été obtenus mais de taille
faible et avec un rendement négligeable. La poligatton par ATRP nécessite 'emploi d’un
catalyseur a base de cuivre. Suspectant une coatiglexpossible de ce catalyseur par les
calixarénes, nous avons étudié en solution la cexagibn du catalyseur par les monomeéres
12 et15. L'étude s’est révélée négative comme nous leipessle macrocycle ne portant pas
de fonctions pouvant retenir le cation métalligudeéanmoins lors des essais de
copolymérisation, nous avons observé un changerdentouleur lié certainement au
catalyseur. Il semble donc qu’il y ait un probléd® complexation ou d’encombrement qui
réduit fortement I'activité catalytique du sel déwe. La voie ATRP ne semble donc pas la
plus appropriée pour la copolymérisation de monesealixaréniques avec des monomeres

organiques classiques.

IV.4. Elaboration de copolymeres calixaréniques pagreffage

L’échec de la synthése de copolyméres calixarésigae voie radicalaire ATRP nous
a conduit a imaginer une autre stratégie de syath&fin d’éviter les difficultés rencontrées
lors de I'étape de la copolymérisation, nous notgp@sons de greffer directement des
monomeres calixaréniques préalablement synthétisés des polymeéres préalablement
préparés. Dans ce but, nous avons choisi commeégeéunent de préparer des monomeres
fonctionnalisés sur la partie basse, de fagcon &godisposer de trois groupements propyles
dans le cas dwp-tertbutylcalix[4]arene, ou, méthyles dans le cas diixjgdaréne qui
apportent la solubilité dans les solvants orgariqueuels. De plus, I'hydroxyle phénolique

résiduel sera modifié par ajout d’'un « bras » espaporteur d’une fonction amine terminale.
IV.4.1. Synthése de monomeres calixaréniques 22, 24

Nous avons choisi de travailler sur la partie baksenacrocycle, la partie haute étant
modifiée aprés le greffage. En effet, les groupamtart-butyles peuvent étre facilement
substitués par des groupes nitro. Il restera néarsn@réduire ensuite les groupes nitro par
des méthodes plus aggressives que celles décriéegdemment. Pour les macrocycles
porteurs d’'un hydrogene en para, nous avons er/dgagroduire un groupe sulfonate par la

voie de la chlorosulfonation, méthode douce pemmettl'introduire ce groupe réactionnel.
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Afin d’éviter les problemes liés a la taille declaaine nous avons choisi de greffer une chaine

suffisamment longue (chaine a 4 carbones).

IV.4.1.1. Synthese du p-tert-butyl-25,26,27-tripgdpxy-28-aminobutyloxycalix[4]aréne
22

Apreés I'étape de tripropylation selon le mode ofra décrit par Shinkai et cdil:*?,
une monoalkylation est réalisée par I'action duntwbutyronitrile en présence de NaH dans
le mélange THF/DMF 4/1. La réduction du groupenmgtrile est réalisée dans une deuxieme
étape par réaction avec une solution de;,BFHF (1M) dans le THF comme solvant. Le
produit final a été obtenu apres purification avecrendement de 99%. La figure 1V.28

résume le schéma de synthese ainsi décrit.

Figure 1V.28 : Schéma de synthése du p-tert-butyl-25,26,27dpploxy-28-
aminobutyloxycalix[4]aren@2.

IV.4.1.2. Synthese du 25,26,27-triméthoxy-28-aminbboxycalix[4]arene 24

Aprés une triméthylation selon le mode opératoigeridl par Gutsct8 les mémes
étapes de synthéses réalisées syr-tiert-butylcalix[4]arene ont été reproduites a partir du
calix[4]aréne. Un nouveau monomé2d a été obtenu avec un tres bon rendement (98%)

(Figure 1V.29). Une chlorosulfonation ultérieurgaéaite sur ce macrocyle.
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Figure IV.29 : Schéma de synthese du 25,26,27-tripropyloxy-2amtyloxycalix[4]arene
24,

IV.4.2. Greffage des macrocycles sur les copolymérerganiques

Apres la synthése des macrocycles et leur fonddlisation, nous les avons mis en
présence de copolyméres porteurs de fonctionsrsagde susceptibles de réagir facilement
avec la fonction amine terminale du bras calixaréai Ces copolymeéres ont été prépares par
nos collegues de I'Université de Saint-Etienne.straicture du copolymere utilisé pour le

greffage des macrocycl@® et24 est représentée sur la figure 1V.30.

CHs CHg

/
~CH-CHz-CHa{CH,- C\CHZP -------------- {CHz-C\-CHz --------- l,, Copolymere D
C=0 C=0
/
H3CO O
\

Figure IV.30 : Structure du copolymere utilisé pour le greffalps monomeére22 et 24.

Les essais de greffage ont été menés principalesuamie monomere2 car il
présente la meilleure solubilité, dans les solvanggniques, qui est du principalement a la
présence de groupemertert-butyles sur sa partie hautee mode opératoire consiste a

ajouter, a une solution de copolymeére D dans lerofdrme, le macrocycl22. Le mélange
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est agité pendant 30 minutes puis une goutte dthytamine est ajoutée. Apres 3 jours de
réaction a température ambiante sans évolutianjlieu réactionnel est porté a 40°C pendant
4 jours. Le suivi de I'évolution du mélange réawctiel par CCM montre I'apparition d’'une
nouvelle tache et la disparition de la tache qurespond au monomer22 libre. Apres
purification la majorité du produit a été sortie ldephase aqueuse. Le spectre RNHN
montre la présence d'un mélange de produits ddfcia identifier. Pour surmonter le
probleme lié a la purification du produit nous avau l'idée d’améliorer la solubilité du
copolymere étudié dans les solvants organiques. &ga nous avons augmenté le nombre

d’unités MMA présentes dans le copolymére de 73@% (Figure 1V.31)

CHs CH3
-CHy-CHy-CHo{CH,-C-CHpfsrommremeees JCH,-C-CHym--nemm-- }, Copolymere E
C=0 C=0
/
HaCO o)
\

Figure IV.31 : Structure du copolymere.

Le spectre RMNH du produit obtenu présente des bandes largésiléi§fa identifier.
Malheureusement par manque de temps, nous n‘avasmp réaliser d’'autres essais de

greffage et caractériser davantage les mélangesdt

IVV.5. Conclusion

Des matériaux organiques peuvent étre obtenusqmiyenérisation de monomeres
calixaréniques. De plus, la modification chimique ces matériaux ouvre la voie a des

nouvelles perspectives et a des nouvelles apmitatelles que biologiques ou optiques, ...

Dans ce but, une premiere approche a consisté parpré des monomeres
macrocycligues en vue d’'une copolymérisation aves whonoméres commerciaux de type
MMA. En parallele trois polymeres ou copolymeres ér¢ mis en situation d’ipso nitration
ou d’ipso sulfonation afin d’évaluer leur résistaric ces conditions opératoires. Il en résulte
que la voie de la copolymérisation peut-étre @dipour obtenir des matériaux organiques
porteurs d’unités macrocycliques nitrés en paraedte I'étape de réduction des fonctions
nitro en amine a améliorer car ce n'est pas enczaBsfaisant. D’autre part, la
copolymérisation par voie ATRP n’a pas fonctionn&aison le plus vraisemblablement de la
formation de complexes pendant cette étape. Il réawadors utiliser la voie radicalaire

classique méme si elle conduit a des matériaux srtmmogenes.
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Une deuxiéme approche a consisté a préparer desméoes macrocycliques en vue
de leur greffage sur des polyméres ou copolymébes.nouveaux macrocycles ont été
synthétisés mais faute de temps les essais deageeffont pas été menés a terme. Il sera
nécessaire de poursuivre ces travaux en réalisgamment I'étape de chlorosulfonation,
étape permettant dintroduire des fonctions aciddfosique en para des unités

macrocycliques.

En perspectives, et afin d’'obtenir des matériauxespondant a nos attentes, nous
nous proposons également de tester d’autres métli@deopolymérisation plus efficaces. De
méme, lI'amélioration et l'optimisation du taux dorporation des macrocycles sont
envisagées. L'idéal serait de disposer de matéraauec une partie hydrophobe (la chaine
polymérique) et une partie hydrophile (les unitétixaréniques portant des groupes acide

sulfonique).
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Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressg@synthese de calix[4]arénes
fonctionnalisés libres ou greffés sur des matrmgmniques ou inorganiques dans le but de
développer des récepteurs capables de complexetigément des cations métalliques et des

molécules d’intérét biologique.

Dans un premier temps, ont été synthétisés desrimatécalixaréniques porteurs
d’'une ou de deux unités organosiloxanes. Le réoepteno silylé a ensuite été greffé sur un
support inorganique de type silice mésoporeuse $BAsynthétisé par le procédé sol-gel. Le
nouveau matériau hybride obtenu a été caractéaiséifiérentes techniques d’analyse telles
que la diffraction des rayons X en poudre, la pomgtion d’azote, la microscopie
électroniqgue a transmission, la résonnance magmtia |'état solide, I'analyse
thermogravimétrique et la spectroscopie infrarouge transformée de Fourier. Les
performances en extraction du matériau hybride &ététudiées dans des conditions bien
déterminées. Une grande affinité vis-a-vis de leascations étudiés (&g Cu*, Zrt*, Bi*",

Co**, P, Cf* et NF") a été observée avec une meilleure sélectivitérsries ions Pb.

Dans un second temps, nous avons pu élaborer unelif® méthode de synthése
permettant de greffer sélectivement trois foncti@msides sur la partie basse pttert
butylthiacalix[4]arene. Le choix des groupementsd@s est justifié par leurs affinités et leurs
capacités a complexer sélectivement les métauxatsition et les métaux lourds. Cette
synthése nous a permis aussi d’étudier l'influeted’introduction de nouveaux groupes tels
gu’ester oun-propyle sur les propriétés complexantes du ligamamide. Les études de
complexations de ces ligands vis-a-vis des catodd, P, Ni**, zr?*, CU*, P&, Ag',
Hg" et HE" ont été réalisées par spectroscopie UV-visibleaution. Les premiers résultats
ont montré que lintroduction de la chaimepropyle et du groupe ester ne modifie
pratiguement pas la nature des complexes a I'exeeges ions mercure (I) et mercure (Il)
puisque seulement le ligand triamide complexe lecare (1) et ne présente aucune affinité
vis-a-vis du mercure (Il). L'introduction des grarpentsn-propyle (ligand9), ester (ligand
10) ou d’'un quatrieme groupement amide (ligdrigl améliore I'affinité de ces ligands vis-a-
vis de 'ion mercure (11).

Dans un dernier chapitre, de nouveaux monomeragacahiques porteurs d’une
chaine avec une fonction acryloyle terminale polysable ont été synthétisés. Les
copolymérisations ont ensuite été réalisées avearamomeres organiques classiques tels le
MMA en suivant la méthode ATRP. L'absence de polysation due a des problemes de



Conclusion générale 136

complexation entre le catalyseur de sel de cuitrée® macrocycles nous ont conduit a
adopter une autre voie d’élaboration .Nous avongsagé alors un greffage direct de
nouveaux monomeres calixaréniques porteurs d'umetiioné amine terminale sur des
polymeéres porteurs de groupes acide carboxyliqgaepurification et la caractérisation des
matériaux élaborés ont été tres difficiles, ne mdtamt pas de conclure sur les résultats
obtenus. Par ailleurs la tenue, en milieu acidigint, de trois copolyméres de composition
différente a été étudiée, ces conditions refl@@mtonditions de modifications chimiques des

macrocycles apres leur greffage sur la matricempeéhque.

Les résultats obtenus durant cette these ouvreardgiégaa de nombreuses applications

tres prometteuses telles que la détection et laldéjn. Pour cela il convient de :

- développer la synthése de nouveaux macrocyclganosiloxanes permettant

d’apporter de nouvelles propriétés de reconnaigsanec des sélectivités meilleures.

- poursuivre les études abordées sur la complexdies métaux lourds et des métaux
de transition par les ligands triamide par l'intwgstdon d’autres groupements complexant.
Afin de mieux valoriser ce travail il est nécessaile penser a les greffer sur des matrices
organiques ou inorganiques pour le développemaqptications de détection notamment.
Ceci nécessitera alors I'introduction de chaines ales fonctions silanes, thiols ou acryloyles

pour des fixations sur des supports variés (siicgpolymeéres organiques).

- tester d’'autres méthodes de greffage, par cop@igation, plus efficaces afin de
poursuivre I'étude menée pour le développement demaux capables de reconnaitre des

molécules biologiques. Des applications de détedtale filtration sont ciblées.
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- Les solvants utilisés sont les solvants commaxcte marque SDS. lls ont été

préalablement distillés sous atmosphére inerteéaen utilisant des agents dessicants :
* CaH, pour le diméthylformamide et I'acétonitrile,
* P,Os pour I'acétone,
* sodium en présence de benzophénone pour le yé@tarane et le toluene,
* CaCl pour le dichlorométhane et chloroforme.
- Les bases ont été utilisées sans purificatioalabée.

- Les chromatographies sur colonne ont été effestsar gel de silice 60 (0,0063-0,2
mm) Merck 7734

- Les points de fusion ont été mesurés sur un ap@apoint de fusion capillaire

Electrothermal-9100 et les mesures ne sont pagées.

- La spectroscopie infrarouge a été realisée sappareil Perkin-Elmer Spectrum

One dans le domaine des longueurs d’onde compeiges 4000 et 600 ¢

- Les spectres UV-visibles ont été réalisés suappareil Shimadzu UV-2401 (PC).
Les valeurs sont données en nanomeétre poarresx. et en mal.dnt.cni’ pour les

coefficients d’extinction molaire.

- Les spectres de RMN ont été enregistrés surmeaeils Bruker AM-300 MHz pour
'H et 125 MHz pout*C et Bruker AM-500 MHz poutH et 125 MHz poufC pour la RMN
2D. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppsisymboles suivants sont utilisés
pour décrire les spectres : s : singulet, d : detubt triplet, q : quadruplet, m : multiplet, AB
systeme AB, AX : systeme AX, J : constante de cagplexprimée en Hz.

- Les spectres de masse ont été enregistrés syopaneil Thermo LCQ Avantage du

centre commun de spectrométrie de masse de I'Usiigdryon 1.
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5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25-hydroxy-26,27,28pmopyloxycalix[4]arene 1

1 g (1,54 mmol) de 5,11,17,23-téteat-butyl-25,26,27,28-
tétrahydroxycalix[4]aréne, 1,59 g (10,37 mmol) deCBet 1,7 ¢
(5,38 mmol) de Ba(OH)8H,O sont dispersés dans 20 mL de DMF.

Le mélange est laissé réagir a température ambpeneant 1

heure puis 4,5 mL (46,2 mmol) d’'iodopropane soatigjs. Aprés 1
heure de réaction 60 mL d’eau distillée sont versésnélange réactionnel est extrait par 3
fois 25 mL de CHGIL La phase organique est lavée par 3 fois 25 mauwdstillée, schée sur
NaSOy, puis filtrée et concentrée. Le précipité jauntenb est recristallisé dans un mélange
CHCl/MeOH pour donner 0,6 g (50%) d’un solide jaune. N\RMH (CDCL) : & = 0,83 (s,
18H, 2 M3)3C); 0,95 (t, 3H, O-ChCH,-CHs); 1,09 (t, 6H, 2 O-CHCH,-CHs3); 1,33 (s,
18H, 2 H3)3C); 1,91 (m, 4H, 2 O-CHCH,-CHj3); 2,32 (m, 2H, O-CHCH»-CHs); 3,18 (dd,
4H, 2 Ar-CHx-Ar); 3,75 (t, 4H, 2 O-Bl,-CH,-CHg); 3,84 (t, 2H, O-EG,-CH,-CH3); 4,35 (t,
4H, Ar-CH,-Ar); 5,57 (s, 1H, Ar-®); 6,51 (s, 4H, AH); 7,04 (s, 2H, Ai); 7,13 (s, 2H,
Ar-H).

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25-(4-bromo)butyloxy-2@,28-tripropyloxycalix[4]arene 2

0,13 g (0,24 mmol) de 5,11,17,23-téteat-butyl-25-hydroxy-
26,27,28-tripropyloxycalix[4]aréne est introduitndaun mélange
d’hydrure de sodium (0,094 g a 60% dispersé ddmslé, lavé a
1 I'hexane, 2,3 mmol) dans 1,3 mL de DMF et 5,2 mLTdéF.

§ 2 Apres 30 minutes d’agitation a température ambjadf27 mL

(2,3 mmol) de 1,4-dibromobutane sont ajoutés. Léange est
Br agité a 80°C, sous atmosphere d’azote, pendanuhet 30
minutes. Apres refroidissement, évaporation degasts, dilution avec 20 mL d’eau distillée,
le mélange est extrait 3 fois 30 mL de CkiQla phase organique est séchée suSNg
filtrée sur coton et évaporée. Le résidu est rdlisé dans un mélange CH@NeOH. 0,12 g
(78,5%) d’'une poudre blanche a été obtenu. PFQ8WV : (CH.CI,) A (¢) =276 (4000),
282 (4100) ; RMN'H (CDCh) : 8 = 1,0 (m, 9H, 3 O-CHCH,>-CHs); 1,05 (s, 18H, 2
CH3)3C); 1,1 (s, 18H, 2((83)sC); 2,04 (m, 8H, 3 O-CHCH,-CHjs et O-CH-CH,-CH,-CH,-
Br); 2,14 (m, 2H, -O-CHHCH,-CH,-CH,-Br); 3.12 (d, 4H, J=12,5, Ar{@>-Ar); 3,5 (t, 2H, -
O-CH,-CH,-CH,-CH>-Br); 3,8(m, 6H, 3 O-E,-CH,-CHs); 3.89 (t, 2H, 4,38, O-B,-CH,-
CH,-CH,-Br); 4.37 (d; 2H, J=12,5, ArE,-Ar); 4,41 (d, 2H, J=12,5, Ar-8,-Ar); 6,74 (s,



Partie expérimentale 139

4H, Ar-H); 6,81(s, 4H, AH). RMN °C (CDC}) : 5 = 23.81et 23,68 (O-CHCHo-CHy);
29.46 (O-CH-CHpCHy-CHy-Br); 30.22 (O-CH-CHp-CHo-CH,-Br): 31,47(ArCHo-Ar);
31,84 et 31,89QH:)C); 33,98 (O-Ch+ CHy-CH,-CH,-Br); 34,19 et 34,24((CHC); 74.49
(O-CHy-CHy-CHg); 77,29 (O-CH,-CH,-CH,-CH,-Br); 125,19, 125,32 et 125,42 (AH );
133,90, 134,07, 134,33 et 134,44 @GH,); 144,58, 144,63 et 144,88 (A(CH;)C);
153,93, 153,99 et 154,13 (&O). ES-MS : GHg:0.Br (MM=910); m/z 911,3 [M+H]

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25-(4-mercaptopropytiréthoxysilane)butyloxy-26,27,28-
tripropyloxycalix[4]aréne 3

1 g (1,1 mmol) du composg est dissous dans 100 mL de THF.
0,62 g (11,5 mmol) de MeONa et 2,1 mL (11,1 mmat) 3t
mercaptopropyltriméthoxysilane sont ensuite ajauk&s meélange

est agité a température ambiante, sous atmospleaatel pendant

24 heures. Aprés évaporation du solvant, le résgturepris avec
100 mL de CHG. Le résidu insoluble est éliminé par filtration et
le filtrat est évaporé puis recristallisé dans urélamge
CHCIy/MeOH. 0,92 (82%) g d’'une poudre blanche a étérale

SiOMes RMN *H (CDCh) : § = 0,74 (t, 2H, O-ChCH,-CH,-CH»-S-CH-
CH,-CH>-Si(OMe)); 1,01 (t, 9H, 3 O-CHCH,-CHs); 1,02 (s, 18H, 2((8s)sC); 1,04 (s,
18H, 2((H3)3C); 1,69 (m, 6H, O-CHCH,-CH,-CH,-S-CH,-CH,-CH,-Si(OMe); ; O-CH,-
CH,-CH2-CH,-S-CH,-CH,-CHp-Si(OMe)y et O-CH-CH,-CH,-CH,-S-CH,-CH2-CH,-
Si(OMe)); 1,97 (m, 6H, 3 O-CHCH2-CHs; ); 2,67 (m, 4H, -O-CHCH,-CH,-CH»-S-CH,-
CH,-CH,-Si(OMe)); 3.04 (d, 4H, Ar-Gl>-Ar); 3,5 (s, 9H, -O-CHCH,-CHy-CH,-S-CHe-
CH,-CH,-Si(OMe)3); 3,75 (m, 8H, 3 O-8,-CH,-CHjs et O-(H,-CH,-CH,-CH,-S-CH,-CH,-
CH,-Si(OMe)); 4,31 (d; 2H, Ar-GH--Ar); 4,35 (d, 2H, Ar-GH»-Ar); 6,73 (s, 4H, AH); 6,73
(s, 4H, ArH).

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-26,28-dihydroxy-25,2ipbpyloxycalix[4]arene 4

1 g (1,54 mmol) de 5,11,17,23-tétext-butyl-25,26,27,28-
tétrahydroxycalix[4]aréne est dissous 100 mL de@W 0,6 mL
((6,2 mmol) d’iodopropane puis 0,85 g ((6,2 mmod) kKLCO;
sont ajoutés. Le meélange est agité a 80°C, soussatmre

d’azote, pendant 24 heures. Apres refroidissenienimélange
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réactionnel est évaporé puis repris avec 120 mCHEI; et 50 mL d’'une solution HCI (1N).
Aprés séparartion, la phase organique obtenueaede lavec 2 fois 100 mL d’eau distillée,
séchée sur N8Q,, filtrée sur coton et évaporée. Le produit obtestirecristallisé dans un
mélange CHCl,/MeOH. 0,97 g (86%) d’une poudre blanche a étéral#eRMN'H (CDCL)

10 =1(s, 18H, 2 @3):C); 1,23 (t, 6H, 2 O-CHCH,-CH3); 1,26 (s, 18H, 2 H3)3C); 2,02
(m, 4H, 2 O-CH-CH,-CHg); 3,28 (d, 4H, Ar-G>-Ar); 3,94 (t, 4H, 2 O-El,-CH,-CHj3); 4,28
(d, 4H, Ar-CH»-Ar); 6,85 (s, 4H, ArH); 7,03 (s, 4H, AH); 7,87 (s, 2H, 2 Ar-®).

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-26,28-di(4-bromo)butyie25,27-dipropyloxycalix[4]arene 5

0,6 g (0,82 mmol) du compodéest introduit dans un mélange de
NaH (0,65 g a 60% dispersé dans I'huile, lavéhaxane, 16,25
mmol) de DMF (8 mL) et de THF (32 mL). Aprés 30 oties
d’agitation a température ambiante, 2 mL (16 mnud) 1,4-

dibromobutane sont ajoutés. Le mélange est agié°&, sous

atmosphére d’azote, pendant 4 heures. Aprés refseithent,

Br Br évaporation des solvants et dilution avec 30 mlad'distillée, le
mélange est extrait 3 fois avec 30 mL de CHCh phase organique est séchée suSNa
filtrée sur coton et évaporée. Le résidu obtenuessistallisé dans un mélange HLY/EtOH.
0,6 g (72%) d’une poudre blanche a été obtenues BE8°C ; RMN'H (CDCk) : & = 0,99
(m, 6H, 2 O-CH-CH,-CH3); 1,04 (s, 18H, 2(83)sC); 1,1 (s, 18H, 2(83)3C); 2,02 (m, 8H, 2
O-CH,-CH,-CH,-CH,-Br et 2 O-CH-CH,-CH2>-CH,-Br); 2,15 (m, 4H, 2-O-CHCH,-CHy);
3.12 (d, 4H, J=12,5, ArE>-Ar); 3,5 (t, 4H, 2 -O-CHHCH,-CH,-CH,-Br); 3,8(m, 4H, 2 O-
CH»>-CH,-CHg); 3,9 (t, 4H, 2 O-@l,-CH,-CH,-CH,-Br); 4.38 (d; 4H, J=12,5, Ard&,-Ar);
6,74 (s, 4H, AH) ; 6,81(s, 4H, AH).
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5,11,17,23-tétra-tert-butyl-26,28-di-(4-mercaptopydtriméthoxysilane)butyloxy-25,27-

dipropyloxycalix[4]aréne 6

1 g (0,99 mmol) du compogeest dissous dans 100 mL de THF.
0,62 g (11,5 mmol) de MeONa et 1,05 mL (5,55 mnu#) 3-
mercaptopropyltriméthoxysilane sont ensuite ajautésmeélange
est porté a 80°C, sous,Npendant 48 heures. Aprés évaporation
du solvant, le résidu est repris avec 100 mL de GHG& partie

insoluble est éliminée par filtration. Le filtrasteévapore et le
résidu est lavé plusieurs fois par du méthanol jpais 'acétate
d’éthyle pour éliminer le réactif qui n'a pas r&adiprés séchage
(MeO)sSi siove, 1 g (83%) d’une poudre blanche a été obtenue. RMIKCDCL) :

3 =0,83 (t, 4H, 2 O-CHCH,-CH,-CH,-S- CH-CH,-Si(OMe)); 0,89 (m, 6H, 2 O-CHCH,-
CHj3); 0,99 (s, 18H, 2((H3)3C); 1,04 (s, 18H, 2((B3)3C); 1,72 (m, 12H, 2 O-CHCH»-CH,-
CH,-S-CH,-CH,-CH,-Si(OMe) ; 2 O-CH-CH,-CH»-CH,-S-CH,-CH,-CH,-Si(OMe) et 2 O-
CH,-CHy-CH,-CH,-S-CH-CH2>-CH,-Si(OMe)); 1,97 (m, 4H, 2 O-CHCH,-CHz ); 2,56 (m,
8H, -O-CH-CH,-CHy-CH»-S-CH»-CH,-CHp-Si(OMe)); 3.1 (d, 4H, Ar-GH»-Ar); 3,56 (s,
18H, -O-CH-CH,-CH,-CH,-S-CH,-CH,-CH,-Si(OMe)3); 3,72 (m, 4H, 2 O-8,-CHy-CH,-
CH,-S-CH,-CH,-CH,-Si(OMe)); 3,96 (m, 4 H, 2 O-8,-CH,-CHg); 4,38 (d; 4H, Ar-G,-
Ar); 6,54 (s, 4H, Ar-H); 7 (s, 4H, AH).

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25-hydroxy-26,27,28tliethylamide)méthoxythiacalix[4]aréne

0,4 g (0,55 mmol) du 5,11,17,23-tétet-butyl-25,26,27,28-
tétrahydroxythiacalix[4]arene est introduit dansnélange de
0,17 g de NgCOs (1,66 mmol) et d’acétone (60 mL). Aprés 50
minutes d’agitation a température ambiante 0,25 66(mmol) de
Nal et 0,24 mL (1,71 mmol) de 2-chlodyN-diéthylacétamide
sont ajoutés. Le mélange est porté a reflux, stusasphére

d’azote, pendant 3 jours. Apres refroidissemerdpération du
solvant et dilution avec 40 mL de CHEt 25 mL d’une solution de HCI (1N), la phase
organique est extraite avec 2 fois 10 mL de GHial/ée avec 3 fois 25 mL d’eau distillée
(pH = 4), séchée sur BBO,, filtrée sur coton et évaporée. Le produit obtesupurifié par
chromatographie (CH@heptane, 60/40). 0,28 g (47%) d’'une poudre beige abtenue.
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PF : 138°C ; RMNH (CDCH) : § = 0,94-1,32 (m, 54H, Ar-C(8s)s, -CO-N(CH-CHs),);
3,34-3,51 (M, 12H, -CO-N(€,-CHs),); 4,82 (d, 2H, Ar-O-El,-CO-): 5,46 (d, 2H, Ar-O-
CH»-CO-); 5,54 (s, 2H, Ar-O-8,-CO-); 7,12 (s, 4H, AH); 7,38 (s, 2H, AH); 7,53 (s, 2H,
Ar-H); 9,18 (s, 1H, Ar-®). RMN *3C (CDCE): § = 13,56 et 14,82 (CO-N(GHCH3)2);
31,67 (Ar-CCHa)3); 34,39 (ArC(CHa)s); 40,17 et 41,37 (-CO-MIH,-CHy),); 69,39 et 72,71
(Ar-O-CH,-CO-); 122,14 et 129,42 (&S-); 133,37, 134,48 et 135,53 @H): 142,03,
145,57 et 147,12 (A&(CHs)s); 157,28 et 157,83 (A-O); 167,72 et 168,70 (-GFCO-N).
ES-MS : GgHg:07N3Ss (MM = 1059); m/z 1060 [M+H], 1082,4 [M+Nal.

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25-(éthoxycarbonyl)mety-26,27,28-
trinydroxythiacalix[4]aréne 8

0,3 g (0,41 mmol) du 5,11,17,23-tétet-butyl-25,26,27,28-
tétrahydroxythiacalix[4]aréne et 0,13 g (1,23 mmadd NaCO;
sont mélangés dans 45 mL d’acétone. Apres 0,224 (hmol) de
Nal et 0,14 mL d'éthylbromoacétate a 98% sont &sutlLe
mélange est porté a reflux sous NMendant 3 jours. Apres

refroidissement, évaporation du solvant, le mélarge extrait

avec 3 fois 20 mL de CHglLa phase organique est lavée avec 3
fois 20 mL d’eau distillée, séchée sur,N@y, filtrée sur coton et évaporée. Le résidu est
recristallisé dans un mélange CH®eOH pour récupérer 0,034 g (10%) d’'une poudre
blanche. PF : 320°C (dec) ; RMM (CDCh) : & = 9,60 (s, 2H, Ar-®l), 9,25 (s, 1H, Ar-®),
7,63 (s, 6H, AH), 7,58 (s, 2H, AH), 5,21 (s, 2H, Ar-O-8,-CO-), 4,44 (m, 2H, BC-CH,-

), 1,44 (m, 3H-CH,-CH3), 1,22 (s, 27H, 3 Ar-C(B3)3), 1,21 (s, 9H, Ar-C(E3)3). ES-MS :
(MM = 806); m/z = 807 [M+H], 829 [M+Na]J.

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-26,27,28-(N,N-diethylada)méthoxy-25-

propyloxythiacalix[4]aréne 9

0,1 g (0,09 mmol) du compogeéest introduit dans un mélange de
0,065 g (0,47 mmol) de O3 et 5mL d’acétonitrile. Aprés 50
minutes d’'agitation a température ambiante 0,09(6h)24 mmol)
d’'iodopropane sont ajoutés. Le mélange est por89°&, sous
atmosphére d’azote, pendant 3 jours. Aprés reBsanent,

évaporation du solvant, le mélange est repris panlsd’eau
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distillée et 10 mL de CHGI Aprés extraction de la phase aqueuse avec 2lfbisiL de
CHC I3, la phase organique obtenue est lavée avec 30aisL d’eau distillée puis séchée sur
NaSQO,, filtrée sur coton et évaporée. Le produit obte&sti purifié par chromatographie
(CHCIs/MeOH, 60/40). 23,1 mg (22%) d’'une poudre blanchété& obtenue. PF : 200°C ;
RMN *H (CDCE) : & = 1,04, 1,16 et 1,25 (m, 57H, O-@8BH,-CHs, 3 O-CH-CO-N(CH.-
CHj3), et Ar-C(H3)3); 1,94-1,97 (m, 2H, , O-CHCH,-CHjy); 3,36-3,54 (m, 12H, 3 O-CH
CO-N(CH»-CHz3)); 4,28 (t, 2H, O-E@l,-CH,-CHg); 5,04 (s, 4H, 2- O-B»- CO-N(CH-
CH3),); 5,45 (s, 2H, O-8,-CO-N(CHx-CHs),); 7,11 (s, 4H, AH); 7,43 et 7,45 (d, 4H, Ar-
H). RMN *C (CDC}) : & = 13,44 (O-CH-CHx-CHs); 14,52 et 14,89 (O-CHCO-N(CH-
CHa),); 24,23 (O-CH-CH,-CHs); 31,48, 31,67 et 31,83 (Ar-CHs)s); 34,41 et 34,57 (Ar-
C(CHs)3); 40,26, 41,56 et 41,78 (O-GHO-N(CH,-CHy),); 70,28 et 72,69 (Ar-GzHo-
);128,50, 129,17 et 130,96 (@4S-); 134,85, 135,57 et 135,96 @H); 146,92 (AC-
C(CHu)s); 158,01 (AL-0O); 167,52 (Ar-O-CH-CO-). ES-MS : (MM = 1101); m/z = 1102,5
[M+H] ", 1124,5 [M+Na].

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-26,27,28-(N,N-diéthylada)méthoxy-25-

(éthoxycarbonyle)méthoxythiacalix[4]arene 10

0,15 g (0,24 mmol) du compogéest introduit dans un mélange de
0,01 g (0,08 mmol) de O; et 5 mL d’acétone. Apres 50
minutes d’agitation a température ambiante, 0,03(@28 mmol)
d’éthylboromoacétate sont ajoutés. Le mélange ede o 60°C,
sous atmosphere d’azote, pendant 3 jours. Apresidefsement et

évaporation du solvant le mélange repris avec 20dalCHCI,

puis lavé avec 10 mL d’une solution de HCI 1N. Apséparation,
la phase organique est séchée suySHR filtrée sur coton et évaporée. Le produit obtest
purifié par chromatographie (CHCIheptane, 60/40). 0,081 (50%) g d’une poudrediiara
été obtenue. PF : 215°C ; RMN (CDCk) : 6 = 1,10, 1,18, 1,25, 1,28 et 1,31 (m, 57H, 3 O-
CH,-CO-N(CH,-CHs),, Ar-C(CHj3); et O-CH-CO-0O-CH-CHy); 3,21 et 3,41 (m, 12H, 3 O-
CH,-CO-N(CH2-CHg),); 4,21 (q, 2H, O-CHCO-0O-CH,-CHg); 4,73, 4,98 et 5,37 (m, 8H, 3
O-CH,-CO-N(CH,-CHg), et O-H»-CO-O-CH-CHy); 7 (s, 2H, ArH); 7,36, 7,52 et 7,64 (m,
6H, Ar-H). RMN *3C (CDCEk) : & = 13,40 et 14,57 (3 O-GHCO-N(CHx-CHa)y); 14,72 (O-
CH,- CO-O-CH-CHs); 31,32 et 31,52 (Ar-Q@IHs)3); 34,83 (ArC(CHs)s); 40,44, 41,44 et
41,92 (O-CH-CO-N(CH,-CHj3),); 61,74 (O-CH-CO-O-CH,-CHg); 71,74 et 75, (Ar-QEH,-

); 128,32, 130,43 et 130,94 @4S-); 136,80, 136,99 et 137,02 @H); 149, 82 (Ar-
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C(CHs)3); 156,03 et 158,44 (/-O); 166,43 et 167,29 (Ar-O-CHCO-). ES-MS : (MM =
1145); m/z = 1146,4 [M+H] 1168,4 [M+Nal].

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25,26,27,28-(N,N-diéldapide) méthoxythiacalix[4]aréne 11

Le méme mode opératoire réalisé par Lamartind ‘ea @ité
reproduit. RMN'H (CDCk) : § = 0,88 (t, 12H, -CO-N(CH
CHa)2); 1 (t, 12H, - CO-N(CHCHa)2); 1,25 (s, 36H, C(8s)s3);
3,24-3,31 (q, 8H, -CO-N(8,-CHz),); 3,35-3,42 (q, 8H, -CO-
N(CH2-CHa),); 4,68 (s, 8H, -O8€,CO-); 7,53 (s, 8H, AH).

0,75 g (0,96 mmol) du compogeéest introduit dans un mélange de
NaH (0,07 g a 60% dispersé dans I'huilé, lavé @&xdne, 1,83
mmol) de DMF (4 mL) et de THF (30 mL). Aprés 1 heur
d’'agitation a température ambiante, 0,15 mL (1,8fhoth de

chlorure d’acryloyle sont ajoutés goutte a goutendant 30
minutes. Le mélange est porté a 80°C, sous athmospiiazote, pendant 1 jour. Aprés
refroidissement, évaporation des solvants, diludgac 25 mL d’eau distillée et 30 mL de
CHCls, le mélange est extrait par 2 fois 20 mL de CHi@lis lavé avec 3 fois 30 mL d’eau
distillée. La phase organique est séchée syEQa filtrée sur coton et évaporée. Le résidu
est recristallisé dans un mélange Cyi@eOH. 0,78 g (72%) d’'une poudre blanche a été
obtenue. RMN'H (CDCL) : 6 = 0,83 (s, 18H, 2(83)sC); 0,97 (m, 9H, 3 O-CHCH,-CH3);
1,34 (s, 18H, 2(83)3C); 1,8 (m, 4H, 2 O-CHCH,-CHy); 1,98 (m, 2H, O-CKCH,-CHy);
3,16 (d, 4H, J = 12,5, Ar{@-Ar); 3,54 (t, 2H, O-G1,-CH,-CHy); 3,62 (t, 2H, O-EG1,-CH,-
CHy); 3,99 (d, 2H, J = 12,5, Ar{d-Ar); 4,04 (t, 2H, O-G1,-CH,-CH3); 4,50 (d, 2H, J = 12,5,
Ar-CH»-Ar); 5,81 (d, 1H, O-CO-CH=8,); 6,48 (d, 1H, O-CO-CH=8,); 6,59 (d, 4H, Ar-
H); 7,16 (d, 4H, AH); 7,39 (m, 1H, O-CO-8=CH,).

! R. Lamartine, C. Bavoux, F. Vocanson, A. Martin,S&nlis, M. PerrinTetrahedron Letters42,2001, 1021.
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5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25-pent-4-ényloxy-26,28-tripropyloxycalix[4]aréne 13

4,17 mL (35,5 mmol) de 5-bromopenténe et 1,2 g5(hynol) du
composél sont introduits successivement dans un mélandéade
(1,23 g a 60% disperseé dans I'huile, lavé a I'hexa&®,7 mmol) de
DMF (12 mL) et de THF (24 mL). Le mélangé est pat80°C,
sous atmosphére d’azote, pendant 26 heures. 40@al distillée
et 40 mL de CHGIsont ensuite ajoutés. La phase aqueuse est

extraite avec 3 fois 20 mL de CHCLa phase organique est lavée avec 2 fois 30 mhed’
solution saturée de NaCl (pH = 4) puis séchée suB®, filtrée sur coton et évaporée. Le
résidu est recristallisé dans un mélange GH@EOH. 1,19 g (91%) d’'une poudre blanche a
été obtenue. RMNH (CDCk) : & = 1 (m, 9H, 3 O-CRCH,-CHs); 1,04 (s, 18H, 2(83)sC);
1,10 ((s, 18H, 2(83)3C); 2,01 (m, 6H, 3 O-CHCH»-CHy); 2,17 (m, 2H, O-CH#CH,-CH,-
CH=CH,); 2,18 (m, 2H, O-ChCH,-CH,-CH=CH,); 3,11(d, 4H, J = 12,5, Ardd,-Ar); 3,79

(t, 6H, 3 O-@,-CH,-CHy); 3,82 (t, 2H, O-E,-CH,-CH,-CH=CH,); 4,40 (dd, 4H, 2 Ar-E-
Ar); 5,04 (dd, 2H, O-ChCH,-CH,-CH=CHy); 5,90 (m, 1H, O-CHCH,-CH,-CH=CHy);
6,73 (s, 4H, AH); 6,80 (s, 4H, AH).

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25-pentanoloxy-26,27-2@ropyloxycalix[4]aréne 14

0,44 g (0,52 mmol) du composé 13 sont introduitssdé2 mL de
THF. Ensuite 2,67 mL d’'une solution de borane spoiités goutte a
goutte a -5°C. Aprés 1 heure d’agitation, sous aphére d’azote, la
réaction est menée a température ambiante etdaigagir pendant

3 heures. 5,7 mL d’une solution de NaOH (1M), 1]7 ¢e HO, et
0,36 mL de HO sont ensuite ajoutés simultanément. Aprés 1 heure

d’agitation le mélange est porté a 40°C et laigsgir pendant 2
heures. Arrét de la réaction par ajout de 20 mlné’solution saturée de NaCl. Le mélange
est extrait avec 2 fois 20 mL de THF. La phase miggee est lavée avec 4 fois 30 mL d’'une
solution saturée de NaCl (pH = 6) puis séchée suB®, filtrée sur coton et évaporée. Le
résidu est recristallisé dans du MeOH. 0,33 g (74%Mhe poudre blanche a été obtenue.
RMN *H (CDCk) : & = 0,98 (t, 9H, 3 O-CHCH,-CHs); 1,08 (s, 36H, 4(83)sC); 1,23 (m,
2H, O-CH-CH,-CH2-CH,-CH,-OH); 1,68 (m, 2H, O-CHCH,-CH,-CH-CH,-OH); 2,02 (m,
8H, 3 O-CH-CH,-CH3 et O-CH-CH»-CH,-CH,-CH,-OH), 3,12 (d, 4H, J = 12,5, Ar{G-
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Ar); 3,70 (m, 2H, O-CHCH,-CHy-CH,-CH»-OH); 3,83 (m, 8H, 3 O-B»-CH,-CHs et O-
CH,-CH-CH,-CH,-CHx-OH); 4,41 (dd, 4H, J = 12,5, ArkG;-Ar); 6,77 (s, 8H, ArH).

5,11,17,23-tétra-tert-butyl-25-pentyl-(3-méthacryloxy)oxy-26,27,28-tripropyloxy

calix[4]aréne 15

0,8 g (0,93 mmol) du composé 14 sont introduitssday® mL de
CHCls. Ensuite 1,44 mL (17,8 mmol) de pyridine sont &su Le
mélange est porté a -6°C. Une solution de 0,57 &9 mmol) de

chlorure d’acryloyle dans 11 mL de CH@st ajoutée au mélange

goutte a goutte pendant 45 minutes. Le mélangeasé a 40°C,
sous atmosphére d’'azote, pendant 3 jours. Aprésidiefsement 20

K mL de CHC} et 20 mL d’eau distillée sont ajoutés. La phasecage

%\ZO est extraite avec 3 fois 10 mL de CHQla phase organique obtenue
est lavée avec 2 fois 30 mL d’une solution satut@dNaCl, puis séchée sur JS$&,, filtrée
sur coton et évaporée. Le résidu est purifié pesrohtographie (A3, diéthyl éther). 0,58 g
(69%) d’une poudre blanche a été obtenue. RMNCDCL) : 6 = 0,99 (t, 9H, 3 O-CHCH.-
CH3); 1,08 (s, 36H, 4(83)sC); 1,50 (m, 2H, Ar-O-ChCH,-CH,-CH,-CH,-O-); 1,78 (m,
2H, Ar-O-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-0-); 2,01 (m, 8H, 3 O-CHCH»-CH; et Ar-O-CH-CH,-
CH,-CH,-CH»-0-), 3,11 (d, 4H, J = 12,5, Ar¥G-Ar); 3,49 (m, 8H, 3 Ar-O-El,-CH,-CH; et
Ar-O-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-0-); 4,21 (t, 2H, Ar-O-ChCH,-CH,-CH,-CH,-0O-); 4,40 (dd,
4H, J = 12,5, Ar-Bl,-Ar); 5,83 (d, 1H, G,=CH-CO-0O-); 6,14 (t, 1H, CH#CH-CO-0O-); 6,41
(d, 1H, H,=CH-CO0-0-); 6,78 (d, 8H, AH).

25,26,27-triméthoxy-28-hydroxycalix[4]aréene 16

0,29 g (0,69 mmol) de thiacalix[4]arene, 0,46 gr(®ol) de BaO, 0,5 g
(1,58 mmol) de Ba(Op.8H,0 et 1,46 mL (155 mmol) de
diméthylsilfate sont agités sous tlans 20 mL de DMF pendant 5 heures.

Apres refroidissement et évaporation du solvarsblele obtenu est repris dans 10 mL d’eau
distillée et 1,5 mL de NEDH (28%). Le mélange est extrait avec 3 fois 30dalCHCI,. La
phase organique est lavée avec 50 mL d’eau desttél0 mL d’'une solution de HCI (1N)
puis avec 2 fois 50 mL d’eau distillée. Ensuiteh&&c sur Ng5O,, filtrée et évaporée. Le
résidu obtenu est recristallisé dans un mélangeCGHEtOH (1/3). 0,23 g (72%) d’'une
poudre blanche a été obtenue. RMN(CDCL) : § = 3,00-4,39 (m, 17H, ArB,Ar et CH30)

: 5,73 (s, 1H, @) ; 6,4-7,2 (m, 12H, Ax).
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25,26,27-triméthoxy-28-acryloyloxycalix[4]arene 17

1,5 mL de DMF. 0,048 g de NaH a 60% dispersé diange, lavé a

O¢$ I'hexane (1,2 mmol) sont ensuite ajoutés. Le mé&daest porté a 80°C
I sous N pendant 1 heure. 0,1 mL (1,22 mmol) de chloruexloyle
dans 10,5 mL de THF sont ajoutés goutte a gouttecHauffage est maintenu pendant 20
heures. Apres refroidissement, le mélange est obrécpuis repris avec 10 mL d’eau distillée
et 15 mL de CHGI La phase organique est lavée a I'eau distilléehée sur N&O,, filtrée

et évaporeée. Le solide beige obtenu est recrstadlans un mélange CHGlleOH (1/5). 0,27

g (82%) d’une poudre blanche a été obtenue. RMNCDCL) : § = 2,97 (s, 2H, O8.) ;
3,18-3,83 (m, 17H, ArELAr et CH30) ; 4,75-4,84 (dd, 1H, E=CH,) ; 5,44-5,48 et 6,13-
6,20 (dd, 2H, CH=8,); 6,67-6,71 (m, 8H, Af); 6,99-7,20 (m, 4H, Af). RMN
3C (CDCB) : & = 28,850, 30,184 et 30,487 (@H,-Ar) ; 47,53 (OCH3) ; 122,09 et 122,50
(Ar-CH) ; 127,34(0O-CO2H=CH,) ; 135,450 (O-CO-CHEH,); 133,41 et 136,80 (Ar-
CCH,) ; 158,70 (Ar€0). ES-MS : (MM = 520); m/z = 521,1 [M+H]543,2 [M+Na].

25,26,27-triméthoxy-28-pentenoxycalix[4]aréne 18

0,58 g (1,25 mmol) du compodé, 3,3 mL (4 mmol) de 5-bromopent-1-
g//o~ 1D 'O// ene et 1 g de NaH a 60% dispersé dans I'huileelavéhexane (25 mmol)
/oy sont versé dans un monocol contenant 20 mL de THP enL de DMF.
Le mélange est porté a 80°C sous Pendant 24 heures. Apres
\ refroidissement et évaporation le mélange est segwec 20 mL d’eau
distillée et 20 mL de CHGI Aprés séparation des phases, la phase aqueusdrage avec 3
fois 10 mL de CHGL La phase organique est lavée avec 2 fois 30 mhed5olution saturée
de NaOH jusqu'a pH = 4 puis séchée supI@, filtrée et évaporée. Le composeé jaune
visqueux obtenu est recristallisé avec un melang€lgMeOH (1/3). 0,60 g (90 %) d’une
poudre jaune a été obtenue. Le comp&8éest obtenu en conformation céne. RMN
'H (CDCk) : & = 2,00 (m, 2H, -Bl—CH=CH,) ; 2,25 (m, 2H, 0-Ch—CH>—CH,-) 3,19 et
4,34 (d, 8H, Ar®&,Ar) ; 3,45-3,95 (m, 2H, OB»>- et 9H, OQd3) ; 4,99-5,10 (dd, 2H, -
CH=CH)) ; 5,89-6,00 (m, 1H, -B=CH,) ; 6,20-6,40 (m, 4H, A4) ; 6,80-7,20 (m, 8H, At).
RMN *C (CDCk) : & = 31,05 (O-CH-CH,-CH,-CH=CH,) ; 37,21 (O-CH-CH,-CH.-
CH=CH,) ; 37,85 (ArCH,-Ar) ; 58,62 et 59,99 (0OB3) ; 77,54 (OEH,-CH,-CH,-CH=CH,) ;
123,40 (O-CH-CH,-CH,-CH=CHy) ; 122,24 et 122,50 (AGH) ; 133,76, 134,10 et 135,68
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(Ar-CCHj) ; 135,94 (O-CH-CH,-CH,-CH=CH,) ; 148,05, 156,36, 158,59 et 166,71@®).
ES-MS : (MM = 534): m/z = 535,1 [M+H] 557,3 [M+Na], 552,2 [M+NH]" .

25,26,27-triméthoxy-28-penten-(5-hydroxyl)oxycakijarene 19

K /I Dans un ballon tricol de 250 mL muni d’un refrigérat placé sous azote,
on introduit 0,7 g (1,31 mmol) du compok& 6,55 mL d’une solution de

2

2 /
2 borane et 66 mL de THF. Le mélange est agité peridaaure & -5°C puis
(0]

\

mené a température ambiante. 9 mL d’'une solutioNa@H (1N), 2,6 mL

de HO, (30%) et 0,56 mL d’eau distillée sont ensuite B§suLe meélange
: est laissé réagir a température ambiante pendaatire, puis porté a 40°C
pendant 2 heures. Apres refroidissement et ajo@0d@L d’'une solution saturée de NaCl la
phase aqueuse est extraite avec 2 fois 40 mL de DTdlphase organique est lavée 3 fois avec
30 mL d’'une solution saturée de NaCl jusqu’a pH,=p6is séchée sur BBO,, filtrée et
évaporée. Un précipité visqueux a été obtenu qmuretant au composé attendu pur en
conformation cone (0,63 g; 87 %). RMRH (CDCL) : § = 1,50-1,75 (m, 2H,
CH,—(CH,)—OH, et, 2H, G1,—CH,—OH) ; 1,80-1,95 (m, 2H, B—(CH,)3s0H) ; 3,19 et
4,35 (d, 8H, Ar®,Ar) ;3,55-3,80 (m, 2H, 6,—0OH, et, 9H, OEls3) ; 3,85-3,95 (m, 2H,
OCH)) ; 6,25-6,40 (m, 4H, Ad); 6,85-7,15 (m, 8H, Af). ES-MS : (MM = 552); m/z =
559,3 [M+Li]*, 575,3 [M+Na], 570,2 [M+NH;]".

25,26,27-triméthoxy-28-pentyl-(3-méthacryloyloxyymalix[4]aréne 20
x @ /I A une solution de 0,59 g (1,08 mmol) du compd®édans 10 mL de
") CH.Cl, sont ajoutés 2,3 mL (28,4 mmol) de pyridine a -8%0s N. A ce

o}
O

7 [ mélange, 1 mL (12,25 mmol) de chlorure d’acrylogiens 17,5 mL de

\[\II

CH.Cl, sont additionnés goutte a goutte. Le mélange @auti est porté a
40°C, sous azote, pendant 3 jours. Apres refradient, 30 mL d’eau
] o distillée sont ajoutés. Le mélange est extraiti8 &vec 30 mL de C}Tl,.
2\: La phase organique est lavée avec un mélange de @dune solution de
NaOH (1N) et 15mL d’'une solution saturée de Na@ls@mvec 2 fois 30 mL d’'une solution
saturée de NaCl jusqu'a pH = 4, ensuite séchéeNsBQO,, filtrée et évaporée. Apres
élimination du solvant, recristallisation dans l&thanol, et purification sur une colonne
chromatographique (AD; ; CHCE / MeOH 1/1 v/v) un précipité marron visqueux ja@néte
obtenu (0,1 g soit 15 % de rendement). RNMN(CDCL) : & = 1,50-2,10 (m, 6H, B.-
(CHp)2-O-CO-, H»-CH,-0O-CO-, (H,-(CH,)30-CO) ; 3,10 (s large, 4H, AKBGAr) ; 3,50-
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3,72 (M, 2H, Ar-O-Gl»-(CH,).0-CO) ; 3,75 (s, 9H, Os) ; 4,20 (t, 2H, -El,-O-CO-) ; 4,35
(d, 4H, ArCH,Ar) ; 5,81 (d, 2H, ©,=CH-CO-O-); 6,06-6,20 (m, 1H, GHCH-CO-O-);
6,23-6,60 (M, 3H, AH), 41 (d, 1H, G,=CH-CO-0-); 6,91 (d, 4H, AH), 7,09 (d, 4H, Ar-
H). ES-MS : (MM = 606,76); m/z = 629,3 [M+Na]

5,11,17,23-Tétra-p-tert-butyl-25,26,27-tripropyleg-cyanopropyloxycalix[4]arene 21

Dans un tricol de 100 mL muni d’'un refrigérant &ge sous B

on introduit 0,73 g (0,94 mmol) du compdséans un mélange de
0,53 g de NaH dispersé dans I'huile, lavé a I'hexéiB,4 mmol)

de 7,5 mL de DMF et de 30 mL de THF. Apres 1 helmgitation

a température ambiante, 1,27 mL (12,7 mmol) de

bromobutyronitrile sont ajoutés goutte a goutte. hélange est
porté a 80°C, sous athmosphere d’azote, pendanhe2@es. Apreés refroidissement et
évaporation des solvants, le résidu est repribPanLd eaudistillée et 50 mL de CHCLa
phase agueuse est extraite avec 2 fois 30 mL del{lH& phase organique est lavée avec 2
fois 50 mL d’eau distillée, puis séchée sur,8, filtrée et évaporée. Le résidu huileux
obtenu est recristallisé avec le mélange GHWHOH (1/2). 0,76 g (95%) d'une poudre
blanche a été obtenue. PF = 220-225°C. RMNCDCL) : & = 0,93 (s, 18H, C(B3)s); 1,02
(t, 9H, 3 O-CH-CH,-CH3); 1,22 (s, 18H, C(83)3); 1,95 (m, 6H, 3 O-CHCH»-CHs); 2,46
(m, 2H, O-CH-CH,-CH»-CN); 2,71 (t, 2H, O-ChCH,-CH»-CN); 3,14 (q, 4H, Ar-E,-Ar);
3,73 (m, 4H, O-El,-CHx-CHj3; et O-CH,-CH,-CH,-CN); 3,90 (t, 2H, O-E,-CH,-CHg); 3,98
(t, 2H, O-H-CH,-CHj3); 4,32 (dd, 4H, Ar-Ei,-Ar); 6,58 (d, 4H, ArH); 6,96 (s, 4H, ArH).
RMN **C (CDCE) : & = 10,46 (O-CH-CH,-CHs3); 14,38 (O-CH-CH,-CH»>-CN); 23,44 (O-
CH,-CH>-CHa); 26,10 (O-CH-CH,-CH»-CN); 30,96 (ArCH»-Ar); 31,27, 31,46, 31,57 et 31,
62 (C(CHs)3); 33,68, 33,94 et 33,9€(CHz)3); 72,62 (OEH,-CH,-CHg); 77,38 (OEH-CH,-
CH,-CN); 119,95 (O-CHCH,-CH,-CN); 124,58, 124,83, 125,20 et 125,43 @); 132,47,
132,80, 134, 67 et 134,75 (A-CH,); 144,19, 144,48 et 145,22 (A-C(CHs)s); 152,74,
153,41 et 154,04 (AGO). IR : 2275 crit (CN), disparition de la bande vers 3442'c(@H).
ES-MS : (MM = 841): m/z = 842,4 [M+F1]864,6 [M+Na].
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5,11,17,23-tétra-p-tert-butyl-28-aminobutyloxy-26,27-tri-propyloxycalix[4]arene 22

Dans un tricol de 100 mL muni d’'un refrigérant, meuampoule a
brome et placé sous azote, on dissout 1 g (1,19)muacomposé
21 dans 44 mL de THF. La solution est placée dandain de

glace puis 13,3 mL d’une solution de borane (1Vitsmoutés

goutte a goutte. Le mélange réactionnel est chauf8°C sous

NH, agitation pendant 2 jours. Aprés refroidissemeatsdlution est
lavée avec 20 mL d’une solution de HCI (1N) etdées sous agitation pendant 1 heure. Apres
évaporation des solvants, le résidu obtenu estngélavec 20 mL d’'une solution de HCI
(6N) et porté au reflux pendant 3 heures. Apréoiditssement, la solution acide est extraite
avec 55 mL de CpCl,. La phase organique est lavée avec une solutioNafe@H (2N)
jusqu’a pH basique puis séparée, séchée spB®afiltrée et évaporée. 1 g (99%) d’'une
poudre blanche a été obtenue. PF = 115-125°C. RMNCDCL) : & = 0,81 (s, 18H,
C(CHa)3); 0,99 (t, 9H, 3 O-CHCH,-CH3); 1,09 (d, 18H, C(B3)3); 1,72 (m, 2H, O-Cht
CH,-CH2-CH,-NHy); 1,88 (m, 2H, O-CRCH,-CHp-CH,-NHy); 1,98 (m, 6H, 3 O-CHCH,-
CHy); 2,31 (m, 2H, O-CHCH,-CH,-CH.-NHy); 3,18 (q, 4H, Ar-G,-Ar); 3,69 (m, 8H, 3 O-
CH,-CH,-CHj3 et O-(H,-CH,-CH,-CH,-NHy); 4,34 (m, 4H, Ar-Gi>-Ar); 6,79 (d, 4H, ArH);
7,13 (dd, 4H, AH). RMN *°C (CDC}) : § = 10,40 (O-CH-CH»-CHs); 23,37 (O-CH-CH,-
CHy); 27,53 (O-CH-CH,-CH,-CH>-NHy); 30,37 (O-CH-CH>-CH,-CH,-NHy); 31,04 (Ar-
CH>-Ar); 31,43, 31,49, 31,69 et 31,76 (@{s)s3); 33,65, 33,78, 33,83 et 34,18(CHz)3);
42,22 (O-CH-CH,-CH,-CH2-NHy); 75,73 (OE€H,-CH,-CHy-CH,-NHy); 76,59 (OEH-CH,-
CHs); 124,81, 124,87, 124,91et 124,96 @¥); 131,73, 132,13, 133,57 et 133,65 @4-
CH,); 144,15 et 145,13 (AE-C(CHs)s); 151,50, 151,69 et 153,55 (AO). IR : 3484 cnit
(NHy). ES-MS : (MM = 845); m/z = 846,5 [M+H]

25, 26, 27-triméthoxy-28-cyanopropyloxycalix[4]arer23

\ |K /I Dans un tricol de 250 mL muni d’un refrigérant é&geé sous azote, on
¥ 0 d introduit 1,09 g (2,34 mmol) du compoé dans un mélange de 1,32 ¢

/ Oo
7\ i (33, 1 mmol) d’hydrure de sodium de 18,5 mL de DdtRde 75 mL de

THF. Aprés 1 heure d’agitation a température anmbjad,14 mL (31,45

NC
mmol) de bromobutyronitrile sont ajoutés goutteoatte. Le mélange est porté a 80°C, sous

athmosphére d’azote, pendant 4 jours. Apres rafsedhent et évaporation des solvants, le
résidu obtenu est repris avec 60 mL d’eau distidt60 mL de CHGI La phase aqueuse est
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extraite avec 2 fois 40 mL de CHCLa phase organique est lavée avec 2 fois 50 raaul’
distillée, séchée sur BBQ,, filtrée et évaporée. Le résidu obtenu est retlisé dans du
MeOH. 1 g (81%) d’une poudre blanche a été obteRBes 140-150°C. RMNH (CDCk) : &
= 1,78 (m, 2H, O-CHCH,-CH,-CN); 2,21 (t, 2H, O-CRCH,-CH,-CN); 3,18 (q, 4H, Ar-
CH-Ar); 3,67 (s, 9H, 3 O-83); 3,87 (t,2H, O-CH,-CH,-CH,-CN); 4,13 (dd, 4H, Ar-El,-
Ar); 6,55 (d, 4H, ArH); 6,94 (m, 4H, ArH). RMN °C (CDCE) : § = 14,80 (O-CH-CH,-
CH2>-CN); 27,12 (O-CHCH,-CH,-CN); 30,97 (Ar€H,-Ar); 37,03 (OE€H2-CH,-CH,-CN);
61,25 (O€H3); 122,79 129,13 et 130,61 (AH);); 133,93 et 135,86 (AG-CH,); 136,95
(O-CH,-CH,-CH,-CN); 156,30 et 158,33 (ABO). IR : 2245 cnit (CN), disparition de la
bande vers 3340 ¢i(OH). ES-MS : (MM = 533); m/z = 534,2 [M+H]556,3 [M+Na].

25, 26, 27-triméthoxy-28-aminobutyloxycalix[4]arera

Dans un tricol de 250 mL muni d’un refrigérant, mtuampoule a brome

et placé sous azote, on dissout 0,94 g (1,76 mtlootomposé 23 dans 65

mL de THF. La solution est placée dans un bain ldeeg puis 19 mL
d’'une solution de borane (1M) sont ajoutés goutgmidite. Le mélange
NH, est porté a 80°C sous agitation pendant 9 jourseAgefroidissement, 20
mL d’'une solution de HCI (1N) sont ajoutés soustagin pendant 1 heure. Aprés
évaporation des solvants 30 mL d’'une solution dé @8l) sont ajoutés et le mélange est
porté au reflux pendant 3 heures. La solution aesteextraite avec 70 mL de @El,. La
phase organique est lavée avec une solution de Na2@Hjusqu'a pH basique, puis séchée
sur NaSQ,, filtrée et évaporée. 0,94 g (98%) d’'une poudenbhe a été obtenue. PF = 110-
120°C. RMN'H (CDCk) : & = 1,72 (m, 2H, O-CHCH»-CH,-CHx>-NH.); 1,89 (m, 2H, O-
CH,-CH,-CH2>-CHx-NHy); 2,76 (m, 2H, O-ChCH,-CH,-CH>-NH>); 3,20 (q, 4H, Ar-CGi»-
Ar); 3,59 et 3,69 (m, 8H, 3 O et O-(H,-CH,-CH,-CH,-NHy); 4,34 (dd, 4H, Ar-El,-Ar);
6,47, 6,90 et 7,1 (m, 12H, At). RMN **C (CDCE) : 6 = 28,31 (O-CH-CH,-CH,-CHy-NH,);
29,46 (O-CH-CH,-CH»>-CH,-NH,); 30,35 (ArCH.-Ar); 42,13 (O-CH-CH,-CHy-CHo-NH,):;
61,17 (OCH3); 62,42 (OEH,-CH,-CH,-CHp-NHy); 122,95, 129,04 et, 131,12 (AH);
133,77 et 137,09 (AE-CH,); 155,54 et 158,15 (AO). IR : 3343 crit (NH,). ES-MS : (MM
= 537); m/z = 538,2 [M+H] 560,2 [M+Na].






Dans le but de synthétiser des matériaux capablesmiplexer sélectivement des ions
métalliques et des molécules biologiques, de naweacepteurs calixaréniques ont été
synthétisés. Apres une étude bibliographique ptéaetes travaux réalisés dans la littérature
dans le domaine de la synthése des calixarenes,calesarenes porteurs de groupes
organosiloxanes greffés sur une silice mésopordasgpe SBA-15 ont été synthétisés dans
la deuxieme partie. Les études des propriétésatatres du matériau porteur d’'un seul bras
organosiloxane greffé, vis-a-vis des ions métalimCad’, zn**, Bi**, Co*, Cf*, Ni** et
PL™*, ont révélées une haute affinité vis-a-vis de ttes cations avec une meilleures
sélectivité envers les ions b

La troisieme partie de cette these concerne lahegetet I'étude de complexation, par
spectroscopie UV-visible en solution, de nouveagards thiacalixaréniques triamides vis-a-
vis des métaux lourds et des métaux de transities résultats de cette étude ont montré que
la protection du groupement hydroxyle résiduel yra& chainen-propyle ou un groupe ester
ne modifie pratiquement pas la nature des complaXascception des sels de mercure (I) et
(IN. Ainsi, le ligand triamide est le seul a comypér le mercure (I) mais ce récepteur ne
présente aucune affinité vis-a-vis de I'ion merdiihe

Enfin, la quatrieme partie s'intéresse a la syrghdes copolymeres calixaréniques en
vue de complexer des molécules biologiques. Detatégfies de synthése ont été décrites et
différentes voies réactionnelles ont été mises @vree

KEY WORDS : Calixarenes; Hybrid mesoporous matsyidleavy and transition metals;
Complexation; Extraction; Copolymers.

During this work of thesis, new calixarenes compigxselectively metal ions have
been synthesized. After a bibliographic presentatica calix[4]arene containing
organosiloxane group has been synthesized ancedraft a periodically mesoporous SBA-
15. The multiple characterization techniques, saglXRD, nitrogen adsorption, TEM, FT-IR
and solid staté°Si NMR, as well as TG indicate that the calix[4leeederivative has been
well-anchored on the surface of SBA-15 generatingw class of hybrid materials. This new
hybrid material has been demonstrated to have yhggiectivity towards several ions, such as
Cu™, Zrf*, Bi**, Cd™*, Cd*, Ni** and PB".

The third part of this work, relates to the complgon properties of new
thiacalix[4]arenes containing three amide groupsatds heavy and transition metals. The
substitution of the residual phenolic group wittpropyl chain, an ester or an amid group
doesn’t modify the nature of the formed complexesept for mercury salts (I) and (I1). In
this case the triamide ligand is the only one tmglex mercury (I) and does not present any
affinity with respect to mercury (11).

The last objective of this work is the synthesisnefv calixarenes copolymers. Two
methods of grafting of monomers are described @&weral reactional pathways have been
tested.

DISCIPLINE : Chimie Supramoléculaire

MOTS-CLES : Calixarenes; Matériaux hybrides mésepry Métaux lourds et métaux de
transition; Complexation; Extraction; Copolymeres.
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