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Résumé : 
 

 Certaines metalloenzymes catalysent l’oxydation de petites molécules organiques, 
dans des conditions douces (par activation du dioxygène à température et pression ambiante). 
Ce travail a pour but d’améliorer l’utilisation et l’efficacité catalytique des complexes de fer 
mimant cette activité. 

D’abord, par fonctionnalisation du ligand, un des complexes les plus efficaces pour 
catalyser l’oxydation de substrats aromatiques par H2O2, a pu être greffé dans des mésopores 
de silice. Ce matériau est utilisé comme support de catalyseur, en raison de sa grande surface 
spécifique et de sa chimie de surface versatile. Par ailleurs, la méthode de synthèse permet de 
structurer la taille des cavités formées, à l’aide d’un surfactant utilisé comme modèle. Le 
contrôle du nombre de sites catalytiques sur la surface est rendu possible par la procédure qui 
exploite le concept du pochoir moléculaire. Le confinement du catalyseur dans les pores 
pourrait être mis à profit pour former des produits à haute valeur ajoutée. En parallèle, ce 
complexe a aussi été greffé sur des billes de silices, un matériau moins élaboré pouvant être 
utilisé pour la dégradation de polluants. L’élaboration de ce type de catalyseurs supportés a 
nécessité de nombreuses caractérisations : analyses élémentaires, spectroscopies RMN, IR, 
XPS, UV-vis, RPE, isotherme d’adsorption d’azote, ATG, DRX sur poudre. Différentes 
méthodes de greffage ont été ainsi développées, et leur efficacité a été comparée. L’activité en 
catalyse d’oxydation de ces différents systèmes a aussi été évaluée. 

Concernant le développement des catalyseurs homogènes, le renforcement des 
positions α des pyridines du ligand a permis l’obtention de nouveaux complexes de fer, 
possédant une meilleure stabilité pour réaliser des réactions catalytiques en milieu homogène 
et des propriétés structurales, spectroscopiques, chimiques et catalytiques analogues aux 
complexes de la même famille. 

Enfin, un autre complexe de fer a été mis en jeu dans un procédé électrochimique 
utilisant le dioxygène en présence de protons pour catalyser l’hydroxylation de substrats 
aromatiques. 
 
 

Mots clés : 
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trichlorophénols, Electrocatalyse 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Summary : 
 
Some metalloenzymes catalyze oxidation of small organic molecules in mild 

conditions (via dioxygen activation at ambient temperature and pressure). This work aims to 
improve the use and catalytic efficiency of some of the iron complexes mimicking this 
activity. 

First, by ligand functionalization, one of the most efficient complexes catalyzing 
aromatic substrates oxidation by H2O2, was grafted in mesostructured porous silicas. This 
type of materials was used to support the iron catalyst, because of their large specific area, as 
well as their versatile surface chemistry. Furthermore, the method of synthesis allows to tune 
the size of cavities, through the use of surfactant as templates. Control of the number of 
catalytic sites on surface is made possible by the procedure that exploits the molecular stencil 
patterning technique. The confinement of catalyst in the pores could be implemented to form 
products with high added value. In parallel, this complex was also grafted in fumed silicate, a 
simpler material, that could be used to degradation of polluants. The development of this type 
of supported catalyst required many caracterisations : elemental analysis, NMR, IR, XPS, 
UV-vis and EPR spectroscopies, TGA, nitrogen sorption isotherms, powder X-ray diffraction. 
Different grafting methods have been followed, and their efficacy compared. The catalytic 
activity of the different systems was also evaluated. 

Concerning the development of homogenous catalysts, the strengthening of pyridine α 
positions on the ligand has allowed to obtain new iron complexes, having a better stability to 
realize catalytic reactions in homogenous condition, and structural, spectroscopic, chemical, 
catalytic properties similar to the complexes of the same family. 

Finally, another iron complex has been applied in an electrochemical process using 
dioxygen in the presence of proton to catalyze hydroxylation of aromatic substrates. 
 
 

Keywords : 
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Trichlorophenols, Electrocatalysis 
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Abréviations : 

 

MTS : Micelle Templated Silica 

MCM : Mobil Composition of Matter 

SBA : Santa Barbara Amorphous 

LUS : Laval University Silica 

PMOs : Periodic Mesoporous Organosilicas 

 

FT-IR : Spectroscopie Infra-rouge à Transformée de Fourier 

RPE : Résonance Paramagnétique Electronique 

EXAFS : Extended X-Ray Absorption Fine Structure 

XPS : Spectroscopie de Photoélectrons X 

ESI-MS : Spectrométrie de Masse à Ionisation Electrospray 

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 

DRX : Diffraction des Rayons X 

ATD/ATG : Analyse Thermodifférentielle / Analyse Thermogravimétrique 

SQUID : Superconducting Quantum Interference Device 

 

MLCT : Metal to Ligand Charge Transfer 

TON/TOF : Turnover Number / Turnover Frequency 

 

BLM : Bléomycine 

CTA : Cétyltrimétylammonium 

TMA : Triméthylammonium 

TMS : Triméthylsilane 

TCP : Trichlorophénol 

TCQ / DCQ : Trichloroquinone / Dichloroquinone 

mCPBA : Acide méta-chloroperbenzoïque 

THF : Tétrahydrofurane 

OTf : triflate (CF3SO3
-) 

PhOH : Phénol 

 

ppm : Partie pour million 

ECS : Electrode au Calomel Saturée 
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Introduction générale 

 

Depuis toujours, d’important procédés de la vie courante utilisent les enzymes. Parmi 

les plus anciens, la fermentation permet la transformation du glucose en acide lactique, ou en 

éthanol. Ces processus sont donc très spécifiques et se produisent en milieu biologique (dans 

l’eau), à des pressions et des températures proches de l’ambiante. C’est pourquoi, plusieurs 

procédés industriels exploitent aujourd’hui les capacités des enzymes. Par exemple, la 

dégradation de la cellulose, principal constituant de la biomasse est très difficile à réaliser, 

notamment en raison de sa structure cristalline. Pour ce faire, la protéine appelée cellulase est 

utilisée car elle est capable de couper les chaînes du polysaccharide et de former 

sélectivement du glucose. Cette méthode permet de pallier l’utilisation de produits chimiques, 

comme les acides. Elle limite ainsi la libération de sous-produits au cours de la réaction et/ou 

la formation de différents produits de dégradation, non spécifiques. Cependant, ce procédé est 

plus coûteux à mettre en oeuvre. D’abord, il implique l’isolement et la purification de 

l’enzyme. De plus, la fragilité de ces organismes vivants pose problème, car ils sont adaptés 

aux conditions de vie dans la cellule. Ils sont sensibles aux variations du milieu (pH, 

température), et nécessitent la présence d’éléments indispensables à leur bon fonctionnement 

tels que des cofacteurs. C’est pourquoi, il faut être capable de recréer in vitro un milieu viable 

à l’activité recherchée et ceci nécessite la compréhension de mécanismes biologiques 

complexes.  

 

Une autre approche développée depuis les années 80 est de mimer l’activité des 

enzymes avec des composés synthétiques. Cette innovation a été rendue possible en partie 

grâce à la résolution de la structure du site actif de certaines d’entre elles. Ainsi, elles ont 

servi de modèles dans l’élaboration de complexes organométalliques judicieux. L’intérêt 

majeur repose sur le fait qu’ils sont plus simples à réaliser, à étudier et plus résistants qu’une 

protéine naturelle. Cette stratégie pourrait permettre l’obtention de catalyseurs robustes 

possédant une grande sélectivité et efficacité pour réaliser des réactions chimiques. 

 

Dans cette optique, le Laboratoire de Chimie Inorganique d’Orsay développe depuis 

des années, des complexes de fer(II) bio-inspirés pour catalyser des réactions d’oxydation de 

composés organiques, notamment d’hydrocarbures aromatiques plus difficiles à oxyder à 

cause du cycle π conjugué insaturé. Une série de catalyseurs présentant des résultats 
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encourageants dans l’oxydation sélective de divers substrats par des peracides, l’eau oxygénée 

ou le dioxygène dans des solvants organiques a déjà vu le jour.  

 

Ainsi, plusieurs axes d’études seront développés dans le cadre de cette thèse, pour 

étendre le champ d’action par rapport à l’utilisation classique de ces complexes de fer(II) 

présentant une activité dans l’oxydation de molécules aromatiques et de mieux comprendre 

leur réactivité. L’objectif mineur de ce travail sera d’améliorer l’efficacité de systèmes 

homogènes par la synthèse et l’étude de complexes analogues modifiés. Le volet principal de 

cette thèse repose sur la recherche de nouveaux axes d’application de ces complexes de fer(II) 

en milieux hétérogènes, et dans le contexte d’un procédé électrocatalytique inédit. 

 

Dans les deux premiers chapitres, les états de l’art sur les complexes de fer(II)  

homogènes et homogènes supportés sur silice utilisés en catalyse, principalement 

d’oxydation, seront respectivement présentés. 

 

L’élaboration de catalyseurs modifiés à partir de nouvelles voies de synthèse et de 

nouveaux procédés d’utilisation sera décrite, dans un second temps. Ainsi, le chapitre III 

présentera la synthèse des ligands et des complexes fonctionnalisés. La synthèse d’un support 

de silicique mésoporeux sera développé dans le chapitre IV. La mise en oeuvre des complexes  

homogènes dans un milieu hétérogène sera effectuée à partir de deux méthodes de greffage 

différentes plus ou moins directes et l’emploi de deux types de supports siliciques, 

mésoporeux ou amorphe (chapitre V). D’autre part, de nouveaux ligands seront préparés dans 

le but de limiter les processus de dégradation du catalyseur observés lors de son utilisation en 

conditions homogènes (chapitre VII).  

 

En conséquence, les propriétés catalytiques de ces nouveaux solides seront étudiées 

dans des réactions classiquement employés pour tester leur efficacité ou dans un processus de 

dépollution (systèmes hétérogènes au chapitre VI, et systèmes homogènes au chapitre VII). 

 

Enfin, une nouvelle approche dans l’exploitation des complexes de fer comme 

catalyseur d’oxydation à l’aide d’un dispositif d’électrocatalyse sera décrite (chapitre VIII). 
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Chapitre I. Catalyse d’oxydation par des complexes de fer bio-inspirés non hémiques 

 

 De nombreuses études ont été menées afin d’établir le mode d’action des enzymes. 

Une façon de mieux comprendre le fonctionnement de ces systèmes enzymatiques réside dans 

la résolution de leur structure et l’élucidation de leurs mécanismes réactionnels. Des études de 

systèmes synthétiques modèles permettent aussi d’améliorer la compréhension de ces 

enzymes. 

 

 I. 1. Systèmes naturels 

 

Plusieurs systèmes naturels à centres ferreux ou ferriques mononucléaires ont servi de 

modèles dans l’élaboration de catalyseurs bio-inspirés. Voici l’illustration de quelques-uns 

d’entre eux. 

 

 I. 1. a. Systèmes naturels hémiques 

 

Une des familles d’enzymes les plus étudiées est la famille des monooxygénases à fer, 

appelées cytochromes P450 en raison de leur forte absorption à la longueur d’onde de 450 nm 

lorsqu’elles sont complexées par le monoxyde de carbone en milieu réducteur. Il s’agit 

d’hémoprotéines impliquées dans la dégradation de molécules exogènes tel que les 

médicaments. Ces protéines sont présentes dans toutes les formes de vie (bactéries, plantes, 

mammifères). Elles catalysent des réactions d’oxydation par activation du dioxygène de l’air, 

dans des conditions douces et réductrices. Le site actif de ces enzymes est constitué de la 

protoporphyrine IX (figure I-1) liée au fer par ces quatre azotes et deux oxygènes. Il est 

capable d’insérer un atome d’oxygène dans une liaison C-H non activée d’un substrat de la 

façon suivante :  

  CytP450 
R-H + O2 + 2e- + 2H+     R-O-H + H-O-H 
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Figure I-1. Stucture de la protophorphyrine IX (* atomes coordinants) 

 

Pour ce faire, les électrons et les protons provenant de la transformation d’un cofacteur 

NADPH en NADP+ (Nicotinamide Adenine Dinucleotide Phosphate) sont apportés au site 

actif de l’enzyme à l’aide d’un cofacteur flavinique. L’afflux de ces réactifs permet la 

formation d’intermédiaires réactionnels actifs dans l’oxydation du substrat par le dioxygène. 

Ces espèces composantes du cycle catalytique de l’enzyme sont parfaitement bien élucidées à 

ce jour, pour le cytochrome P450 (figure I-2) de la bactérie Pseudomonas putida par 

exemple.1,2  

 
Figure I-2. Représentation schématique des différents intermédiaires réactionnels générés 

dans le cycle catalytique des cytochromes P450, RH = substrat.1 

 

 

 

* * 

* 
 * 

 * 
 
* 
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Une multitude de techniques a permis de détecter ces intermédiaires. En particulier, 

l’espèce Fe(III)-hydroperoxo a été identifiée dans le cycle catalytique du cytochrome P450 

par spectroscopie RPE,3 et ENDOR.4,5 ll s’agit de l’espèce précurseur de la formation de 

l’espèce FeV=O qui a été identifiée comme l’espèce active en catalyse. 

 

  I. 1. b. Systèmes naturels non-hémiques 

 

De nombreux autres systèmes naturels sont encore à l’étude. Parmi les peptides non-

hémique les plus connus, il y a la bléomycine (BLM, figure I-3) produite par la bactérie 

Sptreptomyces verticillus qui est vraisemblablement analogue dans son fonctionnement au 

cytochrome P450. Elle est utilisée comme antibiotique dans le traitement du cancer. 

  
Figure I-3. Stucture de la bléomycine (* atomes coordinants) 

 

Le même type d’intermédiaires susceptibles d’être responsables de l’oxydation du 

substrat sont rencontrés dans le cycle catalytique de la bléomycine (figure I-4). L’espèce 

Fe(III)-superoxyde a été identifiée par spectroscopie RPE6 et Mössbauer7 et l’espèce Fe(III)-

hydroperoxo par spectroscopie RPE,8 ENDOR,9 Mössbauer,7 ESI-MS10 et EXAFS.11 

* 
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Figure I-4. Cycle catalytique de la bléomycine proposé par Neese et al (R° : radical).12 

 

Les dioxygénases α–kétoglutarate (α–KG) dépendantes qui nécessitent la présence 

d’un co-facteur α–KG et dont le site présente par conséquent des différences avec les 

cytochromes P450 génèrent d’autres intermédiaires tels que l’espèce Fe(IV)-oxo. Il a été 

découvert dans le cycle catalytique de la Taurine Dioxygénase chez la bactérie Escherichia 

coli par EXAFS13 et Mössbauer,14 et de la Propyl-4-hydrolase chez le virus Paramecium 

Bursaria Chlorella par Mössbauer.15 Cette liste n’est pas exhaustive. 

 

Les intermédiaires réactionnels identifiés dans les systèmes naturels sont considérés 

comme des modèles à reproduire pour effectuer des oxydations douces. 

 

I. 2. Systèmes modèles mononucléaires 

 

Le développement de complexes de fer tentant de reproduire ces réactivités pour 

atteindre une activité catalytique similaire n’a pas cessé de s’accroître. Cet engouement a 

donné naissance à divers systèmes modèles mononucléaires non-hémiques utilisant le fer 

comme centre métallique. Des exemples représentatifs de ces différentes familles de systèmes 

sont référencés ci-dessous.  
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I. 2. a. Réactifs Fenton 

 

Les réactifs Fenton16 (sels ferreux) en présence de H2O2 sont capables de détruire de 

nombreux composés aromatiques polluants tel que les phénols et les phénols chlorés. Ils 

conduiraient à la formation de radicaux hydroxyles,17 mais la nature de l’espèce oxydante est 

encore débattue aujourd’hui. 

 

Des calculs en mécanique quantique (DFT) récemment réalisés montrent que 

l’hydroxylation de l’isobutane serait catalysée par un intermédiaire métastable, isomère de 

l’hydroperoxyde de fer (FeO-OH  FeO…HO, figure I-5).18 Ce mécanisme fournit une 

solution rationnelle pour expliquer pourquoi les radicaux hydroxyles libres semblent être 

impliqués dans certains cas19,20 et pas dans d’autres.21 Bien qu’utilisés dans les traitements de 

dépollution,22 ces réactifs sont peu efficaces (quantité stoechiométrique) et peu sélectifs. 

 

 
Figure I-5. Mécanisme proposé par Bach et Dmitrenko pour l’hydroxylation des 

hydrocarbures par isomérisation d’une espèce FeIII-hydroperoxo métastable.18 

 

I. 2. b. Les systèmes « Fenton-like » 

 

Ces systèmes sont dits « Fenton-like » car ils sont composés de complexes à ligands 

simples monodentes ou bidentes comme la 2,2 bipyridine, l’acide picolinique ou la 2,6-

dicarboxylpyridine. Ils sont capables de réaliser l’hydroxylation des hydrocarbures par O2 en 

présence d’un réducteur chimique comme la diphénylhydrazine (figure I-6). 
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Figure I-6. Mécanisme d’hydroxylation des hydrocarbures (RH) par O2 en présence d’un 

réducteur (DH2) catalysée par des complexes type « Fenton-like ».23 

 

Hage, Feringa et Reedijk ont mis en évidence par spectroscopie UV-vis et 

électrochimie que l’activité catalytique de ces complexes homogènes est principalement liée 

aux espèces formées en solution qui dépendent fortement de la structure du catalyseur et des 

conditions de la réaction (solvant, pH). L’oxydation des substrats par H2O2 catalysée par un 

complexe de fer à ligand pyrazine-2-carboxylate (Hpca) (figure I-7) est plus efficace dans 

l’acétonitrile par rapport à l’acétone ou l’eau, car ce solvant contribuerait à stabiliser l’espèce 

mononucléaire de FeII précurseur de la formation de l’intermédiaire FeIII-OOH.24 Toutefois, 

aucune mise en évidence de la formation de l’espèce FeIII-OOH par des mesures 

spectroscopiques ne permet de conclure quant à la validité de cette proposition. 
 

 
Figure I-7. Espèces formées en solution à partir des complexes [(pca)2(py)2Fe].py (en haut) et 

Na2{[(pca)3FeO]2}.2H2O.CH3CN (en bas).24 

 

  I. 2. c. Les phthalocyanines 

 

Les phthalocyanines sont des complexes à base de ligands macrocycliques 

hétérocycliques proches des porphyrines. Le système FePcS illustré figure I-8, en présence 

d’eau oxygénée, catalyse l’oxydation de substrats aromatiques comme l’anthracène.25 
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Figure I-8. 2,9,16,26-tétrasulfophthalocyanine de Fer(III) (FePcS).25 

 

Et, plusieurs études mécanistiques réalisées à l’aide de marquage isotopique ont 

permis de détecter des effets isotopiques cinétiques (KIE > 1, Kinetic Isotopic Effet). De 

même, le réarrangement chimique d’un atome d’hydrogène sur le cycle aromatique par 

migration intramoléculaire lors d’une réaction d’hydroxylation (NIH Schift) a été utilisé 

comme indicateur d’une oxydation réalisée par une entité de type métal-oxo. Ainsi, les 

résultats des tests réalisés sur le benzène partiellement deutéré C6H3D3
26 et sur le méthane 

dans l’eau marqués au carbone 13 et à l’oxygène 18 (13CH4, 18OH2),27 ne sont pas compatibles 

avec la formation de radicaux libres oxydants. Les produits d’oxydation obtenus et le NIH 

shift impliquent la formation d’une espèce Fe-oxo à haute valence. 

 

 I. 3. Cas des systèmes de complexes à ligands amine/pyridine  

 

L’une des catégories les plus étudiées reste les complexes de fer à ligands tridentes et 

plus, car la sphère de coordination multidentate assure un bon maintien du centre métallique 

par rapport à des réactifs fenton ou des ligands simples et sont bien plus efficaces en catalyse. 

De plus, les intermédiaires réactionnels formés dans ces systèmes sont plus faciles à 

caractériser que dans les systèmes à liaisons π conjuguées, comme les phthalocyanines ou les 

porphyrines qui absorbent en UV-vis et masquent les transferts de charge métal-ligand ou 

ligand-métal.  
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I. 3. a. Réactivité des complexes utilisés au laboratoire 

 

Le mécanisme réactionnel des complexes de FeII non hémiques utilisé au laboratoire 

peut être résumé de la façon suivante (figure I-9). En présence d’oxydants comme l’eau 

oxygénée, la formation d’intermédiaires réactionnels FeIII-OOH a été identifiée pour les 

ligands type L5
2 par spectroscopie UV-vis, RPE et spectrométrie de masse,28-30 résonance 

Raman,31 Mössbauer,32 et pour les ligands de type L6
2.33,34 Ce type d’espèces35-37 est 

semblable aux intermédiaires présents dans les systèmes naturels.  

   H2O2 

Fe(III)

O O

H

Fe(IV)

O

Fe(IV)

O

Fe(III)

O
O

 e-, H++ O2
Fe(II) ou

 
 

    R-COOOH 

Figure I-9. Intermédiaires réactionnels des complexes de FeII à ligands non-hémiques générés 

en présence de divers oxydants, (* espèces non identifiées). 

 

Les peracides génèrent des intermédiaires FeIV=O identifiés pour les ligands type L5 

par spectroscopie UV-vis, FT-IR et Mössbauer,38 ainsi que pour les ligands de type L6
2 par 

spectroscopie FT-IR, UV-vis, et par spectrométrie de masse.34,39 En présence d’un réducteur 

chimique et d’un donneur de proton, ces complexes sont aussi capables d’activer l’oxygène de 

l’air pour former les mêmes intermédiaires.40,41 

 

I. 3. b. Réactivité d’autres complexes à ligands semblables à ceux 

synthétisés au laboratoire 

 

Talsi et al. ont récemment détecté des intermédiaires (S = ½) par spectroscopie RPE, 

présumés être des espèces [(L)FeV=O(S)]3+ (L = TPA ou BPMEN et S = CH3CN ou H2O) 

générées à partir des complexes précurseurs 1 et 2 présentés figures I-10 et de peracides (m-

CPBA ou CH3CO3H) ou H2O2 pour 2 seulement.42 

* * 
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Figure I-10. Schéma des complexes précurseurs.42 

 

L’espèce oxydante FeV-oxo vraisemblablement formée par hétérolyse de la liaison O-

O du complexe FeIII-hydroperoxo assistée par l’eau, serait directement impliquée dans 

l’époxydation du cyclohexène par H2O2. (figure I-11).43 

 
Figure I-11. Mécanisme proposé pour l’époxydation des oléfines par le système 

[(BPMEN)FeII(CH3CN)]2+ / H2O2.43 

 

En revanche, l’espèce FeV-oxo serait générée par rupture hétérolytique de la liaison O-

O du complexe FeIII-peroxo assistée par l’acide acétique dans les systèmes (a) ou par rupture 

hétérolytique des complexes FeIII-acylperoxo en présence de peracide (figure I-12). 
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Figure I-12. Mécanisme proposé pour la formation de l’espèce active FeV=O par le système 

(a) [(BPMEN)FeII(CH3CN)]2+ / ROOH / CH3COOH ou (b) [(BPMEN)FeII(CH3CN)]2+ / 

peracide.43 

 

Que et al. développent des complexes métallo-organiques pour réaliser l’oxydation 

sélective d’hydrocarbures par O2 ou H2O2.44 Une étude de marquage isotopique a été faite sur 

l’ipso-hydroxylation de l’acide benzoïque et l’époxydation/cis-dihydroxylation des oléfines 

par H2O2 catalysée par le complexe [(TPA)FeII(CH3CN)](OTf)2. Elle suggère de la même 

manière la conversion d’un FeIII-OOH en FeV=O.45 

 

Par ailleurs, ils ont obtenu des complexes de FeII composés de ligands bipyrrolidine à 

centres chiraux inspirés de la Rieske dioxygénase, qui sont aussi capables de réaliser la cis-

dihydroxylation d’oléfines avec H2O2. Bien que certains de ces systèmes soient très sélectifs, 

ils ne sont pas très efficaces (conversion, TON faible).46 

 

I. 3. c. Réactivité des complexes de fer à ligands cycliques 

 

Que at al. tentent d’améliorer la synthèse des complexes à ligand cyclique et de 

déterminer les conditions de réaction appropriées permettant de minimiser la formation des 

radicaux hydroxyles non spécifiques.47 

 

À l’aide du ligand TétraMéthylCyclam (TMC), ils ont proposé un mécanisme 

d’activation de l’eau oxygénée (figure I-13) tiré des observations faites en spectroscopie UV-

vis, Raman, EXAFS, RPE, et Mössbauer qui prouvent la transformation quantitative des 

espèces 1 et 2 en 3.48  
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Figure I-13. Ligand TMC utilisé pour l’étude (A) Conversion de FeIII(µ2-O2) et FeIII-OOH en 

FeIV=O par une espèce présumée FeV=O dans l’acétonitrile à -40°C (B).48 

 

Enfin, l’espèce FeV=O fréquemment évoquée dans la littérature a été observée pour la 

première fois en 2007 par Collins et ses collaborateurs avec le ligand TAML par 

spectrométrie de masse, spectroscopie RPE, Mössbauer et EXAFS.49 

 

Le groupe de Nam étudie aussi la réactivité des complexes de FeII à ligands aminés. Il 

propose que le mécanisme de tautomérisation responsable de l’échange d’un atome 

d’oxygène entre un complexe non-hémique [LFeIV=O]2+ (avec L = TMC ou N4Py) et une 

molécule d’eau implique un état de transition cis-hydroxo-oxo-FeIV contrairement aux 

complexes hémiques qui génèrent des intermédiaires trans-hydroxo-oxo-FeV.50 Il établit aussi 

une relation entre la vitesse de formation de l’intermédiaire FeIV-oxo et différents paramètres 

liés au substrat (concentration et énergie de dissociation de la liaison C-H allylique), 

permettant d’étayer un mécanisme sur la réactivité du complexe [(TMC)FeII]2+ dans 

l’oxydation des oléfines sous air présenté figure I-14. Ces résultats présument de la formation 

d’une espèce FeIII-superoxo en présence de O2 capable capter un °H sur le substrat.51 

 
Figure I-14. Mécanisme proposé pour l’oxydation des oléfines catalysée par le 

complexe [(TMC)FeII]2+ en présence de O2 dans l’acétonitrile à 25°C.51 
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Les systèmes modèles utilisant les complexes de fer non hémiques pour catalyser des 

réactions d’oxydations sont très nombreux. En définitive, les mécanismes d’oxydation sont 

dépendants de la nature de l’oxydant (peracide, dioxygène, eau oxygénée) et du ligand utilisé 

(champ, labilité). 

 

I. 4. Facteurs influençant les propriétés des complexes de fer à ligands tridentates 

et plus 

 

Précédemment, il a été mis en évidence qu’une multitude de facteurs externes (solvant, 

oxydants, température…) influençait la réactivité des complexes. Par exemple, les travaux 

effectués au laboratoire ont démontré que la présence d’un agent réducteur augmentait 

significativement les rendements d’oxydation par H2O2.52 Son action permettrait de limiter la 

consommation de l’espèce oxydante dans des réactions parasites et sa dégradation, par 

piégeage des radicaux libres incontrôlés.53 

 

Dans ces conditions, il paraît difficile de rationaliser la réactivité des complexes. Pour 

preuve, Feringa et al. ont entamé une procédure de balayage visant à sélectionner les 

catalyseurs les plus efficaces, synthétisés à partir des ligands exposés figure I-15.54 Il 

semblerait qu’avec H2O2 l’alcool soit le produit majoritairement formé, et qu’avec O2 ce soit 

la cétone. Ce résultat provient vraisemblablement d’un processus d’autooxydation bien connu 

qui sera évoqué plus tard au chapitre VII. 

 

En dehors de ce constat, ce bilan suit une logique mal connue. Certains complexes 

sont plus actifs dans l’oxydation de l’éthylbenzène à 80°C avec O2 (1 ; 7 ; 10 et 11) et 

d’autres avec H2O2 (1 ; 6 ; 13 à 15). En revanche, la particularité des complexes (13 à 15) à 

être plus sélectifs dans l’oxydation de l’éthylanisole en faveur de l’alcool est remarquable. 

Elle est probablement liée à la structure des ligands imines. Il existe donc des points communs 

entre l’activité catalytique et la structure interne des complexes capables d’expliquer la 

réactivité observée. Pour mieux comprendre l’effet de l’interaction entre les ligands et le 

centre métallique sur les propriétés des complexes, différents exemples significatifs seront 

exposés. 
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Figure I-15. Ligands utilisés pour les complexes de fer.54 

 

I. 4. a. Implication de la sphère de coordination secondaire 

 

Borovik et ses collaborateurs étudient la relation entre la structure et la fonction de 

certains complexes synthétiques pour comprendre les effets de la sphère de coordination 

secondaire sur les propriétés physiques des complexes des métaux de transition. En 

particulier, ils s’intéressent au rôle des interactions non covalentes comme les liaisons 

hydrogène.55 Cette sphère secondaire serait impliquée dans le contrôle de la capacité du 

complexe métallique à se lier avec le dioxygène de façon réversible et à activer le dioxygène 

pour former un complexe métal-oxo réactif. Par exemple, la conception de système à ligand 

tripode symétrique permet un positionnement des groupes fonctionnels urée qui promeut la 

formation de liaisons H intramoléculaires et en même temps isole le centre métallique à 

l’instar du site actif des protéines (figure I-16). 
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Figure I-16. Différentes voies de préparation du complexe [(H3buea)FeIV=O]–.56 

 

De plus, l’équipe de Borovik a récemment généré l’espèce FeIV=O à partir du 

complexe [(H3buea)FeIII-OH]2- via une oxydation couplée à un échange de proton (figure I-

17). Ce processus serait facilité par l’action des liaisons hydrogène intramoléculaires entre le 

ligand et l’hydroxo qui augmente l’acidité du centre FeIV.56 

 

 I. 4. b. Implications des ligands exogènes 

 

Les ligands sont utilisés comme substrat par l’équipe de Fontecave et Ménage, pour 

comparer la réactivité des complexes.57 Leurs études révèlent que la nature des ligands 

exogènes monodentates du composé figure I-17, influe sur les états de spin de l’ion ferreux et 

de ce fait modifie la capacité du complexe à réaliser l’hydroxylation des alcanes par H2O2 de 

façon efficace et sélective. Par exemple, un ligand labile comme CH3CN favoriserait la 

rupture hétérolytique de la liaison O-O de l’espèce active LFeIIIO-OH et offrirait ainsi un 

meilleur contrôle par le centre métallique de l’oxydation du substrat, tandis qu’un ligand Cl- 

promouvrait une rupture homolytique produisant des radicaux °OH. De plus, un ligand neutre 

accroît l’acidité de Lewis du centre métallique pour activer l’oxydant ce qui augmenterait 

l’activité du complexe.58 
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Figure I-17. Schéma du ligand utilisé (L) et du complexe correspondant [LFeIIXY]n+, avec X 

et Y = {CH3CN ou Cl-} et n = {0, 1 ou 2} 

 

I. 4. c. Implications des états de coordinance et de la nucléarité 

 

Une autre étude réalisée par Fontecave et Ménage évoque la meilleure réactivité et 

sélectivité des systèmes dinucléaires dans l’oxydation des sulfures par H2O2 devant les 

systèmes mononucléaires.59 

 

L’équipe de Peter Comba travaille sur la synthèse et la caractérisation de catalyseurs 

bispydine de fer.60,61 Elle montre notamment que le mode d’action des systèmes à ligands 

tétradentes dans l’oxydation du cyclohexane avec H2O2 est différent de celui rencontré pour 

les ligands pentadentes. D’après les mesures du KIE et de marquage isotopique à l’18O et la 

répartition des produits, il propose que plusieurs mécanismes d’oxydation simultanés opèrent 

pour les deux types de systèmes. L’intervention d’intermédiaires FeV=O est probable pour les 

ligands tétradentes, mais pas pour les ligands pentadentes. Au contraire, la contribution d’une 

espèce FeIV=O ou de radicaux °OH semble vraisemblable pour ces derniers.62  

 

Pour l’hydroxylation des aromatiques, le parallèle a été fait au laboratoire entre le 

potentiel red/ox du couple FeII/FeIII des catalyseurs, modulable en fonction du ligand choisi : 

[(L4
3)FeCl2] (+280 mV/SCE) < [(L5

2)FeCl]PF6 (+570 mV/SCE) < [(L5
3)FeCl]PF6 (+640 

mV/SCE) < [(L6
2)Fe](PF6)2 (+760 mV/SCE) < [(TPAA)Fe](ClO4)2 (+1023 mV/SCE) et 

l’activité catalytique des complexes.63 L’efficacité de l’hydroxylation du cycle aromatique par 

H2O2 croît avec le potentiel red/ox du catalyseur utilisé, lui même influencé par la 

coordinence du ligand utilisé.  

L [FeLXY]n+ 
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I. 4. d. Implications des groupements substituants 

 

 Depuis de nombreuses années, l’équipe de Collins étudie les paramètres influençant 

l’activité des complexes de FeIII à ligand TAML (TétraAmido Macrocyclique Ligand).64 Il 

cherche à renforcer les ligands pour les rendre plus robustes en catalyse (figure I-18). Par 

exemple, l’introduction de fluors à la place de phényls au bout du ligand augmente la 

résistance du complexe à la démétallation acide.65 Ces complexes catalysent la dégradation 

des polychlorophénols par H2O2. 

 
Figure I-18. Evolution des générations de ligands tétradentes développée par Collins et al.64 

 

Des travaux effectués par Britovsek et al. sur des espèces types [(BPMEN)FeII(OTf)2] 

montrent que les substituants électroattracteurs ou électrodonneurs en position para des 

pyridines influent sur la force du ligand ce qui affecte les propriétés magnétiques des 

complexes. Cependant, cet effet a peu d’impact sur la capacité du complexe à oxyder le 

cyclohexane par H2O2. Cette aptitude serait plutôt dépendante de la stabilité et de l’état de 

coordinence des catalyseurs en conditions oxydantes (dégradation par oxydation d’un 

fragment de ligand, décomplexation de métal).66 
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I. 5. Applications potentielles des complexes ferreux ou ferriques 

 

Les différents exemples traités précédemment évoquent de nombreuses réactions dans 

lesquelles les complexes de fer peuvent être employés. En effet, ils sont capables de catalyser 

l’oxydation régio, chimio, et énantiosélective de divers substrats carbonés (alcanes, alcènes et 

composés aromatiques) en conditions douces. Ces réactions mettent en jeu des intermédiaires 

Fe-peroxo ou Fe-oxo de haute valence. Cette aptitude peut être exploitée par les industries de 

la chimie fine pour la synthèse de produits chimiques à haute valeur ajoutée. Cependant, des 

efforts sont encore à fournir pour augmenter l’activité et la sélectivité de ces systèmes 

(chapitre I. 3. et I. 4.). 

 

Outre l’emploi des complexes de fer comme catalyseurs de réactions très spécifiques, 

ils peuvent intervenir dans des transformations telles que l’oxydation du méthane en 

méthanol.27,67 Ceci ouvrirait la voie à un nouveau procédé d’utilisation du biogaz comme 

source de carbone ou d’énergie, trop souvent sous-exploité à défaut d’installation simplifiée et 

adaptée.  

 

  I. 5. a. Utilisation comme agent blanchissant 

 

Hage évoque l’intérêt d’utiliser le pouvoir oxydant des complexes de métaux de 

transition comme agent blanchissant pour les industries textiles et papetières.68 Les conditions 

d’application des complexes (température ambiante, pression atmosphérique) permettraient de 

minimiser la consommation d’énergie. De plus, le procédé emploierait des oxydants doux tel 

que l’eau oxygénée ou le dioxygène qui remplaceraient à la fois les agents décolorants (eau de 

javel) et les peracides classiquement utilisés. Ceci permettrait de limiter la production de 

produits halogénés toxiques et de réduire la quantité de produits chimiques utilisés. Mais, 

plusieurs points nécessitent d’être améliorés, notamment la stabilité hydrolytique des 

catalyseurs en phase aqueuse alcaline. 
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I. 5. b. Utilisation en catalyse de dépollution 

 

Il a aussi été démontré l’activité catalytique de complexes de fer en milieu aqueux, 

dans la dégradation du 2,4,6-trichlorophénol avec un oxydant comme l’eau oxygénée.69 Dans 

les proportions catalyseur/substrat/oxydant 1/22/1800, les résultats les plus encourageants 

sont obtenus avec le complexe trans-[(cyclam)FeIIICl2]BF4 (≈1mM), où 100% du chlore est 

minéralisé et 65% de carbone se trouve sous forme inorganique, après dix jours de réaction. 

Avec d’autres complexes tel que le [(TPA)FeII(CH3CN)2](ClO4)2, plus proches des complexes 

utilisés au laboratoire, près de 90% de chlorure et 55% de carbone inorganique sont obtenus. 

Cette aptitude à dégrader les liaisons organochlorées des pesticides s’apparente à celle connue 

pour l’enzyme « Flavine-monooxygénase » contenue dans la bactérie Burkholderia 

Cepacia.70,71. Elle peut être mis à profit dans des procédés de dépollution.67 

 

  I. 5. c. Utilisation en photocatalyse 

 

 Dernièrement, un procédé photocatalytique mettant en jeu l’action couplée de trois 

complexes métallo-organiques a été développé (figure I-19).72 Le système met en jeu 

l’oxydation du complexe [(N4Py)FeII]2+ par photoactivation du [RuII(bpy)3]2+ en présence 

d’eau pour former [(N4Py)FeIV=O]2+. Le complexe [CoIII(NH3)5Cl]2+ est utilisé comme 

accepteur d’électrons sacrificiels. 

 
Figure I-19. Génération photocatalytique d’une espèce FeIV=O  

 

Deux équivalents de [RuIII(bpy)3]3+ sont nécessaires pour former l’espèce oxydante 

FeIV=O en présence de H2O comme l’indique la figure I-20. Ce procédé est intéressant car il 

peut permettre d’oxyder des substrats en utilisant l’eau comme source d’oxygène et la 

lumière. Une étude préliminaire de la mise en œuvre de ce dispositif dans l’oxydation du 

thioanisole a été réalisée avec succès.  
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Figure I-20. Mécanisme supposé de formation de l’espèce oxydante FeIV=O 

 

I. 6. Limites de la catalyse homogène par des complexes de fer 

 

La catalyse homogène par des complexes de fer présente donc de nombreux avantages 

dans ses capacités en réactivité chimique et de par les multiples procédés plus écologiques et 

plus économiques qu’elle rend envisageable. Cependant, les conditions d’utilisation de ces 

composés posent certains problèmes : le nombre de turnover est généralement limité et la 

sélectivité est rarement élevée. 

 

I. 6. a. Oxydation compétitive 

 

En milieu homogène, le solvant étant en large excès devant la quantité de substrat, il y 

a une compétition entre l’oxydation des deux.53 Ainsi, une quantité non négligeable d’espèces 

(38%) issues de l’oxydation du solvant deutéré (CD3CN) par rapport aux espèces issues de 

l’oxydation du substrat (68%) ont été observées en utilisant comme catalyseur des 

phtalocyanines de fer.27,73 En présence d’eau oxygénée, l’espèce oxydante générée est capable 

d’arracher un atome d’hydrogène du solvant pour donner une espèce radicalaire réactive. Par 

exemple : 

CH3CN + FeIII-OOH  °CH2CN + FeIV=O + H2O 

 

Par ailleurs, l’oxydation du substrat peut aussi être mise en compétition avec les 

produits de sa propre oxydation. C’est pourquoi, les conditions généralement choisies au 

laboratoire pour limiter ce phénomène sont les suivantes : 3000 équivalents de substrat et 20 

équivalents d’eau oxygénée par rapport au catalyseur. Ceci permet de limiter la suroxydation 

du substrat, en augmentant la probabilité du catalyseur à rencontrer le substrat plutôt que le 

produit. 
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Dans ces conditions, Aurore Thibon avait mis en évidence la diminution de la quantité 

d’ortho-chlorophénols, un des produits d’hydroxylation du chlorobenzène catalysé par le 

complexe [(L6
24E)Fe](PF6)2, à partir du cinquième ajout d’oxydant (H2O2) et de réducteur 

(PhSH). La suroxydation des produits d’oxydation formés pourrait expliquer leur 

consommation, car bien qu’ils soient minoritaires devant la quantité de substrat ils sont plus 

facilement oxydables.52 

 

Généralement, il y a donc un risque de compétition entre le solvant, le substrat et le 

produit formé. 

 

I. 6. b. Autodégradation du catalyseur 

 

Dans les conditions du milieu homogène citées précédemment, les liaisons 

intermoléculaires entre deux espèces oxydantes voisines favorisent l’attaque du ligand dans le 

complexe ; ce qui conduit à la dégradation du catalyseur. Ce phénomène a été décrit dans la 

thèse de Marlène Martinho (figure I-21).74 L’étude de l’espèce [(TPEN)FeIV=O]2+ formée 

dans CH3CN à partir d’un équivalent de m-CPBA, diminue au profit de la formation de 

l’espèce [(SBPy3)FeII]2+. Cet évènement a pour conséquence de réduire l’activité du 

catalyseur vis-à-vis du substrat et de le dégrader par la même occasion. 

 
 

Figure I-21. Mécanisme proposé pour la dégradation d’espèces non-hémique [LFeIV=O]2+ en 

l’absence de substrat (R = H pour TPEN et R = Et pour L6
24E).34 

[(SBPy3)FeII]2+, R=H 
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  I. 6. c. Vers la catalyse homogène supportée 

 

Pour finir, la récupération non aisée du complexe soluble ne permet pas son utilisation 

dans un procédé industriel standard, car il est difficilement séparable du milieu réactionnel. 

C’est pourquoi, l’emploi d’un support solide et insoluble dans les solvants pour immobiliser 

les complexes de fer, serait une solution. Ainsi, il permettrait de rendre les complexes 

recyclables. 

 

De plus, la stabilité engendrée par l’agencement des sites catalytiques sur la surface 

serait un avantage, car les différents complexes fixés et isolés les uns des autres auraient peu 

de chance de s’oxyder entre eux et donc de s’autodégrader. 

 

Enfin, le solvant d’ordinaire organique pourrait être remplacé par un solvant aqueux, 

beaucoup plus difficile à oxyder comme l’eau. 

 

De nombreux supports peuvent être choisis pour fixer des complexes : résines, 

aluminosilicates (argile), polymères, carbones, zéolithes, silice et bien d’autres. Le chapitre 

suivant s’attachera à démontrer les avantages qu’offrent l’emploi de la silice mésoporeuse 

comme support pour immobiliser des complexes. Il tentera aussi de clarifier la synthèse et les 

propriétés de ces catalyseurs hybrides. Les possibilités et performances de ces matériaux 

seront illustrées à travers divers exemples existants déjà sur le sujet.  
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Chapitre II. La silice mésoporeuse comme support de catalyseurs homogènes 

 

Depuis les années 90, les matériaux à base de silice à pores organisés connaissent une 

expansion sans précédent, notamment grâce aux découvertes faites sur les techniques de 

synthèse et de caractérisations.1-3 Ils sont fabriqués à partir du procédé sol-gel par 

polymérisation d’alcoolate de silicium selon une réaction d’hydrolyse-condensation initiée en 

milieu aqueux acide ou basique suivante :  

Si(OR)n + x H2O  Si(OH)x(OR)n-x + x ROH 

2 Si(OH)x(OR)n-x  (HO)x-1(OR)n-x Si-O-Si(OH)x-1(OR)n-x + H2O 

2 Si(OH)x(OR)n-x  (OH)x-1(OR)n-x Si-O-Si(OH)x(OR)n-x-1 + ROH 

La création de ponts siloxanes constitutifs d’un réseau produit des gels, sols ou précipités. La 

mise en forme de ces systèmes permet d’obtenir des objets vitreux variés (poudres, 

monolithes, films, fibres…). 

 

 II. 1. Généralités sur les silices mésoporeuses 

 

Les solides poreux sont classés selon les normes appliquées par l’union internationale 

de chimie pure et appliquée (IUPAC) en fonction de leur taille de pores.4,5 Un matériau est dit 

mésoporeux lorsque sa taille de pore varie entre 2 et 50 nm, en-dessous il est appelé 

microporeux, au-dessus macroporeux. Parmi les plus connus, il y a les silices MCM (Mobil 

Composition of Matter) qui font partie de la famille des aluminosilicates nommée M41S (∅ = 

2 - 10 nm). 

 

II. 1. a. Synthèse 

 

La synthèse de silice mésoporeuse MCM met en jeu des agrégats supramoléculaires de 

tensioactifs ioniques comme agent structurant pour former une phase cristal-liquide 

lyotropique, entraînant l’assemblage d’un composé mésostructuré ordonné durant la 

condensation du précurseur de silice, en conditions basiques. Le matériel mésoporeux est 

obtenu après extraction ou calcination du tensioactif (figure II-1). Les SBA, silices 

mésostructurées aussi très utilisées, sont généralement synthétisées à l’aide de copolymères 

triblocs en conditions acides (∅ = 5 - 30 nm).6 
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Figure II-1. Formation d’un matériau mésoporeux par des agents structurants : a) Mécanisme 

transcriptif (Liquid Crystal Templating) b) Mécanisme d’auto-assemblage coopératif 

(Coopératif Templating Mechanism) 

  

Deux mécanismes différents peuvent être impliqués dans la formation de matériaux 

mésoporeux à partir de systèmes moléculaires organisés. Dans le cas du mécanisme 

transcriptif, la concentration en tensioactif est si élevée que sous certaines conditions de pH et 

de température, la phase cristal-liquide lyotropique se forme sans la présence de précurseur 

inorganique structurant (tétraéthoxysilane). Le précurseur inorganique précipite ensuite autour 

des micelles déjà structurées formant ainsi la mésophase hybride (figure II-1-a). 

 

Dans le second mécanisme, la concentration en tensioactif est faible, il y a d’abord une 

polymérisation intramicellaire entre les têtes polaires du tensioactif et le précurseur hydrolysé. 

Ce phénomène est suivi d’un auto-assemblage coopératif des micelles recouvertes de 

précurseur, par condensation intermicellaire, pour former progressivement une mésophase 

hybride. Dans ce cas, il est alors possible de développer une phase cristal-liquide ayant un 

arrangement hexagonal, cubique ou lamellaire (figure II-1-b). 

 

Deux types d’interactions peuvent intervenir entre le précurseur de silice et le gabarit 

stucturant dans le processus de mise en forme (figure II-2). Lorsque le tensioactif est ionique, 

il s’agit d’interactions électrostatiques (100 kJ/mol). La charge de la silice dépend du pH de la 

solution (point isoélectrique à pH ≈ 2). Si les deux espèces sont de même charge, un ion 

médiateur de charge opposé est alors nécessaire. 
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Figure II-2. Interactions entre la tête hydrophile du tensioactif (S) possédant une charge 

positive (en haut) ou négative (en bas), et la surface de silice (I) à caractère basique (pH > 2, à 

gauche) ou acide (pH < 2, à droite) ; X− (halogénure) ; M+ (alcalin) 

 

Lorsque le tensioactif n’est pas ionique, ce sont les liaisons hydrogène (5 à 40 kJ/mol) 

qui assurent leur interaction avec la surface (figure II-3). La variété des conditions de 

synthèse d’une silice mésoporeuse permet d’appréhender ses multiples comportements face à 

un composé organique. Par la suite, ses nombreuses propriétés seront évoquées pour 

comprendre les enjeux de l’utilisation d’un tel support. 
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Figure II-3.  Interactions entre la tête hydrophile du tensioactif neutre (S) et la surface de 

silice (I) à caractère neutre (pH ≈ 2) en présence d’eau (à gauche) ou de paires d’ions (à 

droite); X− (halogénure)  

 

II. 1. b. Propriétés des matériaux hybrides structurés  

 

L’intérêt d’utiliser un matériau hybrides mésoporeux est multiple. Notamment, ces 

solides ont une capacité importante d’adsorption physique de molécules en raison de leur 

structure organisée poreuse. L'adsorption est un phénomène spontané par lequel des 

molécules de gaz ou de liquide se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers 

processus plus ou moins intenses : on distingue la chimisorption qui fait intervenir des 

interactions fortes type covalentes (100 à 500 kJ/mol) et la physisorption qui fait intervenir 

des interactions faibles type Van Der Waals (0,02 à 40 kJ/mol). Le phénomène inverse par 

lequel les molécules se détachent est la désorption.  

 

Certains matériaux microporeux, comme les zéolithes qui sont des aluminosilicates 

possédant un diamètre de pores inférieur à 2 nm, sont de ce fait appelés tamis moléculaire. 

Cette adsorption physique met en jeu des interactions inter-moléculaires qui résultent des 

propriétés électroniques et géométriques de l’adsorbant et de l’adsorbat.7 
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Par exemple, les équipes de Sanchez, Le Floch utilisent des films minces de silice 

mésoporeuses pour organiser périodiquement des nanoparticules d’or stabilisées par des 

ligands phosphorés, afin d’obtenir des capteurs UV-vis de petites molécules.8,9 Ces films 

cumulent les propriétés optiques du verre (transparence, inactivité chimique, résistance 

hydrothermique et thermique) avec une porosité de structure intéressante pour contrôler la 

dispersion de particules métalliques, tout en conservant leur réactivité chimique (par exemple 

échange de ligands). 

 

De plus, le diamètre de  pore, l’organisation spatiale (hexagonal compact 2D, cubique 

3D, lamellaire) et la forme (poudres, films) peuvent être choisis par de légères modifications 

des conditions de synthèse ou de réactifs.10 Ces paramètres sont modulables en fonction des 

propriétés désirées et les applications possibles nombreuses (en catalyse hétérogène, en 

séparations sélectives, en purification, en chromatographie, miniaturisation électronique, 

dispositif magnétique.11) 

 

Ainsi, Mann et ses collaborateurs synthétisent soit des films soit des monolithes de 

silice MCM-41 contenant des chromophores12,13 pour des applications en photonique.14 

L’emploi de la silice présente donc un avantage dans la caractérisation de matériaux hybrides 

en permettant de visualiser le colorant. De plus, les composés organiques contribuent à 

changer les propriétés physiques (optiques, mécaniques) et chimiques (liaisons covalentes à la 

surface) du solide. Il est donc essentiel d’étudier les effets de la combinaison fonctions 

organiques – support mésoporeux inorganique pour comprendre les potentialités d’un 

matériau composite, quelles que soit les applications envisagées (optiques, électroniques, 

magnétiques ou catalytiques). 

 

II. 2. Propriétés appliquées à l’utilisation de catalyseurs hybrides 

 

Ces mésostructures sont très utilisées comme support de catalyseur, car elles offrent la 

possibilité de combiner une énorme variété de fonctions chimiques organiques avec un 

support inorganique thermiquement stable et robuste. La surface spécifique élevée permet un 

meilleur taux d’occupation ce qui augmente l’accessibilité des sites actifs et la vitesse de 

diffusion du substrat par rapport à une silice amorphe.10 Mais, ces processus peuvent être 

contraints par divers phénomènes lorsqu’ils sont mis en jeu dans l’utilisation de silices 

modifiées par des fonctions organiques. 
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II. 2. a. Limitation à l’accessibilité des sites et de la diffusion 

 

D’une part, la compétition entre l’absorption (migration de la matière dans un milieu) 

et l’adsorption physique de surface peut restreindre l’accessibilité des sites actifs et la vitesse 

de diffusion des produits. Stempniewicz et al. expliquent que la surface externe de la particule 

offre une résistance à la sortie des molécules hors des canaux poreux.15 Ainsi, un simple 

traitement chimique par dépôt sur la surface de la fibre de silice peut ralentir le transport des 

molécules vers l’extérieur du pore. 

 

Ensuite, les charges de surface responsables de phénomènes d’attraction et de 

répulsion électrostatiques varient en fonction de la nature du solvant, de la quantité et de la 

nature des fonctions organiques greffées. D’ailleurs, les silanols présents à la surface jouent 

un rôle non neutre (cf figure II-2; interactions avec les tensioactifs). Notamment, le 

confinement de groupements organiques basiques (≡Si-R-NH2) dans une silice poreuse 

(≡SiOH) promeut la formation d’espèces zwitterion (≡Si-R-NH3
+ + –OSi≡). Ces espèces 

chargées sont moins sujettes au relarguage en solution qu’une espèce neutre, car elles sont 

capables d’intéragir avec la surface.16 Mais, l’augmentation de la quantité d’espèces chargées 

lorsqu’elle est favorisée par l’ajout d’acide par exemple (≡Si-R-NH3
+ ; Cl– + HOSi≡) entrave 

le processus de diffusion. L’accès aux sites neutres est localement restreint à cause des 

phénomènes d’adsorption et de désorption sur les sites chargés. 

 

Enfin, les contraintes stériques imposées par la taille et la tortuosité des pores, la taille 

et la concentration du réactif, la densité de sites organiques liés, et la taille des particules, sont 

nombreuses. Le coefficient de diffusion dans ces matériaux est très faible, mille fois inférieur 

à une solution homogène. Par ailleurs, ce coefficient diminue dans des matériaux à volume 

interne total croissant (ou taille de pores décroissante). La diffusion est généralement plus 

rapide dans les matériaux à larges pores, avec une faible quantité de groupes greffés, et pour 

des petites tailles de particules.16 
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  II. 2. b. Effet de confinement 

 

D’autre part, les contraintes stériques exercées par le mur de silice à l’intérieur du pore 

peuvent influencer la sélectivité de la réaction.  

 

Par exemple, Le Floch et Sanchez17 ont aussi utilisé des nanoparticules de palladium 

stabilisées dans des films de silices pour catalyser la réaction d’amination allylique d’un 

acétate de cinnamyle par une benzylamine. La silice est choisie comme matériau support 

parce qu’elle est peu coûteuse, non polluante et permet la récupération et le recyclage du 

catalyseur. Ainsi, la régiosélectivité (en faveur d’un composé linéaire unique) et l’activité 

(TOF = 2000 / jour) obtenues pour les nanoparticules immobilisées dans un gel de silice se 

sont avérés bien meilleures qu’en milieu homogène (2 produits ; TOF = 4 / jour). Le bénéfice 

serait induit par l’effet de confinement dans les mésopores. Mais, aucune étude n’a été faite 

pour vérifier cette hypothèse. 

 

En revanche, Coman et al. démontrent que l’augmentation de la pression est un 

paramètre agissant sur la conversion et la sélectivité de la réaction d’hydrogénation de la 

prostaglandine en favorisant la formation d’un produit diastéréoisomère, l’alcool allylique 

11S,15R.18-20 Ce constat fait le lien entre les propriétés physiques du mésopore et l’équilibre 

cinétique de la réaction. Les contraintes stériques excercées à l’intérieur des cavités de la 

MCM-41 sur laquelle des particules de Ru ont été déposées pourraient en partie expliquer 

l’obtention du produit unique (11S,15R), alors qu’un mélange racémique est obtenu lorsque la 

réaction se déroule sur la surface externe d’un catalyseur de Ru sur zéolithe Y. 

 

 Enfin, de nombreuses équipes utilisent la capacité de confinement générée par les 

silices mésoporeuses pour contenir des complexes ayant une activité catalytique. Cette 

stratégie rend possible le contrôle de la polymérisation des produits formés.21 22,23 

 

II. 3. Synthèse de catalyseurs hybrides à liaisons ioniques ou par adsorption 

chimique et/ou physique 

 

Plusieurs techniques utilisent les propriétés des silices mésoporeuses (capacité 

d’adsorption, charges de surface) pour supporter des complexes, en particulier les complexes 

de fer, par des interactions faibles. 
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II. 3. a. Méthodes 

 

En premier lieu, il y a la méthode de l’encapsulation dans une matrice sol-gel où le 

complexe neutre est retenu par des liaisons hydrogène à la surface de la silice, généralement 

modifiée par des fonctions chimiques organiques.24 

 

Une autre possibilité de synthèse de matériaux composites poreux est l’imprégnation 

par échange ionique où le complexe chargé est ancré à la surface du pore grâce aux 

interactions électrostatiques et/ou aux forces de Van Der Waals.23,25 Cette opération est 

illustrée figure II-4. Dans cet exemple, le butyllithium est utilisé comme base forte pour 

faciliter la coordination du fer avec les atomes d’oxygène sur la surface de la silice SBA-15, 

ce qui permet d’augmenter la quantité de complexe introduite lors de la préparation. 

 

 
Figure II-4. Représentation schématique de la préparation de complexes [LFeCl2] imprégnés 

sur  SBA-15 (R = 2,6-diisopropylanisole)23 
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La méthode d’imprégnation permet de stabiliser le complexe mais a un impact sur sa 

conformation, notamment les distances entre atomes se trouvent modifiées dans le pore.26 Ce 

phénomène peut contribuer à expliquer les modifications des propriétés catalytiques du 

complexe (activité, sélectivité) lorsqu’il est utilisé en milieu hétérogène. Une décroissance de 

l’activité catalytique du complexe est généralement observée après son introduction sur 

support. 

 

En utilisant une méthode d’imprégnation, la synthèse du complexe [Fe(8-

quinolinol)3]Cl2 adsorbé sur une silice MCM-41 a été réalisée par Wu et al.27 Le complexe 

une fois immobilisé présente une meilleure activité catalytique dans l’oxydation des phénols 

que le complexe seul en milieu homogène. Ce résultat paraît contradictoire avec le précédent. 

Il est attribué à la haute concentration de complexes et de substrats et à la distorsion dans les 

pores.  

 

II. 3. b. Interactions complexe métallique/silice mésoporeuse  

 

De nombreux exemples exploitent la technique d’imprégnation avec des complexes de 

fer utilisés comme précurseurs pour disperser des particules d’oxyde de fer dans les pores de 

silice.28-30 Il ne s’agit pas à proprement parler de complexes de fer fixés à la surface, mais 

d’oxydes ferreux et ferriques obtenus après calcination du complexe. 

 

De manière analogue, des catalyseurs à base d’oxydes de fer sont préparés à partir de 

complexes de FeII mono et dinucléaire à ligands alkoxysilane (figure II-5).31 Ils sont efficaces 

dans l’oxydation d’hydrocarbures en présence de H2O2, et ce, quelles que soient les 

conditions utilisées pour leur synthèse qui diversifient pourtant les espèces formées à 

l’intérieur du support. En effet, les contraintes géométriques sur la surface et la structure du 

précurseur favorisent certains modes de fixation, en particulier les espèces mononucléaires. 

 

Ces exemples démontrent la difficulté à exercer un contrôle lors de la synthèse, de par 

la variétés des espèces qui peuvent être apportées en surface à partir d’un élément unique, et 

la complexité dans l’interprétation des résultats en catalyse qui en découle. 

 

 

 



Chapitre II. La silice mésoporeuse comme support de catalyseurs homogènes 

 

 36 

 

 

 
Figure II-5. Représentation schématique des synthèses d’oxydes de fer dispersés sur SBA-15 

à partir de complexes à ligands alkoxysilanes.31 

 

En revanche, Kuntz et ses collaborateurs ont mis en évidence que l’immobilisation de 

complexes de fer mono et di-nucléaire sur des oxydes structurés tel que la silice conduisait à 

la formation de complexes de surface dont la nucléarité n’est pas affectée (figure II-6).32 Cette 

observation contraste avec certains exemples évoqués,30,31 mais cette différence n’est pas 

discutée. 
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Figure II-6. Représentation schématique de l’imprégnation de complexe de fer mono et 

dinucléaires sur silice mésoporeuse réalisée par Kuntz zt al.32 

 

Bien d’autres travaux utilisant les propriétés d’adsorption des silices mésoporeuses 

pour supporter des complexes ont été réalisés. En définitive, le relargage du complexe dans 

ces solides est fréquent.26 Il limite l’efficacité, la robustesse et la recyclabilité du catalyseur. Il 

est donc préférable de lier le complexe à la silice par liaisons covalentes stables afin de 

minimiser le risque de modification de la structure du catalyseur.  

 

II. 4. Synthèse de matériaux hybrides mésoporeux à liaisons covalentes 

 

La mise en forme de matériaux hybrides mésoporeux où les composés organiques sont 

liés par liaisons covalentes à la partie inorganique peut s’effectuer selon trois voies.33 Les 

trois méthodes employées seront illustrées à travers différents exemples. 
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II. 4. a. Voie 1 : Fonctionnalisation post-synthèse 

 

Premièrement, un tel matériau peut être réalisé par greffage à posteriori d’un 

alcoxysilane sur la surface de silice déjà condensée en réseau (figure II-7). Cette voie peut 

utiliser une grande variété de composés organiques. La mésostructure est conservée bien que 

le  changement de nivellement du mur s’accompagne d’une réduction de la porosité. Un 

matériau inorganique mésoporeux présente généralement plus de stabilité lorsqu’il est 

fonctionnalisé par post-synthèse en raison de l’augmentation de l’épaisseur du mur des 

canaux et/ou des effets hydrophobes qui minimisent sa dégradation par hydrolyse.34 Mais, une 

mauvaise diffusion des molécules au centre du pore limite la distribution homogène des 

composés organiques à la surface, et peut engendrer l’obstruction complète à l’entrée de la 

cavité dans les cas les plus extrêmes. Ce phénomène a pour conséquence directe de favoriser 

le greffage sur la surface externe plutôt qu’à l’intérieur des canaux. 

 

 
Figure II-7. Modification de la silice mésoporeuse pure avec des alcoxydes terminaux fixés 

par greffage post-synthétique. R = fonctions organiques 

 

Ainsi, des ligands pyridine35 et un complexe de MnIII36 ont été greffés sur une silice 

type MCM-41 appelée MTS (Micelle-Templated Silica), par modification d’un premier 

fragment organique greffé sans affecter les liaisons covalentes créées initialement, ni perte de 

la porosité de structure. Par cette méthode, Brunel et al. ont développé la préparation, la 

passivation et l’utilisation de catalyseurs hétérogènes à groupes amino hybrides 

mésoporeux.37,38 Notamment, ils démontrent l’intérêt de bloquer les groupements silanols 

résiduels de surface, sur lesquels les molécules de réactif se greffent, en les recouvrant par des 

fonctions triméthylsilane pour améliorer l’ouverture régiosélective d’époxyde (augmentation 

de la production du monoglycérides α à partir de glycidol et d’acide laurique).39  



Chapitre II. La silice mésoporeuse comme support de catalyseurs homogènes 

 

 39 

L’étude d’éphedrines chirales immobilisées sur MTS utilisées comme catalyseur de la 

réaction d’alkylation du benzaldéhyde, montre que sa cinétique, son efficacité, sa sélectivité 

et son énantiosélectivité sont moindres qu’en milieu homogène.40 Les justifications apportées 

mettent en cause la participation de la surface non recouverte au transfert allylique racémique 

ou l’accès restreint des sites en catalyse hétérogène (taux d’agitation). 

 

D’autres complexes ont été supportés suite à un échange de ligand pour donner lieu à 

un greffage coordinant. Il est à noter que cette méthode de greffage n’est pas toujours efficace 

puisqu’elle entraînerait la formation d’une liaison trop labile avec certains métaux tels que le 

fer, bien qu’elle ait déjà été utilisée dans la synthèse du complexe [Fe(CN)4(L)NO]- supporté 

sur des particules sphériques de Si-ATPS-ISN (figure II-8).41 

 
Figure II-8. Représentation schématique de la production des systèmes I et II par greffage 

coordinant des complexes [Ru(bpy)2(NO)]3+ and [Fe(CN)4(NO)]- respectivement sur  Si-

ATPS-ISN 
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Calmettes et al. ont effectué la substitution d’un des ligands chlore du complexe de 

Ru(dmp)2Cl2 (dmp = 2,9-diméthyl-1,10-phénantroline) par un ligand pyridine fixé sur silice 

MCM-41 modifiée, appelée LUS (Laval University Silica).42 Le matériau final présente une 

activité catalytique dans l’oxydation hautement sélective du méthylphénylsulfure en 

sulfoxyde comparable au complexe [Ru(dmp)2py]PF6 en catalyse homogène et peut être 

recyclé. 

 

 Un autre catalyseur a été préparé par greffage coordinant pour réaliser l’époxydation 

énantiosélective d’alcène. Il s’agit de porphyrine de ruthénium chirale immobilisée dans des 

matrices sol-gel de MCM-41, MCM-48 et silice amorphe fonctionnalisée par des 

groupements aminopropyl.43 Les résultats obtenus sont encourageants, puisque ces 

catalyseurs possèdent une activité importante dans l’époxydation du styrène et une sélectivité 

comparable, voire supérieure au complexe utilisé en phase homogène. Mais, la liaison de 

coordination entre le complexe et la surface n’a pas été caractérisée. De plus, la décroissance 

rapide de l’énantiosélectivité de la réaction en milieu hétérogène (après deux cycles) pour 

certains catalyseurs n’est pas expliquée et le relargage du complexe est observé pour ceux 

utilisant un support de silice amorphe. 

 

Des complexes de FeIII à ligand éthylènediamine greffés sur silice MCM-41 par deux 

ou trois fonctions d’ancrage ont été développés pour capturer les anions phosphates 

responsables de l’eutrophisation (figure II-9).44 La stoechiométrie déduite des analyses 

chimiques présume l’état de coordination du fer. Ce mode de greffage doit permettre de 

renforcer le lien avec la surface, mais diminue sans doute la labilité du complexe. 
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Figure II-9. structure des sites capteurs d’anions par les complexes Fe-EDA (1:3 à gauche et 

1:2 à droite 

 

II. 4. b. Voie 2 : La co-condensation 

 

Deuxièmement, un matériau similaire peut être obtenu par co-condensation de deux 

alcoxydes de silicium, dont l’un possède une fonction organique, lors de la phase cristal-

liquide en présence d’un surfactant (figure II-10). Cette voie est plus directe que la première, 

car l’incorporation du fragment organique et la structuration du matériau se font en une seule 

étape. De plus, le recouvrement de surface par les groupements organiques est généralement 

plus uniforme et le contrôle de la taille des pores plus aisé car la fonctionnalisation a lieu en 

même temps la fabrication du support.34 Cependant, la distribution homogène des fonctions 

organiques ne peut pas être garantie dans tous les cas, car elle dépend de la nature des deux 

précurseurs utilisés dont l’action n’est pas toujours silmutanée (différentes vitesses de 

réaction favorisant l’homocondensation de l’alcoolate en particulier). Par conséquent, la 

proportion de groupes organiques terminaux est généralement faible, la structure moins bien 

définie et hydrothermiquement moins stable pour ce type de synthèse. Enfin, la fonction 

organique peut être détruite lors du retrait du surfactant. 



Chapitre II. La silice mésoporeuse comme support de catalyseurs homogènes 

 

 42 

 
Figure II-10. Modification la silice mésoporeuse pure avec des alcoxydes terminaux fixés 

obtenue  par la méthode de co-codensation. R = fonctions organiques  

 

De cette façon, le ligand cyclam a déjà été greffé par substitution nucléophile d’un 

chlorure d’alkyle fixé sur des silices de différents diamètres de pores puis complexé par du 

CuII et du CoII sans modifier la structure.45 La caractérisation de ces matériaux met en 

évidence que la taille de pores joue un rôle important dans le transport chimique des groupes 

fonctionnels, ce qui influe sur le degré de substitution en complexe dans le support.  

 

Lebeau et ses collaborateurs étendent le champ de synthèse de ces matériaux par la 

structuration de silices fonctionnalisées par des chromophores et combinant deux modes de 

porosité monodisperse (macropore et mésopore).46 Ils ont aussi réussi la préparation de silices 

mésoporeuses bifonctionnalisées (deux fractions organiques liées de façon covalente à la 

silice).47 Mais, la dispersion des deux différentes fonctions organiques au sein du support 

n’est pas étudiée et des efforts sont à fournir pour améliorer la stabilité de la structure 

(effondrement partiel observé lors de l’extraction du tensioactif). Enfin, ils sont capables 

d’obtenir des particules sphériques monodisperses possédant une architecture type MCM-

41.48 L’uniformité dans la distribution de taille et la forme des particules permet un meilleur 

contrôle de la surface externe et donc du processus de diffusion jusqu’aux sites greffés,15 ce 

qui est un enjeu important pour des applications en catalyse. 
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II. 4. c. Voie 3 : Synthèses de PMOs 

 

Troisièmement, la polymérisation d’alcoxysilanes bisilylés fonctionnalisés seuls 

donne un réseau appelé PMOs (Periodic Mesoporous Organosilicas), où la partie organique 

fait partie de la composition du mur (figure II-11). La première synthèse de PMOs a été 

réalisée en 1999 par plusieurs groupes indépendants.49-51 Elle aboutit à l’obtention d’une 

mésostructure possédant une étroite distribution de taille de pore. 

 

 
Figure II-11. Synthèse de PMOs construits à partir d’unité organiques bi-silylées. R = ponts 

organiques 

 

Ainsi, des complexes de vanadium à ligands salicylaldéhyde chiraux fonctionnalisés 

par des groupements méthoxysilanes, ont été organisés en réseau à l’instar des MCM-41, pour 

la première fois par Corma et al.52 Ils démontrent notamment l’intérêt d’accrocher le 

complexe par des liaisons covalentes plutôt que par adsorption sur la surface de silice pour 

éviter son relargage lors de l’utilisation en catalyse. Par comparaison, les complexes de 

vanadium présentent une meilleure enantiosélectivité dans la cyanosilylation de benzaldéhyde 

lorsqu’ils sont greffés sur MCM-41 (excès énantiomérique ; ee = 63%) plutôt que condensé 

en réseau mésoporeux (ee = 30%). Mais, la cause n’est pas discutée. De plus, la synthèse et la 

caractérisation des complexes supportés sur MCM-41 n’a pas été décrite. 
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 Les trois voies de synthèse proposent un panel de possibilités intéressantes dans 

l’élaboration de catalyseurs hybrides. Il n’est pas aisé d’établir un bilan de la meilleure 

méthode pour supporter un complexe de fer. C’est pourquoi, les différentes techniques 

généralement utilisées dans la synthèse de ce type de catalyseurs seront exposées. 

 

 II. 5. Stratégie d’isolement des sites par la « méthode du pochoir moléculaire » 

  

L’efficacité catalytique des complexes dans ces matériaux va dépendre de plusieurs 

facteurs, en particulier de la place qu’ils occupent. Notamment, les interactions engendrées 

par une trop grande proximité des fonctions organiques greffées peuvent altérer la qualité et 

les performances du catalyseur. En effet, la proximité des ligands peut avoir des conséquences 

néfastes sur la coordination du centre métallique à l’intérieur de ces solides, différente de 

celle rencontrée en solution (formation de complexes dinucléaires, ou à haute coordinence 

avec deux fractions de ligand ou d’autres atomes coordinants).53 De plus, les composés fixés 

peuvent présenter une certaine réactivité vis-à-vis des sites voisins ou des silanols de 

surface,54 risquant d’entraîner la dégradation du catalyseur lors de son utilisation. De là, est 

apparu un intérêt pour l’isolation des sites, et plusieurs techniques ont été employées à ce jour 

à l’aide de groupements « espaceur »,55-57 ou d’agents façonnants volumineux.58 

 

  II. 5. a. Synthèse de complexes supportés sur silice mésoporeuse utilisant 

la méthode du pochoir moléculaire 

 

L’une des méthode les plus prometteuses est celle développée par l’équipe de Laurent 

Bonneviot exploitant le concept du pochoir moléculaire. Depuis des années, elle travaille sur 

la mise au point d’un protocole de synthèse et de caractérisation de ces matériaux hybrides 

très élaborés à partir de LUS.59-61 

 

Le principe utilise les interactions coulombiennes existantes entre les têtes cationiques 

des agents tensioactifs présents dans les pores en fin de synthèse, et les fonctions silanolates 

anioniques de la surface pour obtenir une répartition homogène, régulière. C’est-à-dire que les 

répulsions électrostatiques exercées entre les charges de même signe, provoquent un 

rangement régulièrement ordonné des molécules de tensioactif entre elles, qui sont aussi en 

interaction attractive avec les charges opposées présentes à la surface de la silice. 
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Ainsi, la quantité de sites accessibles en surface sera régulée par le retrait d’une partie 

des molécules de tensioactif. Comme le montre la figure II-12, une première fonction qui joue 

le rôle d’agent hydrophobant (en vert) pourra être déposée sur les silanols découverts. Puis, 

après élimination totale du tensioactif (en noir), une deuxième fonction pourra être greffée  

sur LUS-PS-E dans le but d’obtenir un matériau bifonctionnalisé, où les sites précurseurs des 

sites catalytiques seront répartis de manière homogène et contrôlée, sur toute la surface. 

  
Figure II-12. Etapes du matériau synthétisé à partir d’une silice mésoporeuse vers un solide 

bi-fonctionnalisé.62 

 

Lors d’études préliminaires, le complexe [(Phen)Eu]Cl3 a été gréffé en trois étapes à 

partir de la silice mésoporeuse partiellement silylée (figure II-12).62 La première étape 

consiste à greffer sur les silanols présents à la surface de la silice LUS-PS-E, un bras alcoxyde 

d’aminoalkyle (en rouge) qui va pouvoir réagir à son extrémité avec le ligand. Ce bras 

possède donc deux fonctions. L’une nommée fonction d’ancrage sert de lien avec la surface 

du matériau, alors que l’autre appelée site précurseur du catalyseur, permettra de poursuivre la 

construction du site catalytique. La deuxième étape correspond à la condensation entre la 

fonction amine secondaire du bras et l’aldéhyde du ligand 4-(1,10-phénanthroline-6-

yl)butanal (en bleu) pour former une fonction imine. La troisième étape est une métallation. Il 

s’agit d’introduire un centre métallique (en violet) dans le ligand greffé. 
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Cette stratégie aboutit à la création d’une poche hydrophobe contenant le complexe, 

qui présente des similitudes à celle observée dans les sites actifs des enzymes. 

 

Cependant, la distribution de taille des particules n’est pas encore bien maîtrisée. 

Différentes morphologies sont présentes : un mélange de fibres de 70 ± 20 nm et de particules 

entre 80 et 200 nm. De plus, la détermination du taux de recouvrement de surface se base sur 

des hypothèses qui ne prennent pas en compte la variation de taille des composés organiques 

et des phénomènes de répulsion exercée entre les ammoniums. 

 

II. 5. b. Activités catalytiques des complexes utilisant la méthode du 

pochoir moléculaire 

 

En utilisant la stratégie du « pochoir moléculaire », les ligands polyaminés L4
2, L4

3 et 

L5
2 contenant une fonction amine secondaire terminale ont aussi été greffés par une réaction 

de N-alkylation sur un bras halogénure d’alkyle fixé à la silice mésoporeuse à l’étape 

antérieure, puis métallé par du CuII ou FeII. Cependant, les catalyseurs de fer se sont avérés 

inefficaces dans la dégradation des trichlorophénols.63 Or, la taille de pore n’est pas un 

paramètre limitant l’entrée du substrat, puisqu’il est possible de réaliser l’oxydation du phénol 

avec ce type de support contenant des complexes de cuivre.64 De plus, la quantité de fer 

incorporé (0,53 % ; 0,73 %) dans le matériau est trois à quatre fois moindre que la quantité de 

ligand fixé (L4
2, L4

3) alors que le rapport Ligand/Cu avoisine 1 pour les complexes de cuivre 

fixés. 

 

Une explication avancée serait la protonation du ligand qui affecterait plus la 

complexation du fer que celle du cuivre, car leurs constantes de stabilité (log βi ; βi = 

[MLi]/[M][L]i) mesurées en phase homogène sont plus faibles pour le fer (L = NH3, log β4 = 

3,7 et L = en, log β2 = 7,5) que pour le cuivre (12,6 et 19,6 ; respectivement). Et, les analyses 

XPS réalisées sur l’azote ont révélé que le ligand dans le pore se retrouve en partie sous forme 

monoprotonée (57%).65 L’analyse par EXAFS et RPE de ces systèmes à cuivre (II) confirme 

cette hypothèse. 
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Ce phénomène de protonation des ligands se produit vraisemblablement lors de la 

deuxième étape. La substitution nucléophile génère un sous-produit, le bromure d’hydrogène 

qui peut en partie protoner les fonctions amines tertiaires présentes sur ligand. La formation 

du bromure d’ammonium dans le complexe, schématisé figure II-13, entraîne une 

modification de l’environnement autour du centre métallique, et par là même ses propriétés. 

Par ailleurs, la protonation sur ce type de ligand se fait en priorité sur l’azote de la diamine.66 

Or, ceci pourrait être à l’origine de l’inactivité catalytique de ces matériaux. La conclusion de 

ces observations est cependant évidente : il faut limiter le nombre de réactions à la surface 

afin de limiter les sous-produits de réaction qui pourraient parasiter les étapes ultérieures 

d’élaboration du catalyseur hybride. 

 
Figure II-13. Structure hypothétique du complexe de cuivre greffé en ne considérant que cinq 

des six voisins pour simplifier – d’après65   

 

D’autres travaux portant sur la synthèse, la caractérisation et l’utilisation de complexe 

de fer greffés sur silice mésoporeuse ont été réalisés par différents groupes. 
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II. 6. Synthèses et activités catalytiques d’autres complexes de fer à ligands non-

hémiques sur silice structurée 

 

Ces études traitent de l’effet de la stabilisation du complexe par rapport à un milieu 

homogène. Elles mettent en évidence la contribution des deux constituants en catalyse : le 

complexe et le support.  

 

II. 6. a. Ligands amines/pyridines 

 

La synthèse de catalyseurs à base de complexes de fer est généralement réalisée par 

insertion progressive de blocs à partir d’un groupement RNH2 greffé sur silices 

mésoporeuses. En outre, des espèces dinucléaires FeIII à ligands bipyridine présentent une 

meilleure activité dans l’oxydation du cyclohexane par le tert-butylhydroperoxyde lorsqu’ils 

sont greffés sur SBA-15 plutôt que sur silice amorphe (Aerosil 300). Ils sont synthétisés à 

partir du ligand fonctionnalisé par un groupement triéthoxysilane qui est d’abord fixé sur 

silice puis métallé. D’après les analyses par spectroscopie FT-IR, RPE, XANES et EXAFS, 

les unités bipyridine coordinées au fer sur les supports de silice ont une configuration 

bidentate différente du complexe dinucléaire car les distances Fe-N sont légèrement plus 

courtes (1,85 Å en moyenne contre 2,08 Å), mais semblent avoir une structure similaire. La 

question de la plus grande sélectivité en cyclohexanone pour les catalyseurs hétérogènes par 

rapport au complexe homogène reste en suspens.67 Ce pourrait être la résultante de la 

contribution des silanols de surface qui interagiraient avec le centre métallique et changeraient 

les propriétés catalytiques des complexes ou de l’effet des canaux des mésopores qui se 

conduiraient comme des nanoréacteurs concentrant ainsi le substrat à proximité du complexe. 

 

Ensuite, Ménage et ses collaborateurs ont supporté des complexes de fer et de 

ruthénium sur MCM-41 de la façon suivante (figure II-14).68 Après une caractérisation 

minutieuse, ces solides ont été mis en jeu dans des réactions d’oxydation du thioanisole et 

d’époxydation du styrène par H2O2. L’utilisation d’un catalyseur solide augmente 

considérablement le temps de réaction qui est de 5 min en solution homogène et de 1 à 6 h en 

milieu hétérogène. Cependant, ces complexes supportés possèdent une activité, un TON et 

une sélectivité élevés comparables aux complexes en milieu homogène. Ces résultats 

indiquent que le complexe confiné à l’intérieur du pore joue un rôle majeur dans la réaction.  
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Mais la contribution du support fonctionnalisé L2Me-MCM-41 n’est pas neutre puisqu’elle 

permet d’augmenter la sélectivité en sulfoxyde (85% contre 70% en l’absence de catalyseur). 

Après deux recyclages le catalyseur est toujours actif, mais la conversion en substrat diminue 

de 20% à cause de la perte d’une partie du complexe métallique en solution. Des efforts sont 

donc à fournir pour stabiliser ces matériaux lors de leur utilisation. 

 

 
Figure II-14. Préparation des MCM-41 par (A) silylation d’un groupe fonctionnel (B) 

protection des –OH libres (C) immobilisation du ligand (D) insertion d’un métal 
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Un nouveau dimère de FeII avec un site de coordination asymétrique, le [Fe2(µ-

OBz)(L)](ClO4)2 (L = N,N-bis(6-methyl-2-pyridylmethyl)-N’,N’-bis(6-pivalamido-2-

pyridylmethyl)-1,3-diaminopropan- 2-ol), a été immobilisé sur la surface d’une silice 

mésoporeuse (FSM-16). La réactivité du complexe avec O2 dans l’acétone génère une espèce 

µ-peroxo détectable en spectroscopie UV-vis. L’espèce peroxo est beaucoup moins stable en 

milieu homogène (formation à T = –50°C ; t1/2 = 360 s) que lorsqu’elle est fixée sur silice 

(formation à Tamb ; t1/2 = 45 min).69 Cet exemple témoigne de la possibilité de générer et 

d’identifier des intermédiaires réactionnels dans les supports siliciques. Il semble aussi 

indiquer que la stabilisation du complexe améliore sa réactivité.  

 

II. 6. b. Ligands de type Salen 

 

Un autre type de catalyseur est obtenu par condensation d’un des groupements 

acétylacétonate du complexe de FeIII sur SBA-15 fonctionnalisée suivie d’un traitement par 

un ligand H2salen (figure II-15) puis caractérisé par de nombreuses techniques (adsorption de 

N2, DRX, analyses chimiques élémentaires, ATG, spectroscopies FT-IR, XPS). Il réalise 

l’oxydation sélective d’oléfines en présence de H2O2 dans CH3CN à RT, avec une bonne 

stabilité (trois cycles sans diminution des performances). Par comparaison avec du Fe(salen) 

supporté dans des argiles, la conversion en styrène obtenue (45%) est bien meilleure. Les 

bonnes performances du catalyseur SBA-Fe(acac:salen) sont attribuées à la synergie des deux 

différents ligands cordinants et à l’isolement des espèces de FeIII sur le support. Les 

catalyseurs Fe(acac) et Fe(acac:salen) supportés sur SBA-15 sont plus efficaces dans la 

transformation préférentielle du styrène en benzaldéhyde (> 99%) que ces même complexes 

utilisés en milieu homogène. Par ailleurs, la SBA-15 seule est inactive dans cette 

transformation. Mais, le comportement du support vis-à-vis du catalyseur reste encore a 

explorer.70 
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Figure II-15. Représentation schématique de la synthèse du catalyseur SBA-Fe(acac:salen) 

 

Un catalyseur d’époxydation du styrène a également été synthétisé à partir de 

complexes de FeIII à ligands salicylimine accrochés sur SBA-15 (figure II-16). L’adsorption-

désorption d’azote, et la Microscopie Electronique à Transmission (TEM) confirment la 

conservation de l’intégrité de la structure. Les spectroscopies UV, FT-IR, RMN 1H attestent 

de la présence du ligand et du succès du greffage du complexe. L’Analyse 

Thermogravimétrique/Calorimétrie Différentiel à Balayage Simultanées (TG/DSC) et la 

Spectrométrique d’Emission Atomique par Plasma à Couplage Inductif (ICP-AES) quant à 

elles permettent la quantification du ligand et du métal.71 L’efficacité catalytique des 

complexes greffés semble être connectée aux effets électroniques des substituants du ligand. 

Cependant, il est remarqué que l’activité et la sélectivité en époxystyrène des complexes 

homogènes (meilleur TOF, moins bonne sélectivité) ont une tendance inverse aux complexes 

hétérogènes. Il est spéculé que ce fait est relié à la quantité de ligand accroché à la surface. 
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Figure II-16. Voie de synthèse du complexes de FeIII greffé sur SBA-15. R =  (CH2)2 ou 

(CH2)2-NH-(CH2)2 ou Ph.71 

 

II. 6. c. Ligands acides aminés 

 

Enfin, l’équipe de Pirngrunber prépare des catalyseurs à base de complexe de FeII à 

ligands acides aminés (histidine et acide glutamique) fixés sur silice M41S fonctionnalisée par 

des groupements aminopropyl et méthyl qui réalisent l’oxydation du cyclohexane. Bien sûr 

les performances du complexe immobilisé sont moindres que la métalloenzyme mimée 

(méthane monooxygénase, MMO) et dépendent de la nature des acides aminés utilisés. Le 

TOF en produit d’oxydation et la sélectivité en cyclohexanol augmentent avec la densité de 

sites greffés en surface. La stabilité et l’activité du complexe de fer sont meilleures pour une 

longue chaîne peptidique, car elle limite les interférences avec les groupements de surface 

favorisant ainsi la formation de ligands multidentates.72 

  

 À la suite de ces travaux, deux méthodes ont été employées afin d’immobiliser un 

assemblage de peptides : soit de façon directe soit en plusieurs étapes (figure II-17).73 La 

deuxième technique permet l’insertion d’une plus grande quantité de peptide sur le support. 

Mais, la cause de cette constatation n’est pas évoquée. 

 

Les exemples présentés ci-dessus sont représentatifs des différents complexes de fer 

non-hémiques insérés dans des silices mésoporeuses pour des applications en catalyse. 

D’autres exemples de complexes de fer de nature différentes peuvent être cités. 
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1)    

 

2)

 
Figure II-17. Synthèse de peptides HysGlyGlyGlu sur une silice mésoporeuse 

fonctionnalisée 1) par ajout de la séquence peptidique entière et protégée ou 2) étape par étape 
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II. 7. Synthèses et activités catalytiques de complexes de fer à ligands de type 

hémique supportés sur silice structurée 

 

 Des complexes de type hémiques greffés sur silice structurée sont aussi utilisés 

comme catalyseurs dans l’oxydation de substrats aromatiques. 

 

 II. 7. a. Ligands phthalocyanines 

 

Un catalyseur a été préparé à partir de phthalocyanines de fer FePcS(SO2Cl)4, 

FePcCl16 ou FePc(NH2)4 et de silice mésoporeuse ou amorphe, fonctionnalisée par des 

groupements aminopropyl ou chloropropyl. Ce mode de synthèse permet de stabiliser le 

complexe sous forme dimérique plus active dans l’oxydation sélective du 2-méthylnaphtalène 

en 2-méthyl-naphtaquinone et du 2,3,6-triméthylphénol en triméthylbenzoquinone. (figure II-

18). Le greffage de la fonction a été mis en évidence par RMN du 29Si et du 13C. La présence 

du complexe a été mis en évidence par UV-vis solide, et par la décroissance de la surface 

spécifique et de la polarité de surface, calculée d’après les isothermes d’adsorption désorption 

d’azote. La quantité de complexe est estimée d’après l’analyse du fer par ICP-MS. 

  
Figure II-18. Représentation schématique de la fixation d’un monomère ou d’un dimère de 

FePcS sur le support de silice amorphe ou MCM-41.74,75 

  

L’activité catalytique en oxydation par l’eau oxygénée ou le t-butylhydroperoxyde 

s’avérant meilleure pour les matériels amorphes suggère une limitation de la diffusion des 

molécules organiques à l’intérieur des pores. Ces catalyseurs sont recyclables et le lessivage 

du complexe n’est pas détecté. En revanche, un réarrangement de la forme dimérique en 

forme monomérique rendant le catalyseur moins sélectif s’opère au cours de la réaction, signe 

que la stabilité de la liaison µ-oxo n’est pas assurée par cette méthode. 
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II. 7. b. Ligands porphyrines 

 

Des porphyrines de fer ont été monocoordinées en position axiale à différents groupes 

fonctionnels schématisés figure II-19. Ces groupes ont été préalablement fixés sur des silices 

macroporeuses (C-80 silochromium; S = 100 m2/g, d = 40 nm) en quantités variables.76 La 

diversité des groupements coordinants permet de moduler la distance entre les complexes et la 

surface ainsi que la nature du lien pour tenter de recréer un environnement adéquat à 

l’accessibilité et à la transformation. Ces matériaux catalysent l’oxydation du cumène en 

conditions douces. La meilleure activité est obtenue pour le spécimen III en raison 

probablement de la plus grande capacité du ligand imidazole à donner des électrons par 

rapport à une amine ou un imidazole liée à une triazine. De plus, il semblerait que la 

fabrication d’un des catalyseurs à partir du spécimen II, donne lieu à deux modes de 

coordination de la porphyrine (un groupe imidazole ou deux groupes imidazoles adjacents). 

Enfin, il est important de ne pas surcharger la surface en ligand car le rapprochement des sites 

entraine des phénomènes d’oxydo-réduction (réduction du FeIII en FeII) et stériques (distance 

entre les sites inférieure à la taille de la molécule hémique, interactions avec la surface) qui 

entravent l’activité catalytique. La forte efficacité constatée pour un des catalyseurs à base 

d’espèce I, et l’action de la surface non recouverte n’est pas débattue. 

 
Figure II-19. Composition des groupes greffés à la surface de la silice C-80 

 

En définitive, la méthode majoritairement choisie pour la synthèse de complexes de 

fer supportés sur silice mésoporeuse est celle du greffage-post synthèse. Elle permet de 

construire des combinaisons de surface avec une grande quantité et variété de fonctions 

organiques à partir d’une charpente solide. Elle s’effectue généralement en plusieurs étapes et 

commence par le greffage d’une chaîne carbonée comprenant une amine terminale.  
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Bien que l’effet de confinement puisse avoir un impact bénéfique sur la sélectivité des 

produits formés, des problèmes de diffusion au sein du pore semblent diminuer l’activité 

catalytique et l’efficacité de la synthèse de ces matériaux (incorporation de gros fragments 

difficile). C’est pourquoi, l’emploi de support de silice non poreuse peut être envisagé en 

particulier lorsque les réactions mises en jeu ne sont pas spécifiques, notamment dans la 

dégradation des trichlorophénols. Car, même si la capacité de surface d’une silice non 

structurée est nettement restreinte, ce qui est un frein pour l’isolation des sites, elle permet 

néanmoins d’enrayer les difficultés de transport des produits. De plus, la synthèse du 

catalyseur en serait simplifiée puisque des particules de silices amorphes à distribution de 

taille homogène sont disponibles commercialement. Il peut être intéressant d’explorer 

l’efficacité d’un support amorphe à travers plusieurs travaux répertoriés. 

 

II. 8. Complexes supportés sur silice amorphe 

 

Plusieurs exemples non exhaustifs de catalyseurs à base de complexe greffés sur silice 

amorphe sont présentés ici, en particulier des complexes de fer.  

 

II. 8. a. Ligands phthalocyanines 

 

Des phthalocyanines de fer (FePcS) supportées sur de la silice amorphe 

fonctionnalisée commerciale ont été synthétisées selon la méthode présentée figure II-20 pour 

réaliser l’oxydation du 2,4,6-trichlorophénol (1 mM) en présence d’un tampon phosphate (50 

mM).77 Le choix du support a été motivé par sa neutralité par rapport à la résine cationique 

échangeuse d’ions (Amberlite IRA 900) qui adsorbait le substrat sous sa forme phénolate et 

interférait ainsi avec sa dégradation. 
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Figure II-20. Préparation des FePcSO2Cl et immobilisation sur silice fonctionnalisée. 

 

La conversion en TCP de ces systèmes (FePcSO2Cl-silica/TCP/H2O2, 2/1/6) après une 

heure de réaction (29%) est comparable à celle du complexe seul en solution (32%). Il n’y a 

pas de relargage du complexe et de physisorption du substrat observés. Ce type de support ne 

présente pas d’activité en catalyse d’oxydation des TCP. La désactivation lente du catalyseur 

après 1 à 2 h de réaction n’a pas été expliquée. L’introduction de groupements protecteurs 

acétamide et méthylsilane servant respectivement à désactiver les fonctions -NH2 et -OH de 

surface (figure II-21) augmente le caractère hydrophobe de la silice ; ce qui fait chuter la 

conversion des TCP. Cependant, l’étude de l’activité des catalyseurs après passivation n’a pas 

été effectuée au-delà de 1h30 ; d’autant qu’à ce temps la dégradation des TCP par 

FePcSO2SiPh3-silice-NHCOCH3 semble encore effective. 

 

La variation de la charge en complexe possède un optimum d’efficacité à 17,5 µmol/g. 

Une silice trop chargée donnerait lieu à des phénomènes d’agrégation de phthalocyanines 

tandis qu’une peu chargée rendrait le complexe difficile d’accès pour le substrat. Enfin, la 

présence d’un co-solvant tel que l’acétone et l’éthanol permet d’augmenter les performances 

du catalyseur. Bien que ces systèmes restent à améliorer, ils mettent en évidence la possibilité 

d’immobiliser par des liaisons covalentes des métallophtalocyanines pour permettre leur 

utilisation dans un processus industriel de décontamination d’effluents aqueux. Mais, la 

caractérisation des solides utilisés pour l’étude est très peu détaillée. 
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Figure II-21. Passivation de la surface de silice. Désactivation des fonctions amine et 

hydroxyle 

 

 La silice est aussi utilisée pour stabiliser ce même type de phthalocyanines de fer sous 

leur forme monomérique ou dimérique pour moduler les propriétés catalytiques dans 

l’oxydation de composés aromatiques, sous différentes conditions (chapitre II. 4. b.). Ainsi, en 

faisant varier l’oxydant (O2 + isobutyraldéhyde ou H2O2) ces catalyseurs sont capables de 

transformer préférentiellement le phénol en quinone (dimère) ou en biphénol (monomère).78 

De plus, une nouvelle voie de synthèse a été développée par introduction directe du complexe 

déjà fonctionnalisé sur la silice (figure II-22). Bien que les caractérisations montrent la 

réussite deux méthodes employées, les avantages et inconvénients ne sont pas discutés. 

 
Figure II-22. Représentation schématique de la fixation de la phthalocyanine sur le support 

de silice amorphe.78 
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II. 8. b. Autres ligands 

 

Battioni et al. étudient l’immobilisation par greffage79 ou interations électrostatiques80 

de métalloporphyrines sur différents supports dont la silice. Ils ont rapporté une activité 

catalytique de porphyrines de manganèse dans l’époxydation du cyclooctène et 

l’hydroxylation des alcanes par PhIO équivalente à la forme soluble. 

 

 Ensuite, trois types de catalyseurs hémiques à base de métalloporphyrines nommés 

MP-P(4VP-co-St)/SiO2 (avec M = Mn, Co, Fe) ont été fixés sur silice amorphe pour mimer 

l’activité catalytique du cytochrome P-450 dans l’oxydation de l’éthylbenzène sans utiliser de 

co-réducteur sacrificiel.81 Ils ont tous été caractérisés par spectroscopies FT-IR, RMN 1H, et 

UV-vis. Bien qu’ils soient hautement sélectifs (produit majoritaire acétophénone à 98%), ils 

sont un peu moins efficaces qu’en conditions homogènes, en présence d’oxygène sous 0,5 

MPa à 393 K (rendement 13-22%). Mais, leur stabilité est bien meilleure car ils sont 

réutilisables sur 12 cycles sans que la diminution des performances soit observée. 

 

Enfin, des complexes de FeIII à ligands mixtes composés d’esters d’acides aminés ont 

été greffés sur gel de silice. Les acides aminés sont attachés par des liaisons covalentes au 

support par une réaction de N-alkylation sur les groupements chloropropyle contenus à la 

surface du gel de silice. En changeant les conditions de synthèse, différentes structures de 

complexes identifiées en spectroscopie IR sont obtenues par variation du nombre, de la nature 

des acides aminés et d’atomes coordinants.82 Ces catalyseurs sont capables de mimer 

l’activité enzymatique de la superoxyde dismutase qui catalyse la dismutation de l’eau 

oxygénée. 

 

II. 9. Conclusion 

 

Le choix de travailler avec des supports siliciques s’impose pour plusieurs raisons. 

D’abord, ils présentent l’avantage de lier le complexe à la silice par des liaisons covalentes ; 

ce qui évite la dégradation du complexe. Ensuite, la silice est à priori plus neutre vis-à-vis de 

la catalyse que d’autres matériaux comme les résines, ou les argiles, en partie car elle ne 

possède pas de métaux dans sa structure et il est facile de la rendre relativement inerte.  
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Mais, il n’est pas évident d’appréhender les actions concomitantes du catalyseur 

homogène et du support hétérogène. En effet, elles peuvent avoir des conséquences très 

diverses sur la sélectivité et la conversion en produits de la réaction. Ces actions dépendent du 

mode de greffage, de la diffusion des composés organiques et des complexes, des contraintes 

stériques, des interactions de surface (action de la surface non recouverte) qui vont moduler la 

place, la structure et la géométrie du complexe immobilisé, ainsi que le déroulement de la 

réaction catalytique. C’est pourquoi ces solides nécessitent l’amélioration du contrôle de la 

synthèse et une caractérisation poussée en amont, notamment pour appréhender la dispersion 

des sites et les espèces formées à la surface de la silice lors de la synthèse qui auront un 

impact sur les performances du catalyseur. 

 

Jusqu’à présent, les exemples référencés sur les complexes de fer non hémiques 

greffés sur silice et utilisés comme catalyseurs sont assez peu nombreux. D’une façon 

générale, ces solides étudiés en catalyse sont mal caractérisés. Notamment, la démonstration 

du lien covalent dans la matrice de silice, les états de coordinence du métal ne sont pas très 

clairs et étayés par des preuves indirectes. 

 

Par ailleurs, l’intérêt d’un support mésoporeux devant un support amorphe n’est pas 

forcément justifié, d’autant que les complexes de fer greffés sur silice amorphe cités 

précédemment semblent avoir une activité catalytique encourageante. La comparaison de ces 

deux matériaux peut faire l’objet d’une étude permettant d’appréhender les phénomènes de 

diffusion et de réactivité. 
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Chapitre III. Synthèse de complexes de fer non hémiques précurseurs 

 

Pour pouvoir greffer le ligand directement sur la silice, il faut préalablement lui ajouter 

une fonction alcoxyde. Ainsi, la fonction alcoxyde présente sur le ligand pourra réagir avec 

les silanols présents à la surface de la silice, selon la réaction d’hydrolyse-condensation 

suivante : 

SiL OR ROHSi OH Si O Si L+ +

 
 

Au sein du laboratoire, une série de complexes de fer bio-inspirés, ont été synthétisés 

et étudiés en catalyse. Parmi les plus efficaces pour hydroxyler des aromatiques, il y a le 

complexe [(TPEN)Fe](PF6)2, [(L6
24E)Fe](PF6)2, et [(L5

2)FeCl]PF6.1 Seul le ligand L5
2, est 

facilement modifiable pour permettre sa fonctionnalisation, car il possède un groupement CH3 

sur une amine tertiaire. Ce groupement peut être remplacé par un atome H, qui peut être mis à 

profit pour introduire la fonction chimique voulue. Les ligands hexadentes TPEN et L6
24E au 

contraire nécessiteraient des modifications chimiques sur des carbones plus compliquées à 

réaliser, pour apporter des fonctions utiles au greffage. 

 

III. 1. Ligand fonctionnalisé obtenu à partir d’une amine secondaire 

 

Deux voies de synthèse ont donc été imaginées afin de rendre le greffage possible. 

Toutes deux nécessitent de travailler en l’absence de traces d’eau, pour ne pas hydrolyser et 

condenser les fonctions alcoxyde, présentes en bout de chaîne. 
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III. 1. a. Synthèse du ligand L5
2Si 

 

Il est possible de réaliser une substitution nucléophile sur une amine secondaire par un 

halogénure d’alkyle. Ce type de réaction est la méthode la plus couramment utilisée pour 

accrocher le ligand au bras alcoxyde à l’intérieur du pore de silice.2,3 En s’inspirant des 

travaux de Dubois G. et al. qui portaient notamment sur le greffage du cyclam sur silice,4 la 

réaction entre le ligand L5
2 et l’iodopropyltriméthoxysilane a été tentée afin d’obtenir le 

composé nommé L5
2Si, comme le montre la figure III-1. Les protocoles des différentes étapes 

de synthèse du ligand et les caractérisations complémentaires sont présentés en annexe (cf A-

II-6-8).  
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Figure III-1. Equation de la réaction de synthèse du L5

2Si 

 

Diverses conditions de solvant (toluène (apolaire aprotique), méthanol (polaire 

protique), et acétonitrile (polaire aprotique)), et de base (éthyldiisopropylamine, carbonate de 

potassium anhydre et carbonate de césium) et temps de reflux ont été testés. Les meilleurs 

rendements sont obtenus avec l’acétonitrile et le carbonate de potassium après 24h de 

réaction. Le solvant utilisé pour les lavages est le pentane. En effet, les tests de solubilité 

réalisés montrent que le pentane solubilise les réactifs, mais pas le ligand silylé ; ce qui 

permet de les séparer. Une solubilisation préalable du produit obtenu sous forme d’huile dans 

un minimum de chloroforme ou de dichlorométhane permet un lavage au pentane efficace. 

Elle permet aussi de faire précipiter les sels (KHCO3, KI), formés au cours de la réaction. 
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Les rendements de cette réaction décrits dans la littérature pour d’autres ligands sont 

proches de 100%,5 alors que ceux qui sont obtenus pour notre synthèse n’excèdent pas 75%. 

La perte d’une partie du produit s’explique par les traitements nécessaires à sa purification. 

De plus, dans notre cas, la RMN 1H réalisée sur le produit brut semble montrer qu’après 24 h 

de reflux, la réaction n’est pas totale puisqu’il reste des traces de ligand L5
2, même en ayant 

mis un léger excès d’alcoxyde (5%) initialement. Enfin, la qualité du produit obtenu nécessite 

de travailler en conditions anhydres drastiques. Elle dépend du séchage rigoureux de la base, 

mais non aisé : agitation d’un solide à 130°C, sous vide, 24h. 

 

III. 1. b. Caractérisations du ligand L5
2Si 

 

Les analyses RMN 1H et RMN 13C, réalisées sur le produit après purification, et 

présentées dans la partie expérimentale, semblent prouver le succès de la réaction. Comme le 

montre la figure III-2, les déplacements chimiques des protons (à 2,37 ; 1,47 ; 0,46 ppm), 

attribués aux trois carbones reliant les fonctions méthoxysilane au ligand (C2 ; C3 ; C4), sont 

moins déblindés que dans le réactifs de départ (3,12 ; 1,83 ; 0,65 ppm), quand ils étaient liés à 

l’iode. Cependant, une partie des fonctions méthoxysilane du produit semble s’être 

hydrolysée. En effet, l’intégration des pics vers 3,5 ppm, correspondant aux protons des 

fonctions méthoxysilane, n’est plus que de 5,6 au lieu de 9. De plus, l’analyse du produit par 

spectrométrie de masse donne des valeurs de m/z qui n’ont pas pu être attribuées. Seule 

l’analyse IR du ligand a permis de mettre en évidence la présence des vibrations attendues. 

 

Il apparaît donc que cette voie de synthèse ne permet pas d’obtenir uniquement le 

produit voulu, en raison de la présence des fonctions méthoxysilane, qui sont certes 

nécessaires pour la suite, mais sensibles. De ce fait, un mélange de produits, plus ou moins 

hydrolysés voir condensés, est probablement obtenu, rendant le produit difficile à caractériser. 

Il est à noter qu’avant le greffage, l’hydrolyse du ligand et la condensation qui s’ensuit 

généralement sont néfastes pour celui-ci. 
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Figure III-2. Spectre RMN 1H du ligand L5
2Si
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III. 2. Ligand fonctionnalisé obtenu à partir d’une amine primaire 

 

Étant donné les problèmes rencontrés, liés à la synthèse et à la caractérisation du 

produit, une autre méthode a été développée. 

 

III. 2. a. Synthèse du ligand L5
2USi 

 

Cette voie de synthèse est tirée de travaux portant sur l’élaboration d’un ligand6 et 

d’un complexe,7 tous deux destinés à être greffés sur silice. Une fonction amine primaire 

préalablement introduite à partir du ligand L5
2 réagit par addition nucléophile sur la fonction 

isocyanate du 3-isocyanatopropyltriethoxysilane, afin d’obtenir le composé nommé L5
2USi 

(figure III-3).  
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Figure III-3. Equation de la réaction de synthèse du L5

2USi 

 

Cette nouvelle voie de synthèse est plus simple à mettre en œuvre que la précédente et 

limite l’hydrolyse du produit. D’abord, elle permet de pallier l’utilisation d’une base sèche, 

difficile à obtenir. Ensuite, elle n’engendre pas la formation de sous-produit acide en présence 

des fonctions alcoxyde. Contrairement au composé L5
2Si, la fonction éthoxy est connue pour 

être plus résistante à l’hydrolyse que la fonction méthoxy. Enfin, les rendements obtenus sont 

très bons (92%). 

 

Cependant, cette synthèse s’effectue en plusieurs étapes. Le rendement de l’étape de 

formation du ligand avec une amine primaire (L5
2NH2), est de 46%. En effet, la réaction de 

substitution nucléophile par une amine protégée, le bromoéthylphtalimide, n’est pas totale et 

nécessite une purification sur colonne d’alumine. Le rendement total de la synthèse du L5
2USi 

à partir du ligand L5
2 tombe donc à 41%. Les protocoles des différentes étapes de synthèse du 

ligand et les caractérisations complémentaires sont présentés en annexe (cf A-II-9-10) 
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 III. 2. b. Caractérisation du ligand L5
2USi 

 

Les caractérisations du produit en RMN, IR, et ESI-MS ont été effectuées avec succès. 

En spectrométrie de masse électrospray haute résolution, le pic majoritaire est obtenu à m/z = 

624,41, correspondant au ligand protoné. L’analyse détaillée des spectres RMN 1H et 13C est 

présentée dans la partie expérimentale.  

 

Sur le spectre RMN 2D (figure III-4), sont visibles les deux différents protons de la 

fonction urée (-NH-CO-NH-), séparés et fortement déblindés vers 6 ppm. Par comparaison, 

les protons du ligand L5
2NH2 sortent vers 1,5 ppm. Le couplage d’un des protons de la 

fonction urée avec un des deux protons portés par les carbones adjacents (C7 ou C5) vers 3,2 

ppm (H7 initialement vers 2,2 ppm sur le spectre du ligand L5
2NH2 et H5 vers 3,2 ppm sur  le 

spectre de l’isocyanate) marque la liaison entre les deux réactifs. L’intégration du triplet vers 

1,16 ppm, correspondant aux neuf protons portés par les carbones en bout de chaîne de la 

fonction éthoxysilane (C1 et C2), prouve qu’elle n’a pas subi d’hydrolyse.  

 

Par cette deuxième voie de synthèse, il est donc possible d’obtenir avec un rendement 

convenable, le ligand souhaité et bien défini. 
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Figure III-4. Spectre RMN cosy (1H/1H)  du ligand L5US
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III. 3. Synthèse des complexes fonctionnalisés 

 

Les ligands synthétisés précédemment (chapitre III. 1. et III. 2.) ont ensuite été utilisés 

pour former les complexes. La synthèse de ces complexes consiste à introduire un atome de 

fer dans la sphère de coordination des ligands de la façon suivante: 

      CH3OH 
L5

2Si + FeCl2 + NaBPh4            [(L5
2Si)FeCl]BPh4 + NaCl 

   CH3CH2OH/CH2Cl2 
L5

2USi + FeCl2        [(L5
2USi)FeCl]Cl 

      CH3CH2OH 
L5

2USi + FeCl2 + NaPF6          [(L5
2USi)FeCl]PF6 + NaCl 

 

 Les protocoles de synthèse détaillés et les caractérisations des complexes non 

présentées dans ce chapitre sont données en annexe (cf  A-III-7-9, figure A-I-1). 

 

III. 3. a. Caractérisations par spectroscopie FTIR  

 

Les spectres IR réalisés sur les différents complexes formés [(L5
2Si)FeCl]BPh4, 

[(L5
2USi)FeCl]Cl, [(L5

2USi)FeCl]PF6 ont été comparés à ceux des ligands qui ont servi pour 

leur synthèse (figure III-5). L’échelle des ordonnées est donnée en absorbance pour pouvoir 

quantifier l’intensité des bandes de vibration. 

 

La bande à 803 cm-1 sur le spectre des ligands L5
2Si et L5

2USi correspond aux 

vibrations d’élongation ν(Si-O) et ν(Si-C) symétriques et à 1105 cm-1 aux ν(Si-O) 

asymétriques du groupement alcoxyde. La bande vers 1100 cm-1 est plus atténuée sur les 

spectres des complexes. Le pic à 1592 et 1590 cm-1 sur le spectre du ligand L5
2Si et L5

2USi 

respectivement, correspond à l’étirement ν(C=N) des groupements pyridines. Il est déplacé à 

1604 cm-1 pour [(L5
2Si)FeCl]BPh4 et 1607 cm-1 pour [(L5

2USi)FeCl]Cl et [(L5
2USi)FeCl]PF6, 

signe que le ligand est coordiné au centre métallique. Les vibrations de déformations δ(C-H) à 

735 et 766 cm-1 montrent une substitution en α des pyridines. 
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La présence du contre-ion BPh4
- est vérifiée par les vibrations suivantes : ν(C-H) 

aromatiques à 3055 cm-1 et δ(C-H) à 706 cm-1 sur le spectre [(L5
2Si)FeCl]BPh4, uniquement. 

La présence du contre-ion PF6
- est vérifiée par les ν(P-F) à 557 et à 849 cm-1 sur le spectre 

[(L5
2USi)FeCl]PF6, uniquement. Pour le ligand et les complexes L5

2USi, la fonction urée est 

visibles par les ν(C=O) à 1643 cm-1,8 δ(N-H) à 1560 cm-1 et ν(C-N) vers 1157 cm-1. 
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Figure III-5. Spectres Infra-rouge du ligand L5

2Si, L5
2USi et des complexes associés 

[(L5
2Si)FeCl]BPh4, [(L5

2USi)FeCl]Cl et [(L5
2USi)FeCl]PF6, réalisés dans une pastille de KBr 

 

L’IR a pu mettre en évidence que les complexes obtenus possèdent les fonctions 

attendues. 
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III. 3. b. Caractérisations par adsorption UV-vis en solution 

 

Les absorptions dans l’Ultra-Violet et le visible des complexes en solution dans 

l’acétonitrile ou le dichlorométhane, ont pu être comparées. Tous les spectres obtenus 

présentent un profil d’absorption caractéristique connu pour ce type de complexes, comme le 

montrent la figure III-6 et le tableau III-1. 
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Figure III-6. Spectre d’absorption UV-vis liquide à 0,5mM du complexe [(L5

2USi)FeIICl]Cl 

dans CH2Cl2 et [(L5
2USi)FeIICl]PF6 dans CH3CN 

 

A savoir, le pic vers λ = 260 nm correspond au transfert de charge des orbitales π vers 

les orbitales π* des pyridines. Dans ce cas, les valeurs du coefficient d’extinction molaire 

mesurées pour les complexes fonctionnalisés sont élevées (ε ≈ 13000 L.mol-1.cm-1). Le pic 

vers λ = 400 nm correspond au transfert de charge des orbitales t2g du ligand vers les orbitales 

π* des pyridines. Dans ce cas, les transitions concernées sont de plus faible intensité. Les 

valeurs du coefficient d’extinction molaire sont inférieures, de l’ordre de 1500 - 2000 L.mol-

1.cm-1. 
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Toutefois, les valeurs du coefficient d’extinction molaire ne sont pas à prendre avec 

précision, en raison notamment des difficultés rencontrées pour solubiliser les complexes en 

milieu organique. En effet, tout contact avec l’humidité ambiante aurait pour conséquence 

d’oligomériser les molécules de complexe entre elles, ce qui pourrait les rendre insolubles. La 

manipulation de ces composés est non aisée. D’ailleurs, il n’a pas été possible de cristalliser 

ces complexes, par les méthodes classiquement utilisées.  

 

Tableau III-1. Données spectroscopiques d’absorption UV-visible de quelques complexes 

type 

Complexes 

 
solvant 

λmax 

ππ* 

(nm) 

εmax 

ππ* 

L/(mol.cm) 

λmax 

t2gπ* 

(nm) 

εmax 

t2gπ* 

L/(mol.cm) 

réf 

[(L5
2)FeIICl]PF6 MeOH - - 385 1750 9 

[(E51
2)FeIICl]BPh4 

MeOH 

CH3CN 

- 

- 

- 

- 

390 

395 

1100 

1100 
10 

[(L5
2Si)FeIICl]BPh4 CH2Cl2 - - 400 1600 Ce travail 

[(L5
2USi)FeIICl]Cl CH2Cl2 260 14100 400 2100 Ce travail 

[(L5
2USi)FeIICl]PF6 

CH2Cl2 

CH3CN 

260 

258 

13000 

11700 

400 

388 

1550 

2000 
Ce travail 

 

 Ces spectres UV-vis sont bien caractéristiques des complexes du type [(L5
2)FeIICl]+, 

mais ils ne renseignent pas sur la nature des substituants du ligand, en particulier l’intégrité 

des fonctions alcoxysilanes. 

 

III. 3. c. Caractérisations par spectrométrie de masse electrospray 

 

Afin de compléter la caractérisation de ces complexes, ils ont été étudiés par 

spectrométrie de masse ESI-MS. Sur la figure III-7, le pic obtenu à m/z = 714,26 correspond 

au complexe moléculaire : [(L5
2USi)FeIICl]+. Le pic à m/z = 515,14 n’a pas été identifié. 
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Figure III-7. Spectrométrie de masse électrospray haute-résolution du complexe 

[(L5
2USi)FeIICl]PF6 dans l’acétonitrile. En haut spectre global ; au milieu un zoom sur le 

profil du pic à m/z = 714,2636 ; en bas la simulation du massif isotopique de l’espèce 

[(L5
2USi)FeIICl]+. 

 

Seules les analyses par spectrométrie de masse des complexes synthétisés à partir du 

ligand L5
2USi, ont pu être expliquées. L’oligomérisation probable des fonctions méthoxy du 

ligand L5
2Si, aboutirait à l’obtention d’un mélange d’espèces, qui deviendrait difficilement 

analysable. 

 

III. 3. d. Caractérisations par analyses chimiques élémentaires 

 

D’une façon générale, la quantité de carbone est toujours inférieure à celle attendue, 

signe que les complexes isolés sont en parties hydrolysés (tableau III-2). 
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Tableau III-2. Pourcentage massique d’élément dans le solide 

complexe 
C 

(%) 

N 

(%) 

H 

(%) 

Cl 

(%) 

Fe 

(%) 

[(L5
2Si)FeCl]BPh4 

63,6 

66,3 

65,3a 

8,6 

7,7 

8,1a 

5,6 

6,3 

6,9a 

4,8 

3,9 

4,1a 

5,7 

6,2 

6,5a 

[(L5
2USi)FeCl]Cl 

47,7 

51,2 

48,4b 

13,4 

13,1 

14,1b 

6,0 

6,6 

6,0b 

10,2 

9,5 

10,2b 

7,6 

7,4 

8,0b 

[(L5
2USi)FeCl]PF6 

43,9 

44,7 

43,3c 

12,1 

11,4 

11,7c 

5,9 

5,7 

5,5c 

5,2 

4,1 

4,3c 

4,7 

6,5 

6,7c 

 

Pourcentage massique expérimental ΔmC,Cl = ±0,4%, ΔmN,H  = ±0,3%, ΔmFe/mFe = ±5%. 

Pourcentage massique théorique attendu. Pourcentage massique recalculé en considérant 

l’hydrolyse de (a) 3, (b) 2 et (c) 1 fonction(s) alkoxysilane du complexe 

 

La plus grande quantité de chlore présente dans les solides peut s’expliquer par la 

précipitation de NaCl formé lors de l’ajout du contre-ion (NaPF6 ou NaBPh4) ou l’obtention 

d’un mélange d’espèces avec un ou deux chlores dans la sphère de coordination dans le cas 

des complexes [(L5
2Si)FeCl]BPh4 et [(L5

2USi)FeCl]PF6. 

 

La faible quantité de fer présent dans l’échantillon [(L5
2USi)FeCl]PF6 peut s’expliquer 

par la précipitation de ligand hydrolysé et condensé avant qu’il n’ait été coordiné à un centre 

métallique. 

 

Ces résultats suggèrent qu’il est nécessaire d’améliorer les méthodes de synthèse et de 

purification du ligand et du complexe. Par exemple, il est possible de remplacer le contre-ion 

NaPF6 qui contient des traces d’eau par un autre pour limiter les risques d’hydrolyse acide. 
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III. 4. Caractérisations des complexes par spectroscopie de photoélectrons X 

 

 La caractérisation XPS du complexe [(L5
2Si)FeCl]BPh4 n’est pas exploitée ici, mais 

elle est présentée en annexe (cf figure A-I-7/9/10a/11/12a). Toutes les valeurs d’énergies de 

liaisons sont données avec une précision de ± 0,35 eV. Seule l’analyse par XPS réalisée sur le 

complexe [(L5
2USi)FeCl]Cl est discutée ici. 

 

  III. 4. a. XPS du carbone 

 

Sur le spectre figure III-8, trois carbones uniques qui intègrent pour un 1/28 sont 

facilement identifiables : le carbonyle de la fonction urée à 288,8 eV,11 le carbure de silicium 

à 284,3 eV12 et l’éthoxy à 287,2 eV (CH3-H2C*-O 286,6 eV13). Ceci indique qu’en moyenne 

deux des trois fonctions éthanolate du complexe ont été hydrolysées. Le deuxième carbone 

présent sur la fonction éthoxy (H3C*-CH2-O 285,0 eV13), et les carbones saturés des cycles 

aromatiques n’étant pas reliés à l’azote sont visibles vers 285,3 eV.11,14,15 Enfin, les carbones 

restants ont une énergie de liaison moyenne de 286,2 eV. IL s’agit principalement des liaisons 

C=N et C-N.11 

 
Figure III-8. Spectre XPS du carbone réalisé sur le complexe [(L5

2USi)FeCl]Cl 
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 III. 4. b. XPS de l’azote 

 

Les azotes présents sur la molécule de ligand dans le complexe sont neutres, puisqu’ils 

ils possèdent une énergie de liaison de 400,2 eV (figure III-9). Bien qu’il y ait trois types 

d’azotes différents (N 1s sp3 d’amine et N 1s sp2 de pyridine et d’urée), ils sont à peu près 

tous équivalents (O=C-NH-C : 399,8 eV16) car la largeur de raie à mi-hauteur du pic est de 

1,39 eV. 

 
Figure III-9. Spectre XPS de l’azote réalisé sur le complexe [(L5

2USi)FeCl]Cl 

 

 III. 4. c. XPS du fer 

 

Le spectre du fer est difficile à interpréter, en raison du pic satellite du Fe 2p3/2 (figure 

III-10). Cependant, trois contributions sont isolées en considérant que seules celles 

correspondant à du FeII possèdent un satellite distant d’environ 5,2 eV par rapport au pic du 

Fe 2p3/2 (pic à 710,3 eV et satellite à 715,5 eV pour Fe(OH)2
17 ; pic à 709 eV et satellite vers 

714 eV pour FeCl2
18). Les deux premiers pics principaux à 709,3 eV (46%) et 710,6 eV 

(37%) ont des énergies de liaison plutôt caractéristiques d’un FeII. Le troisième pic à 711,9 eV 

(17%) est attribués à un FeIII.19,20 Ceci démontre que le fer (II) introduit, n’a pas subi 

d’oxydation notable lors de la métallation. 
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Figure III-10. Spectre XPS du fer réalisé sur le complexe [(L5

2USi)FeCl]Cl 

 

III. 4. d. XPS du chlore 

 

Sur la figure III-11, sont visibles les pics du Cl 2p1/2 et Cl 2p3/2 qui se chevauchent. En 

théorie, le complexe possède deux populations de chlores différentes en proportions égales, 

un servant de ligand au centre métallique, et un de contre-ion ; tout deux introduits lors de 

l’étape de métallation par le FeCl2 anhydre. En pratique, il n’a pas été possible de 

déconvoluer le signal en deux pics d’intensité distincte et d’aire équivalente, sachant que les 

deux pics correspondant aux Cl 2p1/2 et Cl 2p1/2 sont séparés de Δ = 1,60 eV et ont le rapport 

d’aire suivant : A(2p3/2) = 2 × A(2p1/2).12 

 
Figure III-11. Spectre XPS du chlore réalisé sur complexe [(L5

2USi)FeCl]Cl 
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Il semblerait pourtant qu’il y ait deux types de Cl 2p3/2 à 197,6 eV (14%) et 198,5 eV 

(86%), notés a et b sur le spectre. Ces pics possèdent une énergie de liaison caractéristique du 

chlorure de fer.21 Un mélange d’une espèce minoritaire [LFeIIICl]Cl2 ou [LFeIIICl(OH)]Cl et 

d’une espèce majoritaire [LFeIICl]Cl a pu être obtenu. Mais, sachant qu’il n’est pas possible 

de différencier un chlore présent dans FeIIICl3 (198,8 eV)22 d’un chlore présent dans un 

FeIICl2 (198,5 eV),23 cette hypothèse semble peu probable pour justifier l’écart de presque 1 

eV. L’autre hypothèse envisageable serait que l’espèce minoritaire correspondrait à un 

complexe ayant deux chlores dans la sphère de coordination et l’espèce majoritaire au 

complexe attendu avec seulement un chlore dans la sphère de coordination. 

 

III. 5. Conclusion 

 

La stratégie de synthèse qui consiste à fonctionnaliser les ligands avant greffage est 

délicate à cause des fonctions alkoxysilanes facilement hydrolysables. Des efforts sont à 

fournir pour limiter ce phénomène. 

 

Cependant, la réussite de la synthèse des ligands et complexes pré-fonctionnalisés a 

été mise en évidence par différentes techniques analytiques (spectroscopie RMN, IR, UV-vis 

liquide et solide, spectrométrie de masse) 

 

Par la suite, en raison des difficultés rencontrées avec la synthèse et la caractérisation 

du ligand L5
2Si et son complexe associé, le catalyseur synthétisé à partir de ces composés n’a 

pas été exploité.  
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Chapitre IV. Synthèse et caractérisation du support de silice mésoporeuse 

 

Les MCM-41 font partie des solides à charpente minérale les plus utilisés. Leur 

synthèse est plus reproductible que les MCM-48 par exemple, car le domaine de 

prédominance de la phase cristal liquide est large. L’intérêt d’utiliser ces matériaux siliciques 

comme support de catalyseur, réside d’une part dans le fait qu’ils possèdent une grande 

stabilité thermique et hydrothermique (supérieure aux MCM-50), et une neutralité chimique.  

 

D’autre part, sa structure hexagonale 2D offre une surface spécifique importante 

(≈1000 m2/g) et une chimie variée. En effet, sur cette surface se trouve le nombre de sites 

exploitables (silanols), sur lesquels les complexes peuvent être greffés, c’est à dire liés par des 

liaisons chimiques covalentes.  

 

 La synthèse et la caractérisation des silices MCM-41 a été réalisée en collaboration 

avec l’équipe de Laurent Bonneviot au Laboratoire de Chimie de l’ENS Lyon. 

 

 IV. 1. Synthèse de la silice mésoporeuse 

 

L’élaboration de ce type de support s’effectue en cinq étapes, à partir d’une solution 

colloïdale de silice (cf A. IV. 2-6.).1 La figure IV-1 illustre les traitements réalisés à la surface 

de la silice, à l’aide d’une représentation schématique d’une moitié de pore en coupe.  

 

L’étape 1 correspond à la mise en forme du matériau, en un réseau mésoporeux, à 

l’aide du tensioactif para-toluènesulfonate de cétyltriméthylammonium, CTATos. A une 

certaine concentration (concentration micellaire critique, cmc) les molécules de tensioactifs 

forment des micelles autour desquelles la silice amorphe va précipiter. Les pores ainsi 

constitués contiennent les cations de cétyltriméthylammonium CTA+ qui sont en interaction 

ionique avec les silanolates présents à la surface.  

 

L’étape 2 consiste à remplacer le tensioactif CTA+, utilisé à l’étape 1, par des ions 

triméthylammonium TMA+, toujours en interaction ionique avec la surface. Ceci permet 

d’améliorer la réalisation de l’étape 4 (réaction de greffage d’un organosilane), en facilitant la 

diffusion du réactif à l’intérieur du pore. En effet, le CTA+ possède une longue chaîne alkyl, 

ce qui le rend beaucoup plus volumineux que le TMA+. 
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L’étape 3 met en jeu une réaction acido-basique permettant de retirer une partie des 

ions TMA+, et de libérer des silanols en surface. Le nombre d’équivalents d’acide 

chlorhydrique nécessaire, est calculé de façon théorique par rapport à la quantité de TMA+  à 

retirer. Par exemple, dans les conditions de synthèse décrites dans la partie expérimentale, il 

faut environ 0,5 équivalent d’acide pour enlever la moitié des TMA+. 

 

A l’étape 4, l’hexaméthyldisilazane HMDSA introduit, réagit avec les silanols, pour 

donner des fonctions triméthylsilane (TMS) liées à la surface de la silice, par des liaisons 

covalentes. L’intérêt ici, est de passiver une partie de la surface du pore avec un groupement 

inerte chimiquement. 

 

L’étape 5 utilise le même procédé que l’étape 3. Elle sert à enlever tous les ions TMA+  

restant, pour découvrir d’autres silanols en surface. Les étapes 3 à 5 permettent de contrôler la 

densité de fonction triméthylsilane, afin d’isoler plus ou moins, les sites catalytiques entre 

eux. 
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Figure IV-1. Schéma de la stratégie de synthèse du support représentée sur une partie de 

coupe transversale du canal d’une silice hexagonale 2D 

 

Deux silices mésoporeuses présentant des densités de TMS différentes, appelée LUS1 

et LUS2, ont ainsi été obtenues et caractérisées. La LUS2 a subi un lavage acide à l’étape 3 

plus important que la LUS1 ; ce qui a pour conséquence un taux de recouvrement en TMS 

plus important, et donc un plus grand isolement des sites catalytiques après greffage du 

complexe. 
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IV. 2. Analyses IR semi-quantitatives des surfaces 

 

Un suivi semi-quantitatif du solide obtenu après les étapes 1 à 5, est réalisé par Infra-

Rouge (IR), comme le montre la figure IV-2. Pour être comparables, les spectres d’absorption 

IR ont été normalisés par rapport au pic de référence vers 450 cm-1, correspondant au mur de 

silice, dont la quantité ne varie pas au cours des étapes. Il s’agit des vibrations de déformation 

δ(O-Si-O) d’angle de valence des tétraèdres SiO4.2 Ainsi, vers 3000 cm-1, la disparition des 

vibrations ν(C-H) des groupements –CH2 et –CH3 des molécules de tensioactif, atteste que les 

CTA+ initialement présents dans la LUS1-CTA ont bien été remplacés par les ions TMA+, 

dans la LUS1-TMA. 
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Figure IV-2. Comparaison des spectres IR du support à différentes étapes de la synthèse 

réalisés dans une pastille de KBr. 
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Après lavage acide, avec 0,5 eq de HCl par rapport au TMA+, la diminution de 

l’intensité du pic à 1500 cm-1 (≈58%, tableau IV-1.), correspondant aux δ(C-H) des 

groupements –CH3 des ions ammonium, indique que la LUS1-PE a perdu un peu plus de la 

moitié des TMA+. Après silylation partielle, la LUS1-PS a encore perdu près de 20% du 

TMA+  restant. Dans le cas de la LUS2-PE et LUS2-PS, la quantité de TMA+ retirée est telle, 

qu’il n’est plus possible de la quantifier par cette méthode. 

 

L’apparition d’un nouveau pic vers 850 cm-1, attribué aux vibrations symétriques ν(O-

Si) et ν(Si-C) des fragments -O-Si-C3, prouve le succès du greffage de TMS sur la surface. Il 

est à noter que son intensité peut servir à la quantification, si la fonction greffée est 

monopodale ; ce qui est le cas du TMS. La présence du TMS est encore vérifiée vers 3000 

cm-1, grâce aux vibrations ν(C-H) des groupements –CH3. D’ailleurs, ce pic peut aussi servir 

à la quantification, mais il est moins précis que celui à 850 cm-1, étant donné qu’il est moins 

intense. 

 

Enfin, l’obtention de la LUS1-PS-E est démontrée par l’évolution de trois vibrations 

sur le spectre IR. La disparition de la vibration δ(C-H) des groupements –CH3 des TMA+, 

s’accompagne de la conservation de l’intensité (100% et 95%, tableau IV-1) des deux pics 

(3000 cm-1 et 850 cm-1), attribués à la présence du TMS. Dans le cas de la LUS2-PS-E, 

l’intégrité du pic à 850 cm-1 est conservée à près de 96% (tableau IV-1). 

 

Tableau IV-1. Rapport des intensités des pics en IR 

LUS1 / LUS2 δ(C-H)TMA/ 

δ(O-Si-O)mur 

ν(C-H)TMS/ 

δ(O-Si-O)mur 

ν(O-Si-C3)TMS/ 

δ(O-Si-O)mur 

LUS-TMA 0,33 / 0,26   

LUS-PE 0,14 / -   

LUS-PS 0,11 / - 0,10 / 0,10 0,55 / 0,49 

LUS-PS-E  0,10 / 0,10 0,52 / 0,47 
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Finalement, la comparaison entre les deux silices montre que la LUS2 possède 

initialement 21% de TMA+ en moins que LUS1, et au final 10% de TMS en moins que la 

LUS1. Ce résultat peut paraître étrange car la LUS2 possède a priori une densité de sites 

disponibles pour le greffage de TMS supérieure à la LUS1, du fait d’une extraction du TMA+ 

plus importante (étape 3). Ce résultat est en fait lié à la surface spécifique qui est plus 

importante pour la LUS1 (voir plus loin paragraphe II. 3. f). 

 

IV. 3. Analyses ATG/ATD quantitatives des surfaces 

 

L’analyse thermogravimétrique permet de connaître les quantités d’éléments 

inorganiques (H2O, SiO2) et organiques (CTA+, TMA+, et TMS), présents dans le matériau. 

Elle mesure la perte de masse en fonction de la température. Avant 110 °C la perte de masse 

correspond à la déshydratation de la silice. Entre 110 et 140 °C, il s’agit du mélange des ions 

résiduels avec l’eau à la surface formant un azéotrope à une température d’ébullition 

supérieure à la température d’ébullition des deux éléments. 

SiOH2
+ + X-     

∆
      SiOH + HX 

L’élimination des composés organiques et la déshydroxylation de la silice ont lieu entre 140 

et 1000 °C. La masse résiduelle, récupérée à 1000°C, correspond au mur de la silice. 

 

IV. 3. a. Courbes ATG/ATD 

 

Sur la figure IV-3 est représentée, la variation de masse de l’échantillon en trait plein 

rouge, et sa dérivée en pointillé bleu. Grâce aux courbes dérivées, sont visibles les domaines 

de température où les constituants se décomposent (CTA : 130 - 500 °C ; TMA : 140 - 440 

°C ; TMS et condensation de la silice : 350 - 750 °C).  



Chapitre IV. Synthèse et caractérisation du support de silice mésoporeuse 

 

 87 

90

95

100

0

0.025

0.05

TG (%) DTG (%/min)

80

90

100

0

0.2

0.4

70

85

100

0

0.1

0.2

90

95

100

0

0.04

0.08

50

75

100

0

0.15

0.3

250 500 750 1000

LUS1-PS-E

LUS1-PS

LUS1-PE

LUS1-TMA

LUS1-CTA

 
Figure IV-3. Analyses thermogravimétriques du support à différentes étapes de synthèse, 

sous flux d’air (10°C/min) 
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IV. 3. b. Calcul du taux de fonctions à la surface 

 

Les quantités de matière perdues ont été attribuées aux éléments présents dans les 

LUS1 et LUS2 et reportés dans le tableau IV-2. Dans le cas d’un composé purement 

organique, comme les ions ammoniums (CTA+ ou TMA+), la perte de masse peut directement 

être reliée à masse réelle présente dans le matériau. Ce n’est pas le cas pour un élément 

hybride, tel que le TMS dont le mécanisme de dégradation n’est pas connu. Ainsi, une partie 

se retrouvera dans la masse résiduelle, appelée silicium organique. La masse résiduelle 

provenant du support (LUS) est appelée silicium inorganique. Le taux de fonctions présentes 

à la surface peut être calculé grossièrement, en divisant le pourcentage molaire d’ammonium 

(CTA+ ou TMA+) par le pourcentage molaire de silice.  

! 

"
amm

=
%m

amm
/M

amm

%m
SiO

2

/M
SiO

2

 

Ce calcul est sous-estimé dès lors que TMS a été greffé sur la surface. En effet, ce dernier va 

contribuer à la masse résiduelle de SiO2, faussant ainsi le calcul ; et il n’est pas possible de 

déterminer par ATG/ATD son pourcentage massique. 

 

Tableau IV-2. Pourcentage massique attribués aux composés présents dans deux silices à 

différentes étapes de synthèse 

LUS 
H2O 

(%) 

CTA 

(%) 

TMA 

(%) 

TMS 

(%) 

SiO2 

(%) 

θamm 

LUS1-CTA 

LUS2-CTA 

4,3 

2,2 

34,5 

30,6 

- 

- 

- 

- 

53,2 

60,1 

0,14 

0,11 

LUS1-TMA 

LUS2-TMA 

13,4 

2,0 
- 

11,3 

10,0 
- 

71,6 

84,9 

0,13 

0,10 

LUS1-PE 

LUS2-PE 

20,6  

1,7 
- 

4,1 

1,3 
- 

72,7 

90,5 

0,05 

0,01 

LUS1-PS 

LUS2-PS 

2,5 

0,6 

- 

- 

3,7 

1,1 

5,3 

5,2 

88,0 

91,8 

0,03 

0,01 

LUS1-PS-E 

LUS2-PS-E 

2,2 

0,8 

- 

- 

- 

- 

5,1 

5,1 

90,3 

92,1 

- 

- 

 



Chapitre IV. Synthèse et caractérisation du support de silice mésoporeuse 

 

 89 

Il est à noter que la quantité initiale en tensioactifs pour la LUS2 (CTA+ : θ=0,11 et 

TMA+ : θ=0,10) est bien inférieure à la LUS1 (CTA+ : θ=0,14 et TMA+ : θ=0,13). Par 

comparaison, la LUS2 possède à peu près 23% de TMA+ en moins que la LUS1, ce qui est 

proche de la valeur mesurée en IR (21%). Cette différence suggère que la surface spécifique 

est plus grande pour la LUS1 que pour la LUS2. Ce paramètre témoigne de la difficulté 

d’obtenir des résultats parfaitement reproductibles, lors de la synthèse de ces solides ; de 

petites variations de vitesse d’addition des réactifs entraînant des résultats différents. Ceci 

aura une incidence sur le taux de recouvrement en composés organiques, par la suite. 

 

Comme attendu, ces taux diminuent après extraction partielle du TMA+ par lavage 

acide (LUS1-PE : θ=0,05), et un peu après greffage du TMS (LUS1-PS : θ=0,03). En effet, la 

diminution de la quantité en TMA+, est de l’ordre de 64% pour la LUS1-PE et de 25% pour la 

LUS1-PS, ce qui est proche des valeurs mesurées en IR (58%, 20%, respectivement). La perte 

de près de 88% du TMA+ dans la LUS2-PE par rapport à la LUS2-TMA, explique que le pic à 

1500 cm-1 en IR se trouve dans le bruit de fond et empêche un suivi semi-quantitatif par IR 

comme pour la LUS1 (cf figure II-9).  

 

IV. 4. Analyses chimiques élémentaires  

 

Toutes ces analyses ont été complétées par des analyses élémentaires (cf tableau A-I-

1). Les quantités de CTA+ et de TMA+ sont déduites de la quantité d’azote, selon l’hypothèse 

qu’une mole de N correspond à une mole de CTA+ ou TMA+. 

%nCTA ou %nTMA = %mN / MN 

La quantité de TMS est déduite de la quantité de carbone totale, à laquelle la quantité de 

carbone provenant du TMA+  a été soustraite, selon l’hypothèse que 3 moles de C sont égales 

à une mole de TMS et que 4 moles de C sont égales à une mole de TMA+. 

! 

%n
TMS

=
%m

C
/M

C
" 4 #%n

TMA

3
 

 

Les rapports molaires CTA/Siinorg, TMA/Siinorg et TMS/Siinorg correspondent au 

recouvrement des sites de surface occupés respectivement par un CTA+, un TMA+ et/ou un 

TMS (tableau IV-3). Il ne s’agit pas à proprement parler du taux de recouvrement puisque la 

quantité de fonctions maximales pouvant être introduites pour saturer la silice en surface n’est 

pas connue (sauf pour les fonctions TMS estimée à 0,23).3  
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Ces rapports sont calculés en divisant le pourcentage molaire du composé organique 

par le pourcentage molaire de silicium inorganique. Le silicium inorganique correspond au 

mur de silice par opposition au silicium organique de surface, provenant des éléments greffés. 

Il est calculé en soustrayant au pourcentage molaire de silice totale, déduit de l’ATG, le 

pourcentage molaire de silicium organique du TMS, selon l’hypothèse qu’une mole TMS est 

égale à une mole de silicium organique.  

! 

%nSiinorg =
%mSiO

2

MSiO
2

"%nTMS  

 

Tableau IV-3. Taux de fonctions greffées dans les deux silices à différentes étapes de 

synthèse 

Silices CTA/Siinorg TMA/Siinorg TMS/Siinorg θtot 

LUS1-CTA 0,14 - - 0,14 

LUS1-TMA - 0,12 - 0,12 

LUS1-PE 

LUS2-PE 

- 

- 

0,04 

0,01 

- 

- 

0,04 

0,01 

LUS1-PS 

LUS2-PS 

- 

- 

0,03 

0,01 

0,17 

0,16 

0,20 

0,17 

LUS1-PS-E 

LUS2-PS-E 

- 

- 

- 

- 

0,18 

0,16 

0,18 

0,16 

 

 

Le taux total de fonctions greffées (θtot) est la somme des rapports molaires. Le taux 

de recouvrement est maximal pour les LUS-PS, car un site vacant en TMA+ laisse place à 

deux TMS en moyenne, en raison des répulsions cation/cation entre TMA+ qui n’existent plus 

lorsque ces derniers sont substitués par le TMS. Le nombre de CTA+ et de TMA+ de surface 

est proche de celui déduit des ATG, et de la spectroscopie IR. Les ions TMA+ éliminés par 

lavage acide (formation de TMACl) libérent les fonctions SiOH en surface ; cela permet 

d’estimer le nombre potentiel de TMS par complexe de fer dans le catalyseur hybride final. 

La LUS1-PS-E possède en moyenne 5 sites TMS pour 1 site TMA+ vacant (0,17/0,03). La 

LUS2-PS-E, possède en moyenne 16 sites de TMS pour 1 site TMA+ vacant (0,16/0,01).  
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IV. 5. Diffraction de Rayons X aux petits angles 

 

Les analyses de diffraction des rayons X aux petits angles (<8°) réalisées sur les silices 

mésoporeuses après chaque traitement, permettent d’attester de la bonne conservation de 

l’organisation du matériau.  

 

 IV. 5. a. Analyse du diffractogramme 

 

La figure IV-4 présente les pics de diffraction obtenus, qui ont été superposés les uns 

aux autres. L’intensité et la position de ces pics sont caractéristiques d’un empilement 

hexagonal compact 2D.2 Ils correspondent à des valeurs de réflexion d’angle 2θ en moyenne 

égales à 2,16 ; 3,74 ; 4,32 et 5,70 °, pour lesquelles les plans sont définis par les indices de 

Miller (h,k,l) suivants : 100 ; 110 ; 200 ; 210, respectivement. La position des pics varie 

sensiblement d’une LUS à l’autre, en raison des tensions exercées sur la surface par le 

remplissage du pore. De ce fait, l’élasticité du système est soumis à des phénomènes de 

contraction et de dilatation qui modifient légèrement les paramètres de maille mais n’affectent 

pas la structure.4  
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Figure IV-4. Spectres de Diffraction des Rayons X aux bas angles du support à différentes 

étapes de synthèse 
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La variation d’intensité des pics entre les différents échantillons peut être corrélée à 

l’encombrement à l’intérieur des pores de silice. Le contraste des densités électroniques entre 

les parois et les canaux diminue lorsque la présence de composés organiques est plus 

importante (intensité plus faible pour la LUS1-CTA, plus forte pour la LUS1-PE). 

 

  IV. 5. b. Calcul du paramètre a 

 

La loi de Bragg établit une relation entre l’angle d’incidence du faisceau θ et la 

distance d entre deux plans cristallographiques, appelée distance inter-réticulaire, selon 

l’équation 2 × dh,k,l × sinθ = n ×. λ, où n est l’ordre de diffraction et λ la longueur d’onde du 

faisceau. Avec λ = 0,1541 nm, pour n = 1, d100 = 4,089 nm ; d110 = 2,361 nm et d200 = 2,044 . 

La figure IV-5 illustre le lien qu’il existe entre le paramètre a, correspondant à la distance 

entre deux centres de trou (a = dpore + dmur), et les distances inter-réticulaires d100 et d110. Si 

d100 = 2 d200 = sin(60°) × a, et d110 = a/2, alors a = 4,72 nm. 

  
Figure IV-5. Schématisation de l’arrangement des pores en réseau hexagonal compacte 2D 

dans la silice MCM-41. 

  

Les diffractogrammes montrent clairement que la structure est conservée tout au long 

des différentes étapes, puisque les valeurs de 2θ et donc de a sont sensiblement les mêmes 

pour toutes les LUS. 
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IV. 6. Isotherme d’adsorption désorption d’azote 

 

Enfin, l’isotherme d’adsoption-désorption d’azote permet de caractériser les propriétés 

texturale du matériau, tel que le diamètre de pore, la surface spécifique et le volume poreux. 

Les courbes d’adsorption-désorption, réalisées sur les LUS1-PS-E et LUS2-PS-E, sont 

présentées figure IV-6. Elles représentent le volume d’azote adsorbé par gramme de composé, 

en fonction de la pression relative P/P0, P0 étant la pression de vapeur saturante. Leur allure de 

type IV selon la nomenclature IUPAC,5 est caractéristique des matériaux à pores cylindriques 

mésostructurés. 

 

Ce type d'isotherme peut présenter différentes formes d'hystérèses. Il y a le type IVa 

où les branches d'adsorption et de désorption sont quasiment parallèles. L’isotherme est de 

type IVb quand la branche de désorption présente une plus grande pente que la branche 

d'adsorption. Le type IVc, peu fréquent, ne présente pas d'hystérèse et est complètement 

réversible ; il serait dû à des pores cylindriques, monodisperses. 

 

La pente initiale, de faible déclivité, à P/P0 < 0,25 correspond au remplissage 

monocouche de la surface. La seconde pente, plus forte, 0,25 < P/P0 < 0,35 est due à la 

condensation par capillarité de l’azote à l’intérieur du mésopore, et donc au remplissage 

volumique du pore. Pour P/P0 > 0,35, l’adsorption se poursuit sur la surface externe. Enfin, 

pour P/P0 > 0,95, il s’agit du remplissage de la porosité intraparticulaire. Le processus de 

désorption faisant appel à un mécanisme différent de celui de l’adsorption, dit de retrait du 

ménisque, les isothermes qui en résultent ne se recouvrent pas totalement, d’où la présence 

d’une hystérèse (voir zoom). Ce phénomène est moins visible sur les courbes de la LUS2-PS-

E, car elles passent par tous les points correspondant aux valeurs mesurées et non pas par les 

points moyens. 
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Figure IV-6. Isotherme d’adsorption-désorption d’azote à 77K des LUS-1 et 2 

 

IV. 6. a. Le volume poreux 

 

Le volume poreux permet de quantifier l’espace disponible à l’intérieur du pore. La 

hauteur maximale du plateau indique que le volume de pores de la LUS1 est légèrement 

supérieur à celui de la LUS2. D’ailleurs, la valeur du volume poreux Vp relevé par 

extrapolation du plateau d’absorption tracé à partir du graphe Vads = f(t) (cf figure A-I-3), 

confirme ce constat (LUS1-PS-E 0,49 cm3/g LUS2-PS-E 0,44 cm3/g; tableau IV-4). 

L’épaisseur de la couche moléculaire de gaz adsorbé, notée t, est calculée d’après la loi de 

Harking-Jura :6 

! 

t(nm) =
0,1399

"log P /P0( ) + 0,034
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IV. 6. b. La surface BET et le paramètre c 

 

La surface spécifique est une donnée permettant d’estimer la superficie réelle d’un 

objet en prenant en compte les irrégularités de surface. Son calcul s’effectue selon 

l’équation suivante: 

! 

S
BET

=
V
m
A
m
N

A

V
M

 

VM est le volume molaire de l’absorbat sous forme gazeuse (22,4 L/mol, CNTP), NA le 

nombre d’Avogadro, Am la surface recouverte par une molécule d’azote (16,27 Å2) et Vm le 

volume de la monocouche. Vm se calcule à l’aide de la théorie BET (Brunauer, Emmet et 

Teller), selon l’équation suivante :6 

! 

1

V
ads
(P

0
/P "1)

=
c "1

V
m
c
#
P

P
0

+
1

V
m
c

 

Avec le coefficient 

! 

c = e

E
1
"E

L

RT , où E1 et EL sont les énergies d’adsorption de la première 

couche et des suivantes (assimilée à celle de liquéfaction de l’azote) respectivement. 

 

En traçant 

! 

1

V
ads
(P

0
/P "1)

 = f(P/P0) pour la portion de courbe correspondant à 

l’adsorption monocouche (0,05 < P/P0 < 0,25), le coefficient directeur et l’ordonnée à 

l’origine de la droite obtenue, permettent d’extraire les valeurs de c et Vm. Il est à noter que le 

paramètre c va permettre de quantifier l’interaction type force de Van Der Waals entre l’azote 

et la surface. La physisorption dépend de la polarité de surface qui va induire un dipôle sur la 

molécule d’azote par déplacement du nuage électronique. Une valeur de c sera d’autant plus 

importante que les interactions seront fortes. Lorsqu’elle est située entre 10 et 30 il s’agit de 

surfaces hydrophobes, entre 100 et 150 de surfaces hydrophiles. Les valeurs SBET et cBET 

obtenues, ont été reportées dans le tableau IV-4. 

 

Avec un taux de fonction TMS greffées sensiblement plus important, la surface 

spécifique de la LUS1 (θtot = 0,18 ; SBET = 690 m2/g) est supérieure à la LUS2 (θtot = 0,16 ; 

SBET = 600 m2/g). Ces observations sont en accord avec l’observation selon laquelle le taux de 

recouvrement en tensioactif est plus important dans la LUS1. En effet, la silice se structurant 

autour du tensioactif forme ainsi la surface interne des pores, la surface spécifique dépend 

donc majoritairement de la quantité de tensioactif. Elle dépend aussi de la taille et de la forme 

des particules qui modèlent la surface externe. Mais, la méthode de synthèse utilisée ne 
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permet pas un grand contrôle sur ce paramètre (chapitre II. 3. a.). De plus, l’agitation 

mécanique lors de chaque traitement, peut altérer la taille de la particule.7 

 

La valeur du facteur c indique que la surface de la silice mésoporeuse partiellement 

silylée est hydrophobe. 

 

Les points d’inflexion des deux courbes sont légèrement décalés (P/P0 = 0,30 pour la 

LUS1 et 0,31 pour LUS2), indiquant que la taille moyenne des pores formés est légèrement 

plus grande pour la LUS2. Cette observation peut être corrélé avec les valeurs du diamètre de 

pore calculées à partir de la méthode HK (colonne DHK tableau IV-4). 

 

IV. 6. c. La méthode HK 

 

La méthode Horvath et Kawazoe (HK) pose une relation entre le potentiel 

d’adsorption (à P/P0 < 0,42) et le potentiel d’interaction φ(z) d’une molécule de gaz adsorbée 

à une distance z de la surface solide.6 

! 

RT ln P /P
0( ) = f " z( )

pore
 

! 

" z( )
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Certains paramètres de l’équation sont illustrés figure IV-7. La constante k correspond 

à un système gaz-solide et une température donnés. Le diamètre moyen de la molécule 

d’absorbat supposée sphérique est noté σ, et la distance entre deux parois de micropores W.  

 
Figure IV-7 : Description schématique de micropores plats dans un tamis moléculaire 
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Ces relations sont utilisées pour comparer les absorbants microporeux entre eux. 

Ainsi, la distribution de taille de pore est connue, en résolvant l’équation pour chaque valeur 

de rayon de pore. Elle est applicable pour des domaines de largeur de pores inférieures à 2 

nm, ce qui n’est pas le cas ici. Mais, elle permet de visualiser la tendance sur la variation du 

diamètre de pore. 

 

IV. 6. d. La méthode DFT 

 

Enfin, la théorie NLDFT (Non Localized Density Functional Theory) couplée à la 

méthode de simulation GCMC (Grand Canonical Monte Carlo method) a aussi été utilisée 

pour l’évalution de la distribution de taille des mésopores.8 Elle démontre que le diamètre de 

pore est sensiblement le même pour les deux LUS (4,0 nm). Cette valeur est plus proche de la 

réalité et correspond au diamètre attendu pour ce type de silice mésoporeuse.9 

 

Tableau IV-4. Paramètres structuraux des LUS 1 et 2 avant greffage du complexe 

silice SBET
(a) 

(m2/g) 

Vp
(b) 

(cm3/g) 

DDFT
 (c) 

(nm) 

DHK 

(nm) 

cBET 

LUS1-PS-E 690 0,49 4,0 2,8 30 

LUS2-PS-E 600 0,44 4,0 3,0 30 

 

(a)  ± 50 m2/g 

(b)  Vp d’après extrapolation du plateau d’adsorption tracé à partir du t-plot ± 0,02 cm3/g 

(c) NLDFT-GCCMS ± 0,1 nm 

 

 En conclusion, les deux LUS synthétisées ont une capacité d’adsorption voisine. Mais, 

la surface BET de la LUS1 de même que sa densité de sites pour greffer le complexe (rapport 

TMS/TMA+ vacant) sont légèrement supérieures à celle de la LUS2. Ces données sont en 

accord avec les techniques exposées précédemment. 

 

 IV. 7. Analyse par spectroscopie de photoélectrons induit par rayons X 

 

Les analyses XPS donnent la quantité et l’environnement des éléments présents, 

mesurés à la surface de l’échantillon. Les spectres XPS complémentaires sont donnés en 

annexes (cf figure A-I-8a/10b). 
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IV. 7. a. XPS du carbone 

 

 Sur le spectre XPS du carbone de la LUS1 (figure IV-8), sont majoritairement visibles 

les carbures de silicium des TMS à une énergie de liaison de 284,8 eV (74 %) (285,0 eV C 

dans TMS).10 L’une deux contributions minoritaires à 285,6 eV (19 %) est attribuée à des 

énergies de liaisons C-N11,12 provenant probablement de reste de tensioactifs sur la surface de 

silice. L’autre contribution minoritaire à 287,3 eV (7 %) est attribuée à une énergie de liaison 

C-O11,12 qui pourrait correspondre à la présence d’éthanol utilisé lors du lavage.  

 

 
Figure IV-8 : Spectre XPS du carbone de la LUS1. 

 

IV. 7. b. XPS de l’azote 

 

Le constat de la présence d’azote dans le matériau est confirmé par le spectre XPS de 

l’azote (figure IV-9), où sont observables des traces d’ammonium à 403,4 eV11 et 

probablement d’ammoniac sous-produit formé lors du greffage du TMS à 399,7 eV.11,13 Mais, 

leurs quantités dans la silice sont négligeables puisque le pourcentage d’azote présent est 

inférieur à la limite de détection en analyse chimique élémentaires (< 0,10%, cf tableau A-I-

1). 
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Figure IV-9 : Spectre XPS de l’azote à gauche de la LUS1. 

 

  IV. 7. c. XPS du silicium 

 

Le spectre du silicium montre trois contributions (figure IV-10). Les pics à 104,4 eV et 

103,6 eV correspondent aux énergies de liaison des Si-O du mur de silice et des Si-OH de 

surface caractéristiques d’un support de silice. Les silanols vers 103,4 eV14 constituent la 

contribution la plus importante en XPS, car cette technique sonde principalement la surface de 

l’échantillon. Le greffage des TMS est repérable par le pic à une énergie de liaison de 102,0 

eV.11 

 

 
Figure IV-10 : Spectre XPS du silicium de la LUS1 
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IV. 8. Conclusion 

 

La structure mésoporeuse a été conservée lors des différents traitements de surface. 

Deux LUS ont été synthétisées avec une structure (diamètre de pore, SBET, volume poreux) et 

un caractère hydrophobe (facteur cBET) semblables.  

 

Ces deux LUS ont servi de support pour les complexes de fer. La densité de 

sites libérés pour le greffage n’étant pas la même pour les deux LUS, la charge en complexe 

et l’isolement des entités de complexes en surface sont potentiellement différents dans le 

solide final (plus importante pour la LUS1). 

 

Les diverses caractérisations effectuées sont un avantage pour comparer les méthodes 

de post-fonctionnalisation du matériau. 

 

Il est envisageable de mécaniser l’agitation et l’ajout des réactifs lors de la synthèse de 

la silice pour augmenter sa reproductibilité. 
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Chapitre V.  Synthèse du catalyseur : complexes de fer non hémiques supportés sur 

silice 

 

Lors d’études précédentes, le complexe de fer a été greffé sur des silices mésoporeuses 

en trois étapes.1 Elles sont représentées dans la figure V-1. 
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Figure V-1. Schéma du greffage du complexe sur silice mésoporeuse en trois étapes 

 

Afin de conserver l’intégrité du catalyseur dans le solide final et éviter la protonation 

du ligand comme indiqué sur la figure V-2, l’ordre dans lequel ont été effectuées les 

différentes étapes a été modifié limitant ainsi le nombre de réactions réalisées à la surface du 

support. L’intérêt d’une telle approche permet aussi de réduire le nombre de fonction qui 

n’ont pas réagit à la surface2 et d’éviter d’autres réactions parasites.3 
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Figure V-2. Structure hypothétique du complexe de fer greffé – d’après4   
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Pour cela, la deuxième étape correspondant à l’introduction du ligand a été réalisée ex-

situ, avant la première. C’est à dire que le ligand a d’abord été ajouté sur le bras alcoxyde, 

avant que celui-ci ne soit greffé sur la silice. Cette stratégie a déjà été mise en œuvre pour 

fixer des complexes de CuII à l’aide de ligand précurseur aminée type éthylène diamine.5 

Deux méthodes de synthèse de catalyseurs ont ainsi été développées à partir des silices 

mésoporeuses et des ligands ou des complexes fonctionnalisés préparés précédemment. Des 

nanoparticules de silice amorphe (AEROSIL® 200) ont aussi été utilisée comme support.  

 

V. 1. Greffage séquencé des complexes sur silice mésoporeuse 

  

La méthode séquencée est celle classiquement employée pour fixer un complexe en 

surface par des liaisons covalentes (cf chapitre II). Le protocole de synthèse est décrit en 

annexe (cf A. IV. 7-8.). 

 

 V. 1. a. Synthèse 

 

La synthèse du catalyseur à partir de la silice mésoporeuse LUS1-PS-E, s’effectue 

donc en deux étapes comme le montre la figure V-3, car le réactif greffé possède déjà le site 

catalytique en plus d’une fonction d’ancrage. (cf protocole exp VI. 2-3.) Lors du greffage, 

l’estimation du nombre de sites disponibles pour le greffage s’effectue à partir de l’analyse 

élémentaire d’azote. Ce nombre est directement relié à la quantité de TMA estimée restante, 

après l’étape de passivation, selon l’hypothèse qu’une mole de N est égale à une mole de sites 

disponibles. En effet, une molécule de TMA couvre environ trois silanols de surface. Les 

deux ligands fonctionnalisés L5
2Si et L5

2USi ont ainsi été greffés. 
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Figure V-3. Schéma du greffage du complexe sur silice mésoporeuse en deux étapes 

 

 V. 1. b. Caractérisations par analyses chimiques élémentaires et ATG 

 

Le calcul de la quantité de triméthylsilane présent dans la matrice de silice a donc été 

réalisé à partir des analyses chimiques élémentaires et de l’ATG. (cf tableau A-I-2) Il est 

reporté dans le tableau V-1. La quantité de ligand est déduite de la quantité d’azote, selon 

l’hypothèse que le nombre de mole de ligand est égale au nombre de moles d’azote divisé par 

le nombre d’atomes N dans la molécule (5 pour L5
2Si et 7 pour L5

2USi). 

! 

%nlig =
%mN

MN " nbN
 

 

La quantité de TMS est déduite de la quantité de carbone totale à laquelle la quantité 

de carbone provenant du ligand a été soustraite, selon l’hypothèse qu’une mole de TMS est 

égale à 3 moles de C et qu’une mole de ligand est égale à une moles de C multipliée par le 

nombre de carbone dans la molécule supposée greffée (23 pour L5
2Si et 26 pour L5

2USi). 

! 

%nTMS =
%mC /MC " nbC #%nlig

3
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Les rapports molaires L5
2Si/Siinorg, L5

2USi/Siinorg et TMS/Siinorg correspondent au 

recouvrement des sites de surface occupés respectivement par un L5
2Si, un L5

2USi et un TMS. 

Le Siinorg est calculé en soustrayant au pourcentage molaire de silice totale, déduit de l’ATG, 

le pourcentage molaire de silicium organique provenant du TMS et du ligand greffé, selon 

l’hypothèse qu’une mole TMS ou de ligand est égale à une mole de silicium organique. 

! 

%nSiinorg =
%mSiO

2

MSiO
2

"%nTMS "%nlig  

 

Tableau V-1. Taux de fonctions greffées sur la LUS1, après chaque traitement 

LUS1 TMS/Siinorg lig/Siinorg θtot 

PS-E 0,179 - 0,18 

PS-L5
2Si 0,159 0,028 0,19 

PS-L5
2Si-Fe 0,141 0,023 0,16 

PS-L5
2USi-Fe 0,182 0,014 0,20 

 

Une diminution notable du rapport TMS/Siinorg est observée, après l’étape de greffage 

et de métallation du ligand L5
2Si. C’est le signe qu’une partie du TMS a été dégreffé. Il a été 

démontré que ce phénomène a lieu notamment en présence de base ou d’acide de Lewis qui a 

pour effet d’hydrolyser les liaisons Si-O-Si des composés organiques liés à la surface de la 

silice.6 Ceci peut donc se produire lors du greffage du ligand, en raison du caractère basique 

des amines et pyridines de celui-ci,7 et lors de la métallation, le sel métallique utilisé étant un 

acide de Lewis. 

 

D’ailleurs, la diminution du rapport ligand/Siinorg signifie qu’une partie du ligand a 

aussi été dégreffé, au même titre que le TMS, pendant l’étape de métallation. Il en résulte que 

le recouvrement global et donc la densité en composés organiques dans les pores de silice 

sont moindres, ce qui engendre la libération d’une partie des silanols de surface. Cette 

constatation est en accord avec la différence du rapport molaire N/Fe expérimental calculé et 

théorique attendu. Il est de 3,9 au lieu de 5, qui correspond au nombre d’azote présents sur un 

ligand. Ceci indique que la quantité de fer dans le matériau, est supérieure à la quantité 

nécessaire pour se complexer au ligand. Il y a donc probablement une partie du fer qui est liée 

en surface sous forme de silicate de fer, à la place du TMS et du ligand. 

)≡Si-O− + Fe2+  )≡Si-O-Fe+ 
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Cependant, le degreffage du TMS n’est pas observé avec le ligand L5
2USi. Ce résultat 

positif est néanmoins difficile à interpréter. Contrairement à L5
2Si dont la synthèse génère un 

acide (HI) difficile à éliminer par précipitation, la synthèse de L5
2USi ne génère pas de sous-

produit et conduit à un ligand de bien meilleure pureté. En fin de compte, cela conduit à une 

meilleure maîtrise de l’étape de greffage. Mais le rapport N/Fe obtenu (6,2) est aussi inférieur 

à celui attendu (7). 

 

Enfin, le recouvrement en ligand L5
2Si sur la LUS1 est plus important que celui du 

ligand L5
2USi, conséquence directe du degreffage du TMS observé pour cet échantillon d’une 

part. D’autre part, ce ligand L5
2Si est moins volumineux donc probablement plus facile à fixer 

en surface. 

 

V. 2. Greffage direct des complexes sur silice mésoporeuse 

 

Pour réduire au maximum le nombre d’étapes à la surface, les complexes 

fonctionnalisés [(L5
2Si)FeCl]+ et [(L5

2USi)FeCl]+ ont finalement été greffés directement sur la 

silice. D’ailleurs, la polycondensation d’un complexe [(cyclam)EuIII]X3 par le procédé sol-gel 

a été effectuée sans que la décoordination du centre métallique soit observée.8 Cette méthode 

a aussi été utilisée pour supporter des phtalocyanines de fer sur bille de silice (cf chapitre II. 

8. a.). Le protocole de synthèse est décrit en annexe (cf A. IV. 14.). 

 

V. 2. a. Synthèse 

 

Les étapes 2 et 3 ont donc été réalisées ex-situ, avant l’étape 1. Sur la figure V-4 est 

représentée la synthèse du catalyseur à partir de la silice mésoporeuse LUS2-PS-E, qui 

s’effectue alors en une seule étape. (cf protocole exp VIII. 2.) Les deux complexes 

fonctionnalisés [(L5
2Si)FeCl]BPh4 et [(L5

2USi)FeCl]PF6 ont ainsi été greffés. 
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Figure V-4. Schéma du greffage du complexe sur silice mésoporeuse en une étape 

 

 V. 2. b. Caractérisations par analyses chimiques élémentaires et ATG 

 

Selon le même principe que précédemment, les taux de fonctions organiques greffées 

inscrits dans le tableau V-2, sont déduits des microanalyses et de l’ATG. (cf tableau A-I-3) 

Conformément à la caractérisation des silices mésoporeuses au chapitre II. 3., la LUS1 est 3,7 

fois plus concentrée en complexe que la LUS2 (TMS/L5
2USi ; LUS1 : 6/1 ; LUS2 : 22/1). Les 

rapports molaires N/Fe expérimentaux des LUS2 (PS-(L5
2Si)Fe : 3,7 ; PS-(L5

2USi)Fe-(1) : 

3,6 ; PS-(L5
2USi)Fe-(2) : 5,4) sont inférieurs aux rapports théoriques attendus (5 ; 7 ; 7), 

correspondant au nombre d’azote présents sur un ligand. Ceci peut être le signe qu’une partie 

du complexe s’est dégradé lors de l’étape de greffage. Ainsi, le relargage du fer hors de la 

sphère de coordination va se lier en surface pour former des silicates de fer. 

 

Tableau V-2. Taux de fonctions greffées sur la LUS2, après chaque traitement 

LUS2 TMS/Siinorg lig/Siinorg θtot 

PS-E 0,159 - 0,16 

PS-(L5
2Si)Fe 0,169 0,006 0,17 

PS-(L5
2USi)Fe-(1) 

PS-(L5
2USi)Fe-(2) 

0,165 

0,155 

0,007 

0,007 

0,17 

0,16 
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 V. 3. Comparaison des deux méthodes de greffage séquencée et directe 

 

 Les mêmes techniques que pour les LUS-PS-E sont utilisées pour caractériser les 

complexes supportés sur silices mésoporeuses. 

 

  V. 3. a. Isotherme d’adsorption-désorption d’azote 

 

A l’aide de l’isotherme d’absorption-désorption d’azote, les paramètres de texturation 

des complexes supportés par la méthode séquencée et directe ont été comparés aux supports. 

Le volume poreux des silices après greffage du ligand et du complexe, visible par la hauteur 

du plateau (figure V-5) et calculé (colonne Vp ; tableau V-3), a diminué par rapport aux silices 

de départ. De même, la surface spécifique diminue après greffage du ligand et du complexe 

(colonne SBET ; tableau V-3). Ceci atteste bien de l’encombrement des pores par les entités de 

complexe. Comme attendu la quantité de complexe greffé est plus importante pour la LUS1 

(SBET de 24% et 45%) que pour la LUS2 (SBET de 10%), étant donné qu’il y avait plus de 

sites disponibles.  

 

 
Figure IV-5. Isotherme d’adsorption-désorption d’azote à 77K 
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A volume poreux constant, la surface spécifique de la LUS1-PS-L5
2USi-Fe est 

supérieure à celle de la LUS1-PS-L5
2USi. Ce constat témoigne d’un changement de 

conformation du ligand après métallation, puisque qu’il montre que le volume occupé par le 

complexe dans la matrice de silice est le même que celui occupé par le ligand, mais avec une 

rugosité de surface plus importante. Ceci est possible dans le cas où le ligand colle à la 

surface par exemple (figure V-6). 
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Figure V-6. Exemples de configuration changeant la surface spécifique mais pas le volume 

poreux. 

 

La décroissance du diamètre poreux moyen après greffage du complexe, est observée 

à l’aide du point d’inflexion des courbes (LUS : P/P0 ; LUS1-PS-E : 0,31 ; LUS2-PS-E : 0,30 

; LUS1-PS-L5
2Si-Fe : 0,23 ; LUS1-PS-L5

2USi-Fe : 0,20 et LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(1) : 0,30). 

L’évolution de la taille du pore calculé à partir de la méthode HK (colonne DHK ; tableau V-3) 

semble confirmer cette tendance. 

 

Les calculs réalisés par la méthode DFT sont en accord avec une diminution du 

diamètre de pore pour la LUS1 uniquement (colonne DDFT ; tableau V-3). Le diamètre de 

pores de la LUS2 reste constant, malgré une diminution significative du volume poreux et de 

la surface spécifique. Cette contradiction s’explique si les modifications du matériau sont 

locales, alors elles n’auront pas d’impact sur la taille générale des canaux de la LUS2, 

mesurée lors du remplissage du pore (décrochement de la courbe). Ce résultat peut être la 

conséquence d’une mauvaise diffusion du complexe dans le pore lors du greffage, entraînant 

ainsi une densité de complexe importante à l’entrée des canaux plutôt qu’à l’intérieur. Il 

semble indiquer que les interactions générées entre le complexe et la surface de silice ont un 

effet néfaste sur la diffusion, lors du greffage. 
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Tableau V-3. Paramètres structuraux de la LUS 1 avant et après greffage séquencé et de la 

LUS2 avant et après greffage direct du complexe 

silice SBET
(a) 

(m2/g) 

Vp
(c) 

(cm3/g) 

DDFT
 (d) 

(nm) 

DHK 

(nm) 

cBET 

 

LUS1-PS-E 690 0,49 4,0 2,8 30 

LUS2-PS-E 600 0,44 4,0 3,0 30 

LUS1-PS-L5
2Si-Fe 520 0,30 3,4 2,2 32 

LUS1-PS-L5
2USi 310(b) 0,20 3,4 2,2 36 

LUS1-PS-L5
2USi-Fe 380(b) 0,20 3,2 2,0 28 

LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(1) 550 0,36 4,0 2,8 32 

 

(a) ± 50 m2/g 

(b) Vp d’après extrapolation du plateau d’adsorption tracé à partir du t-plot ± 0,02 cm3/g (cf 

figure A-I-4-5) 

(c) NLDFT-GCCMS ± 0,1 nm 

(d) BET calculée entre P/P0 entre 0,05 et 0,15 ; dans les autres cas entre 0,05 et 0,25 

 

L’allure de la pente correspondant à la condensation capillaire, est moins abrupte pour 

les LUS1-PS-L5
2USi et LUS1-PS-L5

2USi-Fe. Ce profil indique que l’introduction d’azote 

dans les pores est graduelle, alors qu’elle se fait quasi instantanément pour les autres silices 

comme LUS1-PS-(L5
2USi)Fe. Ceci peut être le signe d’une grande tortuosité des canaux, due 

à une répartition plus homogène des entités de complexes sur l’ensemble de la surface 

poreuse. Ce résultat semble indiquer que la diffusion du ligand dans le pore est meilleure que 

celle du complexe. 

 

La diminution du volume poreux, de la surface spécifique et du diamètre de pore de la 

LUS1-PS-E est plus importante après greffage du composé L5
2USi que pour le composé 

L5
2Si. Deux explications peuvent étayer ce constat. Bien que le recouvrement en ligand soit 

moindre pour LUS1-PS-L5
2USi-Fe que pour LUS1-PS-L5

2Si-Fe, le recouvrement total (TMS 

+ ligand) est lui plus grand (chapitre V. 1. b.). De plus, le L5
2USi est plus volumineux, il 

prend donc plus de place dans le pore. 
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La valeur de cBET autour de 30 est caractéristique d’une surface de LUS organique 

hydrophobe. Il n’est pas possible de conclure quant à sa variation, car elle n’est pas 

significative pour la plupart des échantillons. Cependant, l’augmentation de la valeur de c 

pour la LUS1-PS-L5
2USi par rapport à la LUS1-PS-E obtenue à l’étape antérieure (LUS 

partiellement silylée et découverte) ou la LUS1-PS-L5
2USi-Fe obtenue à l’étape précédente 

(métallation) montre que la molécule d’azote a plus de facilité à s’adsorber sur cette surface. 

Ce phénomène va dépendre de l’affinité pour la surface qui est a priori meilleure pour un 

silanol ou un complexe plus polaire qu’un ligand organique donc en contradiction avec ce qui 

est observé. 

 

Mais l’adhésion de la molécule d’azote sur la surface est aussi fonction de la tension 

superficielle exercée aux interfaces gaz-liquide-solide (notées γSV ; γSL ; γLV). Et, la place 

qu’occupe le composé organique dans les interstices modifie les angles de contact (noté θ). 

Ces phénomènes sont mis en relation par la loi de Young-Dupré 

! 

cos" =
#
SV
$ #

SL

#
LV

 où un angle 

de contact faible constitue un bon mouillage, c’est à dire un fort étalement de goutte. Si 

l’exemple figure V-6. est repris, les irrégularités de surface générées par la conformation du 

complexe dans le pore peuvent faire obstacle au processus d’adsorption. Il s’agit ici de l’effet 

lotus, quand les gouttes ont tendances à rétrécir leur surface (tendent vers la forme sphérique) 

au contact d’une surface nanométriquement rugueuse. Ce même raisonnement peut être 

envisagé dans le cas où l’ajout du ligand comble les sites vacants de la LUS-PS-E (obtenus 

après le retrait des molécules d’ammonium) rendant la surface de la LUS1-PS-L5
2USi plus 

lisse.  

 

V. 3. b. Diffraction de rayons X aux petits angles 

 

La DRX aux bas angles (figure V-7) réalisée sur la LUS après incorporation des 

complexes prouve que, quelle que soit la méthode de greffage les silices mésoporeuses ont 

conservé leur structure hexagonale compacte 2D. L’intensité des pics a fortement diminué 

pour les complexes greffés de façon séquencée, et légèrement pour les complexes greffés 

directement. Un encombrement important des pores, comme pour l’exemple de la LUS1-CTA 

vu précédemment, est responsable de cette diminution, signe de la présence d’une espèce au 

sein du pore. L’encombrement en complexe est moindre pour la LUS2 probablement car elle 

est 3,7 fois plus diluée en complexe que la LUS1. 
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Figure V-7. Spectres DRX aux bas angles des silices mésoporeuses et complexes supportés 

sur ces silices, à différentes étapes de synthèse 

 

V. 3. c. Diffraction de rayons X aux grands angles 

 

La DRX aux grands angles, permet de vérifier l’organisation du mur de silice, 

composé de silice amorphe. Comme le montre la figure V-8, le large signal visible vers 2θ 

égal à 22,2° (d = 0,400 nm) sur les deux diffractogrammes, correspond à la silice amorphe 

présente dans les supports : LUS1-PS-E et LUS2-PS-E. Ce signal est pratiquement 

superposable aux autres diffractogrammes de complexes supportés avec cette même silice. 

D’une façon générale, ce mur de silice n’est donc pas modifié par le greffage.  

 

Il est à noter que les pics fins présents sur le diffractogramme du complexe 

[(L5
2Si)FeCl]BPh4 ne sont pas à prendre en compte, car il proviennent de la plaque en 

aluminium qui sert de porte-échantillon lors de la mesure. En revanche, les pics fins à 2θ égal 

à 31,8° ; 45,5° et 56,6° sur le diffractogarmme du complexe [(L5
2USi)FeCl]PF6 non pas pu 

être attribués mais correspondent peut-être à la présence d’agrégats.  
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Figure V-8. DRX aux grands angles des silices mésoporeuses, des complexes et des 

complexes supportés sur silice mésoporeuse (position des pics du porte-échantillon en 

aluminium à 2θ = 38,3° ; 44,5°) 

 

Ensuite, un large signal autour de 2θ égal à 12,6° (d = 0,702 nm) est observé sur le 

diffractogramme de la LUS1-PS-L5
2USi-Fe. Or, le complexe [(L5

2USi)FeCl]PF6 ne diffracte 

pas à cet endroit. Il ne peut donc pas s’agir de cristallites du complexe dans le solide, obtenus 

par oligomérisation des entités de complexes dans le pores. De plus, le pic fin visible à 11,6° 

(d = 0,78 nm) ne correspond pas au FeCl2 utilisé (cf figure A-I-6) ni aux différents oxydes de 

fer répertoriés dans la base de données DRX, mais plutôt à une longue chaîne de 

polysiloxane, c’est à dire à des oligomères de complexes [(L5
2USi)FeCl]PF6 condensés les 

uns avec les autres. Ces signaux correspondent donc peut-être à des agrégats de surface. 

L’effet d’isolement des entités de complexe induit par le traitement sur la silice s’en trouverait 

atténué.  

 

Enfin, le diffractogramme de la LUS1-PS-L5
2Si-Fe présente aussi un léger signal vers 

2θ = 12,6°. Dans ce cas, il pourrait s’agir du complexe [(L5
2Si)FeCl]BPh4, car il possède un 

pic de diffraction à cet endroit. Il est donc difficile de tirer la même conclusion. Le signal à 2θ 

= 12,6° pourrait être lié au bouchage des pores, par des d’oligomères de complexes condensés 

ou des cristallites du complexe. Les pics à 26,9° et 38,6° n’ont pas été attribués.  
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V. 3. c. Discussion 

 

Avec la méthode de greffage direct, il n’est pas possible de vérifier la présence des 

liaisons C-Si-O en RMN solide, à cause du métal paramagnétique. Une silice contenant le 

ligand uniquement a été préparée à partir de LUS2-PS-E. La RMN 13C n’a pas permis 

d’identifier la présence du ligand condensé sur la surface à cause de sa faible densité ou de sa 

forte labilité. Seuls les carbones des groupements TMS sont visibles à -2 ppm. La RMN 29Si 

n’a donc pas été effectuée sur cet échantillon non plus. 

 

En conclusion, la DRX montre que le réseau de silice a été conservé dans tous les cas, 

même après greffage du complexe. Compte tenu des observations faites précédemment sur les 

résultats des analyses chimiques (chapitre V. 1. a. et V. 2. b.), la méthode de greffage direct 

du complexe ne permet pas un meilleur contrôle de l’introduction du fer par rapport à la 

méthode séquencée, puisqu’une partie du complexe semble se dégrader lors du greffage. Elle 

limite cependant le dégreffage de la fonction organique passivante (TMS). 

 

Mais, la répartition des entités de complexes sur la surface semble meilleure lorsque le 

ligand est d’abord greffé plutôt que le complexe. En effet, la diffusion du complexe à 

l’intérieur des pores semble difficile, et les résultats d’adsorption-désorption d’azote indiquent 

un greffage à l’entrée des pores, ou sur la surface externe des particules. 

 

Enfin, un inconvénient est observé en DRX pour les deux méthodes (chapitre V. 3. c.). 

D’une part, l’introduction du centre métallique sur le ligand précurseur peut engendrer des 

réactions non désirées (pics non identifiés), pouvant entraîner un mauvais greffage sur le 

support de silice par la suite. D’autre part, l’introduction du centre métallique après greffage 

apporte des impuretés dans la matrice de silice comme des cristallites de complexe.  

 

Ce type de catalyseur est intéressant car il cumule à la fois les propriétés de la catalyse 

hétérogène et homogène (recyclage, variété de substrat, et conditions douces). Le confinement 

du substrat au sein des pores hydrophobes pourrait induire une sélectivité permettant la 

production de produits à haute valeur ajoutée. Mais, leur synthèse reste compliquée. Pour des 

applications en dépollution (destruction non spécifique de substrats), un type de catalyseur 

plus simple a été imaginé. 

 



Chapitre V.  Synthèse du catalyseur : complexes de fer non hémiques supportés sur silice 

 

 115 

V. 4. Greffage des complexes sur billes de silice  

 

Des billes de silices (aérosil® 200 : fumed silica) sont utilisées ici comme support de 

catalyseur. Elles possèdent une taille moyenne de 12 nm et une surface spécifique de 200 

m2/g. Le protocole de synthèse est décrit en annexe (cf A. IV. 9-13). 

 

V. 4. a. Synthèse 

 

La mise en forme des catalyseurs sur cette silice s’effectue en deux ou trois étapes 

(figure V-9). (cf partie expérimentale) D’abord, le ligand est greffé sur environ la moitié des 

sites seulement, pour ne pas saturer la surface en complexe et isoler les sites catalytiques les 

uns des autres. Ensuite, la surface restante, non greffée, est passivée avec un excès de dix 

équivalents de HMDSA. Il s’agit de protéger les silanols de surface, pour éviter qu’ils ne 

réagissent avec les réactifs, lors du traitement suivant. Enfin, le ligand greffé est complexé par 

du chlorure de fer. De cette façon, les deux ligands fonctionnalisés L5
2Si et L5

2USi, ont été 

greffés sur les billes de silice.  
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Figure IV-9. Représentation schématique des stratégies de synthèse pour greffer le complexe 

sur billes de silice (aérosil® 200) 



Chapitre V.  Synthèse du catalyseur : complexes de fer non hémiques supportés sur silice 

 

 116 

Deux étapes de chimie sur le solide suffisent, si le complexe est greffé directement. De 

cette façon, les deux complexes [(L5
2Si)FeCl]BPh4 et [(L5

2USi)FeCl]PF6, ont aussi été greffés 

sur la moitié des sites des billes de silice. Cependant, le composé ne peut pas être utilisé tel 

quel, pour effectuer des tests catalytiques. Une étape supplémentaire de passivation est 

nécessaire, toujours avec un excès de dix équivalents de HMDSA pour couvrir l’autre moitié 

des silanols de surface et les rendre inactifs. Seule la silice SiO2-(L5
2USi)Fe-(2), utilisée 

comme catalyseur par la suite, a subi ce traitement. 

 

Le nombre de mole de ligand ou complexe utilisé au cours de la synthèse noté nx est 

calculé de la façon suivante: 

! 

n
x

= 0,5 "
S
SiO2

" N
OH
"m

SiO2

N
x
" N

A

 

Avec SSiO2 la surface de la bille de silice ( 200 m2/g ), mSiO2 la masse de silice à greffer, NOH le 

nombre de sites OH de surface (3.1018 /m2) et Nx le nombre maximal de sites OH de surface 

occupé par ligand ou complexe (3, dans le cas d’un ligand avec une fonction trialcoxysilane) 

 

  V. 4. b. Analyses chimiques 

 

Selon le même principe que précédemment, les taux de fonctions organiques greffées 

inscrits dans le tableau V-4, sont déduits des microanalyses et de l’ATG (cf tableau A-I-4). La 

densité de greffage du matériau SiO2-(L5
2USi)Fe-PS est en moyenne de 1 complexe pour 10 

TMS. Le taux de fonctions total est environ trois fois moins important que pour la LUS2-PS-

(L5
2USi)Fe-(2), qui a été utilisée en catalyse.  

 

Tableau V-4. Taux de fonctions greffées sur les billes de silice, après chaque traitement 

SiO2 TMS/Siinorg lig/Siinorg θtot 

L5
2Si-PS-Fe 0,049 0,004 0,053 

L5
2USi-PS-Fe 0,036 0,006 0,042 

(L5
2Si)Fe - 0,012 0,012 

(L5
2USi)Fe-(1) - 0,017 0,017 

(L5
2USi)Fe-(2) 

(L5
2USi)Fe-PS 

- 

0,051 

0,006 

0,005 

0,006 

0,056 
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Dans tous les cas, l’objectif visé était de greffer le complexe sur la moitié des sites 

disponibles. Les deux greffages sur silice en une étape SiO2-(L5
2USi)Fe-(1) et SiO2-

(L5
2USi)Fe-(2), ont un taux de recouvrement en complexe différents. En raison de la difficulté 

à solubiliser le complexe [(L5
2USi)FeCl]PF6, le solvant utilisé pour la deuxième synthèse 

avait un rapport acétonitrile/toluène plus grand. La manipulation est délicate car les réactifs 

sont sensibles à l’eau; et le complexe vieilli s’était probablement en partie oligomérisé. Ces 

résultats montrent la nécessité de caractériser le solide à chaque étape. 

 

Les rapports molaires N/Fe expérimentaux des silices ( (L5
2Si)-PS-Fe : 3,5 ; (L5

2USi)-

PS-Fe : 3,9 ; (L5
2Si)Fe : 5,1 ; (L5

2USi)Fe-(1) : 5,5 ; (L5
2USi)Fe-PS : 5,7 ) sont inférieurs aux 

rapports théoriques attendus (5 ; 7 ; 5 ; 7 ; 7), excepté pour la SiO2-(L5
2Si)Fe où il est le 

même. D’une façon générale, les valeurs N/Fe sont plus proches des valeurs attendues lorsque 

le complexe est greffé directement. Ce résultat laisse à penser que la méthode de greffage 

directe est plus efficace sur bille de silice que sur silice mésoporeuse, la surface externe étant 

plus facilement accessible au complexe que l’intérieur des canaux.  

 

V. 5. Caractérisations complémentaires 

 

Une série de caractérisations complémentaires a été réalisée sur les solides hybrides 

préparés pour les comparer. 

 

V. 5. a. Caractérisations par IR 

 

Sur les spectres IR des complexes supportés sur silice (figures V-10 et V-11), sont très 

peu visibles, les bandes entre 1400 et 1600 cm-1 correspondant notamment à la vibration 

ν(C=N) des pyridines du complexe et aux vibrations δ(C-H) des groupements –CH3 du TMS, 

et vers 3000 cm-1 aux vibrations ν(C-H) des groupements –CH2, –CH3 du complexe et/ou du 

TMS. Le recouvrement en TMS ne peut donc pas être déterminé par spectroscopie IR car les 

ligands L5
2Si et L5

2USi absorbent dans le domaine utilisé pour la quantification. 
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Figure IV-10. Spectre IR des LUS et des complexes supportés sur ces LUS 
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Pour les billes de silice, la présence de ces vibrations non visibles sur le spectre du 

support seul, indique que le complexe et/ou le TMS se trouvent bien sur la matrice de silice. 

Bien entendu, la quantité de complexe étant très inférieure à la silice, les vibrations observées 

sont surtout celles de la silice. Il est donc difficile de quantifier le complexe par cette 

méthode. Ce constat est d’autant plus vrai pour la LUS2 où le taux de recouvrement en 

composés est plus faible que pour la LUS1 et où la quantité en complexe est 22 fois moins 

grande que celle du TMS ; la différence entre les profils d’absorption de la LUS2-PS-E et les 

LUS2-PS-complexes est donc négligeable. 

 

V. 5. b. Caractérisations par UV-visible en phase solide 

 

Les mesures de réflectance de la lumière diffuse en UV-vis solide réalisées sur les 

supports et les catalyseurs, sont représentées figure V-12. La silice n’absorbe presque pas, 

alors que les complexes seuls et supportés sur silice obtenus par les deux méthodes, ont un 

profil d’absorption identique à ceux des complexes de fer (II) mesurés en solution (cf chapitre 

III. 3. b.). Vers 400 nm, les transitions t2g (Fe)  π*py et vers 270 nm π - π*py sont 

observables. Ce constat atteste de la présence des complexes de fer (II) au sein de la matrice 

de silice. L’intensité du signal dépend de plusieurs facteurs : l’épaisseur de l’échantillon, la 

concentration et l’accessibilité du complexe présent dans la silice.  
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Figure V-12. Spectre UV-visible solide des supports, des complexes et des complexes 

supportés 

 

V. 5. c. Caractérisations par Résonance Paramagnétique Electronique 

 

Les spectres RPE réalisés sur les complexes supportés, montrent que ces solides 

possèdent des espèces de FeIII haut spin non spécifiques (figure V-13). Ce signal visible à g = 

4,3 est aussi observé sur le spectre RPE des complexes utilisés pour la synthèse, mais pas sur 

celui du sel de FeII ni la silice mésoporeuse. L’oxydation d’une partie du FeII en FeIII a 

souvent lieu à l’étape de métallation, lors de la mise en solution du sel de fer. 
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Figure V-13. Spectres RPE des supports et des catalyseurs enregistrés en cavité 

perpendiculaire, en bande X à 100 K ( P = 26 dB, Amod = 5 G) 

 

La déformation de ligne de base est fortement atténuée pour les complexes greffés 

directement par rapport aux complexes greffés de manière séquencée. Ceci pourrait être la 

signature du fer oxydé à la surface de la silice. Il s’agit d’un signal magnétiquement fort mais 

quantitativement faible, puisque les énergies de liaisons majoritaires mesurées en XPS sont 

celles du FeII (cf Chapitre V. 6. c.). De manière générale, le spectre est plus « plat » pour les 

systèmes obtenus par greffage direct, révélant un meilleur contrôle de cette étape par cette 

méthode. La totalité des spectres RPE des solides est présentée en annexes (figure A-I-2). 

 

V. 6. Caractérisations par XPS 

 

 Seule la caractérisation XPS du complexe [(L5
2USi)FeCl]+ supporté par différentes 

méthodes et sur différents supports est présentée dans cette partie ou en annexes (cf figure A-

I-8c-d/12b-c) 
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V. 6. a. XPS de l’azote 

 

La  déconvolution du massif, aux énergies de liaison correspondant à l’azote, permet 

de différencier le pic vers 401,7 eV caractéristique d’un ammonium et le pic à 399,3 eV 

correspond à une superposition de deux contributions, celle d’un atome d’azote sp3 neutre 

d’amine (398,4 eV) et d’un atome d’azote sp2 neutre de pyridine (400,0 eV). Pour le 

complexe [L4
2Cu]2+ greffé en trois étapes (cf figure V-1), les deux signaux sont observés 

(figure V-14a).4 

 

Pour le complexe supporté sur silice mésoporeuse en deux étapes (figure V-14b), le 

pic de l’azote a une énergie de liaison de 400,0 eV, ce qui correspond aux atomes d’azote 

neutre. Mais, la largeur de raie à mi-hauteur a augmenté de 0,15 eV par rapport à l’analyse de 

la poudre de complexe (δ = 1,39 eV). La cause supposée responsable de la présence d’azote 

protoné dans la matrice de silice, a donc bien été enrayée dans ce cas. 

 

Pour le complexe supporté en une étape (figure V-14d), trois contributions sont 

déterminées à 401,2 (9 %) ; 400,4 (82 %) et 399,3 eV (8 %). L’énergie de liaison à 399,3 eV 

pourrait correspondre à un azote de pyridine,9-11 alors qu’il est probablement déplacé vers les 

plus hautes énergies cinétiques lorsqu’il est coordiné.12 Ainsi à 401,2 eV, il pourrait s’agir 

d’un ammonium obtenu par protonation de l’amine,13 qui portant une pyridine serait 

responsable de sa décoordination du centre métallique. Sachant qu’il y a sept azotes sur le 

ligand, 57% du complexe environ serait sous forme protonée. Mais, l’ammonium protoné du 

ligand similaire L4
2 se situe plutôt à 401,7 eV (figure V-14 a). Une deuxième possiblité serait 

que certains azotes présents sur le ligand forment des liaisons hydrogène avec les Si-OH de 

surface.14 

 

Pour les complexes supportés sur bille de silice, la quantité d’ammonium est plus 

importante (figure V-14c/e). Les proportions sont les suivantes en greffage séquencé à 399,6 

eV (21 %) ; 400,5 eV (56 %) ; 401,5 eV (23 %) et en greffage direct à 400,0 eV (24 %) ; 

401,0 eV (55 %) ; 402,2 eV (20 %). Vers 401,5 eV, il pourrait s’agir d’un pyridinium,10,11 et 

vers 402,2 eV de l’ammonium.9 
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a)  

b)        c)  

d)      e)  

Figure V-14. Spectres XPS de l’azote réalisés sur les complexes supportés sur silice 

mésoporeuse, selon trois méthodes de synthèse : synthèse en trois étapes a) sur LUS-PS-F-

L4
2-Cu4, synthèse en deux étapes b) LUS1-PS-L5

2USi-Fe, c) SiO2-L5
2USi-Fe, synthèse en une 

étape d) LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2), e) SiO2-(L5

2USi)Fe 
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Le spectre V-14d du complexe supporté en une étape sur LUS2 a un profil 

intermédiaire au spectre V-14b du complexe supporté sur LUS1 en deux étapes et aux 

spectres V-14c/e des complexes supportés sur billes. Sachant que le greffage du complexe sur 

LUS2 se fait plutôt à l’extérieur des pores (cf adsorption-désorption d’azote au chapitre V. 3. 

a.) et que l’environnement sur la surface externe est moins hydrophobe, le complexe se trouve 

plus facilement sous forme protonée. 

 

V. 6. b. XPS du chlore 

 

 Deux types de Cl 2p3/2 sont repérables à 197,4 eV (25 %) et 198,3 eV (75 %) sur le 

spectre du complexe greffé sur silice mésoporeuse de manière séquencée (figure V-15), les 

mêmes que ceux identifiés sur le complexe seul (cf chapitre III. 4. d.). Or en théorie, il y a un 

ligand Cl pour un contre-ion Cl-. Deux possibilités pourraient expliquer ce résultat. D’une 

part, les ions chlorures ont pu être éliminés lors des lavages. D’autre part, il est possible que 

le centre métallique soit coordiné à deux chlores, comme ce qui semble être observé pour le 

complexe [(L5
2USi)FeCl]Cl. 

         
Figure V-15. Spectres XPS du chlore réalisés sur les complexes supportés sur silice 

mésoporeuse, selon deux méthodes de synthèse. A gauche la méthode en deux étapes  (LUS1-

PS-L5
2USi-Fe), et à droite la méthode en une étape (LUS2-PS-(L5

2USi)Fe-(2)) 

 

Pour le complexe directement greffé sur silice mésoporeuse, un seul type de chlore est 

observé à 198,8 eV. Il pourrait s’agir du chlore lié au centre métallique, car le contre ion qui a 

servi pour le greffage du complexe était PF6
-. Mais, en comparaison avec l’échantillon de 

LUS1, l’intensité du signal est trop faible pour pouvoir visualiser une éventuelle contribution 

minoritaire. 
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Étant donné la faible intensité du signal recueilli pour les complexes supportés sur 

bille, leur spectre n’est pas discuté ici, mais ils sont présentés en annexe (cf figure A-I-10c-d). 

 

V. 6. c. XPS du carbone 

 

L’attribution des pics du C 1s est plus compliquée à cause de l’environnement 

différent des nombreux carbones présents dans la silice (figure V-17). Mais le carbonyle de la 

fonction urée se détache du massif vers 288,5 eV. La différence de profil entre les deux 

spectres peut s’expliquer par la différence du ratio TMS/complexe dans le matériau. Donc, la 

contribution des carbures de silicium vers 284 eV augmente dans le cas de la LUS2-PS-

(L5
2USi)Fe-(2).  

    
Figure V-17. Spectres XPS du carbone réalisés sur les complexes supportés sur silice 

mésoporeuse, selon deux méthodes de synthèse. A gauche la méthode en deux étapes (LUS1-

PS-L5
2USi-Fe), et à droite la méthode en une étape (LUS2-PS-(L5

2USi)Fe-(2) 

 

V. 6. d. XPS du fer 

 

Les spectres XPS du fer du complexe greffé sur silice par les deux méthodes 

présentent un profil identique (figure V-16). Les deux premiers pics principaux vers 709,3 et 

710,6 eV ont des énergies de liaison caractéristiques d’un FeII. Leur proportion dans le 

matériau est semblable au complexe seul (cf chapitre III. 4. c.). La proportion du troisième pic 

vers 711,9 eV attribué au FeIII reste stable (18%) dans les silices après introduction du 

complexe.15 Ceci démontre que le FeII introduit, n’a pas subi d’oxydation notable lors du 

greffage. L’hypothèse selon laquelle des silicates de fer se sont formés à la surface pour 
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expliquer la présence prépondérante du fer (cf chapitre V. 1. b. et V. 2. b.), n’est pas 

vérifiable. En effet, les énergies de liaison du complexe de référence sont proches de celles 

qui sont attendues pour une liaison Fe-O-Si.16,17 

 

a)    b)  

c)    d)  

Figure V-16. Spectres XPS du fer réalisés sur les complexes supportés sur silice 

mésoporeuse, selon deux méthodes de synthèse. Synthèse en deux étapes a) LUS1-PS-

L5
2USi-Fe, b) SiO2-L5

2USi-Fe, synthèse en une étape c) LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) d) SiO2-

(L5
2USi)Fe 
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En revanche, les énergies de liaison du fer contenu dans les billes de silice sont 

décalées de 1 eV environ par rapport à celle du complexe [(L5
2USi)FeCl]Cl. Ceci peut être le 

signe d’une oxydation importante du FeII en FeIII. 

 

V. 7. Conclusion 

 

En conclusion, d’après les différentes analyses (spectroscopie UV-vis sur solide, IR, 

XPS, adsorption-désorption d’azote, ATG, DRX, analyses chimiques élémentaires), il 

semblerait que l’incorporation des complexes dans la matrice de silice mésoporeuse et sur les 

billes de silice ait été réalisée de deux façons, avec succès. 

 

Dans le cas du complexe greffé sur silice mésoporeuse de façon séquencée, la 

présence d’amine protonée à l’intérieur des canaux de silice n’a pas été observée. La méthode 

de greffage séquencée convient mieux pour les catalyseurs synthétisés à partir de silices 

mésoporeuses étant donné qu’elle permet aussi une répartition plus homogène des sites 

catalytiques à l’intérieur des canaux. Par contre, la méthode de greffage direct peut présenter 

un intérêt dans le cas où la présence des complexes est souhaitée plutôt à l’entrée des canaux. 

 

Le greffage direct suffit pour les billes de silice qui ne possèdent qu’une surface 

externe plus accessible. Par ailleurs, le contrôle de la stoechiométrie du complexe supporté est 

difficile à réaliser mais est un peu meilleure par la méthode directe. Cependant, ce résultat 

pourrait aussi être lié à la proportion de silanols de surface plus faible sur la LUS2. De 

nouvelles investigations dans la mesure des équilibres de complexation des espèces sont 

nécessaires pour connaître l’affinité du fer vis à vis de la surface ou du ligand et permettraient 

de répondre à cette question. 

 

Le meilleur contrôle de la stoechiométrie obtenu par la méthode de greffage direct a 

donc conduit à utiliser ces derniers en catalyse, plutôt que d’utiliser les systèmes obtenus par 

greffage séquencé.  

 

Toutefois en complément, il aurait été intéressant de vérifier la taille et la forme des 

particules de silice après chaque synthèse par microscopie électronique à balayage afin de 

caractériser la surface externe. 

 



Chapitre V.  Synthèse du catalyseur : complexes de fer non hémiques supportés sur silice 

 

 128 

Références du Chapitre V : 

 

 (1) Abry, S.; Lux, F.; Albela, B.; Artigas-Miquel, A.; Nicolas, S.; Jarry, B.; Perriat, 
P.; Lemercier, G.; Bonneviot, L. Chemistry of Materials 2009, 21, 2349-2359. 
 (2) Goubert-Renaudin, S.; Gaslain, F.; Marichal, C.; Lebeau, B.; Schneider, R.; 
Walcarius, A. New Journal of Chemistry 2009, 33, 528-537. 
 (3) Calmettes, S.; Albela, B.; Hamelin, O.; Menage, S.; Miomandre, F.; Bonneviot, 
L. New Journal of Chemistry 2008, 32, 727-737. 
 (4) Abry, S.; Thibon, A.; Albela, B.; Delichère, P.; Banse, F.; Bonneviot, L. New 
Journal of Chemistry 2009, 33, 441-684. 
 (5) Zhang, K.; Albela, B.; He, M.-Y.; Wang, Y.; Bonneviot, L. Physical Chemistry 
Chemical Physics 2009, 11, 2912-2921. 
 (6) Calmettes, S., Université de Lyon - Ecole Normale Supérieure de Lyon, 2008. 
 (7) Abry, S., Université de Lyon - Ecole Normale Supérieure de Lyon, 2007. 
 (8) Corriu, R. J. P.; Embert, F.; Guari, Y.; Reyé, C.; Guilard, R. Chemistry – A 
European Journal 2002, 8, 5732-5741. 
 (9) Wiertz, V. B.; Bertrand, P. In Identification of the n-containing Functionalities 
Introduced at the Surface of Ammonia Plasma Treated Carbon Fibres by Combined TOF 
SIMS and XPS Louvain. 
 (10) Cox, L. E.; Jack, J. J.; Hercules, D. M. Journal of the American Chemical 
Society 1972, 94, 6575-6578. 
 (11) Casanovas, J.; Ricart, J. M.; Rubio, J.; Illas, F.; Jim√©nez-Mateos, J. M. 
Journal of the American Chemical Society 1996, 118, 8071-8076. 
 (12) Andreocci, M. V.; Mattogno, G.; Zanoni, R.; Giannoccaro, P.; Vasapollo, G. 
Inorganica Chimica Acta 1982, 63, 225-231. 
 (13) Moulder, J. F.; Stickle, W. F.; Sobol, P. E.; Bomben, K. D. Handbook of X-ray 
Photoelectron Spectroscopy 2nd ed, 1992. 
 (14) Aurora, A.; Cattaruzza, F.; Coluzza, C.; Della Volpe, C.; Di Santo, G.; Flamini, 
A.; Mangano, C.; Morpurgo, S.; Pallavicini, P.; Zanoni, R. Chemistry – A European Journal 
2007, 13, 1240-1250. 
 (15) Anand, N.; Reddy, K. H. P.; Swapna, V.; Rao, K. S. R.; Burri, D. R. 
Microporous and Mesoporous Materials 2011, 143, 132-140. 
 (16) Mekki, A.; Holland, D.; McConville, C. F.; Salim, M. Journal of Non-
Crystalline Solids 1996, 208, 267-276. 
 (17) Gun'ko, V. M.; Bogatyrev, V. M.; Borysenko, M. V.; Galaburda, M. V.; Sulim, 
I. Y.; Petrus, L. V.; Korduban, O. M.; Polshin, E. V.; Zaulychnyy, Y. V.; Karpets, M. V.; 
Foya, O. O.; Myronyuk, I. F.; Chelyadyn, V. L.; Dzhura, U. Y.; Leboda, R.; Skubiszewska-
Zieba, J.; Blitz, J. P. Applied Surface Science 2010, 256, 5263-5269. 
 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Chapitre VI. Catalyse de dépollution 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 



Chapitre VI. Catalyse d’oxydation en vue d’applications en dépollution 

 

 129 

Chapitre VI. Catalyse d’oxydation en vue d’applications en dépollution 

 

Les complexes de fer possèdent la capacité de catalyser l’oxydation des composés 

aromatiques (chapitre I). Cette aptitude peut être mise à profit dans la dégradation de 

molécules organiques polluantes. En particulier, les trichlorophénols (TCP) qui se forment par 

chloration des eaux usées, incinération des ordures ou dégradation de produits chimiques, sont 

reconnus comme étant toxiques pour les animaux et suspectés d’être cancérigènes pour 

l’homme. Ils sont aussi utilisés comme fongicides pour la conservation du bois ou dans la 

fabrication de produits phytosanitaires tel que les pesticides. Ainsi, ils se retrouvent dans 

certains effluents de l’industrie, ils infiltrent les sols, les milieux aquatiques, les plantes et les 

aliments. Ils peuvent donc servir comme composés modèles de polluants récalcitrants, surtout 

le 2,4,6-trichlorophénols en raison de sa biodégrabilité très lente. 

 

La dégradation du 2,4,6-TCP a été très étudiée, notamment par l’équipe de Meunier et 

ses collaborateurs en présence de phtalocyanine de fer avec H2O2 comme oxydant,1-3 ou par 

l’équipe de Capeillère-Blandin et Isabelle Artaud avec des monooxygénases et du 

dioxygène.4,5 Elle s’effectue selon deux voies, comme le montre la figure VI-1. Le couplage 

oxydant du phénol génère des polymères, par recombinaison des entités aromatiques entre 

elles, peu intéressants pour des applications en dépollution car ces produits ne sont pas 

biodégradables et biocompatibles (voie 1). En revanche, la coupure du cycle aromatique 

aboutit à la minéralisation du chlore et du carbone dans l’eau si elle est idéalement totale 

(C6H3Cl3O + 11 H2O2  6 CO2 + 11 H2O + 3 H+ + 3 Cl-), et à la formation d’acides 

carboxyliques si elle est seulement partielle (voie 2). Cette deuxième voie pourrait permettre 

de décontaminer des eaux usées, en transformant des composés toxiques en produits 

inoffensifs pour l’environnement. 

 

C’est pourquoi, afin d’étudier les propriétés (efficacité, sélectivité, stabilité, recyclage) 

des catalyseurs hétérogènes préparés et caractérisés au chapitre V, ils ont été mis en jeu dans 

plusieurs réactions d’oxydation notamment dans la destruction des TCP. Les avantages, les 

inconvénients, les potentialités et les limites de l’emploi d’un support amorphe ou poreux 

seront discutés en comparaison avec le milieu homogène pour tenter de comprendre les 

conditions d’applications envisageables pour chaque procédé.  
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Figure VI-1. Quelques produits d’oxydation du 2,4,6-TCP catalysé par FePcS en 

présence de H2O2 dans un mélange acétonitrile-eau.1-3 

 

VI. 1. Dégradation du 2,3,6-TCP catalysée par les complexes supportés sur silice 

mésoporeuse 

 

Les réactifs ont été introduits dans des proportions assez réalistes pour un procédé de 

dépollution, afin d’éliminer des traces de polluants dans l’eau : 1 équivalent de complexe dans 

la silice, 20 équivalents de substrat (2,3,6-TCP et 2,4,6-TCP ; C ≈ 20 mM) et 200 équivalents 

d’eau oxygénée dans l’eau. A cette concentration, les TCP sont en suspension dans le 

mélange réactionnel initialement incolore parce qu’ils ne sont pas totalement solubles. A la 

fin de la réaction, le mélange est violet et les TCP semblent totalement dissous. Ensuite, la 

phase aqueuse contenant le catalyseur est lavée de tous composés organiques par plusieurs 

extractions à l’éther et séchée. Le catalyseur solide initialement jaune-vert est devenu gris 

après la première utilisation. Il est analysé en spectroscopie IR, UV-vis et en ATG/ATD. La 

phase organique issue de la première extraction à l’éther est jaune. Il pourrait s’agir des 

produits formés : acides ou polymères. Un prélèvement de cette phase organique est dosée en 

chromatographie gazeuse pour déterminer la quantité de TCP restant en solution. 
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VI. 1. a. Suivi qualitatif 

 

Les résultats obtenus pour le catalyseur LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) sont encourageants, 

puisque la dégradation des 2,3,6-TCP est effective, alors qu’elle n’avait jamais été observée 

auparavant avec ce type de complexe de FeII greffé sur silice mésoporeuse (figure VI-2). Afin 

d’optimiser les conditions de réaction, un suivi de la quantité de TCP dégradés en fonction du 

temps a été réalisé. 

 

Après 24h d’agitation, un palier est atteint ; près de 75% du 2,3,6-trichlorophénol a été 

converti, soit 15 TON. À la suite de cette étude, le temps de réaction choisi dans ces 

conditions a été de 24h. Il s’agit du temps nécessaire pour effectuer une dégradation 

maximale des TCP le plus rapidement possible. 

 

Il est à noter que la cinétique de la réaction est relativement longue à cause de la 

synergie entre les différents composants du mélange hétérogène qui dépend fortement de 

l’agitation. En effet, les conditions d’application de cette méthode sont très hétérogènes. La 

réalisation de la réaction est sérieusement limitée par la faible solubilisation des TCP dans 

l’eau (2,4,6-TCP ; s = 2 mM) et l’insolubilité du catalyseur solide. Les milieux hétérogènes 

sont connus pour ralentir la vitesse de la réaction.6 
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Figure VI-2. Courbe de dégradation des 2,3,6-TCP dans l’eau, cat:ox:sub 1:20:200 
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VI. 1. b. Suivi quantitatif 

 

Plusieurs analyses semblent confirmer l’efficacité du catalyseur LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-

(2) dans la dégradation des 2,3,6-trichlorophénols par la voie 2. D’abord, une diminution du 

pH de la solution avant et après réaction, démontre qu’il y a eu formation d’acides. 

Initialement le pH de la solution est de 4,6 à cause de l’eau permutée légèrement acide et des 

TCP (pKa = 6,15), puis il passe à 2,2 après 24h de réaction. 

 

De plus, le profil ATG/ATD de la LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) récupérée après réaction, 

est différent de celui obtenu avant réaction, notamment dans la région entre 20°C et 250°C 

(figure VI-3). Une partie des produits formés type acides carboxyliques (Par exemple : acide 

fumarique, T° eb = 200°C, S(eau, 25°C) = 6,3 g/L ; et acide maléique T° eb = 135°C, S(eau , 

25°C) = 780 g/L) est probablement restée dans la phase aqueuse ou dans le solide lors de 

l’extraction, puisque le pourcentage de perte de masse organique par rapport au résidu 

inorganique a augmenté. 
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De même, les spectres d’absorption UV-vis et IR du catalyseur usagé ont changé. Les 

bandes d’absorption du complexe ne sont plus visibles, car le solide gris absorbe entre 200 nm 

et 800 nm. Les spectres IR ont été normalisés par rapport au pic de référence (cf chapitre IV. 

2.). Sur le spectres IR du catalyseur usagé, certaines bandes attribuées à la présence des TMS 

sont moins intenses, comme les vibrations symétriques ν(O-Si) et ν(Si-C) des fragments -O-

Si-C3 vers 849 cm-1 et les vibrations ν(C-H) des groupements –CH3 vers 2964 cm-1. D’autres  

bandes apparaissent vers 961 cm-1 et 1670 cm-1 (figure VI-4). Elles pourraient correspondre à 

la présence des acides formés. Notamment, la vibration du carbonyle ν(C=O) est visible vers 

1676 cm-1 sur le spectre IR de l’acide fumarique7 et vers 1706 cm-1 sur celui de l’acide 

maléique.7 
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Par ailleurs, la diminution de la quantité de trichlorophénols s’accompagne d’une 

libération importante du chlorure en solution. La concentration en Cl- a été comparée à la 

masse de TCP introduite. Au bout de 24h de réaction, la quantité de Cl- déterminée par dosage 

potentiométrique, correspond à un peu plus de la moitié des chlores libérables par la molécule 

de trichlorophénol (1,8/3). Et, cette production de chlorure ne provient pas du catalyseur. En 

effet, la quantité de chlorures a été mesurée après 24h d’agitation pour une solution contenant 

tous les éléments nécessaires à la réaction (catalyseur + oxydant) excepté le substrat. Il 

advient que la concentration en Cl- est si faible, que la gamme limite de détection de 

l’électrode (comprise entre 10 et 1000 ppm) est atteinte. De plus, l’estimation du rapport 

maximal de chlorure présents dans la LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) d’après les analyses 

chimiques n’excède pas 3% (0,08/3). 

 

En remplaçant le catalyseur LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) par le support seul LUS2-PS-E 

dans le mélange réactionnel contenant les TCP et H2O2, le taux de conversion de TCP est nul 

même après 24h d’agitation. Ceci démontre que la silice mésoporeuse utilisée pour supporter 

les complexes n’a pas d’activité catalytique dans la réaction mise en jeu, et n’adsorbe pas le 

substrat.  

 

VI. 1. c. Stabilité et recyclage du catalyseur 

 

Le relargage en solution du complexe immobilisé sur silice n’est pas observé lorsqu’il 

est utilisé en l’absence de substrat. En effet, après agitation d’un mélange contenant le 

catalyseur en présence de H2O2 dans l’eau pendant 72h, le surnageant est récupéré et analysé 

en spectroscopie UV-vis. Celui-ci ne présente pas de bande d’absorption entre 200 et 800 nm. 

Cependant, le relargage du métal n’a pas été mesuré. 

 

Sur la figure VI-5 est reportée la quantité de trichlorophénols qui a été consommée 

ainsi que la quantité de chlorures libérés en solution, en fonction des différentes conditions de 

réaction. Le catalyseur usagé a été remis en jeu dans une deuxième réaction, après extraction 

à l’éther des produits de dégradation formés lors de la première réaction. La conversion des 

2,3,6-trichlorophénols est toujours effective (65%) malgré une légère diminution et une 

quantité de chlores libérés en solution moindre (1,2/3). 
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Figure VI-5. Pourcentage de dégradation des 2,3,6-TCP et de la libération des chlorures 

catalysées par LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) en fonction de la quantité d’oxydant H2O2 ajoutée. 

 

En catalyse hétérogène, la diminution de l’activité du catalyseur est souvent causée par 

son empoisonnement. Ce phénomène se produit lorsqu’un composé reste adsorbé à la surface 

du catalyseur solide, bloquant ainsi l’accès du substrat. En général, il provient de la non 

désorption des produits de la réaction. Certains produits formés ont pu jouer le rôle 

d’inhibiteur sur la surface de la particule de silice. 

 

La dégradation du catalyseur pourrait aussi être à l’origine de sa perte d’activité. En 

effet, les composés greffés à la surface de la silice sont sensibles aux acides et aux bases.8 Le 

dégreffage du TMS lié par une fonction O-Si unique ou/et du complexe lié par un à trois 

fonctions O-Si, a déjà été observé en milieu acide lors du greffage et de la métallation 

(chapitre II). Or, les acides sont les produits de la réaction par la voie 2. Ces événements ont 

pour conséquence de libérer localement des silanols de surface qui participeraient à la 

réaction par la suite. Ceci pourrait expliquer la diminution de la sélectivité en chlore 

(

! 

S
Cl

" =
R
Cl

"

C
TCP

, avec RCl- : rendement en chlore et CTCP conversion en TCP) qui passe de 80% à 

62% après un recyclage. 



Chapitre VI. Catalyse d’oxydation en vue d’applications en dépollution 

 

 136 

De plus, la protonation des pyridines à l’intérieur du ligand affaiblit les liaisons de 

coordination, et peut libérer le métal. Enfin, il peut se produire une complexation du fer par 

les acides carboxyliques formés. Afin de limiter ces problèmes, il est possible de travailler en 

milieu tamponné ou d’ajouter de la soude pour rendre le pH neutre. 

 

VI. 1. d. Discussion 

 

Il a été démontré dans la littérature que certains paramètres influencaient l’efficacité 

catalytique des complexes de fer. Notamment, Anke Hadasch et al. décrivent l’influence du 

solvant, du pH, et de l’ajout fractionné d’eau oxygénée dans la dégradation des 2,4,6-

trichlorophénols par des phtalocyanines de fer.9 Par exemple, l’utilisation d’un co-solvant 

(CH3CN) permet d’augmenter significativement la conversion des TCP. Ils montrent aussi 

qu’il est important de contrôler le pH autour de 7 et 8, car un pH acide ou basique diminue les 

performances du catalyseur. De plus, la décomposition catalysée par un réactif type Fenton 

est connue pour être ralentie en milieu acide.10 La présence du substrat, des produits de 

dégradation (acides) sont autant de facteurs capables de diminuer la vitesse de la réaction de 

décomposition de l’eau oxygénée. S’il en est de même pour la vitesse de dégradation des 

TCP, elle pourrait décroître donc au fil de la réaction par diminution progressive du pH. 

Ainsi, un palier serait atteint lorsque la réaction ne se produit plus. 

 

L’obtention du palier pourrait aussi correspondre à la consommation de toute l’eau 

oxygénée dans les conditions de la réaction. D’abord, le nombre d’équivalents d’eau 

oxygénée nécessaire pour minéraliser en totalité la molécule de 2,3,6-TCP n’est pas connu, 

car plusieurs réactions successives ont lieu (cf chapitre VI. III. a.). Dans ce cas, l’eau 

oxygénée pourrait être le réactif limitant. Ensuite, il est possible qu’une partie de l’eau 

oxygénée n’ait pas servi à oxyder les TCP. Anke Hadasch et al. expliquent aussi que lorsque 

le rapport catalyseur / substrat (≈ oxydant) est petit (1/100), l’ajout d’eau oxygénée par petite 

quantité est plus efficace, à cause notamment de la compétition qui s’opère entre la réaction 

d’oxydation du substrat et la dismutation de l’eau oxygénée (2 H2O2  H2O + O2). Il faut 

trouver les conditions optimales pour le mélange réactionnel (ajout et quantité d’H2O2). 
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En jouant sur l’ajout de H2O2, il a donc été possible d’accroître la dégradation des 

trichlorophénols. Comme le montre la figure VI-5, un ajout massif d’eau oxygénée (1000 eq) 

n’est pas efficace, puisque la conversion des TCP après 24h de réaction est de 45% 

seulement. Bien que la quantité d’oxydant introduite soit largement supérieure à la quantité de 

substrat à détruire, la majeure partie est vraisemblablement perdue car la réaction de 

décomposition de l’eau oxygénée catalysée par le complexe de fer est favorisée. 

 

En revanche, l’ajout fractionné d’eau oxygénée en deux fois (2 * 200 eq) permet une 

augmentation de la conversion en TCP jusqu’à 95%. Il permet aussi la libération d’une 

quantité de chlorures en solution plus importante. Ces constatations prouvent que l’absence 

d’activité catalytique observée après 24h de réaction n’est pas due à la diminution du pH, 

mais plutôt à la dismutation de H2O2. Ceci laisse présager qu’en contrôlant judicieusement 

l’introduction de l’oxydant, il est possible de convertir la totalité des trichlorophénols. 

 

 VI. 2. Dégradation des 2,3,6-TCP catalysée par les complexes supportés sur bille 

de silice 

 

Les conditions expérimentales sont les mêmes que celles utilisées pour les catalyseurs 

à base de silice mésoporeuse. D’après la figure VI-6, le catalyseur SiO2-(L5
2USi)Fe-PS est 

aussi capable de dégrader les trichlorophénols (2,3/3). La conversion des 2,3,6-TCP obtenu 

avec le catalyseur SiO2-(L5
2USi)Fe-PS (95%) est meilleure qu’avec LUS2-PS-(L5

2USi)Fe-(2) 

(75%) pour une quantité en complexe identique. Le rendement en chlorure est cependant 

équivalent (1,7/3 contre 1,8/3 respectivement), ce qui indique que le complexe supporté sur 

silice mésoporeuse est plus sélectif (80% contre 59%). Il n’y a pas de relargage non plus du 

complexe puisqu’après 72h d’agitation d’une solution aqueuse contenant le catalyseur et 

H2O2, le surnageant obtenu n’absorbe pas en UV-vis. Les performances du second catalyseur 

(activité et sélectivité) semblent quasi constantes après un recyclage, alors qu’elles diminuent 

pour le catalyseur mésoporeux. 
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Figure VI-6. Pourcentage de disparition des 2,3,6-TCP et de formation de chlorure 

 

Ces différences d’activité peuvent s’expliquer par l’accessibilité des sites catalytiques 

sur la surface externe des billes de silice facilitée par rapport à la surface interne des pores. En 

effet, il a été montré dans la littérature que l’activité des phtalocyanines de cobalt greffées sur 

silice était dépendante de la charge du support.11 Une trop grande dispersion sur la surface de 

silice diminuait l’accessibilité des sites au substrat à cause de la limitation de la diffusion.  

 

De plus, l’obstruction partielle des pores pourrait être un frein au transport du substrat 

et causerait une baisse d’efficacité. Elle a pu se produire à différentes étapes. D’abord, les 

modifications physiques apportées par le greffage du matériau engendrent la présence de 

cristallites lors de la polycondensation du complexe ou d’agrégats, causes d’un remplissage 

non-homogène (chapitre IV). Ensuite, la surface du catalyseur est sujette à l’adsorption 

d’espèces lors de son utilisation (chapitre V). Enfin, il a été démontré que la formation 

d’espèces chargées favorisées en milieu acide ralenti le processus de diffusion dans le pore (cf 

chapitre II 1. a.).8 
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Les différences de sélectivité impliquent que la présence du mésopore apporte un 

meilleur contrôle sur les produits formés. La minéralisation des 2,3,6-TCP est favorisée dans 

ce cas, probablement parce que la pression du mur à l’intérieur des canaux limite le 

développement des réactions de polymérisation menant à l’assemblage des groupements 

chlorophénoliques par la voie 1.  

 

Par conséquent, dans le cas d’un processus de dépollution, le catalyseur SiO2-

(L5
2USi)Fe-PS semble plus adapté parce qu’il est plus efficace et plus simple à synthétiser. En 

revanche, le confinement des catalyseurs mésoporeux pourraît être intéressant pour réaliser 

des oxydations sélectives. 

 

VI. 3. Aspects mécanistiques  

 

Afin de mieux comprendre les effets du couplage du complexe de fer avec le support, 

l’utilisation du catalyseur composite a été étendue à l’oxydation d’autres substrats. 

 

VI. 3. a. Dégradation des TCP 

 

Ainsi, une étude réalisée sur le vrai pesticide montre que le 2,4,6-TCP est plus difficile 

à dégrader par le complexe supporté que son homologue le 2,3,6-TCP (figure VI-7). Le taux 

de conversion des 2,4,6-TCP n’excède pas 24% pour le catalyseur mésoporeux et 30% pour le 

catalyseur amorphe. De même, les rendements en chlore sont plus faibles (0,6/3 et 0,5/3 

respectivement). En revanche, la sélectivité en chlore pour les deux catalyseurs LUS2-PS-

(L5
2USi)Fe-(2) (83%) et SiO2-(L5

2USi)Fe-PS (57%) est proche de celle observée pour le 

2,3,6-TCP (80% et 59% respectivement). Bien que l’efficacité de la conversion du substrat et 

le rendement en chlore soient influencés par le type de TCP et de catalyseur utilisés, la 

sélectivité en chlore varie seulement en fonction du catalyseur, mais reste constante quel que 

soit le TCP. Ces résultats suggèrent que le déroulement de la réaction est principalement 

contrôlé par les complexes de fer, et une limitation de la diffusion (activité plus faible) ainsi 

qu’un effet de confinement (sélectivité en chlore plus importante) est générée par les 

mésopores. 
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Figure VI-7. Pourcentage de disparition des TCP et de formation de chlorure 

 

Les cycles des TCP sont enrichis en position ortho et para du substituant hydroxyle. 

L’absence du chlore en position para sur le 2,3,6-TCP permet d’expliquer pourquoi cette 

position est plus facile à attaquer que celle du 2,4,6-TCP et donc pourquoi la transformation 

du 2,3,6-TCP est plus importante. 

Cl

OH

Cl

Cl

Cl

OH

Cl

Cl  
 

 

Le mécanisme d’oxydation du 2,4,6-TCP en milieu homogène par la voie 2 a été décrit 

par Meunier et Sorokin.2,3,12 Il passe par la formation de la 2,6-dichloro-1,4-benzoquinone 

(2,6-DCQ) impliquant une hydroxylation de la position para du carbocation (figure VI-8).  

 

2,3,6-TCP 2,4,6-TCP 
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Figure VI-8. Génération de radicaux et d’intermédiaires aboutissant à l’obtention du 2,6-

DCQ dans l’oxydation des TCP catalysé par FePcS  en présence de H2O2.12 

 

Si un mécanisme similaire est considéré dans le cas du 2,3,6-TCP, alors son 

hydroxylation catalysée par les complexes de FeII supportés aboutirait à la formation du 2,3,6-

TCQ (figure VI-9). 

Cl

OH

Cl

Cl

Cl

OH

Cl

OH

Cl

Fe
III
-OOH

Fe
III
-OH

Fe
III
-OOH

Cl

O

Cl

O

Cl

 
 

Figure VI-9. Voie de dégradation du 2,3,6-TCP catalysé par LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) ou 

SiO2-(L5
2USi)Fe-PS. 

  

Puis, par analogie à la réaction de dégradation du 2,4,6-TCP, l’oxydation du 2,3,6-

TCQ se poursuivrait probablement vers la formation d’un époxyde similaire au produit A 

présenté figure VI-10. 

2,3,6-TCQ 
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Figure VI-10. Mécanisme proposé pour la coupure du cycle aromatique catalysé par FePcS  

en présence de H2O2.2,3 

  

 Mais, le mécanisme de dégradation des TCP est bien plus complexe car une 

succession de produits différents sont obtenus (figure VI-10). Une étude plus approfondie sur 

l’analyse des produits formés est nécessaire pour pouvoir étayer un quelconque mécanisme. 

De plus, ces considérations ne rendent pas compte de la participation éventuelle du support au 

contrôle du déroulement de la réaction. C’est pourquoi, une étude comparative a été réalisée 

sur l’oxydation de l’anisole catalysée par les complexes supportés sur silice amorphe et 

mésoporeuse. 

 

VI. 3. b. Oxydation de l’anisole 

 

La réaction entre l’anisole et l’eau oxygénée, catalysée des complexes de FeII à ligands 

polypyridines donne différents produits (figure VI-11). Le phénol est issu de l’hydroxylation 

du substituant méthoxy suivi de l’élimination d’une molécule de formaldéhyde. Ce résultat est 

semblable à ceux qui sont observés pour la naphtalène dioxygénase.13 
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OH

OCH3 OCH3 OH

20 eq H2O2

/

1 eq LFeII

 
Figure VI-11. Produits d’oxydation de l’anisole  

 

Les méthoxyphénols sont obtenus par hydroxylation du cycle benzylique. La présence 

d’un groupement mésomère donneur active les positions ortho et para du méthoxybenzène 

lors d’une attaque électrophile. L’attaque sur la position méta n’étant pas favorisée, le rapport 

statistique ortho/para des méthoxyphénols formés devrait être de 2/1. 

 

 Or, lorsque la réaction est catalysée par les complexes de fer immobilisés sur silice, 

les rapports o/p obtenus et présentés figure VI-12 sont bien supérieurs au rapport statistique 

(LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) : 5,9 ; SiO2-(L5

2USi)Fe-PS : 6). Dans les deux cas, la 

régioselectivité du système en faveur de l’espèce ortho. En comparaison, ces résultats sont 

semblables à ceux rapportés en milieu homogène pour le complexe similaire 

[(L6
24E)Fe](PF6)2 (5,6).14 Par analogie, il est reporté dans la littérature qu’en présence 

d’oxygène et d’ascorbate, l’enzyme Fe(II)-BLM est capable de monohydroxyler l’anisole en 

p-méthoxyphénol.15 Par conséquent, il ne s’agit pas ici d’un mécanisme radicalaire, mais bien 

d’une réaction contrôlée par le centre métallique.  

 
Figure VI-12. Pourcentage cumulé en produits d’oxydation. Conditions expérimentales : 

catalyseur/H2O2/anisole ; 1/20/9200, 2h 

+ H2C=O 
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De même, la chimiosélectivité élevée des systèmes hétérogènes LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-

(2) (0,84) et SiO2-(L5
2USi)Fe-PS (0,80) est comparable à celle du système homogène (0,88). 

Elle est calculée en divisant le nombre de produits d’oxydation aromatique par le nombre de 

produits d’oxydation benzylique (

! 

o + p + m

o + p + m +OH
). Ces constats semblent affirmer que les 

propriétés des complexes de FeII introduits dans la matrice de silice ne sont pas affectées par 

la présence du support de silice qu’il soit amorphe ou poreux, puisqu’ils ont très peu 

d’influence sur la régioselectivité et la chimiosélectivité de la réaction d’oxydation de 

l’anisole. 

 

Cependant, les TON (Turn Over Number) des catalyseurs après 2h de réaction sont 

beaucoup plus faibles (LUS2-PS-(L5
2USi)Fe-(2) : 2,2 ; SiO2-(L5

2USi)Fe-PS : 1,6) que ceux 

rencontrés en milieu homogène avec [(L6
24E)Fe](PF6)2 (7,8)14 allant de pair avec les 

rendements en produits d’oxydation (11% ; 8% et 51% respectivement). Cette diminution 

d’efficacité est couramment constatée lors de l’emploi d’un catalyseur solide par rapport à un 

milieu homogène (cf chapitre II), puisque la présence de deux phases ralentit 

considérablement les échanges.  

 

Enfin, l’utilisation d’un support à structure mésoporeuse semble avoir peu d’impact 

sur l’activité du catalyseur final dans l’oxydation de l’anisole par rapport à un support non 

organisé. Ce constat indique que la diffusion dans les mésopores du catalyseur est proche de 

celle dans le catalyseur amorphe probablement car le complexe de fer est plutôt greffé sur la 

surface externe de la silice mésoporeuse ou à l’entrée des canaux (cf chapitre V). 

 

 VI. 4. Conclusion 

 

 En conclusion, l’utilisation d’un support silicique pour immobiliser des complexes de 

fer est une voie intéressante qui permet la stabilisation et le recyclage du catalyseur bien qu’il 

diminue son efficacité à oxyder le substrat (faible TON et rendements en produits 

d’oxydation, temps de réaction long) par rapport à un milieu homogène. La structure 

mésoporeuse du support diminue l’activité du catalyseur en raison des difficultés de diffusion, 

mais augmente la sélectivité de la réaction en faveur de la formation de petites molécules. 

Pour finir, les propriétés des complexes de fer dans la matrice de silice semblent intactes 

(conservation de la régiosélectivité, sélectivité en Cl− identique) bien que le choix du support 
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et le déroulement de la synthèse modulent considérablement et de façon variée le matériau 

final (dispersion des sites, silicate de fer). 

 

 Afin de mesurer plus efficacement l’impact du support mésoporeux, il serait 

intéressant de comparer l’activité du catalyseur obtenu à partir du greffage séquencé, où une 

répartition plus homogène du complexe de fer sur la surface interne a été obtenue. Il faudrait 

aussi vérifier la conservation de la structure mésoporeuse du catalyseur après utilisation. 

 

 Enfin, de plus longues investigations sont nécessaires pour envisager l’utilisation de 

ces catalyseurs dans un quelconque processus de dépollution, en vue notamment d’augmenter 

le nombre de recyclages. 
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Chapitre VII. Etude de nouveaux complexes 

 

Marlène Martinho avait mis en évidence l’autodégradation du complexe 

[(TPEN)FeIVO]2+, par coupure oxydante d’un des quatre groupements méthylpyridyles (cf 

chapitre I. 6. b.). La conséquence est la destruction du catalyseur. Plusieurs solutions ont donc 

été envisagées, afin de rendre plus robuste le ligand. Notamment, Aurore Thibon a tenté de 

limiter les interactions intermoléculaires des espèces oxydantes entre elles, en ajoutant des 

groupements éthyle sur chacune des pyridines. Même si la dégradation du [(L6
24E)FeIVO]2+ 

est plus lente que pour le [(TPEN)FeIVO]2+, elle est toujours effective ; la réaction 

intermoléculaire de coupure oxydante étant encore possible. C’est pourquoi, l’objectif visé, 

par la suite, était la protection des groupements méthylpyridyles présents sur le ligand par 

l’introduction d’un ou deux groupements méthyl. Un ligand avec quatre méthylpyridyles 

diméthylées pourrait présenter une résistance accrue vis-à-vis de ce phénomène et enrayer 

définitivement le processus de dégradation.  

 

VII. 1. Synthèse de nouveaux complexes 

 

Plusieurs voies de synthèse ont été tentées. Seul deux ligands se rapprochant de 

l’objectif initial ont pu être obtenus: 

-un possédant deux méthylpyridines méthylées désigné par L4
22Me 

-un possèdant deux méthylpyridines méthylées et deux méthylpyridines L6
22Me 

 

VII. 1. a. Synthèse du ligand L4
22Me 

 

La synthèse du ligand L4
22Me s’effectue en trois étapes. Elle a été réalisée par deux 

aminations réductrices successives en s’inspirant des conditions déjà utilisées au laboratoire 

pour synthétiser le bispicen (cf annexe A. II. 2-4.). D’abord, le produit A (étape 1) est formé 

par condensation entre l’amine primaire et la pyridinecarboxaldéhyde (figure VII-1). Il est 

facilement isolable du mélange réactionnel par précipitation, ce qui permet l’obtention d’un 

produit pur. La diimine est ensuite réduite pour former le produit B (étape 2). 
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Etape 1 : 

N N

N N3

4

5

6

O

N

CH(OCH3)3

(CH2Cl)2

16h
H2N NH2

2 + 2

A 

Etape 2 : 

NH HN

N N3

4

5

6

N N

N N

NaBH4

MeOH

16h, 35°C

2

B 

Figure VII-1. Schéma de la synthèse de la diimine 

 

Dans le cas du ligand L4
22Me, la fonction amine secondaire du produit B est 

finalement méthylée par le formaldéhyde (figure VII-2) selon la réaction de Eschweiler-

Clarke.1,2 

Etape 3 : 

B

N N

N N3

4

5

6

NH HN

N N

1) CH2O, 16h, !

MeOH

2) NaBH4, 16h, !

2

 L4
22Me 

Figure VII-2. Schéma de la synthèse du ligand L4
22Me 

 

VII. 1. b. Synthèse du ligand L6
22Me 

 

Les tentatives pour synthétiser ligand L6
24Me ont toutes échoué (figure VII-3). En 

s’inspirant des conditions utilisées pour synthétiser le TPEN, la diamine a été mélangée au 

chlorure de picolyle méthylé en milieu basique pour tenter d’obtenir le ligand par substitution 

nucléophile SN2 (voie 1). Le produit majoritairement formé est l’alcool 2-[1-

hydroxyéthyl]pyridine (produit C) par substitution nucléophile du chlore par un hydroxyde. 
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Une quantité minoritaire de ligand L4
22Me est obtenu. A partir du produit B, l’insertion d’un 

groupement acétylpyridine n’est plus possible (voie 2). La fonction cétone étant moins 

réactive vis-à-vis d’une amine secondaire que la fonction aldéhyde de la pyridine 

carboxaldéhyde utilisée dans la préparation du bispicen, la réaction d’amination réductrice n’a 

pas lieu.  

Voie 1 : 

N N
H2N NH2

NaOH (5eq)

H2O
NN

N

+   4

5h NN

Cl

 
                    L6

24Me 

N

OH

C 

 

Voie 2 : Etape 3 

N N

NH HN

N N 2) NaBH(OAc)3,

(CH2Cl)2

1) 72h NN

N

O

+   2

5h NN  
     B                 L6

24Me 

Figure VII-3. Tentative de synthèse du ligand L6
24Me 

 

La synthèse du ligand L6
22Me a donc été envisagée. A partir du produit B, deux voies 

de synthèse ont été tentées (figure VII-4). Comme pour la synthèse du TPEN, la diamine 

secondaire est substituée avec le chlorure de picolyle en milieu basique (voie 1). Par ailleurs, 

comme pour la synthèse du trispicen, la pyridine carboxaldéhyde peut être réduite par la 

fonction amine secondaire (voie 2). Les conditions de cette synthèse ont été tirées de la 

littérature sur l’amination réductrice.3  
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Dans les deux cas, les analyses en RMN et en spectrométrie de masse ont mis en 

évidence que le produit final est un mélange d’éthylènediamines plus ou moins pyridinées. La 

deuxième synthèse a été préférée à la première car l’utilisation du chlorure de picolyle est 

irritant. Finalement, le ligand L6
22Me est obtenu après purification sur colonne de silice. 

 

Voie 1 : Etape 3 

NaOH (2 eq)

N N

NH HN

N N

H2O

NN

N

Cl

+   2

5h NN  
    B         L6

22Me 

 

Voie 2 : Etape 3 

N N

N N3'

4'

5'

6'

NH HN

N N 2) NaBH(OAc)3,

(CH2Cl)2

1) 72h
NN

N

O

+   2

5h

2'

2

34

5

6

 
     B         L6

22Me 

Figure VII-4. Schéma de la synthèse du ligand L6
22Me 

 

VII. 1. c. Synthèse des complexes associés 

 

À partir des ligands L4
22Me et L6

24Me, les complexes [(L4
22Me)Fe(OTf)2], 

[(L4
22Me)FeCl2], [(L6

22Me)Fe](BPh4)2 et [(L6
22Me)Fe](PF6)2 ont été préparés. 

EtOH 
L4

22Me + FeCl2         [(L4
22Me)FeCl2] 

THF 
L4

22Me + Fe(OTf)2     [(L4
22Me)Fe(OTf)2] 

          EtOH 
L6

22Me + Fe(BF4)2 + 2NaBPh4                      [(L6
22Me)Fe](BPh4)2 + 2NaBF4 

        CH3OH 
L6

22Me + FeCl2 + 2NaPF6                      [(L6
22Me)Fe](PF6)2 + 2NaCl 



Chapitre VII. Etude de nouveaux complexes 

 

 150 

 

La caractérisation complète des ligands et complexes synthétisés est donnée en annexe 

A. II. et A. III. 

 

Des cristaux de complexes [(L4
22Me)FeCl2] de qualité suffisante ont été obtenus pour 

effectuer une étude par radiocristallographie (figure VII-5). Les distances principales (d : (Å) ; 

Fe-N1 : 2,182 ; Fe-N2 : 2,315 ; Fe-N3 : 2,288 ; Fe-N4 : 2,186 ; Fe-Cl1 : 2,397 ; Fe-Cl2 : 2,464) 

sont caractéristiques d’un complexe de FeII haut spin comme pour [(L5
2)FeIICl]PF6 (2,18 ≤ d 

≤ 2,34) par exemple.4 

 
Figure VII-5. Structure du complexe moléculaire obtenue par diffraction de rayons X 

sur des cristaux de [(L4
22Me)FeCl2] 

 

Les complexes synthétisés à partir du ligand L4
22Me n’ont pas encore fait l’objet 

d’une étude plus approfondie. En revanche, le nouveau complexe [(L6
22Me)FeII](PF6)2 a été 

analysé en détail par différentes techniques. 

 

VII. 2. Etude du nouveau complexe [(L6
22Me)FeII](PF6)2 

  

Le complexe [(L6
22Me)FeII](PF6)2 possède des caractéristiques identiques aux autres 

complexes analogues comportant des ligands avec quatre groupements pyridines comme 

[(TPEN)FeII](PF6)2 et [(L6
24E)FeII](PF6)2. Ces derniers seront utilisés comme référence. 
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VII. 2. a. Structure du complexe par diffraction des RX sur monocristaux 

 

La résolution de la structure du complexe correspond bien au complexe 

[(L6
22Me)Fe](BPh4)2 (figure VII-6).  

 
Figure VII-6. Structure du complexe moléculaire obtenue par diffraction des rayons X sur 

des cristaux de [(L6
22Me)Fe](BPh4)2 

 

De plus, les distances Fe-N (1,95 ≤ d ≤ 1,99 Å) sont caractéristiques d’un complexe de 

FeII, bas spin (tableau VIII-1). L’enroulement du ligand autour du métal est identique aux 

[(TPEN)FeII](PF6)2 et [(L6
24E)FeII](PF6)2.5 A savoir, les positions apicales sont occupées par 

deux pyridines (N3 et N4). Et, les positions équatoriales sont occupées par deux fonctions 

amines (N2 et N5) et deux pyridines (N1 et N6). Il est à noter que les motifs méthylpyridines 

protégés sont situés l’un dans le plan équatorial et l’autre en position axiale. 
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Tableau VII-1. Principaux angles et distances dans le complexe [(L6
22Me)Fe](BPh4)2 et 

[(TPEN)FeII](PF6)2 

Liaisons d (Å) 

L6
22Me 

d (Å) 

TPEN 

Angles θ (°) 

L6
22Me 

θ (°) 

TPEN 

Fe-N1 (py) 1,954 1,979 N6-Fe-N1 110,748 109,568 

Fe-N2 (am) 1,981 2,000 N5-Fe-N2 87,772 87,647 

Fe-N3 (py) 1,983 1,986 N6-Fe-N3 89,457 87,273 

Fe-N4 (py) 1,971 1,990 N1-Fe-N4 89,445 88,906 

Fe-N5 (am) 1,997 2,005 N1-Fe-N5 81,240 81,606 

Fe-N6 (py) 1,962 1,978 N2-Fe-N6 80,758 81,477 

 

VII. 2. b. Caractérisation en spectroscopie UV-vis 

 

Sur le spectre UV-vis de la solution de complexe dans l’acétonitrile, deux bandes 

d’absorption sont visibles à λmax = 420 nm avec un εmax = 8150 L.mol-1.cm-1 et à λmax = 255 

nm, avec un εmax = 14660 L.mol-1.cm-1. Ces bandes correspondent respectivement au MLCT 

(Metal-Ligand Charge Transfer) t2gπ*py et au transfert de charge des orbitales ππ* du 

ligand. Elles sont caractéristiques des complexes de FeII, S=0 tel que [(TPEN)FeII](PF6)2 et 

[(L6
24E)FeII](PF6)2 (tableau VII-2). Ceci conforte les observations faites en DRX sur les 

cristaux. Par analogie avec ces complexes, la structure observée à l’état solide est conservée 

en solution. 

 

Tableau VII-2. Données spectroscopiques d’absorption UV-visible de quelques complexes 

type 

complexe solvant λmax 

πpyπ*py 

nm 

εmax 

πpyπ*py 
L/(mol.cm) 

λmax 

t2gπ*py 

nm 

εmax 

t2gπ*py 
L/(mol.cm) 

réf 

[(TPEN)FeII](PF6)2 CH3CN 

MeOH 

  417 

417 

10500 

10500 

6 

[(L6
24E)FeII](PF6)2 MeOH 

CH3CN 

260 >12000 419 

419 

8480 

8020 

6 

[(L6
22Me)FeII](PF6)2 CH3CN 255 14660 420 8150 Ce travail 
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VII. 2. b. Caractérisation en voltamétrie cyclique 

 

L’allure de la vague d’oxydo-réduction du couple [(2MeL6
2)FeIII]3+/[(2MeL6

2)FeII]2+ 

est réversible et semblable aux complexes analogues cités précédemment (figure VII-7). Le 

potentiel de demi-vague appelé E1/2 correspond au milieu des potentiels du pic cathodique et 

anodique. Il est visible à 0,78 V/ECS avec une différence de potentiel entre les deux pics de 

ΔE = 0,07 V (tableau VII-3). La vague de réduction partiellement réversible à E1/2 = -1,72 

V/ECS (ΔE = 0,12 V) est attribuée au couple [(2MeL6
2)FeI]+/[(2MeL6

2)FeII]2+. Ces 

observations montrent que le complexe [(L6
22Me)Fe](PF6)2 possède un potentiel RED/OX 

similaires aux autres. Elles attestent aussi de la stabilité du complexe de degré d’oxydation +II 

et +III à l’état moléculaire. 

-50

-25

0

25

50
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(µ

A
)

E (V Vs ECS)
 

Figure VII-7. Cyclovoltamogramme d’une solution de complexe [(2MeL6
2)Fe](PF6)2  

à 2 mM dans l’acétonitrile à Tamb, v=0,1V/s. 

 

Tableau VII-3 : Données electrochimiques de quelques complexes type 

complexe solvant E1/2 FeII/FeIII 

(V vs ECS)  

E1/2 FeI/FeII 

(V vs ECS) 

réf 

[(TPEN)FeII]2+ CH3CN 0,76 -1,75 7 

[(L6
24E)FeII]2+ CH3CN 0,74 -1,74 7 

[(L6
22Me)FeII]2+ CH3CN 0,78 -1,72 Ce travail 
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VII. 2. c. Réactivité avec m-CPBA 

 

Le complexe [(2MeL6
2)Fe](PF6)2 réagit en solution dans l’acétonitrile avec m-CPBA, 

pour former une espèce qui a été mise en évidence en UV-visible (figure VII-8). La 

disparition totale du pic initial correspondant au complexe de départ est observée vers λmax = 

420 nm. En parallèle, une bande apparaît à λmax = 750 nm avec un εmax de 245 L.mol-1.cm-1. 

Cette bande est caractéristique d’une transition d-d et pourrait correspondre à l’espèce 

[(L6
22Me)FeIV=O]2+ (cf chapitre I. 3. a.). Néanmoins, la valeur du coefficient d’extinction 

molaire mesurée pour l’espèce [(L6
22Me)FeIV=O]2+ est nettement inférieure aux espèces 

semblables [(TPEN)FeIV=O]2+ et [(L6
24E)FeIV=O]2+ (tableau IV-4). Il pourrait donc s’agir 

d’une réaction incomplète. 
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Figure VII-8.  Suivi UV-vis de la formation de l’espèce [(L6

22Me)FeIV=O]2+ après ajout de 

1,2 eq de m-CPBA à [(L6
22Me)Fe](PF6)2 (1 mM dans l’acétonitrile) à Tamb 

 

VII. 2. d. Stabilité du complexe  

 

La valeur du temps de demi-vie (t1/2) de l’espèce [(L6
22Me)FeIV=O]2+ formée à 20°C 

est de 135 min, lorsque la concentration initiale en [FeII] est de 1 mM. Cette valeur est 

supérieure à la plupart des autres complexes étudiés dans les mêmes conditions (tableau VII-

4). Elle indique donc que la stabilité de l’intermédiaire réactionnel formé a été augmentée par 
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la présence d’un méthyl sur deux des quatre méthylpyridines par rapport à l’espèce 

[(TPEN)FeIV=O]2+ et [(L6
24E)FeIV=O]2+. Ce résultat signifie probablement que la réaction de 

dégradation du complexe par coupure oxydante a été ralentie. 

 

Tableau VII-4. Données spectroscopiques d’absorption UV-visible de quelques 

intermédiaires réactionnels type FeIV=O 

complexe oxydant t1/2 

min 

λmax 

t2ge*g 

nm 

εmax 

t2ge*g 

 

L/(mol.cm) 

réf 

[(TPEN)FeIV=O]2+ mCPBA 30 730 380 8 

[(L6
24E)FeIV=O]2+ mCPBA 42 740 300 7 

[(Bz-TPEN)FeIV=O]2+ PhIO 360 739 400 5 

[(L6
22Me)FeIV=O]2+ mCPBA 135 750 245 Ce travail 

 

Cette décomposition s’accompagne de la formation d’une espèce ayant un λmax à 550 

nm correspondant à un des produits de dégradation déjà observé avec les complexes 

similaires (figure VII-9).  
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Figure VII-9.  Suivi UV-vis de la disparition de l’espèce [((L6

22Me)FeIV=O]2+, après ajout de 

1,2 eq de m-CPBA à [(L6
22Me)Fe](PF6)2 (1 mM dans l’acétonitrile) à Tamb 
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Dans le cas du [(TPEN)Fe](PF6)2
8 et [(L6

24E)Fe](PF6)2,7 le complexe de dégradation 

formé par coupure oxydante est le [(SBpy3)FeII]2+ et [(SBpy33E)FeII]2+ mis en évidence à λmax 

= 557 nm et 550 nm respectivement (cf chapitre I. 6. b. et figure VII-10). La quantité d’espèce 

[(SBpy3)FeII]2+ formée était estimée à 25% (εmax = 6780 L.mol-1.cm-1) par rapport à la 

quantité de complexe [(TPEN)FeII]2+ initialement introduite.9 

N NN

NN   

N NN

NN

 
         SBpy3         SBpy33E 

Figure VII-10. Schéma des ligands SBpy3 et SBpy33E 

 

Dans notre cas, il s’agirait du complexe [(SBpy32Me)FeII]2+ (figure VII-11), formé à 

8% environ par rapport à la quantité de FeII initial au bout de 24h (quantité estimée d’après le 

εmax reporté pour [(SBpy3)FeIICH3CN]2+).9 Ce nouveau complexe se dégrade donc trois fois 

moins que son homologue le [(TPEN)Fe](PF6)2 par cette voie de coupure oxydante. D’ailleurs 

l’analyse en spectrométrie de masse d’un échantillon de solution en fin de réaction est 

semblable à la solution de complexe initial. Cependant, l’évolution de l’espèce 

[(L6
22Me)FeIV=O]2+ vers l’espèce [(SBpy32Me)FeII]2+, ne présente pas de point isobestique. 

Ceci indique que le processus de dégradation met en jeu plusieurs réactions en parallèle. De 

plus, la vitesse de la réaction de décomposition de l’espèce ne s’ajuste ni avec une loi d’ordre 

1, ni avec une loi d’ordre 2. 

 

N N NN

NN

N N

N

N

NN

O

+

[(L6
22Me)FeIV(O)]2+

 
         L6

22Me          SBpy32Me 

Figure VII-11. Dégradation du ligand L6
22Me par coupure oxydante 
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VII. 2. e. Réactivité avec H2O2 

 

Normalement en présence de cent équivalents de H2O2 dans le méthanol, les 

complexes de fer (II) de la même famille forment des espèces [LFeIII-OOH]2+ (cf chapitre I. 3. 

a.). Par exemple, [(TPEN)FeIII-OOH]2+ a été détecté par spectroscopie RPE en bande X, avec 

un signal caractéristique d’une espèce rhombique FeIII S = ½ à g = 2,22 ; 2,15 et 1,97 et en 

UV-vis à 20°C par la bande LMCT à λ = 541 nm, avec un ε = 900 L.mol-1.cm-1.10 

 

Après l’ajout d’un large excès de H2O2, l’oxydation de [(L6
22Me)FeII]2+ qui s’ensuit, 

est visible par la diminution de sa bande MLCT à 420 nm (figure VII-12). Mais, cette 

modification ne s’accompagne pas de la formation de l’espèce attendue FeIII-hydroperoxo 

(tableau VII-5), car aucune bande ne croît vers 530 nm. L’allure du spectre indique d’une part 

que la totalité de l’eau oxygénée n’a pas servi à l’oxydation du FeII en FeIII, puisque le pic à 

420 nm subsiste. D’autre part, l’espèce formée n’est pas visible en UV-vis dans ces 

conditions. A plus basse température, le ralentissement de la réaction entre le complexe de 

FeII et H2O2 a été noté sans pouvoir mettre en évidence l’intermédiaire attendu. A plus haute 

température (35 °C), un effet catalase significatif a été observé, mais aucun intermédiaire n’a 

été observé là non plus. 
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Figure VII-12.  Suivit UV-vis de la disparition de l’espèce [((L6

22Me)FeII]2+ (0,2 mM dans le 

méthanol), après ajout de 100 eq de H2O2 à Tamb 
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Tableau VII-5. Donnés spectroscopiques d’absorption UV-visible de quelques intermédiaires 

réactionnels type FeIII-OOH 

complexes λmax 

π*HOO-t2g 

nm 

εmax 

π*HOO-t2g 

L/(mol.cm) 

réf 

[(TPEN)FeIII-OOH]2+ 541 900 11 

[(L6
24E)FeIII-OOH]2+ 535 750 5 

[(L6
22Me)FeIII-OOH]2+ - - Ce travail 

 

 

Le spectre RPE en solution gelée d’un prélèvement effectué au début de la 

décroissance de la bande MLCT montre un premier signal caractéristique d’une espèce FeIII 

haut spin non spécifique à g = 4,31 (figure VII-13). Il s’agit d’une impureté classiquement 

rencontrée ou d’un complexe de dégradation (cf chapitre V. 5. c.) Un autre signal est visible à 

gmax = 2,33 ; ginter = 2,15 et gmin = 1,93 caractéristique d’une espèce de FeIII bas spin 

rhombique. D’après les études réalisées sur des complexes similaires, ces valeurs peuvent être 

attribuée au complexe [(L6
22Me)FeIII-OMe]2+. Ce type de complexe précède et succède la 

formation de l’espèce [(L6
22Me)FeIII-OOH]2+. Il n’est donc pas possible de savoir si 

l’intermédiaire s’est formé puisqu’il n’a pas été détecté. 

 
Figure VII-13. Spectres RPE des supports et des catalyseurs enregistrés en cavité 

perpendiculaire, en bande X à 10 K (P = 26 dB, Amod = 5 G) 

4,31 

2,15  
1,93  

2,33  
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VII. 3. Activité catalytique du complexe [(L6
22Me)FeII](PF6)2 

 

L’étude de l’activité catalytique a été réalisée avec les substrats et oxydants 

classiquement utilisés pour comprendre la réactivité des complexes. En présence d’un 

peracide, les complexes de FeII forment des espèces oxydantes FeIV-oxo détectées 

précédemment (cf chapitre VII. 2. b.) de la façon suivante : 

CR

O

O OH

CR

O

OH

LFeII + LFeIV=O +

 
Ces intermédiaires réactionnels [LFeIV=O]2+ vont réagir avec les alcanes et les alcènes pour 

donner des alcools et des cétones dans un cas et des alcools et des époxydes dans l’autre.8,12 Il 

est à noter que le m-CPBA est à lui seul capable de réaliser l’époxydation d’alcène. Mais, il 

est utilisé ici pour étudier la réactivité des complexes. C’est pourquoi, l’espèce oxydante FeIV-

oxo est générée avant l’ajout du substrat. 

 

Lorsque les complexes de FeII réagissent avec l’eau oxygénée, ils forment des 

intermédiaires réactionnels FeIII-hydroperoxo capable d’hydroxyler des aromatiques.6,13 

LFeII + 0,5 HOOH  LFeIII + OH- 

LFeIII + HOOH  LFeIII-OOH + H+ 

LFeII + 1,5 HOOH  LFeIII-OOH + H2O 

Bien que cette espèce n’ait pas été observée avec [(L6
22Me)FeIII-OMe]2+, elle servira de base 

au mécanisme réactionnel proposé. 

 

VII. 3. a. Oxydation de l’anisole par m-CPBA et H2O2 

 

En présence d’un excès d’anisole par rapport à l’oxydant, plusieurs produits 

d’oxydation peuvent être obtenus (figure VII-14) : le phénol ainsi que les méthoxyphénols. 

OH

OCH3 OCH3 OH

20 eq H2O2

/

1 eq LFeII

3000 eq  
Figure VII-14. Produits de réaction obtenus en présence de complexe de FeII à 1mM dans 

l’acétonitrile après 2h d’agitation 
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Comme le montre la figure VII-15, aucun produit d’oxydation n’est obtenu en 

présence de m-CPBA. L’espèce [LFeIV=O]2+ formée est trop peu oxydante pour hydroxyler 

des substrats aromatiques. Ce constat coïncide avec les autres études réalisées sur l’activité 

catalytique d’espèces FeIV=O, S = 1 générées à partir de complexes analogues.7,8 

 

 
Figure VII-15. Pourcentages cumulés en produits d’oxydation du cyclohexane par rapport à 

l’oxydant sous différentes conditions 

 

En présence de H2O2, les produits principalement formés sont les méthoxyphénols, 

issus de l’hydroxylation du cycle aromatique. La formation du phénol (PhOH) obtenu par 

déméthylation oxydante et hydroxylation aromatique est aussi observée. La chimiosélectivité 

(

! 

o + m + p

o + m + p +OH
) de la réaction sous argon (0,89) et sous air (0,88) est élevée (figure VII-11). 

Les rapports o/p obtenus sous argon (4,7) et sous air (5,3) indiquent que la régiosélectivité de 

la réaction est en faveur de l’espèce ortho-méthoxyphénol (o-PhOH). Les valeurs des rapports 

o/p et de la chimiosélectivité sont caractéristiques de celles rencontrées avec les complexes 

[(TPEN)FeII](PF6)2 et [(L6
24E)FeII](PF6)2 (cf chapitre VI. 3. b.).5 
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Le TON sous air (6,4) est comparable à ceux obtenus pour les complexes 

[(TPEN)FeII](PF6)2 (8,2) et [(L6
24E)FeII](PF6)2 (3,6) dans des conditions similaires (solvant 

CH3CN/CH2Cl2, 1/1). Sous argon, un TON de 9,7 est obtenu pour ce nouveau complexe. 

 

Il est à noter que les rendements sous argon sont plus importants que ceux obtenus 

sous air. Ce résultat est étonnant, car le contraire est généralement observé dans les réactions 

d’oxydation bio-inspirées, traduisant l’intervention des radicaux libres. Ce résultat est 

différent de ce qui a été observé précédemment par Balland et Thibon,6,13 qui ne notaient pas 

de différence sous air et sous argon. Soit ces résultats sont erronés, soit ils reflètent 

l’intervention de réactions radicalaires parasites avec le solvant (cf ci-dessous). 

 

Quoi qu’il en soit, ces résultats (chimio et régiosélectivité) sont analogues aux 

résultats obtenus dans cette famille de complexes, et témoignent de l’intervention 

d’intermédiaire FeIIIOOH. 

 

D’après les études mécanistiques réalisées sur les complexes [(mL5
2)FeIICl]PF6 et 

[(L5
2)FeIIIOOH]2+ en single turnover et en catalyse, l’hydroxylation aromatique met en jeu un 

FeIIIOOH comme précurseur d’une paire d’oxydants encagés [FeIVO + °OH], comme le 

montre la figure VII-16.14 L’attaque du substrat par °OH génère alors le radical de type 

hydroxycyclohexadiènyle qui est alors oxydé à un électron par le FeIV=O. La déprotonation 

ultérieure du produit intermédiaire provoque la migration d’un ion H- (NIH shift) et génère la 

cétone. Puis, le phénol est obtenu après hydrolyse. Un mécanisme similaire est envisageable 

dans le cas de l’anisole. 

LFe
III

-O LFe
IV

=O +

HO

LFe
III

-O
-
 +

HOOHO

O-H +

LFe
III

-OH +

LFe
III

-O-O-H +

H  
Figure VII-16. Mécanisme réactionnel de l’hydroxylation des aromatiques catalysée par des 

complexes de FeII non hémiques en présence de H2O2 
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 Des réactions parasites entre FeIIIOOH et l’acétonitrile ont aussi été mises en 

évidence.14 Ces réactions génèreraient des radicaux de type °CH2CN qui consommeraient 

l’intermédiaire FeIIIOOH et tendraient à diminuer les rendements en produits d’hydroxylation 

aromatique. Ce genre de réactions pourrait être exacerbé sous air et serait alors à l’origine des 

rendements plus faibles en phénols et méthoxyphénols observés pour l’étude avec 

[(L6
22Me)FeII](PF6)2. 

 

VII. 3. b. Oxydation du cyclohexane par m-CPBA et H2O2 

 

La réaction d’oxydation du cyclohexane peut aboutir à la formation de cyclohexanol 

(cyc-OH) et/ou de cyclohexanone (cyc=O) (figure VII-17) en fonction des conditions de la 

réaction. 
OH O20 eq H2O2

/

1,2 eq m-CPBA

ou

1 eq LFeII

1000 eq

 
Figure VII-17. Produits d’oxydation du cyclohexane obtenus en présence de complexes de 

FeII à 1mM dans l’acétonitrile après 2h d’agitation 

 

D’après les résultats présentés sur la figure VII-18, dans le cas de l’oxydant m-CPBA 

sous argon, seul l’alcool se forme. Ce constat est comparable à celui obtenu pour le 

[(L6
24E)FeII](PF6)2 et [(TPEN)FeII](PF6)2. Ceci indique que la réaction est contrôlée par le 

métal. Le mécanisme réactionnel de l’hydroxylation des alcanes par l’espèce oxydante 

FeIV=O peut s’expliquer dans le cadre du Rebound Mechanism comme ce qui suit : 

LFeIV=O + R-H  LFeIII-OH + R°  LFeII + ROH (1) 

 



Chapitre VII. Etude de nouveaux complexes 

 

 163 

 
Figure VII-18. Pourcentages cumulés en produits d’oxydation du cyclohexane par rapport à 

l’oxydant sous différentes conditions 

 

La présence de cyclohexanone est observée sous air (figure VII-18). D’une façon 

générale, le dioxygène présent en solution peut réagir avec les radicaux libres formés lors de 

l’ajout de l’oxydant. Ce phénomène a été décrit pour la première fois par Russel en 195715 et 

observé pour de nombreux complexes de fer depuis.16,17 Alors la réaction n’est plus contrôlée 

par le centre métallique, et le mécanisme d’hydroxylation des alcanes aboutit à la formation 

simultanée d’une cétone et d’un alcool, comme ce qui suit : 

>C°-H + O=O >CH-O-O°  

2 >CH-O-O°  >CH-O-O-O-O-CH<  >CH-O-H + >C=O + O=O (2) 

Le rapport A/C (alcool/cétone) est donc théoriquement de 1 dans le cas d’une réaction 

radicalaire sous air. Expérimentalement, le rapport A/C obtenus avec m-CPBA sous air (0,8) 

indique que la réaction d’autooxydation (2) est majoritaire.  

 

Les rendements en produits obtenus avec m-CPBA sous argon (13,9%) et sous air 

(27,6) sont bien meilleurs pour le nouveau complexe que pour [(L6
24E)FeII](PF6)2 (4,2% et 

19,2 %, respectivement). 

 

 

 



Chapitre VII. Etude de nouveaux complexes 

 

 164 

Avec H2O2 comme oxydant dans tous les cas, un mélange des deux espèces est obtenu 

(figure VII-18). Ce constat traduit l’intervention d’espèces non sélectives comme des radicaux 

(réaction (4), (5) et (6)) qui peuvent expliquer notamment la formation de cétone sous argon. 

Car formellement, si l’attaque sur le cycle se fait plutôt par une espèce FeIIIOOH, le 

mécanisme réactionnel de l’hydroxylation des alcanes peut être le suivant : 

(i) LFeIII-OOH + R-H FeIII-OH + ROH (3) 

 

En revanche si c’est un radical °OH qui est responsable de l’hydroxylation des 

alcanes, de nombreuses réactions peuvent être évoquées comme par exemple :18 

(ii) LFeIII-OOH + RH  LFeIII-O° + R° + HOH  LFeII + ROH + °OH (4) 

(iii) LFeIII-OOH + R-H  LFeIII-O° + R° + HOH 

R° + HOOH  RH + HOO° ou ROH + °OH (5) 

(iv) LFeIII-OOH + >CH-OH  LFeIV=O + >C°-OH + H2O 

LFeIV=O + >C°-OH  LFeIII-OH + >C=O (6) 

 

Sous atmosphère aérobie, le rapport A/C obtenu (proche de 1) atteste d’une réaction 

radicalaire (2) faisant intervenir O2. Ce résultat rejoint celui obtenu (1,2) pour le complexe 

[(L6
24E)FeII](PF6)2. 

 

Sous atmosphère anaérobie, la sélectivité de la réaction reste majoritairement en 

faveur de l’alcool, puisque le rapport alcool/cétone obtenu est supérieur à 1 (A/C = 1,7). Il est 

proche de celui obtenu (1,9) avec le [(L6
24E)FeII](PF6)2 dans des conditions similaires. De 

plus, les rendements en produits d’oxydation sont plus faibles (14 - 18 %) que sous air (24 - 

28 %). Ceci confirme que la contribution de la réaction (2) a été diminuée.  

 

Les TON mesurés sous argon (3,6) et sous air (4,9) avec H2O2 sont du même ordre que 

pour le [(L6
24E)FeII](PF6)2 (sous argon : 4,9 ; sous air : 3,9).  

 

VII. 3. c. Oxydation du cyclooctène par m-CPBA et H2O2 

 

L’oxydation du cyclooctène peut donner soit le cyclooctanediol soit 

l’époxycyclooctane (figure VII-19). 
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20 eq H2O2

1,2 eq m-CPBA OH

OH

O/

1 eq LFeII

1000 eq
ou

 
Figure VII-19. Produits d’oxydation du cyclooctène obtenus en présence de complexes de 

FeII à 1mM dans l’acétonitrile après 2h d’agitation 

 

 
Figure VII-20. Pourcentages cumulés en produits d’oxydation du cyclooctène par rapport à 

l’oxydant sous différentes conditions 

 

Avec H2O2, le produit d’oxydation principalement formé est l’époxyde (figure VII-

20). Un mécanisme similaire à celui présenté figure VII-16 est envisageable dans le cas d’un 

alcène, à la différence qu’après l’attaque de la double liaison par l’espèce oxydante LFeIII-OH 

un autre réarrangement serait favorisé pour stabiliser l’époxyde (figure VII-21).  

+ LFe
III

-OOH OOH + LFe
IV

=O + LFe
III

-OH

 
Figure VII-21. Mécanisme réactionnel de l’oxydation d’un alcène catalysée par des 

complexes de FeII non hémiques en présence de H2O2 
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La formation de l’alcool peut s’expliquer par l’intervention d’une espèce FeIII(η2-O2H) 

(figure VII-22). 

Fe
III

O

O

H

Fe
V

O

O

H

+ H2O

OH

OH

LFe
III

-OHLFe
III

-O-O-H

 
Figure VII-22. Mécanisme réactionnel de cis-dihydroxylation d’un alcène catalysée par des 

complexes de FeII non hémiques en présence de H2O2 

 

Avec m-CPBA, la formation de l’époxycyclooctane reste largement majoritaire (figure 

VII-20). Dans le cas d’une oléfine, l’espèce LFeIV=O insère un atome d’oxygène sur la double 

liaison selon le mécanisme présenté figure VII-23, tiré de Balland et al.12 

+ LFeII+ LFeIV=O OO FeIIIL

 
Figure VII-23. Mécanisme réactionnel de l’oxydation d’un alcène catalysée par des 

complexes de FeII non hémiques en présence de m-CPBA 

 

La diffusion des radicaux hors de la sphère de coordination peut expliquer les 

rendements en produits d’oxydation des tests catalytiques réalisés avec m-CPBA. Ils sont 

supérieurs à 100% si par exemple, une espèce oxydante génère un radical qui peut réagir avec 

le dioxgène, comme le montre la réaction (7). 

LFeIV=O + R-H  LFeIII-OH + R° (7) 

Or, des rendements de l’ordre de 200 % sont observés sous argon. Il y a donc un doute quant 

à la qualité des expériences effectuées en conditions anaérobies. 

 

 Les TON sous argon (3,0) et sous air (1,6) avec H2O2 sont semblables à ceux relevés 

pour le [(L6
24E)FeII](PF6)2 (sous argon : 2,4 et sous air : 1,3). En revanche les rendements en 

produits d’oxydation par m-CPBA sont bien supérieurs pour le nouveau complexe (sous 

argon 206% contre 26% et sous air 242% contre 35%), mais sont sujets à questionnement 

pour le moment. 
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 De nouvelles investigations seraient nécessaires afin de valider ces résultats. 

 

VII. 4. Conclusion 

 

 Deux nouveaux ligands et quatre nouveaux complexes ont été obtenus et caractérisés. 

Cependant, les complexes synthétisés à partir du ligand L4
22Me n’ont été que partiellement 

caractérisés (UV, IR, DRX) et ils n’ont pas encore été étudiés en réactivité. 

 

 Il apparaît évident que le nouveau complexe [(L6
22Me)FeII](PF6)2 possède des 

propriétés et une réactivité communes aux autres complexes de fer déjà synthétisés et étudiés 

au laboratoire (absorption UV-vis, potentiel red/ox). Notamment, la formation de l’espèce 

oxydante FeIV=O par m-CPBA a été détectée en spectroscopie UV-vis.  

 

 Le renforcement du ligand par des groupements méthyle en position α sur deux des 

quatre pyridines a permis de limiter le processus de dégradation, puisque le t1/2 de l’espèce 

oxydante FeIV=O a été multiplié par trois par rapport au complexe de référence. 

  

Cependant, la formation de l’espèce oxydante FeIII-OOH n’a été qu’indirectement 

mise en évidence par les produits d’hydroxylation de l’anisole formés après réaction avec 

l’eau oxygénée catalysé par le complexe. La régiosélectivité en faveur de l’espèce ortho et la 

chimiosélectivité sont la signature de l’intervention de l’espèce FeIII-OOH déjà observée pour 

des complexes similaires. 

 

Certains des résultats sont difficiles à interpréter et nécessitent une étude plus 

approfondie. 
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VIII. Electrocatalyse 

 

A partir de ce qui a été établit pour des monooxygénases comme les P450, le bilan de 

l’oxydation d’un substrat organique par le dioxygène catalysée par un complexe de fer 

s’écrit : 

RH + O2 + 2e− + 2H+  ROH + H2O 

D’après les études menées au laboratoire par Marlène Martinho1 et Aurore Thibon,2 

l’activation de O2 par les complexes de FeII en présence d’un réducteur chimique suit le 

mécanisme présenté ci-dessous (Figure VIII-1). 

 

 

 
Figure VIII-1. Mécanisme proposé pour l’activation du dioxygène par [(TMC-py)FeII]2+ en 

haut2 et [(L5
2aH)FeII]2+ en bas,1 en présence de H+ et de BPh4

− dans l’acétonitrile 
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Comme avec l’eau oxygénée, la réactivité des complexes de fer(II) avec le dioxygène 

passe par la formation d’une espèce Fe(III)-hydroperoxo, après l’apport d’un équivalent 

d’électron fourni par le réducteur (BPh4
−) et d’un équivalent de proton. Dans le cas du 

complexe [(TMC-py)FeII]2+, la formation d’une espèce [LFeIV=O]2+ stable est détectée. Dans 

le cas du complexe [(L5
2aH)FeII]2+, l’espèce [LFeIII-OOH]2+ est détectée et réagit avec les 

produits d’oxydation du réducteur (probablement BPh3) pour former une espèce verte qui n’a 

pas été identifiée.  

 

Afin de mettre à profit ce type de réaction pour l’oxydation d’un substrat, il faut donc 

s’affranchir de la présence du réducteur chimique (ou de son produit d’oxydation), qui est 

susceptible de réagir avec les intermédiaires réactionnels. Il a donc été envisagé de délivrer 

les électrons nécessaires à la réaction à l’aide d’un dispositif électrochimique, grâce au 

courant généré entre deux électrodes. L’utilisation d’un tel procédé permettrait d’inscrire ce 

projet dans une optique d’économie d’atomes. 

 

VIII. 1. Manipulations préliminaires 

 

Les manipulations ont été réalisées dans des conditions similaires à la catalyse 

homogène et à l’électrochimie (grand excès de substrat et utilisation d’un électrolyte support ; 

cf A. V. 10.). Les intermédiaires Fe(III)-hydroperoxo s’étant montrés efficaces pour 

l’oxydation de substrat aromatique, cette réaction test a été choisie. 

 

Par ailleurs, le complexe [(TPEN)Fe]2+ est le catalyseur d’oxydation des aromatiques 

par H2O2 parmi tous ceux utilisés au laboratoire  pour lequel les meilleurs résultats ont été 

obtenus ; c’est naturellement celui-ci qui fait l’objet de cette étude. Le substrat aromatique 

choisi est le benzène car il ne donne qu’un seul produit d’hydroxylation ; ce qui simplifie 

l’analyse. Enfin, les protons ont été fournis par l’acide perchlorique, ajouté progressivement 

par fraction (1 eq vs. Fe) à partir d’une solution aqueuse à 11,6 mol/L. Les conditions 

expérimentales de travail ont été les suivantes : 

-[(TPEN)FeII](PF6)2 : 1 mM dans CH3CN/C6H6 

-C6H6 : 3000 eq vs. Fe 

- TBAClO4 : 0,01M 

Le montage pour les expériences d’électrocatalyse est présenté en annexe (Figure A. 

V. 3.). 
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L’expérience d’activation du dioxygène par le complexe [(TPEN)FeII]2+ a été 

effectuée en présence de 1 équivalent de BPh4
− et de H+ à -20 °C dans l’acétonitrile. Elle 

aboutit à la formation d’une espèce verte, comme ce qui a été observé pour [(L5
2aH)FeII]2+. 

En s’inspirant des études sur la réactivité des complexes similaires à [(TPEN)FeII]2+, le cycle 

catalytique qui peut être envisagé en électrocatalyse est avancé figure VIII-2. Dans ces 

conditions, deux électrons sont nécessaires en théorie, un pour former l’espèce oxydante qui 

va réagir avec le substrat et un pour recycler le catalyseur. Le bilan de la réaction 

d’hydroxylation du benzène par O2 catalysé par [(TPEN)FeII]2+ serait donc le suivant : 

ArH + O2 + 2e− + 2H+  ArOH + H2O (1) 
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Figure VIII-2. Cycle catalytique proposé pour l’hydroxylation du cycle aromatique (ArH) en 

présence d’O2 catalysée par le complexe [(TPEN)FeII]2+ à 1 mM dans l’acétonitrile. 

 

Afin de mieux comprendre le fonctionnement d’un tel système, différentes études ont 

été réalisées en cyclovoltamétrie. En effet, aucune étude similaire n’est rapportée dans la 

littérature. Par conséquent, la valeur de potentiel redox d’adduits FeII-O2 ou FeIII-peroxo n’est 

pas connue pour ce type de complexe. 
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  VIII. 1. a. Etude par voltampérométrie cyclique 

 

Les vagues associées aux différents couples redox mis en jeu dans ces systèmes ont été 

recherchées en cyclovoltamétrie. D’abord, la vague du couple O2/O2
-° mesurée dans un 

mélange acétonitrile-benzène (figure VIII-3, en haut) se situe vers -1,11 V/SCE, et elle est 

quasi-réversible. Sur la figure VIII-3 en bas est représentée le cyclovoltamogramme du 

complexe [(TPEN)FeII]2+, dans les mêmes conditions que celles qui ont été utilisées pour 

l’électrocatalyse (cf annexe). Sous argon, la vague réversible du couple 

[(TPEN)FeIII]3+/[(TPEN)FeII]2+ est visible à E1/2 = 0,77 V/SCE et celle quasi-réversible du 

couple [(TPEN)FeII]2+/[(TPEN)FeI]+ à -1,74 V/SCE. 

 

Puis après barbotage de dioxygène dans cette solution un épaulement vers -0,87 

V/ECS apparaît dans le pied de la vague de réduction quasi-réversible du couple O2/O2
-°. Il 

est à noter que cet épaulement est dû à la présence du complexe, puisqu’il n’est pas visible sur 

le cyclovoltamogramme de O2 dans la solution acétonitrile-benzène. La vague réversible du 

couple FeIII/FeII n’est pas modifiée par la présence de dioxygène. Le complexe de fer(II) est 

donc stable dans ces conditions. Enfin, après ajout d’un équivalent de proton sous forme 

d’acide perchlorique (HClO4) par rapport au nombre de moles de complexe, deux nouvelles 

vagues irréversibles apparaissent vers -0,65 V/SCE et -0,45 V.  La vague à -0,65 V/SCE est 

un pic vraisemblablement dû à l’adsorption d’une espèce. Les épaulements vers -0,45 ; -0,65 

et -0,87 V/SCE n’ont pas été identifiés. 
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Figure VIII-3. Cyclovoltamogramme de solutions d’acétonitrile saturée en O2 ou Ar 

contenant 10 mM de TBAClO4 et 3 M de benzène dans l’acétonitrile à Tamb, v = 0,1 V/s. En 

haut, en l’absence de catalyseur, en bas en présence de [(TPEN)Fe](PF6)2 à 1 mM. 

 

Eélectrolyse  (V) = -0,80/-0,55 / -0,35        /        0,40 



VIII. Electrocatalyse 

 174 

VIII. 1. b. Etude électrocatalytique : comportement du système 

 

La difficulté de ce système réside dans l’apport d’un électron à une énergie suffisante 

pour générer l’espèce oxydante [LFeIIIOOH]2+. Or, le potentiel d’oxydo-réduction du couple 

[LFeIIIOO°]2+/[LFeIIIOO−]+ n’est pas connu, car ce sont des intermédiaires réactionnels trop 

instables pour être isolés. Ainsi, le potentiel électrique délivré est choisi arbitrairement à 

proximité de l’une des vagues repérées en cyclovoltamétrie, pour tenter d’initier la réaction 

d’oxydation. L’autre difficulté est la réduction possible de l’intermédiaire [LFeIIIOOH]2+ à 

l’électrode, avant qu’il n’ait diffusé en solution et réagi avec le substrat. 

 

D’abord, la solution est préalablement saturée en dioxygène. Ensuite, une électrolyse 

de 30 min est réalisée à un potentiel de -0,55 V/SCE (début de la deuxième vague), entre 

chaque ajout de HClO4 (1eq / Fe). Au premier ajout d’acide, la solution initialement rouge, 

couleur caractéristique du complexe [(TPEN)FeII]2+ champ fort (d6, S = 0), devient jaune-

verte. Cette observation est le signe d’un changement de champ de ligand dans la sphère de 

coordination du métal. Il pourrait s’agir de la substitution d’un groupement pyridine à champ 

fort par un ligand à champ faible aboutissant à la formation d’un complexe champ faible (S = 

2). Cette substitution serait induite par la protonation d’une pyridine lors de l’ajout d’acide 

comme indiqué figure VIII-4.  
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Figure VIII-4. Changement du champ de ligand en présence d’acide 
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Au cours de l’électrolyse, la solution prend une teinte orangée. Après introduction 

d’un deuxième équivalent d’acide suivie d’une électrolyse, la solution redevient jaune-vert. 

Par contre au troisième ajout d’H+, la solution devient jaune pâle et un précipité grisâtre se 

forme. Manifestement, la protonation des pyridines suit son cours jusqu’au décrochement 

total du ligand, et libération du fer libre en solution. 

 

L’analyse en IR du précipité formé révèle la présence du ligand protoné avec du 

perchlorate provenant du sel de fond TBAClO4 (10 eq vs. Fe) (figure VIII-5). Le contre-ion 

ClO4
− est visible par la vibration d’élongation ν(Cl-O) vers 1085 cm-1. La signature 

spectroscopique du ligand TPEN est repérée par les vibrations δ(Car-H) à 766 cm-1, 1461 cm-

1, et ν(Car-H) vers 3000 cm-1.3 La protonation des pyridines est mise en évidence par les 

vibrations ν(C=NH+) déplacée à 1614 cm-1 au lieu de 1590 cm-1 (cf chapitre III. 2. a, IR des 

ligands). Les vibrations δ(N+-H) et ν(N+-H) des amines protonées du ligand sont visibles à 

1527 cm-1 et entre 2400 et 2700 cm-1 respectivement. De plus, il est rapporté dans la 

littérature que la présence des anions perchlorate déplace les vibrations ν(N+-H) vers de 

grands nombre d’ondes à 3100 cm-1 et les vibrations δ(C-H) des carbones adjacents au N+ 

vers 1460 cm-1.4 
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Figure VIII-5. Spectre IR du précipité grisâtre dispersé dans une pastille de KBr 
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Des traces de phénol sont détectées par chromatographie en phase gaz à partir du 3ème 

équivalent d’H+ introduit (1,6 % / H+). Dans ces conditions, le rendement est faible et ne peut 

pas être augmenté en raison de la dégradation prématurée du catalyseur. Manifestement, 

l’électrolyse à -0,55 V/SCE ne permet pas de transformer significativement le benzène en 

phénol. Il est envisageable que l’espèce [LFeIIIOOH]2+ ne soit pas générée à l’électrode ; ou 

que cette dernière soit réduite dès qu’elle est formée car le potentiel appliqué est trop bas. 

Enfin, si la quantité de H+ en solution est telle qu’elle provoque la dégradation du complexe, 

c’est qu’ils ne sont pas ou pas assez efficacement consommés. D’autres potentiels 

d’électrolyse ont été testés afin de voir s’ils étaient plus favorables à la formation des produits 

d’oxydation, et moins à la décomposition du complexe. 

 

VIII. 2. Optimisation des paramètres : choix du potentiel et contrôle des réactifs 

 

Après ajout de 5 équivalents de HClO4 et électrolyse à +0,40 V/SCE pendant 1 h entre 

chaque ajout, la solution devient jaune et le complexe se dégrade, comme observé 

précédemment. À ce stade, il n’y a pas de formation de phénol observé. 

 

Lorsque le potentiel appliqué est proche de la vague de réduction du couple O2/O2
-° à  

-0,80 V/SCE, le complexe se décompose au bout du 3ème équivalent de H+. Le rendement en 

phénol mesuré en fin de réaction est très faible (<< 1 % / H+). Mais, la diminution du pic de 

benzène est notable. A ce potentiel, des ions superoxydes °O-O- ont pu être générés et oxyder 

le benzène de manière non spécifique. 

 

Il apparaît évident que le choix du potentiel joue un rôle important dans l‘efficacité de 

la réaction. Dans tous les cas, l’introduction massive d’acide est un paramètre freinant le bon 

déroulement de la réaction catalytique. Par la suite, la quantité d’HClO4 a été rajoutée à la 

solution sous forme plus diluée (10-1 M), pour faciliter sa dispersion en solution, et limiter la 

dégradation locale du catalyseur. L’utilisation d’une pompe péristaltique pourrait aussi 

permettre de contrôler l’arrivée de ce réactif. 
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VIII. 2. a. Introduction d’acide dilué 

 

Après ajout de 1 eq de H+ de solution diluée dans l’acétonitrile (10-3 mol/L) suivi de 

1h d’électrolyse à -0,55 V/SCE, il n’y a pas de formation de phénol observée. Mais, il y a 

précipitation d’une poudre orange. La diminution de la vague d’oxydation a permis de 

déterminer que près de 2/3 du complexe a précipité. Après deux ajouts successifs de 1/3 eq 

puis 2/3 eq de proton, suivi chacun de 1h d’électrolyse à -0,55 V, 11,8 % de phénol sont 

obtenus par rapport aux deux équivalents totaux de proton ajoutés. 

 

La quantité d’électrons apportés dans la solution a été évaluée selon l’équation 

suivante : 

! 

n
e
" =

Q

F
 avec ne- : le nombre de moles d’électrons (mol), la quantité d’électricité 

                          

! 

Q = I " t  (C) , I : l’intensité du courant (A), t : la durée de l’électrolyse (s), et 

la constante de Faraday 

! 

F " q
e
# $ NA = 96485C /mol, qe- : la charge élémentaire de l’électron 

(1,602×10−19 C) , NA : le nombre d’Avogadro.  

 

Dans le cas de l’électrolyse réalisée à -0,55 V/SCE, après comparaison entre le 

nombre total de moles de protons introduits (8,00.10-5 mol), d’électrons (1,10.10-4 mol pour 

Imoy = 0,980 mA ; t = 10800 s) et de substrats (0,12 mol), les réactifs limitants sont donc les 

protons, si l’équation bilan de la réaction (1) est considérée. Ces calculs ont été effectués pour 

chaque expérience afin de déterminer le rendement en phénol par rapport au réactif limitant 

(tableau VIII-1). 

 

Tableau VIII-1. Rendements en phénol et TON obtenus sous différentes conditions en 

électrocatalyse 

Eélectrolyse 

(V/SCE) 

Ajouts H+ 

(eq / Fe) 

RPhOH
(a) 

 (%) 

TON(d) 

-0,80 3 1,6(b) 0,02 

-0,55 2 11,8(b) 0,12 

-0,35 2 30,0(c) 0,18 

-0,35 3 25,4(c) 0,25 
(a) Rendement calculé par rapport au réactif limitant en considérant l’équation bilan (1) 

(b) 

! 

R
PhOH

=
2 " n

PhOH

n
H

+

 ; (c) 

! 

R
PhOH

=
2 " n

PhOH

n
e
#

; (d) 

! 

TON =
nPhOH
final

nFe
initial
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Le meilleur rendement en phénol a été obtenu pour une électrolyse réalisée pendant 1h 

à -0,35 V/SCE après chaque introduction d’acide. Au bout de deux ajouts puis trois ajouts de 

proton, respectivement 18,3 % et 16,6 % de phénol sont mesurés par rapport à la quantité 

totale de H+ ajoutée. Si c’est la quantité d’électrons apportés qui est considérée, les 

rendements passent à 30,0 et 25,4 %. Là aussi, un peu plus de la moitié du complexe a 

précipité sous forme de poudre orange en solution dès la première électrolyse. Les TON 

calculés par rapport à la quantité de complexe introduit initialement sont donc sous-estimés. 

(cf tableau VIII-1).  

 

Dans tous les cas, la majorité des protons et des électrons n’a pas servi à oxyder le 

substrat, bien qu’il soit en grand excès (cf RPhOH, tableau VIII-1). Ceci confirme que les 

protons n’ont pas tous été consommés et qu’ils ont pu contribuer à dégrader la sphère de 

coordination du complexe. Comparativement à l’hydroxylation du benzène (3000 eq vs. Fe) 

par H2O2 (20 eq vs. Fe) catalysé par [(TPEN)Fe](PF6)2 (1 mM dans CH2Cl2/CH3CN), 46 % de 

phénol sont obtenus (TON = 9,2).5 

 

Trois hypothèses sont avancées pour expliquer les modestes rendements obtenus. 

D’abord, si la totalité du réactif limitant a servi à la formation de l’espèce [LFeIIIOOH]2+, 

alors le solvant a été oxydé ou le phénol est suroxydé ; ce qui est souvent le cas en milieu 

homogène (cf chapitre I. 6. a.). Sinon, une partie des électrons générés à l’électrode est perdue 

en solution. La dernière hypothèse est que le complexe de Fe(III)-hydroperoxo généré est 

rapidement réduit à l’électrode avant d’avoir transféré un atome d’oxygène au benzène. 

 

La manipulation pour laquelle les meilleurs rendements de formation de phénol sont 

obtenus, a été reproduite en l’absence de complexe de fer. Après 3 eq de proton ajoutés, 

aucune trace de phénol n’est détectée. Ce blanc montre bien que l’oxydation du substrat est 

catalysée par le complexe de Fe(II).  
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VIII. 2. b. Caractérisation de la poudre orange 

 

La poudre orange qui a précipité lors des électrolyses réalisées à -0,55 et -0,35 V/SCE 

a été filtrée et analysée par différentes techniques. 

 

Sur le spectre IR de la poudre orange est visible la bande de vibration d’élongation 

ν(Cl-O) des contre-ions ClO4
− vers 1088 cm-1 (figure VIII-6). La signature spectroscopique 

du ligand TPEN est repérée par les vibrations δ(Car-H) à 767 cm-1, 1441 cm-1, 1472 cm-1, et 

ν(Car-H) vers 3000 cm-1. La bande de vibration ν(C=N) à 1605 cm-1 est caractéristique des 

groupements pyridines coordonnés au centre métallique. 
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Figure VIII-6. Spectre IR de la poudre orange dispersée dans une pastille de KBr 

 

Par ailleurs, une mesure d’aimantation préliminaire réalisée sur cette poudre suggère 

qu’il s’agit d’un complexe de FeIII bas spin (S = 1/2).  
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Des monocristaux ont été obtenus par évaporation d’une solution d’acétonitrile 

contenant la poudre orange. La résolution de leur structure par diffraction de rayons X 

correspond au complexe [(TPEN)FeIII](ClO4)3 (figure VIII-7). Les distances Fe-N (d ≤ 1,990 

Å, dmoyen = 1,978 Å) sont caractéristiques d’un état bas spin du fer(III) (tableau VIII-2) en 

comparaison aux distances Fe-N (d ≤ 2,005 Å, dmoyen = 1,989 Å) pour le [(TPEN)FeII](PF6)2 

lui aussi bas spin (tableau VII-1). 

.

 
Figure VIII-7. Structure du complexe moléculaire obtenue par diffraction de rayons X sur 

des cristaux de poudre orange. 

 

Tableau VIII-2. Principaux angles et distances dans le complexe [(TPEN)FeIII](ClO4)3 

Liaisons d (Å) Angles θ (°) 

Fe-N1 (am) 1,989 N4-Fe-N1 86,908 

Fe-N2 (py) 1,968 N1-Fe-N2 81,155 

Fe-N3 (py) 1,973 N5-Fe-N3 91,331 

Fe-N4 (am) 1,990 N5-Fe-N4 80,602 

Fe-N5 (py) 1,979 N2-Fe-N5 111,678 

Fe-N6 (py) 1,972 N2-Fe-N6 91,878 
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Le spectre RPE des cristaux (solide, solution dans l’acétonitrile) atteste qu’il s’agit 

d’un monomère de FeIII bas spin, mais la mauvaise résolution du signal ne permet pas la 

lecture des valeurs de g. Ceci pourrait être dû à des couplages antiferromagnétiques 

intermoléculaires en phase solide. Par ailleurs, l’acétonitrile ne formant pas de bons verres, sa 

cristallisation pourrait expliquer la mauvaise qualité du spectre observé en solution. 

 

La synthèse selon une méthode différente et l’étude du complexe [(TPEN)FeIII](ClO4)3 

a déjà été décrite.6 La couleur de ce complexe est orange et il possède un signal rhombique à 

g = 2,36, 2,15 et 1,92 en RPE.  

 

VIII. 3. Discussion 

 

L’oxydation du benzène en phénol en présence de dioxygène catalysée par 

[(TPEN)FeII]2+ et assistée par un dispositif électrochimique a été démontrée. Les meilleurs 

rendements en phénols (> 20% / e-, réactif limitant) sont obtenus lorsque l’électrolyse est 

réalisée à un potentiel de -0,35V vs SCE, c’est-à-dire dans le pied de la vague de réduction 

qui n’apparaît que lorsque la solution contient à la fois le complexe de Fe(II), le dioxygène et 

de l’acide perchlorique. Ces rendements sont plus faibles que ceux qui sont obtenus à l’aide 

de l’eau oxygénée utilisée comme source de dioxygène et de proton, mais ils sont cependant 

significatifs. 

 

Par ailleurs, il est possible que les rendements soient limités par plusieurs facteurs : 

(i) la réduction des espèces oxydantes (vraisemblablement [LFeIIIOOH]2+) par 

l’électrode avant qu’elles n’oxydent le substrat. 

(ii) la diminution de la quantité de catalyseur dès le début de l’électrolyse en présence 

de H+ par précipitation de [(TPEN)FeIII](ClO4)3. 

 

La précipitation de ce complexe serait due à son insolubilité dans ces conditions 

expérimentales (TBAClO4 à 10-2 mol/L et benzène à 3 mol/L). Cependant, l’obtention d’un 

complexe de FeIII alors que le potentiel appliqué est très inférieur au potentiel du couple 

[(TPEN)FeII]2+/[(TPEN)FeIII]3+ (E1/2 = 0,77 V/SCE), est remarquable. Elle est une indication 

indirecte que le FeII et O2 ont réagi en présence d’électrons et de protons, vraisemblablement 

pour former l’intermédiaire [(TPEN)FeIII-OOH]2+.  
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Dans ce cadre, les observations peuvent être rationalisées à l’aide du schéma suivant : 

 

[LFeIII](ClO4)3[LFeIII-OOH]2+
[LFeIII-OH]2+

ArOH ArH

H2O[LFeII]2+

H2O2

e- + H+

e- + H+

[LFeIII]3+ + OH-

O2 + e- + H+

+ 3 ClO4
-

 
 
 Un moyen d’éviter la précipitation du catalyseur serait d’utiliser un autre sel de fond 

sans anions perchlorate. 

 

VIII. 4. Conclusion et perspectives 

 

L’activation réductrice du dioxygène par le complexe à l’aide d’électrons fournis par 

un dispositif électrochimique a permis de transformer le benzène en phénol. Le potentiel 

appliqué pour ce faire est de -0,35V vs SCE, soit dans le pied de la vague de réduction qui 

n’est observée que lorsque sont en présence le complexe de Fe(II), le dioxygène et de l’acide. 

Cette vague pourrait donc correspondre à la réduction du complexe [(TPEN)FeIIIOO°]2+ en 

[(TPEN)FeIIIOOH]2+. 

 

En effet, les différents complexes de fer(II) qui ont été testés en catalyse d’oxydation 

de composés aromatiques par H2O2 forment une espèce [LFeIIIOOH]2+ active pour 

hydroxylation du substrat. Par ailleurs, ces différents complexes ont tous permis de mettre en 

évidence une régiosélectivité importante pour l’hydroxylation du noyau aromatique. Les 

rapports des produits d’hydroxylation en position ortho et para des substituants du cycle 

étaient toujours très supérieur au rapport statistique (o/p > 2 ; cf chapitre VI, VII). Des 

expériences d’électrocatalyse similaires à celle effectuées avec C6H6 devront être réalisées 

avec l’anisole afin de déterminer la régiosélectivité de l’hydroxylation dans ces conditions.  

 

Enfin, des études plus approfondies en électrochimie sont nécessaires afin d’identifier 

les différents signaux observés dans ce travail. 
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Conclusion générale 

 

De nouveaux catalyseurs à base de complexes de FeII supportés sur silice structurée et 

non structurée ont été développés. Le contrôle de l’isolement des sites nécessite de 

nombreuses étapes de synthèse et une caractérisation poussée. Les stratégies de greffage 

utilisées consistant à diminuer le nombre étapes à la surface, impliquent la manipulation de 

composés fragiles (fonctions alkoxysilanes). De plus, elles ont un impact sur la place du 

complexe dans les silices mésoporeuses (entrée ou intérieur des canaux). La méthode de 

greffage direct semble améliorer la stoechiométrie du complexe dans le matériau, par rapport 

à la méthode de greffage séquencée. 

 

Les complexes de FeII supportés sur silice s’avèrent actifs dans la dégradation des TCP 

par l’eau oxygénée. L’efficacité des catalyseurs à base de supports organisés est limitée par la 

diffusion dans les pores par rapport aux catalyseurs à base de billes de silice. Mais, ces 

catalyseurs mésoporeux sont plus sélectifs dans la réaction de dégradation des TCP par la voie 

de rupture du cycle aromatique. Bien que l’hétérogénéisation des complexes de FeII ralentisse 

les vitesses de réaction, elle permet le recyclage des complexes tout en conservant les 

propriétés catalytiques de ces derniers. L’optimisation et l’étude des performances du 

catalyseur dans la réaction de dégradation des TCP sont encore à l’étude (conditions, 

recyclages) pour permettre son utilisation dans un procédé de dépollution, le cas échéant. 

 

De nouveaux complexes de FeII ont été développés et étudiés. Ils possèdent des 

propriétés voisines aux complexes déjà synthétisés et étudiés au laboratoire. La stratégie de 

renforcement du ligand choisie semble être une voie prometteuse dans l’élaboration d’un 

catalyseur homogène plus stable. Les quelques différences de réactivité observées avec les 

complexes de référence posent cependant des interrogations (formation de l’espèce 

[(L6
22Me)FeIII-OOH]2+). 

 

Enfin, l’hydroxylation du benzène catalysée par [(TPEN)FeII](PF6)2 en présence de 

dioxygène et en milieu acide a été réalisée avec succès, à l’aide d’un dispositif 

électrochimique. Des améliorations sont à apporter pour augmenter les rendements en 

produits d’oxydation et limiter la précipitation du catalyseur. Une étude avec d’autres 

substrats tels que l’anisole permettrait de confirmer l’activité catalytique du complexe dans le 

processus d’oxydation. 
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La synthèse et l’emploi des complexes de FeII en catalyse a donc été étendu à de 

nouveaux procédés pour des applications en catalyse homogène, homogène supportée et en 

électrocatalyse. Ces recherches ont permis de consolider les connaissances sur les complexes 

de FeII. En particulier, la valeur du potentiel de réduction de l’espèce [(TPEN)FeIIIOO°]2+ en 

[(TPEN)FeIIIOOH]+ semble être de -0,35V vs SCE, d’après les expériences d’électrocatalyse 

effectuées. 
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Annexe I. Données supplémentaires 

 

A. I. 1. Spectres RPE 

 

 
Figure A-I-1. Spectres RPE des complexes enregistrés en cavité perpendiculaire, en bande X 

à 100 K ( P = 26 dB, Amod = 5 G) 

 

 
Figure A-I-2. Spectres RPE des supports et des catalyseurs enregistrés en cavité 

perpendiculaire, en bande X à 100 K ( P = 26 dB, Amod = 5 G) 
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A. 2. Analyses chimiques élémentaires 

 

Tableau A-I-1. Analyses chimiques des poudres de silices mésoporeuses après chaque 

traitement  

Silices 
C 

(%) 

N 

(%) 

H 

(%) 

Br 

(%) 

Cl 

(%) 

LUS1-CTA 31,22 1,78 6,30 <0,20 - 

LUS1-TMA 7 ,65 1,94 2,54 2,53 0,62 

LUS1-PE 

LUS2-PE 

3,35 

2,94 

0,72 

0,16 

1,40 

1,24 

1,98 

- 

0,32 

- 

LUS1-PS 

LUS2-PS 

9,74 

8,21 

0,58 

0,18 

2,53 

2,24 

1,48 

- 

<2.10-4 

- 

LUS1-PS-E 

LUS2-PS-E 

8,22 

7,59 

<0,1 

<0,1 

2,31 

2,12 

0,41 

- 

<2.10-4 

<10-4 

 

Tableau A-I-2. Analyses chimiques des poudres de silices mésoporeuses LUS1 greffées 

 

LUS1 
C 

(%) 

N 

(%) 

H 

(%) 

Cl 

(%) 

Fe 

(%) 

SiO2 

(%) 

PS-L5
2Si 15,33 2,20 - 0,32 - 81,9 

PS-L5
2Si-Fe 13,44 1,90 - 1,62 1,93 81,6 

PS-L5
2USi-Fe 11,19 1,39 2,18 0,71 0,89 74,0 

 

Tableau A-I-3. Analyses chimiques des poudres de silices mésoporeuses LUS2 greffées 

LUS2 
C 

(%) 

N 

(%) 

H 

(%) 

Cl 

(%) 

F 

(%) 

P 

(%) 

Fe 

(%) 

SiO2 

(%) 

PS-(L5
2Si)Fe 9,57 0,49 1,96 0,29 - - 0,53 88,6 

PS-(L5
2USi)Fe-(1) 

PS-(L5
2USi)Fe-(2) 

10,20 

9,73 

0,88 

0,87 

2,12 

2,23 

0,60 

0,49 

- 

0,75 

- 

0,14 

0,97 

0,64 

87,8 

86,8 
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Tableau A-I-4. Analyses chimiques des poudres de silices amorphes greffés 

SiO2 
C 

(%) 

N 

(%) 

H 

(%) 

Cl 

(%) 

F 

(%) 

P 

(%) 

Fe 

(%) 

SiO2 

(%) 

- - - - - - - - 98,6 

L5
2Si-PS-Fe 4,20 0,40 0,69 0,37 - - 0,46 94,1 

L5
2USi-PS-Fe 4,46 0,80 0,74 0,46 - - 0,82 92,6 

(L5
2Si)Fe 9,83 1,70 1,02 0,72 - - 1,33 85,9 

(L5
2USi)Fe-(1) 6,47 1,66 0,91 0,96 - - 1,21 88,9 

(L5
2USi)Fe-(2) 

(L5
2USi)Fe-PS 

3,42 

5,10 

0,92 

0,76 

0,40 

0,93 

0,48 

0,59 

0,83 

- 

0,11 

- 

0,42 

0,53 

93,3 

93,4 

 

 

A. I. 3. t-plot 

 

   
Figure A-I-3. t-plot des silices mésoporeuses LUS1-PS-E (à gauche) et LUS2-PS-E (à droite) 
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Figure A-I-4. t-plot de la silice mésoporeuse contenant le ligand LUS1-PS-L5

2USi 

 

 

  
Figure A-I-5. t-plot des silices mésoporeuses contenant les complexes (a) LUS1-PS-L5

2Si-Fe, 

(b) LUS1-PS-L5
2USi-Fe et (c) LUS2-PS-(L5

2USi)Fe-(1) 

 

 

 

 

b) c) 

a) 
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A. I. 4. Spectre de diffractions de rayons X 
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Figure A-I-6. DRX aux grands angles du chlorure de fer(II) utilisé pour la synthèse des 

complexes précurseurs et greffés sur support de silice. 

 

 

A. I. 5. Spectres XPS 

 

    
Figure A-I-7. Spectres XPS du silicium réalisés sur les complexes [(L5

2Si)FeCl]BPh4 à 

gauche, et [(L5
2USi)FeCl]Cl à droite 
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Figure A-I-8. Spectres XPS du brome réalisés sur les silices (a) LUS1-PS-E, (b) LUS1-PS-

L5
2USi-Fe et (c) LUS2-PS-(L5

2USi)Fe-(2)  

 

 
Figure A-I-9. Spectre XPS de l’azote réalisé sur le complexe [(L5

2Si)FeCl]BPh4 

 

a) 

b) c) 
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Figure A-I-10. Spectres XPS du chlore réalisés sur le complexe (a) [(L5

2Si)FeCl]BPh4 et les 

silices (b) LUS1-PS-E, (c) SiO2-L5
2USi-Fe et (d) SiO2-(L5

2USi)Fe  

 

 
Figure A-I-11. Spectre XPS du fer réalisé sur le complexe [(L5

2Si)FeCl]BPh4 

a) b) 

c) d) 
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Figure A-I-12. Spectres XPS du carbone réalisés sur le complexe (a) [(L5

2Si)FeCl]BPh4 et 

sur les silices (b) SiO2-L5
2USi-Fe et (c) SiO2-(L5

2USi)Fe  

b) c) 

a) 
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A. II. Synthèse des ligands 

 

A. II. 1. Synthèse du TPEN : N,N,N’,N’-tetrakis(2-pyridylméthyl)-éthane-1,2-

diamine 

 

5

N N

N N3

4 6

Cl

N

NaOH

H2O

3h, !
H2N NH2

4 +

NN

2

 
Cette synthèse a été mise au point par H. Toftlund et S. Yde-Anderson.1 Une masse de 

15,0 g (91,4 mmol) de 2-(chlorométhyl)pyridine est dissoute dans 10 mL d’eau permutée 

auquel un volume de 22,2 mL (111,0 mmol) d’une solution d’hydroxyde de sodium à 5 mol/L 

est introduit. Puis un volume de 1,50 mL (22,2 mmol) d’éthylènediamine est ajouté au 

mélange. Celui-ci est ensuite dégazé, mis sous argon et monté en température jusqu’à 70°C. 

De nouveau, un volume de 18,3 mL d’une solution d’hydroxyde de sodium à 5 mol/L sont 

introduits, au goutte à goutte, au mélange réactionnel, pendant au moins 1 h, au moyen d’une 

ampoule à brome. Le mélange est agité 2 h de plus. Après refroidissement, le produit est 

extrait avec 4 fois avec 10 mL de dichlorométhane, à l’aide d’une ampoule à décanter. La 

phase organique est séchée par du sulfate de sodium anhydre, puis filtrée. Enfin, après 

évaporation du dichlorométhane, une huile jaune est obtenue. Après recristallisation dans un 

minimum de cyclohexane, le produit est obtenu avec un rendement d’environ 31%. 

C26H28N6 M = 424,54 g/mol 

RMN 1H (300,13 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,45 (d, 3J=5,1Hz, 1H, H6), 7,54 (t, 3J=7,8Hz et 
4J=1,8Hz, 1H, H4), 7,42 (d, 3J=7,8Hz, 1H, H3), 7,09 (m, 1H, H5), 3,80 (s, 2H, CH2-py), 2,7 (s, 

1H, CH2). 

 

 

 

 

 

A. II. 2. Synthèse du N,N’-bis(1-pyridin-2-yl-éthylidène)-éthane-1,2-diamine 
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N N

N N3

4

5

6

O

N

CH(OCH3)3

(CH2Cl)2

16h
H2N NH2

2 + 2

 
Cette synthèse a été mise au point au laboratoire par K. Sénéchal, J. Vinarnick et P. 

Charton. Dans un schlenk, sous argon, un mélange de 1,85 mL (16,5 mmol) de 2-

acétylpyridine avec 0,510 mL (8,32 mmol) d’éthylène diamine est réalisé dans environ 30 mL 

de 1,2-dichloéthane. Afin de piéger l’eau formée au cours de la réaction, une faible quantité, 

soit 2 mL de triméthyl orthoformate, est ajoutée. Après une nuit d’agitation, et évaporation du 

solvant, une huile visqueuse, de couleur jaune est obtenue. Après recristallisation dans de 

l’éther diéthylique, le produit précipite sous forme de cristaux incolores. Le rendement obtenu 

est supérieur à 50%. 

C16H18N4 M = 266,34 g/mol 

RMN 1H (300,13 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,56 (d, 3J=4,8Hz, 1H, H6) ; 8,04 (d, 3J=7,8Hz, 

1H, H3) ; 7,67 (td, 3J=7,7Hz et 4J=2,0Hz, 1H, H4) ; 7,25 (m, 1H, H5) ; 3,95 (s, 2H, CH2) ; 2,41 

(s, 3H, CH3). 

RMN 13C (75,47 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 167,5 (2C2) ; 157,8 (2C-Py) ; 148,2 (2C6) ; 

136,3 (2C4) ; 124,0 (2C5) ; 120,9 (2C3) ; 53,5(2CH2) ; 14,3 (2CH3). 

ESI-MS (CH2Cl2) m/z : 267,1589 (100%) uma (calculé : 267,1604 uma ; [M+H]+) 

 

A. II. 3. Synthèse du L4
22Me : N,N’-bis(1-pyridin-2-yl-éthyl)-éthane-1,2-diamine 

 

NH HN

N N3

4

5

6

N N

N N

NaBH4

MeOH

16h, 35°C

2
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Cette synthèse a été mise au point par K. Sénéchal, J. Vinarnick et P. Charton. Dans 

un ballon,  2,00 g (7,52 mmol) de diimine sont dissout dans 25 mL de méthanol distillé. A 

cette solution dégazée, 568 mg (15,03 mmol) de borohydrure de sodium, sont introduit par 

petites fractions. Le mélange est agité, une nuit, à 35°C, sous argon. Après retour à 

température ambiante, 30mL de solution saturée en chlorure de sodium sont ajoutés et le 

produit est extrait avec 4 fois avec 10 mL de dichlorométhane. Les phases organiques réunies 

sont ensuite séchées avec du sulfate de magnésium anhydre, et filtrées. Après évaporation, le 

composé est obtenu sous la forme d’une huile jaune avec un rendement quantitatif. 

C16H22N4 M = 270,37 g/mol 

RMN 1H (250,16 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,51 (d, 3J=4,8Hz, 1H, H6) ; 7,59 (td, 3J=7,7Hz et 
4J=2,0Hz, 1H, H4) ; 7,25 (m, 1H, H3) ; 7,10 (m, 1H, H5) ; 3,78 (quin, 3J=6,7Hz, 1H, CH) ; 

2,51 (m, 2H, CH2) ; 1,99 (s large, 1H, NH) ; 1,34 (d, 3J=6,7Hz, 3H, CH3). 

RMN 13C (62,90 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 164,7 (2C2) ; 149,2 (2C6) ; 136,4 (2C4) ; 

121,8 (2C5) ; 121,0 (2C3) ; 59,4 (2CH) ; 47,6 (CH2) ; 47,5 (CH2) ; 22,9 (CH3) ; 22,8 (CH3). 

ESI-MS (CH2Cl2) m/z : 271,1909 uma (calculé : 271,1917 uma ; [M+H]+) 

 

A. II. 4. Synthèse du m2L4
22Me : N,N’-dimethyl-N,N’-bis-(1-pyridin-2-yl-éthyl)-

éthane-1,2-diamine 

 

N N

N N3

4

5

6

NH HN

N N

1) CH2O, 16h, !

MeOH

2) NaBH4, 16h, !

2

 
Cette synthèse a été mise au point au laboratoire par K. Sénéchal et J. Vinarnick. Elle 

est réalisée en deux étapes. D’abord, un volume de 0,555 mL (7,40 mmol) d’une solution de 

formaldéhyde à 37% est mélangé à 1,00 g (3,70 mmol) de diamine L4
22Me dissout dans du 

méthanol distillé et dégazé, dans un ballon. La solution laissée sous agitation et chauffée à 

reflux, une nuit, sous argon. Puis, deux équivalents de borohydrure de sodium sont introduits 

à ce mélange, soit 0,280 g (7,40 mmol). Le mélange est chauffé à reflux, une nuit, sous argon. 

Ensuite, le mélange est traité avec une solution saturée en bicarbonate de sodium. Après 

évaporation du méthanol, le produit est extrait avec 4 fois avec 10 mL de dichlorométhane. 
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Enfin, après séchage de la phase organique avec du sulfate de sodium anhydre et filtration, le 

solvant est évaporé. Le produit ainsi obtenu est une huile jaune qui sera de nouveau traitée, 

dans les mêmes conditions. Un rendement de 72% est obtenu. 

C18H26N4 M = 298,43 g/mol 

RMN 1H (300,13 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,50 (d, 3J=4,5Hz, 2H, H6) ; 7,5 (td, 3J=7,5Hz et 
4J=1,8Hz, 2H H4) ; 7,31 (d, 3J=7,8Hz, 2H, H3) ; 7,09 (m, 2H, H5) ; 3,67 (quad, 3J=6,9Hz, 2H, 

CH) ; 2,49 (m, 2H, CH2) ; 2,17 (s, 6H, CH3-N) ; 1,33 (d, 3J=7,2Hz, 6H, CH3). 

RMN 13C (75,47 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 163,5 (2C2); 148,7 (2C6) ; 136,1 (2C4) ; 

122,0 (2C3) ; 121,7 (2C5) ; 65,2 (CH) ; 65,1 (CH) ; 52,4 (2CH2) ; 39,2 (2CH3-N) ; 

17,0 (CH3) ; 16,9 (CH3). 

ESI-MS (CH2Cl2) m/z : 299,2230 uma (calculé : 299,2224 uma ; [M+H]+) 

 

A. II. 5. Synthèse du L6
22Me : N,N’-bis-pyridin-2-yl-N,N’-bis(1-pyridin-2-yl-

éthyl)-éthane-1,2-diamine 
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NH HN
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5h

2'

2

34

5
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Cette synthèse a été mise au point au laboratoire par K. Sénéchal et P. Charton. Les 

conditions de synthèse ont été tirées de Abdel-Magid et al.2 Dans un schlenk, sous argon, une 

masse de 1,00 g (3,70 mmol) de diamine L4
22Me  est dissoute dans 30mL de 1,2-

dichloroéthane. Puis, un volume de 1,23 mL (13,10 mmol) de 2-pyridine carboxaldéhyde est 

ajouté. Après 72 h d’agitation, une quantité de 1,72 g (8,14 mmol) de réducteur, le 

triacétoxyborohydrure de sodium, est introduit. Le mélange est agité pendant 5 h. La solution 

verte obtenue, est traitée avec 30 mL environ, d’une solution aqueuse saturée en bicarbonate 

de sodium. Après évaporation du dichloroéthane, le produit est extrait avec 4 fois avec 10 mL 

d’acétate d’éthyle. La phase organique est ensuite séchée avec du sulfate de magnésium 

anhydre. Après évaporation du solvant, une huile jaune est obtenue. Le produit est purifié sur 

colonne de silice. Les réactifs et les sous-produits sont élués avec du dichlorométhane puis un 
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mélange CH2Cl2/éther à 50/50. Le produit est élué avec du CH2Cl2 contenant entre 3% et 15% 

de CH3OH. Finalement, un rendement de l’ordre de 30% est obtenu. 

C28H32N6 M = 452,59 g/mol 

RMN 1H (250,16 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,48 (d, 3J=4,5Hz, 2H, H6) ; 8,41 (d, 3J=5,0Hz, 

2H, H6’) ; 7,51 (m, 4H, H4 et H4’), 7,35 (m, 4H, H3 et H3’) ; 7,06 (m, 4H, H5 et H5’) ; 3,88 

(quad, 3J=6,7Hz, 2H, CH-py) ; 3,76 (d, abJ=15,2Hz, 2H, CH2-py) ; 3,63 (d, abJ=15,2Hz, 2H, 

CH2-py) ; 2,59 (m, 4H , CH2) ; 1,34 (2d, 3J=6,7Hz, 6H, CH3). 
13C RMN (62,90 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 164,39 (C2) ; 164,30 (C2) ; 162,9 (C2’) ; 162,8 

(C2’) ; 161,0 (C2’) ; 149,2 (C6) ; 148,7 (C6’) ; 148,5 (C6’) ; 136,4 (C4) ; 136,1 (C4’) ; 135,9 

(C4’) ; 122,5 (C3’) ; 122,4(C3’) ; 121,8 (C5) ; 121,6 (C5’) ; 121,1 (C3) ; 121,0 (C3) ; 61,0 (CH-

py) ; 59,28 (CH2-py) ; 59,23 (CH2-py) ; 57,4 (CH2-py) ; 50,3 (CH2) ; 49,7 (CH2) ; 

49,6 (CH2) ; 47,3 (CH2) ; 47,2 (CH2) ; 22,7 (CH3) ; 22,6 (CH3) ; 14,6 (CH3) ; 14,4 (CH3). 

ESI-MS (CH2Cl2) m/z : 453,2754 uma (calculé : 453,2794 uma ; [M+H]+) 

 

A. II. 6. Synthèse du bispicen : N,N’-bis(2-pyridylméthyl)-éthane-1,2-diamine 
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Cette synthèse a été mise au point, au laboratoire, par J. Sainton et O. Horner .3 A 2,00 

mL (29,6 mmol) d’éthylène diamine sont ajoutés 5,67 mL (59,4 mmol) de pyridine 

carboxaldéhyde dans 40 mL d’éthanol. Le mélange réactionnel est chauffé à reflux pendant 

30 min. Après refroidissement de la solution dans un bain de glace, 3,36 g (88,8 mmol) de 

NaBH4 sont introduits par petites fractions. Le mélange est de nouveau porté à reflux, pendant 

une nuit, sous argon. Puis, après ajout de 30 mL d’eau permutée, le méthanol est évaporé. Le 

produit est alors extrait avec 4 fois avec 10 mL de chloroforme. Les phases organiques 

réunies sont ensuite séchées avec du sulfate de magnésium, et filtrées. Après évaporation, le 

composé est obtenu sous la forme d’une huile jaune (rendement 87%). 

C14H18N4 M = 242,4 g/mol 



Annexe II : Synthèse des ligands 

 199 

RMN 1H (360,13 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,44 (d, 3J =4,7Hz, 1H, H6) ; 7,51 (td, 3J=7,9Hz et 
4J=1,8Hz, 1H, H4) ; 7,22 (d, 3J =7,6Hz, 1H, H3) ; 7,02 (m, 1H, H5) ; 3,83 (s, 2H, CH2-py) ; 

2,73 (s, 2H, CH2) ; 2,01 (s, 1H, NH). 
13C RMN (90,56 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 159,9 (2C2) ; 149,0 (C6) ; 136,1 (C4) ; 121,9 (C3) ; 

121,5 (C5) ; 55,0 (CH2-py) ; 48,9 (CH2). 

 

A. II. 7. Synthèse du trispicen : N,N,N’-tris(2-pyridylméthyl)-éthane-1,2-diamine 
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 Cette synthèse s’effectue en deux étapes à partir du bispicen. Elle a été mise au point, 

au laboratoire, par J. Sainton et O. Horner 3. D’abord, dans un ballon monocol de 250 mL, 

5,35 g (22,0 mmol) de bispicen sont dissous dans 100 mL d’éther diéthylique et un minimum 

de méthanol jusqu’à ce que la solubilisation soit totale. A cette solution, est ajoutée 2,36 mL 

(24,7 mmol) de pyridine-2-carboxaldéhyde. Le mélange est agité pendant une nuit, sous 

argon. Après évaporation du solvant, un solide beige est recueilli. Après lavage à l’éther 

diéthylique, le solide est filtré et séché. Le filtrat placé une nuit au congélateur, cristallise sous 

forme de paillettes blanches. Ensuite, dans un ballon monocol 500mL, les 5,60 g (16,9 mmol) 

de solide précédemment obtenu, sont dissous dans 100 mL de méthanol. A cette solution est 

ajoutée, 1,06 g (16,9 mmol) cyanoborohydrure de sodium, et 2,60 mL (33,8 mmol) d’acide 

trifluoroacétique. Le mélange est agité une nuit, à température ambiante, sous argon. Puis, 

170 mL (0,680 mol) d’une solution d’hydroxyde de sodium à 4 mol/L sont introduits dans le 

mélange réactionnel. Il est agité encore une heure. Enfin, le produit est extrait avec 4 fois 30 

mL de dichlorométhane. Les phases organiques réunies, sont séchées avec du sulfate de 

sodium anhydre et filtrées. Après évaporation du solvant, une huile jaune est obtenue. 

(rendement 65%)  

C20H23N5 M = 333,4 g/mol 

RMN 1H (250,13 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,47 (d, 3J=4,8Hz, 2H, H6) ; 8,44 (d, 3J=4,8Hz, 

1H, H6’) ; 7,56 (quadd, 3J=7,5Hz et 4J=1,5Hz, 3H, H4 et H4’) ; 7,44 (d, 3J=7,7Hz, 2H, H3) 
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; 7,19 (d, 3J=7,7Hz, 1H, H3’) ; 7,08 (m, 3H, H5 et H5’) ; 3,75 (2s, 2H, CH2-py’) ; 2,73 (2s, 4H, 

CH2-py) ; 2,7 (s, 5H, CH2 et NH). 

13C RMN (62,90 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 159,6 (C2’) ; 159,4 (2C2) ; 149,3 (C6’) ; 149,1 

(2C6) ; 136,4 (2C4) ; 136,4 (C4’) ; 123,0 (2C3) ; 122,2 (C3’) ; 122,0 (2C5) ; 121,9 (C5’) ; 

60,5 (2CH2-py) ; 54,8 (CH2-py’) ; 54,0 (CH2-N) ; 46,9 (CH2-NH). 

 

A. II. 8. Synthèse du L5
2Si 
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D’abord, 4,14 g (30,0 mmol) de carbonate de potassium sont séchés dans un ballon, 

sous vide, à 100°C, pendant 24 h. Le trispicen est dissous dans quelques millilitres de 

méthanol distillé, et séché sur alumine neutre. Après évaporation du méthanol, 1,00 g (3,00 

mmol) de trispiceen sec obtenu est dissout dans 30 mL d’acétonitrile distillé et dégazé. Puis, 

après refroidissement, au carbonate de potassium sous argon, est ajouté la solution de 

trispicen et 646 mL (3,30 mmol) de 3-iodopropyltriméthoxysilane. Le mélange est laissé sous 

agitation, à reflux, pendant 24 h. Il est ensuite filtré et le solvant est évaporé sous vide. Enfin, 

l’huile obtenue est dissoute dans un minimum de dichlorométhane distillé et lavée avec 3 fois 

avec 15 mL de pentane séché sur tamis. Ainsi, une huile marron est obtenue (rendement 

75%). 

C26H37N5O3Si M = 495,69 g/mol 
1H RMN (360,13 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,43 (d, 3J=4,7Hz, 2H, H12) ; 8,41 (d, 3J=4,7Hz, 

1H, H12’) ; 7,53 (td, 3J=7,6Hz et 4J=1,8Hz, 2H, H10) ; 7,48 (td, 3J=7,9Hz et 4J=1,8Hz, 1H, 

H10’) ; 7,40 (d, 3J=7,6Hz, 1H, H9’) ; 7,32 (d, 3J=7,9Hz, 2H, H9) ; 7,04 (m, 3H, H11 et H11’) ; 

3,74 (s, 4H, H7) ; 3,63 (s, 2H, H7’) ; 3,45 (s, 6H, H1) ; 2,64 (s, 4H, H6 et H5) ; 2,37 (t, 
3J=7,3Hz, 2H, H4) ; 1,47 (quin, 3J=7,9Hz, 2H, H3) ; 0,46 (m, 2H, H2). 
13C RMN (90,56 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 159,9 (2C8 et C8’) ; 159,7 (2C8) ; 148,9 (2C12) ; 

148,8 (C12’) ; 136,3 (2C10) ; 136,2 (C10’) ; 122,7 (2C9 et C9’) ; 121,8 (2C11) ; 121,6 (C11’) ; 60,8 

(2C7 et C7’) ; 57,6 (C4) ; 52,46 (C6) ; 52,40 (C5) ; 50,4 (2C1) ; 20,1 (C3) ; 6,6 (C2). 

MS HR (IE) m/z : ???uma  (calculé : 496,27uma [M+H]+) 
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A. II. 9. Synthèse du L5
2NH2 : N,N,N'-tris(2-pyridylméthyl)-N'-éthylamine-

éthane-1,2-diamine 
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A 1,00 g (3,00 mmol) de ligand trispicen dissout dans l’acétonitrile, est ajouté à 0,835 

g (3,28 mmol) de N-(2-bromoéthyl)-phthalimide, 3,12 g (22,5 mmol) de carbonate de 

potassium et 50 mg (0,30 mmol) de iodure de potassium. Le mélange réactionnel est agité et 

chauffé à reflux, pendant une nuit. Puis, la solution est filtrée, et le solvant est évaporé sous 

pression réduite. Le résidu est purifié via une chromatographie sur gel d’alumine neutre en 

utilisant d’abord, de l’éther diéthylique pour éluer le réactif N-(2-bromoéthyl)-phthalimide. 

Le produit désiré est ensuite isolé, avec de l’acétonitrile. L’huile obtenue, soit 1,61 g (3,18 

mmol) est ajoutée à un équivalent d’hydrazine monohydratée, soit 0,154 mL (3,18 mmol), 

dans 30 mL d’éthanol. Le mélange est agité et chauffé à reflux, durant 2 h. Après 

refroidissement, environ 20 équivalent d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 

concentrée à 37%, soit 5,31 mL (63,6 mmol), est ajoutée. Le mélange est de nouveau porté à 

reflux, durant 30 min. Après filtration, le filtrat est concentré et le pH de la solution est élevé 

jusqu’à 9, à l’aide d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium. La phase aqueuse est 

extraite avec du dichlorométhane. La phase organique est séchée avec du sulfate de 

magnésium anhydre, et filtrée, puis concentrée sous pression réduite. Le produit obtenu est 

une huile marron (rendement 46%). 

C22H28N6 M = 376,50 g/mol 
1H RMN (360,13 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 8,41 (d, 3J=4,7Hz, 2H, H10) ; 8,36 (d, 3J =4,7Hz, 

1H, H10’) ; 7,49 (td, 3J=7,6Hz et 4J=1,8Hz, 2H, H8) ; 7,44 (td, 3J=7,9Hz et 4J=1,8Hz, 1H, 

H8’) ; 7,34 (d, 3J=7,9Hz, 2H, H7) ; 7,23 (m, 1H, H7’) ; 6,99 (m, 3H, H9) ; 3,70 (s, 2H, H5) ; 
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3,59 (s, 4H, H5’) ; 2,61 (s, 4H, H3 et H4) ; 2,57 (t, 3J=6,1Hz, 2H, H2) ; 2,40 (t, 3J=6,1Hz, 2H, 

H1) ; 1,5 (s large, 2H, NH2). 
13C RMN (90,56 MHz ; CDCl3), δ (ppm) : 159,9 (C6’) ; 159,6 (2C6) ; 149,0 (2C10) ; 148,9 

(C10’) ; 136,3 (2C8) ; 136,2 (C8’) ; 122,8 (C9’) ; 122,7 (2C9) ; 121,8 (2C7) ; 121,7 (C7’) ; 61,0 

(C2) ; 60,7 (2C5) ; 57,8 (C5’) ; 52,5 (C4) ; 52,3 (C3) ; 39,7 (C1). 

ESI-MS (CH2Cl2) m/z : 377,2446 uma (100%) (calculé : 377,2448 uma [M+H]+) 

 

A. II. 10. Synthèse du L5
2USi 
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Une masse de 1,00g (2,65 mmol) de L5

2NH2 est dissoute dans quelques millilitres de 

méthanol distillé, et séché sur alumine neutre. Puis, le méthanol est évaporé et l’huile 

résultante est dissoute dans 30 mL de dichlorométhane distillé. A cette solution sont ajoutés 

6,56 µL (2,65 mmol) de 3-isocyanatopropyltriethoxysilane sous atmosphère d’argon. Le 

mélange réactionnel est ensuite porté à reflux toute la nuit. Le solvant est évaporé sous vide et 

une huile marron est obtenue (rendement 97%). 

C32H49N7O4Si M = 623,86 g/mol 
1H RMN (250,13 MHz ; CDCl3), δ (ppm): 8,44 (d, 3J=5,0Hz, 2H, H16) ; 8,34 (d, 3J=5,0Hz, 

1H, H16’) ; 7,54 (td, 3J=7,8Hz et 4J=1,8Hz, 2H, H14), 7,33 (m, 3H, H14’ et H13) ; 7,03 (m, 4H, 

H13’, H15 et H15’) ; 6,19 (s, 1H, NH) ; 6,02 (t, J=5,5Hz, 1H, NH) ; 3,70 (m, 10H, H11 H2) ; 3,55 

(s, 2H, H11’) ; 3,20 (t, 4,7Hz, 2H, H7) ; 3,10 (quad, 3J=6,6Hz, 2H, H5) ; 2,54 (m, 6H, H10, H9 et 

H8) ; 1,51 (quin, 3J =7,7Hz, 2H, H4) ; 1,09 (t, 3J=7,0Hz, 9H, H1) ; 0,52 (m, 2H, H3). 
13C RMN (62,90 MHz ; CDCl3), δ (ppm): 159,5 (C12’) ; 158,9 (2C12) ; 148,8 (2C16) ; 148,6 

(C16’) ; 136,4 (2C14) ; 136,1 (C14’) ; 123,4 (2C13) ; 123,0 (C13’) ; 122,0 (2C15) ; 121,8 (C15’) ; 

60,5 (C11’) ; 60,3 (C11) ; 58,1 (3C2) ; 53,4 (C10) ; 52,0 (C8) ; 51,3 (C9) ; 42,7 (C5) ; 37,9 (C7) ; 

23,8 (C4) ; 18,1 (3C1) ; 7,6 (C3). 

ESI-MS (CH3CH2OH) m/z : 646,39 uma (53,47%) (calculé : 646,35  uma [M+Na]+) ; 624,41 

uma (100%)  (calculé : 624,37 uma [M+H]+) 
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A. III. Synthèse des complexes 

 

A. III. 1. Matériels et méthodes 

  

Toutes ces synthèses ont été effectuées sous atmosphère inerte, à l’aide d’une rampe 

vide-argon, sauf indication contraire, afin d’éviter l’oxydation du Fe(II) en Fe(III) en solution. 

Afin d’éviter l’hydrolyse des fonctions alcoxydes situées en bout de chaîne des ligands, les 

solvants utilisés pour les synthèses concernées sont anhydres. L’éthanol et le méthyl tert-butyl 

éther ont été séchés sur tamis activé de 4 Å. L’acétonitrile, le dichlorométhane, le méthanol et 

l’éther diéthylique ont été distillés. 

 

 

A. III. 2. Synthèse du [(TPEN)Fe](PF6)2  

 

Cette synthèse a été mise au point par H. R. Chang et al.1 Dans un schlenk, sous argon, 

1,00 g (2,35 mmol) de TPEN est dissout dans environ 10 mL de méthanol, auquel est ajouté 

délicatement 10 mL de méthanol, contenant 467 mg (2,35 mmol) de chlorure de fer(II) 

tétrahydraté. Après une heure d’agitation, la solution rouge obtenue, est mélangée à 868 mg 

(5,17 mmol) d’hexafluorophosphate de sodium dissous dans 10 mL de méthanol. Ainsi, le 

complexe précipite sous la forme d’un solide rouge bordeaux. Sous argon, il est filtré, lavé à 

l’éther diéthylique, et séché (rendement 88%). 

C26H28F12FeN6P2 M = 770,31 g/mol 

 

A. III. 3. Synthèse du [(m2L4
22Me)FeCl2] 

 

Cette synthèse a été mise au point au laboratoire par F. Banse, K Sénéchal et J. 

Vinarnick. Dans un schlenk, sous argon, 500 mg (1,67 mmol) de ligand sont dissous dans 10 

mL d’éthanol absolu. Sous agitation, une solution contenant un équivalent, soit 272 mg (1,67 

mmol) de chlorure de fer(II) dihydraté, est ajoutée délicatement. Un précipité jaune d’or se 

forme. Après une heure d’agitation, sous argon, le solide est filtré, lavé à l’éther diéthylique, 

puis séché (rendement). Des monocristaux sont obtenus en laissant évaporer très lentement, 

sous flux argon, une solution de complexe dissous dans un peu de méthanol. 

C18H26Cl2FeN4 M = 425,18 g/mol 
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Microanalyse (% expérimental) : C 50,19 ; H 6,16 ; N 12,74 ; (% calculé) : C 50,85 ; H 6,16 ; 

N 13,18 

ESI-MS (CH3CN) m/z : 389,1210 uma (100%) (calculé : 389,1190 uma, [M-Cl]+) 

IR (KBr) : 3427 (m) ; 3096 (f) ; 3039 (f, νas(Caro-H)) ; 2978 (f) ; 2922 (f) ; 2890 (f) ; 2873 (f) ; 

2806 (f) ; 1600 (m, ν(C=N)aro) ; 1570 (f, ν(C=C)aro) ; 1474 (m, ν(C=C)aro) ; 1460 (m) ; 

1435(m) ; 1421(f) ; 1380 (f) ; 1345 (f) ; 1323 (f) ; 1298 (f) ; 1262 (m) ; 1164 (m, ν(C-

N)) ; 1083 (f) ; 1053 (m) ; 1009 (m) ; 971 (f) ; 808 (f) ; 788 (m, γ(Caro-H)) ; 763 (f) ; 733 (f, 

γ(Caro-H)) ; 643 (f) ; 633 (f) ; 611 (f) ; 578 (f) ; 551 (f) cm−1.  

Mesures magnétiques : χM*T=3,42 cgs, à T=300K 

 

A. III. 4. Synthèse du [(m2L4
22Me)Fe(O3SCF3)2] 

 

Cette synthèse a été inspirée de K. Chen et al.2 En boîte à gants, 146 mg (0,335 mmol) 

de triflate de fer(II) 2 acétonitrile sont agités dans cinq millilitres de tétrahydrofuran, jusqu’à 

dissolution complète (soit une nuit). Ensuite, 100 mg de ligand m2L4
22Me (0,335 mmol) sont 

dissout, dans deux millilitres de tétrahydrofurane. Puis, la solution de triflate de fer(II) est 

ajoutée à la préparation. Après évaporation d’une partie du solvant, un précipité vert foncé est 

obtenu. Sous argon, il est filtré et lavé à l’éther diéthylique, puis séché (rendement 36%). 

C20H26F6FeN4O6S2 M = 652,45 g/mol 

ESI-MS (CH3CN) m/z : 503,0999 uma (4,6%) (calculé : 503,1022 uma, [M-O3SCF3]
+) ; 

389,1203 uma (45,1%) (calculé : 389,1190 uma, [M-2(O3SCF3)+Cl]+) 

IR (KBr) : 3438 (m) ; 3116 (f) ; 3100 (f) ; 3039 (f, νas(Caro-H)) ; 2997 (f) ; 2975 (f) ; 2933 (f) ; 

2887 (f) ; 2826 (f) ; 1604 (F, ν(C=N)aro) ; 1572 (f, ν(C=C)aro) ; 1477 (m, ν(C=C)aro) ; 1459 

(f) ; 1441 (f) ; 1430 (f) ; 1384 (f) ; 1345 (f) ; 1324 (F) ; 1307 (F) ; 1292 (F) ; 1244 (F) ; 1236 

(F) ; 1223 (F) ; 1212 (F) ; 1165 (F, ν(C-N)) ; 1081 (f) ; 1059 (m) ; 1031 (F) ; 965 (f) ; 902 (f) ; 

808 (f) ; 789 (m, γ(Caro-H)) ; 776 (m) ; 761 (f) ; 733 (f, γ(Caro-H)) ; 636 (F) ; 583 (m) ; 571 (f) ; 

555 (f) ; 520 (m) ; 513 (m) cm−1.  

Mesures magnétiques : χM*T= cgs 

UV-vis (CH2Cl2): λmax (ε, L.mol-1.cm-1) = 365nm (1300) 

 

A. III. 5. Synthèse du [(L6
22Me)Fe](PF6)2 
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Cette synthèse a été mise au point au laboratoire par F. Banse, K Sénéchal et P. 

Charton. Dans un schlenk, sous argon, une masse de 500 mg (1,10 mmol) de ligand L6
22Me 

est dissoute dans 10 mL de méthanol. En parallèle, un équivalent soit 179 mg (1,10 mmol) de 

chlorure de fer(II) dihydraté est solubilisé dans 10 mL de méthanol, puis ajouté à la solution 

contenant le ligand. Ensuite, 2,2 équivalents, soit 406 mg (2,42 mmol) d’hexafluorophosphate 

de sodium, sont dissous dans 10 mL de méthanol et introduits au mélange. Après une heure 

d’agitation, sous argon, le précipité est filtré, lavé à l’éther diéthylique et séché. Ainsi, une 

poudre rouge est obtenue (rendement 51%). 

C28H32F12FeN6P2 M = 798,37 g/mol 

Microanalyse (% expérimental) : C 41,17 ; H 4,05 ; N 10,32 ; (% calculé) : C 42,12 ; H 4,04 ; 

N 10,53 

ESI-MS (CH3CN) m/z : 543,1734 uma (55,8%) (calculé : 543,1722 uma, [M-2(PF6)+Cl]+) ; 

254,1030 uma (100%) (calculé : 254,1014 uma, [M-2(PF6)]2+)  

IR (KBr) : 3425 ; 3088 (f) ; 2998 (f) ; 2917 (f) ; 2849 (f) ; 1603 (m, ν(C=N)aro) ; 1564 (f) ; 

1472 (m, ν(C=C)aro) ; 1435 (m) ; 1384 (m) ; 1317 (f) ; 1295 (f) ; 1163 (m, ν(C-N)) ; 1055 (m) ; 

841 (F, ν(P-F)) ; 766 (m, γ(Caro-H)) ; 740 (f) ; 558 cm−1 (F, ν(P-F)).   

Mesures magnétiques : χM*T=0,27 cgs, à T=300K 

UV-vis (CH3CN): λmax (ε, L.mol-1.cm-1) = 420nm (7500) 

 

A. III. 6. Synthèse du [(L6
22Me)Fe](BPh4)2 

 

Cette synthèse a été mise au point au laboratoire par F. Banse, K Sénéchal et P. 

Charton. Dans un shlenck, sous argon, une masse de 500 mg (1,10 mmol) de ligand L6
22Me 

est dissoute dans 10 mL d’éthanol absolu. En parallèle, un équivalent soit 337 mg (1,10 

mmol) de tétrafluoroborate de fer(II) hexahydraté sont solubilisés dans 10 mL d’éthanol, puis 

ajoutés à la solution contenant le ligand. Ensuite, 2,2 équivalents, soit 828 mg (2,42 mmol) de 

tétraphényborate de sodium, sont dissous dans 5 mL d’éthanol et introduits au mélange. Après 

une heure d’agitation, sous argon, le précipité est filtré, lavé à l’éther diéthylique, puis séché. 

Ainsi, une poudre marron est obtenue (rendement 52%). Des monocristaux sont obtenus en 

laissant évaporer très lentement, sous flux d’argon, une solution de complexe dissous dans un 

peu d’éthanol absolu. 

C76H72B2FeN6 M = 1146,89 g/mol 
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ESI-MS (CH3CN) m/z : 827,3694 uma (13,1%) (calculé : 827,3700 uma, [M-BPh4]
+) ; 

543,1716 uma (47,1%) (calculé : 543,1722 uma, [M-2(BPh4)+Cl]+) ; 254,1017 uma (100%) 

(calculé : 254,1014 uma, [M-2(BPh4)]2+)  

IR (KBr) : 3426 ; 3051 (m, ν(Caro-H)) ; 3035 (m, νas(Caro-H)) ; 2995 (m, νs(Caro-H)) ; 2981 

(m, ν(Caro-H)) ; 1948 ; 1884 ; 1824 ; 1602 (m, ν(C=N)aro) ; 1577 (m, ν(C=C)aro) ; 1478 (m, 

ν(C=C)aro) ; 1424 (m, δ(CH2)) ; 1383 (f, δs(CH3)) ; 1315 (f, ν(C-N)aro) ; 1288 (f, ν(C-N)aro) ; 

1262 (m, ν(C-N)aro) ; 1153 (m, ν(C-N)) ; 1123 (m, ν(C-N)) ; 1083 (m, ν(C-N)) ; 1063 

(m, ν(C-N)) ; 1032 (m, ν(C-N)) ; 842 (f, γ(Caro-H)) ; 763 (m, γ(Caro-H)) ; 733 (F, γ(Caro-H)) ; 

706 (F, γ(Caro-H)) ; 610 cm−1 (m, ν(B-C)) ; 468 (f, ν(B-C)).  

Mesures magnétiques : χM*T=0,58 cgs, à T=300K 

UV-vis (CH3CN): λmax (ε, L.mol-1.cm-1) = 420 nm (5000) 

 

A. III. 7. Synthèse du complexe [(L5
2Si)FeCl]BPh4 

 

La synthèse est réalisée en boîte à gant. La dissolution de 1,00 g (2,01 mmol) de 

ligand L5
2Si, dans environ 30 mL de méthanol, est effectuée, en parallèle de la dissolution de 

0,255mg (2,01 mmol) de chlorure de fer(II) anhydre, dans 10 mL de méthanol. Puis, la 

solution de chlorure de fer est introduite au goutte-à-goutte dans la solution contenant le 

ligand. Après une heure d’agitation, 1 équivalent de tétraphényborate de sodium est ajouté au 

goutte-à-goutte dans le mélange, soit 0,690 mg (2,01 mmol). Le précipité obtenu est de 

couleur vert clair. Il est filtré et lavé à l’éther diéthylique, puis séché (rendement).  

C50H57BClFeN5O3Si M = 906,21 g/mol 

Microanalyse (% expérimental) : C 63,61 ; H 5,64 ; N 8,55 ; O 6,18; B 1,13 ; Si 4,43 ; Fe 

5,64 ; Cl 4,81 ; (% calculé) : C 66,27 ; H 6,33 ; N 7,73 ; O 5,30 ; B 1,19 ; Si 3,10 ; Fe 6,16 ; 

Cl 3,91 

ESI-MS (CH3CN) m/z : (calculé : uma, [M+H]+) 

Mesures magnétiques : χM*T=3,17 cgs 

UV-vis (CH2Cl2): λmax (ε, L.mol-1.cm-1) = 400 nm (1600) 

 

A. III. 8. Synthèse du complexe [(L5
2USi)FeCl]Cl 

 

La synthèse est réalisée en boîte à gant. La dissolution de 1,00 g (1,60 mmol) de 

ligand L5
2USi, dans environ 30 mL d’un mélange éthanol:dichlorométhane 2:1, est effectuée, 
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en parallèle de la dissolution de 0,203 mg (1,60 mmol) de chlorure de fer(II) anhydre, dans 10 

mL de ce même solvant. Puis, la solution de chlorure de fer est introduite au goutte-à-goutte 

dans la solution contenant le ligand. Le mélange est agité une heure. Le complexe précipite 

sous la forme d’une poudre verte, après addition du méthyl tert-butyl éther. Le solide obtenu 

est filtré et lavé à l’éther puis séché (rendement 28%). 

C32H49Cl2FeN7O4Si M = 750,61 g/mol 

Microanalyse (% expérimental) : C 47,67; H 6,03 ; N 13,37 ; Si 3,55 ; Fe 7,59 ; Cl 10,22 ; (% 

calculé) : C 51,21 ; H 6,57 ; N 11,06 ; Si 3,74 ; Fe 7,44 ; Cl 9,45 

ESI-MS (CH3CN) m/z : 714,2611 uma (3,3%) (calculé : 714,2649 uma, [M-Cl]+) ; 630,1696 

uma (7,4%) (calculé : 630,1709 uma ; [M-Cl-3(CH3CH2)+3H]+) ; 594,1919 uma  (12,8%) 

(calculé : 594,1948 uma, [M-2Cl-3(CH3CH2)+2H]+). 

Mesures magnétiques : χM*T=3,13 cgs 

UV-vis (CH2Cl2): λmax (ε, L.mol-1.cm-1) = 400 nm (2000), 260 nm (14100) 

 

A. III. 9. Synthèse du complexe [(L5
2USi)FeCl]PF6 

 

La synthèse est réalisée en boîte à gant. La dissolution de 1,00 g (1,60 mmol) de 

ligand L5
2USi, dans environ 30 mL d’un mélange éthanol:dichlorométhane 2:1, est effectuée, 

en parallèle de la dissolution de 0,203 mg (1,60 mmol) de chlorure de fer(II) anhydre, dans 10 

mL de ce même solvant. Puis, la solution de chlorure de fer est introduite au goutte-à-goutte 

dans la solution contenant le ligand. Après une heure d’agitation, un équivalent de 

hexafluorophosphate de sodium est ajouté au goutte-à-goutte dans le mélange, soit 0,270 mg 

(1,60 mmol). Le complexe précipite sous la forme d’une poudre verte après addition du 

méthyl tert-butyl éther. Le solide obtenu est filtré, lavé, puis séché (rendement 52% ). 

C32H49ClF6FeN7O4PSi M = 860,12 g/mol 

Microanalyse (% expérimental) : C 43,87 ; H 5,93 ; N 12,11 ; P 2,89 ; Si 4,3 ; Fe 4,71 ; Cl 

5,17 ; F 11,32 ; (% calculé) : C 44,69 ; H 5,74 ; N 11,40 ; P 3,60 ; Si 3,27 ; Fe 6,49 ; Cl 4,12 ; 

F 13,25 

ESI-MS (CH3CN) m/z : 714,2636 uma (100%) (calculé : 714,2649 uma, [M-PF6]
+) ; 

594,1940 uma  (25,2%) (calculé : 594,1918 uma, [M-PF6-Cl-3(CH3CH2)+2H]+). 

UV-vis (CH3CN): λmax (ε, L.mol-1.cm-1) = 388 nm (2000), 258 nm (11700) ; (CH2Cl2): λmax (ε, 

L.mol-1.cm-1) = 400 nm (1550), 260 nm (13000). 
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A. IV. Synthèse des solides à base de silices 

 

 A. IV. 1. Matériels et méthodes 

 

 Hexadécyltriméthyl-ammonium-p-sulfonate (>99% Merck), Ludox HS-40 

(40% SiO2 Aldrich), bromure de tétraméthylammonium (99% Aldrich), hexaméthyldisilazane 

(98% Acros), Aerosil® 200 fumed silica (Evonick industries).  Le cyclohexane et le toluène 

ont été séchés avec du tamis moléculaire de 4 Å. La stratégie de synthèse de la silice 

mésoporeuse greffable a été tirée de Zhang et al1. Une deuxième silice mésoporeuse, qu’on 

appelera LUS2 a été synthétisée, en utilisant la même méthode que celle présentée ci-dessous 

pour la LUS1. 

 

 

A. IV. 2. Synthèse de la silice mésoporeuse : LUS1-CTA 

 

Pour préparer une solution de soude à 1 mol/L, 8,00 g (0,200 mol) d’hydroxyde de 

sodium sont dissous dans 200 mL d’eau permutée. A cette solution, est ajoutée 46,7 g (0,778 

mol) d’une suspension colloïdale de silice (Ludox HS-40). Le mélange est chauffé à 40°C 

pendant 24 h. Une solution de silicate incolore est obtenue. Dans un erlemeyer de 1 L, sont 

introduits 8,00 g (17,5 mmol) d’hexadécyltriméthyl-ammonium-p-sulfonate et 163 mL d’eau 

permutée. Le mélange est laissé sous une agitation douce, afin de ne pas former de mousse, à 

60°C pendant une heure. En parallèle, la solution de silicate précédemment préparée, est 

chauffée à 60°C, sous agitation, pendant une heure. La solution de silicate à 60°C est 

introduite à la solution de tensioactif au goutte à goutte. Puis, après deux heures d’agitation, la 

silice précipite. Le mélange est ensuite séparé et introduit dans deux autoclaves puis chauffé à 

130°C, pendant 20 h. Après retour à température ambiante, le solide est filtré et lavé trois fois 

avec 50 mL d’eau. Après séchage à l’étuve, à 80°C durant une nuit, environ 11,7 g de silice 

mésoporeuse sont obtenus. 

Microanalyse (% expérimental) : C 31,2% ; H 6,30% ; N 1,78% 

Masse résiduelle à 1000°C : 53,15% 
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  A. IV. 3. Echange d’ions : LUS1-TMA 

 

A 2,00 g (12,9 mmol, 3 eq / CTA) de bromure de triméthylammonium sont ajoutés 

3,00 g de silice LUS1-CTA dans 120 mL d’éthanol. Le mélange est laissé sous agitation 

pendant 15 min à 40°C. Puis, le solide est filtré sur fritté de porosité 4 et lavé avec trois fois 

30 mL d’éthanol technique et trois fois 30 mL d’acétone, puis séché à l’étuve, à 80°C, 

pendant 2 h. Le procédé est répété deux fois, de plus. A la troisième fois, le solide est laissé à 

sécher dans l’étuve à 80°C, durant une nuit. Ainsi, environ 2,0 g de produit sont obtenus. 

Microanalyse (% expérimental) : C 7,65% ; H 2,54% ; N 1,94% 

Masse résiduelle à 1000°C : 71,64% 

 

  A. IV. 4. Extraction partielle : LUS1-PE 

 

A 1,64 mL (1,64 mmol, 0,5 eq H+/ TMA) d’une solution d’acide chlorhydrique à 1 

mol/L sont ajoutés 80 mL d’éthanol. Cette solution est introduite dans un ballon contenant 

2,00 g de silice LUS1-TMA et agité à 40°C, pendant une heure. Puis, le solide est filtré sur 

fritté de porosité 4, et lavé avec trois fois 30 mL d’éthanol technique et trois fois 30 mL 

d’acétone, et séché à l’étuve, à 80°C, pendant une nuit. Ainsi, environ 1,6 g de produit sont 

obtenu. 

Microanalyse (% expérimental) : C 3,35 ; H 1,40% ; N 0,71% 

Masse résiduelle à 1000°C : 71,71% 

 

A. IV. 5. Passivation partielle de la silice mésoporeuse : LUS1-PS 

 

Dans un ballon bicol, 2,00 g de silice LUS1-PE sont séchés à 130°C pendant une 

heure, sous argon, puis cinq heures sous vide. Après refroidissement à température ambiante, 

sous argon, le solide est agité pendant une heure, avec 60 mL de cyclohexane sec, et 20 mL 

(95,9 mmol, 100 eq / SiOH) d’hexaméthyldisilazane. Le mélange est agité une heure à 

température ambiante, puis 16 h, à reflux. Le solide partiellement silylé est filtré, puis lavé 

avec du cyclohexane (3 × 30 mL), de l’éthanol technique (3 × 30 mL), et de l’acétone (3 × 30 

mL). Après une nuit de séchage, dans une étuve, à 80°C, environ 2,0 g de produit sont 

obtenus.  

Microanalyse (% expérimental) : C 9,74 ; H 2,53% ; N 0,58% 

Masse résiduelle à 1000°C : 88,05% 
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A. IV. 6. Extraction : LUS1-PS-E 

 

A 1,80 mL (1,80 mmol, 1,1 eq H+/ TMA) d’une solution d’acide chlorhydrique à 1 

mol/L sont ajoutés 80 mL d’éthanol. Cette solution est introduite dans un ballon contenant 

2,00 g de silice LUS1-TMA et agitée à 0°C, pendant une heure. Puis, le solide est filtré sur 

fritté de porosité 4 et lavé avec trois fois 30 mL d’éthanol technique et trois fois 30mL 

d’acétone. Après séchage à l’étuve, à 80°C, pendant une nuit, environ 1,8 g de produit sont 

obtenus. 

Microanalyse (% expérimental) : C 8,22% ; H 2,31% ; N <0,1% 

Masse résiduelle à 1000°C : 90,31% 

 

A. IV. 7. Greffage du ligand L5
2USi sur LUS1-PS-E : LUS1-PS-L5

2USi 

 

LUS-PS-E (1,00 g) est placée dans un ballon bicol et séchée à 130°C pendant une 

heure sous argon, puis cinq heures sous vide. Après refroidissement à température ambiante, 

sous argon, le solide est agité avec 30 mL de toluène sec. À ce mélange, 2,23 g of L5
2USi 

(3,58 mmol soit 10eq / SiOH) dissous dans 10 mL d’acétonitrile sont ajouté sous argon. Le 

mélange est agité à température ambiante pendant 1h et à reflux pendant 16h. Le solide est 

filtré, puis lavé avec du toluène (3 × 30 mL), de l’éthanol technique (3 × 30 mL), et de 

l’acétone (3 × 30 mL). Après une nuit de séchage, sous vide, environ 1,0 g de produit est 

obtenu.  

Perte de masse à 1000°C : 72.50 %. 

 

  A. IV. 8. Complexation du fer (II) par LUS1-PS-L5
2USi : LUS1-PS-L5

2USi-Fe 

 

100 mg de LUS1-PS-L5
2USi séché à 60°C pendant 1 h 30 sous argon puis 2 h sous 

vide, sont mis en suspension dans 5 mL de méthanol distillé. À la solution de 43,0 mg de 

chlorure de fer (II) anhydre (0,34 mmol, 1 eq / L5
2USi) dans 5 mL de méthanol sont ajouté à 

la silice en suspension. Le mélange réactionnel est agité à reflux pendant 2 h. Après filtration, 

le solide est lavé avec du méthanol, de l’éthanol technique et de l’acétone (3 × 30 mL pour 

chacun), avant d’être séché toute la nuit. Environ 90 mg de poudre jaune sont obtenus. 

Microanalyse (% expérimental) : C 11,19% ; H 2,18% ; N 1,39% ; Fe 0,89% 

Masse résiduelle à 1000°C : 73.99 %. 
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A. IV. 9. Greffage du ligand L5
2USi sur billes de silice : SiO2-L5

2USi 

 

Une masse de 1,00 g de silice (AEROSIL® 200 fumed silica) est placée dans un 

ballon bicol, et séchée à 130°C pendant une heure sous argon, puis cinq heures sous vide. 

Après refroidissement à température ambiante, sous argon, le solide est agité avec 20 mL de 

toluène sec. Le ligand L5
2USi (1,06 g, 1,71 mmol, soit 0,5 eq / SiOH) dissous dans 10 mL 

d’acétonitrile est ajouté et le mélange est agité à température ambiante pendant 1h et à reflux 

pendant 16h. Après filtration, le solide est lavé avec du toluène (3 × 30 mL), de l’éthanol 

technique (3 × 30 mL), et de l’acétone (3 × 30 mL), et ensuite séché sous vide, toute la nuit. 

Toutes les manipulations causent un peu de perte de produit, le rendement final est proche de 

1,0 g. 

Masse résiduelle à 1000°C : 93.71 %. 

 

A. IV. 10. Silylation de SiO2-L5
2USi : SiO2-L5

2USi-PS 

 

SiO2-L5
2USi (1,00 g) est séché à 60°C sous vide pendant cinq heures. Après 

refroidissement à température ambiante, sous argon, 40 mL de cyclohexane sec et 3,53 mL 

d’hexaméthyldisilazane (16,2 mmol, 100 eq / sites SiOH) sont ajoutés au solide sous argon. 

Le mélange est agité à température ambiante pendant une heure et à reflux pendant 16 h, à 

80°C. Le solide est finalement filtré et lavé avec du cyclohexane, de l’acétone et de l’éthanol 

(3 × 30 mL pour chacun) et séché toute la nuit pour donner environ 900mg de poudre jaune.  

Masse résiduelle à 1000°C :  93.82 %. 

 

A. IV. 11. Complexation du fer(II) par SiO2-L5
2USi-PS : SiO2-L5

2USi-PS-Fe 

 

SiO2-L5
2USi (500 mg) séché à 60°C pendant 1 h 30 sous argon puis 2 h sous vide, est 

mis en suspension dans 15 mL de méthanol distillé. À la silice en suspension est ajoutée la 

solution de 59.5 mg de chlorure de fer (II) anhydre (0,47 mmol, 1 eq / L5
2USi) dissous dans 5 

mL de méthanol distillé. Le mélange réactionnel est agité à reflux pendant 2 h, puis filtré. Le 

solide est ensuite lavé avec du méthanol, de l’éthanol technique et de l’acétone (3 × 30 mL 

pour chacun), avant d’être séché toute la nuit. Environ 450 mg de poudre jaune sont obtenus. 

Microanalyse (% expérimental) : C 4,20% ; H 0,69% ; N 0,40% ; Fe 0,82% 

Masse résiduelle à 1000°C : 92,56 %. 
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A. IV. 12. Greffage du complexe [(L5
2USi)FeCl]PF6 sur billes de silice : SiO2-

(L5
2USi)Fe-(2) 

 

Une masse de 1,00 g de silice (AEROSIL® 200 fumed silica) est placée dans un 

ballon bicol et séchée à 130°C, pendant 1 h 30 sous flux d’argon et ensuite 2 h sous vide. Le 

solide est mis en suspension dans 5 mL de toluène sec. [(L5
2USi)FeCl]PF6 (24,6 mg, 2,86 × 

10-5 mol, 1,1 eq / SiOH) est agité dans 5 mL de dimethylformamide jusqu’à dissolution 

complète (soit une nuit), et ensuite ajouté à la suspension sous argon. Le mélange est agité à 

température ambiante pendant une heure et à reflux pendant 16 h. Le produit final est filtré et 

lavé avec du toluène (3 × 5 mL), de l’éthanol technique (3 × 5 mL), et de l’acétone (3 × 5 

mL). Le solide est séché sous vide et environ 90 mg de poudre jaune sont ainsi obtenus. 

Microanalyse (% expérimental) : C 3,42% ; H 0,40% ; N 0,92% ; Cl 0,48% ; Fe 0,42% 

Masse résiduelle à 1000°C : 88,86 %. 

 

De la même façon, le complexe [(L5
2Si)FeCl]PF6 a été greffé sur billes de silice. 

 

A. IV. 13. Silylation de SiO2-(L5
2USi)Fe : SiO2-(L5

2USi)Fe-PS 

 

SiO2-(L5
2USi)Fe (1,00 g) est séché à 60°C sous vide, pendant une nuit. Après 

refroidissement à température ambiante, sous argon, 40 mL de cyclohexane sec et 0,700 mL 

d’hexaméthyldisilazane (3,36 mmol, 10 eq / SiOH) sont ajoutés au solide sous argon. Le 

mélange est agité à température ambiante pendant une heure et à reflux pendant 16 h, à 80°C. 

Le solide est finalement filtré et lavé avec du cyclohexane, de l’acétone et de l’éthanol (3 × 30 

mL pour chacun) et séché toute la nuit pour donner environ 900 mg de poudre verte .  

Microanalyse (% expérimental) : C 5,10% ; H 0,93% ; N 0,76% ; Cl 0,59% ; Fe 0,53% 

Masse résiduelle à 1000°C : 93,37%.  
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A. IV. 14. Greffage du complexe [(L5
2USi)FeCl]PF6 sur LUS2-PS-E : LUS2-PS-

(L5
2USi)Fe-(1) 

 

LUS2-PS-E (100 mg) est placé dans un ballon bicol, séché à 130°C, pendant 1h30 

sous argon et ensuite 2 h sous vide.  Le solide est mis en suspension dans 5 mL de toluène 

sec. [(L5
2USi)FeCl]PF6 (25,4 mg, 2,95 × 10-5 mol, 1,1 eq / SiOH) est agité dans 5 mL de 

dimethylformamide jusqu’à dissolution complète (c’est à dire une nuit), et ensuite ajouté sous 

argon à la suspension. Le mélange est agité à température ambiante pendant une heure et à 

reflux pendant 16h. Le produit obtenu est lavé avec du toluène (3 × 5 mL), de l’éthanol 

technique (3 × 5 mL), et de l’acétone (3 × 5 mL). La silice bifonctionnalisée est séchée sous 

vide une nuit, et environ 90mg de poudre verte sont ainsi obtenus. 

Microanalyse (% expérimental) : C 10,20% ; H 2,12% ; N 0,88% ; Cl 0,60% ; Fe 0,64% 

Masse  résiduelle à 1000°C :  87.80 %. 

 

 

Références de l’Annexe IV : 
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Annexes V. I. Techniques et conditions expérimentales 

 

A. V. 1. Spectroscopie RMN 

 

A. V. a. RMN liquide 

 

         Les composés organiques ont été solubilisés dans du chloroforme deutéré CDCl3 et les 

spectres RMN 1H, 13C et cosy (1H/1H) ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker AC250 

(250 MHz) ou AM300 (300 MHz) ou AM360 (360 MHz). Les déplacements chimiques δ sont 

donnés en ppm (partie par million). 

 

A. V. b. RMN solide 

 

La mesure en CP MAS RMN 13C de l’échantillon de silice a été réalisée sur un 

spectromètre Bruker 500 MHz WB avec un roteur de 4 mm. 

 

A. V. 2. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FT-IR) 

 

         Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés avec un spectromètre Perkin-

Elmer Spectrum 1000 sur pastille. Le composé solide à analyser est mélangé à du KBr(s) 

conservé à l’étuve (environ 1% de composé en masse). Le mélange est broyé dans un mortier 

en agate à l’aide d’un pilon et la poudre obtenue est pressée pour obtenir une pastille 

transparente.  

 

A. V. 3. Spectroscopie d’absorption UV-visible  

 

A. V. 3. a. UV-vis liquide 

 

         Les spectres d’absorption UV-visible réalisés dans des conditions classiques 

(température ambiante, pas d’addition de réactifs…) ont été enregistrés avec les 

spectrophotomètres Varian Cary 50 et Varian Cary 300. Pour les composés non sensibles au 

dioxygène, des cuves en quartz de trajet optique 1 cm ou 1 mm ont été choisies. Pour les 

composés sensibles au dioxygène, une « cuve-schlenk » (cuve en quartz de trajet optique 1 cm 

surmontée d’un robinet qui permet de faire des cycles vide/argon) a été utilisée. 
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         Les spectres des études réalisées à basse température ont été enregistrés sur le 

spectrophotomètre Varian Cary 50 à l’aide du montage présenté à la figure A.V.1. 

         Les solutions des composés sensibles au dioxygène, préparées en boîte à gants ou sur 

rampe, sont transférées à l’aide d’une seringue dans une cuve en verre (à double paroi) (1)  

placée sous flux d’argon saturé en vapeurs de solvant (1’).  

         Une sonde optique à immersion Hellma (2), dont le corps est parcouru par un flux 

d’argon (3), est plongée dans la cuve. Elle est reliée au spectrophotomètre (4) par deux fibres 

optiques (5) qui transmettent l’information. Une cale en quartz, fixée à l’aide de ruban 

Teflon®, permet de diminuer le trajet optique sondé de 1 cm à 1 mm si nécessaire. Un piège 

(6) est placé entre la cuve contenant le solvant refroidi et la fibre pour éviter tout retour de 

solvant dans le circuit d’argon. 

         De l’éthanol absolu est mis en circulation autour de la cuve à double paroi par un 

cryostat Phoenix ThermoHaake P2 CT90 (7) pour les expériences réalisées à basse 

température (-80°C < T < 20°C). Le montage (réacteur et sonde optique) est placé sous flux 

d’argon pour protéger les composés sensibles au dioxygène et afin d’éviter tout phénomène de 

condensation. La vitesse de balayage utilisée pour enregistrer les spectres est de 600 

nm.min-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A. V. 1. Dispositif utilisé pour enregistrer des spectres UV-visible à basse température 

avec la fibre optique.  

 

 

 

 

(7) 
(4) 

(1’) 

(5) 

(1) 

(6) (3) 
(2) 
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A. V. 3. b. UV-vis solide 

 

Les spectres d’absorption UV-vis solide ont été réalisés sur un spectrophotomètre 

Varian Cary 5000 à l’aide d’une sphère d’intégration et d’un porte échantillon avec une 

fenêtre en quartz. 

 

A. V. 4. Spectroscopie RPE 

 

         Les spectres RPE ont été enregistrés par Laurianne Billon, en mode de détection 

perpendiculaire, en bande X (9.47 GHz) sur un spectromètre Bruker Elexsys 500 E équipé 

d’un cryostat à flux d’hélium liquide (5 K) ou d’azote liquide (100 K) et d’un système de 

contrôle de la température Oxford Instrument E 900. Les spectres ont été enregistrés sur 

poudre ou en solution gelée.  

Les prélèvements de 100 µL pour les études RPE en bande X des espèces 

intermédiaires ont été réalisés avec une seringue Hamilton® préalablement refroidie par 

lavages avec le solvant froid de la réaction. La solution prélevée est transférée dans le tube 

RPE fermé par un septum et refroidi dans le bain du cryostat. Le prélèvement est alors 

immédiatement gelé dans l’azote liquide. 

          

A. V. 5. Spectrométrie de masse 

 

         Les spectres de masse ont été enregistrés en mode électrospray haute résolution à 

introduction directe par Delphine Arquier et Tanya Culhaoglu (ICMMO) avec un 

spectromètre MicrOTOFq de marque de Bruker Daltonics composé d’un analyseur tandem 

quadripôle couplé à un temps de vol. Les concentrations des solutions injectées varient entre 

10-4 mol.L-1 et 10-3 mol.L-1. 

 

A. V. 6. Spectroscopie de photoélectrons X 

 

         Les spectres XPS sur poudre ont été réalisés au CEA de Saclay par Pascale Jegou sur un 

spectromètre KRATOS Axis Ultra DLD équipé d’une source Aluminium mono chromatisée 

(Al ka 1486.6 eV). La pression dans la chambre d’analyse était de 5*10-9 Torr. La 

compensation de charge est systématiquement calculée à l’aide d’une feuille d’or dont 
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l’énergie de la raie Au4f7/2 est connue (84 eV). Elle sert de référence pour calibrer l’analyseur. 

Les spectres ont été enregistrés avec les paramètres suivants : 

-Puissance de source 150 watt. 

-Angle de 90° de l’analyseur par rapport à la surface de l’échantillon. 

-Fente de l’analyseur correspondant à une surface analysée de 700 µm × 300 µm. 

-Énergie de passage fixée à 160 eV pour l’analyse globale, 20 eV pour les niveaux de 

cœur.  

Dans ces conditions la résolution en énergie du détecteur est de 0.38 eV et la 

profondeur d’analyse est environ de 10nm. Les données sont traitées à l’aide du logiciel 

« avantage ». 

 

A. V. 7. Mesures Magnétiques 

 

         Les mesures magnétiques ont été réalisées par Eric Rivière avec un magnétomètre 

SQUID MPMS-5 (Quantum Design Inc.) sur une plage de température variant de 2 à 400 K. 

L’appareil a été calibré à 298 K sur une référence de palladium fournie par Quantum Design. 

Des échantillons d’environ 20 mg de poudre (pesés exactement) sont introduits dans une 

gélule en cellulose. Sur des masses plus petites (< 10 mg), une pastille du composé broyé puis 

pressé est réalisée.  

         Les composés mononucléaires de fer (II) possèdent un fort paramètre de levée de 

dégénérescence en champ nul D. A basse température, le phénomène de ZFS domine et ces 

composés s’orientent sous l’effet du champ magnétique. Pour éviter cette orientation, les 

composés sont broyés puis pressés sous forme de pastille. En présence de perchlorates, le 

composé est analysé dans une gélule mais un morceau de parafilm® le bloque. 

         L’aimantation molaire M de l’échantillon est mesurée. Dans le cas de champs 

magnétiques relativement peu intenses (mesures typiquement réalisées à 1000 Oe), M est liée 

à la susceptibilité magnétique molaire χM par la relation linéaire M = χM .H, où H est 

l’excitation magnétique. 

         Le facteur d’accord R donné dans les simulations correspond au minimum par la 

méthode de Nelder-Mead. La minimisation a été effectuée sur le paramètre R défini par : 
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où χM.Texp et χM.Tcalc sont respectivement les valeurs expérimentales et calculées du produit de 

la susceptibilité magnétique molaire par la température. 

 

A. V. 8. Diffraction des rayons X 

 

  A. V. 8. a. Monocristaux 

 

         Les structures cristallographiques ont été résolues par Régis Guillot par diffraction des 

rayons X sur monocristal sur un diffractomètre Bruker KAPPA-APEX II à détecteur CCD. 

Les données cristallographiques ont été enregistrées à 100 K, la température étant maintenue 

par une soufflette à azote liquide OXFORD Cryostream 700 series.  

 

  A. V. 8. b. Sur poudre aux grands angles 

 

La diffraction de rayons X sur poudre a été réalisée à l’ICMMO sur un diffractomètre 

PAN X’Perp Pro MPD, avec une source Rx de Cu Kα1 et un détecteur X’Celerator, en mode 

flat. Les données ont été enregistrées à température ambiante. 

 

A. V. 8. c. Sur poudre aux petits angles 

 

 Les données ont été collectées sur un diffractomètre Bruker D5005 en utilisant la raie 

Kα du cuivre (λ = 0,154184 nm) à une puissance 50 kV – 35 mA. Les échantillons ont été 

broyés puis déposés en couche mince (1 mm) sur un support PVC. 

 

A. V. 9. Adsorption-désorption d’azote 

 

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ont été mesurées à 77 K avec un 

appareil Belsorp-max. Un pré-traitement à 80°C sous vide a été réalisé avant la mesure 

d’adsorption. 
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A. V. 10. Électrochimie 

 

Les expériences de voltampérométrie cyclique et en électrocatalyse ont été 

enregistrées à l’aide d’un potentiostat EGG PAR (modèle 273 A) ou un potentiostat Autolab. 

Le montage expérimental utilisé pour les études électrochimiques est présenté à la figure. Les 

expériences ont été réalisées une cellule électrochimique à double paroi thermostatée à l’aide 

d’un dispositif de régulation en température en circuit fermé (crysostat Julabo FP50) par 

circulation d’éthanol. La plage de température disponible est comprise entre -40 °C et 25 °C. 

 

         Les expériences ont été réalisées dans de l’acétonitrile distillé et dégazé. Le « blanc 

électrochimique » est réalisé avec la solution d’électrolyte support (perchlorate de 

tétrabutylammonium) dégazée avec de l’argon. La concentration en espèces électroactives est 

de 1 mmol.L-1. La vitesse de balayage avec laquelle les voltampérogrammes ont été 

enregistrés varie de 100 mV.s-1 à 1000 mV.s-1. 

 

Matériel utilisé pour l’étude en cyclovoltamétrie : 

 
 

Figure A. V. 2. Schéma de la cellule électrochimique utilisée pour le montage à trois 

électrodes. 

 

 Une électrode de travail à disque de carbone vitreux (E.T.) de 3 mm de 

diamètre. 

 Une électrode de référence Ag/AgClO4 dans de l’acétonitrile (E = 0.325 V vs. 

ECS) protégée par un pont rempli de solution d’électrolyte support.  

 Une contre électrode de platine (C.E.) de marque Radiometer Analytical® 

permet la mesure du courant. 

 Electrolyte : TBAClO4 à 10-1 mol/L 

EtOH 
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Matériel utilisé pour l’électrocatalyse : 

 
Figure A. V. 3. Dispositif de la cellule électrochimique utilisé pour réaliser les électrolyses du 

mélange catalyseur, substrat, gaz et électrolyte. 

 

 Une cellule (Cel) de 50 mL 

 Une électrode de travail  (E. T.) et une contre électrode (C. E.) en carbone (S = 

18,5 cm2). 

 Une électrode de référence (Réf) saturée en calomel dans de l’acétonitrile 

protégée par un pont rempli de solution d’électrolyte support. 

 Electrolyte : TBAClO4 à 10-2 mol/L 

 

A. V. 11. Chromatographie en phase gazeuse 

 

         Les chromatogrammes des expériences de catalyse réalisées sur les complexes ont été 

enregistrés au Laboratoire de Catalyse Moléculaire (ICMMO). Le chromatographe de marque 

Varian 430-GC utilisé pour doser les produits, était muni d’une colonne de 

diméthylpolysiloxane VF-1ms de 15 mètres, de diamètre interne de 0,25 mm et d’épaisseur de 

Réf 

C. E. 

Entrée O2 

Barboteur O2 

Agitateur 
magnétique 

Cel 

EtOH 

Sortie O2 

E. T. 
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film de 0,25 µm. L’hélium a servi comme gaz vecteur, et un mélange air-hydrogène a été 

utilisé pour le détecteur FID. Les données sont récoltées à l’aide du logiciel azur. 

         Les mélanges réactionnels ont directement été analysés par chromatographie en phase 

gazeuse pour les expériences en catalyse homogène. Les TCP ont été extraits à l’éther de la 

phase aqueuse pour les expériences en catalyse hétérogène. L’introduction d’une référence 

interne a permis de quantifier les produits d’oxydation formés. La formule du calcul de la 

quantité de produits formés est : 

n = nréf. fr. (S/Sréf) 

où n est le nombre de moles de produit 

nréf est le nombre de moles de référence interne introduit 

fr est le facteur de réponse de la colonne pour le produit considéré 

S est la surface du pic du produit 

Sréf est la surface du pic de la référence interne 

         Les résultats sont la moyenne de deux ou trois expériences concordantes. 

         Les conditions de chromatographie sont rappelées dans le tableau A.VI.1. 

 

Tableau A-IV-1. Conditions expérimentales de chromatographie 

(Programme utilisé et produits d’oxydation). 

Substrats Conditions Produits d’oxydation étalon 

trichlorophénols 
50 °C (1 mn) → 250°C 

10 °C.min-1 
- acétophénone 

cyclohexane 

 

40 °C (10 mn) → 250 °C 

10 °C. min-1 

cyclohexanol 

cyclohexanone 
cyclopentanone 

cyclooctène 

 

50 °C (1 mn)  → 250 °C 

10 °C. min-1 

1,2-époxycyclooctane 

1,2-cyclooactanédiol 
acétophénone 

anisole 

 

50 °C (5 mn) → 250 °C 

10 °C. min-1 

ortho-méthoxyphénol 

méta-méthoxyphénol 

para-méthoxyphénol 

phénol 

acétophénone 

benzène 
50 °C (5 mn) → 250 °C 

10 °C. min-1 
phénol octane 
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A. V. 12. Analyses élémentaires 

 

         Les analyses élémentaires des poudres synthétisées ont été effectuées par le Service 

Centrale d’Analyses du CNRS à Solaize ou par le service de microanalyses à Gif-sur-Yvette. 

Pour cela, les échantillons sont dissous en milieu très acide et chaque type d’atome présent 

peut être quantifié. 

 

A. V. 13. Analyse thermogravimétrique 

 

Les analyses thermogravimétrique ont été réalisées sur un appareil SDTQ6000 de 

marque TA Instrument. Environ 10 milligrammes de solide sont placés dans un creuset en 

alumine préalablement calciné. La mesure de la perte de masse s’effectue sous flux d’air à un 

débit de 100 mL/min avec une montée en température de 10 °C/min jusqu’à 1000 °C. 
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