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Liste des abre viations et formules 
chimiques 

∆E : différence de potentiels 
10MeFc : décaméthylferrocène 
2MeFc : diméthylferrocène 
8MeFc : octaméthylferrocène 
8MeFc((CH2)3Si(OEt)3)2 : biséthyltriéthoxysilane octaméthylferrocène 
8MeFc(CH(OH)CH3)2 : biséthan-2-ol octaméthylferrocène 
8MeFc(CH2)3Si(OEt)3 : monoéthyltriéthoxysilane octaméthylferrocène 
8MeFc(CHCH2)2 : bisvinyl octaméthylferrocène 
8MeFc(COCH3)2 : bisacétyle octaméthylferrocène 
8MeFcCH(OH)CH3 : monoéthan-2ol octaméthylferrocène 
8MeFcCHCH2 : monovinyl octaméthylferrocène 
8MeFcCHO : carboxaldéhyde octaméthylferrocène 
8MeFcCOCH3 : monoacétyle octaméthylferrocène 
9MeFcN : iminopropyle nonaméthylferrocène 
9MeFcNBut : iminobutyle nonaméthylferrocène 
9MeFcNHBut : aminobutyle nonaméthylferrocène 
9MeFcNHSi : aminopropylsilatrane nonaméthylferrocène 
9MeFcNMetSi : N-méthyle aminopropylsilatrane nonaméthylferrocène 
9MeFcNOAcBut : N-acétyle aminobutyle nonaméthylferrocène 
9MeFcNOAcSi : N-acétyle aminopropylsilatrane nonaméthylferrocène 
9MeFcNSi : iminopropylsilatrane nonaméthylferrocène 
Al2O3 : alumine 
AlCl3 : chlorure d’aluminium 
Ar : argon 
ATG : analyse de thermogravimétrie 
atm : atmosphère 
ATP : adénosine triphosphate 
BioCE : Bioinorganique, Catalyse et Environnement 
BJH : modèle de Barett, Joyner et Halenda 
C10 : décane (C10H22) 
CH2Cl2: dichlorométhane 
CH3CN : acétonitrile 
CHCl3 : chloroforme 
CH3COCl : chlorure d’acétyle 
CH4 : méthane 
CTABr : bromure de cétyltétraméthylammonium   
CTATos : tosylate de cétyltétraméthylammonium 
d ; dpore : diamètre de pores 
d(100) : paramètre de maille 
DMF : N,N-diméthylformamide 
DRX : diffraction des rayons X 
dTG : dérivé du thermogramme 
DTP : distribution de taille de pores 
e- : électrons 
EOS : fonction d’ancrage triéthoxysilane 
eparoi : épaisseur de paroi 
SHE : électrode standard à hydrogène 
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EtOAc : acétate d’éthyle 
EtOH : éthanol 
Fc : ferrocène 
Fc(CH2)3Si(OEt)3 : éthyltriéthoxysilane ferrocène 
Fc+ : ferrocénium 
Fc+/0 : couple redox ferrocénium/ferrocène 
FcCHCH2 : vinylferrocène 
FcCHO : carboxaldéhyde ferrocène 
FcNSi : iminopropylsilatrane ferrocène 
FcSi : éthyltriéthoxysilane ferrocène 
FeBr2 : bromure de fer (II) 
FT-IR : infrarouge à transformée de Fourier 
GC : Glassy carbon, carbone vitreux 
H+ : protons 
H2 : dihydrogène 
H2O : eau 
H2O2 : peroxyde d’hydrogène  
HClOH : acide hypochloreux 
HDMSO : hexaméthylsiloxane 
HMDS : hexaméthyldisilazane 
HSi(OEt)3 : triéthoxysilane 
ICP-AES : spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif 
K2CO3 : carbonate de potassium 
K-M : modèle Kubelka-Munck 
LCBM : Laboratoire de Chimie et Biologie des Métaux 
LiAlH4 : tétrahydruroaluminate de lithium 
LPMO : Lytic Polysaccharides Monooxygenases 
LUS : Laval University Silica 
LutHBF4, Lut : sel de lutidinium tétrafluoroborate, lutidine 
MCM : Mobil Composition of Matter 
MeBzQ : bis(4-méthylbenzyl)2-méthylquinoline)amine 
MeI : iodure de méthyle 
MeOH : méthanol 
MeSiCl3 : méthyltrichlorosilane 
MLCT : metal-to-ligand charge transfer 
MOF : Metal Organic Framework 
MS-ESI : spectrométrie de masse en mode électrospray 
MTS : Micellar Template Sílica 
MW : micro-ondes 
N2 : diazote 
Na2CO3 : carbonate de sodium 
NaBH3CN : cyanoborohydrure de sodium 
NaBH4 : tétrahydruroborate de sodium 
NEt3 : triéthylamine 
N(EtOH)3 : triéthanolamine 
NTc : nanotube de carbone 
O2 : dioxygène 
ORR : Oxygen Reduction Reaction, réaction de réduction du dioxygène 
POCl3 : trichlorure de phosphoryle 
pTolSO3H : acide para toluène sulfonique 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 
RPE : Résonance Paramagnétique Électronique 
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rpm : rotation par minute 
salophen : 2,2'-éthylènebis(nitrilométhylidène)diphénol N,N'-phenylbis(salicylimine) 
SAT : fonction d’ancrage silatrane 
SBA: Santa Barabara Amorphous 
SBET : surface spécifique 
T.A : température ambiante 
tBuOK : terbutylate de potassium 
THF : tétrahydrofurane 
TMA+ : ion tétraméthylammonium 
TMB : triméthylbenzène 
TOF : turn over frequency 
TON : turn over number 
V: volt 
Vpore : volume de pore 
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Introduction ge ne rale 

Un grand nombre de procédés industriels restent aujourd’hui encore extrêmement énergivores 

et souvent polluants, particulièrement en chimie. Le contexte environnemental engage, fortement et 

inéluctablement, à leur trouver des alternatives dans le cadre de ce qui est appelé la « chimie verte ». À 

la fin des années 80, P. Anastas et J. C. Warner, ont introduit douze principes permettant de qualifier un 

procédé comme étant respectueux de l’environnement dans la perspective d’une économie durable.1 Une 

des sources d’inspiration pour mettre en place ces alternatives est le monde vivant dans lequel l’activité 

métabolique, catalytique par nature, est essentiellement portée par des enzymes qui assurent une 

fonction biologique.  

Parmi les procédés chimiques les plus polluants sont retrouvés ceux faisant intervenir des 

réactions d’oxydation. Ils sont souvent très énergivores et requièrent une intervention catalytique 

permettant à la fois de baisser les températures de réaction et d’en améliorer la sélectivité. La baisse des 

coûts énergétiques et la réduction des produits non désirés (déchets) sont en effet des points clefs dans 

le contexte de la chimie verte. Par ailleurs, les agents oxydants classiques sont souvent à base de métaux 

néfastes pour l’environnement et la santé comme les oxydes de chrome et de manganèse. En revanche, 

le dioxygène (O2) et l’eau oxygénée (H2O2) dont le sous-produit est l’eau (H2O) sont des oxydants verts 

par excellence. Les oxydations réalisées directement à partir de O2 font intervenir de multiples étapes 

avec in fine la capture de quatre électrons, correspondant à la réduction du dioxygène selon les équations 

1 et 2 appelées en anglais « Oxygen Reduction Reactions » (ORR): 2  

O2 + 2e− + 2H+ →  H2O2  (eq 1) 
O2 +  4e− + 4H+ →  2H2O (eq 2) 

Une production sélective d’H2O2 pourrait permettre d’identifier une méthode alternative plus 

« verte » au procédé Anthraquinone. Ce procédé est très énergivore et polluant du fait de l’utilisation du 

couple redox hydroquinone-anthraquinone servant de relais à la transformation de O2 en H2O2. Il 

fonctionne dans l’eau et ne peut donc produire que H2O2 aqueux dont la stabilité précaire nécessite l’ajout 

de stabilisants dont il faut se débarrasser à l’emploi.  

Cet H2O2 aqueux est notamment utilisé pour la dépollution de l’eau ou encore pour tout procédé 

où la présence d’eau n’est pas problématique. De plus, la réduction efficace d’O2 en H2O s’inscrit 

parfaitement dans le domaine des énergies alternatives et plus particulièrement des piles à combustible. 

Cependant, en chimie fine où la valorisation d’un grand nombre de molécules organiques nécessite des 

oxydations régio voire énantiosélectives en milieu organique, la présence d’eau limite les rendements, la 

sélectivité et impose la gestion délicate de milieux multiphasiques. 

Le contrôle délicat de ces ORR est opéré dans le vivant de façon très sélective grâce à des 

métalloenzymes spécifiques comme le cytochrome P450 ou encore la galactose oxydase à base de fer 

et de cuivre qui constituent deux exemples emblématiques.3,4 Il est donc logique de s’inspirer de la nature 

pour imaginer un procédé qui pourrait être appliqué à plus grande échelle. Cette démarche dite bio 

inspirée est en œuvre dans de multiples domaines. Elle est l’un des fondements du contenu de cette 

thèse.  



Introduction générale 

16 
 

L’utilisation de complexes métalliques bio-inspirés sera notre guide qui se base sur un travail 

exploratoire mené en amont au Laboratoire de Chimie et Biologie des Métaux (LCBM) et plus 

spécifiquement dans l’équipe Catalyse Bio-inorganique et Environnement (BioCE). Il a en effet été 

démontré dans la thèse de J. Mangue (2015-2018) qu’un contrôle des ORR pouvait être atteint en 

associant un système catalytique dinucléaire de cuivre avec des sources de protons et d’électrons 

sacrificiels. Elles sont, en effet, nécessaires à l’équilibre des réactions de réduction.5 En fonction des 

conditions de réaction, une sélectivité marquée envers la production d’H2O2 ou d’H2O a été mise en 

évidence. 

Néanmoins, le système actuel ne permet pas de récupérer H2O2 produit sans contamination par 

les réactifs. Pour pallier ce problème, une approche hétérogène est envisagée. L’hypothèse initiale est 

de proposer un système composé d’un catalyseur, d’une source de protons et d’une source d’électrons 

qui seraient greffés à la surface d’un matériau chimiquement inerte. Il serait alors possible de récupérer 

H2O2 produit en fin de réaction d’une manière plus facile et pratique (Figure 1). Parmi les supports 

existants, les silices mésoporeuses sont apparues comme des candidates parfaitement adaptées à cette 

problématique car elles présentent un réseau de pores et une surface spécifique fonctionnalisable.6 Pour 

source d’électrons nous avons choisi un des dérivés du ferrocène et pour source de protons un 

ammonium qui est le lutidinium tétrafluoroborate (LutHBF4). 

 

Au vu de la difficulté de pouvoir préparer et caractériser un matériau tri-fonctionnalisé, une 

approche ascendante (qui augmente en complexité) est apparue un choix judicieux. C’est pour cette 

raison que ce travail de thèse s’est focalisé sur l’étape de préparation de matériaux fonctionnalisés 

uniquement par diverses sources d’électrons ainsi que sur leurs utilisation en catalyse d’ORR. L’objectif 

est ici de pouvoir en maîtriser la synthèse et de le caractériser de manière non ambiguë avant de 

complexifier le système par intégration des autres partenaires (catalyseur et source de protons). 

En conséquence, le premier chapitre de cette thèse consistera en une revue bibliographique non 

exhaustive sur les catalyseurs homogènes et hétérogènes bio-inspirés en lien avec la réaction étudiée. 

Quelques principes généraux de la catalyse seront également abordés avant d’arriver à la description de 

la stratégie mise en œuvre pour mener à bien ce projet. 

Le deuxième chapitre présentera tout d’abord un l’état de l’art non exhaustif sur différents dérivés 

de la source d’électrons, que sont les dérivés du ferrocène puis les différentes stratégies de synthèse 

envisagées pour permettre leur intégration sur le support inorganique. Ce chapitre se conclura sur une 

étude de leurs propriétés électrochimiques. 

Figure 1. Représentation de l’objectif du projet : fonctionnalisation d’un matériau avec le système catalytique pour réduire O2 
en H2O2 et H2O et pouvoir recycler le système catalytique supporté après filtration. 
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Le troisième chapitre portera sur le support inorganique sélectionné, ici une silice mésoporeuse 

dite LUS. Il comportera en particulier un état de l’art ciblant la silice mésoporeuse choisie, sa préparation 

et fonctionnalisation de surface ainsi que les stratégies de synthèse pour incorporer des fonctions de type 

ferrocène.  

Le quatrième chapitre sera dédié à l’exploration de l’optimisation du diamètre de pores de cette 

silice mésoporeuse LUS. Il sera lui aussi constitué d’un état de l’art non exhaustif sur l’expansion de pores 

de silice suivit par les résultats de nos expériences sur les LUS. 

Le cinquième chapitre, quant à lui, portera sur l’état de l’art de systèmes catalytiques bio-inspirés 

à base de cuivre visant à réduire O2. Ce dernier sera suivi par une description de la synthèse d’un 

complexe de cuivre, de la mise en place d’un système catalytique ainsi que l’évaluation de sa capacité 

de réduction d’O2 en condition homogène et hétérogène. 

Une conclusion ainsi que des perspectives sur ce projet seront apportées pour clôturer ce 

document.
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Préambule : les exemples sélectionnés dans ce chapitre servent essentiellement à illustrer les concepts 

nécessaires à l’introduction de ces travaux et sont de fait non exhaustifs. 

1. Entre catalyse homoge ne et catalyse 
he te roge ne 

Au cours du 19ème siècle, le principe de catalyse est décrit pour la première fois par P. Sabatier, 

prix Nobel de chimie en 1912. Une réaction catalysée se définit comme une réaction accélérée par la 

présence d’un composant non consommé, le catalyseur. Ce dernier interagit avec les réactifs et favorise 

la transformation par abaissement de l’énergie d’activation. Cette diminution est aussi liée à une 

augmentation de la vitesse de réaction. Ces réactions peuvent se dérouler en milieu homogène ou en 

milieu hétérogène. L’étude et le développement de telles réactions ont permis l’essor de nombreux 

procédés industriels et de la chimie de synthèse.7–9 

La catalyse en milieu homogène se définit comme la mise en présence de l’ensemble des réactifs 

et du catalyseur dans une même phase (essentiellement liquide).10 Ce type de catalyse est grandement 

exploité pour le développement de médicaments et dans l’industrie de la chimie fine.10 Le catalyseur peut 

alors être une molécule (in)organique appropriée. Dans le procédé Riedle-Pfleiderer par exemple, ce sont 

des dérivés d’anthraquinone qui sont utilisés. Ce procédé est utilisé pour une production industrielle de 

H2O2. La forme hydroquinone est oxydée par O2 en présence de protons, ce qui produit H2O2 et la quinone 

correspondante. Cette dernière est ensuite réduite par H2 en initiant ainsi un nouveau cycle catalytique 

(Figure 2). 

 

Le catalyseur peut aussi être inorganique, sous la forme de complexes organométalliques. Dans 

les réactions d’hydrogénation de Wilkinson (prix Nobel de chimie en 1973)11, c’est un complexe de 

rhodium (Rh) (chloro-tris(triphénylphosphine)rhodium(I)) qui s’avère être extrêmement efficace pour la 

réduction d’oléfines en alcanes avec une addition syn. La métathèse d’oléfines est aussi d’un intérêt 

majeur et a nécessité le développement de nombreuses formes de catalyseur de Grubbs12, telle que celle 

dite de deuxième génération présentée en Figure 3.  

OH

OH

O

O

H2

O2

H2O2 + H2O

Figure 2. Réactions d’oxydation et hydrogénation des anthraquinones utilisées pour le procédé Riedle-Pfleiderer. 
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Il est aussi possible de citer le catalyseur au titane (Ti) utilisé dans la réaction d’époxydation 

asymétrique d’alcènes décrite par Sharpless (prix Nobel de chimie en 2001)13. Celui-ci, associé à un 

énantiomère du diéthyle tartrate et en présence de peroxyde de tertiobutyle, permet en effet de contrôler 

la nature de la stéréochimie du produit souhaité. Enfin, pour conclure avec cette liste non exhaustive, le 

procédé Monsanto peut aussi être cité. Il permet la production d’acide acétique à partir de méthanol et 

de monoxyde de carbone grâce à un complexe de rhodium (Rh(CO)2(I)2) (Figure 3-D).  

Cette chimiosélectivité en catalyse homogène est favorisée par la présence dans une même 

phase du catalyseur et des réactifs. Néanmoins, les synthèses pour obtenir leurs ligands sont complexes 

et laborieuses. Les productions sont souvent limitées et les molécules synthétisées sont difficilement 

purifiables. 

C’est un problème qui ne se retrouve pas pour l’autre catégorie de catalyse, dite hétérogène.14 

Les réactifs et le catalyseur sont dans des phases distinctes. Le catalyseur peut, dans ce cas, se 

présenter sous différentes formes : un oxyde métallique ou encore un complexe organométallique 

supporté. Il est possible de citer plusieurs exemples de procédés largement industrialisés, comme la 

méthanation du CO2 (CO2 + 4 H2 → CH4 + 2 H2O, Figure 4-A), connue sous le nom du procédé Sabatier 

et qui a de multiples applications tant dans l’aérospatial (recyclage du CO2 émis par les spationautes en 

H2O) que dans le stockage de l’énergie dans l’approche dite « power-to-gas ». Celle-ci permet la réduction 

de CO2 par H2 en CH4, qui est utilisé comme combustible. Les oxydes de métaux en jeu sont à base de 

nickel, de rhodium ou de ruthénium et sont supportés sur alumine (Al2O3). 

 

Figure 3. Exemples de catalyseurs inorganiques. (A) catalyseur de Wilkinson, (B) catalyseur de Grubbs (2ème génération), (C) 
catalyseur de Sharpless et (D) catalyseur utilisé dans le procédé Monsanto. 
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Un autre exemple, qu’il est possible de citer, est le procédé Haber-Bosch qui permet la production 

d’ammoniac via réduction du diazote (N2 + 3 H2 → 2 NH3, Figure 4-B). L’ammoniac est un produit de 

base pour la production d’engrais pour l’agriculture et aussi pour la production d’acide nitrique. Ce 

procédé utilise un catalyseur constitué d’un oxyde de fer supporté sur Al2O3.  

Ces deux exemples illustrent l’utilisation d’oxyde de métaux pour des applications industrielles. 

D’autres types de réactions peuvent être effectuées en utilisant des métaux dans d’autres 

environnements par exemple l’hydrogénation sur palladium sur charbon (Pd/C), grandement utilisée pour 

le craquage des hydrocarbures (Figure 5-A) ou bien le procédé Wacker qui permet de l’oxydation 

d’alcènes terminaux par le biais d’une combinaison de Pd/C et de CuCl (Figure 5-B).  

 

La catalyse hétérogène présente, comme le montrent les exemples ci-dessus, l’avantage de 

s’appliquer à une production de masse. Les catalyseurs sont aussi plus facilement recyclés, limitant ainsi 

les coûts. Néanmoins, ces réactions sont complexes et se modélisent de façon statistique comme c’est 

le cas avec les mélanges de molécules obtenus après craquage du pétrole. Leur reproductibilité est reliée 

à un contrôle fin de l’ingénierie de la préparation du catalyseur.  

Dans ce cadre, à l’instar des catalyseurs utilisés en condition homogène, les complexes 

organométalliques utilisés en condition hétérogène permettent de contourner les inconvénients comme 

le nombre indéterminé de sites de réaction ou l’absence de sélectivité retrouvé pour les systèmes 

hétérogènes d’oxydes de métaux. Il est possible à cet effet de citer l’hétérogénéisation de catalyseur de 

Wilkinson sur un support d’Al2O3 ou sur silice hexagonale 2D de type SBA-3 représentés respectivement 

en Figure 6 comme les systèmes (A) et (B).15,16 Cela montre la diversité des supports qu’il est possible 

d’utiliser, ces derniers devant être bien évidemment chimiquement inertes mais tout de même pouvoir 

être fonctionnalisable. En effet, en supportant ces complexes, il est possible d’en comparer l’activité avec 

celle en solution. Dans le cas du catalyseur (A), il a été montré que le système supporté favorise 

l’isomérisation d’alcènes disubstitués comme l’hex-1-ène ou le limonène contrairement au catalyseur libre 

et à l’inverse, il catalyse difficilement l’hydrogénation d’alcènes trisubstitués par rapport au catalyseur en 

condition homogène. 

Le complexe (B) précurseur (Figure 6) modifié avec un groupement allyl-triéthoxysilane a été 

préparé par le groupe de Bonneviot avec une méthode différente. Le centre métallique de Rh (II) est 

Figure 4. (A) exemple de réaction basée sur le procédé Sabatier avec un catalyseur d’oxyde de Ni supporté sur Al2O3. (B) 
exemple de réaction réalisée d’après le procédé Haber-Bosch avec un catalyseur d’oxyde de Fe supporté sur Al2O3. 

Figure 5. (A) exemple d’une réaction intervenant dans le craquage pétrolier faisant intervenir une molécule aliphatique (le n-octane). (B) 
exemple d’une réaction d’oxydation d’un alcène terminal en cétone selon le procédé Wacker basé sur le couple Cu/Pd. 
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coordiné par trois groupements triéthoxysilane(éthyl)triphényl) phosphine et par un anion chlorure. Il est 

utilisé en synthèse directe de silice mésoporeuse hexagonale fonctionnalisée. La silice formée est 

fonctionnalisée par ce complexe, celui-ci est incorporé directement dans sa structure. Le catalyseur 

solide, ainsi formé, présente une activité d’hydrogénation du styrène similaire à celle du complexe libre. 

Une meilleure sélectivité est également observée en présence d’alcènes plus substitués.17  

Des détails supplémentaires sur l’ancrage au support LUS cas qui nous intéresse seront donnés 

dans la partie 3 de ce chapitre. 

Cette hétérogénéisation, comme mentionnée plus haut avec les catalyseurs de Wilkinson 

supportés, peut augmenter ou impacter leur sélectivité réactionnelle. Leur mode de synthèse permet 

aussi d’envisager une mise à l’échelle industrielle et d’éviter les difficultés de purification finale à l’instar 

des divers procédés cités plus haut. En effet, la récupération et la réutilisation du catalyseur limitent la 

pollution des produits cibles. Le recyclage du catalyseur diminue les déchets et le coût de synthèses. 

 

2. De la catalyse enzymatique a  la bio-
inspiration 

Dans le monde du vivant, les enzymes sont aussi capables de réaliser des réactions catalytiques. 

Elles sont caractérisées par un enchaînement d’acides aminés qui leur confère une structure 3D 

Figure 6. En haut, catalyseur de Wilkinson ancré à un support d’Al2O3 par un espaceur avec (S) correspondant au solvant, 

(A)cat, et un exemple de réaction d’isomérisation catalysée.15 En bas, catalyseur de Wilkinson ((B)cat) sous forme libre et ancré 

sur silice mésoporeuse hexagonale dite SBA-3 ainsi qu’un exemple de réactivité.17 
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spécifique. Cette dernière est obtenue et maintenue par des interactions entre les chaînes latérales des 

acides aminés ou de leurs fonctions terminales qu’elles soient impliquées ou non dans les liaisons 

peptidiques. Ces interactions peuvent être fortes dans le cas de ponts disulfures entre deux résidus 

cystéine (Cys) ou plus faibles comme pour les liaisons hydrogène entre des groupements hydroxyles de 

tyrosines (Tyr), amines de lysines (Lys) ou carboxylates d’aspartates (Asp), ou comme pour les 

interactions de Van der Waals entre groupements hydrophobes comme des résidus phénols de Tyr ou 

les chaînes aromatiques de tryptophane (Trp). Ils sont représentés en Figure 7. 

 

L’organisation spatiale crée des cavités présentant des résidus d’acides aminés capables 

d’interagir et de reconnaître spécifiquement des substrats cibles. Ces cavités se déclinent de par leurs 

compositions en fonction des enzymes. Certaines présentent des sites actifs porteurs de cations 

métalliques qui font partie du bloc d de la classification périodique. Ils sont abondants dans 

l’environnement et ont aussi une grande réactivité. Ces différents cations peuvent être du nickel (Ni), du 

fer (Fe), du manganèse (Mn), du zinc (Zn), du molybdène (Mo) ou encore du cuivre (Cu). Elles sont alors 

appelées métalloenzymes. Au cœur de cette cavité, ces métaux sont coordinés principalement par des 

résidus His, Met, Asp, Glu, Asn, Gln, Cys, Lys ou encore Tyr. Les sphères de coordination peuvent aussi 

être complétées par des molécules d’eau.  

La stabilité des cations métalliques et leur réactivité sont assurées par des échanges acido-

basiques, c’est-à-dire des échanges de protons (EP) ainsi que des réactions redox, à savoir des transferts 

d’électrons (ET). Ces derniers permettent à cette classe d’enzymes de fonctionner par activation de 

petites molécules qui sont des composés abondants et essentiels à la vie dans l’environnement de 

l’organisme en question.18 Il est possible de citer le CO2 qui est le substrat de la monoxyde de carbone 

déshydrogénase, le H2 utilisé par les hydrogénases ou encore O2. L’activation de ce dernier par des 

Figure 7. Représentation des dérivés d’acides aminés retrouvés dans les sites actifs : (i) histidine (His), (ii) aspartate (Asp), 
(iii) asparagine (Asn), (iv) cystéine (Cys), (v) tyrosine (Tyr), (vi) méthionine (Met) (vii) glutamate (Glu), (viii) glutamine (Gln), 
(ix) lysine (Lys) et (x) tryptophane (Trp). 
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complexes de cuivre étant au cœur de ce travail, les exemples illustratifs présentés ci-dessous ne seront 

centrés que sur le couple Cu/O2 en biologie. 

Les sites actifs d’enzymes à cuivre présentent différentes structures qui permettent alors de les 

classer en fonction de leur nombre de centres métalliques et des résidus constituant leurs sphères de 

coordination (Tableau 1).19 

 Type 1 (T1) Type 2 (T2) Type 3 (T3) CuA Autres 

Nombre de 
centres 

métalliques 
1 1 2 2 

Mono à 
polynucléaires 

Sphère de 
coordination 

Cys (S),  
2 His (N), Met (S) 

3 His (N), 
position labile 

3 His (N)  
2 Cys (S),  
2 His (N) 

Variables 
His (N) 

Géométrie du 
cuivre 

Cu(I) : trigonale 
Cu (II) : 

bipyramide 
trigonale 

Cu(I) : 
trigonale 
Cu (II) : 

pyramide à 
base carrée 

Cu(I) : trigonale 
Cu (II) : 

bipyramide 
trigonale 

Cu(I) : 
trigonale 
Cu (II) : 

bipyramide 
trigonale 

/ 

Fonctions 
biologiques 

Transfert 
d’électrons 

Réaction redox 
et d’oxydation 

Activation et 
transport d’O2 et 

oxydation 

Transfert 
d’électrons 

Réaction 
d’oxydation et de 

réduction 

Exemples 
Azurine 

(Bactéries) 

Galactose 
oxydase, 

Superoxyde 
dismutase, 

CuB des 
cytochromes-c-

oxydases 

Hémocyanine 
(Mollusques), 
Tyrosinase, 

Catéchol oxydase 

Cytochrome-c-
oxydase 

Laccases, 
Méthane 

monooxygénase 
particulaire à 

cuivre (pMMO), 
Polysaccharides 

monooxygénases 
(LPMO), 

Réductase de 
l’oxyde nitreux 

Les environnements sont tels qu’ils peuvent accommoder les degrés +I et +II. Le Tableau 1 

propose un récapitulatif des différentes classes de type 1, 2, 3 et des sites actifs particuliers comme CuA 

ou encore présentant plus de deux centres à cuivre. La réactivité de ces différents sites actifs est diverse. 

Elles vont en effet du simple transfert d’électrons à des réactions de réduction ou d’oxydation (ici insertion 

d’atome d’oxygène) complexes. Dans ce dernier cas, différents types d’adduits Cun/O2 (n = 1 ou 2) se 

forment à la suite de l’activation d’O2. Ils (Figure 8) jouent un rôle déterminant pour établir les différents 

mécanismes réactionnels. Ils se déclinent en A) η1-superoxo, possédant un caractère radicalaire 

organique ; B) η2-superoxo(CuII); C) η2-peroxo(CuIII); D) trans-µ-1,2-peroxo(CuII); E) µ-η2-η2-peroxo(CuII) 

et F) bis-µ-oxo(CuIII) qui est une forme tautomère de E. 

Tableau 1. Récapitulatif des différents types de sites actifs d’enzymes à cuivre.19 
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Les cytochromes-c-oxydases que l’on retrouve au niveau de la chaîne respiratoire de la 

mitochondrie, sont un exemple intéressant car elles présentent la particularité de posséder des sites CuA, 

T2 et deux centres à fer hémiques (Fea et Fea3) dans la même enveloppe protéique (Figure 9).20,23  

 

Figure 8. Types d’adduits Cux/O2 (x = 1 ou 2) identifiés au sein de site actif ou par l’utilisation de modèles.20–22 

Figure 9. Représentation des centres CuB et CuA, dans l’encart. Mécanisme proposé du cycle catalytique des Cyt-c-oxydases, 

en dessous. Les sphères de coordination des cations métalliques ont été simplifiées pour plus de clarté.20 
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Elles participent au mécanisme complexe de stockage d’énergie sous forme d’ATP en réalisant 

la réduction de O2 en H2O. Dans le mécanisme proposé, CuA et Fea jouent le rôle de relais d’électrons 

pour le couple Fea3/CuB qui participent à proprement parler à la réduction d’O2. Fea présente dans sa 

sphère de coordination deux atomes d’azote de résidus His axiaux alors que pour Fea3 un seul résidu His 

est présent. L’ensemble des centres sont initialement à l’état réduit. Après coordination d’O2 à Fea3, 

l’intermédiaire Fe(III)-superoxo (état oxy) généré est successivement réduit par CuB puis protoné par le 

résidu Tyr de ce dernier. L’intermédiaire hydroperoxo pontant entre Fea3 et CuB qui en résulte est 

relativement atypique.  

Il est à noter également la présence cruciale, pour la suite de la réactivité, d’une molécule d’eau 

impliquée dans un jeu de liaisons hydrogène avec l’hydroperoxo d’une part et la fonction –OH de la Tyr 

de CuB d’autre part. Cet intermédiaire subit alors une série de ruptures de liaisons homolytiques pour 

générer un centre à haut degré d’oxydation du fer (état oxo, Fea3
IV=O), un radical tyrosyle et une entité 

CuB-OH. Un transfert d’un électron de Fea vers le radical Tyr.+, puis une protonation assurent la formation 

d’un intermédiaire CuB
II-OH/Tyr-OH/Fea3

IV=O. Fea, alors réduit par CuA, devient alors à son tour assez 

réducteur envers Fea3
IV=O dont la forme ferrique résultante peut être protonée et produire l’espèce 

hydroxy. Cette dernière est alors ultimement réduite et protonée (4 e- / 2 H+) pour libérer deux molécules 

d’eau. 

La réactivité des centres à cuivre T3 est assez variée. Ils sont retrouvés par exemple comme 

transporteurs d’O2 (hémocyanines) chez les mollusques et les arthropodes (Figure 10-A) 24,25 mais aussi 

dans les tyrosinases (Tyrox) et catéchols oxydases (Cox) qui interviennent dans la biosynthèse de 

pigments (mélanines) qui dérivent des formes quinones obtenues en fin de cycles (Figure 10-B). 

 
Figure 10. (A) représentation des formes deoxy et oxy du site actif des hémocyanines en présence d’O2. (B) Représentation 
du site actif et proposition de mécanisme de réaction des Tyrox et Cox en présence d’un dérivé catéchol et d’O2, une forme 
simplifiée du complexe dinucléaire de cuivre est utilisée pour faciliter la lecture. 



Chapitre 1 : Introduction bibliographique 

29 
 

La forme deoxy qui présente les cuivres sous forme réduite, constitue le point de départ de la 

réactivité (Figure 10-B1). En présence d’O2, les cuivres s’oxydent en formant l’adduit µ-η2-η2-peroxo 

(Figure 10-A & B2) pouvant alors transporter O2 dans le cas de Hc ou devenir une espèce active (Tyrox et 

Cox). La forme Met générée au cours de la réactivité est aussi capable de coordiner le substrat. 

Enfin, un exemple d’enzymes à cuivre n’entrant dans aucune des classes mentionnées 

précédemment sont les Lytic Polysaccharides Monooxygenases (LPMO).26–28 Les structures de leurs 

sites actifs ont été résolues plus récemment et leur activité de lyses de polysaccharides s’est révélée 

particulièrement intéressante dans le cadre d’application de recyclage de la biomasse (Figure 11).  

 

Leur site actif comprend deux résidus His, un résidu Tyr et un groupement amine de la chaîne 

peptidique d’un des résidus His coordinant un centre de cuivre mononucléaire. Le mécanisme réactionnel 

de ces enzymes a été proposé récemment (Figure 11). Le site actif est réduit lors d’un transfert 

d’électrons. Le centre de Cu(I) est alors coordiné par O2 et prend une forme intermédiaire CuII-η1-

superoxyde. Le radical superoxyde est réduit puis protoné. Le centre de Cu(I) prend une forme de radical 

oxy et libère une molécule d’eau. Le substrat, alors présent à proximité du radical, est hydroxylé et le site 

actif retourne à son état initial. 

Il est à noter que O2 est un substrat de nombreuses enzymes, H2O et H2O2 sont formés au cours 

de réactions de réduction d’O2 mais ce ne sont pas toujours les produits principaux. Ils sont parfois 

considérés comme des cosubstrats. En effet, bien souvent H2O2 et ses dérivés radicalaires (HO., HOO., 

etc.) sont considérés comme des éléments de stress dit oxydatif et toxique pour les organismes vivants.29  

Les différentes structures et les mécanismes proposés ont pu être élucidés grâce au 

développement, au début du 20ème siècle, des techniques de cristallographie ainsi qu'aux progrès de 

différentes spectroscopies comme la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), la Résonance 
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Figure 11. Représentation du site actif des LPMO et proposition d’un des mécanismes réactionnels décrit.26–28 
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Paramagnétique Électronique (RPE), la spectroscopie Raman de résonance. Cependant, compte tenu 

de la courte durée de vie de ces intermédiaires réactionnels, les chimistes ont investigué pour appuyer 

certaines hypothèses par le biais d'exemples. Pour ce faire, ils ont proposé des modèles chimiques 

pouvant reproduire de manière assez proche l’environnement des cations métalliques, en remplaçant par 

des ligands adéquats plus simples à synthétiser que les polypeptides retrouvés dans les enzymes. Ces 

modèles sont dits biomimétiques. Un exemple de complexe inspiré des LPMO est proposé en Figure 12.  

 

Il a été synthétisé par le groupe de Castillo.26 C’est un complexe mononucléaire de Cu(II). Le 

centre métallique est coordiné par trois atomes d’azote d’un ligand bis[(1-méthyl-2-

benzimidazolyl)éthyl]amine et présente deux positions labiles occupées par des molécules d’eau. Il a 

aussi une activité catalytique de clivage oxydant de cellobiose. 

Plus récemment, cette approche biomimétique a évolué vers une autre dite bio-inspirée. Ici, ce 

n’est pas la modélisation la plus fidèle possible d’un site actif qui est visée, mais plutôt la réaction qu’il 

catalyse. Par exemple, un modèle bio-inspiré de la réactivité d’une métalloenzyme à fer (hydrogénase) 

peut être obtenu avec des complexes de cobalt.30 Il a aussi été imaginé des complexes de cuivre avec 

des atomes coordinant différents de ceux d’une métalloenzyme à Cu, mais doués d’une activité. À titre 

illustratif, en Figure 13, sont représentés des complexes à cuivre mono et dinucléaires capables de 

catalyser des réactions comme l’hydroxylation du toluène, des transferts d’atomes d’hydrogène ou encore 

de reproduire une activité enzymatique comme celle d’une Cox ou Tyrox.31–35  

Le complexe (A), dans lequel le cuivre a une géométrie plan-carrée est capable de reproduire 

l’activité des Cox et présente aussi des propriétés fongicides.32 Le complexe (B), quant à lui, est un centre 

de Cu(II) à structure bipyramide trigonale bio-inspirée des dopamines β-hydroxylases.33 Il est capable de 

catalyser l’abstraction d’atome d’hydrogène sur des substrats porteurs de liaisons C-H activées. Le 

complexe (C), en présence d’O2, prend une forme de dimère de cuivre à sphère azotée sous forme trans-

µ-1,2-peroxo. Il permet d’obtenir l'hydroxylation en alcool primaire ou l'oxydation en benzaldéhyde du 

toluène.34 
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Figure 12. Complexe de Cu(II) bio-inspiré des LPMO et la réaction de clivage oxydatif d’un saccharide modèle.26 
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Ces exemples de complexes illustrent l’essor de ce domaine de la chimie inorganique. L’étude 

de tels systèmes catalytiques bio-inspirés a permis d’élucider de nombreux mécanismes catalytiques, 

mais aussi de développer des alternatives bio-inspirées pour le stockage d’énergie. Ils présentent en 

solution les mêmes désavantages que tout système homogène. La modification de leurs ligands pour les 

supporter est une option grandement explorée ces dernières années. De plus, certains systèmes 

nécessitent une source externe de protons et d’électrons, contrairement aux systèmes biologiques qui, 

par leur configuration, sont à proximité de ces sources. Il y aurait un avantage certain à supporter aussi 

ces éléments clés. 

3. Vers une catalyse he te roge ne bio-inspire e 
supporte e 

Ces dernières années, la chimie des matériaux a connu un grand essor. De nombreux composés 

ont été synthétisés et pour certains utilisés comme supports à des complexes bio-inspirés. La démarche 

bio-inspirée en catalyse, décrite dans la sous-partie 2 précédente, fait intervenir un concept analogue aux 

enzymes tant au niveau structural que fonctionnel. Cette chimie consiste à développer des modèles à 

l’échelle moléculaire de sites comportant un ou plusieurs métaux et permet ainsi l’amélioration de notre 

compréhension de leurs mécanismes catalytiques. La bio-inspiration, dans le cadre d’une chimie 

supportée, s’adresse au concept de poche enzymatique et va s’appuyer sur la chimie de synthèse de 

macromolécules organiques ou inorganiques en prenant en compte les contraintes imposées par 

l’application visée. 

Figure 13. Représentation de complexes bio-inspirés à cuivre et leurs différentes réactivités.32–34 
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La matrice d’accueil, c’est-à-dire le support, ne requiert pas la sophistication moléculaire des 

protéines comme leur codage, mais plutôt une stabilisation du site d’ancrage dans le milieu réactionnel. 

Dans le contexte de l’étude ci-présente, le composé sera un complexe d’ions métalliques. La matrice doit 

alors être compatible avec les propriétés physico-chimiques des substrats à transformer comme leur 

polarité ou la nature de leurs fonctions (aliphatiques, aromatiques, fluorés, etc.).  

Parmi les supports existants, certains sont organiques, c’est notamment le cas des polymères. 

Ils peuvent être solubles ou insolubles en fonction de leur unité primaire. Leur structure globale, qu’elle 

soit linéaire, réticulée ou dendritique, en est aussi dépendante. Ces supports présentent des avantages 

dans des applications de transports de molécules actives, le développement d’électrodes 

fonctionnalisées.36,37 Néanmoins, ils sont difficilement isolables en fin de réaction. 

Une autre catégorie de supports, plus large, est dite inorganique. Ces derniers présentent une 

porosité servant d’après l’IUPAC de critère de classification. Celle-ci est répartie en quatre catégories de 

diamètre de pore : 38 

• Macroporeuse, au-delà de 50 nm de diamètre de pores 

• Mésoporeuse, entre 2 nm et 50 nm de diamètre de pores 

• Microporeuse, entre 0,5 nm et 2 nm de diamètre de pores 

• Nanoporeuse, en deçà de 0,5 nm de diamètre de pores 

Leur présence crée une surface spécifique importante et permet l’accès à une chimie 

d’interface.39 La nature de cette interface est modulable à volonté. Il s’agit de contrôler les paramètres 

suivants : 

• Une capacité pour un grand nombre de sites 

• La possibilité d’aménager la proximité entres les sites catalytiques et les sites protons 

pour favoriser les transferts d’électrons couplés à des transferts de protons (PCET)  

• L’adaptation de la polarité de la surface 

• La maîtrise du contrôle de taille du pores 

• La capacité à rester stable et à être recyclé 

• L’ouverture vers une mise à l’échelle industrielle 

Les supports carbonés tels que le graphène et les nanotubes de carbones (NTc) en sont de bons 

exemples.40 Ils sont conducteurs et sont stables thermiquement et leur surface est constituée d’oxyde de 

carbone. Elle est aussi fonctionnalisable par un large panel de liaisons covalentes et interactions de Van 

der Waals. Ce sont des matériaux clés pour des études électrochimiques et le développement 

d’électrodes.  
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Les NTc sont parfaitement adaptés à des applications plus électrochimiques, comme illustré par 

le système hétérogène bio-inspiré de cuivre développé par les groupes de Thomas et Le Goff. 41 Il a été 

préparé in situ par adsorption d’un ligand chélate, donneur d’atomes d’oxygène et d’azote et porteur d’un 

groupement pyrène, à la surface du nanotube (interactions π-stacking) et auquel est ajouté un sel de 

Cu(II). Il est à noter que la complexation du métal induit une dimérisation à la surface (Figure 14). Le 

support par sa nature de conducteur favorise des transferts d’électrons directs et contrôlés. Il a donc été 

testé en réaction de réduction du dioxygène et a montré une bonne sélectivité en H2O vs H2O2.  

 

Les zéolithes sont parmi les premiers supports mis en avant, et ce dès 1756 par A. Crönstedt. Ils 

se caractérisent par un réseau cristallin microporeux d’atomes d’oxygène, de silicium et d’aluminium. Ces 

solides présentent une structure en cage ordonnée et les dimensions de leurs pores ne sont pas 

modulables. Ils ont d’abord été utilisés comme tamis moléculaires, support de purification, mais aussi 

comme catalyseurs. Dans le cas de ZSM-5 par exemple, ils possèdent une haute acidité de Brönsted de 

surface et leur organisation structurale présentant deux types de microporosités (la première avec des 

anneaux à dix oxygènes et la seconde perpendiculaire à la première), ce qui favorise l’oligomérisation in 

situ de l’éthylène et l’isomérisation du xylène (Figure 15).42  

 

La présence d’une structure microporeuse est aussi un avantage. Elle permet l’encapsulation et 

la stabilisation par interactions de Van der Waals entre les cycles aromatiques hydrophobes du complexe 

Figure 14. Nanotubes de carbone fonctionnalisés par un complexe de Cu(II) à groupement pyrène pour la catalyse d’ORR.41 

Figure 15. (A) Structure dite en zigzag de ZSM-5 et (B) exemple de réaction catalysée. 
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inorganique, comme pour les complexes de type RuIII-salophen (Figure 16-A).43 Cette approche de 

fonctionnalisation est dite « bateau en bouteille ». Le complexe est formé dans la cavité.  

Il est aussi possible de coordiner les métaux directement en surface des pores, comme des sels de 

titanium en surface de zéolithe TS-1 pour catalyser des réactions de Baeyer-Villiger en présence d’H2O2 

(Figure 16-B).44 

 

Ces zéolithes sont les précurseurs de dérivés dits «  MOF » (Metal Organic Framework) qui eux 

aussi présentent des réseaux de polymères de coordination.45 Ils sont de plus en plus utilisés en tant que 

catalyseurs ou systèmes d’encapsulation, comme illustrés par le système de nanocristaux de cuivre 

encapsulés dans une maille d’oxyde de zirconium (Zr) décrit par le groupe de Somorajai. Ce système est 

capable de catalyser la réduction du CO2 en CH3OH (Figure 17).46  

 

De manière générale, les MOF sont difficilement synthétisables, extrêmement réactifs et peu 

adaptés à des utilisations à grandes échelles, et ce contrairement aux zéolithes. Néanmoins, ces derniers 

sont aussi limités par leur dimension de pore facilement obturée et peu favorable à la diffusion de 

molécules organiques ou inorganiques volumineuses.47 

Figure 16. (A) Encapsulation dans la structure de zéolithe du complexe de RuIII-salophen.43 (B) Proposition de mécanisme de 

TS-1 en présence d’H2O2 et réaction de Baeyer-Villiger associée.44 

Figure 17. Système de MOF de Zr6O4(OH)4(BDC)6 , avec BDC correspondant au 1,4-benzènedicarboxylate, encapsulant des 

nanocristaux de cuivre capable de catalyser la réduction du CO2 en CH3OH.46 En rouge et noir sont représentés les atomes 

d’oxygène et de zirconium et en bleu, les nanocristaux de cuivre. 
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D’autres supports, constitués eux aussi d’une matrice ordonnée d’oxyde de silicium, sont 

les silices mésoporeuses. Il est possible de fonctionnaliser ces matériaux à plusieurs niveaux en 

contrôlant la position de la fonction introduite par rapport à la surface de pores. Pour plus de commodités, 

une nomenclature (InGase) a été introduite par le groupe de Bonneviot et est illustrée en Figure 18-A.48 

Chimiquement, la fonctionnalisation des silices mésoporeuses, quelle que soit sa position, est possible 

en exploitant la réactivité de la matrice d’oxyde de silicium. Celle-ci est composée de groupements 

silanols et siloxanes (Figure 18-B).49 Plus précisément, les groupements silanols se déclinent sous trois 

formes : isolés, vicinaux et géminaux (ces derniers se retrouvent essentiellement au niveau des angles 

des pores, ils sont statistiquement peu nombreux). Le cœur de la matrice est constitué de réseau 

d’anneaux siloxanes. La caractérisation (par différentes techniques qui sont présentées en partie 

expérimentale) de ces groupements est nécessaire pour déterminer la structure de la silice mésoporeuse 

et ainsi confirmer la fonctionnalisation. 

 

L’incorporation de composés d’intérêts se fait via une chimie centrée sur la réactivité des 

fonctions silanols. Ces derniers peuvent, en effet, être engagés dans des interactions électrostatiques, 

des liaisons hydrogènes ou de coordination avec des métaux.  

De manière générale, le composé à supporter peut être ajouté soit au cours de la synthèse du 

matériau soit après celle-ci.50 Dans le premier cas, c’est une synthèse dite directe par co-condensation. 

La localisation des molécules ajoutées est difficilement contrôlée. Elles sont essentiellement fixées par 

condensation en surface (Figure 18-A-D) ou alors emmurées (Figure 18-A-E). Dans le second cas, c’est 

une fonctionnalisation post-synthèse. Les molécules sont retrouvées en position interne (par coordination, 

interactions électrostatiques ou encore liaisons hydrogènes (Figure 18-A-A), greffées (par liaisons 

covalentes directes (Figure 18-A-B) ou alors ancrées (par liaison covalente entre l’espaceur et la matrice 

de la silice (Figure 18-A-C). 

Figure 18. (A) Illustration de la nomenclature InGase pour l’incorporation d’une molécule cible ●. A) position interne, B) greffé, 
C) ancré, D) en surface et E) emmure. (B) Représentation des différents groupements silylés (silanols et siloxanes) composant 
la matrice.48 
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En plus de ces modes d’interaction, l’ancrage covalent est une possibilité très attrayante au 

regard de sa stabilité. Il requiert cependant l’incorporation à la molécule cible de fonctions organosilanes, 

qui sont aptes à effectuer des réactions de condensation avec les silanols de surface. Ces fonctions 

peuvent être des siloxanes (silanes ou silatranes), chlorosilanes ou encore azasilanes (Figure 19). 

 

Figure 19. Dérivés d’organosilanes capables de se condenser à la surface des silices mésoporeuses. 

Dans les deux cas, la synthèse de la matrice de silice non fonctionnalisée est nécessaire. C’est 

au cours de celle-ci que leur architecture globale est déterminée. La méthode la plus communément 

utilisée est dite à « gabarit doux», c’est-à-dire que la formation du réseau d’oxyde de silice et de ses pores 

est dirigée par des structures organiques organisées. Le processus s’effectue en plusieurs étapes 

illustrées en Figure 20. 

 
Figure 20. Représentation des étapes de formation de silices mésoporeuses : 1) préparation du gabbarit et du précurseur 
inorganique d’oxyde de silicium, 2) nucléation coopérative, 3) formation de la phase cristal-liquide, 4) polymérisation et 
condensation. 
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• Étape 1 : préparation du guide d’assemblage (patron moléculaire)51,52 

Une solution micellaire est préparée dans laquelle les micelles sont composées de molécules 

organiques à caractère amphiphile. Elles possèdent une tête polaire, en interaction électrostatique avec 

un contre-ion, ainsi qu’une longue chaîne alkyle hydrophobe. Ces chaînes hydrophobes s’orientent vers 

l’intérieur et les têtes polaires vers l’extérieur. Le tensioactif est ajouté à une concentration dite micellaire 

critique (cmc) pour favoriser ces interactions. Cette concentration correspond à la quantité de tensioactif 

nécessaire en solution pour former ces micelles avec une organisation spécifique à donner à la silice 

finale. En effet, en variant celle-ci, l’architecture finale des silices est modifiée.  

La stabilité de cette solution dépend de l’intégrité des micelles. Elle est maintenue par la tension 

de surface micellaire qui est présente à leur interface avec la solution. Ce sont les interactions 

électrostatiques entre la tête polaire et de son contre-ion qui en sont responsables. Le choix de ces deux 

éléments est essentiel. Il a été montré que plus un contre-anion est volumineux et hydrophobe par 

exemple Cl-, Br-, plus il favorise une meilleure organisation des micelles et assure donc un meilleur guide 

de structure pour les étapes futures.53 

• Étape 2 : phase de nucléation coopérative52 

Les têtes polaires se lient par interactions électrostatiques aux précurseurs inorganiques d’oxyde 

de silicium et les organisent à la surface des micelles. Les molécules de tensioactif remplacent ainsi les 

contre-anions comme représentés en équation 1 (eq 1).  

X-S+ + {Na+O-SiO3} → Na+X- + {S+ O-SiO3} (eq 1) 
 

Avec X- correspondant au contre-anion et S+ le tensioactif, Na+  correspondant au sodium chargé 
positivement lié au précurseur inorganique de silicium O-SiO3  chargé négativement. 

 

• Étape 3 : phase dite de cristal liquide  

L’ensemble des surfaces des micelles sont couvertes de silicates. L’excès de sels de silicium 

crée un réseau siloxane qui est orienté autour des micelles. Ce réseau se forme par la condensation des 

molécules de précurseurs sous forme de liaisons siloxanes (Si-O-Si). La formation de ces liaisons suit un 

équilibre cinétique, elles se forment donc rapidement. Cette phase correspond à un mécanisme 

d'autoassemblage favorisé par la basicité du milieu. C’est le début de la polymérisation représentée par 

l’équation 2 (eq 2).  

{S+ O-SiO3}  + HOSiO3 + S+O-H → {S+ O-SiO2-O-Si-O3} + S+O-H + H2O (eq 2) 
 

Avec S+ le tensioactif, Na+ correspondant au sodium chargé positivement lié au précurseur inorganique 
de silicium O-SiO3  chargé négativement. 

La vitesse de polymérisation et le maintien de la future homogénéité de l’architecture de pore 

dépendent de la stabilité des micelles au cours de cette phase. 

• Étape 4 : phase de polymérisation et condensation 
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La matrice silylée finale est alors orientée et condensée. Les différentes organisations obtenues sont les 

suivantes : hexagonales 2D, cubique 3D ou encore lamellaire en fonction de la concentration micellaire 

initialement utilisée en étape 1 (Figure 20-4). 

C’est la Mobil Oil Company qui a pour la première fois brevetée une silice à structure hexagonale 

2D, la MCM-41.51 Les dérivés à structures différentes, que sont la MCM-48 à structure cubique 3D et la 

MCM-50 à la structure lamellaire, ont été décrites plus tard. Les silices MCM-41 sont les plus 

communément utilisées. Leur synthèse s’effectue en milieu aqueux basique. Leur « gabarit » micellaire 

leur confère leur structure organisée. Il est formé par les tensioactifs que sont des ammoniums à longues 

chaînes alkyles. De nombreux contre-ions ont été testés pour en optimiser la synthèse. Les anions 

tosylates se sont révélés de meilleurs stabilisateurs que les anions Br- et Cl-.54 La surface de pore obtenue 

est homogène et présente une acidité grâce aux silanols exposés. Leur surface spécifique est comprise 

entre 800 et 1000 m2/g avec des diamètres de pores compris entre 3 à 5 nm.  

Une silice présentant une structure similaire a été préparée par le groupe de Stucky, elle est 

nommée SBA-15 (Santa Barbara -15).55 Elle est aussi obtenue à partir d’un « gabarit », mais dans ce 

cas à base de trois blocs de polymères. Sa synthèse s’effectue en milieu acide. La surface spécifique 

obtenue est moins définie que pour celles des MCM-41. Elle est comprise entre 700 et 900 m2/g avec 

des diamètres de pores allant jusqu’à 10 nm.  

Ce sont les MCM-41 qui sont d’un intérêt particulier dans nos travaux. Elles présentent l’avantage 

d’une surface spécifique plus grande. Elles présentent néanmoins des limites de diffusion dans leurs 

pores liées à leur dimension plus petite. Un état de l’art de méthodes d’optimisation de synthèse visant à 

contourner cette limitation sera présenté dans le Chapitre 4.  

Les MCM-41 sont utilisées comme support de complexes bio-inspirés dans de nombreux cas. 

Leurs silanols de surfaces offrent plusieurs possibilités de fonctionnalisation.56,57 Dans certains cas, le 

complexe est ancré par liaisons covalentes comme pour le complexe de Fe (II) polyazadente avec une 

chaîne latérale triéthoxysilane, présenté en Figure 21. Ce complexe est encapsulé dans le pore. Il 

présente une activité moindre après greffage. Néanmoins certains de ces sites fonctionnalisés catalysent 

toujours l’oxydation de dérivés comme le 2,3,6 trichlorophénol (Figure 21).58 

D’autres méthodes de fonctionnalisation, quant à elles, passent par une réaction in situ sur une 

silice déjà fonctionnalisée. C’est notamment le cas du catalyseur de ruthénium (II) bis(2,9 diméthyl-1,10-

phénantroline) coordiné par une fonction pyridine ancrée par un groupement urée triméthylsilyl (Figure 

21). Ce catalyseur supporté présente à l’instar du catalyseur en solution une activité d’oxydation de 

dérivés soufrés en sulfoxydes.59 
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Dans ces deux exemples, la problématique de fonctionnaliser un nombre défini de silanols 

surfaciques, a été contournée par une préparation préalable de la surface de la silice avec des 

groupements dits capants. Ils recouvrent certains silanols de surface. C’est une technique dite du pochoir 

moléculaire qui permet d’isoler un nombre fixe de silanols de surface et donc de positions 

fonctionnalisables.56 Le pochoir peut, par exemple, être constitué de groupements triméthylsilane 

condensés à la surface à partir d’un dérivé azasilane comme l’hexaméthylsilazane (HMDSA, Figure 22).  

 

Les sites capés sont répartis homogènement sur l’ensemble de la surface de la silice en 

respectant un encombrement stérique minimal. Ils sont ajoutés en quantités contrôlées. Le pochoir peut 

aussi être labile, c’est-à-dire n’être constitué que des restes des tensioactifs de synthèses (CTA+ sur la 

Figure 22). C’est-à-dire que seul un nombre contrôlé de silanols sont présents en fin de synthèse du 

matériau. Il est aussi possible de fonctionnaliser les silices sans contrôler l’accessibilité à leur surface. 

Cette approche permet de maximiser les sites de fonctionnalisation sans toutefois contrôler la diffusion 

et la répartition des groupements fixés. 

Figure 21. Exemples de complexes de Fe(II) (A) et de Ru(II) (B) ancrés à la silice.58,59 

Figure 22. À gauche, une surface de silice présentant des groupements silanols et silanolates en interactions avec des CTA+. 
Au milieu, la surface de silice aux silanols capés par le HMDSA. À droite, la silice capée prête à être fonctionnalisée.48,56 



Chapitre 1 : Introduction bibliographique 

40 
 

Les différentes approches de fonctionnalisation ont été explorées dans le cadre de ces travaux 

de thèse avec, comme support de silice mésoporeuse, un dérivé de la famille des MCM-41, dit Laval 

Université Silica (LUS).54 Leur surface spécifique et leur réactivité d’interface en font des supports de 

choix pour ce projet. Les caractéristiques propres de ce dérivé seront présentées plus en détail en 

Chapitre 3.  

4. Strate gie et articulation du projet  

Ce projet de thèse est basé sur la mise en évidence dans l’équipe de Catalyse bioinorganique et 

environnement (BioCE) de l’efficacité d’un complexe dinucléaire de cuivre bio-inspirés ((1ox)60,61) pour 

les réactions de réduction du dioxygène (ORR, Figure 23).62  

 

En conditions homogènes et en solution saturée en O2 (CH3CN et température ambiante), (1ox) 

est en effet capable de catalyser des ORR. La présence d’une source de protons et d’une source 

d’électrons est bien sûr nécessaire. La source de protons est le sel de lutidinium tétrafluoroborate 

(LutHBF4 forme acide et Lut forme basique) qui est soluble en solvants organiques. Des dérivés du 

ferrocène comme l’octaméthyle ou le décaméthylferrocène (xMeFc, x = 8 ou 10), jouent quant à eux le rôle 

de source d’électrons. Ce système a montré une grande sélectivité pour H2O2 ou H2O en fonction du 

rapport molaire xMeFc/(1ox).62  

Néanmoins, les conditions expérimentales homogènes conduisent à avoir, en fin de catalyse, un 

milieu réactionnel se trouvant « pollué » par les différents réactifs. De fait, par exemple, le H2O2 formé ne 

peut être utilisé en l’état pour une application dédiée (pile à combustible ou réaction d’oxydation). Les 

limites de la catalyse homogène sont en quelque sorte atteintes. Une réflexion est alors nécessaire pour 

proposer une alternative permettant de surmonter cette difficulté. 

Cette dernière nous a amené à décider d’évoluer vers une hétérogénéisation de notre système 

initial. Cet objectif est à l’origine de ce travail de thèse et il correspond à une partie d’un projet plus global 

s’inscrivant sur du long terme. Il est donc proposé de préparer une version supportée de notre système. 

Figure 23. Réaction bilan du système catalytique constitué de (1ox), de LutHBF4, et xMeFc (x= 8 ; x= 10) capable de réduire O2. 
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En effet, si tous les composants du système sont ancrés sur un support, il sera alors possible de les 

éliminer par simple filtration et de récupérer la solution finale exempte de toute contamination.  

Parmi les supports usuels, c’est une silice mésoporeuse qui a été choisie, la LUS. Les LUS, à 

l’instar des MCM-41, possèdent une grande surface active qui peut être préparée chimiquement pour 

permettre le greffage covalent de molécules d’intérêt. 

L’objectif final de ce projet consiste à obtenir une silice mésoporeuse fonctionnalisée par 

l’ensemble du système catalytique (Figure 24). Compte tenu de la complexité de concevoir et de 

caractériser un matériau trifonctionnalisé (Figure 24-2) une approche dite ascendante a été mise en 

place. La stratégie consiste donc en la préparation de trois silices modifiées distinctes (Figure 24-1) :  

 

• Silice greffée avec la source de protons, c’est-à-dire par un dérivé du LutHBF4. 

• Silice greffée avec la source d’électrons. Pour préparer ce support, il est nécessaire de 

fonctionnaliser un dérivé du ferrocène. Il a été choisi de travailler avec 8MeFc. Celui-ci présente à 

l’inverse de 10MeFc, deux positions de fonctionnalisations sur chacun de ses anions 

cyclopentadiènes. Ils sont porteurs d’un proton labile. 

• Silice greffée avec le catalyseur (1ox) 

Figure 24. 1) Représentation de l’approche de fonctionnalisation ascendante de silice mésoporeuse soit par les sources 
d’électrons modifiées, soit par la source de protons modifiée et soit par le catalyseur modifié. 2) Représentation d’une silice 
fonctionnalisée par l’ensemble du système catalytique. 
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Cette approche nous est apparue nécessaire pour pouvoir mettre au point les conditions de 

greffage qui peuvent être différentes pour chaque partenaire. De plus, cela permettra de disposer des 

caractéristiques propres à chaque composé greffé et facilitera les analyses pour les matériaux plus 

complexes.  

Une fois isolée, leur activité catalytique pourra être évaluée avec l’ensemble des autres 

constituants en solution, par exemple la silice fonctionnalisée par la source d’électrons en présence de 

(1ox) et LutHBF4 en solution. Si ces preuves de concepts sont validées, il est possible d’imaginer préparer 

un matériau hybride mixte combinant sources de protons et d’électrons qui agirait comme réservoir unique 

et d’effectuer des tests avec le catalyseur en solution. Ultimement, une silice trifonctionnalisée permettrait 

d’atteindre notre objectif final. 

Ces travaux de thèse seront centrés, comme évoqué en introduction générale, sur la synthèse, 

la caractérisation et l’évaluation de l’activité catalytique de silices fonctionnalisées par différentes sources 

d’électrons, ces dernières étant toutes dérivées de ferrocènes. Ces silices, riches en électrons, peuvent 

présenter un intérêt particulier pour des applications nécessitant un fort apport d’électrons. De plus, de 

par la nature des dérivés de ferrocène utilisés, différentes valeurs de potentiels redox sont atteignables, 

ce qui offre un plus large champ d’utilisation pour ces systèmes électro-actifs.  

La première étape sera décrite dans le Chapitre 2. Celle-ci consistera à modifier 8MeFc qui 

possède un potentiel redox adapté avec l’activité de (1ox) (cf Chapitre 5). Ce chapitre sera dédié à la 

synthèse de tels dérivés et d’autres plus simples qui serviront de modèles pour optimiser les conditions 

de greffage. Il comprendra aussi un état de l’art non exhaustif de la diversité chimique atteignable dans 

ce domaine vaste des dérivés de ferrocène fonctionnalisés. 

La deuxième étape sera décrite dans le Chapitre 3. Elle correspond au greffage sur la silice par 

des dérivés de 8MeFc. Elle comprendra aussi la caractérisation de ces matériaux. Pour introduire ce 

chapitre, un état de l’art sur les LUS ainsi que sur les différentes stratégies de fonctionnalisation 

envisagées sera proposé. L’étude des différentes surfaces de silices préparées en vue de la 

fonctionnalisation puis celles des matériaux hybrides d’intérêt sera alors présentée. Au cours de cette 

deuxième étape, il a aussi été étudié l’optimisation de synthèse de LUS à larges pores qui sera l’objet du 

Chapitre 4. 

La troisième étape quant à elle sera développée dans le Chapitre 5. Cette étape s’est révélée 

dépendante des propriétés physico-chimiques des dérivés de 8MeFc obtenus. Leurs potentiel redox s’est 

avéré incompatibles avec (1ox), il a alors été nécessaire de synthétiser un complexe de cuivre alternatif 

afin de tester la silice enrichie en électrons en ORR. Ce chapitre débutera par un état de l’art dédié aux 

complexes bio-inspirés de cuivre actifs en ORR. C’est ensuite une étude de l’influence, en condition 

homogène, des dérivés de ferrocène préparés sur l’activité catalytique en ORR du nouveau complexe qui 

sera présentée.  

Une conclusion et des perspectives seront présentées pour finaliser ce document. 
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1. Ge ne ralite s sur le ferroce ne et ses de rive s  

La découverte et l’étude des métallocènes, plus spécifiquement du ferrocène (Fc) et de ses 

dérivés, ont révolutionné la chimie de coordination.63 Historiquement, le Fc est le premier métallocène 

découvert par hasard en 1930 par l’Union Carbide, puis par Miller, Tebboth et Tremaine en 1948. Il est 

publié pour la première fois en 1951 par Keally et Pauson sous forme de complexe σ.64 C’est en 1952, 

que la structure en sandwich, basée sur une interaction orbitalaire π, est proposée par Wilkinson, 

Rosenblum, Whiting et Woodward. La même année, Wilkinson et Fisher mettent mise en évidence sa 

structure cristallographique particulière qui leur a valu le prix Nobel en 1973. Dans ce complexe 

organométallique le cation Fe(II) coordine deux ligands anioniques cyclopentadiènes. Sa structure est 

formée par des interactions entre les orbitales π* et d, respectivement des cycles aromatiques et du Fe(II). 

Ce recouvrement orbitalaire met en jeu dix-huit électrons, ce qui confère une grande stabilité au Fc. Les 

cycles de ses ligands peuvent se mouvoir librement l'un par rapport à l'autre, en position décalée ou 

éclipsée. Les deux formes sont équivalentes (Figure 25-A). 

La réactivité du Fc est similaire à celle de dérivés benzyls, comme le montre la réaction 

d’acylation de Friedel-Crafts décrite par le groupe de Woodward dès 1952 (Figure 25-B). De plus, le Fc 

possède des propriétés redox, il peut être oxydé en présence d’acide nitrique par exemple. Un sel de 

ferrocénium (Fc+) est alors formé (Figure 25-C). Le Fc est soluble dans de nombreux solvants organiques 

à l’inverse du Fc+ qui lui est majoritairement soluble dans des solvants polaires. Ces caractéristiques font 

du Fc et de ses dérivés des objets essentiels pour de nombreuses applications. 

 
Figure 25. (A) Équilibre entre les formes décalées et éclipsées du Fc, (B) réaction d’acétylation de Friedel-Crafts proposée par 
le groupe de Woodward, (C) couple redox ferrocénium/ ferrocène (Fc+/0). 

Certaines de ces applications sont biologiques.2,3 Des études ont mis en avant la faible 

cytotoxicité et la lipophilie du Fc et de certains de ses dérivés. Ces deux propriétés en font un candidat 

idéal pour pénétrer les cellules. Sa combinaison avec des molécules à principes actifs a permis l’obtention 

de composés plus stables avec des propriétés antitumorales, de régulation hormonale ou plus récemment 

encore, d’inhibition du SARS-Cov-2. Des exemples de tels composés sont décrits ci-dessous. 
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AlCl3
CH3COCl
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- e-
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Parmi les dérivés de Fc à activité antitumorale, il est possible de citer ceux issus des travaux de 

synthèse des analogues de la famille des ferrocifens comme le ferrociphénol du groupe de Jaouen (Figure 

26).67,68 Ce dérivé est fonctionnalisé par un groupement succinimide qui a été reconnu récemment 

comme pharmacophore (fonction d’une molécule reconnue comme ayant des propriétés actives 

spécifiques). 

 

Ici, cet ajout lui confère des propriétés d’antiprolifération de cellules cancéreuses. Ce 

groupement, après pénétration dans la cellule, induit son apoptose. De nombreux dérivés ont été 

synthétisés et testés pour des applications similaires.  

Depuis les prémices de la réactivité des dérivés de Fc à aujourd’hui, il existe de nombreux exemples de 

fonctionnalisation avec des dérivés stéroïdes comme le 2(4-ferrocènylméthyl)-estra-1,2,5(10)triène-

13,17-β-diol (Figure 27) qui présente une meilleure activité anticancéreuse que la doxorubicine (molécule 

de référence pour le traitement du cancer).69 La synthèse s’effectue par condensation d’un précurseur 

d’iodure de triméthylammonium(méthyl)ferrocène sur le dérivé de stéroïde cible avec un rendement de       

63 %. 

 

Un autre exemple récent d’application de dérivés de Fc dans le domaine médical est la synthèse 

d’une famille d’inhibiteurs de la protéase 6LU7 propre au virus du SARS-Cov-2 (Figure 28).70 Le motif de 

ce dérivé de Fc est une imine-phénol obtenue par amination d’un précurseur de Fc carboxaldéhyde et du 

2-amino-4-phénylphénol. 
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Figure 26. Synthèse du dérivé ferrociphénol à groupement succinimide du groupe de Jaouen.67 

Figure 27. Synthèse du 2(4-ferrocènylméthyl)-estra-1,2,5 (10)triène-13,17-β-diol.69 
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Les dérivés de Fc sont aussi utilisés dans le domaine des énergies, qu'elles soient alternatives 

par exemple en tant qu’oxydant dans des batteries au lithium, ou plus classiquement en tant que 

comburant.71 En 2008, le groupe de Masuda a décrit le premier polymère à base de poly(vinylferrocène) 

utilisé comme support de cathode pour une batterie au lithium.72 Il propose une synthèse de leur polymère 

en utilisant du 2,2’-azobis(isobutyronitrile) comme initiateur de polymérisation sur les vinylferrocènes 

illustré en Figure 29. Ce dernier s’est montré efficace avec une large capacité de charge et décharge 

électrique, reproductible jusqu’à 300 cycles de réduction. 

 
Figure 29. Préparation de poly(vinylferrocène) proposée par le groupe de Matsuda.71 

Depuis, de nombreux polymères similaires ont été testés pour de telles activités. Ces derniers 

ont été combinés à des supports comme le nanocomposite d’oxyde de graphène fonctionnalisé avec un 

polymère de poly(vinylferrocène) préparé par le groupe de Walder en 2016.73 L‘association du polymère 

de Fc à l’oxyde de graphène est due à des interactions électrostatiques comme représenté en Figure 30. 

 
Figure 30. Représentation du nanocomposite préparé par le groupe de Walder.73 

Les propriétés physico-chimiques des dérivés de Fc se sont révélées utiles pour augmenter la 

stabilité de l’ignition et diminuer la sensibilité à la température et à la pression des comburants. 74,75 

L’ajout de polymères comportant des unités Fc permet également d’en amélioer le taux de combustion. 

Ces dernières années, de nombreux groupes ont élaboré des matrices différentes pour les supporter 

dans le but d’en d’accroitre encore l’efficacité. Il est possible de citer le groupe de Gu qui a préparé un 

Fe

O

H2N

OH

Fe

N

OH

EtOH abs., 1 nuit

Fe

N N

(CH3)2CN

NC(H3C)2
100 eq

1eq

Toluène sec, 60 °C, 48 h

Fe

n

Figure 28. Synthèse du dérivé ferrocène inhibiteur des protéases du SARS-Cov-2.70 
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polymère de Fc à porphyrine ou encore le groupe de Saravanakumar qui a développé un polymère de Fc 

poly(butadiène), tous deux représentés en Figure 31.76,77 

 

Les dérivés de Fc ont aussi montré une grande utilité en tant que catalyseurs pour des réactions 

classiques de chimie organique.78 Plusieurs exemples non exhaustifs tels que des réactions de Baylis-

Hillmann, d'annulation de cétones et d’esters ou encore comme acides de Brönsted pour des réactions 

d’Aza Friedel-Crafts sont présentés ci-après. 

Le groupe de Carretero a synthétisé un Fc fonctionnalisé par un groupement diphénylphosphine 

(Figure 32-A).  

 

Le dérivé (A) catalyse une réaction de Baylis-Hillmann avec un rendement compris entre 62-82 %.79 Ce 

groupe a aussi élaboré des analogues de ce dérivé de Fc porteurs de centres asymétriques. Ces derniers 

ont eux aussi une activité similaire et conduisent un excès énantiomérique de 65 %. L’un de ces 
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Figure 31. (A) Représentation du polymère de Fc-porphyrine préparé par le groupe de Gu. (B) Représentation du polymère 
de Fc poly(butadiène) préparé par le groupe de Saravanakumar avec x, m, n, y représentant les différentes unités à longueur 

variable du polymère.76,77 

Figure 32. Dérivés de Fc (A) et (B) catalysant respectivement deux réactions de Baylis-Hillmann, avec Cy représentant un 

cyclohexane et Bn un groupement benzyle.79 
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analogues, (B), est représenté en Figure 32-B. Il est substitué sur chaque noyau cyclopentadiène par un 

groupement tri(phénylphosphine) et un groupement (S)-(diméthyl)amine-méthyl-phényl. 

Le groupe de Scheidt en 2015 a, quant à lui, préparé un dérivé de Fc chiral (Figure 33-C).80 Il est 

obtenu par réaction en un chlorure d’imidazopyridinium mésitylé avec un anion cyclopentadiène qui 

coordine en sandwich le cation de Fe avec un anion pentaméthylcyclopentadiène. (C) et ses analogues 

catalysent des réactions d’annulation de cétones en esters cycliques avec des excès énantiomériques 

allant de 70 % (cis) à 50 % (trans).  

 

En 2013, le groupe de Marinetti a synthétisé un acide de Brönsted à base de Fc (Figure 34-D). 

Celui-ci s’est révélé capable de catalyser avec un excès énantiomérique de 92 % des réactions d’Aza-

Friedel-Crafts. Le dérivé (D) est bifonctionnalisé par un groupement pontant acide phosphorique 

bis(bis(triphénylsilyl)phényl).81 

 

Il est à noter que les exemples, ci-dessus, ne sont pas exhaustifs des dérivés de Fc ayant des 

propriétés de catalyseurs de réactions en chimie organique. Ils permettent néanmoins d’en souligner la 

diversité. 

La substitution du Fc s'est aussi révélée essentielle pour des applications plus analytiques, 

comme le développement de systèmes à propriétés optiques exploitant leurs caractéristiques 

spectroscopiques comme leurs absorbances en spectrophotométrie UV-Vis.82 Le groupe de Jin a, 

notamment, synthétisé un dérivé du ferrocène lié par une fonction bis(carboxy)hydrazine à une bipyridine 

(Figure 35). Cette fonction complète alors la sphère de coordination du complexe de Ru(II) 

bis(bipyridine).83 Ce système est une sonde optique destinée à détecter la présence cellulaire d’acide 

hypochloreux (HClO) lysosomal. Le groupement Fc est lié, sous l’effet d’un photon un transfert d’électrons 

(PET), à une plus faible absorbance de la bande MLCT (metal-to-ligand charge transfer) que celle 

normalement obtenue pour un tel complexe de Ru. Seules de faibles bandes d’émission sont observées 

à λ = 465 nm et λ = 626 nm. En présence de HClO, à différentes concentrations, il a été réalisé un clivage 

Fe

N

N

OMe

OMe

(C)

Ph CO2Et

O
CHO

(C)cat

Ph

O

Ph

Ph CO2Et

O

O

EtO2C

Ph Ph

O

10 % mol

25 % mol

THF

Cis Trans

N
H

N

N

Fe

O

O
P

O

OH

SiPh3

SiPh3

H
N

Ph NTs

H
N



TsHN Ph

(D)

(D)cat

Figure 33. Dérivé de Fc (C) catalysant un exemple de réaction d’annulation d’une cétone en ester cyclique.80 

Figure 34. Dérivé de Fc (D) catalysant une réaction d’Aza-Friedel-Crafts.81 
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du bras peptidique. La libération du groupement ferrocène a alors pour effet de permettre au complexe 

de Ru(II) de retrouver sa luminescence attendue avec une bande MLCT à λ = 626 nm plus intense. Ce 

système s’est révélé utile en imagerie et a déjà été utilisé chez des modèles vivants. 

 

Le couple redox Fc+/0 est aussi très utilisé en tant que référence dans des analyses 

électrochimiques simples. Les deux états d’oxydation du centre métallique se traduisent sur des analyses 

de voltampérométrie cyclique par un système totalement réversible traduisant un processus 

monoélectronique (Ea-Ec = E = 0,04 V vs Fc+/0).84  

De plus, les valeurs des potentiels redox (E1/2) des dérivés Fc sont fonction des substitutions 

présentes sur les ligands cyclopentadiènes. De nombreux groupes se sont penchés sur l’effet des 

substituants. Le groupe de Sauvage s’est particulièrement intéressé à leur substitution par des 

groupements méthyles.85 Ils ont mis en avant le lien entre l’augmentation du nombre de ces groupements 

inductifs donneurs et le potentiel du dérivé Fc correspondant. Celui-ci devient de plus en plus réducteur 

comme illustré, dans le Tableau 2, en allant du diméthylferrocène (2MeFc) au décaméthylferrocène (10MeFc) 

et en passant par l’octaméthylferrocène (8MeFc). Les valeurs de E1/2 sont données en mV par rapport à 

Fc+/0. Il est observé une diminution de potentiel redox de -50 mV pour chaque méthyle ajouté au cycle 

comme observé pour E1/2 (2MeFc) ~ -100 mV vs Fc+/0
, E1/2(8MeFc) ~-400 mV vs Fc+/0et E1/2 (10MeFc)~ -500 

mV vs Fc+/0. Leurs travaux ont aussi permis de montrer que le tétra(ter-butyle) ferrocène (4(tBu)Fc) avec 

E1/2(4(tBu)Fc) ~-230 mV vs Fc+/0 répond à la tendance des variations observées pour les  E1/2.. Le 4(tBu)Fc 

est fonctionnalisé par deux groupements alkyles supplémentaires par rapport à 2MeFc. En considérant 

que la substitution d’un groupement méthyle équivaut à une perte de 50 mV de E1/2, le potentiel redox de 
4(tBu)Fc suggère un effet similaire entre une substitution par un groupement méthyle et un groupement 

plus encombré.  

D’autres groupes, comme celui du groupe de Marken, ont aussi mis en évidence l’effet de la 

substitution de dérivés de Fc polyméthylés. Leur objectif initial était d’évaluer les différences entre des 

transferts de protons induits par électrochimie et induits par variation du pH.86 Néanmoins, les valeurs de 

Figure 35. (En haut) réaction d’intérêt pour la détection d’acide hypochloreux par la dyade de RuFc ; (En bas) évolution des 

spectres d’excitation et émission en présence de concentration croissante de HClO correspondant.82 
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E1/2 de leurs intermédiaires de synthèse ont aussi été déterminées, respectivement des 

(carboxaldéhyde)nonaméthylferrocène (9MeFcCHO) et  imino(butyle)décaméthylferrocène (10MeFcNBut), en 

plus de leur dérivé de Fc cible :  N,N-butyldécaméthylferrocène amine (10MeFcNHBut). 

L’effet de la présence de groupements avec des électronégativités différentes, comme une 

fonction cétone ou amine, est aussi présenté dans le Tableau 2. La variation des E1/2 tend à montrer que 

l’ajout d’un groupement électroattracteur sur un dérivé de Fc polyméthylé augmente son E1/2, le rendant 

moins réducteur. Sa forme oxydée est déstabilisée comparativement au dérivé uniquement polyméthylé. 

Cette variation de potentiel redox est proportionnelle à la déstabilisation provoquée par le groupement 

ajouté. Le dérivé avec la fonction aldéhyde présente un potentiel de -110 mV vs Fc+/0 soit 390 mV 

supplémentaires par rapport au 10MeFc et le dérivé porteur du groupement imine à un potentiel de +150 

mV par rapport au 10MeFc. Ces deux dérivés sont donc moins réducteurs que le 10MeFc. 

Le potentiel redox du 10MeFcNHBut montre que l’ajout d’un groupement inductif attracteur à 2 

carbones des ligands cyclopentadiènes augmente son potentiel, le rendant moins réducteur. Il présente 

un potentiel réducteur de -365 mV vs Fc+/0 soit +130 mV par rapport au potentiel du 10MeFc. 

Les dérivés de Fc sont, en résumé, des objets aux utilisations variées qu’il est possible de 

fonctionnaliser spécifiquement et finement en fonction d’un besoin particulier. 
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Tableau 2. Potentiel redox (E1/2) de certains dérivés de ferrocènes reportés contre le couple Fc+/0, ∆E la différence de potentiel 

entre les potentiels d’oxydation et de réduction.85,86 
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2. Synthe se de de rive s ferroce nes pour un 

ancrage sur les LUS.  

2.1. Strate gies de synthe se  

2.1.1. Choix du groupement d’ancrage 

Pour ancrer les greffons en surface des LUS, deux groupements ont été envisagés : 

triéthoxysilane et silatrane (Figure 36). Ils sont, tous deux, compatibles avec l’objectif d’une 

fonctionnalisation post-synthèse des LUS. 

 

La fonction triéthoxysilane est communément décrite pour des ancrages sur de nombreux 

supports silylés dont les LUS. La silylation de Fc fonctionnalisé par de multiples groupements allyles a 

été décrite par le groupe de Jutzi dès 1996 ainsi que pour de nombreuses réactions impliquant des dérivés 

de vinylFc.87–89,90 Pour cela, ils ont utilisé un catalyseur connu pour sa réactivité d’hydrosilylation, le 

catalyseur de Karstedt (Figure 37-A).91  

 

Il nécessite la présence d’une fonction oléfine et une liaison H-Si. Son cycle catalytique a été tout 

d’abord proposé par Chalk et Harrod puis complété par le groupe de Meister comme présenté en Figure 

37-B.92 En s’inspirant de ces réactions, notre premier objectif a donc été la préparation d’un dérivé 8MeFc 

porteur d’une fonction alkyle triéthoxysilane. 

Figure 36. Représentation des groupements triéthoxysilane et silatrane d’intérêt. 

Figure 37. (A) Représentation du catalyseur de Karstedt. (B) Proposition du mécanisme du cycle catalytique d’hydrosilylation 

par le catalyseur de Karstedt.91,92 
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Le groupement silatrane a été revisité pour la fonctionnalisation de surface d’oxyde de métaux et 

ses applications en biologie.93 Il a été décrit par M.G Voronkov en 1983. Il présente une liaison 

transannulaire entre l’atome d’azote et de silicium (Figure 36). Cette liaison lui confère une plus grande 

stabilité face au risque d’hydrolyse par rapport au triéthoxysilane,94 ce qui a rendu ce groupement 

intéressant pour des fonctionnalisations de surface plus contrôlées. De nombreuses études récentes ont 

montré que le groupement silatrane réagit de manière analogue aux alkoxysilanes et est compatible avec 

des surfaces d’or, de silice ou d’autres encore.95–99 Bien qu’il n’ait jamais été testé sur les LUS, le 

groupement silatrane a déjà été utilisé dans des exemples récents de substitution de Fc pour diverses 

applications biologiques ou de synthèse comme présentées en Figure 38.100–102 

 

Le groupement aminopropylsilatrane est un dérivé silatrane particulièrement intéressant pour 

deux raisons : 1) sa synthèse est décrite et facile à mettre en place (Figure 39) et 2) il a déjà été utilisé 

dans des études de fonctionnalisation de surface pour ancrer un complexe de Ru.98 C’est donc un 

groupement de choix pour une alternative aux groupements alkoxysilanes.96  

 

Pour réaliser notre objectif de fonctionnalisation de surface avec des dérivés de Fc, il est 

nécessaire de vérifier la compatibilité des potentiels redox des différents dérivés avec (1), complexe 

dinucléaire de cuivre choisi (Figure 40).  
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Figure 39. Synthèse de l’aminopropylsilatrane. 
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Une synthèse de dérivés de Fc avec une fonction triéthoxysilane devrait au vu des études 

présentées en Tableau 2 rendre le potentiel redox du dérivé plus réducteur de 50 mV par rapport à 8MeFc. 

En supposant que cette observation s'applique dans notre cas, nos dérivés de Fc ainsi fonctionnalisés 

présenteront alors des potentiels redox compatibles avec (1) (rectangle vert, Figure 40).  

À l'inverse, le potentiel redox des dérivés de Fc fonctionnalisés avec l’aminopropylsilatrane risque 

d’augmenter d’environ 150 mV par rapport au 9MeFc.40 Cette variation est estimée en se basant sur l’étude 

du groupe de Kelly qui a rapporté qu’après fonctionnalisation de 10MeFc par une fonction amine secondaire 

le potentiel redox est moins réducteur de cet ordre de grandeur (rectangle orange, Figure 40).86 Une telle 

différence de potentiel, bien que restant théoriquement dans le domaine de compatibilité de potentiel 

redox de (1), pourrait engendrer des problèmes de réactivité et nécessiter de faire évoluer le système 

catalytique initial. 

Dans le cadre de nos travaux, 8MeFc a été fonctionnalisé par ces groupements. Le choix de ce 

dérivé de Fc comme précurseur est détaillé dans le Chapitre 1. Il a été choisi de travailler dans un premier 

temps avec le groupement aux variations de potentiels redox compatibles avec celui de (1) et déjà testé 

sur la surface des LUS, le triéthoxysilane. Le second groupement, aminopropylsilatrane, est considéré 

comme une alternative de synthèse. Néanmoins, il n’a jamais été testé sur les surfaces de LUS et les 

variations des potentiels redox supposées par rapport à la littérature laissent entrevoir la nécessité de 

devoir imaginer un catalyseur à cuivre différent. 

2.1.2. Me thode de substitutions l’octame thylferroce ne 

8MeFc s’obtient par déprotonation du tétraméthylcyclopentadiène au nBuLi et complexation par 

FeBr2 (Figure 41-A).105  

Figure 40. Représentation des potentiels redox des dérivés Fc d’intérêt et du complexe (1).62,86,103,104 En vert est indiquée la 

région de potentiel redox attendue pour le dérivé Fc fonctionnalisé avec le groupement alkyl triéthoxysilane et en orange le 
potentiel redox attendu pour le dérivé Fc fonctionnalisé avec le groupement aminopropylsilatrane. 
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En s’inspirant de cette synthèse, deux approches ont été envisagées. Elles fonctionnalisent le 

précurseur ou directement le 8MeFc comme illustré en Figure 41-B&C.  

Dans la littérature, des dérivés du ligand cyclopentadiène ont été décrits avec des fonctions 

allyles compatibles avec une hydrosilylation ou directement alkylées par un groupement 

triéthoxysilane.106–108 Ces synthèses ont permis d’envisager une première approche de silylation du 

ligand avant la métallation en dérivés Fc (Figure 41-B-1&2). Cette approche permettrait l’obtention de 

plusieurs dérivés de Fc silylés au cours de la métallation. 

Des synthèses sont décrites pour des substitutions des dérivés Fc comme celles du groupe de 

Roemer qui permet d’obtenir le vinylferrocène et de bisacyloctaméthylferrocène.90,109–111 C’est la 

seconde approche de fonctionnalisation envisagée (Figure 41-C). Cette approche offre un plus grand 

contrôle de la fonctionnalisation des dérivés Fc. 

2.2. Substitutions de de rive s de ferroce nes avec un groupement 

trie thoxysilane 

2.2.1. Substitution du ligand avant me tallation 

Trois voies de synthèse, détaillées en Figure 42, ont été explorées avec pour objectif l’obtention 

d’un dérivé de 8MeFc porteur de groupement triéthoxysilane. 

Figure 41. Représentation des stratégies de fonctionnalisation envisagées à partir de la synthèse du 8MeFc avec en (A) la 
synthèse du 8MeFc, en (B-1&2) une fonctionnalisation du ligand suivie d’une métallation et en (C) une fonctionnalisation directe 
de 8MeFc. 
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Les voies A et B visent à obtenir le prop-1-ènetétraméthylcyclopentadiène et de le métaller avec 

FeBr2 pour former le bis(prop-1-ène)octaméthylferrocène. Ce dernier sera engagé dans une ultime étape 

d’hydrosylilation avec le catalyseur de Karstedt en s’inspirant de la synthèse proposée par le groupe de 

Jutzi.112  

La voie A est une réaction d’addition/élimination sur la tétraméthylcyclopentenone par du bromure 

d’allylmagnésium.106 Cette réaction, comme décrite dans la littérature, conduit à la synthèse de plusieurs 

isomères de conformation qui se sont montrés peu stables sur colonne. La voie de synthèse A a donc 

été abandonnée au profit de la voie B.  

La voie B, quant à elle, consiste en une réaction de substitution nucléophile entre le 

tétraméthylcyclopentadiène et le bromure prop-2-ène en présence d’hydrure de sodium (NaH).113 Cette 

réaction n’a malheureusement pas permis d’obtenir le dérivé tétraméthylcyclopentadiène cible.  

La voie C, à l’instar de la voie B, se base sur la réactivité de l’anion cyclopentadiènyl pour une 

substitution nucléophile avec le 1-chloro-propyltriéthoxysilane.114 Le produit final obtenu est le 

triéthoxypropyltétraméthyle cyclopentadiène. Ce dernier, après déprotonation, est engagé dans une 

réaction de métallation avec FeBr2. Cette étape n’a malheureusement pas donné les résultats escomptés 

et le produit final attendu n’a pas pu être isolé. 

Ces trois voies de synthèse ont tour à tour été abandonnées en raison du temps nécessaire à 

une possible optimisation de ces conditions de réaction et la faible stabilité des intermédiaires obtenus. 

2.2.2.  Substitution du complexe apre s me tallation 

C’est l’approche de substitution du 8MeFc qui a été poursuivie plus avant. Trois stratégies ont été 

envisagées et sont rassemblées en Figure 43. 
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Figure 42. Voies A, B et C de synthèse envisagées pour la préparation du bis(propyltriéthoxysilane)octaméthylferrocène. 
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La voie 1 dont l’objectif est la synthèse du triéthoxypropyloctaméthylferrocène (8MeFc(CH2)3Si(OEt)3) 

a été testée sans succès.109 Cette réaction, basée sur une alkylation de Friedel-Crafts, n’a formé qu’un 

solide vert décrit dans la littérature comme un adduit entre l’acide Lewis utilisé et le dérivé Fc.  

Figure 43. Voies de synthèse envisagées pour obtenir différents dérivés triéthoxysilanes à partir de 8MeFc. Les réactions 
réalisées aux micro-ondes sont indiquées par des paramètres de synthèse précédés de « MW ». 
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La voie 2, dont la première étape est décrite par le groupe de Roemer, a permis l’obtention de 

dérivés mono et bis substitués, ce qui favorise plusieurs options de greffage sur les LUS.110 Les premiers 

intermédiaires formés sont respectivement l’acyloctaméthylferrocène (8MeFcCOCH3) et le 

bisacyloctaméthylferrocène (8MeFc(COCH3)2). La synthèse de ces deux dérivés décrite par ce groupe a été 

dans notre cas optimisée aux micro-ondes. L’utilisation de cette méthode permet d’accélérer, par 

application d’une faible puissance et à température modérée, la réaction d’acylation. Le temps de 

synthèse passe d’une nuit à 20 min que ce soit pour obtenir 8MeFcCOCH3 ou 8MeFc(COCH3)2. Des structures 

cristallographiques ont été résolues à partir de mono cristaux obtenus par diffusion lente d’éther 

diéthylique dans du CH2Cl2. (Figure 44). 

 

En (A), les groupements acyles sont positionnés l’un au-dessus de l’autre et les liaisons Fe-C 

sont toutes du même ordre de grandeur. Ces liaisons sont à des distances équivalentes en (B) pour la 

structure de l’acyloctaméthylferrocène. 

De plus, il a aussi été observé qu’un contrôle fin de la stœchiométrie est nécessaire pour 

accumuler le dérivé monoacyle. En effet, aucune trace de ce dernier n’est détectée dans la synthèse aux 

micro-ondes optimisée du dérivé bisacyle. À l’inverse lors de la synthèse du dérivé monoacyle, il reste 

25% de 8MeFc et 5 % de dérivé bisacyle sont formés. Cette observation est aussi conforme à la 

littérature.110 L’utilisation du micro-ondes n’a pas d’effet sur l’intégrité de ces complexes métalliques et a 

permis de reproduire les résultats de la littérature en optimisant les temps de synthèse. 

Les dérivés acyles sont ensuite réduits en alcool secondaire (LiAlH4) avec un rendement de 90% 

avant d’être directement engagés dans une déshydratation.111 Cette étape de synthèse n’a été décrite 

que pour un dérivé éthan-2-ol-ferrocène en utilisant un catalyseur à base de sel de cuivre.115 Ces 

conditions de déshydratation ne sont malheureusement pas compatibles avec les dérivés mono et bis-

éthan-2-ol de 8MeFc. En s’inspirant d’un changement de coloration au cours d’un test de sublimation de 

biséthan-2-ol-octaméthylferrocène, il a été mis en place des conditions de déshydratation aux micro-

ondes en travaillant à haute température sur un temps court. Les dérivés mono et bisvinyl respectivement 
8MeFc(CHCH2) et 8MeFc(CHCH2)2 ont alors été obtenus avec des rendements de 60-70 %. La dernière étape 

consiste à réaliser la réaction d’hydrosylilation avec le catalyseur de Karstedt.112,116 

Figure 44. Représentation ORTEP de 8MeFc(COCH3)2 en (A) (structure résolue R = 4,1 %) et de 8MeFc(COCH3)  en (B) (structure 
résolue avec R = 4,74 %). Les atomes d’hydrogène ne sont pas représentés. En gris sont représentés les atomes de carbone, 
en rouge les atomes d’oxygène et en orange les atomes de fer.  
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Contrairement aux différentes synthèses décrites dans la littérature, il n’a pas été possible d’isoler 

les dérivés mono et biséthyltriéthoxysilane octaméthylferrocène respectivement 8MeFc(CH2)2Si(OEt)3 et 
8MeFc((CH2)2Si(OEt)3)2.112,117 Il a de plus été identifié par cristallographie un produit secondaire, lors de la bis 

hydrosilylation, le biséthyl-octaméthylferrocène. La présence de ce dérivé témoigne d’une réaction de 

réduction (Figure 45). 

 

Il est à noter que les groupements éthyles semblent induire une conformation décalée 

contrairement aux groupements acyles du bisacyloctaméthylferrocène. Néanmoins, les liaisons entre le 

centre métallique et les atomes de carbone des deux anions tétraméthylcyclopentadyls ont toujours des 

distances similaires à celles précédemment observées. De plus, aucun dérivé réduit analogue n’est décrit 

dans la littérature pour des conditions de synthèse similaires.88,90,118 Une étude du groupe de Shin sur 

l’hydrosilyation d’oléfine avec ce catalyseur et avec HSi(OEt)3 comme agent d’hydrosilylation a mis en 

évidence une réaction secondaire d’hydrogénation. Cette réaction secondaire semble, dans le cas de leur 

étude, être favorisée par une forte concentration de leur substrat et d’agent de silylation dans le milieu 

réactionnel.119 Cette observation pourrait aussi expliquer la réduction de la fonction vinyle en présence 

de HSi(OEt)3 qui serait trop concentré pour favoriser son hydrosilylation.  

Pour pallier ce premier problème de sélectivité, il a été choisi de travailler avec un dérivé du 

catalyseur de Karstedt porteur d’une fonction carbène et dont la synthèse est facilement réalisable au 

laboratoire.120,121 D’autres alternatives existent dans la littérature bien qu’elles n’aient pas été 

explorées.122 Ce catalyseur de Karstedt modifié avec un groupement carbène est représenté en Figure 

46.  

 

Ce nouveau catalyseur ne convertit pas tout le vinylferrocène initial comme illustré sur les 

différents spectres 1H-RMN présentés en Figure 47. Néanmoins, il semble qu’un seul produit majoritaire 

soit formé dans les conditions à 0,1 eq. de catalyseur. À l’inverse, à 0,4 eq., des signaux supplémentaires 

Figure 45. Représentation ORTEP du biséthyloctaméthylferrocène (structure résolue avec R= 3,13 %). Les atomes 
d’hydrogène ne sont pas représentés. En gris sont représentés les atomes de carbone, en rouge les atomes d’oxygène et en 
orange les atomes de fer.  

Figure 46. Réaction de synthèse du catalyseur de Karstedt modifié et une photographie du précipité final. 
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sont observés et s’expliqueraient par la formation de produits secondaires en lien avec l’augmentation de 

la quantité de catalyseur dans la solution.  

 

En comparant les différents signaux des produits obtenus avec le nouveau catalyseur à ceux 

obtenus en présence du catalyseur classique, il est possible de remarquer qu’aucun signal ne correspond 

totalement. Les produits secondaires obtenus ne sont donc pas identiques. La présence des dérivés 

silylés a néanmoins été confirmée par spectrométrie de masse. L’utilisation du catalyseur modifié a 

permis d’obtenir une fraction de dérivés silylés mais la réaction s’est révélée incomplète. Pour chacune 

des conditions testées, il reste du vinylFc.  

Les produits obtenus ne sont pas purs. Les purifications classiques sur silice n’ayant pas été 

concluantes (il est envisageable qu’ils se soient ancrés à la colonne). Pour pallier ce problème, une 

tentative de purification par gel filtration (Sephadex©) a été effectuée. Cette technique permet une 

purification par différence de taille. Malheureusement, ces résultats n’ont pas été concluants. Une 

nouvelle alternative a alors été mise en place, qui  utilise une colonne de silice préalablement capée par 

un agent méthylant (limite le risque d’interaction entre nos produits silylés et les silanols de la colonne). 

Cette expérience aussi n’a elle aussi pas donné de résultats probants. Il n’a pas été possible d’isoler le 

produit silylé et une partie des agents capant ont été retrouvés dans les fractions d’élution. En parallèle, 

une approche de purification par ancrage du produit sur le support LUS a aussi été envisagée et est 

détaillée dans le Chapitre 3. 

Cette approche de synthèse a, dans notre cas, été grandement limitée par la quantité de 

catalyseur disponible dont la préparation est longue et coûteuse. Le produit final obtenu correspond à un 

mélange et il est disponible en faible proportion. Pour ces raisons, la voie de synthèse alternative visant 

à fonctionnaliser le 8MeFc avec des groupements silatranes a été examinée et priorisée en vue d’obtenir 

des produits purifiables et en quantité suffisante pour poursuivre le projet. 

Figure 47. Spectres 1H-RMN des tests d’hydrosilylation avec le catalyseur modifié de Karstedt.  
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2.3. Incorporation du groupement aminopropylsilatrane sur des 

de rive s de ferroce nes carboxalde hydes  

2.3.1. Test de re activite  de l’aminopropylsilatrane 

Afin de s’assurer de la stabilité de la fonction silatrane dans des conditions classiques de 

substitutions nucléophiles, nécessaire par la suite, un premier test a été effectué entre 

l’aminopropylsiltrane et le chlorométhylbenzène (Figure 48). Le produit final bis-phénylméthyl-

aminopropylsilatrane obtenu avec un rendement de 80% a été caractérisé et a pu être cristallisé par 

diffusion lente d’éther éthylique. Il est possible d’observer sur cette structure la liaison intra-annulaire 

entre l’atome de silicium et l’atome d’azote. Cette liaison est de 2,207(4) Å, une distance cohérente avec 

une liaison covalente et avec les liaisons Si-N d’autres dérivés silatranes décrits dans la littérature.100–102  

 

2.3.2.  Re action d’amination re ductrice entre le carboxalde hydeferroce ne et 
l’aminopropylsilatrane 

Un deuxième test de réactivité de l’aminopropylsilatrane a été effectué avec du Fc 

carboxaldéhyde, disponible commercialement, avec pour objectif d’optimiser les conditions d’amination 

réductrice qui seront également utilisées pour le dérivé cible. La synthèse de l’aminopropylsilatrane 

méthylferrocène (FcNHSi) a été mise au point comme illustré en Figure 49.  

 

Figure 49. Préparation de FcNHSi. 
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Figure 48. Réaction de substitution nucléophile entre l’aminopropylsilatrane et le chlorométhylbenzène et représentation 
ORTEP du produit final (structure résolue avec R = 5,82 %). En bleu sont représentés les atomes d’azote, en rouge les atomes 
d’oxygène, en gris les atomes de carbone et en jaune l’atome de silicium. 
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Il a été possible de purifier le produit final sur colonne d’alumine neutre. La synthèse de ce dérivé 

silatrane permet d’obtenir un composé pur greffable avec un rendement global de 70 %. La première 

étape est limitante. Le produit final a pu être cristallisé (Figure 50). L’intégrité du complexe ferrocène est 

confirmée par les liaisons entre le cation Fe(II) et les anions cyclopentadiényls. La présence du 

groupement silatrane en fin de synthèse a donc été confirmée. 

 

2.3.3. Fonctionnalisation de l’octame thylferroce ne par 
l’aminopropylsilatrane 

Les conditions de l’amination réductrice mises au point précédemment ont donc été appliquées 

avec quelques ajustements au carboxaldéhyde octaméthylferrocène (8MeFcCHO) synthétisé d’après les 

conditions proposées par le groupe de Marken.86 L’aminopropylsilatrane nonaméthylferrocène (9MeFcNHSi) 

a été obtenu (Figure 51). 

 

La présence d’un groupement silatrane a été confirmée par 29Si-RMN mais aucune structure 

cristallographique n’a pu être obtenue (Figure 52). Les spectres 29Si-RMN présentent tous deux une 

référence interne à 7,3 ppm correspondant au méthyltrichlorosilane ainsi que le bruit de fond 

correspondant au verre du tube à -110,0 ppm. Le signal du silicium de l’aminopropylsilatrane est détecté 

à -65,4 ppm et celui du 9MeFcNHSi est détecté à -71,3 ppm. La présence du groupement 8MeFc semble 

exercer une influence sur le signal du groupement silatrane, celui-ci est blindé. 
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Figure 50. Représentation ORTEP du FcNHSi (structure résolue avec R = 3,50 %). Les atomes d’hydrogène ne sont pas 
représentés. En gris sont représentés les atomes de carbone, en rouge les atomes d’oxygène, en orange l’atome de fer, en 
jaune l’atome de silicium et en bleu les atomes d’azote. 

Figure 51. Voie de synthèse de 9MeFcNHSi. 
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2.3.4. Synthe se de de rive s ferroce nes pour e tudier l’effet des fonctions amine 
secondaire et silatrane sur les potentiels redox 

La présence du groupement silatrane ayant été confirmée, la question de son influence sur le 

potentiel redox se pose. Pour y répondre, il a été décidé de préparer, comme décrit en Figure 53, le dérivé 

aminobutyle nonaméthylferrocène (9MeFcNHBut).86 Pour ce faire, le groupement aminopropylsilatrane a été 

remplacé par une fonction aminobutyle. Les conditions de synthèse précédemment choisies se sont 

révélées adaptées à cette synthèse. 

 

L’atome d’azote de cette fonction présente toujours un doublet non liant accessible et peu 

encombré, ce qui le rend potentiellement nucléophile et pourrait lui aussi jouer un rôle dans la modification 

du potentiel redox. 

Pour évaluer l’influence de cette fonction sur la réactivité de 9MeFcNHSi, des dérivés N-acétylés 

avec et sans groupement silatrane ont été préparés selon les synthèses décrites en Figure 54.123 

Figure 52. Spectres 29Si-RMN de l’aminopropylsilatrane et de 9MeFcNHSi dans du CDCl3, avec comme référence interne MeSiCl3 
à 7,3 ppm.  

Figure 53. Voie de synthèse de 9MeFcNHBut à partir de 8MeFc. 
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La caractérisation du dérivé 9MeFcNOAcBut par spectroscopie 13C-RMN confirme la présence du 

groupement acyle avec des signaux caractéristiques de CH3 à 21,5 ppm et de CO à 170,0 ppm (Figure 

55).  

 

En comparant les signaux communs des groupements butyle entre 9MeFcNOAcBut et 9MeFcNHBut, il 

est possible de noter que ces signaux des CH2 et CH3 sont blindés de ~4,0 ppm après ajout du 

groupement N-acyl. Cette variation de déplacement chimique n’est pas observée au niveau du 

groupement CH2 lié directement au complexe métallique, détecté à ~ 20,5 ppm dans les deux cas. 

Cette absence de variation suggère que la présence du doublet non liant de la fonction amine 

secondaire à un effet inductif attracteur fort sur la chaîne butyle. En effet, une fois N-acylé, la fonction 

amide formée possède plusieurs formes mésomères impliquant ce dernier. Les déplacements chimiques 

attendus pour les protons du groupement N-acyle sont aussi retrouvés dans les signaux de 9MeFcNOAcSi. 

Figure 54. Voie de synthèse en (A) de 9MeFcNOAcBut, en (B) de 9MeFcNOAcSi. 

Figure 55. Spectres 13C-RMN dans CDCl3 de 9MeFcNHBut, 9MeFcNOAcBut et 9MeFcNOAcSi. 
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De plus, l’ajout de ce groupement n’a pas eu d’effet sur les signaux RMN de la fonction silatrane 

(Figure 56). En effet, sur le spectre 1H-RMN, il est toujours possible d’identifier les signaux 

caractéristiques des CH2 à 3,80 ppm, déblindés par la présence des atomes d’oxygène et à 2,80 ppm à 

proximité de l’atome d’azote. 

 

Quatre dérivés Fc silatrane sont alors disponibles pour répondre aux questions de compatibilité 

avec le complexe cible (1). Ils offrent aussi la possibilité d’évaluer l’influence supposée de la fonction 

silatrane et des fonctions amines secondaires et amides sur les potentiels redox. 

L’ensemble des dérivés préparés a donc été étudié par voltammétrie cyclique (Figure 57) et les 

valeurs des potentiels déterminés sont rassemblées dans le Tableau 3. 

Figure 56. Spectre 1H-RMN dans CDCl3 de 9MeFcNOAcSi. 
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Il est intéressant de noter que certains voltamogrammes présentent une réversibilité totale et 

d’autres une quasi-réversibilité (∆E compris entre 60 mV et 110 mV). Les dérivés à fonction amine 

secondaire 9MeFcNHSi et 9MeFcNHBut ont des potentiels redox moins réducteurs de respectivement 180 mV 

et 140 mV par rapport à celui 8MeFc. Les dérivés à fonction N-acyle ont tous deux des potentiels redox 

équivalents et moins réducteurs par rapport à 8MeFc de seulement 50 mV. 

Pour se rapprocher de l’étude du groupe de Kelly qui a rapporté qu’après fonctionnalisation par 

une fonction amine secondaire le potentiel redox de 10MeFc est moins réducteur de 140 mV, il a été décidé 

de comparer les potentiels de nos dérivés Fc au 9MeFc.86 Dans notre cas, l’ajout d’une fonction amine 

secondaire a rendu le potentiel redox moins réducteur de 220 mV alors que l’ajout d’une fonction N-acyle 

ne l'a fait varier que de 130 mV. 

Figure 57. Voltamogrammes cycliques des différents dérivés de ferrocène enregistrés dans l’acétone (0,1 M TBAPF6) sur une 
électrode de GC, un fils de platine comme contre électrode et une électrode de référence d’Ag/AgNO3 (0,01 M) et avec une 
vitesse de balayage de 100 mV/s. Les potentiels sont référencés par rapport à Fc+/0. 

Tableau 3. Potentiels redox des différents dérivés de Fc déterminés d’après les voltamogrammes cycliques de la Figure 57
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Les potentiels redox de 9MeFcNOAcBut et 9MeFcNOAcSi sont compatibles avec celui de (1), ce qui n’est 

pas le cas de ceux de 9MeFcNHBut et 9MeFcNHSi comme illustré en Figure 58.  

 

En prenant en compte ces variations de potentiels, un dérivé silatrane supplémentaire, 9MeFcNMet, 

a été préparé à partir du 9MeFcNHSi pour évaluer la différence de réactivité entre une fonction amine tertiaire 

et une fonction amide. La fonction amine secondaire du 9MeFcNHSi a été N-méthylée par animation 

réductrice inspirée par les protocoles des groupes de Nolan et Nagaoka comme illustré en Figure 

59.124,125  

 

Bien que caractérisé par les techniques classiques, le potentiel rédox de ce dérivé n’a pas été 

mesuré. Ce dernier est supposé se situer entre celui du 9MeFcNHSi et 9MeFcNOAcSi. La fonction amine tertiaire 

est considérée comme une alternative intéressante pour évaluer les limites de l’influence des fonctions 

amine par rapport à une fonction amide sur l’activité en ORR de ces dérivés de Fc. 9MeFcNMet a donc, 

malgré tout, été testé dans le Chapitre 5. 

L’incompatibilité de potentiel de 9MeFcNHSi avec (1) est levée après ancrage sur silice comme cela 

sera montré dans le Chapitre 3. Néanmoins, il n’a pas été possible d’obtenir une LUS fonctionnalisée 

exploitable en catalyse hétérogène. 

De ce fait, ces différences de potentiels pour les dérivés de Fc en solution vont nécessiter 

la préparation d’un nouveau complexe de cuivre compatible avec l’ensemble des potentiels redox. 

Ce complexe devrait donc être moins réducteur que (1) pour réaliser une étude de l’effet de ces 

différents dérivés de Fc sur l’activité catalytique des ORR. Ce complexe alternatif sera décrit dans 

le Chapitre 5. Il a été sélectionné pour son potentiel redox, mais sans informations permettant de 

présager de sa sélectivité pour les ORR.  

Figure 58. Comparaison des potentiels redox des dérivés 9MeFcNHSi, 9MeFcNHBut, 9MeFcNOAcSi et 9MeFcNOAcBut par rapport au 
complexe dinucléaire de cuivre (1). 

Figure 59. Synthèse de 9MeFcNMetSi à partir de 9MeFcNHSi. 
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3. Conclusion 

La voie de synthèse finalement retenue est celle des dérivés silatranes. Elle présente l’avantage 

d’obtenir une grande quantité de produit pur contrairement à la stratégie initiale mettant en jeux la fonction 

triéthoxysilane. Ce sont donc les dérivés FcNHSi, 9MeFcNHSi,9MeFcNMetSi, 9MeFcNHBut, 9MeFcNOAcBut et 
9MeFcNOAcSi qui seront utilisés pour la suite de nos travaux.  

Néanmoins la fonctionnalisation par groupement aminopropylsilatrane de 8MeFc a fortement 

influencé les potentiels redox des dérivés Fc préparés. Tous ne sont plus compatibles avec (1) 

initialement choisi. Pour valoriser l’ensemble des composés préparés et purifiés, il a été décidé de 

travailler avec un système de catalyse d’ORR différents. À cet effet, il a été préparé un complexe de 

cuivre alternatif. Les détails de la sélection de ce complexe, de sa caractérisation et de son activité 

catalytique en présence de nos dérivés de Fc sont entièrement présentés dans le Chapitre 5. 

Des tests de greffages ont été effectués et sont décrits dans le Chapitre 3. Le FcNHSi sert de 

modèle pour s’assurer de l’ancrage de dérivés Fc à groupements silatranes sur la LUS. 9MeFcNHSi et 
9MeFcNOAcSi ont quant à eux été greffés et il a été mis en évidence un effet réducteur du greffage sur les 

potentiels redox. L’utilisation de ces matériaux hybrides est envisagée pour comparer l’influence d’une 

source d’électrons supportée en catalyse d’ORR par rapport à des catalyses similaires, mais utilisant la 

forme libre de cette source d’électrons. 
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1. Nomenclature 

Les silices mésoporeuses LUS choisies comme support des greffons que nous allons étudier 

sont caractérisées à chaque étape de leur élaboration. Il convient donc de leur donner un nom selon 

une nomenclature adaptée et parlante basée sur le principe suivant XX@LUS-YY : 1) LUS-YY pour les 

surfaces avant fonctionnalisation comme illustré en Figure 60 ; 2) par XX@LUS-YY pour les surfaces 

fonctionnalisées comme illustré en Figure 61. 

 

 

Figure 60. Représentation de différentes surfaces de LUS obtenues lors de la synthèse et des prétraitements de surfaces : 
LUS-AM, LUS à la surface couverte de silanolates en interaction électrostatique avec CTA+; LUS-TMA, LUS à la surface 
couverte de silanolates en interaction électrostatique avec TMA+; LUS-E, LUS à la surface couverte de silanols ; LUS-Ep, LUS 
à la surface partiellement couverte de silanols et de silanolates en interaction avec TMA+ ; LUS-Cap, LUS à la surface 
partiellement couverte de silanols et de groupement capant triméthylsilyl [-Si(Me)3]. 

Figure 61. Représentation de différentes surfaces de LUS fonctionnalisées. NH2-EOS@LUS-Cap, LUS-Cap fonctionnalisée 
par l’aminopropyltriéthoxysilane ; NH2-SAT@LUS et NH2-EOS@LUS, LUS-E fonctionnalisée respectivement avec 
l’aminopropylsilatrane et l’aminopropyltriéthoxysilane; FcSi@LUS, LUS-Ep fonctionnalisée par le dérivé FcSi ; FcNHSi-
SAT@LUSEp, LUS-Ep fonctionnalisée par le dérivé FcNHSi ; 9MeFcN@LUS-Cap, NH2-EOS@LUS-Cap ayant réagi avec le dérivé 
8MeFcCHO ; 9MeFcNHSi-SAT@LUS et 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS, LUS-E fonctionnalisée respectivement avec les dérivés 9MeFcNHSi et 
9MeFcNOAcSi. 
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2. Ge ne ralite s sur la pre paration des LUS  

Les LUS sont, comme cela est mentionné dans le Chapitre 1, des silices mésoporeuses à 

structure hexagonale 2D appartenant à la famille des silices de type MCM-41. Elles sont synthétisées par 

un processus d’autoassemblage guidé par des micelles de tensioactifs à l’instar des MCM-41. Les LUS 

ne s’en distinguent que par des variations de paramètres de synthèse.16  

Le choix du tensioactif et de son contre anion sont de ces paramètres et ils ont une influence 

directe sur la phase micellaire. Dans la synthèse des LUS, il a été montré que l’utilisation de contre-ions 

hydrophobes, comme le tosylate (Tos), stabilise les micelles et permet de diminuer la quantité de 

tensioactifs.126 Les phases micellaires des MCM-41 sont préparées avec des tensioactifs en interaction 

électrostatique avec majoritairement des contre-ions Br- et Cl-. Ces derniers sont moins hydrophobes que 

le Tos. Ils nécessitent d’être présents en plus grande concentration pour assurer la même stabilité des 

surfaces externes des micelles.  

Les autres paramètres sont le temps et la température imposés à la suspension des micelles 

ainsi qu’aux précurseurs inorganiques de silice. Les premières synthèses des LUS ont montré qu’avec 

un contre-ion tosylate (Tos) et une température de 130 °C, la durée de la synthèse est d’un jour alors 

qu’elle s’étend sur plusieurs jours avec les contre-ions Br- et Cl-. 

En 2015, au cours de ses travaux de thèse, J. Chaignon, étudiant au sein de l’équipe de l’ENS 

de Lyon, a mis au point une synthèse de LUS utilisant une activation thermique par micro-ondes.127 Le 

temps de polymérisation est alors spectaculairement réduit à 15 min grâce à une hausse de température 

très courte, 2 à 3 minutes, jusqu’à 180 °C qui est ensuite maintenue pendant environ 10 minutes (Figure 

62). 

 

L’application très brève d’une température si élevée permet de condenser et de consolider le 

réseau de silice en une structure hexagonale mésoporeuse très régulière (matrice de LUS) et d’éviter 

ainsi la décomposition du tensioactif. Les silices LUS ainsi formées sont mieux ordonnées que leurs 

homologues obtenues par chauffage classique à plus basse température et leur synthèse est très 

reproductible. De plus, l’utilisation du four micro-ondes commercial dédié à la digestion des solides 

organiques à des fins analytiques, disponible au laboratoire, permet de préparer en une seule fois ~10 g, 

fournissant alors la possibilité de produire une grande série d’échantillons à partir de la même base de 

synthèse. 

Figure 62. Représentation des différentes étapes de préparation pour la synthèse des silices LUS.127 



Chapitre 3 : Préparation et fonctionnalisation de LUS 

75 
 

Ces variations des paramètres de synthèse ne modifient pas la nature des groupements silanols 

de surface. Les LUS présentent, comme les MCM-41, une surface basique de silanolates en interactions 

électrostatiques avec les tensioactifs de type ammonium. La caractérisation des LUS est réalisée par la 

combinaison de nombreuses techniques d’analyse (cf. Partie expérimentale) :  

• Spectroscopie infrarouge (FT-IR) : analyse des vibrations des liaisons présentes  

• Analyse thermogravimétrique (ATG) : quantification des proportions de composants 

organiques et inorganiques  

• Les isothermes d’adsorption-désorption de N2 : informations sur la surface active et les 

dimensions de pores  

• Diffraction de rayons X à bas angle (DRX) : détermination de la structure de la matrice 

• Résonance magnétique nucléaire du 29Si (29Si-RMN) : identification et quantification des 

différentes fonctions silanols du réseau silicique et de la surface externe comme interne. 

L’utilisation de ces techniques d’analyse a permis de déterminer, de façon reproductible, que les 

LUS ont une surface spécifique comprise entre 900 et 1000 m2/gr et des pores de diamètres compris 

entre 3 et 4 nm. La fonctionnalisation des LUS a largement été étudiée au sein du groupe, par des 

approches de co-condensation ou encore par greffage post-synthèse directes ou indirectes.58,59,128,129 

Il est à noter que la fonctionnalisation de silice mésoporeuse par des complexes de dérivés de 

Fc, a déjà été décrite sur des SBA-15 ainsi que sur des MCM-41 par une étape de greffage post-

synthétique.130–132 C’est en s’inspirant de ces exemples que dans le cadre de ce projet cette méthode a 

été choisie et adaptée selon des variantes détaillées plus bas. 

3. Fonctionnalisation des LUS avec les de rive s 
de ferroce ne 

3.1. Strate gie de pre paration des surfaces 

En premier lieu, il est utile de rappeler que dans le cas des silices de type LUS ou MCM-41 la 

surface interne (~ 900 m2/g) captera de loin la majorité des fonctions à greffer car elle est largement 

prépondérante par rapport à la surface externe (~ 40 m2/g). Deuxièmement, la fixation des fonctions a 

été envisagée sur des silices mésoporeuses pré synthétisées, limitant au cours des étapes post-

synthétiques la perte de contrôle sur la surface initiale disponible ainsi que le diamètre des pores. Une 

synthèse directe ne permet pas d’assurer la stabilité de la surface initiale. Troisièmement, l’étape de 

modification de la surface dite post-synthétique sera effectuée sur des LUS dont la surface sera traitée 

selon trois options (Figure 63). 
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L’option A repose sur l’élimination des molécules tensioactives obturant les pores. Cela permet 

d’optimiser la quantité de complexes à greffer. En effet, la surface est en principe totalement accessible. 

Cependant, la petite taille des pores risque de créer une limitation de diffusion dans les canaux. Ce qui 

engendre la formation d’un gradient de concentration allant de l’entrée des pores à leur centre. Par 

ailleurs, le dépôt des greffons sur la surface se produit de manière statistique et ne garantit aucun contrôle 

sur la distance entre les fonctions ancrées. Les silices impliquées dans cette variante sont dénommées 

LUS-E (Figure 63).6 L’avantage de cette approche est sa simplicité expliquant qu’elle soit très largement 

utilisée. 

L'option B est envisagée dans le but d’imposer un espacement plus ou moins contrôlé entre les 

fonctions à greffer. Il s’agit alors de laisser une couverture organique partielle à espacement contrôlé par 

répulsion électrostatique. Pour ce faire l’ion tétraméthylammonium (TMA+) est introduit par échange 

ionique total du tensioactif CTA+ puis le taux de recouvrement est contrôlé par extraction partielle acide. 

Après cette dernière étape d’extraction, une partie de la surface est composée de silanols et l’autre de 

silanolates. Cette méthode relève du principe du pochoir moléculaire dit dynamique, car les ions TMA+ 

se déplacent d’un groupement silanolate à l’autre au rythme de l’échange des protons de surface entre 

groupement silanolate et silanol. Cette méthode plus complexe (en deux étapes) est peu utilisée bien 

qu’elle permette une répartition plus homogène des fonctions sur la surface que l’approche décrite en A.6 

L’option C consiste à fixer le pochoir dynamique obtenu selon le principe précédent en capant les 

groupements silanols laissés accessibles (non recouverts par les ions TMA+). Ce pochoir correspond au 

négatif du pochoir précédent et possède l’avantage d’être statique. Les ions TMA+ encore présents sont 

ensuite éliminés par extraction acide afin de libérer les groupements silanols qu’ils protégeaient. Cette 

méthode développée au Laboratoire de Chimie de l’ENS de Lyon permet l’ancrage de la fonction désirée 

là où se trouvaient les ions TMA+ (Figure 63).56,133  

Il est à noter que les fonctions capantes et les ions TMA+ recouvrent conjointement la totalité de 

la surface. Comme les ions TMA+ se repoussent mutuellement sous contrôle électrostatique, ces derniers 

forment un « pattern » ou « pochoir » régulier assurant une distance contrôlée par leur taux d’occupation 

partielle de la surface.12 Remplacer les ions TMA+ par une autre fonction, par échange ou par greffage, 

revient à placer ces fonctions à la distance imposée par le pochoir de TMA+. C’est l’avantage de cette 

Figure 63. Représentation des trois options de préparations de surfaces : (option A) par échange total du tensioactif, puis mise 
en place d’un pochoir moléculaire dynamique ; (option B) par extraction partielle suivie de la fixation de ce pochoir ; (option C) 
par méthylation de silanols accessibles. 
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méthode qui permet de contrôler l’isolement en surface de fonctions de taille comparable au TMA+ à des 

taux d’ancrage relativement élevés, par exemple des complexes de cuivre ou d’europium.4,12 Pour des 

fonctions plus petites comme des clusters TiOx, l’option C est plus avantageuse que l’option B, bien qu’elle 

nécessite une étape supplémentaire de synthèse.4 

3.2. Strate gie de fonctionnalisation 

3.2.1. Choix du greffon 

L’ancrage de plusieurs greffons décrits dans le Chapitre 2 a été envisagé sur des surfaces 

modifiées selon les trois options de surface décrites plus haut et permet une fixation par lien covalent non 

réversible. Pour cela, le greffon doit posséder une fonction d’ancrage de type alcoxyde capable de réagir 

avec les groupements silanols de surface (Figure 64). 

 
Figure 64. Représentation des greffons à groupement triéthoxysilane (gauche) et  à groupement silatrane ‘(droite). 

La préparation et caractérisation de ces greffons sont décrites au Chapitre 2. Ceux qui ont été 

utilisés pour nos expériences d’ancrage sont représentés sur la Figure 64. Les fonctions de greffage 

triéthoxysilane (Figure 64-A) et silatranes (Figure 64-B) présentent l’avantage d’avoir déjà été utilisées 

pour la fixation covalente de greffons sur des supports comme les silices MCM-41.94,98  

Dans notre cas, c’est la première fois que le groupement silatrane est testé pour fonctionnaliser 

une silice de type LUS. Pour se familiariser et évaluer l’efficacité de greffage de dérivés silatranes, une 

étude comparative a été effectuée entre l’aminopropylsilatrane et son analogue triéthoxysilane. Ces 

composés ont été choisis par souci d’économie de nos greffons dérivés de Fc qui sont issus de synthèses 

multi-étapes plus délicates. 

3.2.2. Choix de la surface de LUS : approches A, B et C 

En combinant les différentes surfaces de LUS prétraitées des options A, B et C et les greffons à 

dispositions, trois grandes approches ont été élaborées (Tableau 4). 
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L’approche A (Tableau 4-A) consiste à libérer au mieux toute la surface de la silice, qu’elle soit 

externe ou interne. Cela devrait permettre d’évaluer la quantité maximale de dérivés Fc greffés qu’il est 

possible d’atteindre expérimentalement sur la surface de LUS-E.  

Les approches de pochoirs moléculaires dynamique (approche B) et statique (approche C) 

mettent en jeu respectivement les matériaux LUS-Ep et LUS-Cap. Si la surface est fonctionnalisée 

directement par le greffon à la fonction cible (ici, nos dérivés de Fc), c’est la LUS-Ep qui est utilisée 

(approche B, Tableau 4-B).  

Si la surface est fonctionnalisée dans un premier temps par une fonction intermédiaire inhibant 

la réactivité des groupements silanols de surface et qui est capable de réagir à son tour avec un dérivé 

de Fc, c’est la LUS-Cap qui est utilisée(approche C, Tableau 4-C).  

Ces trois approches ont été successivement explorées au cours de ces travaux de thèse et  

seront développées. Les approches B et C ont été essentiellement utilisées lors des tests préliminaires 

de familiarisation avec la préparation et fonctionnalisation de différentes surfaces de LUS. Elles ont été 

délaissées au profit de l’approche A qui présente l’avantage d’être plus rapide à mettre en place et donne 

accès à un taux de fonctionnalisation de surface plus important bien que moins contrôlé que ceux 

attendus pour les approches B et C. 

Tableau 4. Récapitulatif des différentes approches de fonctionnalisation de surface envisagées avec les différents greffons à 
disposition. 
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3.3. Caracte risation des surfaces pre  traite es 

3.3.1. Strate gie de caracte risation et contraintes 

La caractérisation physico-chimique des LUS prétraitées selon les approches A, B et C (Tableau 

4) est essentielle pour l’étude des futures fonctionnalisations de surfaces avec nos dérivés de Fc. L’équipe 

du Laboratoire de l’ENS Lyon a une grande expérience dans la préparation de ces surfaces. Bien que 

ces modifications soient maîtrisées et les surfaces obtenues déjà caractérisées, il est nécessaire de les 

contrôler à chaque étape pour chaque matériau.  

Un suivi est réalisé systématiquement à la fois qualitatif et quantitatif. Les premières analyses 

réalisées à cet effet sont facilement accessibles au sein du Laboratoire : FT-IR, ATG, porosimétrie par 

isotherme d’adsorption et désorption de N2 et spectroscopie UV-Vis de réflectance diffuse (cf. Partie 

expérimentale). Comme mentionné plus haut, la spectroscopie infrarouge permet d’identifier la présence 

de fonctions organiques à éliminer comme les tensioactifs (CTA+, TMA+), les fonctions de blocage fixes 

des silanols (-SiMe3) ou même l’évolution des fréquences liées directement aux groupements silanols et 

silanolates. En ce qui concerne notre étude, nous nous focaliserons sur trois zones caractéristiques de 

spectres :  

• 650-900 cm-1 qui couvrent la plage des modes de vibrations symétriques des entités tétraédriques 

[SiO4] et [SiO3C]. 

• 1400-1600 cm-1 qui permet de s’assurer de la présence ou absence du groupement TMA+ dont 

le mode vibrationnel asymétrique de l’entité [NC4] est observé à 1480 cm-1.56,128,129 

• 2700-3000 cm-1 qui permet d’observer les modes vibrationnels des groupements -CH3- et -CH2- 

caractéristiques de la présence de fonctions organiques comme nos greffons de dérivés Fc ou 

de la présence de tensioactifs. 

L’analyse ATG est, quant à elle, essentielle pour évaluer la quantité d’eau absorbée (T>100°C) 

et la présence de fonction organique (120°C <T<200°C). Il est aussi à noter que dans le cas des LUS-

Cap, les groupements -SiMe3 se décomposent à T~300 °C. 

Les autres techniques font appel à des plateformes localisées à l’Université Claude Bernard 

(Lyon). Leur accessibilité restreinte et le délai des retours d’analyses sont des contraintes 

incompressibles pouvant retarder l’avancement de l’étude de ces matériaux. Par exemple, les analyses 

DRX à bas angles sont disponibles après 15 à 21 jours et celles des mesures RMN ne sont disponibles 

qu’un mois plus tard. Les enregistrements de spectres RMN du 29Si-RMN notamment sont les plus 

chronophages. Ils nécessitent 48 h d’accumulation et pour des raisons pratiques sont réalisées par 

L’IRCELyon durant les week-ends. Cela nous a conduit, dans le cadre de notre étude, à travailler avec 

des mesures qualitatives plus sensibles : CP-MAS (cf. Partie expérimentale). Cette analyse RMN permet 

d’obtenir un excellent rapport signal sur bruit sur une plage de 12 à 18 heures, pour un délai moyen 

d’analyse de 1 mois. 

La spectroscopie 29Si-RMN du solide est un élément clé pour confirmer le greffage de fonction 

siloxane et/ ou silatrane en suivant la disparition d’une partie des groupements silanols (∂~-100 ppm) sur 
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le spectre et l’apparition d’un signal de silicium porteur de fonctions organiques liées deux ou trois fois à 

la surface (T2, ∂~-56 ppm, et T3, ∂~-63 ppm) 
6

 

Enfin, la diffraction des rayons X à bas angles permet de s’assurer de al conservation de la 

structure hexagonale des LUS modifiées.. Le diamètre apparent des pores tout comme le volume poreux 

doit logiquement varier selon l’épaisseur de la couche de fonctions retirées ou fixées à la surface interne 

des pores.56,133 

3.3.2. Surface de LUS traite e selon l’approche A 

Comme illustré en Figure 63, il s’agit ici d’extraire l’ensemble du tensioactif CTA+ de LUS-AM et 

de libérer les canaux de la LUS pour obtenir LUS-E. Il faut alors s’assurer que l’ensemble des fonctions 

organiques a disparu dans l’intégrité de la structure et déterminer la surface disponible pour de futures 

fonctionnalisations. 

Après extraction en présence d’un excès de protons, les spectres FT-IR présentent un 

effondrement des signaux caractéristiques des ions CTA+ à 1480 cm-1 et 2950 cm-1 et aucun changement 

significatif dans la zone des groupements [SiO4] (Figure 65). L’extraction est alors considérée comme 

quasi-totale. Il est toutefois nécessaire de considérer la limitation de diffusion d’une telle molécule dans 

les canaux de la silice et de supposer qu’il puisse rester quelques molécules de tensioactif. 

 

Les caractéristiques structurales de la LUS-E sont aussi retrouvées avec une surface spécifique 

de 980 cm2/g et avec un diamètre de pore de 3,0 ± 0,2 nm. Ces valeurs sont conformes à celle d’une 

silice LUS obtenue par micro-ondes (Tableau 5).127 

 

 

 

 

 

 

Figure 65. Zones représentatives de spectres FT-IR des pastilles de LUS-AM en bleu et de LUS-E en vert. 
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La structure hexagonale 2D est aussi conservée comme le révèle le profil obtenu par DRX (Figure 

66). Le diagramme présente quatre pics de diffraction fins avec des intensités cohérentes pour ce type 

de silice mésoporeuse à canaux hexagonaux. Les plans (100), (110), (200), (210) sont à respectivement 

2,1°, 3,7°, 4,1° et 5,7°. Le paramètre de maille d(100) est calculé à partir de la loi de Braggs (voir partie 

expérimentale)et vaut 4,0 ± 0,2 nm. Cette valeur est attendue pour la LUS synthétisée à partir du CTA+. 

 

Finalement, une analyse des signaux 29Si-RMN enregistrés par CP-MAS permet de vérifier la 

présence de silanols de surface avec les signaux Q2,Q3 et Q4, respectivement à - 90,7 ; -99,7 et -100,4 

ppm (Figure 67). La déconvolution des signaux offre une bonne précision sur la valeur du déplacement 

chimique. Leur quantification ne donne néanmoins pas accès au rapport réel entre les espèces présentes. 

En effet, la technique de polarisation croisée (cross-polarisation, CP) a pour effet de transférer 

l’aimantation des protons sur le carbone à proximité et d’amplifier le signal des Q2 plus que ceux des Q3 

et que ceux des Q4. Il est toutefois raisonnable de penser que la tendance observée dans la variation 

Tableau 5. Récapitulatif de l’ensemble des caractérisations spectrales et structurales des LUS prétraitées et fonctionnalisées. 

Figure 66. Profil DRX à bas angle de LUS-E. 
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relative entre les signaux en CP-MAS suit celle de la concentration relative réelle de chacune des espèces 

correspondantes, comme cela sera exploité ultérieurement lors des greffages successifs. 

 

Les silices extraites LUS-E sont donc conformes aux caractéristiques visées et le panel de 

techniques d’analyse choisies est lui aussi cohérent avec un suivi des étapes nécessaires aux approches 

B et C. 

3.3.3. Modification de surface selon les approches B et C 

Comme mentionné plus haut, l’approche B consiste à créer en surface un pochoir moléculaire 

dynamique (Figure 61, Tableau 4-B) et l’approche C à créer en surface un pochoir moléculaire fixe (Figure 

61, Tableau 4-B). Le pochoir moléculaire, comme détaillé dans le Chapitre 1, est une technique basée 

sur un recouvrement contrôlé de surface afin d’isoler des fonctions les unes des autres. À cet effet, la 

taille et les interactions électrostatiques potentielles entre les espèces chargées sont à prendre en 

compte. Le laboratoire de l’ENS de Lyon a documenté cette technique.6,128,133 Dans cette étude, il a été 

déterminé que le greffage de [-Si(Me)3] atteint un maximum à 0,22 fonction par silicium de la silice. Il a 

été considéré que ces fonctions possèdent un diamètre de Van der Waals de 0,43 nm. En combinant 

cette valeur au nombre de fonction Si de surface cela correspond à une monocouche recouvrant 

totalement une surface proche de 1000 m2/g, ce qui est cohérent avec les surfaces des LUS étudiées. 

Par ailleurs, cette approximation correspond au rapport d’environ 0,33 eq de Si de groupements silanols 

obtenus par mesure RMN 29Si en conditions quantitatives (il est à noter que cette valeur est effectivement 

inférieure à celle calculée à partir des signaux mesurés par déconvolution des spectres CP-MAS comme 

discuté plus haut, Chapitre 1, Figure 22).6,133 Un calcul montre qu’une fonction [-Si(Me)3] recouvre en 

moyenne 1,1 OH (silanols) dont un seul est utilisé pour la formation du pont Si-O-Si fixant cette fonction.  

En appliquant cette analyse à nos résultats, il est supposé que le recouvrement est partiel et qu’il 

correspond à un tiers de la surface LUS, soit 0,12 eq de CTA+ interagissent avec les silanolates de surface 

Figure 67. Spectre RMN du 29Si en CP-MAS de la LUS-E, déconvolution et attribution des espèces Q2, Q3 et Q4 schématisées 
sur la figure.  



Chapitre 3 : Préparation et fonctionnalisation de LUS 

83 
 

après lavage. De ce fait, pour obtenir un « pochoir » régulier de TMA+, il est nécessaire d’en déplacer au 

maximum 0,06 eq sachant qu’il faut un proton par cation CTA+ à déplacer.  

Pour la préparation de la LUS-Ep (approche B), nous avons alors ajouté 0,05 eq de HCl par Si. 

Après l’étape de capage, deux tiers des silanols sont laissés accessibles par le « pochoir » de TMA+. Le 

TMA+ restant doit alors être extrait de la LUS-Cap obtenue (approche C) pour que celle-ci puisse être 

fonctionnalisée avec nos dérivés de Fc ou autre greffon. 

La caractérisation des LUS-TMA, LUS-Ep et LUS-Cap nécessaire aux approches B et C est 

détaillée ci-dessous. Les spectres FT-IR mesurés sur pastilles donnent de meilleurs résultats pour la 

caractérisation des fonctions organiques (Figure 68). 

 

En effet, aucune modification de signal n’est observée pour les différentes LUS dans la région 

caractéristique des groupements [SiO4] à 800 cm-1. Dans le cas de la LUS-Cap, un signal supplémentaire 

à 850 cm-1 caractéristique des groupements de capage est observé. De même, les pics caractéristiques 

des liaisons -CH- entre 2700 cm-1 et 3000 cm-1 des tensioactifs sont présents sur tous les spectres des 

LUS-AM, LUS-Cap et LUS-TMA (très peu intenses pour cette dernière). 

Les variations des pics des différents profils FT-IR sont conformes avec les états de surfaces 

attendus pour chaque LUS. Les LUS-Ep et LUS-TMA sont caractérisées par la présence de leurs 

tensioactifs. Les LUS-AM et LUS-Cap présentent, en plus, des pics caractéristiques de fonctions alkyles 

(-CH-). 

À ces premières constatations s’ajoutent les données ATG qui montrent aussi la tendance de 

perte de masse organique (120°C<T<200°C) entre les LUS-AM, LUS-TMA et LUS-Ep ainsi que la reprise 

de masse organique pour la LUS-Cap. Il est à noter que les variations reportées dans le Tableau 5 portent 

sur une fraction massique faible du matériau, ce qui limite grandement la précision de ces données. Les 

tendances de variations de masse observées restent cohérentes avec les caractéristiques spectrales. 

Les LUS-Cap (approche C) et LUS-Ep (approche B) sont donc bien conformes aux 

caractéristiques spectrales et structurelles évaluées par nos différentes techniques d’analyse. 

Figure 68. Zones représentatives de spectres FT-IR de pastilles de LUS-AM en bleu, de LUS-TMA en marron, de LUS-Ep en 
noir et de LUS-Cap en orange. 
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3.4. Comparaison de l’ancrage de l’aminopropylsilatrane et de 
l’aminopropyltrie thoxysilane 

La comparaison des modes de fixation des entités triéthoxysilane et propylsilatrane est réalisée 

sur la LUS-E (approche A). L’objectif est de s’assurer que le mode de fixation du groupement silatrane 

est semblable à celui du groupement triéthoxysilane. Pour ce faire, il a été décidé de se focaliser sur 

l’analyse des spectres 29Si-RMN. Dans cette étude, les LUS obtenues sont notées respectivement NH2-

EOS@LUS et NH2-SAT@LUS pour une LUS fonctionnalisée par la fonction aminopropyltriéthoxysilane 

(EOS = ancrage par l’entité triéthoxysilane) et une LUS fonctionnalisée par la fonction 

aminopropylsilatrane (SAT = ancrage par l’entité silatrane) comme illustré en Figure 69. 

 

Les spectres 29Si RMN de NH2-EOS-@LUS et NH2-SAT-@LUS présentent, à l’instar de celui de 

LUS-E, des résonances à -91, -100 et -109 ppm bien qu’en proportions différentes, mais ils se distinguent 

aussi par l’apparition de deux nouvelles résonances à -59 et -66 ppm. Ces deux dernières correspondent 

respectivement aux espèces T2 et T3 représentées en Figure 70. 

Figure 69. Conditions de fonctionnalisation de NH2-EOS@LUS et NH2-SAT@LUS. 



Chapitre 3 : Préparation et fonctionnalisation de LUS 

85 
 

 

Ces résonances caractérisent le mode de liaisons à la surface respectivement par deux (entités 

T2) et par trois (entités T3) ponts siloxanes, Si-O-Si. Il apparaît clairement à partir de l’intensité relative de 

ces deux modes de liaisons de surface que la fonction silatrane favorise un greffage par trois ponts 

siloxanes plus robustes qu’un greffage par deux ponts siloxanes. Cependant, le signal Q3 semble plus 

intense dans le matériau NH2-SAT-@LUS, ce qui pourrait suggérer un greffage moins important ou la 

présence de greffons libres.  

Les données d’ATG présentent des incohérences apparentes de masse résiduelle qui sont 

vraisemblablement dues à des traces de tensioactifs ou de précurseurs silylés. Elles présentent des 

rapports molaire C/Si avec environ 30% de matière organique en plus dans le cas du silatrane (Tableau 

5). Cependant, Il est difficile de conclure à un taux de greffage plus élevé. Il est à noter que la 

triéthanolamine libérée lors du greffage par le silatrane pourrait aussi être retenue dans le solide.  

Les isothermes d’adsorption et désorption de diazote fournissent aussi des informations 

intéressantes sur la présence des fonctions dans les pores (Tableau 5). En effet, une diminution claire du 

diamètre de pore de 3,0 à 2,6 nm est une indication forte du dépôt de matière sur les parois des pores. 

La diminution de la surface spécifique de 960 à 767 m2/g n’est donc pas étonnante pour le greffon à base 

de silatrane. Il en est de même pour la diminution observée pour NH2-EOS@LUS qui passe à 810 m2/g. 

Dans les deux cas, le volume poreux varie en proportion quasi égale, il passe de 1 cm3/g pour la LUS-E 

à 0,6 cm3/g dans NH2-EOS@LUS et pour NH2-SAT@LUS à 0,5 cm3/g. Cette variation suggère une 

fonctionnalisation de surface en proportion similaire pour les deux greffons.  

Ces observations nous confortent dans l’idée que l’utilisation de greffons à fonction d’ancrage de 

type silatrane est un avantage. Cette fonction d’ancrage est sélectionnée en raison de la facilité de 

purification des greffons. Dans cette partie, nous avons montré qu’elle permet d’accéder à un taux de 

Figure 70. Spectre RMN du 29Si en MAS des LUS-E, NH2-EOS@LUS et NH2-SAT@LUS et illustration des entités Q2, Q3, Q4, 
T2 et T3. 
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greffage équivalent à ceux obtenus pour les éthoxysilanes commerciaux et qu’elle favorise un ancrage 

robuste en surface. 

3.5. Approche A : Fonctionnalisation de la LUS-E 

Cette approche permet de se concentrer sur les conditions d’ancrage des greffons FcNHSi, 
9MeFcNHSi et 9MeFcNOAcSi sans se soucier du contrôle du voisinage des fonctions de surface. Dans ce cas, 

la capacité de greffage peut être assimilée à une monocouche moléculaire. Elle dépend de 

l’encombrement stérique engendré par la taille de la fonction d’ancrage, mais aussi plus globalement de 

la taille du greffon. Un dérivé de Fc comme 8MeFc occupe un espace d’environ 0,85 nm (hauteur). En 

considérant comme précédemment qu’il faut 0,22 eq de [-Si(Me)3] pour couvrir la surface d’une LUS de 

1000 m2/g, nous supposons alors que le recouvrement maximal obtenu par un dérivé de Fc ne sera que 

de 0,1 à 0,05 eq par Si à l’instar de CTA+. 

Ce postulat est à l’origine de nos différents essais. Néanmoins, il est nécessaire de considérer 

que l’épaisseur de la monocouche des greffons fixés à la surface est susceptible de créer un 

encombrement des pores. Cette épaisseur est aussi dépendante de la longueur de la chaîne d’ancrage 

à la surface du pore. Il a été observé pour un greffage d’isopropoxyde de titane une fonctionnalisation de 

seulement 20 % de la surface interne.128 Pour évaluer ce potentiel encombrement de pores, il est 

intéressant de considérer un suivi par des analyses de taille de pores, du volume poreux et de la teneur 

en fonctions organiques. 

L’ancrage d’une forte concentration de greffons à la surface de la LUS est limité par le rendement 

de sa synthèse (cf. Chapitre 2 : Synthèse de dérivés de ferrocènes silylés) qui dicte la quantité de LUS-

E à fonctionnaliser. Dans le cas des essais avec le greffon modèle FcNHSi, ce sont 2 g de LUS-E qui ont 

pu être engagés et pour les greffons cibles 9MeFcNOAcSiet 9MeFcNHSi, 1 g de LUS-E a été utilisé.  

Trois surfaces hybrides ont été préparées : la première avec l’objectif de mettre en place et tester 

les conditions de greffage avec un greffon disponible en large quantité, FcNHSi-SAT@LUS et les deux 

autres surfaces avec les greffons cibles pour obtenir des sources d’électrons solides à comparer à leurs 

analogues libres en condition de catalyse (cf. Chapitre 5), 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS  et 9MeFcNHSi-SAT@LUS.  

Dans un premier temps, l’efficacité et le mode de greffage de FcNHSi-SAT@LUS et 9MeFcNHSi-

SAT@LUS ont été vérifiés par spectroscopie 29Si-RMN CP-MAS (Figure 71).  
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Les spectres de FcNHSi-SAT@LUS et 9MeFcNHSi-SAT@LUS présentent des pics à des 

déplacements chimiques correspondant aux entités Q2, Q3, Q4 et T3
 détectés à 0,5 ppm près (Tableau 6). 

 

Ces déplacements chimiques sont semblables à ceux observés pour NH2-SAT@LUS, ils 

permettent de supposer que des liaisons di et tripontantes sont présentes en surface de la LUS après 

ancrage. Une grande distinction des intensités relatives est à noter et plus spécifiquement la faible 

intensité des signaux T2 et T3 qui est directement dépendante du greffage des fonctions silatranes.  

Deux hypothèses peuvent être proposées : 1) un faible taux de greffage ; 2) un signal affecté par 

la proximité d’une molécule paramagnétique (ici, la potentielle formation de la forme oxydée des greffons 

FcNHSi et 9MeFcNHSi). Dans le cas de cette deuxième hypothèse, le signal devrait être fortement élargi et 

risquerait de ne plus être observable. 

Si cette seconde hypothèse explique les spectres obtenus pour nos LUS, il est possible d’attribuer 

les faibles signaux T2 et T3 aux ancres moléculaires dont la fonction 9MeFcNHSi du greffon n’est pas oxydée. 

Figure 71. Spectre RMN du 29Si en CP-MAS de FcNHSi-SAT@LUS et 9MeFcNHSi-SAT@LUS. L’attribution aux entités Q2, Q3, Q4 
et T3 schématisées dans la figure est déterminée par la position du signal calculé à partir de la déconvolution du spectre. 

Tableau 6. Récapitulatif des déplacements chimiques des spectres RMN du 29Si en CP-MAS de NH2-SAT@LUS, FcNHSi-
SAT@LUS et 9MeFcNHSi-SAT@LUS. L’attribution aux entités Q2, Q3, Q4 , T2 et T3  schématisées dans la figure est déterminée 
par la position des signaux calculés à partir de la déconvolution de spectre.  
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Les signaux manquants correspondraient aux fonctions paramagnétiques, soit la forme oxydée du 

greffon. Pour évaluer s’il y a bien eu ancrage, il est alors nécessaire d’analyser les autres signaux des 

spectres. La diminution marquée du signal Q3 indique qu’une fraction significative des groupements 

silanols a été consommée et transformée en entité Q4. Elle est détectée en proportion semblable pour 

FcNHSi-SAT@LUS et 9MeFcNHSi-SAT@LUS (Tableau 6), ce qui suggère la formation de liaisons siloxane 

Si-O-Si supplémentaires avec les silanols de surface de la LUS. 

Ces trois échantillons n’ont pu être entièrement caractérisés structuralement. Néanmoins un 

changement de couleur après fonctionnalisation a été observé à chaque fois. La couleur orange de FcNHSi-

SAT@LUS est cohérente avec celle du greffon libre FcNHSi. Le spectre UV-Vis de réflectance diffuse de 

FcNHSi-SAT@LUS se caractérise par une bande à 460 nm correspondant au greffon libre FcNHSi (Figure 

72). À l’inverse, 9MeFcNHSi-SAT@LUS et 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS sont rapidement devenues vertes après 

le greffage. Cette altération suggère la présence de la forme oxydée des greffons soit 9MeFcNHSi+ et 
9MeFcNOAcSi+.  

 

Les spectres de 9MeFcNHSi-SAT@LUS et de 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS confirment par la présence des 

absorptions aux alentours de  760 nm caractéristiques de la forme oxydée des greffons (cf. Chapitre 5). 

Ces oxydations pourraient être induites par l’acidité de surface des LUS ainsi que par leurs potentiels 

redox très réducteurs mesurés par voltampérométrie cyclique (Figure 73). 

Deux techniques d’enregistrement de voltampérométrie cyclique ont été utilisées pour FcNHSi-

SAT@LUS, cela permet de plus de comparer les valeurs obtenues pour une même LUS. La première 

consiste à utiliser une électrode modifiée à base de pâte de carbone contenant 20 % de l’échantillon avec 

du Nujol© et la seconde à déposer directement sur l’électrode de travail une émulsion de l’échantillon (cf. 

Partie expérimentale). 

Figure 72. Spectres UV-Vis de réflectance diffuse de FcNHSi-SAT@LUS (jaune), de 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS (vert) et 9MeFcNHSi-
SAT@LUS (bleu) après dilution dans du BaSO4 et traités selon la formule de Kubelka-Munck (K-M). 
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Les valeurs des potentiels redox obtenues par ces LUS fonctionnalisées sont reportées dans le 

Tableau 7.  

Tableau 7. Récapitulatif des potentiels redox déterminés pour 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS, FcNHSi-SAT@LUSmod, 9MeFcNHSi-
SAT@LUS et de FcNHSi-SAT@LUSGC sur les voltamogrammes enregistrés dans différentes condition décrites en Figure 73. 
Avec mod correspondant à un enregistrement avec un électrode modifiée et GC à un enregistrement par déposition. 

 

Le voltamogramme de 9MeFcNHSi-SAT@LUS se caractérise par deux demies vagues avec un 

potentiel anodique de – 325 mV vs Fc+/0 et cathodique de -390 mV vs Fc+/0. Ils sont tous les deux plus 

réducteurs que les potentiels de demi-vagues du greffon libre 9MeFcNHSi de -120 ± 50 mV (cf Chapitre 2). 

Le voltamogramme de 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS, quant à lui, présente aussi deux demies vagues avec des 

potentiels anodique de -370 mV vs Fc+/0 et cathodique de -745 mV vs Fc+/0 soit de - 200 mV par rapport 

aux potentiels de demi-vagues du greffon libre, 9MeFcNOAcSi. 

Pour ces trois matériaux, les potentiels redox anodiques et cathodiques de l’espèce électroactive 

(le greffon) après greffage sont abaissés de 120 à 200 mV. Cet abaissement ne peut pas être entièrement 

attribué au pH réel des canaux, les protons exercent une influence légére sur les potentiels redox de 

FcNHSi et 9MeFcNHSi qui diminuent peu en milieu basique (cf. Chapitre 5). 

Figure 73. (A) Voltamogrammes cycliques de 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS et de FcNHSi-SAT@LUSmod enregistrés dans de l’eau 
distillée (0,1 M LiClO4) avec une électrode de travail modifiée, une contre-électrode en fil de platine et une électrode de 
référence de calomel. (B) Voltamogrammes cycliques de 9MeFcNHSi-SAT@LUS et de FcNHSi-SAT@LUSGC enregistrés dans de 
l’eau distillée (0,1 M TBAPF6) par déposition sur une électrode de travail GC, une contre-électrode en fil de platine et une 
électrode de référence de Ag/AgNO3 (0,01 M) Les voltamogrammes sont reportés par rapport au couple Fc+/0 (détail des 
préparations des électrodes de travail : partie expérimentale). Avec mod correspondant à un enregistrement avec un électrode 
modifiée et GC à un enregistrement par déposition. 
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L’étude de ces différents matériaux a mis en évidence que l’exploitation des spectres de 29Si-

RMN n’est pas aussi concluante que pour l’étude comparative précédente de l’ancrage de 

l’aminopropylsilane et aminopropyltriéthoxysilatrane et cela en raison de l’oxydation du greffon pendant 

l’ancrage (formation d’une espèce paramagnétique). 

La forme des espèces électro-active de surface de 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS; 9MeFcNHSi-SAT@LUS 

et FcNHSi-SAT@LUS a été déterminée par l’analyse des spectres UV-Vis et leur potentiel redox enregistré 

par voltamétrie cyclique. En outre, la comparaison de ces potentiels redox à ceux des greffons libres 

montre une différence entre -120 à -200 mV qui rend ces matériaux plus réducteurs. Dans le cas de 
9MeFcNHSi-SAT@LUS, ce potentiel redox est compatible (pour la forme réduite du matériau) avec les 

complexes (1ox) et (6a) contrairement à sa forme libre (cf. Chapitre 2).  

Nous avons poursuivi ces travaux par des études relatives aux approches B et C utilisant la 

technique du pochoir moléculaire respectivement dynamique et statique. Ces deux approches visent à 

obtenir des surfaces fonctionnalisées en contrôlant la répartition à l’échelle moléculaire des greffons à 

ancrer. 

3.6. Approche B : fonctionnalisation de la LUS-Ep 

Cette approche repose sur un « pochoir » moléculaire dynamique mis en place par la répulsion 

électrostatique des TMA+ qui sont en interaction avec les silanolates de surface. Ces ions peuvent 

facilement être échangés entre différentes positions voisines en concomitance aux échanges de protons 

des fonctions silanols. Ces échanges de surface sont à l’origine du caractère dynamique de ce 

« pochoir ». 

Ces ions TMA+ forment un réseau régulier dans lequel ils sont en moyenne équidistants les uns 

des autres tout en couvrant une partie des silanols de surface. Pour une surface recouverte à un tiers de 

TMA+, les greffons vont se fixer autour de ces cations qui protègent des îlots de groupements silanols du 

fait de leur taille (~0,43 nm). Il est possible de conserver ou de retirer ces cations, ce qui permet de mettre 

en contact toutes les fonctions greffées avec les ions TMA+ ou les fonctions silanols. Il serait alors possible 

d’aller plus loin en fonctionnalisant la surface avec une deuxième fonction chimiquement réactive.  

Dans le cadre de notre projet, il a été envisagé de poly-fonctionnaliser la surface des LUS avec 

nos greffons dérivés de Fc (source d’électrons) puis d’y ajouter une source de protons porteuse d’une 

fonction d’ancrage, dérivé de la LutHBF4 ainsi que le catalyseur (cf.Chapitre 5). Il s’agit ici d’évaluer la 

première phase de fonctionnalisation de la LUS avec la source d’électrons. Deux greffons, FcSi et FcNHSi, 

ont été sélectionnés pour l’ancrage sur la LUS-Ep. 

Chronologiquement, FcSi porteur d’une fonction triéthoxysilane (Tableau 4) nous a permis 

d’obtenir le matériau FcSi-EOS@LUS. FcSi correspond au mélange réactionnel non purifié, contenant 

comme impuretés les divers réactifs nécessaires à sa synthèse (cf.Chapitre 2). FcNHSi porteur d’une 

fonction d’ancrage silatrane a été greffé sur LUS-Ep dans les mêmes conditions formant FcNHSi-

SAT@LUSEp. L’avantage de ce greffon est sa pureté. Ces matériaux ont été caractérisés par 

spectroscopie UV-Vis de réflectance diffuse, ICP-AES et ATG. 
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Dans le Tableau 5, il est possible d’observer par rapport à la LUS-E que la surface spécifique 

diminue de 958 m2/g à 750 cm2/g et les diamètres de pores varient de 3,0 ± 0,2 nm à 2,5 ± 0,2 nm pour 

FcSi-EOS@LUS. Une tendance similaire est observée pour FcNHSi-SAT@LUSEp avec une surface 

spécifique de 462 m2/g et un diamètre de pore de 1,9 ± 0,2 nm. Cette évolution est accompagnée pour 

les deux matériaux de l’apparition d’une masse organique conséquente mesurée par ATG et de la 

présence de fer, par ICP-AES, indiquant la présence de dérivés de Fc (Tableau 5). De plus, la fraction 

de masse organique (rapport molaire C/Si) est de 0,027 % et est similaire dans les deux matériaux alors 

que la teneur en fer est quatre fois plus importante dans FcNHSi-SAT@LUSEp. Cette observation est 

cohérente avec une large quantité d’impuretés dans le greffon FcSi qui s’adsorberait en surface et 

bloquerait les sites d’ancrages. 

Le spectre UV-Vis de réflectance diffuse de FcSi montre une bande caractéristique de dérivés de 

Fc (forme réduite) à 460 nm (Figure 74). Le matériau FcSi-EOS@LUS présente un épaulement dans la 

zone 400-500 nm. À l’inverse, le matériau FcNHSi-SAT@LUSEp présente une bande à λmax= 450 nm bien 

définie.  

 

De plus, la teneur en fer est de 0,026 eq de Si correspondant à un recouvrement de 50% de la 

surface (Tableau 5). Ce recouvrement n’est pas équivalent à l’ensemble de la surface laissée accessible 

par le pochoir qui est de 66 % de la surface. Ces résultats sont indicatifs de l’efficacité du greffon FcNHSi 

à se fixer à la surface partiellement recouverte de LUS-Ep. 

Pour conclure, la caractérisation de FcSi-EOS@LUS présente des preuves indirectes d’ancrage 

des fonctions dérivées du Fc. Cependant, il n’a pas été possible de se séparer des impuretés par le biais 

de l’ancrage sur LUS-Ep. Une purification préalable du greffon FcSi aurait été nécessaire 

malheureusement ces conditions n’ont pas été trouvées lors de nos travaux de synthèse (cf. Chapitre 2). 

Le greffon silatrane a permis d’obtenir un matériau FcNHSi-SAT@LUSEp qui présente des caractéristiques 

spécifiques d’un greffage réussi, notamment la signature UV-Vis de la bande à 450 nm du greffon libre 

Figure 74. Spectres UV-Vis de réflexion diffuse traités par le modèle Kubelka-Munck du greffon FcNHSi en noir, de FcSi-

EOS@LUS en bleu et de FcNHSi-SAT@LUSEp en orange. 
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FcNHSi. L’efficacité de l’ancrage du dérivé de Fc à fonction silatrane en présence d’un pochoir moléculaire 

couvrant un tiers de la surface de la silice a donc pu être validée. 

3.7. Approche C : fonctionnalisation de la LUS-Cap 

Parmi les nombreux essais de fonctionnalisation de surface effectués, nous avons aussi étudié 

les possibilités de l’approche C. La fonction à ancrer et à isoler grâce à un pochoir moléculaire « statique » 

est imposé par le capage des deux tiers de la surface de la silice. Selon les taux de recouvrement décrits 

dans l’approche B, cela revient à recouvrir totalement avec 0,22 eq de fonction par Si dont 0,15 [-Si(Me)3] 

et 0,07 eq de fonction visée par Si. Cette approche consiste à suivre le protocole de l’approche B puis à 

retirer les ions TMA+ par traitement acide doux.  

La LUS-Cap obtenue peut alors être fonctionnalisée. Pour ces essais, il a été supposé que greffer 

une fonction commercialement disponible (EOS) permettrait d’ancrer plus efficacement mais 

indirectement par réaction in silica un dérivé de Fc.  

L’essai a porté sur le greffon 8MeFcCHO dont la fonction aldéhyde est activée par amination in silica 

avec la fonction amine du groupement aminopropyltriéthoxysilane greffé sur LUS-Cap (NH2-EOS@LUS-

Cap). Ce matériau après condensation de sa fonction amine avec la fonction aldéhyde de notre greffon 
8MeFcCHO devient 9MeFcN-EOS@LUS-Cap. Ces deux nouveaux matériauxont été caractérisés par  IR, UV-

Vis de réflectance diffuse et RMN 29Si-MAS.  

En RMN du 29Si-MAS de 9MeFcN-EOS@LUS-Cap et de NH2-EOS@LUS-Cap présentent un signal 

à -13 pm caractéristique de fonction [-Si(Me)3] entre les deux (Figure 75). Il s’agit d’un signal de type M1 

qui est accompagné d’un affaiblissement du signal Q3 par rapport au Q4 observés respectivement à -100 

ppm et -109 ppm.  
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Ces derniers semblent peu varier en intensité relative alors que le signal M1 est affaibli dénotant 

une perte de fonction lors de l’opération de greffage du groupement 8MeFcCHO. Toutefois, l’observation qui 

soulève de lourdes questions est l’absence des signaux T2 et T3 attendus pour 9MeFcN-EOS@LUS.  

En outre, des fréquences caractéristiques de greffage des fonctions capantes sont visibles sur le 

spectre FT-IR à 800 cm-1 pour 9MeFcN-EOS@LUS-Cap. Cette observation suggère un clivage partiel des 

ponts de greffage. Entre 1500 cm-1 et 1600 cm-1, l’affaiblissement des signaux attribués aux liaisons N=C 

est cohérent avec cette interprétation (Figure 76). 

 

Le domaine des modes de vibration -CH- varie entre les deux spectres et correspond à des 

fonctions méthylènes -CH2- suggérant que la perte des fonctions capantes [-Si(Me)3] est plus prononcée 

Figure 75. Spectre RMN du 29Si en MAS de NH2-EOS@LUS-Cap et 9MeFcN-EOS@LUS-Cap. 

Figure 76. Zones représentatives de spectres FT-IR des pastilles de 9MeFcN-EOS@LUS-Cap en vert et de NH2-EOS@LUS-
Cap en orange (avec N=C correspondant à une liaison imine) 
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que celle des ancres aminopropyls. Cela suggère que les conditions de la réaction d’amination provoque 

un clivage de ces fonctions [-Si(Me)3]. 

L’analyse élémentaire indique néanmoins que la masse organique augmente après la réaction 

d’amination et la présence en fer atteste la présence de 8MeFcCHO dans 9MeFcN-EOS@LUS-Cap (Tableau 

5). La teneur en fer est relativement faible (0,3 %) ce qui suggère ce faible taux de fixation in silica à la 

fonction amine de NH2-EOS@LUS-Cap est lié à une faible présence en surface de groupements 

aminopropyl qui n’auraient pas pu se fixer à la surface de LUS-Cap. 

Le spectre UV-Vis de réflectance diffuse de 9MeFcN-EOS@LUS-Cap diffère de celui du greffon 

libre 8MeFcCHO (Figure 77). Ce dernier possède une large bande à 260 nm qui est déplacée à 350 nm 

après greffage. Celle-ci peut être attribuée à la formation de la fonction imine directement liée au cycle 

aromatique de l’anion cyclopentadiennyl du produit attendu. 

 

Finalement, il a été montré que le matériau 9MeFcN-EOS@LUS-Cap contient effectivement l’imine 

formée avec greffon 8MeFcCHO. Son large spectre UV est caractéristique des fonctions imines couplées à 

des cycles aromatiques comme pour notre greffon. Néanmoins, peu d’informations directes ont été 

obtenues par RMN dû à l’élargissement provoqué par le groupement ferrocénium paramagnétique. Par 

ailleurs, la quantité de fer retenue à la surface montre clairement que la réaction d’amination n’a pas bien 

fonctionné. De plus, le groupement imine formé est hydrolysable et nécessiterait une réduction in situ qui 

ajouterait une étape complexe et peu attractive. Au vu de ces résultats peu concluants, cette voie longue 

en termes de préparation de surface et aux taux de greffage peu significatifs n’a pas été retenue. 

4. Conclusion 

Ce chapitre dédié à la recherche des meilleures conditions de greffage de nos dérivés de Fc a 

porté sur trois approches A, B et C correspondant à une préparation de la surface présentant des intérêts 

divers.  

Figure 77. Spectres UV-Vis de réflectance diffuse traités par le modèle K-M de 9MeFcN-EOS@LUS-Cap (trait plein), NH2-
EOS@LUS-Cap (trait pointillé) et de 8MeFcCHO (trait rouge). 
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Nous nous sommes focalisés sur la caractérisation mettant en œuvre un panel de techniques 

physico-chimiques permettant de contrôler non seulement la structure de la silice mésoporeuse (ATG, 

DRX, isothermes d’adsorption-désorption d’azote) mais aussi de confirmer le greffage de groupements 

aminopropyls et de dérivés de Fc à la surface de sa porosité interne (IR, RMN 29Si, UV-vis de réflectance 

diffuse et voltampérométrie cyclique).  

L’approche C, la plus complexe, qui visait à isoler chaque fonction d’ancrage par des silanols 

capés avec des groupements hydrophobes de type triméthylsilyles, [-Si(Me)3], s’est avérée infructueuse. 

L’approche B basée sur l’ancrage de dérivés de fonction Fc (polyméthylés ou non) sur une 

surface partiellement masquée par un pochoir moléculaire « dynamique » permet d’atteindre un 

recouvrement par les greffons de la moitié de la surface, ce qui est comparable à ceux répertoriés dans 

la bibliographie. 

La méthode A qui consiste à exposer toute la surface disponible au greffage s’est avérée très 

intéressante avec un taux de recouvrement élevé qu’il reste à déterminer, mais qui ne peut qu’être 

supérieure à celui de l’approche B (certainement > 0, 5).  

Ces dernières expériences ont permis de comparer par voltampérométrie cyclique les propriétés 

redox de FcNHSi, 9MeFcNOAcSi et de 9MeFcNHSi greffés ou libres. Une variation des potentiels redox (potentiels 

anodique et cathodique) après greffage de -120 à 200 mV a été observée. Les potentiels de demies 

vagues de 9MeFcNHSi-SAT@LUS et 9MeFcNOAc-SAT@LUS sont même devenus suffisamment réducteurs 

pour être compatibles avec (1). Néanmoins, l’utilisation en catalyse d’ORR de ces deux silices modifiées 

a été limitée par l’oxydation des Fc après ancrage. La limitation de diffusion des électrons dans les silices 

LUS reste à aborder. Elle pourrait être contournée par élargissement des pores de la LUS, une étude 

traitée en parallèle est abordée dans le chapitre suivant. 

Toutefois, il est possible de souligner que ce chapitre décrit, à notre connaissance, la première 

étude portant sur des dérivés de Fc polyméthylés à groupement silatranes greffés. 
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1. Etat de l’art sur l’e largissement de la taille de 
pores de silices me soporeuses de type                 
MCM-41 

1.1. Quelques ge ne ralite s sur les me thodes d’e largissement de la 
taille de pores 

Le contrôle du diamètre des pores de silices mésoporeuses est une problématique essentielle 

pour leur application. Pour les silices mésoporeuses de type MCM-41 qui nous intéressent dans le cadre 

de ce projet, l’efficacité de leur fonctionnalisation avec des complexes métalliques est bien souvent limitée 

par la diffusion moléculaire au sein des pores du fait de leur taille très faible (dpore ~ 3,0 ± 0,2 nm). Cette 

diffusion peut être améliorée par augmentation de la taille des pores. Le défi consiste à maintenir la 

structure hexagonale 2D de la silice. La question de l’optimisation du diamètre des pores s’est en effet 

posée dès les premières synthèses de ces matériaux. Augmenter la taille de pores de ces silices est 

essentiel pour élargir leurs champs d’application, comme leurs utilisations pour une meilleure séparation 

sur colonne ou encore en termes de diffusion pour des réactions supportées.  

Il existe une grande variété de méthodes d’élargissement de pores des silices MCM-41 reportées 

dans la littérature. Elles s’appliquent soit directement dans les conditions initiales de synthèse (synthèses 

directes), soit lors d’une étape post-synthétique (Tableau 8). 

Dans le cas de l’approche par synthèse directe, l’une des solutions pour une synthèse à pH 

basique (pH = 11-13), spécifiques aux silices de type MCM-41, consiste à faire varier la longueur des 

chaînes alkyles des tensioactifs.134 En effet, une chaîne alkyle plus longue entraîne un remplissage plus 

important du volume interne de la micelle qui est hydrophobe. L’augmentation de volume a alors pour 

conséquence un élargissement du diamètre micellaire. Cette méthode pose le problème de la disponibilité 

commerciale de ces tensioactifs à longues chaînes et de leurs coûts de préparation. Elle est peu adaptée 

à une mise à l’échelle pour des applications éventuelles.  

Une alternative plus simple consiste à intervenir au niveau de l’interface micelle-solution en 

contrôlant le pH. Il a été montré qu’un léger abaissement de pH (pH = 11,5-10) conduit à une 

augmentation de diamètre de pores.135 Cet effet est attribué à une diminution de la densité de charges 

négatives portées par la silice en formation. Celle-ci se développant à la surface de la micelle remplace 

une quantité moins grande de contre-ions, qui peuvent être des halogénures ou des tosylates (Figure 

78). Cette variation de charges entraîne une interaction et une courbure plus faibles à l’interface.135  

 

Figure 78. Représentation de l’interface micellaire d’une silice MCM-41. En jaune, le précurseur de silice. 
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L’expansion de diamètres de pores avec cette méthode reste cependant limitée et ce  comme la 

méthode utilisant des tensioactifs à chaînes alkyles plus longues. Les valeurs maximales de diamètres 

de pores atteintes sont autour de 4,6-4,8 nm (Tableau 8). 

Tableau 8. Résumé des différentes approches d’expansion de pores. 

Modification 
Type de 

silice 
Paramètres variables 

Diamètres 

maximums 

(nm) 

Limitation 
Groupe 

(date) 
Réf. 

Synthèse 

directe 

MCM-41 
Longueur de la chaîne 

des tensioactifs 
4,8 

Structure du 
tensioactif 

Park 
(1999) 

134 

MCM-41 
pH de la solution 

micellaire 
4,6 

Basicité (pH = 
11,5-10) 

Wang 
(1999) 

135 

MCM-41 
Rapport molaire de 
tensioactifs et cation 

6,6 
Échange de 

cation 
Corma 
(1997), 

136 

MCM-41 
Rapport molaire 
amine/tensioactif 

7,7 Solubilité amine 
Sayari 
(1999) 

137 

MCM-41 ; 
MTS (Micelle 

Template 
Silica) 

Additifs 
(Triméthylbenzène 

(TMB), 
triisopropylbenzène, 

amine (DHAA), TAA+, 
décane (C10)) 

5-9 

Concentration 
limite des 
composés 
organiques 

Blin 
(2002), 

Galarnea
u (2005), 

Gong 
(2011), 

138–140 

Post-synthèse 
MCM-41 Émulsion amine/eau 11 

Architecture du 
matériau 

Jaroniec 
(1999), 
Kiricsi 
(2002), 
Sayari 
(2007) 

141–143 

Une méthode plus radicale pour augmenter le diamètre de pores consiste à rajouter dans la 

solution de synthèse un gros cation hydrophile comme l’ion tétraméthyle ammonium (TMA+) qui vient 

s’intercaler entre la silice en formation et la micelle dont le diamètre  peut ainsi atteindre jusqu’à 6,6 nm.136 

Bien que plus astucieuse, cette approche a toutefois le désavantage d’être très sensible aux conditions 

expérimentales et difficilement reproductible. Par ailleurs, elle nécessite l’ajout d’anions toxiques qui sont 

difficiles à séparer des tensioactifs. Cette alternative est peu compatible avec une logique de recyclage.  

Une autre méthode plus simple encore est basée sur l’augmentation de la température. Elle peut 

aller beaucoup plus loin qu’une simple dilatation thermique de la micelle comme l’ont démontré 

conjointement les groupes de Sayari et de Jaroniec.141,143 En effet, les tensioactifs de type ammonium 

quaternaires se décomposent en produisant des alcènes par dégradation d’Hoffmann ou des amines par 

déméthylation. Cette méthode excluant tout recyclage n’est pas adaptée pour une application réelle. 

Cependant, elle conduit ces mêmes chercheurs à introduire directement des amines à longues chaînes 

en début de synthèse, ce qui leur a permis de déterminer que ce type d’amines agit comme un agent de 
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gonflement. De plus, ces additifs ont aussi l’avantage de diminuer la densité de charge au niveau de 

l’interface eau-micelle favorisant la diminution de la tension de surface et l’augmentation de courbure 

nécessaire à l’expansion du diamètre micellaire.138 

En considérant les méthodes décrites précédemment, il apparaît que le diamètre des micelles et 

la courbure de la surface dépendent directement de la tension de surface. Elle joue un rôle déterminant 

sur le volume micellaire et donc des diamètres de pores, à condition de pallier le problème de la limitation 

induite par la longueur des chaînes alkyles. Ce qui est possible par ajout de molécules annexes 

remplissant la micelle appelées agents « gonflants ». La tension de surface dépend en partie des contre-

ions du tensioactif assurant l’intégrité de la micelle.138  

1.2. E largissement de pores de silices en utilisant des agents et co-

agents gonflants 

La méthode d’expansion de pores par gonflement des micelles utilisant des agents dits 

« gonflants » repose sur le principe du remplissage de leur volume par des molécules hydrophobes de 

grande taille. Les plus simples peuvent être des alcanes de poids moléculaires importants ou encore 

d’autres agents comme des composés aromatiques tel que le triméthylbenzène (TMB). Cette dernière 

molécule est d’ailleurs citée comme agent « gonflant » dans la référence initiale décrivant la découverte 

des MCM-41 et 48.144  

Seules les deux études parentes publiées par les groupes de Galarneau et de Blin seront 

détaillées. Elles reprennent l’ensemble des dernières avancées utiles dans le domaine de la synthèse de 

silices mésoporeuses de type MCM-41 avec des agents gonflants.138,140  

La série de synthèses réalisées par le groupe de Blin est mise en place en milieu basique typique 

pour la préparation de MCM-41 et l’ajout d’un agent organique, le décane (C10), a été testée seul et en 

présence de TMB. Le choix du ratio de C10/TMB par CTABr s’est avéré essentiel pour obtenir des 

diamètres plus importants (dpore~ 7,6 nm).140 La synthèse s’est révélée optimale avec 1,5 eq de TMB et 

2 eq de C10 par CTABr. Les silices mésoporeuses ainsi obtenues présentent une structure hexagonale 

2D avec des diamètres de pores compris entre 5 et 7,6 nm avec des rapports molaires 

SiO2 :CTABr:(C10/TMB):H2O de 0,63:1:(1,33-0,40):102. 

En s’inspirant de ces travaux, le groupe de Galarneau a reproduit ces expériences pour obtenir 

des silices de type MTS à larges pores (Micelle Template Silica) non poreuses et pseudomorphiques qui 

appartiennent aussi à la famille des silices mésoporeuses de type MCM-41. Elles ont été préparées avec 

des temps longs en conditions douces et avec un gabarit micellaire (CTABr) favorisant la croissance de 

la silice à leur surface. Pour étudier leur expansion de pores, des agents de gonflement ont été ajoutés 

au cours de la synthèse : dans un premier temps avec différents rapports molaires de CTABr:TMB puis 

avec un rapport molaire de CTABr:(C10/TMB). Ces deux séries d’expériences ont été mises en place 

pour évaluer ces paramètres avec des rapports molaires complets de SiO2:CTABr:(C10/TMB):H2O de 

1:0,075:(0,225/0,112):40. Les résultats de ces expériences indiquent que sous l’effet de la température 

et du temps de réaction, les micelles se distendent. Ce phénomène est dû à l’abaissement de la tension 

de surface permettant ainsi d’incorporer les agents gonflants. La rétention de ces agents est alors 
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possible grâce aux interactions de Van Der Waals hydrophobes avec les chaînes alkyles du tensioactif 

CTABr.  

Si cela est très favorable pour un alcane comme le décane, ça l’est moins pour les molécules 

aromatiques comme le TMB. En conséquence, le TMB se concentre d’abord à la périphérie des micelles 

entre les têtes cationiques des ions ammonium CTABr avant de remplir le volume au milieu des chaînes. 

Ce résultat est aussi montré dans les travaux du groupe de Galarneau par la faible variation de tailles 

des pores pour un rapport molaire TMB:CTABr inférieur à 2, qui est suivi d’une forte augmentation au-

dessus de cette valeur. L’augmentation du diamètre de pores correspond au remplissage de ce volume 

et de sa saturation pour un rapport supérieur à 4 pour un diamètre de pores s’approchant de 9 nm (Figure 

79).138 

 

Seules les deux études parentes publiées par les groupes de Galarneau et de Blin seront 

détaillées. Elles reprennent l’ensemble des dernières avancées utiles dans le domaine de la synthèse de 

silices mésoporeuses de type MCM-41 avec des agents gonflants. C’est une expansion de pores par 

synthèse directe basée sur une augmentation du volume des micelles par des agents gonflants qui a été 

mise en place. De plus, cette approche semble compatible avec l’utilisation de protocoles rapide utilisant 

l’assistance aux micro-ondes. Pour décrire cette étude, le protocole des LUS modifiées sera détaillé. Les 

différentes variables et leurs impacts sur les dimensions finales des LUS seront aussi présentés et 

discutés. Ce chapitre se conclura par un bilan des résultats obtenus. 

1.3. Choix strate gique pour les synthe ses rapides par micro-ondes 

Ces protocoles de synthèse sont très similaires à celui mis en place pour les LUS. L’exploitation 

de ces différents ratios d’agents de gonflement a donc été explorée pour optimiser la synthèse rapide de 

LUS utilisant les micro-ondes. Ce sont plus spécifiquement les conditions expérimentales détaillées par 

la suite qui ont été adoptées avec un rapport molaire de réactifs (x-y-z) par exemple dans une première 

série 1-1,5-2 pour CTABr-TMB-C10. Ce rapport molaire a été sélectionné, car il se rapproche des 

paramètres limites mis en évidence dans les travaux des groupes de Blin et Galarneau. 

De plus, dans la synthèse des LUS, le CTABr est remplacé par le CTATos permettant d’utiliser 

moins de tensioactifs par rapport à la quantité de précurseurs de silice et dans le cas d’une expansion, 

moins de composés organiques. En effet, les rapports molaires SiO2 :CTABr :(C10/TMB) en conditions 

Figure 79. Évolution du diamètre de pores en Å en fonction du nombre d’équivalents de TMB par CTABr pour un rapport 
molaire de 1 :0,25 : 0,1 :0,035 :20 SiO2 :NaOH :CTABr :NaAlO3 :H2O.138 
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optimales utilisées dans les travaux des groupes de Blin et Galarneau respectivement 1:1,58:(2,11) et 

1:0,075:(2) sont plus importants que celui déterminé pour nos synthèses de LUS soit 1:0,065:(1,3) 

correspondant à SiO2 :CTATos :(C10/TMB). 

Les réactifs sont alors maintenus à 60°C avant leur mélange pour atteindre une bonne 

solubilisation du CTATos et une température homogène. Il est à noter que l’originalité de l’étude proposée 

repose dans la démonstration que l’élargissement de la taille des pores peut être réalisé dans les 

conditions de synthèse rapide sous activation thermique par irradiation aux micro-ondes (Figure 80).127 

 

Les modifications du protocole concernent uniquement la préparation de la solution micellaire. 

Les rapports molaires variables d’agents de gonflement sont ajoutés avant la mise en contact avec le 

précurseur de silice qui dans notre cas ne sera pas un alcoxyde, mais une solution de silice colloïdale 

(Ludox).  

Pour étudier l’impact du protocole des LUS sur cette méthode d’expansion de pores, plusieurs 

paramètres de synthèse ont été modifiés. Dans un premier temps, ce sont les conditions d’agitation de la 

solution micellaire en présence des agents gonflants qui ont été explorés. Elles se déclinent par le choix 

de la vitesse et le type d’agitation (magnétique ou mécanique) utilisé. De plus, ces paramètres permettent 

d’évaluer l’importance de l’homogénéité de la phase micellaire en présence de composants organiques. 

Ces variations consistent à comparer les LUS gonflées obtenues avec agitation mécanique ou 

magnétique de leur phase micellaire. Dans un deuxième temps, c'est l’effet des proportions de 

TMB:CTATos puis des rapports molaires de C10/TMB avec pour référence la quantité de CTATos qui ont 

été investigués. La variation de ces rapports molaires permet d’identifier le rôle de chacun de ces agents 

dits de « gonflement ». 

Figure 80. Synthèse adaptée des LUS pour une expansion de pores. En 1  :préparation de la solution micellaire ; en 2  : 
gonflement micellaire ; en 3  : formation de la phase cristal-liquide après ajout des précurseurs de silice ; en 4  :étape de 
polymérisation et de condensation par micro-ondes (MW) et en 5  :’étape d’extraction totale à l’acide. 
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2. E largissement de pores des LUS en synthe se 

rapide par micro-ondes 

2.1. Parame tres cible s et nomenclature  

2.1.1. Distribution de tailles et volume de pores 

La qualité des matériaux obtenus sera discutée à partir de trois propriétés physico-chimiques 

principales : le volume poreux total, la taille moyenne des pores et la largeur de la distribution de la taille 

des pores. L’objectif de cette étude consiste à obtenir des silices de grande porosité, avec une taille de 

pores la mieux définie possible. Elle est parfaite si le matériau se caractérise strictement par une seule 

taille de pores comme dans le cas des zéolithes ou des MOFs (Metal Organic Framework) qui sont deux 

familles de matériaux poreux cristallins.  

Dans le cas de silices mésoporeuses obtenues par synthèse colloïdale de type sol-gel, la taille 

de pores peut varier selon une distribution mono ou polymodale de pores. Le concept pour définir la taille 

de pores repose sur une distribution de tailles étroites autour de valeurs définies. Une distribution 

bimodale correspondra alors à deux populations centrées sur deux valeurs bien distinctes.  

Dans le cas des silices mésoporeuses synthétisées en présence d’un gabarit micellaire comme 

les MCM-41 et les LUS, une distribution monomodale étroite est attendue. Le modèle de distribution idéal 

est une forme gaussienne dont la largeur est prise à mi-hauteur. La dispersion de tailles de pores (DTP, 

cf. partie expérimentale) peut être quantifiée à partir du rapport de la largeur à mi-hauteur sur la taille de 

pores au maximum de la population d/d= r/r. Lorsque le rapport est inférieur à 0,2, la distribution étroite 

est qualifiée de monodisperse. 

Cette valeur, parfois discutable en cas de population large et dissymétrique, prend tout son sens 

dans le cas d’une distribution en cloche se rapprochant par exemple d’une forme gaussienne, comme 

c’est le cas dans notre étude (Figure 81). Ce critère se définit par le calcul du rapport de la largeur de la 

distribution à mi-hauteur sur la valeur moyenne de pores estimée au centre de la distribution. Cette 

mesure nous permettra aussi d’estimer la largeur des parois siliciques qui est de l’ordre du nanomètre 

avant gonflement. 
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Ces informations seront tirées des courbes d’isothermes d’adsorption-désorption d’azote 

réalisées sur les échantillons maintenus à la température de l’azote liquide. Le volume rapporté aux 

conditions standards (P = 1 atm et 25°C) sera dans notre cas compris entre 300 et 1000 cm3/g. Les 

discussions porteront sur le volume équivalent au liquide de ce gaz à 77 K qui se situe entre 0,4 et 1,0 

cm3/g. C’est effectivement celui occupé dans l’échantillon. 

De plus, la régularité de l’arrangement des canaux monodimensionnels, bien qu’accessoire au 

regard de la diffusion moléculaire, reste un critère intéressant à vérifier. Elle dénote de la capacité à 

maintenir un ordre à grande distance de pores malgré la température élevée en fin des synthèses micro-

ondes. Elle est de 180°C à comparer à 130°C par activation thermique classique.  

2.1.2. Nomenclature des e chantillons 

Dans ce chapitre, différentes conditions expérimentales ont été testées en vue d’augmenter les 

dimensions des pores LUS. Pour des raisons de simplifications, il ne sera pas ajouté de suffixes à leur 

nomenclature. En effet, les LUS caractérisées dans cette partie sont toutes totalement extraites afin de 

mesurer la taille de leurs pores à partir de leurs isothermes d’adsorption-désorption de N2. 

La nomenclature de ces matériaux dits « gonflés » fait apparaître les rapports molaires des 

composants organiques nécessaires à l’expansion de pores. Ainsi, LUS-x-y-z représente une LUS 

préparée avec x  équivalent de CTATos, y équivalent de triméthylebenzène (TMB) et z équivalent de 

décane (C10) avec pour référence la quantité de CTATos. À cela, s’ajoutent les suffixes se rapportant 

aux paramètres de vitesse d’agitations, v, et au mode d’agitations, m. La vitesse sera indiquée par la 

valeur en rotation par minute (rpm) et une agitation mécanique sera précisée par la lettre c et magnétique 

par la lettre g (Figure 82). 

Figure 81. Répartitions des rayons de la LUS-1-6-10-700c d’après le modèle BJH et application de la méthode de détermination 
du rayon moyen de pores. La distribution de tailles de pores n’est pas considérée comme étroite et monodispérse (∆r/r = 0,23) 
bien que monomodale. 
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2.2. Optimisation des parame tres pour une adaptation du protocole 

des LUS 

Dans la synthèse classique hydrothermale des silices MCM-41, le temps de réaction est 

suffisamment long (environ 20 heures) pour atteindre l’équilibre thermodynamique. Les micelles gonflent 

avec l’agitation thermique des molécules de tensioactifs et des précurseurs de silice dans le milieu 

réactionnel. Le volume augmente au détriment de la régularité de surfaces des micelles étant ainsi à 

l’origine de la problématique du maintien de l’architecture hexagonale 2D.  

Un protocole de synthèse rapide par micro-ondes, tel que celui adopté pour les LUS, ne devrait 

pas permettre d’observer de gonflement dû à l’augmentation de la température. Cette synthèse favorise 

une formation très rapide des parois de silice enfermant les micelles avant leur expansion induite par 

l’agitation thermique.  

2.2.1. E tude du mode d’agitation 

Pour obtenir une incorporation complète d’agents gonflants hydrophobes dans les micelles et 

éviter une démixtion partielle entre l’émulsion et la phase organique, il est indispensable d’appliquer une 

agitation forte et efficace.  

L’objectif est d’obtenir un gonflement maximal pour atteindre une taille maximale ainsi qu’une 

répartition homogène des agents gonflants d’une micelle à l’autre. Pour cette raison, il a été décidé 

d’utiliser une vitesse d’agitation la plus élevée possible. Toutefois, une vitesse excessive entraîne 

l’incorporation d’air et la formation d’une mousse abondante provoquant des débordements. La vitesse 

de 700 rpm s’est avérée optimale pour rester dans des conditions contrôlées dans l’ensemble de nos 

expériences. Il restait malgré tout à comparer l’agitation magnétique, mieux adaptée aux liquides idéaux, 

à l’agitation mécanique reconnue plus efficace et souvent employée pour les milieux complexes et 

visqueux comme ceux de nos synthèses.  

Cette étude a été appliquée à deux types de mélange : l’un faiblement chargé en agent gonflant 

(x-y-z) = 1-1,5-2 et l’autre beaucoup plus chargé (x-y-z) = 1-6-10 (Figure 83). 

Figure 82 : Détail de la nomenclature choisie pour cette étude d’expansions de pores. 
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Considérant les isothermes des trois silices de la Figure 83-A, il apparaît clairement dans cette 

série d’expériences que l’agitation magnétique (LUS-1-1,5-2-700g, courbe bleue) permet d’obtenir une 

isotherme montant plus haut et cohérente avec un volume de pores plus important par unité de masse 

passant de 1,0 à 1,4 cm3/g (Tableau 9). Par ailleurs, le saut retardé à l’adsorption à 0,6 au lieu de 0,35 

P0/P marque un élargissement net de la porosité correspondant effectivement à 4,6 ± 0,2 nm au lieu de 

3,0 ± 0,2 nm pour une LUS non gonflée (Tableau 9). Parallèlement, il est à noter que la surface spécifique 

a augmenté de 20 % environ. Ceci indique que la paroi des pores est légèrement plus étroite.  

La synthèse menée avec l’agitation mécanique (LUS-1-1,5-2-700c, courbe orange) présente 

aussi un décalage du saut d’adsorption correspondant au même élargissement de diamètre de pores à 

4,6 ± 0,2 nm. Cependant, la vidange des pores à la désorption s’effectue à plus basse pression avec une 

hystérèse ∆P = 0,12 au lieu de 0,07. Cette observation révèle la présence d’irrégularités dans les 

connexions et la taille des pores attribuées à des rétrécissements retardant la vidange de l’azote liquide 

à plus basse pression. Finalement, nous avons aussi constaté une diminution de volumes poreux (0,8 

cm3/g, Tableau 9) qui peut indiquer soit un problème d’accessibilité à une partie de la porosité soit à un 

épaississement de la paroi des pores. 

Avant d’aller plus loin, dans cette série d’expériences, il apparaît que l’agitation mécanique 

conduit à une mauvaise répartition des agents gonflants dans les micelles, cette tendance pourrait 

empirer à charge élevée de ces additifs. 

 

 

 

Figure 83. (A) Isothermes d’adsorption-désorption de N2 pour un rapport de réactifs (x-y-z) = 1-1,5-2 et sous agitation 
magnétique (g, bleu) ou mécanique (c, orange) comparées à la LUS de référence (ratio ( x-y-z) = 1-0-0 en noir). (B) Isothermes 
d’adsorption-désorption de N2 pour un rapport de réactifs (x-y-z) = 1-6-10 et sous agitation magnétique (g, bleu foncé) ou 
mécanique (c, orange foncé) comparées à la LUS de référence (ratio ( x-y-z) = 1-0-0 en noir). 
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Or avec un rapport de réactifs 1-6-10, les silices présentent des isothermes démontrant plutôt 

l’inverse (LUS-1-6-10-700g et LUS-1-6-10-700c, Figure 83-B). Cette fois-ci, c’est avec l’agitation 

mécanique (LUS-1-6-10-700c) que l’isotherme la plus haute est obtenue avec un volume de pores 

atteignant 1,3 cm3/g (Tableau 9). La surface spécifique de 890 m2/g à peine moins élevée que celle des 

LUS non gonflées est cohérente avec une épaisseur similaire de parois des pores. La largeur de 

l’hystérèse, intermédiaire entre celles des deux exemples précédents, révèle une structure de 

l’arrangement des pores de qualité intermédiaire qui se rapporte toutefois à un élargissement beaucoup 

plus conséquent amenant le diamètre à 6,6 ± 0,2 nm.  

En comparaison, l’agitation magnétique (LUS-1-6-10-700g) qui ne permet même pas un 

gonflement optimal avec un diamètre moyen de pores à 4,2 ± 0,2 nm produit un solide faiblement poreux 

avec un volume poreux deux fois inférieur à celui de la silice non gonflée (Tableau 9). De plus, la largeur 

de l’hystérèse montre que la régularité de l’arrangement de pores n’est pas meilleure pour ce gonflement. 

Pour comparer plus finement la répartition des agents gonflants entre les micelles, la dispersion 

de tailles de pores (DTP), rapport adimensionnel entre la largeur de la distribution et la valeur moyenne 

de la taille, est un critère plus précis. Il révèle une dispersion de taille qui est de 0,23 est proche de la 

perfection (≤ 0,2) pour la LUS-1-0-0-700g de référence, mais toujours moins bonne après gonflement 

(0,52 à 0,69, Tableau 9, Figure 84-B).  

Cela signifie également qu’en présence d’une forte charge d’agents gonflants, la dispersion est 

un paramètre extrêmement sensible. L’agitation mécanique montre alors toute son utilité (Figure 84-A). 

Tableau 9. Données physico-chimiques tirées des isothermes d’adsorption-désorption d’azote à 77 K  (voir figure 83 à 84) : 
SBET pour la surface spécifique, Vpore pour le volume total à P/P0 = 0,9, ∆P pour la largeur de l’hystérèse verticale, d pour le 
diamètre moyen de pores, ∆d/d rapport évaluant la dispersion des rayons de pores. 
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La largeur de la distribution est révélatrice de la difficulté à ramener les tailles autour d’une valeur 

précise et d’une redistribution de la matière gonflante entre les micelles. Elle pourrait dépendre de la 

cinétique, si le temps de l’expérience est inférieur au temps nécessaire à atteindre une répartition 

homogène de cette matière entre les micelles, mais elle pourrait aussi dépendre de la température, si la 

variation de stabilité micellaire est fonction de la taille et est proche de l’énergie thermique.  

Pour conclure, l’utilisation d’une agitation mécanique est favorable à une meilleure répartition de 

pores ainsi qu’à une meilleure expansion de ces derniers en présence d’une large quantité d’agents de 

gonflement. 

2.2.2. Effet spe cifique des agents de gonflements 

2.2.2.1. Variation de la quantite  de TMB en absence de de cane  

L’étude de l’effet du TMB est revisitée dans nos conditions de synthèse rapide utilisant les micro-

ondes. La quantité de TMB est variable pour comparer les LUS-1-y-0 avec y = 0, 2, 6. La Figure 85-A 

permet la comparaison de leurs isothermes d’adsorption-désorption de N2.  

Avant toute extraction de données, l’allure de l’isotherme des deux silices préparées en présence 

de TMB permet de réaliser au premier regard que le volume de pores diminue et que le saut de seuil 

apparaît à la même pression partielle P/P0. Il est donc évident que l’élargissement par le TMB est 

inopérant avec un effet délétère sur le volume poreux qui passe de 1,0 cm3/g sans TMB à 0,7 cm3/g (LUS-

1-1,5-0-700c) voire 0,5 cm3/g (LUS-1-6-0-700c) en augmentant la quantité de TMB (Tableau 9).  

Cet effet délétère se reflète aussi par une perte très significative de la surface spécifique qui 

passe de 947 cm2/g à 727 cm2/g et 582 cm2/g respectivement pour les échantillons LUS-1-0-0-700g, 

LUS-1-1,5-0-700c, LUS-1-6-0-700c (Tableau 9). 

Figure 84. (A) Répartition moyenne de l’évolution des diamètres de pores en fonction de l’agitation magnétique (g, bleu et 
bleu foncé) et de l’agitation mécanique (c, orange et orange foncé). (B) Répartition des rayons de pores d’après le modèle 
BJH pour en noir LUS-1-0-0-700g, en bleu LUS-1-1,5-2-700g, en orange LUS-1-1,5-2-700c, en bleu foncé LUS-1-6-10-700g 
et en orange foncé LUS-1-6-10-700c. 
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Une variation plus tenue est révélée pour LUS-1-1,5-0-700c et LUS-1-6-0-700c par leurs courbes 

de désorptions généralement collées à la courbe d’adsorption. Cela correspond à un effet dit « goulot de 

bouteille » correspondant à l’apparition de certaines fenêtres de sortie de pores dont la taille est plus 

étroite que le diamètre d’un certain nombre de pores. 

L’absence de gonflement des micelles par le TMB est contraire aux observations relatives aux 

synthèses de silices mésoporeuses par voie thermique classique. Cela nous ramène aux conditions des 

synthèses rapides par micro-ondes dont la particularité est de figer l’état de la structure et la taille des 

micelles telles qu’ils ont dans le mélange initial à 60°C avant échauffement.127  

Dans ces conditions particulières, l’impact sur la structure sous l’action du TMB serait limité à 

l’interface polaire eau-micelle propice à leur répartition inhomogène au milieu des têtes d’ammoniums 

des tensioactifs. La tension de surface a donc toutes les chances d’être inhomogène comme la courbure 

conduisant à des déformations voire au mieux à une ovalisation de la section des pores. Ceci pourrait 

expliquer l’effet de goulot mis en évidence à la désorption et responsable de l’hystérèse horizontale. La 

diminution de volume serait alors associée à une baisse de la section des canaux dont l’explication est à 

relier à une augmentation de la courbure là où s’accumule le TMB par rapport au CTA+, où l’interface 

eau-micelle est moins courbée. 

Pour en revenir au succès du gonflement par activation thermique classique, il apparaît que la 

montée lente que procure cette synthèse permet d’arriver à une température suffisamment élevée à 

laquelle le TMB peut alors s’infiltrer entre les chaînes alkyles du décane. Le mélange de TMB, de C10 et 

de n-dodécane est toutefois connu comme substitut de kérosène pour l’aviation.145 Ceci suggère que 

cette miscibilité ne doit pas être assez grande et que la pression interne exercée par la tension de surface 

d’une micelle nanométrique est suffisante pour l’inhiber au moins jusqu’à 60°C. Il faut atteindre une 

température de 110 à 130°C qui permet d’abaisser suffisamment cette contrainte et de favoriser le 

gonflement avant de solidifier la paroi des pores de la silice mésoporeuse. 

Il est possible de conclure que le TMB seul ne peut pas provoquer le gonflement de pores si la 

synthèse est réalisée très rapidement sous assistance de micro-ondes. Toutefois, un effet moindre est 

Figure 85. (A) Isothermes d’adsorption/désorption de N2 à 77 K des LUS en fonction du nombre d’équivalents de TMB par 
rapport à CTATos. En noir, la LUS avec un ratio 1-0-0, en vert avec un ratio 1-1,5-0 et en rouge avec un ratio 1-6-0. (B) 
Répartitions des diamètres de pores de ces LUS d’après le modèle BJH. 
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observé sur la modification de la porosité que l’on associe à une déformation des cylindres micellaires et 

qui peut être attribuée à une distribution inhomogène du TMB à l’interface eau-micelle. 

2.2.2.2. Inte re t du de cane comme agent gonflant auxiliaire 

En reprenant l’étude de l’élargissement des pores avec la combinaison C10/TMB, il apparaît 

clairement que l’ajout de C10 permet un gonflement net des micelles à la température de mélange de 

60°C que le TMB ne permet pas d’obtenir (Figure 86-A).  

 

Ce résultat est cohérent avec une très grande affinité des chaînes alkyles du n-décane avec les 

chaînes n-hexadécyles du CTA+ du fait de leur similitude, contrairement au TMB dont la structure 

aromatique s’apprête plus au π-stacking.  

L’élargissement maximal obtenu dans notre étude avec le rapport molaire de CTATos-TMB-C10 

de 1-6-10 reste toutefois inférieur (~ 6,6 ± 0,2 nm) à celui affiché dans la littérature (~ 9 nm).138,140 Il serait 

utile d’optimiser ce rapport, pour évaluer la capacité des synthèses rapides par micro-ondes à développer 

des silices à larges pores aussi grand (ou voir plus grand) que les synthèses classiques plus longues 

basées sur une activation thermique.  

L’information concernant la distribution de la taille des pores (DTP) et l’ordre à longue distance 

des structures des silices à larges pores de type MCM-41 n’est pas toujours rapportée dans la 

bibliographie. Elle se limite au mieux à la taille moyenne des pores associée à une caractérisation locale 

par microscopie électronique de haute résolution. Dans le cas où les diagrammes de diffraction des 

rayons X sont fournis, ils ne présentent généralement qu’un seul pic pouvant provenir d’une simple 

diffusion, n’assurant aucunement la preuve d’un agencement ordonné des pores.  

Dans le cadre de notre étude, nous avons quantifié la DTP de nos échantillons, mais nous avons 

aussi la preuve de la conservation d’un agencement ordonné avec la présence d’au moins trois des quatre 

pics de diffraction attendus pour la structure hexagonale de la silice (Figure 86-B). C’est particulièrement 

évident avec l’échantillon LUS-1-1,5-2-700g pour lequel les pics (100), (110), (200) et (210) sont 

Figure 86. (A) Comparaison des diamètres de pores selon les proportions de CTATos, TMB et C10. (B) Profils DRX associés 
aux LUS à différents rapports molaires (x-y-z) soit la LUS-1-0-0-700g en noir, la LUS-1-1,5-2-700g en bleu et la LUS-1-6-10-
700c en orange foncé. 
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clairement identifiés à 1,4 ;2,3 ; 2,8 et 3,8° en 2 , malgré une largeur 1,5 fois plus grande par rapport au 

profil de la LUS-1-0-0-700g standard.  

Pour la LUS-1-6-10-700c, ayant une meilleure dispersion de la taille des pores (Tableau 9), les 

deux pics les plus intenses (100 et 110) sont eux aussi aisément identifiés à 1,2 et 2,0°. L’un des deux 

autres moins intenses, le 200, reste visible vers 3,2 ° en 2 malgré sa largeur assez élevée.  

La diminution des angles de diffraction permet d’affirmer que la structure hexagonale est d’autant 

plus dilatée que la quantité d’agents gonflants est importante.  

En complément, le Tableau 10 compare le paramètre de maille, d(100), calculé grâce à la formule 

de Bragg qui passe de la valeur de référence de 4,0 pour la LUS 1-0-0 à respectivement 6,4 et 7,1 nm 

pour les échantillons LUS-1-1,5-2 et LUS-1-6-10. 

 

II ne nous reste plus qu’à vérifier si le paramètre de maille (d(100)) est cohérent avec la taille 

moyenne des pores en calculant l’épaisseur moyenne de leur paroi. L’épaisseur calculée varie entre 1,4 

et 0,5 nm. La précision relative de 0,2 nm semble confirmer cette variation.  

Il faut toutefois rappeler que la mesure BJH de tailles de pores est d’autant plus surestimée que 

les pores sont petits jusqu’à 7 à 8 nm. Par exemple, un pore mesuré à 3,0 nm par BJH est plutôt estimé 

à 3,7 nm.56  

Nous nous contenterons alors d’affirmer que l’épaisseur des murs de la silice reste de la taille du 

nanomètre et confirme la cohérence entre le paramètre de maille et l’élargissement de pores.  

2.2.2.3. Augmentation de la quantite  de de cane a  quantite  constante de 

TMB 

Pour réaliser l’imbrication de cette étude avec les avancées de notre laboratoire, je rapporte les 

résultats obtenus en parallèle par Zeina Youssef, au cours de ces travaux de thèse défendus en fin 2022. 

L’une de ses études a porté sur des conditions de synthèse utilisant une vitesse d’agitation plus élevée 

et des variations de rapports molaires différents qui lui ont permis d’augmenter la tailles de pores jusqu’à 

8 ± 0,2 nm dans le Tableau 11.  

 

 

 

Tableau 10. Récapitulatif des diamètres de pores (dpore)et des paramètres de maille (d(100))pour obtenir les épaisseurs des 
murs (eparoi). 
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L’agitation mécanique à 1000 rpm semble optimale dans cette étude. La condition la plus efficace 

de gonflement de pores (1-1,5-10-1000c) permet une économie d’agents gonflants avec un élargissement 

plus important de ~1 nm avec moins de TMB (1,5 au lieu de 6) pour la même quantité de C10 (10 eq). 

De plus, les diamètres ont augmenté avec le nombre d’équivalents de C10 par rapport au TMB 

constant. C10 semble être l’acteur principal de gonflement. Il est soluble à basse température et à haute 

concentration dans les micelles, contrairement à ce qui a été observé pour le TMB. Ce dernier aurait un 

unique rôle de perméabilisation de la micelle pour le C10 qui agirait en tant qu’agent de gonflement 

unique.  

3. Conclusion sur la me thode d’optimisation et 

de synthe se des LUS a  larges pores  

Dans ce chapitre, nous avons donc pu mettre en place un protocole d’expansion micellaire adapté 

à la synthèse des LUS en répertoriant les résultats obtenus dans la littérature comme présentés dans le 

Tableau 8. La comparaison des résultats obtenus, soit des diamètres de pores maximaux compris entre 

6,6 ± 0,2 nm et 8,0± 0,2 nm, à la littérature permet de considérer ce protocole comme viable et efficace 

pour une synthèse assistée par micro-ondes de LUS modifiée. 

Dans un premier temps notre étude a montré que l’utilisation d’une agitation mécanique permet 

de favoriser une meilleure répartition des tailles des micelles et de conserver leurs intégrités en présence 

de grande concentration d’agents de gonflements.  

Dans un deuxième temps, il a été démontré que contrairement à des conditions de synthèse à 

basse température sur des temps longs, le TMB n’est que peu miscible dans nos conditions de synthèse 

à basse température sur des temps courts. Il ne joue qu’un rôle secondaire, mais essentiel de 

perméabilisation et de maintien de l’intégrité des micelles.  

Dans un troisième temps, les expériences menées en parallèle au sein du laboratoire ont montré 

que l’augmentation du C10 avec une faible quantité constante de TMB permettait d’obtenir des diamètres 

de pores jusqu’à 8,0 ± 0,2 nm. Le C10 est considéré comme soluble à haute concentration dans nos 

conditions de synthèse et il est l’acteur principal du gonflement de pores. 

LUS 
CTATos 

(eq) 

TMB 

(eq) 

C10 

(eq) 
d (nm) 

1-1,5-1-1000-c 1 1,5 1 5,4 

1-1,5-2-1000-c 1 1,5 2 6,2 

1-1,5-4-1000-c 1 1,5 4 7,1 

1-1,5-10-1000-c 1 1,5 10 8,0 

 

Tableau 11. Présentation des différentes variations de décane (C10) en présence de TMB constant, soit un rapport molaire 
de 1-1,5 :CTATos-TMB avec une agitation mécanique de 1000 rpm. d en nm représente le diamètre de pores. 
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Les rendements n’ont pas pu être calculés, les pourcentages de silices par ATG n’ayant pas été 

mesurés. Cette information permettrait de corroborer de manière plus approfondie les observations 

obtenues avec les analyses des isothermes et des profils DRX. 

Pour conclure, cette optimisation de synthèse peut être considérée comme compétitive car les 

diamètres de pores obtenus sont de l’ordre de grandeur de ceux reportés dans la littérature et les 

structures DRX observées sont relativement fines et définies. Ces LUS à large pores sont, de plus, 

obtenues rapidement avec une consommation de composés organiques limitée. Cela élargit le champ 

des applications pour ces matériaux.  
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1. Ge ne ralite s sur les re actions de re duction de 
l’oxyge ne (ORR) et les complexes bio-inspire s 
de cuivre activant O2 

1.1. De finitions des ORR 

Les réactions décrites par les demi-équations ci-dessous jouent un rôle essentiel pour de 

nombreuses applications de stockage d’énergie, que ce soit dans des systèmes biologiques ou 

industriels. Ces derniers nécessitent, dans la plupart des cas, une sélectivité pour le produit final, H2O ou 

H2O2. 

𝑂2 + 2 𝑒− + 2 𝐻+  ⇋  𝐻2𝑂2      𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐸°𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸 = 0,7 𝑉  
𝑂2 +  4 𝑒− + 4 𝐻+ ⇋ 2 𝐻2𝑂   𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐸°𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸 = 1,23 𝑉 

Dans le vivant, la réduction d’O2 à 4 électrons et 4 protons est essentielle au niveau de la chaîne 

respiratoire mitochondriale (Figure 87-A).146 Les électrons sont amenés par le Cyt-c au complexe IV. Ils 

réduisent O2 en H2O en créant un gradient de protons nécessaire au bon fonctionnement de l’ATP 

synthase qui produit l’ATP, molécule de stockage d’énergie principale du vivant. La réduction d’O2 en 

H2O est favorisée, car H2O ne provoque pas d’effet néfaste sur l’organisme contrairement à H2O2, 

considéré comme agent de stress oxydant.  

Cette réduction à 4 électrons et 4 protons est aussi utilisée dans le développement de sources 

d’énergie alternative aux énergies fossiles comme les piles à combustible (Figure 87-B).37 Dans ces 

conditions, la production d’H2O ne présente pas de risque de dégradation des électrodes (voir des 

cellules) contrairement à H2O2. 

 

H2O2 est utilisé pour des applications énergétiques par exemple dans le cas des piles à 

combustible monocompartimentées (Figure 88).147 Dans ce cas, elle permet l’oxydation d’H2O2 à l’anode 

Figure 87. (A) Représentation de la fin de la chaîne respiratoire mitochondriale. (B) Représentation simplifiée du 
fonctionnement d’une pile à combustible. 
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et sa réduction à la cathode dans une même cellule. Cette production est aussi essentielle pour des 

applications en chimie organique.148 H2O2 est communément utilisé dans de nombreux traitements en 

milieu aqueux comme le blanchiment du papier (dégradations des encres) ou encore le traitement des 

eaux tout en restant respectueux de l’environnement.149,150 

 

Figure 88. Représentation d’une pile à combustible monocompartimentée. 

 

1.2. Proprie te s et activation du dioxyge ne 

L’ensemble des applications mentionnées plus haut peuvent être mises en place dans des 

conditions homogènes ou hétérogènes. La disponibilité d’O2 en solution n’est pas équivalente à celle de 

l’atmosphère. Elle est variable d’un solvant à l’autre. Par exemple dans de l’eau pure et à pression 

atmosphérique O2 est soluble jusqu’à 1,2 mM. Sa solubilité à 298 K a aussi été déterminée dans différents 

solvants comme présenté en Tableau 12. 

Tableau 12. Solubilité d’O2 dans différents solvants à 298 K. 

 

C’est dans l’acétone que O2 présente la meilleure solubilité à 11,4 mM et c’est dans le N,N-

diméthylformamide que sa solubilité est moindre à 4,8 mM. De plus, O2 est plus soluble en milieu 

organique que dans l’eau pure. La disponibilité d’O2 dans le milieu réactionnel est un premier paramètre 

à prendre en compte pour ces réactions. Il est donc déterminé en partie par le choix du solvant mais aussi 

par la solubilité des réactifs et les applications envisagées. 

Un deuxième paramètre essentiel est l’activation d’O2. En effet, O2 est dans l’atmosphère sous 

forme dite de triplet (S =1). Ses orbitales π* sont chacune occupées par un électron de spin S = +1/2. O2 

Solvant Solubilité (mM) 

Eau 1,2 
Acétone 11,4 
Méthanol 10,3 
Éthanol 10,0 

Acétonitrile 8,1 
N,N-Diméthylformamide 4,8 
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est donc inerte pour des transformations chimiques (S=0). De ce fait, pour que les ORR aient lieu, il est 

nécessaire de l’activer au préalable.  

Pour cela, comme mentionné dans le Chapitre 1, la Nature a servi de modèle pour la synthèse 

de complexes métalliques bio-inspirés capables d’activer O2. 

1.3. E tat de l’art des catalyses d’ORR en pre sence de re ducteurs 
sacrificiels 

Pour que ces complexes métalliques bio-inspirés catalysent les ORR, un apport externe 

d’électrons et de protons est nécessaire. Il existe plusieurs formes de sources d’électrons comme 

illustrées en Figure 89. Elles déterminent la nature des conditions du système catalytique. 

 

Figure 89. (A) Systèmes d’électrocatalyse avec le catalyseur en solution ou fixé à l’électrode. (B) Système de catalyse 
homogène en présence de réducteur sacrificiel. 

Les électrons peuvent être amenés sous la forme d’un courant. La réaction est alors dite 

d’électrocatalyse (Figure 89-A).151,152 Le catalyseur peut être en solution, le transfert sera alors dépendant 

de son gradient de diffusion à l’électrode. Il peut aussi être fixé à l’électrode, le transfert d’électron sera 

direct et la réaction sera limitée par le gradient de diffusion du substrat, ici, O2. Cette catégorie de 

catalyseurs est en plein essor. C’est une alternative bio-inspirée aux piles à combustibles traditionnelles 

qui a montré une grande compétitivité avec des cinétiques de réactions largement supérieures aux 

systèmes biologiques.153–155  

Les électrons peuvent aussi être apportés par des réducteurs chimiques transformés  en cours de 

réactions. Ils sont dits sacrificiels (Figure 89-B) et constituent une source limitée mais répartie de façon 

homogène dans le milieu catalytique. Les sources d’électrons communes sont le ferrocène (Fc) et ses 

dérivés.  
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Pour chaque système, ils sont choisis en fonction de leur compatibilité de potentiel redox avec le 

catalyseur (E°(source d’électrons) < E°(catalyseur)). Ces notions sont régies par l’énergie libre de Gibbs 

de la réaction (eq. 1) et la loi de Nernst (eq. 2) qui lient les concentrations de produits et réactifs des deux 

espèces à leur potentiel redox.  

∆𝐺 =  −𝑛𝐹∆𝐸 𝑒𝑛 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 (𝑒𝑞. 1)  

𝐸1 𝑜𝑢 2 = 𝐸°1 𝑜𝑢 2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (

[𝑂𝑥]1 𝑜𝑢 2

[𝑅𝑒𝑑]1 𝑜𝑢 2
) 𝑒𝑛 𝑉 (𝑒𝑞 2) 

 
Avec n le nombre d’électrons impliqués, la constante de Faraday F= 96485 C.mol-1 et ∆E = E1-E2 en 

V et E1 et E2 les potentiels redox des deux couples Ox/Red impliqués dans la réaction. E°1 ou 2 le 

potentiel du couple redox en V, R la constante des gaz parfaits égale à 8,314 J.mol-1. K-1, T est la 

température absolue en K, et [Ox]1 ou 2  et [Red]1 ou 2  respectivement les concentrations en mol.L-1 des 

espèces du couple redox en solution. 

Les systèmes avec une source d’électrons sacrificielle sont peu compétitifs par rapport aux 

systèmes électrocatalytiques. Leurs capacités de conversion sont plus faibles. Néanmoins, les propriétés 

spectrophotométrique et électrochimique permettent un suivi de réaction plus facile et dans certains cas 

l’étude d'intermédiaires réactionnels. La spectrophotométrie UV-Vis est une méthode parfaitement 

adaptée dans le cas de dérivés du Fc. En effet, les formes réduites sont de couleur orange et les formes 

oxydées vertes (Figure 90-A).  

 

Comme illustré en exemple, les espèces 8MeFc+ et 8MeFc absorbent à des longueurs d’onde 

distinctes respectivement à λmax(Me8Fc+)) = 750 nm et λmax (Me8Fc) = 430 nm. Sous réserve de connaître la 

valeur du coefficient d’extinction molaire de Me8Fc+, il est possible de quantifier à tout moment la 

concentration de ce dernier en solution. De plus, en traçant l’évolution de l’absorbance à λmax (Me8Fc+) au 

Figure 90. Exemple d’un suivit de la cinétique d’une réaction d’ORR en présence de 8MeFc comme réducteur sacrificiel. (A) 
Accumulation des spectres UV-Vis de la réaction de au cours du temps. (B) Évolution de l’absorbance à 750 nm correspondant 
au 8MeFc+. 
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cours du temps, il est possible de déterminer la fin de réaction (Figure 90-B). Celle-ci se traduit par une 

valeur d’absorbance qui ne varie quasiment plus au cours du temps (plateau) traduisant la concentration 

maximale de 8MeFc+ atteinte. Cette concentration se détermine d’après la loi de Beer-Lambert :  

𝐴𝜆𝑚𝑎𝑥
=  𝜀𝑙[ 𝐹𝑐+8𝑀𝑒 ]𝑚𝑎𝑥 

 
Avec 𝐴𝜆𝑚𝑎𝑥

 correspondant à l’absorbance à la longueur d’onde de 8MeFc+, ε le coefficient d’extinction 

molaire du dérivé de ferrocénium en L.mol-1.cm-1, l la longueur du trajet optique dans la cuve en cm, et 
[8MeFc+]max  en mol.L-1 la concentration en espèce oxydée en fin catalyse. 

Il est à noter que cette méthode est valable pour tous les dérivés de Fc. À partir de la tangente à 

cette courbe (Figure 90-B), il est aussi possible de déterminer les paramètres cinétiques propres à cette 

réaction. La constante de cinétique kobs  se lit comme le coefficient directeur de cette tangente, ici, kobs = 

0,00065 s-1. Elle permet de calculer le nombre de cycles catalytiques réalisés (TOF). Le nombre de cycles 

de catalyse (TON) dépend des concentrations finales d’espèces oxydées. Ces paramètres sont calculés 

par les équations ci-dessous :  

𝑇𝑂𝐹 =
𝑘𝑜𝑏𝑠

𝜀 × [𝑐𝑎𝑡. ]
 𝑒𝑛 𝑠−1 

𝑇𝑂𝑁 =
[𝑂𝑥]

[𝑐𝑎𝑡. ]
 

Ces paramètres sont dépendants des conditions expérimentales des catalyses et donc 

permettent une comparaison entre différents systèmes catalytiques.  

Dans le Chapitre 1, la diversité des cations métalliques au sein de complexe bio-inspiré capables 

de catalyser des ORR a déjà été évoquée. Dans la suite de ce document, les complexes de cuivre 

constitueront les seuls exemples abordés puisqu’ils sont au cœur de ce projet. 

1.4. Complexes de cuivres bio-inspire s catalysant des ORR en 
pre sence de re ducteurs sacrificiels 

Le couple redox des centres de cuivre communément impliqués dans les ORR est 

Cu(II)/Cu(I).33,156 Le nombre impair d’électrons du Cu(II) permet d’étudier les interactions spin-noyaux et 

spin-électron des différents intermédiaires par RPE. Ces informations permettent avec l’obtention d’une 

structure cristallographique d’identifier la géométrie de ces complexes. Cette dernière peut être 

tétraédrique ou plan carré pour le Cu(I). Pour Cu(II) des géométries dépendantes du nombre d’atomes 

coordinant dans sa sphère de coordination peuvent être obtenues (octaédrique, bipyramide à base 

trigonale ou pyramide à base carrée, Figure 91).  
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Figure 91. Représentation des différentes géométries observées pour les centres à Cu. 

Ces différentes organisations structurales sont observées pour chacun des exemples de 

complexes métalliques bio-inspirés présentés dans le Tableau 13. La comparaison de ces différents 

systèmes est difficile à cause des conditions expérimentales disparates. Une tentative sera faite en 

utilisant les informations disponibles de sélectivité et de mesure des TOF et TON. 

De manière générale, les sphères de coordination des complexes de cuivre sont principales 

composées d’atomes d’azote pouvant provenir d’hétérocycles comme des pyridines, imidazoles ou 

encore quinolines mais aussi d’amine secondaires ou tertiaire aliphatiques.  

Parmi les catalyseurs mononucléaires décrits, le complexe (4) est pentacoordiné avec dans sa 

sphère de coordination 5 atomes d’azote et une géométrie de type pyramide à base carrée. Ce complexe 

présente le plus petit TON. Le complexe (7) est aussi pentacoordiné avec dans sa sphère de coordination 

4 atomes d’azote, un atome d’oxygène et une géométrie similaire à (4). Il est décrit avec un TON de 50. 

Ces deux complexes sont sélectifs pour une réduction d’O2 à 4 électrons et 4 protons en H2O. Le 

complexe (5) a une sphère de coordination et une géométrie similaire à celle de (4) et est décrit avec 

TON à 250 mais à l’inverse de (4) et (7), il est sélectif pour H2O2. Les TON sont à confronter aux nombres 

d’équivalents d’électrons impliqués dans la catalyse. Le catalyseur (4) ne consomme pas entièrement sa 

source d’électrons contrairement aux complexes (5) et (7). Le complexe (6) a une structure 

pentacoordinée avec une sphère de coordination identique à (4) mais avec une géométrie de type 

bipyramide trigonale. Il est théoriquement sélectif pour une réduction à 2 électrons et 2 protons en 

présence d’un acide de Lewis, mais aucune donnée de TOF ou TON ne permet d’en comparer les 

paramètres cinétiques.  

Les (2) et (3) sont quant à eux dinuclaires et leurs TON traduisent tous deux une consommation 

totale de leur source d’électrons. Le complexe (3) peut aussi sélectivement produire H2O2 à basse 

température contrairement à (2) qui lui réduit sélectivement O2 en H2O. (1) est comme le complexe (3) 

sélectif pour la production d’H2O2. Néanmoins, cette sélectivité est dépendante de la quantité d’électrons 

sacrificiels par rapport au catalyseur. Ces deux complexes présentent aussi une similitude au niveau de 

leur sphère de coordination. Ils possèdent tous les deux des groupements pontant, un groupement 

phénolate pour (3) et un groupement thiophénolate pour (1) ce qui pourrait expliquer les différences de 

cinétique et de sélectivité. (1) est le catalyseur le plus efficace et sélectif à température ambiante de ces 

trois exemples de complexes dinucléaires décris à ce jour dans la littérature. 
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Tableau 13. Complexes bio-inspirés de cuivre catalysant des ORR en conditions homogènes avec des sources d’électrons sacrificielles. 

Catalyseur Solvant Source de H+ Source d’e- 
Ratio 

Cat/e-/H+ 
TON t (s) 

TOF 
(s-1) 

Sélectivité H2O vs H2O2 
Réf

. 

1)  0,05 mM 

 

CH3COCH3 
LutHBF4 

20 mM 

10MeFc 
0,5 mM 

5 mM 

1/10/400 
1/100/400 

10 
100 

4,1 
41 

- 
- 

95 % H2O2 
100 % H2O 

62 

2) 0,1 mM 

 

CH3COCH3 
CF3COOH 

10 mM 

10MeFc 
3,0 mM 

1/30/100 30 1000 - H2O 157 

3) 0,04 mM 

 

CH3COCH3 
CF3COOH 

3,0 mM 

10MeFc 
1,0 mM 

1/25/75 
273 K : 

25 
273 K : 

2800 
- 

273 K : 
100% H2O2 

 

298 K : 
55 % H2O2 

158 

4) 0,09 mM 

 

CH3COCH3 
HClO4 

0,18-1,44 mM 

10MeFc 
1,5 mM 

1/17/2-17 5 - 17 H2O 159 
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Catalyseur Solvant Source de H+ Source d’e- 
Ratio 

Cat/e-/H+ 
TON t (s) 

TOF 
(s-1) 

Sélectivité H2O vs H2O2 
Réf

. 

5) 0,04 mM 

 

CH3COCH3 
HClO4 
40 mM 

2MeFc 
10,0 mM 

1/250/1000 250 6000 - H2O2 160 

6) 0,04 mM 

 

CH3COCH3 
HOTf 

2- 10 mM 

2MeFc 
2,0-10,0 mM 

1/50/50 - - - 
ScO2

+ 
(équivalent de H2O2) 

161 

7) 0,04 mM  

 

CH3COCH3 
AcOH 
25 mM 

10MeFc 
2,0 mM 

1/50/625 50 ~40 - H2O 33 
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1.4.1. Cas particulier : effet des ligands sur la re activite  des complexes 
mononucle aires de cuivre 

Dans cette sous-partie, seule l’influence de l’architecture des ligands sur la sélectivité de 

réduction d’O2 sera commentée. Pour ce faire, deux complexes testés dans des conditions de catalyses 

homogènes et hétérogènes seront évoqués (Figure 92). 

 

Figure 92. Complexes mononucléaires de cuivre étudiés pour leur architecture par le groupe de Smits.162 

Des différences de réactivités en fonction de la rigidité des ligands ont été en partie explorées 

par le groupe de Smits. Ils ont comparé en conditions électrocatalytiques le complexe (4) aux complexes 

(8) et (9).153 Ces ligands peuvent imposer au centre de cuivre une géométrie octaédrique déformée, de 

pyramide à base carrée ou encore de plan carré plus rigide que (4). Elle est associée à une absence de 

labilité de ces ligands lors de la réduction en Cu(I). De plus, ces complexes semblent favoriser la 

production d’H2O2.  

À l’inverse, le complexe (4) sous sa forme réduite de Cu(I) a une géométrie tétraédrique. Le 

centre de Cu(I) est coordiné par les 3 atomes d’azote des pyridines et à O2 avec la distance entre le 

centre de cuivre et l’amine tertiaire qui augmente indiquant qu’elle n’est plus coordinée. Cette élongation 

favorise par la suite la coordination à l’O2 et favoriserait une réduction à 4 électrons et 4 protons. Elle 

modifie donc la stabilité du complexe, mais aussi possiblement l’efficacité des transferts d’électrons 

possibles avec les intermédiaires réactionnels. 

Une géométrie plus rigide comme celle des complexes (8) et (9) serait un paramètre pour une 

réduction à 2 électrons et 2 protons de l’oxygène contrairement à un ligand plus labile comme celui de 

(4). 

1.4.2. Cas particulier : me canisme re actionnel propose  pour une re action de 
catalyse d'ORR par le complexe (5) 

Le groupe de Karlin propose un mécanisme passant par un intermédiaire dinucléaire µ-η2-η2-

peroxo, qu’ils sont parvenus à caractériser.159,163 Leur étude s’est basée sur un système catalytique en 

présence d’un réducteur sacrificiel, le Fc, dans de l’acétone saturée. Les données des cinétiques 

analysées leur ont permis d’identifier leur étape limitante, qui est la formation de ce dimère associé à un 

transfert d’électrons plus rapide. Le mécanisme proposé est représenté en Figure 93. 

Cu(II)

N

OH2

N N
Cu(II)

NH

OH2

N N

(8) (9)
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Figure 93. Mécanisme réactionnel du complexe (5) proposé par le groupe de Karlin (Tableau 13).159,163 

Un mécanisme similaire a également été proposé en condition d’électrocatalyse en milieu aqueux 

par le groupe de Dutta dans le cadre d’une étude de réactivité bidirectionnelle de réduction d’O2 et de 

décomposition d’H2O.164 

La proposition de mécanisme du groupe de Karlin peut être une perspective intéressante sur 

laquelle se baser pour l’étude d’un système mononucléaire de cuivre complexant un ligand similaire. 

1.4.3. Cas particulier : complexe dinucle aire de cuivre au centre du projet 

Le complexe (1ox) (Figure 94) décrit en fin du Chapitre 1 qui sera utilisé pour ce projet est une 

espèce dinucléaire de Cu(II) dans lequel les centres métalliques sont dans un environnement identique 

de type N3SO apporté par les atomes d'azote et de soufre du ligand et un hydroxo exogène. Il correspond 

à la forme oxydée du complexe parent (1) initialement isolé dans l'équipe BioCe qui est un composé à 

valence mixte Cu(II)Cu(I).Tout comme (1), (1ox) s'est montré très réactif en ORR avec une sélectivité 

proche de 100% en H2O2 en conditions contrôlées.62 Compte tenu de sa stabilité à l'air qui le rend plus 

facilement manipulable que son homologue réduit, il a été logiquement sélectionné pour la suite de ce 

travail.  

 

Figure 94. Représentations des complexes (1) et (1ox). 

Comme décrit dans le Chapitre 1, le système catalytique mis en place est composé de: 

• (1ox), complexe dinucléaire de cuivre 

• LutHBF4, comme source de protons soluble en milieu organique dont la base conjuguée 

présente la particularité de ne pas être coordinante.  

LCu(I)

O2

LCu(II)

O

O

Cu(II)L

2[LCu(II)]

+ 2 Fc+ + 2 H2O

 2 Fc + 4 H+

 2 Fc

+ 2 Fc+
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• Une source d’électrons sacrificielle à base de dérivés du Fc, qui sera le réactif limitant. 

Elle est sélectionnée directement en accord avec les potentiels redox de (1ox) (Figure 

95). Ces réducteurs sacrificiels seront le 8MeFc ou le 10MeFc, qui présentent l’avantage 

d’avoir une bonne solubilité en milieu organique.  

 

Figure 95. Échelles des différents potentiels redox mesurés par rapport au couple Fc+/0 

Il est à noter que bien que l’ensemble des potentiels redox de (1ox) et 8MeFc ne semblent pas 

thermodynamiquement favorables, ils sot toujours compatible avec le couple rédox CuI/II/CuII,II. 

Le suivi de la cinétique de la réaction se fait par spectrophotométrie UV-Vis pour différentes 

conditions de réactions. Par exemple pour un rapport molaire de 1/10/400 de (1)/8MeFc/LutHBF4, il y a 

une accumulation immédiate de 8MeFc+  après à l’ajout du catalyseur (Figure 96).  

 

Cette dernière est observable à 750 nm et l’ensemble du 8MeFc ajouté est consommé comme 

cela est montré par le plateau atteint dès 4,1 s pour lequel la valeur de l’absorbance déterminée 

correspond à celle théoriquement atteignable pour 100 % de conversion 

Pour étudier la sélectivité de réduction de O2 en H2O2, le dosage des milieux réactionnels des 

différentes catalyses a été effectué. La méthode de dosage de la concentration de H2O2 mise en place 

pour ce projet est basée sur la réaction d’H2O2 et d’une porphyrine d’oxyde de titane (IV), TiOTpyP (Figure 

97).165 Cette méthode est plus précise qu’un dosage par titration avec des ions iodures (2𝐼− +  𝐻2𝑂2 +

2𝐻+  ⇌  𝐼2 + 2𝐻2𝑂) qui nécessite de travailler sous atmosphère inerte pour ne pas fausser la 

mesure.166  

Figure 96. Suivit de la cinétique de formation de 8MeFc+ à 750 nm en rouge et accumulation des spectres UV-Vis du milieu 
réactionnel au cours du temps en bleu, t0, en vert tfinal en présence de 1,25 x 10-7 moles (0,05 mM) de (1ox), 1,25 x 10-6 moles 
(0,5 mM) de 8MeFc et 5 x 10-5 moles (20 mM) de LutHBF4. 
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La condition sine qua none pour l’utilisation d’un dosage avec le complexe TiOTpyP est la consommation 

totale de la source d’électrons. En effet, si elle n’est pas oxydée totalement elle est capable de réagir 

avec le complexe TiOTpyP et donc de fausser la mesure. En présence de H2O2, et en milieu protique, 

TiOTpyP-H (2) évolue séquentiellement vers une nouvelle espèce (6) qui est stable et possède une 

signature en UV-Vis différente de (2, Figure 97). Cette différence mesurée entre le complexe en absence  

et en présence d’H2O2 est liée à la concentration d’H2O2 dans le milieu. Il est alors possible de déterminer 

cette concentration en reportant la différence d’absorption ∆A sur une courbe de calibration 

préalablement tracée avec différentes concentrations connues de H2O2. 

La source de protons et O2 étant en excès dans le milieu réactionnel, ils n’ont pas d’influence 

directe sur la sélectivité de formation d’H2O ou H2O2. En revanche, la source d’électrons, quant à elle, est 

testée à différentes concentrations (Tableau 14). Il est possible d’observer des variations significatives 

de sélectivité en fonction du rapport molaire (1ox) /Me8Fc. En effet, dans le cas du rapport molaire 1/10, il 

y a 90 % d’H2O2 formés (et 10% d’H2O). À l’inverse, en condition 1/100 ce sont 90 % d’H2O qui sont 

formés contre 10% d’H2O2. 

Tableau 14. Résultats des dosages des milieux réactionnels des catalyses en présence de (1ox), de diverses concentrations 
de 8MeFc comme source d’électrons et de 2,5 M en LutHBF4 comme source de protons dans de l’acétonitrile saturée en O2. 

 

[8MeFc] en mM 

Rapport molaire de 
catalyseur/ source 

d’électron/ source de 
proton (eq) 

% H2O2 % H2O 

0,5 1/10/400 90 10 
2 1/40/400 83 17 
5 1/100/400 10 90 

 

 

Figure 97. (A) Complexe de TiOTpyP en milieu protique ; (B) le mécanisme proposé en présence de H2O2 et (C) Spectres UV-
Vis nécessaires au calcul de l’accumulation de H2O2 avec ∆A associé. 
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La quantité d’H2O2 obtenue est donc inversement proportionnelle au ratio molaire d’électrons par 

catalyseur. Cet exemple constitue à ce jour le seul reporté dans la littérature pour un contrôle des ORR 

avec un même complexe moléculaire. 

Un mécanisme (Figure 98) a pu être proposé pour expliquer la réactivité de (1) et (1ox) et ce en 

combinant des études UV-Vis, RPE et de spectrométrie de masse.62 

 

Figure 98. Mécanisme proposé pour l’activité de (1) et de (1ox) en ORR. 

(1) et (1ox) sont des précatalyseurs dont la forme active est (1red). Celle-ci, est protonée dans les 

conditions de catalyse et présente une sélectivité pour une réduction à 2e- et 2H+ d’O2. De plus, les temps 

de réaction de (1ox) en ORR en présence 8MeFc sont courts et compétitifs par rapport aux autres systèmes 

décrits en solution. 

2. E valuation de l’activite  du nouveau complexe 
(6a) en ORR en pre sence des diffe rents 
ferroce nes fonctionnalise s  

2.1. Strate gie mise en place pour e valuer l’activite  de catalyse en 
ORR 

L’incompatibilité des valeurs des potentiels redox déterminés dans le Chapitre 2 (Figure 58) ne 

permet pas une étude de la réactivité de (1ox) en conditions homogènes. Il n’est alors pas possible de 

disposer en l’état d’une étude de référence pour une comparaison de la réactivité en présence d’une 

source d’électrons libre ou greffée. 

Compte tenu de ces résultats, la stratégie initiale a dû être modifiée pour identifier un nouveau 

système à cuivre compatible avec nos dérivés de Fc. Le complexe (6) décrit dans le Tableau 13 a été 

considéré en raison de sa sélectivité pour H2O2 ainsi que pour son ligand compatible avec l’introduction 

de fonction d’ancrage sur silice (Figure 99).160,161  
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Figure 99. Représentation du complexe (6). 

À cet effet, un complexe analogue porteur d'un groupement 4-méthyle-benzyl (6a) a été préparé, 

caractérisé et testé pour étudier les réactions d’ORR avec les différentes sources d’électrons 

synthétisées. La présence d’un groupement méthyle a été imaginée en prévision d’un futur greffage sur 

silice qui faciliterait ainsi l’addition d’un groupement d’ancrage. La structure et la caractérisation de ce 

complexe seront présentées ci-dessous. 

2.2. Synthe se du complexe mononucle aire de cuivre (6a) 

Le complexe (6a) illustré en Figure 100 est obtenu par complexation du ligand bis[(2-

méthylquinoline)]4-méthyle-benzene (MeBzQ) par un équivalent de sel de triflate de cuivre (II) dans 

l’acétonitrile. Le ligand a été synthétisé d’après le protocole décrit par le groupe de Que.167 (6a) diffère de 

(6) par son groupement 4-méthyle-benzène, mais aussi par la présence de ligands labiles triflates dans 

la sphère de coordination. 

 

Des monocristaux de (6a) ont pu être obtenus par diffusion lente d’éther éthylique dans une 

solution de complexe dans l’acétonitrile et la structure obtenue par diffraction à rayon X a été résolue 

(Figure 101). Comme attendu (6a) est une entité mononucléaire de Cu(II). Le centre métallique est 

pentacoordiné par les trois atomes d’azote du ligand d’une part, et par deux atomes d’oxygène provenant 

des ligands triflates d’autre part. La géométrie autour du cuivre peut être décrite comme bipyramide 

trigonale (𝜏 =
(𝑁2𝐶𝑢̂𝑁3)−(𝑂1𝐶𝑢̂𝑂2)

60
~1). De plus, les liaisons Cu-N et Cu-O décrites dans la littérature 

Figure 100. Synthèse de MeBzQ à partir des deux précurseurs commerciaux et du complexe (6a). 
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pour (6) sont aussi de l’ordre de 2 Å et les angles correspondants sont, eux aussi, de même ordre de 

grandeur.161 

La présence du groupement méthylbenzène et des ligands triflates n’ont aucune influence sur la 

géométrie de (6a) qui est identique à celle de (6). 

 

Pour le caractériser, son spectre UV-Vis est enregistré à 0,5 mM dans le solvant qui sera utilisé 

pour les études de cinétiques : l’acétone. Il présente une bande d’absorption à 700 nm avec un coefficient 

d’extinction molaire de 170 M-1cm-1 (Figure 102).  

 

Figure 102. Spectre UV-Vis de (6a) à 0,5 mM dans l’acétone. 

Cette faible valeur de coefficient d’extinction molaire est cohérente avec des transitions 

électroniques d-d interdites qui sont attendues pour la configuration électronique attribuée à un complexe 

mononucléaire de Cu(II).168 Pour compléter ces analyses cristallographique et UV-Vis, le spectre RPE en 

bande X a été enregistré à 20 K dans l’acétone à 1 mM (Figure 103).  

Figure 101. Diagramme ORTEP de (6a) avec une résolution R= 4,85 %. En orange est représenté le centre de cuivre, en bleu 
les atomes d’azote, en rouge les atomes d’oxygène, en vert les atomes de fluor, en jaune l’atome de soufre et en gris les 
atomes de carbone. Les atomes d’hydrogène ne sont pas représentés pour plus de clarté. 
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Le spectre de (6a) est caractéristique d’un système mononucléaire de Cu(II) à symétrie axiale 

(ICu = 3/2, 2nI+1 = 4 raies). De plus, la simulation du spectre a permis de déterminer les valeurs de gꓕ 

=2,06 et g// =2,264 et A= 20 ; 20 ; 161 G. (6) est décrit avec des valeurs de gꓕ = 2,27 et de couplage 

hyperfin A = 152 G.161  

Les valeurs de gꓕ entre ces deux complexes varient de 0,2 et celles de Aiso de 11 G. La nature 

des positions échangeables entre (6) et (6a) a donc un effet très limité sur les propriétés magnétiques de 

ces deux complexes. 

Le comportement électrochimique de (6a) a aussi été étudié en enregistrant son voltamogramme 

cyclique dans l’acétone à 0,5 mM (Figure 104).  

 

Figure 103. (Trait plein) Spectre RPE à bande X de (6a) à 1 mM dans l’acétone enregistré à 20 K avec une puissance de 10 
µW en 1 scan. (Trait pointillé) Spectre simulé avec les valeurs des tenseurs suivantes : g1= 2,04, g2= 2,08 et g3 = 2,264 et des 
couplages hyperfins A1= A2= 20 G et A3 = 161 G ont été déterminées par cette simulation. 

Figure 104. Voltamogramme cyclique de (6a) à 0,5 mM dans l’acétone avec pour électrolyte 0,1 M de TBAPF6 enregistré avec 
une vitesse de balayage de 100 mV/s sur une électrode de travail de GC de diamètre de 3 mm, un fil de platine comme contre 
électrode et une électrode de référence d’Ag/AgNO3 (0,01 M). Le voltamogramme est référencé au le couple Fc+/0. 



Chapitre 5 : Réactions de réduction du dioxygène catalysées par un complexe de cuivre (II) 
mononucléaire à ligand bis[(2-quinoline)méthyle](4-méthyle-benzyl)amine 

133 
 

Ce voltamogramme est quasi réversible avec un E1/2 = -20 mV vs Fc+/0. Ce potentiel est plus 

réducteur que celui de (6) décrit à E1/2 = 60 mV vs Fc+/0.161,169  

Tout comme (6), (6a) a été entièrement caractérisé et possède en particulier un potentiel redox 

compatible avec l’ensemble des dérivés de Fc décrits dans le Chapitre 2. Il est également beaucoup 

moins réducteur que (1ox). Si sa réactivité de catalyse en ORR en conditions homogènes s’avère être 

compatible avec la source de protons choisie, ce complexe sera le candidat idéal pour réaliser notre étude 

cible. 

2.3. E tude de l’activite  de catalyse en ORR de (6a) en conditions 
homoge nes avec les diffe rentes sources de ferroce nes 
fonctionnalise s 

2.3.1. Influence des conditions expe rimentales sur les e le ments du syste me 
catalytique 

2.3.1.1. Effet de la source de protons sur (6a) 

Le maintien de l’intégrité chimique de (6a) en milieu protique a été étudié par électrochimie et 

RPE. Ces deux techniques vont en effet permettre d’appréhender de possibles modifications structurales 

et redox sur le complexe. 

En présence d’un large excès de protons (50 équivalents, le maximum atteignable pour des 

raisons de solubilité), une légère modification de E1/2 est observée (Figure 105). 

Figure 105. Voltamogrammes cycliques de (6a) à 0,5 mM dans l’acétone en absence (bleu) et en présence (noir) de LutHBF4 
enregistrés dans l’acétone (0,1 M de TBAPF6) avec une vitesse de balayage à 100 mV/s sur une électrode de GC de diamètre 
3 mm, avec un fil de platine pour contre électrode et avec une électrode de référence Ag/AgNO3 (0,01 M). Les voltamogrammes 
sont référencés au couple Fc+/0. 
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En Figure 106 est représenté le spectre RPE de (6a) enregistré avec un large excès de protons. 

1.  

La simulation du spectre de (6a) en présence de protons a permis de déterminer des valeurs de 

tenseurs gꓕ = 2,06 et g// = 2,266 et A// de 163 mT qui sont très proche de celles obtenues pour (6a). En 

présence de protons, l'environnement du centre Cu(II) ne subit donc pas de modifications notables. 

À la lumière de ces résultats, il apparaît que (6a) reste stable et conserve son intégrité chimique 

dans les futures conditions de catalyse. Il est en particulier toujours compatible avec les sources 

d'électrons préparées. Ce complexe est le candidat idéal dans les conditions expérimentales choisies. 

2.3.1.2. Influence de la source de protons sur les de rive s de Fc 

Une expérience similaire a été effectuée avec les dérivés Fc synthétisés. Leurs voltamogrammes 

cycliques en présence d’un excès de protons ont été enregistrés dans l’acétone à 0,5 mM (Figure 107).  

 

Figure 106. Spectre RPE en bande X de (6a) 1 mM (bleu) et à 0,5 mM en présence de 0,5 M de LutHBF4 (orange) avec son 
spectre stimulé (g1 = 2,051, g2 = 2,071, g3 = 2,266, A1 = A2 = 20 G et A3 = 163 mT) en pointillés noir dans l’acétone enregistré 
à 20 K avec une puissance 10 µW en 1 scan. 
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L’ensemble des voltamogrammes cycliques présentent un ∆E de même ordre qui ne varie pas 

de plus de 20 mV en présence de la source de protons. Ils ont tous conservé leur quasi-réversibilité 

(Tableau 15). 

Tableau 15. Potentiels redox des dérivés de Fc en présence et absence de LutHBF4 déterminés d’après les voltamogrammes 
représentés en Figure 107. 

 

Les potentiels redox des dérivés 9MeFcNHSi et 9MeFcNHBut augmentent en présence de LutHBF4 de 

respectivement 20 mV et 50 mV. Ils restent compatibles avec (6a). Ces deux dérivés possèdent en 

commun un groupement amine secondaire qui semble être le site de protonation préférentiel. Cette 

supposition est cohérente avec l’absence de variation de potentiel des dérivés 9MeFcNOAcSi et 9MeFcNOAcBut. 

Ces deux dérivés sont fonctionnalisés avec des groupements N-acyles non protonables.  

Figure 107. Voltamogrammes cycliques en absence (couleur) de protons de 9MeFcNHSi (vert), 9MeFcNHBut (bleu), 9MeFcNOAcSi 
(violet), 9MeFcNOAcSi (orange) à 0,5 mM dans l’acétone et en présence (noir) de LutHBF4 à 10 mM. Electrolyte 0,1 M de TBAPF6 

enregistré avec une vitesse de balayage de 100 mV/s sur une électrode de travail de GC de diamètre de 3 mm, un fil de platine 
comme contre électrode et avec une électrode de référence d’Ag/AgNO3 (0,01 M). Les voltamogrammes sont référencés avec 
le couple Fc+/0. 
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En milieu protique, il y a protonation des fonctions amines secondaires des groupements 
9MeFcNHSi et 9MeFcNHBut, ce qui augmente légèrement leur potentiel redox. Ils restent néanmoins, 

compatibles avec (6a). Dans ces mêmes conditions, les potentiels des dérivés 9MeFcNOAcSi et 9MeFcNOAcBut 

ne sont pas influencés par la présence des protons et eux aussi restent compatibles avec le complexe. 

2.3.1.3. Pre paration des de rive s ferroce niums pour assurer le suivit des 
cine tiques 

Pour effectuer le suivit des réactions de catalyse en ORR, il est nécessaire de pouvoir quantifier 

les dérivés ferrocénium formés. Ces composés ont été préparés d’après le protocole décrit par le groupe 

de Ford.170 En condition stœchiométrique, les dérivés de ferrocènes ont été oxydés par le triflate d’argent 

dans du THF à 0°C et précipités par ajout d’éther diéthylique . Leurs spectres UV-Vis respectifs ont été 

enregistrés dans l’acétone et leur coefficient d’extinction molaire déterminés (Tableau 16). 

Les longueurs d’onde caractéristiques des dérivés Fc+ préparés sont toutes à 765 nm. Les 

coefficients d’extinctions molaires sont du même ordre de grandeur que celui de 2MeFc et jusqu’à deux 

fois plus faibles que celui de 8MeFc.  

Tableau 16. max et coefficients d’extinctions molaires des différents dérivés de ferrocéniums préparés et comparés aux dérivés 
2MeFc+ et 8MeFc+ décrits dans la littérature. 

 

2.3.2. E tude des re actions de catalyse en ORR avec (6a) en pre sence des 
diffe rentes sources d’e lectrons pre pare es 

Les conditions de catalyses ont été mises en place en s’inspirant de celles initialement utilisées 

pour le complexe (1ox) et qui sont facilement transposables à un système entièrement supporté. Les 

conditions testées sont les suivantes :  

• 1/10/400 pour 9MeFcNOAcSi et 9MeFcNOAcBut soit à 0,5 mM (1,25 x 10-6 mol) 

• 1/50/400 pour 8MeFc et 9MeFcNHSi soit à 2,5 mM (6,25 x 10-6 mol) 

avec (6a) à 0,05 mM (1,25 x 10-7 mol) et LutHBF4 à 20 mM (5 x 10-4 mol). 
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Une première étape avant d'évaluer la réactivité de (6a) en ORR consiste à vérifier que les 

différents dérivés de Fc ne s’oxydent pas à l’air en présence de la source de protons (Figure 108). 

 

À cet effet, ce sont des cinétiques sur 2000 s qui ont été enregistrées. 8MeFc a une légère 

sensibilité à l’air en condition protique et son absorbance mesurée A2000s =0,1 correspond à 5 eq oxydés. 

Il faudra donc considérer dans les résultats de catalyse une oxydation « parasite » à l’air de l’ordre de 10 

%. Pour le dérivé 9MeFcNHSi, une oxydation légère est aussi observée. Elle correspond à une absorbance 

A2000s =0,029 soit à 2,5 eq de 9MeFcNHSi oxydés. Ce qui correspond à une oxydation à l’air en milieu 

protique de 5 % sur le temps de catalyse. Pour les dérivés 9MeFcNOAcBut et 9MeFcNOAcSi, une oxydation 

légère est observée et correspond dans les deux cas à 2 équivalents, soit 20 % des dérivés de Fc 

introduits.  

L’ensemble de ces dérivés sont compatibles avec les tests de catalyse envisagés en considérant 

que les résultats qui seront obtenus représenteront majoritairement l’activité de (6a). Les contrôles des 
2MeFc, 9MeFcNMetSi et 9MeFcNHBut n’ont pas été réalisés, mais au vu de leurs structures, une oxydation à l'air 

comprise entre 5 % et 20 % peut être attendue. 

2.3.2.1. E tude pre liminaire des cine tiques d’ORR de (6a) en pre sence 
de 2MeFc et 8MeFc. 

Figure 108. Évolution au cours du temps des absorbances des milieux catalytiques en présence de 20 mM de LutBF4 dans de 
l’acétone saturée en O2 avec en (A) à 750 nm pour une solution de 8MeFc à 2,5 mM, en (B) à 765 nm pour une solution de 
9MeFcNHSi à 2,5 mM, en. (C) à 765 nm pour une solution de 9MeFcNOAcBut à 0,5 mM et en (D) à 765 nm pour une solution de 
9MeFcNOAcSi à 0,5 mM. 
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Le comportement en ORR de (6a) en présence de 8MeFc et 2MeFc a été étudié. Ces deux 

expériences correspondent à l'utilisation de dérivés de Fc possédant des potentiel redox le moins et le 

plus réducteur. Les conditions expérimentales choisies sont : 1/50/400 pour (6a)/8MeFc ou 2MeFc/LutHBF4 

(Figure 109).  

 

En présence de 8MeFc et 2MeFc, (6a) catalyse des réactions d’ORR. En effet, il y a une évolution 

des absorbances à 650 nm en présence de 2MeFc, caractéristique de la formation de 2MeFc+ et à 750 nm 

en présence de 8MeFc, signe de la formation de 8MeFc+. Les absorbances théoriques attendues sont 

Ath(8MeFc+) = 1 à 750 nm et Ath(2MeFc+) = 0,85 à 650 nm. À 4000 s quasiment tous les équivalents de 8MeFc 

sont consommés. À l’inverse, l’accumulation de 2MeFc+ est lente : à 5000 s, elle correspond à A5000s = 0,2 

soit uniquement 10 eq de 2MeFc consommés.  

Il n’y a donc pas de consommation totale de 2MeFc contrairement à 8MeFc bien que les potentiels 

redox standards soient thermodynamiquement compatibles. De plus 2MeFc, à l’instar de 8MeFc, ne peut 

pas empoisonner (6a). Une hypothèse, consiste à envisager que (6a) au cours de la catalyse d’ORR 

forme une nouvelle espèce n’ayant plus un potentiel redox compatible thermodynamiquement avec 2MeFc, 

mais toujours avec 8MeFc. 

Figure 109. Accumulation des spectres UV-Vis de la réaction en ORR au cours du temps du système catalytique à 0,05 mM 
en (6a), et 20 mM en LutHBF4 dans de l’acétone saturée en O2 à température ambiante et l’évolution de l’absorbance en (A) 
pour 2,5 mM de 8MeFc à 750 nm, en (B) pour 2,5 mM de 2MeFc à 650 nm. 
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Pour tenter de répondre à cette question, il a été décidé d'ajouter 50 eq de 8MeFc en fin de la 

catalyse en présence de 2MeFc (Figure 110). En Figure 110-B, à 650 nm il est possible d’observer la 

bande d’absorption du 2MeFc+ obtenue en fin de catalyse et à 750 nm l’augmentation au cours du temps 

de l’absorbance de 8MeFc+ se formant dès l’ajout de 8MeFc. Les 50 eq ajoutés de 8MeFc correspondent à 

Ath (8MeFc+) = 1. L’absorbance maximale est obtenue à 4000 s après ajout du 8MeFc. Celui-ci est donc 

totalement consommé par (6a). La réaction d’ORR est à nouveau catalysée par (6a). En revanche, cela 

veut dire que le nouveau (6a) a lui un potentiel plus bas que 2MeFc et plus haut que 8MeFc. 

Faute de temps, cette hypothèse n'a pas été explorée plus en détail. La prochaine étape de cette 

étude consiste à évaluer l’influence sur l’activité de catalyse en ORR de (6a) en présence d’O2 des 

sources d’électrons cibles. 

2.3.2.2. Influence des diffe rentes fonctions pre sentes sur les de rive s de 
ferroce nes synthe tise s (amine secondaire/silatrane) sur la 
re activite  de (6a) en ORR 

Les cinétiques de catalyse en ORR en présence des dérivés 9MeFcNHSi et 9MeFcNHBut préparés et 

décrits dans le Chapitre 2 sont comparées à celles obtenues en présence de 8MeFc. Il a été décidé 

d’évaluer ces réactions avec le rapport molaire /10/400 pour (6a)/8MeFc ou 9MeFcNHSi ou 
9MeFcNHBut/LutHBF4 dans l’acétone saturée en O2 (Figure 111). Dans les trois cas, les valeurs 

d'absorbance théoriques attendues à 750 nm pour 8MeFc+ et 765 nm pour9MeFcNHSi+ et 9MeFcNHBut+ en 

considérant les réactions totales sont toutes de 0,1. 

Figure 110. (A) Évolution des spectres UV-Vis de la réaction en ORR au cours du temps du système catalytique à 0,05 mM de 
(6a) 2,5 mM en 2MeFc et 20 mM en LutHBF4 avec ajout de 2,5 mM de 8MeFc dans de l’acétone saturée en O2 à température 
ambiante. (B) Évolution de l’absorbance à 750 nm. 
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Cette valeur est atteinte pour 8MeFc dès 1000 s. En présence 9MeFcNHSi l’absorbance à 2000 s 

A2000s =0,02 correspond à seulement 3 eq consommés, indiquant que le complexe de cuivre ne catalyse 

pas de réaction d’ORR. Il est alors possible de supposer que les fonctions amine secondaire et silatrane 

ont une influence sur la réactivité de (6a). Néanmoins, l’ensemble des équivalents de 9MeFcNHBut en 

solution est consommé. La valeur Ath(9MeFcNHBut) = 0,1 est atteinte dès 7000 s. La cinétique d’ORR est 

beaucoup plus longue que celle obtenue en présence de 8MeFc. Cette série d’expériences permet 

d’émettre plusieurs hypothèses en se basant sur l’observation que la présence de la fonction amine 

secondaire à une influence sur la réactivité du catalyseur. Il est possible de supposer que comme pour 
2MeFc le potentiel redox de 9MeFcNHSi n’est pas compatible soit avec un intermédiaire réactionnel, soit avec 

une autre forme de (6a) qui pourrait être formée en solution. En effet, la réaction est totale mais plus lente 

Figure 111. Évolution des spectres UV-Vis de la réaction en ORR au cours du temps avec 0,05 mM en (6a), et 20 mM en 
LutHBF4 dans de l’acétone saturée en O2 à température ambiante et l’évolution de l’absorbance en (A) pour 0,5 mM en 8MeFc 
à 750 nm, en (B) 0,5 mM en à 765 nm et en (C) 0,5 mM en 9MeFcNHBut à 765 nm. 
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pour 9MeFcNHBut dont le potentiel redox est plus réducteur que 2MeFc et 9MeFcNHSi. Une autre alternative 

consisterait à envisager que la fonction amine secondaire ralentirait l’activité catalytique de (6a) en 

interagissant avec le centre de cuivre. Dans les deux cas en présence de 9MeFcNHSi et de 9MeFcNHBut il y a 

modification de l’activité catalytique de (6a) mais en présence de la fonction silatrane, il y a en un 

empoisonnement total. 

Pour tester l’hypothèse d’un possible « empoisonnement » total ou partiel du catalyseur par 
9MeFcNHSi et 9MeFcNHBut, l’expérience réalisée avec 2MeFc est reproduite et 50 eq de 8MeFc sont ajoutés en 

fin de chacune de ces deux catalyses (Figure 112).  

Après l’ajout de 8MeFc, les deux réactions de catalyse évoluent à nouveau. En effet, une variation 

de l’absorbance à 750 nm est observée dans les deux cas. L’absorbance théorique attendue après ajout 

de 50 eq de 8MeFc qui est Ath = 1. La valeur n’est obtenue dans aucun des cas. En présence de 9MeFcNHSi, 

il y a oxydation de 6 eq de 8MeFc à 6000 s et en présence de 9MeFcNHBut, il y a oxydation de 10 eq de 8MeFc 

à 6000 s.  

Il y a une récupération non totale de l’activité en ORR contrairement à ce qui a été obtenu en 

présence de 2MeFc. Dans le cas du 9MeFcNHBut, l’ajout de 8MeFc ne permet pas au catalyseur de réagir à 

nouveau alors qu’il semble que la réaction de catalyse initiale avant ajout de 8MeFc ait été complète. En 

présence de 9MeFcNHSi, il n’y a pas non plus de récupération de l’activité. 

Ces différences ne permettent pas d’infirmer ou confirmer la compatibilité des potentiels redox 

des sources d’électrons avec de possibles intermédiaires réactionnels. Néanmoins, ces résultats 

semblent cohérents avec une interaction entre la fonction amine secondaire des sources d’électrons et 

 

Figure 112. Évolution des spectres UV-Vis enregistrés au cours du temps de la réaction en ORR du système catalytique à 
0,05 mM en (6a), et 20 mM en LutHBF4 avec ajout de 2,5 mM en 8MeFc dans de l’acétone saturée en O2 à température 
ambiante et l’évolution de l’absorbance à 750 nm en (A) pour 0,5 mM en 9MeFcNHSi et en (B) pour 0,5 mM en 9MeFcNHBut. 
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(6a). De plus, les réactivités différentes entre 9MeFcNHSi et 9MeFcNHBut pourraient s’expliquer par un 

encombrement du groupement silatrane qui limiterait l’accessibilité au centre de cuivre. 

La présence de la fonction amine secondaire semble affecter partiellement l’activité catalytique 

d’ORR de (6a). De plus, en présence de la fonction silatrane, la réactivité est même totalement inhibée. 

2.3.3. Influence sur la cine tique d’ORR de (6a) d’une fonction N-me thyle 
amine 

La fonction amine secondaire des dérivés Fc a été méthylée pour l’inactiver partiellement et en 

suivre sont effet sur l’activité de (6a). Faute de temps, seul le dérivé 9MeFcNMetSi a été préparé et testé 

dans la conditions 1/50/400 (6a)/ 9MeFcNMetSi /LutHBF4. L’évolution UV-Vis est reportée en Figure 113.  

 

Il est observée une variation de l’absorbance à 765 nm qui témoigne de la formation de 9MeFcNMetSi+. 

L’absorbance théorique attendue, Ath = 0,6, n’est pas atteinte même après un enregistrement sur un 

temps long. À 15000 s, il a été consommé ~ 7eq de 9MeFcNMetSi. En considérant l'oxydation des dérivés 

de Fc observée précédemment entre 5 et 20 % du nombre d'équivalents introduits, il n'y a pas de catalyse 

avec 9MeFcNMetSi. La présence de la fonction amine tertiaire n’améliore pas la réactivité par rapport à 
9MeFcNHSi. 

La présence de fonctions amines secondaires ou tertiaires empêchent donc toute réactivité, et 

ce indépendamment de la fontion silatrane. L’effet de la disponibilité de doublet non liant de l’atome 

d’azote sur l’activité de catalyse reste donc une piste privilégiée et doit donc être étudié plus en détail (cf 

ci-dessous). 

2.3.4. Influence sur la cine tique d’ORR de (6a) d’une fonction N-ace tyl amine 

La catalyse de (6a) a été évaluée avec les rapports molaires de 1/10/400 pour (6a)/9MeFcNOAcSi 

ou 9MeFcNOAcBut/LutHBF4  dans un milieu saturé en O2 (Figure 114). 

Figure 113. (A) Évolution des spectres UV-Vis enregistrés au cours du temps de la réaction en ORR du système catalytique à 
0,05 mM de (6a), 2,5 mM de 9MeFcNMetSi et 20 mM de LutHBF4 dans de l’acétone saturée en O2 à température ambiante (B) 
Évolution de l’absorbance à 765 nm. 
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Dans les deux cas, une évolution de l’absorbance à 765 nm est observée. L’absorbance 

théorique attendue pour 9MeFcNOAcSi+ et 9MeFcNOAcBut+ est Ath = 0,2 et est atteinte à ~700 s. La présence 

de la fonction silatrane n’a donc pas d’influence sur la catalyse. De plus, l’absence d’interaction 

possible avec la fonction amine expliquerait ces différences de réactivités avec 9MeFcNHSi et 9MeFcNHBut.  

Pour conclure, une des sources d’électrons porteuses d’un groupement d’ancrage présente une 

cinétique semblable à 8MeFc en solution, c’est le dérivé 9MeFcNOAcSi. Ce qui permet d’envisager l’étape 

suivante du projet qui consiste à étudier la sélective de réduction d’O2 en H2O2 ou H2O par (6a) en 

présence de ce dérivé de Fc.  

2.3.5. E valuation de la se lectivite  de re duction d’O2 en H2O ou H2O2 en 
pre sence de 9MeFcNOAcSi, 9MeFcNOAcBut et 8MeFc 

Pour évaluer cette sélectivité en fonction des différentes sources d’électrons, les dosages ont été 

effectués par la méthode basée sur l’utilisation de la porphyrine de titane décrite précédemment pour le 

complexe (1ox). Les conditions 1/10/400 (6a)/8MeFc ou 9MeFcNOAcSi ou 9MeFcNOAcBut/LutHBF4 ont été 

choisies. Dans ces conditions, des productions totales de H2O en présence de 8MeFc et de 20 % 

d’H2O2 en présence de 9MeFcNOAcBut et 9MeFcNOAcSi ont été observées. 

La présence ou l’absence du groupement silatrane sur le dérivé Fc n’a pas modifié la sélectivité 

de réduction d’O2 en H2O ou H2O2. Une différence a été observée avec 8MeFc. Elle pourrait s’expliquer 

par un potentiel plus réducteur que celui de 9MeFcNOAcSi et qui influencerait directement la sélectivité. 

Figure 114. Évolution des spectres UV-Vis enregistrés au cours du temps de la réaction en ORR du système catalytique à 
0,05 mM en (6a), 20 mM en LutHBF4 dans de l’acétone saturée en O2 à température ambiante et l’évolution de l’absorbance 
à 765 nm en (A) pour 0,5 mM en 9MeFcNOAcBut et en (B) pour 0,5 mM en 9MeFcNOAcSi. 
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2.3.6. Discussion sur la re activite  de (6a) en pre sence de 9MeFcNHSi et 8MeFc 

Tout au long de cette étude, plusieurs hypothèses ont été formulées pour expliquer la différence 

de réactivité de (6a) avec 8MeFc, 2MeFc et 9MeFcNHSi.  

En présence de 8MeFc, la réaction est totale. L’utilisation de 2MeFc entraîne une catalyse non 

complète, mais qui peut être « réactivée » en présence d’une source d’électrons plus réductrice comme 
8MeFc. Il est alors envisageable qu’il y ait formation d’intermédiaires réactionnels aux potentiels redox non 

compatibles avec celui de 2MeFc. Avec 9MeFcNHSi, aucune réactivité n’est observée, et ce même après 

ajout de 8MeFc. Il a donc été supposé la formation d’une espèce par interaction de la fonction amine 

secondaire avec (6a). Pour tenter de préciser certains aspects du mécanisme réactionnel et d'appuyer 

certaines hypothèses, différentes expériences ont été réalisées. 

Tout d’abord, une expérience a été réalisée pour contrôle 8MeFc a été ajouté au complexe de 

cuivre en présence de la source de protons puis l’échantillon a été exposé à l’air (Figure 115). 

 

Le spectre RPE obtenu en présence de 8MeFc en condition anaérobe est silencieux, ce qui 

confirme la réduction de Cu(II) paramagnétique en Cu(I). Après exposition à l’air, un signal caractéristique 

d’une entité mononucléaire de Cu(II) à symétrie axiale est retrouvée. Ce nouveau spectre comprend lui 

Figure 115. Évolution du spectre RPE en bande X avec une puissance à 10 µW de (6a) à 0,33 mM en présence de 0,5 mM 
en LutHBF4 puis successivement 8MeFc à 0,5 mM et O2 dans l’acétone à 20 K. 
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aussi 4 raies caractéristiques superposables à celles du spectre initialement enregistré. La quantification 

de spin effectuée avec un standard (Cu(ClO4)2x6H2O indique que plus de 90 % du spin est recouvré en 

fin de réaction. Il y a donc ré-oxydation de (6a) en présence de O2. Ce résultat est cohérent avec les 

réactions d’ORR suivies par cinétique avec 8MeFc. 

Par la suite, la même expérience a été reconduite mais en utilisant cette fois-ci 2MeFc en lieu et 

place de 8MeFc (Figure 116). En présence de 2MeFc, 50 % de spin seulement sont perdus. Le spectre RPE 

enregistré est superposable à celui de (6a) + LutHBF4. Il y a donc une réduction partielle de (6a) dans 

ces conditions réactionnelles.  

 

 

Après exposition à l’air et ajout de 8MeFc, le spectre RPE (Figure 116) est d'intensité comparable 

à (6a) + LutHBF4 de départ et plus de 90% du spin sont retrouvés. Ce spectre correspond à la 

superposition de ce qu'il reste de (6a) non réduit et d’une nouvelle espèce. En effet, un dédoublement de 

la raie dans la zone perpendiculaire est présente. Pour préciser davantage le spectre de cette nouvelle 

espèce, il sera nécessaire d'effectuer des déconvolutions/soustractions spectrales. 

Compte tenu de ces résultats, l’hypothèse précédemment formulée suggérant la formation 

d’intermédiaires réactionnels plus réducteurs que (6a) est d’autant plus envisageable. Ces intermédiaires 

semblent avoir des potentiels redox plus réducteurs de celui de 2MeFc, mais moins que 8MeFc. Enfin, 
9MeFcNHSi a été utilisé suivant la même procédure (Figure 117). Tout comme avec 8MeFc, une perte totale 

Figure 116. Évolution du spectre RPE en bande X à la puissance de 10 µW de (6a) à 0,33 mM en présence de 0,5 mM 
LutHBF4 puis successivement 2MeFc à 0,5 mM avec O2 et 8MeFc à 0,5 mM dans l’acétone à 20 K. 



Chapitre 5 : Réactions de réduction du dioxygène catalysées par un complexe de cuivre (II) 
mononucléaire à ligand bis[(2-quinoline)méthyle](4-méthyle-benzyl)amine 

146 
 

du signal RPE est observée, ce qui confirme l'adéquation entre les potentiels redox. Après exposition à 

O2, le spectre enregistré correspond à un recouvrement de plus de 90 % du spin. Néanmoins, le signal 

obtenu reste caractéristique de de centres mononucléaires de Cu(II) mais n'est plus indicatif de la 

présence du complexe de départ. De plus, sa complexité suggère fortement la présence de plus d’un 

composé en solution.  

 

Des études plus poussées en faisant varier la température et/ou la puissance permettraient 

également d’aller plus avant dans cette analyse. L’addition de 8MeFc n’a cette fois-ci aucun effet sur le 

spectre qui ne varie pas contrairement à ce qui a été observé en Figure 116. Les différents complexes 

de cuivre supposément formés sont donc stables en présence d’un réducteur plus fort.  

Il est supposé que le complexe de cuivre forme en présence de 9MeFcNHSi une ou plusieurs 

nouvelles espèces de complexe de cuivre stables (Figure 118). Ces informations sont cohérentes avec 

l’hypothèse d’un « empoisonnement » du catalyseur par le dérivé 9MeFcNHSi. 

Figure 117. Évolution du spectre RPE en bande X à la puissance de 10 µW de (6a) à 0,33 mM en présence de 0,5 mM 
LutHBF4 puis successivement 9MeFcNHSi à 0,5 mM et O2 puis 8MeFc à 0,5 mM dans l’acétone à 20 K. 
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À cela s’ajoute la comparaison des spectres RPE enregistrés pour chacune des expériences 

précédentes en présence de 8MeFc qui montre que ces spectres RPE ne sont pas superposables entre 

eux (Figure 119).  

 

En effet, les spectres de l’expérience témoin et de celle réalisée avec 2MeFc et 8MeFc sont 

quasiment identiques et ne diffèrent qu’au niveau de leurs nombres de raies perpendiculaires et de leur 

intensité. Ce qui laisse supposer dans ces conditions, la formation d’intermédiaires ou de nouvelles 

Figure 118. (A) Représentations des complexes de cuivre envisageables entre (6a) et 9MeFcNHSi. (B) Représentation de 
9MeFcNHSi et nomenclature simplifiant la représentation en (A). 

Figure 119. Comparaison des spectres RPE en bande X à la puissance de 10 µW enregistrés en présence de 8MeFc et 
précédemment décrits. 
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espèces de complexe de cuivre proches de (6a). Une hypothèse cohérente avec la formation 

d’intermédiaires de réaction en présence d’O2. Le spectre obtenu en présence de 9MeFcNHSi et 8MeFc est 

non superposable aux deux autres spectres. Ce qui suggère la formation d’une espèce de cuivre 

différente de (6a), mais aussi qu’il n’y a pas formation du même intermédiaire réactionnel supposé en 

présence de 2MeFc et 8MeFc. Les complexes obtenus sont donc bien des espèces différentes.  

Les différents spectres RPE enregistrés ont permis de compléter les résultats obtenus par les 

suivis cinétiques et d'explorer succinctement les hypothèses proposées. Pour les confirmer ou les 

infirmer, il faudrait approfondir l’étude en essayant d’isoler les différents intermédiaires et espèces 

supposément formés. 

3. Conclusion sur l’e tude de l’activite  catalytique 
en ORR de (6a) avec nos diffe rents                      
de rive s de Fc 

Cette partie du travail a permis d’identifier un catalyseur mononucléaire de cuivre (6a) à activité 

d’ORR ayant un potentiel redox compatible avec les sources d’électrons synthétisées. (6a) a été 

synthétisé, cristallisé et caractérisé avant que son activité de catalyse d’ORR ne soit évaluée. Les 

conditions de catalyses mises en place se sont grandement inspirées de celles utilisées pour le complexe 

dinucléaire (1ox). La réactivité en ORR de (6a) a été évaluée avec 8MeFc et nos dérivés. Il a alors été mis 

en avant des résultats suggérant la formation d’intermédiaires réactionnels entre (6a) et O2 non réactifs 

avec 2MeFc. (6a) s’est aussi révélé inactif en présence de 9MeFcNHSi, ce qui suggère la formation d’un 

nouveau complexe entre la fonction amine de cette source d’électrons et (6a) en présence d’O2. Il serait 

intéressant de pouvoir isoler ce composé pour l’analyser. 

Finalement (6a) est sélectif en catalyse d’ORR à 20 % pour H2O2 en présence de 9MeFcNOAcSi 

sans traces d’empoisonnement, à l’inverse de ce qui a été observé en présence de 9MeFcNHSi. 
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Conclusion ge ne rale 

Ces travaux de thèse s’inscrivent dans une prospective à long terme visant à développer un 

support de silice mésoporeuse de type LUS fonctionnalisé avec l’ensemble des composants d’un système 

catalytique en ORR et sélectif pour H2O2. Ce système, constitué du complexe dinucléaire de cuivre (1ox), 

de la source de protons LutHBF4 et de la source d’électrons 8MeFc a préalablement été évalué en condition 

homogène au sein de l’équipe BioCE du LCBM. Compte tenu de la difficulté inhérente à la préparation 

inédite d'un matériau tri-fonctionnalisé, une approche ascendante a été privilégiée, qui passe par la 

préparation indépendante de silices sur lesquelles un seul acteur de la catalyse est ancré. Dans cette 

optique, notre objectif s'est recentré sur la préparation d'une source d'électrons sacrificiels dérivée de 
8MeFc qui soit compatible avec un greffage sur silice et qui possède un potentiel redox adapté à l'activité 

de (1ox).  

La première étape a donc été la préparation de dérivés de Fc porteurs d’une fonction d’ancrage. 

Deux groupements ont alors été envisagés : le triéthoxysilane (EOS) et le silatrane (SAT). Plusieurs 

dérivés Fc silatranes ont pu être synthétisés et l'approche triéthoxysilane a dû être abandonnée du fait 

d'importantes difficultés de purification. Cinq dérivés se sont révélés particulièrement utiles pour la suite 

du projet, le dérivé référence FcNHSi et quatre autres: 9MeFcNHSi, 9MeFcNMet et 9MeFcNOAcSi. Il a en particulier 

pu être mis en évidence l’influence des groupements amine et amide sur les valeurs des potentiels redox 

de ces dérivés de Fc. En effet, seul le 9MeFcNOAcSi possède un potentiel redox (E1/2 = - 370 mV vs Fc+/0) 

thermodynamiquement compatible avec la réduction de (1ox) alors que le potentiel redox de 9MeFcNHSi 

(E1/2 = - 270 mV vs Fc+/0) s’est révélé plus oxydant. 

Dans un second temps, la préparation et la caractérisation du support de silice de type LUS nous 

a amené à envisager plusieurs stratégies de greffages en contrôlant ou non la répartition sur la surface. 

Dans notre projet, les trois dérivés FcNHSi, 9MeFcNHSi et 9MeFcNOAcSi ont été greffés sur une surface 

totalement accessible, LUS-E, pour nous permettre d’obtenir une plus grande capacité de greffage. 

L’ancrage de ces dérivés silatranes (SAT) a été confirmé par FT-IR, ATG, 29Si-RMN, ICP et voltamétrie 

cyclique. Après greffage, les potentiels redox de 9MeFcNHSi-SAT@LUS (Ea = - 325 mV ; Ec = - 390 mV vs 

Fc+/0) et 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS (Ea = - 370 mV ; Ec = - 745 mV vs Fc+/0) se sont tous les deux révélés 

compatibles avec la réduction de (1ox). C’est à notre connaissance, la première étude de 

fonctionnalisation de silice de type LUS par des dérivés de Fc polyméthylés et substitués par une fonction 

silatrane. Malheureusement, ces deux matériaux n’ont pu être utilisés dans la suite du projet, du fait de 

leur oxydation rapide et inattendue à l'air. 

Pour valoriser la préparation de ces dérivés, un nouveau complexe de cuivre avec un potentiel 

redox moins réducteur a été préparé. Ce complexe mononucléaire (6a) a aussi été imaginé et préparé 

pour un futur ancrage sur silice. Il a été entièrement caractérisé avant que son activité de catalyse en 

ORR ne soit évaluée. Les conditions catalytiques ont été choisies pour être applicables à un système 

hétérogène. Des suivis cinétiques ont montré que 9MeFcNOAcSi est compatible avec (6a) et favorise la 

formation de 20 % de H2O2 en ORR. Indépendamment, des études cinétiques et RPE suggèrent fortement 

un empoissonnement de (6a) par 9MeFcNHSi. 
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L’objectif initial de préparation d’un support fonctionnalisé avec une source d’électrons a été 

partiellement atteint. En effet ce support, bien que totalement caractérisé, n’a pas pu être utilisé pour 

effectuer des tests de catalyses hétérogènes avec (1ox) ou (6a). Ce travail nous a également permis de 

préparer et caractériser un nouveau complexe de cuivre (6a) et d'en tester la réactivité en ORR. Des tests 

préliminaires ont montré une sélectivité pour H2O2 de 20 % avec 9MeFcNOAcSi  
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Perspectives 

Pour répondre à l’objectif initial d’évaluation d’un système catalytique supporté avec le complexe 

(1ox), une étude de la variation des potentiels redox de dérivés de Fc alternatifs présentés en Figure 120 

pourrait être réalisée. (A) permettrait un greffage direct sur NH2-EOS@LUS, (B) et (D) devraient présenter 

des potentiels redox largement compatibles avec (1ox). (C) serait intéressant pour une étude des 

influences des différentes fonctions sur les potentiels redox. Néanmoins, sa fonction carbamate risquerait 

de poser des problèmes de stabilité lors d’un greffage, car potentiellement hydrolysable. 

 

Toujours dans la continuité de cet objectif initial, l’activité catalytique de (1ox) en ORR serait aussi 

à tester avec 9MeFcNOAcSi. De plus, cela permettrait de comparer l’influence sur l’activité catalytique de 

(1ox) avec 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS et 9MeFcNHSi-SAT@LUS en tant sources d’électrons qu’il faudrait 

préalablement réduire. Il serait envisageable de les mettre en suspension en présence de 10MeFc, plus 

réducteur, en large excès. 

Une alternative à la réduction de 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS et 9MeFcNHSi-SAT@LUS consisterait à 

préparer leurs analogues avec une silice partiellement fonctionnalisée par des groupements 

triméthysilyles, LUS-Cap (Figure 121). En diminuant le nombre de silanols de surface accessible, l’acidité 

de surface devrait aussi être réduites et ainsi limiter l’oxydation des dérivés de Fc greffés. 

Figure 120. Différents dérivés de Fc envisageables pour une étude de compatibilité de potentiel redox avec (1ox). 
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Pour approfondir l’étude de la catalyse en ORR de (6a), l’utilisation de 9MeFcNOAcSi@LUS et 
9MeFcNHSi@LUS réduites serait aussi intéressante et compléterait l’étude en solution réalisée dans le 

Chapitre 5. Il serait aussi envisageable d’aller plus loin en greffant le complexe (6a). Pour cela, des 

modifications chimiques du ligand initial (MeBzQ) seront à effectuer pour incorporer la fonction d’ancrage 

(Figure 122). 

N

N
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N
NN(EtO)3Sin(H2C)

Cu
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MeBzQ BrBzQ
SiBzQ
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Dans un autre registre, une nouvelle étude entre la fonctionnalisation de LUS standards et LUS 

gonflées ainsi que l’influence de l’expansion de pores sur l’activité catalytique pourrai aussi être une piste 

intéressante pour le développement du système catalytique supporté optimisé que ce soit avec (1ox) ou 

avec (6a). En complément de l’étude de l’optimisation de la synthèse des LUS gonflées, il serait 

intéressant de faire varier le pH aux interfaces micellaires (en l’acidifiant dans le cas des LUS) pour 

évaluer l’impact sur l’expansion de ces LUS.  

Plus généralement, il serait envisageable de simplifier encore la préparation du support en 

utilisant des nanoparticules de silices mésoporeuses. La surface de ces nanoparticules devrait à l’instar 

des LUS-Cap être moins acide et donc limiter le risque d’oxydation des dérivés de Fc.  

Figure 121. Représentation des surfaces attendues pour une fonctionnalisation par 9MeFcNHSi et 9MeFcNOAcSi de LUS-Cap. 

Figure 122. Approche de préparation du complexe (6a) pour un ancrage sur silice. 
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1. Descriptions de quelques techniques 
d’analyse utilise es  

1.1. Analyse thermogravime trique (ATG) 

L’ATG consiste en une mesure de variation de masse d’un échantillon soumis à un gradient de 

température croissant, allant en général de 25 °C à 1000 °C et sous un flux de gaz.1 Cette technique, 

bien que destructrice, consomme peu de produit (entre 5 à 20 mg).  

Le schéma de décomposition d’un composé lui est propre. Il comporte plusieurs étapes de 

décomposition à différentes températures créant un profil de perte de masse caractéristique. Celle-ci 

correspond à la masse dite de perte au feu à 1000°C. Pour certains matériaux hybrides, cela peut devenir 

un inconvénient. Ils sont constitués de plusieurs espèces qui coexistent.  

Pour les matrices inorganiques, la masse résiduelle est celle de cette matrice à laquelle s’ajoutent 

tous les éléments non volatils. Cet ensemble est oxydé à l’instar des métaux. Dans notre cas, il s’agit de 

la silice (SiO2) et du fer (Fe2O3) qui contribueront à cette masse.  

Ces analyses ont été réalisées autant que possible à chaque étape de fonctionnalisation 

organique ou d’élimination de tensio-actif pour vérifier que la prise ou la perte de masse correspondait à 

nos attentes. Ces analyses ont été appliquées en particulier à des matériaux silylés mésoporeux. Notons 

que pour mieux identifier les zones de perte de masse caractéristiques, il faut s’appuyer sur la courbe 

dérivée. La courbe dérivée est qualifiée de dérivée du Thermogramme (dTG). 

Les silices mésoporeuses que nous avons préparées, dites LUS, présentent des profils types.2 

Le thermogramme présenté ci-dessous est celui d’une LUS-TMA dans laquelle les molécules tensio-

actives de cétyltriméthylammonium, (CTA+) ont été substituées par du tétraméthylammonium, TMA+ 

(Figure 123). Quatre zones de températures caractéristiques se retrouvent sur ce graphique : 
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1) 25 à 120 °C : zone des phénomènes de déshydratation (désorption des molécules d’eau de 

surface) et de désorption des solvants. L’étude de cette région offre une indication sur l’hygroscopie des 

LUS (plus le pourcentage de variation de masse sera grand, plus la surface de la LUS sera hydrophile). 

Sur la Figure 123, cette première perte pointée grâce à la dTG à 63°C s’étend de 25 à 120 °C (en 

pointillés, zone 1). À 120 °C, cette perte repérée sur le tracé TG (trait plein) correspond à 5.2 % de la 

masse totale de l’échantillon. 

2) 180 à 500 °C : zone des phénomènes de désorptions et décompositions des composés 

organiques interagissant fortement avec les surfaces des LUS (liaisons électrostatiques et liaisons 

covalentes). L’étude de cette région offre une indication sur la nature des composés organiques présents 

en surface de la LUS. Ces phénomènes se retrouvent en zone 2 de la Figure 123, respectivement à 292 

°C et 353 °C. Dans notre cas, les composants organiques sont des tensio-actifs. Ces derniers subissent 

dans un premier temps une désorption (rupture de leur liaison électrostatique avec les silanols de 

surfaces (292 °C)) puis dans un second temps ils commencent à se décomposer avec la hausse de 

température (353 °C). La somme de ces deux évènements correspond à une variation de masse de 15.8 

%. 

3) 500 à 1000 °C : zones des phénomènes de condensations des groupements silanols et de 

l’oxydation des métaux (Figure 124). L’étude de cette zone donne une mesure précise de la masse 

résiduelle d’oxyde de silice composant la LUS. 

Figure 123. Thermogramme d’un matériau de type LUS-TMA, (trait plein) et sa dérivée (traits pointillés). En 1 (zone bleue) 
zone de phénomène de désorption des solvants, en 2 (zone orange), zone des phénomènes de désorptions et décompositions 
des composés organiques liés fortement à la surface, en 3 (zone grise) zone des phénomènes d’oxydation des métaux et de 
condensation des silanols. 
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Cette condensation est visible en zone 3 de la Figure 123 dès 450 °C et correspond à une 

variation de masse de 7,6 % de la masse totale de l’échantillon. La masse résiduelle de l’échantillon est 

lue quant à elle à 1000 °C. Elle correspond, ici, à 65,7 % de la masse totale de l’échantillon, soit à la 

quantité de SiO2 totale présente dans celui-ci. 

1.2. Spectrome trie d’e mission atomique a  plasma a  couplage 
inductif (ICP-AES) 

Ces analyses sont réalisées en compléments des ATG. Elles permettent de déterminer la teneur 

massique des différents éléments constituant le matériau.  

Ces analyses permettent de quantifier en pourcentage massique la teneur en C, N, S, Si, et 

différents métaux, dont le Fe. Pour nos échantillons, ce sont les pourcentages massiques en C, N et Fe 

qui ont été mesurés.  

Chaque échantillon a été pesé et soumis à une étape de minéralisation dans 600 µL de l’acide 

nitrique à 30 % pendant une nuit. Après centrifugation, (3 min à 6000 rpm), 600 µL de surnageant sont 

prélevés puis mis en solution dans 6 mL d’acide nitrique à 30 % à différentes concentrations pour un 

dosage en fer par rapport à une solution standard à 1001 mg/L.  

1.3. Infrarouge par transforme e de Fourier (FT-IR) 

C’est une analyse dite spectrophotométrique. Elle est basée sur le principe de transmittance d’un 

rayon lumineux de type γ à travers un échantillon. En se basant sur ce principe, cette technique permet 

dans notre cas d’identifier les vibrations spécifiques des liaisons chimiques de surface excitées par le 

rayon émis. 

Les spectres sont tracés par mesure de l’intensité du rayon transmit (I) traversant l’échantillon 

par rapport à l’intensité du rayon émis (Io) et en fonction du nombre d’onde du rayon (Figure 125). Les 

vibrations de liaisons sont induites par le rayon lumineux traversant l’échantillon. Elles sont retranscrites 

en signaux d’absorbance ou transmittance sur le spectre puis converties directement par le logiciel par la 

transformée de Fourier. La transmittance (T) est directement liée à l’absorbance (A) selon 𝑇 =
1

ln (𝐴)
 𝑒𝑡 𝐴 =

𝐼

𝐼0
. 

Figure 124. Représentation de la condensation des groupements silanols de surface à haute température. 
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Dans le cas des LUS, les spectres sont enregistrés sur des pastilles de KBr et présentent des 

vibrations caractéristiques des groupements de surface compris typiquement entre 400 et 4000 cm-1 Le 

spectre enregistré pour une LUS-TMA (Figure 126) en est une illustration. 

 

 

• 470 cm-1 : SiO4 (cisaillement SiO2) : cette fréquence de vibration est choisie comme signal de 

référence pour normaliser les spectres, car exclusivement due à la silice. 

• 810 cm-1 : liaison Si-O fréquence de vibrations symétriques (SiOs) 

• 970 cm-1 : SiO-  

• 1080 cm-1 : liaison Si-O fréquence de vibrations asymétriques (SiOa) 

• 1492 cm-1 : N-CH3 fréquence de vibrations caractéristiques du TMA+ (TMA) 

Figure 125. Représentation du principe de mesure de spectre FT-IR. I correspond à l’intensité transmise et Io correspond à 
l’intensité émise. 

Figure 126. Spectre FT-IR d’une LUS-TMA. (a) la zone rose correspond aux vibrations de la matrice SiO2, (b) la zone jaune 
aux vibrations symétriques des groupements silanols, (c) la zone bleue aux groupements silanolates, (d) la zone verte aux 
groupements silanols asymétriques 
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• 1658 cm-1 : bande large caractéristique des groupements OH de l’eau sur la silice 

• 3490 cm-1 : bande large caractéristique des groupements OH et SiOH libres 

1.4. Analyse d’absorption et de sorption de N2 

Ces analyses sont des mesures volumétriques. Cette technique étudie l’évolution de la pression 

relative dans un échantillon en fonction de l’ajout d’un volume de diazote (N2) à 77 K. Les courbes 

obtenues sont dépendantes de la nature de la surface du matériau. Une surface microporeuse présentera 

une courbe distincte d’une surface mésoporeuse ou encore macroporeuse. Ces différentes formes sont 

classifiées par l’IUPAC (Figure 127)  

 

Dans notre cas, les LUS qui sont des silices mésoporeuses présentent des isothermes dits de 

types IV de forme sigmoïdale. La lecture de ces isothermes donne des informations sur les propriétés 

texturales de l’échantillon (volume de pore, surface spécifique, diamètre de pore, homogénéité 

structurale). L’isotherme présenté en Figure 128 corresponds à une isotherme de LUS-E. Sur cet 

isotherme se distinguent différents évènements avec des pressions relatives spécifiques.  

Figure 127. Allures des différentes classes d’isothermes d’adsorption et désorption, selon l’IUPAC. 
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• 0 < P/P0 < 0,05 : zone de remplissage des micropores.  

• 0,05 < P/P0 < 0,25 : formation d’une monocouche de N2 qui peut-être observée dans les 

matériaux présentant une porosité. Cette zone est la zone d’application du modèle dit BET décrit 

en 1.4.1. 

• De 0,25 < P/P0 < 0,5 : valeur de pression relative se trouve la zone de croissance de la sigmoïde. 

Cette zone correspond au remplissage de pores par N2. 

Dans certains cas, une hystérèse (décalage entre la courbe d’adsorption et désorption du N2) 

peut-être observée. Cette dernière donne une information sur l’hétérogénéité des mécanismes de 

remplissage et d’expulsion du N2. Cette région renseigne sur le volume et le diamètre de pore. 

À partir de P/P0 0,5, un plateau de saturation est atteint et correspond au volume de N2 nécessaire 

pour recouvrir l’ensemble de la surface externe de l’échantillon. De plus, aux alentours de  P/P0 = 0,95 , 

le volume observé correspond à un remplissage interparticule. 

Ces isothermes sont traitées par différents modèles physico-chimiques pour obtenir des 

informations sur la structure du matériau. Des modèles mathématiques permettent d’approximer les 

mesures des diamètres et volumes de pores, la détermination de la surface interne des pores et de 

l’hydrophilie du matériau. 

1.4.1. De terminer la surface spe cifique : mode le BET 

Parmi ces modèles, le plus usité est celui de Brunauer-Emmett et Teller, dit BET. Ce modèle se 

base sur le principe de remplissage de Langmuir. Une monocouche de gaz adsorbé est d’abord formée 

avant d’être progressivement recouverte par d’autres couches. La formation de cette monocouche 

correspond au segment linaire de l’isotherme (encart, Figure 128). Ce segment est modélisé par une 

droite d’équation :  

Figure 128. Isotherme d’adsorption et désorption de LUS-E. (A) en bleu zone de remplissage des micropores, (B) en orange 
zone de formation de la monocouche de N2, (C) en jaune zone de remplissage des pores, (D) zone de remplissage intergrain 
et des volumes externes avec VN2 correspond au volume de N2 introduit dans l’échantillon et P/Po correspond à la pression 
relative. 
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𝑝

𝑉𝑎(𝑝 − 𝑝0)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+ (𝐶 − 1)

𝑃

𝑃0
(𝑉𝑚𝐶) 

Avec p la pression dans l’échantillon ; p0 la pression de saturation, Va le volume adsorbé, Vm le volume 

de la monocouche de N2 et C la constante BET. 

À partir de cette équation, il est possible de calculer la surface spécifique de l’échantillon (SBET en cm2/g). 

𝑆
𝐵𝐸𝑇=𝑉𝑚𝐴𝑚

𝑁𝑎
𝑉𝑁2

 𝑒𝑛 𝑐𝑚2/𝑔−1  

Avec Am la surface recouverte pour une molécule de diazote, Na le nombre d’Avogadro et VN2 le volume 

molaire d’une molécule d’azote. 

De plus, le facteur C permet de mesurer qualitativement l’hydrophile de la surface. Ce terme 

prend en compte l’énergie d’adsorptions du diazote à la surface de l’échantillon. L’exemple de l’analyse 

d’une LUS-E est représenté sur la Figure 129. Il est à noter que la surface spécifique obtenue est de 958 

cm2.g-1, que la constante C est de 47,9.  

 

1.4.2. De terminer le volume de pore (Vp) : mode le du t-plot 

Ce modèle permet de déterminer le volume de pore à partir des isothermes d’adsorption-désorption de 

N2. Il convertit les mesures de P/P0 en épaisseur (Figure 130).  

Figure 129. Application du modèle BET sur une isotherme d’absorption-désorption de N2 de LUS-E 
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Pour ce faire t, l’épaisseur de l’échantillon, est calculée comme suit : 

𝑡 =
𝑉𝑎

𝑉𝑚
𝑡𝑁2 en nm, avec tN2 = 0.354 nm l’épaisseur de la monocouche d’azote. 

La courbe obtenue, typique de nos LUS-E, présente différente zone d’intérêt. 

En dessous de t = 0,5 nm la courbe donne une information sur la microporosité de l’échantillons. 

Au-delà de t = 1 nm, la courbe donne une information sur le volume externe. Ici, il est à observer que le 

volume externe est largement inférieur aux volume de pore. Le volume V1 correspond non pas à de la 

microporosité mais plus à des rugosités de surface et le volume V2 quant à lui correspond au volume de 

pore. En Figure 130. Application du modèle t-plot, le volume de pore est calculé tel que Vp = 1,03 cm3/g. 

1.4.3. De terminer la distribution de diame tre de pore (DTP)  mode le BJH 

Le modèle Barett-Joyner-Halenda est basé sur le principe de condensation dans les 

capillaires :N2 condense dans les pores et  forme un ménisque. L’épaisseur de ce ménisque est ajoutée 

à celle de l’épaisseur t, épaisseur de N2 adsorbé, calculé avec le t-plot (1.4.2) pour donner une 

approximation du rayon de pore. Ce modèle est plus adapté pour les matériaux présentant des diamètres 

supérieurs à 4 nm. L’analyse de la répartition de la taille de ces diamètres donne une information sur la 

distribution de la taille de pore (DTP) de l’échantillon. Dans notre cas, la distribution est monomodale 

comme illustrée sur la Figure 131. La valeur du rayon moyen de pore est de r =1,4 nm soit un diamètre 

de pore de 3 nm. Sur la courbe, il est aussi à noter que la distribution du rayon a une largeur de pic ∆r = 

0,25 nm, qui est quasi-idéale par rapport à une répartition considérée comme étroite (∆r = 0,2 nm). 

Néanmoins, bien que le modèle BJH sous-estime la taille des pores, il est utilisé dans l’ensemble 

de nos travaux pour une contextualisation de la dimension de pore de nos matériaux par rapport à la 

littérature.   

Figure 130. Application du modèle t-plot à l’isotherme de la LUS-E. 
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1.5. Re sonance Magne tique Nucle aire du 29Si et 13C du solide 

La RMN du solide est une technique complexe à mettre en place. Elle est usuellement réservée 

aux composés non solubles tels que les composés silylés. Cette technique diffère de son analogue 

liquide. Elle nécessite la mise en place d’un système dit de rotation à l’angle magique combiné dans 

certains cas à une polarisation croisée.  

Dans un premier temps, une rotation rapide à un angle de 54,74 ° (l’angle magique) permet de 

ne pas prendre en compte les interactions dipolaires non homogènes. Dans un second temps, les protons 

présents dans les échantillons sont excités par une onde de radiofréquence spécifique. L’aimantation de 

ces atomes excités est alors transférée aux noyaux moins sensibles tels que le 13C et le 29Si.  

Dans nos LUS, la RMN du 29Si permet de suivre l’évolution des liaisons des atomes de Si dans 

l’échantillon. La formation de liaisons C-Si avec nos composants organiques peut aussi être détectée. La 

structure de ces différents groupements de silicium est classifiée en fonction du nombre et de la nature 

de ces liaisons (Si-O, Si-O-Alkyl, Si-O-Si, Si-C, Figure 132). Cette technique est quantitative car il est 

possible, après déconvolution, déterminer les rapports entre les différents groupements de surface. 

De même, la RMN 13C des LUS est réalisée avec une séquence CP-MAS. Cette séquence utilise 

une polarisation croisée. elle exploite le signal des protons au spin nucléaire abondant en le polarisant. 

Ce signal est alors transféré aux atomes de carbone (C13) augmentant ainsi leur intensité. Cette technique 

peut être quantitative. 

Figure 131. Modèle BJH appliqué à l’isotherme de la LUS-E. 
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1.6. Voltame trie cyclique 

Cette technique d’analyse non destructive qui permet d’étudier le comportement d’une espèce 

électroactive. L’échantillon est soumis en milieu conducteur à une variation linéaire de potentiel dans une 

fenêtre donnée et les variations de courant faradique produites sont mesurées. Un voltamogramme 

cyclique est alors obtenu.  

Les transferts d’électrons entre les espèces oxydées et réduites se traduisent par la formation de 

vague. Ces mesures permettent d’obtenir des informations sur la stabilité de l’espèce sous forme oxydée 

et réduite.  

Dans notre étude, le Fc et ses dérivés sont considérés comme des systèmes réversibles. La 

réversibilité d’un système est évaluée telle que ∆𝐸 = 𝐸𝑎 − 𝐸𝑐   (Figure 133). Un système est considéré 

comme réversible a un ∆𝐸 =
0,06

𝑛
 correspondant à la présences des espèces oxydées et réduites à des 

concentrations quasi-équivalentes. Les différentes vagues alors obtenues correspondent comme 

illustrées en Figure 133 au potentiel anodique (oxydation) Ea et au potentiel cathodique (réduction) Ec en 

V.  

 

Figure 132. Représentation des différents groupements caractéristiques des surfaces de silices détectés en RMN du 29Si. 

Figure 133. À Gauche, le voltamogramme de 9MeFcNOAcSi à 0, 5 mM enregistré dans l’acétone (0,1 M TBAPF6) avec une 
électrode de travail en GC, une contre électrode de platine et une électrode de référence Ag/AgNO3 (0,01 M). À droite le 
voltamogramme référencé par rapport au couple Fc+/0 utilisé comme référence interne. 
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À partir de ces mesures, il est aussi possible de calculer le potentiel réducteur du couple comme suit 

(pour un système considéré comme réversible) :  

𝐸1/2 =
𝐸𝑎 + 𝐸𝑐

2
 𝑒𝑛 𝑉 

Dans notre cas, les voltamogrammes des dérivés de Fc ont été mesurés dans l’acétone (0,1 M 

TBAPF6) dans avec une électrode de travail de GC, une contre électrode de platine, une électrode de 

référence Ag/AgNO3 (0,01 M) et reporté contre le couple Fc+/0 utilisé comme référence interne.  

Les voltamogrammes des LUS fonctionnalisées ont quant à eux été enregistrés par 

électrodéposition sur l’électrode de travail de GC dans l’acétone (0,1 M TBAPF6) ou avec une électrode 

à cavité de diamètre 1,5 mm avec une pâte constituée de 30 % graphite puis mélangée à 5 % LUS et 67 

% Nujol© (Figure 134) dans l’eau distillée (0,1 M LiClO4), une contre électrode de platine et une électrode 

de référence au calomel saturé. 

 

1.7. Spectrophotome trie UV-Vis 

1.7.1. Suivit cine tique et dosage par UV-Vis  

C’est une analyse de spectrophotométrie non destructive. Elle informe de la capacité d’un 

échantillon à absorber la lumière. L’absorbance A d’une solution est reliée au coefficient d'extinction 

molaire (ε en L.mol-1.cm-1), à la longueur du trajet optique (l en cm) et à la concentration en soluté ([X] en 

mol.L-1) par la loi de Beer-Lambert : A = ε*l*[X]. Plus particulièrement :  

• des transitions /* de systèmes conjuguées de molécules organiques sont observées en deçà 

de λmax =300 nm avec des ε élevés (100000 l.mol-1.cm-1) 

• des transitions LMCT ou MLCT sont enregistrées à des λmax compris entre 300 et 600 nm. 

• Des transitions particulières comme les transitions d-d retrouvées pour des complexes de Cu(II) 

sont observées pour des λmax supérieures à 500 nm avec des ε faibles (100- 500 l.mol-1.cm-1) 

Figure 134. Préparation de l’électrode modifiée. 
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Cette méthode d’analyse permet aussi d’effectuer des suivis de réactions au cours du temps. En 

reportant les variations d’absorbances à une longueur d’onde λmax spécifique. Elle permet aussi 

d’effectuer des dosages en comparant des variations d’absorbances d’un composé au coefficient 

d’extinction molaire et à la concentration initiale connue.  

1.7.2. Analyse de re flectance diffuse 

Cette technique est adaptée à l’étude de poudres. Elle permet d’étudier la capacité propre d’un 

échantillon solide à transmettre, réfléchir et absorber la lumière. L’absorbance A est aussi mesurée tel 

que ln (Io/I) dans le solide.  

Cette méthode permet de montrer que la surface a été fonctionnalisée. La présence de nouveaux 

groupements porteurs de complexes organométalliques permet de faire des comparaisons avec les 

synthons en solution pour retrouver leurs spectres caractéristiques. 

Le traitement des spectres s’effectue après une correction par la théorie de Kubelka-Munk 

(KM)29. Cette théorie permet de ne pas prendre en compte la diffusion non homogène de la lumière dans 

un solide. Pour une application optimale de cette théorie, la réflectance mesurée doit être comprise entre 

0.2 et 0.8. 

𝐹𝑜𝑛𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝐾𝑢𝑏𝑒𝑙𝑘𝑎 − 𝑀𝑢𝑛𝑘: 𝐹(𝐾𝑀) =  
𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅2)

2𝑅
 

Avec K l’épaisseur de l’échantillon, S l’épaisseur de la référence, et R la réflectance mesurée de 

l’échantillon. Les épaisseurs K et S sont considérées, pour cette approximation, comme étant 

suffisamment petites. 

Pour tracer la fonction de KM, ce sont les valeurs de réflectance mesurées qui sont utilisées. 

Cette théorie peut-être grossièrement rapprochée de la loi de Beer-Lambert pour les échantillons liquides.  

1.8. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

1.8.1. DRX sur des poudres 

Cette technique d’analyse se base sur les principes physico-chimiques de solide cristallin. Le 

rayon X émis, ici, à la longueur d’onde d’une anode de cuivre (λ= 0,154 nm) est diffracté d’un angle 2θ, 

avant d’être mesuré par la surface. Cette diffraction est traduite par la loi de Bragg (nλ=2dsin(θ)) permet 

dans le cas des LUS, de calculer le paramètre  d qui correspond à  la distance en tre deux pores adjacents 

(Figure 135). 
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Dans notre cas, les LUS ont une signature structurelle dite P6mm. Cette dénomination 

correspond à leur organisation hexagonale en 2D. En considérant leur maille d’après les indices de Miller 

(hkl), plusieurs pics caractéristiques des plans:(100), (110), (200), (210) sont typiquement retrouvés sur 

leur profil comme présenté ci-dessous en Figure 136. 

 

1.8.2. DRX sur monocristaux 

C’est le même principe que pour analyse de poudre qui est appliqué à un monocristal. Un 

diagramme est généré en utilisant le spectre de diffusion et permet d’obtenir une résolution spatiale des 

complexes étudiés.  

Dans notre cas, les informations que l’on peut extraire concernent  plus particulièrement le centre 

métallique et ses ligands. Pour des centres pentacoordinés, il est possible de déterminer le type de 

géométrie autour du cation par le calcul du paramètre 𝜏 selon 𝜏 =  
(𝛽−𝛼)

60
 avec α et β les angles 

représentés en Figure 137. Il est considéré que 𝜏 est compris entre 0 et 1 :  

• si  ~ 0 la géométrie sera de type pyramide à base carrée  

• si  ~ 1 alors elle sera plutôt bipyramide trigonale. 

Figure 135. Représentation schématique du système d’application de la loi de Bragg. λ correspond à la longueur d’onde de 
l‘anode de cuivre, n représente l’indice de diffraction du matériau, 2 θ l’angle de diffraction et d la distance entre deux pores 
adjacents. 

Figure 136. Exemple de spectre de diffraction DRX d’une LUS-E 
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1.9. Re sonance Paramagne tique Electronique (RPE) de syste mes S = 
1/2 

C’est une technique d’analyse non destructive qui permet de caractériser des composés 

paramagnétiques comme dans notre cas des complexes à centre de Cu(II) à spin électronique S = 1/2. 

Les mesures RPE permettrons alors d’obtenir des informations sur l’environnement de ce centre de Cu.  

Pour effectuer ces mesures, l’échantillon est introduit à basse température dans une cavité 

soumise à un champ magnétique. L’électron est alors excité par application d’une fréquence spécifique 

(~9,5 GHz, bande X).  

Il y a interaction entre cet électron et le champs magnétique, ce qui provoque une levée de 

dégénérescence, pour un spin 1/2, en deux niveaux d’énergie du système ( ½). C’est l’effet Zeeman 

électronique. Un phénomène de résonance à lieu lorsque, en balayant en champ, l’écart en énergie entre 

les deux niveaux Zeeman électronique correspond à l’énergie de la fréquence d’étude.  

Le spectre obtenu est caractérisé par deux paramètres : 

- Le(s) tenseur(s) g influencé(s) par l’environnement chimique du (des) centre(s) métallique(s). 

Une analogie peut être faite avec les valeurs de déplacements chimiques en RMN. 

- Le couplage hyperfin A en lien avec l’interaction e—noyau. Il est mesuré directement sur le 

spectre en fonction du nombres de raies observées. Ce nombre peut être prédit selon :  

Nombre de raies = 2nI+1 

avec n le nombre de noyaux et I le spin nucléaire du noyau 

Ces mesures peuvent être quantitatives, par exemple en enregistrant un spectre « standard » 

par exemple de Cu(ClO4)2.6H2O, Ce spectre enregistré pour des concentrations de cuivre connues 

permet de déterminer la concentration en composés de spin ½ selon :  

𝐶é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 =  
𝐼𝑛(é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛) 𝑥 𝐶𝑠𝑡

𝐼𝑛(𝑠𝑡)
 

Avec Céchantillon la concentration de spin de l’échantillon, Cst la concentration de spin du standard, 

In(échantillon) l’intensité normalisée de l’échantillon et In(st) l’intensité normalisée du standard. 

Figure 137. Angles utilisés dans le calcul de 𝜏. 
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2. Protocoles 

2.1. Produits et instruments 

2.1.1. Solvants, gaz et re actifs 

Les solvants et réactifs commerciaux proviennent de Sigma-Aldrich, Acros et Thermo-Fischer. Si 

nécessaire  certains solvants ont été dégazés et séchés par une unité de distillation sur colonne de silice 

sous atmosphère inerte ou achetés chez Acroseal©. Les gaz utilisés pour les réactions et tests de 

catalyses ont été fournis par d’Air Liquide.  

Les plaques de suivit chromatographique de silice ont été fournies par Marcherey-Nagel (0.20 

mm ; ALUGRAM Xtra SILC/UV254)) de même pour les plaques d’alumine neutre (Polygram 

ALOXN/UV254). Les produits sont détectés sous lampe UV-Vis. La silice et l’alumine neutre utilisées pour 

les colonnes de séparation proviennent de chez Macherey-Nagel.  

2.1.2. Instruments 

• Les spectres ATG ont été enregistrées sur un appareil Netzsch STA 409 PC. 

• Les mesures d’absorption et désorption d’isothermes de N2 ont été effectuées avec un 

appareil de mesure volumétrique de N2 sur poudre BESLORP et les spectres analysés par le 

logiciel BESLORP Data analysis software. 

• Les spectres de DRX en poudre ont été enregistrés sur un diffractomètre Bruker D5005 utilisant 

la raie KD du cuivre (λ = 0,154184 nm) à une puissance de 50 kV – 35 mA. 

• Les données cristallographiques ont été enregistrées avec un diffractomètre Oxford-diffraction 

XCalibur S utilisant une radiation monochromatique du graphite MoKα (λ=0,71073 Å) 

• Les spectres RMN du solide ont été obtenus dans les services spécialisés de l’Institut de 

Recherches sur la Catalyse et l’Environnement de Lyon (IRCE Lyon), à Villeurbanne avec un 

spectromètre Bruker DSXv400. 

• Les spectres RMN en solution ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker Avance 300 

équipé d’une sonde QNP. 

• Les spectres de masse ont été enregistrés au service SyMMES/INAC-CEA-Grenoble avec un 

spectromètre thermoquest Finnigan LCQ équipé d’un piège à ions par électrospray (ESI-MS). 

• Les spectres UV-Vis sur poudres ont été enregistrés sur un spectrophotomètre Perkin-Elmer 

Lambda 1050 équipé d’une sphère d’intégration de 120 mm. 

• Les spectres UV-Vis en solution ont été enregistrés sur un spectrophotomètre Shimadzu UV-

1800 dans des cellules en quartz de 3 mL avec un trajet optique de 1 cm. 
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• Les cinétiques de réduction d’O2 ont été suivies avec un spectrophotomètre Perkin Elmer à 

barrette de diodes Lambda 465. 

• Les voltamétries cycliques ont été enregistrées avec un potentiostat Biologic SP-300. 

• Les spectres RPE ont été enregistrés sur un appareil Bruker EMX équipé d’un cryostat Oxford 

ESR 910. Les simulations ont été réalisées avec le logiciel Simfonia. 

2.2. Protocoles de synthe se des Fc 

2.2.1. Octame thylferroce ne (8MeFc) 

2,5 mL de tétraméthylcyclopentadiène (16,3 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans 

40 mL de THF sec dans un tricol de 250 mL sous agitation et sous atmosphère 

inerte. La solution est refroidie à 0 °C puis 7,1 mL de nBuli à 2.5 M dans l’hexane 

(17,9 mmol, 1.1 eq) sont ajoutés au goutte-à-goutte sur 30 min. Un précipité 

blanc se forme. 1,75 g de sels FeBr2 (8,1 mmol, 0,5 eq) sont ajoutés. La solution 

est laissée à température ambiante pendant 1 h puis hydrolysée avec 100 mL 

d’eau distillée pendant 30 min. La phase organique est extraite avec 3 x 60 mL 

d’hexane et séchée sur Na2SO4. Les solvants sont évaporés. Le produit final est 

recristallisé dans 60 mL de MeOH dégazé. 1,6 g de 8MeFc (5,6 mmol) de cristaux jaune sont obtenus 

(rendement r = 70 %) 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 3,4 (s, 2H); 1,8 (d, 24H) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,8(Cp-CH3); 11,7 (Cp-CH3) ; 70,8 (Cp-H) ; 80,3 (Cp-CH3) ; 80,4 (Cp-CH3)  

Voltamétrie cyclique (acétone (0,1 M TBAPF6), GC, Ag/AgCl, fil de platine) : E1/2 = - 410 mV vs Fc+/0 

2.2.2. Mono et bis acylation de l’octame thylferroce ne au micro-ondes 
(8MeFcCOCH3 et 8MeFc(COCH3)2) 

500 mg de 8MeFc (1,6 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans 15 mL de CH2Cl2 dans un réacteur de 30 

mL sous agitation et sous atmosphère inerte. Le chlorure d’aluminium (mono-acylation : 212 mg (1,6 

mmol, 1 eq) ; bis-acylation : 848 mg (6,3 mmol, 6 eq) et le chlorure d’acétyle (mono-acylation : 112 µg 

(1,6 mmol, ρ = 1,11 g/L, 1 eq) ; bis-acylation : 450 µL (6,4 mmol, ρ = 1,11 g/L, 6 eq) sont ajoutés. Les 

réacteurs sont installés et soumis au programme respectifs (Mono & Bis : 5 & 10W, 40 °C, 20 min). La 

solution est ensuite hydrolysée avec 60 mL d’eau distillée. La phase organique est extraite au CH2Cl2 . 

Elle est séchée sur Na2SO4 et les solvants sont évaporés. Le produit final est purifié sur colonne de silice 

et élué par CH2Cl2 pour 8MeFcCOCH3 et par un mélange de CH2Cl2/EtOAc (9/1) pour 8MeFc(COCH3)2. 300 mg 

de 8MeFcCOCH3 (0,9 mmol, rendement r= 60 %) et 450 mg de 8MeFc(COCH3)2 (1,2 mmol, rendement r= 80 %) 

sont obtenus sous formes de poudres oranges et rouges. Des monocristaux de 8MeFcCOCH3 et 8MeFc(COCH3)2 

ont été obtenus par évaporation lente de CH2Cl2. 

Fe
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8MeFc(COCH3)2 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 1,76 (s, 12H) ; 1,96 (1s, 12H) ; 2,82 (s, 6H) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,3 (Cp-CH3); 11,5 (Cp-CH3); 32,6 (CO-CH3); 83,2 (Cp-

CH3); 85,5 (Cp-CH3); 204,0 (CO) 

[M+H]+ = 368 m/z 

Tables de données cristallographiques en Annexe S1 

8MeFcCOCH3 

RMN 1H- CD2Cl2 (∂, ppm) : 1,58 (s, 6H) ; 1,59 (1s, 6H) ; 1,64 (1s,6H); 2,01 (1s, 

6H); 2,32 (s, 3H); 3,29 (s, 1H)  

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 8,6 (Cp-CH3); 9,6(Cp-CH3); 10,5 (Cp-CH3);12,0 (Cp-

CH3); 31,7(CO-CH3); 71,5 (Cp-H); 76,2 (Cp-CO); 80,7 (Cp-CH3); 80,9 (Cp-CH3); 

82,0 (Cp-CH3);84,8 (Cp-CH3); 204,0 (CO) 

[M+H]+ = 354 m/z 

Tables de données cristallographiques en Annexe S2 

2.2.3. Synthe se des mono et bis e than-2-ol octame thylferroce ne 
(8MeFcCH(OH)CH3 et 8MeFc(CH(OH)CH3)2) 

100 mg de 8MeFcCOCH3 (0,3 mmol, 1 eq) ou 8MeFc(COCH3)2 (0,27 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans 

20 mL de THF sous agitation et sous atmosphère inerte. La solution est refroidie à 0 °C. 30 mg de LiAlH4 

(0,6 mmol, 2 eq) ou 60 mg de LiAlH4 (1,5 mmol, 5 eq) sont ajoutés. La solution est laissée à température 

ambiante pendant 2 h ou 4 h. La solution est hydrolysée avec 60 mL d’eau distillée. La phase organique 

est extraite au CH2Cl2. Elle est séchée sur Na2SO4 et les solvants sont évaporés. 88 mg de 8MeFcCH(OH)CH3 

(0,27 mmol, rendement r= 88 %)ou 80 mg de 8MeFc(CH(OH)CH3)2 (0,22 mmol rendement r = 80 %) sont 

obtenus sous forme de poudres jaunes. Ils sont utilisés sans purification. 

8MeFc(CH(OH)CH3) 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,8 (t, 1H, 3J = 7 Hz); 1,29 (d, 3H, 3J = 5,9 Hz); 1,58 (s, 

12H); 1,64 (s,6H); 1,66 (s, 6H); 3,1 (s, 1H) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,3 (Cp-CH3); 9,7 (Cp-CH3); 9,9 (Cp-CH3); 11,2 (Cp-CH3); 

15,1 (CH(OH)-CH3); 18,7(CH(OH)-CH3); 64,8 (Cp-CH); 70,9 (Cp-H); 78,6(Cp-CH3); 

79,4 (Cp-CH3); 80,0 (Cp-CH3); 80,2 (Cp-CH3); 85,0 (Cp-CH3). 

F e

H O

Fe

O

F e

O

O
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8MeFc(CH(OHCH3)2 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 1,51 (s, 1H); 1,7 (s, 6H); 1,8 (s, 6H); 3,8 (q, 1H, J = 5,9 Hz); 

6,40 (dd, 3H, J= 9,6 Hz; 20,2 Hz) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,3 (Cp-CH3) ; 9,5 (Cp-CH3); 9,7 (Cp-CH3); 10,9 (Cp-CH3); 

10,9 (CH(OH)CH3); 24,5 (CH(OH)CH3); 24,7 (CH(OH)CH3); 65,1 (Cp-H); 78,3 (Cp-

CH(OH)); 79,7 (Cp-CH3); 80,5 (Cp-CH3) 

 

2.2.4. De shydratation des mono et bis e than-2-ol octame thylferroce ne 
(8MeFcCHCH2 et 8MeFc(CHCH2)2) 

50 mg de 9MeFcCH(OH)CH3 (0,15 mmol, 1 eq) ou 50 mg 10MeFc(CH(OH)CH3)2 (0,14 mmol, 1 eq) sont 

solubilisés dans 5 mL de dioxane dans un réacteur de 10 mL sous agitation et sous atmosphère inerte. 

Le réacteur est installé et soumis au programme respectif Mono : 175 °C-300 W-10 min ou Bis : 200 °C-

300 W-10 min. La solution est séchée sur Na2SO4 et le solvant évaporé. Le produit final est purifié sur 

colonne (CH2Cl2). 45 mg de 8MeFcCHCH2 (0,14 mmol, rendement r = 90 %) ou 40 mg de 8MeFc(CHCH2)2 (0,11 

mmol, rendement r = 80 %) sont obtenus sous forme de poudres oranges 

8MeFc(CHCH2) 

RMN 1H- CD2Cl2 (∂, ppm) : 1,68 (s,6H); 1,74 (s, 6H); 1,82 (s, 6H); 1,9 (s,6H); 3,28 

(s,1H); 5,32 (d, 2H, J= 15,6 Hz); 6,5 (m, 1H) 

RMN 13C- CD2Cl2(∂, ppm) : 9,1 (Cp-CH3); 9,4 (Cp-CH3); 10,9 (Cp-CH3); 11,0 (Cp-

CH3); 64,9 (Cp-CH); 71,2 (Cp-CH3); 78,4 (Cp-CH3); 79,0 (Cp-CH3); 80,1 (Cp-CH3); 

80,3 (Cp-CH3); 81,2 (Cp-CH3); 112,3(CH-CH2); 133,9(CH-CH2). 

[M+H]+ = 327 m/z  

8MeFc(CHCH2)2 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 1,50 (s,12H); 1,81 (s, 12H); 5,27 (d, 2H, J= 9,2 Hz); 6,37 

(m, 1H) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,0 (Cp-CH3); 10,1 (Cp-CH3); 78,4 (Cp-CH3); 79,1 (Cp-

CH3); 81,3 (Cp-CH3); 111,9 (CH-CH2); 133,9(CH-CH2). 

[M+H]+ =350 m/z  
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2.2.5. Hydrosilylation des mono et bis-vinyloctame thylferroce ne 
(8MeFc(CH2)3Si(OEt)3 et 8MeFc((CH2)3Si(OEt)3)2) 

 

35 mg de 8MeFcCHCH2 (0,11 mmol, 1eq) ou de8MeFc(CH(OH)CH3)2 (0,1 mmol, 1 eq) sont solubilisés 

dans 5 mL de toluène dégazé dans un schlenk de 10 mL sous agitation et sous atmosphère inerte. 28 

µL de HSi(OEt)3 (mmol, 1,5 eq) et 1 mL de catalyseur de Karstedt à 2% dans le xylène sont introduits. 

Le mélange réactionnel est agité pendant 16 h. Les solvants sont évaporés. Une huile marron est obtenue 

(~ 50 mg).  

2.2.6. Hydrosilylation du vinylferroce ne avec NHC-Karstedt (Fc(CH2)3Si(OEt)3) 

25 mg de FcCHCH2 (0,11 mmol 1 eq) sont solubilisés dans 5 mL de toluène dégazé dans un schlenk 

de 10 mL sous atmosphère inerte. 15 µL de HSi(OEt)3 (0,08 mmol, 0,8 eq) sont ajoutés. Les quantités 

de NHC-Karstedt sont introduites dans différentes proportions et dans des conditions variables comme 

détaillées dans le tableau ci-dessous. 

Test 
n° 

NHC-
Karstedt 

Température 
(°C) 

Temps 
(h) 

1 0,1 T.A 12h 
2 0,1 60 12h 
3 0,4 T.A 12h 
4 0,4 60 12h 

Les solvants sont évaporés. Des huiles orange sont obtenues et utilisées dans les différents tests 

de purification sur Sephadex© et silice capée.  

La colonne de Sephadex © a été préparé sur une hauteur de 40 cm et le gel solvaté avec EtOAc. 

Entre chaque utilisation la colonne est nettoyée abondamment et stockée solvatée. Il a été possible de 

séparer le vinylFc (élué en premier, 40 à 60 % des quantités engagés) des produits qui n’ont pu être 

séparer sur colonne (élués en mélange).  

La colonne de silice capée est préparée par une mise en suspension dans un erlenmeyer de 1L 

de 137 g de silice (~2,3 mol) dans 500 mL de HMDSO (2,3 mol, 1eq). 15 mL de TMSCl (0,11 mol, 0,04 

eq) sont ajoutés. Le mélange est agité une nuit avant d’être filtré. La silice est abondamment rincée à 

l’acétone. Elle est ensuite séchée sous vide pendant une nuit. La silice capée est prête à être testée. 

Fe

Si(OEt)3

Fe

Si(OEt)3

(EtO)3Si



Partie expérimentale 

186 
 

Les colonnes de silices capées sont conditionnées dans le cyclohexane pour 10 g de silice capée. 

100 µL de mélange réactionnel ont été déposés et élués (gradients de cyclohexane/EtOAc de 1/0 à 0/1). 

Aucune séparation n’a été observée dans les différentes fractions récupérées, de plus des traces de TMS 

ont été observés sur les 1H-RMN de ces mêmes fractions. Les expériences de purifications avec les 

silices capées ont alors été abandonnées. 

2.2.7. Synthe se de l’aminopropylsilatrane 

Ce protocole est reproduit à partir de celui proposé par le groupe Adamovich :96  

5 g d’aminopropyltriéthoxysilane (22 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans 30 

mL de toluène dans un ballon de 100 mL sous agitation et sous atmosphère 

inerte. 4 g de triéthanolamine (26 mmol, 1,2 eq) sont ajoutés. La solution 

est mise à reflux pendant 4h. 20 mL de toluène sont évaporés. 40 mL 

d’hexane sont ajoutés. Le précipité formé est filtré et rincé. 4 g 

d’aminopropylsilatrane (17 mmol, rendement r = 80 %) sont obtenus sous 

forme de poudre blanche. 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,38 (m, 2H); 1,5 (m, 2H); 2,6 (t, 2H, J = 6,2 Hz); 2,77 (t, 6H, J= 6,6 Hz); 3,73 

(t, 6H, J = 6,6 Hz),  

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm): 13,1 (Si-CH2-CH2-CH2); 29,9 (Si-CH2-CH2-CH2-N); 45,8 (Si-CH2-CH2-CH2-N); 

51,30(O-CH2-CH2-N); 57,9 (CH2-CBz) 

RMN 29Si- CDCl3 (∂, ppm) : 7,29 (Cl3SiMe): -65,43 

2.2.8. Synthe se du bis(benzylme thyl)aminopropylsilatrane 

100 mg d’aminopropylsilatrane (0,43 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans 

30 mL de THF dans un ballon de 100 mL sous agitation et sous 

atmosphère inerte. 114 mg de chlorure de benzyle (0,9 mmol, 2 eq) sont 

ajoutés. La solution est mise à reflux pendant 4 h puis hydrolysée avec 

60 mL d’eau distillée. Les solvants sont évaporés. Le solide obtenu est 

cristallisé par évaporation à température ambiante d’éther diéthylique. 

70 mg de bis(phénylméthyl)aminopropylsilatrane (0,16 mmol, 

rendement r = 70 %) sont obtenus sous forme de monocristaux 

translucides. 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,14 (t, 2H, J = 6,4 Hz); 1,1 (t, 2H, J = 7,7 Hz); 1,2 (t, 2H, J = 7,3 Hz) ; 1,5 (m, 

) ; 3,5 (m, 4H), 7,1 (m, 10H) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) :6,9 (Si-CH2-CH2-CH2); 7,9 (Si-CH2-CH2-CH2); 12,8 (Si-CH2-CH2-CH2); 22,8 

(Si-CH2-CH2-CH2-N); 42,1 (N-CH2-CBz); 45,7 (N-CH2-CBz); 50,3 (O-CH2-CH2-N); 52,4 (CH2-CBz); 125,0-

132,0 (CBz-H) 

[M+H]+ = 413,4  
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Tables de structure cristallographique en Annexe S3 

2.2.9. Synthe se de l’aminepropylsilatrane ferroce ne (FcNHSi) 

2,5 g de FcCHO (12 mmol, 1, eq) sont solubilisés dans 60 mL de toluène dans un ballon de 250 

mL sous agitation et atmosphère inerte. 5 g d’aminopropylsilatrane (21 mmol, 2 eq) et 250 mg d’acide de 

paratoluènesulfonique sont ajoutés (1,42 mmol, 0,1 eq). La solution est mise à reflux pendant 16 h puis 

décantée. Les solvants sont évaporés. 6 g d’imine sont obtenus et sont utilisés dans l’étape suivante sans 

purification. 

3 g d’imine (1 eq) sont solubilisés dans 50 mL de THF dans un ballon 

de 250 mL sous agitation et sous atmosphère inerte. 800 mg de 

NaBH4 (21,6 mmol, 2 eq) sont ajoutés à 0°C. La solution est agitée 

à température ambiante pendant 3h puis est hydrolysée 30 min avec 

100 mL d’eau distillée. La phase organique est extraite avec 100 mL 

de CH2Cl2 et séchée sur Na2SO4. Les solvants sont évaporés et le 

produit final est purifié sur colonne d’alumine neutre (EtOAc/MeOH 

9/1). 2,5 g de FcNHSi (5,8 mmol, rendement r = 80 %) sont obtenus sous forme de poudre jaune. Des 

monocristaux ont été obtenus par évaporation à température ambiante de diéthyl éther. 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,34 (m, 2H); 1,72 (m, 2H); 2,89 (t, 2H, J = 6,4 Hz); 3,32 (m, 2H); 3,36 (s, 1H); 

3,72 (t, 6H, J= 6,7 Hz); 4,24 (s, 12H); 4,31 (t, 6H, J = 6,1 Hz); 4,42 (t, 6H, J =6,5 Hz) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 12,8 (Si-CH2-CH2-CH2-N); 21,4 (Si-CH2-CH2-CH2-N); 49,2 (Si-CH2-CH2-CH2-

N); 50,2 (Si-CH2-CH2-N); 56,9 (Si-CH2-CH2 -N); 68,7 (Cp-CH2-NH); 70,0 (Cp-H); 76,3 (Cp-H) 

[M+H]+ = 431 m/z 

Voltamétrie cyclique (acétone (0,1 M TBAPF6), GC, Ag/AgNO3 0,01 M, fil de platine) : E1/2 = 153 mV vs 

Fc+/0 

Tables de structure cristallographique en Annexe S4 

2.2.10. Synthe se du carboxalde hyde octame thylferroce ne (8MeFcCHO) 

1 g de 8MeFc (3 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans 100 mL de CHCl3 dans un bicol 

de 250 mL sous agitation et sous atmosphère inerte. 500 µL de DMF sont ajoutés. 

1 mL de POCl3(3 mmol, 1 eq) est additionné aux goutte à gouttes sur 30 min. La 

solution est chauffée à 50 °Cpendant 2 h. La solution est hydrolysée avec 100 mL 

d’eau distillée. La phase organique est extraite au CH2Cl2 et séchée sur Na2SO4. 

Les solvants sont évaporés. Le produit est purifié sur colonne de silice et élué au 

CH2Cl2.  700 mg de 8MeFcCHO (2 mmol, rendement r = 70 %) sont obtenus sous 

forme d’une poudre rouge  

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 1,51 (s, 6H); 1,55 (s, 6H); 1,71 (s, 6H); 1,90 (s, 6H); 3,34 (s, 1H); 9,92 (s, H) 

Fe

O
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RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 8,3 (Cp-CH3); 8,8 (Cp-CH3); 9,2 (Cp-CH3); 10,5 (Cp-CH3); 71,2 (Cp-CO); 

72,9(Cp-H); 81,3 (Cp-CH3);81,5 (Cp-CH3); 82,4 (Cp-CH3); 85,7 (Cp-CH3); 194,0 (CO) 

2.2.11. Synthe se de l’aminopropylsilatrane noname thylferroce ne 
(9MeFcNHSi) 

500 mg de 8MeFcCHO (1,47 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans 60 mL de toluène dans un ballon de 

250 mL sous agitation et sous atmosphère inerte. 853 mg d’aminopropylsilatrane (3,7 mmol, 2,5 eq) et 

50 mg d’acide de paratoluènesulfonique sont ajoutés (0,29 mmol, 0,2 eq). La solution est mise à reflux 

pendant 16 h puis est décantée. Les solvants sont évaporés. 1 g de l’imine est obtenu et est utilisé sans 

purification. 

1 g d’imine (1 eq) est solubilisé dans 30 mL de THF dans 

un ballon de 250 mL sous agitation et sous atmosphère 

inerte. 111 mg de NaBH4 (2,94 mmol, 2 eq) sont ajoutés à 

0°C. La solution est agitée à température ambiante 

pendant 3 h. La solution est hydrolysée 45 min avec 50 mL 

d’eau distillée. La phase organique est extraite avec 100 

mL de CH2Cl2 et séchée sur Na2SO4. Les solvants sont 

évaporés. Le produit final est purifié sur colonne d’alumine 

neutre et élué avec un mélange EtOAc/MeOH 9/1. 475 mg 

de 9MeFcNHSi (1,1 mmol, rendement r= 75 %) sont obtenus 

sous forme d’une poudre jaune.  

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,4 (m, 2H); 1,62 (s, 6H); 1,70 (s, 6H); 1,73 (s, 6H); 1,87 (s, 6H); 2,8 (t, 6H, J 

= 6,7 Hz); 2,9 (t, 2H, 3J = 6,3 Hz), 3,1 (s, 1H); 3,8 (t, 6H, 3J = 6,3 Hz) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,3 (Cp-CH3); 9,7 (Cp-CH3); 10,3 (Cp-CH3); 11,2 (Cp-CH3); 12,8 (Cp-CH3); 

20,6 (Si-CH2-CH2-CH2-N); 43,8(Si-CH2-CH2-CH2-N); 49,2 (Si-CH2-CH2-CH2-N); 50,7 (O-CH2-CH2-N); 

57,3 (O-CH2-CH2-N); 80,1 (Cp-CH3); 80,7 (Cp-CH3); 80,8 (Cp-CH3); 81,7(Cp-CH3) 

RMN 29Si- CDCl3 (∂, ppm) : 7,29 (Cl3SiMe); -71,29 

[M+H]+ = 543 m/z 

Voltamétrie cyclique (acétone (0,1 M TBAPF6), GC, Ag/AgNO3 0,01 M, fil de platine) :E1/2 = -230 mV vs 

Fc+/0 
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2.2.12. Synthe se du N-me thylaminopropylsilatrane 
noname thylferroce ne (9MeFcNMetSi) 

100 mg de 9MeFcNHSi (0,23 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans10 

mL de MeOH dégazé dans un schlenk de 30 mL sous agitation 

et sous atmosphère inerte. 65 mg de NaBH3CN (1 mmol, 4 eq), 

42 mg de paraformaldéhyde (1,4 mmol, 6 eq) et 10 µL d’acide 

acétique (0,2 mmol, 0,1 eq) sont ajoutés. La solution est 

chauffée à 60 °C pendant 16 h. La solution est hydrolysée 30 

min avec 20 mL d’eau distillée. La phase organique est extraite 

avec 40 mL de CH2Cl2 et séchée sur Na2SO4. Les solvants sont 

évaporés.  60 mg de 9MeFcNMetSi (0,10 mmol, rendement r= 40 

%) sont obtenus sous forme de poudre jaune. 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,36 (m, 2H); 1,6 (s, 6H); 1,69 (s, 6H); 1,73 (s, 6H); 2,26 (m, 2H); 2,78 (t, 6H, 

J = 6,5 Hz); 3,74 (t, 6H, J = 6,6 Hz), 3,1 (s, 1H); 3, 2 (s, 3H) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,3 (Cp-CH3); 9,5(Cp-CH3); 9,7(Cp-CH3); 11,3(Cp-CH3); 11,5 (N-CH3); 15,3 

(Si-CH2-CH2-CH2); 50,9 (O-CH2-CH2-N); 57,5 (O-CH2-CH2-N) ; 65,8 (Cp-CH2); 81,1 (Cp-CH3); 81,2 (Cp-

CH3); 81,3 (Cp-CH3). 

[M+H]+ = 557 m/z 

2.2.13. Synthe se de l’aminobutyl noname thylferroce ne (9MeFcNHBut) 

300 mg de 8MeFcCHO (0,92 mmol,1 eq) sont solubilisés dans 5 mL de toluène dans un ballon de 

10 mL sous agitation et sous atmosphère inerte. 170 mg (2,5 eq, 2,5 mmol) et 44 mg (0,23 mmol, 0,25 

eq) d’acide de paratoluène sulfonique sont ajoutés (0,1 eq). La solution devient rouge foncée. Après 15 

min à température ambiante, le mélange réactionnel est porté à 80°C pendant 12 h. La solution est 

décantée et le solvant évaporé. 350 mg d’imine sont obtenus et engagés dans l’étape suivante sans 

purification.  

350 mg de l’imine (0,91 mmol, 1 eq) sont solubilisés dans 10 mLd’un 

mélange THF/MeOH 50/50 dans un ballon de 50 mL sous agitation et sous 

atmosphère inerte. 175 mg de NaBH4 (4,6 mmol, 5 eq) sont ajoutés à 

température ambiante et l’agitation est maintenue pendant 3h. La solution 

est ensuite hydrolysée avec 20 mL de NH4Cl1/2sat pendant 1h30. Les 

solvants organiques sont évaporés et la phase aqueuse est reprise avec 

30 mL d’EtOAc. Le pH est alors amené à 9 par addition de NaHCO3sat. La 

phase organique est décanté et la phase aqueuse extraite par 3  20 mL 

d’AcOEt. Les phases organiques sont rassemblées, séchées sur Na2SO4 et évaporées. Après purification 

sur SiO2 (EtOAc/MeOH 100/0 → 90/10). 300 mg de 9MeFcNHBut (0,8 mmol, rendement r = 85%) sont 

obtenus sous forme d’un solide jaune. 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,89 (t, 3H, J= 6,3 Hz); 1,26 (2m, 6H); 1,39 (s, 6H); 1,41 (s, 6H); 1,43 (s, 6H); 

1,80 (s, 6H); 2,60 (t, 3H, J = 6,5 Hz); 3,32 (s, 1H); 3,46 (s, 2H) 

Fe

NH
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RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,5 (Cp-CH3); 9,9 (Cp-CH3); 10,0(Cp-CH3); 11,4 (Cp-CH3); 14,2 (-CH2-CH3); 

20,7 (NH-CH2-CH2-CH2-CH3); 32,7 (NH-CH2-CH2-CH2-); 45,3 NH-CH2-CH2-CH2-CH3); 49,5 (Fc-CH2-NH); 

70,7 (Cp-H); 79,2 (Cp-CH3); 80,0 (Cp-CH3); 80,2 (Cp-CH3); 80,8(Cp-CH3). 

[M+H]+ = 384 m/z 

Analyse élementaire calculée pour C24H39NFe: C, 72.53; H, 9.89; N, 3.52; obtenue C, 72,71; H, 10,09; N, 

3,27.  

Voltamétrie cyclique (acétone (0,1 MTBPF6) GC, Ag/AgNO3 0,01 M dans CH3CN, fil de platine) : E1/2 = -

270 mV vs Fc+/0 

2.2.14. Synthe se du N-acyle aminopropylsilatrane 
noname thylferroce ne (9MeFcNOAcSi) 

40 mg (0,074 mmol, 1 eq) de 9MeFcNHSi et 13 µL (0,074 mmol, 

1,1 eq) de N,N-diisopropyléthylamine sont solubilisés dans 1,5 

mL de CH2Cl2 dans un ballon bicol de 5 mL. 6 µL (0,081 mmol, 

1,1 eq) de chlorure d’acétyle en solution dans 500 µL de CH2Cl2 

sont alors ajoutés au goutte à goutte à 0°C.  Après 2 h 30 à 

0°C, le milieu réactionnel est évaporé à sec. Après purification 

sur Al2O3 neutre (EtOAc), 30 mg de 9MeFcNOAcSi (0,051 mmol, 

rendement r = 70 %) sont obtenus sous forme d’une poudre 

jaune  

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,28 (m, 2H); 1,57 (m, 2H); 1,70 (s, 6H), 1,74 (s, 6H); 1,76 (s, 6H); 1,79 (s, 

6H); 2,80 (t, 6H, J = 6,5 Hz); 3,3 (s, 1H); 3,75 (t, 6H, J = 6,6 Hz) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,4 (Cp-CH3); 9,8 (Cp-CH3); 10,0 (Cp-CH3); 11,3 (Cp-CH3); 13,2 (CO-CH3); 

21,5 (-Si-CH2-); 23,5 (-CH2-N-); 38,6 (N-CH2-CH2-); 48,9 (N-CH2-); 51,1 (O-CH2-CH2-N); 57,7 (O-CH2-

CH2-N); 70,6 (Cp-H); 78,4 (Cp-CH3); 80,2 (Cp-CH3); 80,3 (Cp-CH3); 169,6 (CO-CH3) 

[M+H]+ = 584 m/z 

Analyse élementaire calculée pour C30H48N2O4SiFe: C, 61.63; H, 8.28; N, 4.79; obtenue C, 61,75; H, 

8,41; N, 4,97. 

Voltamétrie cyclique (acétone(0,1 TBAPF6), GC, Ag/AgNO3 0,01 M dans CH3CN) : E1/2 = -370 mV vs Fc+/0 
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2.2.15. Synthe se du N-acyle aminobutyl noname thylferroce ne 
(9MeFcNOAcBut) 

150 mg de 9MeFcNHBut (0,39 mmol, 1 eq) et 61 µL (0,39 mmol, 1 eq) de 

N,N-diisopropyléthylamine sont solubilisés dans 4 mL de CH2Cl2 dans un 

ballon bicol de 10 mL. 30 µL (0,43 mmol, 1,1 eq) de chlorure d’acétyle 

en solution dans 1 mL de CH2Cl2 sont alors ajoutés au goutte à goutte à 

0°C. Après 1 h 30 à 0°C, le milieu réactionnel est évaporé à sec. Après 

purification sur Al2O3 basique (AcOEt), 120 mg de 9MeFcNOAcBut (0,28 

mmol, rendement r = 73 %)sont obtenus sous forme d’une poudre jaune. 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 0,8 (m, 2H); 1,1- 1,4 (m, 4H) 1,70 (s, 6H); 1,73 

(s, 6H); 1,75 (s, 6H); 1,80 (s, 6H); 2,05 (s, 3H); 3,1 (s, 2H); 4,4 (s, 1H) 

RMN 13C- CDCl3 (∂, ppm) : 9,5 (Cp-CH3); 9,8 (Cp-CH3); 9,9 (Cp-CH3); 10,2 (Cp-CH3); 11,4 (-CH2-CH3); 

13,9(CO-CH3); 20,3 (-CH2-CH3); 21,5 (-CH2-); 30,5 (-CH2-); 39,0 (-CH2-N-); 45,9 (N-CH2-CH2-); 70,8 (Cp-

H); 80,0 (Cp-CH3); 80,4 (Cp-CH3); 80,5 (Cp-CH3); 169,5 (CO-CH3) 

[M+H]+ = 425 m/z 

Analyse élementaire calculée pour C26H41NOFe: C, 71.06; H, 9.40; N, 3.19;  

obtenue C, 71.21; H, 9.52; N, 3.31. 

Voltamétrie cyclique (acétone (0,1 M TBAPF6), GC, Ag/AgNO3 0,01 M, fil de platine) : E1/2 = -360 mV vs 

Fc+/0 
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2.3. Protocoles de synthe se des LUS 

2.3.1. Synthe se de la matrice de la silice me soporeuse : LUS-AM  

Dans un erlenmeyer de 500 mL, introduire 200 mL de solution de 

silicate de sodium (0,5 M, 0,1mol) et agiter pendant 1 h à 60 °C. 

Parallèlement dans un erlenmeyer de 500 mL, sont solubilisés 7,84 g 

de CTATos (17 mmol, 0,18 eq) dans 285 mL d’eau distillée et la 

solution agitée pendant 1h à 60 °C. Cette solution est ajoutée à la 

solution de silicate de sodium. Elle est agitée manuellement. Un solide 

blanc se forme. Le mélange est réparti dans 8 autoclaves, DAP-100, 

(~60 mL dans chaque). Les 8 autoclaves à micro-ondes sont installés 

et soumis au programme LUS (sur 3 minutes d’augmentation de la 

température à 100 °C avec une irradiation jusqu’à 100 W, puis sur 1 

minute avec augmentation rapide de la température à 170 °C, puis un 

maintien de cette température sur les 10 minutes suivantes). Les 

autoclaves sont refroidis dans un seau d’eau pendant 20 min. Le solide 

formé est filtré sur un fritté et rincé abondamment à l’eau et l’acétone. 

La poudre blanche obtenue est mise à l’étuve à 80 °C pour 16h. 11 g 

de LUS-AM sont obtenus sous forme de poudre blanche.  

FT-IR (pastille) : 462 cm-1 ; 817 cm-1 ; 1076 cm-1 ; 1496 cm-1 ; 1670 cm-

1 ; 2858 cm-1 ; 2927 cm-1 ; 3440 cm-1 

ATG : 51,41 % de masse résiduelle de SiO2 (5,64 g de SiO2 ; rendement de 94 %) 

2.3.2. Protonation de la surface de la silice me soporeuse : LUS-E 

Dans un erlenmeyer de 500 mL, 9 g de LUS-AM sont mis en 

suspension dans 250 mL d’un mélange de 30 mL d’éthanol 

technique et de 70 mL d’eau distillée. La solution est agitée et 

refroidie à 0°C. 2 mL d’une solution d’HCl 1 M (2 mmol) sont 

ajoutés. Le mélange est agité à température ambiante pendant 1h. Le solide est ensuite 

filtré sur un fritté et rincé abondamment à l’eau distillée. La poudre blanche est mise à l’étuve 

à 80 °C. 6 g de LUS-E sont obtenus.  

FT-IR (pastille)  : 470 cm-1 ; 817 cm-1 ; 1091 cm-1 ; 1662 cm-1 ; 3463 cm-1 

ATG : 74.28 % de masse résiduelle de SiO2 (4,45 g de SiO2 ; rendement de 96 %) 

BET : 957 m2.g-1 

DRX θ° (hjk): 2.07 ° (100) ; 3.71 °(110) ; 4,32° (200) ; 5,08 °(210) 

29Si-RMN (∂, ppm) : -90,7 (Q2) ; -99,7 (Q3) ; -109,4 (Q4) 
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2.3.3. E change de ligand de surface de la silice me soporeuse : LUS-TMA 

Dans un erlenmeyer de 500 mL, 7 g de TMABr (45 mmol) sont solubilisés 

à 60°C dans 250 mL d’éthanol technique. 7 g de LUS-AM sont ajoutés à 

la solution de TMABr. Le mélange est agité à 40 °C pendant 1 h. Le solide 

en suspension est ensuite filtré sur un fritté et rincé abondamment à l’eau 

distillée et l’acétone. La poudre blanche obtenue est mise à l’étuve à 80 °C 

pendant 16 h. 4,5 g de LUS-TMA sont obtenus.  

FT-IR (pastille) : 470 cm-1 ; 809 cm-1 ; 1079 cm-1 ; 1492 cm-1 ; 1658 cm-1 ; 3471 cm-1 

ATG : 74.30 % de masse résiduelle de SiO2 (3,3 g de SiO2 ; rendement de 92 %) 

2.3.4. Protonation partielle de la surface des silices me soporeuses : LUS-Ep 

Dans un erlenmeyer de 250 mL, 4,2 g de LUS-TMA sont mis en 

suspension dans 150 mL d’un mélange de 30 mL d’éthanol technique et 

de 70 mL d’eau distillée. La solution est agitée et refroidie à 0°C. 4 mL 

d’une solution d’HCl à 0,5 M sont ajoutés. Le mélange est agité 20 min à 

température ambiante pendant 1h. Le solide est ensuite filtré sur un fritté 

et rincé abondamment. La poudre blanche est mise à l’étuve à 80 °C. 3,2 

g de LUS-Ep sont obtenus.  

FT-IR (pastille) : 470 cm-1 ; 806 cm-1 ; 1072 cm-1 ; 1492 cm-1 ; 1666 cm-1 ; 3486 cm-1 

ATG : 81.87 % de masse résiduelle de SiO2 (2,6 g de SiO2 ; rendement de 83 %) 

2.3.5. Silylation partielle de la surface avec un agent silylant : LUS-Cap 

Dans un ballon bicol de 100 mL, 3 g de LUS-Ep sont activés pendant 2 h 

sous atmosphère inerte à 130°C puis mis sous vide pendant 2 h toujours 

à 130 °C sous agitation. Après 40 min à température ambiante sous 

agitation et sous atmosphère inerte, 40 mL de cyclohexane et 5 mL 

d’HMDS (24 mmol) sont ajoutés. Le mélange est agité 16 h à reflux. Après 

30 min à température ambiante, le solide est filtré sur un entonnoir à fritter 

et rincé abondamment au cyclohexane et à l’acétone. La poudre obtenue est mise 16 h à l’étuve à 80 °C. 

3,1 g de produit final sont récupérés. 

FT-IR (pastille) : 466 cm-1 ; 813 cm-1 ; 856 cm-1 ; 1103 cm-1 ; 1496 cm-1 ; 1654 cm-1 ; 3428 cm-1 

ATG : 90,35 % de masse résiduelle de SiO2 (2,7 g de SiO2 ;  n(SiO2)i =n(LUS-Ep)+n(HMDS)=0,064 mol ; 

rendement final de 70 %) 
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2.3.6. Fonctionnalisation d’une LUS standard cape e avec un de rive  ferroce ne 
silyle  : FcSi-EOS@LUS-Cap 

Dans un ballon bicol de 100 mL, 1 g de LUS-Cap est 

préalablement activé pendant 2 h sous agitation et sous 

atmosphère inerte à 130 °C puis mis sous vide pendant 2 h 

sous agitation et sous atmosphère inerte à 130 °C. Après 40 

min à température ambiante, 40 mL de toluène sont ajoutés et 

80 mg de FcSi non pur dans 10 mL de toluène sont ajoutés sous 

argon. Le mélange est agité 16 h sous atmosphère inerte à 

reflux. Après 30 min à température ambiante, le solide est filtré 

sur un fritté et rincé abondamment au toluène et à l’acétone. La 

poudre jaune-grise est placée à l’étuve à 80°C pendant 16 h. 

900 mg de produit sont obtenus. 

FT-IR (pastille)  : 466 cm-1 ; 840 cm-1 ; 852 cm-1 ; 971 cm-1 ; 1095 cm-1 ; 1496 cm-1 ; 1643 cm-1 ; 2973 cm-

1 ; 3432 cm-1 

ATG : 90,50 % de masse résiduelle de SiO2 (0,81 g de SiO2 ; n(SiO2) = n(LUS-Cap)+n(FcSi)=0,0151 mol) ; 

rendement de 90 %) 

29Si-RMN (∂, ppm) : -13,82(T1) ; -103 ; 19(Q2) ; -110, 79 (Q3) 

UV-Vis réflectance diffuse : 232 nm ; 286 nm ; 350 nm 

BET : 268 m2.g-1 

ICP-AES : 0,07 % de Fer 

2.3.7. Fonctionnalisation LUS standard cape e avec 
l’aminopropyltrie thoxysilane: NH2-EOS@LUS-Cap 

Dans un ballon bicol, 500 mg de LUS-Cap sont activés pendant 2 h 

sous atmosphère inerte à 130 °C puis mis sous vide pendant 2 h à 

130 °C sous agitation. Après 40 min à température ambiante, 30 mL 

de toluène et 50 mg d’aminopropyltriéthoxysilane dans 10 mL de 

toluène sont ajoutés. Le mélange est agité et mis à reflux pendant 16 

h. Après 30 min à température ambiante, le solide est filtré sur un 

fritté et rincé abondamment au toluène et à l’acétone. La poudre 

obtenue est mise à l’étuve à 80 °C pendant 16 h. 500 mg de poudre 

blanche sont obtenus. 

ATG : 76.09 % de masse résiduelle de SiO2 (380 mg de SiO2 ; rendement de 77 %) 

FT-IR (pastille) : 447 cm-1 ; 759 cm-1 ; 840 cm-1 ; 1083 cm-1 ; 1619 cm-1 ; 2969 cm-1 ; 3409 cm-1 

29Si-RMN (∂, ppm)  : -12,38 (T1) ; -103,18  (Q2) ; -110,16 (Q3) 
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2.3.8. Fonctionnalisation NH2-EOS@LUS-Cap avec 8MeFcCHO : 9MeFcN-
EOS@LUS-Cap 

Dans un ballon bicol, 500 mg de Silane@LUS-Cap sont activés 

pendant 2 h sous atmosphère inerte à 130°C puis mis sous vide 

pendant 2 h toujours à 130 °C sous agitation. Après retour à 

température ambiante, 40 mL de toluène et 20 mg de 9MeFcCHO 

dans 10 mL de toluène sont ajoutés sous argon. Le mélange est 

chauffé à reflux pendant 16 h. La coloration passe du rouge à 

l’orange. Le mélange est agité 40 min à température ambiante. 

Le solide est filtré sur un fritté et rincé abondamment à l’éthanol 

technique. La poudre orange obtenue est mise à l’étuve à 80 °C 

pendant 16h. 450 mg de produit sont obtenus. 

FT-IR (pastille) : 474 cm-1 ; 802 cm-1 ; 968 cm-1 ; 1091 cm-1 ; 1291 

cm-1 ; 1646 cm-1 ; 2919cm-1 ; 2885 cm-1 

ATG : 80,34 % de masse résiduelle de SiO2  (360 mg de SiO2 ; rendement de 78 %) 

29Si RMN (∂, ppm) : -13,10 (T1) ; -102,32 (Q2) ; -110,75 (Q3) 

UV-Vis de réflectance diffuse : 266 nm ; 274 nm ; 344 nm 

ICP-MS : 0,3 % de Fer 

2.3.9. Fonctionnalisation LUS standard de protone e avec un 
aminopropyltrie thoxysilane de la surface : NH2-EOS@LUS 

Dans un ballon bicol, 1 g de LUS-E est activé pendant 2 h sous 

atmopshère inerte à 130°C puis mis sous vide pendant 2 h toujours à 

130 °C sous agitation. Après agitation 40 min à température ambiante, 

40 mL de toluène et 520 mg d’aminopropyltriéthoxysilane (3.17 mmol) 

dans 10 mL de toluène sont ajoutés. Le mélange est agité et mis à reflux 

pendant 16 h. Après 20 min à température ambiante, le solide est filtré 

sur un fritté et rincé abondamment au toluène et à l’acétone. La poudre 

obtenue est mise à l’étuve à 80 °C pendant 16 h. 1,1 g de poudre 

blanche sont obtenus. 

FT-IR(pastille) : 474 cm-1 ; 802 cm-1 ; 1079 cm-1 ; 1658 cm-1 ; 2958 cm-1 ; 3432 cm-1 

ATG : 83 % de masse résiduelle de SiO2 (940 mg de SiO2 ; rendement de 98 %) 

BET : 810 m2.g-1 

29Si-RMN (∂, ppm)  : -59,4 (T2) ; -66,2  (T3) ; -100,4 (Q2-Q3) ; -109,5  (Q4) 

1H-RMN (∂, ppm)  : -0,1; 0,8 ; 1,2  ; 3,3; 3,9 ; 5,7  
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13C-RMN (∂, ppm)  : 8,8 ; 20,2 ; 28,7 ; 41,6 ; 49,8 ; 55,3 

ICP-AES : 12,5 % C ; 2, 98 % N 

2.3.10. Fonctionnalisation LUS standard de protone e avec un 
aminopropylsilatrane de la surface : NH2-SAT@LUS 

Dans un ballon bicol, 1 g de LUS-E est activé pendant 2 h sous 

atmosphère inerte à 130°C puis mis sous vide pendant 2 h toujours à 130 

°C sous agitation. Après agitation 40 min à température ambiante, 40 mL 

de toluène et 546 mg d’aminopropylsilatrane (2,3 mmol) dans 10 mL de 

toluène sont ajoutés. Le mélange est agité et mis à reflux pendant 16 h. 

Après 20 min d’agitation à température ambiante, le solide est filtré sur un 

fritté et rincé abondamment au toluène et à l’acétone. La poudre blanche 

obtenue est mise à l’étuve à 80 °C pendant 16 h. 1,24 g sont obtenus. 

FT-IR (pastille) : 474 cm-1 ; 809 cm-1 ; 1095 cm-1 ; 1650 cm-1 ; 3428 cm-1 

ATG : 69 % de masse résiduelle de SiO2 (855 mg de SiO2 ; rendement de 98 %) 

BET : 767 m2.g-1 

29Si-RMN (∂, ppm) : -57,8  (T2) ; -66,1  (T3) ; -99,3  (Q2-Q3) ; -109,0 (Q4) 

1H-RMN (∂, ppm) : 1 ; 2 ; 3,1 ; 3,5; 5,5 

13C-RMN (∂, ppm) : 7,5 ; 14,7 ; 21,3 ; 24,1 ; 28,4 ; 41,4 ; 52,4 ; 55,9 ; 66,4 ; 169.8  

ICP-AES : 9,74 % de C ; 2,40 % d’N 

2.3.11. Fonctionnalisation d’une LUS standard de protone e avec un 
de rive  ferroce ne aminopropylsilatrane : FcNHSi-SAT@LUS 

Dans un ballon bicol de 200 mL, 2 g de LUS-E sont activés pendant 

2 h sous flux d’argon à 130 °C puis mis sous vide pendant 2 h 

toujours à 130 °C sous agitation. Après retour à température 

ambiante, 40 mL de toluène préalablement dégazé sont ajoutés. 1,1 

g de FcNHSi (2,5 mmol) en solution dans 10 mL de toluène dégazé 

sont alors additionnés. Le milieu réactionnel est chauffé à reflux 

pendant 16 h sous argon. Après retour à température ambiante, le 

solide est filtré sur un fritté et abondamment rincé au toluène et à 

l’acétone. Le filtrat n’est pas coloré. La poudre orangée est mise à 

l’étuve à 80 °C pendant 16 h. 3,1 g de poudre jaune pâle sont 

obtenus. 

FT-IR (pastille) : 470 cm-1 ; 813 cm-1 ; 1091 cm-1 ; 1662 cm-1 ; 2985 cm-1 ; 3451 cm-1 

ATG :71 % de masse résiduelle de SiO2 
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BET : 675 m2.g-1 

UV-Visible de réflectance diffuse : 450 nm 

29Si-RMN (∂, ppm)  : -56,4 (T2), -63,3 (T3), -92,4 (Q2), -99,7 (Q3), -108,9 (Q4) 

1H-RMN : 1,1; 3.9; 6,9  

13C-RMN : -12,9; 7,8; 18,9; 28,5; 46,7; 49,8; 67,4; 146,7 

ICP-AES : 17,85 % de C, 1.97 % de N 

DRX θ° (hjk): 2.07 ° (100) ; 3.71 °(110) ; 4,32° (200) ; 5,08 °(210) 

Voltamétrie cyclique (eau distillée (0,1 M LiClO4), GC et électrode modifiée, fil de platine) : Ea = 60 mV vs 

Fc+/0; Ec = -50 mV vs Fc+/0 

2.3.12. Fonctionnalisation d’une LUS standard de protone e avec un de rive  
ferroce ne aminopropylsilatrane : 9MeFcNHSi-SAT@LUS 

Dans un ballon bicol de 200 mL, 1 g de LUS-E est activé pendant 2 

h sous flux d’argon à 130 °C puis mis sous vide pendant 2 h toujours 

à 130 °C sous agitation. Après retour à température ambiante la 

LUS-E est mise en suspension dans  40 mL de toluène 

préalablement dégazé , 450 g de 9MeFcNHSi y sont ajoutés après 

solubilisation dans 10 mL de toluène dégazés. Le milieu réactionnel 

est chauffé à reflux pendant 16 h sous argon. Après retour à 

température ambiante, le solide est filtré sur fritté et abondamment 

rincé au toluène et à l’acétone. Le filtrat n’est pas coloré. La poudre 

orangée est mise à l’étuve à 80 °C pendant 16 h. 1,4 g de poudre 

jaune sont obtenus (après 24 h la poudre est devenue verte) 

UV-Visible de réflectance diffuse : λ = 765 nm 

29Si-RMN (∂, ppm)  :  -64 (T3), -92,4 (Q2), -100,3 (Q3), -109,9 (Q4) 

Voltamétrie cyclique (acétone, GC, Ag/AgNO3 0,01 M, fil de platine) :  Ea = -325 mV vs Fc+/0; Ec = -390 

mV vs Fc+/0 
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2.3.13. Fonctionnalisation d’une LUS standard de protone e avec un de rive  
ferroce ne N-ace tylaminopropylsilatrane : 9MeFcNOAcSi-SAT@LUS 

Dans un ballon bicol de 200 mL, 1 g de LUS-E est activé pendant 2 h 

sous atmosphère inerte à 130°C puis mis sous vide pendant 2 h toujours 

à 130 °C sous agitation. Après 40 min d’agitation à température 

ambiante, la LUS-E est mise en suspension dans 40 mL de toluène 

préalablement dégazé, 520 g de 9MeFcNOAcSi y sont ajoutés après 

solubilisation dans 10 mL de toluène dégazé. Le milieu réactionnel est 

chauffé à reflux pendant 16 h sous atmosphère inerte. Après agitation 

20 min à température ambiante, le solide est filtré sur fritté et 

abondamment rincé au toluène et à l’acétone. La poudre orangée est 

mise à l’étuve à 80 °C pendant 16 h. 1,05 g de poudre sont obtenus. 

Après évaporation du filtrat, 210 mg de 9MeFcNOAcSi de départ sont aussi 

récupérés.  

UV-Visible de réflectance diffuse : λ =225 nm,280 nm, 320 nm, 775 nm 

Fe (% massique, ICP-AES) = 1 % 

Voltamétrie cyclique (eau distillée (0,1 M LiClO4), électrode modifiée, Calomel saturé, fil de platine) : Ea 

= -370 mV vs Fc+/0; Ec = -745 mV vs Fc+/0 

2.3.14. Synthe se des silices me soporeuses avec gonflement de pore 

Dans un réacteur en cloche en pyrex de 100 mL surmonté dans un agitateur mécanique, 1,97 g 

de CTATos (4,3 mmol) sont solubilisés dans 70 mL d’eau distillée. Le mélange est agité mécaniquement 

à 700 rpm à 60 °C pendant 1 h. Simultanément, dans un erlenmeyer de 250 mL, 49 mL de solution de 

silicate de sodium (5 mM, 0.24 mmol) sont mis sous agitation est à chauffer à 60 °C pendant 2 h. Dans 

le réacteur, sont ajoutées les différentes quantités de TMB et de C10 décrites dans le tableau suivant.  

Nom 
échantillon 

Eq CTATos Eq TMB Eq C10 Eq NaSiO4 

 

LUS-1-1,5-2 1 1,5 2 0,05 

LUS-1-1,5-0 1 1,5 0 0,05 

LUS-1-1,5-1 1 1,5 1 0,05 

LUS-1-1,5-4 1 1,5 4 0,05 

LUS-1-1,5-10 1 1,5 10 0,05 

LUS-1-6-10 1 6 10 0,05 

LUS-1-6-0 1 6 0 0,05 

La solution est initialement trouble, et devient translucide après 1 h à 60 °C. Le mélange 

CTATos/TMB/C10 est ajouté à la solution de silicate de sodium. Le mélange est agité manuellement. Un 

précipité d’aspect poudreux se forme. Le mélange est réparti dans 2 autoclaves. Les autoclaves sont 

installés et soumis au programme LUS. Elles sont refroidies à température ambiante dans un seau d’eau. 

Le solide est filtré et rincé abondamment à l’eau et à l’acétone. La poudre blanche obtenue est mise à 80 

°C à l’étuve pendant 16 h. ~2 g de LUS gonflées sont obtenus.  
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Dans un erlenmeyer de 250 mL, 2 g des LUS gonflées sont mis en suspension à 0°C dans un 

mélange de 30 mL d’éthanol technique et de 70 mL d’eau distillée. La solution est agitée à 0°C. 2 mL 

d’une solution d’HCl 30 % à 1 M (2 mmol) sont ajoutés. Le mélange est agité à température ambiante 

pendant 1 h. Le solide est ensuite filtré abondamment. La phase aqueuse retrouve un pH neutre. La 

poudre blanche est mise à l’étuve à 80 °C pendant 16 h. ~1 g de LUS gonflée est obtenu pour chaque 

échantillon. 

Nom échantillon 
BET 

m2.g-1 

LUS-1-1,5-2 1165 

LUS-1-1,5-0 727 

LUS-1-1,5-4 467 

LUS-1-1,5-1 660 

LUS-1-1,5-10 737 

LUS-1-6-10 459 

LUS-1-6-0 582 

2.4. Protocoles de synthe se du complexe (6a) 

2.4.1. Synthe se du ligand bis(4-methylbenzyl)2-me thylquinoline)amine 
(MeBzQ) 

La synthèse de ce ligand est adaptée d’une procédure reportée dans la littérature171 

1 g (4,67 mmol, 2,1 eq) de 4-chlorométhylquinoline•HCl et 266 mg (2,2 mmol, 

1eq) de 4-méthylbenzylamine sont solubilisés dans un mélange H2O/CH3CN (5 

mL/50 mL). 8,2 g (77 mmol, 35 eq) de Na2CO3 sont alors additionnés et le milieu 

réactionnel est porté au reflux pendant 30 h. Le mélange est ensuite filtré et le 

solvant éliminé à l’évaporateur rotatif. 20 mL d’eau distillée et 50 mL de CH2Cl2 

sont ajoutés et la phase organique extraite par 3  25 mL de CH2Cl2. Les phases 

organiques sont jointes, séchées sur Na2SO4 et le solvant évaporé sous vide. 

Le semi-solide obtenu est purifié sur SiO2 (CH2Cl2/EtOAc 100/0 → 80/20) et 450 

mg de ligand sont obtenus sous forme d’une poudre jaune (rendement r = 51 %) 

RMN 1H- CDCl3 (∂, ppm) : 8,12 (2H, d, 3J = 9Hz); 8,04 (2H, d, 3J = 9Hz); 7,79-7,74 (4H, m); 7,67 (2H, m); 

7,49 (2H, m); 7,33 (2H, d, 3J = 9Hz); 7,13 (2H, d, 3J = 9Hz); 4,00 (4H, s); 3,72 (2H, s); 2,34 (3H, s) 

RMN-13C -CDCl3 (δ ,ppm) : 160,7; 147,3; 136,9; 136,4; 135,9; 129,5; 129,2; 129,2; 129,1; 127,6; 127,5; 
126,2; 121,1; 61,0; 58,7; 21,2  

[M+H]+ = 403 m/z  
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2.4.2. Synthe se du complexe de Cuivre(II) bis(4-methylBenzyl)2-
me thylquinoline)amine bis triflate (6a). 

100 mg (0,25 mmol, 1 eq) de MeBzQ sont solubilisés dans 15 mL de 

CH3CN. 96 mg (0,26 mmol, 1,05 eq) de Cu(OTf)2 en solution dans 5 

mL de CH3CN sont alors additionnés au goutte à goutte. La solution 

initialement jaune devient bleue foncée. Après 30 min d’agitation à 

température ambiante, le volume est réduit à 10 mL à l’évaporateur 

rotatif. L’addition lente d’Et2O induit finalement la précipitation du 

complexe (6a) sous forme d’une poudre bleue (160 mg, rendement r 

= 85 %). Des monocristaux exploitables par diffraction des rayons X 

sont obtenus par diffusion lente d’Et2O dans une solution du complexe 

dans CH3CN.  

UV-Vis (acétone): λ = 700 nm ; ε = 170 mol-1.L.cm-1 

Voltamétrie cyclique (acétone (0,1 M TBAPF6), GC, Ag/AgNO3 0,01 M, fil de platine) : E1/2 = -20 mV vs 

Fc+/0 

[M+H]+ = 233 m/z = [ligand + Cu2+]2+ 

Analyse élementaire calculée pour C30H25CuF6N3O6S2•0,5CH3CN : C, 47,39; H, 3,40; N, 6,24; obtenue 

C, 47,12; H, 3,17; N, 5,97. 

Tables de structure cristallographique en Annexe S5 

2.5. Protocoles de suivi des re actions de cine tiques et dosage de 
H2O2 

Pour effectuer les expériences de catalyses en ORR, plusieurs solutions mères sont préparées :  

• Pour la source d’électrons, pour les conditions de catalyse 1/10/400, dans une fiole jaugée de 10 

mL, une solution à 0,5 mM dans l’acétone est préparée pour chaque dérivé de Fc. Pour les 

conditions 1/50/400, dans une fiole jaugée de 10 mL c’est une solution dans l’acétone à 2,5 mM 

qui est préparée. Ces solutions mères sont saturées en O2 pendant 5 min avant le début de la 

réactivité. 

• Pour la source de protons, dans un Eppendorf de 1 mL 194 mg de LutHBF4 sont solubilisés dans 

500 µL d’acétone. 

• Pour le complexe (6a), une solution mère à 0,5 mM dans l’acétone est préparée dans une fiole 

jaugée. 

La cuve UV-vis est alors remplie avec 2,225 mL de la solution mère de la source d’électrons et 

25 µL de la solution mère de la source de protons. L’enregistrement des spectres de cinétiques est lancé 

puis 250 µL (1,25 x 10-7 mmol) de la solution mère de (6a) sont ajoutés. En fin d’enregistrement, les 
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cinétiques sont extraites en reportant la variation d’absorbance au λmax des dérivés Fc+ formés (Chapitre 

5, Tableau 16) au cours du temps. 

En fin de catalyse, pour le dosage, 15 µL du milieu réactionnel sont ajoutés dans un pilulier sous 

agitation : à 250 µL d’une solution mère de porphyrine de titane à 0,013 mM préparée avec 8,8 mg dans 

une solution de 100 mL d’HCl à 0,05 M, 250 µL d’une solution d’HClO4 à 4,8 M et 235 µL d’H2O déionisée. 

La solution est agitée 5 min puis 2 x 875 µL d’H2O déionisée sont ajoutés. Les spectres sont 

alors enregistrés entre 550 nm et 350 nm dans une cuve de 1mm d’épaisseur. Ces expériences de 

dosages sont reproduites en triplicat. Le blanc de référence est enregistré avec seulement la porphyrine 

de titane (15 µL d’H2O sont ajoutés à la place du milieu réactionnel).  

Les concentrations de H2O2 formées sont déterminées en rapportant le ∆A mesuré par rapport 

au blanc TiOPPy sur une courbe étalon (Figure 138). 

 

y = 780860x - 1E-07
R² = 0,988
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Figure 138. Courbe étalon tracée pour différentes concentrations de H2O2. 
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S1 : Donne es cristallographiques pour 
8MeFc(COCH3)2  

 Crystal data and structure refinement for 8MeFc(COCH3)2.  

Identification code  8MeFc(COCH3)2 

Empirical formula  C22H30FeO2  

Formula weight  382.31  

Temperature/K  149(1)  

Crystal system  monoclinic  

Space group  C2/c  

a/Å  13.7986(5)  

b/Å  9.8909(4)  

c/Å  13.7588(6)  

α/°  90  

β/°  95.442(4)  

γ/°  90  

Volume/Å3  1869.35(13)  

Z  4  

ρcalcg/cm3  1.358  

μ/mm-1  0.819  

F(000)  816.0  

Crystal size/mm3  0.358 × 0.106 × 0.026  

Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  

2Θ range for data collection/°  5.076 to 61.016  

Index ranges  -19 ≤ h ≤ 17, -14 ≤ k ≤ 10, -15 ≤ l ≤ 19  

Reflections collected  5731  

Independent reflections  2826 [Rint = 0.0341, Rsigma = 0.0574]  

Data/restraints/parameters  2826/0/174  

Goodness-of-fit on F2  1.065  

Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0415, wR2 = 0.0810  

Final R indexes [all data]  R1 = 0.0597, wR2 = 0.0867  

Largest diff. peak/hole / e Å-3  0.46/-0.29  

   

Bond Lengths for 8MeFc(COCH3)2. 

Atom Atom Length/Å   Atom Atom Length/Å 

Fe1 C1 2.0517(15)   C1 C2 1.412(3) 

Fe1 C11 2.0517(15)   C1 C5 1.446(2) 

Fe1 C2 2.0608(17)   C1 C6 1.501(2) 

Fe1 C21 2.0608(17)   C2 C3 1.426(2) 

Fe1 C31 2.0648(17)   C2 C7 1.497(3) 

Fe1 C3 2.0648(17)   C3 C4 1.417(3) 

Fe1 C41 2.0408(16)   C3 C8 1.495(3) 

Fe1 C4 2.0408(16)   C4 C5 1.450(2) 

Fe1 C51 2.0382(17)   C4 C9 1.501(2) 

Fe1 C5 2.0382(16)   C5 C10 1.473(2) 

O1 C10 1.218(2)   C10 C11 1.507(3) 
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Bond Angles for 8MeFc(COCH3)2. 

Atom Atom Atom Angle/˚   Atom Atom Atom Angle/˚ 

C1 Fe1 C11 174.73(11)   C51 Fe1 C31 68.58(7) 

C11 Fe1 C2 144.58(7)   C5 Fe1 C41 117.07(7) 

C1 Fe1 C21 144.58(8)   C51 Fe1 C4 117.07(7) 

C1 Fe1 C2 40.16(7)   C51 Fe1 C41 41.66(6) 

C11 Fe1 C21 40.16(7)   C5 Fe1 C4 41.66(6) 

C1 Fe1 C3 68.23(6)   C5 Fe1 C51 111.14(10) 

C1 Fe1 C31 114.20(6)   C2 C1 Fe1 70.27(9) 

C11 Fe1 C31 68.23(6)   C2 C1 C5 107.65(13) 

C11 Fe1 C3 114.20(6)   C2 C1 C6 123.89(17) 

C21 Fe1 C2 113.10(10)   C5 C1 Fe1 68.79(8) 

C21 Fe1 C3 107.06(7)   C5 C1 C6 128.40(17) 

C2 Fe1 C3 40.45(6)   C6 C1 Fe1 128.57(12) 

C21 Fe1 C31 40.45(6)   C1 C2 Fe1 69.58(10) 

C2 Fe1 C31 107.06(7)   C1 C2 C3 108.87(16) 

C3 Fe1 C31 129.81(11)   C1 C2 C7 125.56(17) 

C4 Fe1 C1 69.57(6)   C3 C2 Fe1 69.92(10) 

C41 Fe1 C1 108.99(6)   C3 C2 C7 125.47(18) 

C41 Fe1 C11 69.57(6)   C7 C2 Fe1 129.37(15) 

C4 Fe1 C11 108.99(6)   C2 C3 Fe1 69.62(10) 

C41 Fe1 C21 68.51(7)   C2 C3 C8 125.52(18) 

C4 Fe1 C21 130.62(7)   C4 C3 Fe1 68.90(10) 

C41 Fe1 C2 130.62(7)   C4 C3 C2 108.59(15) 

C4 Fe1 C2 68.51(7)   C4 C3 C8 125.78(16) 

C41 Fe1 C31 40.37(7)   C8 C3 Fe1 130.19(14) 

C4 Fe1 C3 40.37(7)   C3 C4 Fe1 70.73(10) 

C41 Fe1 C3 168.80(8)   C3 C4 C5 107.46(14) 

C4 Fe1 C31 168.80(8)   C3 C4 C9 123.09(16) 

C41 Fe1 C4 150.06(11)   C5 C4 Fe1 69.07(9) 

C51 Fe1 C11 41.41(7)   C5 C4 C9 129.42(18) 

C5 Fe1 C1 41.41(7)   C9 C4 Fe1 127.01(12) 

C51 Fe1 C1 134.27(7)   C1 C5 Fe1 69.80(9) 

C5 Fe1 C11 134.26(7)   C1 C5 C4 107.42(15) 

C5 Fe1 C2 68.51(7)   C1 C5 C10 124.28(15) 

C5 Fe1 C21 171.78(6)   C4 C5 Fe1 69.27(9) 

C51 Fe1 C2 171.78(6)   C4 C5 C10 128.27(16) 

C51 Fe1 C21 68.51(7)   C10 C5 Fe1 124.80(12) 

C5 Fe1 C31 147.64(6)   O1 C10 C5 121.57(17) 

C51 Fe1 C3 147.64(6)   O1 C10 C11 118.51(19) 

C5 Fe1 C3 68.58(7)   C5 C10 C11 119.91(17) 

 S2 : Donne es cristallographiques pour 
8MeFc(COCH3)  

Crystal data and structure refinement for 8MeFc(COCH3). 

Identification code  9MeFc(COCH3) 

Empirical formula  C20H28FeO  
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Formula weight  340.27  

Temperature/K  149(2)  

Crystal system  monoclinic  

Space group  P21/n  

a/Å  8.6186(2)  

b/Å  11.8381(3)  

c/Å  16.8630(4)  

α/°  90  

β/°  92.413(2)  

γ/°  90  

Volume/Å3  1718.98(8)  

Z  4  

ρcalcg/cm3  1.315  

μ/mm-1  0.877  

F(000)  728.0  

Crystal size/mm3  0.351 × 0.326 × 0.117  

Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  

2Θ range for data collection/°  4.206 to 61.016  

Index ranges  -10 ≤ h ≤ 12, -16 ≤ k ≤ 16, -21 ≤ l ≤ 24  

Reflections collected  11785  

Independent reflections  5125 [Rint = 0.0425, Rsigma = 0.0674]  

Data/restraints/parameters  5125/0/311  

Goodness-of-fit on F2  1.012  

Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0474, wR2 = 0.0908  

Final R indexes [all data]  R1 = 0.0748, wR2 = 0.1013  

Largest diff. peak/hole / e Å-3  0.42/-0.30  

  

Bond Lengths for 8MeFc(COCH3). 

Atom Atom Length/Å Atom Atom Length/Å 

Fe1 C1 2.051(2) C3 C4 1.427(3) 

Fe1 C2 2.0664(19) C3 C8 1.496(3) 

Fe1 C3 2.0570(18) C4 C5 1.421(3) 

Fe1 C4 2.0467(19) C4 C9 1.497(3) 

Fe1 C5 2.036(2) C10 C11 1.425(3) 

Fe1 C10 2.048(2) C10 C14 1.448(3) 

Fe1 C11 2.0640(19) C10 C15 1.496(3) 

Fe1 C12 2.0545(19) C11 C12 1.423(3) 

Fe1 C13 2.0379(19) C11 C16 1.496(3) 

Fe1 C14 2.039(2) C12 C13 1.425(3) 

O1 C19 1.218(3) C12 C17 1.490(3) 

C1 C2 1.428(3) C13 C14 1.443(3) 

C1 C5 1.426(3) C13 C18 1.492(3) 

C1 C6 1.493(3) C14 C19 1.480(3) 

C2 C3 1.429(3) C19 C20 1.503(4) 

C2 C7 1.494(3)       
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Bond Angles for 8MeFc(COCH3). 

Atom Atom Atom Angle/˚   Atom Atom Atom Angle/˚ 

C1 Fe1 C2 40.58(8)   C1 C2 C7 126.2(2) 

C1 Fe1 C3 68.42(8)   C3 C2 Fe1 69.37(11) 

C1 Fe1 C11 107.73(8)   C3 C2 C7 125.9(2) 

C1 Fe1 C12 112.14(8)   C7 C2 Fe1 128.64(16) 

C3 Fe1 C2 40.54(8)   C2 C3 Fe1 70.08(11) 

C3 Fe1 C11 146.27(9)   C2 C3 C8 126.4(2) 

C4 Fe1 C1 68.85(8)   C4 C3 Fe1 69.27(11) 

C4 Fe1 C2 68.49(8)   C4 C3 C2 108.33(17) 

C4 Fe1 C3 40.68(8)   C4 C3 C8 125.2(2) 

C4 Fe1 C10 147.26(8)   C8 C3 Fe1 127.98(16) 

C4 Fe1 C11 171.57(8)   C3 C4 Fe1 70.05(11) 

C4 Fe1 C12 132.76(8)   C3 C4 C9 125.9(2) 

C5 Fe1 C1 40.85(8)   C5 C4 Fe1 69.21(11) 

C5 Fe1 C2 68.24(8)   C5 C4 C3 107.41(18) 

C5 Fe1 C3 68.22(8)   C5 C4 C9 126.6(2) 

C5 Fe1 C4 40.74(8)   C9 C4 Fe1 128.69(15) 

C5 Fe1 C10 171.36(8)   C1 C5 Fe1 70.16(12) 

C5 Fe1 C11 131.80(8)   C4 C5 Fe1 70.05(11) 

C5 Fe1 C12 107.55(8)   C4 C5 C1 108.89(18) 

C5 Fe1 C13 112.94(8)   C11 C10 Fe1 70.34(12) 

C5 Fe1 C14 145.60(9)   C11 C10 C14 107.08(18) 

C10 Fe1 C1 132.26(8)   C11 C10 C15 123.1(2) 

C10 Fe1 C2 109.72(8)   C14 C10 Fe1 68.94(11) 

C10 Fe1 C3 116.12(8)   C14 C10 C15 129.7(2) 

C10 Fe1 C11 40.55(8)   C15 C10 Fe1 127.89(15) 

C10 Fe1 C12 68.82(8)   C10 C11 Fe1 69.11(11) 

C11 Fe1 C2 114.32(8)   C10 C11 C16 125.9(2) 

C12 Fe1 C2 143.82(9)   C12 C11 Fe1 69.42(11) 

C12 Fe1 C3 173.27(8)   C12 C11 C10 108.97(18) 

C12 Fe1 C11 40.43(8)   C12 C11 C16 125.0(2) 

C13 Fe1 C1 143.14(8)   C16 C11 Fe1 130.02(16) 

C13 Fe1 C2 175.26(8)   C11 C12 Fe1 70.14(11) 

C13 Fe1 C3 135.09(8)   C11 C12 C13 108.49(18) 

C13 Fe1 C4 109.18(8)   C11 C12 C17 125.4(2) 

C13 Fe1 C10 69.83(8)   C13 C12 Fe1 68.99(11) 

C13 Fe1 C11 68.60(8)   C13 C12 C17 126.1(2) 

C13 Fe1 C12 40.76(8)   C17 C12 Fe1 128.10(16) 

C13 Fe1 C14 41.47(8)   C12 C13 Fe1 70.24(11) 

C14 Fe1 C1 173.46(8)   C12 C13 C14 107.47(18) 

C14 Fe1 C2 135.22(8)   C12 C13 C18 124.5(2) 

C14 Fe1 C3 111.45(8)   C14 C13 Fe1 69.31(11) 

C14 Fe1 C4 115.61(8)   C14 C13 C18 127.9(2) 

C14 Fe1 C10 41.49(8)   C18 C13 Fe1 129.37(16) 

C14 Fe1 C11 68.53(8)   C10 C14 Fe1 69.57(11) 

C14 Fe1 C12 68.81(8)   C10 C14 C19 128.0(2) 

C2 C1 Fe1 70.29(12)   C13 C14 Fe1 69.22(11) 

C2 C1 C6 126.2(2)   C13 C14 C10 107.97(18) 

C5 C1 Fe1 68.99(11)   C13 C14 C19 124.0(2) 
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C5 C1 C2 107.45(18)   C19 C14 Fe1 126.02(14) 

C5 C1 C6 126.3(2)   O1 C19 C14 121.3(2) 

C6 C1 Fe1 127.78(15)   O1 C19 C20 119.3(2) 

C1 C2 Fe1 69.14(11)   C14 C19 C20 119.4(2) 

C1 C2 C3 107.91(18)           

  

S3 : Donne es cristallographiques pour le 
bis(benzylme thyl)aminopropylsilatrane  

Crystal data and structure refinement for bis(benzylméthyl)aminopropylsilatrane. 

Identification code  bis(benzylméthyl)aminopropylsilatrane 

Empirical formula  C23H32N2O3Si  

Formula weight  412.59  

Temperature/K  150.00(14)  

Crystal system  triclinic  

Space group  P-1  

a/Å  10.2150(4)  

b/Å  11.1524(6)  

c/Å  11.1974(4)  

α/°  111.249(5) 

β/°  110.117(5)  

γ/°  92.654(4) 

Volume/Å3  1094.87(11)  

Z  2 

ρcalcg/cm3  1.252  

μ/mm-1  1.134  

F(000)  728.0  

Crystal size/mm3  0.69 × 0.24 × 0.03  

Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  

2Θ range for data collection/°  4.206 to 61.016  

Index ranges  -10 ≤ h ≤ 12, -16 ≤ k ≤ 16, -21 ≤ l ≤ 24  

Reflections collected  19544  

Independent reflections  4475 [Rint = 0.0425, Rsigma = 0.0674]  

Data/restraints/parameters  0  

Goodness-of-fit on F2  1.069  

Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0. 0582, wR2 = 0.1121  

Final R indexes [all data]  R1 = 0. 0911 wR2 = 0.1250 

Largest diff. peak/hole / e Å-3  0.42/-0.30  

 

Bond Lengths in Å for bis(benzylméthyl)aminopropylsilatrane. 

Atom Atom Length/ Å Atom Atom   Length/ Å. 

Si1 O1 1.650(2) Si1 O2  1.6560(17) 

Si1 O3 1.6559(18) C4 C5 1.380(4) 
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Si1 N2 2.207(2) C5 C6 1.373(4) 

Si1 C17 1.872(3) C6 C7 1.392(4) 

O1 C18 1.412(3) C8 C9 1.506(3) 

O2 C20 1.404(3) C9 C10 1.383(3) 

O3 C22 1.411(3) C9 C3 1.386(4) 

N1 C1 1.462(3) C10 C11 1.380(3) 

N1 C8 1.462(3) C11 C12 1.380(4) 

N1 C15 1.463(3) C12 C13 1.364(4) 

N2 C19 1.426(5) C13 C3 1.386(4) 

N2 C21 1.454(4) C15 C16 1.520(3) 

N2 C23 1.522(5) C16 C17 1.526(3) 

N2 C19B 1.537(6) C18 C19 1.584(5) 

N2 C21B 1.425(7) C18 C19B 1.474(7) 

N2 C23B 1.423(6) C20 C21 1.517(5) 

C1 C2 1.506(4) C20 C21B 1.521(7) 

C2 C14 1.386(4) C22 C23 1.516(5) 

C2 C7 1.387(3) C22 C23B 1.586(7) 

C14 C4 1.387(4) 
   

 

Bond Angles in ° for bis(benzylméthyl)aminopropylsilatrane. 

Atom Atom Atom Angle/Â° Atom Atom Atom Angle/Â° 

O1 Si1 O2 116.46(10) C7 C2 C1 120.0(2) 

O1 Si1 O3 118.38(11) C2 C14 C4 120.8(2) 

O1 Si1 N2 81.94(9) C5 C4 C14 120.2(3) 

O1 Si1 C17 98.61(12) C6 C5 C4 119.5(3) 

O2 Si1 O3 119.34(11) C5 C6 C7 120.5(3) 

O2 Si1 N2 81.83(8) C2 C7 C6 120.4(3) 

O2 Si1 C17 98.87(11) N1 C8 C9 112.5(2) 

O3 Si1 N2 82.01(8) C10 C9 C8 120.1(2) 

O3 Si1 C17 96.77(10) C10 C9 C3 118.0(2) 

C17 Si1 N2 178.77(10) C3 C9 C8 121.9(2) 

C18 O1 Si1 124.90(18) C11 C10 C9 121.5(2) 

C20 O2 Si1 124.99(15) C12 C11 C10 119.7(3) 

C22 O3 Si1 124.82(15) C13 C12 C11 119.6(3) 

C1 N1 C15 111.63(19) C12 C13 C3 120.7(3) 

C8 N1 C1 109.4(2) C13 C3 C9 120.4(3) 

C8 N1 C15 112.28(19) N1 C15 C16 113.46(19) 

C19 N2 Si1 105.3(2) C15 C16 C17 112.6(2) 

C19 N2 C21 117.0(3) C16 C17 Si1 117.71(17) 

C19 N2 C23 112.7(3) O1 C18 C19 109.1(2) 

C21 N2 Si1 104.8(2) O1 C18 C19B 110.3(3) 

C21 N2 C23 112.2(3) O2 C20 C21 110.3(2) 

C23 N2 Si1 103.20(18) O2 C20 C21B 110.1(3) 

C19B N2 Si1 101.3(3) O3 C22 C23 110.0(2) 
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C21B N2 Si1 103.9(3) O3 C22 C23B 109.1(3) 

C21B N2 C19B 112.7(4) N2 C19 C18 104.5(3) 

C23B N2 Si1 104.6(3) N2 C21 C20 106.8(3) 

C23B N2 C19B 113.5(4) C22 C23 N2 103.7(3) 

C23B N2 C21B 118.4(5) C18 C19B N2 104.5(4) 

N1 C1 C2 113.5(2) N2 C21B C20 108.1(5) 

C14 C2 C1 121.4(2) N2 C23B C22 105.0(4) 

C14 C2 C7 118.5(3) 
    

S4 : Donne es cristallographiques pour FcNHSi  

Crystal data and structure refinement for FcNHSi. 

Identification code  FcNHSi 

Empirical formula  C22H33Cl7FeN2O3Si  

Formula weight  705.59  

Temperature/K  150.00(14)  

Crystal system  monoclinic  

Space group  Cc  

a/Å  16.9416(10) 

b/Å  26.0835(4) 

c/Å  10.2603(6) 

α/°  111.249(5) 

β/°  110.117(5)  

γ/°  90 

Volume/Å3  1094.87(11)  

Z  4 

ρcalcg/cm3  1.538 

μ/mm-1  1.176 

F(000)  728.0  

Crystal size/mm3  0.67× 0.23 × 0.10 

Radiation  MoKα (λ = 0.71073)  

2Θ range for data collection/°  1.952 to 30.506 

Index ranges  -10 ≤ h ≤ 12, -16 ≤ k ≤ 16, -21 ≤ l ≤ 24  

Reflections collected  18216  

Independent reflections  7308 [Rint = 0.0425, Rsigma = 0.0674]  

Data/restraints/parameters  2 

Goodness-of-fit on F2  1.021 

Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.035, wR2 = 0.0789 

Final R indexes [all data]  R1 = 0.0396 wR2 = 0.0813 

Largest diff. peak/hole / e Å-3  0.716/ -0.548 

 

Bond Lengths in Å for FcNHSi. 

Atom Atom  Length/Ã… Atom Atom Length/Ã… 

Fe1 C1 2.038(4) C1 C2 1.414(7) 

Fe1 C2 2.027(4) C1 C5 1.395(7) 

Fe1 C3 2.028(4) C2 C3 1.433(8) 



Annexes 

211 
 

Fe1 C4 2.023(3) C3 C4 1.375(7) 

Fe1 C5 2.034(4) C4 C5 1.374(7) 

Fe1 C6 2.030(3) C6 C7 1.423(6) 

Fe1 C7 2.033(4) C6 C10 1.416(4) 

Fe1 C8 2.037(4) C7 C8 1.397(7) 

Fe1 C9 2.039(3) C8 C9 1.416(6) 

Fe1 C10 2.029(3) C9 C10 1.421(5) 

Si1 O1 1.667(2) C10 C11 1.482(4) 

Si1 O2 1.656(3) C12 C13 1.507(4) 

Si1 O3 1.661(2) C13 C14 1.519(4) 

Si1 N2 2.121(3) C15 C16 1.518(6) 

Si1 C14 1.888(3) C15 C16A 1.525(11) 

O1 C15 1.419(4) C17 C18 1.521(6) 

O2 C17 1.420(5) C17 C18A 1.645(12) 

O3 C19 1.418(4) C19 C20 1.556(6) 

N1 C11 1.501(3) C19 C20A 1.496(10) 

N1 C12 1.496(3) Cl2 C22 1.738(4) 

N2 C16 1.462(5) Cl3 C22 1.745(4) 

N2 C18 1.496(5) Cl4 C22 1.754(4) 

N2 C20 1.455(5) Cl5 C21 1.744(4) 

N2 C16A 1.451(10) Cl6 C21 1.746(4) 

N2 C20A 1.557(10) Cl7 C21 1.756(4) 

N2 C18A 1.451(11) 
   

 

Bond Angles in ° for FcNHSi. 

Atom Atom Atom Angle/Â° Atom Atom Atom Angle/Â° 

C1 Fe1 C9 112.97(18) C4 Fe1 C7 110.79(16) 

C2 Fe1 C1 40.7(2) C4 Fe1 C8 109.68(16) 

C2 Fe1 C3 41.4(2) C4 Fe1 C9 137.02(18) 

C2 Fe1 C5 67.60(19) C4 Fe1 C10 177.90(18) 

C2 Fe1 C6 112.74(18) C5 Fe1 C1 40.1(2) 

C2 Fe1 C7 139.0(2) C5 Fe1 C8 111.34(19) 

C2 Fe1 C8 177.18(19) C5 Fe1 C9 111.47(18) 

C2 Fe1 C9 142.1(2) C6 Fe1 C1 140.45(18) 

C2 Fe1 C10 113.96(15) C6 Fe1 C5 179.5(2) 

C3 Fe1 C1 68.6(2) C6 Fe1 C7 41.00(17) 

C3 Fe1 C5 67.2(2) C6 Fe1 C8 68.31(18) 

C3 Fe1 C6 112.77(18) C6 Fe1 C9 68.52(16) 

C3 Fe1 C7 110.1(2) C7 Fe1 C1 178.21(18) 

C3 Fe1 C8 135.9(2) C7 Fe1 C5 138.5(2) 

C3 Fe1 C9 176.1(2) C7 Fe1 C8 40.2(2) 

C3 Fe1 C10 142.40(18) C7 Fe1 C9 68.26(18) 

C4 Fe1 C1 67.41(18) C8 Fe1 C1 140.0(2) 

C4 Fe1 C2 67.77(18) C8 Fe1 C9 40.67(16) 



Annexes 

212 
 

C4 Fe1 C3 39.7(2) C10 Fe1 C1 112.98(15) 

C4 Fe1 C5 39.59(19) C10 Fe1 C5 139.46(17) 

C4 Fe1 C6 140.09(17) C10 Fe1 C6 40.85(12) 

C10 Fe1 C7 68.81(13) C4 C5 C1 109.0(4) 

C10 Fe1 C8 68.62(13) C7 C6 Fe1 69.6(2) 

C10 Fe1 C9 40.88(13) C10 C6 Fe1 69.54(17) 

O1 Si1 N2 83.25(11) C10 C6 C7 107.9(4) 

O1 Si1 C14 93.63(14) C6 C7 Fe1 69.4(2) 

O2 Si1 O1 118.33(15) C8 C7 Fe1 70.1(2) 

O2 Si1 O3 119.56(16) C8 C7 C6 108.1(3) 

O2 Si1 N2 84.25(12) C7 C8 Fe1 69.8(2) 

O2 Si1 C14 98.13(16) C7 C8 C9 108.6(3) 

O3 Si1 O1 118.58(15) C9 C8 Fe1 69.7(2) 

O3 Si1 N2 83.68(11) C8 C9 Fe1 69.6(2) 

O3 Si1 C14 97.03(13) C8 C9 C10 107.8(4) 

C14 Si1 N2 176.73(14) C10 C9 Fe1 69.19(17) 

C15 O1 Si1 123.2(2) C6 C10 Fe1 69.62(17) 

C17 O2 Si1 122.2(2) C6 C10 C9 107.7(3) 

C19 O3 Si1 122.9(2) C6 C10 C11 126.1(3) 

C12 N1 C11 113.7(2) C9 C10 Fe1 69.93(17) 

C16 N2 Si1 105.6(2) C9 C10 C11 126.2(3) 

C16 N2 C18 112.0(3) C11 C10 Fe1 126.1(2) 

C18 N2 Si1 104.5(2) C10 C11 N1 110.6(2) 

C20 N2 Si1 105.4(2) N1 C12 C13 114.2(2) 

C20 N2 C16 115.3(3) C12 C13 C14 110.6(2) 

C20 N2 C18 112.9(3) C13 C14 Si1 118.5(2) 

C16A N2 Si1 107.1(4) O1 C15 C16 109.1(3) 

C16A N2 C20A 109.9(6) O1 C15 C16A 110.8(4) 

C16A N2 C18A 118.4(6) N2 C16 C15 106.0(3) 

C20A N2 Si1 104.2(4) O2 C17 C18 109.9(3) 

C18A N2 Si1 106.9(5) O2 C17 C18A 109.0(4) 

C18A N2 C20A 109.3(6) N2 C18 C17 104.2(3) 

C2 C1 Fe1 69.2(2) O3 C19 C20 108.6(3) 

C5 C1 Fe1 69.8(2) O3 C19 C20A 111.5(4) 

C5 C1 C2 107.1(4) N2 C20 C19 104.4(3) 

C1 C2 Fe1 70.1(2) Cl2 C22 Cl3 111.6(2) 

C1 C2 C3 107.2(4) Cl2 C22 Cl4 110.6(2) 

C3 C2 Fe1 69.3(2) Cl3 C22 Cl4 110.5(2) 

C2 C3 Fe1 69.3(2) Cl5 C21 Cl6 110.0(2) 

C4 C3 Fe1 70.0(2) Cl5 C21 Cl7 112.7(2) 

C4 C3 C2 107.0(4) Cl6 C21 Cl7 109.6(2) 

C3 C4 Fe1 70.3(2) N2 C16A C15 106.2(6) 

C5 C4 Fe1 70.7(2) C19 C20A N2 102.5(6) 

C5 C4 C3 109.7(4) N2 C18A C17 100.4(6) 

C1 C5 Fe1 70.1(2) 
    

C4 C5 Fe1 69.8(2) 
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S5 : Donne es cristallographiques pour (6a) 

Crystal data and structure refinement for (6a). 

Identification code  (6a)  

Empirical formula  C30H25CuF6N3O6S2  

Formula weight  765.19  

Temperature/K  222(100)  

Crystal system  monoclinic  

Space group  P21/n  

a/Å  9.8695(6)  

b/Å  11.8262(7)  

c/Å  27.3626(18)  

α/°  90  

β/°  99.950(6)  

γ/°  90  

Volume/Å3  3145.7(3)  

Z  4  

ρcalcg/cm3  1.616  

μ/mm-1  0.911  

F(000)  1556.0  

Crystal size/mm3  0.84 × 0.05 × 0.04  

Radiation  Mo Kα (λ = 0.71073)  

2Θ range for data collection/°  4.19 to 56.564  

Index ranges  -13 ≤ h ≤ 13, -15 ≤ k ≤ 15, -36 ≤ l ≤ 36  

Reflections collected  42136  

Independent reflections  7879 [Rint = 0.0783, Rsigma = 0.0637]  

Data/restraints/parameters  7879/0/534  

Goodness-of-fit on F2  1.038  

Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0535, wR2 = 0.1166  

Final R indexes [all data]  R1 = 0.0727, wR2 = 0.1270  

Largest diff. peak/hole / e Å-3  0.52/-0.99  

 

Bond Lengths in Å for (6a) 

Atom Atom Length/Å Atom Atom Length/Å 

Cu1 O1S1 2.055(3) C2 C3 1.415(6) 

Cu1 O1S2 2.173(3) C3 C4 1.356(7) 

Cu1 N1 2.035(3) C4 C5 1.405(7) 

Cu1 N2 1.998(3) C5 C6 1.416(7) 

Cu1 N3 1.993(3) C5 C10 1.427(5) 

S1 O1S1 1.473(3) C6 C7 1.358(8) 

S1 O2S1 1.437(3) C7 C8 1.409(7) 

S1 O3S1 1.428(3) C8 C9 1.368(6) 

S1 C1S 1.822(5) C9 C10 1.422(6) 

S2 O1S2 1.458(3) C11 C12 1.504(6) 

S2 O2S2 1.435(3) C12 C13 1.401(6) 

S2 O3S2 1.431(3) C13 C14 1.360(7) 

S2 C2S 1.829(5) C14 C15 1.399(6) 
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F1S1 C1S 1.334(5) C15 C16 1.423(6) 

F1S2 C2S 1.316(6) C15 C20 1.415(6) 

F2S1 C1S 1.321(6) C16 C17 1.360(7) 

F2S2 C2S 1.333(6) C17 C18 1.408(7) 

F3S1 C1S 1.326(5) C18 C19 1.374(5) 

F3S2 C2S 1.328(5) C19 C20 1.413(6) 

N1 C1 1.482(5) C21 C22 1.516(5) 

N1 C11 1.472(5) C22 C23 1.392(5) 

N1 C21 1.501(5) C22 C27 1.381(6) 

N2 C2 1.334(5) C23 C24 1.389(6) 

N2 C10 1.381(5) C24 C25 1.387(7) 

N3 C12 1.330(5) C25 C26 1.384(7) 

N3 C20 1.386(5) C25 C28 1.514(7) 

C1 C2 1.499(6) C26 C27 1.396(6) 

  

Bond Angles in ° for (6a) 

Atom Atom Atom Angle/˚ Atom Atom Atom Angle/˚ 

O1S1 Cu1 O1S2 102.26(11) F1S2 C2S S2 111.8(3) 

N1 Cu1 O1S1 142.29(12) F1S2 C2S F2S2 107.6(4) 

N1 Cu1 O1S2 115.39(12) F1S2 C2S F3S2 109.0(4) 

N2 Cu1 O1S1 97.48(12) F2S2 C2S S2 110.7(4) 

N2 Cu1 O1S2 93.15(13) F3S2 C2S S2 109.7(3) 

N2 Cu1 N1 83.20(14) F3S2 C2S F2S2 108.0(4) 

N3 Cu1 O1S1 92.39(12) C4 C3 C2 119.1(4) 

N3 Cu1 O1S2 94.27(12) C3 C4 C5 121.0(4) 

N3 Cu1 N1 83.02(13) C4 C5 C6 123.3(4) 

N3 Cu1 N2 166.11(14) C4 C5 C10 117.6(4) 

O1S1 S1 C1S 103.56(19) C6 C5 C10 119.1(4) 

O2S1 S1 O1S1 112.02(18) C7 C6 C5 120.5(4) 

O2S1 S1 C1S 104.6(2) C6 C7 C8 120.6(5) 

O3S1 S1 O1S1 113.18(19) C9 C8 C7 121.1(5) 

O3S1 S1 O2S1 118.2(2) C8 C9 C10 119.6(4) 

O3S1 S1 C1S 103.3(2) N2 C10 C5 120.7(4) 

O1S2 S2 C2S 103.05(19) N2 C10 C9 120.3(3) 

O2S2 S2 O1S2 114.19(19) C9 C10 C5 119.0(4) 

O2S2 S2 C2S 103.2(2) N1 C11 C12 110.3(3) 

O3S2 S2 O1S2 114.1(2) N3 C12 C11 116.5(4) 

O3S2 S2 O2S2 116.2(2) N3 C12 C13 122.4(4) 

O3S2 S2 C2S 103.9(2) C13 C12 C11 120.9(4) 

S1 O1S1 Cu1 114.47(15) C14 C13 C12 119.5(4) 

S2 O1S2 Cu1 135.14(17) C13 C14 C15 119.9(4) 

C1 N1 Cu1 105.0(2) C14 C15 C16 122.9(4) 

C1 N1 C21 112.6(3) C14 C15 C20 118.6(4) 

C11 N1 Cu1 105.9(2) C20 C15 C16 118.5(4) 

C11 N1 C1 113.8(3) C17 C16 C15 120.6(4) 

C11 N1 C21 112.4(3) C16 C17 C18 120.5(4) 

C21 N1 Cu1 106.3(2) C19 C18 C17 120.7(4) 

C2 N2 Cu1 112.5(3) C18 C19 C20 119.6(4) 
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C2 N2 C10 119.5(3) N3 C20 C15 120.3(4) 

C10 N2 Cu1 127.8(3) N3 C20 C19 119.6(3) 

C12 N3 Cu1 112.9(3) C19 C20 C15 120.0(4) 

C12 N3 C20 119.1(3) N1 C21 C22 117.0(3) 

C20 N3 Cu1 127.7(3) C23 C22 C21 120.7(4) 

N1 C1 C2 109.1(3) C27 C22 C21 120.4(4) 

F1S1 C1S S1 110.1(3) C27 C22 C23 118.6(4) 

F2S1 C1S S1 111.6(3) C24 C23 C22 120.9(4) 

F2S1 C1S F1S1 107.9(4) C25 C24 C23 120.4(4) 

F2S1 C1S F3S1 107.9(4) C24 C25 C28 120.4(5) 

F3S1 C1S S1 112.0(3) C26 C25 C24 118.8(4) 

F3S1 C1S F1S1 107.1(4) C26 C25 C28 120.8(5) 

N2 C2 C1 116.1(4) C25 C26 C27 120.7(4) 

N2 C2 C3 122.1(4) C22 C27 C26 120.5(4) 

C3 C2 C1 121.8(4)         
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Résumé de thèse  

Les réactions d’oxydoréduction sont les plus délicates à contrôler. Leur sélectivité est le plus souvent 
problématique et les oxydants en jeu sont très souvent des métaux de transition très polluants même lorsqu’ils sont 
utilisés en proportion catalytique. Mieux que l’oxygène lui-même, le peroxyde d’hydrogène est l’oxydant le plus 
contrôlable en chimie fine quoique disponible uniquement en solution aqueuse. Un complexe bio-inspiré dinucléaire 
de cuivre a récemment montré son efficacité à catalyser en milieu organique la conversion du dioxygène en 
peroxyde d’hydrogène (H2O2) en présence d’une source de protons et d’électrons. Ces deux types de réservoir 
(une amine et un ferrocène polyméthylé) s’avèrent difficiles à éliminer du milieu organique ce qui est un 
inconvénient majeur que l’on cherche à minimiser. 

La fixation de ces fonctionnalités sur un support solide qui serait séparable du milieu réactionnel est donc 
un enjeu primordial. Parmi ces fonctions, ce sont celles concernant le stockage de ferrocènes polyméthylés qui 
présentent la difficulté la plus grande. Le choix du support s’est porté sur des silices mésoporeuses de type MCM-
41 dont la synthèse rapide par micro-ondes récente permet de développer de façon reproductible de très grandes 
surfaces spécifiques et des pores élargis. Ces silices mésoporeuses se prêtent au greffage de multiples greffons 
munis d’une fonction de greffage de type alcoxysilane. 

La thèse est donc concentrée sur la préparation de matériaux hybrides contenant des ferrocènes octa ou 
nonaméthylés. Leurs greffons moléculaires ont été synthétisés, greffés puis comparés à leurs homologues non 
méthylés. Ils ont ensuite été utilisés dans des conditions catalytiques similaires à celle de la catalyse homogène 
de conversion du dioxygène en peroxyde d’hydrogène en mettant en œuvre un complexe de mononuclaire de 
cuivre mieux adapté. Les solides ont été soumis à un panel de techniques permettant de caractériser autant la 
matrice de silice que les fonctions organométalliques greffées. 

Thesis summary 

Redox reactions are the most difficult to control. Their selectivity is often problematic, and the oxidants 

involved are highly polluting transition metals, even when used in catalytic proportions. Better than oxygen itself, 

hydrogen peroxide is the most controllable oxidant in fine chemistry, albeit only available in aqueous solution. A 

bio-inspired copper dimer complex has recently been shown to catalyze the conversion of oxygen to hydrogen 

peroxide (H2O2) in organic media, in the presence of a source of protons and electrons.  These two types of reservoir 

(an amine and a polymethylated ferrocene) are difficult to remove from the organic medium, which is a major 

drawback that we aim to minimize. 

Attaching these functionalities to a solid support that can be separated from the reaction medium is 

therefore a key issue. Among these functions, those concerning the storage of polymethylated ferrocenes present 

the greatest difficulty. Mesoporous silicas of the MCM-41 type were chosen as the support material, as their recent 

rapid microwave synthesis enables reproducible development of very large specific surface areas and enlarged 

pores. They lend themselves to grafting of multiple grafts with an alkoxysilane-type grafting function. 

This thesis focuses on the preparation of hybrid materials containing octa- or nonamethylated ferrocenes. 

Their molecular grafts were synthesized and grafted, then compared with their unmethylated counterparts. They 

were then compared under catalytic conditions similar to those of homogeneous catalysis for the conversion of 

dioxygen to hydrogen peroxide, using a more suitable copper dimer complex. The solids were subjected to a range 

of techniques to characterize both the silica matrix and the grafted organometallic functions. 

 


