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Résumé :
Ce travail de master est divisé en deux volets :

Le premier volet est une contribution a 1I’étude de matériaux mésoporeux présentant un
potentiel principalement dans le domaine de la catalyse. Nous avons synthétisé les matériaux
mésoporeux du type SBA-15, dans des conditions acides en utilisant le tribloc copolymeére
(Pluronic 123) comme matrice et le tétraéthoxysilane (TEOS) comme source de silice. Les
hétéroatomes tels tels que le Cobalt et le magnésium ont été incorporés par la voie post-
synthese a I’intérieure de la porosité des matériaux mésoporeux afin de modifier ces derniers
de structure hexagonale et de surface specifique. Les techniques de DRX en poudre,
d'adsorption de N2, infrarouge a transformation de fourrier FTIR ont été utilisées pour la
caractérisation des catalyseurs et I'étude des relations avec I'activité catalytique.

Le deuxieme volet concerne les applications des catalyseurs dans la synthese des dérivés de
tétrazole . Nous avons étudié I’'influence des parametres réactionnels sur 1’activité et la
sélectivite des catalyseurs preparés.et leurs applications dans la production du tétrazole , pour
leurs nombreux avantages environnementaux et économiques.

Le processus de tétrazole est influencé par le mode de réaction, la nature et la quantité des
catalyseurs, le temps de réaction, la teneur du métal,et la température.



L'objectif de cette volet a été de développer une nouvelle méthode de synthese des dérivés
des tétrazoles a partir de motifs hétérocycliques portant des fonctions nitrile en positions 2 et
3 respectivement. Pour ce faire, nous avons choisi trois types d’hétérocycles avec des
catalyseurs sur lesquels nous allons tester cette réaction, La synthése du tétrazole se fait en
réagissant un nitrile avec de I'azoture de sodium et CuSo4 | en présence d'un catalyseur
meésoporeux.

Les catalyseurs Mg/SBA-15(n) et co/sba-15(n) avec (n=60 ; 20) présentent de trés bon
rendement de tétrazole et une importante activité du catalyseur.

Mots clés: mésoporeux, SBA-15, Mg, Co ,post-synthése, hétérocycles ,Nitrile , tétrazole.
Abstract:

This master's work is divided into two parts:

The first part is a contribution to the study of mesoporous materials presenting a potential
mainly in the field of catalysis. SBA-15 mesoporous materials were synthesized under acidic
conditions using the copolymer triblock (Pluronic 123) as template and tetraethoxysilane
(TEOS) as the source of silica. Heteroatoms such as magnesium have been incorporated by
the post-synthesis pathway within the porosity of mesoporous materials to modify the latter of
hexagonal structure and specific surface area. Powder XRD, N2 adsorption, FTIR Fourier
Transform Infrared techniques were used for characterization of catalysts and study of
relationships with catalytic activity.

The second part concerns the applications of catalysts in the synthesis of tetrazole derivatives.
We have studied the influence of reaction parameters on the activity and selectivity of the
prepared catalysts, and their applications in the production of tetrazole, for their numerous
environmental and economic advantages.

The objective of this thesis was to develop a new method for synthesizing tetrazole
derivatives from heterocyclic motifs that bear nitrile groups at positions 2 and 3, respectively.
To achieve this, we selected three types of heterocycles with catalysts to test this reaction.

The catalysts Mg/SBA-15(n) and Co/SBA-15(n) with (n=60; 20) exhibit very good yields of
tetrazole and significant catalytic activity.

Key words: mesoporous, SBA-15, Mg,co post-synthesis, Heterocycles,Nitrile , Tetrazole .
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Introduction générale :

Le développement de la catalyse hétérogene au cceur de l'industrie chimique s'est fortement
accéléré depuis la découverte des matériaux mésoporeux organisés , [1.2].avec plus de 90%
des procédés industriels qui l'utilisent. [3].

Les matériaux poreux sont ainsi présents autant dans le monde industriel (support/catalyseur
en raffinerie ou encore en chimie (catalyse hétérogene, [4]. séparation, [5].adsorption,
nanoréacteurs). C'est ainsi qu'on peut les retrouver dans des univers trés différents tels que
I'automobile, I'électronique, I'aéronautique ou encore la médecine.

Ces matériaux sont définis et classés par I'lUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée) selon leur type de porosité.

En 1998 ont été décrits des matériaux apparentés, appelés SBA-15, (Santa BArbara numéro
15) sont des silices mésoporeuses synthétiques, dont I’arrangement des pores est 2D
hexagonal (p6mm) et qui possede des murs poreux épais (entre 3 et 7 nm) et des tailles de
pores ajustables de 4 a 15 nm environ [5,6]. Une telle épaisseur de mur favorise une grande
stabilité thermique et hydrothermale. La taille des pores dépend des conditions de synthése, et
elle est facilement contrdlée par la durée et la température de vieillissement du gel de
synthése. [7]

Les silices mésoporeuses présentent les mémes avantages que les zéolites, a savoir : une trés
grande surface spécifique et une grande capacité d’adsorption, un arrangement ordonné et une
distribution de la taille des pores étroite; mais leurs pores sont plus grands que ceux des
zeolites ce qui permet de faire des réactions ou des séparations en utilisant des composés a
poids moléculaire plus éléve, comme des hydrocarbures légers.[8]

Les matériaux mésoporeux ont attiré une attention considérable dans le domaine de la chimie
des matériaux en raison de leurs propriétés uniques, telles que leur grande surface spécifique,
leur taille de pore ajustable et leur stabilité thermique. Parmi eux, le SBA-15, un silice
mésoporeux ordonné, est particulierement intéressant pour de nombreuses applications
catalytiques en raison de ses pores uniformes et de sa structure hexagonale bien définie.

L’obtention de structures mésoporeuses a texture controlée est devenue de plus en plus un
theme tres attractif en catalyse supportée en raison de leur potentiel élevé. La synthése et la
caractérisation de supports siliciques de type SBA-15 a différentes tailles de pores a I’aide du
traitement hydrothermal entrent dans le cadre de la conception de nouvelles structures aptes a
supporter des métaux de transition tres actifs dans divers processus chimiques. Il s’agit d’une
stratégie dans le deésigne de structures plus actives et plus stables thermiquement .[9]

Les SBA-15 peuvent étre modifiés pour incorporer divers métaux, créant ainsi des matériaux
mésoporeux catalyses qui combinent les avantages des métaux (comme l'activité catalytique)
avec les propriétés des supports mésoporeux (comme la dispersion élevée des particules
actives et la diffusion facilitée des réactifs et produits). Ces matériaux, de type meétal-
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SBA15[10], offrent des performances supérieures dans de nombreuses réactions catalytiques,
y compris la synthése de composés hétérocycliques comme les tétrazoles.

Les tétrazoles, une classe importante de composés azotés hétérocycliques, sont largement
utilisés dans les domaines pharmaceutique, agrochimique et des matériaux fonctionnels en
raison de leurs propriétés uniques et de leur grande diversité d'applications. La synthése
efficace et sélective des tétrazoles est donc un objectif majeur en chimie organique.

Dans ce mémoire, nous explorons l'utilisation des matériaux mésoporeux de type métal-
SBA15 comme catalyseurs pour la synthése de tétrazoles. Nous nous concentrerons sur la
préparation et la caractérisation de ces matériaux, ainsi que sur l'optimisation des conditions
de réaction pour maximiser le rendement et la sélectivité des tetrazoles. Cette étude vise a
fournir une compréhension approfondie des mécanismes catalytiques impliqués et a
démontrer le potentiel de ces matériaux pour des applications pratiques dans la synthése
organique.

Ce mémoire est divisé en troix chapitres :

> Le premier chapitre: présente une recherche bibliographique
concernant les matériaux mésoporeux , I’application des matériaux
Me/SBA-15 (Me = Mg,Co ) , suivie d’une recherche bibliographique

sur le tétrazole.

> Le deuxiéme chapitre : décrit les techniques de caractérisation utilisee

» Le troisieme chapitre : résultat et discussion
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Partie 01 : recherche bibliographique sur les matériaux mésoporeux

1-Introduction

Des matériaux mésoporeux existent depuis tres longtemps. En effet des structures possédant
des ouvertures plus larges que les zéolithes peuvent étre préparés par simple polymérisation
d’especes majoritairement silicatés en conditions hydrothermales.

Certaines études montrent que les matériaux mésoporeux sont trés utilisés dans différentes
disciplines et plus spécifiquement dans les domaines d’adsorption et de catalyse [1-2].

Ces matériaux sont constitués des canaux souvent organisés selon une symétrie hexagonale,
mais il est également possible d’obtenir des structures cubiques et lamellaires [3]. A cause de
leur propriété texturale intéressantes telles que : surfaces spécifiques tres élevées qui peuvent
atteindre 1000 m?%g, taille de pores uniforme, et un volume poreux important de I’ordre de 1 a
2 cm3 /g, ce type de matériaux a attiré I’attention de plusieurs chercheurs. Cependant, ces
matériaux posseédent une faible stabilité hydrothermique [4]. Par la suite, un autre groupe de
chercheurs de 'université Santa Barbara a synthétis€é un nouveau matériau mésoporeux de
type SBA-15 par I'intermédiaire d’interactions entre un agent structurant non ionique, et une
source de silice TEOS dans un milieu fortement acide .Ces derniers présentent un
arrangement des pores régulier et une symétrie hexagonal 2D avec des surfaces spécifiques
plus élevées de I’ordre de 1000 m2 /g, épaisseurs de mur varient entre 3 et 7 nm, ce qui leur
conférent une grande stabilité thermique et hydrothermique.

Ce premier chapitre consiste a faire un rappel bibliographique et des notions de base sur les
matériaux poreux organisés, les différentes familles, la définition de tensioactifs, ainsi que les
mécanismes de formation et leurs applications.
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2-Généralités :

Le mot poreux est dérivé de pore, du latin porus, et du grec poros, qui signifie passage. La
porosité est définie a la fois comme une propriété caractéristique d’un milieu poreux et
comme un parametre qui I’exprime quantitativement (rapport de volumes sans dimension).

Les matériaux poreux sont présents partout dans la nature, a I’exemple du bois, du liege, des
éponges, des os. . . La création de la porosité naturelle est complexe, mais les processus de sa
formation suivent tous la régle de la consommation du minimum de matiére pour une stabilité
optimale de la structure globale.

Une grande variété de matériaux poreux organiques synthétiques nous entourent tels que les
mousses polymeres, utilisées pour la fabrication de nombreux produits, dans des domaines
allant de I’emballage au secteur automobile, ou encore 1’isolation. Les techniques développées
permettent maintenant d’obtenir des matrices poreuses non seulement de matériaux
organiques mais aussi de métaux, d’oxydes métalliques, de céramiques et de verres.

Selon la classification de I'TUPAC [5], les solides poreux peuvent étre classés en trois
catégories selon la dimension des pores (figure 1.1)

- Les solides microporeux tels que les zéolithes et les solides apparentés (diamétres des pores
inférieurs a 2 nm).

— Les solides mésoporeux organisés ou non (diamétre de pores compris entre 2 et 50 nm).
- Les solides macroporeux, tels les verres poreux (diametres des pores supérieur & 50 nm).

Les principaux avantages des solides poreux par rapport aux solides massiques sont leur trés
grande surface spécifique (qui conduit souvent a plus grande activité grace a une dispersion
accrue des sites actifs), des capacités d’adsorption élevées et la possibilité d’induire une
sélectivité (de taille ou de forme) a la réaction.

Zéolithes Argiles & piliers M#13 Aerogels & Verres poreux

Diametre

I]t‘ﬁ FEIH!E

Microporeusx Mésoparewx Macroporeux

2 nm 50 nm

Figurel-1:Représentation schématique des distribution s’entaille de poresde certains
matériauxporeux .
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3-Historique :

La premiere synthese de matériaux mésoporeux ordonnés a été décrite dans un brevet
américain en 1970 Cependant, a cause d’un manque d’analyses, les propriétés notables de ces
composés ne sont pas remarquées [6]

Un brevet américain en 1971 décrit la synthese d'une silice de faible densité basé e sur
I'nydrolyse et la condensation d'un précurseur de silice en présence de tensio-actif cationique
.Cependant, a cause d’un manque d’analyses, les propriétés notables de ces composés ne sont
pas remarquées [7]

Au début des années 90, le groupe japonais de Kuroda réussit a synthétiser un matériau
mésoporeux a partir d’une argile nommé Kanémite possédant des couches de silices
lamellaire L’échange ionique entre les ions alcalins de 1’argile et les molécules tensioactives,
molécules hydrophobes pourvues d’une téte hydrophile chargée positivement, permet la
réorganisation des couches de silices en structures hexagonales ordonneées.[8]

Une equipe de recherche de la société Mobil Oil dépose un brevet en 1991 sur des
matériaux similaires , obtenus en introduisant dans un milieu de synthese précurseur de
zéolithes ces mémes agents tensioactifs de type ammonium quaternaire.ces molécules
organisées en micelles jouent le role d’agent structurant et présentent des tailles plus
importantes que celles habituellement utilisée pour la synthéses de zéolithes . [9]

En 1992 , les chercheurs de la firme Mobil ont réalisé une avancée majeure dans ce domaine
en réussissant a synthétises des réseaux silicatés cristallins organisés autour de micelles de
tensioactif cationique. Apres élimination de la phase organique par calcination .seul les
squelettes silicatés poreux est conservé. [10,11].

La vraie nouveauté méthodologique est venue de I’utilisation d’agrégats supramoléculaires
de tensioactifs. Ces derniers, sous la forme d’une phase de type cristal liquide, permettent
I’assemblage d’un composite mésostructuré pendant la condensation de précurseur de silice.
Les matériaux mésoporeux sont obtenus apres retrait du tensioactif par calcination ou par
extraction.

4. Différents types des matériaux mésoporeux

Beck et collaborateurs [11] ont synthétiseé une nouvelle famille d’aluminosilicates
mésoporeux nommés M41S. L’emploi du procédé sol-gel permet une multiplication des
syntheses. Ainsi, de légeres modifications des conditions de synthése ou des réactifs
permettent de faire varier la composition chimique, le diamétre des porescompris entre 2 et 10
nm ainsi que 1’organisation spatiale des matériaux. [12-13].

Les représentants les plus connus de cette famille sont : -les solides siliciques MCM-41
(MCM pour « Mobil Composition of Matter ») dont les pores sont agences de facon
hexagonal 2D a I’instar des nids d’abeilles,

le groupe d’espace correspondant est (P6mm) ;
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_les MCM-48 d’arrangement 3D cubique avec des canaux qui s’enchevétrent groupe
d’espace (1a3d)

_les MCM-50 de structure lamellaire, groupe d’espace P2, elle est constitué de couches
successives séparées par des agents tensioactifs agences en lamelles, cela ressemble fortement
aux membranes cellulaires.[10]

Hexagonale MCM-41 Cubique MCM-48 Lamellaire MCM-50

figurel-2:schéma de strois structures.
5-Les principaux matériaux mésoporeux

Les matériaux de type M41S ont été a l'origine préparés dans des conditions basiques.
Mais ces synthéses ont été etendues ultérieurement aux conditions acides menant a des
matériaux mésoporeux de diverses symeétries et de propriétés de paroi différentes, tels que la
famille de matériaux de type SBA de symétries hexagonales et cubiques variables. [11, 12,
13, 14] Des conditions neutres ont été utilisées pour préparer des matériaux mésoporeux en
utilisant les amines primaires non ioniques pour la synthése, exemple du MSU matériau
hexagonal désordonné et du HMS [15, 16, 17]

24



Chapitre I: étude bibliographique

Tableaul-1:Les silicates mésoporeux principaux et les symétries correspondantes sont

récapitulés dans le tableau

Code

MCM-41

MCM-48

FSM-16

MSU

MSU-G

SBA-1

SBA-2

SBA-3

SBA-11

SBA-15

SBA-16

KIT-1

HMS

HMM

Dimensionnalité, ordre

Et groupespatial

2Dhexagonal (P6mm)

cubique(la3d)

2Dhexagonal (P6mm)
hexagonal(désordonné)
Lamellaire
cubique(Pm3n)
3Dhexagonal (P63/mmc)
2Dhexagonal (P6mm)
cubic(Pm3m)
2Dhexagonal(P6mm)
cubic(Im3m)
hexagonal(désordonné)
hexagonal(désordonné)

3Dhexagonal (P63/mmc)

Type des

urfactant

Cationique

Cationique

Cationique
Neutre
Cationique
Cat/anionique
Gemini
Cat/anionique
Copolymere
Copolymere
Copolymere
Neutre

Neutre

Cationique

25

Milieu

Basique

Basique

Basique

Neutre

Neutre

Acide

Acide

Acide

Acide

Acide

Acide

Basique

Neutre

Basique

Diamétre des

pores(nm)

3,70

3,.49

2,80
3,10-5,80
3,.20
2,00
2,22
2,77
2,50
7,.80
5,40
3,52
2,80

2,70
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6-Synthese des matériaux mésoporeux :

D'une facon générale, lors de la synthése des matériaux mesoporeux, quatre éléments
majeurs sont utilisés :

I- Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou
neutre pour diriger la structure finale du matériau

2- Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS, TMOS.....)
3- Un solvant (eau, éthanol.....)
4- Un catalyseur acide, basique ou neutre selon la synthese désirée.

La synthese peut étre schématisée comme suit:

Source de silice

o Hydrolyse
—=> t=> t—>

Milieu acide, basique

% ou neutre
, Silice mésoporeuse

Molécule tensioactive

Figurel-3: simplifié de la synthése des matériaux mésoporeux

La formation du matériau mésoporeux peut étre expliquée de la maniere suivante [18] Les
Molécules tensioactives comprennent une téte chargée positivement, négativement ou neutre,
tres hydrophile, et une longue chaine hydrophobe. Lorsque les solutions contenant les
molécules tensioactives et la source de silice sont mélangées, trois types d'interaction peuvent
avoir lieu:

organique-inorganique, organique-organique, inorganique-inorganique. Afin de minimiser
I'énergie libre du systéme, on observe:

a) La formation d'une interface organique-inorganique (échange d'ions),

b) L'organisation des micelles organiques entre eux de facon a former une structure cubique,
Hexagonale ou lamellaire.

¢) La condensation de la phase inorganique.[19]
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Mais pour passer des micelles de molécules tensioactives au matériau mésopoeux, plusieurs
intermédiaires sont proposés : canaux désordonnés (1), structure lamellaire (2), double couche
silicatée (3) (Figure 1-4) [20].

Ce qui est certain, ¢’est que compte tenu des quantités mises en jeu,la concentration en
molécules tensioactives est insuffisante pour qu’avant le mélange avec la solution contenant
la source de silice il y ait formation d’un cristal liquide hexagonal de tensioactif. Cependant,
dans d’autres conditions de synthése un tel mécanisme est envisageable [21]

Figure 1-4: simplifié de la synthese des matériaux mésoporeux avec Schéma 3 intermédiaires
possibles

7-Mécanisme des matériaux mésoporeux :
7.1- Le procédé sol-gel

Le procédeé sol-gel, découvert par Ebelmann en 1846 est utilisé pour préparer des matériaux
mésoporeux a partir de Systéemes Moléculaires Organisés. La chimie du sol-gel est basée sur
des réactions de polymérisation inorganique dans lesquelles un précurseur inorganique, le
plus souvent un alcoxyde métallique M(OR)z, s’hydrolyse et se condense. Les réactions de
polymérisation conduisent a des especes de plus en plus condensées, des particules colloidales
« sol » puis des « gels».

7.2- Le mécanisme d’auto-assemblage

coopératif CTM Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif ou CTM consiste a faire
polymériser un précurseur inorganique autour de micelles de tensioactif dans I’eau selon le
procédé sol-gel. Ce mécanisme a été découvert en 1992 par les chercheurs de chez Mobil et
applique a la Silice
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Phase Polyménsation Polymérnisation Mésophase Maténaux meésoporeux
mucellaire mtramicellaire mtermicellaire hybride organisés

Figure 1-5: Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM .4
7.3 Le mécanisme transcriptif LCT :

Ce mécanisme consiste a utiliser directement des cristaux liquides comme empreinte pour
préparer des matériaux mésoporeux organisés. Ce mécanisme a réellement été utilisé pour la
premiere fois par Attard et al en 1995 pour préparer des silices mésostructurées a partir de
tensioactifs hydrogénés non ioniques

8-Les applications de matériaux mésoporeux :

Les chercheurs se sont intéressés aux matériaux mésoporeux depuis 1992, et plus
particulierement a la maitrise de leurs textures (épaisseur des murs, taille des pores, surface
spécifique), au mécanisme de synthése ainsi qu’a une meilleure compréhension de leurs états
de surfaces et leurs modifications.

la synthése et des applications des matériaux mesoporous ont été intensivement étudiés.
Bien que les matériaux mesoporous ont été employés pour beaucoup d'applications
comprenant des sondes, I'adsorption, la catalyse et d'échange ionique, [22] électronique |,
livraison de drogue ou diagnostics médicaux[23] chromatographie[24].

Dans le domaine de la catalyse hétérogene, fortement dispersé (Bi) les nanoparticles
métalliques support (d'oxyde) (NPs) ont a suscité beaucoup d'attention ces dernieres années en
raison de leur haute activité et/ou sélectivité dans I'oxydation importante et (De) - réactions
d'hydrogénation support la plupart des applications catalytique dans le contréle de la pollution
environnemental, énergie, et chimie fine.

9-Les matériaux mésoporeux du type SBA-n

La famille des SBA-n découverte fin des années 90 par Zhao et al. a I’Université de

Santa Barbara en Californie [25].
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SBA -16
Figurel-6:Représentation schématique de quelques phases mésostructurées de la famille

SBA-n.

9-1 Synthese des SBA-15

Les synthéses des SBA-15 telles que décrites dans la littérature consistent a induire la
précipitation d’un matériau hybride organique et inorganique en utilisant une faible
concentration en copolymeres triblocs, du TétraEthOxySilane (TEOS) comme précurseur de
la silice et en travaillant a pH acide. Dans les publications originales [26], [27] les auteurs ont
décrit que la taille des mésopores peut étre modifiée en utilisant des traitements
hydrothermaux, qui conduisent a une condensation des parois siliciques avant la calcination
pour libérer la porosité. La température de la synthése est un parametre tres important pour
faciliter la formation des micelles, si les chaines des blocs hydrophiles et hydrophobes sont
courtes, il devient difficile de former des agrégats cylindriques. Pour des chaines longues, on
peut contourner la difficulté en diminuant la température de réaction de facon a favoriser la
protonation des groupements EO et a faciliter ’agrégation des triblocs de copolymeres.

L’obtention d’un matériau de structure hexagonale bien structuré requiert des concentrations
en especes organiques et inorganiques ajustées, qu’on appelle « concentration micellaire
critique » (CMC). Au dela de la CMC, I’association des molécules amphiphiles se traduit par
des changements importants dans le comportement des solutions.

Les conditions de synthése que nous avons utilisées pour obtenir des silices SBA-15 avec ou
sans traitement hydrothermal sont regroupées dans le tableau .2
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Tableau I-2: Différentes SBA-15 préparées et les conditions de synthése optimisées avec des
quantités de HCI et de TEOS fixes. (Pour 4g de P123 on utilise 125 ml de HCI & 1.9 mol/l et
9.15 ml de TEOS).

Supports synthétisés | Masse de Pluronic  Température de Durée de la
P123 la synthése synthése
SBA-15COH35°C 4g, 8g., log 35C* Quelgues minutes
SBA-15C24H100°C | 4g. 8g. 16g 100C* 24h
SBA-15CT2ZH100°C | 4g, 8g. 16g 1once 72h
SBA-15C24H130°C | 4g. 8g. 16g 130C® 24h

9-2Mécanisme de formation de SBA-15 :

Le matériau mésoporeux SBA-15 est synthétisé selon le mécanisme d’auto- assemblage
coopératif CTM [28]. Ce dernier, consiste a faire polymériser un précurseur de silice autour
de micelles de tensioactif dans une solution aqueuse tres acide selon le procédé sol-gel,

Hvdrolyse Auto-assemblage
condensation Precipitation

SBA-15

Figure I-7 : schéma de mécanisme de matériaux mésoporeux de type SBA-15.

Plusieurs études ont été menées sur les mécanismes de formation de la SBA-15, et bien gu'il
y ait toujours des phénomenes a éclaircir, il semblerait que les interactions entre les chaines
poly (oxyde d'éthylene) et la silice soient primordiales. En effet, c'est en modulant ces
interactions (en faisant varier la température de synthese, ou en ajoutant des agents
chimiques) que I'on peut modifier la taille des pores, réduire la microporosité, ou changer
I'épaisseur des parois. Ces études ont investigué le mécanisme de formation de SBA-15 a
I’aide de différentes techniques de caractérisation institue [29-30].
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Yu et al [31], Ont proposé un mécanisme basé sur la séparation d’une phase colloidale
(colloidal phase separation mechanism (CPSM)), suite a une étude qu'ils ont menée sur le
mécanisme de formation de la silice mésoporeuse SBA-15. Ils suggerent un mécanisme en
trois étapes :

*Auto-assemblage coopératif de composites organiques/inorganiques.

*Formation d’une nouvelle phase cristal-liquide riche en agrégats tensioactif/espéces
siliciques.

*Séparation de phase et croissance de mésostructures par condensation des especes
siliciques.

9.3 Domaines d’applications des matériaux mésoporeux de type SBA-15 :

Les matériaux mésoporeux SBA-15 trouvent des applications dans des domaines divers et
variés, en raison de leurs caractéristiques modulables. Dans cette derniére partie seront
exposés quelques domaines d’applications de ce type de matériau.

La SBA-15 est utilisée dans le domaine de la catalyse , la séparation , I’immobilisation
d’enzymes , 1’adsorption , comme une phase stationnaire en chromatographie [36] etc. Le
matériau SBA-15 est également utilisé comme agent structurant pour la synthese du carbone
mésoporeux [32].

L’équipe dirigée par le professeur L. Chérif [32] s’intéresse a la synthése de nouveaux
matériaux mésoporeux et leurs applications ; citons I’insertion et le greffage du gallium dans
le matériau SBA-15 ; ces matériaux sont tres actifs et sélectifs dans les réactions d’acylation
et d’alkylation de « Friedel-Craft », Il faut également noter le succés de la synthése du
matériau Ga/SBA-15/Basique, ce matériau étant performant dans la benzoylation du benzéne.
La méme équipe a reporté que les catalyseurs Pd/SBA-15 et Pt/SBA-15 sont performants dans
I’oxydation totale d’'un composé organique volatil modéle. Cette méme équipe a également
reporté que les catalyseurs Au/ cérine mésoporeuse et oxyde de cobalt mésoporeux sont trés
performants dans I’oxydation totale d’un composé organique volatil mode¢le.

Les SBA-15 peuvent accueillir de ’oxyde de vanadium afin de catalyser la réaction de
déshydrogénation oxydante du propane, le palladium dans la combustion du méthane ou le
nickel pour I’hydrodéchlorination sélective du 1,1,2-trichloroéthane, qui est trés toxique pour
I’environnement en chlorure de vinyle.

Les méthodes directes et post-synthese ont eté utilisées par Chandra Mouli et coll [38] pour
la préparation de catalyseurs NiMo supportés par AI-SBA-15 (rapport molaire nominal SiO; /
Al,O3 de 20). Dans la méthode de synthese directe, lorsque la quantité de HCI dans le gel de
synthese est réduite, la teneur en aluminium dans le produit final était plus grande. Ceci a été
attribué au pH du gel de synthése, lequel alumine est condensé pour former des unités de
construction structurales primaires, ce qui conduit en outre aux unités de construction
secondaires. Le greffage du support post-synthése avec Al a été effectué dans la plage de pH
de 9,0 £ 0,5 en utilisant de I'nexafluoroaluminate d'ammonium comme précurseur d'Al. Au
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cours de ce processus, I'Al a été incorporé dans le cadre de SBA-15, ce qui a aidé a atteindre
I'acidité et le diametre de pores requis.

Les matériaux siliciques mésoporeux modifiés par les métaux de transition (Co, Ni, Mo,V....)
sont des catalyseurs de choix dans l'oxydation des composés organiques volatils . Les
catalyseurs a base de cobalt présentent une meilleure activité et sélectivité en CO, et H,O

Szegedi et coll , montrent que les catalyseurs Co/MCM41 et Co/SBA-15 présentent la méme
activité catalytique dans I'oxydation du toluéne. D'apres ces auteurs, la haute dispersion des
Co304 et la réductibilité sont responsables de la haute activité catalytique. Les catalyseurs
Co/SBA-15 sont actifs également dans I'oxydation de I'éthyle benzene . Bailiche.Z. [39]. a
incorporé le Fer dans la SBA-15 par synthese hydrothermale en milieu faiblement acide et
elle a montré que la synthése n’entraine pas de modification structurale du matériau SBA15 et
maintient la structure mésoscopique de ce dernier pour les rapports Si/Fe utilisés (Si/Fe=20 et
60).

L’incorporation du Pt dans la SBA -15 en milieu neutre et en utilisant un surfactant neutre a
été étudiee par Song et al [40], ils ont trouvé que le matériau Pt/ SBA-15 posséde une
structure ordonnée avec une bonne dispersion de nanoparticules de Platine.

Apres la lecture de ce qui précéde, il nous apparut intéressant d’introduire I’oxyde
demagnésium et cobalt dans la matrice du matériaux mésoporeux de type SBA-15 afin
de les tester en estérification des acides gras

10 - cobalt :

Les catalyseurs Co / SBA-15 et Co / SBA-16 ayant 20% en poids de cobalt ont été préparés
par le procédé d'imprégnation classique. Ensuite, les traitements post-imprégnation, y compris
les traitements sous vide et ultrason, ont été appliqués. Les catalyseurs synthétisés peuvent
également diminuer l'interaction métalsupport entrainant une activité accrue pour
I'nydrogénation du CO, sous méthanation [41]

Le Co / AI-SBA-15 peut étre considéré comme un catalyseur trés prometteur pour la
production de biocarburants dans le domaine du diesel & partir d'huiles végétales ayant une
activité L'hydrodésoxygénation (HDO ) remarquable [33].

Le choix du précurseur de cobalt semble étre de premiere importance. Martinez et al. [34] , en
utilisant trois sources de cobalt , le nitrate de cobalt, I'acétate de cobalt et I'acetylacétonate de
cobalt, ont préparé par voie post-synthétique les matériaux Co/SBA-15. Ces auteurs ont
montré que pour une méme teneur en cobalt (20% en masse), une meilleure dispersion des
especes de cobalt et une plus forte interaction cobalt-support conduisant a une faible
réductibilite des especes oxyde de cobalt sont obtenues pour les matériaux synthétises a partir
des précurseurs organiques l'acétate et I'acétylacétonate de cobalt. Notons que les catalyseurs
synthétisés a partir des precurseurs organiques sont moins actifs dans la réaction de Fisher-
Tropsh.

Shu et al.[35] et Zhou et al.[36] ont synthétisé le matériau mésopreux Co3O4 en utilisant le
matériau mésoporeux SBA-15 comme agent structurant . Dans le premier cas la SBA-15 est
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ajoutée a la solution de nitrate de cobalts dissous dans I'éthanol; dans le second cas le nitrate
de cobalt est mélangé a la SBA-15 a I'état sec.

A la lecture de ce qui précéde, il nous a paru intéressant de préparer les matériaux Co SBA-15
via différentes stratégies de synthése et de suivre a 1’aide des techniques de diffraction de
rayons X, adsorption d’azote, spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier, UV-Visible
leur évolution structurale et texturale selon différents modes de préparation :

Le matériau SBA-15 étant moins stable qu’une zéolithe , il nous a paru intéressant de
préparer un matériau mésoporeux par assemblage de nanoparticules de CoMFI autour du
copolymere tribloc (OE)20(OP)70(OE)20 (OE : oxyde d’éthyléne , OP : oxyde de propyléne)
,surfactant utilisé pour la synthése du matériau SBA-15.[37].

Wang et al [38] ont étudié I’effet du solvant dans lequel le nitrate de cobalt est dissout, sur la
structure de la SBA-15. L’utilisation de I’acétone et de 1’éthanol ne montre pas la présence de
I’oxyde de cobalt Co304 et le métal est incorporé dans la matrice mesoporeuse.

L’étude sur les catalyseurs a base de cobalt promus a également montré une meilleure
performance catalytique [39].De plus, selon les essais [40, 41, 42], la méthode d'incorporation
ionique peut étre efficace sur la surface métallique et la dispersion métallique sur le support.
Rezaei et al. [43]

Un ensemble de catalyseurs monométalliques et bimétalliques supportés sur du SBA-15 a
canal court a été préparé par le procédé d'imprégnation d'humidité naissante, qui a été soumis
a une oxydation de FFF en THFA. Parmi ces catalyseurs, le catalyseur supporté par Ni-Co
présentait une meilleure performance catalytique et une sélectivité plus élevée du THFA que
les catalyseurs Ni, Co monométalliques. Les catalyseurs bimétalliques Ni-Co (10% en poids
de charge de Ni dans un supportnu) avec un rapport molaire Ni / Co de 0,67 ont montré [44]

les caractéristiques de réflexion bien définies a 18,9, 31,3, 36,9, 44,8¢, 59,4° et 65,2° pour
les catalyseurs activés par Co / SBA-15 et Zr indiquaient la présence d'especes de cobalt
cristallin de Spinelle Co304 [45]. Pendant ce temps, les réflexions de et 10°-40° ont été prises
comme preuve de la présence de SBA-15 .

Il a été révelé que le Coz0, était considéré comme la phase de surface principale du cobalt et
que la surface BET et la taille des pores étaient diminuées indépendamment de la maniere
d'incorporation. Le degré de réduction des especes de cobalt est passé de 80% (Co / SBA-15)
a 90% (Co / Zr /| SBA-15) et 85% (CoZr / SBA-15) avec l'ajout de Zr, a I'exception du Co /
Catalyseur de ZrSBA-15 (74%) .[46].

Au cours des derniéeres décennies, d'autres supports alternatifs avec des silices mésoporeuses
ont également éte explorés pour offrir de nouvelles possibilités de réglage de la sélectivité des
produits [47,48]. En particulier, le SBA-15 avec une aire de surface élevée et une distribution
étroite des diametres de pores permet une dispersion de Co élevée méme avec des
chargements métalliques élevés et peut réaliser un confinement spatial sur la taille des
particules métalliques pour limiter la formation d'hydrocarbures.

Au-Co supporté sur des matériaux de silice mésoporeuse de surface élevée SBA-15 a été
préparé par imprégnation naissante d'humidité avec du cobalt puis dépot-précipitation avec
Au. Pour identifier les propriétés physicochimiques, il a été caractérisé au moyen de diverses
techniques. Les résultats ont montré que si le SBA-15 fournissait I'arrangement long et
ordonné des canaux de support, des mélanges d'oxydes de cobalt et de nanoparticules d'or

33



Chapitre I: étude bibliographique

sont disperses dans les canaux mésoporeux, ce qui indique que les matériaux mesoporeux
offrent un support de surface élevé pour les métaux [49].

Au-Co bimétallique supporté sur SBA-15 a été prépare et utilisé pour I'oxydation catalytique
du toluéne dans les évents des activités industrielles et de transport ,Ce catalyseur a été
préparé avec environ 15% en poids de cobalt puis dépbt-précipitation avec 2% en poids d'Au.
[50].

Chen et al [51] ont ajusté le pH des catalyseurs Co-SBA-15 par NaOH ; les matériaux
préparés a pH 3 ont une surface et un volume poreux plus éleves.

Tsoncheva et al [52] ont rapporté 1’incorporation du Co par witness imprégnation dans les
matériaux mésoporeux SBA-15, KIT-5 et KIT-6. Les différentes analyses ont montré une
dispersion homogene du meétal avec une bonne réductibilité permettant aux catalyseurs a étre
trés actifs en oxydation d’acétate d’éthyle

Baoshan et al [53] ont étudié la syntheése par assemblage de nanoparticules de M1IMFI/M2-
MCM- 41(M1, M2 = Ni, Co) autour du copolymere utilisé dans la synthese de la MCM41.
Les matériaux obtenus sont mésoporeux, possédent une surface spécifique élevée et de larges
pores avec une distribution bien définie.

11 - L’oxyde de magnésium :

L’oxyde de Magnésium (MgO) est un oxyde largement répondu, caractérisé par des propriétés
basiques fortes. Il est d’un grand intérét catalytique, soit comme support, soit comme
promoteur. L'oxyde de magnésium est un matériau modele des cristaux ioniques : la faible
¢lectronégativité du magnésium, et la forte électronégativité de I’oxygeéne font que la structure
de ’oxyde de magnésium peut s’expliquer uniquement grace a des interactions entre des
particules ponctuelles chargeées.

L'oxyde de Magnésium (MgO) est un oxyde polyvalent selon ses larges applications, telles
que : la catalyse, traitement des déchets dangereux, matériaux anti-microbiens, matériaux
réfractaires, matériaux super conducteurs. La méthode la plus classique pour la synthese de
MgO est celle de la décomposition thermique de plusieurs sels de magnésium [54-55],
cependant, les particules de MgO résultants possédent inévitablement des tailles de particules
relativement grandes et non uniformes et une faible surface spécifique, ce qui n’est pas
préférable pour les applications catalytiques.

Jusqu’a présent, des efforts considérables ont été consacrés pour développer de nouveaux
matériaux d'oxyde mésoporeux possédants des structures uniformes. Le MgO nanostructuré
est également d'un grand intérét en raison de ses diverses propriétés, qui proviennent de sa
structure spécifique.

Récemment, il y a eu plusieurs méthodes pour le synthétiser, par exemple : technique de gel
moulant, technique de torche de plasma a micro-ondes, combustion directe et la technique sol-
gel combinée a un agent structurant.

Les nanoparticules cristallines de MgO ont été prépare par Piya Ouaraipryvan et coll [56]. Par
procedé sol-gel, I’agent structurant c¢’était le chlorohydrate Laurylamine, L’oxyde a présenté
une phase cristalline ultra pure et une surface spécifique de I’ordre de 94 m?/g.

Dans une autre étude, M. Bhagiyalakshmiet coll [57], Ont réussi a immobiliser le magnésium
a différentes teneurs sur le carbone mésoporeux par synthése directe, le matériau était testé
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dans 1’adsorption de dioxyde de carbone, Pour différentes teneurs en magnésium, le matériau
1%Mg-OCM semblait d’étre le plus performant avec une adsorption de 92 mg/g a 25°C,
comme il a présenté la plus basse température de régénération (200°C). Dans le méme
contexte,

Ning Wang et al [58], ont essayé de supporter le Nickel sur MgO/SBA-15 par poste
synthétique et par synthése directe, en vue de I’utiliser dans le reformage du méthane, ils ont
trouvé que le Ni/BMgO/SBA-15 issu de synthése directe a présenté le potentiel catalytique le
plus performant vis-a-vis la conversion, la sélectivité et la stabilité (il résiste a la formation de
coke).

En vue de convertir ’huile de Canola en Biodiesel, MgO mésoporeux [59] a été préparé via
deux voies : avec et sans agent structurant. L’oxyde de magnésium moulé a présenté une
grande stabilité thermique avec une conversion maximale.

Par co-précipitation thermique, Hongmei Cui et al [60], Ont préparé 1’oxyde en utilisant les
nitrates de magnésium comme source de magnésium et les carbonates de sodium NaCO3
comme agent précipitant pendant 24 h suivi d’un traitement hydrothermique a160°C. Le
matériau obtenu présente une surface spécifique importante de I’ordre de 114 m? /g et un
diamétre poreux moyen égal a 9.5 nm.

Des nanoparticules de MgO [61] supportés sur I’alumine mésoporeuse par imprégnation a
humidité naissante, ont été testées dans 1’adsorption des ions Fluorures de 1’eau potable. Une
élimination maximale de 90% était obtenu pour 40%MgO/Al,O ayant une surface spécifique
d’environ105 m? /g.

Anh-TuanVu et al [62], ont pu élaborer des oxydes mixtes mésoporeux a base de MgO par
voie aérogel, pour éliminer 1’espéce toxique le 2 Chloroethylethyl sulfide. Le résultat trouvé
montre que le catalyseur 40% MgO/Fe,Os ayant la surface spécifique la plus faible (274 m?
/g) a donné une conversion maximale (12.5%).

Chen et al [63], Ont préparé MgO mésoporeux en forme de tiges, Des nanoparticules de Mg
(OH), ressemblant a des batonnets ont été synthétisées via une coprécipitation humide avec
certains types de trés petite quantité d'ions étrangers (0,4 mol% de Cu®" , Ni?*, Fe** et Zn?").
Les résultats ont montré que les cristaux de Mg (OH), obtenus avec des ions étrangers
possédaient une morphologie en forme de batonnet et des stabilités thermiques plus élevées
alors que Mg (OH), échantillons obtenus sans ions étrangers réalisés morphologie lamellaire,
aussi le MgO subséquent calciné a partir du Mg (OH), correspondants ont préservé les
caractéristiques morphologiques d'origine, mais a présenté des structures meésoporeuses
d'environ 5 nm.

Sun et al [64], Ont rapporté la synthese du matériau mésoporeux par assemblage des
nanocristaux de MgO, ils ont utilisé des fibres de coton comme agent structurant comme
matrice et de I’acétate de magnésium comme précurseur du MgO.

Ces matériaux MgO mésoporeux reproduisent la structure microtubulaire ou zonale de la
morphologie du coton, La structure mésoporeuse a pores étroits ressemblant a une fente peut
étre formée si des quantités choisies convenablement d'acétate de magnesium, Ces matériaux
biomorphes de NAM MgO ont une grande surface spécifique, une grande sélectivité dans la
décomposition catalytique de I'isopropanol et un potentiel de catalyseur ou de support basique
efficace.
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Par replication rigide Jan Roggenbuck et al [65], Ont synthétise des oxydes de magnésium
mésoporeux ordonnés périodiquement en utilisant du carbone CMK™ mésoporeux comme exo
template. Les produits présentent une stabilité thermique élevée et des propriétés basiques, ce
qui les rend prometteurs pour une application en catalyse basique hétérogene avec un
diamétre poreux de 10.25nm et une surface spécifique de 280 m? /g.

Wang et al [66], Ont étudié la Synthése et caractérisation de différentes compositions de
membranes nanocomposites de polyéthersulfone (PES) et d'oxyde de magnésium (PESMgO)
et leur évaluation contre les bactéries et la synthése et la caractérisation d'un mélange de
poudres de PES greffées avec du polystyréne sulfonate, avec évaluation contre les bacteéries.

Piya Ouaraipryvan et al [67], ont préparé les nanocristaux de MgO via une réplication souple,
ils ont utilisé le chloro-hydrate de lauryl amine comme agent structurant, I'oxyde posséde une
phase cubique cristalline, et une surface spécifique de I'ordre 94 m? /g.

Zongxin Ling et al [68], Les nanoplaques de 1’oxyde de magnésium mésoporeux ont été
préparé par la méthode solvothermique a différentes températures (120, 150,180) °C ; Le
MgO a été obtenu par recuit de Mg (OH)2 a basse température. Les résultats de
caractérisation par DRX, MET, et BET indiquent que I'échantillon de MgO hérite de la
morphologie de la nanoplaque et de la structure monocristalline de Mg (OH)2. De plus, la
nanoplaque de MgO a une structure mésoporeuse désordonnée et que I’oxyde de magnésium a
présenté une surface spécifique élevée 373.2 m? /g a T : 180°C.

Qingshaw lu et al [69], La silicate de magnésium mésoporeuse a été préparée par via un
procédé hydrothermal a T=140°C, ils ont utilisé la silicate de carbone (C/SBA-15) : comme
source de silicium et comme support par une méthode hydrothermale ,le silicate de
magnésium obtenu possédait une structure mésoporeuse ordonnée, une surface spécifique
élevée de 446 m? /g, un grand volume de pores de 0,84 cm® /g et une structure hiérarchique
cette méthode de synthése ouvre une nouvelle approche pour la fabrication d’autres silicates
mésoporeux ordonnés.

Ning Wang et al [70], Le Nickel supporté sur MgO/SBA-15 a été synthétise par deux voies :
synthése directe et post syntheése, pour I’utiliser dans le vaporeformage du méthane, le
Ni/8MgO/SBA-15 issu de la synthése directe a présenté le potentiel catalytique le plus élevé :
en conversion ; en sélectivité et en stabilité (il résiste au cokage). Les résultats ont montré que
le MgO avait été appliqué avec succes sur les parois du silice mésoporeuse et la structure
mésoporeuse de SBA-15 était bien maintenue aprés modification du MgO. Comparé au
matériau imprégné de MgO, et L'addition de MgO a augmenté l'activité catalytique initiale de
Ni /SBA-15.

Ramasamy Anbarasan et al [71], ont synthétisé I'oxyde de magnésium (MgO) par la méthode
sol-gel assistée par ultrasons. Dont I’effet de 1’ultrason est d’augmenter la vitesse des
réactions de synthése et 1’obtention des cristaux plus petits avec une répartition de taille plus
uniforme, les échantillons synthétisés ont été caractérisés par diverses techniques analytiques,
qui ont confirmé que les particules de MgO ainsi obtenues avaient des structures
hiérarchiques de grande pureté et que leur taille variait entre 30 nm et plusieurs pm. Les
particules ont une forme uniformément sphérique.

LathaKumari et al [71], ont synthétisé un hydroxyde de magnésium (Mg (OH);) nanostructuré
par voie hydrothermale en utilisant le sel de magnésium comme matiere premiere.
L’hydroxyde a été décomposé a 450 °C pour obtenir le MgO, ce dernier a montré une bonne
activité optique dans la région UV.
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Partie 02 : : recherche bibliographique sur les tétrazoles

1-Introduction

Depuis le début de I'humanité, I'Homme a utilisé la nature pour subvenir a ses besoins,
incluant notamment l'utilisation de plantes a des fins médicinales. Un important registre, le
papyrus d'Ebers, faisant état de l'utilisation de 700 plantes en médecine traditionnelle, a été
retrouvé et daté de I'Antiquité (2900 av. J-C).[72] Depuis, les produits naturels suscitent la
curiosité au sein de la communauté scientifique. Alors que seulement 10% de la biodiversité
ont été explorés d'apres les derniéres estimations, la découverte de nouveaux traitements reste
un enjeu capital face a l'apparition continue de nouvelles maladies. [73]A l'interface entre la
chimie et la biologie, I'étude des produits naturels permet la conception de médicaments qui
n'auraient pas vu le jour en s'appuyant seulement sur la chimie combinatoire.[73] Un
important nombre de médicaments sont en fait une réplique des structures trouvées dans la
nature, la plupart contenant au moins un azacycle aromatique.

2- Généralités et nomenclature

Les tétrazoles sont des hétérocycles aromatiques a 5 chainons constitués de 4 atomes d'azote
et d'un atome de carbone. Il s'agit de cycles stables ayant le ratio d'azote/carbone le plus élevé
en chimie organique.Les tétrazoles peuvent exister sous deux formes tautomeres généralement
en équilibre. Néanmoins, cet équilibre peut étre déplacé par la présence de substituants sur le
carbone ou selon la polarité du solvant.[74] Selon la substitution, les tétrazoles peuvent étre
non-, mono- ou disubstitués en suivant la nomenclature présentée a la Figure 8. Plus rarement,
ils peuvent étre trouvés sous forme de sels chargés positivement alors appelés tétrazoliums
lorsqu'ils sont trisubstitués.
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Figure 1-8: Formes tautomeres des tétrazoles et nomenclature
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La premiére synthese d'un tétrazole est attribuée au chimiste suédois Bladin en 1885. La
structure proposée était le 1-phenyl-5-carbonitrile tétrazole méme si de nombreux doutes ont
subsisté les années suivantes. Plus tard, Hantzsch et Vagt ont rapporté la synthese du 5-
aminotétrazole par la cycloaddition [3+2] entre une cyanamide et l'acide hydrazoique.
Depuis,[75] plusieurs méthodes de synthese ont éteé développées et de nouvelles publications
apparaissent régulierement a I'heure de I'écriture de cette these.

3- Propriétés acido-basiques

Lorsque le tétrazole n'est pas N-substitué, son pKa est similaire a celui d'un acide
carboxylique. Quelques valeurs comparatives sont données dans le Tableau I-3. Dans la série
des azoles, une telle acidité est unique aux tétrazoles. En effet, le pKa de différents azoles par
titrage spectrophotométrique a été mesuré expérimentalement tel que: pyrazole: 13.88;
imidazole: 13.87; 1,2,4-triazole: 9.74; tétrazole: 4.26. Ces valeurs indiquent une nette
variation de I'acidité en fonction du nombre d'atomes d'azote dont le nombre élevé chez les
tétrazoles conduit a l'appauvrissement électronique du cycle et donc a l'abaissement du
pKa.[76]

Tableaul-3 Comparaison de l'acidité entre les acides carboxyliques et les analogues tétrazoles
5- substitués

_ H Me Et Ph  4-MeOPh  4-NO:Ph

CY NP 377 476 488 421 4.25 3.43

pKa (R-CN4H) 470 550 555 4.83 4.75 3.45

4- Les tétrazoles a I'état naturel :

Une autre singularité du noyau tétrazole est que, a notre connaissance, celui-ci ne se trouve
pas a I'état naturel contrairement aux imidazoles ou pyrazoles. Il s'agit d'un motif considéré
comme purement synthétique. Cependant, il a été rapporté qu'apres avoir inoculé une culture
de dinoflagellés Gymnodinium breve dans de I'eau de mer artificielle, I'extraction des toxines
produites par les microorganismes a conduit a l'isolement de la phtalazine 1.16 dont la
structure a été identifiée par diffraction des rayons X . Ce composé intriguant qui possede a la
fois un noyau tétrazole et un azoture, avait été synthétisé pour la premiére fois par Stollé en
1932, bien avant cette découverte de 1985. Alors que le noyau phtalazine a été trouvé en une
seule autre occasion dans la nature, il semblerait quaucun produit naturel comprenant un
groupement azoture n'ait été isolé jusqu'alors. Ainsi, pour expliquer la formation de 1.16, il
faudrait supposer que la dihydralazine 1.17 soit formée dans le milieu de culture et qu'elle soit
transformée par nitrosation enzymatique (Figure 1-9). Si cette hypothese est tangible du fait
que les hydrazines et les nitrosamines peuvent étre d'origine naturelle, il est fort probable que
la formation de 1.16 soit issue d'une contamination plutdét que d'une biosynthese. En effet,
avec 8 atomes d'azote pour autant d'atomes de carbone, le composé est méme répertorié
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comme "potentiellement explosif* dans le Dictionnaire des Produits Naturels.
Malheureusement, a moins de pouvoir isoler 1.16 a partir d'une souche naturelle de G. breve
extraite des marées rouges en Floride, I'authenticité de ce produit reste en suspens.[26]

N=N cl HN N=N
L Mal HaMNH HNO [N
N’ al; = 2MNH; =N 2 N
i P S S MooLLELDE - I sessassasss P . h
=N EtOM, reflux =M | NH nitrosation =M
{quant.) enzymatique

" ! N
N3 Stollé Cl “NH, My

Figure 1-9: Structure de l'unique produit supposement naturel comprenant un tétrazole et
biosynthese possible

La présence d'une telle phtalazine a I'état naturel est par conséquent douteuse. Toutes ces
observations amenent a penser que les tétrazoles sont purement des produits synthétiques, et
s'ils ne sont pas naturellement présents sur Terre, ils s'averent pour autant, étre tres employés
en chimie organique.

5-Utilisation des tétrazoles
5.1 Synthése organique

Cette sous-partie a pour but d'illustrer la variété des réactions dans lesquelles les tétrazoles
sont employés comme substrats de départ pour fournir d'autres motifs apres transformation.
Les exemples sélectionnés sont ceux qui présentent un intérét synthétique ou les produits de
réaction ont été isolés et caractérisés. Les publications mentionnant la formation de certains
produits en phase gazeuse ou l'interception d'intermédiaires par le biais d'analyses spectrales
sont donc volontairement omises.

5.1.1 Précurseurs d'alcynes La structure du noyau tétrazole

peut étre potentiellement vue comme un atome de carbone et deux molécules de diazote: s'il
est possible de cliver le cycle ainsi, le dégagement de deux molécules de gaz permettrait
d'avoir un facteur entropique favorable. Ce principe a été mis en ceuvre pour former des
alcynes en passant par un carbéne vinylique. La réaction fondatrice est attribuée a Behringer
et Matner qui, en 1966, ont rapporté la pyrolyse d'un 5-a-halo-1H-tétrazole 1.18 ou d'un 5-a-
hydroxy-1H-tétrazole conduisant a la formation du diphénylacétyléne 1.19. [78] L'idée a
ensuite été reprise et adaptée plus généralement au groupement hydroxyle par Wardrop et
Komenda .[79]

l'utilisation des tétrazoles possédant un bon groupement partant (LG) en o est une bonne
alternative aux autres méthodes plus anciennes d’homologation des carbonyles en alcynes.
Toutes ces réactions passent par un carbéne vinylique qui peut également étre diversifié dans
la formation de cyclopenténes ou autres hétérocycles par insertion C-H [1,5].[80]
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5.1.2.Couplage nucléotidique / Catalyseur

En plus de leur utilitt comme substrats de départ, les tétrazoles peuvent catalyser certaines
réactions. Les couplages nucléotidiques sont une des applications principales des tétrazoles en
tant que catalyseurs. La synthese d'oligonucléotides a connu un essor important ces dernieres
années di a I'élaboration de thérapies dites "antisens".[81]L'étape cruciale de la synthése
réside essentiellement dans le couplage entre deux nucléotides. La voie principale passe par la
substitution nucléophile d'une phosphoramidite 1.30 par I'hydroxyl 5' du nucléoside 1.29
souvent supporté sur résine solide . Cette substitution ne peut se faire en I'absence de
catalyseur et les tétrazoles font partie des especes les plus utilisées dans I'activation des
phosphoramidites. Le mécanisme de I'activation par le tétrazole-1H est bien connu et il a été
démontré que le tétrazole exerce deux rbles dans la réaction.[82] Tout d'abord, son acidité
permet la protonation de l'amine de la phosphoramidite 1.31 (généralement, la
diisopropylamine) la rendant encore meilleur groupement partant. Ensuite, le tétrazole
substitue l'amine 1.32 pour générer l'intermédiaire 1.33 hautement réactif permettant la
formation de la phosphite 1.34 et du sel de tétrazolate d'ammonium par substitution de I'alcool
nucléosidique .D'autres tétrazoles, comme le 5-(benzylmercapto)-tétrazole-1H ou les
tétrazoles arylsulfonates ont également été utilisés pour favoriser certaines réactions ou le
simple tétrazole-1H s'avérait inefficace.

Finalement, les tétrazoles ont été utilisés comme substituts du groupement acide carboxylique
de la proline en organocatalyse. Les réactions les plus communes sont les adolisations, la
réaction de Mannich ou les additions de nitro-Michael. En général, ces réactions sont
effectuées dans des solvants tres polaires comme le DMSO, le méthanol ou encore I'eau. Ces
restrictions posées par le solvant ne permettent pas nécessairement une bonne solvatation des
substrats lipophiles. Les tétrazoles sont davantage solubles dans les solvants organiques et
étendent ainsi le champ d'application de la proline.[83] Egalement, il est possible de diminuer
la charge du catalyseur tout en ayant des rendements et sélectivités similaires.

5.2. Chimie médicinale

Les composés qui comportent une unité tétrazole s'averent actifs dans la plupart des domaines
de la chimie médicinale: antiviraux, antibiotiques, antifongiques, antihypertenseurs,
anticancéreux et anti-inflammatoires pour ne citer qu'eux. Les propriétés biologiques de ces
composés dépendent notamment de la facon dont I'unité tétrazole est substituée.

5.2.1 Tétrazoles 5-substitués

le noyau tétrazole est une meilleure délocalisation de la charge négative par rapport au
carboxylate. Par ailleurs, la taille du tétrazole est légerement supérieure a celle de l'acide
carboxylique. Ces deux différences peuvent néanmoins conduire a une diminution de l'affinité
avec la cible biologique. Par conséquent, la substitution d'un acide carboxylique par un
tétrazole n'est pas nécessairement avantageuse et il est difficile de prévoir les effets qu'aura ce
remplacement. Une étude computationnelle des données cristallographiques a montré que les
tétrazolates possédaient un environnement propice aux liaisons hydrogenes plus grand que
celui des carboxylates. La Figure 1.10 montre la probabilité de présence de résidus O-H ou N-
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H donneurs a proximité des groupements carboxylate et tétrazolate. Les nuages de points
obtenus proviennent des molécules enregistrées dans la Cambridge Structural Database (CSD)
et ont été calculés par le logiciel Isostar®. [84]

(@) b)
Distnbution des donneurs O-H et N-H aux alentours de (a) carboxylate (b) ttrazolate

Figure 1-10: Distribution des donneurs d’hydrogene a proximite d'un carboxylate ou d'un
tétrazolate

Méme si remplacer un acide carboxylique par un tétrazole n'est pas toujours favorable, les
subtiles différences entre les deux motifs peuvent amener a une amélioration considérable du
candidat médicament. Il est fort a parier que I'essor des tétrazoles 5-substitués persiste durant
les prochaines années et que de nouveaux medicaments en contenant fassent leur apparition.

5.2.2. Tétrazoles N-monosubstitués

Peu d'exemples d'utilisation des tétrazoles monosubstitués en position 1 ou 2 en chimie
médicinale existent. La plupart des composés importants sont des dérivés appartenant a la
famille des céphems.15 L'exemple phare est la Cefazoline (1.40), une céphalosporine de 1ére
génération administrée par injection. Un autre exemple pouvant étre cité est le TAK-457
(1.41), un antifongique dont le développement a cependant été arrété en phase Il des études
cliniques (Figure 1-11).

Cefazoline (1.40) TAK-457 {1.41)

Figure 1-11: Structure des composés bioactifs comprenant un tétrazole 1-substitué
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L'intérét des tétrazoles 1-substitués a par la suite connu un déclin, méme s'ils possédent des
propriétés intéressantes comme la capacité de se lier au fer de I'néme. Par ailleurs, aucun
médicament contenant un tétrazole 2-substitué n'a vu le jour jusqu'alors, la difficulté de leur
synthese étant une des causes probables de leur non-existence. [46]

5.2.3. Tétrazoles 1,5-disubstitués

M
0 R Q H,..- A
. 126° M N .
}—Nﬁ - 118 --N{' = 126° \\ rj-"ﬂd
\ =N L—
R H R R' d i 59
trans cis

Figure 1-12: Données géométriques d'une amide cis et de I'analogue tétrazole 1,5-disubstitué

Les tétrazoles 1,5-disubstitués sont notamment efficaces comme inhibiteurs de la protéase
du VIH (Virus de I'lmmunodéficience Humaine) et de la Cyclooxygénase 2 (COX™), cible
importante dans l'inflammation ou certains cancers.[86] Ces exemples sont des voies
prometteuses mais n'ont cependant jamais été utilisés comme traitements thérapeutiques. Les
5-thiotétrazoles 1- substitues sont quant a eux presents dans les trois premiéres générations
d'antibiotiques et forment au moins 7 médicaments disponibles sur le marché. Comme la
Cefazoline (1.40), les molécules sont egalement des céphems. Les variations structurelles ont
lieu notamment sur la partie amide secondaire, alors que le cycle 1,3,4-thiadiazole est
remplacé par un tétrazole

Les tétrazoles sont utilisés dans de nombreux domaines autres que ceux de la chimie
organique et médicinale. En fait, leur utilisation en chimie médicinale est tres récente par
rapport au reste de leurs applications, les principales étant les explosifs, les colorants ou
encore comme ligands en chimie de coordination.[87]

6-Voies de synthese

Si la premiére synthése d'un tétrazole par Bladin date de 1885, I'engouement pour ce motif n'a
eu lieu qu'a partir des années 1950.[88]Avant cette période, les chimistes de I'époque, Bladin
inclus, ne voyaient pas les applications potentielles que pouvait avoir un tel cycle. Des lors,
les outils synthétiques permettant I'acceés aux différents modes de substitution des tétrazoles
ont connu un développement continu. Le choix de la voie de synthése privilégiée est d'ailleurs
généralement guidé par la substitution du produit final voulant étre obtenu. Si les méthodes de
synthése de tétrazole sont trés diverses, toutes ont en commun [l'utilisation d'une source
d'azoture pour former le cycle. Les sources du carbone et de I'azote restants sont nombreuses
et font intervenir des groupements fonctionnels plus communs en chimie organique, dont
quelques exemples sont donnés dans cette sous-partie.
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6.1.Tétrazoles 5-substitués

A partir de nitriles La cycloaddition [3+2] d'un nitrile avec un azoture inorganique est sans
doute la réaction la plus utilisee pour obtenir des acides tétrazoliques C-substitués.
Historiquement, Vagt et Hantzsch utilisaient l'acide hydrazoigue HN3 comme source
d'azoture. Meélangé avec un nitrile dans un solvant type benzéne, la solution ainsi obtenue
était agitée a chaud pendant plusieurs jours. Néanmoins, l'acide hydrazoique présente de
sérieuses limitations puisqu'il s'agit d'un liquide a faible point d'ébullition (37 °C), explosif,
dont les vapeurs sont léthales par inhalation. En 1958, Finnegan, Henry et Lofquist ont
proposé une alternative consistant a utiliser des sels d'azoture d'ammonium dans le DMF ou le
DMSO0.[89] Ces sources d'azoture étaient ensuite chauffees a 100- 120 °C avec des dérivés du
benzonitrile pour obtenir les tétrazoles correspondants en moins d'une journée.

Il s'agit d'une des méthodes les plus utilisées encore aujourd'hui. Les auteurs ont egalement
noté que la présence de groupements électroattracteurs sur le cycle aromatique augmentait la
cinétique de la réaction. Egalement, l'ajout d'un catalyseur acide (Bronsted ou Lewis)
favorisait grandement la formation du tétrazole.

TSN (2 eg.) HW=M
“

MeQC CN BusSn (0.1 eq.
toluéne, 110 °C, 24h

(98%)

Figure 1-13:Exemple de la formation de tétrazole par Wittenberger

La formation de tétrazole a partir de nitrile et d'azoture peut suivre deux voies réactionnelles
qui dépendent notamment de la nature de l'azoture utilisé. 1l s'agit soit d'une cycloaddition
[3+2] concertée (voie a), soit de l'addition de I'azoture sur le nitrile suivi de la cyclisation
(voie b) (Figure 1-14). L'équipe du Pr. Sharpless a prouvé que la voie b était plus favorable
thermodynamiquement que la voie a lorsque le milieu réactionnel était protique.[90]
L'activation du nitrile par le catalyseur (un proton ou le zinc en l'occurrence) s'avére étre
I'élément critique dans la réaction. Les auteurs ont estimé que l'ajout de zinc diminuait
I'énergie d'activation de 5-6 kcal.mol™

R“:._——.-al
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Figurel-14: Mécanismes possibles de formation de tétrazoles
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Chapitre I : Les techniques expérimentales

1-Introduction :

Les matériaux mésoporeux sont caractérisés par diverses techniques de caractérisations. Ces
caractérisations permettent de mieux comprendre les propriétés physico-chimiques de ces
matériaux qui sont utilisés dans divers applications. Les principales techniques des
caractérisations pour identifier, les morphologies, les structures des pores, les liaisons et les
mécanismes de formations de ces matériaux, sont proposés par la suite :

- Diffraction des Rayons X (DRX).

- Détermination de la surface spécifique SBET, volume poreux et dimension des pores
par adsorption-désorption d’azote N2.

- Caractérisation par la spectroscopie infra rouge a transformation fourrier.
2-Les diffractions des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X constitue 1’outil principal pour déterminer la nature des phases
cristallisées, leur structure et éventuellement pour en analyser le degré de cristallinité. Dans
les solides cristallins ou les atomes ou groupe d’atome sont disposés de facon périodique, le
rayonnement X diffracté n’est constructif (ou cohérent) que dans les directions pour lesquelles
les rayons diffractés sont en phase. Ce phenomeéne de diffraction des rayons X est soumis aux
conditions relatives a I’existence d’interférences constructives. Ces conditions sont exprimées
par la loi de Bragg qui relie I’angle de diffraction 0 a la distance interréticulaire d :

Ou d : la distance entre deux plans réticulaires indexés dans le systeme de Miller (hkl)
n : I’ordre de diffraction.
A : la longueur d’onde du faisceau entrant.

O : I’angle d’incidence.
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faispeau A faisceau
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figure 11-1: Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (d est la distance
interréticulaire entre deux plans de plans atomiques, et A est la longueur d'onde du
rayonnement incident). [1]

2-1-Principe :

Cette technique est basée sur la mesure de I’angle de diffraction associé au vecteur d’onde
diffracté dans une famille de plan paralleles (figure. 11-1).

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux mésoporeux présentent un nombre de raies
variables en fonction de la structure du réseau poreux du matériau. Ainsi, les valeurs des
distances inter-réticulaires permettent de vérifier que les diffractogrammes sont
caractéristiques des systemes étudiés.

Traditionnellement, la technique de diffraction de rayons X est utilisée sur la matiere
cristalline afin d’identifier les phases obtenues et d’évaluer leur cristallinité. Dans le cas des
silices mésoporeuses organisées I’enchainement des atomes est amorphe mais le matériau

possede une structure globale réguliere a 1’échelle mésoscopique ce qui permet d’observer des
signaux aux petits angles et donc de déterminer le parametre de maille (de périodicité) a et le
degré d’organisation a longue distance Les diffractogrammes de rayons X des matériaux
mésoporeux présentent un nombre de raies variables en fonction de la structure du réseau
poreux du matériau. Ainsi, les valeurs des distances inter-réticulaires permettent de vérifier
que les diffractogrammes sont caractéristiques des symétries des systemes étudiés. La silice
mésoporeuse organisée de type SBA-15 est un matériau qui posséde un arrangement 2D-
hexagonal des pores. Pour ce type de symétrie, les distances interréticulaires peuvent étre
mises en relation avec le parametre de maille (anex) selon la formule :
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ahex

dhkl =
\/% (h* + k* + hk)

A partir de la distance d100, le paramétre de maille peut étre calculé par la formule :

2d 100
d hex = T
e Cercle
/ \Qgricl.—lﬁlr-quu
— HAerigeh
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= =||.
. FeEdikE \ |
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Figurell-2: Schéma simplifie d'un diffractometre a rayons X
3-Spectroscopie infra rouge a Transformation de Fourier (IRTF) :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier [2-3] est basée sur I'absorption d'un
Rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes
dans le matériau

3-1-Principe :

En spectroscopie d’absorption IR, I’énergie du rayonnement incident est a peu pres égale a
celle de la vibration de la molécule. Cette derniére va absorber le rayonnement et enregistrera
une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. L’approche classique de la spectroscopie
d’absorption IR permet de montrer que seules les vibrations induisant une variation du
moment dipolaire y~ ; formé sous I’action du champ électromagnétique, donnent lieu a une
absorption IR.
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3-2-Conditions expérimentales :

Les mesures de spectroscopie d’absorption IR ont été réalisées a 1’aide d’un spectrometre IR a
transformée de Fourier, Agilent Technologies Cary 600 séries du laboratoire LCSCO de
I’université de Tlemcen. Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine
d’infrarouge, correspondant a des nombres d’onde (v= 1/A) compris entre 400 cm-1 et 4000

cml.

Les principaux nombres d'ondes pour I'étude d'une silice sont :

Tableaull-1: Principaux nombres d'ondes pour I'étude d'une silice

Nombre d’onde (em™) Vibration
J000-3600 v (0-H) de 1’eau et de silanols de surface
1650 &(H-0) hors du plan
950-1300 v(Si-0) asymétrique de tétraédre SiOy
800 v(51-0) symétrique de tétraédre 5104
450 & (0-5i-0) d’angles de valence des tétraédres Si0,

e v :les vibrations d’élongation.

e §: les vibrations de déformation.

La caractérisation des bandes de vibration Si-O du réseau silicique a été effectuée par
spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier. Les spectres ont été enregistrés entre
4000-400 cm—1 a l'aide d'un spectrophotometre FTIR ; AVATAR 320 FTIR,

THERMONICOLET.

Figurell-3: Appareil de Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier.
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4-Analyse par Adsorption-désorption d’azote (BET) :

La méthode dite B.E.T [4] (développée 1938) permet de mesurer la surface spécifique
totale exprimée en m? g ! et d’évaluer la porosité par des mesures d’adsorption et de
désorption isothermes de gaz (usuellement N2). Cette méthode a été mise au point en se
fondant sur les hypotheses suivantes :

e [’adsorption est localisée sur des sites définis, chacun d’eux n’admettant qu’une
seule molécule adsorbée. Tous les sites possédant la méme énergie, la surface est
homogeéne.

e A partir de la deuxiéme couche adsorbée, I’énergie d’adsorption est constante et
équivalente a la chaleur de liquéfaction.

e La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du
solide.

e Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables .

Ceci implique que I’interaction avec le solide devient négligeable au-dela de la
monocouche, ce phénomene est réversible a tout instant et donc il y a un équilibre
permanent entre le nombre de molécules qui s’adsorbent et qui se désorbent.

La méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) permet d’estimer la distribution de taille
des pores a partir des isothermes d’adsorption et de désorption. Généralement, les
équilibres d’adsorption sont représentés par des courbes isothermes qui représentent la
quantité adsorbée (isotherme d’adsorption) ou désorbée (isotherme de désorption) en
fonction de la pression « P » d’équilibre du gaz au -dessus du solide.

Cette description trés générale, des isothermes d’adsorption a été reprise de maniére
plus précise par 'TUPAC [5], qui a établi six types différents d’isothermes
correspondant chacune a un type différent d’interaction et de porosité.
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Figurell-4: Classification IUPAC d’isothermes d’adsorption-désorption de vapeurs et les
boucles d’hystérésis [5].

Type | : le milieu ne contient que des micropores saturés pour les faibles valeurs de
P/PO, il ne se produit ensuite aucune adsorption pour les valeurs plus élevées qui
permettraient de remplir les micropores.

Type Il : le milieu est macroporeux, cette isotherme est caractéristique d’une
adsorption multimoléculaire : épaisseur progressive de la couche adsorbée. Type I :
le milieu est du méme type pour I’isotherme de type Il mais les interactions milieu
poreux-gaz adsorbé sont faibles.

Type IV : I’isotherme est identique a celle de type II aux basses pressions, un palier
de saturation se développe aux hautes pressions. Elle correspond a un milieu
mésoporeux dans lequel se produit une condensation capillaire, le phénomeéne n’est
pas réversible, on observe en général une hystérise entre les courbes d’adsorption et de
désorption.

Type V : le milieu est du méme type que pour les isothermes type 1V, mais les
interactions milieu poreux- gaz adsorbé sont faibles.

Type VI : cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les couches
adsorbées se forment les unes apres les autres. De plus, lorsque la désorption n'est pas
réversible, on observe un phénomeéne d'hystérése. Ceux-ci sont également classifiés

[5].
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Les hystéréses de type H1 et H2 peuvent étre obtenues pour les isothermes de types
IV, et présentent un palier de saturation, typique de solides mésoporeux.

e Letype H1, avec des branches d'adsorption et désorption paralléles, est
géneralement associé a des solides mésoporeux dont les pores ont une
distribution de taille étroite (comme MCM-41 et SBA-15).

e Letype H2, en revanche, ttmoigne plutdt de mésopores coniques ou
tubulaires déformés.

e Les hystéréses H3 et H4 sont obtenues pour les isothermes de type 1l et
respectivement. Le premier est typique de matériaux constitués d'agrégats dont
les pores sont des fentes, et le second de matériaux dont les pores sont des
fentes trés fines.

4-1 Mesure de surface spécifique: théorie BET :

La surface spécifique est l'aire totale d'un matériau en comptant la surface externe,
et la surface constituant la porosité. Elle s'exprime en surface par masse (m2/g) en
géneéral. En 1938, Brunauer, Emmett et Teller (BET) ont développé un modéle
permettant d'estimer la surface spécifique en calculant la surface occupée par une
monocouche de gaz inerte a la surface d'un matériau poreux. Plusieurs hypotheses
sont faites pour que le modéle soit applicable: les molécules adsorbées a la surface
(phase liquide) sont en équilibre avec les molécules en phase gazeuse, et il y a
échanges entre les deux phases constamment. lls ont ainsi démontré I'équation
suivante:

P 1 +E—IE
Vip® - p) VmC VmCp®

V = volume adsorbé par gramme de matériau poreux, a pression p.
Vm = volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique.
P= pression partielle du gaz .

° = pression de vapeur saturante du gaz a la température de travail (77 K pour
I'azote).

C = constante caracteéristique de la chaleur d'adsorption de la monocouche.

Cette equation linéaire n'est applicable que pour le domaine de pressions relatives
comprises entre 0,05 et 0,35 car I'hypothése est faite qu'il n'y a pas d'interactions
entre les molécules adsorbées, ce qui n'est plus valable pour des pressions
relatives plus élevées. Ainsi, on peut remonter aux valeurs de et grace a I'ordonnée
a l'origineet a la pente de la fonction.
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Sachant également que la surface spécifique BET est la surface occupée par une
molécule, multipliée par le nombre de molécules adsorbées, on obtient la formule:

Vi N
VM

S(BET) = o
o = surface occupée par une molécule d'adsorbat (16.2 A2 dans le cas de 1'azote),
N = nombre d'Avogadro (6,023. 1023 mol-1),
Vm= volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique,

VM= volume occupé par une mole d'adsorb

Appareillage :

Figurell-5: Appareil NONOQAM employé pour les mesures BET

5- Chromatographiesurcouchemince(CCM):

La chromatographie sur couche mince (CCM) repose principalement sur des phénomeénes

d'adsorption:

La phase mobile est un solvant ou un mélange de solvants, qui progresse le long d'une phase
stationnaire fixée sur une plaque de verre ou sur une feuille semi-rigide de matiére plastique
ou d'aluminium.Aprés que I'échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les substances
migrant a une vitesse qui dépend de leur nature et de celle du solvant .Les principaux
éléments d'une séparation chromatographique sur couche mince sont :
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La cuve chromatographique: un récipient habituellement en verre, de forme variable,

fermé par un couvercle étanche.

La phase stationnaire: une couche d'environ 0,25 mm de gel de silice ou d'un autree
adsorbant est fixée sur une plaque de verre a I'aide d'un liant comme le sulfate de

calcium hydraté (platre de Paris) I'amidon ou un polymere organique

L'échantillon: environ un microlitre (ul) de solution diluée (2 a 5 %) du mélange ae

analyser, depose nun point repére situé au-dessus de la surface de I'éluant.

L'éluant: un solvant pur ou un mélange, il migre lentement le long de la plaque en

entrainant les composants de I'échantillon.

Principe de cette technique. Lorsque la plaque sur laquelle on a déposé I'échantillon est
place dans la cuve, I'éluant monte a travers la phase stationnaire, essentiellement par

capillarité.

En outre, chaque composant de I'échantillon se déplace a sa propre vitesse derriere le
front du solvant. Cette vitesse dépend d'une part, des forces électrostatiques retenant le
composant sur la plaque stationnaire et d'autre part. De la solubilité dans la phase
mobile.

Les composes se déplacent donc alternativement de la phase stationnaire a la phase
mobile, I'action de rétention de la phase stationnaire étant principalement contr6lée par
des phénomenes d'adsorption. Généralement, en chromatographie sur couche mince,
les substances de faible polarité migrant plus rapidement quelques composants
polaires.

De plus, étant donné que la chromatographie Sur couche mince indique le nombre de
composants d'un mélange, on peut I'employer pour suivre la progression d'une
réaction.

La chromatographie sur couche mince est également la technique habituellement
employée pour rechercher le meilleur solvant, avant d'entreprendre une séparation par
chromatographie sur colonne
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Chapitre III : résultat et discussion

Partie 1 : Synthese et caractérisation par voie Post-synthétique de Me
/SBA-15 Me=Mg,Co

Nous présentons dans la premiere partie la synthese et caractérisation des nanoparticules de
I’oxyde de magnésium et de cobalt par la méthode de poste synthése suivi d’un apergu sur les
techniques expérimentales utilisées.

1-Synthése de support SBA-15 :

Dans une préparation typique, 4g de tribloc copolymere (pluronic 123) est additionné a 120ml
d’eau bidistillée et une solution d’acide chlorhydrique HCI (0.24mol a PH=0.83) a pH>1 (au-
dessous du point isoélectrique de la silice (pH=2)). Ce mélange est mis sous agitation a 40°c
pendant 1h. Une fois la température fixée est atteinte, on ajoute 9.5ml de TEOS (0.041mol), le
mélange est laissé sous agitation pendant 24h, Le solide est ensuite filtré, séché sous air a
température ambiante. L’échantillon subit ensuite une calcination a 500°C sous un flux
continu d’air pendant 4h avec un palier de 1°/min.

L'ajout de TEOS goute a goute

Fi123

sous une forte agitation a 38°C
H.0
el (2v) Pendant 24 b

100C , <8h

Finalement, le
materiau SBA-1S
est calelné sous
alr a 500°C
peadant 4 heures.

O
[ =21 OEr
O o e O\:';.’
L Lo )
20 70 20 O

L B TEOS

Enuite la solution sutoclavee est
filtree et sechee vous air a
temperature amblante

Figurelll -1: Exemple d’un schéma simplifié de la synthése des matériaux mésoporeux
hexagonaux de type SBA-15
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2-Préparation de matériaux MgO ,Co/SBA-15 par Post synthése :

Les matériaux mesoporeux monometalliques de type MgO,Co/SBA-15 sont préparés selon
une imprégnation a humidité par incorporation « post-synthése » du métal dans la matrice du
matériau mésoporeux de type SBA-15. Le protocole est schématisé comme suit : (n : rapport
molaire Si/Mg,Co = 20 ;60 Pour ce dernier on met dans un ballon rode a rotavapeur une
masse de 1g de matériau SBA15 calciné mélangée avec un volume de I’eau bidistillé
contenant une quantité adéquate de nitrates de magnésium (respectivement selon les rapports
20 ;60 : m=0.02 et m=0.0060). Le mélange est mis sous agitation a une température de 60°C
pendantl heure. Le solvant est ensuite évapore et le solide obtenu est séché a 100°C. Le
matériau résultant est de couleur blanchatre. Passant a la derniére étape la calcination
effectuée a 500°C.

SBA-15 Calciné l[:

Evaporisaion du somvant puis
Shéché solis TPT amhinnte

Calcination sous air ambiante , avec un
paleir de 4h,et une montrée de 1C°%min

< SBA-15-n(n=Si/Co,Mg=60,20) >

Figurelll -2: protocole de synthese des matériaux MgO,Co/SBA-15 par voie poste synthese.

Agitation pendant
1h a 60c°

Co(N03)3.H20

MgO(NO3)2.6H
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3-Caractérisation :

3.1-Etude par diffraction des Rayon X (DRX) De Me/SBA-15(20 ,60),Me=Mgq,Co

. | MgO/SBA15 (60)
] 1 MgO/SBA 15 (20)
00

|

200

| PR P |
o

2-theta {deg) (2 01) | ’ 200
\

05 10 16 20 25 3.0

MeO/SBALS g
ik 20 (degré)

(B)
‘*&M.Mw-‘dt " AA(.D_A)-

WMM

0 10 20 30 40 50
20 (degré)

Figurelll- 3: caractérisation par des DRX des matériaux MgO,Co/SBA-15(20) et

MgO,Co/SBA15(60) superposé

De MgO/SBA-15(20 ,60)

Les diffractogrammes DRX des catalyseurs (MgO/SBA-15(20 ,60)) sont montreés a la figure
ci-dessous Dans la région de faible angle ou 20 est entre (10 et 80 deg) :

Les deux figures montrent que pour les matériaux SBA-15 incorporés de 1’oxyde de
magnésium, aucun pic caractéristique de I’oxyde n’a été détecté ce qui prouve que ce dernier
est bien dispersé

Dans la matrice du SBA-15 ou sous forme d’une phase amorphe. Une large bande est
observée pour des valeurs de théta comprises entre (206= 20-30°) caractéristique de la
propriété amorphe des parois. La structure mésoporeuse ordonnée est restée intacte apres
chargement des espéces MgO.

Ainsi que les faibles rapports de MgO impregnés par rapport a la grande surface spécifique
de SBA-15 ceux qui influent sur la présence des pics caractéristiques au métal. Aussi, la
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caractérisation de DRX a ét¢é fait a une échelle de grands angles (10<26 <80), cette dernicre
aide a ignorer les petits pics de métal présents

DE Co/SBA-15(20) et Co/SBA-15(60)

(A): aux petit angles; (B): aux grand angles ;(a): SBA-15; (b) : Co/SBA15 (20) ;
Co/SBA15(60).figure 111.5

Les difractogrammes des matériaux SBA-15, Co/SBA-15(20) et Co/SBA-15(60) sont
reportés sur la figure I111. 3. La comparaison de ces diffractogrammes montre que la structure
du matériau SBA-15 est préservée apres incorporation du Cobalt ; En effet, les trois pics de
diffraction observés pour le matériau SBA-15 et indexés avec les indices de Miller (100),
(110) et (200) sur la base d’une maille hexagonale sont également présents dans les
matériaux Co/SBA-15. Il faut également noter que la diffraction des rayons X pour des
valeurs 2_ comprise entre 10° et 50° ne montre pas de raies de diffraction pour les deux
rapports Si/Co=20 et 60 ce qui montre que les especes de Coz0O4 sont bien dispersées ou en
tres faible quantité pour étre detectables. Un résultat analogue a été trouve par Wang et al. [1]
pour les matériaux Co/SBA-15 ce qui indique la formation de nanoclusters de CozO4 a
I'intérieur des mésopores. 1l faut cependant noter que I'absence de raies de diffraction
n'implique pas nécessairement la formation de petits particules de Co3O4 mais peut étre dle a
la présence d'une phase amorphe de cobalt induite par la forte interaction métal-support
notamment dans le cas des matériaux préparés a partir de précurseurs organiques de cobalt qui
se décomposent a plus haute température que le nitrate de cobalt facilitant ainsi la forte
interaction Co-support [2]. Rappelons que le précurseur utilisé dans cette étude est le nitrate
de cobalt.

3.2-Caractérisation par adsorption-désorption d’azote N2 :Mg.Co/sbal5(20).(60)

Tableaulll -1: surface spécifique de Co ;MgO/SBA-15-20,60

Echantillon 58A-15 MGO/SBA-15-20 Co/SBA-15-60
20 60 20 60
SBET(mzlg) 903 421 436 686 669

Le tableau : montre que la surface spécifique aprés imprégnation du matériau mésoporeux
par le nitrate de Cobalt et I’oxyde de magnésium diminue ce qui confirme 1’incorporation du
Cobalt et magnésium dans ce mateériau ; en effet cette diminution de la surface spécifique peut
étre attribuée a I’obstruction partielle des pores par les espéces de Co et mg les rendant
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partiellement inaccessibles a I’adsorption de 1’ Azote. Cette observation est en accord avec
celle d’autres auteurs [8,9]

De MgO/SBA-15(20 ,60)

Les isothermes d’adsorption-désorption des matériaux mésoporeux SBA-15et MgOSBA15(n)
de diffeérents rapports Si/Mg= (20,60) suivis avec les courbes de distribution poreuse
(méthode de BJH) sont représentées dans la (figure 111-4) suivi :

Figure A Figure B
‘,‘:‘ Q04 4
“o
350 { ("( *1 1
; o | ” a4
£ 0 "'I, -
Y s ,"/‘ O R
¢ bl ~ ;
=
-}' (&0 .'/ "7"” % 1
2 - Py 3 ) f | |
£ LY ~ L R
5 ; : _/ \01 “
: ’ | ~ W .
0 v ( lh:fa‘ > -
(¢ i) ] U ¢ oo 00 X0
Yessicn ret ve (/) dandte pocsx (A
___SBA-15 MgO/SBA-15(60) _ MgO/SBA-15(20)

Figurelll- 4: A: les isothermes d’adsorption-désorption des matériaux SBA-15, MgO/SBA-
15(20), MgO/SBA-15(60). B: Courbe de distribution poreuse (méthode BJH) des matériaux
SBA-15, MgO/SBA-15(20), MgO/SBA-15(60).

Les matériaux synthétisés présentent des isothermes de type IV selon la nomenclature définie
par ’'UPAC [3], qui révélent la présence des mésopores, menés des boucles d’hystérésis de
type H1 [5] qui correspondent a des pores bien organisées forme cylindrique unidimensionnel
ou a des agglomérats de spheres uniformes compactes. La courbe d’adsorption présente une
étape de condensation capillaire bien définie indiquant le remplissage de mésopores
uniformes [4]. Qui sont typiques du matériau mésoporeux hautement ordonnant. Les
propriétés texturales des échantillons sont données dans le tableau I11-1, Comparées au
support SBA-15, la surface et le volume poreux de MgO / SBA-15(20 ;60) ont diminué. Ces
réductions pourraient étre dues a I'addition des ions métalliques qui bloquent les pores de la
zéolite, empéchant ainsi I'entrée de N2 a I'intérieur des pores, ou la raison en est peut-étre

Les matériaux synthétisés présentent des isothermes de type IV selon la nomenclature définie
par ’'UPAC [3], qui révélent la présence des mésopores, menés des boucles d’hystérésis de
type H1 [3] qui correspondent a des pores bien organisées forme cylindrique unidimensionnel
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Chapitre III : résultat et discussion

ou a des agglomérats de spheres uniformes compactes. La courbe d’adsorption présente une
étape de condensation capillaire bien définie indiquant le remplissage de mésopores
uniformes [4]. Qui sont typiques du matériau mésoporeux hautement ordonnant. Les
propriétés texturales des échantillons sont données dans letableau I11-1, Comparées au support
SBA-15, la surface et le volume poreux de MgO / SBA-15(20 ;60) ont diminué. Ces
réductions pourraient étre dues a I'addition des ions métalliques qui bloquent les pores de la
zéolite, empéchant ainsi I'entrée de N2 a I'intérieur des pores, ou la raison en est peut-étre que
les especes d'oxyde métallique recouvrent la surface externe du support SBA-15 et bloquent
un certain nombre de canaux zéolitiques [5]. La figure B présente une distribution en taille de
pore BJH étroite obtenue pour I’échantillon SBA-15et bien homogéne en augmentant le
rapport molaire (Si/Mg=20,60), la distribution en taille de pore devient plus large et le
maximum se déplace vers les valeurs les plus élevées en diametre de pore. Montrant
I’insertion du Mg dans la charpente du matériau SBA15, Ces résultats sont en accords avec
ceux publiés [6].

3.4-Etude par IR a transformation de Fourrier (FTIR) :Mqg,Co/sbal5(20).(60) :

@
RN AR
! S s S ‘\,(b)l
Shcnma A
gal | /«' S SBA-I 5'.. 7 \/
g ‘ L ! , MgO/SBA-15(20) ' ©
- MgO/SBA«15(60) e 8 7 NS = |
: I N\ S ‘.' /
- |
0 000 200 3000 4000 000 . i I . I
Nombre d'ondes (em’ 500 1000 500

Figurelll- 5: Caractérisation par spectroscopie FTIR du : matériau SBA15
calciné,Mgo,Co/SBA15 (60), Mgo,Co/SBA15 (20).

La figure 111-5 présente les spectres FTIR des trois échantillons SBA-15, Mg/SBA-15(20) et
Mg/SBA-15(60) calcinés préparés par post synthése. On retrouve les mémes bandes de
vibration pour le matériau SBA-15 et MgO-SBA-15 (20 ;60). Et on a remarqué une bande qui
est également présente dans le matériau SBA-15 calciné, cette bande a également été attribuée
a la bande de vibration SiOH dans les matériaux MgO/SBA-15(20,60) calcinés. Les fonctions
OH attribuées au large pic entre 3100-3500 cm™ qui provient des molécules d’eau et de
liaisons Si-OH. Un léger élargissement de la bande d’élongation asymétrique pour le matériau
MgO/SBA15 (60) peut se traduire par la diminution de la quantité des ponts silanes
superficielles suite a I’incorporation des ions métalliques de Mg. Les hydroxyles de surfaces
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(silanols) ont participé dans la capture des ions métalliques d’ou la forte déformation de leurs
bandes caractéristiques. montre aussi une diminution remarquable de I’intensité de la bande
caractéristique des ponts siloxanes (1062 cm™) en fonction de la diminution du rapport
molaire Si/Mg. De méme pour la bande autour 808cm-1 et la bande autour du 960cm™ jusqu'a
leur disparition compléte avec 1’augmentation de la quantité de I’oxyde de magnésium
incorporée. On observe que la bande caractéristique de CO? devienne plus intense quand le
rapport molaire Si/Mg décroit ce qui montre la forte insertion MgO a la surface des
matériaux.

La spectroscopie FT-IR( figure 5 )est tres utilisé, pour étudié les propriétés de surface des
composeées siliciques, en particulier les vibrations d'élongations des silanoles (vO-H) de
surface sont tres informatives. Les spectres FT-IR des matériaux SBA-15, Co/SBA-15(20) et
Co/SBA-15(60) sont représentés sur la figure 111-5. Les nombres d’onde des différentes
bandes d’absorption sont reportés dans le tableau I11-2 . Les spectres de ces matériaux sont
similaires a celui de la silice amorphe.

Tableaulll -2: les bondes d’adsorption des matériaux SBA-15, MgO/SBA-15(20), et
MgO/SBA-15(60).

Nombre SBA-15 MgO/SBA- Vibration
d’onde (¢cm™) 15 (20 ;60)
3000-3600 3400 3380 v (O-H) de I'eau et de silanols de
surface
1650 1650 1640 &(H:0) hors du plan
950-1300 1062 1050 u(S1-0) asymétrique de tétraédre
5104
200 B0OO S08-960 o 51-0) symeétrique de tétragdre 5104
450 449 671 &(0-581-0) d’angles de valence des
tétraédres 510y
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Tableaulll- 3: bandes d'absorption des matériaux SBA-15 et Co/SBA-15(n).

Echantillon Co/SBA-15 Co/SBA-15

Si/Co 20 60

Bande d’¢élongation asymétrique 1083 1069,15 1079,39
Bande de vibration 959 966,18 966,13
Bande d’¢élongation symétrique 807,2 805,30 805,07
Bande de déformation Si-O-Si 471 466,31 468,15

La bande autour de 960 cm-! a été attribuée & la vibration Si-O dans le groupe SiOH dans le
matériau SBA-15 purement silicaté. Dans les matériaux Co/SBA-15, la bande autour de 960
cm-* peut étre interprétée comme enveloppant deux bandes de vibrations SiOH et Co-O-Si
[10].

4- Conclusion :

Le silice mésoporeuse organisée SBA-15, a suscité 1’intérét d’un grand nombre de chercheurs.
Cet intérét se justifie par ces propriétés particulieres telles qu'un arrangement régulier des
canaux, une taille de pore modulable de 2 a 30 nm supérieure a celle des zéolithes, ainsi
qu‘une surface spécifique élevée parfois supérieure & 1000 m2.g™*, Ces caractéristiques
physico-chimiques permettent d'entrevoir leur utilisation dans des domaines divers et variés.

A T’aide des techniques de diffraction des rayons X, d’adsorption d’azote et spectroscopie
infra-rouge nous avons montré que :

Le Magnésium et le cobalt a pu étre incorporé par voie post-synthese dans la matrice
silicique du matériau mésoporeux SBA-15.

L’absence des pics par diffractogrammes peuvent étre traduire par la bonne incorporation du
Mg et Co dans les pores de la silice ou par les faibles rapports du métal.

Les résultats exposes dans ce chapitre montrent clairement que I’introduction du magnésium
et cobalt dans le matériau mésoporeux SBA15 par post-synthése avec différents rapports
Si/Me (Me= Co,Mg)(20 ,60) utilisés n’entraine pas de modification structurale des matériaux
SBA15 et maintient la structure mésoscopique.
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[ Partie 2 : Synthése et caractérisation de tétrazole ]

1-Introduction :

La catalyse par les métaux représente prés de 70% de tous les procédés catalytiques car elle
intervient dans la chimie de synthése (chimie de base, pétrochimie et chimie fine), dans la
production d’énergie (production et conversion d’hydrogéne, conversion de la biomasse) et
dans les procédés de protection de 1’environnement (traitements de dépollution de I’air et de
I’eau). Les catalyseurs a base de métaux (Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag) supportés ou
non, seuls ou alliés a d’autres métaux promoteurs, ont fait 1’objet d’un trés grand nombre
d’études sur leur préparation, caractérisation, mécanismes d’action et applications dans tous
les domaines cités[1,2].

La synthese de tétrazole est un aspect essentiel de la chimie organique, en particulier dans le
domaine pharmaceutique, ou les tétrazoles jouent un rdle crucial en tant que bioisosteres des
groupes carboxyle et amide. Ce chapitre présente les méthodes et les matériaux utilisés pour
la synthése de tétrazole, en mettant I'accent sur les réactifs, les solvants et les conditions
expérimentales nécessaires pour obtenir un produit de haute pureté et rendement optimal. Les
étapes de la synthése sont décrites de maniére détaillée pour fournir une compréhension claire
du processus et des techniques analytiques utilisées pour caractériser le tétrazole synthétisé.

2-synthese de3-(1H-1,2.3.4-tétrazole-5-yl)-4,5.6,7-tetrahydro-1-benzothiophene-2-amine

Formul brute : C1oH17NsS
Masse Molaire : 237 g/mol
Aspect : solide noir
Ptf = >260°C

Rdt : 88% Tf: 1140°C et 59% 0°C
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Rf: 0,46 et 0,52 (AcOEt/Héptane) (70 / 30)

2.1. Le premier essai de synthese de tétrazole avec chauffage
2.1.1 Mode opératoire :
2.1.1.1 Réactifs

e Composé 1:0,18 g (1 mmol)

e Azoture de sodium (NaNs) : 0,130 g (2 mmol)
e Sulfate de cuivre (CuSOs) : 0,320 g (2 mmol)
e N,N-Diméthylformamide (DMF) : 5 mL

e Acide chlorhydrique (HCI) : 10 mL

e Eau distillée : 50mL

Figurelll- 6: les réactifs de cette réaction

2112 Matériel

e Erlenmeyer

e Agitateur magnétique

¢ Plaque chauffante

e Colonne chromatographique pour la TLC (Thin Layer Chromatography)
e un thermometre.

e une ampoule a brome

Filtre Buchner
o Papier filtre
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2.1.1.3 Procédure
1. Préparation de la solution réactionnelle :

- Dissoudre 0,219 g (1 mmol) du 2-amino-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]thiophene-3-carbonitril, 0,130 g
(2 mmol) d'azoture de sodium, et 0,320 g (2 mmol) de sulfate de cuivre dans 5 mL de DMF
dans un erlenmeyer.

- Agiter le mélange pendant 10 minutes a température ambiante pour assurer une bonne
dissolution des réactifs.

2. Chauffage de la solution :

- Chauffer le mélange réactionnel a 140 °C pendant 3 heures. Maintenir une agitation constante
durant cette période.

- Surveiller la réaction a l'aide de la chromatographie sur couche mince (TLC) pour vérifier
I'avancement de la réaction et la formation du produit souhaité entre le produit de départ et le
produit final .

Figurelll -7: montage de la réaction et la suive de CCM

3. Refroidissement et traitement acide :

-Aprés 3 heures, retirer le flacon de la source de chaleur et laisser refroidir le mélange a température
ambiante.

-Ajouter lentement 20 mL d'eau distillée glacée au mélange réactionnel pour précipiter le produit et
diminuer la température de la solution.

-Ensuite, ajouter lentement 10 mL de HCI pour acidifier la solution.

4-Filtration :

-Filtrer le mélange a l'aide d'un filtre Blchner et d'une pompe a vide pour récupérer le
précipité. Utiliser du papier filtre adapté.

-Laver le précipité sur le filtre avec de I'eau distillée glacée pour éliminer les impuretés
solubles.
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Figurelll- 8: filtration de la mélange
5-Séchage :
-Transférer le précipité filtré sur une surface propre (comme une plaque de verre ou une boite de

Pétri) et laisser sécher a l'air libre & température ambiante. Assurer une bonne ventilation et
éviter la contamination par des poussiéres ou des impuretés.

Figurelll- 9: le produit final de la premiere synthése

2.2. le deuxiéme essai de synthese de tétrazole en présence de catalyseur Co/shal5(60)

2.2.1 Mode opératoire

2.2.1.1Réactifs :

Azoture de sodium (NaN3) : 0,065 g (1 équivalent)
Nitrile (composél) : 0,18 ¢

Catalyseur : 0,003 g

Sulfate de cuivre (CuSO4) : 0,16 g(1 équivalent)
N,N-Diméthylformamide (DMF) : 5 mL

Eau distillée : 50 mL

Acide chlorhydrique (HCI)

2.2.1.2 Matériel :

ballon de réaction

72



Chapitre III : résultat et discussion

Agitateur magnétique

Thermométre

Burette pour ajouter les réactifs

Filtre Buchner

Glace pour refroidir la solution si nécessaire

2.2.1.3 Protocole :

Dans un ballon de 250 ml, dissoudre 0,065 g d'azoture de sodium (NaNs) dans 5ml de solvant
tel que le DMF, en utilisant un agitateur magnétique pour assurer une bonne dissolution des
réactifs. Ajouter 0,18 g de 2-amino-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]thiophene-3-carbonitril & la
solution tout en agitant pour homogénéiser le mélange. Ensuite, ajouter 0,003 g de catalyseur
a la solution en continuant d'agiter pour bien mélanger les réactifs. Ajouter ensuite 0,16 g de
sulfate de cuivre (CuSOs) a la solution et continuer d'agiter jusqu'a dissolution compléte des
réactifs. Maintenir la solution a température ambiante (0C) et agiter continuellement pendent
6h. la réaction a été suivie par CCM

Figurelll -10:préparation de la réaction 2

Une fois la réaction terminée, filtrer la solution pour éliminer le catalyseur et les autres solides
présents. puis cette solution est décomposée sur un mélange d’eau et de glace.

Figurelll -11: filtarion de catalyseur

Ajouter lentement de I'acide chlorhydrique (HCI) goutte a goutte au mélange jusqu'a atteindre
un pH acide, tout en agitant pour assurer une distribution uniforme, précipitant ainsi le produit
final
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R |

Figurelll- 12: le suive de PH de la réaction

tout en agitant pour assurer une distribution uniforme, précipitant ainsi le produit final, le
tétrazole. Filtrer le précipité obtenu apres I'acidification pour isoler le tétrazole. Enfin, sécher
pour obtenir le produit final sec

Figurelll- 13:le produit final de la réaction

3-synthése de 6-methyl- 3-(1H-1,2.3.4-tetrazol-5-yl)-4 ,5,6,7tetrahydro-1benzothiophen -
2-amine

Formule brute : C11H17NsS

Masse molaire : 251 g/mol
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Aspect : solide blanc

Ptf = >260°C

Rdt :75%: 140°C et 72% :0°C

Rf: 0,56 et 0,48(AcOEt/Héptane) (70 / 30)

3.1. Le premier essai de synthése de tétrazole avec chauffage

3.1.1 Mode opératoire :

3.1.1.1 Réactifs:

Azoture de sodium (NaN3) : 0,13 g (1 équivalent)
Nitrile(composé?2) : 0,192 g

Sulfate de cuivre (CuSO4) : 0,32 g(2 équivalent)
N,N-Diméthylformamide (DMF) : 5 mL

Eau distillée : 50 mL

Acide chlorhydrique (HCI)

3.1.1.2 Matériel

Agitateur magnétique

Thermométre

Burette pour ajouter les réactifs

Glace pour refroidir la solution si nécessaire
Entonnoir de Buchner

Erlenmeyer avec un bouchon troue

Filtre a papier

Appareil de filtration a pression

3.1.1.3Protocol :

.Composé 2, azoture de sodium et le sulfate de cuivre ont été conservés dans du DMF (5 ml)

pendant 10 min avant d'étre chauffés pendant 8 h a 140 °C. Aprés TLC, le mélange
réactionnel a été laissé a refroidir avant d'étre traité avec I’eau et 10 mL de HCI. La couche
organique résultante a été separée, lavée avec de I'eau (50 mL), séchée.

Figurelll -14: préparation de tétarazole
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3.2. le deuxiéme essai de synthese de tétrazole avec un catalyseur Si/Mg sbal5 (60)
3.2.1 Mode opératoire

Le méme mode opératoire de deuxiéme essai de synthése de tétrazole avec des
catalyseurs

3.2.1.1 Réactifs :

Azoture de sodium (NaN3) : 0,065 g (1 équivalent)
Nitrile (composél) : 0,18 ¢

Catalyseur : 0,0075 g

Sulfate de cuivre (CuSO4) : 0,16 g(1 équivalent)
N,N-Diméthylformamide (DMF) : 5 mL

Eau distillée : 50 mL

Acide chlorhydrique (HCI)

2 A
=

Figurelll -15: le produit final de la réaction du catalyseur Si/Mg sba 15 (60)

4-synthése de 3-(1H-1,2.3.4-tetrazol-5-yI)-4H.,5H.6H-cyclopenta[b]thiophen-2-amine

Ny
\N /
[ N\ A"

Formule brut : CgH13NsS S H,

Masse molaire : 223 g/mol

Aspect : solide brun
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Ptf = >260°C

Rdt :22%: 140°C et 18% :0°C

Rf: 0,77 et 0,82(AcOEt/Héptane) (70 / 30)
4.1Mode opératoire :

4.1.1 Réactifs :

Azoture de sodium (NaN3) : 0,13 g (1 équivalent)
Nitrile(compsé3d) : 0,164 g

Sulfate de cuivre (CuSO4) : 0,32 g (2 équivalent)
N,N-Diméthylformamide (DMF) : 5 mL

Eau distillée : 50mL

Acide chlorhydrique (HCI)

4.1.2 Mode opératoire :

Le méme mode opératoire que pour la préparation de 3-(1H-1,2,3,4-tétrazole-5-yl)-4,5,6,7-
tetrahydro-1-benzothiophene-2-amine (avec un chauffage et avec un catalyseur Si/Mg (20) ).

5-Caractérisation :

Le premier objectif fixé de ce mémoire a été de réalisé une nouvelle méthode de synthese des
dérivés des tétrazoles a partir des motifs hétérocyclique qui porte des fonctions nitrile en
position 2 et 3 respectivement, pour cela nous avons choisi trois types d’hétérocycles avec des
catalyseurs sur lesquels on va tester cette réaction :

2-amino-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]thiophene-3-carbonitrile.
2-amino-6-methyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]thiophene-3-carbonitrile.

2-amino-4H ,5H ,6H-cyclopenta[b]thiphene-3-carbonitrile.

5-1-Préparation de tétrazole avec un chauffage :

5.1.1 Synthese :

La premiére synthese de ce travail est représentée La cycloaddition 1,3-dipolaire mettant en
jeu un azoture est 1’une des meilleures méthodes de formation de tétrazoles. Les exemples ci-

dessous illustrant bien cette réaction. Une série d’aryltétrazole est obtenue en faisant réagir
divers arylnitriles avec 1’azoture de sodium en présence CuSo, et le DMF comme solvant.
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Cuso,

CN + NaN3

DMF

(1)
3-methy-4 5 6 7-tetrahydro- 1-benzothiophen-2-amine

| A\
IH-

(2)
3 6-dim ethyl-4 5 &, 7-tetrahydro-1-benzothiophen-2-amine

(3)
3-methyl-4H 5H 6H-cyclopentalb]thiophen-2-amine

Figurelll -16: synthése générale de tétrazole avec 3 composée hétérocycles utilis
n5.1.2 Rendement de la réaction de tétraole avec un choufage :

- Calcul de rendement de la reaction:

On doit calcul le rendement de tetrzole avec les trois hétérocycle suivant :

Masse experimental de tétrazole

Il:
Masse théorique de tétrazole

Ce tableau résume les résultats de rendement des tétrazole

. Tableau I11- 4: Les résultats de rendement

Hétérocycle de départ Les rendements

1 88%
2 75%
3 22%

final)

v Apreés purification de la réaction nous avons obtenue un seule produit : le bon produit (produit
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v En comparaison avec les des deux spectres IR (produit départ(Nol) et produit final(NoT1)),
Figure 111.17 on remarque bien 1’existence de la bande C=N vers les 2200 cm™! (spectre 1),
alors qu’il n’existe pas dans le spectre du produit final (spectre 2).Donc la réaction a bien
marché mais malheureusement nous n’avons pas pu isoler le bon produit, ni optimis¢ les

conditions de cette réaction.
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Figurelll- 17: spectre de IR de les deus produit (départ , final )

5.1.3- mécanisme :

Pour une meilleure clarification concernant la formation de tétrazole , nous avons propose le

mécanisme Suivant :figurelll.18.

Figurelll- 18: mécanisme de la formation de tétrazole .
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5.1.3.1 Etape du mécanisme :

. Formation de I’azide organique : Le nitrile réagit avec I’azide de soduime en présence d’un
acide ou d’un autre catalyseur pour former un intremédiare azide organique (R-C(N3))

Cycloaddition 1,3-dipolaire : 1’azide organique subit une cycloaddition 1,3-dipolaire
intramoléculaire pour formé le cycle tétrazole . cette étape implique la formation d’une liaison
entre I’azote de 1’azide et le carbone du nitrile .

Formation du tétrazole : le réarrangement du cycle conduit a la formation du produit final ,
le tétrazole .

5.1.3.2 Mécanisme détaillé :

. Activation du nitrile : Le catalyseur ou l'acide active le nitrile en protonant le groupe CN,
augmentant ainsi son électrophilie.

. Addition nucléophile : L'azide (Ns") attaque le carbone électrophile du nitrile, formant un
intermédiaire diazo.

R-C=N+N3-—R-C(N3)

Formation du cycle : L'intermédiaire diazo subit une cycloaddition intramoléculaire pour
former un cycle a cinqg membres.

Dans cette premiére méthode, la préparation du tétrazole a été réalisée par chauffage sans
I'utilisation de catalyseur. Les résultats montrent que cette approche peut étre efficace pour
obtenir le produit souhaité, bien que le rendement puisse étre limité par I'absence de
catalyseur. Le processus de chauffage favorise les conditions nécessaires a la réaction,
permettant la formation du noyau tétrazole. Cependant, I'absence de catalyseur nécessite des
températures plus élevées et des temps de réaction prolongés, ce qui peut augmenter les colts
énergétiques et le risque de dégradation thermique des réactifs ou des produits intermédiaires.
De plus, les conditions sévéres peuvent conduire a la formation de sous-produits indésirables,
rendant nécessaire une purification plus rigoureuse du produit final.

Ce mécanisme montre les étapes générales de la formation du tétrazole. Les conditions
spécifiques (solvants, températures, etc.) peuvent varier en fonction des réactifs et des
substituants présents.

5.2-préparation de tétrazole en présence des catalyseurs :

5.2.1 Synthese :

La synthése du tétrazole se fait en réagissant un nitrile avec de l'azoture de sodium et CuSo4
en présence des catalyseurs et température ambiante.

5.2.2 Rendement de la réaction :

La deuxiéme étape de cette étude consiste a calculer le rendement de la réaction pour les deux
rapport (20,60) :

Ce tableau résume les résultats de rendement des tétrazole .
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Tableaulll- 5: Les résultats de rendement des tétrazole

Hétérocycle de départ Catalyseurs Rendement
let3 Co/sbhal5 (60) 59% et 18%
1 Co/shal5(20) 44%
2 MgO/ shal5 (60) 72%
3 MgO/shal5(20) 50%

A titre de comparaison, on remarque que: Co/SBA-15(60) >Co/SBA-15(20) et mg/SBA-
15(60) >mg/SBA-15(20), donc on conclu que le rapport (60) est plus actif que le rapport (20)

Figure 111 -19 :le résulat de les produits final des tétrazoles

CuSo,
R
R CN + NaN3 catalyseur ===
//
DMF E—n

R=
L3
s Ho

3-methyl4.5,6.7-tetrahydro-1-benzothiophen-2-amine

/Of_g\H 72%

(2)
3.6-dimethyl-4,5.6.7-tetrahydro-1-benzothiophen-2-amine

)
3-methyl4H ,5H,6H-cyclopenta[b]thiophen-2-amine

Figurelll -20: synthese de tétrazole en présence des catalyseurs

5.2.3 Mécanisme

Pour expliquer bien la formation de tetraozle , nous avons proposé le mécanisme suivant :
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Cu"
_ /
R_C: - CuII CuSO, R N+ + R N
(' Catalyseur = \N_ N + H _—
+ a—»

N— N’QN_ Na DMF N =~ / NH

N N,
1 2 3

)::[\&NHZ
s
X R N
s NH, —_— \
Y N

HN\N//
4

Figure I11- 21: mécanisme de la formation de tétrazole avec un catalyseur

Le tétrazole a été synthétisé par la réaction du composé 1 avec l'azoture de sodium et formé
par la réaction de cycloaddition [3 + 2] en présence de sulfate de cuivre et d'un catalyseur de
type SBA-15. Un mécanisme possible est illustré dans la figure 111-21 . Les atomes d'azote
des composés nitrile forment d'abord un complexe lorsqu'ils sont coordonnés avec le Cu™ ce
qui accélere le processus de cyclisation. La liaison C=N de la molécule de nitrile et 1'ion
azoture subissent facilement une cycloaddition [3 + 2] pour générer l'intermédiaire. Les étapes
3 et 4 sont rendues possibles par les milieux acides. Le tautomeére 4, plus stable, est créé a la
suite d'un équilibre.

5.2.4 Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les des deux spectre IR du composé final de tétrazole en présence des catalyseurs (Co,Mg
/sbal5(20) et (60) ) montre I'élimination du groupe CN (figure I11.22),caractérisée par la
disparition de la bande d'absorption typique des nitriles autour de 2200 cm™.

Des bandes caractéristiques du tétrazole apparaissent, notamment celles associées
auxvibrations des liaisons N-H et C-N et N-N du cycle tétrazolique.
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T3s04+Mg
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Figurelll -22: les des deux spectre de IR de produit final (tétrazole ) en présence des
catalyseurs

6- Chromatographie sur couche mince :

D’apreés la caractérisation de produit obtenu chromatographie sur couche mince CCM, en
utilisant un éluant avec un rapport de 3/2 (3 ml de DMC (dichlorométhane) et 2ml de

méthanol).

Les résultats visuels par une lampe UV montrent I’existence d’un nouveau produit bien clair

par des spotes qui est tétrazole .

Figurelll -23: Caractérisation par CCM.

Dans la deuxiéme approche, la préparation du tétrazole a été effectuée a température ambiante
en présence d'un catalyseur. L'utilisation d'un catalyseur permet de réaliser la réaction dans
des conditions plus douces, ce qui réduit le besoin en énergie et minimise les risques de
dégradation thermique. Les résultats montrent que cette méthode est non seulement plus
économe en énergie, mais aussi plus sélective, avec moins de formation de sous-produits. Le
catalyseur accélére la réaction en abaissant I'énergie d'activation, ce qui permet d'obtenir des
rendements plus élevés dans des délais plus courts. En outre, cette méthode est plus adaptée a
des conditions de laboratoire ou industrielles ou le contréle de la température est crucial pour

la sécurité et I'efficacité du processus
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7-Teste de solubilité :

Le tétrazole est le plus soluble dans le DMF, moins soluble dans le DMSO, encore moins
dans l'acétone, et n'est pas soluble dans les autres solvants testés

Tableaulll- 6: teste de solubilité de tétrazole .

0.5g/200ml
Produit Solvant

DCM |DMF |Acétone | DMSO |acétone | DMSO | acétate | Ether | méthanol |hexane |éthanol
Produit 1 - +4++ |+ ++ - - - - - - -
Produit 2 - ++4 |+ ++ - - - - - - -
Produit 3 - +4++ |+ ++ - - - - - - -

Figure 111 -24: test de solubilité de tétrazole dans les solvants
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8-Conclusion :

Cette méthode c’est avéré étre efficace, simple a mettre en ceuvre, avec des moyens peu
couteux. Il est possible d’utiliser des catalyseurs solides tels que les matériaux mésoporeux
dans la réaction de tétrazole .

La synthése du tétrazole peut étre efficacement réalisée en chauffant et sans catalyseur avec
un nitrile et un azide de sodium et aussi la synthése de tétrazole en présence d'un catalyseur et
température ambiante, facilitant ainsi cycloaddition et la formation du cycle tétrazole ,avec
des rendements modelables .

Concernent la synthése des tétrazoles nous avons eu des difficultés pour purifier le produit,
donc nous n’avons pas pu I’isoler et le caractérisé.

nous avons donc découvert de nouvelles conditions pour la formation de tétrazoles. Nous
avons vu que sur le type de substrat que nous avons employes, les rendements sont en genéral
assez bons voir trés bons. L’avantage de ces nouvelles conditions est que les réactions se font
a température ambiante, voire & 0°C, et qu’elles sont également rapides, de ’ordre de
quelques heures seulement.

Le rapport Si/Mg =60 et Co=60 préesente un bon rendement avec une faible quantité du
catalyseur par raport le rapoort Si/Mg=20 et Co=20 .

Il serait intéressant par la suite d’étudier I’influence des parametres de synthése sur ce type de
réaction.
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Conclusion générale :
Les objectifs de Ce travail sont :
1. La préparation des matériaux mésoporeux a base de Cobalt, magnésium.

A I’aide des techniques de diffraction des rayons X, BET, et spectroscopie IR nous avons
montré que :

e [’introduction des métaux (Cobalt, magnésium) n’entraine pas de modifications
structurales du matériau SBA-15 et maintient la structure mesoscopique de ce
dernier. et ceci quel que soit le rapport Si/Me (Me=Co,Mg)(20,60) utilisé dans le
gel de synthese.

2. L’application des matériaux préparés en catalyse acide :

Dans la synthese de dérives de tétrazole .
Premiere Partie : Préparation du Tétrazole avec Chauffage et Sans Catalyseur

e (Cette méthode c’est avéré étre efficace

Deuxiéme partie :Les principaux résultats de cette partic ont montré que ’activité et la
sélectivité de ces catalyseurs dépendent :

e |e temps de réaction .

Pour le temp de réactions (24h, 8h, 4h) les catalyseurs montrent une activité et un
rendement similaire.

e le température ambiante .
e Les catalyseurs Me/SBA15(20,60) sont tres actifs quel que soit le rapport Si/Me.
e lanature du métal

Pour un méme rapport Si/Me=20,60 les catalyseurs Co/SBA-15, Mg/SBA-15
montrent une activité similaire

La synthése organique de tétrazole sur les différents catalyseurs mésoporeux avec
différents rapports présente de trés bon rendement. L’activité des catalyseurs dépend
de la nature de metal , la teneur en metal et le temps de réaction .

La caractérisation de nos tétrazole a été entamée par la suite, On a utilisé la
Spectroscopie infrarouge pour identifier le tétrazole retenu.

Il serait intéressant par la suite d’étudier I’influence des parametres de synthése pourcentage
en masse du catalyseur, température, ........... ) sur ce type de réaction
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