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Introduction géneérale

L’aza-Michael est une réaction organique importante permettant la formation de liaisons C—N par
addition nucléophile d’amines sur des composés a,B-insaturés. Cette réaction occupe une place
essentielle dans la synthése de nombreuses molécules d’intérét pharmaceutique, biologique et
industriel grace a sa simplicité, son efficacité et sa grande sélectivité. Cependant, les méthodes
classiques utilisent souvent des catalyseurs homogenes qui présentent plusieurs inconvénients tels que
la difficulté de séparation, la non-récupération du catalyseur et la génération de déchets chimiques.
Dans le cadre du développement de procédés plus respectueux de I’environnement, la catalyse
hétérogene a suscité un intérét croissant. Parmi les matériaux utilisés, les matériaux mésoporeux se
distinguent par leur grande surface spécifique, leur porosité ordonnée et leur stabilité thermique élevée.
Ces propriétés favorisent une meilleure dispersion des especes actives et améliorent I’activité
catalytique lors des réactions organiques.

Les catalyseurs mésoporeux a base de fer représentent une alternative prometteuse gréace au faible codt,
a I’abondance et a la faible toxicité du fer. Leur utilisation dans la réaction d’aza-Michael permet
d’obtenir de bons rendements dans des conditions douces tout en facilitant la récupération et la
réutilisation du catalyseur.

Ce mémoire porte sur I’étude de la réaction d’aza-Michael catalysée par des matériaux mésoporeux a
base de fer. L objectif principal consiste a préparer et caracteriser ces catalyseurs, puis a évaluer leur
activité catalytique en étudiant I’effet de différents parametres réactionnels tels que, la tempeérature et
la nature du catalyseur. Les résultats obtenus permettront de mieux comprendre 1’influence des
propriétés structurales des materiaux mésoporeux sur les performances catalytiques de la réaction
d’aza-Michael.

Ce mémoire est organisé en trois chapitres principaux :

e Le premier chapitre présente une étude bibliographique portant sur la réaction d’aza-Michael,
les différents types de catalyseurs utilises ainsi que les matériaux mésoporeux a base de fer et
leurs applications en catalyse hétérogene.

e Le deuxiéme chapitre est consacré a la partie expérimentale. 11 décrit les produits et les
méthodes utilisés pour la préparation des catalyseurs mésoporeux a base de fer, les techniques

de caractérisation ainsi que le protocole expérimental de la réaction d’aza-Michael.

e Le troisieme chapitre regroupe les résultats expérimentaux et leur discussion. Il traite de
I’interprétation des analyses physicochimiques des catalyseurs préparés ainsi que de 1’étude de
leur activité catalytique dans la réaction d’aza-Michael en fonction des différents paramétres
réactionnels.

Nous avons terminé a la fin par une conclusion générale.
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1.1. Introduction

Les mesoporeux approprié l'association d'une stabilité hygrothermique élevée, d'une
acidité intense, d'une méso porosité marquée et d'une structure bien ordonnée fait du
matériau micro/méso poreux un choix avantageux pour son utilisation en catalyse. Ce
composé démontre une activité notable dans le craquage du cuméne [1], n-héxane [2],
isopropyl benzene [3], polyéthyléne [4] et gasoil [5]. De plus, son efficacité est également
prouvée lors des réactions de pyrolyse [6].Dans toutes ces situations, le matériau
micro/mésoporeux démontre une activité catalytique plus élevée que celle des matériaux
mesoporeux et de la zéolithe. Dans le cadre de la réaction d'acylation de Friedel et Crafts
impliquant des composés aromatiques, le matériau composite MCM-48 a démontré une
conversion élevée (> 90%) et une sélectivité remarquable (100%) pour cette réaction [7].
De plus, en ce qui concerne la réaction d'estérification par le butanol elle est développée
dans notre laboratoire [8] La transformation du butanol avec les composites a été bien plus
considérable que celle de la zéolithe ZSM-5.

Les catalyseurs mésoporeux (par ex. SBA-15, MCM-41) hétérogenes présentent
plusieurs bénéfices essentiels durant la réaction aza -Michael, comme la sélectivité, le
recyclage [9],ont la capacité de capter des sites actifs (acides de Brgnsted/Lewis,
complexes metalliques, etc.) sans bloquer les pores, entrainant une grande activité sur
plusieurs cycles sans diminution de rendement[10].
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1.2.Géeneralité Sur Réaction de Michael

L'une des techniques les plus essentielles pour établir des liaisons carbone-carbone est la
réaction ou l'addition de Michael. Cette méthode consiste en l'ajout de substrats contenant
des méthylénes activés, également appelés donneurs de Michael, a des alcénes ou alcynes
qui sont substitués par des groupes électroattracteurs, aussi appelés accepteurs de Michael.

Michael a publié ses recherches sur l'addition des énolates (qu'ils soient de cétone ou
d'aldéhyde) sur des composés o,B-insaturés en 1887 [11]. On emploie aujourd'hui
couramment le terme addition de Michael pour décrire I'addition conjuguee 1,4 des
nucléophiles sur des dérivés activés éthyléniques (Schéma 1.1).

Rz
PN
U I
"Ry + Ry~ Rj Cat - Ry
accepteur donneur
de Michael de Michael

R;=CO3R, NO,, COR,...
R3 = H, aryl, alkyl, CO3R,
NO,, COR,...

Schéma 1.1.schema réactionnel genérale de la reaction de michael

Les accepteurs de Michael comprennent une double liaison conjuguée accompagnée
d'un groupement électroattracteur. L'emploi d'un remplacant attirant les électrons sur un
alcene augmente la réactivité de I'addition de Michael. Cette réactivité est également
conditionnée par I'électronégativité du groupement attracteur et le nombre de substituants
alkyles présents sur l'alcene (Schéma I-2). C'est ce que critchfield et ses associés ont
démontre [12].

Dans la littérature, on trouve souvent des exemples d'accepteurs de Michael tels que les
acrylates, acrylonitriles, acrylamides, les esters a,B-insaturés, vinyles cétones ou encore les
vinyles sulfones et phosphonates (Figure I-1). Cependant, d'autres accepteurs portant des
groupements sont également utilisés. Des exemples spécifiques d'électroattracteurs ont été
signalés sporadiquement, tels que les oxydes de vinyles phosphines,[13] les vinyles
sulfonamides[14] et les vinyles aldéhydes[15].
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En fonction du groupement électroattracteur:

En fonction de la substitution par des alkyles:

R R
ZTEWG  >> A EWG > RiF~ewe =» R~ EWG
non substitué o-substitué B-substitué o, B-substitué

R = alkyle.

Schéma 1.2.Réactivité de I’addition de michael en fonction de la nature des accepteurs
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» 70 0004
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10 000 4

!
0 1 1 . I Ll | . . 1 1
Esters Vinyles

Acrylates Acrylonitriles  Acrylamides  o.B-Insaturés Vinyles cétones Vinyles sulfones phosphonates

Figure 1.1.Les accepteurs de michael les plus utilisés dans la litterature [16]

Iy a d'autres principales variantes de cette réaction, car nous avons la possibilité
d'ajouter a un accepteur de Michael des nucléophiles carbonés, oxygénés, soufrés ou
azotés. On peut donc établir des liaisons carbone-carbone[17], ainsi que des liaisons
carbone-oxygene (oxa-Michael) [18]et carbone-soufre (thia-Michael)[19]. La formation de
la liaison carbone-azote (aza-Michael) est précisément ce que nous cherchons a accomplir
dans ce chapitre.
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1.3.Reaction Aza-Michael
1.3.1. Définition

L'aza-Michael est un élément clé en chimie organique pour I'établissement des liaisons
carbone-azote. Elle concerne I'addition conjuguée de type 1,4 aux N-nucléophiles, comme
les amines primaires et secondaires, les amides, les carbamates ou encore les azides... Sur
le plan mécanistique, un groupement amine primaire peut étre le site d'une double addition
de Michael avec deux accepteurs. La premiere addition entraine la création d'un mono-
adduit, tandis que la seconde addition peut étre réalisée pour produire un composé avec un
groupement amine tertiaire (di-addiuit) (Schéma I-3). Le processus de réaction d'aza-
Michael facilite la production des composés B-aminocarbonylés, qui suscitent un intérét
considérable en raison de leur rdle en tant qu'intermédiaires essentiels dans le domaine de
la syntheése des produits naturels bioactifs[20],d’antibiotiques[21] et d’auxiliaires
chiraux[22].

EWG
ZEWG N st
R—NH, » R ~T"EWG + R-N
—
EWG
Mono-adduit Diadduit

Schéma 1.3. L’addition d’aza-Michael a paritr d’un nucléophile comportant un
Groupement amine primaire

En 1874 créee le premier document concernant I'ajout des N-nucléophiles a des systémes
d'accepteurs conjugués et le fruit du travail novateur de deux chimistes russes, Sokoloff et
Latschinoff. Ils ont réussi a démontrer I'ajout d'ammoniaque sur I'oxyde de mésityle[23].

1.3.2 Type de réaction Aza-Michael

1.3.2.1. Michael intermoleculaire
On chimie organique on utilise pour la production, B-aminocétones, pyrrolidines et
pipéridines la réaction Aza-Michael intermoléculaire se produit entre une amine et un
accepteur de Michael, qui est un alcéne a,B-insaturé. L'amine peut étre de nature primaire
ou secondaire, aliphatiques ou aromatiques[24].

o R
~
/\J\ sans solvant 3 T o
R;R,NH + S on sans catalyseur /I\/U\OH

R,=H, Ry= Ph, 4-MeCyHy , 4-MeOCgH, 4-CICGH, , 4-i-PrCgH, 88-99 %
R,R,NH = Ph(Me)NH , 3-H,NPy . 4-H,NPy

Schema 1.4.Synthese de B-aminocétones par la réaction Aza-Michael intermoleculaire
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1.3.2.2. Double Aza-Michael (ou bi aza-Michael)
Les réactions de double Aza-Michael sont largement utilisées comme méthode

synthétique performante pour établir deux liaisons N-C en une seule transformation
chimique[25].

. _L_i[;:j\cﬁ] 1‘1
ool b/ /ri:’j;‘,@/

ﬁ}-— L=l -
=]
(E)-S FSo=-5
— -
_—:__:_—::-—:':_

\ o "T@”
%N /Q’\
- ROy H

= ES

Schéma 1.5.proposé un mécanisme pour la reaction double aza-michael

1.3.2.3. Aza-Michael asymeétrique

Les progres significatifs réalisés ces dernieres années dans le développement des
réactions d’aza-Michael asymeétriques, mettant en ceuvre aussi bien des catalyseurs
métalliques chiraux [26][27][28 ] que des catalyseurs organiques [29][30][31],
La réaction aza-Michael asymétrique sera examinée de fagcon approfondie et présentée
selon une classification en plusieurs catégories.

1.3.2.3.1. Diastereoselective aza-Michael addition

Le contrdle de la diastéréoselectivité dans I’addition aza-Michael peut étre réalise par le

recours a I’une des méthodes suivantes.

v' Ultilisation des amines chirales

Les amidures de lithium sont des bases fortes reconnues et se sont récemment révélées
étre des nucléophiles potentiels pour les réactions d'addition d'azidimidates
stéréosélectives. Hawkins et al ont décrit la premiere réaction d'addition d'azidimidates
asymeétriques.
Ils ont démontré que les amidures de lithium isochiraux dérivés du composé subissent des
réactions d'addition conjuguée diastéréosélectives avec une série d'accepteurs a,[3-
insaturés. les amidures de lithium préparées a partir d'amines chirales facilement
accessibles (1-5) ont été largement utilisées comme équivalents synthétiques de
I'ammoniac dans de telles réactions d'inversees.

0

I 13 P N7 O (PPh},RECI Ph~ NH O
R™ 7 “OrBu A~ i o
12 R b1 OrBu R - (Os-Bu
14 15
‘ 99:1 dr
Ph” N 4 92-96% yeld
L:
13 R = Me. EL, “Pr, Ph, 2-lTuryl,

(E )MeCH=CH

Schéma 1.6.Un mécanisme pour la réaction asymetrique par utilisation des amines chirales
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v' Utilisation de substrats chiraux

De nombreux chercheurs ont étudié les réactions d'addition 1,4 stéréosélectives de
nucléophiles achiraux avec des accepteurs chiraux. 1l a également été démontré que les
amines achirales subissent des réactions d'addition conjuguée diastéréosélectives
importantes. S'appuyant sur ce constat, par d’/Angelo et al. ont utilisé cette méthode pour
obtenir un controle stéréochimique extrémement élevé lors de la réaction d'addition
conjuguée d'amines achirales avec des crotonates chiraux (esters a,B-vinyliques), méme
sous haute pression, conduisant a la formation d'esters f-aminés ,formation d’ester chiraux.

T OMe NH:
1.43 . 3
o N.-H Raney-NvH, »CO¢-Bu
1l 2. HMPA ! ——e
. CO.w-B
> S o S OBy 3 NaHCO, H,O g Lae SN
1. SIOVEIOA.
46 - = | 3 SN 47 n=2-4 4%
n-o
>UT7% e
Synthesis of heterocyclic B-amino acids
; H
o OMe L : : i
1. SIOVEI0/ N
1.43 N ;l\; CO,r-Bu
; 2 |
e S e O:-Bu 5> NAHCO,;. HO _N COrBy 2 NalK:COs )
49 IRES | H¥BE 3 Raney-NUH, -
X ), > s1
T 97% ecc

S0 33% overall yvield

n=2.4

Schéma 1.7.Un mécanisme pour la réaction asymetrique par utilisation de substrats chiraux

v' Ultilisation d'auxiliaires chiraux

Cardillo et ses collaborateurs ont mis en évidence un autre mécanisme réactionnel
important impliquant I'addition aza-Michael de substrats chiraux, dans lequel I'addition,
catalysée par un acide de Lewis, de I'0O-benzylhydroxylamine a des imides chiraux joue un
réle crucial ;Dans un premier temps, divers chlorures d'acyle a,B-insaturés réagissent avec
la (4S,5R)-1,5-diméthyl-4-phénylimidazolidine-2-one pour former les oxazolidinones
acylées correspondantes. Ces oxazolidinones servent ensuite de substrats pour des
réactions d'addition de Michael subséquentes en présence d'acides de Lewis.

O ©O NHBn
[l

1. ThCly Il -
2. BaONH, ~N_ N7 7 TRe
O (8 . Ph T2a
||‘ u up o 60% de
~n” NT T TR —
oy 0 8 NHEBEn
.'l'h :)L_ ” '
71 1. AlMexCl "N J:\ 2
2. BaONH- o
R = Me, EL nPr : Ph 72h

up o 5% de

Schéma 1.8.Un mécanisme pour la réaction asymétrique par utilisation d'auxiliaires
Chiraux
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1.3.2.3.2 Addition aza-Michael énantiosélective (organocatalytique)

Au cours des cing dernieres années, les réactions d'addition azimimiques asymétriques
sont devenues un outil puissant pour la synthése de composés carbonylés B-aminés
chiraux. De nombreuses équipes de recherche a travers le monde ont réalisé des progres
significatifs dans le développement de stratégies organocatalytiques pour ces réactions.
En 1996, Karl Anker Jargensen et ses collaborateurs[32] ont décrit la premiére réaction de
ce type, utilisant un catalyseur titane-BINOL pour catalyser l'addition de BhnONH- sur une
N-acyloxazolidinone. Cette réaction a permis d'obtenir un taux de conversion élevé, mais
I'énantiosélectivité n'était que de 42 % [32].

O O O O NHOBn

M | 90 (10 molw) re » »
O N 2 R O N * R
! ' BnONH,. -60 “C \

59 o1

- 42% e
( N | R = Me. Pr. Ph
7 | TCl,
-O
S
90

Schéma 1.9.Un mécanisme pour la réaction asymétrique par addition organocatalytique

1.3.2.3.3. Addition aza-Michael asymétrique catalysée par des alcaloides de quinquina

L'utilisation d'alcaloides de quinquina, facilement disponibles et peu colteux, comme
catalyseurs a permis de realiser une réaction d'addition asymétrique d'azira-Michael
organocatalytique entre des hydrazones et des énones cycliques, avec de bons rendements
et une stéréosélectivité élevee. L'influence de la structure de I'énone sur la stéréosélectivité
a ete étudiee de maniere systématique, conduisant a des produits optiqguement actifs avec
un exces énantiomerique (ee) atteignant 77 %. La recristallisation de ces produits a permis
d'obtenir des composés quasi-énantiomeres, et il a été démontré que ces produits pouvaient
étre réduits en dérivés alcool 1,3-benzylhydrazine correspondants avec une
diasteréoselectivité élevée [33].

Me..
ENH

Cinchona
,{; j alkalmd

Schéma 1.10.Proposé une reaction pour aza-Michael asymétrique catalysée par des
alcaloides de quinquina

\ /X
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1.3.2.4. Aza-Michael sur polymere (greffage)

La réaction d’addition d’aza-Michael est une réaction de post-modification des
polymeéres au cours de laquelle une amine nucléophile s’additionne sur une double liaison
a,B-insaturée (acide acrylate,itaconique, acide maléique, etc.) introduite dans la chaine
polymeére, formant ainsi une nouvelle liaison C—N, dans des conditions douces et sans
formation de sous-produits.

Cette stratégie est souvent utilisée pour greffer des chaines latérales, par exemple des
polyéthers hydrophiles tels que la Jeffamine, sur des polyesters réactifs, améliorant ainsi
leurs propriétes (dispersion, fonctionnalisation) sans recourir & des catalyseurs toxiques a
des températures élevees[34].

O

HO. =N\ On HOs ~~ oy

0 0 ‘ O Pre-polymerization Polycondensation [ R O o | R O RAA< (0] O-~OH
MA HA } - HO~~07 ~o~ -/ku‘: \()*J\f\-/“} o T S Pl
O t J )
S shict 0.3-2 mm Hg O Y

B 760 mm Hy :
HO—R—OH Linear polyester

Diel

Addition
rt

Michacl +",\( _(0\/’;‘:"/\["\‘\!!:

rRibe 9 0 ] [pav o # b O l,()«()u
||0~«u+ ~07Y o ol Sots~o Ty o Nz
NI 0 0

1

=

=]
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Z,(

=
;5

t -~
NP
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Comb-like polyester

Schéma 1.11.Addition d’ Aza-Michael appliquée a un polyester hydrodiluable non ionique
résistant a I’hydrolyse

Tableau I.1.Les differents polymeres et amines utilisees en reaction Aza-Michael

Polymeére de départ Amine utilisée Application

Poly (acrylate) fonctionnalisé | Amine primaire Matériaux hydrophile pour
aliphatique revetement

Poly (itaconate) Di-amine Hydrogels pour biomatériaux

ethylénediamine

Polyester Aniline Réseaux réticulés durcis
(conducteurs ou
capteurs chimiques)

Poly (acrylate d’éthyle) Marpholine Polymeére foctionnalisés
(polymere hydrophile)

Polyester linéaire biosourcé | Polyéether-amine Polyester auto-dispersible en
(Jeffamine) eau
(polymeére hydrophile)
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1.3.2.5. Aza-Michael catalysee

Pour améliorer la vitesse ou la sélectivite de la réaction d'Aza-Michael, il est nécessaire
d'utiliser des catalyseurs basiques ou acides.
Divers catalyseurs sont utilisés en synthese organique, et la réaction d'Aza-Michael est
particulierement adaptée aux procédés catalytiques homogeénes et hétérogenes.

1.3.2.5.1. Catalyseur Homogene

La catalyse homogéne désigne un mode de catalyse dans lequel est dissous dans le
méme milieu réactionnel que les réactifs et les produits, partageant ainsi la méme phase
physique — généralement liquide ou gazeuse —, ce qui favorise des interactions
moléculaires directes et une activité catalytique élevée.

> Catalysee par les acides

-En milieu sec

Le développement de nouvelles méthodes de synthése pour ces composés revét une
importance croissante en chimie organique de synthése. Bien que les f-aminocétones
puissent étre préparées par la réaction de Mannich classique, cette derniere présente
certains inconvénients, tels que des conditions réactionnelles exigeantes et des temps de
réaction longs [35] .

0 Ar=NH o A'—NH ©
7 S g
Ar-CHO+ Ar'-NH, + e B +

ETOH,Tamb

Schéma 1.12.0Obtention de B-aminocétones par une réaction de Mannich catalysée par
’acide sulfurique de silice

- Les acides de Lewis

Divers catalyseurs, notamment des acides de Lewis comme AICls, TiCls et SnCls, ont été
mentionnés dans la littérature. La réaction catalytique est congue pour minimiser les
lacunes [36].

Cat acides R,

R > R
RleNH + 4\/\R3 ¢ amb s 3
2

R3=CN, COOEt, COOMeg, CH,-CHs, CH3-COOMe, Rs=H, RiR2=Ph, Ri=CH2, R>=Ph

Schéma 1.13.Addition d'amines sur des composés carbonyles -Binsaturés, catalyseé par
I'acide de Lewis
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- Pacide phosphorique chiral

Les acides phosphoriques chiraux représentent une classe particulierement performante
de catalyseurs en catalyse asymétrique. Leur efficacité repose sur leur capacité a activer
une grande diversité de substrats par des réseaux d’interactions de liaisons hydrogene
finement organises. Parmi ces substrats figurent notamment les imines, les énamides, ainsi
que les cétones et les nitro-oléfines. L utilisation de ces catalyseurs permet d’assurer un
contréle stéréochimique précis au cours des transformations, ce qui en fait des outils de
choix ensynthése organique asymétrique [37].

NHPg
ON 6
NHZPG + 7 R aza-Michael R

—_— R
R-

61 / v \
V)
o2 NH, e

A N

R™ "'COOH
NH,

Schéma 1.14.Addition d’amines sur des nitro-oléfines catalysée par 1’acide phosphorique
chiral

» Catalyseur basique

Face a la déplétion constante des ressources naturelles et aux dommages
environnementaux croissants, un nombre grandissant de chercheurs prend conscience de
I’importance de développer des méthodes de synthése respectueuses de 1’environnement et
¢conomiquement viables. En effet, 'une des approches permettant de réaliser ces
processus de synthése organique, dite « verte », consiste a mettre en ceuvre des réactions en
masse (sans solvant) ou a substituer les solvants organiques volatils nocifs par des solvants
¢cologiques tels que 1’eau, I’éthanol, le dioxyde de carbone a I’état supercritique (sc-Coy),
les liquides ionigques ou encore les solvants dérivés de la biomasse.

Cat Bases R

ntt o Ry o

Y \”J\Hs - rNH Hy\ﬂﬁ
) ofy

Schéma 1.15.Addition aza-Michael d’amines sur des a,B-cétones insaturés catalysée par
la base, et sans solvant
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Addition aza-Michael d’amines aromatiques sur des a,p-cétones insaturés catalysée
par la base (DBU) , et sans solvant

Le 1,8-diazabicyclo un déc-7-ene [DBU] , un liquide ionique, est une substance
chimique qui se classe parmi les composés d'amidine. Il sert de catalyseur dans la synthése
organique.
Le diazabicyclo est un composé chimique .Le lactate de I-undec-7-en ([DBU] [Lac])
montre une activité catalytique élevée. Il sert de catalyseur dans la réaction d'addition aza-
Michael des amines aromatiques avec des a,B-cétones insaturées et offre d'excellents
rendements. Cette méthode offre aussi d'autres bénéfices comme la simplicité d'exécution
des réactions et une sélectivité remarquable [38].

0
NH
@ 2 Rg)j [ DBU] [Ld(.]() 3gqun )ﬁ\ @
Z +
R, R Ry

sans solvant

Schéma 1.16.Addition d’amines aromatiques sur a,-cétones insatures catalysées par
[DBU] [Lac]

» Organo catalyseur chiraux

La découverte de organo -catalyse chiraux par des petites molécules organiques a été
réalisée par Breding et Fiske en 1912[39], bien que cela remonte au début des années 1900.
Effectivement, leurs caractéristiques permettent de réaliser la majorité des réactions
asymétriques a l'air dans des solvants non distillés, ce qui facilite leur reproduction et leur
utilisation. d'organo catalyseurs chiraux a été prépare et a démontré son efficacité matiére
de rendement et d'énantiosélectivité dans différents processus catalytiques [40],[41] .

° N
N N Me f S iy
H  OH OTMS Ph H Ph
L-proline Ether sylile de  Imidazolidinone Carbéne dérivés
Wiechert, Hajos,  diphénylprolinol ~ MacMillan, 2000  de sel de triazolium
Parrish, 1971 Hayashi, Jergensen Enders, 1996

2005

Figure 1.2.Exemples de structures d' organocatalyseurs chiraux
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Schéma 1.17. Evaluation de nouveaux organocatalyseurs chiraux dans des réactions
énantiosélectives

> Les complexes métalliques de transition
Les complexes de coordination métalliques de transition dans la réaction aza-Michael
sont des composés ou un ion métallique de transition, tel que le Cu ou le Ni, active un
accepteur a,p-insaturé, ce qui simplifie ainsi I'addition d'une amine en tant que nucléophile
pour établir une liaison C-N en position f3.

En 2011, Delp et ses collaborateurs [42] ont développé des complexes a base de cuivre
utilisés comme catalyseurs dans la réaction d’aza-Michael, permettant d’obtenir des
rendements compris entre 50 % et 100 % (schéma 1.18) [42]. Par la suite, Kim et ses
collaborateurs [43] ont approfondi cette approche en remplacant ces complexes par un
systéme catalytique plus simple, basé sur le CuCl associé a un ligand organique. Cette
stratégie a permis d’améliorer les conditions réactionnelles et de favoriser I’accés a une
plus grande diversité des structures [43].

i-Pr i-Pr

—\
NYN
Cu i pr N

ks o L13 \/\
o, 4
S Ill(]l (1] Ph B EWG

+
CeDg,22°C

EWG =CN,COMe ., CO,Me

Schéma 1.18.Addition aza-michael catalysé par un complexe de cuivre

L'activité chimique des réactifs détermine le choix du catalyseur. Toutefois, I'application
de ces catalyseurs homogénes peut fréqguemment provoquer la création de sous-produits
non désirés [44]. Ainsi le développement de nouveaux systemes catalytiques hétérogenes
plus sélectifs, plus doux et optimaux pour répondre aux défis majeurs de la chimie durable
est en cours [45]. Cela est illustré par I'augmentation exponentielle du nombre d'articles y
faisant référence depuis 2021 jusqu’a 2032 (Figure 1-3).
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Heterogeneous Catalyst Market Size, By Product Type, 2024 - 2032 (USD Billion)

24.63
| i I l I ! I ! I | |

2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030 2031 2032

W Metal -based m Chemical-based m Zeolites-based m Others

Source: www.gminsights.com

Figure 1.3. L’évolution du nombre de publications concernant la catalyse hétérogene
dans les additions d’aza-Michael depuis 2021

Cette réussite peut étre attribuée aux bénéfices procurés par la catalyse hétérogéne en
comparaison a la catalyse homogene. Effectivement, les catalyseurs hétérogenes ont
généralement une stabilité et n'exigent pas un environnement strictement anhydre. Ils
permettent de générer des produits propres apres une simple filtration et nous avons la
possibilité de les réutiliser souvent.

1.3.2.5.2. Catalyseur Hétérogene

On qualifie de catalyse hétérogene [46], [47] le processus ou le catalyseur et les réactifs
ne sont pas dans la méme phase. Dans la plupart des situations de catalyse hétérogéne, un
catalyseur solide est utilisé, tandis que les réactifs sont généralement sous forme gazeuse
et/ou liquide.

Le bénéfice de cette forme de catalyse (hétérogene), qui englobe 80% des processus
industriels utilisant un catalyseur, il s’agit d’un processus de séparation facile du catalyseur
par rapport aux produits et réactifs.

» Oxydes metalliques

Divers oxydes ont été exploités en tant que catalyseurs dans les réactions d’aza- michael
, Soit en tant que supports metalliques, soit aprés modification structurale, afin d’améliorer
leurs performances catalytiques.

En 2014, le collectif de Bosica [48] ;a porté son attention sur I'oxyde d'aluminium Al,O3
en tant que catalyseur, pour établir une méthode pour les réactions d' aza-Michael, sans
recours a un solvant, entre des amines primaires (aliphatiques et aromatiques) et différents
acrylates. Cette réaction méne a la formation de mono-adduits correspondants de maniére
sélective, avec des rendements allant de corrects a excellents. Toutefois, la méthode mise
au point dans cette recherche comporte un défaut : la quantité catalytique d'alumine
employée est approximativement de 200 mol% [48].
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Al,O4 (200 mol%) Ar EWG
Ar-NH, + 7 EWG - ,N—/_
sans solvant, reflux H
E\)‘\'G - CO;’JP\“C. CO’Ei 3 - 48 h 43 -, 980/{)

CN, CONH,.
Schéma 1.19.réaction Aza-Michael catalysée par Al,O3

Les nanoparticules d’oxyde de magnésium synthétisées (MgQO) ont ét¢ mises en ceuvre
en tant que catalyseur hétérogéne performant dans des réactions d’ Aza-Michael,
impliquant 1’addition nucléophile d’amines sur une gamme de substrats carbonylés a,p3-
insaturés ainsi que sur des oléfines nitrées. Ces transformations ont été conduites dans des
conditions opératoires douces, en absence de solvant et a température ambiante, conduisant
a la formation des dérivés B-amino-carbonylés et des B-nitroamines avec d’excellents
rendements. Par ailleurs, le catalyseur a démontré une remarquable stabilité et
recyclabilité, pouvant étre récupéré et reemploye sur au moins cing cycles consécutifs sans
diminution notable de son activité catalytique [49].

2 1 =

A 2] \%\rrﬁ - T AP -Mg O (10-15nm, 50 mol3:) R,N\T/-\n/ﬁ

a3
e R Saolvent frese, r.t "2 o
R1= aryl, allkyl RZ2= aryl

(o]
B H_‘NH MNAFP-MgO (10-15nm S50 mol$:)
(=i Solvent free, r.t -
] n P

-
r= 0, 1 =R
R._ -R#*
S - = - , ]
- e ek L= T = - MNAP-MgO (10-15nm, S0 mol3s) /J\_,NO
=3 Solvent free, r.t "2 2
RZ= aryl

Schéma 1.20.réaction aza-michael catalysée par nanoparticules de MgO

» Nanoparticules magnétiques fonctionnalisées

Ces nanoparticules de magnétite offrent plusieurs bénéfices, comme la simplicité de leur
séparation du milieu réactionnel, qui s'effectue grace a un champ magnétique produit par
un simple aimant. Cette étude a demontré que les nano catalyseurs peuvent étre renouvelés
et réutilisés plusieurs fois, sans aucune diminution de leur activité catalytique.

L'équipe dirigée par Xu [50] ; s'est concentrée sur la réaction d'aza-Michael qui est
catalysée par des nanoparticules de magnétite. La recherche démontre que les
nanoparticules de FezO4 ont la capacité de catalyser I'addition d'amines primaires et
secondaires sur différents acrylamides a température ambiante, offrant ainsi des produits
cibles avec des rendements acceptables [50].

FeCly.6H,0 + FeCly.4H,0 — oot~ (Fes040

Schéma 1.21.Synthese de catalyseur Fe3Oa
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o] o]
Ro. \\)KN,FL; R, ._N,\)LN,&
NH 0,
R1/ + I|Q3 Fe;O4 (10 mol%) _ I|Q1 Il?g,
DCM,
24 h 77- 90%

Ry = Aryl, Alkyl.
R, = Alkyl, H.
R4= Alkyl, Ph, H.
R4= Alkyl.

Schema 1.22.Addition d’amine primaire et secondaire sur acrylamide catalysé par Fe3Oa

Cette recherche a présenté un processus de réaction a trois étapes pour l'addition de
Michael, catalysée par des nanoparticules de magnétite. Le premier pas consiste a associer
I'acrylamide aux nanoparticules de FezOs, puis a introduire I'amine sur la double liaison
activée de l'acrylamide. A la fin, une transition de proton est observé pour constituer
I'adduit de Michael, ce qui permet de fermer le cycle catalytique (régénérer le
nanocatalyseur).

— __yF8304 ) R; Q F8304
@ (Fes0q4) 4\? % @  HN % g 4
Ry N)v = Ra- N P ) bk Y R4 ‘-NJ\/\ H(,-)Rg
' (1) b (1) R, Ry
R /) Rs \J7, 3 |
0
Transfert de proton o R,
L on, R, "‘.‘k/\’.\* R,
Ql{;' ".',Fe30;') Rj R

Schéma 1.23.Les trois étapes pour l'addition de Aza-Michael, catalysée par des
nanoparticules de magnétite

Ces derniéres années, I'importance des nanoparticules composées de magnétite
enveloppée d'une matrice de silice (FesO4/SiO) a considérablement augmenté. la couche
de silice est le résultat de lI'adhésion du tétraéthyle orthosilicate (TEOS) sur les
nanoparticules de magnétite. Cette étape donne a ces catalyseurs une stabilité accrue face
aux environnements acides, tout en introduisant des groupes hydroxyle qui autorisent la
fonctionnalisation avec différents ligands et/ou la complexation avec des metaux[51].

C.>H
HO__, /S- =;—OH
OEt HO —Si @ Si—OH
L. _OEt _Si . St
Eto" > OEt e w0
Nanoparticule de
Nanoparticule Fe;0,4/Si0,

Schéma 1.24.Formation des nanoparticules de magnétite enrobées de silice (Fes04/SiOz)
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En 2019, I'équipe de Heydari [52] a publié une méthode permettant de condenser les
dérivés du tetrazole -5-substitués sur la cyclohexanone. Cette technique utilise le
Fe304/SiO2/ZH, un nanocatalyseur comprenant de I'hydroxyde de zinc captée par des
nanoparticules de magnétite recouvertes de silice. Cette addition se réalise dans
I'acétonitrile en ébullition, et les rendements obtenus peuvent varier de faibles a bons [52].

i -
N"N\NH @ Fe;0,4/Si0,/ZH (0.85 mol%)
/ +

N={ = N,
2 ACN, reflux. N N
1-3h YN
R1 = Ary' R/
25 -80%

Schéma 1.25.Condensation des dérivés du tétrazole avec la cyclohexanone catalysée par
le Fes04/SiO2/ZH

En 2020, Taghizadeh et son groupe [53] ont exploreé le potentiel catalytique du Fes04/SiO:
complexé avec du chlorure de fer (111) dans la réaction d'addition entre des amines et le
crotonate d'éthyle. Ce nano catalyseur favorise la création de mono-adduits de Michael en
milieu anhydre a température ambiante avec des taux de rendements eleves [53].

R, Ry<. Ry
Z\NH o N 0]
Fe;0,4/Si0,/FeCly (26% m/m)
R + Moa TR ’ ’ - MOEt
Ry = Aryl, Alkyl,
Rz = Mk}'l. H
65-90 %

Schéma 1.26.Reaction d’addition d’aza- michael catalysée par Fez04/SiO2/FeCls

Jain et son équipe [54] ont réalisé la synthese d'un catalyseur en magnétite recouvert de
polyacrylamide gréace a une méthode a deux étapes, incluant la réaction de particules de la
magnétite est traitée avec un agent de couplage, le méthacrylate 3-(triméthoxysil) propyle,
suivi de son greffage et polymérisation pour former FezO4/SiO2/PAM. Par la suite,
l'organocatalyseur a été expérimenté dans l'addition de dérivés d'aniline a des alcénes
pauvres en électrons, permettant la formation B-aminocarbonylés avec des rendements
notables [54].

NH,
i x 2 Fe,04/Si0,/PAM (80% mim) /\\/N\/\R:
s = + R, = —d L//
Ry sans solvant, 60 °C. Ry =
4-12h 82-85%
R, = NO,. OCHy, CI, H. :
Rz = CO,CH3, CN Fe404/Si0,/PAM
TSREAL
O FO
o_l NH:

Schéma 1.27. I' addition de Aza-Michael, catalysée par Fez04/SiO2/PAM
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Tableau 1.2. Les catalyseurs nanoparticules magnétiques utilisées en réaction aza-michael

Catalyseur Condition opératoire
Fe:0u@ PV B-HMTA 5h, méthanol, 17mg,
reflux [55]

24h ,CH.Cl, r.t,

[56]
Fe304 10 mol%
Acrylate amide
8 h, EtsN , CH.Cl,, r.t,
Fe;0s@L-DOPA@CU Il 5 mol % [57]

nanocatalyst

» Nanoparticules métalliques
Les nanoparticules métalliques sont des regroupements nanométriques (1-100 nm)
d'atomes de métaux précieux ou de métaux de transition, possédant un rapport
surface/volume élevé qui leur confere des caracteristiques physiques et chimiques uniques,
différentes de celles des matériaux en masse [58].

Au cours de 2009, I'équipe de Kantam [59] a expose une recherche concernant les
réactions d'aza-Michael, catalysees par I'oxyde de cuivre (I1) nanocristallin (CuO nano).
Les données indiquent que le CuOnano possede une forte activité catalytique, attribuable a
sa large surface spécifique de 136 m2/g [59].

R4
R+ nano (1 %
“NH *+ ZEwe a0 Satlct, RS R"EwG
R MeOH, t.a. =
' 3-10h
Ry =Bn, H 70-85%
Ry = aryl, alkyl

WG = CO,Me, CN,

Schéma 1.28.Reaction Aza-Michael catalysée par l'oxyde de cuivre (I1) nanocristallin

Une stratégie catalytique innovante est proposée pour la mise en ceuvre des réactions
d’aza-Michael entre des N-alkylpipérazines et des N-arylpipérazines et 1’acrylonitrile,
reposant sur I’utilisation de nanoparticules de cuivre. Ce protocole se distingue par
I’emploi de cuivre sous forme nanométrique (14-17 nm) a une charge catalytique de 10 %
molaire, opérant dans des conditions réactionnelles modérées. 11 permet ainsi I’obtention
des produits d’addition correspondants avec des rendements élevés a excellents.
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Par ailleurs, ces nanoparticules de cuivre présentent une remarquable chimio sélectivité,
catalysant préférentiellement la réaction d’aza-Michael des pipérazines N-substituées,
méme en présence de fonctions concurrentes de type amine aromatique ou alcool
aliphatique [60].

R-N N-H + X._CN Sl R—N )
N o = THF, 25°C \_/N—\_CN

RzH, CHJ ph. phCH?, 2'CH30C6H4
2-MeCgH,, 4-MeCgH,, HOCH,CH,

Schéma 1.29.Addition Aza-Michael catalysée par nanoparticules de cuivre

Tableau 1.3. Les nanoparticules métalliques utilisées en réaction aza-michael

catalyseur Type de réaction Conditions opératoire
CoMgAl-LDH Amine + méthyl acrylate Ethanol , 0,35mg
45 min [61]
Amine + Acryloitrile H. O, Ultrason,
CuO NPs 0,024mmol, r.t,
4h [62]
Amine + Acryloitrile THF, 10 mol %
Cu NPs rt ,8h [60]
Tetrazoles + Acetonitrile , 80°C,
Fe;04@Si0@L cyclohex-2-eneone 0,85 mol% ,60 min  [63]
ZH
Amine + méthyl acrylate Ethanol / H2O ,
4h, 5mg , 30°C [64]
Cu{O}NPs@PHA

» Zéolithes et matériaux mésoporeux
Les zéolithes, aussi appelées zéolites, sont des minéraux hydratés d'aluminosilicate
cristallin. En d'autres termes, ce sont des silicates d'aluminium et de métaux alcalins ou
alcalino-terreux (comme le sodium, le potassium, le calcium, etc.), qui possédent une
structure capable de contenir de I'eau dans leurs cavités intérieures [65].

Les matériaux mésoporeux sont des matériaux dont les pores ont une taille comprise
entre 2 nmet 50 nm, ce qui leur permet d'accueillir de grosses molécules. Ces matériaux,
tels que le MCM-41 et le SBA-15, peuvent étre utilisés comme nanoréacteurs pour les
réactions de polymérisation ou comme adsorbants pour les liquides et les vapeurs [66].
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1.4.Géneralite sur Matériaux mésoporoeux
En 1992, des chercheurs de la société pétroliere Mobil Qil [67] ont effectué une
démarche importante dans ce domaine en parvenant a synthétiser des réseaux silicatés
cristallins disposés autour de micelles de tensioactifs cationiques [67].
Ce nouveau groupe de matériaux mésoporeux, appelé « M41S », présente d'énormes
surfaces spécifiques (environ 1000 m?/g) et des dimensions de pores réguliéres se
dépassant de 15 a 100A.

En 1994, une série de silices mésoporeuses a émergé, des chercheurs de l'université de
Santa Barbara ont réussi a produire des solides mésoporeux qui ont par la suite été nommés
SBA pour « Santa Barbara Amorphous » [68]. Ces matériaux mésoporeux se distinguent
par une dimension et une dotée de pores uniformément structurés (4,6 a 30 nm), d'une
distribution de tailles clairement définie, d'une surface spécifique élevée et d'une résistance
thermique importante, elle a également la capacité d'accueillir une large gamme d'espéces
actives [69]. On trouve dans la littérature une vaste gamme de matériaux SBA, comme la
SBA-1 et la SBA-6, la SBA-16 qui possédent des structures de pores en forme de cube,
ainsi que les SBA-2 et SBA-7 montrent une structure hexagonale de pores [70].

Zhao [71] , En utilisant des copolymeéres composés de diverses chaines polyoxydes
d'alkylénes, de nouveaux matériaux siliciques appelés SBA-15 ont été synthétiseés en
milieu acide. Ces matériaux présentent des similitudes avec les matériaux MCM-41, mais
se distinguent par leurs murs Plus épais et rigide, ce qui entraine une stabilité thermique et
hydro thermique supérieure a celle du matériau MCM-41 [71]. Il existe plusieurs
applications dans divers domaines, et méme les processus d'adsorption sélective, le
stockage de gaz et la catalyse hétérogene [72].Ceci résulte de ses proprietés remarquables,
telles que sa vaste surface spécifique, des parois robustes et des canaux régulierement
organisés en disposition hexagonale.

Tableau 1.4.Les caractéristiques physiques de la SBA-15

d100 Surface spécifiqgue | Volume poreux | Taille des Epaisseur des
(nm) (m2/g) (cm2/g) pores (nm) pores (nm)
7,45-118 400 — 900 0,56 — 1,23 5-15 3,1-64

d100 : Distance inter-réticulaire calculée a partir de I'équation de Bragg (2d sin 6 = n &).

= Mécanisme de la formation des matériaux mésoporeux de type des SBA-15

La SBA-15 est habituellement produite par auto-assemblage coopératif, non ionique,
entre le Pluronic (P123) et des précurseurs de silice adéquats (tétraéthoxysilane TEOS et
tétraméthoxysilane TMOS). Le P123 est un copolymere compose de groupes hydrophobes
. (oxyde de polypropyléne) et de groupes hydrophiles (oxyde de polyéthyléne), facilitant la
création d'une phase micellaire sous des conditions fortement acides. La phase
mésoporeuse hybride créée par la polymérisation du précurseur inorganique autour des
micelles (auto assemblage collaboratif) est soumise a une calcination a haute température,
ce qui donne le matériaux mésoporeux (figure 1-4).
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Pluronic (P123)
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Figure 1.4.Mécanisme de la formation des SBA-15

1.4.1. Aza-Michael catalysée par mésoporeux et les zéolithes

K. Lazér et al. [73] ont analysé l'introduction de fer dans la structure SBA-15 a divers
niveaux de pH et par méthode post-synthése, ils ont indiqué que les matériaux obtenus
possedent des structures différentes et une activité notable concernant concerne l'oxydation
du phénol[73].

F. Hamidi [74] a procéde a la synthese des matériaux mésoporeux sur Fe-SBA-15 de
divers rapports Si/Fe, créés par la méthode post-synthése employant le sel précurseur
FeClz.6H20. Le développement structurale et texturale de ces matériaux a travers des
méthodes telles que lI'absorption atomique, la diffraction des rayons X, I'adsorption d'azote
et la spectroscopie infrarouge. Les résultats indiquent que I'insertion du fer par voie post-
synthese dans le matériau SBA-15 est presque complete, ne causant aucune modification
structurelle qui continue la structure mésoscopique de ce matériau. De plus, large part du
fer se coordonne en tétraédre dans le réseau silicaté ; celui-ci conjugue avec le fer
tétraédrique (fer du réseau), le fer extre-réseau et/ou la présence de grappes d'oxyde de fer
[74].

Z. Bailiche [75] a introduit le fer dans la SBA-15 par synthése hydrothermale dans le
milieu légerement acide, elle a démontré que cette synthése ne provogue aucune altération
structurale du le matériau SBAL5 conserve sa structure mésoscopique pour les rapports
Si/Fe employés (Si/Fe=20 et 60) [75].

Par ailleurs, des aluminosilicates mésoporeux MCM-41 (Si/ Al = 15) ont été employeés
pour catalyser les cyclisations intramoléculaires d' aza-Michael des dérivés du 2-
aminochalcone. On a réussi a obtenir une gamme de dihydroquinolinones d'intérét pour la
pharmacie, avec des rendements qui ont parfois atteint 99% [76].
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O (@)
O Z O MCM-41 (8% mim) O
NH, R toluéne, 100 °C N
5-180 min H
R

R =Me, OMe, CN, CI, H.

95-99%

Schéma 1.30.Synthese de dihydroquinolinones par réaction Aza-Michael intramoléculaire
catalysée par mésoporeux MCM-41

Le groupe de Tajbakhsh [77] a facilement préparé le dibromure de phénanthrolinium
supporté par la MCM-41. Le (phen-MCM-Br») a par la suite été utilisé comme un
catalyseur hétérogene efficace pour l'addition d'aza-Micheal entre les dérivés de I'aniline
et les composés a,B-insatures (comme le cyanure vinylique et les nitrooléfines) dans
I'eau a tempeérature ambiante. Le catalyseur peut étre utilisé a plusieurs reprises, jusqu'‘a
six cycles, sans perdre sa performance, ce qui rend cette méthode plus respectueuse de
I'environnement [77].

NH,
X X -NO, phen-MCM-Br, (4 mol%) e
L]+ | Ou % CN — A1 LG NOz ou || ]

Rz I H,0, t.a. | A
1 RZ <y

A
05-3h R,

R, = Hétéroatome, alkyle, aryle, H. 72-95%

Rz = Hétéroatome, alkyle, H,

Schéma 1.31.Addition d’aza-Michael entre les dérivés d’aniline et les composes a.,-
insaturés catalysée par phen-MCM-Br; dans I’cau

Mécaniquement, le (phen-MCM-Br») accélére la vitesse de I'addition principalement gréace
a sa source d'ions bromures, en accroissant la nucléophilie de I'aniline. Par ailleurs, la
section contenant l'urée du ligand ainsi que les groupements silanols de la MCM-41 ont la
capacité d'activer les accepteurs de Michael (tels que les B- nitrostyrénes) par le biais du
génération de liaisons hydrogenes.

-
O lﬁ O /\\‘l ~
O-Si—(CHs)3-N @ <
L 0 - N_Br
= N phen-MCM-Br,
= [—O=Si—(CHs)5-N b R N ’>
O — 5 €
e o o |~ Br
—OH-—"""" N 4':"-‘ ————— - -
—OH----=-- Of/N \\_/O ~ N

Schéma 1.32.Mécanisme de I’addition d’aza-Michael catalysé par phen-MCM-Br:
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La synthése et caractéristique des catalyseurs basés sur des acides hétéropolymétalliques
(l'acide phosphomolybdique HzPW12040) (HPA) supportés sur MCM-41. Ensuite, évalué
leur activité catalytique dans une réaction d'aza-Michael entre des nitrooléfines et le
benzotriazole, effectuée a température ambiante dans I'eau. Le matériau qui contient 50%
en poids de PW/MCM-41 a démontré l'activité la plus importante, avec une productivité
pouvant aller jusqu'a 96%. Lors de six expériences successives, le catalyseur a été réutilisé
sans aucune diminution significative de son activite, confirmant ainsi de I'efficacité du
processus d'ancrage et de la stabilité du systeme catalytique [78].

m-l\'
N(_)-. 50 wit% PW/MCM-41 > I P lN

R N
| /J Ar” o2 H-O 1.OmL:rt; 24 h ~=" N
N ;
” /\IJ\/I\():
sl 3u-3j

Ar: CgHs-, p-CHyCiH o, p-CH;OCH -, p-FCeH -, p-CIC H -, p-BrCeHy-, p-NOSCyH,y-.
o~N( ):(.',«,} {.;'. :J'(I:( ‘,.l l)'. Z-t'ur_\ l'

Schéma 1.33.Synthese de derives benzimidazoles par réaction Aza-Michael catalysé par
PW/MCM-41
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Schéma 1.34.Cycle catalytique proposé pour la réaction d’addition d’aza-Michael
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Le PMOA/MCM-41 a été élaboré par Xie [79] et son équipe a travers l'adsorption de
I'acide phosphomolybdique (H3PMO12040) sur la MCM-41. Ceci a joué le role d'un
catalyseur pour les réactions de Micheal entre les hydrazides et les nitrooléfines. Le
PMoA/MCM-41 contribue a abaisser significativement I'énergie d'activation de ces ajouts,
offrant de bons taux de rendements sous des conditions douces [79].

(&

S
X - 1% H
B NANH_ " Ar\/\No. PMoA/MCM-41 (10 mol%) Ar/J\N’N‘\l/\NO
d H = MeOH, t.a. i . =
6 h Ar
76 - 90%
PMoA/MCM-41

[PMo 120401

PN

H—CI)H ?H HCI) H—?H H?—H

( MCM-41

Schéma 1.35.Réaction Aza-Michael catalysé par PMOA /MCM-41
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Figure 1.5.Les variations de concentration aprés 1’ajout de matériaux mésoporeux
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Figure 1.6.Le pourcentage de diminution de la concentration dans différents solvants

Le MCM-41, qui a été modifié avec des groupements aminopropyles, a été synthétisé et
caractérisé. Son activité catalytique a ensuite été testée dans le cadre de la réaction d'aza-
Michael utilisant différents aryl-tétrazoles et des esters d’oléfines activées, en condition de
reflux. On a caractérisé les nouveaux composés obtenus en utilisant des méthodes
physiques et spectroscopiques. Le catalyseur a été utilisé a nouveau lors de cing
expériences successives sans diminution significatif de son activité. Les résultats ont
démontré que I'emploi du MCM-41 aminopropylé conduit uniqguement a une alkylation en
position N2 des cycles tétrazoliques. Par contre, l'utilisation de la triéthylamine en tant que
base se traduit par un mélange d'alkylations aux positions N1 et N2. De plus, des recherches
sur l'activité antimicrobienne ont été menées, montrant que les produits obtenus n‘ont pas
d'effet antimicrobien notable [80].

o _N

N ) ~N N =N — CO2R>
b Rom me TN gyt
’ - N + \N—
Ar “ R Solvent Ax Ax R,
& L b Reflux R4
c1 COzR> c2
l e (\J\ 7R
A OO T QLo
NO, ClI

R1= H. CH3
Ro= CHs CH,CHs n-Bu

Schéma 1.36.Addition d’aza-Michael des tétrazoles aryles
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Schéma 1.37.Un mécanisme pour la conversion des tétrazoles aryles en produits alkylés

En l'année 2015 le groupe de Chermahini [81] a réalisé la MCM-41 fonctionnalisée a
I'aide du 3-aminopropyltrimethoxysilane (3-APTS) .On a évalué I'activité catalytique du
MCM-41-AP lors des réactions d'aza-Michael entre les aryltétrazoles et les esters
d’oléfines, dans le toluéne chauffé a ébullition (reflux) [81].

O
N o N
N SN R,  MCM-41-AP (60% m/m) Nen— o-R,
A ‘N'H 2 | o \ N' R
A F toluéne, reflux. i / 1
g R; 7-18h r
R; = Me, H. 80 -97%

R; = Et, Me, n-Bu

Schéma 1.38.Réaction Aza-Michael catalysé par MCM-41-AP

Initialement, la MCM-41-AP déclenche le processus de réaction déprotonation les
aryltétrazoles. Ainsi, les donneurs de Michael ont la capacité de se combiner plus facile
avec les oléfines activées par des groupements attracteurs. L'intermédiaire énolate (I), qui
est généré apres la formation de la liaison carbone-azote, se trouve en équilibre
tautomérique avec l'intermédiaire cétone (11). Cela distribuera les adduits de Michael, par
protonation a l'aide du MCM-41-AP/H+.
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Schéma 1.39.Le mécanisme Aza-Michael catalysé par MCM-41-AP

En 2018, Elmeliani et son équipe [82] ont procédé a la complexation du tamis
moléculaire 5A (zéolithe commercial MS) avec du cuivre. Des essais catalytiques ont été
effectués avec le MS-5-Cu sur les réactions d’aza-Michael. Les résultats prometteurs
indiquent que le MS-5-Cu est capable de catalyser avec efficacité I'addition de diamines
aliphatiques non fractionnées a l'acrylate de méthyle, a température ambiante, sans
utilisation de solvant et dans des délais de réaction considérablement réduits (< 25

min)[82].

” 0 MS-5-Cu (20% m/m) H
N NH, /\( - H;NMN.\/YO
' Bl sans solvant, t.a. L4
20 - 23 min SN
n=0,2 94 - 96%

Schéma 1.40. Addition Aza-Michael catalysé par le MS-5-Cu

Cette recherche souligne la capacité catalytique des tamis moléculaires commercialisés
(MS 3 A, 4 Aet5A) comme des catalyseurs économiques, réutilisables et écologiques
pour la création de liaisons C—N par les réactions d'aza-Michael. C'est prouvé que des
billes de zéolithe finement moulues stimulent efficacement I'ajout d'amines primaires et
secondaires a différents composés a,f -insaturés en conditions anhydres, menant a des
dérivés B-amino-carbonylés avec une grande sélectivité et d'excellents taux de rendements.
En particulier, une monoaddition a été remarquée uniquement avec les amines de premiere
classe, et le catalyseur a maintenu sa performance sur plusieurs cycles [83].
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Schéma 1.41.Optimisation des conditions de la réaction d’aza-Michael intramoléculaire de
la 2-aminochalcone
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Schéma 1.42.Mécanisme proposé pour la cyclisation d’aza-Michael intramoléculaire des
2-aminochalcones en 2-aryl-2,3-dihydro-4(1H)-quinolinone
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Figure 1.7.Influence de la concentration, du type, de la forme et de la quantité des tamis
moléculaires sur la réaction Aza-Michael
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Figure.l.8.Essai des solvants pour la réaction d’aza-Michael

Cette recherche a été effectuée pour étudier performance catalytique de la zéolithe
Cu-ZSM-5 dans la réaction d'aza-Michael effectuée sans solvant et a température ambiante
Cela permet d'obtenir des produits synthétisés présentant de forts rendements et une
chimiosélectivité optimale ,Cette conversion est largement utilisée en chimie organique, les
[-aminoesters, cétones et nitriles étant des intermédiaires precieux pour la fabrication de
divers produits naturels bioactifs, d'antibiotiques et de composes auxiliaires chiraux[84].

Cat : Cu-ZSM-5 R4
Rj - Y/\ Rs
neat, rt R2R4N

R3-ROH, R4 — H, CH2 -CH3, CH3, CO, Me

R,R>NH eR"\,//\

Schéma 1.43.Addition Aza-Michael catalysé par la zéolithe Cu-ZSM-5

Un aluminosilicate mésoporeux tridimensionnel, hautement acide et de type Al-KIT-5, a
montré une activité catalytique remarquable dans les réactions d'aza-Michael impliquant
des amines et des composés carbonylés o,p-insatures, effectuées a température ambiante et
sans l'utilisation de solvant. Ces réactions entrainent la synthése de composés 3-
aminocarbonylés avec une sélectivité du produit de 100 % et dans un délai de réaction

court [85]

N
H Catalyst L/j
Room Tempertaure N O
/Y()}:u L 2ok
O 3-Piperidin- | -yl-propionic acid ethyl ester

Schéma 1.44.Réaction Aza-Michael catalysée par Al-KIT-5

Un complexe de Schiff au cobalt (I1), fixé sur de la silice mésoporeuse, a démontré a la
fois une stabilité appréciable et une activité remarquable. Il permet ainsi de créer des
mono-adduits avec différentes amines sur des composés o, p-insaturés, dans des conditions
de réaction douces et sans utilisation de solvant [86].
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Schéma 1.45.Addition Aza-Michael catalysé par Co/SBA-15

Le groupe de Xu [87] a élaboré un protocole pour les additions d'aza-Michael, catalysées
par des liquides ioniques fixés a des matériaux mésoporeux . Le IL/SBA-15 présente une
activité catalytique forte, facilitant d’accéder aux produits ciblés avec excellents
rendements, en milieu hydrique [87].
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i © TN
cl

Schéma 1.46.Addition Aza-Michael catalysé par les liquides ioniques fixés sur
mésoporeux SBA-15

Au cours du 2019, Hakiki et ses collaborateurs [88] ont élaboré un complexe de cuivre
supporté sur un SBA-15 mésoporeux présentant une surface spécifique grande de 636 m2/g
(schéma 1.47.). lls ont analysé l'influence de la surface spécifique et de la quantité de
cuivre. L'observation révele que le catalyseur avec une surface grande et une quantité de
cuivre réduit démontre une activité favorable [88].

e

25mg/ Immol , rt, Cu@SBA- H

Schéma 1.47.La réaction aza-michael catalysée par le complexe de cuivre supporté sur
mésoporeux SBA-15
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Le catalyseur le plus performant pour activer la réaction d'aza Michael est le matériau
monoaminé dopé au cuivre 11 (MA/SBA-15/Cu). L'objectif suivant consiste a étendre une
séquence appliquée a I'addition de différentes amines primaires et secondaires sur une
gamme d'accepteurs de Michael.

Le mécanisme suggérée pour cette recherche nécessite en premier lieu une coordination
entre les accepteurs de Michael activés et le cuivre porté sur le catalyseur MA/SBA-15/Cu,
ce qui va renforcer le déficit électronique au niveau de I' insaturation des accepteurs de
Michael et par conséquent faciliter I'ajout d'amines a ces éléments. L'intermédiaire formé
suite a I'établissement de la liaison carbone-azote va se transformer en mono-adduit par un
simple transfert de protons [89].

O
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3)J\/ N \)LR_
R, 3
/~ MA/SBA-15/Cu \
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R

MA/SBA-1 SIC.U H O
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O Cu?*_ g
Q- e ~18 7]
R- N___~Si:
R )J\/\ £ - i H 0

Ry 8
Transfert de proton s /\Qr%

MA/SBA-1 5/C'u

Schéma 1.48.Mécanisme proposé pour 1’addition d’aza-Michael catalysé par le matériau
MAJ/SBA-15/Cu

1.4.2. Intérét des produits issus de la réaction aza-michael

L'addition de I’aza Michael représente une technique de synthése versatile pour
I'association efficace des électrons d'oléfines déficientes a un large éventail de
nucléophiles. Cette opinion détaille la fonction de la réaction d'addition de Michael dans la
production de polymeres destinés a des utilisations dans les technologies avanceées,
notamment dans le domaine biomédical, des polymeéres hyperbranchés et des réseaux
peuvent étre réalisés a partir de thermoplastiques linéaires, ainsi que de composites,
d'adhésifs et d'architectures de polymeéres dans le domaine pharmaceutique et
optoélectronique. La possibilité d'adapter la réaction de aza- Michael, en choisissant le
monomere, le solvant et la température de réaction, offre la flexibilité nécessaire pour
synthétiser des structures macromoléculaires complexes dans des conditions ou d'autres
types de réactions seraient inefficaces [90] ;[91].

Catalyse : lls sont employés comme catalyseurs hétérogénes pour faciliter les processus
chimiques (par exemple, I' époxydation du cyclohexéne, le craquage catalytique), par leur
structure poreuse qui favorise la diffusion et I'acces aux sites actifs [92].

Adsorption et gestion environnementale : Des adsorbants de qualité supérieure pour
I'absorption des polluants organiques (tels que les phénols et les COV), des métaux lourds,
des gaz a effet de serre tel que le CO2, ou pour le traitement des eaux de résidus.
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Biomédecine : Systemes de délivrance maitrisee de médicaments, séquencage d’ADN et
capteurs biologiques, réalisés grace a la gestion précise de la taille des pores [93].
Energie et stockage : Supports pour batteries, condensateurs & grande capacité, transferts
d'ions et systemes de conservation d'hydrogéne [94].

Autres domaines spécialisés : Chromatographie, optique, membranes de filtre, détecteurs
de gaz et usages optiques [95].

1.5.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons conclu

> L'aza-Michael est considérée comme une réaction essentielle en chimie organique
pour la formation des liaisons C-N. Elle offre un chemin vers une vaste sélection
de composes d'intérét, comme les f-aminocarbonyles et les hétérocycles azotés, qui
sont freqguemment présent dans les molécules bioactives et pharmaceutiques.

» La catalyse hétérogene est efficace a catalyse homogéne car elle permet une
séparation facile et sans formation de sous-produits non desirés dans cette réaction.

» Utilisation des catalyseurs hétérogénes , en particulier les matériaux mésoporeux a
base de fer permis d’améliorer les performances de réaction Aza-michael,
conduisant a des rendements élevés et une excellente selectivité et des conditions
opératoires douces.
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I1.1. Introduction
Dans ce travail, la réaction d’aza-Michael a été étudiée en présence de catalyseurs

mésoporeux fonctionnalisés entre une amine primaire ou secondaire et acrylate d’amine.
La partie expérimentale vise a décrire les différentes étapes suivie comme la préparation et
la caractérisation des catalyseurs ,ainsi que les protocoles réactionnels utilisés pour évaluer
leur activité catalytique. notamment les conditions de fonctionnement, comme la
température, le choix de catalyseur , ont été précisément modifiées pour améliorer les taux
de rendement et la sélectivité des produits réalisés.

Dans ce chapitre, nous avons présenté les protocoles réactionnels, les produits employés
et les techniques de caractérisation.

11.2.Produits, matériels et appareillages utilisés

11.2.1. Matériels et appareillage utilisés
Dans cette recherche, divers matériels ont été employes, tel que le montre le tableau I1.1.

Tableau I1.1.Matériels et appareillages utilisés

Materiels Appareillages

Spatule Thermometre

Ballance électrique
Verre de montre
Agitateur magnétique chauffant
Beécher

Générateur d’azote
Eprouvette graduée
Lampe UV-250 nm
Réfrigérant a reflux

Sepectroscopie infrarouge
Potence
La cuve de stérilisation
Barreau magnétique
Pipette pasteur
Erlenmeyer

Ballon

Support élévateur

Page 51



Chapitre 11

Techniques Expérimentales

11.2.2. Les produits utilisés

Les différents produits chimiques utilisés au cours de cette réaction ainsi que leurs
températures d’ébullition sont regroupés dans le tableau I1.2

Tableau 11.2.Produits utilisés

Produit Température d’ébullition (°C)
Solvants
Dichloro methane (CH2Cl>) 39.6
Hexane (CeH1s) 68.7
Eau (H20) 100
Ethanol (C2HeO) 78.4
Acétone (CsHgO) 56.1

Réactifs organiques

Aniline (CeH7N) 184.1

Acrylate de méthyle (C4HsO2) 80.5
Produit minéral

Acétate de sodium(CzHzNaO») 324

11.3. Les catalyseurs utilisés

Le tableau suivant présente les différents catalyseurs utilisés dans cette réaction ainsi que

leur aspect physique observé apres préparation.

Tableau 11.3. Les différents catalyseurs utilisés

Catalyseur

Aspect

Fe / SBA-15 (60)

Fe / SBA-15 (20)

Fe / CeO,

Fe/ TiO-

Poudre beige

Poudre beige foncé

Poudre brun jaunatre

Poudre brun clair
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11.3.1. Préparation des catalyseurs mésoporeux a base de fer

v Préparation catalyseur Fe / SBA-15

Agent structurant (POE)y(OP)7(POE)y + HCI
pH=0.83

TH0C" YW TEOS (CH:0)Si
Ajustement de pHa Joub

‘ Fe(NO,)9H,0
Agitation pendant 2h a 40C°

Synthése hydrothrmale dans des
autoclaves en téflon & 100C°,72h

Filtration, lavage avec de |'eau

détonisée et séchage sous air a
température ambiante

:

Calcination sous air a
S00°C{ 1C°/munavec un palier
de 4h

Fe SBA-15(n)
n=5i [Fe=20,60

Figure I1.1.Protocole de la synthese hydrothermale des matériaux Fe /SBA-15 en
milieu faiblement et fortement acide
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v Préparation catalyseur Fe / TiO;

Source Fe
(Fe(NO3); ou FeCly)

Précurseur (TTIP
ou Ti(OBU)4)

Solution (éthanol / eau) +
Agent structurant (P123)

!

Ajustement pH (HC)

|

Agitation - Formation du sol

|

Traitement hydrothermal
120-180°C/12-24h

l

Filtration, lavage (H,0 +
EtOH) et séchage (60-80 °C)

l

Calcination 350-500 °C / 2-6 h

P,

Catalyseur Fe/TiO,
mésoporeux

Figure 11.2. Protocole de la synthese hydrothermale des matériaux Fe / TiO2
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v Préparation catalyseur Fe / CeO;

Ca(NO,),.6H,0 +
Fe(NO;);.9H,0

]

Dissolution a l'eau distillée

4

Ajustement PH (9-11)
Ajout NaOH ou NH,OH

4

Formation d'un précipité
hydroxydes Ce(OH), et Fe(OH),

4

Transfert dans autoclave Téflon

4

Traitement hydrothermal

(120-180°C,12-24 h)

1

Séparation solide / liquide
(filtration ou centrifugation)

4

Lavage (eau distillée + éthanol) puis

séchage (80-100°C, pendant 12h)

4

Calcination (400-500 °C,
Pendant 3-5h)

> om)

Figure I11.3.Protocole de la synthese hydrothermale des matériaux Fe / CeO>
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I1.4.Réaction aza-michael catalysée par matériaux mésoporeux

11.4.1.Mode opératoire générale

La réaction d’aza-michael est une transformation classique en chimie organique qui
correspond a addition nucléophile conjuguée impliquant un alcéne a.f insaturé en tant
qu'électrophile et une amine comme nucléophile.
C'est une réaction importante pour la synthése de p-aminoacides, de B-amino cétones ainsi
que de différents produits naturels et médicaments (figure 11.4).

H
NH N
2 OMe OMte
+ /\l-r Catalyseur, solvant

- 0]

0 Température

Figure 11.4.La réaction d'aza-Michael catalysée par matériaux mésoporeux

Nous avons optimisé la réaction d’aza-michael entre ’aniline et méthyle acrylate, pour
cela dans un erlenmeyer on mélange 1 mmol aniline été réagi avec Immol d’acrylate de
meéthyle, en présence de 10 mg de catalyseur, 7 mg acétate de sodium  solvant (2 ml eau /
2ml éthanol) a 30 °C, pendant 3h.

11.5.Les appareils utilisés

» Chromatographie sur couche mince (CCM)

La chromatographie sur couche mince (CCM) constitue une technique analytique
couramment utilisée pour la séparation et 1’identification des différents constituants d’un
mélange homogene. Elle permet également d’évaluer la pureté d’une substance donnée. Le
mélange a analyser est entrainé par une phase mobile (liquide, gaz) appelée éluant,
généralement constituée d’un solvant inerte. La révélation des taches sur les plaques
chromatographiques est effectuée par irradiation sous lumiere ultraviolette [1].

La hauteur de migration s’appelle rapport frontal (Rf) permet d’identifier les composes par
comparaison avec témoins connus.
Rf =Distance parcourue par la soluté (h) / Distance parcourue par le front de I’éluant (H)

front de l'éluant

solution térnoi.n\ O
meélange initial
ligne de base s @

niveau initial
de I'éluant

début fin

P ue de chromato hie

Figure 11.5.Chromatographie sur couche mince (CCM)
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» Spectroscopie infrarouge

La spectrométrie infrarouge est une technique d'analyse qui repose sur I'étude de
I'absorption des radiations électromagnétiques par I'échantillon, avec des longueurs d'onde
variant entre 1 a 1000 m, ce qui correspond a un intervalle de fréquences allant de 1 a10-
3m - 1. La section la plus informative et la plus facile d'acces sur le plan expérimental
concerne l'infrarouge (A variant de 2.5 a 25 m, soit v allant de 0,04 a 0,4 m-1).Dans ce
domaine, les absorptions créent une forme d'identification spectrale des composés
caractéristiques des liaisons interatomiques qui le constituent [2].

L'emploi de la spectroscopie infrarouge dans I'analyse structurale des zéolithes et des
matériaux mésoporeux permet de offrir :
- Des données concernant la composition des matériaux (vibrations structurales).

- Lanature et la classification de la charpente, ainsi que le type de cation présent a
I'intérieur de la structure.

- Les groupes de surface qui sont principalement les centres d'adsorption et de
catalyse.

Figure 11.6.Appareil de IR

» Caracterisation par RMN H

Le spectre de résonance magnétique nucléaire est une technique spectroscopique
reposent sur I'énergie du noyau des atomes d'hydrogéne (proton) quand ces derniers sont
soumis a un champ électromagnétique. L'énergie des protons est influencée par leur
environnement, ce qui influence la localisation du signal (identifié).par le dépassement
chimique), son intégration (superficie) et sa multiplicité (nombre de pics) [3].

» Caractérisation par I'appareil DRX

L'appareil DRX, également connu sous le nom de diffractomeétre a rayons X, est un
dispositif spécialisé dans la diffraction des rayons X. Il analyse la structure cristalline des
substances en utilisant la diffraction des rayons X sur les plans atomiques, en fonction de la
loi de Bragg : 2dsinf=nA [4].
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Figure 11.7.Appareil DRX

» Caractérisation par UV visible

UV visible désigne a la spectroscopie UV-visible, une méthode de détection qui analyse
I'absorption de la lumiere dans les zones ultraviolettes (UV, a peu pres 100-400 nm) et
visibles (400-800 nm) par les molécules, mettant en évidence des transitions électroniques.
Elle se base sur la loi de Beer-Lambert : A=¢. |.c I'absorbance est directement liée a la
concentration des espéces absorbantes et a I'épaisseur du la cuve [5].

Source de lumiére monochromatique

variable
source fente

J \I 14 monochromateur détecteur /

TR [—

traitement du signal

v

- optique cuve

Figure 11.8.Appareil UV visible

» Lamicroscopie électronique a transmission (MET)

La Microscopie Electronique & Transmission (MET) est une méthode d'imagerie qui
emploie un faisceau d'électrons traversant un échantillon particulierement mince dans le
but de produire des images d'une résolution remarquablement élevée, mesurant jusqu'a
0,08 nm ou moins. Un canon a électrons produit un faisceau accéléré a grande tension
(100-300 kV), qui est focalisé par des lentilles magnétiques. Les électrons entrent
I'échantillon (avec une épaisseur inférieure a 100 nm), interagissent avec les atomes (par
diffraction et diffusion), et créent une image projetés sur un écran ou un détecteur .
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canon a €lectrons

=das canon

==
diaphragme condenseur q | e-==

porte ocbjet

diaphragme de diffraction

binoculaire

-

lentille condenseur 1
lentille condenseur 2

diaphragme de contraste

-

lentille objectTif

lentille de diffraction
lentille intermadiaire
projecteur 1

projecteur =2

/D

1o

Zcran Tluorescent

systéme de
plans films

L

Figure 11.9.Diagramme la microscopie électronique a transmission

11.6.Conclusuion

Dans ce chapitre nous avons conclu
e Préparation des matériaux mésoporeux a base de fer.

e [’analyse par les appareils de caractérisation (RMN , UV visible, DRX , MET ) est
essentielle pour identifier la structure de catalyseurs mésoporeux a base de fer
comme Fe / SBA-15(60), Fe / SBA-15(20), Fe / TiO2, Fe / CeO..
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Chapitre 111 Résultats et Discusions

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats caractérisation des matériaux par
plusieures techniques (UV ; DRX....) sont utilisées pour confirmer la structure et la
caracteristique du catalyseur mésoporeux a base de fer et évaluation de réaction aza-
michael & base de ce catalyseur.

I11.2. Caracterisation des catalyseurs utilisés

I11.2.1. Caracteisation de catalyseur Fe /SBA-15
En utilisant des méthodes telles que la diffraction des rayons X, la microscopie
électronique, et 'UV-visible, nous avons étudié le développement structurel et textural des
matériaux FeSBA15 en fonction du rapport Si/Fe.

» Etude par diffraction des rayons X

La figure I11.1. représente les diffractogrammes des matériaux Fe/SBA-15(20) et Fe-
SBA-15(60) , avec des rapports Si/Fe de 20 et 60.
L'analyse de ces diffractogrammes indique que les pics de Bragg (d110, d200) restent
présents suite a l'incorporation du fer dans le matériau mesoporeux SBA-15. Cela
démontre que l'utilisation post-synthétique du fer ne provoque pas de changements
structuraux sur le matériau SBA-15.
Il est important de noter que pour les matériaux obtenus par synthese hydrothermale, les
réflexions 110 et 200 apparaissent sous la forme d'une large bande unique, moins distincte
que pour les matériaux préparés par methode post-synthétique. Cela pourrait étre di a la
déformation du réseau suite a l'ajout d'un hétéroélément.

Intensité diffractée

"ﬁ ' s N Fo/SBA-15(60)
—){\ o . Fo'SBA-15(20)
0.5 1 1.5 2

20

]
"]

Figure I11.1.Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux Fe /SBA-15

Le tableau I11.1. indique que les paramétres de maille des matériaux mésoporeux, élaborés
par méthode post-synthése (Si/Fe=60 et 20) et par technique hydrothermale (Si/Fe=60),
sont supérieurs au parametre de maille du matériau mesoporeux , SBA-15 est purement
silicaté ; cela se justifie par lI'incorporation de cations Fe(l1l), plus vastes (rayon ionique
0,63 A), dans les sites tétraédriques du Si(1V) (rayon ionique 0,40 A).

Cependant, pour le rapport Si/Fe=20, soit une concentration en fer plus élevée, nous
remarquons une réduction du paramétre de maille dans les matériaux mésoporeux obtenus
par procédé hydrothermal en milieu fortement et faiblement acide.
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On peut expliquer ce résultat par une condensation plus complexe des ferrisilicates riches
en fer ; une observation analogué a été noté par El Berrichi et al [1].

Tableau I11.1.Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux SBA-15 et
Fe/ SBA-15

Catalyseur | SBA-15 | Fe/SBA-15
Si/Fe / 20 60

dioo (A) 96 103,8 | 1014
a(A) 110,8 1199 | 117.1

» Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La figure I11.2. représente les résultats des analyses MET effectuées sur les échantillons
FeSBA-15. Les micrographies des matériaux Fe/SBA-15 démontrent la structure en nid
d'abeille typique des matériaux mésoporeux présentant une symétrie hexagonale, ce qui
démontre clairement que l'incorporation du fer par méthode post-synthétique ne modifie
pas la microstructure des matériaux siliciques SBA-15, confirmant ainsi les informations
obtenues par diffraction des rayons X (voir figure I11.1) .

Concernant ces échantillons, le fer apparait sous forme de petites particules qu'il est
compliqué d'observer, en particulier pour Fe/SBA-15(60), en raison de sa concentration
plus faible en fer. En ce qui concerne les particules peu nombreuses observeées, leur
dimension est évaluée a 1,5 nm et est méme inférieure a 1,5nm pour Fe/SBA-15(20) et
Fe/SBA-15(60). Cela justifie I'absence de pics de diffraction typiques de lI'oxyde de fer aux
angles éleves.

Fe /SBA-15(20) Fe /SBA-15(60)

Figure.l11.2.Images MET obtenus pour les matériaux mésoporeux a base de fer
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» Caracterisation par spectroscopie UV visible
Nous avons considéré essential d'analyser, gréace a la réflexion diffuse UV-visible, la
nature des espéces de fer présentes dans les matériaux mésoporeux Fe /SBA-15.

Il est important de remarquer que suite a la calcination, contrairement aux observations
faites pour les catalyseurs produits a un pH= 6, une diminution de l'intensité de la bande
attribuée au fer du réseau est notée, particulierement pour Fe /SBA-15(20), ce qui est
attribué a I'extraction du fer du réseau. Il convient de rappeler que les résultats de DRX ont
indiqué que ce catalyseur présente un ordre inférieur par rapport a Fe /SBA-15(60), ce qui
justifie I'extraction plus importante du fer observée pour le catalyseur Fe/ SBA-15(20). La
comparaison des spectres des catalyseurs obtenus par méthode post-synthétique, avant et
apres calcination (figure 111.3. A, B), démontre I'extraction du fer suite a la calcination [1].

Fe/SBA-15(20)NC —Fe/SBA-15(60)C
s 2 [SBA-15(60)NC

(B)

Fe/SBA-15(20)C

(A)

Absorbance (u.a)

Absorbance( u.a)

200 400 600 800 200 400 600 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure I11.3.Caractérisation par spectroscopie UV des matériaux Fe /SBA-15

111.2.2. Caractérisation de catalyseur Fe /CeO-

» Etude par diffraction des rayons X

L'analyse diffractogrammes DRX de Fe /CeO: ressemble a celui du CeO: pur. On
n'observe aucun pic de diffraction associé a lI'oxyde de fer, a cause de sa concentration
faible. Par ailleurs, le rapport molaire Ce/Fe n'a pas d'impact sur les spectres.

2000 111
1800 — eACe, (60)
1600
1400
= 1200 220
= 1000 — 311
§ s00
s 222 s—— 331
400
200 {
o
10 20 30 a0 50 60 70 80
Zo(™

Figure I11.4.Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux Fe /CeO>
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» Caracterisation par spectroscopie UV visible

Le spectre de et Fe /CeO2(60) montre de nouvelles bandes (Fig.111.5.),
dont le déplacement est précisé dans le (Tableaulll.2.) Dans le premier exemple, de
nouvelles bandes sont observées a 322 nm, qui se déplacent vers une longueur d'onde élevée
pour Fe/Ce02(60), atteignant jusqu'a 407 nm. La présence d'ions Fe*" isolés dans des sites
de coordination tétraédriques est caractérisée par la bande a 322 nm .

g Fel/CeO, (60)

Figure 111.5.Caractérisation par spectroscopie UV des matériaux Fe /CeO>

Tableau.l11.2.Déplacement des bandes DRUV-Visible du Fe/CeO2(60)

Catalyseur Fe / CeO; (60)

Les
bandes | 216 | 267 336 407 475 540 617 695

» Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La figure 111.6. représente les résultats des analyses MET effectuées sur le catalyseur
Fe/Ce02(60) ,qui démontré une dispersion remarquable, contenant de petites
nanoparticules de fer environ 5 nm [2].

Figure I111.6. Images MET obtenus pour le catalyseur Fe /CeO2(60)

Page 66



Chapitre 111 Résultats et Discusions

111.2.3. Caractérisation de catalyseur Fe/TiO>

» Microscopie Electronique a Transmission (MET)

L'analyse de la morphologie des nanoparticules de Fe / TiO», traitées 600°C, a été
réalisée par la microscopie électronique en transmission (MET).

150+
120+
90+

Fe/TiO2

Count

60
30+

Taille (nm)

Figure 111.7.Image MET de Fe / TiO: et leur distribution de taille

» Etude par diffraction des rayons X

Apreés caractérisation par MET, la structure cristalline des échantillons a été établie
gréce a la diffraction aux rayons X.

Fe/TiO,

Intensity (u.a.)

Rutile 21-1276
I ral| | i I 1
Anatase 21-1272
L | I
T T v T T T d T v T T T T T v 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Angle (26)

Figure 111.8.Diffractogrammes des échantillons de Fe / TiO2 traitées a 600°C

On observe le catalyseur Fe/ TiO2, que faire la création du rutile dans ce dernier
échantillon est associée a la cuisson a 600°C qui suit sa préparation [3].
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» Caracterisation par spectroscopie UV visible
Le spectre de et Fe / TiO2 montre les bandes (Figll11.9.)On remarque que 'absorption du
Fe / TiO2 se prolonge davantage vers les longueurs d’onde plus élevées (= 400—700 nm),
indiquant une diminution de I'écart énergétique. Ce changement est attribué aux niveaux
intermédiaires généreés par le fer. Toutefois une accumulation de Fe peut favoriser la
recombinaison des charges [4].

2,5 —

1,0

] Fel TiO.,

=
S
& o,5
B

0,0 —

T T T T T T T ~
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelenght (nm)

Figure 111.9.UV visible des matériaux Fe / TiO>

» Caractérisation Spectroscopie infrarouge

La courbe (b) présente le spectre IR de matériaux meésoporeux Fe / TiO- ; la structure du
TiO2 modifié par le fer est confirmée, montrant une présence de groupes —OH, d'eau
adsorbée et une dispersion homogéne du fer dans la matrice [5].

e ~ 3450 cm™ (bande large) : vibration d'étirement O-H. Elle est associée aux
groupes hydroxyles de surface ainsi qu'a I'eau adsorbée. Dans Fe/ TiO-, cette bande
peut étre un peu plus marquée, indiquant une interaction entre les ions Fe3* et les —
OH.

e ~1632 cm™ : bande indicative de déformation H-O-H, démontrant la présence
d'eau adsorbée sur le catalyseur.

e ~735cm™ : vibration de tension Ti—O-Ti, propre au réseau du dioxyde de titane.

Effet du fer (Fe) :

e L'absence de nouvelles bandes intenses indique que le fer est correctement distribué
dans la matrice TiOs-.

e De faibles déplacements ou variations d'intensité indiquent une interaction Fe—O—
Ti, sans l'apparition d'une phase séparée.
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Transmittance (%)

1632 . :
O-H band Ti-O-Ti stretch

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wave number (cm-1)

Figure 111.10.Le Spectre IR de matériaux mésoporeux Fe / TiO2

111.3. Effet de catalyseur, et température dans la réaction Aza-Michael

» Activité des catalyseurs

La réaction d’aza-Michael a tout d’abord été réalisée en 1’absence de catalyseur. Les
résultats obtenus mettent en évidence une faible conversion, indiquant que la présence d’un
catalyseur est nécessaire pour améliorer le rendement de réaction (schéma 111.1). Par la
suite nous avons utilisé différents catalyseurs mésoporeux que nous avons évalues,
présenté dans le (tableau 111.3).

NH,

+ /\H/OMG H \/\"/ OMe

0 (10mg) catalyseur, 30C° °

Schéma I11.1.La réaction d'aza-Michael en présence de catalyseur

Condition de réaction :1 mmol aniline,LImmol d’acrylate de méthyle,10 mg de catalyseur,
0,7 mg acétate de sodium, solvant (2 ml eau/ 2ml éthanol) a 30 °C, Pendant 3h.

A T’aide de chromatographie sur couche mince (CCM) nous avons obtnue ce résultats
de rendement de chaque catalyseur mesoporeux a base de fer .

Tableau I11.3. Les différents catalyseurs utilisées

Catalyseur Rendement (%) Interprétation
Tres actif (plus de sites
Fe /SBA-15 (20) 100% actifs et la teneur de fer
élevé)
Activité inferieure (moins
Fe /SBA-15 (60) 80 % de fer incorporé)
Activité moyenne (bon
Fe /CeO: 75% catalyseur redox)
Activité plus faible
Fe/ TiO2 65 % (structure plus compacte)
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> Effet de température

La réaction d’aza-Michael a été réalisée en présence de différents catalyseurs utilisés,
en appliquant les mémes conditions opératoires que celles décrites précédemment , avec
different température sur la réaction a été étudiee en variant celle-ci entre 30 °C
, 60 °C, 100°C.

NH
: H
N

v S OMe OMe
/\r \/\ﬂ/

0 (10mg) catalyseur, T °C

Schéma 111.2.La réaction aza-michael en différents températures

= [ e mécanisme réactionnel de se base sur I’association la liaison du Fe*" avec
I'oxygéne du carbonle, suivie par I’attaque nucléophile de I'amine qui donne le
produit aza-Michael.

L’analyse de I’effet du température indique que ’augmentation de la température
améliore fortement 1’efficacité de la réaction d’aza-michael, on évalue tous les catalyseurs
mésoporeaux a base de fer utilisés dans cette réaction a Température de 30°C on conclue
que :

e Le catalyseur Fe/SBA-15(20) donne un rendement optimale de 100 % dans la
réaction aza-Michael cette activité plus élevé ;est expliquée par le taux de fer plus
fort par rapport a Fe/SBA-15(60) et la taille de particules inférieure a 1,5nm et le
diametre des pores 6,3nm et sont supérieurs au parametre de maille du matériau
mésoporeux, une grande surface spécifique, une meilleure dispersion des especes
de fer, et une structure mésoporeuse favorisant 1’accés des réactifs aux sites actifs.

e Le catalyseur Fe/SBA-15(60) donne un rendement de 80 % dans la réaction aza-
Michael est expliquee par le taux de fer faible par rapport Fe /SBA-15(20) et d’une
dispersion moins du fer, et d’une diminution du nombre de sites actifs accessibles.

e Le catalyseur Fe/CeO2 donne un rendement de 75 % dans la réaction aza-Michael,
grace aux caractéristiques synergiques du fer et du CeO.. et possede propriétés
redox du CeO: et moindre organisation mésoporeuse que SBA 15.

e Le catalyseur Fe/ TiO2 donne un faible rendement 65 % par rapport d’autres
catalyseurs mesoporeux utilisés dans la réaction d'aza-Michael ,en raison de
structure plus compacte et une accessibilité réduite des réactifs aux sites actifs.

Page 70



Chapitre 111 Résultats et Discusions

On augmente la température pour s’éléve le rendement de catalyseur Fe / TiO2 a 100 % les
résultats sont présenté dans le (tableau 111.4) .

Tableau 111.4.Effet de température sur réaction aza-michael catalysée par Fe/ TiO;

Catalyseur Température Rendement (%)
30°C 65%
60°C 90%

Fe/ TiO2
100°C 100%

111.4. Conclusion
Dans ce chapitre nous avons conclu que

e Lasynthese des matériaux mésoporeux a base de fer présentent des structures
ordonneées présentant dispersion efficace des sites actifs.

e Les catalyseurs mesoporeux a base de fer présentent une bonne activité dans
réaction aza-michael .

e Latempérature influe sur I’activité de catalyseur meésoporeux.
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Conclusion générale

Conclusion géneérale
D’aprés ce memoire, Nous avons conclu que

>

L'aza-Michael est une réaction essentielle en chimie organique pour la formation des
liaisons C—N pour la production les B-aminocarbonyles et les hétérocycles azotés, qui
sont fréqguemment présent dans les molécules bioactives et pharmaceutiques.

La catalyse hétérogene présente plusieurs avantages par rapport a la catalyse homogéne,
notamment la facilité de séparation du catalyseur, sa réutilisation, sa stabilité élevée et
son caractére écologique. Ces propriétés rendent les catalyseurs mésoporeux a base de
fer particuliérement efficaces dans la réaction d’aza-Michael.

Les catalyseurs mésoporeux (Fe/SBA-15(60), Fe/SBA-15(20), Fe / TiO2, Fe /Ce0,)
préparés ont été caractérisés par différentes techniques physico-chimiques
(MET,UV,....... ) afin de déterminer leurs propriétés structurales et texturales.

Les matériaux mésoporeux a base de fer offrent une grande surface spécifique et des
sites actifs accessibles, améliorant le rendement de la réaction aza-Michael.

Les résultats obtenus montrent que les matériaux mésoporeux a base de fer possedent
une bonne activité catalytique dans la réaction d’Aza-Michael. L’influence de plusieurs
parametres réactionnels, notamment la température et la nature du catalyseur, a eté
étudiee. Les meilleurs rendements ont été obtenus dans des conditions optimisées.

Page 74



Résumé

O Jiall a8l JiaS iy dse Jlaniuly 4 L€ ) & ke clipdl JOlel ) dila) Jeli Al 5 Sadl o0 (ks
da g o A jo o LS e Gy ph ki pe 3250y Tun Uit bl il Copghly iy Alpd b s Jlesialy § pand
el Jelds b i sole) A0lSal 5 W ) il 5 Ll &y el 2l il o5 Jolill g cpuand ol o il 44855 ) ol

o) e iadl d plaall i)y y g daal) 3 gal) (JSe! 51 Jeli - Aualiball claldl)

Résumé

Ce mémoire porte sur I’étude de la réaction d’addition Aza-Michael des amines aromatiques
aux alcénes conjugués catalysée par des matériaux mésoporeux. Les catalyseurs préparés ont
été caracterisés par différentes techniques physico-chimiques afin d’évaluer leurs propriétés
structurales et texturales. Les résultats obtenus ont montré une bonne activité catalytique avec
des rendements éleves dans des conditions douces. L’étude de I’effet du la temperature et de la
quantité du catalyseur a permis d’optimiser les conditions réactionnelles. Les matériaux
mésoporeux se sont révélés efficaces, stables et réutilisables dans la réaction Aza-Michael.

Mots-clés : Réaction Aza-Michael, matériaux mesoporeux, amines aromatiques, catalyse
hétérogéne.

Abstract

This thesis deals with the Aza-Michael addition reaction of aromatic amines to conjugated
alkenes catalyzed by mesoporous materials. The prepared catalysts were characterized using
several physicochemical techniques to evaluate their structural and textural properties. The
obtained results showed high catalytic activity and excellent yields under mild conditions. The
effects of reaction temperature, and catalyst amount were investigated to optimize the reaction
conditions. Mesoporous materials proved to be efficient, stable, and reusable catalysts for the
Aza-Michael reaction.

Keywords: Aza-Michael reaction, mesoporous materials, aromatic amines, heterogeneous
catalysis
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