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Introduction génerale

L’¢laboration de procédés catalytiques sélectifs et efficaces aide au développement d’une
chimie plus performante et durable, permettant de répondre aux problémes actuels en termes
d’environnement, de santé et d’économie. Une branche importante de cette chimie concerne la
catalyse énantioselective, qui est devenue de plus en plus indispensable a cause de ses
applications dans plusieurs domaines tels que la chimie pharmaceutique, [1] 1’agrochimie, [2]
et bien d’autres domaines. [3] Ainsi, la préparation de matériaux chiraux efficaces en catalyse
énantiosélective est devenue une nécessité dans ces domaines d’application. Dans ce contexte,
les polyoxométallates (POMSs) connus pour leur efficacité dans les transformations catalytiques
de substrats organiques représentent une classe de catalyseurs économiquement et
écologiquement attractifs. En effet, les POMs sont des clusters inorganiques, comportant des
liaisons métal-oxygéne, et formés par des métaux de transition a hauts degrés d’oxydation
(Mo(VI1), W(VI), V(V) etc.). [4] Cette structure a liaisons métal-oxygene leur confére des
propriétés redox intéressantes pour les réactions d’oxydation avec des oxydants tels que le
dioxygene, le peroxyde d’hydrogene ou les peroxydes d’alkyles. Leur forte acidité de Bronsted
permet également de les utiliser en catalyse acide. Grace a ces propriétés, les POMs ont été
exploités en tant que catalyseurs efficaces pour plusieurs types de réactions a travers des
processus homogéne ou hétérogene. [5]

En revanche, les matériaux chiraux a base de polyoxométallates, combinant a la fois les
fonctions des POMs et celles des matériaux chiraux, ont attiré 1’attention Seulement ces
derniéres années, a cause de leurs structures diverses, leurs propriétés remarquables, et leurs
applications potentielles dans de nombreux domaines comme la catalyse, la biomédecine,
l'optique et les nanomatériaux. [6] L’introduction de la chiralité sur ces composés ouvre la porte
a la formation d’une nouvelle famille de catalyseurs énantiosélectifs. De tels composés peuvent
étre trés utiles dans la synthese énantioselective de diverses molécules.

Parmi les matériaux chiraux a base de POM connus jusqu’a présent, les architectures
supramoléculaires hélicoidales obtenues par auto-assemblage ont recu une attention particuliere
en raison de leurs caractéristiques structurelles attrayantes et de leurs domaines variés
d’applications potentielles. Dans la littérature, deux méthodes ont ét¢ généralement utilisées
pour la préparation de ces matériaux hélicoidaux a base de POM. La premiere consiste a
associer le POM achiral a une structure chirale, afin de bénéficier d’une induction de chiralité
vers le POM. La deuxieme méthode est basée sur la rupture spontanée de la symétrie du POM
lors de la cristallisation, en absence de toute source chirale. Cette deuxiéme méthode est la
stratégie la plus utilisée pour la préparation de ces matériaux hélicoidaux. [7] Cependant, la

résolution spontanée des POMs est difficile a cause de leur racémisation rapide en solution et
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de leur hydrolyse partielle. Par conséquent, I’exploration de nouvelles méthodes efficaces pour
la construction de matériaux chiraux a base de POM reste un sujet intéressant et ambitieux pour
les chimistes.

Compte tenu de ce qui précede, 1’objectif de mon travail dans le cadre de cette these a été
de mettre au point de nouvelles stratégies pour élaborer des composés hybrides héelicoidaux
énantiopurs a base de POM, et d’évaluer leurs propriétés catalytiques, en particulier leur
propriétés d’énantiosélectivité dans les réactions catalytiques hétérogeénes d’oxydation, en
présence d’un oxydant tel que le peroxyde d’hydrogéne. Ces stratégies ont consisté a préparer
des nanostructures organiques puis inorganiques hélicoidales, sur lesquelles ont été immobilisés
différents types de POM. Afin de suivre la fixation des POMSs sur ces nanostructures ainsi que
I’induction de chiralité vers les entités POM, nous avons caractérisé les hybrides formés par
diverses méthodes de spectroscopie et de microscopie.

Le premier chapitre de cette thése sera consacré a une étude bibliographique portant sur les
polyoxométallates, la chiralité et les auto-assemblages hélicoidaux dans la chimie des POMs.
Nous présenterons tout d’abord les polyoxométallates de manicre générale, leurs propriétés et
leurs applications notamment en catalyse, ainsi que la fixation des POMs sur différents
supports. Ensuite, nous décrirons les polyoxométallates chiraux et leurs applications en catalyse
asymétrique. Nous montrerons 1’importance des structures hélicoidales, surtout en catalyse
asymeétrique, et nous présenterons quelques exemples de matériaux hélicoidaux a base de POM.
Nous terminerons ce chapitre par la description de la méthode utilisée durant la these pour la
préparation de matériaux hélicoidaux a base de POM, en se basant sur des études publiées
récemment par 1’équipe, dans lesquelles des nanoparticules d’or ont été fixées sur des
nanohélices de silice.

Dans le second chapitre seront présentées les différentes techniques de caractérisation
utilisées tout au long de cette thése, pour déterminer la structure des nanomatériaux chiraux a
base de POM. Nous décrirons, dans un premier temps, les techniques de microscopie utilisées
pour la caractérisation de la morphologie des nanostructures chirales et des hybrides
NANOPOM formés, comme la microscopie électronique en transmission (TEM), la
microscopie électronique en transmission a haute résolution (HR-TEM) et le mode STEM
(Scanning TEM) qui permettent aussi de visualiser les POMSs sur les nanostructures chirales.
Ensuite, nous décrirons les différentes techniques spectroscopiques utilisées pour confirmer le
greffage des unités POM sur les nanostructures hélicoidales, comme la spectroscopie X a
dispersion d’énergiec (EDX), la spectroscopie infrarouge de réflexion diffuse (DRIFTS), la
spectroscopie Raman et la RMN. Dans la derniére partie du chapitre, nous presenterons le
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principe du dichroisme circulaire (CD) utilisé pour I’étude des propriétés chiroptiques des
hybrides NANOPOM, et la chromatographie chirale en phase liquide a haute performance
(HPLC) utilisée pour la séparation des énantiomeres.

Nous développerons dans le troisieme chapitre les résultats obtenus sur les hybrides
NANOPOM énantiopurs a base de POM de Keggin, préparés par fixation du POM sur des
nanohélices et des nanorubans de silice. Dans un premier temps, nous presenterons la
préparation des nanohélices et des nanorubans de silice. Ensuite, nous décrirons le greffage du
POM de Keggin sur les nanohélices de silice en utilisant deux approches : le couplage
¢lectrostatique et 1’adsorption directe du POM sur les nanohélices. Les hybrides NANOPOM
obtenus ont été caractériseés par plusieurs techniques comme la TEM, HR-TEM, STEM, EDX,
UV-Vis, DRIFT, Raman et RMN 3P. L’induction de chiralit¢ des nanostructures chirales
(nanohélices et nanorubans) vers les POMs a été étudiée par CD, montrant 1’énantiopureté de
ces hybrides NANOPOM hélicoidaux. La derniére partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude
de ces hybrides NANOPOM en tant que catalyseur hétérogene dans les réactions d’oxydation
de sulfures, et au recyclage de ces matériaux.

Le quatriéme chapitre décrira la préparation des nanorubans et des nanohélices & base de
peroxophosphotungstates. Dans un  premier temps, nous présenterons les
peroxophosphotungstates de Venturello et leurs propriétés catalytiques intéressantes. Ensuite,
nous développerons le greffage du POM de Venturello sur les nanostructures de silice par
couplage électrostatique. Les hybrides formés ont été caractérisés par TEM, HR-TEM, EDX,
RMN 3P, Raman et par dichroisme circulaire. L’effet de la structure des nanofibres de silice
sur le greffage et I’induction de la chiralité vers les POMs seront aussi présentés. Ensuite, nous
étudierons la préparation de nanohélices a base de peroxophosphotungstate par adsorption
directe a la surface de la silice, afin de comparer les résultats obtenus avec ceux du POM de
Keggin. Dans la derniére partie du chapitre, nous avons utilisé ces hybrides NANOPOM a base
de peroxophosphotungstate comme catalyseur dans les réactions d’oxydation de sulfures.

Dans le cinquiéme chapitre, nous développerons la préparation de nanofibres organiques
chirales a base de POM. Nous présenterons, dans un premier temps, quelques exemples
d’utilisation des POMs pour la formation de structures hélicoidales. Ensuite, nous décrirons la
préparation de nanostructures organiques hélicoidales par auto-assemblage de 1’amphiphile
gemini 16-2-16 tartrate. Ces structures ont été utilisées pour la préparation des hybrides
organiques NANOPOM. Nous avons étudie dans ce chapitre deux approches pour la
préparation des nanofibres organiques a base de POM. La premiére consiste a ajouter le POM

aux nanofibres organiques déja formées, et la deuxieme consiste a introduire le POM dans les
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nanostructures hélicoidales lors de I’organisation supramoléculaire du gemini tartrate. La TEM
a été utilisée pour la caractérisation des nanostructures formées et le CD a été utilisé pour 1’étude
des propriétés chiroptiques de ces hybrides organiques NANOPOM. Enfin, ces nanofibres a
base de POM ont été testées comme catalyseur dans 1’oxydation de sulfures prochiraux dans
I’eau.

Le sixieme chapitre décrira la préparation d’un systéme micellaire chiral a base de gemini
12-2-12 tartrate et de POM. Nous présenterons, dans un premier temps, quelques exemples sur
les systémes a base d’amphiphile et de POM. Ensuite, nous décrirons la préparation du systéme
a base d’amphiphile gemini 12-2-12 tartrate et de POM de Keggin. Ce systeme a été caracterisé
par conductimétrie pour mesurer la CMC, par TEM pour suivre les structures formees, et par
CD pour étudier les propriétés chiroptiques des hybrides NANOPOM formés. Enfin, ce systeme

a été testé comme catalyseur dans 1’oxydation de sulfures dans 1’eau.

20



Introduction génerale
Références:

[1] A. M. ROUH, Chem. Eng. News Archive 2004, 82, 47-62.

[2] G.M Ramos Tombo, H.U. Blaser, in Pesticide Chemistry and bioscience (eds G.T. Brooks,
and T.R. Robert), Royal Society of chemistry, Cambridge, 1999, pp. 33.

[3] A.N. Collins, G.N. Sheldrake, J. Croshy, (Eds) Chirality in Industry Il, John Wiley and Sons,
Ltd, Chichester 1997: a) D. Pauluth, and A.E.F. Wachter, p 263; b) A.Bruggink, p. 81; ¢c) W.P.
Shum, and M.J. Cannarsa, p.363.

[4] @) Chem. Rev. Special Thematic Issues, Polyoxometalates. 1998, 98, 1-389; b) M. T. Pope,
A. Muller (Eds.), Polyoxometallate Chemistry: From Topology via Self-Assembly to
Applications, Kluwer: Dordrecht, 2001.

[5] @) S. Nlate, L. Plault, D. Astruc, Chem. Eur. J. 2006, 12, 903-914; b) C. Jahier, F.-X. Felpin,
C. Méliet, F. Agbossou-Niedercorn, J.-C.Hierso, S. Nlate, Eur, J. Inorg.Chem. 2009, 5148-
5155; c¢) I. V. Kozhevnikov, Catalysis by heteropoly acids and multicomponent
polyoxometalates in liquid-phase reactions, Chem. Rev. 1998, 98, 171-198; d) F. Shahbazi, K.
Amani, Catal. Commun. 2014, 55, 57-64; e) C. L. Hill, C. M. Prosser-McCartha, Homogeneous
catalysis by transition-metal oxygen anion clusters, Coord. Chem. Rev. 1995, 143, 407-455; f)
N. Mizuno, M. Misono, Heterogeneous catalysis, chem.Rev. 1998, 98, 199-218.

[6] a) A. Proust, R. Thouvenot, P. Gouzerh, Chem. Commun. 2008, 16, 1837-1852; b) D. L.
Long, E. Burkholder, L. Cronin, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 105-121; c) D. Long, R.
Tsunashima, L. Cronin, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1736-1758; d) P. Mialane, A.
Dolbecq, F. Sécheresse, Chem. Commun. 2006, 33, 3477-3485; €) A. Dolbecq, E. Dumas, C.R.
Mayer, P. Mialane, Chem. Rev. 2010, 110, 6009-6048; f) S. Nlate, C. Jahier, Eur. J. Inorg.
Chem. 2013, 1606-1619; g) D.-Y. Du, L.-K. Yan, Z.-M. Su, S.-L. Li, Y.-Q. Lan, E.-B. Wang,
Coordination Chemistry Reviews 2013, 257, 702-717.

[7] a) Q. Tang, S. Liu, Y. Liu, S. Li, F. Ma, J. Li, S. Wang, C. Liu, dalton Trans. 2013, 42,
8512-8518; b) V. Kulikov, N. A. B. Johnson, A. J. Surman, M. Hutin, S. M. Kelly, M. Hezwani,
D-L. Long, G. Meyer, L. Cronin, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 1141-1145; c¢) J. Zhang, W.
Li, C. Wu, B. Li, J. Zhang, L. Wu, Chem. Eur. J. 2013, 19, 8129-8135.

21






Chapitre 1

Etude Bibliographique



Chapitre 1: Etude bibliographique

24



Chapitre 1: Etude bibliographique

Sommaire
L. INTEFOAUCTION L. bbbttt bbbttt ettt eas 27
2. Les polyoXometallateS (POIMS)......c.coiiiiiiiriiieisie e e 27
2.1, GENEIAIITES ..ottt 27
2.2. La variété structurale desS POIMS .........cccceueeiririieieieeseeete et 28
2.3. Propriétés et applications principales des POMS .........ccccoeeiiiirirecerisieieeseeeeee e 31
2.4. Les polyoxométallates €n CatalySe..........cccovevevevevererereiererieceeeeeeeeee e 32
2.4.1. CatalySEUIS ACIAES ......cooveeieieieereceete ettt 32
2.4.2. Catalyseurs d’OXYdation ......cocovueueueueueieieieieieiiicieee sttt 34
2.5. Les polyoxométallates SUPPOITES .........coovevveveveierereteeretcteee e 37
2.5.1. POM supporteé : application en catalyse homogene.............ccccoevevereerereecereennnen. 37
2.5.2. POM supporté : application en catalyse h&terogene...........ococeevvevvreceeresirinnnns 38
3. Lachiralité dans la chimie des POMS ........cccoieiiiie i 41
3L LA CRITAIITE .. 41
3.2. Les polyoxometallates ChirauX ..........ccceeiiiiieiiiiicic e 42
3.2.1. Chiralité et résolution SPONLANEE ...........cceveveverererereececeeeeeee e 42
3.2.2. Polyoxomeétallates a structure chirale ... 44
3.2.3. Polyoxomeétallates associés a des ligands ChirauX ..........ccccoceevrereienienennennns 46
3.3. POM chiraux actifs en catalyse asymetrique ........ccccceeeereiiieiieresiece e 49
4. Auto-assemblages hélicoidaux dans la chimie des POMS .........ccccccevvveviiiieieccecieennn, 53
4.1. Les auto-assemblages hElICOTAAUX .........ccveieeiieiiiie e 53
4.2. Applications des structures hélicoidales en catalyse asymétrique ...........cccceevevvvennee. 57
4.3. Matériaux hélicoidaux a base de POM ..o 59
4.3.1. RESOIULION SPONTANEE........coiuieieieieiiiiiie ettt 59
4.3.2. Association du POM avec une unité chirale ..........cccooeeveeeeenincceeesseceennns 60
4.4. Organisation des POMs et GNPs sur des supports hélicoidauX...........ccccovevvvrvrerireenene. 62
ST o Tod 111 (o] o OSSR 64
RETEIENCES. ...ttt b ettt s et n s 65

25



Chapitre 1: Etude bibliographique

26



Chapitre 1: Etude bibliographique
1. Introduction

Les polyoxométallates sont des clusters inorganiques d’oxydes de métaux avec des
caractéristiques spécifiques. Ils sont la source de nombreuses architectures fascinantes avec une
gamme incomparable de propriétés physiques et chimiques, aboutissant a une large variété
d’applications. [1] En raison de la richesse de leurs propriétés redox, les POMs sont
couramment utilisés comme catalyseurs efficaces pour l'oxydation sélective de sulfures,
d’alcools ou d'alcénes en dérivés oxydes correspondants. [2] De plus, ces clusters sont plus
efficaces en catalyse acide que les acides minéraux classiques. [3] L’association des propriétés
des POMs et la chiralité a recu une attention particulaire ces derniéres années. Ainsi, plusieurs
groupes de recherche se sont intéressés a 1’étude de matériaux chiraux a base de POM, ainsi
que leurs applications au niveau de la catalyse asymétrique. [4] Dans ce contexte, les structures
hélicoidales a base de POM sont de plus en plus étudiées, et de nombreuses structures chirales
innovantes ont été préparées ces derniéres années. [5]

Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps les structures et propriétés
générales des polyoxométallates, ainsi que leur domaine d’application, en se focalisant plus
particulierement sur leur importance dans le domaine de la catalyse. La fixation des POMs sur
des divers supports, afin de convenir a une application, sera aussi décrite. Nous présenterons
ensuite quelques aspects de la chimie des POMs chiraux ainsi que leur role en catalyse
asymétrique. La derniére partie de ce chapitre sera consacrée a la présentation des structures
hélicoidales a base de POM déja connues dans la littérature, ainsi qu’a la présentation de la
stratégie utilisée au cours de cette these pour la préparation des nanohélices a base de POM.
Cette stratégie consiste a 1’organisation des POMs sur un support hélicoidal formé par auto-
assemblage. Nous présenterons un apercu général sur les systemes hélicoidaux auto-assemblés,
en se focalisant sur ceux déja utilisés pour organiser d’autres types de composés, tels que des

nanoparticules d’or et des molécules organiques.

2. Les polyoxometallates

2.1. Généralités

Les polyoxométallates (POMSs) ou polyoxoanions sont des oxydes moléculaires qui se
distinguent de la majorité des oxydes métalliques. lls peuvent contenir des dizaines a des
centaines d'atomes métalliques, et peuvent atteindre dans certains cas jusqu’a 368 atomes
métalliques dans un seul cluster moléculaire. Par conséquent, le terme polyoxométallate

regroupe une grande variété de clusters anioniques, a base de complexes oxo de métaux de
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transition. Parmi les métaux de transition, le vanadium (V°*), le molybdéne (Mao®), le tungsténe
(W®) et, dans une moindre mesure, le niobium (Nb°*) et le tantale (Ta>*) se distinguent dans
leur capacité a former ces types de clusters (polyoxoanions).

Les polyoxométallates ont été explorés par plusieurs groupes de recherche depuis de
nombreuses années. En 1991, Pope et Miiller [6] ont écrit une revue dédi¢e a 1’étude, la
préparation, les propriétés et les applications des POMs. L’intérét de la chimie des POMs a été
mis en évidence par Hill en 1998, par la forte croissance des documents relatifs a cette chimie.
[7] Depuis ce temps, le nombre de publications en rapport avec les POMs est toujours en trés

forte augmentation comme le montre la Figure 1.1. [8]

B O M N®
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Figure 1.1. Nombre de publications impliquant les polyoxométallates en fonction des années.
L'axe y est tracé sur une échelle logarithmique montrant une croissance exponentielle des
études. [8b]

L’intérét de ces clusters inorganiques réside dans leurs structures fascinantes aussi bien que
dans leurs propriétés multifonctionnelles, qui leur permettent d’avoir une grande variété
d'applications en sciences fondamentale et appliquée incluant la catalyse, la chimie des

matériaux, I'électrochimie, 1’électro-optique, la médecine, la chimie analytique ... [1, 9, 10]

2.2. La variété structurale des POMs

Geéneralement les POMs se divisent en deux grandes familles: les isopolyanions et les
héteropolyanions.

Les isopolyanions sont des POMs de formule [MxOy]™, constitués d’un seul type de métal
de transition, notamment ceux du groupe 5 ou 6, a leur plus haut degré d’oxydation.

Les héteropolyanions (HPA) présentent une forte proportion atomique d'un type d'atome
de métal de transition, appelé «atomes addenda», et une proportion beaucoup plus faible
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d’autres types d'atomes appelés «hétéroatomes». Les métaux de transition (M) les plus utilisés
en tant qu’atomes addenda sont le W, Mo et V, le plus souvent a leur plus haut degré
d’oxydation. Plus de 60 autres éléments, y compris la plupart des non-métaux et des métaux de
transition, peuvent fonctionner comme des hétéroatomes (X). Les HPA sont généralement
caractérises par le rapport M: X, qui définit leur structure.

Les POMs ont donc une grande variété de formes, de tailles et de compositions, avec des
propriétés chimiques et physiques remarquables. Leurs tailles sont variables, allant de petites
structures (par exemple, [Mo0sO19]>) a des espéces nanométriques (par exemple,
[HxM036801032(H20)240(SO4)48]*®, {Moses}). Les structures de Lindqvist, d’Anderson, de
Wells-Dawson et de Keggin, étant parmi les formes les plus répandues, sont présentées dans la

Figure 1.2.
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Figure 1.2. Différentes structures de polyoxométallates : a) Lindqvist, b) Keggin, ¢) Anderson-
Evans, d) Wells-Dawson et €) {Moses} en forme de citron.

Les POM de Lindqvist (Figure 1.2a) : Ils sont parmi les plus petites structures de POMs.
La structure de ces isopolyanions de formule générale [MeO19]™ consiste en un assemblage
compact d’octaedres reliés par les bords, conduisant a la formation d’un cluster octaédrique
avec une symétrie On. IlIs sont souvent beaucoup plus instables que leurs homologues
hétéropolyanions. [11] Cependant, ces POMs possedent des propriétés intéressantes, comme
leur charge élevée et leurs oxygeénes de surface fortement basiques, qui les rendent attrayants
comme blocs de construction. [10]

Les POM d’Anderson (Figure 1.2c) : La structure d’Anderson Ke[TeM0gO24].7H20
correspond a un hétéropolyanion de type 6:1. Cette structure décrite en 1948 par Evans [12] est
composée de six octaédres MoOgs ou WOs et d’un octaédre central (XOg). Ces unités sont liées
entre-elles par les arrétes et les sommets, conduisant a un arrangement planaire de symétrie Dag.
[13]
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Les POMs de Wells-Dawson (Figure 1.2d) : La structure de Wells-Dawson, ou 1’anion
dimérique (18:2) 9-tungstophosphate, a été suggéré par Wells en 1945 sur la base des principes
de Pauling et de la structure de Keggin, montrée pour le complexe 12-tungstophosphate. [14]
En 1953, Dawson a utilisé la diffraction des rayons X pour confirmer les positions des atomes
de tungsténe (W) dans la structure [P2W15062]® postulée par Wells. [15]

Les POMs de Keggin (Figure 1.2b) : Parmi les hétéropolyanions, les POMs a structure de
Keggin (composition M:X = 12:1) sont les plus utilisés en raison de leur stabilité, de leur
disponibilité commerciale, de leur faible colt et aussi en raison de leurs propriétés chimiques
intéressantes. Ils sont construits généralement par I’arrangement de 12 atomes métalliques M
(M =V, Nb, Ta, Mo, W) autour d’un seul hétéroatome X (X =P, As, Si, Ge). Il est a noter que
le premier POM a été découvert par Berzelius en 1826, sous la forme d’un précipité jaune, lors
de I’ajout d’un exceés de molybdate d’ammonium a I’acide phosphorique. Ce POM est un
hétéropolyanion ayant une structure de Keggin, maintenant connu comme étant
(NH4)3[PM012040]aq., avec une composition 12:1. [16] Cependant, cette structure n’a été
déterminée qu’en 1933 par Keggin lorsqu’il a caractérisé le Ha[PW1204].5H20 par diffraction
des rayons X. [17] Dans ce type de cluster, I'nétéroatome X est lié a quatre atomes d'oxygene
pour former un tétraedre et chaque atome métallique est lié a six atomes d'oxygene pour former
des octaédres. L'assemblage de trois octaédres forme une triade {M3O13}. En résumé, cette
structure implique quatre triades {M3013}, composées de 12 octaédres (MOs) liés par les arétes
et par les sommets a 1 tétraedre central (XOa4) (Figure 1.2b). La présence de trois axes de
symétrie dans la structure de Keggin donne diverses rotations possibles, ce qui conduit a la
formation de plusieurs isomeres. La fagon la plus simple d'imaginer leur formation est de choisir
une triade et de la faire pivoter dans le sens des aiguilles d'une montre d'un angle de 60 degrés
autour de son atome Oa. Cette opération appliquée a des triades consécutives donne les cing
isomeres de la structure de Keggin, abrégés par des lettres grecques et représentés sur la Figure
1.3.[18]
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Figure 1.3. Les cing isoméres différents de la structure de Keggin obtenus suite a la rotation
de 60° de I’'unité M3013. [18]

Le traitement de POMs de type Keggin avec des solutions alcalines dans des conditions
expérimentales appropriées (pH, température, concentration) conduit a la perte d'un ou de
plusieurs centres métalliques. Cela donne des espéces de POM lacunaires dont la structure
appartient encore a la série de Keggin. [19] Par exemple, les deux espéces lacunaires XMy et
XMz, qui sont formées par la dégradation de la structure XM12 de Keggin, sont relativement
stables et largement utilisées. [20] Les POM lacunaires de Keggin peuvent réagir avec des
métaux de transition (Fe'"', Mn", Co", Ni", Zn'") ou d'autres éléments ayant des propriétés
proches (W', MoV, VV) pour éliminer les sites vacants et former des POM de Keggin
substitués. [19, 21]

2.3. Propriétés et applications principales des POMs

La diversité dans la taille, la composition, la charge ainsi que la structure des POMs confére
a ces clusters de nombreuses propriétés. Par exemple, la plupart des POMs sont solubles dans
les milieux aqueux et se comportent comme des acides forts. [22] Kulikov et Khozhevnikov
[23, 24] ont mesuré les constantes d'acidité de Hammett de solutions concentrées des
hetéropolyacides HsPW12040 et HaSiW12040 de type Keggin pour des mélanges d'eau avec du
dioxane aqueux a 40% dans un certain volume d'acide acétique a 94.5%. Les auteurs ont trouvé
que l'acidité de HsPW1204 est plus forte que celle de HCIO4 ou H2SO4. Gréace a ce résultat, les

POMs sont utilisées comme catalyseurs acides dans des réactions catalytiques homogenes a la
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place des acides minéraux tels que HSO4 et H3POg. Par ailleurs, certaines études ont également
rapporté I'acidité potentielle des POMs a I'état solide. [3, 25]

Une autre propriéte intéressante des POMs, et plus précisément des structures de Keggin et
de Dawson, est la grande stabilit¢ de leur état d’oxydation et de réduction, en plus de leur
capacité a transférer plusieurs électrons. [26] Par exemple, en fonction du solvant utilisé, le
groupe phosphomolybdate de la structure de Keggin peut facilement accepter 6 électrons sans
changer sa géométrie moléculaire. Ce processus se produit via trois réactions séparées de
transfert d'électrons rapide et réversible dans lesquelles trois atomes de Mo (V1) sont réduits en
Mo (IV). [26] Ces clusters peuvent donc étre utilisés comme catalyseur pour des réactions
d’oxydation. Ils peuvent également servir comme réservoir d’énergie dans des condensateurs
électrochimiques et des batteries lithium-ion. [27]

Les polyoxométallates présentent aussi des applications dans le domaine de la chimie verte.
Ils ont été utilisés dans un procédé de blanchiment de la pate de bois sans chlore, [28] et aussi
pour la décontamination de polluant organiques et inorganiques dans les eaux aquatiques. [29]
De plus, les POMs ont montré de nombreuses propriétés biologique et médicinale intéressantes,
telles que des activités antitumorales (Figure 1.4), antibactériennes et antivirales. [30]

Figure 1.4. Structure du POM [Mo07024]% qui a montré une puissante activité antitumorale
contre le cancer du sein humain MX-1, le sarcome Meth-A et I'adénocarcinome MM46 in vivo.
[30c]

Les propriétés des POMs en font de ces derniers donc de bons candidats dans plusieurs
domaines de recherche. Cependant, leur application en catalyse reste de loin le principal

domaine d’étude et le secteur le plus répandu dans la chimie des polyoxométallates.

2.4. Les polyoxometallates en catalyse

2.4.1. Catalyseurs acides

Les polyoxométallates présentent une forte acidité de Bronsted pouvant étre mise a profit
dans des processus de catalyse acide. Malgré leur importante variété, les POMs les plus utilisés
sont les hetéropolyacides Ha[PW12040] (PW) et Ha[SiW12040] (SiW) présentant la structure de
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Keggin. [3] En effet, ces structures sont stables et commercialement disponibles. D’autres
structures, telles que la structure de Dawson Hzx[X2M1sOs] et les structures lacunaires dérivant
des anions de Keggin, peuvent également étre utilisées comme catalyseurs. L'activité relative
des POMs en catalyse acide dépend principalement de leur degré d’acidité. D'autres propriétés
telles que leur potentiel d'oxydation et leur stabilité thermique sont également importantes.
Les hétéropolytungstates sont les catalyseurs les plus utilisés grace a leur forte acidité, leur
stabilité thermique et leur faible potentiel d’oxydation. Cependant, le probléme majeur de ces
composés lorsqu’ils sont utilisés en catalyse homogéne reste le recyclage. Leur prix étant plus
élevé que les acides minéraux classiques, il est essentiel de pouvoir les recycler afin de les
réutiliser. Cependant, leur récupération est difficile, et ce n’est que pour quelques réactions en
catalyse homogéne que ces composés sont recyclés, comme par exemple dans le cas de
I’hydratation des oléfines. L’hydratation du propeéne [31] représente le premier procédé
commercial basé sur la catalyse acide en présence des POMs. Un autre exemple est
I’hydratation de 1’isobutene, catalysé par le Hi[SiW12040], qui a été utilisée pour séparer
I’isobuténe des chaines hydrocarbonées en Cas lors des opérations de craquages. [3] Le
mécanisme de cette réaction est présenté dans le Schéma 1.1. Ce procédé permet effectivement

la récupération de ’acide silicotungstique en fin de réaction.

H H
. 4-
HY @\ SiW 12049 o, . "
(CH3)aC=CHy = (CH3)2C 2 CHy e, (CH3)pCo2 CHy- -~ SIW 12040

(CH3)3C* === SiW040%

H>O

/
(CH2)3COH + HSiW120403'

Schéma 1.1. Mécanisme de 1’hydratation des oléfines.

Le POM a également été utilisé en tant que catalyseur acide efficace dans d’autres réactions,
comme la décomposition de 1’isobutylpropionate décrite par Misono et al., présentée sur le

Schéma 1.2.
C2HscOOCH20H(CH3)2 E—— (CH3)2C=CH2 + C2H5COOH

Schéma 1.2. Décomposition de I’isobutylpropionate.
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Dans cette reaction les POMs sont 60 a 100 fois plus actifs que H2SO4 ou bien I’acide p-
toluenesulfonique (TsOH). L’activité est dans ’ordre suivant : HaPW12040> HsSiW12040>
HaGeW12040> HsBW12040>HsP2W18062 > HsCoW12040. [3]

2.4.2. Catalyseurs d’oxydation

La présence de groupements M-O dans la structure des POMs leur confére des propriétés
oxydantes importantes et permet a ces clusters d’agir en tant que catalyseur dans plusieurs
réactions d’oxydation en phase liquide ou gazeuse. [3] En phase liquide, la réaction peut se faire
de facon homogene [32] ou dans un milieu biphasique. Les oxydants les plus utilisés dans ces
réactions sont le dioxygene, le peroxyde d’hydrogene et les peroxydes d’alkyles. Il est a noté
que les propriétés redox des POMs de Keggin purement tungstique ou molybdique peuvent étre
améliorées par I’incorporation d’autres métaux de transition dans leurs structures (par exemple,
du Vanadium). Les hétéropolyanions a addenda mixte de type Keggin PM012.nVNOg®*M-
(HPA-n) sont les plus utilisés pour I'oxydation aérobique en phase liquide. Généralement, les

réactions catalysées par HPA-n passent par le mécanisme redox suivant :

HPA-n + Red + mH* —— H_(HPA-n) + Ox
H,(HPA-n) + (m/4)O,——> HPA-n + (m/2)H,0

Parmi les réactions d’oxydation catalysées par ce type de POM, Neumann et al. [33] ont
montré que des hydrocarbures pouvaient étre déshydrogénés trés efficacement avec HPA-2

dans un mélange de CH2CICHClI et tétraglyme, comme reporté sur le Schéma 1.3.

OO - oo —

Schéma 1.3. Déshydrogénations du 9,10-dihydroanthracene, catalysé par HPA-2.

Une grande variété de composes oxygénes, comme les aldéehydes, les cétones, les phénols,
etc., peuvent étre oxydés avec HPA-n dans des conditions douces avec de trés bons rendements.
Le clivage oxydatif des cétones cycliques, rapporté par Brégeault et al. [34] sur le Schéma 1.4,

en est un exemple.

@)
)

+ 02 )J\/\/\
COOH

Schéma 1.4. Clivage de 2-méthyle cyclohexanone, catalysé par HPA-4 en solution aqueuse.
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Les POMs les plus utilisés en catalyse d’oxydation par le peroxyde d’hydrogeéne sont les
POMs a base de molybdene et de tungsténe. Ces composés ont montré leur efficacité dans de
nombreuses réactions d’oxydation telles que 1’époxydation des oléfines, 1’oxydation des
alcools, des glycols, des phénols et des sulfures. [2, 3, 35] Un exemple de réaction d’oxydation
des dibenzothiophénes, catalysé par les POM de Keggin (HsPW12040 et HzPM012040), est

présenté sur le Schéma 1.5. [36] Les POMs peroxo ont été identifiés comme étant les
intermédiaires actifs lors de ces réactions. [37]

R R R o0 R

Y

R et R'=H ou CH;

Schéma 1.5. Réaction d'oxydation des dibenzothiophénes.

Récemment, Heravi et al ont exploré I’utilisation de plusicurs POMs pour 1’oxydation de
sulfures en sulfoxydes dans la derniére étape de synthése de I’oméprazole (Schéma 1.6), un
médicament présentant une activité inhibitrice de la pompe a protons. Ils ont montré que cette
méthode est efficace en utilisant le peroxyde d’hydrogéne comme oxydant a température

ambiante. Parmi les POM utilisés, HsPW12040 a montré la meilleure activité. [38]

§ N= H,0,, POM § N=
IV . Ly >4
~0 N o— Methanol/t ambiante ~0 N o) o—

Schéma 1.6. Synthése de I’oméprazole.

11 a été montré que dans ces réactions d’oxydation par H20z, il y avait une décomposition
du POM de Keggin Hs3PM12040 (M:W ou Mo) pour former d’autres espéces plus actives, et
notamment 1’espece de Venturello qui a ét¢ découverte parallelement par les groupes de

Venturello et de Ishii.

Le systéeme de Venturello

Dans ce systeme, I’espéce active est formée a partir d’acide tungstique et d’acide
phosphorique, en présence d’un agent de transfert de phase et de peroxyde d’hydrogéne, dans
des solvants tels que le benzéne ou le 1,2-dichloroéthane. [37] Les agents de transfert de phase
sont généralement des ammoniums quaternaires a longues chaines alkyles, tels que le chlorure
de méthyle trioctylammonium (Aliquat 336), le chlorure de diméthyle[dioctadecyl (75%) +

dihexadecyl (25%)]ammonium (Arquad HT) ou le chlorure de phosphonium (chlorure de
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hexadecyltributyl-phosphonium). Cette espéce est active dans le cas de 1’époxydation d’alcénes

dans un systéeme biphasique, comme reporté sur le Schéma 1.7.

HY WO4% 1 PO QY X

HoO / 1,2-dichlorogthane ©
70°C, 45 min

QX = agent de transfert de phase

Schéma 1.7. Epoxydation du 1-octene avec le systeme de Venturello.

En 1985, le groupe de Venturello a isolé et caractérisé ce cluster tri-anionique
{PO4[W(0)(02)2]a}> par diffraction des rayons X. [37a] Le tetrahexylammonium
tetra(diperoxotungsto)phosphate [(CeH13)aN*]s {PO4[W(0)(02)2]4}> contient a la fois des
ligands oxo terminaux (n2) et peroxo pontants (n2:n1). L’anion [PW024]%, reporté sur la
Figure 1.5. est de symétrie C> et est constitué de quatre bipyramides pentagonales distordues

W(02)20s reliés par un tétraédre central POa.

O\
l /7 0 ﬁ)
O' _O .\\\O
Ozt S 1 WO W-Q
2 o 0
| | o” 0—0
0 5!
VN
o‘:—V:VBO
O

Figure 1.5. Anion {PO4[W(0)(02)2]4}*.
Le systéme d’Ishii

Ishii et al. ont étudié 1’oxydation d’une grande variété de substrats organiques comme les
alcenes et les alcools allyliques, en milieu homogene ou biphasique, en présence des
hétéropolyacides Ha[PW12040] et H3[PM012040] avec du peroxyde d’hydrogéne et du chlorure
de cetylpyridinium [CsHsN*(CH.)1sCH3]CI- comme agent de transfert de phase. [39] Ils ont
proposé le mécanisme présenté dans le Schéma 1.8 pour cette réaction. [39a]

L’espece catalytique formée lors de ces réactions a ensuite été étudiée par d’autres groupes.
Par exemple, au début des années 90, Csanyi et Jaky [40] ont montré que lorsque I’on faisait
interagir les POM acides H3[PW12040] et H3[PMo012040] avec un exces de peroxyde
d’hydrogene, dans un systéme biphasique en présence d’un agent de transfert de phase, ils se

décomposaient pour former respectivement les complexes peroxo tri-anioniques
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{PO4[W(0)(02)2]2}* et {POs[M0(0)(02)2]2}>. lls ont suggéré que ces complexes étaient les

especes catalytiqguement actives de ces réactions.

Ha[PM;204g] (M: Mo ou W)

—N\+
3\, N(CHz)i5CHs.Cl

3HCI
— N\t HQOQ
\ ,N(CH2)15CH; [PM2040]%
\ HQO
3
phase aqueuse _0
il e S tuiaieinint ittt {I:ﬁh-'%;-l-}-------
phase organique 0

0
>/_‘ 5< \ complexe peroxo

\

intermédiaire

Schéma 1.8. Mécanisme d’Ishii.

2.5. Les polyoxométallates supportés

Pour certaines applications il est parfois nécessaire de modifier les propriétés du POM et

notamment sa structure.

2.5.1. POM supporté : application en catalyse homogene

Pour utiliser les POMs comme catalyseur homogene il faut les rendre soluble dans le milieu
réactionnel. La plupart des sels alcalins des POMs présentent une faible solubilité dans les
solvants organiques communs. Pour augmenter leur solubilité dans les milieux organiques, il
est nécessaire de remplacer le cation alcalin par un cation organique par interaction
électrostatique. La majorité des POMs sont des anions, il est donc facile de remplacer le cation
par simple échange de cations, sans modifier la structure du POM. C’est par cette méme
approche que les POMs sont greffés sur des supports. [41] Dans ce contexte, de nombreux
substrats organiques cationiques ont été utilisés en tant que contre-ions pour les POMs. [42]
Par exemple, des cations dendritiques ont été utilisés efficacement pour rendre les POMs
solubles dans des solvants organiques. La présence de ces cations dendritiques apporte de
nouvelles propriétés au POM, comme la solubilité dans les solvants organiques, 1’efficacité

catalytique, la stabilité ainsi que la capacité de recyclage. [43] La Figure 1.6 montre un exemple
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de cette famille de DENDRIPOM qui a été développée par Nlate et al. [44] Ces DENDRIPOMSs

ont été utilisés comme catalyseurs recyclables dans une variété de réactions d’oxydation des

sulfures et des alcénes dans des milieux biphasiques.
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Figure 1.6. Systeme dendritique (diallyl carbinol benzyl ammonium dendron) encapsulant les
POMs a) Keggin [PW12040] * et b) Venturello [PW4024]*".

2.5.2. POM supporté : application en catalyse hétérogene

Les POMs peuvent aussi étre utilisés pour des applications en catalyse hétérogene. Pour
cela, il est nécessaire de les fixer sur un support solide avec une surface spécifique élevée (la
surface spécifique des POM non supportés est généralement faible, de I’ordre de 1-10 m? g%).
[25] Différents supports ont été utilisés pour la préparation de ces matériaux a base de POM,
dont les plus appropriés sont les substances acide ou neutre comme la silice (SiO>), le charbon
actif et les résines acides échangeuses d’ion. Le support le plus fréqguemment utilisé est la silice.
[25, 45] La silice peut étre amorphe (gel de silice, nanoparticules de silice) [46] ou bien
mésoporeuse. [46a, 47] La fixation des POMSs sur ces surfaces peut se faire en suivant diverses
stratégies, comme I’imprégnation, le greffage sur des surfaces fonctionnalisées par des
groupements amines, la coordination du POM a la surface de la silice par des liaisons datives,
[48] I’incorporation des POMs dans une matrice de silice poreuse par la méthode sol-gel, et a

un degré moindre, par un greffage covalent a la surface de la silice.

I.  L’imprégnation

La technique d'imprégnation humide est une technique simple et facile pour la préparation
des polyoxométallates supportés sur la silice. [49] Les molécules de POM peuvent étre
introduites dans les canaux de la silice mésoporeuse ou bien fixées a la surface suite a
I'interaction avec les groupements Si-OH par des liaisons hydrogéne [50]. Les matériaux de

silice mésoporeuse ont une grande surface et une grande taille de pores. Les POMs fixés sur
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ces supports sont hautement disperses et ont une forte densité de sites acides de Bronsted dans
les canaux de la silice. [51] Il a été démontré que ces matériaux sont des catalyseurs efficaces
dans plusieurs réactions hétérogénes telles que Friedel-Crafts, la déshydratation, la
condensation aldolique, les réactions d'oxydation... Cependant, malgré ces avantages cette
technique reste trés dépendante du solvant et, dans la majorité des cas, le détachement d’une

grande quantité de POMs est observé apreés la réaction catalytique. [52]

ii. Le greffage électrostatique
Le greffage des POMs sur une surface fonctionnalisée avec des groupements amines est la
stratégie la plus utilisée, a cause de la nature anionique des POMs qui peuvent former des
liaisons électrostatiques avec une surface chargée positivement. Comme rapporté par Vansant
et al. [53], la surface de silice peut étre modifiée avec des aminoalcoxysilanes. Les POMs et les
groupes aminés basiques a la surface forment 1’hybride =Si (CH2)n» NH3 POM, comme

représenté sur le Schéma 1.9. [54]

Si-OH APTES Si_o\s‘ NH POM Si—O\Si ,J\]H N
- Si L 3 POM™

Si—OH si-op Y R T si-0) >

Si—OH si-0 Si-0

Schéma 1.9. Fonctionalisation de la surface de la silice avec I’APTES (3-
aminopropyltriéthoxysilane) et fixation du POM acide.

Plusieurs systemes hybrides ont été préparés par cette méthode, en changeant le type de
POM et la nature de la silice. [46b, 55] Ainsi, des POM de type Keggin et Preyssler ont été
greffés sur de la silice mésoporeuse (SBA-15 et MCM-41) modifiée par du 3-
aminopropyltriéthoxysilane (APTES). Les hybrides ainsi formés ont été utilisés comme
catalyseurs hétérogénes dans l'estérification du n-butanol avec de l'acide acétique. La
conversion du n-butanol, obtenue par utilisation de ces catalyseurs POM greffés
électrostatiquement, était inférieure a celle obtenue avec les hybrides POM preparés par la
méthode d'imprégnation, en raison de la faible quantité en POM. Cependant, les catalyseurs

greffés montrent une meilleure stabilité dans les conditions réactionnelles utilisées. [55a,b].

iii.  Encapsulation du POM dans la silice par la technique sol-gel
La préparation de matériaux a base de POM supporteés sur la silice peut également se faire
suite a 1’incorporation de ces clusters dans une matrice de silice par la méthode sol-gel
(polymérisation d’un précurseur de silice hydrolysé autour des POMs). Les POMs peuvent étre

fortement immobilisés dans la matrice de silice comme le montre I’étude faite par Long et al.,
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dans laquelle ils comparent les matériaux formés par sol-gel par rapport aux matériaux préparés

par imprégnation. [56 f] (Figurel.7)
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Figure 1.7. Modéle schématique a) de l'interaction des especes de silicium avec des
hétéropolyanions dans des conditions fortement acides pendant la préparation de POM de
Keggin encapsulés dans la matrice de silice b) de l'interaction des groupes hydroxyles de
silicium terminaux de la silice mésoporeuse (SBA-15) avec des hétéropolyanions pendant la
préparation du POM Keggin supporté par SBA-15.

La méthode de sol-gel conduit alors a la formation de matériaux insolubles, thermiquement
stables et facilement recyclables. 1l a été remarqué que l'incorporation des molécules de POM
conduit a une diminution de la taille des pores et de la surface spécifique. [56] Ces catalyseurs
hétérogenes ont montré leur efficacité dans les réactions d’estérification, de déshydratation

d’aldéhydes [56 a,b,c,d,f] et les réactions d'oxydation. [56 e]

iv.  Greffage covalent

Il existe aussi dans la littérature quelques exemples de greffage covalent des
polyoxométallates a la surface de la silice. Les POMs utilisés pour ces greffages sont des POMs
lacunaires modifiés, comme le montre la Figure 1.8, qui peuvent réagir avec la silice par la
méthode sol-gel [57] ou en formant des liaisons chimiques avec une surface fonctionnalisée
(liaison amide, par exemple). [58] Les matériaux hybrides obtenus par cette méthode sont tres
stables et efficaces comme catalyseur pour les réactions d’époxydation. Cependant, le principal
inconvénient de cette stratégie de greffage réside dans le nombre trés limité de POM lacunaires

qui peuvent étre modifiés et incorporés dans les matrices de silice. [59]
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Figure 1.8. Représentation structurelle des anions a) POM-COzH et b) POM-NH>. Les
polyedres WOs et PO4 sont représentes respectivement en bleu et en vert. Les atomes As, P, N,
O et C sont représentés respectivement en prune, vert, bleu, rouge et noir. [58]

3. La chiralité dans la chimie des POMs

3.1. Lachiralité

La chiralité (du grec ch[e]ir : main) est une importante propriété d'asymétrie dans divers
domaines des sciences. Un objet ou un systeme est appelé chiral s'il differe de son image a
travers un miroir. De tels objets se présentent alors sous deux formes qui sont images I'une de
I'autre a travers un miroir, et ces paires d'images sont appelées énantiomorphes (du grec formes
opposées) ou, en se référant a des molécules, des énantiomeéres, illustrés par la Figure 1.9. Un

objet non-chiral est appelé achiral.

Figure 1.9. Deux énantiomeéres de la structure générique d’un acide aminé chiral.

La chiralité joue un réle primordial dans le monde du vivant. Elle est liée a toute forme de
vie. Elle peut étre observée chez les plantes, les animaux et au niveau du corps humain, mais
dans la majorité des cas sous une seule forme énantiomeérique comme pour les acides amings,

les peptides, les enzymes, les glucides et les acides nucléiques (ADN et I'ARN). Méme les
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récepteurs des cellules qui jouent un réle important dans la machinerie cellulaire sont chiraux.
La chiralité représente donc un phénomene remarquable que I'on retrouve quotidiennement
dans la vie, et qui est devenue de plus en plus important dans de nombreux domaines, tels que
les médicaments, I’industrie chimique et I’analyse clinique. [60] Les deux énantioméres d’une
molécule chirale peuvent se comporter difféeremment vis-a-vis du corps ou de I’environnement ;
ils peuvent étre des produits métaboliques totalement différents dans le corps en étant des

marqueurs de différentes cibles.

3.2. Les polyoxométallates chiraux

En 2008, Lac6tes et al. ont publié une revue sur la chiralité dans la chimie des POMs. [4]
Ensuite, en 2013 une autre revue décrivant les matériaux a base de polyoxométallates chiraux
et leurs applications a été publiée par Lan et al. [61]

La chiralité des POMs peut se manifester de trois manieres différentes : la premiére maniere
est la résolution spontanée, qui consiste a former des arrangements stéréogéniques a 1’état solide
ou au niveau supramoléculaire, a partir d’especes achirales. La deuxiéme maniére correspond
a une chiralité provenant des propriétés intrinseques de la structure polymétalliqgue du POM
(différences entre les longueurs de liaisons, présences de lacunes, structure primaire chirale).

La troisieme maniére consiste a associer le POM a des ligands chiraux.

3.2.1. Chiralité et résolution spontanée

Cette approche est basée sur l'utilisation de ligands achiraux et une résolution spontanée
sans aucun auxiliaire chiral, pour donner des conglomérats. Ces derniers sont des mélanges
racémiques de cristaux chiraux, dans lesquels chaque cristal est énantiopur, car il cristallise
dans un groupe spatial chiral. La résolution spontanée (ségrégation des énantiomeres pendant
la cristallisation) a été rapportée pour la premiére fois par Louis Pasteur en 1848 quand il a
séparé manuellement les cristaux gauche et droit de tartrates d'ammonium et de sodium. [62]

Dans le domaine de la chimie des polyoxométallates, Hill et al. ont été les premiers a
rapporter la séparation de deux énantioméres de [Hf(PW11039)2]'*" par résolution spontanée.
[63] Cette méthode a ensuite éteé utilisée par plusieurs autres chercheurs pour la préparation de
POM chiraux. [64] En 2010, Wei et al. ont travaillé sur un systeme formé de deux types de
POM, Lindgvist et Anderson, liés par liaisons covalentes grace a un ligand organique
bifonctionnel. Ces hybrides organique-POM s’auto-assemblent pour former des « nanotiges »
chirales, comme le montre la Figure 1.10. Les deux nanostructures énantiopures ont été isolées

par résolution spontanée, par cristallisation en absence de toute influence chirale externe. Les
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auteurs pensent que la chiralité au niveau des « nanotiges » provient des POM volumineux et

lourds qui empéchent la rotation de la liaison C-N. [65]

Figure 1.10. Cluster anionique: (+)-[M0O18NC(OCH2)3sMn""M0gO18(OCH2)3sCNMo0gO18]"
(gauche) et (—)-[M0sO18sNC(OCH_)3sFe""M0s015(OCH2)sCNMo0sO15]” (droite). [65]

Récemment en 2016, An et al. [66] ont rapporté la formation de deux structures chirales en
forme de feuille, a partir de polyoxomolybdates fonctionnalisés par des acides aminés,
[Na(H20)2] [Na(H20)3] [MMo0s021(02CCH2NH3)s] 2.5H20 (M = Te ou Se, O.CCH2NH3 =
glycine). Ces structures ont été formées par résolution spontanée. Les polyoxoanions
fonctionnalisés par la glycine représentent les « briques » de la structure chirale, liées par les
cations alcalins Na* (Figure 1.11). La rupture de la symétrie dépend dans ce cas principalement
de la fixation de la glycine et du cation Na* aux polyoxométallates par des liaisons covalentes.
Ce groupe a également synthétisé 5 hybrides a base de (4-Hzpya)a[M(H20)e]
[C02Mo010H4038]-5H20 (M = Co, Ni, Cu, Zn, Cd) (4-Hpya = 3-(4-pyridyl)acrylic acid). [67]
Ces composés cristallisent dans un groupe spatial chiral par résolution spontanée grace a la

présence de différents métaux pour donner un conglomérat de cristaux énantiopurs.

Figure 1.11. Structure supramoléculaire chirale des deux énantiomeres de [Na(H20):]
[Na(H20)s] [TeM0sO21 (O2CCH2NHs3)3] 2.5H20. [66]
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3.2.2. Polyoxométallates a structure chirale

Le premier POM a structure chirale décrit dans la littérature est le [PeW1s070]%%. Il a été
rapporté en 1988 par Fuchs (sel de Na*) [68] et ultérieurement par Acerete en 1990 (sel de
Na'/H"). [69] Il présente une forme hélicoidale comme le montre la Figure 1.12. La chiralité de
ce polyoxotungstate provient de sa structure dissymétrique. Il est composé de deux fragments
[PWsOs3]™* liés par un groupement central [PsW-01]. Le produit est obtenu sous forme
racémique. Pour mettre en évidence la chiralité de ce POM, Acerete a utilisé la spectroscopie
de RMN du tungsténe. Le spectre du [PsW1079]*>- montre alors neuf signaux qui se dédoublent

lors de I’addition de L-lysine.HCI, indiquant la formation de diastéréoisomeres.

Figure 1.12. Les deux énantiomeéres du [PsW1s079]?% en forme hélicoidale. [69]

La chiralité des POMs peut provenir aussi des propriétés intrinseques de leur structure,
comme dans le cas des composés comportant des liaisons de différentes tailles ou dans le cas
des composés lacunaires.

En 1976, Pope et d’Amour ont signalé¢ la présence d’une dissymétrie dans certaines
structures de polymolybdates, due a I’alternance des longueurs de liaison (courtes et longues)
Mo-O. [70] En effet, une analyse de la structure du [a-P2M0180s2]® par rayons X montre que
les longueurs de liaison Mo-O alternent régulierement entre des liaisons courtes (environ 1.80
A) et liaisons longues (environ 2.05 A), supprimant ainsi les plans de symétrie, pour obtenir
une structure chirale (Figure 1.13.). Deux ans apres, Pope a résolu le mélange racémique de ce
POM chiral dans une solution organique en ajoutant du L-brucine ou du D-cinchonine, pour
obtenir les deux énantiomeéres (+) et (-). En effet, ’7ammonium chiral forme une paire d’ions
avec I’un de ces deux énantiomeres du POM, conduisant a la conversion de I’énantiomére le
moins favorable en celui le plus favorable. Trois molécules de L-brucine par molécule de POM
semblent suffisantes pour induire une conversion totale du mélange racémique en un seul

énantiomere. [71]
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Figure 1.13. Structure de [0-P2M018062]% : les liaisons Mo-O-Mo les plus longues apparaissent
en jaune. [70]

Certains POM chiraux peuvent étre générés par I'élimination de plusieurs atomes
métalliques de leurs structures, conduisant a des POM lacunaires. Si I’endroit vacant est en
dehors d'un plan de symétrie, la structure devient chirale. Les exemples les plus marquants sont
les ions monolacunaires de Keggin [B2-XW11039]% (X = Si, Ge) et de Dawson [a1-P2W17061]*"
. Le dérivé de Dawson monolacunaire [a1-P2W17061]'% a été étudié par le groupe de Lacote. En
2006, ils ont rapporté une nouvelle variété d’hybrides formés a partir de [a1-P2W17061]*" et
d’ion lanthanide incorporé dans la lacune de la structure du POM (Figure 1.14). [72] L’acidité
de Lewis de ces lanthanides a permis d’utiliser ces POMs comme catalyseur pour des réactions
de Diels-Alder. [73] La coordination des lanthanides avec le POM lacunaire diminue cette
acidité, sans influencer I’efficacité de ces catalyseurs du point de vue de leur sélectivité et

diastéréosélectivité.

Figure 1.14. Lanthanide complexé a [a1-P2W17061]*% : I’ion Ln®* est coordiné au site vacant de
la structure lacunaire de Dawson et posséde quatre ou cing sites de coordination libres. [72]

En 2007, Kortz et al. ont préparé une famille de silicotungstates contenant un ion lanthanide
avec la formule [Ln(B2-SiW11030)]**~ (Ln®*" = La, Ce, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb, Lu). Ces composés
se stabilisent en forme de dimeéres, comme illustré sur la Figure 1.15. [74] Puisque chaque POM

lacunaire [B2-SiW11039]® est chiral, les diméres formés peuvent étre soit homochiraux (paire
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d’énantiomeére), ou hétérochiraux (mésomere). Dans ce contexte, la taille des ions lanthanides
pontants joue un role crucial, les ions les plus gros (La®* et Ce®") favorisent une configuration
homochirale alors que les plus petits ions (Yb®* et Lu®*") favorisent une configuration
hétérochirale.

Figure 1.15. Représentation polyhédrale et « ball and stick » de [La(B2-SiW11039)2]*%. [74]

Cependant, la plupart des POM chiraux subissent une racémisation rapide, une hydrolyse
partielle ou présentent un comportement dynamique en solution. Jusqu'a présent, seuls quelques
composés inorganiques purs chiraux a base de POM ont été décrits. Par conséquent, la
préparation de nouveaux matériaux chiraux a base de POM reste un défi majeur pour les

chimistes.

3.2.3. Polyoxometallates associés a des ligands chiraux

La présence de ligands chiraux dans I’environnement de POM achiraux peut conduire a une
induction de chiralité vers ces derniers. Cette approche a été utilisée par Kortz et al. en 2002
pour préparer une large variété d’hétéropolymolybdates [XMosOz]™ (X = As'' Sb'! Bi'")
fonctionnalisés par des acides aminés. [75] L’interaction se fait entre trois acides aminés liés
de facon covalente au polyoxomolybdate par leurs groupes carboxylates. Cependant, les études
de ces composés par RMN du proton et du carbone en solution montrent qu’il n’est pas possible
de distinguer les acides aminés libres en solution et ceux reliés au POM. Ceci indique une
labilité des acides aminés en solution aqueuse.

En 2005, Hill et al. ont reporté la préparation d’une autre famille de composés en associant
un POM achiral de type Wells-Dawson de formule a-[P2W150s6]*?” avec les deux énantiomeéres
L et D de I’acide tartrique (Figure 1.16.). Ces deux composés sont reliés par I’intermédiaire
d’un ion Zr' jouant le role de pont pour I’induction de chiralité des ligands chiraux vers le
POM achiral. Hill et al. ont mis en évidence cette induction de chiralité par dichroisme
circulaire (CD), grace a I’apparition d’un effet Cotton dans la région d’absorption du POM.

[76]
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tartrate

Figure 1.16. Enantiomere L du composé hybride POM-tartrate (zirconium en jaune). [76]

Un autre exemple de POM achiral modifié par des ligands chiraux a été étudié par Su et al.
en 2011. Leur composé est préparé par I’immobilisation d’un complexe chiral métal-salen
[Mn'!(salen)(H20).ClO4] (salen = (-)-(R,R)-N,N’-bis(salicylidene)-1,2-cyclohexanediamine)
sur le squelette du POM de type Keggin (PX12040)* (X = Mo ou W) dans un mélange méthanol-
eau. L’étude des rayons X de ces composés montre que I’anion POM de Keggin est 1i¢ de fagcon
covalente au segment [Mn(salen)(CH3OH)] via son atome d’oxygéne terminal et interagit avec
deux autres fragments [Mn(salen)(CH3OH)(H.0)]* par des interactions électrostatiques (Figure
1.17.). Ce composé a été utilisé comme catalyseur pour I’époxydation asymétrique du chromene
substitué en utilisant le NaClO/4-phenyl pyridine N-oxide comme oxydant, dans CH.Cl, a 0°C.
[77]

Mn

Figure 1.17. Composé chiral [Mn(salen)(CH30H)(H20)]2[Mn(salen)(CH3OH)(PX12040)]. [77]

L’encapsulation des POMs dans un environnement chiral est une méthode largement
utilisée récemment pour la préparation de matériaux chiraux a base de POM. Généralement,
cette méthode est basée sur des interactions électrostatiques entre les polyoxoanions et les
composés organiques comportant des groupements fonctionnels chargés positivement
(ammonium par exemple). En 2014, Li et al. ont utilisé cette méthode pour la préparation d’un
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matériau chiral a base de POM. Les auteurs ont synthétisé un amphiphile chiral portant deux
longues chaines alkyles avec des groupes hydroxyles a leurs extrémités (bromure de (R)- et (S)-
Di-(11-hydroxy-undécyl)-1-phényléthyl ammonium (R-DOHPA-Br, S-DOHPA-Br)). Ensuite,
ils ont utilisé cet amphiphile pour I’encapsulation du [WZn3(H20)2(ZnWgO34)2]*% par
interactions électrostatiques (Figure 1.18). Les hybrides formés sont immobilisés de facon
covalente dans une matrice de silice par la technique sol-gel et utilisé comme catalyseur

recyclable pour la résolution cinétique des alcools aromatiques. [78]

encapsulation o
@ - -

[WZn4(H,0),(ZnWgO44),]'2 R-DOHPA-Br POM encapsulé chirale

B

Figure 1.18. Encapsulation du POM par un tensioactif chiral.

Il'y a quelques années, Wu et al. [79] ont rapporté des systémes supramoléculaires chiraux
a base de POM a trois composantes stables dans lesquels la chiralité est transférée d'une alpha-
cyclodextrine (cd) comme source chirale a des colorants cationiques par 1’intermédiaire d’un
pont formé d’un polyoxométallate de type Anderson sur lequel est greffé un azobenzene.
Récemment, cette équipe a étudié le changement de chiralité du PMo12040>, induite par des
cyclodextrines dans des solutions aqueuses concentrées. 1ls ont montré que la chiralité peut étre

modifiée en modulant I'interaction des POMs avec les cyclodextrines (Figure 1.19). [80]

a b c 15+
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Figure 1.19. Illustration schématique des positions proposées du cluster PM012040% & proximité
des ouvertures des cavités de I’a-, B- et y-cd et leurs spectres de dichroisme circulaire

correspondants.
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3.3. POM chiraux actifs en catalyse asymétrique

Dans cette partie nous allons nous concentrer sur I’utilisation des POM chiraux en catalyse
énantiosélective. En effet, de nombreux matériaux a base de POM chiraux optiquement purs
ont été développés et utilisés comme catalyseurs énantiosélectifs pour une gamme de
transformations telles que les réactions de Diels-Alder, I’addition Michael, Mannich, ainsi que
I’oxydation asymétrique de substrats organiques. [61] L’oxydation asymétrique est une réaction
importante a cause de son efficacité dans la fonctionnalisation sophistiquée de molécules
organiques ou la formation d’intermédiaires importants dans les processus chimiques industriel
et pharmaceutique. [81]

Neumann et al. ont été les premiers a utiliser les systemes chiraux a base de POM en tant
que catalyseur pour I’oxydation asymétrique. Ces chercheurs ont travaillé sur I’époxydation
catalytique d’alcools allyliques prochiraux par des hydroperoxydes chiraux en présence d’un
POM a structure de type sandwich [ZnNWM2(ZnWgOz4)2]" (avec M = Mn(Il), Ru(ll), Zn(1I)
etc.). [82] Les auteurs ont montré que le polyoxométallate [ZnW(VO)2(ZnWoOss)2]*? était un
catalyseur d’oxydation efficace, avec des exces énantiomériques (ee) ¢élevés, lorsqu’il était
associé a un hydroperoxyde dérivé du TADDOL (Schéma 1.10). De plus, ce POM catalyse la
réaction de facon régiosélective et énantiosélective avec une grande efficacité (TON > 42000)
et un ratio énantiomérique (er) de 95:5. Lorsque 1’on modifie le métal au centre du composé
(Mn(11), Ru(ll), Zn(l1) etc.), cela affecte 1’énantiosélectivité ainsi que la régiosélectivité. Ce
résultat indique que le métal de transition est directement impliqué dans le processus de transfert
d’oxygéne. Par exemple, lorsque 1’on utilise Mn(Il), le taux de conversion de la réaction

diminue et les produits de réaction sont obtenus sous forme de mélange racémique.

R [ZnW(VO)2(ZnWgO34)]"* 4
e g

7R3 <Re

R R2 R

TADOOH TADDOL ¢ > 95:5

TADDOL TADOOH

N : :

Schéma 1.10. Epoxydation asymétrique d’alcools allyliques en présence de POM et de
TADDOL.

Un autre systéeme récent, préparé par Li et al., a été étudié pour 1I’époxydation asymétrique
des oléfines ainsi que dans une réaction asymétrique cascade, pour préparer des époxy-cétones
optiquement actives a partir d’aldéhydes et de cétones. Ce systéme consiste a incorporer un

organocatalyseur chiral (pyrrolidine), un catalyseur d’oxydation (acide phosphotungstique) et
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un catalyseur acide de Lewis (cuivre (11)), dans un seul réseau de coordination poreux. Deux
matériaux énantiomorphes CuW-PYIs ont été obtenus (PYI= pyrrolidine-2-yl-imidazole)
(Figure 1.20). Ces matériaux a base du POM de Keggin montrent une énantiosélectivité
intéressante, avec des ee allant jusqu’a 86%. [83]

w 2
N ) one-pot | S R
CUW-PYl s rF

a)
b)

o)
o)
| H o+ )I\R
X &
0
| X R2 Epoxidation | AN R2
2z CuW-PYls, TBHP  r%F

TBHP=tert-Butyl hydroperoxide

R

c) CuW-PYls=

Figure 1.20. a) Cascade asymétrique catalysée par le systtme CuW-PYIs, b) époxydation
asymeétrique catalysée par le systeme CuW-PYTs en présence de TBHP en tant qu’oxydant, ¢)
Représentation structurale des deux énantioméres du systeme CuW-PY.

L’oxydation asymétrique de sulfures en utilisant un systéme catalytique écologique,
économique et non toxique a aussi attiré 1’attention des groupes de recherche travaillant dans
le domaine des polyoxométallates. Ceci est dii a I’importance de cette transformation dans la
synthése du composé antiulcere le plus vendu, 1I’ésoméprasole (nom générique de I'énantiomere
(S) de I'omeéprazole) qui est représentée sur la Figure 1.21. A notre connaissance, trés peu
d’exemples d’oxydation asymétrique de sulfures, catalysée par des polyoxométallates, ont été

décrits dans la littérature.

H
N 0O
NP P ﬂ
oO—

Figure 1.21. Structure de I’esomeprazole.

En 2009, Bonchio et al. ont synthétisé un polyoxotungstophosphonate énantiopur, par

fonctionnalisation d’un polyoxotungstate divacant [y-XW10036]® (ou X est un atome de
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silicium ou de germanium), avec un groupement organophosphonate chiral. Ce composé
hybride a ensuite été utilisé comme catalyseur pour 1’oxydation du méthyle p-tolyl sulfure,
comme le montre le Schéma 1.11. [84] Malgre une bonne selectivité en faveur du derivé
sulfoxyde, ces catalyseurs ne permettent pas d’obtenir des exces énantiomériques supérieurs a
8%.

e N en
J|/\ }/ CHs  Hi0pPOM L j | 2
e T CcHoN =

3 D\ o Q ?O

NH; H3C00C._ ,NH ,-| \.[/

Schéma 1.11. Oxydation asymétrique du méthyle p-tolyl sulfure avec un
polyoxotungstophosphonate chiral.

COOCH;

(@]
JUIII

L’oxydation asymétrique de sulfures et d’alcenes a été aussi étudiée par Nlate et al., qui ont
rapporté deux familles d’hybrides POM dendritiques énantiopures, préparés par couplage
ionique d’amino dendriméres énantiopurs avec des POM acides. Les DENDRIPOMs obtenus
catalysent I’oxydation sélective des sulfures en sulfoxydes et des alcénes en époxydes, avec des

ee qui peuvent atteindre 14% pour les sulfures et 40% pour les alcénes (Schéma 1.12.). [85]
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Schéma 1.12. Oxydation asymétrique du thioanisole avec les hybrides POM dendritiques
énantiopurs.
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Ces catalyseurs ont été recyclés par précipitation avec conservation des propriétes (activité,
sélectivité et énantioselectivité). Dans ces systemes, un effet dendritique a été observe au niveau
de I'énantiosélectivité. En effet, les DENDRIPOMSs ont montré une sélectivité supérieure a celle
de leurs homologues non-dendritiques.

En 2012, Wu et al. ont utilisé une approche similaire pour la préparation d’un catalyseur
chiral a base de POM. Leur méthode consiste en 1’encapsulation d’un POM de type sandwich
de formule Nai2 [WZn3 (H20). (ZnWs0Os4)2] par un amphiphile cationique chiral gréce a des
interactions électrostatiques (Figure 1.22.). Les complexes POM encapsulés par les cations
organiques chiraux s’auto-agregent pour former des assemblages supramoléculaires
sphériques. Ces assemblages ont été utilisés comme microréacteurs, et présentaient une activité
catalytique asymeétrique efficace pour l'oxydation des sulfures avec un ee de 18%. Cette
énantiosélectivité augmente avec I’augmentation du taux de sulfone dans le milieu, avec un

exces allant jusqu'a 72% pour un rapport sulfoxyde:sulfone 5:95. [86]
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Figure 1.22. Synthése du complexe POM encapsulé a partir du cation (+)-bis[(R)-1-
phényléthyllamine hydrochloride (R-BPEA) et du Nai2[WZn3(H20)2(ZnWg034)2] et
I’oxydation asymétrique du thioanisole.

Malgré I’'importance des POMs en catalyse, peu d’exemples de POM chiraux utilisés en
catalyse d’oxydation asymétrique des sulfures ont été décrits jusqu’a présent. L’exploration de
nouveaux systéemes catalytiques chiraux et recyclables est un défi intéressant. Le but de cette
thése a été de préparer des hybrides POM hélicoidaux chiraux, de les caractériser et d’étudier
leurs propriétés chiroptiques, notamment dans 1’oxydation asymétrique des sulfures, dans un
processus hétérogene.

Dans la partie suivante, nous allons présenter les POM hélicoidaux décrits dans la

littérature, ainsi que les structures hélicoidales auto-assemblées utilisées comme support pour
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I’organisation chirale de nanoparticule et divers objets moléculaires. Ces systémes seront

utilisés dans cette thése pour préparer les POM hélicoidaux chiraux.

4. Auto-assemblages hélicoidaux dans la chimie des POMs

La structure hélicoidale a toujours eu un attrait particulier pour les chimistes, depuis la
découverte de la structure secondaire en hélice a dans les peptides ou les protéines [87] et des
structures a double hélice de I’ADN. [88]

Comme nous pouvons le remarquer dans les protéines ou I'ADN, les hélices résultent de
I’empilement de la chaine moléculaire 1D. Par exemple, dans une hélice a de protéine, les
fonctions carboxyliques et amines d’un résidu i sont fortement liés par liaison hydrogeéne avec
celles d’un résidu i+4 (Figure 1.23.a). La chiralité moléculaire des différents acides aminés (L)
conduit a la formation d’une hélice droite, en terme de structure secondaire. La structure peut
ainsi maximiser le nombre de liaisons hydrogenes intramoléculaires. Les doubles hélices
d’ADN sont également droites (Figure 1.23.b). La chiralité constante des sucres (D) tourne le
squelette dans la méme direction et le modele hélicoidal maximise les liaisons hydrogenes entre
les nucléotides complémentaires ainsi que I’empilement n-7t entre les bases nucléiques. Dans
les deux cas, I’empilement ou les liaisons moléculaires sont a l'origine de la contraction axiale

(enroulement) de la structure 1D. [89]

Figure 1.23. Schémas illustrants a) une hélice a peptidique (avec des pointillés verts indiquant
les liaisons-H), b) une double hélice d'ADN.

4.1. Les auto-assemblages hélicoidaux

Apres I’exploration de ces structures hélicoidales naturelles, les chercheurs se sont

concentrés sur I’assemblage chiral de petites molécules organiques, telles que les acides aminés
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[90], les sucres [91], les lipides [92] et leurs analogues. Cela permet de concevoir librement des
auto-assemblages avec peu de confinement.

Ainsi, He et al. ont proposé un systéme, basé sur l'auto-assemblage d'un dipeptide
(diphénylalanine = L-Phe-L-Phe = FF) modifié par le ferrocene (Fc), le ferrocéne-L-Phe-L-
Phe-OH (Fc-FF), en présence de différents contre-ions. Ces chercheurs ont montré qu’il est
possible de concevoir avec ce systeme un auto-assemblage chiral présentant des nanostructures
bien définies, composées de feuillets-p hélicoidals, gréace a la forte interaction hydrophobe de
la partie ferrocene qui a un réle clé dans ce processus d'auto-assemblage controlé
cinétiquement. IIs ont également prouvé que le pas de I’hélice, son diamétre et le sens de
I’hélicité pouvaient étre contrélés en variant les contre-ions, la température et les solvants de

réaction, comme illustré dans la Figure 1. 24. [93]
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Figure 1.24. Structure moléculaire de Fc-FF, déterminee par diffraction des rayons X (gris:
carbone, rouge: oxygeéne, bleu: azote, blanc: hydrogene), b) Contre-ions utilisés pour diriger
I'auto-assemblage chiral de Fc-FF, c) Structure cristalline de Fc-FF d'un feuillet B torsadé, d)
Nanostructures chirales hiérarchiques avec des niveaux élevés de diversité et de précision. Les
nanostructures chirales 1-5 ont été auto-assemblées avec des contre-ions piperazines via un
contrble précis des températures, des solvants et du pH. Les nanosprings rigides 6 ont été
obtenus avec de l'éthylénediamine ou du 1,4-diaminobutane dans des solvants faiblement
polaires. Les rubans hélicoidaux 7 étaient auto-assemblés en présence d'ions de métaux alcalins
(Na* ou K*) dans des solvants faiblement polaires.
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Yashima et al., ont exploré la formation de structures hélicoidales a partir de polymeres. Un
exemple typique est le poly(méthacrylate de méthyle) syndiotactique (st-PMMA), qui forme un
gel physique thermoréversible dans des solvants aromatiques comme le toluene, dans lequel les
chaines st-PMMA adoptent une hélice de 74 unités pour 4 tours (hélice 74/4), avec une cavité
suffisamment grande d'environ 1 nm conduisant a I’encapsulation des molécules de solvant
dans la cavité interne de I'hélice. [94] Les fullerénes tels que Ceo, C70 et Cgs peuvent étre
également encapsulés dans la cavité hélicoidale des hélices st-PMMA pour former des réseaux
de fullerénes régulés 1D. Les auteurs ont montré que la présence d’un alcool chiral le, (R)- ou
(S)-1-phényléthanol dans le milieu induit la formation des hélices st-PMMA avec un sens
d’hélicité défini, selon la stéréochimie de 1’alcool utilisé. Cette conformation hélicoidale est
«mémorisée» apres élimination compléte de l'alcool chiral. La chiralité du polymere est par
suite induite aux fullerenes Ceo encapsulés dans la cavité hélicoidale du polymére (Figure 1.25).
Les propriétés chiroptiques du gel st-PMMA ainsi que du Ceo (achiral) ont été déterminées par

dichroisme circulaire vibrationnelle (VCD) et électronique (ECD). [94]
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OCH;, Csu ! ‘ l i i |
(5)-1 toluene
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/\/LOH OH
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Figure 1.25. Formation de différents sens d’hélicité dans le polymére st-PMMA en présence de
Ceo et de (S)- ou (R)-1-phényléthanol, et mémorisation de I'hélicité induite aprés élimination de
I’alcool.

Le groupe de R. Oda a travaillé sur la préparation d’un systéme hélicoidal a partir de
I’assemblage de gémini amphiphiles achiraux associés a des contre-ions chiraux. Ils ont montré
que les gemini dicationic n-2-n, complexés avec des anions tartrates chiraux, pouvaient
conduire & la formation de rubans torsadés et hélicoidaux constitués de bicouches
d’amphiphiles géminés. [95] Ces systéemes expriment la chiralité du tartrate au niveau
supramoléculaire en formant des hélices droite (L-tartrate) ou gauche (D-tartrate) (Figure 1.26).

Le mécanisme d'auto-assemblage peut étre associé aux liaisons hydrogene entre le réseau d'ions
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tartrate qui joue le r6le de pont entre les tétes hydrophiles cationiques des couches de gemini.
[96]

Plus tard, ce systéme a été étudié par la diffraction des rayons X et les résultats ont montré
que les caractéristiques essentielles de l'auto-assemblage sont l'interdigitation des chaines
alkyles dans chaque bicouche et des réseaux de liaisons ioniques et hydrogene entre les cations,
les anions et les molécules d'eau existant entre les bicouches (Figure 1.27). En effet, I’étude du
mélange racémique de gemini 16-2-16 tartrate, auto-assemblé dans une structure de
multicouches planes, montre que ce systeme est formé a partir de plusieurs monocouches
homochirales (une couche d’amphiphile gemini associée a un énantiomeére tartrate L ou D), de
plusieurs bicouches hétérochirales (formé a partir de deux monocouches homochirales
contenant chacun un énantiomere tartrate différent L ou D), chaque deux bicouches
hétérochirales étant des images a travers un miroir. Dans le cas du gemini L-tartrate,
I’empilement des molécules est similaire a celui observé pour le mélange racémique mais
comme le milieu ne contient que du L-tartrate, seulement deux bicouches d’amphiphile sont
formées. L’empilement moléculaire des gemini tartrate est certainement a 1’origine de

I’expression de la chiralité moléculaire a 1’échelle supramoléculaire. [97]

chiral HO  OH HQ, ~ OH
counter-ion 3 E

3 ’ ‘ozc>_\co; oc co; Tubule

e e D-tartrate L-tartrate
e OH oH HO,
0c /\/\rCO: >_

S+ oH oL Co;
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anisotropic
head group D-glucarate L-malate
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NGO 2X 2X = DAartrate
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Figure 1.26. (Gauche) Amphiphile gemini cationique « éthylene-1,2-bis(diméthyle alkyle
ammonium) » associé a des contre-ions chiraux. (Droite) Représentation schématique des
rubans hélicoidaux et torsadés. Plaquette ou ruban plat. Les rubans hélicoidaux (hélice A),
précurseurs des tubules, présentent des faces internes et externes. Les rubans torsadés (hélice
B), formés par certains tensioactifs n-2-n tartrate, ont des faces également courbées. [95]
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Figure 1.27. Empilement moléculaire du 16-2-16 tartrate racémique donnant le meilleur
ajustement entre les modéles expérimental et simulé de diffraction de poudre. Vue de coté, le

long de I'axe c, avec les codes de couleur utilisé pour représenter le D- et L-tartrate ainsi que
les deux conformeres énantiomériques du groupe en téte du gemini. [97]

i
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4.2. Applications des structures hélicoidales en catalyse asymétrique

Les structures hélicoidales sont intéressantes dans plusieurs domaines de recherche, comme
les nanosciences, les matériaux, la biologie. [98] L’utilisation de ces structures en catalyse
énantiosélective commence a étre explorée. [99]

En 2010, Tanaka et al. ont utilisé un oligopeptide cyclique d’acide aminé, qui forme des
structures hélicoidales, pour I'époxydation asymétrique de I'azachalcone. [100] Une
augmentation de I'énantiosélectivité a €té observée avec 1’augmentation de la longueur du

peptide (Schéma 1.13).

H202/NaOH
Cat., toluene
Cat=
1: n=227% ee
2: n=3 93% ee
3: n=4 96% ee

Schéma 1.13. Epoxydation asymétrique catalysé par les polypeptides 1-3.

En 2009, Ward et al. ont rapporté 1’utilisation de petits peptides hélicoidaux associés au
2,2,6,6-tétraméthyle pipéridine N-oxyde (TEMPO), un catalyseur d'oxydation bien connu dans
la résolution cinétique oxydante du 1-phényléthanol (Schéma 1.14). [101] lls ont trouvé que

I'nélice droite (7) oxydait préférentiellement le (S)-1-phényléthanol en acétophénone, alors que
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I’hélice gauche (7) oxyde préférentiellement le (R)-1-phényléthanol. En outre,
I'énantiosélectivité dépend de la position du fragment catalytique dans le peptide. En effet, une
diminution de I'énantiosélectivité a été observée lorsque le TEMPO est dans une position
interne (composeés 8-10, schéma 1.14).

OH NaQCI/KBr o OH

Cat, 0°C

CHoCla/H,0

cl).
N
(8)-T: m=0, n=6 >99% ee (5)
(R)-7: m=0, n=6 >99% ee (R)
(0] 0 8: m=1, n=5 0% ee
0% ee

9: m=2, n=4
HTNJ\%N\)JTN/}&NHQ 10: m=3, n=3 5% ee (5)
ES O n

Schéma 1.14. Résolution cinétique oxydative du 1-phényléthanol. [101]

Un autre exemple de catalyseur énantiosélectif est le poly(phénylacétyléne) avec des bras
oligopeptidiques adoptant une structure hélicoidale stable. L'application de ces polymeres dans
I'époxydation des chalcones, en utilisant H20., a abouti & des ee modérés pouvant aller jusqu'a
38% (Schéma 1.15). Etant donné qu’avec les monoméres correspondants aucun ee significatif
n’a été obtenu, il a été suggéré que la sélectivité provenait directement du polymeére hélicoidal

et non des peptides chiraux. [102]

a)

R=Ala-OH (12)
Ala-Gly-OH (13)

o O [Rh(cod)2]BF, Ala-Ala-OH (14)
= 4 Ala-Gly-Gly-OH (15)
A Ala-Ala-Gly-OH (16)

R Ala-Ala-Ala-OH (17)

b)
(0] o]
cat. 0O
= Hp0o/NaOH _
PR S ORA®

Cat. polymer monomer

12: 8%, 5% ee (26%, 0% ee)
13 1 30%, 21% ee (42%, 0% ee)
14 : 17%, 25% ee (39%, 0% ee)
15 : 81%, 24% ee (44%, 0% ee)
161 279%, 24% ee (69%, <2% ee)
17 1 60%, 38% ee (55%, <2% ee)

Schéma 1.15. Poly(phénylacétyléne) hélicoidal avec des oligopeptides. a) synthese de
polymeres. b) époxydation de la chalcone catalysee par des polymeres hélicoidaux 12-17. [102]
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4.3. Matériaux hélicoidaux a base de POM

Vue Dl’importance de la structure hélicoidale et la grande diversité des domaines
d’application des polyoxométallates, la préparation de matériaux hélicoidaux a base de POM
représente un domaine de recherche intéressant pour les chimistes.

En 1993 Zubieta et al. ont rapporté un systéme composé d’une paire d'énantiomeres basé
sur des doubles hélices chirales, [(CH3)2NH2]Ks [V10010(H20)2(OH)4(POs)7]-4H20, dans
lequel ces doubles hélices sont a leur tour entrelacés les unes avec les autres entrainant des
tunnels inhabituels et des cavités remplies de cation (CH3).NH>" et K*. [103] Par la suite, une
série d'hybrides organique-inorganique hélicoidaux a base d'anions POM a été rapportée [104],
mais dans la plupart des cas, les cristaux ne sont pas énantiopurs en raison de la présence de
plans de symétrie ou de centres d'inversion.

En général, les matériaux hélicoidaux chiraux a base de POM peuvent étre obtenus par deux
méthodes principales. La premiére est la résolution spontanee, qui est la méthode la plus
utilisée. [105] La deuxieme est 1’association des POMs a une unité chirale qui joue le role

d’agent de transfert de chiralité sur les POMs.

4.3.1. Résolution spontanée

En 2008, les groupes de Wang et Su ont reporté une paire de structures 3D d’un matériau a
base de POM, le [Cu(bbi)2V10026][Cu(bbi)]2 (bbi = 1,1’-(1,4-butanediyl) bis(imidazole)). Cette
architecture est composé a partir d’un ligand achiral le bbi et d’'un POM a base de vanadate
{V10026}, en présence d’un ion métallique (le cuivre), et en absence de tout auxiliaire chiral.
[106] Les composés obtenus cristallisent dans un groupe d’espace énantiomorphe qui contient
des chaines en forme d’hélices, connectées a un réseau 3D (Figure 1.28). Ces structures peuvent
étre isolées par méthode hydrothermale et séparées manuellement. La pureté des deux
énantiomeres a été confirmée grace a la mesure de leur dichroisme circulaire effectué dans le
DMSO.
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;Qight

Figure 1.28. représentation “Ball-stick” des sous unités chirales [Cu''Cu'2(bbi)2V10026]. [106]
Récemment, Zhao et al. ont obtenu 2 structures 3D énantiomériques L et D

[K(H20)]6[H2GeM02W10040]3.40H20 par résolution spontanée. L’analyse structurelle montre

que l'ion K* est octa-coordonné a deux POMs [GeMo,W100a40]* par deux atomes p2-O et a

quatre POMs [GeMo02W10040]* par quatre atomes Oy ainsi qu’a deux molécules H.O pour

construire des hélices chirales 1D (Figure 1.29). Ces hélices sont en outre étendues par le cluster
[GeM02W10040]* pour construire des cadres 3D chiraux & base de POM. [107]

a) W/Mol b)

q
mirror

Figure 1.29. a) Environnement de coordination du [GeMo2W10040]* et de l'ion K*. (b)
Représentation « Ball-and-stick » des hélices {K(H20)}n (chaine de chiralité gauche/droite).
[107]

4.3.2. Association du POM avec une unité chirale
Wang et Su ont exploré I’auto-assemblage en hélice de matériaux a base de POM, grace a
la présence de molécules chirales. Ils ont préparé deux matériaux 3D énantiopurs a base de
POM avec des canaux héelicoidaux D1 et L1 (Figure 1.30). Ces composes sont de formule KH>
[(D-/L-(CsHgNO2)4(H20)Cus][BW12040]-5H20, et sont construits a partir de cluster
[BW12040]° achiraux et de fragment cuivre-proline. Les spectres du dichroisme circulaire (CD)
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montrent le transfert de chiralité des prolines chirales vers les POM achiraux, par

I’intermédiaire des ponts de cuivre. [108]

Figure 1.30. a) Structure 3D du KH2[(D-/L-(CsHgNO2)s(H20)Cus][BW12040]-5H20, b)
Diagrammes des deux hélices droite et gauche entrelacées qui entourent les canaux. [108]

Un autre exemple a été rapporté par Cronin et al. en 2017. C’est un hybride POM de formule
Naz[(HGMP)2Mo05015]-7H20 (ou GMP = guanosine monophosphate), qui s'assemble
spontanément dans une structure hélicoidale dont les dimensions sont étonnamment similaires
a celles de I’ADN gauche de forme Z (Figure 1.31). En effet, les paramétres hélicoidaux de la
structure cristalline de ce composé, tels que le pas de 1’hélice par tour et la torsion hélicoidale
par dimere, sont presque identiques aux parametres observés pour la structure de I’ADN Z. Des
études de dichroisme circulaire en solution montrent que ce composé forme également des

structures secondaires étendues en solution. [109]

a)

Figure 1.31. a) Hybride Na:[(HGMP)2Mo0s015]-7H20. b) Interconnexion de deux hybrides
POM par liaisons hydrogéne, interactions d'empilement et coordination Na*™ formant un dimere.
c et d) Un tour hélicoidal de I’hybride vu le long des axes cristallographiques ¢ et b. C noir, H
blanc, N bleu claire, O rouge, P orange, Mo polyedres bleus, Na jaune. [109]
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Récemment, Li et al. ont utilisé une série de peptides cationiques avec des résidus
alternativements hydrophile et hydrophobe en présence de POM pour former des auto-

assemblages contenant des réseaux hélicoidaux de POM.
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Figure 1.32. (Gauche) Représentation schématique du peptide cationique et des hélices formées
par I’assemblage des peptides L1 et D1 et du POM (NagV1002g). (Droite) Images TEM des
peptides (L1 ou D1) avant et apres le mélange avec le groupe V10O2s: a) L1 seul. b) D1 seul.
c) le compose L1/V1002s. d) le composeé D1/V100zs.

Ces types de peptides courts avec des groupes lysine protonés peuvent interagir avec les
nanoclusters anioniques de polyoxométallates, par des liaisons ioniques et des liaisons
hydrogene, pour former des hélices en solution aqueuse. La microscopie électronique en
transmission (TEM) a révélé que les agrégats de POM forment des réseaux périodiques a
I'intérieur des nanofibres hélicoidales. Les auteurs rapportent que la chiralité des fibres
hélicoidales est étroitement dépendante de la chiralité des peptides. Les peptides de type L
favorisent la formation d’hélices gauches, alors que les hélices droites ont été observées lorsque
le peptide était constitué d'acides aminés D (Figure 1.32). [110]

Malgré ces progrés, nous sommes toujours a la recherche d’une méthode efficace pour la
construction de structures hélicoidales a base de POM. A notre connaissance, aucun systéme
hélicoidal a base de POM n’a encore été utilisé en tant que catalyseur énantiosélectif dans les

transformations organiques.

4.4. Organisation des POMs et GNPs sur des supports hélicoidaux

L'organisation de nanoparticules d'or (GNPs), ou de colorants (dyes) sur des structures
hélicoidales a montré des propriétés chiroptiques intéressantes, [110] offrant une approche
intéressante pour la conception et la formation de matériaux intelligents optiquement actifs.

Kim et al. ont rapporté un systeme hélicoidal formé par un gélateur 1 (Benzene-1,3,5-
tricarboxylic Acid  Tris([3-([2,2°,6°,2"’]-terpyridin-4’-ylamino)-propyl]-amide) et d’une
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molécule spécifique qui va diriger le sens de I’hélicité (trimesoyltri(D-alanine) (2a) ou
trimesoyltri(L-alanine) (2b)). Ils ont montré que ces composés peuvent former des hélices droite
et gauche sur lesquelles les nanoparticules d’or (GNP) sont organisées. Cette organisation est
obtenue suite a la réduction UV des ions Au(l) (Figure 1.33). Les propriétés chiroptiques de ces
systémes ont été démontrées par dichroisme circulaire. [111c]
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Figure 1.33. Représentation schématique de la formation d'hydrogel résultant de I'assemblage
des nanofibres avec une hélicité contr6lée par I'ajout de composes chiraux 2a ou 2b. L’ajout de

Au(l), suivi d'une exposition aux rayons UV génere des superstructures de nanoparticules d'or
avec une organisation hélicordale. [111c]

Un autre exemple d’organisation hélicoidale de nanoparticules d’or (GNP) a été réalisé par
le groupe de R. Oda. Il consiste en I’utilisation des nanohélices de silice, préparées a partir d’un
modele hélicoidal organique a base d’amphiphile gemini. Ces nanohélices de silice, avec des
hélicités droite et gauche, représentent la matrice sur laquelle les nanoparticules d’or sont
organisées grace a des interactions électrostatiques entre les GNPs et la surface des hélices. Ce

systeme présente une forte activité optique qui est mise en évidence par dichroisme circulaire
(Figure 1.34). [111 a,b]
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Figure 1.34. A) Images TEM d’hélices silice-GNP. B) Représentation 3D montrant que les
GNPs sont situées a la surface des hélices de silice (jaune: GNPs, rouge: hélice de silice). C)
Spectres CD correspondants aux hélices silice-GNP. La ligne pointillée représente le spectre
CD des hélices gauches et la ligne pleine représente le spectre CD des hélices droites.
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A notre connaissance, la formation de structures hélicoidales a base de POM, par
I’organisation des unités POM sur une structure hélicoidale organique ou inorganique n’a été
jamais été décrite. L’approche synthétique qui sera utilisée tout au long de ce travail consiste a

organiser les unités POM sur des hélices organiques ou inorganiques.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté quelques aspects sur les polyoxometallates en général
et les POMs chiraux en particulier, ainsi que la formation de systémes hélicoidaux et leur
utilisation en catalyse.

La premiere partie a été consacrée a la présentation générale des POMs, leurs structures et
leurs propriétés. Les propriétés intéressantes de ces clusters ont été mises en évidence, et bien
que leurs domaines d’application soient variés, ils sont essentiellement utilisés en catalyse.
L’importance de la fixation des POMs sur des supports organique ou inorganique a été
également discutée.

La seconde partie de ce chapitre discute de la chiralité dans la chimie des POMs. Ce
domaine de recherche devient de plus en plus étudié, aux vues des propriétés intéressantes des
matériaux chiraux a base de POM. Ces matériaux sont utilisés dans plusieurs domaines, le plus
répandu étant leur utilisation en catalyse énantiosélective. Dans cette partie, nous avons
présenté quelques systémes chiraux a base de POM utilisés dans les réactions d’oxydation
asymeétriques. Malgré des progres dans ce domaine de recherche, il existe encore trés peu de
materiaux chiraux a base de POM qui sont utilisés pour les réactions d’oxydation asymétriques
des sulfures. C’est donc un domaine de recherche sous exploité qui mérite une attention
particuliére.

Dans la derniére partie de ce chapitre, nous avons présenté quelques aspects des systéemes
auto-assemblés hélicoidaux chiraux et leur utilisation. Ensuite, nous avons montré quelques
exemples de POMs hélicoidaux qui sont décrits dans la littérature et leur mode de préparation.
A notre connaissance aucun de ces systémes n’a été utilisé en catalyse énantiosélective. Nous
avons enfin présenté une autre approche pour la préparation des matériaux chiraux qui consiste
a organiser différents objets sur des supports hélicoidaux afin d’espérer un transfert de chiralité

du support vers le POM. Cette méthode est celle qui sera décrite tout au long de cette thése.
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1. Introduction

La caractérisation des différentes étapes de la fonctionnalisation d’un matériau par des
techniques expérimentales adaptées est essentielle pour s’assurer de la validité des protocoles
de greffage utilisés. Ce chapitre est consacré aux principales techniques expérimentales
employées durant la these pour caractériser les molécules utilisées, les supports de greffage
(nanofibres organiques et nanofibres de silice) et les hybrides NANOPOM formés (hélices et
rubans NANOPOM). Les protocoles expérimentaux de greffage de ces surfaces sont présentés
a la fin du manuscrit. La plupart des molécules utilisées dans le cadre de cette thése, et en
particulier les amphiphiles gemini tartrate, ont été caractérisées par RMN *H. La morphologie
des nanostructures hélicoidales et torsadées a eté suivie par microscopie électronique en
transmission (TEM) avant et aprés la fixation des clusters de POM. L’observation des POM
fixés a la surface des nanohélices et des nanorubans a été effectuée par la microscopie
électronique en transmission a haute résolution (HR-TEM) ainsi que par la microscopie
électronique a balayage par transmission (STEM). La spectroscopie X a dispersion d’énergie
(EDX) a été utilisée pour confirmer les observations HR-TEM et STEM ainsi que pour estimer
la quantité de POM greffé sur les nanofibres de silice. Les hybrides NANOPOM ont été
analysés par différentes techniques spectroscopiques comme le Raman, la DRIFT et la RMN
31p du solide, afin de démontrer la présence du POM dans les nanostructures et de donner des
informations sur I’interaction entre ces clusters et la surface des matériaux. Les propriétés
chiroptiques des hybrides NANOPOM ont été confirmées par le dichroisme circulaire
électronique (ECD). Finalement, la chromatographie HPLC chirale a été utilisée pour calculer
I’exces énantiomérique (ee) des sulfoxydes chiraux obtenus suite a 1I’oxydation de sulfures
catalysés par les NANOPOM.

2. Méthodes de microscopie utilisées

2.1. Microscopie électronique en transmission (TEM)

La microscopie électronique en transmission repose sur I’utilisation d’un faisceau
d’électrons pour obtenir une image d’objets ayant des tailles micro a nanométriques. [1]
L’utilisation d’un faisceau d’¢lectrons est due a la nécessité de diminuer la longueur d’onde des
radiations interagissant avec 1’échantillon. En effet, selon la théorie d’Abbe, [2] 1a résolution
maximum qu'il est possible d'obtenir avec un microscope optique dépend de la longueur d’onde

des photons et de I’ouverture numérique du systéme optique. La résolution d d’un microscope,
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c'est-a-dire la plus petite distance en dessous de laquelle deux points voisins ne seront plus
distingués, est liée a la longueur d’onde A, a I’indice de réfraction n du milieu entre objet et

objectif et a I’ouverture « de I’objectif par la relation (2.1) :

d = 0.61A (21)

n sina

Pour améliorer la résolution (diminution de la valeur d), il faut soit diminuer la longueur
d’onde A, soit augmenter 1’ouverture de I’objectif ou bien augmenter 1’indice de réfraction. En
microscopie optique ou la source est la lumiére visible, il n’est pas possible de descendre en
dessous de 400 nm, et la limite de résolution est dans ce cas d’environ 0.2 um. L’utilisation
d’un faisceau d’¢lectrons qui possede une longueur d’onde beaucoup plus faible que celle de la
lumiére visible (0.0037 nm ou 0.00087 nm selon la tension d’accélération des électrons) permet
de diminuer fortement la limite de résolution qui peut atteindre 1’ordre de I’angstrom, [3] limitée
par les lentilles électromagnétiques chargées de former et de dévier le faisceau. [4]

La Figure 2.1 montre le mode de fonctionnement d’un microscope électronique en

transmission. [5]

Canon [

Condenseur « /1
échantillon =

Lentille objectif <4+

Plan focal
Plan image —_—

Lentilles intermédiaires «——
Lentilles projectrices +«———

Plan d’observation

Film, caméra...

Figure 2.1. Représentation schematique du microscope électronique en transmission.

Un canon a électrons permet de produire les électrons puis de les accélérer a une énergie
Eo. Ce faisceau passe alors par une lentille « condenseur », dont le rdle est de pouvoir régler la
taille et ’angle d’incidence du faisceau. Ce dernier atteint alors 1’échantillon, et une premiére
image est produite par la lentille « objectif ». Il est a noter que cette dernicre est 1’élément le
plus important, car de sa qualité va dépendre la résolution de I’image. Apres la traversée de la
lentille « objectif », la lentille intermédiaire va soit former une deuxiéme image si son plan objet
coincide avec le plan image de la lentille « objectif », soit former un cliché de diffraction, si

son plan objet coincide avec le plan focal de la lentille « objectif ». Finalement, les lentilles
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« projectrices » vont agrandir I’image ou le cliché de diffraction formé et le projeter sur le
détecteur, qui peut étre un écran fluorescent, une plaque photographique ou plus communément
un scintillateur couplé a une caméra CCD (charge-coupled device). [3]

Généralement, le faisceau électronique traversant I'échantillon interagit avec les atomes
constituant ce dernier, et produit un certain nombre de particules et de rayonnements (Figure
2.2). Ces particules et rayonnements donneront acces a des informations sur les propriétés
structurales, électroniques et optiques du matériau. La majorité des électrons seront soit
directement transmis, soit diffractés et/ou diffusés élastiquement. Les électrons qui restent apres
interactions avec 1’échantillon seront diffusés inélastiquement avec une perte d’énergie. Cette
perte d'énergie est a la base de la spectroscopie EELS (electron energy loss spectroscopy) qui
peut étre utilisée pour donner des informations sur la composition chimique de 1’échantillon.
L'étude des rayonnements X émis par 1’échantillon peut étre utilisée pour effectuer des analyses
chimiques quantitatives sur des volumes nanométriques, cette technique est connue sous le nom

d’EDX (Energy Dispersive X Ray Spectroscopy).

Faisceau incident

Electrons Electrons
secondaires rétrodiffusés

N4/

Electrons
Auger \

-\
Matiere
Electrons Electrons Electrons

inélastiques transmis élastiques

Figure 2.2. Schéma récapitulatif des différents électrons générés lors de I’interaction
électron/matiére.

Le contraste de 1I’image TEM dépend du numeéro atomique des atomes constituants
I’échantillon. En effet, les électrons traversant I'échantillon peuvent subir des chocs élastiques
et étre déviés. La probabilité de subir un choc élastique augmente avec le numéro atomique (Z)
des constituants de I'échantillon et I'épaisseur de I'échantillon. Les éléments lourds avec un
pouvoir élevé de diffusion d’électrons apparaissent donc plus sombres et les éléments légers
avec un pouvoir faible de diffusion d’électrons apparaissent plus clairs. De méme, les zones de
I'échantillon les plus épaisses apparaissent plus sombres et les zones plus fines apparaissent
plus claires. L’image formée est donc une représentation en noir et blanc avec des contrastes de
gris.
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Les échantillons analysés par la microscopie électronique en transmission doivent étre tres
minces avec une épaisseur inférieure a 100 nm. Les grilles métalliques recouvertes d'un film de
carbone fin représentent un exemple de support utilisé pour étudier des échantillons minces
dispersés dans un solvant (par exemple : poudre, nanoparticule). Pour préparer ce type
d’échantillons, une goutte de la solution est déposée sur la grille et I’excés de solvant est ensuite
absorbé. Cependant, pour les échantillons organiques, le pouvoir de diffusion des électrons est
faible et il est trés difficile de les observer par TEM. Il est donc nécessaire d’augmenter le
contraste de ces échantillons par 1'utilisation de métaux lourds. Pour cela, des agents de
contraste treés denses peuvent étre utilisés, comme 1’acétate d’uranyle et le tétroxyde d'osmium.
Cette technique est connue sous le nom de coloration négative. Elle consiste a ajouter une goutte
de la solution d’agent de contraste aprés la déposition de 1’échantillon. Celui-ci va se fixer
préférentiellement au bord des particules adsorbées. Grace a sa forte masse atomique, le
contrastant dévie les électrons dans le diaphragme objectif. Ainsi I'échantillon apparait plus
clair que ce qui I'entoure, d'ou le nom de coloration négative. [5]

Les images TEM présentées dans cette thése ont été prises a ’aide du microscope

¢lectronique Philips CM 120 équipé d’une caméra CCD Gatan 2K x 2K (Figure 2.3).

Figure 2.3. Microscope électronique en transmission « FEI CM120, équipé d’une camera CCD
Gatan 2K x 2K ».

2.2. Microscopie électronique en transmission a haute résolution (HR-
TEM)

Ce mode d'imagerie [6] consiste a observer la matiére a I'échelle atomique. Certains
électrons sont déviés (diffractés), d'autres sont transmis. Si l'on fait interférer un faisceau
transmis avec un faisceau diffracté, on obtient une figure d'interférence. Les contrastes sur
I'image obtenue sont donc directement corrélés au potentiel projeté de I'échantillon. Suivant la

défocalisation et la taille de I'échantillon, cette corrélation change. Une simulation de la figure
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d'interférence est alors nécessaire pour interpréter lI'image obtenue et dire si les colonnes
atomiques sont situées sur les points blancs, noirs ou entre les deux. Ces images, apres
traitements, permettent tout de méme de tirer des informations sur I'organisation cristalline des

COMpPOSES.

Dans cette these nous avons utilisé le microscope électronique en transmission a haute
résolution JEOL 2200FS (canon FEG, résolution 1.9 A) pour observer les clusters du POM
fixés sur les nanohélices et nanorubans de silice. (Figure 2.4)

Figure 2.4. Microscope électronique en transmission a haute résolution JEOL 2200FS.
2.3. Mode STEM (scanning transmission electron microscopy)

Dans le mode STEM, [7] comme dans le cas d’un microscope €lectronique en transmission
(TEM) classique, les images sont formées par des électrons traversant un échantillon
suffisamment fin. Cependant, contrairement au TEM, dans le mode STEM, le faisceau
d'électrons est focalisé en un spot fin qui est ensuite balayé sur la surface de 1’échantillon en
utilisant un systeme de lentilles magnétiques (bobines de balayage) et génere I’image point par
point (Figure 2.5). La résolution en image et en analyse est directement liée au diametre de la
sonde électronique (1.5 nm dans le cas de nos expeériences). Les observations peuvent se faire
en champ clair ou en champ sombre. En champ sombre annulaire, les images sont formées par
des électrons préalablement diffusés qui tombent sur un détecteur situé a I'extérieur du trajet du
faisceau transmis. En utilisant un détecteur ADF (Annular Dark-field imaging) a grand angle,
il est possible de former des images de résolution atomique ou le contraste d'une colonne

atomique est directement lié au numéro atomique (image de contraste en Z). [8] L'imagerie a
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contraste Z directement interprétable fait de I'imagerie STEM avec un détecteur a grand angle
une technique attrayante par rapport a la microscopie électronique a haute résolution
conventionnelle (HR-TEM), pour laquelle les images de résolution atomique doivent étre
comparées a des simulations pour faciliter I'interprétation. En revanche, les détecteurs en champ
clair sont situés sur le trajet du faisceau d'électrons transmis et sont souvent utilisés pour fournir
des images complémentaires a celles obtenues par I’imagerie ADF. [9] Il est a noter que, le
balayage du faisceau sur I’échantillon rend le mode STEM adapté aux techniques analytiques
comme I’imagerie de fond noir annulaire a contraste Z et la cartographie élémentaire effectuée
par I’analyse dispersive en énergie (EDX en anglais Energy-dispersive X-ray spectroscopy) ou
bien par la spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS en anglais electron energy loss
spectroscopy).

Geénéralement, un STEM est un microscope électronique en transmission classique équipé
de bobines de balayage, de détecteurs et des circuits nécessaires, lui permettant de basculer

entre un fonctionnement en tant que STEM ou TEM.

Canon "‘
Condenseur
. (oo \ y _(om
Bobines de balayage \ /
échantillon T
"" \
Détecteur - [ 1\ —

fond noir L

Détecteur |
fond clair ou
spectrométre £

Figure 2.5. Représentation schématique du mode STEM.
3. Techniques spectroscopiques utilisées

3.1. Spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDX)

La spectroscopie X a dispersion d’énergie (Energy dispersive X-ray spectrometry, EDX)
consiste a étudier les rayonnements X émis par un échantillon lorsqu’il est bombardé par un
faisceau d’¢lectrons. [10] Le faisceau électronique traversant 1'échantillon provoque I'ionisation

des atomes, et ces derniers émettent des rayons X lors de leur desexcitation. L'énergie du
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rayonnement €émis permet de déterminer la composition chimique élémentaire de 1’échantillon.
L’analyse EDX est une technique d’analyse chimique multi-€lémentaire trés rapide et non
destructive.

Le détecteur le plus couramment employeé dans les spectrométres EDX est une photodiode
de Si dopée au lithium. Le spectrometre converti 1’énergie des photons incidents en tension
électrique. Ce processus se fait principalement en trois étapes : les rayons X sont convertis en
charges électriques par ionisation des atomes du cristal du semi-conducteur. Ensuite, ces
charges sont converties en tension et amplifiées grace a un FET (transistor a effet de champ).
Enfin, cette tension est isolée des autres a I’intérieur de canaux spécifiques qui permettent le
comptage et I’obtention d’un spectre dispersif en énergie. C’est ce spectre qui permet de
remonter a une analyse qualitative puis quantitative en comparant a des étalons préalablement
enregistres.

Un spectre EDX est constitué généralement d’une famille de pics (raies) superposés a un
fond continu de relativement faible intensité. Les raies caractéristiques, accompagnant des
transitions électroniques entre les couches atomiques (K, LI, LII, LI, etc.), apparaissent en
séries. Dans chaque série, on distingue les raies par un indice (Ka , Kf ...) indiquant le niveau

d’origine de la transition (Figure 2.6). [11]

Electrons
expulsés

. . Rayon X
Stimulation =

extérieure

Figure 2.6. Représentation schématique du principe de ’EDX.

En EDX, il est possible de détecter tous les eléments a partir du beryllium (Z = 4).
Cependant, I’analyse des éléments 1égers est souvent compliquée, parce que ’intensité des raies
caractéristiques dépend du numéro atomique Z. [12]

La cartographie élémentaire en rayons X est faite en balayant une sonde électronique sur
une région sélectionnée et, a chaque point d’arrét (plusieurs secondes), tout le spectre X est
enregistré. Les signaux ainsi enregistrés sont représentés en cartes de distribution de coups
collectés pour chaque position de la sonde électronique. L’intensité du signal est indiquée par

des niveaux de couleur pour chaque élément. [12]
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3.2. Spectroscopie infrarouge de réflexion diffuse (DRIFTS)

3.2.1. Principe de la DRIFTS

Le principe de la spectroscopie infrarouge de réflexion diffuse (Diffuse Reflection Infrared
Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS) en anglais) repose sur la pénétration de la radiation
incidente dans un échantillon constitué de fines particules. [13] Au contraire des expériences
de réflexion spéculaire ou I'on analyse la lumiere refléchie par une surface polie (a I'état de
miroir) selon un angle particulier, en réflexion diffuse, la radiation pénétre a I'intérieur de
I'échantillon, subit des effets de réflexion, réfraction, absorption et diffusion, puis elle est
réémise dans toute les directions d'une hémisphére environnante (Figure 2.7).

Radiation incidente  Réflexion spéculaire

Reéflexion diffuse,

Figure 2.7. Schéma de principe de la réflexion diffuse.

Lorsque la composante de la réflexion spéculaire est faible, les spectres de réflexion diffuse
seront trés semblables a des spectres de transmittance, a condition que les échantillons soient
sous forme de poudres divisées et dispersées dans une matrice non absorbante. Toutefois, la
relation quantitative entre la lumiere absorbée et la concentration de l'espece absorbante

différera en réflexion diffuse de la loi de Beer-Lambert utilisée en absorption.

3.2.2. Relation de Kubelka-Munk

Pour interpréter les spectres de réflexion diffuse, il est nécessaire de connaitre I’atténuation
subie par I’onde incidente lors de sa propagation dans 1’échantillon, par suite des phénomeénes
d’absorption et de diffusion. La théorie de Kubelka-Munck permet de rendre compte de cet
effet. Considérons un échantillon dilué dans une matrice transparente a I’infrarouge (KBr par
exemple), d’épaisseur d, soumis a un flux incident Io selon la direction x et qui réfléchit un flux

Jo selon la méme direction (Figure 2.8).
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x=d+

Figure 2.8. Schéma d’une couche de particules qui absorbent et diffusent la lumiére.

Dans la théorie de Kubelka-Munk, il est admis, pour simplifier, que les photons vont se
déplacer uniquement selon la direction Ox. Ainsi, il est possible de décrire le champ de
rayonnement dans 1’échantillon grace aux flux I et J correspondant respectivement a 1’énergie
se propageant dans le sens x>0 et x<0. Considérant une tranche d’épaisseur dx dans
I’échantillon, il est possible d’écrire le bilan de conservation de 1’énergie dans le volume
compris entre les plans d’épaisseur x et x+dx. Le flux I traversant la tranche sera d’une part
atténué a cause de I’absorption et la diffusion, et d’autre part amplifié par la fraction de photons
du flux J qui est rétrodiffusée dans la direction de I. De maniére identique, un bilan sur J peut
étre écrit. Pour écrire ces bilans on introduit deux coefficients phénoménologiques K et s
caractérisant respectivement [’absorption et la diffusion par unité de longueur dans
I’échantillon. Il devient alors possible de formaliser le bilan d’énergie précédemment décrit
sous la forme d’un systéme différentiel du premier ordre, reliant I et J. Les conditions aux
limites (dans le cas d’un substrat totalement réflechissant I=Ip pour x=0 et J=0 pour x=d)
permettent d’obtenir les valeurs explicites de | et J, et donc la transmittance et la réflectance

diffuse en fonction des paramétres K et s. [13]

_ Ix=q _ 2B
T= Io - (14PB2) sinh(xd)+2Bcosh(kd) (2.2)

R = Jx=0 _ (1-B?)sinh(xd)
- Iy - (1+B2) sinh(kd)+2Bcosh(kd)

avec: k = K(K+2s)etB = KJI;S

Malheureusement, si K est le coefficient d'absorption bien connu de la loi de Beer-Lambert,

(2.3)

s est un parametre difficile a déeterminer qui dépend de la géométrie de I'échantillon. Pour
contourner ce probleme, Kubelka et Munk ont considéré le cas limite d'un échantillon
d'épaisseur infinie (en pratique 2 a 3 mm de poudre répondent a cette définition). Les relations
(2.2) et (2.3) s'ecrivent alors :

T, =0 et Ry, = —¢ (2.4)
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Cette derniére relation peut s’écrire sous la forme : [13,14]

—Re)? K
f(Re) = =t = 5 (2.5)

ou f(R,) est appelée fonction de réémission ou fonction de Kubelka-Munck.
En pratique, la réflexion diffuse d’un échantillon est rarement déterminée, la mesure se fait
toujours en comparaison avec un échantillon standard, constitu¢ d’une poudre transparente dans

le domaine spectral d’étude (K = 0 et R, = 1), tel que du KBr pour le domaine infrarouge.

__ (Reo)échantillon 5 . . ., .
Cela permet de mesurer le rapport ro, = (Ro)standard * auquel s’applique toujours 1’équation
de Kubelka-Munk :
_ (1_roo)2 _ E
f(rer) === =1 (2.6)

Comme s ne varie pas beaucoup avec la longueur d’onde, le spectre du rapport K/s traduit
essentiellement les variations de K, et prend donc I’aspect d’un spectre d’absorption. Sachant
que K(v) est relié a la concentration, C, de 1’échantillon par la relation K(v)=2,303.&(v).C (ou
€(v) représente le coefficient d’extinction molaire, la relation de Kubelka-Munk s’écrit donc de

la maniére suivante :

2,303-g(v)-C
S

f(re) =

Si s est une constante, f(r,,), a une fréquence donnée, variera linéairement avec la

2.7)

concentration de I’échantillon.

Certains facteurs peuvent influencer la qualité des spectres de réflexion diffuse :

- La profondeur de pénétration du rayonnement : Selon la théorie de Kubelka-Munk,
I’intensité des bandes de la fonction de réemission est proportionnelle a la concentration de
I’échantillon seulement dans des conditions de pénétration infinie du rayonnement (T, = 0).

Ce régime est atteint pour des épaisseurs de 1’ordre de 2 & 3 mm.

- L’influence de la granulométrie : La qualité des spectres de réflexion diffuse va dépendre
principalement de la taille et de la forme des particules, ainsi que de leurs constantes optiques.
Une bonne homogénéité de la matrice avec 1’échantillon va aussi contribuer a I’amélioration de

la qualité des spectres.

3.2.3. Dispositif expérimental et enregistrement des spectres

Les spectres de réflexion diffuse ont été realises a 1’Institut des Sciences Moléculaires
(ISM), dans le Groupe de Spectroscopie Moléculaire (GSM), sur le spectromeétre Nicolet 6700
associé avec un accessoire de réflexion diffuse (Harrick Praying Mantis™). Cet accessoire est

placé dans le compartiment échantillon du spectrometre. Un systéme de miroirs focalise le
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faisceau infrarouge sur une coupelle contenant le mélange échantillon-matrice (Figure 2.9). Le
faisceau infrarouge interagit avec les particules entrainant un phénomeéne de diffusion au cours
de son trajet a travers I’échantillon. Un systéme identique de miroirs collecte alors le

rayonnement diffusé et ’envoi vers le détecteur du spectromeétre.

Coupelle
contenant

I’échantillon

Figure 2.9. Schéma de principe de I’accessoire de réflexion diffuse (a gauche) et photographie
de I’accessoire utilisé (a droite).

Nous avons utilisé du KBr comme matrice. Le KBr est au préalable calciné (400 °C) pour
détruire toutes les impuretés organiques et les traces d’humidité. Dans un premier temps, le
background de la coupelle comportant du KBr est enregistré. Ensuite, un mélange de 1 mg
d’échantillon dispers¢ dans 100 mg de KBr est placé dans la coupelle, et le spectre de
I’échantillon est enregistré. Le rapport de ces deux spectres nous permet d’obtenir le spectre de
réflexion diffuse r.., puis I’application de la relation 2.6 nous permet d’obtenir la fonction de
Kubelka-Munck f(r.). Tous les spectres ont été obtenus par coaddition de 200 scans dans le

domaine spectral compris entre 4000 et 400 cm, avec une résolution spectrale de 4 cm™.

3.3. Spectroscopie Raman

Les mesures de spectrométrie Raman ont été réalisées a 1’ Institut des Sciences Moléculaires
(ISM), dans le Groupe de Spectroscopie Moléculaire (GSM), sur le spectrométre Raman
LabRAM HRB800 (Société Horiba Scientific, Jobin-Yvon). Cet appareil présenté sur la Figure
2.10 est un spectrométre de haute résolution spectrale couplé a un microscope optique confocal
(Olympus BX30), permettant d’obtenir le spectre Raman de micro et macro-échantillons. Le
couplage avec un microscope confocal offre la possibilité d’imager un échantillon en 2D (en
3D pour les échantillons transparents) avec une résolution spatiale de 1’ordre du um? (de 1’ordre

de quelques um? en 3D).
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Figure 2.10. Photo du spectrométre Raman LabRAM HR800.

Le schéma de principe du spectrometre Raman LabRAM HRB800 est reporté sur la Figure
2.11 Nous avons utilisé deux sources laser (HeNe a 632.8 nm et Argon a 514 nm). Ces sources
peuvent étre commutées tres facilement permettant ainsi 1’étude d’échantillons au méme point
de mesure pour les deux longueurs d’onde d’excitation. Un jeu de filtres atténuateurs permet
de réduire, selon les besoins, I’intensité du rayonnement incident, ce qui évite dans certains cas,
une dégradation thermique de I’échantillon. Le rayon laser est focalisé¢ sur 1’échantillon a
analyser au moyen d’un des objectifs du microscope optique Olympus BX30. Nous avons
utilisé un objectif 50X qui permet d’obtenir une illumination optimale mais aussi la collection
la plus efficace possible de la lumiere diffusée par effet Raman de nos échantillons. Le
processus Raman étant peu intense, un filtre notch (ou edge) différent pour chaque longueur
d’onde des lasers utilisés permet de séparer avec efficacité le signal diffusé du signal Rayleigh
beaucoup plus intense (de I’ordre de 10°). Le signal diffusé est ensuite focalisé sur un trou
confocal qui sert également de fente d’entrée du spectrométre. Ce trou permet de sélectionner
le signal provenant d’un micro volume particulier de I’échantillon. Plus I’ouverture du trou
confocal est réduite, plus le volume de I’échantillon contribuant au signal Raman est petit. Pour
notre étude nous avons utilisé un trou confocal de 100 um ce qui correspond a un volume focal
analysé d’environ 8 um? avec 1’objectif 50X (NA 0.75). Le signal est ensuite dirigé sur le
systéme dispersif permettant de séparer les photons selon leur longueur d’onde. Il s’agit d’un
monochromateur achromatique a champ plan (de type Czerny-Turner) de 800 mm de focale
équipé de deux réseaux (reseau 600 traits/mm et 1800 traits/mm) et de miroirs (optiques
réflectives). Ces réseaux de dimension 58x58 mm sont aisément interchangeables et permettent
au systéme d’étre trés lumineux et d’ajuster la résolution spectrale et la taille de la fenétre
spectrale enregistrée sur le CCD au type d’études a effectuer. Nous avons utilisé un réseau de
600 traits/mm permettant d’obtenir une résolution spectrale de 3.6 cm™ avec une fente de 100

um et de couvrir une fenétre spectrale d’environ 1800 cm™. Le spectre Raman est analysé au
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moyen d’un détecteur multicanal CCD (Charged-Couple Device) de 1064x256 pixels, refroidi
par effet peltier a -75°C. Enfin, un systéme d’acquisition électronique assure la mesure et le
traitement des signaux électriques issus du détecteur. Le logiciel LabSpec assure le pilotage et

les acquisitions des spectres.

Schéma du spectrométre HR 800
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Figure 2.11. Schéma de principe du spectrometre Raman LabRAM HR800.
3.4. RMN
3.4.1. Généralités

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique
extrémement puissante qui permet d’obtenir des informations detaillées sur la structure et les
propriétés physico-chimiques qui caractérisent un systéme. [15] Pour pouvoir effectuer des
expériences de RMN, un champ magnétique statique principal, ~ Bo, et un champ magnetique
oscillant dans le domaine des radiofréquences, ~ B1, sont nécessaires. Le champ oscillant est
généré par une bobine a I’intérieur de laquelle est placé 1’échantillon. En fonction du noyau qui
le constitue et de la valeur du champ magnétique statique, 1’échantillon absorbe et réémet de
I’énergie, de maniere particulierement efficace a une fréquence bien particuliere, dite de

résonance. L’analyse d’un tel processus permet de remonter aux propriétés de 1’échantillon.

3.4.2. RMN en deux dimensions

Dans un spectre RMN a une dimension les valeurs des déplacements chimiques d’un noyau
fournissent des informations centrées sur cet atome, en termes de nombre et nature des plus

proches voisins. La détection des couplages apporte des données structurales complémentaires
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sous forme de relations de proximité entre atomes, ces derniers étant identifiés par leur
déplacement chimique. Méme si des méthodes expérimentales en RMN 1D ont été utilisées
pour accéder aux relations de proximité, elles sont d’une efficacité parfois limitée. La détection
simultanée de tous les couplages est le but de la RMN en deux dimensions (2D) de corrélation
des déplacements chimiques. Les expériences RMN 2D peuvent étre homonucléaires
(corrélation entre noyau de méme type) comme par exemple le COSY (Correlation
Spectroscopy), le TOCSY (Total Correlation Spectroscopy) ou bien hetéronucléaires
(corrélation entre noyau de type différent) comme le HSQC (Heteronuclear Single Quantum

Correlation) et le HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation).

3.4.3. RMN a P’état solide

Le principe de la RMN du solide [16] est identique a celui de la RMN en phase liquide :
dans un champ magnétique intense, I’application d’un champ ¢électromagnétique
radiofréquence va entrainer une perturbation de I’état d’équilibre des spins des noyaux. Le
retour a I’équilibre de ces noyaux sollicités va générer la réponse RMN. Mais contrairement a
1’¢état liquide, les interactions régissant ce retour a 1’équilibre ne sont plus moyennées par le
caractere isotrope de la matiere. Les spectres de poudres sont parfois trés larges si le milieu est
trés anisotrope. De plus, les spectres se superposent et la séparation d'especes chimiques
différentes en fonction de leur déplacement chimique par exemple n'est donc pas aussi facile
que dans les liquides. Cependant, il est possible d'obtenir des spectres correspondant a la
moyenne isotrope des interactions en faisant tourner I'échantillon autour d'un axe incliné de
= 54.74° par rapport au champ magnétique. Cet angle est appelé, I’angle magique, et la
technique de rotation a I'angle magique est en général désignée par son acronyme anglais : MAS

(pour magic angle spinning).

3.4.4. Expériences RMN effectuées et Spectrometres utilisés durant la these

Dans cette thése nous avons effectué différentes expériences RMN en phase liquide ou
solide (RMN *H, RMN *3C, RMN 3!P, COSY, HSQC). Les différentes molécules synthétisées
ont été caractérisées par RMN *H en phase liquide. Cette technique a été aussi utilisée pour
suivre la cinétique dans les réactions de catalyse. La RMN nous a aidés aussi pour la séparation
de mélange de diastéréoisoméres, en faisant plusieurs expériences comme la RMN 'H, RMN
13C, IH-1H COSEY et 'H-3C HSQC. En outre, la RMN 3P en phase solide nous a permis de
suivre le greffage des polyoxométallates a la surface des nanofibres de silice.

Ces analyses ont été faites a la plateforme RMN de I'I[ECB a Bordeaux, en utilisant

différents spectrometres:
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e Bruker Avance 300 FT spectrometer (*H: 300.17 MHz)

e Bruker Avance 11l HD Nanobay- 400MHz (*H: 400.13 MHz, 3C: 100.6 MHz, 'H-H
Cosy)

e Bruker Avance NEO-700 MHz (*H : 700.15 MHz, C: 176.05 MHz, *H-13C HSQC)

e Brucker Avance I1l NMR spectrometer (Bruker Biospin)-500MHz (3'P : 202.47 MHz)

Figure 2.12. A gauche : le spectrométre 500 MHz utilisé pour des expériences RMN 3P a I’état
solide. A droite : le spectrométre 700 MHz utilisé pour des expériences de RMN *H et H-13C
HSQC.

4. Méthodes chiroptiques utilisées

4.1. Dichroisme circulaire électronique (ECD)

Le signal de dichroisme circulaire électronique (ECD) repose sur une différence
d'absorption du composé étudié entre un rayonnement UV/visible polarisé de fagon circulaire
gauche ou droite. Cette spectroscopie obéit donc aux mémes régles de sélection que la
spectroscopie d’absorption UV/visible "classique", avec la condition supplémentaire que seules
les molécules chirales donnent un signal ECD. [17] Le dichroisme circulaire (CD pour Circular
Dichroism) de molécules chirales en solution a été mis en évidence pour la premiére fois par
Aimé Cotton (1869-1951) a I’Ecole Normale de Paris en montrant qu’un isomére optique en
solution homogene absorbe différemment la lumiére polarisée circulairement droite ou gauche.
[18] Pour un énantiomére, a une méme longueur d’onde, 1’absorption différentielle est égale en
intensité mais de signe opposé. Ainsi, les bandes observées sur un spectre ECD sont
couramment appelées "effets Cotton".

Selon la loi de Beer-Lambert, lp étant 1’intensité de la lumiére entrant dans la cellule et |

I’intensité transmise, I’absorbance A est définie par la relation :
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A(L)=-logyg (%} =g(1)Cl (2.8)

ou C représente la concentration de 1’échantillon (en mol.L™?), I la longueur de la cellule de
mesure (en cm) et (L) est le coefficient d’extinction molaire (en L.mol™*.cm™).

Lorsqu’une lumicre polarisée de fagon circulaire traverse un milieu absorbant optiquement
actif, ’absorbance mesurée pour une lumiére polarisée circulairement gauche est différente de
celle mesuré pour une lumiere polarisée circulairement droite car eg(A) = ep(L). Le dichroisme
circulaire est exprimé comme la différence Ag=¢c-¢p.

Dans une expérience de dichroisme circulaire, on mesure donc la différence d’absorbance

d’une substance optiquement active entre les deux états de polarisation circulaire :

AA@):AG@)—AD@):logm('ij @9)

(%)

ou Ag=logio(lo/lc) et Ap=logio(lo/Ip).
D’aprés la loi de Beer-Lambert, on obtient Ag, grandeur indépendante des conditions
expérimentales, par la relation :

AA(L)

AS(X) = T

(2.10)

D’autre part, apres la traversée de ’échantillon, la somme des composantes polarisées
circulairement décrit une ellipse dans le plan perpendiculaire a la direction de propagation
(Figure 2.13). L’ellipticité y est definie par tan v = (b/a), a et b étant respectivement les grand
et petit axes de I’ellipse.

tany = ED _ EG‘

(2.11)

T
T

p|t|Fe

Quand HEG H = HED , ¢’est-a-dire quand I’échantillon n’est pas chiral, y vaut O et la lumiére est

polarisée rectilignement. Si HEGHOU HEDH est nul, c’est-a-dire si 1’échantillon absorbe

complétement 1’une des deux polarisations, y vaut 45° et la lumiere est polarisée circulairement.
Geénéralement, y est petit, et il est possible de faire 1’approximation tan y ~ y. On peut donc

écrire ;

m
@

NHED _ ) (I1/2_I1/2)
y(rad) = HED " = (IIZ’Z N Iz’z) (2.12)

m
o
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) /

Ep+E /

Figure 2.13. Polarisation elliptique de la lumiére apres interaction avec une substance
optiquement active : (a) composantes circulaires inéquivalentes droite (en vert) et gauche (en
rouge). La composante polarisée circulairement gauche est davantage absorbée que celle
polarisée circulairement droite. (b) L’angle y est 1’ellipticité, proportionnelle au dichroisme
circulaire. Le grand axe de I’ellipse, a, subit une rotation d’un angle o, correspondant a la

rotation optique.

D’aprés la loi de Beer-Lambert, il vient :

’20 In10 26 In10 AA% L
e —-e e —
y(rad) = — — = (2.13)
Ao In10 Ac In10 AAIn—lO
e 2 +e e 2 41

Comme AA <<I, I’équation 2.13 peut étre développée en série de Taylor au premier ordre, et

en convertissant y en degrés, on obtient :

y(deg) = AA('”Tle(%)J =32,98AA (2.14)

On définit enfin I’ellipticité molaire [0] par la relation suivante :
[6]:100%:3298&, (2.15)

[0] est exprimée en deg.L.cm™.mol?, la concentration de I’échantillon C devant étre donnée en
mol.L? et le trajet optique | en cm.

En pratique, le dichroisme circulaire peut étre mesuré de deux fagons différentes. Il s’agit,
soit de générer des ondes polarisées circulairement puis de mesurer la différence d’absorption
du milieu AA entre les deux états de polarisation (droit et gauche), soit de mesurer 1’ellipticité
induite sur une onde polarisée rectilignement. La premiere technique est la plus fréguemment

utilisée sur les spectrophotomeétres. La polarisation rectiligne du faisceau lumineux incident est

93



Chapitre 2: Techniques de caractérisation

transformeée et modulée entre une polarisation circulaire gauche et une polarisation circulaire
droite a I’aide d’un modulateur photoélastique.

Les résultats ECD qui seront présentés dans la suite de ce travail ont été obtenus sur un
spectrophotomeétre JASCO J-815, muni d’un modulateur photoélastique pour mesurer
directement la différence d’absorption entre les deux états de polarisation circulaire gauche et
circulaire droit de la lumiere UV-visible incidente. Les spectres sont exprimés en angle

d’ellipticité y [mdeg].

4.2. Chromatographie chirale en phase liquide a haute performance
(HPLC)

La chromatographie chirale est une technique largement utilisée pour la séparation de
mélange d’énantioméres. [19] Elle est basée sur ’utilisation d’une colonne chirale composée
d’une phase solide (phase stationnaire) de gel de silice sur lequel sont greffées des molécules
chirales. En général, les énantiomeres du substrat injecté vont interagir avec les molécules
chirales de la colonne par des liaisons non covalentes. La phase mobile (éluant) doit étre capable
d’entrainer avec elle un énantiomére plus rapidement que ’autre a travers la phase stationnaire.
Ainsi I’un des isoméres sera plus retenu que ’autre par la phase stationnaire et migrera donc
plus lentement, permettant leur séparation. En sortie de colonne, grace a un détecteur approprié,
les différents énantioméres sont caractérisés par un pic. L’ensemble des pics enregistrés est
appelé chromatogramme.

Durant cette thése, nous avons utilisé ’HPLC chirale avec une colonne CHIRALPAK AS-
H et un détecteur UV (254 nm) pour déterminer 1’excés énantiomérique (ee) des sulfoxydes
chiraux (R et S) obtenu aprés 1’oxydation des sulfures prochiraux. Cet exces est calculé en
utilisant I’aire des pics de chaque énantiomére.

_ |Aire (R) — Aire (S)
¢= lAire (R) + Aire (S) x 100

Eluant ————

Pompe ——

Colonne ———

détecteur ————

Figure 2.14. Appareil HPLC UltiMate 3000 avec une colonne chirale « CHIRALPAK® AS-
H » utilisé pour la séparation des énantiomeéres.
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1. Introduction

Comme nous 1’avons mentionné au chapitre 1, la préparation de matériaux chiraux a base
de polyoxométallates (POM)[1] représente un sujet intéressant pour les chercheurs du fait,
d’une part de I’importance de la chiralité, et d’autre part, des larges propriétés et applications
des POMs.[2] Parmi les applications intéressantes de ces matériaux, on trouve la possibilité de
les utiliser en catalyse asymeétrique. [3,4, 5] En revanche nous avons aussi montré dans le
chapitre 1 I’importance des structures hélicoidales (ex: ADN et certains polyméres) dans les
réactions de catalyse énantiosélectives. [6] Compte tenu de ce qui précede, nous nous sommes
intéressés a la formation d’un matériau hélicoidal a base de POM pour des applications en
catalyse asymétrique. A notre connaissance, aucun des systéemes hélicoidaux chiraux a base de
POM existant dans la littérature n’a déja été utilisé pour des applications en catalyse
asymétrique. Le but de mon travail de thése a donc été le développement d’une nouvelle
méthode pour la préparation de matériaux hélicoidaux a base de POM. Cette méthode consiste
a organiser les unités de POM sur des nanostructures de silice (rubans torsadés et hélicoidaux)
afin de transmettre la chiralité de ces nanostructures hélicoidales vers le POM. Les hybrides
NANOPOM ainsi formés seront explorés en tant que catalyseurs hétérogenes dans les réactions
d’oxydation des sulfures prochiraux.

Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps la préparation des
nanostructures de silice qui seront utilisées en tant que support pour la fixation des POMs.
Ensuite, nous décrirons la préparation des hybrides NANOPOM en utilisant un POM de type
Keggin, ainsi que les caractérisations nécessaires pour démontrer la fixation du POM sur les
nanostructures de silice d’une part, et le transfert de chiralité d’autre part. La derniére partie de
ce chapitre sera consacrée a 1’é¢tude de I’efficacité de ces matériaux dans les réactions

d’oxydation des sulfures.

2. Formation des nanostructures de silice

La fabrication des nanostructures de silice (rubans torsadés et hélicoidaux, nommés
respectivement dans ce chapitre, rubans et hélices) représente un des principaux axes de
recherche de 1’équipe qui m’a encadrée. Ces nanostructures chirales sont utilisées pour
plusieurs types d’application comme les matériaux flexibles, la différentiation cellulaire, les

nouveaux matériaux pour la photonique, et bien d’autres domaines en fonction de leur structure.

La préparation des nanostructures de silice se fait en trois étapes : la premiére étant la
synthé¢se de 1’amphiphile gemini [(N,N’-dihexadécane-N,N,N’,N’- tetraméthyle) éthylene
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diammonium] tartrate, noté 16-2-16 tartrate par la suite ; la deuxiéme est la formation du gel
organique contenant les nanostructures chirales ; et enfin la troisiéme est la transcription

inorganique qui conduit & la formation des nanostructures de silice.

2.1. Synthese du 16-2-16 tartrate

La voie de synthése de ’amphiphile 16-2-16 tartrate est présentée dans le Schéma 3.1. Ce
composé est preparé selon la méthode déja développée dans le groupe, [7] qui consiste tout
d’abord a synthétiser le gemini 16-2-16 bromure (1) par ’alkylation du N,N,N’,N’-tétramethyle
éthylénediamine par 1’alkylbromure correspondant dans 1’acétonitrile. Ensuite, le 16-2-16
bromure est transformé en 16-2-16 acétate (2) par échange d’ion dans le méthanol. Finalement,
le contre-ion acétate est remplacé par I’ion (L)-tartrate ou (D)-tartrate pour obtenir
respectivement les surfactants 16-2-16 (L)- et (D)-tartrate (3). La structure et la pureté des

amphiphiles ont été vérifiées par RMN *H avant toute utilisation.

Br Br
e 2 CHg(CHE}-acHzar N F;l/ EAQOAC
\N,-*\V_,N\ - \N’N‘v’r . —-.
- B0°C fﬁ CygHaa Methanol
18M33 .
CH4CN ] S0°C
- = HO  OH HO ~ OH
OAc 0{}‘:/ 7 / -
\ﬁ%[ﬂ\ HOOC O0OH ooC . CClG P
Cflii CigHaa . " } :N’h“-”w\
18Ma3 Acétone/Méthanol o CqeHag
<168 133
25°C
2 3(L)

Schéma 3.1. Etapes de la synthése du gemini 16-2-16 (L)-tartrate 3 (L).

2.2. Formation du gel organique (nanostructures chirales)

Le gemini 16-2-16 tartrate présente une chiralité provenant du contre-ion tartrate. Cette
chiralité peut s’exprimer au niveau supramoléculaire suite a 1’auto-assemblage du gemini sous
forme de bicouches d’amphiphile, conduisant a la formation d’un gel organique contenant des
nanostructures hélicoidales droite et gauche. Le sens de I’hélicité de ces nanostructures
organiques est étroitement lié a la stéréochimie du contre-ion tartrate. En effet, le contre-ion
(L)-tartrate conduit a la formation des nanostructures droites, alors que le contre-ion (D)-tartrate
conduit a la formation des nanostructures gauches. Des travaux antérieurs ont montré qu’en
jouant sur certains parametres tels que le temps de vieillissement du gel, sa concentration et son

pH, il est possible de controler le processus d'auto-assemblage de molécules gemini pour
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obtenir les morphologies chirales désirées. [8] Trois structures différentes peuvent étre
distinguées en variant le temps de vieillissement : les nanorubans torsadés (4 (L), Figure 3.1)
qui sont observés apres une a deux heures (h) de vieillissement, les nanohélices (5 (L), Figure
3.1) obtenues apres un a deux jours, et enfin les tubules (6 (L), Figure 3.1) obtenues aprés 5

jours, en fixant la concentration du gemini 16-2-16 tartrate a 1 mM. [9]

A
HO  OH
-/ . 2h 2 jour 5 jour
00cC coo —m EEE—- _—
+ +
\N/\/[\l\
~/ CqpH33
C1gH33 i
3(L) (L) 6 (L)
B

Figure 3.1. A) Représentation schématique des différentes morphologies pour 1’auto-
assemblage du gemini 16-2-16 (L)-tartrate (3 (L)) dans I’eau a une concentration 1 mM en
fonction du temps de vieillissement. B) Images TEM des rubans organiques droits 4 (L) et des
hélices organiques droites 5 (L).

Comme le montre la Figure 3.1, le gemini 16-2-16 (L)-tartrate (3 (L)) conduit aux rubans
torsadés dont le pas tourne a droite 4 (L) apres 2h de vieillissement, et aux hélices dont le pas
tourne a droite 5 (L) aprés 2 jours, pour arriver finalement a des structures tubulaires 6 (L) qui

sont obtenues apreés 5 jours de vieillissement.

2.3. Formation des nanostructures chirales de silice

Afin d’augmenter la stabilité des nanostructures organiques (nanohélices et nanorubans),
ces derniéres sont transcrites en nanostructures de silice correspondantes par un procédé sol-
gel. [10] Théoriquement, le procédé sol-gel permet la formation de polymeéres inorganiques ou
bien d’hybrides organique-inorganique par une succession de réactions chimiques simples a
une température proche de la température ambiante. La synthése est effectuée a partir de
précurseurs de formule M(OR)n, ou M est un métal ou 1’atome silicium et R un groupement

organique alkyle CnH2n+1. Les réactions chimiques simples a la base du procédé sont
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déclenchées lorsque les précurseurs inorganiques sont mis en présence d’eau : I'hydrolyse dans
I’eau, conduisant a la formation des groupements alkoxy intervient dans un premier temps, puis
la condensation des produits hydrolysés conduit a la gélification du systéme. (Schéma 3.2)

| Hydrolyse |
(1) /Sll\OR + H,O —_— Si. + ROH

Polymérisation | |

| I si

Si. i —_—

@ “TOrR 7 /SII\OH !
condensation d'alcool

condensation d'eau

Schéma 3.2. Polymérisation de la silice par procédé sol-gel.

Le précurseur de silice utilisé dans notre équipe pour la fabrication des structures chirales
de silice est l'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS). Durant la transcription la compétition entre
le précurseur silicate anionique et ’ion tartrate peut perturber I’auto-assemblage du gemini
tartrate, conduisant au déroulement des fibres organiques. Cette désorganisation peut
s’expliquer par le remplacement des molécules chirales par un anion silicate achiral. Par contre,
si la condensation de la silice se produit plus rapidement que 1I’échange d’ion, la morphologie
originale des nanostructures organiques peut étre conservee. [11] Sachant que la quantité
croissante de TEOS hydrolysé peut accélérer considérablement le processus de
polycondensation, nous avons développé récemment une nouvelle méthode pour accélérer
I’hydrolyse du TEOS. Cette méthode consiste a pré-hydrolyser tout d’abord le précurseur de
silice dans un milieu acide (pH=3.8), en utilisant I’acide tartrique. Cette étape se fait en absence
des nanofibres organiques qui sont ajoutées ultérieurement au mélange pour 1’étape de
polycondensation. [9] Par cette méthode, nous sommes capables de produire diverses
morphologies de matériaux de silice, tels que des rubans torsadés et des hélices de silice. (Figure
3.2)
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organiques inorganiques
ZTy " e §

Polycondensation
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Figure 3.2. Images TEM des rubans et hélices organiques droits 4 (L) et 5 (L) avant et apreés la
polycondensation de la silice par sol-gel qui aboutit a la formation des rubans et hélices de silice
droites 7 (L) et 8 (L).

3. Organisation du POM de Keggin sur les nanofibres de silice

Le greffage des POMs sur une surface peut étre obtenu par diverses méthodes qui ont été
détaillées dans le premier chapitre. Puisque les POMs sont chargés négativement, la premiere
stratégie pour les organiser sur un support repose sur 1’échange de contre-ions avec des
matériaux chargés positivement. Cependant, 1’inconvénient de cette méthode est que les
interactions électrostatiques n’évitent pas le détachement des clusters de POM de la matrice
dans des milieux polaires. [12] Une autre méthode trés connue pour la fixation des POMs est
I’imprégnation sur la surface des matériaux de silice, mais cette méthode est trés dépendante
du solvant de réaction. [13] C’est pourquoi, pour avoir un matériau hybride stable a base de
POM, la solution réside dans le greffage covalent de ces polyanions. En effet, le couplage
d'unités POM avec des especes chirales par liaison covalente donne des matériaux hybrides
stables a base de POM qui présentent des activités optiques intéressantes. [14] Cependant, les
exemples illustrant la fixation covalente des POMSs sur une surface de silice sont rares.

Durant ma thése j’ai utilis¢é deux méthodes de fixation des unités POM a la surface des
nanohélices de silice pour la préparation des hybrides NANOPOM. La premiere méthode est le
couplage électrostatique des anions POM avec les nanohélices de silice fonctionnalisees par les
groupements amines ; la deuxiéme méthode est 1’adsorption directe des unités POM a la surface
des nanostructures de silice. Pour préparer ces hybrides NANOPOM, le polyoxométallate a-
Keggin [a-PW12040]*> a été choisi comme composé POM modéle, en raison de ses propriétés

catalytiques, de sa capacité a étre utilisé sous ses formes acide ou basique, de sa stabilite et
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enfin de sa disponibilité commerciale. Dans un premier temps, nous avons utilisé des
nanohélices de silice pour la préparation des hybrides NANOPOM, puisque ces structures ont
¢été utilisées avec succes pour 1’induction de chiralité sur des nanoparticules d’or. [15] Ensuite,
nous avons ¢tudié I'influence de la morphologie de ces nanostructures sur les propriétés

chiroptiques des POMs en immobilisant les POMs sur des nanorubans de silice.

3.1. Greffage électrostatique du POM sur les nanohélices de silice

La nature polyanionique des POMs leur permet d'interagir avec de nombreuses molécules
cationiques, pour former diverses nanostructures et matériaux fonctionnels a base de POM.
Ainsi, notre premiere approche pour organiser les clusters de POM a la surface des nanohélices
de silice a consisté a un échange de contre-ions. Comme illustré sur le schéma 3.3 pour les
nanohélices droites, la premiere étape concerne la fonctionnalisation de la surface des
nanofibres de silice (hélices 8 (L) ou 8 (D)) par I'aminopropyltriéthoxysilane (APTES) afin
d’obtenir les nanofibres de silice fonctionnalisées APTES (hélices 9 (L) ou 9 (D)). [16] Des
travaux antérieurs dans notre équipe ont permis d’évaluer la quantité de groupes amines a la
surface des nanohélices de silice 9 (L) et 9 (D), par titrage en spectroscopie UV, entre 0.7 et 1
groupe amine par nm?. [15] Aprés la modification de la surface par I’APTES, les nanostructures
chirales de silice ont été analysées par TEM, et leur morphologie hélicoidale est confirmée

comme le montre les images de la Figure 3.3.

Figure 3.3. Images TEM des hélices de silice droites avant et aprés la fonctionnalisation avec
I’APTES (8 (L) et 9 (L) respectivement).

La réaction des nanofibres de silice modifiées par des fonctions amines avec
'hétéropolyacide a-Keggin HaPW1204 dans I'eau conduit aux hybrides NANOPOM 10 (L) et
10 (D) pour les hélices droites et gauches respectivement. Les clusters de POM anioniques dans
ces hybrides forment une paire d'ions avec les groupes ammoniums de surface des nanofibres

de silice.
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3.2. Adsorption directe du POM de Keggin sur les nanohélices de silice

La deuxiéeme approche utilisée pour la préparation des hybrides NANOPOM est
I’adsorption directe des unités POM sur la surface de la silice. Dans ce cas, les clusters POM
sont directement liés aux nanohélices de silice, et donc plus proches de la source chirale, ce qui
devrait étre bénéfique pour l'induction de la chiralitt. Comme indiqué sur le schéma 3.3, le
traitement des nanofibres de silice 8 (L) et 8 (D) avec une solution aqueuse de I'hétéropolyacide
H3PW12040 conduit a la formation des hybrides NANOPOM 11 (L) et 11 (D) respectivement.
Il est & noter que, contrairement au greffage électrostatique des POMs a la surface des hélices
de silice aminée, la nature des interactions entre les unités POM et la surface de ’hélice n'est
pas clairement établie dans le greffage direct des POMs par adsorption. Lefebvre et al, [17] ont
étudié la nature des interactions directes entre les hétéropolyacides de type Keggin et les
supports de silice en combinant des analyses physicochimiques et des calculs théoriques (DFT).
A travers ces études, il a été montré que les especes POM sont li€es au support de silice d’une
part par des interactions par liaisons hydrogene entre deux ou trois groupes silanol, et d’autre
part par des liaisons covalentes formées par déshydroxylation des silanols. Nous pouvons donc
considérer la présence de ces types d’interactions dans la méthode de greffage par adsorption
directe des POM acides, présentés dans ce chapitre. Par conséquent, les groupes hydroxyles des
silanols (Si-OH) a la surface des nanofibres de silice 8 réagissent avec I'hétéropolyacide
H3PW12040 par des interactions par liaisons hydrogéne, suivies dans certains cas de la

déshydroxylation des silanols.

Greffage électrostatique — \
g 3 | ® H,;PW,,0,, O /
— POM \
APTES
EtOH ’ "' - \J

9(L) 10 (L)
Hélices modifiées Hybrides hélices
par des amines NANOPOM

%A
8 (L) %

11 (L)
Hybrides hélices
NANOPOM

Adsorption direct

Schéma 3.3. Représentation schématique de la préparation des NANOPOM hybrides (sur ce
schéma seules les hélices droites sont présentées).
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Il est important de noter que les NANOPOM hybrides formés par ces deux approches ont
été lavés au moins 9 fois avant de les analyser par différentes techniques de caractérisation.
Pour étre certain de I’élimination des POMs libres, les eaux de lavages ont ét¢ analysées par
spectroscopie UV-visible jusqu’a la disparition totale de la bande d’absorption du POM a 260

nm, comme montré dans la Figure 3.4.
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Figure 3.4. Spectres UV-visible des eaux de lavage de I’hybride NANOPOM 10 (L).

3.3. Caractérisation des hybrides NANOPOM

Afin de visualiser et de caractériser les structures des hybrides NANOPOM, plusieurs
techniques d’analyse de microscopie électronique en transmission (TEM, HR-TEM et STEM)
et de spectroscopie (RMN 3P du solide, UV-visible, Raman, IR-DRIFT et dichroisme circulaire
électronique) ont été utilisées. Les résultats obtenus ont permis de confirmer le greffage des
unités POM sur les nanofibres de silice et d’étudier les interactions entre les clusters POM et la
surface de la silice. Les différentes études par microscopie électronique en transmission (TEM,
HR-TEM et STEM) ont permis de suivre la stabilité de ces hybrides NANOPOM, ainsi que de
visualiser les clusters de POM a la surface des hélices. Enfin, le dichroisme circulaire
électronique (CD) a permis de mettre en évidence 1’induction de chiralité des hélices chirales

vers les unités POM achirales.

3.3.1. Microscopie électronique en transmission (TEM, HR-TEM, STEM)

La microscopie électronique en transmission (TEM) a été utilisée pour étudier la
morphologie des hybrides NANOPOM de silice. Toutes les nanostructures de silice préparées
ont été observées par TEM, comme illustré dans la Figure 3.5.a pour les hélices NANOPOM
de silice 10 (L) obtenues par greffage électrostatique, et dans la Figure 3.5.b pour les helices
NANOPOM 11 (L) obtenues par adsorption directe de POMs sur les supports de silice. Ces
images sont comparables a celles des nanohélices de silice 8 (L) et 9 (L) qui ont permis de

préparer ces hybrides (Figure 3.3). En effet, aucun changement discernable n’est observé dans
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la morphologie et la taille des hélices NANOPOM 10 (L) et 11 (L), révélant la grande stabilité

de ces nanostructures de silice durant le processus de greffage.

Figure 3.5. Images TEM a) d’hélices de silice NANOPOM 10 (L) et b) d’hélices de silice
NANOPOM 11 (L).

Figure 3.6. Images HR-TEM a) des hélices NANOPOM 10 (L) et b) des hélices NANOPOM
11 (L). Images STEM c) des hélices NANOPOM 10 (L) et d) des hélices NANOPOM 11(L).

L’utilisation de la microscopie électronique en transmission a haute résolution (HR-TEM)
et de la microscopie électronique a balayage par transmission (STEM), nous a permis de suivre
la fixation des clusters de POM sur les nanofibres de silice. Les images en TEM a haute
résolution des hélices NANOPOM 10 (L) et 11 (L) obtenues respectivement par greffage

électrostatique et adsorption directe des POMs, (Figures 3.6 a et b) ainsi que leur images STEM
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(Figures 3.6 c et d), indiquent la présence de points noirs attribués aux clusters POM présents
dans la structure des nanohélices de silice. En se basant sur les images HR-TEM et STEM, la
taille et le diamétre des clusters POM sont estimés entre 1 et 2,8 nm. Ces valeurs sont
compatibles avec celles du POM trianionique de Keggin [PW12040]%, seul ou sous forme de
petits agrégats. [18]

Il intéressant de noter que la quantité et la dispersion du POM sur les hélices varient en
fonction du type de greffage. En effet, les hélices NANOPOM 10, préparées par couplage
électrostatique, montrent une dispersion homogéne du POM a la surface de la silice, en plus
aucune forte agrégation n’est observée. Par contre, la surface des hélices NANOPOM 11,
obtenues par adsorption directe du POM, montre un greffage plus dense des POMs avec la
formation de quelques agrégats. Cependant, dans certaines zones des nanohélices de silice, les
unités POM sont proches les unes des autres et bien organisées sur la surface en suivant I'hélicité

des nanofibres de silice.

3.3.2. Spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDX)

L’analyse ¢lémentaire EDX, a été utilisée pour confirmer la présence des unités POM sur
les nanohélices de silice. Sur les spectres EDX des hybrides NANOPOM 10 (L) et 11 (L)
(Figure 3.7), nous observons la présence de 1I’é1ément tungsténe, indiquant la présence du POM
de Keggin [PW1,040]% dans la structure des nanohélices de silice. Ces analyses sont
accompagnées d’une cartographie élémentaire pour les hélices NANOPOM, qui confirme que
les points noirs observés par HR-TEM et STEM correspondent bien au POM. En effet, la
cartographie élémentaire du tungsténe concorde avec les points noirs de ’image STEM de la

Figure 3.8.
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Figure 3.7. Spectres EDX des hybrides NANOPOM a) préparés par greffage électrostatique 10
(L) et b) préparés par adsorption directe 11(L).
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Figure 3.8. a) Images STEM des hybrides NANOPOM 11 (L). b) Cartographie élémentaire du
tungsténe et du silicium, c) cartographie élémentaire du silicium, d) cartographie élémentaire
du tungstene.

L’analyse EDX réalisée sur différentes zones de ces hybrides permet de trouver un
pourcentage atomique moyen de 5.8% en tungsténe pour les hybrides obtenus par greffage
électrostatique, et de 8.3% pour ceux préparés par 1’adsorption directe du POM sur les hélices.
Considérant que I'élément tungsténe provient uniqguement du POM tri-anionique, nous avons
estimé la quantité de POM dans les nanofibres de silice, et trouvé des valeurs moyennes de 20%
et 27% (pourcentage massique) pour les hélices NANOPOM 10 et 11, respectivement,
correspondant & 0.18 et 0.26 molécule de POM par nm?. Ce résultat indique que le greffage du
POM par adsorption directe sur les hélices conduit a une densité de surface plus élevée. Afin
d'optimiser la quantité de POM a la surface des nanohélices de silice, nous avons effectué 4
réactions de greffage du POM par adsorption directe, sur le méme échantillon, et constaté
qu’aucune modification significative de la quantité de POM adsorbée n’est observée apres la
quatrieme réaction de greffage. En effet, le pourcentage massique de POM obtenu par EDX est
toujours de 27%, indiquant que la quantité maximale du POM adsorbé dans ces conditions est

atteinte apres la premiere expérience.

3.3.3. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible a été aussi utilisée pour évaluer le greffage des clusters POM
sur les nanohélices de silice. Les spectres UV-Vis des hélices NANOPOM 10 (L), 10 (D), 11
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(L), 11 (D) ainsi que de I'hétéropolyacide H3PW12040 sont representés sur la Figure 3.9. Une
bande d'absorption vers 260 nm, attribuée a la bande de transfert de charge O — W du
polyoxométallate de Keggin, [19] est observeée dans le cas de I'hétéropolyacide HsPW12040. Les
spectres UV-Vis obtenus pour les hélices NANOPOM 10 (L) et 11 (L) sont similaires a ceux
du POM trianionique de Keggin libre, mais avec un déplacement du maximum de la bande de
transfert de charge O — W de 260 nm a 270 nm pour 11 (L), révélant I’interaction entre le
POM et le support de silice. Cette bande est moins intense dans le cas des hélices NANOPOM
10 (L), probablement a cause de la plus faible quantité de POM greffé a la surface de ’hélice

de silice a travers cette approche de greffage (greffage électrostatique).

HBPW12040

—— 11 (L) ou 11 (D)
——10 (L) ou 10 (D)

Absorbance

N

2(I)0 3(I)0 4(I)O
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.9. Spectres UV-Vis des hélices NANOPOM 10 (L) ou 10(D), 11 (L) ou 11 (D) ainsi
que du POM libre H3PW 12049 dans I’eau.

3.3.4. Spectroscopie RMN 3P

La spectroscopie RMN du solide 3'P a été utilisée pour confirmer la présence du POM de
Keggin ([PW12040]*) dans les structures des hélices NANOPOM d’une part, et pour mettre en
évidence les interactions entre les clusters POM et les nanohélices de silice. Le spectre RMN
31P des hélices NANOPOM 10 montre un large signal a § = -13.7 ppm (Figure 3.10), attribué
au groupe phosphate du polyanion de Keggin. Cette valeur est comparable a celle obtenue pour
I’hétéropolyacide libre H3PW 12040 (6 = -16.7 ppm, Figure 3.10). La variation du déplacement
chimique ne provient pas d’un changement structurel du polyanion, [20] mais reflete plutdt le
couplage électrostatique entre le POM et les groupes ammoniums situés a la surface des
nanohélices de silice 9. Etant donné la faible quantité de POM greffé par rapport a la silice, la
RMN du solide 3P des hybrides NANOPOM est plus difficile a réaliser, méme aprés plusieurs

heures d'accumulation.
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Figure 3.10. Spectres RMN de solide 3P a) des hélices NANOPOM 10 et b) du POM libre
H3PW12040.
3.3.5. Spectroscopie Raman

Le greffage des clusters POM sur les nanohélices de silice a également été évalué par
spectroscopie Raman. Les spectres Raman bruts enregistrés pour les nanostructures hélicoidales
8(L), 9(L) et 10(L) en utilisant un laser argon comme source d’excitation (514.5 nm) sont
présentés dans la Figure 3.11.a. Ces spectres présentent un fond de fluorescence qui peut étre
supprimé par une correction de ligne de base, pour donner les spectres Raman corrigés présentés

sur la Figure 3.11b.
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Figure 3.11. Spectres Raman a) brut et b) apres correction de la ligne de base des hélices de
silice 8, des hélices de silice aminée 9 et des hélices NANOPOM 10.

Le spectre Raman de ’hybride NANOPOM 10 révéle les deux bandes caractéristiques les
plus intenses du POM tri-anionique [PW12040]* a 979 cm™ et 219 cm™, respectivement
attribuées aux vibrations d’élongation WOq (Og pour I'oxygene terminal) et de déformation
WOW («intra» ponts entre les octaedres qui partagent les bords, c'est-a-dire a l'intérieur de
W3013). (Figure 3.12) [21] La bande observée a 489 cm™ est attribuée a la vibration de
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déformation des groupes Si-O-Si, [22] tandis que les petites bandes dans la gamme spectrale
1460-1410 cm™ sont liées a 'APTES.

Figure 3.12. Représentation du POM de Keggin avec les différents types d’oxygéne.

Les spectres Raman des hybrides nous permettent aussi d’avoir des informations sur la
distribution du POM a la surface des hélices de silice, a travers le rapport d’intensité
vWOu/8Si0Si. Par exemple, dans le cas de I’hybride NANOPOM 10, I’analyse de cet
échantillon avec la méme irradiation (10 mW, Aexc=514.5 nm) dans différentes zones (surfaces
analysées de 10 x 10 um), permet de suivre la variation de la proportion de POM par rapport a
la silice (Figure 3.13). Les valeurs obtenues pour trois zones d’analyse sont rapportées dans le
Tableau 3.1, et montrent un rapport d’intensité de vVWO4/3S10Si qui varie entre 4 et 5.4, avec
une moyenne de 4.5 = 0.6. Ce résultat montre que le POM est fixé de facon homogene a la
surface de la silice, confirmant ainsi les observations des images HR-TEM et STEM dans le cas

de I’hybride 10 préparé par greffage électrostatique (Figure 3.6 a et ).
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Figure 3.13. Spectres Raman de I’hybride NANOPOM 10 analysé dans différentes zones avec
une longueur d’onde d’excitation de 514.5 nm.
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Tableau 3.1. Mesures statistiques par spectroscopie Raman du rapport d’intensité
vWO/8Si0Si pour I’hybride NANOPOM 10 dans différentes zones de 1’échantillon.

. ri:;:;s hexe (NM) VWO 8SIOSi VWOU/SSIOSi
Zone n°1 5145 9481 2396 4.0

zone n°2 514.5 10592 1974 54
zone n°3 514.5 4723 1131 4.2
moyenne 514.5 8265 1834 45+0.6

Ce rapport d’intensité VWO4/8SiOSi peut aussi permettre d’obtenir des informations sur la
reproductibilité des réactions de greffage. Ainsi, plusieurs échantillons NANOPOM 10 ont été
analysés par spectroscopie Raman et le rapport d’intensité vVWO4/3SiOSi a été calculé dans
chaque cas. Comme le montre le Tableau 3.2, les valeurs obtenues sont trés proches, comprises
entre 3.5 et 4.5, avec une moyenne de 4.0 £ 0.4, mettant en évidence la reproductibilité de cette
approche de greffage. Nous avons réalisé les analyses avec différentes longueurs d’onde
d’excitation (514.5, 532 et 632 nm) pour voir si le rapport d’intensité vWO4/6SiOSi est
dépendant de la longueur d’onde d’excitation du laser. Nous avons obtenu des résultats
similaires du rapport d’intensit¢ vWOg/3SiOSi pour les différentes longueurs d’onde
d’excitation. De plus, nous n’avons pas remarqué de différences notables sur le fond de
fluorescence observée sur les spectres Raman bruts pour ces trois longueurs d’onde
d’excitation.

Tableau 3.2. Etude statistique des rapports d’intensit¢ (vVWOg/3SiOSi) pour différents
échantillons hybrides NANOPOM 10 et pour différentes longueurs d’onde d’excitation.

Echantillons Aexc (NM) vWOyq 8SiOSi WOQO/8SiOSi
1 514.5 1396 396 3.5
2 514.5 2931 729 4.0
3 632 2439 618 3.9
4 532 8265 1834 4.5
moyenne 40+04

La spectroscopie Raman a été aussi utilisée pour comparer les spectres Raman des
NANOPOMs préparés par les deux approches présentées dans ce chapitre, a savoir le greffage
électrostatique qui conduit a 10 (L) et I’adsorption directe du POM qui conduit a 11 (L), afin
de les comparer au spectre Raman du POM de Keggin libre. Les spectres Raman obtenus sont

présentés dans la Figure 3.14. La position de la bande large associée a la vibration d'élongation
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des groupes W-Og pour les hybrides 10 (L) est observée a un nombre d’onde (980 cm™)
inférieur & celui mesuré pour les POM libres (deux bandes étroites a 1008 et 990 cm™). Ce
décalage vers les bas nombres d’onde, associé¢ a I'élargissement de la bande W-Oq, est la
consequence des interactions électrostatiques du POM avec les nanohélices de silice. Par
ailleurs, le spectre Raman de 11 (L) semble étre I'addition des contributions des spectres Raman
des clusters de POM adsorbés aux nanohélices de silice par des liaisons hydrogéne et covalente.
En effet, nous observons deux bandes étroites & 1006 et 990 cm™ qui se superposent a une bande
large semblable & celle observée avec 10 (L) vers 980 cm™. La présence de liaisons covalentes
entre le POM et la silice est difficile a mettre en évidence par spectroscopie Raman. En effet, il
est trés difficile de différencier les vibrations d’élongation Si-O (silice) et W-O (POM) des
mémes vibrations provenant des liaisons Si-O-W. Cependant, dans le cas du 11 (L) nous
remarquons la présence de faibles bandes entre 300 et 350 nm, qui n’existent pas sur les spectres
Raman du POM libre et de I’hybride NANOPOM préparé par greffage électrostatique 10 (L).
Ces bandes pourraient étre attribuées a la vibration de déformation Si-O-W, attendues a une
position intermédiaire entre les modes de déformation 8SiOSi (489 cm™) et SWOW (219 cm

1), dans le cas de la présence d’interactions covalentes dans le systéme.
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Figure 3.14. Spectres Raman du POM libre et des hybrides NANOPOM 10 et 11.
3.3.6. Spectroscopie IR (DRIFT)

La spectroscopie infrarouge de réflexion diffuse (DRIFT) a été utilisée pour confirmer la
présence de clusters POM dans la structure des hélices NANOPOM, mais également pour
étudier les interactions de surface entre les entités de POM et les nanohélices de silice. La Figure

3.15 a révélent les bandes caractéristiques du POM libre dans la région spectrale 1100-500 cm”
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! Les bandes spécifiques du tétraédre PO4 sont observées a 1010 cm™ (vibration d’élongation
asymétrique, vasPO) et a 596 cm™ (vibration de déformation, 3OPO). Les vibrations
d’élongation asymétrique de la liaison W-O sont observées a 983 cm™ (vasWOq), 891 cm?
(vasWObW des ponts “inter” reliant les octaédres de différentes triades) et 800 cm™ (vasWOW).
Enfin, la bande observée a 526 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation WOpW et
WOW. Pour les hélices NANOPOM 11 (L), la plupart des bandes se chevauchent avec les
bandes associées aux nanohélices de silice 8 (L) (vasSiOSi a 1086 cm™, vSiOH a 956 cm?,
vsSiOSi a 803 cm™ et 8SiOSi a 467 cm™). Cependant, il est possible d'observer les bandes
associées aux vibrations vasWOg (975 cm™), vasWO,W (898 cm™) et vasWOW (805 cm'Y),
confirmant la présence d'entités de POM dans la structure des hélices NANOPOM 11 (L).
Comme le montre la Figure 3.15 b, les spectres DRIFT des nanohélices de silice 8 (L) et 8
(D) et leurs homologues a base de POM 11 (L) et 11 (D) révélent la vibration caractéristique
vOH des groupes hydroxyles des silanols 8 3739 cm™. Il est intéressant de noter que l'adsorption
des unités POM sur les nanohélices de silice se manifeste par la diminution de I'intensité de la
bande correspondante a 1’hydroxyle, tel que rapporté par Lefebvre et al. [17] L’adsorption
directe des clusters POM a la surface de la silice conduit a diverses interactions avec les groupes

silanols, et donc a une diminution de la quantité de groupes hydroxyles a la surface de la silice.
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Figure 3.15. Spectres DRIFT : a) des nanohélices de silice 8, des hélices NANOPOM 11, et du
POM libre HsPW12040 dans la région spectrale 1400-400 cm™. b) des nanohélices de silice 8 et
des hélices NANOPOM 11 préparées par I’adsorption directe du POM dans la région spectrale
4000-3000 cm'™,

Pour les hélices NANOPOM de silice 10 (L) et 10 (D), construites par couplage
électrostatique des anions POM avec les ammoniums a la surface des nanohélices, le spectre
DRIFT ne montre pas une diminution significative de I’intensité de la bande caractéristique des

silanols & 3739 cm (par rapport au spectre DRIFT des hélices fonctionnalisées par APTES 9
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(L) ou 9 (D)). Par contre, une diminution du signal des groupes silanols est plutdt observée lors
de la fonctionnalisation de I’hélice de silice par I’APTES comme le montre la Figure 3.16. Ces
résultats indiquent que les groupes hydroxyles a la surface des nanohélices de silice
fonctionnalisées avec I’APTES 9 (L) ou 9 (D) sont moins impliqués lors du greffage
électrostatique des POMs. Cette observation est en accord avec 1’idée que, la diminution de
I'intensité de la bande IR, attribuée aux groupes hydroxyls, lors de I'adsorption directe des POM
acides sur la matrice de silice, est certainement due aux interactions (liaisons covalentes) entre

les POMs et les groupes silanols.
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Figure 3.16. Spectres DRIFT des hélices de silice 8, des hélices de silice fonctionnalisées avec
I’APTES 9 et des hélices NANOPOM préparées par greffage électrostatique 10.

3.3.7. Propriétés chiroptiques des hélices NANOPOM

Apres avoir montré par différentes techniques de microscopie et de spectroscopie que le
POM etait bien présent sur les hélices de silice, il était important d’étudier 1’induction de
chiralitt de ces nanostructures de silice hélicoidales sur les unités POM de Keggin
(H3PW12040). A cette fin, les propriétés chiroptiques des hélices NANOPOM droite 10 (L) et
11 (L), et gauche 10 (D) et 11 (D) ont été étudiées par dichroisme circulaire (CD) électronique
dans des suspensions aqueuses. Les spectres CD des hélices NANOPOM 10 (L) et 10 (D), ainsi
que ceux des hélices 11 (L) et 11 (D), présentés respectivement sur les Figures 3.17 a et b, sont
images miroirs par rapport a la ligne de base, confirmant ainsi I'énantiopureté de ces hélices
NANOPOM. En général, les hélices droites présentent des signaux positifs dans la gamme
spectrale de 190 a 350 nm, tandis que les hélices gauches donnent des spectres opposés avec
des signaux négatifs. Les spectres CD des NANOPOM de silice 10 (L) et 10 (D) préparés par
le greffage électrostatique montrent des effets Cotton significatifs et opposés vers 214 nm, et
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des signaux de tres faible intensité dans la gamme spectrale de 240 a 290 nm (Figure 3.17 a).
Pour les hélices NANOPOM 11 (L) et 11 (D) obtenues par adsorption directe des unités POM,
les effets Cotton obtenus sont plus intenses, avec deux maximum vers 214 et 276 nm (Figure
3.17 b). Nous avons reporté en traits pointillés les spectres CD des hélices de silice
fonctionnalisées par I’APTES 9 (L) et 9 (D) (Figure 3.17 a) ou non fonctionnalisées 8 (L) et 8
(D) (Figure 3.17 b) pour montrer que les effets Cotton observés correspondaient bien aux unités

POM.
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Figure 3.17. a) Spectres CD des hélices de silice fonctionnalisées avec I’APTES 9 (L) et 9 (D)
et des hélices NANOPOM 10 (L) et 10 (D) (greffage électrostatique), b) Spectres CD des
hélices de silice 8 (L) et 8 (D) et hélices NANOPOM 11(L) et 11(D) (adsorption directe).

Dans les deux cas, il y a une induction de chiralité des nanostructures chirales de silice vers
les clusters de POM achiraux. En effet, les signaux CD des nanohélices de silice
fonctionnalisées avec I’APTES (Figure 3.17 a) et des nanohélices de silice non modifiées
(Figure 3.17 b) ne montrent aucun signal en CD caractéristique du POM de Keggin. Les faibles
signaux opposés observés entre 190 et 210 nm sont dus au tartrate résiduel piégé dans les
nanohélices de silice. Le dichroisme circulaire induit (ICD) des POMs est probablement associé
a l'organisation hélicoidale des clusters POM sur les nanohélices de silice. A notre
connaissance, les helices NANOPOM 10 (L), 10 (D) et 11 (L), 11 (D) représentent les premiers
exemples d’hybrides NANOPOM dans lesquels une induction de chiralité¢ d’hélices chirales
inorganiques vers les unités POM achirales est observée. Il est a noter que le signal ICD des
clusters POM est plus intense pour les hélices NANOPOM 11 (L) et 11 (D) pour lesquelles les
unités POM sont directement adsorbées a la surface de la matrice de silice. Par ailleurs, la plus
faible induction de chiralité observée pour les hélices NANOPOM 10 (L) et 10 (D), pour
lesquelles les unités POM sont greffées par couplage électrostatique, peut s'expliquer a la fois
par la présence d’un espaceur (aminopropyle) entre les clusters POM et la source chirale

(nanohélices de silice), mais également par la plus faible quantité de POM comme 1’ont montré
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les analyses EDX. En effet, dans I'approche par adsorption directe, les POMs sont assemblés
de facon plus dense, et bien disposés en suivant le pas de 1’hélice des nanofibres de silice. En
revanche, dans le cas des hélices NANOPOM 10 (L) et 10 (D), en plus de la faible densité de
POM a la surface de la silice, la présence d’un espaceur aminopropyle augmente la distance
entre les clusters POM et la source chirale, ce qui peut diminuer 1’induction de chiralité vers les
unités POM. Par ailleurs, dans le cas des NANOPOM 11 (L) et 11 (D), I'activité optique induite
est plus forte a cause de la proximité entre les deux composants, de la plus grande concentration
des POMs a la surface des hélices de silice chirales, et de la force des liaisons de greffage du
POM, qui stabiliserait le micro-environnement chiral autour des clusters POM.

L'activité optique des systemes chiraux peut également étre mesurée a l'aide du facteur
Kuhn (facteur-g ou facteur anisotrope) qui est défini par le rapport entre le dichroisme circulaire
molaire (Ag) et lI'absorptivité molaire () : g=Aele. [15,23] Le facteur-g permet d’estimer
I’activité optique des hybrides NANOPOM sans tenir compte des informations provenant de la
masse molaire, de la concentration de 1’échantillon ou bien de la longueur du trajet optique.
Ainsi, afin d'évaluer l'activité optique induite des clusters POM dans la structure des hélices
NANOPOM, les facteurs-g ont été calculés a deux longueurs d'onde différentes, correspondant
aux maxima des bandes observées dans la région spectrale entre 190 et 350 nm. Les résultats
obtenus sont résumés dans le Tableau 3.3

Tableau 3.3. Facteurs-g des hélices de silice NANOPOM 10 (L), 10 (D), 11(L) et 11(D).

Hélices NANOPOM Longueur d’onde (nm) facteur-g
200 4.5x10°

10 (L)
270 2.7x10°
200 3.7x10°

10 (D)
270 22x10°
200 1.4 x 10*

11 (L)
270 1.2 x 10*
200 1.2 x 10*

11 (D)
270 1.0 x 10*

Ces résultats montrent que les facteurs-g des hélices NANOPOM 11 dans lesquelles les
POM sont adsorbés sur le support de silice (1.2 x 10#) sont presque quatre fois supérieurs a
ceux des hélices NANOPOM 10 obtenu par greffage électrostatique (3.3 x 10®). La valeur du
facteur-g (1.2 x 10™#) obtenue pour les NANOPOM 11 aprés la premiére expérience de greffage
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est identique a celle obtenue apres quatre expériences de greffage sur le méme échantillon,
montrant que la quantité maximale de POM fixé sur les hélices de silice est probablement
atteinte des la premicre expérience de greffage (Figure 3.18). Aussi, il n’est pas nécessaire de
faire plusieurs greffages, qui pourraient endommager les hélices de silice. Il est important de
noter que les spectres UV-vis et CD des hélices NANOPOM 10 et 11 n‘ont montré aucun
changement significatif apres plusieurs mois de stockage de ces hybrides, démontrant la
stabilité des hélices NANOPOM et de leurs propriétés chiroptiques. La conservation de ces
propriétés dans le temps est un facteur important pour 1’efficacité de ces systémes hélicoidaux

a base de POM en catalyse asymétrique.
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Figure 3.18. Spectres CD et UV correspondant aux hélices NANOPOM 11 (L) aprés 1 greffage
et apres 4 greffages successifs ainsi que les facteurs g calculés dans les 2 cas a 270 nm et 200

nm (Concentration= 0.4 mg/ml).

3.4. Effet de la structure des nanofibres de silice sur les propriétés des
hybrides NANOPOM
Afin d’¢étudier I’effet de la morphologie des nanostructures de silice sur la chiralité induite
sur les unités POM, nous avons comparé les résultats de CD sur deux familles de nanostructures
de silice : les nanorubans de silice 7 (L) et les nanohélices de silice déja décrites dans ce
chapitre. Comme 1’adsorption directe était 1’approche la plus efficace pour 1’induction de
chiralité a partir des nanohélices de silice, nous sommes donc intéressés a la préparation des
rubans NANOPOM 12 (L) par adsorption directe du POM a la surface des nanorubans de silice

(Figure 3.19). La procedure pour préparer ces hybrides est identique a celle déja décrite pour
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les nanohélices de silice. Les rubans de silice 7 (L) sont traités par une solution aqueuse
d’hétéropolyacide H3PW12040, pour donner les rubans NANOPOM 12 (L). La formation de ces
rubans de silice a été¢ suivie par TEM avant et aprés 1’adsorption du POM. Les images
représentées dans la Figure 3.19 montrent que la morphologie des rubans est conservée lors de
la préparation des hybrides NANOPOM.

® H3;PW,,0,

Eau

12 (L)

Figure 3.19. Représentation schématique de la fixation du POM a la surface des rubans de silice
par adsorption directe ainsi que les images TEM des rubans de silice 7 (L) et des hybrides
NANOPOM 12 (L) formés.

Afin de pouvoir observer les clusters de POM adsorbés & la surface des rubans de silice, la
microscopie électronique en transmission a haute résolution (HR-TEM) ainsi que la

microscopie électronique a balayage par transmission (STEM) ont été utilisées.

a) b) -

Figure 3.20. a) Images STEM des rubans NANOPOM 12 (L) préparés par adsorption directe et
b) Images HR-TEM des rubans NANOPOM 12 (L) préparés par adsorption directe.

Les images STEM et HR-TEM des rubans NANOPOM 12 (L), reportées sur les Figures
3.20 a et b montrent la présence des POMs sous la forme de points noirs. La dispersion de ces
clusters POM a la surface des nanorubans n’est pas homogeéne. Quelques agrégats sont
observés, mais avec une organisation a la surface de silice qui suit le pas de rubans. La taille
des points noirs observés sur les images STEM, attribués aux clusters POM, varie entre 1 et 1.9
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nm, correspondant a la taille du POM de Keggin utilisé seul ou sous forme de petits agrégats.
Ces résultats sont similaires a ceux obtenus dans le cas des hélices NANOPOM.

L’analyse élémentaire EDX des rubans NANOPOM 12 (L) a été egalement effectuée pour
évaluer la quantité de POM greffé sur les nanorubans de silice. Comme le montre la Figure 3.21
¢, le spectre EDX obtenu indique la présence de 1’élément tungsténe dans les rubans de silice.
Ces résultats peuvent étre exprimés sous forme d’une cartographiec montrant la dispersion de
cet élément, et par conséquent la dispersion du POM sur les rubans de silices (Figure 3.21 a et
b). Sachant que le tungsténe provient du POM de Keggin, nous avons utilis¢ I’EDX pour
estimer la quantité de POM dans les structures des hybrides NANOPOM. Plusieurs zones ont

été analysées, donnant un pourcentage massique de POM de 24%.
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Figure 3.21. a) Cartographie élémentaire du tungstene, b) superposition de la cartographie
¢lémentaire du tungsténe sur I’image STEM des hybrides rubans NANOPOM 12 et c) spectres
EDX des hybrides rubans NANOPOM 12 (L).

Par comparaison aux résultats obtenus avec les hélices NANOPOM 11, préparées par
adsorption directe, le pourcentage de POM greffé sur les hélices (27%) est Iégérement supérieur

a celui des rubans (24%). Apres 3 réactions successives de greffage, le pourcentage de POM
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est passé de 24 a 33%. Contrairement aux hélices, il y a une augmentation de la quantité de
POM greffé par rapport a la premiére réaction.

Pour étudier I’effet de la structure sur les propriétés chiroptiques des hybrides NANOPOM,
les rubans 12 (L) ont été analysés par CD dans une suspension aqueuse. Les spectres CD des
hélices NANOPOM 11 (L) et des rubans NANOPOM 12 (L) sont présentés a la Figure 3.22.
Les spectres montrent la présence d’effets Cotton avec deux maxima a 214 et 276 nm. Une
comparaison entre les spectres CD de ces hybrides NANOPOM indique une induction de
chiralité plus faible dans le cas des rubans.

Ces observations sont confortées par le calcul du facteur-g, dont les valeurs a 270 nm sont
respectivement de 7.8 x107° pour les rubans NANOPOM 12 (L), et 1.2 x10™* pour les hélices
NANOPOM 11 (L). La diminution de 1’activité optique induite dans le cas des rubans
NANOPOM 12 (L) est certainement reliée a la différence de morphologie entre les rubans et
les hélices de silice, mais également au fait que 1’on greffe moins de POM sur les rubans apres
la premiere réaction de greffage. Les rubans ont un diamétre de 18 nm environ et un pas de 95
nm, alors que les hélices ont un diametre de 29 nm environ et un pas de 65 nm. Cette différence
peut influencer I’organisation des POMs a la surface des nanostructures, et ainsi avoir un impact

sur le greffage des POMs et, par conséquent, sur 1’activité optique des NANOPOMs.

4] — 1)
—12() 0.8-
N — 11 ()

064 —12(L)

0.4 4

CD (mdeg)
Absorbance

0.2

200 300 400 200 300 400
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 3.22. a) Spectres a) CD et b) UV-Vis des hélices et rubans NANOPOM preparés par
adsorption directe, respectivement 11 (L) et 12 (L).

La Figure 3.23 montre une augmentation de I’intensité du signal CD induit par les rubans
NANOPOM lorsque la quantité de POM augmente. Cette augmentation est aussi observée au

niveau de la valeur du facteur-g qui est de 1.3 x 104,
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Figure 3.23. Spectres CD des rubans NANOPOM 12 (L) apres 1 et 3 greffages successifs.

4. Application catalytique des hybrides NANOPOM dans les
réactions d'oxydation

4.1. Etude des systémes catalytiques NANOPOM

Apres la synthese et la caractérisation des différents types d’hybrides et apres avoir mis en
évidence I’induction de chiralité dans les systémes formés, nous avons exploré I’efficacité
catalytique de ces systemes dans des réactions d’oxydation de sulfures. Nous avons choisi deux
substrats pour effectuer ces tests : le méthyle p-tolylsulfure 13 et le méthyle phényle sulfure 14.
(Schéma 3.4)
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Schéma 3.4. Oxydation catalytique du méthyle p-tolylsulfure 13 et du méthyle phényle sulfure
14, catalysés par les hybrides NANOPOM 10 et 11 dans CH3CN en utilisant H2O».

Cette réaction est effectuée dans 1 ml d’acétonitrile, en utilisant le peroxyde d’hydrogene
comme oxydant, et 0.2 mol% de catalyseur. La cinétique de réaction a été suivie au cours du
temps par RMN *H gréce a la disparition du pic du groupe méthyle (CHsS) du substrat et
I’apparition des pics du sulfoxyde ((CH3)2SO) et de la sulfone (CH3SO>) correspondants.
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Les hélices NANOPOM 10 (ou 11) catalysent I’oxydation du méthyle p-tolylsulfure 13 et
du méthyle phényle sulfure 14 pour former les sulfoxydes 15 et 16 correspondants, avec
respectivement une petite quantité de sulfones 17 et 18 (Tableau 3.4).

Tableau 3.4. Oxydation du méthyle p-tolylsulfure 13 et du méthyle phényle sulfure 14, catalysés
par les hybrides NANOPOM 10 et 11 dans CH3CN en utilisant H20o.

Entrée  Substrat catalyseur  T[°C]° t[min]® Conv. Produits
[%6]° (SO) (SO2)

1 13 8 (L) 0 240 2 15(2) 17 (0)
2 -35 240 2 15(2) 17(0)
3 9(L) 0 240 2 15(2) 17 (0)
4 10 (L) 0 30 86 15 (72) 17 (14)
5 11 (L) 0 60 85 15 (75) 17 (10)
6 -35 60 41 15 (39) 17 (2)
7 14 11 (L) -35 45 71 16 (65) 18 (6)
8 11 (D) -35 45 64 16 (64) 18 (0)
o 13 10 (L) 0 30 72 15 (62) 17 (10)
10¢ 11 (L) -35 60 41 15(39) 17(2)

[a] conditions réactionnelles : catalyseur (0.2 mol%), substrat (500 eq), H202 35% (550 eq),
solvant CH3sCN (1 mL). [b] Les réactions ont été suivies par RMN 'H. [c] Conversion
déterminée a partir des intensités relatives des signaux RMN H du substrat et du produit. [d]
Réaction catalytique avec les catalyseurs recyclés 10 (L) et 11 (L).

Pour évaluer I’effet de la température sur 1’efficacité de la réaction, le substrat 13 a été
catalysé en présence des hélices NANOPOM 11 a 0 et -35°C. La sélectivité de la réaction en
faveur du sulfoxyde augmente avec la diminution de la température apres 60 min de réaction,
mais le rendement baisse (39% a -35°C et 75% a 0°C) (Tableau 3.4, entrées 5 et 6). Les hélices
NANOPOM 10 et 11 ont été utilisées pour la catalyse du sulfure 13 a 0°C. Les résultats
(Tableau 3.4, entrées 4 et 5) montrent une meilleure efficacité pour le NANOPOM 10 préparée
par greffage éelectrostatique dans les conditions utilisées. En effet, un taux de conversion de
86% est obtenu aprés 30 min de réaction en présence du NANOPOM 10, tandis que 60 min
sont nécessaires pour atteindre 85% de conversion avec I’hybride NANOPOM 11 dans les
mémes conditions. Ces résultats indiquent que I’activité catalytique et la cinétique réactionnelle
sont plus élevées dans le cas du NANOPOM 10 en comparaison avec le NANOPOM 11. Ceci
pourrait étre expliqué d’une part par I’encombrement stérique autour du catalyseur POM dans
les NANOPOM 11, et d’autre part par I’hydratation plus faible des POMs, car ces derniers sont
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directement adsorbés sur les supports de silice, contrairement aux hybrides 10 qui ont un
espaceur entre les unités POM et le support chiral. Bien que la présence du groupe amino propyl
entre les clusters POM et les nanohélices de silice dans le cas des hybrides 10 favorise la
cinétique d'oxydation d'un coté, elle éloigne le POM de la source chirale, ce qui est néfaste pour
I’induction de chiralité, comme le montre le CD de la Figure 3.17. Ce résultat représente un
inconvénient majeur pour l'utilisation potentielle de ces systémes chiraux en catalyse
asymétrique.

Ensuite, nous avons comparé 1’efficacité des hélices NANOPOM (L) et (D) sur I’oxydation
des sulfures. Cette comparaison entre les hélices NANOPOM gauches et droites 11 dans
I'oxydation du sulfure 14 n'a montré aucune différence significative dans la cinétique de la
réaction comme le montre le Tableau 3.4, entrées 7 et 8. Enfin, il est intéressant de noter qu’en
absence des hybrides NANOPOM et dans les mémes conditions réactionnelles, aucune
oxydation significative des sulfures étudiés n’a eu lieu (Tableau 3.4, entrées 1 a 3), mettant en
¢évidence ’effet des NANOPOM sur la réaction d’oxydation.

Pour évaluer I'effet des propriétés chiroptiques des hélices NANOPOM 10 et 11 dans
I'oxydation des sulfures 13 et 14, I'excés énantiomérique (ee) des sulfoxydes 15 et 16 a été
mesuré par HPLC chirale sur une colonne CHIRALPAK AS-H avec un détecteur UV (254 nm),
en utilisant comme éluant un mélange d'hexane et de 2-propanol (1:1) a un débit de 0.5 mL.min"
! Malheureusement, aucune énantiosélectivité significative (ee) n'a été observée jusqu’a
présent, méme en changeant des conditions de réaction. Si la présence de CD met en évidence
les propriétés chiroptiques des catalyseurs NANOPOM, le manque d'ee dans les réactions
d'oxydation des sulfures 13 et 14 peut étre di au fait que ces molécules trop petites ne sont pas
sensibles a I’environnement chiral créé par les NANOPOMs. 1l faudrait éventuellement oxyder

des molécules plus grosses telles que des peptides pour confirmer cette hypothese.

4.2. Recyclage des catalyseurs NANOPOM

Afin de tester la stabilité et la possibilité de recyclage des hélices NANOPOM 10 et 11 dans
les conditions expérimentales catalytiques, ces catalyseurs ont été séparés du mélange
réactionnel par centrifugation apres la réaction de catalyse. On obtient un surnageant clair de
CH3CN et un solide blanc qui correspond au catalyseur NANOPOM. La structure de ces
NANOPOM a été vérifiée par TEM, spectroscopie UV-Vis et Raman avant de les utiliser pour
un nouveau cycle catalytique. Les résultats obtenus montrent des spectres UV-vis (Figure 3.24)
et Raman (Figure 3.25) identiques a ceux obtenus avant la premiere réaction catalytique. Par

ailleurs, les images TEM des hybrides 10 et 11 (Figure 3.26) confirme la conservation de la
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morphologie des hélices apres la premiére réaction de catalyse, indiquant une stabilité des

catalyseurs NANOPOM.
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Figure 3.24. Spectres UV-Vis a) des hélices NANOPOM 10 et b) des hélices NANOPOM 11.
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Figure 3.25. Spectres Raman des hybrides NANOPOM 10 avant et aprés la réaction catalytique.

Figure 3.26. Images TEM a) des hélices de silice NANOPOM 10 apreés la catalyse dans CH3CN,
et b) des hélices de silice NANOPOM 11 apres la catalyse dans CH3CN.
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Apres le recyclage, les helices NANOPOM 10 et 11 ont été utilisées pour une nouvelle
réaction d’oxydation du sulfure 13. Par rapport a la premiere réaction, un taux de conversion
similaire (41%) et une sélectivité en sulfoxyde (39%) ont été obtenus apres 60 min d'oxydation
du sulfure 13 en présence des hélices NANOPOM 11 recyclées (Tableau 3.4, entrées 6 et 10).
Ces résultats montrent que ces hybrides NANOPOM sont stables et facilement recyclables,
notamment ceux prépares par adsorption directe du POM sur les hélices de silice, contrairement
au systeme construit par greffage électrostatique ou une Iégere diminution de la cinétique de
réaction a été observée avec les NANOPOM 10 recyclés (Tableau 3.4, entrées 4 et 9). Ce
résultat peut certainement s’expliquer par la perte d’une partie des unités POMs dans le milieu

polaire, comme indiqué dans la littérature. [24]

5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une nouvelle méthode de préparation des POM
hélicoidaux, qui consiste a organiser les hétéropolyanions sur des nanohélices et nanorubans de
silice. Dans la premiere partie du chapitre, nous avons présenté la synthése des nanofibres de
silice chirales énantiopures par auto-assemblage des amphiphiles gemini (L) et (D)-tartrate.

Ensuite, nous avons reporté dans une deuxieme partie la préparation des hybrides
NANOPOM énantiopurs suite au greffage de clusters du POM Keggin achiral sur les fibres de
silice, par adsorption directe ou par couplage électrostatique. Les structures des hybrides ont
été identifiées par plusieurs techniques de caractérisation comme la TEM, la HR-TEM, la
spectroscopie UV-visible, DRIFT, Raman, RMN de phosphores, ainsi que par le dichroisme
circulaire (CD). Nous avons prouvé par la microscopie électronique en transmission (TEM) que
les morphologies des hélices et rubans de silice sont conservées apres le greffage des unités
POM, quelle que soit la méthode de greffage utilisée. Il a été possible d’identifier par HR-TEM
les clusters POM et leur dispersion sur les hélices et rubans de silice. L’utilisation de la
spectroscopie UV-visible, la spectroscopie DRIFT, Raman et la RMN 3!P nous a permis de
mettre en évidence la présence du POM dans les supports de NANOPOM de silice, et d’étudier
les différentes interactions entre 1’hétéropolyanion et les nanostructures de silice. Alors que la
nature de I’interaction entre le POM et les nanostructures de silice est clairement établi dans le
cas du couplage ionique, 1’adsorption directe du POM sur les hélices de silice met en évidence
plusieurs types d’interactions, parmi lesquelles les liaisons covalentes formées par réaction
entre les silanols des hélices de silice et le POM acide de Keggin.

La chiralité induite du POM a été démontrée par des études du dichroisme circulaire
électronique. Les hélices NANOPOM préparées par adsorption directe ont montré une
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meilleure induction de chiralité par rapport a leurs homologues préparés par greffage
électrostatique, probablement due a la proximité du POM de la source chirale, ainsi qu’a la
force des liaisons entre le POM achiral et les nanostructures de silice chirale. De plus, 1’étude
de I’influence de la morphologie des fibres de silice sur I’induction de chiralité (cas des hybrides
NANOPOM préparés par adsorption directe) a montré que les NANOPOM a base des
nanohélices de silice ont une meilleure induction de chiralité que les nanorubans
correspondants.

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous avons montré que les hybrides NANOPOM
énantiopurs peuvent étre utilisés efficacement comme catalyseur hétérogéne et recyclable pour
I’oxydation des sulfures prochiraux, mais malheureusement sans une enantiosélectivité
significative pour le moment, dans les conditions expérimentales utilisées. Cependant, le travail
présenté dans ce chapitre constitue le premier exemple dans lequel des clusters POM achiraux
ont été greffés sur des nanohélices et des nanorubans de silice, tout en présentant une activité
chiroptique suite a I’induction de chiralité des nanofibres de silice vers le POM. C’est un résultat
encourageant et prometteur puisqu'il permet de préparer efficacement des nanohélices chirales
a base de POM pour des applications potentielles dans des transformations asymétriques.
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1. Introduction

Les polyoxométallates représentent une famille qui regroupe une grande variété de clusters
inorganiques de formes, de tailles et de compositions différentes avec des propriétés chimiques
et physiques remarquables. Parmi ces POMs, les peroxopolyoxotungstates et en particulier
I'anion Venturello ont suscité un grand intérét en raison de leurs excellentes activités
catalytiques dans I'époxydation des oléfines et ’oxydation des sulfures par H2O2, un oxydant
vert. [1]

Dans ce travail de thése, nous avons cherché a préparer de nouveaux matériaux chiraux a
base de POM, en utilisant une nouvelle approche qui consiste a organiser ces clusters POM sur
des supports hélicoidaux et d’exploiter ensuite ces hybrides NANOPOM dans les réactions
d’oxydation asymétrique des sulfures. A notre connaissance, 1’immobilisation des
peroxophosphotungstates a la surface des hélices n’a pas encore été développée pour la
préparation de ce type de matériaux. Dans le chapitre précédent nous avons présenté la
préparation, la caractérisation et 1’étude des propriétés catalytiques des hybrides de silice
chiraux a base d'un POM de Keggin (I’acide phosphotungstique). Etant donné que le
peroxophosphotungstate de Venturello, est connu pour étre plus actif en catalyse que le POM
de Keggin, [2] nous nous sommes intéressés a la préparation des hybrides a base de ce POM
afin de comparer ses propriétés avec celles du POM de Keggin.

Ce chapitre sera consacré a la préparation des nanostructures a base de POM, par fixation
du peroxophosphotungstate de Venturello sur les hélices et rubans de silice. Ces hybrides seront
ensuite caractérisés en utilisant différentes techniques afin de confirmer la structure des
hybrides, et mettre en évidence la présence du POM dans ces structures, ainsi que la stabilité
de ces derniers. L’induction de chiralité a travers le POM sera étudiée, ainsi que ’efficacité de

ces systemes dans 1’oxydation catalytique des sulfures.
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2. Peroxotungstate et POM de Venturello

2.1. POM de Venturello : structure et activité catalytique

Le peroxophosphotungstate de Venturello ({PO4[W(0)(02)2]}*) a été décrit pour la
premiére fois par les groupes de Venturello et Ishii. [3] Ce polyanion, de symétrie C», est
constitue de quatre bipyramides pentagonales distordues W(02).03, reliées par un tétraedre
central PO4. Ce type de POM a montré une efficacité dans les réactions d’oxydation avec le
peroxyde d’hydrogéne comme oxydant. Plus tard, plusieurs équipes ont exploré les méthodes
de préparation de ce polyanion ainsi que son activité dans les réactions catalytiques
d’oxydation. [4] Généralement, cette espéce de POM peut étre préparée par deux methodes : la
premiere, décrite par Ishii, [3c] consiste a utiliser I’acide tungstique comme précurseur en
présence d’acide phosphorique, de peroxyde d’hydrogene et d’un agent de transfert de phase
dans un solvant organique; la deuxiéme méthode est basée sur la décomposition de 1’acide
phosphotungstique. En effet, il a été montré que I’hétéropolyacide Ha[PW12040] se décompose
en présence d’un exces de peroxyde d’hydrogeéne pour former une variété d’espéces, parmi
lesquelles ’espéce de Venturello {PO4[W(O)(02)2]4}*". Cette décomposition a été étudiée par
Bregeault et al., en utilisant la RMN 3P et 183W, [1a, 4c] Ils ont montré que 1’hétéropolyacide
[PW1,040]* se dissocie pour former deux espéces peroxotungstates: une espéce dianionique
[W203(02)s(H20)2]% et une espéce trianionique {PO4[W(0)(02)2]a}*. (Figure 4.1) Parmi ces
deux espéces, celle de Venturello a été identifiée comme étant la plus active en catalyse

d’oxydation.
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Figure 4.1. Les peroxotungstates obtenus par décomposition de 1’acide phosphotungstique: a
gauche I’espece de Venturello et a droite 1’espece dianionique.

Par ailleurs, Hill et al. ont étudié 1’efficacité de ces deux espéces dans 1’oxydation du 1-
octéne avec le peroxyde d’hydrogéne comme oxydant. Ils ont trouvé que 1’espéce dianionique
[W203(02)4(H20)-]* était moins active que celle de Venturello. En 2000, Jacobs et al. ont

également comparé [’activité de deux -catalyseurs contenant ces deux especes, dans
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I’époxydation du cis-cycloocténe et comme dans les autres cas, le POM de Venturello s’est
¢galement montré beaucoup plus actif et conduit & la formation de 1’époxyde avec une
conversion quatre fois supérieure a celle observée avec 1’espece dianionique, dans les mémes

conditions expérimentales. [5]

2.2. Peroxotungstate de Venturello supporté

Les sels solubles a base du peroxophosphotungstate de Venturello, comme d'autres types
de POM utilisés en catalyse homogéne, sont difficiles a separer du meélange réactionnel. Pour
surmonter cet inconvénient, le couplage des peroxophosphotungstates avec des supports
solubles tels que les dendrimeres [6] ou leur immobilisation sur des supports solides [7] a été
envisagé afin de pouvoir les recycler facilement.

Dans ce contexte, Nlate et al. ont développé des systemes catalytiques efficaces et
recyclables composés d’une variété de structures dendritiques encapsulant le
peroxophosphotungstate de Venturello (Dendri-POM). Ils ont montré que 1’incorporation du
POM trianion {PO4[W(0)(0.)2]4}* dans divers cations dendritiques [6¢c-g] conduit & la
modification des propriétés du POM. lls ont montré également que la nature du cation
dendritique était étroitement liée aux propriétés (efficacité catalytique, stabilité, solubilité,
recyclage, activité optique) des clusters de POM. Cette influence de la structure dendritique sur
les propriétés des POMs a été également mise en évidence dans la réaction catalytique. lls ont
¢étudié I’influence de la nature du POM sur les réactions catalytiques, et trouvé que les hybrides
a base du POM de Venturello étaient plus actifs dans 1’oxydation des sulfures et des alcénes
que ceux a base du POM de Keggin. (Tableau 4.1) Cependant, les hybrides a base du POM de
Keggin bien que moins actifs étaient plus sélectifs pour la formation du sulfoxyde. [2a]

Tableau 4. 1. Oxydation catalytique du méthyle phényle sulfure et du cyclooctene par H2O> en
présence du Dendri-POM de Keggin et de Venturello. [2a]

Catalyseur ) ]
Substrat ) ) Temps (h) | Conversion % Produits %
(hybrides Dendri-POM)

S Dendri-[PW1,040]* 24 74 (SO) 66 (SO2) 8
©/ Dendri-{PO4[W(O)(02)2]4}* 0.5 98 (SO) 54 (SO) 44
© Dendri- [PW12040]* 72 0 (Epoxyde) 0

Dendri-{PO4[W(0)(02)2]a}* 4 100 (Epoxyde) 100
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L’utilisation de structures dendritiques chirales dans la préparation des hybrides a base de
POM a montre, pour la premiére fois, un transfert de la chiralité des structures dendritiques vers
les peroxophosphotungstates d’une part, et d’autre part un exces énantiomérique d’environ
14% a travers la réaction catalytique d’oxydation de sulfures. [6e, 6f]

D’autres types de support ont été décrits dans la littérature pour la fixation des
peroxophosphotungstates, comme les polymeres fonctionnalisés, les surfaces de zinc, les
doubles couches d’hydroxyde de palladium, ainsi que les matériaux mésoporeux. 8]

En 2011, Pouilloux et al. ont rapporté la formation d’un systéme catalytique hétérogéne
efficace pour 1’époxydation du 9,10-octadécénoate de méthyle avec du peroxyde d’hydrogene.
[8a] Ce systeme a été préparé par fixation du peroxophosphotungstate de Venturello sur des
résines modifiées par des amphiphiles. Comme ce POM est un trianion, une interaction

électrostatique est formée entre ce dernier et le support cationique. (Figure 4.2)
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Figure 4.2. Systéme catalytique formé a partir de résines et du peroxophosphotungstate de
Venturello par interactions électrostatiques.

Plus récemment, Gaigneaux et al. ont immobilisé I’espéce de Venturello dans une matrice
de polymere poly(ampholytique) par des interactions électrostatiques. Ils ont montré que leur
systeme ¢était efficace dans I’époxydation du cycloocténes, et recyclable. Pour comparer
I’activité catalytique du POM de Venturello & celle du POM de Keggin, ce dernier a été fixé
dans une matrice de polymere. Les résultats de cette étude ont montré que le POM de Keggin
¢tait presque inactif dans I’oxydation du cycloocténe, tandis que 1’espéce de Venturello
présentait une bonne activité pouvant aller jusqu’a 96% de conversion. [2b]

Mizuno et al. ont rapporté la fixation du peroxophosphotungstate de Venturello sur des
supports de SnO- (dioxyde d’étain) modifiés par différentes teneurs en zinc. Ces catalyseurs
hétérogénes sont efficaces et réutilisables pour 1’oxydation sélective de plusieurs substrats
organiques (alcénes, amines, sulfures et silanes) avec H2O». [8b] Les peroxotungstates ont

également été fixés sur de la silice mésoporeuse modifiée, grace a des interactions
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électrostatiques entre la surface positive et les anions peroxotungstates (Figure 4.3). L’efficacité

de ces matériaux hybrides a été testée dans les réactions d’oxydation des alcénes. [5]

Et0 HO
\ " " \
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+ solution of peroxo W anions

OH
OH
OH
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Figure 4.3. Fixation des peroxotungstates sur la silice mésoporeuse modifiée.[5]

Récemment, en 2017 Masteri-Farahani et al. ont rapporté la synthése d’un nouveau
nanomatériau hybride a base de graphéne et de peroxophosphotungstate. Le support est
composé d’oxyde de graphéne modifié par le chlorhydrate de cystéamine. Ensuite, 1’anion de
Venturello est fixé a la surface de I’oxyde de graphéne par interactions électrostatiques avec les
groupes ammoniums. (Figure 4.4) La performance catalytique et la stabilité de ce systeme a été
étudiée dans 1’époxydation des alcénes et des alcools allyliques. Les résultats ont montré que
ce systeme est efficace, recyclable et réutilisable sans perte significatives d’activité et de

stabilité. [8d]

Figure 4.4. Hybrides a base d’oxyde de graphéne et du peroxophosphotungstate de Venturello
(boule bleu = {PO4[W(0)(02)2]4}*). [8d]

En conclusion, les travaux présentés dans cette partie montrent I’importance des

peroxotungstates, et plus précisément de I’espece de Venturello, dans le domaine de la catalyse.
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Plusieurs équipes de recherche se sont intéressées a la préparation de matériaux a base de ce
type de POM, en le fixant sur différents supports. Cependant, malgré I’importance de la chiralité
dans la chimie des POMs, il existe trés peu de travaux décrivant la préparation de matériaux
chiraux a base de peroxotungstates. La réalisation de ce type de matériaux représente un defi
pour les chimistes. Par conséquent, nous nous sommes intéressés a la préparation de
nanostructures de silice chirales (rubans et hélices) a base de peroxophosphotungstate pour des
applications en catalyse asymétrique.

Il a été montré au chapitre précédent que le POM de Keggin peut étre fixé a la surface des
hélices de silice par deux méthodes, le couplage €lectrostatique et I’adsorption directe. Dans ce
chapitre, nous allons également utiliser ces deux approches de greffage pour la préparation

d’hybrides a base de I’espece de Venturello.

3. Préparation des hybrides NANOPOM a base de
peroxophosphotungstates

3.1. Greffage electrostatique du peroxophosphotungstate de Venturello
sur les nanofibres de silice

La nature polyanionique du peroxophosphotungstate de Venturello lui permet d’interagir
avec plusieurs structures cationiques pour former des matériaux fonctionnels. Comme pour le
POM de Keggin, les nanofibres de silice sont initialement modifiées par I’APTES pour former
des groupes amines a la surface qui vont permettre de greffer les anions
peroxophosphotungstate par couplage électrostatique. Le peroxophosphotungstate de
Venturello est préparé par la procédure décrite dans la littérature, qui consiste a décomposer
I’hétéropolyacide de Keggin HsPW 12049 par le peroxyde d’hydrogéne. [4c, 4d, 9] Selon cette
procédure, le POM de Keggin H3PW 12049 est décomposé en présence d’un excés de H2O2 pour
former le trianion peroxophosphotungstate [PO4(WO(O2)2)s]*> et le peroxotungstate
dianionique [{WO(02)2(H20)}.0]*. L’espéce trianionique présentant une meilleure affinité
pour les groupes ammoniums devrait se coupler a ces derniers, alors que 1’espece dianionique
restera en solution dans I’eau. [la, 6] En se basant sur cette idée, nous pensons que le
peroxophosphotungstate [PO4(WO(O2)2)s]* réagira avec les groupes ammoniums des
nanofibres de silice fonctionnalisées par I’APTES (hélices 9 et rubans 19) pour donner
respectivement les hélices 20 et rubans 21 a base de peroxophosphotungstate (Schéma 4.1). Le
peroxotungstate dianionique [{WO(02)2(H20)}20]* soluble dans I’eau est éliminé dans le

surnageant apres centrifugation.
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Nanofibres modifiées par des Hybrides NANOPOM
amines

Schéma 4.1. Représentation schématique de la fixation du peroxophosphotungstate de
Venturello sur les hélices et rubans modifiés par ’APTES, 9 (L) et 19 (L), pour donner
respectivement les helices NANOPOM 20 (L) et rubans NANOPOM 21 (L).

3.1.1. Caractérisation des hybrides NANOPOM

Afin de prouver la présence des peroxophosphotungstates sur les rubans et les hélices de
silice et d’étudier la stabilité de ces derniers, plusieurs techniques de caractérisation ont été
utilisées : la RMN solide du phosphore, la spectroscopie Raman, I’UV-visible, ainsi que les
techniques microscopiques (TEM, HR-TEM, STEM) et I’analyse EDX. Les propriétés

chiroptiques de ces matériaux hybrides POM ont été étudiées par dichroisme circulaire.

3.1.1.1. Etude microscopique

Toutes les nanostructures de silice synthétisées ont été caractérisées par microscopie

électronique en transmission (TEM).

Figure 4.5. Images TEM a) de rubans de silice fonctionnalisés par des groupes amines, b)
d’hélices de silice aminées, c) de rubans NANOPOM 21 et d) d’hélices NANOPOM 20.
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Les images des hélices NANOPOM 20 et rubans NANOPOM 21, reportées sur la Figure
4.5 montrent une conservation de la morphologie de ces hélices et rubans de silice apres le
greffage des unités peroxophosphotungstate. Aucun changement remarquable n’a été observé
au niveau de la taille (diametre et pas d’hélice) de ces hybrides NANOPOM, en comparaison
aux nanofibres de silice initiales 9 et 19 avant le greffage des unités POM. Ces hybrides
NANOPOM présentent une structure bien définis avec un diametre de 18 + 2 nm pour les rubans
et 29 = 4 nm pour les hélices. Le pas pour les rubans est de 95 + 3 nm et de 64 £ 5 nm pour les
hélices. Tous ces éléments indiquent une grande stabilité de ces nanofibres de silice dans les

conditions de greffage utilisées.

Figure 4.6. Images HR-TEM a) de rubans NANOPOM 21, b) d’hélices NANOPOM 20 et
images STEM c) de rubans NANOPOM 21 et d) d’hélices NANOPOM 20.

Les hybrides NANOPOM 20 et 21 ont été également analysées par microscopie
électronique en transmission a haute résolution (HR-TEM) et microscopie électronique a
balayage par transmission (STEM). Les images obtenues, presentées sur la Figure 4.6,
confirment 1’uniformité de ces NANOPOMs. Nous observons des\ points noirs sur les
nanofibres de silice, attribués aux anions phosphotungstates. La taille de ces clusters POM,
d’environ 0.7 a 1.3 nm, est cohérente avec celle du trianion peroxophosphotungstate de
Venturello seul ou sous la forme de petits agrégats. Les images HR-TEM et STEM de ces
hybrides NANOPOM montrent que les POMs sont organisés a la surface de la silice, sans trop
d’agrégats. Ces observations sont similaires a celles obtenues dans le cas des hélices de silice a

base du POM de Keggin, préparées par greffage électrostatique. Il est a noter que, par rapport
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aux hybrides hélicoidaux 20, la surface des rubans de silice 21 montre une quantité plus
importante de points noirs, suggérant une concentration plus élevée de clusters de POM.

3.1.1.2. Spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDX)

Afin de confirmer la présence de clusters de POM dans les nanofibres de silice, les hybrides
NANOPOM ont été caractérisés par spectroscopie X a dispersion d’energie (EDX). L'analyse
EDX a été faite a plusieurs endroits a la surface des nanofibres, et montre des résultats
comparables. Les spectres des nanorubans 21 et des nanohélices 20 de silice, présentés sur la
Figure 4.7. révélent la présence de 1’élément tungsténe, indiquant 1’incorporation des anions
phosphotungstates dans la structure de ces nanofibres. Méme si le silicium est 1’élément
dominant dans ces hybrides, la présence du tungstene est clairement mise en évidence comme
le montre les images de la Figure 4.7. L’EDX nous permet aussi d’analyser quantitativement la
composition atomique des échantillons. Le pourcentage atomique moyen de tungsténe est de
3.24% pour les hélices NANOPOM 20 et de 4.75% pour les rubans NANOPOM 21. Ces
résultats sont en accord avec les images HR-TEM dans lesquelles la concentration en clusters
POM semblait plus élevée sur les rubans NANOPOM que sur les hélices NANOPOM. Les
cartographies élémentaires des données EDX des hélices NANOPOM 20, présentées sur les
Figures 4.8.a-d, confirment que les points noirs correspondent bien aux anions
phosphotungstate. En se basant sur ce qui précéde, nous avons estimé une quantité moyenne de
POM dans les nanofibres de silice, d’environ 14 et 20% (pourcentage massique) respectivement
pour les hélices 20 et les rubans 21.
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Figure 4.7. Spectre EDX a) des hélices NANOPOM 20 et b) des rubans NANOPOM 21.
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50 nm WL

————————— 50 nm Si K

Figure 4.8. a) Images STEM des hélices NANOPOM 20, b) cartographie élémentaire du
tungsténe (W) et du silicium (Si), c) cartographie élémentaire de silicium, d) cartographie
élémentaire du tungsténe.

3.1.1.3. RMN solide du phosphore

La présence de trianion de Venturello dans un matériau hybride peut étre facilement
confirmée par la spectroscopie RMN 3!P. Généralement, le déplacement chimique de cette
espece est rapporté entre 0 et 4 ppm, et est connu pour étre sensible a la structure du cation. [8b,
6] Son déplacement chimique est différent de celui de I’hétéropolyacide de Keggin HsPW12040
qui est observé a -16.5 ppm (voir Figure 4.9). Comme référence, le spectre RMN du solide 3!P
du POM Venturello-arquad  ([{n-CisHsz (75%) + n-(CisHaz (25%)}2NMe2]"3
[POs{WO(02)2}4]%) a été mesuré avec un déplacement chimique observé a 2.2 ppm. Dans le
cas des hybrides NANOPOM 21 (L), le spectre RMN solide 3P révele plusieurs pics larges,
respectivement a 3.5, -6.1 et -14.7 ppm (Figure 4.9), suggérant un mélange d'especes
phosphotungstate. Cependant, le signal a 3.5 ppm met en évidence la présence de 1’espéce de
Venturello. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés par Hill [4d] et d'autres groupes
de recherche [10] pour I’étude des propriétés du POM de Venturello dans 1’eau. En effet, ces
derniers ont également obtenu un melange d'espéces phosphotungstate, dans des conditions
similaires. Nos systemes a base de peroxophosphotungstates peuvent étre considérés comme
des hybrides NANOPOM possédant I’espece de Venturello mais également d’autres especes
phosphotungstates dérivés du POM de Venturello. Pour les DENDRIPOM étudiés par Nlate en

milieu biphasique, [6¢-g] un seul signal RMN 3!P avait été obtenu, probablement & cause de
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I’utilisation d’un milieu biphasique et des structures dendritiques qui protégent 1’anion de
Venturello contre les attaques acides, empéchant ainsi sa décomposition. Dans les systémes
étudiés dans cette theése, les hélices et les rubans de silice a base de POM, 20 et 21 sont preparés
en milieu acide, et cette acidité peut conduire a la décomposition du peroxophosphotungstate
en d’autres espéces qui vont également se greffer sur les nanostructures de silice.

a)

-16.5

T T T T T T T T
30 20 10 o -10 -20 -30 -40 -50 ppn

b)

-6.1
-14.7

9

3.5

T T T T T T T T T T T T T
25 20 15 10 5 [1} -5 -10 -15 -20 -25 -30 pm

Figure 4.9. Spectres RMN 3!P solide a) de HsPW12040, b) du Venturello-POM-arquad et c) de
1I’hybride NANOPOM 21.

3.1.1.4.  Spectroscopie Raman

Le greffage des clusters de POM sur les nanofibres de silice a également été étudié par la
spectroscopie Raman. Sur la Figure 4.10 sont reportés les spectres Raman obtenus pour les
hélices et rubans NANOPOM 20 et 21, afin de les comparer a celui obtenus pour le
phosphotungstate de Keggin (NANOPOM 10). Le spectre Raman des rubans NANOPOM 21
présente deux bandes intenses a 958 cm™ et 220 cm, caractéristiques des vibrations

d’¢longation vW=0 et de déformation SWOW du trianion peroxophosphotungstates
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[PO4(WO(02)2)4]*. [1a et 5] La bande observée vers 490 cm™ est attribuée a la vibration de
déformation des groupes Si-O-Si, [11] tandis que les petites bandes observées dans la gamme
spectrale 1460-1410 cm™ sont liées a I’ APTES.

4000+

] 21 (L) ou 21 (D)
35004 20 (L) ou 20 (D)

1 10 (L) ou 10 (D)
30004 Keggin NANOPOM

Intensité Raman

3SiOSi

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Nombre d'onde, cm™

Figure 4.10. Spectres Raman des rubans NANOPOM 21 (noir), des hélices NANOPOM 20
(rouge) et des hélices NANOPOM a base de I’hétéropolyacide de Keggin 10 (bleu).

Le spectre Raman des hélices NANOPOM 20 révéle des bandes comparables a celles
obtenues dans le cas des rubans NANOPOM 21. Néanmoins, la bande vVW=0 est observée a un
nombre d’onde supérieur (970 cm™) alors que 1’épaulement observé a 1040 cm™ est plus intense
que dans le cas des rubans NANOPOM 21. En comparant ces résultats avec ceux obtenus dans
le cas de I’hétéropolyacide de Keggin HsPW12040, NOUs remarquons que la position de la bande
vW=0 pour les hybrides 20 et 21, est différente de celle observée (vers 980 cm™) pour I’hybride
10 a base du POM de Keggin. [12] Toutes ces différences sont certainement dues a la présence
d’un mélange de phosphotungstates et non du peroxophosphotungstate de Venturello seul
comme dans le cas du POM de Keggin. Par ailleurs, la comparaison du rapport de I’intensité
des bandes vVW=0 et 6Si-O-Si des hybrides NANOPOM 20 et 21, formes a partir des hélices et
rubans de silice, montre que ce rapport est plus élevé dans le cas des hybrides NANOPOM 21,
confirmant une concentration plus élevée des clusters POM dans la structure des rubans
NANOPOM.

150



Chapitre 4: Préparation des nanorubans et nanohélices de silice a base de
peroxophosphotungstate

3.1.1.5.  Spectroscopies UV-Vis et CD

L’analyse UV-Vis des rubans NANOPOM 21 (L) et 21(D) et des helices NANOPOM 20
(L) et 20 (D) a éte effectuée dans I'acétonitrile. Les spectres UV-Vis des nanorubans 21 (L) ou
21 (D) (Figures 4.11) montrent une bande d'absorption intense autour de 200 nm et une faible
bande autour de 260 nm, comparable a la bande de transfert de charge O — W observée pour
les POMs. [13, 10b, 6] Dans le cas des helices NANOPOM 20, ces bandes sont observées avec
une plus faible intensite. Il est intéressant de noter que les spectres UV-Vis obtenus dans le cas
des hélices et rubans de silice 20 et 21 sont comparables a celui obtenu pour I’hybride arquad-
POM de Venturello. [4d]

—— Venturello-POM Arquad
—— 21(L) ou 21(D)
—— 20(L) ou 20(D)

Absorbance

200 300 400
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.11. Spectre UV-Vis des hélices et rubans NANOPOM 20 et 21, ainsi que le spectre
UV-Vis du composé Venturello-POM Arquad.

L’étude des propriétés chiroptiques des rubans NANOPOM 21 (L) et 21 (D) et des hélices
NANOPOM 20 (L) et 20 (D) a été effectuée en mesurant le dichroisme circulaire (CD) des
suspensions d’hybrides dans 1’acétonitrile. Les spectres CD des rubans 21 (L) et 21 (D),
représentés a la Figure 4.12, montrent des effets Cotton opposés, confirmant 1’énantiopureté de
ces hybrides NANOPOM (L) et (D). Ces signaux CD sont comparables a ceux obtenus dans le
cas des hybrides NANOPOM 10 (L) et 10 (D), formés par greffage électrostatique du trianion
Keggin sur les nanofibres de silice, décrits dans le chapitre précédent. [12] Aucun signal CD
n’a été observé pour les rubans de silice fonctionnalisés avec I’APTES 19 (L) et 19 (D) avant
le greffage des POMs. Par conséquent, le signal CD observé pour les hybrides NANOPOM 21
(L) et 21 (D) provient bien de la chiralité induite aux clusters de POM. Ces réesultats montrent
que les nanostructures de silice en forme de rubans peuvent contribuer a une induction de

chiralité vers les POMs.

151



Chapitre 4: Préparation des nanorubans et nanohélices de silice a base de
peroxophosphotungstate

b) 2,

——21(L) ou 21 (D)

CD (mdeg)
Absorbance

2(')0 3(')0 4(')0 2(')0 3[')0 4(')0
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 4.12. a) Spectres CD des rubans de silice fonctionnalisés avec I’APTES avant et apres
le greffage des peroxophosphotungstates 19 (D), 19 (L) et 21 (D), 21 (L) b) Spectre UV-Vis
des rubans NANOPOM 21 (L) ou 21 (D).

Afin d’évaluer I’influence de la morphologie des nanofibres de silice sur I’induction de
chiralité vers le POM, les hélices NANOPOM 20 (L) et 20 (D) ont également été etudiées par
CD. (Figure 4.13) Un faible signal CD est obtenu pour les hélices NANOPOM 20 (D), alors
qu’aucun signal CD n’est observé pour les hélices NANOPOM 20 (L). Le signal ICD des
hélices est donc moins important que celui observé pour les rubans NANOPOM 21 (L) et 21
(D). Cette différence peut étre due a la faible quantité de POM sur les hélices de silice, ainsi
qu’a I’organisation de ces POMq sur les nanofibres de silice. Les analyses EDX ainsi que les
images HR-TEM et STEM présentées précédemment (Figures 4.6 et 4.7) montrent en effet que
la quantité du POM sur les rubans est plus importante que celle observée sur les hélices. Ceci
indigque que dans des conditions expérimentales similaires, les rubans de silice immobilisent
mieux les peroxophosphotungstates par rapport a leurs homologues hélicoidaux, avec une
meilleure induction de chiralité.

Comme suggéré dans le chapitre précédent, dans le cas des hybrides NANOPOM 10 a base
du POM de Keggin, [12] la faible chiralité induite obtenue pour les NANOPOM 20 et 21 peut
étre due également a la présence d’un espaceur aminopropyl entre les unités POM et les sources
chirales (rubans et hélices). Par ailleurs, la taille des anions peroxophosphotungstates (environ
0.7 nm) peut aussi €tre a I’origine de la faible induction de chiralité. En effet, il a ét¢é montré
pour les structures hélicoidales de nanoparticules d’or que, I’augmentation du diamétre des
nanoparticules diminue la distance inter-particules, ce qui conduit a I’augmentation du CD des

matériaux hybrides correspondants. [14]
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Figure 4.13. a) Spectres CD des hélices de silice fonctionnalisées avec I’APTES avant et aprés
le greffage des peroxophosphotungstates 9 (D), 9 (L) et 20 (D), 20 (L), b) Spectre UV-Vis des
hélices NANOPOM 20 (L) ou 20 (D).

3.2. Adsorption directe du peroxophosphotungstate sur les nanofibres de

silice

Apres la préparation des hybrides NANOPOM chiraux & base de peroxophosphotungstate
par greffage électrostatique, nous avons essayé de fixer directement les espéces
peroxotungstates dérivées de la décomposition du POM de Keggin a la surface des nanofibres
de silice par adsorption directe. Il est a noter que, dans le cas du POM de Keggin, les hybrides
NANOPOM préparés par adsorption directe du POM sur les hélices présentaient une meilleure
induction de chiralité que leurs homologues préparés par couplage électrostatique. [12] Dans
cette partie, nous présenterons la préparation des hybrides NANOPOM a base de
peroxotungstates par adsorption directe et leur caractérisation. Ensuite, nous comparerons les
résultats obtenus avec ces hybrides a ceux obtenus avec les hybrides formés par adsorption
directe a partir du phosphotungstate de Keggin.

Pour greffer ces peroxotungstates a la surface des hélices de silice par adsorption directe,
nous avons effectué d’abord la décomposition du POM de Keggin par H20> puis le mélange
obtenu est ajouté a la suspension aqueuse d’hélices de silice. Les hybrides NANOPOM
hélicoidaux a base de peroxotungstates 22 ainsi obtenus ont été caractérisés par TEM, HR-
TEM, STEM, ainsi que par DRIFT, Raman, et CD.

3.2.1. Etude microscopique
La microscopie électronique en transmission a été utilisée afin de suivre la stabilité des
nanohélices de silice avant et aprés le greffage du peroxophosphotungstates. Comme observé
sur la Figure 4.14 a-b, la morphologie des hélices est conservée aprés la fixation des unités

POM, mettant en évidence la stabilité de ces édifices dans les conditions utilisées. Comme pour
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tous les hybrides NANOPOM étudiés dans cette thése, des analyses HR-TEM et STEM ont été
réalisées pour mettre en évidence le greffage du POM. Les images obtenues sont présentées
dans la Figure 4.14 c-d. Nous observons la présence de points noirs sur les fibres de silice
indiquant la fixation des peroxotungstates sur ces structures. Cependant, la dispersion des
POMs n’est pas homogene, les peroxotungstates forment des agrégats dans certaines parties de
I’hélice. Ceci avait également été observé lorsque le POM de Keggin H3PW1204 était fixé
directement sur les nanohélices de silice, méme si la concentration de POM est beaucoup plus
faible. [12]

Figure 4.14. a) Image TEM des hélices de silice 8, b) Image TEM des hélices NANOPOM a
base de peroxotungstate 22 préparées par adsorption directe, ¢) Image HR-TEM des hélices
NANOPOM 22 et d) Image STEM des helices NANOPOM 22.

Comme pour les hybrides NANOPOM préparés par voie électrostatique, les NANOPOM
22 préparés par adsorption directe du POM sur les nanofibres de silice ont été caractérisés par
EDX. Le spectre et les cartographies élémentaires de silicium et tungstene sont présentés dans
la Figure 4.15. Le pourcentage atomique obtenu pour le tungstene dans les hybrides
NANOPOM 22 est de 3.7%, valeur 2 fois plus faible que celle obtenus dans le cas des hybrides
NANOPOM a base du POM de Keggin (8.3 %). [12] Cette diminution de la quantité de POM
dans les hybrides 22 s’explique certainement par la présence de plusieurs especes anioniques
dont la structure peut varier dans le milieu aqueux et avoir ainsi une influence considérable sur

les résultats du greffage. Les cartographies élémentaires obtenues permettent de suivre la
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dispersion du tungstene dans les hybrides. La Figure 4.15 montre que ces cartographies sont en
accord avec les images STEM des hybrides NANOPOM 22 (Figure 4.14), la dispersion du
tungsténe correspondant a la dispersion des points noirs dans I’image STEM.

Ces résultats montrent que 1’acide phosphotungstique (HsPW12040) est un bon candidat
pour la fixation du POM a la surface des hélices de silice par adsorption directe, contrairement
aux especes peroxotungstates dérivés de la décomposition de 1’espéce de Keggin. Dans le cas
de I’acide phosphotungstique, plusieurs types d’interaction sont possibles entre la silice et les
unités POM (liaisons hydrogéne et covalente). [12] Les mémes types d’interaction peuvent étre

envisagées pour les peroxotungstates étudiés dans ce chapitre.
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Figure 4.15. Cartographie élémentaire des hybrides NANOPOM 22 a) du silicium, b) du
tungsténe, ¢) du silicium et tungstene et d) spectre EDX des hélices NANOPOM 22.

3.2.2. Etude spectroscopique
Afin de mettre en évidence le processus de greffage, les hybrides NANOPOM 22 a base de

peroxotungstates ont été caractérisés par spectroscopie Raman, DRIFT, et dichroisme

circulaire.

3.2.2.1. Etude des hybrides par spectroscopie Raman

Le spectre Raman obtenu pour les hélices NANOPOM 22 est présenté sur la Figure 4.16 et
est compare a ceux obtenus pour les hélices NANOPOM 20 préparees par voie électrostatique
d’une part, et avec les hélices NANOPOM 11 a base du phosphotungstate de Keggin. Le spectre
Raman des hélices NANOPOM 22 montre I’apparition de deux bandes entre 900 et 1000 cm™,
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attribuées a la vibration d’¢longation vVW=0 des especes peroxotungstates, en plus de la bande
vers 215 cm™ qui peut étre attribuée aux vibrations de déformation SWOW. Plusieurs bandes
sont observées pour la vibration vVW=0 dans le cas de I’adsorption directe des peroxotungstates,
a cause certainement de la présence de plusieurs especes POM a la surface des nanostructures
de silice, impliquant plusieurs types d’interaction entre la silice et les clusters POM. Cette
tendance est aussi observée dans le cas des hybrides 11, formés a partir du POM de Keggin.
[12]

Dans le cas des hybrides 22, nous observons de faibles bandes vers 350 nm, bandes qui
n’existent pas sur le spectre des hybrides NANOPOM 20 préparés par greffage électrostatique.
Ces bandes sont également présentes sur le spectre des hybrides NANOPOM 11 préparés a
partir du POM de Keggin par adsorption directe. Elles peuvent étre attribuées a la vibration de
déformation 8Si-O-W, indiquant la présence d’interactions covalentes entre le POM et le
support de silice. En conclusion, les peroxotungstates réagissent avec les surfaces de silice de
la méme fagon que 1’acide phosphotungstique, mais le rapport de 1’intensité des bandes vW=0
et 8Si-O-Si des hybrides NANOPOM 22 ou 20 a base de peroxotungstate est beaucoup plus
faible que celui obtenu pour les hybrides NANOPOM 11 a base de I’espéce de Keggin. Ce
résultat est en accord avec celui obtenu par EDX et qui montre que la quantité de POM dans
les hybrides 22 et beaucoup plus faible que dans le cas des hybrides 11.
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Figure 4.16. Spectres Raman des hélices NANOPOM 22 préparées par adsorption directe, des

hélices NANOPOM 20 préparées par greffage électrostatique et des hélices NANOPOM 11 a
base de POM de Keggin préparées par adsorption directe.
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3.2.2.2.  Etude des hybrides par spectroscopie IR (DRIFT)

La spectroscopie infrarouge de réflexion diffuse (DRIFT) a été utilisée pour étudier les
interactions de surface entre les entités peroxotungstates et les nanohélices de silice. Nous avons
déja montré dans le chapitre précédent (Figure 3.14) qu’il est difficile de voir les bandes
caractéristique du POM sur le spectre DRIFT des hybrides NANOPOM parce qu’elles sont
masquées par les bandes liées aux nanohélices de silices 8 (vasSiOSi a 1086 cm™, vSiOH a 956
cm, vsSiOSi a 803 cm™ et §SiOSi a 467 cm™). Cependant, nous pouvons suivre la bande
associée a la vibration vOH des groupes hydroxyles des silanols 4 3739 cm™. L'adsorption des
peroxotungstates sur les nanohélices de silice se manifeste par la diminution de l'intensité de
cette bande d'hydroxyle, tel que rapporté par le groupe de Lefebvre. [15] La fixation directe des
peroxotungstates sur le support de silice conduit en effet a diverses interactions avec les
silanols, conduisant a la diminution de la quantité de groupes hydroxyles libres a la surface de
la silice. 1l est intéressant de noter que cette diminution est faible dans ce cas, (Figure 4.17) a
cause de la faible quantité de POM greffés sur les nanohélices de silice.
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Figure 4.17. Spectres DRIFT des hélices de silice 8 (avant la fixation des peroxotungstates) et
des hybrides NANOPOM 22 (apres adsorption des peroxotungstates).

3.2.2.3.  Etude des hybrides par dichroisme circulaire (CD)

Les hybrides NANOPOM 22 a base de peroxotungstates préparés par adsorption directe ont
été analysés par CD dans une suspension aqueuse. La Figure 4.18 montre le spectre CD des
nanohélices droites NANOPOM 22 (L). Deux bandes faibles sont observées, respectivement a
200 et 265 nm. Ces effets Cotton sont associés aux bandes d’absorption observées pour les

peroxotungstates de I’hybride 22, & 200 et 260 nm. Le signal ICD obtenu pour ces hybrides est
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moins important que celui observé dans le cas des hélices NANOPOM 11 (L) & base du POM
de Keggin. Cette diminution de I’induction de chiralité peut s’expliquer par la faible quantité
de peroxotungstates a la surface des hybrides de silice, et a leur organisation a la surface des
nanofibres de silice.

L’activité optique des nanohélices NANOPOM 22 a été aussi mesurée a 1’aide du facteur-
g (facteur Kuhn, facteur anisotrope). Les valeurs obtenues aux longueurs d’onde de 200 et 270
nm sont respectivement de 2.8 x 10 et 6 x 10°. Ces valeurs sont trés inférieures a celles
obtenues dans le cas des nanohélices NANOPOM 11 (1.4 x 10 et 1.2 x 10#, 4 200 et 270 nm).
Il apparait donc que les hélices NANOPOM & base du POM de Keggin expriment une meilleure
induction de chiralité par rapport a leurs homologues préparés par greffage de I’espéce de
Venturello. Comme 1’ont montré les analyses par EDX ainsi que les autres techniques de
caractérisation, une plus faible quantité de POM est observée dans les hybrides 22, influencant

certainement leur organisation au niveau des hélices et affectant I’induction de chiralité.
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Figure 4.18. a) Spectres CD des hélices NANOPOM 22 (L) a base de peroxotungstates et des
hélices NANOPOM 11 (L) a base de POM de Keggin. b) Spectre UV-Vis des hélices
NANOPOM 22 (L).

Méme si la chiralité induite n’est pas aussi intense que celle des hybrides NANOPOM
construits a partir d’anions de Keggin, le systeme a base du POM de Venturello, décrit dans ce
chapitre, représente a notre connaissance le premier exemple d’hybrides NANOPOM dans
lesquels des anions peroxophosphotungstates achiraux ont été immobilisés sur des nanorubans

et des nanohélices de silice.

4. Application catalytique des hybrides NANOPOM a base de
peroxotungstates

Les performances catalytiques des hybrides NANOPOM 20 (L) et 21 (L) préparés par

greffage électrostatique des unités POM sur les supports de silice ont été testées dans
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I’oxydation du méthyle phényle sulfure 14 (Schéma 4.2). Afin de chercher les meilleures
conditions de réaction, plusieurs paramétres ont eté modifiés, comme la température et la nature
du solvant. Les températures utilisées étaient de -30°C, 0°C et 25°C. Les réactions ont été
effectuées dans 1’acétonitrile, le chloroforme et 1’acétone, en utilisant le peroxyde d’hydrogeéne
(35%) comme oxydant. La réaction d’oxydation a été suivie par RMN *H par la disparition des

signaux du sulfure 14 et I’apparition des signaux du sulfoxyde 16 et de la sulfone 18.

O G
@_ NANOPOM \\S.\“ O\\S//O
S—CH ~
3 ‘CH3 + CH3
H50,, solvant
14 16 18

Schéma 4.2. Réaction d’oxydation du méthyle phényle sulfure.

Les résultats présentés dans le Tableau 4.2 montrent que les hybrides NANOPOM 20 (L)
et 21 (L) catalysent I’oxydation du méthyle phényle sulfure en sulfoxyde 16 et sulfone 18
correspondants. L’effet de la température se manifeste par I’augmentation de la sélectivité en
sulfoxyde pour les basses températures de réaction. En présence de rubans NANOPOM 21 (L),
le méthyle phényle sulfure 14 est oxydée dans 1’acétonitrile avec un taux de conversion de
100% aprés 30 min de réaction a -30°C, avec formation de sulfoxyde 16 a 89% et de sulfone
18 a 11%, alors que 68% de sulfoxyde 16 et 32% de sulfone 18 sont obtenus aprés 15 min de
réaction a 0°C (entrées 1-3).
Tableau 4. 2. Oxydation du méthyle phényle sulfure 14 par les hybrides NANOPOM 20 et 21.

Entrées catalyseur solvant T[°C] t[min]° Conv. Produits (%)

[%6]° (SO)  (SO2)
1 21 (L) CHsCN -30 30 100 89 11
2 60 100 66 34
3 0 15 100 68 32
4 CDCls -30 15 2 2 0
5 30 4 4 0
6 25 15 10 10 0
7 60 13 11 2
8 Acétone -30 15 26 26 0
9 240 90 75 15
10 20 (L) CH3CN 0 30 100 43 57

[a] Conditions de réaction: catalyseur (0.2 mol%), substrat (500 eq), 35% H»0- (550 eq), solvant (1mL).
[b] Réactions suivies par RMN H. [c] Conversion déterminée a partir des intensités relatives des signaux
RMN H du substrat et du produit.
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Dans des conditions similaires, les hélices NANOPOM 20 (L) oxyde le méthyle phényle
sulfure 14 avec une conversion de 100% aprés 30 min a 0°C (entrée 10), indiquant que les
rubans NANOPOM 21 constituent le systeme catalytique le plus efficace dans les conditions
utilisées (15 min sont nécessaires pour obtenir un taux de conversion de 100% a 0°C, entrée 3).
Ce résultat peut s’expliquer par le taux d’anions peroxophosphotungstates plus important dans
les rubans.

La comparaison de ces systemes catalytiques avec les nanohélices 10 (L) basées sur le
trianion de Keggin [PW1,040%*] montre que la cinétique de conversion est plus élevée dans le
cas du peroxophosphotungstate [PO4(WO(0O2)2)4]*, mais avec une diminution de la sélectivité
en faveur des sulfoxydes. Cette tendance est généralement observée avec les
peroxophosphotungstates. [2a] En effet, le trianion de Venturello est un catalyseur plus actif
dans les réactions d’oxydation que 1’espece de Keggin. Cependant, il est moins stable et peut
étre plus facilement désactivé selon la nature du cation et de son environnement. Il est
intéressant de noter que sans POM, moins de 4% de conversion du sulfure en sulfoxyde ont été
obtenus apres 6h de réaction dans les mémes conditions.

Afin d’explorer I’effet de solvant, la réaction d’oxydation a été réalisée dans CDCl3 et dans
I’acétone. Dans le chloroforme (entrées 4-7) les hybrides NANOPOM 21 sont moins actifs que
dans I’acétonitrile. Seulement 10 a 13% de produits ont été obtenus apres 15 a 60 min a 25 °C,
probablement en raison de la désactivation du catalyseur dans CDClz, comme décrit par
Kholdeeva. [16] Une meilleure cinétique est observée dans I’acétone avec la formation de 26%
de produit apres 15 min a -30°C (entrées 8-9). Toutefois, cette vitesse de réaction reste plus
faible que celle observée dans 1’acétonitrile.

Les réactions d’oxydation du sulfure 14 en présence des rubans NANOPOM 21 et des
hélices NANOPOM 20 ne montrent aucune énantiosélectivité (ee proche de 0), méme a basse
température. Malgré la présence d’un signal en CD pour les nanorubans 21, qui indique une
organisation chirale des clusters POM au sein des rubans de silice, cette chiralité n’est pas

transmise dans la réaction d’oxydation du méthyle phényle sulfure 14.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons presenté la preparation des hybrides NANOPOM a base de
peroxophosphotungstates par I’organisation de ces polyanions a la surface des hélices et des
rubans de silice, en suivant deux stratégies de greffage : le greffage électrostatique et

I’adsorption directe des POM sur les nanostructures de silice.
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Dans la premiére partie du chapitre nous avons présenté les peroxotungstates et notamment
le peroxophosphotungstate de Venturello et ses applications en catalyse. Quelques exemples
illustrant I’immobilisation des peroxotungstates sur des supports solubles et solides ont été
également préesentés.

Nous avons ensuite décrit la préparation des hybrides NANOPOM chiraux a base de
peroxophosphotungstates. Dans un premier temps nous avons présenté le greffage
électrostatique des perophosphotungstates de Venturello sur les rubans et les hélices de silice,
puis I’adsorption directe des especes peroxophosphotungstates sur les supports de silice. Les
différents hybrides formés ont été caractérisés par différentes techniques, comme la TEM, la
HR-TEM, la STEM, I’EDX, la spectroscopie Raman, la DRIFT, la RMN solide du phosphore
et le dichroisme circulaire (CD). La stabilité de ces édifices a été démontrée par TEM, et les
clusters POM ont été observes par HR-TEM et STEM.

Concernant le greffage par interactions électrostatiques, les analyses EDX ainsi que les
différentes études spectroscopiques montrent qu'une plus grande quantité de POM est greffée
sur les nanorubans que sur les nanohélices. La comparaison de ces hybrides avec les hybrides
NANOPOM a base du POM de Keggin montre un meilleur greffage pour le POM de Keggin,
probablement di a sa stabilité.

Dans le cas des hybrides formés par adsorption directe des peroxophosphotungstates a la
surface des hélices de silice, nous observons des agrégats et une dispersion non homogene des
POM a la surface des hélices. Ces agrégats sont observes également dans le cas de 1’adsorption
directe du POM de Keggin. Cependant, la quantité de POM varie selon le type de POM greffé.
Dans le cas du POM de Keggin la quantité de POM est supérieure a celle observée dans le cas
des peroxotungstates. Ce résultat peut s’expliquer par la présence de plusieurs especes
anioniques dans le milieu, perturbant le greffage a la surface de la silice. En conséquence, la
chiralité induite sur le POM est aussi affectée par la quantité et 1’organisation de ces clusters
sur les hélices. Les hélices NANOPOM a base de peroxotungstates montre un ICD plus faible
que leurs homologues a base de POM de Keggin.

Dans la troisiéme partie du chapitre nous avons étudié I’activité catalytique des hybrides
NANOPOM, préparés par voie électrostatique a partir de peroxophosphotungstates, dans
I’oxydation des sulfures. Nous avons montré que ces catalyseurs sont plus actifs que leurs
homologues préparés a base du POM de Keggin, mais ils sont moins sélectifs pour la formation
du sulfoxyde. Aucun ee n’a été observe dans les conditions expérimentales utilisées. Cependant,
il existe peu d’exemples d’hybrides chiraux a base de POM de Venturello, et en ce qui concerne

la fixation de I’espéce de Venturello sur les supports solides chiraux aucun exemple n’a été
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reporté jusqu’a présent dans la littérature. Les systemes NANOPOM présentés dans ce chapitre,
montrent pour la premiére fois que nous pouvons fixer les anions peroxophosphotungstates
achiraux sur des nanostructures solides en ayant une induction de chiralité des nanofibres de

silice vers cette espece de Venturello.
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1. Introduction

La chiralité est un des domaines de recherche émergent et prometteur dans la chimie des
POMs depuis plusieurs années, le nombre d’articles concernant la préparation et 1’application
de POM chiraux ne cesse de croitre. [1] Dans ce contexte, plusieurs méthodes ont été
développées pour la formation de ce type de matériaux, comme par exemple 1’association du
POM achiral avec une molécule chirale, ou la formation de structure hélicoidale a base de POM.
[2] Dans les chapitres précédents, nous avons présenté la préparation de POM chiraux, par
organisation des unités POM achirales sur des nanofibres inorganiques chirales stables
(nanorubans et nanohélices de silice), pour obtenir des matériaux hybrides dotés de propriétés
optiques intéressantes. [3] Les nanostructures de silice qui ont été utilisées, sont formées a partir
de nanostructures organiques construites par un arrangement supramoléculaire de molécules
amphiphiles (gemini tartrate) dans 1’eau. En général, les nanostructures organiques formées a
partir d’auto-assemblage de molécules organiques sont sensibles aux perturbations chimiques,
mécaniques et thermiques. [4] Par conséquent, la stabilisation de ces agrégats par une couche
de silice permet de les stabiliser afin de pouvoir les utiliser pour différentes applications. C’est
pour cette raison que nous nous sommes d’abord intéressés aux nanostructures de silice. Etant
donné les résultats modestes obtenus au niveau de I’induction de chiralité des nanostructures
de silice vers les unités POM et le manque d’énantiosélectivité dans les réactions d’oxydations
effectuées avec ces NANOPOM de silice, nous avons envisagé d’introduire les unités POM
dans la structure des nanohélices, lors de 1’étape d’auto-assemblage de 1I’amphiphile dans 1’eau,
afin d’améliorer cette induction de chiralité vers le POM.

Il est intéressant de noter qu’il existe plusieurs exemples décrivant les auto-assemblages
formés a partir d’amphiphiles et de POMs comme par exemple les nanofibres [5], les nanotiges
[6], les vésicules, [7] les micelles, [5] et dans certains cas les nanostructures hélicoidales [8].
Ces derniéres sont dans la majorité des cas sous forme d’un mélange racémique d’hélices droite
et gauche. [8] La séparation d’un tel mélange pour obtenir des hybrides énantiopurs est
généralement difficile.

Dans ce chapitre nous allons présenter une nouvelle approche pour la préparation d’hybrides
organiques énantiopurs a base de POM par auto-assemblage avec 1’amphiphile gemini 16-2-16
tartrate chiral dans I’ecau. Notre approche consiste & échanger quelques anions tartrate par le
POM, lors de la formation des hélices par auto-assemblage d’amphiphile gemini tartrate dans
I’eau, sans perdre la structure hélicoidale des nanofibres (chiralité supramoléculaire). Nous
allons ensuite etudier les effets du POM sur la morphologie des nano-objets et leurs propriétés
chiroptiques.
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Dans un premier temps, nous allons présenter les stratégies adoptées pour préparer ces
nanostrutures organiques a partir de gemini tartrate et des unités POM dans I’cau. Les études
effectuées pour déterminer la morphologie et les propriétés chiroptiques de ces hybrides
NANOPOM seront ensuite présentées. La derniére partie de ce chapitre sera consacrée aux

études catalytiques de ces NANOPOM pour I’oxydation des sulfures prochiraux.

2. Hybrides NANOPOM hélicoidaux

Les polyoxométallates peuvent s’associer a différents types de molécules organiques
(amphiphiles [8], ligands organiques [9], lipides chiraux [10], peptides [11]) et former des
structures hélicoidales a base de POM. En 2013, Wang et al. ont travaillé sur I'introduction des
POM dans un systeme organométallique contenant des ions cuivre et des ligands bppmb (bis(3-
(2-pyridyl)pyrazole-1-ylmethyl)benzene) pour former de nouveaux composés hybrides
organiques-inorganiques, ([Cu'Lo]4[SiW12040]-5H20) (1) et ([CuLp]sH2 [BW12040]-5H20) (2)
(Lo = 1,2-bppmb et Lp = 1,4-bppmb). [9c] Dans cette étude, ils ont montré que I’utilisation de
POM de type Keggin induit la formation d’une série de nouvelles structures secondaires
organomeétalliques (Figure 5.1) basées sur les ions cuivre, les ligands bppmb et les unités POM,
tels que la chaine hélicoidale et le ruban de Mdbius chiral. Ces résultats ne sont pas observables
lors de I’utilisation d’un autre type d’anion comme le (BF4) et le (ClO4)", ce qui met en évidence
I’importance du POM dans la formation de ces structures chirales. En revanche, les hélices

obtenues sont sous forme d’un mélange racémique d’hélices droite et gauche. [9c] (Figure 5.1).

Figure 5.1. Une paire de chaines hélicoidales droite et gauche de I’hybride (1) avec le POM a-
Keggin occupant les cavités centrales. [9c]

Récemment, Li et al. ont étudié I’effet de la polarité du solvant sur les structures formées a
partir d’un systéme hybride NANOPOM a base d’amphiphile achirale et de POM. IIs ont

montré que dans les solvants apolaires, les complexes s’ auto-assemblent pour former des rubans
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plats avec des agrégations lamellaires (Figure 5.2.a). Ces amphiphiles forment des bicouches
inverses ou les POMs se situent au centre. L’augmentation de la constante diélectrique du
solvant déclenche dans leur cas la formation d'auto-assemblages hélicoidaux (mélange
racémique d’hélices droite et gauche). (Figure 5.2) Cela est expliqué par la polarité du solvant
qui entraine le changement d'interaction entre les clusters inorganiques (POMSs). Le changement
de distance entre les clusters de POM domine I'empilement torsadé des chaines alkyles
hydrophobes dans les complexes en raison du décalage d'espace entre les composants
organiques et inorganiques lorsque les deux parties sont compactées le long d'une direction

latérale dans une bicouche inverse. [8b]

Figure 5.2. Images SEM du complexe (ODTA)2[M0sO19] (avec ODTA= octadecyltriméthyle
ammonium) : a) dans le THF, b) dans une solution THF/EtOH (4:1 en volume). [8b]

Dans la littérature, il n’existe que peu d’exemple d’hybrides NANOPOM hélicoidaux
énantiopurs. [10, 11]

Figure 5.3. Les structures chimiques des complexes [SiM012040]*/lipide (En haut), les images
TEM des nanostructures formées dans le chloroforme de : a) complexe [SiM012040]*/
ammonium 2 et b) complexe [SiM012040]*/ ammonium 3. [10]
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Un de ces hybrides est le systeme décrit par Kimizuka et al. qui consiste a associer des
amphiphiles cationiques chiraux a base du L-glutamate et I’anion POM de type Keggin pour
former un complexe POM/amphiphile par couplage électrostatique entre le POM et
I’amphiphile. Ces complexes s’auto-assemblent dans le chloroforme et forment un gel
contenant des nanofibres et des hélices droites a base de POM (Figure 5.3). [10]

A notre connaissance, 1’induction de chiralité vers les POMs dans les hybrides hélicoidaux
énantiopurs a base de POM n’a pas ¢été¢ confirmée dans ces travaux, ainsi que ’efficacité
catalytique de ces systemes. En outre, les amphiphiles gemini cationiques n’ont pas encore été
utilisés pour la préparation de ce type d’hybrides hélicoidaux. Dans ce chapitre nous allons
présenter les études effectuées avec les amphiphiles gemini tartrate bien connus dans notre

laboratoire, pour la préparation de nanofibres hélicoidales énantiopures a base de POM.

3. Organisation supramoléculaire chirale de gemini tartrate

Les ions tartrates sont des molécules chirales, ils peuvent se présenter selon deux formes
énantiomeres, le (L)-tartrate et le (D)-tartrate. L association de ces anions avec 1’amphiphile
gemini cationique [(N,N’-dihéxadécane-N,N,N’,N’-tétraméthyle)éthyléne diammonium], noté
(16-2-16), conduit a un transfert de chiralité vers I’amphiphile. Comme expliqué dans le
chapitre 3, la chiralité de ce systéme se manifeste au niveau supramoléculaire par 1’auto-
assemblage des gemini dans I’eau sous forme de bicouches qui se tordent en suivant un sens
bien déterminé en fonction de la stéréochimie du contre-ion tartrate. Les gemini 16-2-16 (L)-
tartrate vont conduire a la formation de nanostructures organiques (rubans ou hélices) avec un
sens d’orientation droit, alors que les gemini 16-2-16 (D)-tartrate conduisent a une orientation
gauche des nanostructures. La morphologie de ces nanofibres varie en fonction du temps. [12]
A une concentration de 1 mM, aprés 2h de vieillissement nous observons la formation de
nanorubans, qui vont évoluer vers la formation des hélices aprés un a deux jours. Ces hélices
vont se transformer en tubes aprés 5 jours. [13] Les etudes microscopiques de ces nanofibres
ont montré que chacune de ces morphologies présente des dimensions bien définies [12], avec
un diamétre de 22.9 + 2.5 nm pour les rubans, et un diamétre et un pas d’hélicité de 36.5 + 2

nm et 67.5 £3 nm respectivement pour les hélices (Figure 5.4).
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Figure 5.4. a) Nanorubans organiques droits aprés 2h de vieillissement, b) nanohélices
organiques droites aprés 1 jour de vieillissement.

La chiralité¢ de ces auto-assemblages supramoléculaires a été étudiée par dichroisme
circulaire électronique (CD). La région d’absorption des chromophores carboxylates des
tartrates se situe entre 190 nm et 250 nm (Figure 5.5). Il est intéressant de noter que le spectre
CD d’une solution aqueuse de tartrate de sodium, montre deux bandes négatives a 196 et 214

nm, la derniére étant due a la transition n-n* des groupements carboxylates. [14]

1.0 4
20+

L-tartrate de sodium —— L-tratrate de sodium

0.5

Absorbance
CD (mdeg)
o

-20 T T
200 300 400

Longueur d'onde (nm)

001 .
200 300 400

Longueur d'onde (nm)

Figure 5.5. Spectre UV-Vis et CD du L-tartrate de sodium dans 1’eau (C = 1 mM).

Lorsque le cation sodium est remplacé par le cation amphiphile gemini 16-2-16, le sel
gemini 16-2-16 tartrate obtenu s’auto-assemble dans I’eau d’une fagon chirale, conduisant a des
structures hélicoidales. Ce changement de 1’auto-organisation des molécules tartrates peut étre
observé au niveau des spectres CD qui présentent des allures différentes avant et apres la

formation des nanostructures chirales. (Figure 5.6)
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Figure 5.6. a) Spectre CD des amphiphiles gemini 16-2-16 tartrate a 60 °C, b) Spectre CD des
nanofibres organiques chirales formées apres 1 jour de vieillissement a 20°C (C = 1mM).

Le gemini 16-2-16 tartrate n’étant pas trés soluble dans I’eau a température ambiante, le
systeme est chauffé a 60°C (température supérieure a sa température de kraft qui est de 43°C)
jusqu’a la dissolution totale de I’amphiphile, puis est refroidi a 20°C pour obtenir un gel
organique contenant les nanofibres chirales. Ce systéeme a été étudié par CD a 60°C (état
micellaire), puis aprés 1 jour de vieillissement a 20°C (aprés la formation de la structure
supramoléculaire chirale). Les résultats obtenus, présentés dans la Figure 5.6, montrent qu’a
60°C les spectres CD des gemini 16-2-16 (L) et (D)-tartrate montrent des allures similaires au
spectre obtenu pour le tartrate de sodium. Deux bandes négatives pour 1’énantiomere (L) et de
deux bandes positives pour 1’énantiomeére (D) sont observées a 198 et 214 nm. Ces résultats
indiquent, qu’a cette température, le gemini 16-2-16 tartrate se trouve sous forme de micelles
sans aucune organisation supramoléculaire chirale. Aprés refroidissement du milieu a 20°C
pendant 1 jour, nous observons une différence au niveau des signaux obtenus par CD. En effet,
’organisation supramoléculaire chirale du gemini 16-2-16 (L)-tartrate conduit a la disparition
des bandes négatives a 198 et 214 nm, et a I’apparition d’une bande positive a 206 nm et d’une
bande négative a 222 nm (Figure 5.6 b). Dans ce cas, nous observons un spectre CD
caractéristique d’un couplage excitonique de la transition n-n* des groupements carboxylates,
di au I’auto-organisation chirale des tartrates, avec un passage a zéro du spectre CD
correspondant au maximum de la transition n-t* sur le spectre d’absorption. Dans tous les cas,
nous observons une inversion des spectres CD lorsque nous changeons la chiralité du contre-
anion tartrate.

Les nanostructures organiques a base du gemini 16-2-16 tartrate présentent a la fois une
chiralité moléculaire provenant du contre-ion tartrate et une chiralité supramoléculaire

provenant de 1’organisation chirale des gemini et des tartrates.
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4. Hybrides organiques a base de POM (NANOPOMS)

Cette partie est consacrée a la préparation d’hybrides organiques NANOPOM a partir
d’amphiphiles gemini 16-2-16 tartrate et du POM. Il est bien connu qu’ajouter un composé dans
un systéme supramoléculaire organique peut perturber son organisation. [4] Par conséquent,
nous nous sommes intéressés a étudier I’influence des clusters de POM sur la formation des
nanofibres organiques chirales. 1l est en effet intéressant d’évaluer la quantité de POM qui peut
étre associée au gemini 16-2-16 tartrate en maintenant la structure hélicoidale des nouveaux
hybrides organiques a base de POM. Deux approches ont été utilisées pour faire cette étude : la
premiére consiste a ajouter les unités POM aprés la formation du gel organique (rubans
organiques) ; alors que dans la deuxieme, les anions POM sont ajoutés au milieu lors de la
solubilisation du gemini 16-2-16 tartrate dans I’eau, avant la formation du gel. La morphologie
et les propriétés optiques de ces systemes ont été ensuite étudiées en utilisant une variété de

techniques adéquates.

4.1. Nanofibres organiques a base de POM préparées par ajout de POM
apres la formation de gel de nanorubans
Pour préparer ces NANOPOM, les gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate ont été associés au
POM trianion de Keggin NasPW12040. Afin de déterminer les meilleures conditions pour
préparer ces NANOPOM, différentes quantités du POM de Keggin ont été ajoutées au gel formé
par le gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate dans 1’eau, aprés 3h d’incubation a 20°C.

4.1.1. Etude de ’aspect macroscopique du gel en fonction de la concentration de
POM

Les gels organiques ont été préparés a partir d’une solution de gemini tartrate 1 mM dans
I’eau. Des quantités molaires variables (0.1%, 1% et 10% mol) du sel de sodium NasPW1204o,
par rapport au gemini tartrate, ont été ajoutées au gel. Les images représentées sur la Figure 5.7
montrent une augmentation de la précipitation lorsque la quantité de POM augmente. Pour 0.1%
de POM, nous obtenons une solution limpide (Figure 5.7.A). Une augmentation de la quantité
de POM a 1% conduit & une solution trouble, avec un début de précipitation (Figure 5.7.B).
Pour 10% de NasPW12040, NOUs observons une précipitation plus importante (Figure 5.7.C).
Un ajout steechiométrique du trianion PW12040> au gemini 16-2-16 conduit a la formation d’un
précipité blanc insoluble dans I’eau. Ces résultats montrent qu’il y a une réaction entre le POM
et les gemini 16-2-16 tartrates, probablement la substitution des anions tartrates par les anions

phosphotungstates pour former un sel de gemini 16-2-16 ayant pour contre ion le POM
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(PW12040%), qui n’est pas soluble dans 1’eau, comme pour la majorité des amphiphiles & base
de POM. [6,7]

Figure 5.7. Photos des mélanges des nanofibres organiques apres ajout de 0.1% mol (A), 1%
mol (B) et 10% mol (C) de NasPW12040.

4.1.2. Etude de la morphologie des nanostructures par TEM

Afin d’étudier la morphologie des nanostructures apres ajout des différentes concentrations
de POM dans les gels organiques formeés par auto-assemblage du gemini tartrate dans 1’eau, les
échantillons A, B et C de la Figure 5.7 ont été analysés par TEM. Les images présentées dans
la Figure 5.8 montrent qu’aprés 6 h de vieillissement, nous observons un changement de la
morphologie des nanorubans en fonction de la concentration de POM.

Pour 0.1% et 1% mol de POM, (Figure 5.8c et 5.8d), la morphologie des rubans est identique
aux rubans obtenus avec le gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate en absence de POM (diamétre
de 22.5 = 2 nm) (Figure 5.8.a). En revanche, on remarque une diminution de la longueur des
rubans (de I’échelle micrométrique a 1’échelle nanométrique). Ce changement est beaucoup
plus visible en présence de 10% mol de POM, comme montré dans la Figure 5.8.e, ou la
majorité des nanostructures sont plus courtes avec des longueurs qui varient entre 60 a 300 nm.
Cette rupture des nanorubans est probablement due a la présence du POM. Ce résultat pourrait
s’expliquer par 1’échange d’anion POM et tartrate, qui conduit a la formation d’un sel gemini
16-2-16 /POM, qui précipite dans 1’eau et modifie ainsi I’organisation supramoléculaire chirale
du gemini tartrate. Nous pouvons donc imaginer que la précipitation d’une partie des rubans
conduit a la désorganisation de 1’arrangement supramoléculaire initial et donc a des
nanostructures de longueurs variables (plus courtes), notamment lorsque la quantité de POM

augmente.

178



Chapitre 5: Nanofibres organiques chirales a base de polyoxométallates (POMs)

Figure 5.8. Images TEM des nanofibres de gemini 16-2-16 (L)-tartrate obtenues en absence de
POM a) apres 6h de vieillissement, b) aprés 24h de vieillissement ; et Images TEM des
nanofibres aprés 1’ajout des différents pourcentages de POM avec : ¢) 0.1% mol POM, d) 1%
mol POM, e) 10% mol POM apres 6h et f) 0.1% mol POM, g) 1% mol POM, h) 10% mol POM
apres 24h (contrastant: acétate d’uranyle).

Aprés 24h de vieillissement, nous observons une évolution des morphologies des
nanostructures vers la formation des nanohélices en présence de 0.1 et 1% mol de POM (Figure
5.8.f et g), avec un début de destruction des hélices en présence de 1% de POM (Figure 5.8.9).
Ce résultat montre qu’une quantité de 0.1% de POM n’a pas d’effet sur la morphologie des
nanostructures formees par auto-assemblage du gemini tartrate dans 1’eau. En revanche, a partir
d’une certaine quantité de POM (10% mol) (Figure 5.8.h) nous observons plus la formation des
hélices, mais des rubans de petites tailles. Dans ce cas, les rubans formés n’ont pas eu le temps
d’évoluer vers la formation des hélices, car 1’échange des anions tartrates par les anions POM
apporte une modification de I’organisation supramoléculaire chirale du systéme. Les résultats
obtenus sont en accord avec 1’aspect du gel organique (Figure 5.7), ou nous observons une
augmentation de la précipitation des hybrides lorsque la concentration du POM augmente.

Afin de visualiser les nanostructures organiques en TEM, il est nécessaire d’ajouter un agent
de contraste tel que 1’acétate d’uranyle. En effet, sans cet agent de contraste, les nanostructures
organiques ne sont pas observeées, a cause de leur faible pouvoir de diffusion d’électron (Figure

5.9a).
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Figure 5.9. Images TEM des nanorubans organiques apres 6h, effectuées sans agent
contrastant : a) sans POM ; b) avec 0.1% mol de POM ; c¢) avec 1% mol de POM ; et d) avec
10% mol de POM.

Le trianion phosphotungstate utilisé dans cette étude contient 12 atomes de tungsténe (métal
lourd) dans sa structure. Ce POM est connu dans la littérature pour son utilisation comme agent
de contraste pour la coloration négative de différentes structures non détectables en TEM,
comme les auto-assemblages de peptides et les cellules bactériennes. [15] Cette propriété est
intéressante dans notre cas, car non seulement elle permet de visualiser les NANOPOM en
TEM sans besoin d’ajouter un agent contrastant, mais également elle permet de mettre en
évidence la présence des unités POM dans la structure des nano-objets formés. Les images de
la Figure 5.9 mettent bien en évidence la présence du trianion de Keggin dans la structure des
nano-objets organiques. En absence de POM (Figure 5.9.a) ou en présence d’une faible quantité
de POM (0.1% mol, Figure 5.9.b), les structures de nanorubans ne sont pas visibles sans ajout
d’agent contrastant. En revanche, a partir de 1% mol de POM nous pouvons voir les nanofibres
(Figure 5.9.c), avec des zones plus sombres que d’autres qui pourraient correspondre aux
agrégats de POM, indiquant que ce polyanion n’est pas dispersé de facon homogéne a la surface
des rubans.

En présence de 10% de POM les nanofibres sont beaucoup plus visibles, avec une
augmentation du contraste (Figure 5.9.d), due a I’augmentation de la quantité de POM dans ces
structures. Ces résultats indiquent que les anions POM sont présents dans les structures des
nanorubans, et confirment 1’échange des anions tartrates par les anions POM, et la formation
d’une interaction électrostatique entre les anions phospotungstates et les cations gemini 16-2-
16.
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4.1.3. Etude des propriétés chiroptiques des NANOPOMs

Apres avoir mis en évidence la présence des unitées POM dans la structure des nanorubans
formés par auto-assemblage du gemini tartrate dans 1’eau, une étude des propriétés chiroptiques
des hybrides NANOPOM a été effectuée par dichroisme circulaire. Ainsi, les spectres CD des

gels en présence de 0.1%, 1% et 10% mol du sel de sodium NasPW1204 ont été mesures.
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Figure 5.10. a) Spectres CD et b) spectres UV-vis des nanorubans (L) organiques avec
respectivement 0.1%, 1% et 10% mol de POM.

Les résultats obtenus avec les nanorubans (L), présentés dans la Figure 5.10, montrent
qu’avec 0.1% de POM, nous obtenons un spectre CD identique au spectre des nanorubans
obtenu en absence de POM, mais avec une légére diminution de ’intensité du signal (Figure
5.10.a). Avec 1% mol de POM, I’intensité des bandes du CD a 206 et 222 nm diminue encore
plus, et avec 10% de POM, nous observons un changement au niveau de I’allure du spectre,
avec la disparition du pic positif 8 206 nm et ’apparition d’une faible bande négative a 198 nm.
De plus, il y a un léger décalage de la bande négative de 222 nm vers 219 nm. La diminution
de I’intensité du signal CD du gemini tartrate en fonction de la quantité de POM met en évidence
la substitution des anions tartrate chiraux par les anions POM achiraux, avec une perte
progressive de la chiralité supramoléculaire lorsque la quantité de POM augmente. Les spectres
UV-vis des différents échantillons sont présentés dans la Figure 5.10.b. Pour chaque cas étudié,
nous observons une bande d’absorption entre 250 et 300 nm, caractéristique du transfert de
charge O—W du POM [16]. L’intensité de cette bande augmente avec 1’augmentation de la
guantité de POM dans la structure des nano-objets. Ce résultat est en accord avec ceux obtenus
par TEM et CD. Pour les hybrides NANOPOM étudiés avec 0.1, 1 et 10% de POM, aucune
bande CD caractéristique du POM n’a été observée dans la région d’absorption du POM (Figure
5.10).

L’échange entre NasPW1204 et les anions tartrates aboutit a la formation de (L)-tartrate de
sodium dans le milieu, ayant un spectre CD différent de celui des nanostructures chirales
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présentes dans le milieu, sa présence peut expliquer les modifications observées au niveau des
spectres CD des hybrides NANOPOM. Pour valider cette hypothese, nous avons simulé le
signal CD attendu en présence de différents pourcentages de tartrate a 1’état moléculaire. Nous
avons utilisé les deux spectres CD du gemini 16-2-16 (L)-tartrate & 60°C avant la formation du
gel et a 20°C apres la formation des nanostructures chirales. Les résultats obtenus pour
différents pourcentages de 16-2-16 (L)- tartrate a 1’état moléculaire a 60°C sont présentés dans
la Figure 5.11. Ces spectres montrent qu’avec I’augmentation de la quantité de tartrate a 1’état
moléculaire I’intensité du signal CD diminue et les spectres changent de forme allant de la
forme caractéristique des structures chirales a la forme caractéristique de 1’état moléculaire. Ces

résultats sont en accord avec ceux obtenus lors de 1’ajout du POM aux nanorubans organiques.
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Figure 5.11. Spectres CD simulés de mélanges contenant différents pourcentages de gemini 16-
2-16 (L)-tartrate a 1’état moléculaire et sous forme de nanostructures chirales avec A : 100% de
nanostructures chirales, B : 90% de nanostructures chirales et 10% de gemini tartrate a 1’état
moléculaire, C : 80% de nanostructures chirales et 20% de gemini tartrate a 1’état moléculaire,
D : 70% de nanostructures chirales et 30% de gemini tartrate a I’état moléculaire, E : 60% de
nanostructures chirales et 40% de gemini tartrate a 1’état moléculaire, F : 50% de nanostructures
chirales et 50% de gemini tartrate a 1’état moléculaire, G : 40 de nanostructures chirales et 60%
de gemini tartrate a 1’état moléculaire, H : 30% de nanostructures chirales et 70% de gemini
tartrate a 1’état moléculaire, I : 20% de nanostructures chirales et 80% de gemini tartrate a 1’état
moléculaire, J : 10% de nanostructures chirales et 90% de gemini tartrate a 1’état moléculaire,
K :100% de gemini tartrate a 1’état moléculaire.

En se basant sur les résultats de CD et sur les images TEM, nous pouvons conclure qu’une
tres faible quantit¢ de POM n’affecte pas la formation des nanostructures, ni 1’évolution des
nanorubans vers les hélices. En revanche, a partir d’'une certaine quantit¢ de POM 1’auto-
assemblage chiral supramoléculaire est perturbé et cela conduit a des changements au niveau
du spectre CD. Il est a noter que des expériences similaires effectuées avec I’énantiomeére (D)

conduisent a des résultats identiques, mais avec une inversion du signe des bandes CD, comme
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le montre la Figure 5.12. Ceci met en évidence I’énantiopureté de ces nanostructures organiques

a base de POM.
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Figure 5.12. Spectres CD des nanorubans organiques (D) avec respectivement 0.1%, 1% et 10%
mol de POM.

4.2. Nanostructures organiques a base de POM préparées par ajout de
POM lors de la formation du gel organique

Les hybrides organiques NANOPOM préparés par ajout de POM aprés la formation du gel
organique ne montrent pas un transfert de chiralité des nanostructures organiques vers les
clusters de POM. C’est pourquoi, nous avons envisagé d’introduire le POM lors de la formation
des nanostructures organiques, afin de bénéficier d’une meilleure incorporation du POM lors
des processus d’auto-assemblages. Cette approche consiste a dissoudre le POM et le gemini
tartrate 16-2-16 dans ’eau et de laisser se former le gel par auto-assemblage d’amphiphile
gemini tartrate en présence du POM. Pour effectuer ces études, deux types de POM ont été
choisis comme modeéles, le POM tri-anion NasPW12040 qui sera appelé « POM1 » dans la suite
de cette partie, et le POM octa-anion Kg[Ti2(OH)2As2W19067(H20)] qui sera appelé « POM2 ».
Etant donné les différences structurales entre ces deux espéces POM, nous allons évaluer
I’impact de la structure du POM sur la formation et I’évolution des assemblages
supramoléculaires, et les propriétés des nano-objets obtenus. Comme pour les études
précédentes, différentes quantités de chaque POM ont été dissoutes dans une solution agqueuse
de gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate. Les échantillons ont été analysés par les techniques

utilisées dans les chapitres précédents.
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4.2.1. Nanostructures organiques a base du gemini 16-2-16 tartrate et de
[PW12040]* (POM1)

Plusieurs concentrations de POM (0.1%, 1%, 3%, 5%, 7% et 10% mol) ont été utilisées
pour effectuer cette étude. Les tubes présentes dans la Figure 5.13 montrent 1’aspect du milieu
réactionnel apres le mélange du POM avec le gemini 16-2-16 tartrate dans I’cau. Les résultats

obtenus montrent une évolution de 1’aspect du mélange en fonction de la concentration en POM.

Figure 5.13. Photos des mélanges du gemini 16-2-16 (L)-tartrate avec les différents
pourcentages de NasPW12040, 0.1% mol tube A, 1% mol tube B, 3% mol tube C, 5% mol tube
D, 7% mol tube E et 10% mol tube F.

Avec 0.1% mol de POM1, nous obtenons une solution limpide (Figure 5.13.A). Une
augmentation de la concentration de POM montre un début de précipitation due a la formation
de complexes gemini/POM insolubles dans 1’eau, par échange des anions tartrates chiraux par
les anions POM. A de faibles concentrations en POM, I’ensemble du systéme reste soluble dans
I’eau, et la précipitation commence a partir de 1% de POM. La formation du précipité augmente
avec I’augmentation de la quantité de POM (Figure 5.13.F), avec un aspect d’agrégation pour
7 4 10% de POM. Afin de mettre en évidence I’effet du POML1 sur la formation, la stabilité et
les propriétés des nano-objets obtenus par auto-assemblage du gemini 16-2-16 dans I’eau en
présence de POM, les gels préparés a différentes conditions ont été analysés par les techniques

adéquates.

4.2.1.1. Etude de la morphologie des nanostructures en fonction de la
quantité de POM1

Afin de suivre I’évolution du gel formé par auto-assemblage du gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-
tartrate en présence de NasPW12040, les mélanges POM gemini tartrate préparés a 60°C sont
refroidis a 20°C pour favoriser la formation du gel, a des viellissements de 6h et 24h. Ces gels
sont étudiés par TEM, et les résultats sont présentés dans la Figure 5.14 pour un viellissement

de 6 h et la Figure 5.15 pour une viellissement de 24h a 20°C.
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Généralement, les gemini 16-2-16 (L)- et (D)-tartrate forment majoritairement des rubans
dans ’eau apres 6h de vieillissement, et des hélices aprés 24 h de vieillissement (voir Figure
5.4). La méme cinétique de formation des nanostructures est observée en présence d’une faible
quantité de POM1 (0.1% et 1% mol), ajoutée apres la formation du gel (approche 1). L’ajout
de 0.1% de POML1 lors de la formation du gel dans 1’eau (approche 2) montre des résultats
différents. En effet, contrairement a 1’approche 1, apres 6h de vieillissement a 20°C le gemini
16-2-16 tartrate s’auto-assemble dans 1’eau en présence de POM, pour donner un mélange de

nanorubans et de nanohélices (Figure 5.14).

Figure 5.14. Images TEM des mélanges gemini 16-2-16 (L)-tartrate POM1 aprés 6h de
vieillissement a 20°C a) 0.1% mol de POM, b) 1% mol de POM, c¢) 3% mol de POM, d) 5%
mol de POM, e) 7% mol POM, f) 10% mol POM. (Agent de contraste: acétate d’uranyle)

Ce résultat indique une accélération de la formation des nanostructures en présence du
POML. Les images TEM des échantillons contenant 1%, 3% et 5 % mol de POM1 montrent
également un mélange de nanorubans et de nanohélices aprés 6h de vieillissement. A partir de
1% mol de POML1, nous notons également la formation de structures sphériques. (Figure
5.14.b-e). A 10% mol de POMZ1, nous observons uniquement des structures sphérigques, aucune
nanofibre chirale n’étant visible par TEM (Figure 5.14f). Les images TEM montrent qu’en
dépassant 5% mol de POML1, I’auto-assemblage des gemini en nanostructures chirales devient
difficile a cause de la quantité de tartrate échangée par le POM. Dans ce cas, nous commengons
a perdre 1’organisation supramoléculaire chirale des amphiphiles qui préferent s’organiser en
nanostructures sphériques dont le diametre varie entre 20 et 170 nm. Ces structures sont

similaires a celles observées pour les complexes amphiphiles/POM de Keggin [7] ou bien aux
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nanostructures sphériques formées par I’auto-assemblage des POM avec des peptides.[11] Ce
résultat est probablement di a la perturbation de 1’organisation chirale des anions tartrates
lorsque la quantité d’anions POM achiraux devient importante comme déja décrit
précédemment pour ’approche 1. En revanche, lorsque I’approche 1 est utilisée pour la
préparation des hybrides NANOPOM, aucune nanostructure sphérique n’est observée en TEM,
méme en présence d’une grande quantité de POM. Nous observons plutot une décomposition
des nanofibres. Cette différence dans 1’évolution de I’organisation supramoléculaire des nano-
objets est liée a la méthode utilisée pour introduire le POM dans la structure des nano-objets
(NANOPOM). En effet, dans I’approche 1, le POM est associé a la nanostructure apres la
formation du gel par le gemini tartrate. Ceci conduit a I’échange des ions tartrate des nanofibres
chirales par le trianion de Keggin, alors qu’avec 1’approche 2, le POM s’auto-assemble avec le
gemini tartrate dans 1’cau pour former les nanostructures de morphologies hélicoidale ou
sphériques en fonction de la quantité de POM.

Aprés 24h de vieillissement (Figure 5.15) nous observons une évolution des nanorubans
vers la formation d’une majorité de nanohélices, pour des concentrations en POM de 0.1%, 1%
et 3% mol (Figure 5.15 a, b, c). Par contre, avec 5% et 7% mol de POM, nous observons un

mélange de nanorubans et de nanohélices avec des structures sphériques (Figure 5.15 d, e).

> LR AT

Figure 5.15. Images TEM des mélanges gemini 16-2-16 (L) tartrate et POM1 aprés 24h de
vieillissement & 20°C a) 0.1% mol de POM, b) 1% mol de POM, c¢) 3% mol de POM, d) 5%
mol de POM, e) 7% mol de POM, f) 10% mol de POM. (Agent de contraste: acétate d’uranyle)

Les nanostructures sphériques observées avec 10% de POML1 apres 6 h de vieillissement

sont toujours présentes, mais avec une distribution en taille de 30 a 90 nm (Figure 5. 15. F).
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Une ¢étude statistique de I’évolution de la taille des nanostructures sphériques dans le temps est

indiguée dans la figure 5.16.

Fréquence Fréquence

Figure 5.16. Images TEM du systeme 16-2-16 (L)-tartrate en présence de 10% mol de POM1
avec la fréquence de la distribution des tailles des nanostructures sphériques a) apres 6h et b)
apres 24h.

Afin de mettre en évidence la présence des unités POM dans les structures des nanofibres,
les gels formés dans les conditions cités précédemment ont été analysés par TEM en absence

de I’agent de contraste acétate d’uranyle.

Figure 5.17. Images TEM des nanostructures formées a partir du mélange gemini 16-2-16 (L)-
tartrate et du POML1 en absence de ’acétate d’uranyle , a) 1% mol de POM1, b) 3% mol de
POM1, ¢) 7% mol de POM1 et d)10% mol de POML.

Les images présentées dans la Figure 5.17 indiquent la présence de zones sombres qui
correspondent au tri-anion phosphotungstate dans les structures des auto-assemblages a base
de 1%, 3% ,7% et 10% mol de POM1. Cependant, nous remarquons également la présence de

zones noires sous forme d’agrégats et de structures sphériques, notamment pour les
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concentrations en POM de 3% a 10% mol. Contrairement aux images TEM obtenues pour les
hybrides NANOPOM préparés selon I’approche 1, en ajoutant le POM lors de I’auto-
assemblage de gemini nous arrivons a obtenir une meilleure répartition des POM a travers les
nanofibres, les agrégats et les nanostructures sphériques.

Un des résultats remarquables de cette étude est 1’accélération de la cinétique de formation
des nanofibres en présence du POM NasPW12040. En effet, contrairement aux auto-assemblages
sans le POM, les nanohélices sont obtenues plus rapidement en présence du POM1. Afin de
confirmer ce resultat, le gemini 16-2-16 tartrate a été dissous dans I’eau dans les conditions de

formation de gel et analysé en fonction du temps (3h, 6h, 15h et 24 h) avec ou sans POM.
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Figure 5.18. a) Histogramme des % de nanorubans et de nanohélices formés a partir du gemini
16-2-16 (L)-tartrate en absence de POM en fonctions du temps. b) Histogramme des % de
nanorubans et de nanohélices formés a partir du gemini 16-2-16 (L)-tartrate en fonctions du
temps en présence de 0.1% mol de POML1. c) Courbes cinétiques de la formation des
nanohélices a partir de gemini 16-2-16 (L)-tartrate en absence et en présence de 0.1% mol de
POML1.

Les pourcentages de nanorubans et de nanohelices ont été evalués aprés chaque période de
vieillissement. Les résultats présentés dans la Figure 5.18 montrent qu’en présence de 0.1%
mol de POML, nous observons deja environ 11% d’hélices apres seulement 3h d’incubation.
Ce pourcentage augmente avec le temps pour atteindre 34% d’hélices apres 6h alors que 8%

seulement d’hélices sont observées apreés 6h d’incubation en absence de POM. Apres 15h en
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présence de 0.1% mol de POM1, nous atteignons 91% d’hélices, et cette quantité ne varie plus
significativement jusqu’a 24h d’incubation (Figure 5.18.b et c). En revanche, en absence de
POM, seulement 73% d’hélices sont observées aprés 15h, mais cette valeur atteint 94% apres
24h d’incubation (Figure 5.18.a et c¢). Ces résultats montrent clairement que la présence du
POM accélere la formation des nanostructures hélicoidales. Il existe plusieurs exemples dans
la littérature qui mettent en évidence 1’effet du POM dans la formation de structures
hélicoidales. [8, 10, 11] Kimizuka et al. ont montré que 1’utilisation d’un POM de type Keggin
en présence d’amphiphiles cationiques chiraux a base du L-glutamate aide a 1’auto-assemblage
des bicouches d’amphiphiles dans le chloroforme car le POM va jouer le réle de pont reliant
les bicouches et renforcant leur organisation. [8] Récemment, un autre systeme a base de POM
et de peptides a été étudié par Li et al, pour la formation de structures hélicoidales. lls ont
associé une variété de peptides formés par I’alternance d’acide aminé hydrophile et
hydrophobe, avec plusieurs types de POM. lls ont montré que la présence de POM aide a la
formation des nanostructures hélicoidales grace a des interactions électrostatiques et des
liaisons hydrogéne qui se forment entre le POM et les peptides. [11] Nous pouvons penser que
dans le cas décrit dans ce chapitre, la présence des unités POM favorise la formation des
bicouches de gemini tartrate a travers des liaisons simples, renforcant ainsi leur organisation
supramoléculaire, et augmentant la vitesse de formation des nanostructures.

Il est a noter que la présence de POM n’affecte pas la taille des nano-objets (rubans et
hélices). Le diametre obtenu pour les nanorubans en présence de POM est de 22.9 + 2.1 nm, et
le diamétre obtenu pour les nanohélices en présence de POM est de 36.1 + 2 nm pour les

nanohélices, avec un pas d’hélice de 66.5 + 2.5 nm.

4.2.1.2. Etude des propriétés optiques des nanostructures préparées avec le
POM1

Trois types de structures hybrides organiques NANOPOM ont éte formés a partir du gemini
16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate et du POM NasPW12040. En fonction du pourcentage molaire du
POM nous obtenons des nanorubans, des nanohélices et des nanostructures sphériques, avec
plus ou moins une large majorité de structures spécifiques selon le pourcentage de POM et la
durée d’incubation. Afin de mettre en évidence 1’induction de chiralité sur le POM a travers ces
structures, ces échantillons ont été analysés par CD aprés 6h d’incubation. Les résultats obtenus

pour les systéemes gemini 16-2-16 (L)-tartrate sont présentés dans la Figure 5.19.
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Figure 5.19. a) Spectres CD et b) spectres UV-Vis du gemini 16-2-16 (L)-tartrate en présence
de différents pourcentages molaires de NasPW 12040 (POML1) aprées 6h d’incubation a 20°C.

En absence du POM, le spectre CD du gemini (L)-tartrate obtenu aprés 6h d’incubation a
20°C est celui attendu pour les nanostructures chirales (nanorubans et nanohélices) avec une
bande positive & 206 nm et une bande négative a 222 nm. [14] En présence du POMZ1, nous
notons une diminution de 1’intensité du signal, comme dans le cas précédemment étudié pour
I’approche 1. Cette diminution du signal de CD est proportionnelle a la quantité de POM
utilisée. A partir de 1% de POM, on n’observe 1’apparition d’une nouvelle bande a 248 nm,
dont I’intensité augmente avec I’augmentation du pourcentage molaire de POM1. L’apparition
de cette faible bande serait le résultat de I’incorporation du POM dans 1’arrangement chiral des
nanostructures. A partir de10% de POML, nous observons une modification de la forme du
spectre CD du tartrate, avec la disparition de la bande positive a 206 nm et I’apparition d’une
bande négative & 198 nm, ainsi qu’un léger déplacement de la bande a 222 nm vers 217 nm. Ce
spectre CD ressemble a celui de ’amphiphile gemini 16-2-16 (L)-tartrate avant la formation
des nanostructures chirales par auto-assemblage (Figure 5.6). Ce résultat serait en accord avec
I’échange d’anions tartrate par le trianion PW1,040%, qui conduirait & une augmentation de la
concentration de tartrate de sodium dans le milieu, empéchant la formation des nanofibres
chirales. La diminution de I’intensit¢é du signal CD du tartrate dans [’arrangement
supramoléculaire et I’apparition du signal CD du tartrate de sodium lorsque la quantit¢ de POM
augmente est en adéquation avec celui des spectres simulés avec différents pourcentages de
tartrate moléculaire et de tartrate organisé dans les nanofibres chirales (Figure 5.11). Ainsi, dans
notre systeme le signal CD mesuré regroupe a la fois le signal du tartrate moléculaire et du
tartrate organisé dans les nanostructures chirales. En utilisant cette approche de couplage de
POM avec les nanostructures organiques, nous pouvons observer le signal CD correspondant
au POML1, et donc une induction de chiralité vers le POM. En revanche, nous observons la
diminution de la chiralité supramoléculaire des nanostructures lors de I’ajout de grandes

quantités de POM, due a la substitution d’un grand nombre d’anions tartrate par les anions
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POM, qui conduisent a la formation d’autres nano-objets hybrides a base de POM, de
morphologie différente. Par exemple, avec 10% de POML, nous n’observons que des nano-
objets sphériques qui ne présentent plus de chiralité supramoléculaire. Le signal CD observé
dans ce cas correspond a la chiralité induite au POML1 par 1’anion tartrate dans cette nouvelle
structure sphérique. Il est a noté que des résultats similaires sont obtenus avec le gemini 16-2-
16 (D)-tartrate dans les mémes conditions, mais avec des spectres CD de signes opposes,

comme présentés dans la Figure 5.20, mettant en évidence 1’énantiopureté des NANOPOM

préparés.
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Figure 5.20. Spectres CD des gemini 16-2-16 (L)- et (D)-tartrate apres 6h d’incubation a 20°C
en présence de a) 0.1% mol de POM1, b) 1% mol de POM1, c) 5% mol de POM1, d) 10%

mol de POML1.

Contrairement a la méthode qui consiste a ajouter le POM dans un gel déja prépare, cette
approche qui consiste a dissoudre le POM et le gemini 16-2-16 tartrate avant la formation du
gel, parait plus intéressante pour I’induction de chiralité¢ vers le POM. Dans ce cas, nous
observons le signal CD du POM, mettant en évidence 1’induction de chiralité sur le POM1.
Cette approche nous permet de préparer des nanostructures organiques a base de POM qui

expriment une chiralité transférée a partir du systéme organique chiral.
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4.2.2. Nanostructures organiques a base du gemini 16-2-16 tartrate et de
(Ks[Ti2(OH)2As2W19067(H20)]) (POM2)

Dans le but d’explorer I’effet de la nature du POM sur les propriétés des auto-assemblages
chiraux, un autre POM le dititanium 19-tungstodiarsenate (POM2) a été également étudie. Ce
POM « sandwish » (Kg[Ti2(OH)2As2W190e7(H20)]) a éte préparé par le Professeur Kortz a
Breme en Allemagne [17]. Il est formé de deux parties (B-a-As'"Wq033) de type Keggin, liées
par un fragment octaédrique {WOs (H20)} et deux groupes pyramide a base carré {TiOs+(OH)}
(Figure 5.21).

Figure 5.21. Représentation « Ball-and-stick » du POM2 ([Ti2(OH)2As:W15067(H20)]%) .
Couleur : W (noire), As (bleu), Ti (vert), O (rouge).

Nous nous sommes intéressés a ce POM pour pouvoir le comparer avec le POM tri-anion
[PW12040]%. En effet, ce POM est octa chargé, sa composition atomique et sa taille sont
différentes du POM tri-anion de Keggin. Par ailleurs, il a été montré que cette espece dititanium
était plus active que le phosphotungstate de type Keggin dans des réactions d’oxydation
d’alcénes et d’alcools. [17]

Dans les mémes conditions que pour le tri-anion de Keggin (POM1), le POM2 a été associé
au gemini 16-2-16 tartrate a différentes concentrations, et les nanostructures obtenues ont été
étudiées par TEM et CD. Etant donné que la premiére approche qui consiste a ajouter le POM
a un gel organique déja formé n’a pas donné de résultat convaincant avec le POM1, nous nous
sommes intéressés qu’a la deuxieéme méthode, qui consiste a dissoudre le POM et I’amphiphile
avant la formation du gel. Dans ce cas, le POM est introduit dans les nanostructures pendant
’organisation supramoléculaire de I’amphiphile. En effet, avec cette approche, nous avons pu
voir une induction de chiralité des nanostructures chirales vers le POML1.

Differentes concentrations (0.1%, 1%, 3%, 5%, et 10% mol) du polyanion
([Ti2(OH)2As2W19067(H20)]) ont été mélangées avec le gemini 16-2-16 tartrate, et les
différents échantillons ont été analysés. Les images présentées dans la Figure 5.22 montrent

une évolution du milieu aqueux en fonction de la quantité de POM2. Comme dans le cas du
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POML1, on observe une précipitation lorsque la concentration de POM augmente dans mais

avec moins d’agrégats formés (Figure 5.22).

Figure 5.22. Photos des mélanges du gemini 16-2-16 (L)-tartrate avec différents pourcentages
molaires de Kg[Ti2(OH)2As2W19067(H20)], (tube A : 0.1%, tube B : 1%, tube C : 3%, tube D :
5%, tube E :10%).

4.2.2.1. Etude de la morphologie des nanostructures formées a différentes
concentrations du POM2

Afin d’étudier I’influence du POM sur 1’auto-assemblage du gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-
tartrate, les échantillons préparés en présence de différents pourcentages molaires de POM2
ont été suivis par TEM apres 6h et 24h d’incubation.

La Figure 5.23 montre I’évolution des nanostructures obtenues par auto-assemblage en

fonction des pourcentages molaires de POM2, aprés 6h d’incubation a 20°C.

a)

d)

Figure 5.23. Images TEM des mélanges gemini 16-2-16 (L)-tartrate et POM2 aprés 6h
d’incubation a 20°C en présence de a) 0% de POM2, b) 0.1% mol de POM2, c) 1% mol de
POM2, d) 3% mol de POM2, &) 5% mol de POM2, f) 10% mol de POM2.
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En absence de POM, nous observons majoritairement des nanorubans avec quelques
nanohélices (Figure 5.23.a). L’ajout de 0.1% mol de POMZ2 conduit & une augmentation du
taux des nanohélices évaluée a 44% (Figure 5.23.b). Avec 1% de POM, un mélange de
nanohélices et de nanorubans est également observé. A partir de 3% mol de POM, nous avons
moins de structures hélicoidales, et plus de rubans de courte taille mais également des structures
de forme sphérique et non définie (Figure 5.23.d,e). Ce résultat comme dans le cas du POM1,
serait d0 a 1I’échange d’anion entre le POM et le tartrate, qui conduit a une organisation
supramoléculaire différente lorsque la quantité de POM augmente, et empéchant 1’évolution
chirale des auto-assemblages de I’amphiphile. En présence de 10% de POMZ2, nous
n’observons que des rubans de courte taille et des agrégats de structure non défini (Figure
5.23.1).

Xin et al. ont étudié I’association d’un amphiphile gemini a base d’imidazole sous forme de
liquide ionique avec le POM de Preyssler (K12.5 Nai.s [NaPsW300110]-15H20), et ont obtenu des
nanostructures 3D suite a des interactions ioniques et des liaisons d’hydrogéne entre le POM et
I’amphiphile. [18] Les images TEM et SEM de ces nanostructures montrent qu’ils sont sous
forme d’agrégats plus ou moins similaires aux agrégats obtenus avec notre systeme en présence
de 10% de Ks[Ti2(OH)2As2W15067(H20)].

Les images TEM de gels obtenues aprés 24h d’incubation a différentes concentrations de

POM2 et de gemini 16-2-16 (L)-tartrate dans I’eau sont présentées dans la Figure 5.24.

Figure 5.24. Images TEM des mélanges gemini 16-2-16 (L)-tartrate et POM2 apres 24h

d’incubation a 20°C avec a) 0%POMZ2, b) 0.1% mol de POM2, c) 1% mol de POM2, d) 3%

mol de POM2, e) 5% mol de POM2, f) 10% mol de POM2. (Contrastant : acétate d’uranyle)
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Avec 0.1 et 1% mol de POM, on observe majoritairement la formation des hélices. Dans
ces conditions, les rubans continuent leur évolution vers la formation des hélices. Avec 3% de
POM, on observe des hélices avec quelques structures sphériques, et probablement quelques
rubans de courte taille (Figure 5.24.d). Avec 5% de POM, on observe plus de rubans de tailles
variables (Figure 5.24.e). A 10% de POM, on observe des structures pas tres définies, qui
pourraient étre des agrégats de rubans de courte taille (Figure 5.24.f). Ces résultats montrent
clairement I’effet du POM sur I’organisation supramoléculaire de I’amphiphile dans 1’eau. Une
certaine quantit¢t de POM n’empéche pas 1’organisation supramoléculaire chirale de
I’amphiphile, alors qu’a une concentration élevée, la substitution des anions tartrates par les
anions POM va défavoriser cette organisation chirale et conduire a des nano-objets de
morphologie variable.

Pour mettre en évidence la présence des unités POM2 dans la structure des nano-objets
obtenus, les analyses TEM ont été effectuées sans ajout de I’agent de contraste (I’acétate

d’uranyle).

Figure 5.25. Images TEM des gels formés avec le gemini 16-2-16 (L)-tartrate et le POM2 (1%,
3%, 5% et 10% mol) dans I’eau, aprés 6h d’incubation a 20°C, et sans agent de contraste.

Les images présentées a la Figure 5.25 montrent qu’avec un pourcentage en POM de 1% a
5%, nous observons clairement les structures hélicoidales, due a la présence du POM, compose
de tungstene et de titane, des métaux lourds qui apportent le contraste nécessaire pour la
visualisation de ces nano-objets en TEM. Ce résultat met en évidence la présence du POM2
dans ces organisations supramoléculaires. Les anions POM2 ayant remplacés quelques anions

tartrates, sont fixés par liaisons électrostatiques aux cations gemini, pour donner les hybrides
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NANOPOM correspondants (Figure 5.25.a-c). Lorsque le pourcentage du POM est 10%, on
observe egalement les nano-objets obtenus (rubans de courte taille et agrégats de structure non

définie), indiquant la présence du POM dans leur structure (Figure 5.25.d).

4.2.22. Comparaison des propriétes des NANOPOM préparés par
association du gemini 16-2-16 tartrate et [PWi12040]> (POM1) et
[Ti2(OH)2As2W19067(H20)]8- (POM2) dans I’eau

Les études effectuées dans le cas du POM1 montrent que ce dernier accélere la formation
des nano-objets par auto-assemblage des amphiphiles. Cependant, a partir d’une certaine
quantité de POM, I’évolution des nanostructures va étre stoppée, a cause de la perturbation de
I’organisation supramoléculaire du systéme par le POM, qui va prendre la place des anions
tartrates sur I’amphiphile. Une variété de morphologies est obtenue, des rubans, des hélices,
des rubans de courte taille et des structures sphériques, en fonction de la quantité de POM. Des
résultats semblables sont obtenus avec le POM2. Dans les deux cas les hélices obtenues ont
respectivement des diametres de 36.1 + 2 nm (POM1), et 35.7 £ 3 nm (POMZ2), et des pas
d’hélicité de 66.5 £ 2.5 avec le POML, et 66.7 = 3.2 avec le POM2. Ces résultats indiquent
qu’il n’y a pas d’effet du POM sur la taille des nanostructures obtenues. A 10% de POM on
observe des structures sphériques dans le cas du POM1, alors que des agrégats de rubans de
courte taille et de structures non définie sont obtenus dans le cas du POM2. Il y a des différences
de structure et de charge entre ces deux POMs, qui pourraient avoir un effet sur 1’organisation
supramoléculaires des amphiphiles. En effet, il est connu dans la littérature que la charge, la
taille et la nature du POM peuvent influencer 1’organisation supramoléculaire des amphiphiles
par auto-asemblage [7, 11, 19].

Wu et al. ont étudié I’effet de la variation de charge des POMs sur I’auto-assemblage d’une
molécule amphiphile dendritique, en présence de quatre POMSs ayant une composition chimique
et des charges différentes. L’association d’'un POM avec 4 ou 5 charges négatives avec
I’amphiphile dendritique conduit a des structures sphériques, alors qu’avec un POM ayant plus
de 7 charges anioniques, ces structures ne sont plus observées, car le nombre de cations
dendritiques autour du POM augmente [19]. Dans notre systéme, I’augmentation de la quantité
de POM conduit au remplacement de la source de chiralité (I’anion tartrate) ce qui défavorise
I’auto-assemblage du gemini en nanofibres et conduit a des structures sphériques ou indéfinies

selon le type de POM utilisé.
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4.2.2.3. Etude des propriétés optiques des nanostructures a base du
Ks[Ti2(OH)2As2W19067(H20)]

Les hybrides organiqgues NANOPOM a base de gemini 16-2-16 (L)-tartrate et de différentes
quantités de POMZ2 ont été étudiés par CD afin d’évaluer I’induction de chiralité sur le POM
Kg[Ti2(OH)2As,W19067(H20)]. Le spectre UV-Vis du POM2 dans 1’eau montre deux bandes
d’absorption a 194 nm et 260 nm. Nous observons les mémes bandes pour les spectres UV des
mélanges gemini 16-2-16 (L)-tartrate POMZ2, avec une augmentation des bandes
d’absorption, notamment celle a 260 nm lorsque la quantité de POM augmente dans le milieu

réactionnel (Figure 5.26.b).

a) b) 20,
3% POM 2
30 0
1% POM 2 3% POM 2
——0.1% POM 2 J K
20 0% POM 2 1.5 1% POM 2
1 ? © —— 0.1 % POM 2
2 3] 0% POM 2
©T 0 ,,A © 1.0
g 8
a -10 g
O < o054
-30
40— : : 00l : :
200 300 400 200 300 400
Longueur d'onde(nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 5.26. Spectre a) CD b) UV des mélanges gemini 16-2-16 (L)-tartrate POM2.

Pour les spectres CD on observe, comme dans le cas du POM1, une diminution des deux
bandes positive et négative a 206 et 222 nm, caractéristiques de I’auto-assemblage chiral du
gemini tartrate dans I’eau, lorsque le pourcentage de POM augmente (Figure 5.26.a). Cette
évolution du signal CD en fonction de la quantité de POM met en évidence 1’échange des anions
tartrates par les anions POMs, et une interaction électrostatique entre le POM et I’amphiphile
gemini. La présence du POM dans cette organisation supramoléculaire serait a I’origine des
modifications observées lors de I’évolution des assemblages supramoléculaires. Contrairement
au POML1, nous n’observons pas une induction de chiralité significative des nanostructures
chirales vers le POM2. En effet, le signal CD correspondant au POM2 n’est pas visible sur les
spectres des hybrides NANOPOM. 1l est a noté que, les résultats obtenus avec le gemini 16-2-
16 (L)-tartrate sont également obtenus avec son enantiomere gemini 16-2-16 (D)-tartrate dans
les mémes conditions, mais avec des spectres de forme et signe opposés comme indiqué sur la

Figure 5.27. Ces spectres CD sont images 1’un de 1’autre a travers un miroir.
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Figure 5.27. Spectres CD des gemini 16-2-16 (L)- et (D)-tartrate apres 6h d’incubation a 20°C
en présence de POM2 : a) 1% mol de POM2 et b) 3% mol de POM2.

La différence de charge et de taille entre le POM1 [PWi1204]> et le POM2
[Ti2(OH)2As2W19067(H20)]® pourrait expliquer 1’absence d’induction de chiralité dans le cas
du POM2. En effet, la substitution des tartrates par ce polyanion pourrait conduire a une
perturbation plus rapide de la structure chirale et donc de la perte de chiralité. Dans le cas du
POML1, 3 espéces tartrates sont remplacées par 2 especes POM, ce qui conduit a des
arrangements supramoléculaires contenant des anions tartrates a proximité des anions POM, le
méme cation gemini pourrait donc avoir des anions POM et des anions tartrates et cela peut
aider au transfert de chiralité vers les POM. Dans le cas du POMZ2, un polyanion peut remplacer
4 espéces tartrates. Par ailleurs, si le POM2 est associé a un gemini la probabilité que ce dernier
soit associé en méme temps a des anions tartrates est faible, pour de raisons électroniques et
stériques, ce cas est défavorable au transfert de chiralité. Tous ces facteurs, ainsi que la faible
quantit¢ de POM utilisée peuvent réduire considérablement les chances d’une induction
asymétrique vers le POM. Ces résultats montre que le POML1 (petit anion) serait le plus adapté
pour la recherche d’une induction de chiralité¢ a partir d’une organisation supramoléculaire

chirale.

5. Evaluation des systemes catalytiques a base de POM1

Les NANOPOM & base du POM trianionique [PW12040]* (POM1) ont été testés en catalyse
d’oxydation des sulfures dans 1’eau. Nous avons choisi d’utiliser les conditions dans lesquelles
le gemini 16-2-16 tartrate est mélangé a 1% mol de POM1, car c’est dans ces conditions que
nous commencgons & observer une induction de chiralité vers le POM, et les images TEM

montrent bien la présence de nanorubans et nanohélices.
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Schéma 5.1. Oxydation catalytique des sulfures (oxydant : H.O> ; catalyseur : hybrides
organiques NANOPOM a base de 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate et POML).

Quatre substrats ont été testés pour ces expeériences catalytiques, le thioanisole 14, le 4-
méthyle thioaniline 23, la L-méthionine 24 et le N-acétyle-L-méthionine 25. Ces molécules sont
oxydées par le peroxyde d’hydrogene (35%) dans I’eau, en présence des hybrides organiques
NANOPOM chiraux. (Schéma 5.1) Les conditions de réaction sont les suivantes : 0.1% mol de
catalyseur par rapport aux sulfures, composé d’un mélange de 10 mM de gemini 16-2-16 (L)-
ou (D)-tartrate et 0.1 mM de POM1 dans 1ml d’eau milli-Q, incubation du milieu réactionnel

pendant 24h a 20°C, puis ajout du substrat correspondant et enfin de 1’oxydant.

5.1. Oxydation des substrats apolaires

Cette réaction est effectuée dans les conditions décrites précedemment. La cinétique de la
réaction est suivie par RMN H suite a la disparition du signal (CHsS) du substrat et I’apparition
du signal correspondant au CH3SO.

Le thioanisole 14 est généralement oxydé a température ambiante pour donner le sulfoxyde

correspondant, et les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 5.1.

Cat.0.1mol% Oy . 0.0
S/ H202 (35% dans Hzo) @/S‘ ©/S\
: +

Schéma 5.2. Oxydation du thioanisole par les hybrides NANOPOM.

Y

199



Chapitre 5: Nanofibres organiques chirales a base de polyoxométallates (POMs)

Le systeme catalytique 16-2-16 (L)-tartrate/POM1 oxyde sélectivement le thioanisole 14
en sulfoxyde 16 avec une conversion de 84% apres 5h (Tableau 5.1, entrée 2). Un résultat
similaire est obtenu avec I’énantiomére (D)-tartrate (Tableau 5.1, entrée 3). En absence de POM
(Tableau 5.1, entrée 1) la réaction est trés lente, avec 15% de sulfoxyde formé aprés 5h. Malgré
la sélectivité pour la formation du sulfoxyde, aucune énantiosélectivité significative n’a été
observée dans les conditions de réaction utilisées. La faible solubilité¢ des substrats dans 1’eau
peut étre a I’origine de la faible réactivité de ces systémes catalytiques dans ces conditions,
mais elle évite la peroxydation, étant donné que le substrat et le catalyseur sont dans des milieux

différents.

Tableau 5.1. Oxydation du thioanisole & 25°C avec H20,.14

Entrée Catalyseur Temps [h] Sulfoxydes [%]° Sulfones [%0]°
1 16-2-16 (L)-tartrate 5 15 0
2 16-2-16 (L)-tartrate/POM1 5 84 0
3 16-2-16 (D)-tartrate/POM1 5 81 0

[a] POM 1 équivalent, substrat 1000 équivalents, H.O2> 1100 équivalents, eau : 1ml. [b] la
conversion est déterminée par comparaison de 1’intensité relative des signaux.

Afin d’évaluer I’effet de la température sur la réaction d’oxydation avec ce systeme
catalytique, le thioanisole a été oxydé a 4°C dans les mémes conditions. En effet, il est connu
que la baisse de température peut étre favorable a 1’énantiosélectivité [20]. Comme indiqué sur
le tableau 5.2 la baisse de température ralentie la cinétique d’oxydation du thioanisole avec les
systémes catalytiques 16-2-16 (L)- et (D)-tartrate/POM1 (Tableau 5.2 entrées 1 et 2). Aprés 24h
de réaction, entre 20 et 33% de sulfoxyde 16 sont obtenu, sans aucune trace de sulfone. Plus
intéressant des exceés enantiomérique (ee) entre 4.5 et 6.6% sont obtenus avec 1’énantiomere
(L), et 1% seulement pour I’énantiomeére (D) (Tableau 5.2). Dans le cas du 4-méthyle
thioaniline, la réaction est plus rapide, avec une conversion de 31% en sulfoxyde 26 aprés 2h,
et 61% apres 4h. Cependant, aucune énantiosélectivité significative n’est observée avec ce
substrat. La présence du groupe amine pourrait expliquer cette différence de réactivité entre le
thioanisole et la 4-méthyle thioaniline. En effet, le substrat 23 peut interagir avec le POM par
liaisons faibles et possede une solubilité¢ dans 1’eau supérieure a celle du thioanisole. Ces
facteurs sont favorables a la cinétique de réaction, mais apparemment pas pour

I’énantiosélectivité.
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Tableau 5.2. Oxydation des sulfures 4 4°C dans I’eau avec H20.[4

Entrée Substrat Catalyseur Temps [h] | Sulfoxydes[%6]™ | ee [%6]™
. 16-2-16 (L)- 24 33 45
! Thioanisole tartrate/POM1 48 97 6.6
. 16-2-16 (D)-
2 Thioanisole tartrate/POML 24 20 1
3 4-méthyle 16-2-16 (L)- 2 31 -
thioaniline tartrate/POM1 4 61 -

[a] POM 1 équivalent, substrat 1000 équivalents, H.O> 1100 équivalents, eau : 1ml. [b] la
conversion est déterminée par comparaison de 1’intensité relative des signaux. [c] ee déterminé
par HPLC chirale.

Malgreé les exces énantiomériques tres modestes, ces résultats préliminaires montrent que
des systemes supramoléculaires a base de POM et des nanostructures organiques chirales
peuvent oxyder les sulfures avec une énantiosélectivité. Le POML introduit dans des
nanohélices organiques permet d’oxyder le thioanisole avec une énantiosélectivité de 7%. Ce
résultat permet d’envisager de construire des systémes beaucoup plus sélectifs. Contrairement
aux systemes a base de supports de silice inorganiques, les systemes hybrides préparés a partir

de nanostructures organiques et du POM1 oxydent le thioanisole avec une énantiosélectiviteé.
e Etude de la stabilité des hybrides NANOPOM dans le milieu catalytique

Il est bien connu que les systemes auto-assemblés organiques sont sensibles a leur
environnement, contrairement aux systémes inorganiques stabilisés par la silice. Pour évaluer
la stabilité des hybrides NANOPOM pendant la réaction catalytique, le systeme 16-2-16 (L)-
tartrate/POML a été étudié par TEM tout au long de la réaction d’oxydation du thioanisole et
du 4-méthyle thioaniline, respectivement.

Tout d’abord, les structures hélicoidales gemini 16-2-16 (L)-tartrate, en absence de POM,

ont été étudiées dans la réaction d’oxydation du thioanisole dans 1’eau a température ambiante.

Figure 5.28. Images TEM des nanohélices et nanorubans formés a partir du gemini 16-2-16 (L)-
tartrate (C=10 mM) dans I’eau a) avant la réaction d’oxydation du thioanisole, b) aprés 6h
d’oxydation du thioanisole a 25°C.
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Les images TEM des hybrides avant la réaction (Figure 5.28.a) et aprés 6h de réaction
(Figure 5.28.b) montrent que ces structures évoluent vers la formation de nanotubes.

En présence du POM (systeme 16-2-16 (L)-tartrate/POM1) et dans les mémes conditions,
nous observons également 1’évolution des nanohélices (Figure 5.29.a) vers la formation des
nanotubes, mais avec plus de dégradation (Figure 5.29.b). Lorsque la réaction est effectuée a
4°C, nous notons une évolution similaire des nanohélices vers les nanotubes, mais avec moins
de structures dégradées (Figure 5.29.c). Dans le cas de I’oxydation du 4-méthyle thioaniline 23,
apres 4h de réaction, nous observons une évolution des nanohélices vers la formation de
nanostructures sphériques (Figure 5.29.d). Dans ce cas, le substrat aminé peut se comporter
comme ligand et entrer en compétition avec les cations amphiphiles, ce qui désorganiserait
I’auto-assemblage supramoléculaire des gemini tartrates. Ces résultats mettent en évidence la
trés grande sensibilité des nanostructures organiques, d’ou I’intérét de les stabiliser par des
polymeres de silice par exemple, si on veut les utiliser en catalyse. La faible énantiosélectivité
observeée dans ce cas pourrait s’expliquer par la désorganisation du systéme catalytique qui perd
ainsi ses propriétés chirales dans ce milieu réactionnel. En effet, on observe clairement la
formation des nanotubes ou de nanostructures sphériques achirales, tout au long de la réaction
catalytique. 1l est intéressant de noter que ce milieu réactionnel accélére la transformation des
hélices en nanotube, car il faut normalement 5 jours pour observer les nanotubes dans un

processus d’auto-assemblage de gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate dans 1’eau.

Figure 5.29. Images TEM des nanostructures du systéme catalytique 16-2-16 (L)-tartrate/POM1
dans I’eau a) avant la réaction catalytique b) aprés 6h de réaction d’oxydation du thioanisole a
25°C, c) 48h apres la réaction a 4°C ; et d) 4h aprés I’oxydation du 4-méthyle thioaniline a 4°C.
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5.2. Oxydation des substrats polaires, solubles dans I’eau

Nous nous sommes ensuite intéressés a 1’oxydation de deux substrats solubles dans 1’eau,
la L-méthionine 24 et le N-acétyle-L-méthionine 25, en utilisant le systeme catalytique 16-2-16
(L)-tartrate/POML1 dans les mémes conditions. Les résultats obtenus sont résumés dans le
Tableau 5.3.

Tableau 5.3. Oxydation de la L-méthionine et N-acétyle-L-méthionine dans ’eau avec H,0,.1

Entr Substrat Catalyseur Températu | Temps Sulfoxydes ed
ée re °C [min] [%6]° [%6]°

1 L-méthionine - 25 30 63 8

2 L-méthionine 16-2-16 (L) tartrate 25 30 64 8

3 L-méthionine 16-2-16 (L) 25 30 68 11
tartrate/ POM1

4 L-méthionine 16-2-16 (L) 4 30 55 11
tartrate/ POM1

5 N-acétyle-L- 16-2-16 (L) 4 30 56 -
méthionine tartrate/ POM1

[a] POM 1 équivalent, substrat 1000 équivalents, H.O2> 1100 équivalents, eau : 1ml. [b] la
conversion est déterminée par comparaison de 1’intensité relative des signaux en RMN *H.[c]
’excés des diastéréoisomeéres a été déterminé par RMN 1H.

L’oxydation de la L-méthionine 24 en absence de catalyseur a température ambiante conduit
a la formation de 63% de sulfoxyde 27 aprés 30 min de réaction (Tableau 5.3, entrée 1). En
présence de gemini 16-2-16 (L)-tartrate, nous obtenons le méme résultat qu’en absence de
surfactant (Tableau 5.3, entrée 2). En revanche, en présence de POM, (systeme catalytique 16-
2-16 (L)-tartrate/POML), nous notons une Iégere augmentation de la cinétique de réaction, avec
68% de sulfoxyde obtenu en 30 min (Tableau 5.3, entrée 3). L’oxydation de la L-méthionine
conduit a la formation d’un mélange de deux diastéréoisomére : la L-méthionine-(R)-sulfoxyde
et la L-méthionine-(S)-sulfoxyde. Toutes les tentatives pour déterminer 1’énantiosélectivité de
cette réaction par HPLC n’ont rien données d’exploitable. En effet, toutes les conditions
¢tudiées avec nos colonnes chirales n’ont pas permis de séparer ces composés. Ces études ont
donc été effectuées par RMN *H, car les diastéréoisoméres peuvent étre distingués par cette
technique en suivant les signaux correspondant au groupe CH>SO du sulfoxyde.[21] Pour cela,
les produits de réaction d’oxydation ont été analysés par RMN H et RMN 3C. Le spectre RMN
13C (Figure 5.30) montre 4 paires de signaux correspondants aux deux sulfoxydes

diastéréoisomeres.
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Figure 5.30. Spectre RMN 3C du mélange de diastérioisomére L-méthionine-(S)-sulfoxyde et
L-méthionine-(R)-sulfoxyde (400MHz).

En RMN !H (700MHz), le spectre montre la présence de deux triplets a 3.75 et 3.85 ppm
qui se chevauchent partiellement, et qui sont attribués aux protons du groupe -CH-NH: des
produits. Le dédoublement de ces signaux met bien en évidence la présence de deux
diastéréoisomeres. Par ailleurs, un ensemble de trois multiplets attribués aux protons des

groupes CH»SO est également observé entre 2.8 et 3.1 ppm avec un rapport 1:2:1. (Figure 5.31).

o o] o fo)
g il
— \/\HKOH o8 VYKOH
NH, NH,

Diastéréoisomeére B

Diastéréo- Ha et Hb Diastéréo-
isomére A isomere A
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Figure 5.31. Spectre RMN !H de I’oxydation de la L-méthionine en sulfoxyde correspondant
par le systeme catalytique 16-2-16 (L)-tartrate /POM 1 (700MHz).

Des expériences RMN *H-'H COSY (correlation spectroscopy) et H-*C HSQC
(Heteronuclear single-quantum correlation spectroscopy) ont également été effectuées pour
identifier les couplages entre les protons du CH2 des sulfoxydes d’une part et le couplage

carbones/protons d’autre part. Les spectres présentés a la Figure 5.32 montrent que les deux
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multiplets centrés a 2.84 et 3.03 ppm correspondent aux protons Ha et Hb du CH2 d’un
diastéréoisomere nommé A, et les deux groupes de signaux centrés a 2.93 ppm correspondent
aux deux protons de I’autre diastéréoisomere nommé B, (Figure 5.32). L’intégration de ceS
signaux permet de déterminer la proportion de chacun des diastéréoisomeres A et B. Les
résultats obtenus montrent que nous obtenons un maximum d’exces diastéréomérique de 11%
avec le systeme 16-2-16 (L)-tartrate/POM1 pour I’oxydation de la L-méthionine a température
ambiante (Tableau 5.3, entrée 3). Nous observons une diminution de la cinétique de réaction
lorsqu’on baisse la température de réaction. En revanche, nous n’observons pas de modification

au niveau de 1’énantiosélectivité.
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Figure 5.32. Spectres a) *H-*C HSQC et b) *H-'H COSY du mélange des diastéréoisoméres L-
méthionine sulfoxyde suite a 1’oxydation en présence du 16-2-16 (L)-tartrate /POM1 en tant
que catalyseur (Tableau 5.3).

Il est a noter qu’en absence ou en présence de gel obtenu par auto-assemblage du 16-2-16
(L)-tartrate dans 1’eau, sans le POM, nous obtenons un excés de diastéréioisomére de 8%.
(Tableaux 5.3, entrée 1,2) Ce résultat montre qu’un ed est également obtenu dans 1’oxydation
de la L-méthionine sans le catalyseur POM.

Dans le cas de I’oxydation de la N-acétyle-L-méthionine 25, nous n’avons pas pu déterminer
’ed par RMN!H car le spectre obtenu ne distingue par les deux diastéréoisoméres. Les deux
multiplets se chevauchent partiellement entre 2.8 et 3 ppm, et donc il est difficile de les intégrer

séparément. Ce resultat est confirmé par le spectre HSQC de la Figure 5.33.
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Figure 5.33. Spectres a) RMN *H et b) *H-13C HSQC du mélange des diastéréoisoméres N-
acetyle-L-méthionine sulfoxyde apres oxydation du sulfure correspondant en présence du
systéeme 16-2-16 (L)-tartrate/POML.

e Etude de la stabilité des hybrides NANOPOM dans le milieu réactionnel.

Afin de mettre en évidence I’influence de la L-méthionine sur les nanostructures, les
hybrides NANOPOM ont été analysés par TEM tout au long de la réaction de catalyse. Les
images obtenues sont présentées dans la Figure 5.34. Le gemini 16-2-16 (L)-tartrate forme un
mélange de nanorubans et de nanohélices avant la réaction d’oxydation (Figure 5.34.a). En
présence de L-méthionine, nous observons des rubans de petites taille due a la décomposition
des nanostructures (Figure 5.34.b). Le méme comportement est observé lorsque le systéeme
catalytique 16-2-16 (L)-tartrate/POML est utilisé dans la réaction d’oxydation (Figure 5.34.d).
Ce résultat indique que la L-méthionine a une influence sur la formation et la stabilité des
nanostructures, en présence ou en absence du POM. En revanche, 1’oxydation de la N-acétyle-
L-methionine montre une stabilité des nanostructures tout au long de la réaction. Les images
TEM des hybrides NANOPOM obtenus montrent des nanorubans apres la réaction d’oxydation
(Figure 5.34.e-f) Ce résultat est probablement di a la protection de la fonction amine par le

groupe acétyl, ainsi, I’amine ne perturbe plus 1’organisation chirale du catalyseur.
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Figure 5.34. Images TEM du a) gel 16-2-16 (L)-tartrate avant la catalyse b) gel 16-2-16 (L)-
tartrate lors de I’oxydation de la L-méthionine, ¢) 16-2-16 (L)-tartrate/POM1 avant la catalyse
d) 16-2-16 (L)-tartrate/POMI1 lors de 1’oxydation de la L-méthionine, e) 16-2-16 (L)-
tartrate/POM1 avant I’oxydation de N-acétyle-L-méthionine, f) 16-2-16 (L)-tartrate/POM1 lors
de I’oxydation de N-acétyle-L-méthionine.

Les études présentées dans cette partie montrent que le systeme 16-2-16 (L)-tartrate/POM1
oxyde la L-méthionine avec une énantiosélectivité de 11%, mais ce catalyseur (hybrides
organiques NANOPOM) est sensible au milieu réactionnel et notamment a la structure du

substrat, et c’est peut-étre la raison d’une aussi faible énantiosélectivité.

6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la préparation de nouveaux systemes hybride
organiqgue NANOPOM hélicoidaux a partir de gemini 16-2-16 tartrate et de POM. Dans la
premiere partie, nous avons présenté quelques exemples mettant en évidence I’importance du
POM dans la formation des auto-assemblages helicoidaux.

Ensuite, dans la deuxiéme partie nous avons présenté 1’étude de 1’organisation
supramoléculaire de gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate dans 1’eau. La morphologie de ces
auto-assemblages étant mise en évidence par TEM, et la chiralité confirmée par CD.

La troisieme partie du chapitre présente la préparation des hybrides organiqgues NANOPOM
dans I’eau selon deux approches. La premiere (approche 1) consiste a associer le POM de
Keggin (NasPW12040) aux nanorubans organiques apres la formation de ces derniers et a étudier
la stabilité des systemes formés en fonction du pourcentage de POM. Les échantillons réalisés
a différentes concentrations de POM ont été analysés par TEM et par CD. Nous avons prouvé

que I’ajout d’une faible quantit¢ de POM n’affecte pas la morphologie des nanorubans et
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n’empéche pas 1’évolution des nanostructures vers la formation de nanohélices. Par contre,
I’ajout d’une grande quantité de POM a une influence sur 1’organisation supramoléculaire des
surfactants, et commence a les détruire. En outre, nous avons confirmé ces observations par CD
et montré que la chiralité supramoléculaire de ces systemes commence a disparaitre au fur et a
mesure que la quantité de POM augmente. Aucune chiralité induite n’a été détectée dans la
zone d’absorption du POM.

En revanche, la deuxiéme approche (approche 2) consiste a dissoudre le POM dans 1’eau
en méme temps que le gemini 16-2-16 tartrate, et avant la formation du gel. Deux types de POM
ont été utilisés, le trianion NasPW12040 et I’octa-anion Kg[Ti2(OH)2As2W19067(H20)]. Comme
dans le cas précedent, différents types de structures (chirale et achirale) sont obtenues en
fonction du pourcentage molaire de POM ajouté. Dans le cas du POM trianion NasPW 1204, le
systeme 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate/POM forme des nanohélices et des nanorubans en présence
d’une faible quantit¢ de POM. L’augmentation de la concentration en POM conduit a la
formation de nanostructures sphériques achirales. Dans le cas de [1’octa-anion
Kg[Ti2(OH)2As2W19067(H20)], nous observons des résultats similaires a ceux obtenus avec
NasPW12040 mais avec plus de structures détruites et non définies au lieu des structures
sphériques pour des pourcentages de POM élevés. Par ailleurs, nous avons aussi montré que la
présence d’un trés faible pourcentage de POM accélére la cinétique d’auto-assemblage et
conduit plus rapidement & la formation de nanohélices en comparaison au systeme 16-2-16 (L)
ou (D) tartrate seul. Nous avons aussi montré la présence du POM dans les hybrides
NANOPOM, quel que soit le type de ces clusters et la méthode de couplage utilisée. Concernant
les propriétés optiques des systémes préparés par I’approche 2, nous avons montré I’influence
du POM sur le spectre CD de I’anion tartrate chiral et confirmé que la chiralité supramoléculaire
du systeme diminue en augmentant la quantité de POM. Cependant, nous avons pu mettre en
évidence la chiralité induite au POM uniquement avec le systéme a base de POM Keggin
NasPW12040.

La derniere partie de ce chapitre était consacrée a 1’étude des propriétés catalytiques des
hybrides organiques NANOPOM préparés selon 1’approche 2 a base de POM Keggin. Nous
avons montré que ce systéme est efficace et sélectif pour I’oxydation des sulfures en sulfoxydes
correspondant avec une faible énantiosélectivité. Ces hybrides ne sont pas trés stables et cela
peut étre la raison de la faible énantiosélectivité observée.

Il a donc été montré dans ce chapitre que malgré les résultats encourageants au niveau du
transfert de chiralité, la faible stabilité des structures organiques est un handicap pour étudier

les propriétés de ces systemes, ou pour les applications potentielles. Nous pouvons donc
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envisager de stabiliser ces systémes a 1’aide d’une couche de silice pour les rendre moins

sensibles a I’environnement extérieur.
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1. Introduction

L’association des polyoxométallates a des molécules chirales est une stratégie trés connue
pour la préparation de matériaux chiraux a base de POM. [1] Dans ce contexte, les amphiphiles
chiraux ont attiré récemment ’attention des chimistes. [2, 3] Cet intérét est di aux propriétés
importantes de ces composés, comme par exemple leur capacité a former des auto-assemblages
supramoléculaires et des nano-objets (micelles, vésicules, fibres) [3, 4]. Dans cette these, nous
nous sommes intéressés a une famille particulieére d’amphiphiles tensioactifs, les amphiphiles
gemini. Ces molécules sont connues pour leur pouvoir a former des micelles dans 1’eau a des
concentrations trés faibles. [5] Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les différentes
nanostructures formées par I’auto-assemblage supramoléculaire de I’amphiphile gemini 16-2-
16 (L)- ou (D)-tartrate et du POM et leur utilisation en catalyse asymétrique. Ces systemes ont
montré une faible énantiosélectivité dans les réactions d’oxydation de sulfures, ce qui nous a
encouragé a étudier d’autre type d’amphiphile gemini en variant le nombre d’atomes de carbone
de la chaine alkyle. Il est connu que, lorsque le nombre de carbones de la chaine alkyle
hydrophobe du gemini diminue, ce dernier ne forme plus de nanofibres chirales mais des
micelles solubles dans 1’eau. [6] Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a utiliser un
gemini avec une chaine alkyle plus courte, le 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate, pour préparer un
catalyseur micellaire chiral a base de POM et étudier I’effet de cette chiralité sur
I’énantioselectivité dans la réaction d’oxydation de sulfures. En effet, la catalyse micellaire a
été trés étudiée pendant plusieurs décennies. [7] L’importance de ces systémes réside dans la
structure micellaire qui peut induire une accélération ou une amélioration de la sélectivité d’une
réaction donnée dans un milieu aqueux, en raison d'une forte concentration locale de réactifs
dans la structure. De plus, leur surface hydrophile et leur noyau hydrophobe permettent la
solubilisation et le confinement des substrats et des catalyseurs dans un volume restreint. Parmi
les catalyseurs a base de micelles, ceux contenant des polyoxométallates sont de plus en plus
développés, a cause des propriétés intéressantes du POM en catalyse. [8-11] Cependant, il
n’existe que peu d’exemples étudiant des catalyseurs micellaires chiraux a base de POM dans
la littérature.

Ce chapitre sera consacré a I’étude de la préparation d’un systéme micellaire chiral, a partir
du gemini 12-2-12 achiral associé au (L)- et (D)-tartrate chiral et au POM achiral. Nous
présenterons la synthése de I’amphiphile gemini 12-2-2 (L)- et (D)-tartrate, la fixation du POM
dans le systeme micellaire et la caractérisation du systéme par plusieurs techniques. Enfin, nous

rapporterons 1’utilisation de ce systéme en tant que catalyseur pour I’oxydation des sulfures.
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2. Systéemes a base d’amphiphile et de POM

2.1. Généralités

Les tensioactifs sont des molécules ayant une influence sur les tensions surfaciques et
interfaciales. Ce sont des molécules amphiphiles qui possedent une partie hydrophile

(généralement, la téte) et une partie hydrophobe (généralement, la queue).

Téte polaire Chaine apolaire
hydropile lipophile

Figure 6.1. Représentation schématique d'un tensioactif.

En fonction de leur concentration, les tensioactifs présents dans une solution aqueuse
peuvent s'organiser de différentes maniéres. A trés faibles concentrations, les molécules sont
présentes dans la solution aqueuse sous forme de monomeéres isolés. Les molécules ne peuvent
pas interagir entre-elles et leur présence dans la solution n'engendre pas d'augmentation
perceptible de I'énergie du systeme. Lorsque la concentration en tensioactif augmente, I'énergie
du systéme augmente, et il devient plus favorable énergétiquement pour les molécules de migrer
a la surface, ce qui diminue la tension de surface de la solution aqueuse. Lorsque la
concentration en tensioactif augmente encore, la surface de la solution arrive a saturation. La
concentration atteinte dans cet état est proche de la Concentration Micellaire Critique (CMC,
ou CAC pour "agrégation™), correspondant a la concentration pour laquelle survient la
formation des premieres micelles (ou des premiers agrégats). En effet, a partir de cette
concentration, il devient plus favorable pour les molécules de s‘agréger en solution plutdt que
de former des multicouches a la surface de la solution. Les agrégats formés en solution
(micelles, vésicules, ...) dépendent fortement de la forme du tensioactif. [12]

Les molécules amphiphiles tensioactifs sont importantes pour des applications innovantes
dans plusieurs domaines de recherche, comme par exemple, la formation de structures
supramoléculaires sous forme de fibres [13], les applications dans le domaine biomédical [14],

et les applications dans la catalyse. [15]

2.2. POM et tensioactifs

L’association entre les tensioactifs et les polyoxométallates conduit généralement a la
formation de différents types de nanostructures. Un large domaine d’application peut étre

envisage pour ces structures. [16] La formation d’un systéme a base d’amphiphiles et de POM
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peut se faire de deux maniéres : soit en fonctionnalisant le POM par des chaines hydrophobes
grace a des liaisons covalentes entre les deux composantes du systéme ; [17] soit en formant
des hybrides organiques-inorganiques par un couplage électrostatique entre les POM
anioniques et les amphiphiles cationiques. [18] Selon la nature du POM et la structure des
amphiphiles ces systémes s’auto-assemblent sous plusieurs formes comme les micelles, les
vesicules, les fibres et les tubes. Dans cette partie, nous nous concentrerons sur les hybrides
formés par couplage électrostatique.

Un exemple de ces hybrides est le systéme préparé par Wu et al. [18c] Ce systeme est basé
sur 1’utilisation d’'une molécule amphiphile composée de 1’oxyde de polyéthyléne (PEO) et
d’ammonium quaternaire. Cet amphiphile encapsule le POM paramagnétique Ki3[Gd(B2-
SiW11030)2].27H20 (Gd"'-POM) par des interactions électrostatiques pour former un hybride
organique-inorganique soluble dans I’eau. La préparation de cet hybride et les structures
formées sont présentées dans la Figure 6.2.

a) b)
I il

CH,(OCHzCHm;O-O—O—o(CH,)‘OJ,cu, @ g
NBr® 4 -

v
HC(CH2 “CH,

EO,;BphC,(NC,, Gd-POM

—~

encapsulate ‘

A3 “}"i\:‘\;‘“ OCEP-Gd

Figure 6.2. a) Schéma représentatif de la préparation des structures hybrides OCEP-Gd, b)
Image Cryo-TEM et ¢) Image SEM des structures OCEP-Gd dans 1’eau. [18c]

Wau et al. ont aussi étudié 1’influence de la nature de I’amphiphile et du solvant sur les auto-
assemblages formés a partir du POM et des tensioactifs. [19] Ils ont préparé une série
d’amphiphiles encapsulant des POM modifiés par des ligands organiques (SEOPs). Ces
complexes s’auto-assemblent en agrégats ordonnés avec deux différentes morphologies dans
un mélange de solvants organiques (dichlorométhane et méthanol). Les POM utilisés sont de
type Anderson [MnMosO1s{(OCH2)sCNHz}2]*, [MnMosO1s{(OCH2)sCNHCOCsH4N}2]*.
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Dans cette étude, ils ont montré que la chaine alkyle joue un réle important dans la formation

de différentes morphologies. Dans le cas des amphiphiles avec une courte chaine alkyle, les

complexes SEOPs ne peuvent pas s’auto-assembler sous forme de rubans mais ils forment

plutdt des agrégats de forme aléatoire. (Figure 6.3)

Figure 6.3. A gauche : Structures chimiques des POMs de type Anderson modifiés par des
ligands organiques et les tensioactifs utilisés pour la préparation des complexes SEOPs, A
droite : Images SEM des agrégats obtenus dans un mélange CH>Cl,/CH30H (2:1) a) SEOP-3,
b) SEOP-4, et ¢) SEOP-6. d) Image TEM des agrégats SEOP-6. [19]

Dans un autre exemple, Wang et al. ont préparé un systéme formé par un échange d’ion
entre  l’amphiphile et le POM  HsPV2M0100sx  pour  donner  I’hybride
[C16H33N(CHz3)3]sPV2M010040. [20] Cet hybride s’auto-assemble dans 1’eau sous forme de

micelles, comme montré dans la Figure 6.4.

Figure 6.4. Image TEM des micelles formées suite a I’auto-assemblage des hybrides
[C16H33N(CH3)3]5PV2M010040 dans 1’eau. [20]
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2.3. Catalyseur a base d’amphiphile et de POM

Les POM présentent des propriétés catalytiques importantes que ce soit dans la catalyse
acide ou dans la catalyse d’oxydation. L’association de ces polyanions a des amphiphiles
conduit a la formation d’hybrides organique-inorganique qui combinent les propriétés des
amphiphiles avec les propriétés du POM. Généralement, ces amphiphiles s’auto-assemblent
dans différents solvants pour donner différents types de nanostructures. Une des propriétés
importantes de ces structures dans le domaine de la catalyse, est la possibilité de piéger les
substrats organiques (grace a la présence des chaines hydrophobes) et les agents oxydants dans
un volume restreint, afin d’augmenter les interactions entre les substrats et le centre catalytique.
[15] Dans ce contexte, les chercheurs ont montré que les structures micellaires a base de POM
et d’amphiphiles sont des catalyseurs efficaces pour plusieurs types de réactions.

En 2010, Wang et al. ont préparé des catalyseurs micellaires a base de POM pour
I’oxydation aérobique du phénol, (Figure 6.5) de formule [(CnH2n+1)N(CH3)3]3+xPVxM012xO40
(x =1, 2, 3etn =28, 12, 14, 16, 18). [21] Parmi les differents hybrides préparés, le
(C16TA)6PV3M09O40 (C16TA= C16H33N(CHs3)3) a montré la meilleure activité catalytique avec
la dégradation de 95.3% de phénol. Ce catalyseur est recyclable et stable dans les conditions de

réaction utilisées.

@A = (CTA)sPVaMO,604

Figure 6.5. a) Image cryo-TEM du catalyseur micellaire (C16TA)sPV2M0100s0 et b)
Représentation schématique de ’orientation des réactifs dans le catalyseur micellaire a base de
POM et I’oxydation du phénol par O». [21]

Ce groupe de recherche a préparé également un autre catalyseur micellaire a base de POM
pour I’oxydation aérobique du thiocyanate, & température ambiante. Cet hybride est de formule
[C16H33N(CH3)3]7[PW10Ti2038(02)2]. Ils ont montré que ce systeme est un systeme efficace
pour la dégradation de thiocyanate. De plus, il est recyclable et peut étre utilisé 5 fois
consécutives. [10a] Un autre exemple de catalyseur micellaire a base de POM est le
(C16TA)H4TiPW11040 (C16TA=cetyltriméthyle ammonium) qui est utilisé comme catalyseur
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acide pour ’estérification des acides gras. Ce systeme a montré une efficacité et une stabilité

au cours de la réaction catalytique. [9a]

En 2015, Nlate et al. ont préparé un nouveau systeme catalytique micellaire a base
d’amphiphile gemini et du POM. Ce systéme, présenté sur la Figure 6.6, consiste a immobiliser
les substrats ((L)-N-acétyle-méthioninate) et le catalyseur polyoxotungstate ([PW12040]>) a la
surface des micelles par des interactions électrostatiques pour améliorer I’efficacité de la
réaction d’oxydation dans I’eau. Cette étude a montré que la concentration locale élevée des
différents réactifs piégés a la surface des micelles améliore la cinétique de la réaction. [11] De
plus, ils ont montré que ce systeme catalytique peut étre recyclé et utilisé deux fois sans aucun

changement au niveau de ’activité catalytique.
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Figure 6.6. Oxydation catalytique du (L)-N-acétyle-méthioninate immobilisé sur les micelles
avec le POM, récupération du catalyseur et recyclage. [11]

3. Préparation d’un systéeme micellaire chiral a base de POM et de
gemini 12-2-12 tartrate

Comme nous I’avons décrit dans le paragraphe précédent, Nlate et al. ont préparé un
systéme catalytique micellaire basé sur le gemini (n-2-n) (L)-N-acétyle-méthioninate et le
phosphotungstate de sodium. [11] En se basant sur cette étude, nous avons préparé des hybrides
chiraux a base de gemini (L) ou (D)-tartrate et du phosphotungstate de sodium dans le but de
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former un nouveau catalyseur micellaire chiral pour I’oxydation des sulfures. Le Schéma 6.1

montre la stratégie utilisée pour la préparation des micelles & base du 12-2-12 (L)-tartrate et du

POM.
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Schéma 6.1. Représentation schématique de la préparation des micelles chirales contenant du
POM.

Pour la synthése de I’amphiphile gemini 12-2-12 (L)-tartrate, nous partons de I’amphiphile
12-2-12 bromure 29 qui réagit avec 1’acétate d’argent pour former le gemini 12-2-12 acétate
30. L’acide (L)-tartrique est ensuite ajouté et nous obtenons 1’amphiphile gemini 12-2-12 (L)-
tartrate 31 par échange d’anions. Ces amphiphiles s’auto-assemblent dans I’eau sous forme de
micelles. Enfin, le phosphotungstate de sodium est ajouté pour donner des micelles contenant
du POM et du gemini tartrate.

Le POM peut se fixer a la surface des micelles grace a des interactions électrostatiques entre
I’anion phosphotungstate et I’amphiphile gemini cationique. Cependant, cela conduit au

remplacement de certains anions tartrates chiraux par les POM achiraux.

3.1. Etude de la concentration micellaire critique du systeme

Les amphiphiles peuvent former des micelles dans 1’eau lorsque leur concentration dépasse
la concentration micellaire critique (CMC). Afin de déterminer cette concentration pour le
systéme composé du gemini 12-2-12 tartrate et du POM, nous avons étudié la conductivité de
la solution en fonction de la concentration du gemini 12-2-12 (L)-tartrate-POM présente dans

le milieu. La CMC peut étre déterminée a partir de 1’intersection des deux droites correspondant
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aux tangentes de la courbe de conductimétrie, obtenues pour les concentrations inférieures et
supérieures a la CMC. Comme le montre la Figure 6.7, I’intersection entre les deux tangentes a
la courbe de conductimétrie de la solution (12-2-12 (L)-tartrate + 0.5 mol% POM) correspond
a la concentration 0.64 mM en gemini 12-2-12 (L)-tartrate avec un rapport molaire entre le
gemini 12-2-12 tartrate 31 et le POM de 200:1. Cette valeur de CMC est inférieure a celle
observée dans le cas de I’amphiphile 12-2-12 tartrate 31 seul (CMC = 1 mM). Ces valeurs
confirment que pour ce rapport POM-surfactant, le gemini 12-2-12 tartrate forme des micelles
dans l'eau et que les interactions électrostatiques entre le POM et les amphiphiles gemini
favorisent la neutralisation partielle de ces derniers, entrainant la diminution de la CMC du 12-
2-12 tartrate 31. Aucune précipitation d’hybride POM-surfactant n’a été observée dans les

conditions utilisées.

140] —m— 12-2-12 tartrate + 0.5% POM
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Figure 6.7. Courbe de la conductimétrie de la solution (12-2-12 (L)-tartrate et 0.5 mol% POM)
en fonction de la concentration du gemini 12-2-12 tartrate 31.

3.2. Etude de I’aspect macroscopique des solutions contenant les gemini
12-2-12 (L) ou (D)-tartrate et le POM
Dans le chapitre précédent nous avons montré que le phosphotungstate de sodium peut
réagir avec les molécules gemini 16-2-16 tartrate et conduire a la formation d’un précipité blanc
non soluble dans I’eau, due au remplacement total des tartrates du gemini par le POM. Alors
afin de suivre le comportement du gemini 12-2-12 tartrate vis-a-vis du POM, plusieurs solutions
ont été préparées avec 2x10° mol de gemini 12-2-12 (L)-tartrate (10 mM) et différents
pourcentage molaire de POM (NasPW12040). La Figure 6.8 montre les photos des différents

échantillons préparés. En absence de POM, la solution est limpide (Figure 6.8.A). L’ajout de
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0.5% mol de POM n’affecte pas 1’aspect de la solution. Lorsque la quantit¢ de POM ajouté
dépasse 1% mol, un précipité blanc commence a apparaitre et sa quantité augmente avec
I’augmentation du pourcentage de POM présent dans la solution. Ce comportement est similaire
a celui observé dans le cas du gemini 16-2-16 (L)-tartrate dans le chapitre précédent (Figure
5.9), indiquant que le POM remplace les tartrates des gemini et forme un complexe non soluble
dans I’eau avec ces amphiphiles.

En se basant sur ces résultats, nous remarquons que lorsque le pourcentage de POM est
faible (0.5% mol), les anions phosphotungstates présents dans le milieu ne remplacent qu’une
faible quantité de tartrates et ne forment pas de complexes non solubles dans 1’eau. A cette
concentration, le systéme contient a la fois I’amphiphile gemini 12-2-12, ’anion chiral (L)-

tartrate et le POM.

Figure 6.8. Photos des mélanges du gemini 12-2-12 (L)-tartrate avec les différents pourcentages
de NazPW 12040 : A) 0% mol , B) 0.5% mol, C) 1% mol, D) 2.5% mol, E) 5% mol et F) 10%
mol.

3.3. Etude de la morphologie des structures formées en fonction de la
guantité de POM présente dans le systeme

Apreés la préparation de plusieurs mélanges de gemini 12-2-12 (L)-tartrate en présence de
différents pourcentages de POM, les precipités sont séparés des mélanges par centrifugation.
Les surnageants obtenus sont ensuite caractérisés par TEM pour étudier la morphologie des

nanostructures présentes dans le milieu. Les résultats obtenus pour les différents pourcentages
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molaires de POM sont présentés dans la Figure 6.9. 1l est a noter que les différents échantillons

sont observés sans agent de contraste.

Figure 6.9. Images TEM (sans agent de contraste) de la solution 12-2-12 (L)-tartrate a) en
absence de POM, b) en présence de 0.5% mol de POM, c) en présence de 1% mol de POM, d)
en présence de 2.5% mol de POM, e et f) en présence de 5% mol de POM, g et h) en présence
de 10% mol de POM.
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En absence de POM, I'image TEM de la solution 12-2-12 (L)-tartrate est floue (Figure
6.9.a) : aucune structure définie ne peut étre observée, et cela est di au faible pouvoir de
diffusion des électrons par I’amphiphile gemini 12-2-12 (L)-tartrate. La présence du
phosphotungstate de sodium dans le milieu va permettre d’identifier les structures formées car
le POM contient 1’élément tungsténe qui est un métal lourd. (Figure 6.9.b, c, d, e, f, g, h) Les
images TEM des solutions préparées a partir de 0.5% mol, 1% mol et 2.5% mol montrent la
présence d’agrégats de formes indéfinis dans ces solutions (Figure 6.9.b, ¢, d). Lorsque le
pourcentage de POM augmente a 5% mol et 10% mol (Figure 6.9.e, f, g, h), nous remarquons
la disparition de ces agrégats et la formation de structures sphériques avec un diametre qui varie
entre 97 et 193 nm pour 1’échantillon contenant 5% mol de POM et entre 323 et 645 nm pour
I’échantillon contenant 10% mol de POM. La présence de POM dans la solution induit la

formation de nanostructures sphériques composees du gemini 12-2-12 (L)-tartrate et de POM.

3.4. Etude des propriétés chiroptiques du systeme a base de gemini 12-2-
12 (L)- ou (D)-tartrate et du POM
Lorsque la concentration du gemini 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate ((L)-31 ou (D)-31) est
supérieure a la concentration micellaire critique, ces amphiphiles s’auto-assemblent dans 1’eau
sous forme de micelles. Le spectre CD de ces solutions micellaires est similaire a celui observé
dans le cas du gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate a 1’état de micelles (spectre CD présenté dans
le chapitre précédent). Dans le cas de I’amphiphile (L)-31, deux bandes négatives sont
observées a 198 et 215 nm (Figure 6.10). La bande a 215 nm est associée a la transition n-n*
des groupements carboxylates. [22] L’énantiomére (D)-31 montre la méme forme de spectre

mais avec un signe opposé (deux bandes positives).
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Figure 6.10. Spectre CD et UV-Vis de I’amphiphile gemini 12-2-12 (L)- et (D)-tartrate dans
I’eau.
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L’ajout du POM dans le systéme micellaire provoque des changements dans le milieu, suite
a Dinteraction qui se forme entre le POM anionique et I’amphiphile gemini cationique. Dans
les paragraphes précédents nous avons montré que 1’augmentation de la quantité du POM a des
conséquences sur le systéeme, comme par exemple la formation de précipité (Figure 6.8) et le
changement au niveau des structures observées par TEM (Figure 6.9). Dans cette partie, nous
allons étudier les propriétés chiroptiques du systeme en fonction des différents pourcentages
molaires de POM dans le milieu. Les différents mélanges de gemini 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate
et de POM sont centrifugés et leur surnageant est caractérise par CD. Les résultats obtenus sont
présentés dans la Figure 6.11. Une diminution de I’intensité des deux bandes associées aux
tartrates (& 198 nm et 215 nm) est observée lorsque le pourcentage du POM augmente dans le
systeme. Corrélativement, une nouvelle bande a 244 nm apparait. Cet effet Cotton est associé
a la bande du POM observée dans le spectre UV-Vis entre 230 et 270 nm (Figure 6.11).
L’augmentation de la quantit¢ du POM jusqu’a 2.5% mol conduit a I’augmentation de cette
bande CD a 244 nm. Cependant, lorsque le pourcentage du POM présent dans le milieu est
supérieur a 2.5% mol, la bande CD a 244 nm diminue et disparait totalement lorsque le
pourcentage atteint 10% mol. La présence de cette bande révele une induction de chiralité du
gemini 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate chiral vers le POM achiral. L’évolution de I’intensité de
cette bande avec la concentration en POM montre que deux effets contradictoires opérent. Le
premier correspond a I’augmentation de la chiralité transmise au POM avec 1’augmentation de
sa concentration, jusqu’a une concentration de 2.5 % mol. Le deuxiéme effet correspond a la
diminution de la chiralité du systeme lorsque la quantité du POM est supérieure a 2.5% mol.
Cela est di au remplacement des anions tartrates chiraux par le POM achiral, diminuant la

chiralité du systeme micellaire gemini 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate/POM.
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Figure 6.11. a) Spectre CD du gemini 12-2-12 (L)-tartrate en présence de différents
pourcentages molaires de POM dans 1’eau, b) Spectre CD du gemini 12-2-12 (D)-tartrate en
présence de différents pourcentages molaires de POM dans ’eau, ¢) Spectre UV-Vis du gemini
12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate en présence de différents pourcentages molaires de POM dans
I’eau.

4. Tests catalytiques du systéme micellaire chiral a base de POM

Nous avons montré dans la partie précédente que le gemini 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate peut
transférer la chiralité au POM (a condition que la quantité de ce dernier ne soit pas trop élevée),
conduisant a la formation d’un systéme micellaire chiral a partir du gemini tartrate et du POM.
Dans cette partie, nous allons étudier ce systéme chiral en catalyse asymétrique. Nous avons
choisi d’utiliser le mélange contenant 0.5% mol de POM en tant que catalyseur, car aucun
précipité n’est formé dans ces conditions expérimentales, alors que nous observons une
induction de chiralité de I’amphiphile gemini tartrate sur le POM. Ce catalyseur est testé dans
I’oxydation de trois substrats différents dans 1’eau (le thioanisole 14, le 4-méthyle thioaniline
23 et la L-méthionine 24) en présence du peroxyde d’hydrogéne en tant qu’oxydant. (Schéma
6.2)
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Schéma 6.2. Oxydation catalytique des sulfures (oxydant : H2O», catalyseur : micelle a base de
12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate et du POM).

Les réactions d’oxydation ont été effectuées a 4 °C avec 0.1 équivalent de catalyseur (par
rapport au substrat) et en présence de 1.1 équivalent de H>O> (35%). La cinétique de la réaction
a été suivie par RMN H a partir de la disparition du signal (CH3S) du substrat et de I’apparition

des signaux correspondant au produit. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 6.1.

Tableau 6.1. Oxydation des sulfures & 4°C dans I’eau avec H20,. [@

sulfoxyde

Entrée | Substrat Catalyseur Temps [h] [%]° ee [%]°

1 14 12-2-12 (L)- 24 22 <1
tartrate/POM 48 57 1.2

5 14 12-2-12 (D)- 24 25 <1
tartrate/POM 48 31 <1
12-2-12 (L)-

3 23 tartrate/POM 2 48 1

4 24 - 1 42 8.2

5 24 12-2-12 (L)-tartrate 1 43 8.6¢
12-2-12 (L)- d

6 24 tartrate/POM 1 40 8.6

[a] POM 1 équivalent, substrat 1000 équivalents, H.O> 1100 équivalents, eau : 1 ml. [b] la
conversion est déterminée par comparaison de I’intensité relative des signaux en RMN *H. [c]
ee déterminé par HPLC chirale. [d] I’excés des diastéréoisoméres a été déterminé par RMN 1H.

Le systéeme catalytique micellaire 12-2-12 (L)-tartrate/POM, oxyde sélectivement le
thioanisole 14 en sulfoxyde 16 correspondant, avec une conversion de 22% apres 24h (entree
1). Le méme comportement a été remarqué lors de I’utilisation de 1’énantiomére (D)-tartrate
dans le systéeme avec un pourcentage de sulfoxyde de 25% aprés 24h (entrée 2). Ces résultats
sont similaires a ceux obtenus lors de 1’utilisation du systéme 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate pour
I’oxydation de ce substrat (Chapitre 5, Tableau 5.1). En effet, le thioanisole est faiblement
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soluble dans I’eau et cela conduit au ralentissement de la réaction. De plus, la quantité de

catalyseur dans le milieu est tres faible. Dans le cas des deux systéemes 12-2-12 (L)- et (D)-

tartrate/POM, aucune énantioselectivité significative n’est observée durant la réaction (entrées

let?2).

Apreés la réaction, nous avons essayé de séparer le catalyseur du mélange en ajoutant du
chloroforme pour récupérer les substrats et produits. La solution aqueuse restante est ensuite
analysée par CD. Les résultats obtenus montrent la disparition de la bande a 244 nm associée
au POM, et un changement sur I’allure des bandes associées au tartrate (Figure 6.12). Ces
modifications montrent que cette méthode de récupération n’est pas adaptée a ce type de

catalyseur, ce dernier étant detruit durant le processus de recyclage.

40 4

20
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Figure 6.12. Spectre CD et UV-Vis du systeme micellaire 12-2-12 (L)-tartrate/POM avant la
catalyse et aprés le recyclage.

Ce catalyseur micellaire a été aussi testé sur le 4-méthyle thioaniline 23. Les résultats
présentés dans le Tableau 6.1 (entrée 3) montrent une augmentation de la cinétique de la
réaction par rapport au thioanisole. Une conversion de 48% est observée aprés 2h de réaction.
Cette augmentation est due a la présence du groupe amine dans la structure du sulfure, qui peut
interagir avec le POM par liaison électrostatique ou liaison d’hydrogéne, et donc avoir un
meilleur acces vers le catalyseur. Cependant, comme dans le cas du thioanisole, aucun ee n’est
observé.

Le troisieme substrat oxydé en présence de ce systéme catalytique est la L-méthionine 24.
Cette molécule est soluble dans I’eau, ce qui améliore la vitesse de la réaction. Apres 1h, nous
remarquons qu’en présence ou non de POM, nous obtenons presque le méme pourcentage de
sulfoxyde (43% et 40%) (Tableau 6.1, entrees 4 et 5). Ce produit est un mélange de deux
diastérioisomeres, la L-méthionine-(R)-sulfoxyde (R)-27 et la L-méthionine-(S)-sulfoxyde (S)-
27. Le pourcentage de chacun de ces deux diastéréoisomeres dans le milieu a été déterminé par

RMN *H (Figure 6.13).
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Figure 6.13. Spectres RMN !H des diastéréoisoméres L-méthionine-(R)-sulfoxyde et L-
méthionine-(S)-sulfoxyde aprés la réaction d’oxydation a) en absence du POM, b) en présence
de catalyseur 12-2-12-(L)-tartrate/POM, c) structure des deux diastéréoisomeres.

En effet, comme nous 1’avons montré dans le chapitre précédent, 1’ensemble des trois
multiplets entre 2.8 et 3.1 ppm, correspondent aux protons CH2SO des deux composés chiraux
avec un rapport 1:2:1. Les multiplets centrés a 2.84 et 3.03 ppm correspond aux protons (Ha et
Hb) présents sur le méme carbone d’un diastéréoisomére, nommé A. Le multiplet a 2.93 ppm
correspond & deux protons de l’autre diastéréoisomére, nommé B. L’intégration de ces
multiplets permet de déterminer le rapport entre les deux sulfoxydes chiraux et de calculer
I’exceés des diastéréoisomeres A et B. Nous remarquons que dans les deux cas (présence ou non
du POM) I’exces des diastéréoisomeres est de 8.6% (Tableau 6.1, entrées 5 et 6). 1l est a noter
qu’en absence totale de catalyseur, I’oxydation de la L-méthionine conduit également a un
mélange de diastéréoisomeres avec un exces enantiomérique de 8.2% (Tableau 6.1, entrée 4).
La présence du catalyseur micellaire chiral n’a donc aucun effet sur la diastéréosélectivité de la
réaction. L’exces diastéréomérique observé est certainement di a la présence du centre chiral

dans la L-méthionine, ce qui favorise la formation d’un diastéréoisomére plutot que 1’autre.

5. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la préparation d’un nouveau systéme micellaire chiral
a base de POM. Ce systeme est formé a partir du gemini 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate et du
NasPW12040.

Dans la premiere partie, nous avons présenté quelques exemples de systemes formés
d’amphiphiles et de POM. Nous avons montré 1I’importance de certains systémes micellaires
dans le domaine de la catalyse. Nous avons ensuite présenté le catalyseur micellaire préparé
dans notre groupe de recherche a partir de gemini N-acéthyle-L-méthioninate et de POM. Le
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but de notre travail était de préparer un systéme similaire mais chiral pour qu’il soit utilisé dans

les réactions d’oxydation asymétrique.

La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a la préparation et a la caractérisation de ce
systéeme micellaire chiral a base de POM. Sachant que les POM sont des polyanions, ils peuvent
remplacer quelques anions tartrates et se fixer sur les micelles par interactions électrostatiques
avec le gemini 12-2-12 cationique. Nous avons étudié 1’aspect des solutions gemini 12-2-12
(L)- ou (D)-tartrate en présence de plusieurs pourcentages molaires de POM, les nanostructures
formées dans le mélange, et enfin les propriétés chiroptiques de ces systemes. Nous avons
montré que 1’aspect de la solution (formation de précipité) et les nanostructures présentes dans
le milieu changent avec I’augmentation de la concentration de POM. Nous avons aussi prouvé
I’induction de chiralité du gemini 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate au POM. Cette induction de
chiralité dépend de la concentration du POM dans le milieu. Nous avons montré que I’induction
de chiralité est proportionnelle a la concentration du POM au-dessous d’une certaine
concentration (2.5% mol). Lorsque la concentration du POM dépasse cette valeur, la quantité
de tartrate chiral remplacé par le POM augmente, diminuant la source de chiralité dans le
systeme micellaire et provoquant ainsi la diminution de la chiralité induite sur le POM.

Dans la troisieme partie, nous avons présenté les tests catalytiques du systeme micellaire
chiral formé a partir de gemini 12-2-12 (L)- ou (D)-tartrate et de 0.5% mol de POM. Les
résultats obtenus apres 1’oxydation des différents sulfures montrent que ce systeme est sélectif
en faveur de la formation de sulfoxyde. Cependant, aucune énantiosélectivité n’est observée
dans les conditions expérimentales utilisées. Sachant que le systeme contenant 0.5% de POM,
a la plus faible chiralité parmi les systemes €tudiés, il sera intéressant d’essayer les systémes
préparés avec 1% ou 2.5% mol de POM et présentant une meilleure chiralité induite au POM

dans I’oxydation des sulfures.
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Dans le cadre de cette these, nous avons étudié la préparation de nouveaux nanomatériaux
chiraux hélicoidaux a base de polyoxométallates (POMSs). Deux stratégies principales ont été
utilisées pour la synthese de ces hybrides NANOPOM. La premiére consiste a fixer les clusters
POM sur des nanohélices et des nanorubans de silice, et la deuxiéme consiste a fixer le POM
sur des nanorubans et des nanohélices organiques, préparés par auto-assemblage d’amphiphile
gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate et du POM, dans I’ecau. Les hybrides NANOPOM formés
ont montré une induction de chiralité des supports hélicoidaux chiraux vers le POM.

La premiére partie de ce travail a été consacrée a I’immobilisation du POM de Keggin sur
les nanofibres de silice, par couplage électrostatique et par adsorption directe. Les hybrides
NANOPOM formés ont été caractérisés par plusieurs techniques comme la TEM, la HR-TEM,
la STEM, I’EDX, la DRIFT, le Raman, ’'UV-Vis et la RMN 3P afin de mettre en évidence la
fixation du POM sur les nanohélices et les nanorubans de silice. Nous avons ensuite montré par
CD que I’organisation des POM sur les nanohélices et les nanorubans de silice conduit & une
induction de chiralité vers les clusters POM. Le CD a permis également de mettre en évidence
I’énantiopureté des hybrides NANOPOM formés. Les hélices NANOPOM, préparées par
adsorption directe, ont montré une meilleure induction de chiralité par rapport a celles préparées
par greffage électrostatique, probablement due a la proximité du POM de la source chirale, ainsi
qu’a la force des liaisons entre le POM achiral et les nanostructures de silice chirales. Nous
avons également utilisé les hybrides NANOPOM énantiopurs comme catalyseurs hétérogenes
recyclables dans les réactions d’oxydation de sulfures. Cependant, aucune énantiosélectivité
n’a été observée dans les conditions expérimentales utilisées.

Un autre type de POM a été fixé sur les nanofibres de silice, le peroxophosphotungstate de
Venturello. Comme dans le cas du POM de Keggin, deux approches ont été utilisées pour la
préparation de ces matériaux hybrides : le couplage électrostatique et 1’adsorption directe. Nous
avons montré, en se basant sur les spectres RMN 3P, qu’il y avait plusieurs espéces POM sur
les nanofibres de silice, contrairement a ce qui a été obtenu avec le POM de Keggin. Ce résultat
est probablement di a I’instabilité du POM de Venturello dans les conditions utilisées. Nous
avons montré également que la quantité de peroxophosphotungstate de Venturello fixée sur les
nanohélices de silice est plus faible que celle obtenue dans le cas du POM de Keggin. Les
hybrides NANOPOM a base de peroxophosphotungstates, préparés par couplage
¢lectrostatique ou par adsorption directe du POM, ont montré qu’il y avait une chiralité induite
vers le POM. Cependant, 1’ICD pour ces hybrides est plus faible que 1’ICD de leurs homologues
a base de POM de Keggin. Ce résultat peut étre certainement relié a la faible quantité de POM

et a I’organisation des peroxophosphotungstates sur les nanofibres de silice. En ce qui concerne
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I’activité catalytique des hybrides NANOPOM a base de peroxophosphotungstates, nous avons
montré qu’ils sont plus actifs que leurs homologues a base du POM de Keggin, mais moins
sélectifs. Aucun exces énantiomérique (ee) n’a été observé dans les conditions expérimentales
utilisées.

Malgré la présence d’un signal CD caractéristique du POM pour les nanofibres de silice a
bases de POM de Keggin et de Venturello, aucun ee n’a été observé dans les réactions testées.
Ce manque d’énantiosélectivité est peut-étre di a la petite taille des molécules de substrats, qui
ne sont pas sensibles a I’environnement chiral créé¢ par les NANOPOMs. Il faudrait
éventuellement utiliser des molécules de plus grandes tailles, telles que des peptides, pour
confirmer cette hypothése.

La deuxiéme stratégie étudiée pour la préparation des hybrides hélicoidaux chiraux a base
de POM consistait a fixer le POM sur des nanorubans et des nanohélices organiques obtenus
par auto-assemblage du gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate. Deux méthodes ont été envisagées
a cette fin. La premiére consiste a fixer le POM de Keggin sur les nanorubans organiques déja
formés. La caractérisation des hybrides NANOPOM par TEM et CD a montré que
I’augmentation de la quantit¢ de POM dans le milieu réactionnel conduit a la perturbation des
auto-assemblages organiques chiraux. Aucun transfert de chiralité vers les POM n’a été observé
dans ce cas. Pour améliorer ces résultats, une deuxiéme méthode de préparation des nanofibres
organiques a base de POM a été étudiée. Cette méthode consiste a ajouter le POM de Keggin a
la solution de gemini 16-2-16 tartrate avant la formation des systemes supramoléculaires
hélicoidaux. Nous avons montré qu’en utilisant cette méthode nous arrivons a observer une
meilleure distribution du POM de Keggin dans la structure des nanofibres organiques. De plus,
un signal CD induit dans la zone d’absorption du POM a été observé. Enfin, en présence d’une
faible quantité de POM nous arrivons a accélérer la cinétique d’auto-assemblage du gemini 16-
2-16 tartrate en nanohélices. Un autre type de POM a été étudié en utilisant cette méthode, le
(Kg[Ti2(OH)2As:W19067(H20)]). Avec ce POM octa-anionique, aucun transfert de chiralité n’a
été observé. Ceci pourrait étre le résultat du remplacement d’un grand nombre d’anions tartrates
en comparaison au POM trianion NasPW12040. Les hybrides NANOPOM formés par auto-
assemblage du gemini 16-2-16 tartrate et de NasPW 12040 Ont été utilisés comme catalyseurs
pour I’oxydation de sulfures prochiraux. Les résultats obtenus ont montré une sélectivité pour
la formation du sulfoxyde, avec un exces énantiomérique allant de 1 a 11%, selon le substrat
étudié. Cependant, ces nanofibres organiques chirales ne sont pas stables et leurs morphologies

et propriétés varient en fonction du sulfure utilise.
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En se basant sur ces résultats nous avons utilisé¢ d’autres types de gemini tartrate pour la
préparation d’hybrides organiques chiraux a base de POM. L’utilisation du gemini 12-2-12
tartrate conduit a la formation d’un systéme micellaire chiral a base de POM. Nous avons
montré la possibilité d’induire la chiralit¢ du tartrate vers les POM en utilisant ce systéme.
Cependant, aucune énantiosélectivité n’a été observée dans les réactions d’oxydation de
sulfures prochiraux dans 1’eau.

Sachant que les hybrides de silice sont stables et recyclables dans les conditions de catalyse
et que les hybrides organiques hélicoidaux NANOPOM ont montré des résultats encourageants
en termes d’énantiosélectivité, nous pouvons envisager de combiner les deux stratégies utilisées
dans cette thése pour stabiliser ces hybrides organiques NANOPOM par une couche de silice.
Deux nouvelles approches peuvent étre envisagées: la premiére consisterait a polymériser un
précurseur de silice sur les hybrides organigues NANOPOM formés; la deuxiéme approche
consisterait a remplacer les anions tartrates des nanohélices de silice, contenant toujours la
partie organique de gemini tartrate, par les unités POM qui seraient dans ce cas fixées a

I’intérieur des nanohélices de silice par interactions électrostatiques avec les cations gemini.
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s Materials

Reagent-grade solvents and all chemicals were used as received. Commercial reagents and
solvent used in this thesis are from different companies: Sigma-Aldrich, Alfa Aesar, VWR,

Acros. Organic oxidation products were identified by correlation to authentic samples.
s Equipment

» Nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR)
Liquid and solid NMR spectra were recorded at 25 °C on the following spectrometers:
For liquid NMR:

e Bruker Avance 300 FT spectrometer (*H: 300.17 MHz)
e Bruker Avance 11l HD Nanobay- 400MHz (*H: 400.13 MHz, 3C: 100.6 MHz, *H-'H
Cosy)
e Bruker Avance NEO-700 MHz (*H : 700.15 MHz, C: 176.05 MHz, *H-13C HSQC)
Chemical shifts were expressed in parts per million (ppm) and are calibrated with the signals
of deuterated solvents, *H NMR spectra recorded at 700MHz with a recycling delay of 20s were

referenced to TSP (Trimethylsilylpropanoic acid).

For solid NMR:

Solid 3P NMR spectra were recorded on an Avance lIl NMR spectrometer (Bruker
Biospin) with a vertical 11.74T wide bore magnet operating at 202.47 MHz for 3P observation
by means of a CP-MAS 4-mm H/X probe. *'P chemical shifts are reported relative to the
external reference of ammonium dihydrogen phosphate (ADP) whose phosphorus group was
set at 0 ppm. Samples were packed in 4mm ZrO, CP-MAS rotors. Data processing was
performed with Bruker TOPSPIN 3.5 software. All NMR experiments were recorded at 298K
at the spinning speed of 11kHz, by means of a single pulse sequence with the following
parameters : 15° flip angle, sweep width of 59.5kHz, a recycling delay of 2s, number of scans
were adapted depending on the signal to noise ratio (between 4700 and 88800 scans).
Phosphotungstic acid hydrate (HsPW12040, XH20): NMR experiment was recorded with a

recycling delay of 100s, number of scans was 4.

» UV/Vis spectroscopy

247



Partie expérimentale

The UV/Vis spectra were recorded with a Cary 300 UV/Vis spectrometer between 190 and
400 nm, with 1.0 nm data interval and 300 nm/min scan rate. Quartz cuvette with optical path

length 1 cm was used for the measurements.

» DRIFT spectroscopy

The DRIFT spectra were recorded with a Nicolet 6700 FTIR spectrometer using a DRIFT
accessory (Harrick Praying MantisTM). Each spectrum was obtained at a resolution of 4 cm™
by coadding 200 scans in a dry-air atmosphere. The sample (0.5 mg) was mixed with 50 mg of
calcinated (550°C) KBr. The pure KBr was used as background. The spectral intensities were
converted into Kubelka-Munk units.

> Raman spectroscopy

Raman spectra were recorded with a LabRam HR800 confocal spectrometer (HORIBA),
using for excitation 514.5 nm radiation from an argon ion laser and equipped with an air-cooled
CCD detector (ANDOR) cooled to -85°C. The laser power at the samples was 10 mW and the
spectra were accumulated 4 times during 900 s. The spectral resolution given by the entrance
slit of 100 mm and the 600 lines mm™ grating was 6.8 cm™. A DuoScan device composed of
two mirrors was activated in order to prevent any sample degradation. Using this device, the
excitation beam scan a 10 x 10 mm sized area with a 50x objective (NA 0.75) in the confocal

regime. The Raman spectra were recorded between 200 and 1600 cm™™.
» Transmission electron microscopy (TEM)

TEM measurements were performed at room temperature on a Philips EM 120 electron
microscope operating at 120 kV, and the images were collected by 2k x 2k Gatan ssCCD
camera. Drops of diluted dispersion of the hybrids were deposited on a carbon-coated 200/400-
mesh copper grids. Hydrophilic grids were prepared for the observation of samples dispersed
in water by treating the carbon-coated copper grids in BioForce Nanosciences UV/Ozone
ProCleaner 220 for 20 min. For the sample preparation, 5 mL of silica suspension were drop-
casted onto the grid and blotted after 1 min. Samples were dried in air. The organic
nanostructures were observed using the negative staining method; for the preparation of grids,
5uL of organic suspension were drop-casted onto the grid and blotted after 1 minute, then the

same procedure was repeated with uranyl acetate stain. Samples were dried in air.

» HR-TEM measurements
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The clusters of POM grafted on the silica nanostructures was observed by a JEOL 2200FS
high resolution transmission electron microscope operating at 200 kV and several images was
taken using the STEM mode with probe size: spot 1.5 nm.

» Elemental energy dispersive X-ray analysis (EDX)

EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometry) and element mapping were performed on the
JEOL 2200FS using STEM mode. The EDS was used to estimate the quantity of POM grafted
on the silica nanohelices and nanoribbons. The atomic percentage of the tungsten W (L) and
silicon Si (K), in the different samples was estimated by EDS. For each sample several areas of
the sample were studied and the average of percentage of tungsten and silicon was calculated.
%H3PW12040=% W/12; %Silica=% Si. % [PW4024]*> = % W/4; %Silica = % Si. To obtain the

% of POM in weight, the molar percentage of POM cluster was multiplied by its molar mass.
» Electronic Circular dichroism spectroscopy

Electronic circular dichroism (ECD) measurements were performed on a Jasco J-815 CD
spectrometer.

For the silica NANOPOM hybrids the scan rate was 20 nm/min and 50 scans were applied
to each sample. The concentration of hybrids applied for these experiment was 0.2 mg/mL or
0.4mg/mL. CD experiments were carried out in Milli-Q water and in acetonitrile with a quartz
cuvette (1 cm path length) at 25°C and with stirring. The baseline corrections of the ECD
spectra were performed by subtracting the two opposite-enantiomers ECD spectra and divided
by two in case of silica nanohelices 8 (L) and 8 (D) and APTES functionalized silica
nanohelices 9 (L) and 9 (D). This baseline procedure removes the experimental artefacts coming
from the ECD spectrometer. For the NANOPOM hybrids 10 (L) and 10 (D), 20 (L) and 20 (D),
and 21 (L) and 21 (D) the ECD spectra were subtracted from the ECD spectra of the APTES
functionalized silica nanofibers.

For the 16-2-16 (L) and (D)-tartrate, 12-2-12 (L) and (D)-tartrate and organic NANOPOM
hybrids the scan rate was 50nm/min and 3 to 6 scans were applied to each sample. CD
experiments were carried out in Milli-Q water with quartz cuvettes (1 cm and 1 mm path length)

at 25°C or 60°C depending on the sample.
+ Experimental protocol

» Chapter 3
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= Preparation of 16-2-16 gemini Tartrate (3)

The 16-2-16 tartrate surfactant was synthesized according to the procedure developed in the

group. [1]

First, Gemini Bromide 16-2-16 Br was synthesized according to the procedure developed
by R. Zana et al., [2-3] by alkylation of tetramethylethylenediamine (TMEDA) with 1-
bromohexadecane in acetonitrile. The TMEDA (16.7 mmol) and the bromohexadecane (3
equiv) were dissolved in acetonitrile (100 ml). The reaction was carried out for 48 hours under
the reflux at 80 °C with continuous intensive stirring. Then reaction mixture was cooled down
to the room temperature and stored in a fridge. White precipitate was formed. The product was
filtered and then purified by crystallization in a mixture of methanol and acetonitrile, first the
powder was dissolved in a small quantity of methanol at 50 °C then the acetonitrile was added
to precipitate the Gemini Bromide. The solution was let to cool down to room temperature and
stored in fridge. The product was filtered, rinsed with acetonitrile and dried under vacuum.
Absence of start material and monoalkylated by-product was proved by NMR analysis.

Br Br
!
CH3CN \F N
N/\/N\ + 2 /\/\/\/\/\/\/\/\Br - . /N/\//\
o ! CqeHas
80°C CieH33
1

16-2-16 Br (1): Yield 54%; *H NMR (300MHz, MeOD, 25°C, & ppm, TMS): § = 4.01 (s, 4H),
3.44-3.51 (m, 4H), 3.25 (s, 12H), 1.82-1.85 (m, 4H), 1.29-1.42 (m, 52H), 0.87-0.92 (t, 6H).

Then 16-2-16 acetate (Ac) was synthesized from 16-2-16 Br by ion exchange reaction
with silver acetate as previously reported. [4] The 16-2-16 Br (2.75mmol) was dissolved in 100
ml methanol after that the silver acetate (3 equiv) was added and the flask was covered with
aluminium foil. The reaction mixture was stirred at 50°C for 24 hours. The suspension was
filtered on celite to remove formed precipitate of silver bromide and unreacted silver acetate,
and the filtrate was evaporated. Then the product was dissolve in 1.5 ml of a mixture
chloroform/methanol (9:1) and precipitate by addition of 100 ml of acetone. Fine white powder
of Gemini acetate was obtained and filtered; the product was rinsed with acetone and dried

under vacuum.
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Br B_r (_)AC OAc
N4 Méthanol +
N~ N + 2 AgOAc ~  ONN 0 2AgBr
“1C fo 50°C “1 CqgHas
161133 H
16H33 CqeHa3
2

16-2-16 Ac (2): Yield 85%; *H NMR (300MHz, MeOD, 25°C, & ppm, TMS): 3.9 (s, 4H), 3.38-
3.44 (M, 4H), 3.21 (s, 12H), 1.89 (s, 6H), 1.83-1.87 (m, 4H), 1.28-1.43 (m, 52H), 0.87-0.92 (t,
6H).

After that, the acetate was replaced with tartrate by mixing the solution of 16-2-16 acetate
(2.4 mmol) with the solution of 2 equiv of corresponding tartaric acid (both in 50 mL of
MeOH/acetone (1:9) mixture). As tartaric acid solution was added drop wise to the solution of
16-2-16 Ac under stirring, a white precipitate of 16-2-16 tartrate was formed. It was filtered
and washed with several portions of acetone. The excess of tartaric acid was washed away with
cold water (1°C) in the following way: the powder of Gemini tartrate was dispersed in 50 ml of
Milli-Q water precooled to 1°C. Suspension was sonicated for 5 min and centrifuged for 10 min
at 4000 rpm( 3076 g) and 4°C.Supernatant was replaced with another portion of cold Milli-Q
water and procedure was repeated for 5 times. In the same way powder was washed 3 times

with acetone and dried under the vacuum. L- and D- Gemini tartrates were synthesized in a

similar way.
_ HO  OH
oAc OAc
t HO OH Acétone/Méthanol - r
N~ N g 00C CH+OO/
_N I\ + NG N
o .. Creta HOOC  COOH 25°C N7 N
16H33 4 CieHa3
16M33
3

16-2-16 Tartrate (3): Yield 76%; *H NMR (300MHz, MeOD, 25°C, § ppm, TMS): 4.3 (s, 2H),
3.92 (s, 4H), 3.39-3.44 (M, 4H), 3.2 (s, 12H), 1.78-1.82 (m, 4H), 1.27-1.42 (m, 52H), 0.87-0.92
(t, 6H).

» Preparation of organic nanoribbons (4) and nanohelices (5)

To obtain the organic gel (L) and (D), at the concentration of 1mM, 3.6 mg of 16-2-16 (L)-
or (D)-tartrate powder were dissolved into 5ml of Milli-Q water. The solution is heated up to
60°C (above the Krafft temperature which is 43°C for 16-2-16 tartrate) for 20 min to obtain a
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complete dissolution and incubated at 20°C. The Twisted Ribbons were observed after 1h and
helical ribbons were observed after 1 day. The morphology of self-assembly was monitored
with Transmission Electron Microscopy (TEM) after a negative staining with 2 wt% uranyl

acetate.
= Preparation of silica nanoribbons (7) nanohelices (8)

After the preparation of organic gels, the later were used as template to prepare silica
nanofibers through a sol-gel transcription method. In a typical procedure, 500 pL of
tetraethoxysilane (TEOS) were added to the 10 mL of 0.1 mM aqueous solution of L- tartaric
acid (pH 3.8) and prehydrolyzed at 20°C by stirring on the roller-mixer for 7 h. Paralellely, a
solution of 1ImM 16-2-16 gemini surfactant with L-tartrate counterion is aged between 2 h and
2 days for the formation of twisted ribbons and helical ribbons, respectively equal volume of
prehydrolyzed TEOS (5ml of each) in 0.1mM aqueous solution of L-tartaric acid and organic
gel are mixed (typically 2 mL of each) and stirred at 20°C with a roller-mixer overnight. Once
the transcription is completed, the mixture is washed thoroughly with isopropanol in order to
eliminate the excess of TEOS and the organic template. Finally, the suspension of silica
nanofibers is stored in pure ethanol. The morphology of the later was checked with TEM.

Basically, we obtained 5 mg of silica helices or silica twisted ribbons from 1 mM of organic
gel.

=  Amine-functionalized silica nanohelices (9)

For electrostatic grafting of POM clusters at the surface of silica nanohelices, the silica
nanohelices were functionalized with (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES). [5b]
Generally, 20ul of APTES (100 mM) in absolute ethanol was added per 1 mg of silica
nanohelices in ethanol. The reaction mixture was sonicated in ultrasonic bath for 5 min and
heated for 15 h at 70°C. After completion, the modified silica nanostructure was washed 3 times
with absolute ethanol and then 2 times with water. This procedure can be repeated once to
improve the coverage of silica surface with amine groups. The quantity of amine groups at the

surface of silica nanohelices was estimated as reported in reference [5a].

= Silica NANOPOM hybrids 10(L) and 10 (D) built by electrostatic coupling of
POM clusters with amine functionalized silica nanohelices

Typically, 3 equiv of phosphotungstic acid (vs. APTES) was dissolved in 1 mL ultrapure
water (0.01 M). In parallel, 5 mg of modified silica nanostructures was dispersed in 3 mL of

ultrapure water and sonicated for 5 min in ultrasonic bath. The two solutions were mixed and
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stirred at 20°C with a roller-mixer for 4 h. After completion, the silica NANOPOM helices 10
(L) and 10 (D) were washed at least 10 times by centrifugation ultrapure water to remove
unreacted POM clusters, then freeze-dried for 1 day. The final samples were kept in 20°C before

any characterization and measurements.

= Silica NANOPOM hybrids 11(L) and 11(D), and 12(L) and 12(D) built by direct
adsorption of POM clusters onto silica nanohelices 8 and nanoribbons 7

In a typically procedure, 1 mL of phosphotungstic acid solution (10 mM) was added to 5
mg of silica nanofibers dispersed in 3 mL of Milli-Q water. The mixture was stirred at 20°C
with a roller for 4 h. The reaction mixture was then washed with Milli-Q water (at least 10
times), in order to remove all free POM clusters, following by the freeze-dried for 1 day. The

final samples were kept in 20°C before any characterization and measurements.
= General procedure for catalytic reactions and catalyst recycling

The Silica NANOPOM catalyst was dispersed in acetonitrile (1 mL) and the sulfide (500
equiv) was added to the mixture. An aqueous solution of H.O; (35% in water, 550 equiv) was
added to the reaction mixture at the appropriate temperature. The latter was stirred and
monitored by *H NMR spectroscopy. Upon completion of the reaction, the catalyst was
separated from the medium by centrifugation and washed with ethanol (3 x 5 mL) and water
(3x 5 mL). The recovered catalyst was freeze dried, and then analyzed by UV/ Vis spectroscopy,
Raman spectroscopy and TEM before its use in a new catalytic experiment. The enantiomeric
excess were determined by chiral HPLC using CHIRALPAK AS-H column and UV detector
(254 nm), eluting with hexane/2-propanol (1:1) at a flow of 0.5 mL/min. Retention time: 15(R):
21.4; 15(S): 31.2; 16(R): 22.5; 16(S): 30.9.

» Chapter 4

= Silica NANOPOM hybrids 20(L) and 20(D) as well as 21(L) and 21(D) built by
electrostatic coupling of POM clusters with amine functionalized silica
nanohelices and nanoribbons

For the preparation of peroxophosphotungstate anion, phosphotungstic acid H3sPW12040
(10° mol, 28.8 mg) was dissolved in water (0.1 mL), and 587 equiv of hydrogen peroxide 35%
(0.5 mL, 5.87 mmol) was added to the mixture. The latter was stirred for 30 min at room
temperature, and this mixture was added to a water suspension of 5 mg of amine functionalized
silica nanoribbons 19 (L) and 19 (D) or nanohelices 9(L) and 9(D). The mixture was stirred at

20°C with a roller-mixer for 4 h. After completion, the corresponding silica NANOPOM helices
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20(L) and 20(D) as well as ribbons 21(L) and 21(D) were washed at least 10 times by
centrifugation with ultrapure water to remove water soluble unreacted phosphotungstate
species, then freeze-dried for 1 day. The final samples were kept in 20°C before any

characterization and measurements.

= Silica NANOPOM hybrids 22(L) and 22(D) built by direct adsorption of POM
clusters onto silica nanohelices 8

In a typically procedure, the peroxophosphotungstate anion was prepared by adding 0.5 mL
of hydrogen peroxide 35% (587 equiv) to a solution of phosphotungstic acid Hz3PW12040 (107
mol, 28.8 mg). The mixture was stirred for 30 min at room temperature, and added to a water
suspension of 5mg of silica nanohelices 8 (L) and 8(D). After that the silica suspension was
stirred at 20°C with a roller-mixer for 4 h. The reaction mixture was then washed with Milli-Q
water (at least 10 times), in order to remove all free POM clusters, following by the freeze-
dried for 1 day. The final samples were kept in 20°C before any characterization and

measurements.
= General procedure for catalytic reactions

The Silica NANOPOM catalyst was dispersed in acetonitrile (1 mL) and the sulfide (500
equiv) was added to the mixture. An aqueous solution of H202 (35% in water, 550 equiv) was
added to the reaction mixture at the appropriate temperature. The latter was stirred and
monitored by *H NMR spectroscopy. Upon completion of the reaction, the catalyst was
separated from the medium by centrifugation. The enantiomeric excess were evaluated by chiral
HPLC using CHIRALPAK AS-H column and UV detector (254 nm), eluting with hexane/2-
propanol (1:1) at a flow of 0.5 mL/min. Retention time: 16(R): 22.5; 16(S): 30.9.

» Chapter 5
= Preparation of organic NANOPOM hybrids in water

Method 1: fixation of POM on organic nanoribbons 4 (L) and 4 (D)

Typically, to obtain the organic gel (L) and (D), at the concentration of 1mM, 3.6 mg of 16-
2-16 (L)- or (D)-tartrate powder were dissolved into 5ml of Milli-Q water. The solution is
heated up to 60°C for 20 min to obtain a complete dissolution and incubated at 20°C. After 3h
0.1, 1 and 10 mol% of NasPW12040 were added to the organic nanoribbons. The mixture was
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stirred at 20°C with a roller-mixer for 3 h. The morphology of self-assembly was monitored
with Transmission Electron Microscopy (TEM).

Method 2: fixation of POM on 16-2-16 gemini tartrate 3 before gel formation

In a typically procedure, 3.6 mg of 16-2-16 (L)- or (D)-tartrate were dissolved into 5ml of
water. The solution was heated up to 60°C (above the Krafft temperature which is 43°C for 16-
2-16 tartrate) for 20 min to obtain a complete dissolution. Then, several quantities (0.1, 1, 3, 5,
7, 10 mol%) of POM (NasPW1204 or Kg[Ti2(OH)2As2W19067(H20)]) were added to gemini
solution. The mixture was stirred at 20°C with a roller-mixer for 30 min, then incubated at 20°C
for several hours. The morphology of self-assembly was monitored with Transmission Electron
Microscopy (TEM).

= General procedure for catalytic reactions

Organic NANOPOM catalyst was prepared according to the method 2 by using a mixture
of 16-2-16 (L)- or (D)-tartrate (10mM) and NasPW12040 (0.1mM) incubated at 20°C for 15h.
1000 equiv of sulfide and an aqueous solution of H20, (35% in water, 1100 equiv) was added
to the reaction mixture at the appropriate temperature. The latter was stirred and monitored by
'H NMR spectroscopy. Upon completion of the reaction, the morphology of the organic
NANOPOM catalyst was monitored with Transmission Electron Microscopy. The
enantiomeric excess of sulfoxide 16 and 26 were evaluated by chiral HPLC using CHIRALPAK
AS-H column and UV detector (254 nm), eluting with hexane/2-propanol (11:9) at a flow of
0.5 mL/min. Retention time: 16(R): 25.5; 16(S): 32.5, 26(R): 41.2; 26(S): 69.7. The
enantiomeric excess of L-methionine sulfoxide 27 were evaluated by *H NMR spectroscopy

with a recycling delay of 20s.
> Chapter 6

= Synthesis of Gemini 12-2-12 tartrate (31)

The 12-2-12 Gemini tartrate surfactant was synthesized according to the procedure
previously published. [1] The procedure for acetate to tartrate ion exchange for the synthesis of
12-2-12 tartrate was optimized from the procedure described previously [1]. First, 12-2-12
acetate (30) was synthesized from 12-2-12 bromide (29) by ion exchange reaction with silver
acetate as previously reported [4]. Then the acetate was replaced with tartrate by mixing the
solution of 12-2-12 acetate (1g) with the solution of 1.1equiv of corresponding tartaric acid

(both in 50ml of MeOH/acetone (1:9)). The reaction proceed at room temperature. After 2 hours
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the solvent was evaporated with rota vaporiser and the obtained residue was dissolved in water,
this solution is evaporated again in order to remove the acetic acid formed by the reaction. Then
the residue was freez- dried. White powder was obtained. This powder was dissolved in a
minimum of methanol and precipitated by adding 200ml of acetone. The powder was filtrated
and washed with acetone several time and then evaporated under vacuum. The obtained yield
IS 77%.

12-2-12 Br (29): *H NMR (300MHz, MeOD, 25°C, & ppm, TMS): § = 4.01 (s, 4H), 3.44-3.51
(m, 4H), 3.26 (s, 12H), 1.82-1.85 (m, 4H), 1.29-1.42 (m, 36H), 0.87-0.92 (t, 6H).

12-2-12 Ac (30): 'H NMR (300MHz, MeOD, 25°C, & ppm, TMS): 3.9 (s, 4H), 3.38-3.44 (m,
4H), 3.21 (s, 12H), 1.89 (s, 6H), 1.83-1.87 (m, 4H), 1.28-1.43 (m, 36H), 0.87-0.92 (t, 6H).

12-2-12 Tartrate (31): *H NMR (300MHz, MeOD, 25°C, § ppm, TMS): 4.3 (s, 2H), 3.92 (s,
4H), 3.39-3.44 (m, 4H), 3.2 (s, 12H), 1.78-1.82 (m, 4H), 1.27-1.42 (m, 36H), 0.87-0.92 (t, 6H).

= Critical micelle concentration (cmc) of 12-2-12 tartrate in the presence of
NasPW12040

The cmc of the 12-2-12 tartrate POM was measured at 25 °C as follows: A solution of
10mM 12-2-12 tartrate with 0.5mol% of NasPW12049 was prepared in water and successively
added into ultrapure water. The conductivity k was plotted as a function of surfactant
concentration C, and the cmc was obtained from the concentration, which corresponds to the
intersection of the conductivity « extrapolated from the experimental values below (S1 = xC <

cmc) and beyond the cmc (S2 = kC > cmc).
» Preparation of POM based micelle by using 12-2-12 tartrate gemini

In a typically procedure, 12.06 mg of 12-2-12 (L)- or (D)-tartrate were dissolved into 2ml
of water. In parallel several tubes of sodium phosphotungstate aqueous solution was prepared
with different concentration (20mM, 10mM, 5mM, 2 mM, 1mM). To obtain a mixture of
Gemini tartrate POM with 0.5% of POM 100ul of 1mM POM solution was added to the 12-2-
12 tartrate solution. For 1%, 2.5%, 5% and 10% of POM 100 pl of respectively 2mM, 5mM,
10mM and 20mM solution of POM was added to the Gemini tartrate solution. All mixture were
sonicated for 5 min in ultrasonic bath (BIOBLOCK SCIENTIFIC), and then heated for 60°C in
Water bath. After that these mixture were centrifuged for 12 min at 4500 rpm (3893 g). The
precipitate was then washed 3 times with water and checked by *H NMR and 3P NMR. The
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supernatant was monitored with Transmission Electron Microscopy (TEM) and CD

spectroscopy.
= General procedure for catalytic reactions

To a mixture of 12-2-12 (L) tartrate (20 mM) and NasPW12040 (0.05mM) in ImL H>O0 was
added 1000 equiv of sulfide and 1100 equiv of aqueous H>O> (35%). The mixture was stirred
at 4°C and monitored by *H NMR. For the water non soluble sulfoxide, the product was
extracted by Chloroform, then the solvent was evaporated and the simple was dried in diethyl
ether with MgSQg. After filtration the Et2O is evaporated under vacuum. After the reaction the
aqueous phase was washed 3 time with chloroform and characterized by CD and NMR. The
enantiomeric excesses were determined by chiral HPLC by using a CHIRALPAK AS-H
column and UV detector (254 nm), eluting with hexane/2-propanol (11:9) at a flow of 0.5
mL/min. Retention time: 16(R): 25.5; 16(S): 32.5, 26(R): 41.2; 26(S): 69.7. The enantiomeric
excess of L-methionine sulfoxide 27 were evaluated by *H NMR spectroscopy with a recycling
delay of 20s.
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Nanocatalyseurs hélicoidaux chiraux a base de polyoxométallates pour
les réactions d’oxydation énantiosélectives

Les matériaux chiraux a base de polyoxométallates (POMSs) ont montré un intérét croissant ces
derniéres années, a cause de leurs propriétés remarquables et de leurs applications potentielles,
notamment dans le domaine de la catalyse. L’objectif de cette thése était de concevoir une série
d’hybrides hélicoidaux chiraux a base de polyoxométallates (NANOPOM) énantiopurs, pour des
applications en catalyse hétérogéne d’oxydation. Deux approches ont été utilisées pour préparer ces
nouveaux matériaux. La premiere consiste a immobiliser les unités POM sur des nanohélices et des
nanorubans de silice par couplage électrostatique et par adsorption directe du POM sur les nano-objets,
car ces structures sont plus stables et moins sensibles a I’environnement extérieur. La deuxiéme
approche consiste a fixer le POM sur des nanorubans et des nanohélices organiques préparés par auto-
assemblage d’amphiphile gemini 16-2-16 (L)- ou (D)-tartrate et du POM dans I’eau. La caractérisation
de ces hybrides NANOPOM par des techniques de microscopie (TEM, HR-TEM et EDX) et de
spectroscopie (RMN 3P, UV-Vis, DRIFT et Raman) a permis de mettre en évidence la structure des
hybrides et notamment le greffage du POM. Ces matériaux sont généralement stables, et 1’induction de
chiralité des supports chiraux sur le POM a été confirmée par dichroisme circulaire, mettant en évidence
I’énantiopureté¢ de ces NANOPOMs. Ces NANOPOMs sont actifs et recyclables pour 1’oxydation de
sulfures, mais aucune énantiosélectivité significative n’a été observée. Les résultats obtenus durant la
thése sont encourageants et permettent d’envisager de nouveaux systemes NANOPOMs basés sur
I’incorporation du POM dans les structures hélicoidales lors de la formation du gel, suivi d’une
solidification du systéme organique par une couche de silice, afin d’augmenter la stabilité, propriété
indispensable pour les applications en catalyse.

Mots clés : hélices de silice, hélices organiques, polyoxométallate, catalyse hétérogene, catalyse
asymétrique.

Chiral polyoxometalate-based helical nanocatalysts for enantioselective
oxidation reactions

Chiral polyoxometalates (POMs)-based materials have attracted particular attention in recent years
due to their remarkable properties and potential application, especially in the field of catalysis. The goal
of this thesis is to design a series of enantiopure nanohelical structures based on polyoxometalates
(NANOPOM), for their use as heterogeneous oxidation catalysts. Two approaches were used to prepare
these new materials. The first one based on the immobilization of POMs on silica nanohelices and
nanoribbons by electrostatic and direct adsorption grafting. These inorganic structures increase the
stability and make them less sensitive to external environment. The second approach is to include POM
units within the structure of organic nanoribbons and nanohelices during self-assembly of 16-2-16 (L)-
or (D)-tartrate gemini amphiphile and POM in water. The characterization of these NANOPOM hybrids
by using various techniques such as 3P NMR, UV-Vis, DRIFT, Raman, TEM, HR-TEM and EDX was
performed and confirms the structure of these materials, especially the grafting of POM to helical
supports. These materials are generally stable, and the induction chirality to the POM anion was
confirmed by circular dichroism, highlighting the enantiopurity of these NANOPOM materials. The
catalytic properties of these POM hybrids have been tested in the oxidation of sulfides. They are active
and recoverable catalysts, unfortunately with no significant enantioselectivity observed in the condition
used. We expect that new NANOPOM systems in which POM units are introduced within the structure
of nanostructure during gel formation, followed by silica transcription will be more stable, an important
feature for their use as recoverable catalyst.

Keywords: silica helices, organic helices, polyoxometalate, heterogeneous catalysis, asymmetric
catalysis.
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