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Résumé

Le présent travail porte sur la préparation delysd¢ars hétérogénes a base
de métaux nobles supportés sur carbone a particludsters moléculaires. Plus
précisément, nous avons voulu observer si l'utiisn de ces précurseurs
organométalliques permettait d’obtenir un contr@er la microstructure des
catalyseurs, c'est-a-dire si ces entités permettaid’obtenir des particules
supportées, bien dispersées, de taille et de catiggoshimique identiques et

controlées.

La premiére partie du travail a consisté en lal®se de clusters Pd et Au-
Pd. Tout d’'abord, nous avons synthetisé des chusterpalladium de la littérature :
[Pdy(COY(PBUs)3], [Pi(COU(OAC)4], [Pdho(CO)APB)g] et [Pd(CO)+(PBu)s].
De plus, une nouvelle méthode de synthése en wape &e clusters Pd a été
découverte. De cette facon, les clusters,(B@)(PPh),], [Pdi(CO)(PPh)e] et
[Pdi(CO), 3(PPh)o 149~ (OU N serait égal a 24) ont été obtenus. Ensudes avons
tenté de synthétiser des clusters mixtes Au-Pdiedpart par des méthodes directes
et d’autre part par réduction préalable d’'un cludi Pd pour le faire réagir ensuite
avec un fragment d’or chargé positivement. Malheseenent, aucune de ces voies
de synthése n'a permis d’isoler des clusters mikiedd, ce qui fait que seul des
catalyseurs Pd/C ont été préparés. Enfin, noussaggalement préparé les clusters
[RusPtC(CO)4(COD)] et [RyAU,C(CO)o(PPh),].

Dans la deuxieme partie du travail, nous avons raoq’il était possible
d’incorporer a la surface d'un support carbonédites potentiels d’ancrage pour les
précurseurs a base de métaux nobles. Pour celéirembre de fonctions acides du
support de départ (.) a d’'abord été augmenté, puis celles-ci ont ét&vatésées
en phosphines chélatantes par réactions successieesSOG] I'éthylénediamine
et I'alcool HOCHPPh. Il a été prouvé que ces fonctions se greffenh@dmiere

covalente au support et n’y sont pas simplemerdraédss.
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Résumé

Dans la troisieme partie, nous avons incorporéliesters synthétisés sur le
support fonctionnalisé ). Tout d'abord, l'incorporation de [Pd(dbh)et
[Rus(CO)5 a permis de démontrer I'avantage dg-fz & savoir que ce support
permet d’obtenir une meilleure dispersion qug.CEnsuite, nous avons étudié les
mécanismes d’ancrage des clusters métalliques st Ces analyses SIMS de
[RusPtC(CO)4(COD)], ont montré que ce cluster se fixait sypfgpar un échange
de ligands. Des particules de 1 & 2 nm contenantddeix métaux ont été obtenues
démontrant ainsi que I'utilisation de clusters hééicléaires comme précurseurs
avec un support approprié permet d’obtenir des paricules bien dispersées et de
composition contrélée. Par contre, dans le caRdgAu,C(CO)»(PPh),], en raison
de la dégradation du cluster lors de son ancrageoiitréle des particules formées
n'a pas été atteint. Les mécanismes d’ancrage galbent été étudiés par des
expériences en solution. Les fonctions dgncont été imitées par le ligand
(PPhCH,),NC3H; et sa réaction avec [FRtC(CO)4(COD)] a mené a la formation
du cluster [RePtC(CO)4(PPhCH,),NCsH,)], ce qui confirme l'ancrage par
échange de ligands. Enfin, les clusters de Pd étiséis ont été incorporés sur les
deux types de support {& et Gph) afin de préparer des catalyseurs Pd/C. Les

solides préparés a partir degfzprésentent une surface plus homogene.

Dans la derniére partie du travail, nous avonsvécthermiquement les
clusters supportés afin de former les catalysewtiC.PDes nanoparticules de
palladium bien dispersées ont été obtenues encsudfa Gy avec une distribution
étroite de tailles. Les catalyseurs ont été tedéds la réaction d’hydrogénation du
nitrobenzéne en aniline. Les TOF obtenus sont plasés pour les catalyseurs
préparés a partir depfn, €t comparables a ceux de catalyseurs décrits dans |
littérature. Malheureusement, nous n'avons pu metdn évidence aucune

corrélation entre I'activité de ces catalyseursetature des précurseurs utilisés.
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S ummary

This work deals with the preparation of noble mebalsed catalysts
supported on carbon using molecular clusters asupers. The purpose of this
study was to observe if the use of these kindsrgdrmometallic precursors allowed
to control the microstructure of carbon-supportathlysts, the ultimate goal being
to obtain well-dispersed supported nanoparticleh wdentical and controlled size

and chemical composition.

The first part of this work consisted in the symikeof Pd and Au-Pd
clusters. First, Pd clusters of the literatue wesaccessfully obtained:
[Pdy(COX(PBU3), [Pdy(CO)(OAC)4], [Pdio(CO)APBU)g] and
[Pdi(CO)A(PBwy)s]. Moreover, a new easy one step route for the hegit of
carbonyl Pd clusters was discovered, leading to dlusters [Pg(CO)(PPh)],
[Pdio(CO)A(PPR)e] and [PA(CO), 35(PPh)o 149n (Where N would be 24). Secondly,
the synthesis of Au-Pd clusters was investigatéeyTcould be obtained by « direct
methods » or by preliminary reduction of a Pd dugbllowed by the addition of a
positively charged gold fragment. Unfortunately, #a-Pd clusters could be
isolated by these ways, implying that only Pd/Gibests were prepared. Finally, the
clusters [RgPtC(CO)4(COD)] and [RyAu,C(CO)»(PPh),] were also synthesized.

In the second part of this work, we demonstrated thwas possible to
incorporate suitable anchoring sites for noble inMedésed precursors at the surface
of carbon. To achieve this goal, the number of iacfdnctions of the starting
support (Gx.) was first enhanced, then these functions werévatésated into
chelating phosphines by successive reactions WBICIS ethylenediamine and
HOCH,PPh. It was proven that these phosphines were chelmitiaked to the

support and not simply adsorbed.

In the third part, the synthesized clusters wereoriporated on the
functionalized support (&1). First, the incorporation of [Pd(dbhand [Ru(CO)y,

Xiii



Summary

demonstrated the advantage of usipg.§as the obtained dispersion was better than
on Gsx+ Then, the anchoring mechanism of the cluster€eg, was studied. In the
case of [RePtC(CO)4COD)], SIMS analyses showed that this cluster was
chemically anchored onggy, by a ligand exchange mechanism. Supported mixed
metal particles of 1-2 nm were obtained, concludingt the use of mixed metal
clusters as precursors with an appropriate sumlonved to obtain well-dispersed
nanoparticles of controlled composition. Howeversimilar control could not be
obtained in the case of [RA,C(CO),(PPh),] because of the decomposition of the
cluster when put in contact withegn, The anchoring mechanism was also studied
by experiments carried out in solution. The funtti@f Gpp,were mimicked by the
(PPhCH,),NC;H; ligand and its reaction with [BBtC(CO)4COD)] led to the
formation of [RyPtC(CO)4((PPhCH,),NCsH-)], confirming the ligand exchange
anchoring mechanism. Finally, the synthesized Rdteis were incorporated on
both supports (&- et Gpn) in order to prepare Pd/C catalysts. The soligpared

from Goppodisplayed a more homogeneous surface than thopaneckfrom Gy..

In the last part of this work, the supported clisteere activated in order
to form the desired catalysts. Well-dispersed palia nanoparticles were obtained
with narrow size distributions. The catalysts wézsted in the hydrogenation of
nitrobenzene into anilin. The resulting TOF werghlgir in the case of catalysts
prepared from &, and were competitive to those of reported catslyst
Unfortunately, no correlation could be evidencetiMeen the catalytic activity and

the nature of the precursors.
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Chapitre | : Introduction

I 1 Contexte général

De nos jours, la synthése de matériaux structul&schelle nanoscopique,
aussi nommés nanomatériaux est un domaine de obehés important. Le préfixe
«nano » est en effet cité dans bon nombre de qaildhs scientifiques pour
diverses applications. Cependant, parvenir a fabrigdes matériaux dont les
caractéristiques et les propriétés sont maitrigéBéchelle nanoscopique (en vue
d’'applications liées a leur comportement électrigmeagnétique, optique ou
catalytique qui peut étre sensible a leur taille¥te un défi d’'une importance
capitale. En effet, contrdler les matériaux au aiveanoscopique est trés ardu mais
devrait permettre de mieux comprendre leur fonctganent et ainsi de synthétiser
de maniére ciblée les structures responsables rpsigiés. Dans ce domaine de
recherche, I'utilisation de clusters moléculairesnme précurseurs prend toute son
importance. Ces entités moléculaires multi-métadlig] sont en effet des candidats
idéaux pour maitriser la préparation de matériawntrélés a [I'échelle

nanoscopique. C’est a partir de ce constat quegkept projet a vu le jour.

Depuis plus d'une dizaine d’années, les recherchesées au sein du
laboratoire de I'Unité de Chimie des Matériaux kbpmiques et Organiques de
'U.C.L. portent sur la préparation, la caractéitsa et I'étude des propriétés de
catalyseurs bimétalligues a base de métaux nohlppostés sur carbone. Les
métaux principalement étudiés sont le palladiumleyplatine qui constituent la
phase active de ces catalyseurs, en présenceefa@léments, dits promoteurs, tels
gue le bismuth, le plomb, le ruthénium ou I'or. l&de de ces éléments promoteurs
est d’'améliorer l'activité, la sélectivité et larde de vie des catalyseurs. Les
catalyseurs hétérogénes ainsi composés sont déifesdes réactions d’oxydation ou
d’hydrogénation sélectives en phase liquide. Damsengroupe, deux réactions
modeéles ont été particulierement étudiées : l'okpda du glyoxal en acide

glyoxaliqué™ et I'oxydation du glucose en acide gluconi§ié.Ces réactions
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peuvent donner lieu a de nombreux produits secoeslaet seule I'utilisation de

catalyseurs bien adaptés permet d'obtenir I'agtigitla sélectivité souhaitées.

Au cours de travaux antérieurs, de bons résultatalytiques ont été
obtenus avec des catalyseurs Pd-Pb/C ou Pd-Bi/@ Handeux réactiorts:®’
Malheureusement, ces catalyseurs possedent unathéage important, a savoir une
perte substantielle de bismuth ou de plomb en isoluturant le processus
catalytique. Particulierement dans le cas du plodaint la toxicité est notoire, une
telle source de pollution ne peut étre acceptées darcontexte d’'une application
industrielle. De ce fait, I'attention s’est tournéers d'autres éléments promoteurs
afin de trouver de nouvelles formulations de calys qui soient stables dans les
conditions de réaction. Les éléments qui se soméléé prometteurs comme
promoteurs alternatifs, au cours d’études plusntése sont le ruthénium et I'df:**

Il a été démontré que des combinaisons Ru-Pd/@iat efficaces dans les deux
réactions pour certaines compositions bien préagease donnent pas lieu a des
pertes métalliques en solution en cours de réattibfoutefois, les performances
des catalyseurs Ru-Pd/C sont relativement failliésee sensibles a la méthode de
préparation et a leur microstructure. L'or quantidest un élément promoteur tres
intéressant car il permet d'obtenir de trés borssiltéts catalytiques, sans pertes,
guand il est associé au palladium et cela mémeaeant la composition, mais il

s’avere qu'un contrdle trés strict de la taille desticules doit étre assuré. La
troisiéme réaction étudiée au laboratoii@ une collaboration avec V. Dubois
(Institut Meurice, Bruxelles) est une réaction dihggénation. Dans ce cas, les
catalyseurs testés dans I'hydrogénation du 2-mé&imjtropropane (MNP) en t-

butylamine (TBA) sont des catalyseurs monométadiiPd/C? Le palladium,

méme utilisé seul, est un métal intéressant castikrés actif en catalyse et permet

ainsi la transformation d’un grand nombre de prtsddé la chimie finé?

En ce qui concerne les catalyseurs bimétalligigepromoteur n'améliore

pas les performances catalytiques par simple aitditiles propriétés mais par une
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synergie. En effet, dans certains cas, le promatéuraucune activité catalytique
propre pour la réaction considérée. Méme si lesamémes d'action de ces
promoteurs ne sont pas encore totalement compeigx @ffets principaux sont
décrits dans la littératurfé.D’une part, le promoteur peut étre impliqué daes d
transferts électroniques avec le métal noble, piméme décrit sous le nom
d'« effets électroniques », et d’autre part, il pwer sur la structure du catalyseur
par un effet « géométrique ». Alors que les ef@ctroniques influencent la
sélectivité et l'activitt des catalyseurs, les wsffgéométriques ne semblent
influencer que la sélectivité. Par contre, danscds particulier d’'une réaction
d’oxydation, le promoteur jouerait plutét le rolawti-oxydant pour le métal noble.
En effet, la principale cause de désactivation chslyseurs & base de métaux
nobles utilisés en présence d'oxygéne moléculastel’exydation en surface du
métal noble, rendant le métal inaccessible auxiféat Au cours de la réaction, ces
différents mécanismes de promotion peuvent agilssew simultanément, et il est
donc, a priori, fort intéressant de développeraddalyseurs bi- ou multimétalliques

en raison de I'activité et de la sélectivité amé&es résultantes.

Mais gu’en est-il au point de vue du contrble dem&rostructure du
catalyseur ? Qu'en est-il quant a la dispersioncdanposition et la taille des
particules métalliques supportées ? Lorsque ledysaurs sont synthétisés a partir
de sels inorganiques ou de complexes de coordimatmnonucléaires, il n'y a pas
de contrble strict sur la taille des particulesui la composition précise en chaque
point de la surface du support. En effet, le rappler composition entre le métal
noble et I'élément promoteur est un rapport globat, il résulte du mélange initial
de quantités appropriées en chaque précurseur laveapport. |l est toutefois
Iégitime de se demander si, lors du dépdt des péars sur le support, les deux
partenaires métalliques vont interagir ensemblalénent pour former des entités
hétéronucléaires dispersées de maniére homogéméemsi chacun des partenaires
va se déposer indépendamment I'un de I'atfti®ans ce second cas de figure, la

distribution des deux partenaires a la surface dtalgseur est aléatoire. Le
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catalyseur final est alors composé de particulestailles et de compositions
différentes, avec les deux métaux tantdt regroupesein des mémes particules,
tantot séparés. Cette situation est illustréeridare 1. Il est évident que, constitués
de telles structures, ces catalyseurs ne peuvent ave activité et une sélectivité
optimales. De plus, il sera difficile de tirer dieormations sur leurs mécanismes

d’'action et de synthétiser alors des catalysewsts «nesure » plus efficaces.

Avant de pouvoir agir en tant que catalyseurs, atcdd’étre actifs, les
supports carbonés comprenant le métal actif eekment promoteur sous forme de
précurseurs doivent étre activés. Cette étape siee@®néralement un chauffage a
une température élevée pour enlever les ligandsdeplexes et, simultanément,
réduire les métaux a l'état métallique. Ces atordésudés ont tendance a
s’agglomérer. Dés lors, cette étape est crucialepalnt de vue de la dispersion
finale des métaux a la surface du catalyseur. léagération sera d'autant plus

importante que la température et la durée de Vatitin seront élevées.

M| +M,

o o a@han

Support

Figure 1. Représentation de la surface d'un catalyseur hggémbimétallique préparé sans

précautions particuliéres a partir de complexedegels mononucléaires.

Plusieurs questions découlent de ces observatidngliorerait-on les
performances des catalyseurs si le rapport de csitigpo entre le métal noble et
I'élément promoteur pouvait étre respecté en tauntpde la surface, dans chaque
particule ? Améliorerait-on les performances dealgseurs si les particules étaient
toutes de méme taille ? Améliorerait-on les perfomoes des catalyseurs si ces
particules étaient petites et bien dispersées sufface ? Existe t-il un moyen de

contrdler la distribution des particules métalligumir le support, leur taille et leur
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composition exacte ? Pouvons-nous créer des catalys< sur mesure » pour une

réaction donnée et en tirer des informations métignes ?

C'est a partir de toutes ces questions qu'est ngrésent travail. Les
clusters moléculaires hétéronucléaires peuvent wditisés comme précurseurs de
particules métalliques dans le cadre de la préiparde catalyseurs hétérogénes. En
effet, ces entités polymétalliques de petite tafleuvant contenir des métaux de
nature différente, répondent aux besoins de lalysatahétérogéne. Une fois
dispersés a la surface de maniere optimale, ilsatent permettre d’obtenir des
particules métalliques supportées de taille et @mposition chimique connues et
controlées. Etant donné le cadre des recherchesaneians notre laboratoire, le but
de la thése est de synthétiser des catalyseurs €diD-Pd/C & partir de clusters
moléculaires. L'objectif est de développer une appe moléculaire pour la
préparation de catalyseurs hétérogénes et vésifies clusters sont des précurseurs
métalliques de choix. Cette introduction a doncsiglurs objectifs : (i) illustrer la
chimie des clusters moléculaires en général, Iptopriétés et leurs applications ;
(ii) passer en revue la littérature sur les clsstemonucléaires de palladium et les
clusters hétéronucléaires Au-Pd ; (iii) décrire [m®priétés du support carboné

utilisé et (iv) définir la stratégie adoptée powrmar a bien ce projet.

.2 Les clusters

.2.1 Généralités

Depuis la découverte des composés binucléairesléout des années
1960}" un nombre gigantesque de composés contenant di pinsieurs centaines
de liaisons métal-métal ont été caractérisés, noemh grace aux contributions
importantes de pionniers tels que D&Ghini*® et Lewis?® Le domaine des clusters
est devenu particulierement intéressant dans leéesn1980 lorsque Muetterties a
décrit ceux-ci comme étant des particules de nsélables? 3 Les clusters de taille

suffisamment grande peuvent étre considérés conemenddeles pour les surfaces
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métalliques et des comparaisons physiques et chesigpeuvent étre effectuées
avec le « bulk ». C'est ce qui a été appelé I'dagia cluster-surface ». L'acces a

ces entités facilement caractérisables, pouvawnirsée modeles pour étudier des
réactions de surface, a provoqué un engouementriamalans le domaine, surtout
en raison de la grande difficulté de caractérisaties surfaces métalliques et des
mécanismes associés a leurs réactions avec diésemstrats. Cette similitude

avec les surfaces métalliques a permis la modéiisate phénoménes de surface,
particulierement importants dans le domaine dealalgse hétérogene. Comme le

présente la Figure 2, les atomes métalliques dacsu(d’'une particule métallique

supportée ou d’'un catalyseur massique) peuventratiéélisés par des clusters

surface métallique
couche { -
d'atomes | —

moléculaire<?

plan marche

Figure 2. Similitude géométrique entre les atomes d'unesserimétallique et

les atomes de cceur d’un cluster molécuf#ire.

Ainsi, I'étude de la réactivité de petites molésu(€, H,, CO, GHy,...),
réactifs potentiels de réactions catalytiques, ades clusters moléculaires, peut
mener a des informations sur les mécanismes eacsudes catalyseurs hétérogénes
souvent ambigu&. Par exemple, le mécanisme de la transformatioB@uwen CH
par des catalyseurs hétérogénes a base de Fe auéddi élucidé par I'étude de

clusters tétranucléairé®.
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Mais qu’est ce qu'un cluster exactement ? La défim exacte est un peu
ambigué et diverge d’'un auteur a l'autre. En efteterme cluster est souvent utilisé
pour nommer un agrégat métallique, avec ou samasdig et de structure plus ou
moins définie. Dans le présent travail, nous cadreitbns les clusters comme définis
par F.A. Cottoff : il s’agit de composés inorganiques ou organoffigiias qui
possédent un minimum de trois atomes métalliqués, dntre euxia minimum
deux liaisons métal-métal, et stabilisés par uneleppe extérieure de ligands. La
Figure 3 présente quelques exemples de géométrimede pour des clusters de
faible nucléarité. Ce sont donc des composés mialiées, qui sont synthétisés,
purifiés et caractérisés a l'aide de techniquessai@es de la chimie de synthése.
Leur géométrie exacte peut étre déterminée pardutéso de leur structure par
diffraction des rayons X. Les atomes métalliquescdmur peuvent étre de méme
nature (clusters homonucléaires) ou de naturerdiifé (clusters hétéronucléaires
ou mixtes) et organisés selon un nombre de gémndiiférente$® La majorité des
clusters hétéronucléaires sont des clusters biliggiaé. Cependant, des clusters
trimétalliques ont été décrits. Par exemple, landdides clusters de ruthénium est
trés riche et permet dobtenir des clusters tele gBPN)[CoFgRu(CO)g,*
(PPN)[CoFeRy(CO)4,%° [AusCORW(CO)(PPh)4]*° ou
[PtRLC(CO)s(AuPPh),].3* Quelques exemples de clusters contenant jusqu'a
quatre métaux de nature différente existent égalempar exemple les clusters
[AuCoFeRu(COYPPh)(PMe&)] et [AuCoFeRuS(CQJPPHh)], ou les quatre métaux
occupent chacun un des coins d’une structure de &putterfly »*> Le nombre
d’'atomes métalliques est également variable, pduadar de trois a plusieurs
centaines$® Nous arrivons ainsi dans le domaine des clustggsants », proche de la

frontiere avec la chimie des colloides.

R AN N

Figure 3. Exemples de géométrie de cceur de clusters de failcléarité.
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En outre, en fonction de la nature des métauxigqugs, on peut distinguer
différentes familles de clustets.Tout d’abord, des clusters & base de métaux
alcalins ou alcalino-terreux ont été décrits, lapplrt a base de lithium (ex.;Me,).
Ensuite, les clusters du groupe p sont égalememibreux. Parmi ceux-ci, nous
retrouvons les boranes {B,) et les carboranes, et les clusters nus (phasgmtg
c'est-a-dire sans ligands, a base d’éléments pusi$ (Ge*, Te;*,...). Enfin, les
clusters de métaux de la série de transition fotnferplus grande famille. On
distingue les clusters du début de la série de deua fin de la série de transition.
Les clusters du début de la série possédent emajétes ligande- ou n-donneurs
tels que C| Br, 0%, OR,... et les métaux sont donc & un étage d’oxydatiovééle
couramment de +lI ou +lll. Par exemple, dans lesteluoctaédrique [ME&Ilg]Cl,,
chaque Mo peut-étre considéré comme étant a I'élameydation +II. Par contre,
les clusters de la fin de la série de transitiomx, gpossédent dekgands =-
accepteurset les métaux sont généralement &@tage d'oxydation proche ou égal
a 0. C'est ce type de cluster, qui répond a la dédinitde Cotton, dont il sera
guestion tout au long de ce travail. La grande nitgjales clusters moléculaires de
la fin de la série de transition sont des clustaegbonylés, c’est-a-dire qu'ils
possédent un ou plusieurs ligands CO accompagnésoonud’autres ligands-
accepteurs, typiquement BRH, NO,... Ces clusters possédent I'avantage d’'étre
facilement caractérisables par infra-rouge gratgs CO, mais ont le désavantage

d’étre sensibles a l'air et a I'eau, notamment@uat®n.

I.2.2  Les clusters carbonylés

[.2.2.1  Synthése

Parmi les différentes méthodes de préparation deters carbonylés

rapportées dans la littérature, nous pouvons odgEmment :

- La carbonylation de sels ou de complexes inorganigs® Sous une

atmosphére de CO, a haute température et/ou heegsign, des ligands
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CO peuvent se lier aux atomes métalliques provagaiasi leur réduction

et leur agglomération pour former des entités patigrires.
RuCk — >  [R(CO)J D

- La condensation thermique®**® Le chauffage d'un cluster de faible
nucléarité peut provoquer la perte de ligands CQOhank ainsi a une

condensation pour former des entités de nuclégitigélevée.

[Os5(CO)2l ——  [O(CO)g] )
[Rus(CO)7] —>  [RuC(CO)7] ®3)

- La condensation redox* Deux fragments carbonylés peuvent réagir
ensemble par réaction redox afin de former descespglus labiles vis-a-

vis de I'addition nucléophile et donc capableseleendenser.
[Fex(CO)* + [Fe(CO}] ———> [Fe(COxd” +3CO 4

- La perte de CO promue par une basé*®’ Le contact d’'une base avec un
cluster carbonylé peut provoquer la perte d'uni@y€0 et s’laccompagner

ou non d’'une condensation de ces especes réduites.

[RR(COx]  — ' 5  [Rhg(COM” (5)
OH
[RuC(CO) ]  —  [RuC(CO)d™ (6)

.2.2.2 Caractérisation

La technique de caractérisation de choix pour llgste&rs carbonylés ekt
spectroscopie infra-rouge (IR) en raison de la présence des ligands CO. En effet
le mode d’élongation de la liaison C-O (stretching) se détecte facilement par IR

dans une zone allant de 1600t&n2200 crt. L'élongation du CO libre apparait a

10
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2143 cnt. Le CO libre posséde une HOM®@*| et une LUMO *) qui sont
antiliantes. De ce fait, lors de la coordinatioelos la tendance-donneur our-
accepteur du CO, la liaison C-O sera soit stalgl]is®it déstabilisée. Sur base de
I'effet a-donneur, le CO perd des électrons d'une orbitatdiante, ce qui stabilise
la liaison C-O. Dans ce cas, le nombre d'ondg augmentera car il faut plus
d’énergie pour faire vibrer la liaison. Par contteffet n-accepteur, qui I'emporte le
plus souvent sur le premier, déstabilise la liai€e® car des électrons arrivent dans
une orbitale fortement antiliante. Dans ce caspdenbre d’ondevco diminuera.
L'effet n-accepteur du CO augmente avec le nombre d'atoréealligues auxquels

il se lie. Plus le nombre d’atomes métalliques ligpige CO est grand (jusque quatre
dans certains cas), plus le nombre d'onde dimirwee.Figure 4 montre les
principaux modes de coordination d'un ligand COma deux ou trois atomes de
métal. La position des bandes IR renseigne donsi aus le mode de coordination
du CO : s'il est en mode terminal (entre 1850 &t®&m’), ou pontant entre deux
(entre 1750 et 1850 cthou trois (entre 1620 et 1730 ¢jratomes de métal. Dans
tous les cas décrits ci-dessus, le CO se lie amxes métalliquesia I'atome de
carbone et il est alors donneur de deux élect@ependant, dans certains cas qui
restent exceptionnels, le CO peut faire interveses électronst et devenir
formellement donneur de quatre, voire six électrdress phénoménes d’oxydo-
réduction influencent aussi la position des ban@esEn effet, plus le métal est
réduit, plus il possede des électrons qu'il peddbaidiser dans les orbitaleg des
ligands CO, provoquant la déstabilisation desdiassC-O. Inversément, lorsqu’un
cluster est oxydé, les bandes, se déplacent vers des nombres d'onde plus élevés.
Les bandes IR dans la zone d’élongation des lig&@@spour un cluster donné
constituent donc une empreinte de ce dernier. Dait;da spectroscopie infra-rouge
est un outil de choix pour affirmer la réussite rddusynthese d'un cluster connu
lorsque le spectre obtenu coincide avec les donmieeda littérature. Cette
affirmation peut étre appuyée par la couleur dudpitoen solution. Pour de

nouvelles espéces, I'obtention d’un spectre un@gie@ussi une indication précieuse.

11
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rOA A
M M—M M=M=y
(a) terminal (b) wo (c) k3

Figure 4 : Les trois principaux modes de coordination d'gafid CO dans un cluster : (a)
terminal, (b) pontant une liaison métal-métal ¢tc@ffant une face triangulaire composé de

trois atomes métalliques

Ensuite, les clusters peuvent étre caractérisesésanance magnétique
nucléaire (RMN). Cette technique est surtout utile pour les ciastgui ne
présentent pas uniquement des ligands carbonyléis, qui possédent également
des ligands de type HPR,... Les RMN 'H et 3P permettent d’obtenir des
informations sur les éléments concernés présents thacouche de ligands. La
RMN™C quant & elle, permet, théoriquement, de distintrsedifférents modes de
coordination des ligands carbonyles;, (i, ou k). Cependant, en raison du
phénomene de « fluxionalité », il est difficile B%erver des signaux corrects, méme
a basse température. En effet, au niveau des kgdih cluster, des mouvements
dynamiques en solution existent, qui leur permeéttienchanger rapidement de site
de coordination a la surface du coeur métallique,rémdant équivalents et donc

indiscernables en RMN.

La spectrométrie de masse (MSpeut également étre utilisée et permet
d'obtenir des fragments caractéristiques des cliste phase gazeuse. Il faut
néanmoins que ceux-ci soient relativement volatiishermiquement stables. Dans
le cas contraire, obtenir un spectre de masseatarse tres difficile. Les techniques
d’ionisation de choix pour analyser les clustensgpectrométrie de masse sont donc
des techniques douces comme par exemple la FAB ffas1 Bombardementf
'ESI (Electron Spray lonisation) ou encore la MALDMatrix Assisted Laser

Desorption lonisation).

12
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Les clusters sont des composés moléculaires quiepé cristalliser sous
forme de monocristaux. Leur analyse pi#fraction des rayons X (RX) permet
d’'obtenir une vision tridimensionnelle de l'arrangent des différents atomes de
cceur et des ligands. C’est d’ailleurs la seuleniegle capable de déterminer sans

ambiguité la géométrie et la stoechiométrie adepée ces entités.

Enfin, d'autres techniques, parfois moins probsnteont également
utilisées pour caractériser les clustetsanalyse élémentaire (AE) permet
d’'obtenir la composition chimique en C, H, N etudi@s éléments comme le P par
exemple. Cependant, la précision des résultatst pas optimale en raison de
l'instabilité générale des clusters. Des écartatirgiment importants entre les
valeurs calculées et les valeurs expérimentales généralement observéka
spectroscopie UV-vispeut également étre utile en raison de la colmmaties
solutions de clusters, mais cette technique estbplutilisée pour étudier des
cinétiques de réaction, plutdét que pour caractédss composés en tant que tels.
Des techniques moins classiques comiBXAFS (Extended X-ray Absorption
Fine Structure) par exemple se sont avérées également utiles glatenir des
informations sur I'environnement chimique d’élénmeptésents au sein des clusters.
Cette technique permet d’obtenir des informatidnscturales sur I'environnement
local d’'un atome particulier (voisins identiques oon par exemple, nombre de
coordination, étage d’oxydation, distances entognast, etc.). au sein de clusters
isolés, mais également au sein de clusters sugpoRé nombreux travaux,
notamment effectués par le groupe de B. C. Gattlssent 'EXAFS afin de
caractériser des clusters supportés, pour détermimement ils sont liés au support,
quelles sont les interactions entre les particoiésalliques déposées et aussi pour

faire le lien avec leurs performances catalyticiié$.

I.2.3 Regles électroniques

Dans le domaine des clusters moléculaires, iltexdges regles, au méme

titre que la régle des 18 électrons en chimie argatallique, qui permettent de

13
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rationaliser la structure des clusters (géomét® atomes de cceur) en fonction de
leur compte électronique. Différentes théories &tét développées pour décrire les
clusters moléculaires, entités aux géométries awmsables que fascinantes, mais

nous n’exposerons ici que les régles les plus comment utilisées.

- Régle EAN (Effective Atomic Number)?’ Cette régle permet de
rationaliser la structure des clusters de faibleléarité 6 = 3, 4 ou 5) sur
base de la régle des 18 électrons. Le compte é@hégtre de valence des
clusters (CVE) correspond a la formule CVE =n182m oun représente le
nombre d’'atomes métalliques du clusterrele nombre de liaisons métal-
métal. Le Tableau 1 reprend les différentes géoewtpolyédriques
prédites pour les atomes de cceur d'un cluster dééamité donnée en
fonction du compte électronique de valence. Le waldu nombre
d’électrons de valence d'un cluster permet donajr pone nucléarité

donnée, de trancher entre plusieurs géométrieshpess

Tableau 1.Géométrie du coeur métallique de certains clustefsnction de leur

compte électronique de valence (CVE).

n Compte électronique de Géomé,trie_du coeur Exemple
valence (CVE) métallique

3 48 Triangle [Co3(CO)10]
4 60 Tétraédre [Ir4(CO)12]

4 62 « Butterfly » [Re4(CO)1e]*
4 64 Carré [Pt4(O,CCHys)g]
5 72 Bipyramide a base trigonale [Os5(CO)16)
5 74 Pyramide a base carrée [FesC(CO)1s)

Pour des géométries moins classiques, le concept, jpns
certains cas, étre étentfuDans ce cas, le cluster considéré est vu comme
un ensemble de sous-polyédres qui se partagenbramst, une aréte ou

une face. Le nombre d’électrons de valence nécessaicette géométrie

14
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est alors égal a la somme des électrons apporntéshpgue sous-polyedre
moins les électrons des entités partagées (18 poaommet, 34 pour une
arréte, 48 pour un triangle,...). Par exemple, pesrdlusters Gsde la

Figure 5, cette méthode permet de trouver le nomitdélectrons de valence

nécessaires a expliquer les diverses géométries\ates""

A A xR
Os OS\—/O \/ \

s—

S
N\ Os——0s——O0s
Os %
Os;(CO)6 H>05(CO)y6 Os(CO)g
72 électrons 74 électrons 76 électrons

Figure 5. Structures et nombres d’électrons de valence gifférents clusters

d’osmium de méme nucléarité.

La théorie des « Paires Electroniques de Squelettdu Polyédre »
(Polyhedral Skeleton Electron Pair Theory, PSEPT}/* Lorsque le
nombre d’atomes métalliques devient plus imporfant 5), les clusters
n'obéissent plus a la regle EAN, mais leur struetpeut étre rationalisée
par la théorie PSEP. Celle-ci se base sur I'analagplobale entre un
fragment 8&ML; et le fragment BH, piéce constitutive des borarnes.
structure des clusters est alors prédite par aieabogec celle des boranes
correspondants, sur base des relations suivamesluster est considéré
comme constitué den fragments 8ML3, soit n le nombre d’atomes
métalliques du cluster « de base », le nombre dersis §) du polyedre
de base dans lequel s’inscrivent ces atomes estil€apar la formule :
s= % -1, ou T représente le nombre total délectrons de valence
disponibles pour construire le squelette du cludtese calcule a son tour

par I'expression suivanteT. = mF +L +Q, ou :
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- mF représente le nombre total d'électrons amenés lgmm
fragments 8ML ; de référence (isolobaux & BH représentant le
nombre d'électrons pour lequel chaque fragment riinme au
squelette du cluster,

- L représente le nombre total d’électrons amenésepdigands ou
atomes additionnels (c’est-a-dire les ligands nmuius dans les
fragments de référence et les atomes interstitiels)

- Q représente les électrons additionnels impliquéss da charge
électrique totale de I'ensemble.

On obtient ainsi une structuresdommets dans laquelle il faut incorponer
atomes meétalliques. Si= n, le polyédre dans lequel s’insére le cluster est

dit closqg c’est-a-dire que chaque atome métallique se sitwe sommet du

polyedre. Sis = n + 1, le polyedre est ditido et un des sommets reste

inoccupé. S =n + 2, le polyédre est ddrachno,et deux sommets sont
inoccupés,... S = n - 1, le polyédre est dinonocoiffécar un atome
métallique surnuméraire vient se placer a I'extérigu polyedre de base
(en général en coiffant une face triangulaire poamserver une structure
compacte). Sis = n - 2, le polyédre est dibicoiffé, etc... Quelques

exemples illustratifs sont repris dans le Tableau 2

Tableau 2.Application de la PSEPT a certains clusters.

Cluster FO,”T‘”'e de F T s n Polyedre Geomet’rle
référence observée

2- Octaédre Pyramide a

[RU5C(CO)14] [RU5(CO)15C] 2 14 6 5 nido base carrée

Octaédre  Octaedre

monocoiffé coiffé
Octaédre

14 6 6 octaédre
closo

[RUGPIC(CO)6(COD)] [Ru7(CO)1CI"* 2 14 6

N

[RusPtC(C0)14(COD)] [Rug(CO)1sCl**

- De nombreuses autres théories ont été décritele @dmbreux calculs ont

été réalisés afin de comprendre et de rationaliger maximum de
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structures, puisque la PSEPT reste relativemeritéiardans son champ
d’'application. En effet, a partir d'une nucléamte 10 et plus, la PSEPT ne
permet en général plus de rationaliser la structie® clusters. Parmi les
autres travaux intéressants, nous pouvons prirgipEit souligner les
études de Lauh®' qui se basent sur les orbitales moléculaires. Les
clusters possédent deux groupes d’orbitales : defes antiliantes hautes
en énergie et des orbitales moléculaires de valdacplus basse énergie.
Seules ces derniéres sont accessibles pour lgsoé@edes métaux et des
ligands. Chaque cluster de taille et de structoredes présente un nombre
particulier d’'orbitales moléculaires de valence geut étre utilisé pour

prédire les stoechiométries des composés.

.2.4 Utilisation des clusters

Les applications faisant intervenir des clusters sombreuses. Que ce soit
en catalyse, ou en nanotechnologie pour des afiplisaélectriques, magnétiques
ou optiques, ils sont utilisés car ils présent&avantage d'étre de petite taille (dans
le domaine du nanomeétre), et de réunir différerdtanx intimement liés les uns aux
autres dans un seul composé bien défini, de commoset de structure trés
variables. En raison de leur petite taille, ils ggaent des propriétés particuliéres.
Les clusters, définis par R. Pdolcomme des « Strange Morsels of Matter »,
possedent des propriétés bien différentes de ahliesétal « bulk » et ce pour deux
raisons principales : tout d’abord, en raison dtit pmmbre d’atomes métalliques
guils contiennent, la majorité de ceux-ci se tremiven surface, et les atomes de
surface n'ont pas les mémes propriétés que ceugssiau cceur d'une particule
métallique ; ensuite, leur petite taille affecte alégnent leurs propriétés
électroniques. A l'inverse du « bulk », ou les &l@es peuvent circuler librement
dans toutes les directions, dans un cluster, &tréhs sont confinés dans un espace
réduit, ce qui inévitablement lui procure des piggs particulieres. On parle, dans

ce cas, de «quantum size effecf sa structure électronique différe de celle du
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bulk, et les regles de la physique classique doi@gee remplacées par celles de la

mécanique quantique.

I.2.4.1  Applications catalytiques

Une application importante pour les clusters mdkioes est la catalyse. lls
sont utilisés tant ecatalyse hétérogéneju’en catalyse homogéenela catalyse
homogéne présente I'avantage d’'une grande sék&ctatiméme la possibilité d’'une
énantiosélectivié, avec des mécanismes bien détritsmpris. Par contre, I'activité
est généralement plus limitée, la séparation dalysgur du milieu réactionnel n’est
pas toujours aisée et la fragmentation du compl#ksé comme catalyseur en
solution méne a une désactivation plus ou moingleafcn catalyse hétérogéne, les
réactions peuvent avoir lieu en phase gazeuse owphase liquide a haute
température et haute pression, le catalyseur &sffacilement récupéré et peut étre
régénéré et réutilisé. L'activité est généralen@evée permettant un grand volume
de production mais avec une sélectivité souventiooéel Ces catalyseurs sont
majoritairement bimétalliques, tirant ainsi profitune possible synergie entre
différents métaux. Par contre, les mécanismes dastions qui s'opérent a la
surface du catalyseur (généralement un solide) Eoptupart du temps, mal connus
et peu compris, ce qui est un désavantage majela datalyse hétérogéne. D'ou
l'intérét de développer des méthodes de synthéseathyseurs supportés qui
permettent de contrdler la structure et la commosithimique de ceux-ci. En effet,
en jouant sur ces parameétres, il est possible diareg la sélectivité, mais aussi
d’élucider des relations « structure-activité » ddén déduire des informations

mécanistiques.

a) Catalyse homogéne

Il'y a plusieurs raisons d'utiliser des clusters tant que catalyseurs
homogénes? Tout d’abord, ils procurent de multiples sitesntéraction pour le

substrat, ce qui facilite son activation et sagfarmation. Ensuite, la mobilité des
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ligands (fluxionalité) permet la fixation de plusie substrats organiques au coeur
meétallique, qui peuvent ensuite réagir ensemblgdssibilité d'utiliser des clusters
bimétalliques permet d'accéder a des effets de @atipité. Mais I'engouement
pour la catalyse homogéne par les clusters estudiaibque, par leurs diversités
chimique et structurale, des catalyseurs « sur reespourraient étre obtenus, avec

méme une information chirale au niveau des liganddu cceur métallique.

De nombreuses réactions ont été étudiées en ntilisss clusters comme
catalyseurs homogenes et, de la méme maniére que igs complexes
mononucléaires habituellement utilisés dans cestiodes, des cycles catalytiques
ont été proposéé®® Cependant, le mécanisme exact des réactions sesient
flou. Il subsiste beaucoup de doute quant a la reafrécise de I'espéce
catalytiquement active. En effet, la question magequi se pose est de déterminer si
les clusters catalysent la réaction en tant que tkd maniére intacte, ou si ils se
fragmentent pour donner une espéce mononucléat@ytiguement active, ou
encore, s'ils s’agrégent pour former des particuteioidales responsables de
I'activité.>® Dans ces deux derniers cas de figure, les cluseersstent pas intacts et,
sont considérés comme des précurseurs de catayetenon comme des catalyseurs
a part entiére. Les trois cas de figure ont étéemniés expérimentalement, et dans
certains cas, il apparait que plusieurs espécedytigties opérent simultanément.
Quelques critéres ont été décrits pour déterminBespéce catalytique est bien le
cluster intact® Principalement, il faut (i) que le TOF (turn ovéequency)
augmente avec la concentration en catalyseuqu@)la sélectivité soit différente de
celle obtenue en utilisant un complexe mononuaéanalogue, (iii) que la
réactivité soit améliorée (ou différente) par rappa celle obtenue avec un
complexe mononucléaire et (iv) que la modificatdes conditions expérimentales

change la réactivité catalytique si elles influsut la stabilité des clusters.

Les clusters permettent de catalyser la transféomat'un grand nombre

de molécules organiques, qui ne pourraient pasaétreées par d’autres composés.
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Dans le paragraphe suivant, nous nous contentdedsnner quelques exemples de
réactions homogénes catalysées par des cltfstarsun passage en revue exhaustif

serait assez conséquent.

- La carbonylation d’amines ou d’alcoolsest une réaction catalysée par les
clusters de ruthénium, principalement §RLO),,]. La carbonylation d’'une
amine méne généralement a la formamide corresptad@gxn. 7), et par
exemple, la transformation de I'octylamine donn&llactylformamide. La
carbonylation d'un alcool mene a l'acide corresgorid lorsqu’un
complexe mononucléaire est utilisé comme catalybeanogéne (Eq. 8a).
C’est le cas par exemple de [Rh(GIG]) qui catalyse la transformation du
méthanol en acide acétique dans le procédé MonsBRatocontre, si un
cluster est utilisé comme catalyseur, I'alcooltestsformé en formylester,
comme dans la transformation du méthanol en foard&t méthyle par le
cluster [R4(CO),] (Eq. 8b).

R.N-H+CO —— RN-COH @
R-OH+CO ——» R-COOH (8a)
R-OH+CO — ROOC-H (8b)

- Les réactions d’hydrogénation et parmi celles-ci, des réactions
d’hydrogénation d’'oléfines, de composés carbonydiésfonctions nitrées
ou des réactions de transfert d’hydrogéne ont &taélysées par différents
types de clusters. Par exemple, le clustezRU#CO),] permet la
transformation de I'éthyléne en éthane. Le cluffies(CO)o(NSiMe;)] a
été utilisé dans de nombreuses réactions d’hydaiggnphotocatalytique
de plusieurs oléfines et I'espéce catalytique adégignée comme étant
[HoFe(CO)X(NSiMes)].  L'utilisation de clusters permet également

d’obtenir une bonne chemosélectivité ou une rétpasgité ainsi qu'une
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énantiosélectivité dans certains cas. L'intérélalehemosélectivité peut
étre illustré par I'hydrogénation d’aldéhydeg-insaturés par [R{CO),|
en présence d'un ligand qui peut avoir lieu sélectient soit au niveau de
'aldéhyde soit au niveau de [linsaturation en fimt du rapport

catalyseur/ligand (Eq. 9).

OH

/\)\
o PH H
H, o] (9)
N AN
Ph H
PH H
La régiosélectivité peut étre illustrée par I'g#dtion de [HRy(CO)y4]", qui

catalyse spécifiquement I’hydrogénation de la delibison C=C terminale

ducis-nérolidol (Eqg. 10).

(10)

L’hydrogénation énantiosélective d'oléfines eshpipalement illustrée par
l'utilisation du cluster [HRu(CO)(RR-DIOP)], qui catalyse
sélectivement I'hydrogénation de [I'acide mésacomiqen acide

méthylsuccinique (Eq. 11).

H COOH Moo
— H, ] (11)
— < HOOC COOH
HOOC CHs
H  CHs

Les réactions « Syngas sont aussi un domaine d’application des clusters,

ceux-ci contenant souvent des ligands CO et/aultdns ces réactions, le
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monoxyde de carbone est hydrogéné pour former delsotarbures
(procédé de Fischer-Tropsch) ou des alcools. Lesédés industriels
catalysés de maniere hétérogéne sont trés peuifseigmormis pour la
formation de méthanol). Il est difficile d’obtersélectivement de I'éthanol
ou de l'éthylene glycol par exemple. Les clustentilisés en phase
homogene, permettent d’obtenir ces composés deéneasélective. Les
catalyseurs utilisés sont principalement baséteswuthénium ([Reg(CO),4]
et [HRw(CO)y,)), mais aussi a base de rhodium (J®&0O),] et
[RheC(COXd*) ou de cobalt ([CECO)(PPh),]). Dans le cas des clusters
de ruthénium, il a été démontré que, dans les tondicatalytiques mises
en ceuvre, les clusters sont convartisitu en [Ru(COj] et que la cinétique
de réaction était comparable a celle obtenue avec camplexe

mononucléaire.

Nous avons cité des exemples uniquement de clustensnucléaires, mais
des clusters hétéronucléaires ont également éigéstien catalyse homogéHe.
L'avantage de I'utilisation de clusters mixtes d&tbtenir une coopérativité entre
les différents métaux (synergie) au méme titre dpues les catalyseurs hétérogenes
et ainsi d’'améliorer la sélectivité mais aussidaativité de la réaction considérée.
Par exemple, le cluster [gRL(CO)(PPh),] a été utilisé pour I'hydroformylation
du 1l-hexene et du 1,3-butadiéne avec une activpérieure a celle générée par
I'utilisation de complexes mononucléaires de Co de Pt, le cluster
[Mo,Fe,Co,S5(SPh)(OMe);] permet une réduction de 'acétyléne plus efficque
celle obtenue avec des clusters homonucléaires deoM de Fe, le cluster
[RusPt(s-H) (U-H) (Us-CoPh) (CO),] possede une sélectivité de 100% pour la
transformation du ¢€Ph, encis-stilbéne, bien supérieure a la sélectivité obteauer
les homologues purs de platine ou de ruthéniundestclusters mixtes Au-Pd ou
Au-Pt ([Pt(AuPPR)s(PPh)](NOs),, [PA(AuPPh)g](NO3),,...) sont efficaces en tant

que catalyseurs dans I'équilibrg-B,.>®
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Enfin, il reste & noter que des travaux ont éigcaiés afin d’hétérogénéiser
des catalyseurs homogénes pour faciliter leur sfipardu milieu réactionnéf:*°
Dans ce domaine, les clusters sont également aués’er’ Il s’agit soit
d'immobiliser I'espéce catalytique sur un suppatit de travailler dans des
systemes biphasiques ou multiphasiques. C'estdalaecluster géant de palladium
[POhosd NO3)3so( OAC)3600s0] qui a été immobilisé sur TiOet qui posséde une

activité comparable a celle du cluster libre enusoh dans I'acétoxylation du

toluene®?

b) Catalyse hétérogene

Le probléme majeur en catalyse hétérogene estdatiséé médiocre des
catalyseurs vis-a-vis d'un produit de la réactiom mison d'une surface (le
catalyseur étant solide, la réaction a lieu adifitce) généralement inhomogene,
avec des sites actifs de différentes tailles, difiees compositions chimiques et
différents environnements électroniques. De ce fag mécanismes des réactions
sont difficiles a élucider. Une des méthodes paumt@urner ce probléme est la
préparation de catalyseurs hétérogenes par uneocmprorganométallique qui
permet un controle de la phase active des cataty3eti L'utilisation de clusters
dans ce domaine a connu un véritable engouememddges chercheurs ont pris
conscience que, en utlisant des clusters mol&eglaicomme précurseurs
métalliques, on pouvait obtenir un contréle (i) kutaille des particules supportées
via la nucléarité des clusters de départ et (ii) awwdmposition chimique de chaque
particule déposéea la composition chimique des précurselirin effet, parvenir a
déposer des clusters de maniéere intacte sur unoduple fagon a connaitre
exactement la structure de la phase active duysatal hétérogéne qui en résulte
apreés activation permettrait d’améliorer la séleti et d'arriver a tirer des
informations mécanistiques. L’activation consistenéralement en un traitement
thermique qui permet d’enlever la couche de ligatiés clusters supportés, pour

former des particules métalliques actives en cs¢alyPour parvenir au contrdle
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souhaité, il reste a prouver que les clusters,rdwette activation, conservent leur
structure si bien définie préalablement pour neskai en surface du support que le
cceur métalliqgue dénudé. Ceci n'est pas évideriaetélioration des performances
des catalyseurs hétérogénes préparés a partirudersl moléculaires est souvent
attribuée plus simplement a la forte interactiontaliiétal au sein des particules
obtenues et & leur meilleure dispersion par rappoxt catalyseurs traditionnéls.
L'utilisation de clusters carbonylés comme précurse permet en effet
généralement d’obtenir des particules mieux digmerset de plus petite taille
gu'avec des sels ou des complexes inorganiquestitadion est donc une étape
cruciale dans la préparation de ces catalyseurs. détarbonylation douce peut
permettre la conservation de la structure du coattalligue, comme par exemple
dans le cas des clusters,(€@O),,], [Irg(CO)g ou [Rh(CO)¢ qui forment,
respectivement, des particules métalliques supg®rtle composition jr Irg et
Rh..?® Par contre, une activation plus drastique peutideapent conduire &
'agglomération des particules formées. La plupdes supports utilisés pour
immobiliser des clusters sont des supports inorgees comme SiO(notamment
MCM-41), y-Al,0;, MgO, TiG; ou des zéolithes. Les supports carbonés quant a eu
sont moins utilisés en raison de la difficulté deactérisation des espéces adsorbées
ou greffées et de l'absence de fonctions de surfacditant le greffage des

précurseurs.

La plupart des catalyseurs hétérogénes préparésrtir pe clusters

moléculaires ont été testés principalement dansédesions diydrogénation :

- Les clusters (PBJ[RusPtC(CO)s] et (PPN)[Ru;oPLC,(CO)g ont été
utilisés comme précurseurs pour la préparation dsalyseurs
Ru-Pt/MCM-41 actifs dans la réaction d’hydrogénatau téréphtalate de
diméthyle (DMT) en 1,4-cyclohexanediméthanol (CHD{#). 12)°° Ces
catalyseurs permettent la transformation du DMTC&DM en une étape

alors qu’elle s’effectue normalement en deux étapes
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MeO H H OMe Honc—<:>—CHon
o

[e]
(DMT) (CHDM)

ey HMJ (12)

diméthylhexahydrotéréphtalate (DMHT)

Les clusters (NEL[RuUPA(CO)s et [RuC(CO)sSNCE ont été
également déposés sur MCM-41 pour catalyser raspe@nt la

transformation d'oléfines polyaromatiques et deyppés en mono&né&s®

Des catalyseurs Pt-Mo/MgO et Pt-W/MgO préparés atirpade
[PtIM(CO)5(CsHs)]2(PhCNY] (M = Mo ou W) ont été testés dans

I'hydrogénation du toluén®.

Le cluster d’iridium [lg(CO),,] a été utilisé comme précurseur et déposé
sur y-Al,O; pour également étre testé dans I'hydrogénatiorothene®’
D’une part, une décarbonylation douce (2 h sousat890°C) permet de
conserver la structure du caeur métallique a leasarfors de la formation
des particules métalliques (formation dg/yHAl,Os), et d'autre part, le
degré de décarbonylation a une influence non négfitg sur les propriétés
catalytiques. En effet, l'activité catalytique augme avec le taux de
décarbonylation, et ce jusqu'a un certain pointedt évident que si les
particules métalliques sont saturées a leur suratdigands CO, les
molécules de substrats ne peuvent s’y adsorberypétre transformés. En
diminuant le nombre de CO résiduel sur les padiguinétalliques, le
réactif a de plus en plus de place pour s’adsorber,qui permet
d'augmenter parallélement [lactivité. Par contregs dconditions de
décarbonylation plus intenses (2 h sous He a 40p8@, 2 h sous Ha
400°C, et enfin 30 min sous He a 400°C) de ce @lusupporté
[Ir4(CO))l/y-Al,O; provoquent I'agglomération des clusters isolés en

surface et un catalyseuryAl ,O; contenant de particules de +/- 50 atomes
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d'iridium est obten§® Il est donc important de rester dans des condition

d’activation douces pour éviter toute agglomératien clusters en surface.

- Le seul exemple de cluster de palladium utilisé menprécurseur pour la
synthése d’un catalyseur hétérogene est le cl{Rtg{CO)X(PMe;);] qui a
été adsorbé sur une silice de type MCM-41, moddid@luminium, pour
obtenir un catalyseur Pd/AI-MCM-41 aprés décarbatiygh dans des
conditions douces (80°C sous vide pendant 1f3@e catalyseur a été
testé dans I'hydrogénation de I'acide crotoniqueaeide n-butyrique et ses
performances ont été comparées a celles des @iadygréparés a partir de
sels ou de complexes inorganiques plus habitueti{gcac), Na,PdCl, ou
[Pd(NHs),4]Cl,). Tout dabord, l'utilisation du cluster comme puoéseur
permet d’obtenir des particules supportées depatite taille (5 nm au lieu
de 16, 23 ou 28 nm). Ensuite, I'activité catalygalu catalyseur préparé a
partir du cluster est bien supérieure (de 6 a 16) fa l'activité des
catalyseurs traditionnels, ce qui peut étre lia différence de taille des
particules formées. En effet, il a déja été démbrmjue la taille des
particules a un effet sur l'activité et la séleitéivdes catalyseurs
hétérogenes. Une des explications consiste a deelarsque la taille des
particules change, leur structure (nombre de coamétes,...) change
également et donc la nature des sites actifs abssi.effets électroniques
lies a la taille peuvent également étre responsadie cet effet. La
distribution des orbitales d'un cluster varie avea taille, ce qui

inévitablement agit sur ses propriétés électrorsaquielonc catalytiques.

Des catalyseurs préparés a partir de clusters mlalées ont également été
testés dand’autres types de réactionsPar exemple, des catalyseurs Re-h@Al
préparés a partir de [REC(CO),s], ont été utilisés dans I'hydrogénolyse de
I'éthane’® Des catalyseurs a base de Ru, Rh, Co et Pt peépapértir de clusters

supportés sur zéolithe (NaY) ont été utilisés démsmologation du méthane.
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Enfin, des catalyseurs Re-P#@k ont été utilisés dans des réactions de

déshydrogénation ou de reformage du pétrofé.

Finalement, il existe quelques exemples de clustdiisés comme
précurseurs pour la synthése dmtalyseurs hétérogénes supportés sur
carbone(charbon actif, noir de carbone,...). Ces catalyseunts été testés dans

différents types de réactions :

- Des catalyseurs préparés a partir de précurseutsmorgaés tels que
[Fe,(CO)] ou [Fe(CO),,] déposés sur des charbons actifs ont été utilisés
pour I'hydrogénation du CO et du G# Des particules trés petites sont
formées en surface du support (~1 nm) a partidées précurseurs mais le
catalyseur préparé a partir du cluster;(E®);;] présente une meilleure

dispersion des particules.

- Un catalyseur Pt-Ru/C préparé a partir du cluf®ReRu(CO).g] a été testé
dans l'oxydation du méthanol et présente de plugegeparticules, une
meilleure dispersion et une meilleure activité qdes -catalyseurs

commerciaux®

- Le cluster [CeRh(CO);] déposé sur carbone permet d'obtenir des
nanoparticules bimétalliques Co-Rh/C de I'ordre2dam et actives dans la

réaction de Pauson-Khand (Eq. 1%).

= 13
o] o —_— O@i%o ( )
\/\

- Des catalyseurs Ru/C ou Os/C se sont avérés aeifs la synthése de
'ammoniac, sans l'aide d'éléments promoteurs,dulitss étaient préparés
respectivement & partir de[Ru,(CO),4] et de K[Os;(CO)4].”"
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- Enfin, des catalyseurs Fe-Mn, K-Fe-Mn et Ru-Fe/€pprés a partir de
clusters hétéronucléaires ont été testés dansithese sélective d'oléfines
C,-C, par hydrogénation du C® Ces matériaux permettent d’obtenir
non seulement une sélectivité importante vis-adess oléfines I1égéres mais

également une activité plus grande que celle da$ysaurs classiques.

I.2.4.2  Autres applications

De nombreux articles et revues traitent de la ¢érsation, des propriétés
et des applications des clusters dans des domairess variés que le magnétisme,
I'électronique, l'optique ou les nanotechnolodi&®. Avec des titres tels que
« Clusters as New Material3« The Possible Role of Metal Carbony! Clusters in
Nanoscience and Nanotechnologi€’s x Electronic and Atomic Structure, and
Magnetism of Transition-Metal Cluster¥s»u « Clusters and Islands on Oxides :
From Catalysis via Electronics and Magnetism toi@pt®’ il est évident que le
potentiel d’application des clusters moléculairest érés important et nous

n'illustrerons ici que quelques exemples :

- Tout d’abord, les clusters en tant que tels peu@éet considérés comme
des «quantum dots», pouvant étre utilisés e¥lectronique Ces petites
entités métalliques entourées d’'une envelopperitolde ligands, dont la
taille est de l'ordre de grandeur de la longueurnde des électrons,
présentent des propriétés électroniques partieslenrobéissant plus a la
physique classique (comme le « bulk ») mais aulesede la mécanique
quantique. L'engouement pour les clusters proviemt seulement de leurs
propriétés particulieres qui permettent de nouselpplications, mais
également de la volonté de dépasser les systémesrescopiques » et
d'arriver dans le domaine «nanoscopique »  (Minigdtion),
particulierement intéressant pour le domaine dassistors et des lasers.
Ces « quantum dots » doivent étre insérés dang€seau 1D, 2D ou 3D

(Figure 6). Les clusters sont donc utilisés comnigules constitutives dans
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ces édifices et le réseau permet une communicatioine eux. La
dimension du réseau est définie par le type desligtilisés entre les
clusters. Les réseaux 1D permettent la formation fitle métalliques
particuliers pour, par exemple, diriger la propagat’électrons dans une

seule direction.

Cluster

lien

.

—o—o—dm il
S, N, N SE 4
_<¥ %—\ %fk

—H—H—6—
N
N
T
X

chaines plans réseaux tridimensionnels

Figure 6. Organisation 1D, 2D ou 3D de clust&#§°

Une autre propriété menant a diverses applicat@sisle magnétisme

principalement utile dans le stockage d'informasionLes clusters
posseédent un moment magnétique différent du buak.eRemple, pour des
clusters de Ni, Fe et Co, le moment magnétiquelestgrand que dans le
bulk, et ce magnétisme est fonction de la nuckain augmentant le
nombre d’atomes métalliques au sein des clustarsaleur du moment
magnétique diminue jusqu’a atteindre la valeur dik pour des clusters de

plusieurs centaines d’atomes. Plus remarquablendss, solides non
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magnétiqgues comme le rhodium peuvent présenteramemt magnétique
lorsqu’ils sont sous forme de clusters. Le palledprésente également un
magnétisme en tant que cluster, mais qui dépendadtille et de

I'organisation géométrique des entités polyatonsdtig*

I.2.5 Les clusters de palladium

Etant donné que le but du présent travail estydéhétiser des catalyseurs
hétérogenes supportés sur carbone a base de pailladi partir de clusters
moléculaires, regardons de plus pres la littératoreernant les clusters carbonylés
de palladium. Malgré son importance catalytique, climie des clusters de
palladiuni? est relativement peu développée par rapport & cbiutres métaux
comme le platiné® I'or® ou le ruthéniun®® En effet, le nombre de clusters
moléculaires de palladium caractérisés par crigiediphie est, de nos jours, de loin
bien inférieur au nombre décrit pour ses homologieglatine ou de nickel. Cette
différence est majoritairement due au fait quedkagdium, contrairement au platine
et au nickel, ne forme pas de clusters puremerioogtés stables de formule
[M(CO)] (M = Pt ou Ni)®** L’équivalent en Pd de ce genre de composés ne peut
étre observé que dans des conditions trés paéiiesli par exemple, par
carbonylation de particules de Pd dans des zésfitteel & des températures de
I'ordre de 10 K par carbonylation de vapeurs de€°Rgéependant, des entités multi-
métalliques a base de Pd ont pu étre synthétiséesdplition de ligands stabilisants,
principalement des phosphines de type; iR = Me, Et, Bu, Ph). L'addition de
phosphines permet une augmentation de I'encombrestémque dans la sphére de
coordination et donc un meilleur recouvrement deugace des clusters. De cette
facon, les CO se placent dans les espaces litstmts, ce qui induit une compacité

dans la sphére de coordination, augmentant aissakilité de ces clustets.

Le palladium forme donc des clusters, généralemdat formule
[Pd,(COX(PRe),], qui présentent une stabilit¢ modérée. Cependiast,clusters de

nucléarité et de géomeétrie variables ont été isetiéaractérisés par cristallographie.
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Les groupes de Mednikov et Dahl ont contribué d'umeniére importante a la
découverte de ces especes et a I'étude de leupsigiés structurales et physico-
chimiques. Plus précisément, des clusters d’unééarité den = 3100105 4105111
5,112 6,113'1147,115 8,116 10,97,111,117,11812,119-121 16,96 23,122,123 29,121 30’124 35,96 38,125
39 5220 54124 599 66,'%° 69" et 145°® ont été caractérisés structurellement a
I'heure actuelle, ce qui reste peu par rapport@dusters a base de ruthénium ou de

platine par exemple.

Figure 7. Structure moléculaire du cluster [RgCO),(PEt)sq obtenue par diffraction des
rayons X*?®avec en bleu, rouge, vert et orange les diffésecteiches d’atomes de palladium
et en mauve les atomes de phosphore. Les ligandst &9 groupements Et

ont été omis par souci de clarté.

Le premier cluster carbonylé de palladium a été&isola fin des années
1960 par le groupe de Uchidd”'%|a réaction entre [Pd(acal;)PPh, AIEt; et CO
a permis la synthése du cluster triangulaire;(@@)(PPh),]. Le cluster de plus
haute nucléarité caractérisé par cristallograpbss@de 145 atomes de palladium en
son cceur ([Pds(CO)(PEL)s) et a été synthétisé par réduction du complexe
[PA(PEL),Cl,] (Figure 7)*? Enfin, les plus grands clusters de palladium decri
possédent plusieurs centaines d’atomes tel quegxample, le cluster géant de
MoiseeV [Pda.30(phen}o:s(OAC)1sa:10). > La nature de ce composé a été déterminée

par microscopie électronique et EXAFS.
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.2.5.1 Synthese

Il existe deux stratégies générales pour synthétides clusters de
palladium*® La premiére méthode consiste a utiliser des complexes
mononucléaires de palladium a I'étage d’oxydatitih qu (0), qui par réduction
et/ou carbonylation vont s’agglomérer pour formes @ntités polynucléaires. Cette
méthode permet la synthése de composés de faildleanité. Le complexe de
palladium est en général mélangé en solution amecphosphine sous atmosphére

de CO (Eq. 14-17).
[Pd(acac) + PPh + CO . [Pg(CO)(PPh).] (145
[Pd(dba)] + PMe,+ CO — > [P¢(CO)(PMey)/] (15%*
[PA(OAC)] + PByy + CO———  [Pgy(CO)(PBly)s]  (16)"

[Pdy(dba)] + PEt+ CO — »  [Pd((CO)x(PEL)]  (17)'®

Les clusters obtenus varient en fonction des cmmditexpérimentales. En
effet, en partant des mémes précurseurs, des rslubtfErents peuvent étre obtenus
en variant uniqguement la nature du solvant oudacttiométrie de la réaction (Eq.
18-21).

dioxane, CHCOOH

Pd(OAc)] + PBwk + CO
[PA(OAC] ® Pd/PBy=1

[PA(CO)(PB)] (18§™

dioxane, CEgCOOH

[Pd(OAc)] + PBw + CO
Pd/PBy= 0,22

[Pe(CO)APBw)s] (19"

dioxane, CECOOH
Pd/PBy=0,63

acétone, CECOOH
[Pd(OAc)] + PBw + CO raPBao05 . [P&(CONA(PBU) (21§

[Pd(OAc)] + PBw + CO [Pe(CON4PBw),] (20§’
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De plus, si le précurseur de palladium contien& déje phosphine, celle-ci
peut étre incorporée dans le cluster final etélsh'alors pas nécessaire d’en ajouter
lors de la synthése (Eq. 22-26).

[Pd(PBus),] + CO — » [PJCOR(PBu)]  (22§%
[PA(PPR)] + CO ——>  [Pd(COX(PPh)] (23}
[PA(NG,),(PPh);] + CO  ——>  [Pd(COK(PPh)] (24}
[Pd(PMe).] + CO ———> [PY(COL(PMe);] (251"
[Pd(COD)(PMg)] + CO  ——  [Pd(CO)(PMe);] (26}

Cette premiere méthode de synthése permet dontedioltes clusters de
faible nucléaritérf < 12). Malgré tout, le cluster [Rg(CO),(PEb)sq], le plus grand
cluster carbonylé de palladium caractérisé patadligrraphie, a été synthétisé de
cette maniére par réduction du complexe [PA)REL] sous une atmosphére de CO
par NaOH. Par contrda seconde méthodeconsiste a utiliser des clusters de
palladium pré-existants pour en préparer de nowe@ette voie de synthese
permet d’obtenir des entités de plus grande nut#édr2 < n< 69). Par exemple, le
cluster [Pdy(CO)(PEL)s] peut réagir avec différents complexes dans difftes
conditions pour former des clusters de nucléaritg, PPdis ou Pd,. Le complexe de
palladium utilisé agit comme abstracteur de phasphifavorisant ainsi

I'agglomération des entités polynucléaires (Eq227-

[Pdi(CONoPER)e] + [PA(OACY ——=2C 0 [PGy(CORAPER)]  (27)2

pentane

[Pdio(CO)2(PEE)e] + [PA(OAC)] % [Pcks(CORg(PEL):]  (28)*

r

[Pcio(CONAPEL)d] + [Pd(dbay] = [Pd(COR(PEL):] (29}
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Le cluster de départ peut également étre hétéréawel C'est ainsi que,
par exemple, les especes {fGO)(PMe&)s, [Pdss(CO)s(PMes)ie],
[Pdso(CO)s(PER)16] et [Pdo(CO)(PEL).1] ONnt été obtenues par traitement d'un
cluster hétéronucléaire Pd-Ni avec RRMeou les espéces [R(ICO)(PPh)s] et

(PPh),[Pdx(CO)e(PMes),] ont été obtenues par protonation de clustersasifd-
Ni chargés négativemetft:

I.2.5.2  Propriétés des clusters de palladium
a) Propriétés chimiques

Tous ces clusters de palladium sont trés sensibléair et a I'eau en
solution. En effet, ils se dégradent en palladiugtatique en quelques minutes
lorsqu’ils sont exposés a l'air. A I'état solidegrains sont instables méme sous
atmosphere inerte et doivent donc étre stockésateéme plus particuliére (sous CO

ou a I'abri de la lumiére par exemple).

Une propriété remarquable et intéressante de cepases est leur capacité

a étre facilement convertis les uns en les aukgs30-34) :

[Pcl(CO)(PBU)] > [PdCO)APBW)] (30
[Pdi(COYo(PBU)] > [Pd(CONMAPBW)] (317
[Pdy(COX(PPh).] > [Pd(CO)(PPh).] (325
[Pdi(COY(PPh)e] > [Pd(CO)(PPh),] (33
[Peof(CORo(PEE)1] ~———  [Pd(COL(PEb)g]
\ / (3%
[Pdio(CO)s(PES)]
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b) Propriétés structurales

Quelques exemples de structures de clusters dedpatt sont illustrés a la
Figure 8. Il est évident que les structures obtevaat dépendre de la nucléarité des
composés. Cependant, des tendances générales péueeategagées. Tout d'abord,
on observe que, dans les clusters de palladiumjgasds CO sont toujours soit
pontants (gCO), soit coiffants (grCO), mais jamais terminaux {4CO). Il a
d'ailleurs été démontré que, sur des surfaces g€1R})l les ligands carbonylés ont
une tendance préférentielle & adopter un mode dedication |4 a faible taux de
recouvrement® De méme, des calculs DFT (Density Functional Ty)eorontrent
que la configuration la plus stable pour,€@ est celle ou le CO est en position
pontante et non terminale. La position pontanteaonyle assure ainsi une plus
grande énergie de liaison par un effeiccepteur plus importahitt Par contre, les
phosphines, la plupart du temps de type, B&nt coordonnées en mode terminal.
Ensuite, il semble que certaines nucléarités sqilist favorables que d’autres. Plus
précisément, dans le cas des petits clustersultdgarités de 4 et 10 prédominent, et
semblent donc étre thermodynamiquement les pluslestd®''! Cependant, en
fonction du type de ligands et/ou des conditionzéexnentales, d’autres nucléarités

peuvent étre atteintes, comme décrit ci-dessus.

Pour les clusters carbonylés de palladium d'uneléawité de trois, les
atomes métalliques se trouvent étre disposés auehsgmmet d'un triangle. Ces
clusters répondent a la formule fRAO)%(PRs)s o 4, avec chaque CO pontant une
aréte du triangle et 3 ou 4 phosphines termin&es.clusters ont un CVE de 42 ou
de 44, or il devrait étre de 48 pour un triangle fait, lorsque trois atomes
métalliques s’agregent pour former un cluster, [#tales moléculaires sur 27 sont
antiliantes et hautes en énergie. Il en reste @dna remplir pour stabiliser I'entité
moléculaire, c’est-a-dire que 48 électrons sonessaires. Dans le cas particulier du
palladium, un lot d'orbitales supplémentaires reséeant, donnant lieu a des
clusters de 42-44 électrorfs.
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(b)

Figure 8. Structure moléculaire déterminée par diffracties dayons X pour les clusters (a)
[Pdy(CO)(PPh).],'* (b) [Pd(CO(PMey)7],*** (c) [Pci(CO)(PMey)7],**° (d)
[Pd;o(CO)(PBW)e], 1! (€) [Pde(CO)3(PMey)g] avec les atomes de palladium en rouge,
orange et vert et les atomes de phosphore en maavé) [Pd(COL«PEL).J avec les
atomes de palladium en rouge, bleu, jaune et véesatomes de phosphore en mative.

Certains atomes ont été omis par souci de clarté.
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Pour les clusters d’une nucléarité de 4, la strecadoptée en général est
celle d’'un tétraédre distordu, dont une des lissBd-Pd, non pontée par un ligand
CO, est plus longue que les autres (> 3 A). Lestfea liaisons Pd-Pd sont pontées
par un ligand CO, et chaque Pd porte une phosgRRg terminale. Ces clusters
correspondent donc a la formule JREO)%(PRs)4 (Figure 8a). Le CVE de ces
composés est de 58 alors qu'un nombre de 60 éhsctest attendu pour une
structure tétraédrique. La encore le palladium faitception aux regles
électroniques. Un seul exemple avec 6 ligands @De}6 pontant chaque aréte du
tétraédre, a été obtefith.Dans ce cas, toutes les liaisons Pd-Pd sont pluses que
3 A. Cependant, tous les clusters a 4 atomes d&dpah ne se présentent pas sous
forme de tétraédre. Le cluster JRaO),(OAc),] fait en effet exception car il adopte
une géométrie plan cart®.Les 4 CO pontent, deux & deux, deux arétes oppaée
carré, et les ligands acétates font de méme suleles autres arétes, comme illustré

a la Figure 9.

0
l

C”ﬁxclo\ / \ \ /CHs
\ /

S Pd ———97 Pd

C,\’\/\\
L S \\

Figure 9. Structure moléculaire du cluster JPdO),(OAc),] obtenue

par diffraction des rayons %06

Pour les clusters de palladium d'une nucléarité pmise entre 6 et 12
(Figure 8 b-d), la structure du cceur métalliquel@gtiupart du temps basée sur un
octaedre distordu. Selon la nucléarité, un a ©ixas de palladium viennent coiffer
cet octaédre. En général, une des liaisons deseatawiffants avec la structure
octaédrique est toujours plus longue (> 3 A) qedieux autres. Ce phénomeéne est

expliqué par la séparation des orbitales p aveoib#ales s et d qui s’accroit en
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allant des éléments légers aux éléments lourda dérie de transition. Des orbitales
liantes sont donc moins accessibles et des orbitalgliantes peu énergétiques sont

alors remplies ce qui provoque une distorsion dgtamétrie adoptée®

Pour les clusters de plus haute nucléarité, deslemmgnts compacts sont
observés. L'empilement le plus courant est icosqadr Cette géométrie est par
exemple observée pour le cluster f@0)s(PMey)s]® illustré & la Figure 8e,
constitué d'un icosaédre de palladium ponté pais tatomes de palladium
supplémentaires. Ce type d’'empilement est égalerabsérvé pour les clusters
[Pdss(CORa(PMes)1s],*°  [Pcho(CORa(PEL)1d,”  [Pcho(COYo(PEE)1* et
[Pdi(CO)(PER)1.*?® Enfin, trois clusters de palladium de haute nuitéa
posseédent une géométrie compacte a empilement uRIbi§Pds(CO)o(PEL)1q]
(Figure 81 [Pds(COLAPERL)1]*?* et [Pd(COL(PEL)1q ;*** deux présentent
une géométrie compacte a empilement hexagonalh,)JfPt,o(CO)s(PPh)]** et
[Pds(COM(PEL)14] ;*?* un seul présente un empilement cubique centré :
[Pds(COLo(PER)g] ;22 et un dernier présente un géométrie irréguliére :
[P0s(CO)e(PEL):2]. "

1.2.6 Les clusters mixtes Au-Pd

Un des objectifs du présent travail est de syrghétides clusters
moléculaires hétéronucléaires. Notre choix s’estrté vers la combinaison Au-Pd
pour plusieurs raisons. Tout d’'abord, parce qubueprincipal est de développer
une méthode de synthése de catalyseurs actifs l@anséactions d’oxydation
étudiées au laboratoire et que la combinaison hilfiggie la plus intéressante est la
combinaison Au-Pd. Ensuite, parce que la combinaison Au-Pd est trés p
développée malgré le nombre important de clustebgem décrits a base de

palladiunt® et malgré le nombre important de clusters déarliase d’of3*%

Les catalyseurs Au-Pd supportés sont utilisés dansombreuses réactions

comme par exemple dans des réactions d’oxydatiod’hydrogénatiort®*** ou
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encore dans la synthése de l'acétate de vii§l&n fait, I'addition d’'or & des
catalyseurs monométalliques de palladium augmentsidérablement I'activité et
la sélectivité de ces catalyseurs. L'or a donc ftet @romoteur important mais mal
compris. Il faut noter cependant que I'utilisatidior comme promoteur est un peu
particuliére puisque, contrairement a la plupag gemoteurs utilisés en catalyse
hétérogéne, l'or seul, utilisé comme catalyseur onogtallique peut déja présenter

une activité, notamment dans I'oxydation du €6

En tout, une petite trentaine de clusters mixtesPAwnt été décrits, allant
des plus petites nucléarités £ 4) a des clusters relativement grands=(43). Il
s'agit plus précisément de combinaisons bimétaiquelles que Au-RBd*>
Aug-Pd 50 Aug-Pd7 1%t Aug-Pd!®?  Auy-Pd®?  Auy-Pd®?  Auy,-Pd15
AUPdL,™° AuprPhy, " Au-Pthy,'™® AusqPdg, ™’ AusPd,'™® et Aw-Pdiy ™ Le
premier cluster mixte Au-Pd a été décrit en 1989laet al™* Il s’agit du cluster
[PA(AUuPPR)g](NO3),. Le plus grand cluster mixte Au-Pd cristallisé gime 43
atomes métalliques et correspond & la formuleRAL(CO)(PEL):s.**° Ces deux

molécules sont illustrées a la Figure 10.

Figure 10.Structures moléculaires obtenues par diffractionhrdgons X pour les clusters (a)
[PA(AUPPR)gl(NO;), ™ et (b) [AwPd;(COLAPEL),4 avec en jaune les atomes d'or, en
bleu, rouge et vert les atomes de palladium, envenles atomes de phosphore, en noir les
atomes de carbone et en blanc les atomes d’oxyge@ertains atomes

ont été omis par souci de clarté.
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[.2.6.1  Synthéses

Il existe différentes méthodes de synthése poucliesters mixtes Au-Pd.
La premiére méthodeconsiste a mélanger un complexe de palladium (0) @vec
un complexe d’or (1) en présence d’'un agent réduddaBH, ou H, par exemple).
Le réducteur va alors réduire le composé d’or, wevg provoquer I'agglomération
des atomes d’'or en capturant un atome de pallagioor former des entités

polynucléaires centrées autour d’'un atome de patiadEq. 35 et 36).
[Pd(PPh)] + [Au(PPR)NO;] N8  [Pd(AUPPR){(NOS), (35§’
[PA(PPR).CI] + [AU(PPRNO;] =% [(PPh)Pd(AUPPE)J(NOy), (36}

Si le réducteur est NaOH, la nucléarité du clugk#enu est plus importante
et contrairement aux cas exposés ci-dessus, léeclusntient plus d'atomes de
palladium que d’atomes d’'or (Eq. 37-38).

[P(PR).Cl:] (R = Et, Me) + [AU(PPYCI] ——> [AUPchi(CORPR):d (37}

NaOH

[PA(PEY).Cl] + [Au(PPh)CI] [AU;P 1 (CORAPEL):q] (38)"°

Deux clusters Au-Pd ont aussi été synthétisés &r g complexes de
palladium et d’'un complexe d’or par irradiationaaldmpe de mercure (Eq. 39-40).
La structure moléculaire déterminée par diffracti@s rayons X du cluster obtenu a
I'équation 40 est illustrée a Figure 11 (dppe =HdiZdiphénylphosphino)éthane).

[(PPR),PA(Ns)s] + [AUPPR)NS] —— [(AUPPR),(AUCI),Pd] (395

[(dppe)Pd(N)] + [AU(PPR)N] —— [(AuPPh)g(dppeAw)(AUCI),Pd] (40}*
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Figure 11.Structure moléculaire du cluster [(AuRRfdppeAy)(AuCl),Pd] déterminée par
diffraction des rayons X2° Certains atomes ont été omis par souci de clarté.

La seconde méthodeconsiste a partir de clusters mixtes Au-Pd pour en
préparer d'autres. Le précurseur le plus utliséhsdaxe cas est le cluster
[PA(AuPPR)g](NO3), obtenu comme décrit par I'équation (35). Ce cluséagit
facilement avec des fragments a deux électrons foarer de nouvelles entités
(Eq. 41-43). Le cluster [(PRIPd(AUuPPR):](NO3), a également été utilisé comme
précurseur (Eq. 44 ou dmpi = 2-(diméthylphosphmajazole).

[PA(AUPPR)g(NO3); + CO ———— [(CO)Pd(AUPPg](NO3), (41)**’
[PA(AUPPR)g](NOs), + I ———— [(I)Pd(AuPPh)/(Aul);] (42)***
[PA(AUPPR)g](NOs); + CN ——— [Pd(AuPPE)s(AUCN);] (43)"*
[(PPhy)Pd(AuPPR)s)(NOs), + dmpi —> [(dmpi)Pd(AUPPh)E](NO3), (44)°

Enfin, la derniére méthode consiste a partir de clusters de palladium
préformés et de leur ajouter des fragments d’orcluster mixte obtenu peut résulter
d'une addition simple entre un cluster de palladichargé négativement et un
fragment d’or chargé positivement (Eq. 45). Danca®, la nucléarité ainsi que la
composition du cluster obtenu est prédictible sasebde I'addition des deux

fragments. Cependant, le cluster obtenu n’est @asurs le résultat d’'une simple
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addition entre espéces chargées. Il peut aussepirode la réaction entre un cluster
de palladium neutre et un complexe d'or (Eq. 46-48) structure moléculaire
déterminée par diffraction des rayons X du clugibtenu a l'equation 48 est
illustrée a la Figure 12. Dans ce cas, la structlmecomposé obtenu n'est pas

prévisible et dépend des conditions expérimentales.

[Pdy(SO,),CI(PPh)5] + [Au(PPR)NOs] —— [AUPdy(S0O,),CI(PPh),] (45)"*°

[Pcio(COYA(PMey)g] + [Au(PPR)CI] — [AusPcbs(CO)o(PMes)1q] 46y
[Pcho(COYA(PMe)e] + [Au(SMe,)Cl] N2R [Au,Pdi(COYe(PMey)14] @7ry®

[Pdy(CO)(PMey)g] + [AU(PCY,)Cll 58 [Au,Pd(COX(PMe), J(PF),  (48f%

(—\ PA9)

Figure 12.Structure moléculaire du coeur métallique du cluster
[Au,Pdi4CO)(PMey),1](PFs), déterminée par diffraction des rayond®X.

I.2.6.2  Structure et propriétés des clusters Au-Pd

Pour les clusters mixtes Au-Pd de petite nucléatitst-a-dire synthétisés
par les deux premiéres méthodes, plusieurs obsmmgagénérales peuvent étre
faites. Tout d'abord, il s’agit d’entités au seiesduelles I'atome de palladium
occupe une position centrale et est entouré desestal’or et des ligands. Ensuite,

les atomes d’'or dans ces entités forment, autoliatbene de palladium central, une
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structure a faces triangulaires pouvant étre vuenee un icosaédre (Figure 13),
excepté pour le cluster [Pd(AuPR(NO,),. Les atomes d’or sont groupés d'un
coté de la structure icosaédrique, laissant I'af#tce libre pour un ligand potentiel
qui peut venir directement se lier au palladiums ktusters [(AuPPHs(AuCl),Pd]

et [(AuPPh)¢(dppeAu)(AuCl),Pd] sont les deux seuls exemples ou les atomes d’or
forment un icosaédre complet autour de I'atome alagium (voir Figure 11). Le
cluster [AyPd 4(CO)(PMes),1](PFe)2, quant a lui, posséde également une structure
icosaédrique, mais majoritairement constituée d'®® de palladium (voir Figure
12).

Figure 13.lllustration de la répartition des atomes d’or autde I'atome de palladium
central dans le cas particulier d’'un cluster miktg-Pd de formulation
[(CO)PA(AUPPE)g(NO3),. "

Enfin, les clusters Au-Pd présentent la propriéécdanger de géométrie
avec le nombre d’électrons de valence, en passab6a 18 électrons. Les clusters
[PA(AUPPR)g](NOs), et [(PPR)Pd(AuPPR)s](NO3), possedent 16 électrons de
valence. Ces composés sont donc trés réactifs-wiss-@e molécules donneuses de
deux électrons pour arriver a des entités a 18rélex Ces clusters passent alors
d’'une géométrie toroidale a une géométrie sphéiiigosaédrique). Par exemple, la
Figure 14 illustre I'addition de CO sur le clusfPd(AuPPR)g](NO3), pour donner
le cluster [(CO)Pd(AuPRJ](NOs), et le changement de géométrie provoqué par

cette réaction, qui améne les atomes d’or surdesrets d’'un icosaédre.
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Figure 14. Structures moléculaires des clusters [Pd(Au4RRNO,), (a2 gauche) et
[(CO)Pd(AUPPE)|(NO3), (& droite) déterminées par diffraction des raysné’ Certains

atomes ont été omis par souci de clarté

l. 3 Le support catalytique : le carbone

Dans le domaine de la catalyse hétérogéne, lesodaspuent un role
primordial. En effet, ils doivent : (i) étre inestet stables vis-a-vis des réactifs et des
conditions de réaction et de régénération ; (iipiaves propriétés mécaniques
adéquates ; (i) étre physiquement appropriés ekecteurs auxquels ils sont
destinés ; et (iv) présenter une grande surfaceifsepée®® Parmi les nombreux
supports disponibles, trois solides sont principeet utilisés dans les procédés
industriels : I'alumine, la silice et le carbonee tarbone est le support le moins
utilisé car sa chimie de surface est moins évidéntenettre en ceuvre et sa
caractérisation est plus difficile. Cependant, sepports carbonés présentent des
avantages non négligeables : (i) ils sont résistanix milieux aqueux (acides et
basiques) ; (ii) leur structure est stable jusqléa températures de 1000°C ; (iii) ils
peuvent étre préparés sous différentes formeg ;ldiw distribution poreuse peut
varier en fonction des conditions de préparatign), ils sont généralement
hydrophobes mais des modifications chimiques ddaser peuvent les rendre
hydrophiles ; (vi) la phase active, si elle estcprése, peut étre récupérée par
combustion du support (sous B plus de 700 K ou sous, @ plus de 500 K) ; (vii)
ils sont généralement conducteurs ; et (viii) leadt est bien inférieur a celui des

autres supports inorganiqués.
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Il existe plusieurs sortes de carbihgui se subdivisent principalement en
deux familles les carbones amorphegtles carbones cristalling les trois formes
allotropiques du carbone (diamant, graphite eefalie) faisant partie du deuxiéme
groupe. Les carbones amorphes sont généralemenstituéa de feuillets
graphitiques (plans constitués de cycles a six asode carbone) disposés sans
organisation particuliere. Parmi ces carbonefifférents sous-groupes se
distinguent, dont les charbons qui proviennent d¢énaux solides carbonisés : ils
peuvent étre utilisés tels quels ou bien ils petnére activés par un traitement
chimique ou physique, pour donner l#sarbons actifs Ceux-ci sont caractérisés

par une grande porosité et donc une surface spéeiélevée.

.3.1 Les charbons actifs

.3.1.1  Origines et synthes® 16>

Les charbons actifs proviennent principalement dgéraux tels que le
bois, le charbon, la tourbe, la lignine ou I'écodeenoix de coco mais également de
noyaux de fruits, de polymeéres ou de résidus dioleétLeur formation s’effectue
en deux étapes: une étape de carbonisation piouinét les matiéres volatiles et
non carbonées de la matiére premiére, et une étaptvation pour développer la
porosité. L'activation peut étre physique ou chingg Dans le premier cas, les
précurseurs carbonés sont d'abord carbonisés B8@0T sous une atmosphere
contr6lée en air. Ensuite, ces matériaux carborssés$ activés a 800-1100°C en
présence de CQet/ou de vapeur d’eau comme agents d'activatian.ptocédé
chimique quant a lui regroupe les étapes de cashtion et d’'activation en une
seule étape. Les matiéres premiéres sont carbengsé@00-800°C en présence
d'agents chimiques tels que l'acide phosphoriquelewhlorure de zinc. Les
charbons actifs obtenus présentent différentes rigtég (surface spécifique,
distribution poreuse, contenu en hétéroatomes)dgpendent de la nature de la

matiere premiere, du procédé d'activation et detgifagent d’activation utilisé. lls

45



Chapitre | : Introduction

peuvent aussi étre plus ou moins contaminés pacatelres, et des étapes de lavage

a I'eau pure ou a l'aide d’acides sont souventofi€s pour éliminer ces impuretés.

Les charbons actifs sont caractérisés par une graundace spécifique qui
provient de leur structure trés poreuse. Comme ioramé précédemment, leur
structure est constituée de feuillets graphitig(feemés de cycles a 6 atomes de
carbone accolés les uns aux autres) dont I'empii¢iéatoire et irrégulier produit
une structure tridimensionnelle dont les espaces-fauillets constituent les pores,
comme illustré a la Figure 15a. Les pores sontsélselon leur dimension : sur
base de leur diamétre, on distingue les micropfges< 2 nm), les mésopores
(2 nm < @ <50 nm) et les macropores (& > 50 nrigufie 15b).

@ % Macropores
@ @ Micropores
Mésopores

Figure 15.Représentation schématique (a) de la structuriengigsionnelle des charbons

actifs et (b) de leur distribution poreuse.

Cependant, les charbons actifs ne sont pas cafstitniquement d’atomes
de carbone. En effet, des hétéroatomes sont taujnaorporés dans leur structure.
Ces éléments sont principalement I'oxygéne et fhgéne, mais d’autres éléments
comme l'azote ou le soufre peuvent aussi étre ptésé€Ces hétéroatomes sont
responsables de la présence de fonctionnalitésidace des charbons actifs. Les
quantités introduites, volontairement ou non, ds hétéroatomes, dépendent de
plusieurs facteurs : ils peuvent provenir des magig@remieres, des traitements de
carbonisation, des agents d'activation et/ou demges acides. Les fonctions

oxygénées, qui définissent le caractére acido-besilg ces charbons, sont les plus
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abondantes et celles qui présentent le plus déhtdra Figure 16 illustre les
différentes fonctions oxygénées qui peuvent émavites en surface des charbons
actifs. 1l s’agit notamment d’acides carboxyliquele lactones, de phénols et de
groupements carbonyles, mais on peut égalementverodes quinones, des

anhydrides, des peroxydes,...

Figure 16.Exemples de fonctions oxygénées présentes en sutéaccharbons actifs : (a)

acide carboxylique, (b) lactone, (c) phénol, (dboayle, (e) éther et (f) anhydride.

.3.1.2 Réactivité

Les groupements en surface des charbons actifepeétre modifiés par
oxydation (en phase gazeuse ou liquide), par tneite thermique, par halogénation
ou par greffage de chaines alkylées par exemplg.t@égements ont pour but de
modifier d’une part la nature de ces groupemernts,atre part leur quantité. Par
exemple, l'oxydation des charbons actifs permetugiaenter le nombre de
fonctions acides présentes en surface et la ndesegonctions concernées dépend
du type de traitement utilidé? Un traitement thermique provoque par contre une
diminution de ces fonctions. Des méthodes de dfigation des groupements
oxygénés ont été mises au pdfiitet il est donc possible, principalement par tigrag
de doser le type et le nombre de fonctions acidelsasiques par unité de masse de

support:¢®
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l. 4 Obijectifs et stratégie de la these

Les objectifs de la thése consistent donc a régoadlx questions soulevées
au début de ce chapitre, a savoir si il existe ogan de contrdler la microstructure
de catalyseurs hétérogénes, c’est-a-dire d’obtigsrparticules supportées de taille
et de composition identiques et contrblées, bispaisées, et donc de synthétiser
des catalyseurs « sur mesure » et d’en tirer demmations mécanistiques. Il s’agit
plus particulierement de tentaia I'utilisation de précurseurs hétéronucléaires bien
définis, de contrdler la microstructure de catalysebimétalliques. En synthétisant
des clusters mixtes contenant le métal noble egniént promoteur, leur
incorporation sur le support catalytique pourraffet@uer en une seule étape, a
partir d’'un seul et méme précurseur. Le contréléadmille des particules obtenues
pourra se faire par le choix de la nucléarité dister de départ c’'est-a-dire par le
nombre d’atomes métalliques dont il est constitieé.contrdle du rapport entre le
meétal noble et I'élément promoteur se fera direeteinau sein de chaque cluster par
le choix de sa stoechiométrie. Pour autant qu'j} mit pas de restructuration
significative de I'assemblage métallique ou d’efiet ségrégation lors du dépdt sur
le support et de I'étape d’activation, le rappantre les métaux a la surface du
catalyseur final correspondra au rapport initigt@eux-ci dans le coeur du cluster.
Dans les composés carbonylés, les centres métdliqapsseédent un étage
d’'oxydation faible, ce qui présente un autre awgetdans le cas présent : I'étape
d’activation servira uniguement a enlever les l@gmpuisque les métaux ne devront
pas étre réduits. L'agglomération des atomes nigtiats lors de cette étape devrait
donc étre trés limitée. Limiter 'agglomération pet d’'assurer une dispersion

optimale des particules métalliques a la surfacsugyort.

L'utilisation de clusters hétéronucléaires fouritidonc un contrdle de la
synthése de catalyseurs hétérogénes multi-métedlicat de leur structure. Ceci
permet d’'espérer que ce nouveau type de catalysewme activité supérieure a

celle des catalyseurs synthétisés a partir de @@pl mononucléaires ou de sels
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inorganiques, et qu'il nous permette également éeduie des informations
mécanistiques. La Figure 17 illustre cette approtdéalement les clusters seraient
déposés sur le support de maniére individuelle.ulms I'étape d'activation
enléverait les ligands des clusters pour ne laigdarsurface que des particules de

taille et de composition identiques aux clustersiéjgart.
M;+ M,

Support

H Activation

M, + M,

OOO('{O

‘ Support

Figure 17.Schématisation de la méthodologie adoptée dangsept travail. Met M,
représentent respectivement le métal noble enftiéfé promoteur, et la couche noire
représente I'enveloppe de ligands autour du ccetalligée des clusters utilisés comme

precurseurs de nanoparticules supportées.

La stratégie de la thése est donc subdivisée esiephs étapes qui

respectent la chronologie de cette méthodologieaito:

La premiére étape consistera a synthétiser deserdusnoléculaires
carbonylés a base de palladium. Tout d'abord, desters homonucléaires de
palladium seront préparés. Le palladium a été séte® comme métal actif car il
peut étre appliqué en oxydation ou en hydrogénatélactives. Il s’agira dans un
premier temps d'essayer de reproduire la synthésecldsters décrits dans la
littérature -ce qui n’est en rien trivial- pour ehir une vaste gamme de nucléarités
différentes. Dans un second temps, de nouvellessvidé syntheése de clusters de
palladium seront explorées. Ensuite, comme Il'additd’or aux catalyseurs de
palladium permet d'accroitre considérablement learctivité, des clusters

hétéronucléaires Au-Pd seront synthétisés. D’'unie paus essayerons a nouveau
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de reproduire la synthése de clusters décrits Walitérature, et d’autre part, nous
nous efforcerons d’obtenir de nouveaux clustersermore décrits. Pour ce faire, la
stratégie visée consiste a partir des clusters haoiéaires de palladium synthétisés
préalablement, de les réduire pour les chargertivégaent et de les faire ensuite
réagir avec des fragments a base d'or chargésiasiént. L'intérét de cette
méthode est que la nucléarité et la compositiohedpéce résultante est prévisible.
Nous tenterons également de synthétiser de nouvekusters mixtes par des
méthodes directes (« one pot »), c’est-a-dire elamgént différents précurseurs de
palladium et d'or sans traitements préalables. ¢lasters sont sensibles a Iair,
surtout en solution, et les synthéses s’effectugranconséquent systématiquement

sous atmosphere contrdlée a I'aide des techniquiderik.

La seconde étape consistera a traiter le suppartiafdévelopper des sites
d'ancrage pour les clusters a sa surface. De &mtten, les clusters, lors de leur
dépdt, ne s’aggloméreront pas et se fixeront ssirslees prévus a cet effet. Le
support utilisé dans le présent travail est unttraactif de type SX+ fourni par la
firme NORIT. Nous essayerons de développer ici orhode qui permette la
construction de sites d'ancrage adéquats pour lletecs a la surface. Ces sites
devront présenter une grande affinité pour lestetasvisés. Les clusters Pd et Au-
Pd qui font I'objet du présent travail contiennémijours des phosphines dans leur
sphére de coordination, il semble donc que le phmgpsoit un candidat de choix
pour des fonctions de surface. La fonctionnalisatitu support mise en ceuvre
consistera donc a greffer des bras organiques @mapt un ligand de type
phosphine en surface. La technique majoritairemailisée pour caractériser le
solide en cours de fonctionnalisation sera 'XPS &% Photoelectron Spectroscopy)
et des molécules modeles seront utilisées afin algler la fonctionnalisation a

chaque étape du processus.

La troisieme étape consistera a greffer les clsisgnthétisés sur le support

fonctionnalisé. Par comparaison, ces clusters seégalement déposés sur le
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support non traité. Les clusters immobilisés semaractérisés par une série de
techniques d’analyse physico-chimique (techniquesutface, dont notamment la
spectrométrie de masse des ions secondaires (SE#8)icroscopie électronique).
Des études sur le mécanisme de greffage de cdsrslssir le support fonctionnalisé
seront également menéegm des modélisations. Ensuite, ces clusters supportés
seront activés afin d’obtenir les catalyseurs. Hoigvation thermique a température
modérée devrait permettre d’obtenir les nanopdeicmétalliques bien dispersées
correspondant aux clusters dénudés utilisés commeurseurs. Les catalyseurs

activés seront également caractérisés en détail.

Enfin, la derniére étape consistera a tester cdsrimax en catalyse. Les
résultats catalytiques seront interprétés en fonctie la structure des catalyseurs
utilisés, afin de tenter de déduire des relatiangctire-activité. lls seront aussi
comparés aux résultats obtenus avec des matériauxéfégrence (catalyseurs

commerciaux).

La présente thése est donc subdivisée en 7 clapitnet 4 d’entre eux
correspondent chacun a I'une de ces étapes inéiNedude la méthodologie. Les
détails expérimentaux sont donnés dans le chafoitaé (Chapitre VII) apres les

conclusions générales.
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Dans ce chapitre, nous exposerons les résult&swbpour la synthése de
clusters qui pourront ensuite étre utilisés comméeyrseurs de nanoparticules. Ce
chapitre comporte trois parties principales quitéra respectivement (i) de la
synthése de clusters de palladium, (ii) des temtatde synthése de clusters mixtes

Au-Pd et (iii) de la synthése de clusters mixtéasge de ruthénium.

Toutes les synthéses ont été réalisées sous atarespkrte en utilisant les
méthodes  Schlenk. Les produits obtenus ont été figmri par
précipitation/cristallisation ou par des technigueslassiques (colonne
chromatographique sur gel de silice ou chromatdgeapréparative sur couche
mince). Les produits obtenus ont été identifiéstzase de leur couleur et de leur

spectre IR et RMN. Les modes opératoires détatés présentés au Chapitre VII.

II.1  Synthese de clusters de palladium

[I.1.1 Clusters de palladium de la littérature

Un des premiers objectifs de ce travail était geaduire des synthéses de
clusters de palladium de la littérature. En eféetiver a reproduire des clusters de
palladium de la littérature n’est en rien trivial mison de l'instabilité de ces entités
(sensibilité a I'air). De plus, ces composés paurservir de point de départ pour la
synthése de clusters mixtes Au-Pd, puisque, commgs rn'avons vu dans
l'introduction, ils seront utilisés comme précunseuNous avons sélectionné sept
clusters différents : [R(CO)(PPh)3], "™ [Pdy(CO)(PPh),],**
[Pdy(CO)(PBu)d, [Pds(COY(PBUs)s], [Pd(CO)(OAC),],**
[Pdio(CO)a(PB)e] ™! et [Pdx(CO)NAPBw)s."*® Le choix de ces espéces a été
déterminé par I'apparente facilité des modes op&est décrits. D’'une part, il fallait
que les produits de départ ne soient pas trop d¢quéd a obtenir (nombre d’étapes
de synthése) et d'autre part, il fallait que le modpératoire soit réalisable

techniguement afin de garantir des rendements sanff§ pour une utilisation
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ultérieure. Enfin, I'obtention de clusters stableségalement été un critere de

sélection important.

Parmi les sept clusters investigués, quatre d'exireont été obtenus avec
succés. Il sagit des clusters FROOX(PBus)s, [Pd(CO)(OAC)],
[Pdio(CO)(PBW)g] et [Pd(CO)APBuw)s]. Les trois autres clusters n'ont pu étre
obtenus de maniére satisfaisante et ce pour plgsiaisons. Tout d’abord, dans le
cas de [PgCO)(PPh)s] et [Pd(CO)(PPh),, les positions des bandes CO
obtenues par spectroscopie infra-rouge ne correspem pas aux valeurs
mentionnées dans la littérature.4 a 1850 cif pour [Pd(CO)X(PPh)] et & 1845 et
1820 pour [PlCO)(PPh),]). Ces deux clusters se trouvent étre en équiliore
avec l'autre ainsi qu'avec une troisieme espécecdenplexe mononucléaire
[PA(CO)(PPK)3] (vco a 1955 cri). Le spectre IR obtenu lors des tentatives
d’obtention de [P§{CO)(PPh),] présente des bandes & 1955 et 1833 ¢ha donc
été difficile d’obtenir sélectivement un seul des dux composés. Des efforts ont
été entrepris pour essayer de déplacer I'équiltbr@’isoler un des composés, mais
sans succes. Lors des tentatives d'obtention dg@Rx:(PPh);], le spectre IR du
composé verdatre obtenu présente une trés faiblebé 1849 crh La position de
cette bande indique que le cluster désiré est prédans le précipité isolé.
Malheureusement, en raison de la couleur du s@idge la faible intensité de la
bande observée en IR, ce cluster n'a pas été olitermaniére pure. Ensuite, le
cluster [Pd(CO)(PBw),] est supposé étre obtenu par cristallisation &irpeuo
mélange réactionnel. Malheureusement, dans noieatgun résidu cristallin n'a

pu étre isolé.

II.1.1.1 Synthése de [R(COX(P'Bus)]

Le complexe de palladium [PdBRg),] utilisé comme réactif a été
synthétisé a partir d’'une méthode décrite dansittardture'®” en partant du
complexe [Pd(6Hs)(CsHs)], lui-méme synthétisé par réaction entre [PE#CI],

et Na(GHs).'®® L'obtention de [Pd(GHs)(CsHs)], puis de [Pd(Buy),], a été
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confirmée par analyse RMN et analyse élémentdirestlintéressant de noter que
I'existence d’'un composé de type Rdiest permise que par l'utilisation de ligands
L volumineux, présentant un grand encombrementigstér(angle de cone de

Tolman > 170°) pour assurer une stabilisation affecde I'entité. Ces composés ne
comptent que 14 électrons de valence, alors qdélgaient en compter 18. De ce

fait, ils sont avides d'électrons et donc trés tiéat®’

Comme mentionné dans la littératdfele cluster [Pg(CO)(PBus)s] a été
obtenu par carbonylation du complexe mononuclg®t{PBus),]. Les bandes IR
présentes & 1841 et 1794 tuorrespondent aux valeurs données dans la liiérat
(1843, 1802 et 1795 chy indiquant que le cluster désiré a bien été abt@eci a
également été confirmé par les analyses RMN. Lumisignal observé en RMN
a 86 ppm confirme que les trois phosphines sonitvalguntes et le signal observé a
1,4 ppm en RMRH confirme quant & lui la présence dBs dans le cluster. La
structure probable du cluster PPAO)(PBus)s] est illustrée a la Figure 18. Ce
cluster consiste en un triangle d’atomes de paltaddu les ligands CO pontent les
arétes Pd-Pd. La coordination exclusivemenC est confirmée par des valeurs
intermédiaires obtenues en IR pour les bandesretelsing CO. Comme mentionné
dans lintroduction, ce cluster triangulaire de lpdium posséde un nombre

d’électrons de valence (CVE) de 42 au lieu de 48.

Bus'P o) P'Bug

Figure 18.lllustration de la structure du cluster [,%’(60)3(P‘Bu3)3].103
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II.1.1.2 Synthéese de [RECON(OAC))

Le cluster [PdCO),(OAc),] a été synthétisé par une autre méthode de la
littérature’® Pour ce faire, le complexe [Pd(OAck été carbonylé dans l'acide
acétique glacial en 10 minutes. Il faut noter quemps de réaction supérieur a 10
minutes entraine la dégradation du cluster et les¢rwable par un changement de
coloration du précipité formé (de jaune a vert fjnd_e cluster est obtenu sous
forme d’'un di-adduit d’acide acétique (PGO),(OAC),].2AcOH). La position des
bandes CO en IR du précipité formé (1966, 192231151727 cr) différe trés
légérement des valeurs mentionnées dans la liitérgil975 et 1934 ch). Ceci
pourrait résulter d'un échantillonage différentslate I'analyse (pastille KBr, Nujol
ou solution). Dans notre cas, le spectre IR a Btégistré en solution dans le THF,
or les conditions expérimentales ne sont pas pmrésidans la littérature. La
structure déterminée par diffraction des rayons Xourp le cluster
[Pd4(CO)(OAC),).2AcOH (Figure 19) ne differe pas de la structuhe cluster
[Pd4(CO)(OAC),], obtenue aprés retrait des deux molécules d’aaiégique par
séchage sous vide pendant 10 jours en présenc®©Hke & illustrée a la Figure 9

page 37.

Figure 19.Structure moléculaire du cluster [P@0),(OAc),].2AcOH

déterminée par diffraction des rayonéoﬁ.

Nous pouvons observer, a la Figure 19, que leg@a&dmes de palladium
sont disposés sous forme d’'un plan carré et nos fasme de tétraedre. Les ligands

sont disposés sur chaque aréte en vis-a-vis deeregmontante, comme annoncé par
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les valeurs intermédiaires obtenues par infra-rqumer les ligands CO. Les deux
molécules d’'acide acétique n'interagissent pas detité polymétallique mais

sont liées ensemble par ponts hydrog&he.

I.1.1.3 Synthése de [R(CO)»(PBW)g]

Le cluster [Pgy(CO)(PBw)¢] a été synthétisé comme mentionné dans la
littérature™™ par réaction entre le complexe [Pd(OAcet PBuy sous CO. Les
positions de bandes IR obtenues pour les ligand1893, 1875, 1856, 1828 et
1801 cnt) coincident avec les valeurs de la littérature9(181853 et 1800 cr),
indiquant que le cluster visé a été obtenu. Ceguwval indiquent la présence
majoritaire de ligands #CO pontants. La RMNH confirme la présence de PRet
la RMN*P démontre la présence de deux phosphines non afepties (deux
signaux a -2,3 et 5,1 ppm). La structure moléceldie ce cluster déterminée par
cristallographie est illustrée a la Figure 2Dl s’agit d’'un octaédre de palladium
dont les quatre arétes de la base carrée sontgsop# un atome de palladium
supplémentaire. Ces quatre atomes pontent donattemes « équatoriaux » de
'octaédre mais présentent une légére interacticec des atomes de palladium
« axiaux ». Trois types de liaisons Pd-Pd peuvérst ébservées : (i) les liaisons
internes de I'octaédre (présentant un longeuraison de 2,791 a 2,851 A), (ii) les
liaisons entre les atomes pontants et les atondgsiatoriaux », plus courtes (2,694-
2,721 A) et (iii) les liaisons plus longues entes ktomes pontants et les atomes
« axiaux » (3,300-3,422 A). Nous pouvons observer kq plupart des ligands CO
sont pontants sur une aréte Pd-Pd mais certaisgr (s 12) sont coiffants {CO)
sur une face libre de I'octaédre. Deux types desphore sont aussi présents : les
phosphores liés aux atomes de palladium « axiaek eeux liés aux atomes de
palladium pontants, ce qui explique les deux sigreshtenus en RMRP. Le CVE
de ce cluster est de 136 (100 (10 Pd) + 24 (12€0) (6 PR)), ce qui n'est pas en
accord avec les prévisions. Le CVE calculé dépentimteraction entre les atomes

de palladium supplémentaires et le cceur octaédri§iils sont considérés comme

58



Chapitre Il : Synthese de clusters

pontants, le CVE est de 142, alors que s'ils samisitiérés comme coiffants, le
CVE est de 134. Aucune de ces deux prédictionsdiecide avec le CVE du
cluster, mais la deuxiéme possibilité semble étieurn adaptée : les atomes de
palladium supplémentaires devraient donc étre phdfsidérés comme coiffarits.
Cet exemple nous montre une fois de plus la difficde prédiction de la structure
des clusters carbonylés de palladium sur base de dempte électronique

uniguement.

Figure 20.Structure moléculaire du cluster [)3eCO),(PBuw)¢] déterminée par diffraction

des rayons X! Les groupements Bu des phosphines ont été omisopar de clarté.

II.1.1.4 Synthése de [RCO)/(PBw)s]

Comme mentionné dans la littératdtele cluster [Pe(CO)APBuw)s] a été
obtenu par réaction entre le complexe [Pd(QPef la phosphine PBwsous un flux
de CO. Les valeurs IR obtenues pour les bandesatelsng CO (2038, 1919, 1902
et 1880 crif) correspondent trés bien aux valeurs de la liitéea2034, 1914, 1898,
1871 et 1818 cif), indiquant que le cluster voulu a été obtenu.pbaition des
bandes IR nous indique la présence majoritaire @e p@ntants. La RMAH
confirme la présence des groupes Bu et la RNous indique que toutes les
phosphines sont équivalentes par un signal uniq6e pm. La structure de ce
composé n'a pas encore été résolue par diffraaiesm rayons X. Sa formule

chimique a été déterminée principalement par asaéfémentairé’® De ce fait,
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nous avons entrepris des tentatives de cristadlisale ce cluster pour en déterminer
la structure exacte et la mettre en relation ags@halyses IR et RMN. Il s’est avéré
qgue la cristallisation par diffusion de solvantsffigion de méthanol dans une
solution concentrée de THF du cluster) a mené d&dofaation de cristaux.
Cependant, la structure obtenue correspond au eclystdo(CO)(PBw)g.
Comme mentionné dans l'introduction, ces résuliatss confirment la facilité des
clusters de palladium a s’interconvertir les unsesrautres. Les spectres IR et RMN
du cluster [Pe(CO)APBuw)s] avant cristallisation sont différents de ceux de
I'espece cristallisée, levant toute ambiguité quart nature du produit obtenu

initialement.

II. 1.2 Nouveaux clusters de palladium

Aprés avoir reproduit des synthéses de la littéeatun deuxiéme objectif
était de synthétiser de nouveaux clusters de paitad_es tentatives entreprises se
sont basées sur le mode opératoire de la syntheéstuster [Pg(CO)(PMe;);].**°
Dans cette synthése, le complexe [Pd(gbe3t mis en contact avec PMpour,
apres carbonylation, donner le cluster par praatipit. Différents complexes de
palladium ont été utilisés comme précurseurs nmgteds : [Pd(dba)], [Pd(dba)],
[PA(NCPh)CI,] et [Pd(PPH).Cl,]. Les phosphines utilisées étaient quant a etles |
triphénylphosphine (PBhou la tributylphosphine (PBu Les différents complexes
de palladium ont été, tour a tour, mis en solutean présence d'une des deux
phosphines sous atmosphére ou flux de CO. Parrréddes combinaisons testées,
seule 'une d’entre elles s’est avérée efficaceeffet, la réaction entre [Rdba)]
et PPh sous un flux de CO a mené a la formation de dlssle palladium. Cette
réaction est illustrée a I'équation 49 : en fonetdu nombre d’équivalents de BPh
utilisés lors de la synthése, différents clustegspdlladium de formule générale
[Pd,(CO)(PPh),] ont été obtenus, dont la nucléarit¢é dépend dencmbre
d’équivalents. Nous avons mis a jour ici une nolevetéthode de synthése pour

I'obtention en une seule étape de différents ctasle palladium. Cette réaction est
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vraiment intéressante, puisque, a partir des ménaurseurs et dans les mémes
conditions expérimentales, des clusters de nutdSadifférentes sont obtenus. De
plus, cette méthode est trés simple a mettre emecekille ne nécessite aucun réactif
spécifique devant étre manipulé avec précautioisgpe les produits de départ sont
commerciaux, peu colteux et stables a l'air. A ena@onnaissance, aucune autre
réaction décrite ne permet, aussi facilement, éwibtdifférents clusters d’'une

méme famille.

[Pedba)] + m éq. PP ———2——» [Pc(COL(PPH),] (49)

II.1.2.1 Synthése de [RECO)x(PPhs)4]

Tout d’abord, lorsque 3 équivalents de PRht été utilisés, le cluster
[Pdy(CO)X(PPh),] a été obtenu. Ce composé a été complétementtéasécpar IR,
RMN, analyse élémentaire et diffraction des ray&rsur monocristaux. Ce cluster
avait déja été rapporté par les groupes de E.GnMed® et de R. D. Felthar??

qui l'avaient obtenu au départ d’'une autre voisylghese.

Le spectre IR obtenu pour ce cluster (Figure 2Es@nte des bandes de
faible intensité provenant du stretching des ligaB® a 1908 et 2025 ¢het deux
bandes intenses a 1848 et 1867 cMes valeurs indiquent que les ligands CO sont

attachés au coeur métallique du cluster de facotaptmn

Transmittance
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Figure 21.Spectre IR du cluster [RECO)(PPh),].2CH.Cl,.
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Ce cluster a été également caractérisé par RMNt @abord, la RMNH
démontre la présence exclusive de groupements iIPlmpgroupe de signaux de 7,1
a 7,4 ppm (Figure 22a). Ensuite, la R/ ne présente qu’un signal & 28,2 ppm
indiquant que les quatre phosphines sont chimiguendentiques dans le cluster
(Figure 22b).

@) (b)

Figure 22.(a) Spectre RMRH et (b) spectre RMAP du cluster [PACO)(PPh),].2CH,Cl,.

Les cristaux obtenus correspondant au clusteg({Fa)(PPh),].2CH.CI,
ont été analysés par analyse élémentaire. Legatssabnt repris dans le Tableau 3.
Les valeurs obtenues expérimentalement sont en dwoord avec les valeurs
calculées, ce qui signifie que les cristaux comesent bien au cluster
[Pdy(CO)(PPh)4].2CH,Cl,.

Tableau 3.Pourcentages atomiques obtenus par analyse éléraegttaalculés
pour le cluster [P4CO)(PPh),4].2CH,Cl,.

% C H N P Cl
Exp. 54,6 3,7 0 7,75 7,2
Calc. 53,1 3,6 0 6,9 7,9

Des monocristaux ont été obtenus par diffusioneledigther dans une

solution de dichlorométhane et la structure clisilde ce cluster a été résolue par
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diffraction des rayons X. Cette structure est ttés a la Figure 23. Le cluster
[Pdy(CO)(PPh),.2CH,CI, cristallise dans le systeme triclinique P-1 avess d
paramétres de maille a = 13,089(5) A, b = 13,880§5)c = 20,494(8) A,

a = 97,98(2)°,f = 90,73(2)° ety = 100,26(2)°. Pour toutes les structures, des
tableaux récapitulatifs des données cristallogigms sont repris en annexe A. 1 et

des tableaux présentants des angles et des distdrckaisons sélectionnés sont

repris en annexe A. 2.

Figure 23.Structure cristalline du cluster [{€O)(PPh),].2CH,Cl, déterminée par
diffraction des rayons X, avec en bordeau les asotheePd, en jaune les atomes de
phosphore, en blanc les atomes de carbone, efes@tomes d'oxygene et

en bleu les atomes de chlore.

Les quatre atomes métalliques s’organisent sousiefod’un tétraédre
distordu ou 5 des 6 arétes sont pontées par dasdsgCO, donnant une longueur
moyenne de liaison Pd-Pd de 2,758 A. La liaisorPEccommune aux deux faces
triangulaires est la liaison la plus longue avee ualeur de 2,805(1) A. Les deux

atomes de palladium constituant la sixieme aréte séparés d’'une distance de
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3,288 A, indiquant I'absence de liaison Pd-Pd. éargétrie du cluster se rapproche
d'une structure « butterfly » constituée de deuangles liés ensemble par un
partage d’aréte. L’angle entre les deux plans gudaires est de 88,2(8)° au lieu de
70,5° dans un tétraédre parfait. Les phosphinet lg®s de maniére terminale a
chacun des atomes de palladium avec une distangenme Pd-P de 2,316 A et les
CO sont pontants avec des distances moyennes PG @ale 2,098 A et 1,148 A,
respectivement. Les deux molécules de dichlorométisant en dehors de la sphére
de coordination du cluster et, de ce fait, n'inggsaent pas avec celui-ci. La Figure
24 reprend differentes vues du coeur métallique Idster, permettant de mieux
visualiser son asymétrie : ni les CO ni les phasphine se placent de maniere
symétrique. Dans la Figure 24b par exemple, nossrwbns, selon I'axe de I'aréte
partagée par les deux faces triangulaires du eiflyty, que, sur la face triangulaire
de gauche, un des CO se trouve au-dessus du gdlantet en dessous et que le CO
qui ponte l'aréte commune n'est pas positionné $siquement par rapport aux
deux faces. Cette structure n'est pas exactemearstrigturale aux structures
obtenues par les groupes de E.G. Medrikost de R. D. Felthatff qui avaient
cristallisé ce cluster sous forme de J{@D)(PPh),].2C,Hg0, et[Pdy(CO)%(PPh),],
respectivement. Au niveau du coeur métallique, ilgsons Pd-Pd varient quelque
peu, méme si I'organisation générale des atomela @séme au sein de chacune de
ces structures. La liaison Pd-Pd commune aux decesf triangulaires du
« butterfly » et la distance entre les deux atomhespalladium non liés ont une
valeur de 2,775(2) A et 3,188(1) A dans le clufet,(CO)(PPh).].2C,HgO,, et de
2,753(1) A et 3,209(1) A dans le cluster J@D)(PPh), (angle entre les deux
plans triangulaires de 84°), respectivement. Cetadées de liaisons du tétraédre
sont donc plus grandes dans notre cas, avec lgpnsl angle entre les deux faces
triangulaires. De plus, notre structure ne préspatkde symétrie particuliere : les
deux faces triangulaires du cluster ne sont pagtiglees, I'une est plus petite que
l'autre, alors que les structures de E.G. Mednikoet de R. D. Felthatf?
présentent un axe d'ordre 2 perpendiculairement #aison Pd-Pd commune aux

deux faces triangulaires. Les clusters de platineednucléarité de 4 présentent la
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méme stoechiométrie que leurs homologues de paltadEn effet, des clusters
carbonylés tels que [REOX(PBz)..,**°  [Pu(COX(PPhMg),],**°
[Pt(COX(PER),™° et [P4(COX(PPhMe),*"® ont été synthétisés. Dans le cas
particulier du cluster [RICO)(PPhMe),],*"® dont la structure a été déterminée par
diffraction des rayons X, le cceur métallique estlémgent un « butterfly »,
présentant une aréte non liante et 5 liaisons AtePtlistance entre les deux atomes
de platine de la sixiéme aréte est de 3,543(8)efqui est beaucoup plus élevé que
dans le cas du cluster [RG@O)(PPh),]. La liaison Pt-Pt commune aux deux faces
triangulaires est d’une longueur de 2,790 A etdleaitres liaisons Pt-Pt sont d’une

longueur moyenne de 2,752 A.

Figure 24.Différentes vues du caeur métallique du cluste;({P@)(PPh)4].2CH,Cl,

(atomes de Pd en bordeau) avec les ligands CO éatdemcarbone en blanc et d’'oxygéne en

noir) et les atomes de phosphore (en jaune).

Ce cluster présente un compte électronique de smlde 58. Or, le CVE
d'un tétraédre est de 60 et celui d’'une structubatterfly » est de 62. Le désaccord
entre les valeurs expérimentales et théoriques\tie iQustre une fois de plus les
difficultés de rationnaliser la structure des dustde palladium sur base de leur
compte électronique et ce en raison d'orbitalesémdhires moins accessibles.
Cependant, la présente structure s'approche plus1 détraédre que d'un

« butterfly », puisque dans ce cas l'angle ensalkux plans peut atteindre 180°.
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I.1.2.2 Synthése de [R{CO)(PPhs)g]

Lorsque 1 équivalent de PPh été utilisé, le cluster [RACO)(PPh)¢] a
été obtenu a partir de [[dba)] sous un flux de CO. Ce composé a été
complétement caractérisé par IR, RMN, analyse éi¢sme et diffraction des
rayons X. Ce cluster avait déja été mentionné datitératuré® mais sa structure
n'avait jamais été résolue par diffraction des rayX. Sa formulation avait été
émise sur base d’'analyses IR, RMN et d’analyse éhéaire. La ressemblance non
hasardeuse entre les résultats de ces analyseslext obtenues pour le cluster
[Pdio(CO)A(PBW)g], a permis au groupe de Mednikov de déduire lareatiu
produit formé, sans l'aide de la diffraction degamas X.

Le spectre IR obtenu pour ce cluster (Figure 2®semte des bandes
intenses provenant du stretching des ligands CO14,11877 et 1814 ch Ces
valeurs indiquent que les ligands CO sont attachésoceur métallique de fagon

pontante et coiffante.

Transmittance
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Figure 25.Spectre IR du cluster [RgCO)A(PPh)g].

Le cluster a été caractérisé par RMN. Tout d’ablar@®@MN'H nous montre
la présence exclusive de groupements Ph par upgrde signaux entre 7,0 et 7,4
ppm (Figure 26a). Ensuite, la RMIR présente deux signaux a 17,3 et 24,2 ppm
avec une intégration de 1:2, indiquant que deuwedype phosphines se trouvent

dans le cluster (Figure 26b). Comme décrit pourclasters [Pgi(CO)(PBu)s] ™
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et [Pdo(CO)»(PEE)s),*® le premier signal provient des deux phosphineseiés
sur les atomes de palladium axiaux de l'octaédi@sajue le deuxieme, d'une
intégration deux fois plus importante, provient dpgtre phosphines liées aux

atomes de palladium pontants supplémentaires.

(@) (b)

W A JL._)L | JJ L

o topm % 2 10 tom)

Figure 26.(a) Spectre RMRH et (b) spectre RM&P du cluster [P@(CO)i(PPh)gl.

Les cristaux obtenus ont été analysés par analgeseataire. Les résultats
sont repris dans le Tableau 4. Les valeurs obtenergérimentalement

correspondent assez bien aux valeurs calculéedgoluster [Pgy(CO)o(PPh)e).

Tableau 4.Pourcentages atomiques obtenus par analyse éléraeatta
calculés pour le cluster [RACO),(PPh)g).

% C H N P
Exp. 48,0 3,2 0 7,1
Calc. 48,5 3,05 0 6,25

Des monocristaux du composé obtenu lors de cettehésse ont été
récupérés et la structure moléculaire de ce clustEte résolue par diffraction des
rayons X. Cette structure est illustrée a la FigditeLe cluster [PG(CO)1(PPh)g]
cristallise dans le systéme monoclinique C2/c ales dimensions de maille a =

38,695(15) A, b = 46,779(18) A, ¢ = 28,056(11) Bet 132,12(3)° (voir annexe A.
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1 et A. 2). Trois unités indépendantes se troudants la maille cristallographique,
chacune consistant en une moitié de I'entité;{@D)(PPh)s] en raison de la

présence d'un axe d'ordre deux. La troisieme emtéda maille est désordonnée.
Cette entité occupe deux sites différents pariostadutour d'un de ces atomes de
palladium. Seuls les atomes de palladium et de gitoye ont pu étre affinés de

maniére anisotrope, ce qui explique la valeur éaliéR obtenu (voir annexe A. 1).

Figure 27.Structure moléculaire du cluster [BECO),,(PPh)¢] obtenue par diffraction des
rayons X avec en bordeau les atomes de Pd, enliegsiatomes de phosphore, en blanc les

atomes de carbone, et en noir les atomes d’oxygene.

Au sein de chaque entité non désordonnée, les atométalliques
s’organisent sous forme d’'un octaédre distordut doatre arétes co-planaires sont
chacune pontées par un atome de palladium supplairenTrois types de liaisons
Pd-Pd peuvent également étre observées : tout rfalbes liaisons au sein de

I'octaédre, d’'une longueur moyenne de 2,841 A typiges clusters de palladium ;
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ensuite les liaisons entre les atomes « équatoriade 'octaédre et les atomes
pontants, d’une longueur moyenne de 2,727 A (@isolns Pd-Pd sont plus courtes
car elles sont pontées par des ligands carbomnyles)enfin, les distances plus
longues entre les atomes de palladium « axiaux >{'attaédre et les atomes
pontants, en moyenne de 3,491 A, indiquant quéixiste pas de liaison chimique
Pd-Pd entre ces entités. Les phosphines sontd&esaniére terminale a six atomes
de palladium différents avec une distance moyerhP Be 2,332 A. Nous pouvons
distinguer les phosphines liées aux quatre atoneesalladium pontants, des
phosphines liées aux deux atomes de palladiumawax de I'octaedre, ce qui
explique les deux signaux obtenus par RN Les CO présents dans ce cluster
adoptent deux modes de coordination différents. hugs |,-CO se situent sur les
arétes Pd-Pd qui lient les atomes « équatoriaux bodtaédre aux atomes pontants
avec des distances moyennes Pd-C et C-O de 2,081 3175 A, respectivement.
Les 5-CO, quant a eux, coiffent quatre faces libres'aetdédre avec des distances
moyennes Pd-C et C-O de 2,224 A et 1,158 A, reseoent. La Figure 28 illustre
de fagon plus claire la structure du coeur métalliqgle ce cluster sans les
groupements Ph. La structure obtenue dans notrestasemblable aux structures
résolues pour [RECO)A(PBw)™ et [Pdo(CO)(PEL)s,® avec une méme
organisation des atomes du cceur métallique etigasds. Les liaisons au sein de
I'octaédre central du cluster [RECO).»(PPh)¢] présentent une longueur moyenne
identique a celle observée dans les structures logmes a base de PBau PE}
(2,825(17) et 2,84 A, respectivement), mais avee distribution de longueurs de
liaison plus grande. De plus, en raison des triglpdrosphines qui présentent un
angle de cbne de Tolman plus grand que; REPBY (145° au lieu de 132°), les
atomes supplémentaires de palladium sont plus résigles atomes « axiaux » de
I'octaédre (3,300(1)-3,422(1) A pour [B(CO)(PBw)¢ et 3,367(3)-3,374(3) A
pour [Pdo(CO)»(PER)e]). En effet, 'encombrement stérique plus impottda PPh
induit un éloignement des atomes de palladium pasitdes sommets de I'octaédre.
A notre connaissance, aucune structure similairexiste pour les clusters

homologues de platine.
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Figure 28.Structure du coeur métallique (atomes de palladiuimoedeau) du cluster
[Pdyo(CO).5(PPhy)g] contenant les ligands CO (atomes de carboneatldt ceux d’oxygene

en noir) et les atomes de phosphore (en jaune).

Le CVE de ce cluster est de 136 (100 (10 Pd) +124G0) + 12 (6 PR}
et n'est pas en accord avec les prévisions poudaeatfaites. Comme mentionné
précédemment, le CVE calculé dépend de l'interactionsidérée entre les atomes
de palladium pontants et « axiaux ». Si ces atodeepalladium supplémentaires
sont uniquement pontants, le CVE est de 142, gloessi ils sont considérés comme
coiffants, le CVE est de 134. Aucune des deux ptiadiis ne coincide avec le CVE

calculé du cluster, quoique, la deuxiéme possibdémble étre la mieux adaptée.

Il.1.2.3 Synthese de [RECOX(PPhs),] (n > 10)

Enfin, lorsque 0,5 équivalent de BPh été additionné a [Rdba)], un
cluster [Pd(CO)(PPh),] a été obtenu aprés agitation de la solution penda
minutes sous un flux de CO. Le cluster a été pitécipar addition d'éther a la
solution de couleur noire résultante. Ce compos#éacaractérisé par IR, RMN,
analyse élémentaire, diffusion de lumiére, TEM bsaaption atomique. Aucun
monocristal n'a pu étre obtenu pour ce composégeate fait, sa nucléarité n'a pas

pu étre déterminée par diffraction des rayons Xmendans les deux premiers cas.

Ce cluster a donc tout d'abord été caractérisé&pactroscopie infra-rouge.

Le spectre obtenu est présenté a la Figure 29@ésknte une bande intense et large
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a 1929 crit et une autre de plus faible intensité au-dela@@Zm'. Cette bande
intense nous indique que le cluster obtenu contiest ligands carbonylés et que
ceux-ci se trouvent étre majoritairement en modetgrd. Cependant, en raison de
I'élargissement de cette bande vers de plus faiiesbres d’onde, il n’est pas exclu
qu’'une partie de ces CO soient également en moifarto En superposant les
spectres infra-rouge des clusters [R®D)(PPh),].2CH,Cl,, [Pdio(CO)(PPh)e] et
[Pd,(CO)(PPR),], nous pouvons observer que les bandes IR enmégistse
déplacent vers de plus grands nombres d’'onde lansguplus faible quantité de
PPh a été engagée lors de la synthése (Figure 29glulster [Pdy(CO)1(PPh)e]

qui a une nucléarité plus élevée que,[BO)(PPh),.2CH,Cl, présente en effet
des bandes IR & des nombres d'onde plus grandss Nouvons donc émettre
I'hypothese que le cluster [REO)(PPh),] suit la méme tendance et qu’il possede
une nucléarité supérieure a 10r( > 10) Cette hypothése est confirmée par les

études réalisées par C. Amiees al'”

qui ont montré que la carbonylation de
[Pd(dba)] en présence de PPlpermettait de synthétiser des nanoparticules
colloidales, et que la taille des particules forsndépendait du rapport [PPd]
engagé. Ainsi, plus ce rapport est petit, plusdeiqule formée est de grande taille
et plus ses bandes IR de stretching CO se troaggatacées vers de grands nombres
d'onde. Ceci est en accord avec nos résultatsqpejsplus le rapport [PEHPd]
engagé est petit (1,5, 05 et 0,25 pour 4EO)%(PPh),.2CH.Cl,,
[Pdio(COX(PPh)g] et [Pd(COX(PPh),], respectivement), plus les bandes IR du
cluster formé se trouvent a de grands nombres d'agtdplus sa nucléarité est
grande. De plus, alors que les bandes IR obtenoes [Pd(CO)(PPh),] et
[Pdio(CO)(PPh)g] sont fines et bien définies, ce qui traduit légence d'especes
moléculaires cristallisables, la bande IR obtenamsde cas de [RECO)L(PPh),]

est large, laissant présager la présence d'unecespaloidale semi-moléculaire
et/ou d’'une famille de molécules en solution. Démsas particulier des études
réalisées par C. Amien§: la distribution de taille des particules forméegraente
avec leur taille. Dans notre cas, le milieu réantel peut de fait contenir une

distribution d’espéces de tailles différentes, eeidune cristallisation difficile et se
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rapprochant ainsi de la famille des colloides. tantiere entre la chimie des
colloides et celle des clusters moléculaires dftité a tracer (surtout en solution)
et sujette & des débats dans la littérature.

€Y (b)

Transmittance
Transmittance

2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600

Figure 29.Spectres IR (a) du cluster [RGO),(PPh),] et (b) des clusters
[Pdy(CO)(PPh)4].2CH,CI; (bleu), [Pdy(CO)APPh)e] (rouge) et [PHCO)(PPh),] (noir).

Ensuite, ce cluster a été analysé par analyse gtaire Le contenu en C,
H, N a été déterminé par combustion du solide ajaesles contenus en P et Pd ont
été déterminés par ICP-OES, aprés dissolution lidesdans un acide. Les résultats
obtenus sont repris dans le Tableau 5. Ces valsaus montrent que le cluster
formé possede beaucoup plus d’atomes de palladiusoe coeur que les clusters
[Pdy(CO)(PPh)4].2CH,CI, et [Pdo(CO).»(PPh)g]. En effet, les quantités de C, H et
P contenues dans [R@O)(PPh),] sont bien inférieures & celles obtenues pour les
clusters Pget Pd,. Une diminution du pourcentage de ces éléments def été
observée en passant du cluster 4BO)(PPh),].2CH,Cl, au cluster
[Pdio(CO)(PPh)g], indiquant la formation d’un composé de plus genucléarité.
L’'analyse élémentaire confirme donc I'hypothésesdhquelle ce cluster possede

une nucléarité supérieure a 10, émise a partiadelyses infra-rouge.

Tableau 5.Pourcentages atomiques obtenus par analyse éléraategdPd(CO)(PPh),].

% c H N P Pd
Exp. 23,82 1,35 0 2,54 60,12
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Ce composé a été également analysé par RMN. La ¥Mhe présente
aucun signal significatif. Or, du phosphore esteobs par analyse élémentaire. Il se
peut que les atomes de phosphore fixés au clusteoiant pas détectés par RMN en
raison du nombre important d'atomes de palladiunés@nts dans le coeur
métallique, diminuant la réponse des ligands. LaN2¥ présente des signaux
correspondant a des groupements phényles, maiégfatble intensité, appuyant ce

qui avait été observé en RNIR.

En l'absence de monocristaux et afin de détermiaenucléarité de ce
composé et sa formule exacte, différentes analym@plémentaires ont été menées.
Tout d’abord, nous avons voulu déterminer le raglarcluster formé. Des mesures
de diffusion de lumiére ont été entreprises. llté& &terminé qu’une solution de
[Pd,(CO)(PPh),] dans le toluéne contient des particules d'un éisende 38 nm
avec une distribution de tailles tres étroite. €tdtlle est excessive pour des clusters
moléculaires ou des petits colloides. Cette tealmnigrend en considération les
couches de solvatation autour du cluster et ildestc trés difficile d’en déduire
ensuite sa taille réelle ainsi que sa nucléarigs &nalyses TEM ont donc été tentées
ensuite. Le but était de comparer les tailles desirs métalliques observés pour
[Pds(CO)(PPR)4].2CH,Cl,, [Pdio(CO)(PPh)g] et [Pd(CO)L(PPh),]. Connaissant
la nucléarité des deux premiers clusters, la nutéédu troisieme aurait pu étre
déterminée par extrapolation. Malheureusementinbages obtenues pour les trois
composés ne permettent pas d’observer des cliustdés et aucune information n'a

pu en étre tirée.

Enfin, des analyses par absorption atomique ont raghées pour
déterminer le contenu en palladium de ce clustercpmparaison avec les clusters
Pd, et Pd,. Dans ces expériences, 5 mg de chacun des tusiterd ont été dissous
dans de I'eau régale et analysés par absorptionige. Les résultats obtenus sont
repris dans le Tableau 6. Premiérement, nous peuvemarquer que les valeurs

expérimentales et les valeurs calculées concoptmmnt Pd et Pd,. Deuxiémement,
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nous remarquons que le nombre de moles de palladiomenues dans
[Pd,(CO)(PPh),] est bien plus grand que dans le cas des cluBtkret Pd, pour
une méme quantité de composé analysée. Cette arapfirme le fait que Rdest

un cluster de grande nucléarité, voire une pasdicolloidale.

Tableau 6.Résultats d'absorption atomique pour des soluttmmsenant
5 mg de cluster RdPd ou Pg.

Nombre de moles de Pd

Cluster Nucléarité contenues dans 5 mg de cluster
Exp. Calc.
[Pd4(CO)s(PPhs)s].2CH:Cl, 4 1,103.10° 1,121.10°
[Pd10(CO)12(PPhs)e] 10 1,625.10° 1,681.10°
[PdA(CO)(PPhs)y] ? 3,045.10° /

Etant donné ces tentatives infructueuses visagtérminer la nucléarité du
cluster [Pg(CO)(PPh),] de maniére expérimentale, des calculs sur base de
résultats de I'analyse élémentaire (Tableau 5¢thiEentrepris. Cette analyse donne
la teneur des éléments C, H, P et Pd en pourcertagienu dans le cluster
[Pd,(COX(PPR),]. Par soustraction, le contenu en O peut étreualc12,17 %.
Ensuite, le pourcentage de chaque élément peutligise par sa masse molaire afin
d’'obtenir le nombre de moles relatif de chacun de éléments dans le cluster
(Tableau 7). Nous remarquons dans le Tableau 7eqokister [P{CO)(PPh),]
présente donc un nombre de moles d’oxygene relatlf,761. Celles—ci ne peuvent
provenir que des ligands CO. Par contre, le carlppésent dans ce cluster provient
a la fois des ligands CO et des ligands PP ce fait, s'il y a 0,761 moles de
ligands CO, le reste des moles de carbone (1,222083 — 0,761) provient des
ligands PPk Ceci concorde avec le nombre de moles de phospiat’hydrogéne,
puisque 0,082 x 18 = 1,476, c'est-a-dire a peu [aepantité de C (1,222) et que
0,082 x 15 = 1,23, c'est-a-dire a peu pres la qigade H (1,35). Sur base de ces

résultats, nous pouvons calculer le rapport eetrmmbre de CO, PRkt de Pd. Par

74



Chapitre Il : Synthese de clusters

atome de palladium, le nombre de CO (1,35) a été/é& en divisant le nombre de
moles de CO par le nombre de moles de Pd. Le node&hRPh (0,145) a été trouve
en divisant le nombre de moles de P par le nomérmales de Pd. Nous pouvons
donc conclure que le cluster [RAO)(PPh),] présentrait une formule hypothétique
[Pdi(CO) 3(PPR)o,14dn-

Tableau 7.Pourcentage et nombre de moles relatif des élérieht€, P, O et H présents
dans le cluster [RECO)(PPh),].

Pd c P o? H
Analyse
Slémentane (%) 60,12 23,82 2,54 12,17 1.35
Masse molaire 106,41 12,011 30,974 16 1
(g/mol)
Nombre de moles ) oqp 1,983 0,082 0,761 1,35
relatif

Il est évident que tous les multiples de @D) :(PPh)o14d sont
valables. Il n’est donc pas encore possible détserar rapport a la nucléarité du
cluster, mais le rapport entre le nombre d’atomespdlladium et le nhombre de
ligands est maintenant connu. Nous avons donc piiélgette formule hypothétique
par des nombres entiers afin d'obtenir les formuf@®bables du cluster
[Pd,(COX(PPR),] pour des nucléarités allant de 10 & 561 (voireaenA. 3). Pour
chaque formule obtenue, les nombres d’atomes dadpah et de ligands (CO et
PPh) ont été arrondis aux nombres entiers les plusha® ce qui a induit des
déviations par rapport aux pourcentages atomigxeérenentaux issus de I'analyse
élémentaire. Les pourcentages théoriques ont déncaéculés pour chaque formule
ainsi obtenue, de méme que I'écart par rapportvaleurs de I'analyse élémentaire.
Nous proposons ensuite, comme critere de séleg@mi toutes ces formules

probables, de choisir la formule présentant lest&das moins grands avec les

& Calculé par soustraction.
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valeurs expérimentales. Dans ce cas, la formules@lnigne le moins des valeurs
expérimentales de I'analyse élémentaire esi(BO),(PPh);] (voir annexe A. 3).

De plus, si nous calculons le nombre de moles dladdam comprises dans 5 mg
d'un tel cluster, nous trouvons 2,832°1énoles, ce qui est compatible avec le
nombre de moles déterminé indépendamment par aflmogtomique (3,045.19

voir Tableau 6). Il est évident que nous ne pouvaffsmer avec certitude la
nucléarit¢ de [PCO)L(PPh),], mais le raisonnement effectué ci-dessus permet

néanmoins d'obtenir une idée plus précise a ce.suje

Il.2  Tentatives de synthese de clusters mixtes Au-Pd

Le second objectif de ce travail, en termes det®g# de clusters, était de
synthétiser des clusters mixtes Au-Pd. Tout d’appadis avons tenté de reproduire
la synthése d'un cluster décrit dans la littérat¢EPh)Pd(AuPPh)s](NO5),.2*®
Malheureusement, nous n'avons pas réussi a iseleoimposé. Le probleme majeur
s’est avéré étre I'étape de purification par clis&tion. Un produit a été obtenu par
précipitation, mais son spectre IR ne corresponmeta celui de la littérature. Nous
avons donc plutét essayé de synthétiser des dustéxtes Au-Pd non décrits

précédemment.

Dans un premier temps, des tentatives de syntl@shkusters mixtes ont été
entreprises par ce que nous appellerons des « desdirectes ». Ces méthodes
consistent a mélanger un précurseur de palladiwwmgtexe mononucléaire ou
cluster) avec un composé a base d’or en présennerod’un agent réducteur et/ou
d’'un abstracteur de chlorure. Ces tentatives sedsmit typiquement basées sur des
synthéses telles que illustrées aux équation$®3& 48° de lintroduction.
Cependant, ces méthodes directes ne permetterdepasédire la structure et la
stoechiométrie des composés obtenus. C'est pourdgmiefforts ont été menés
systématiqguement afin d'obtenir des monocristauxfiande synthése afin de

déterminer, sans ambiguité, la nature de I'esparcede.
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Dans un second temps, des tentatives de synthkseprgvisibles ont été
investiguées, et plus précisément, I'addition di@gment d’or chargé positivement
a un cluster de palladium chargé négativement @giration 45'). Dans ce cas,
'espéce formée résulte de l'addition entre les xdétagments chargés et sa
stoechiométrie est prévisible. Pour ce faire, nawmns donc entrepris la réduction
des clusters de palladium synthétisés (point lletljious les avons fait réagir avec
des fragments d’'or chargés positivement. Ces deéthadologies distinctes ont

donné des résultats qui vont étre décrits dansdigs suivants.

II.2.1 Tentatives de synthése de clusters mixtes Au-Pd Ipar
méthodes directes

Les différents essais réalisés afin d'obtenir dasters mixtes Au-Pd par
les méthodes directes sont repris dans le Table@e &bleau présente pour chaque

essai les réactifs qui ont été utilisés.

Tableau 8.Essais effectués pour I'obtention de clusters

mixtes Au-Pd par les méthodes directes.

Essai Réactifs utilisés
[Pd(P'Bus)2] + [Au(PPh3)CI] + CO
[Pds(CO)s(P'Bus)s] + [Au(PPh3)CI] + CO
[Pd(P'Bus);] + [Au(PPhs)CI] + TIPFs sous CO
[Pd3(CO)s(P'Bus)s] + [Au(PPh;)CI] + TIPFs
[Pd3(CO)s(P'Bus)s] + [Au(PPh3)CI] + TIPFs sous CO
[Pd(P'Bus)2] + [Au(PPh;)CI] + NaBH,
[Pd(C3Hs)(CsHs)] + [Au(PPh3)CI] + NaBH, + CO
[Pd(C3Hs)(CsHs)] + [Au(PPh3)CI] + CO
[Pd10(CO)12(PBUs)s] + [AU(PPh3)CI] + TIPFg
[Pd1>(CO)17(PBu3)s] + [Au(PPh3)CI] + TIPFs
[Pd15(CO)12(PPhs)e] + [Au(PPhs)CI] + TIPFs sous CO

© 00 N O O b~ W N P
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Parmi ces 11 tentatives, seules les cing prem@mesnené a la formation
de monocristaux et donc a la caractérisation ddwptale réaction par diffraction
des rayons X. Dans les six autres cas, la natupratiuit formé, quand il y en avait
un, n'a pu étre identifiée avec certitude. Pousda 6, le produit final obtenu s’est
avéré étre contaminé par le réactif de départ [BdgR] et il a été impossible de les
séparer I'un de l'autre. Lors des essais 8 et Wigue réaction n'a été observée.
Enfin, pour les synthéses 7, 9 et 10, les caractiions effectuées n’ont pas permis

de déterminer la nature du produit obtenu.

1.2.1.1 Tentative n°1

Dans cette premiére tentative, un flux de CO apétgsé a travers une
solution de THF contenant les complexes [FBI(E),] et [Au(PPR)CI]. Le résidu de
réaction (aprés évaporation du solvant) a été taiaé€ par IR et RMN. La
spectroscopie IR nous indique qu'un composé contedes ligands CO a été formé
(présence d'une bande intense a 1870)cina RMNP présente deux signaux a
28,1 et 97,2 ppm avec une intégration de 4:1.tltesnu que les phosphines liées a
un atome d'or se caractérisent par des déplacenohimsiques plus élevés que
celles liées a un atome de palladitffrLa différence de déplacement chimique entre
les 2 signaux de la RMIP semble indiquer que nous sommes en présencesde ce
deux types de phosphines. De plus, le spectre Biisemble indiquer la présence
de triphénylphosphines et de tert-butylphosphines. Aprés dissolution du résidu
dans un mélange THF/méthanol, des cristaux rougesté obtenus et ces cristaux
ont pu étre directement utilisés en diffraction dagons X. Malheureusement, les
cristaux obtenus ne correspondent pas a un clostde Au-Pd mais au cluster
homonucléaire de palladium de formule JD)(PPh),].2C,HsO.CH;OH. La
structure cristallographique de ce cluster estésgmtée a la Figure 30. Le cluster
[Pdy(CO)(PPh),].2C,HO.CH:OH cristallise dans le systéme monoclinique C2/c
avec des dimensions de maille a = 27,254(9) A16,916(6) A, ¢ = 17,938(7) A et

B =105,92(2)° (voir annexe A. 1 et A. 2). Il s’adit méme cluster que celui obtenu
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par réaction entre [B@lba)] et trois équivalents de PPfpoint Il. 1. 2. 1), sauf que,
en plus du cluster, la maille contient une moléadée THF et une molécule de
méthanol (désordonnée), au lieu de deux molécwedichlorométhane. De fait, le
spectre IR et le signal & 28,1 ppm en RiNcorrespondent bien & ce composé. Le
signal & 97,2 ppm en RMRP ainsi que la possible présence de grouper®uten
RMN™H proviennent donc stirement de produits secondpiésents dans le résidu.
La structure obtenue dans ce cas-ci présente laensgmétrie, groupe spatial C2/c
(voir annexe A. 1), que les structures détermindesr Mednikoy™
([PA(COX(PPh),].2CHgO,) et R. D. Feltham ([PECO)(PPh).]),**
contrairement a [BACO)(PPh),].2CH,Cl,, de groupe spatial P-1. Par contre, cette
structure-ci présente un cceur métallique d’'une @é&oenplus proche d'un tétraedre

régulier, avec une distance entre les deux atomgsabiadium non liés de 3,171(1)

A.

Figure 30.Structure moléculaire du cluster JpdO)(PPh),].2C4HsO.CH,OH déterminée
par diffraction des rayons X, avec en bordeautesas de Pd, en jaune les atomes de

phosphore, en blanc les atomes de carbone, etielematomes d'oxygene.
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I1.2.1.2 Tentative n°2

Lors de cette deuxiéme tentative d’obtention d’lmster mixte par les
méthodes directes, le cluster JRRIO)(P'Bus):] a directement été mis en contact
avec [Au(PPKCI] dans le THF sous atmosphére de CO. Une réastast produite
immédiatement et une poudre rouge a été obtenu@rpaipitation au méthanol.
Alors gqu'un cluster mixte était attendu, les spestiR et RMN de ce précipité se
trouvent étre identiques a ceux obtenus pour lstetJPdy(CO)»(PPh)g]. De plus,
'analyse par absorption atomique (aprés dissaijitibe cette poudre indique la
présence majoritaire de palladium (et d’or uniquetreus forme de traces). Une
autre voie de synthése du cluster ;gfdO),(PPh)s] a donc été découverte au
départ du cluster triangulaire [REO)(P'Bus)s].

L'obtention des clusters [RECO)(PPh),] et [Pd(CO)(PPh)g] lors de
ces tentatives de syntheses de clusters mixtelretde notre nouvelle voie de
synthése de cluster de palladium (point Il. 1.c@nfirme que ces nucléarités sont
thermodynamiquement les plus stables parmi lestezkidde palladium de faible

nucléarité, comme mentionné dans l'introductiongag.

I.2.1.3 Tentative n°3

Dans cet essai, le complexe de palladium [Bigp] a réagi avec
[Au(PPHh)CI] sous CO en présence de T§PApres plusieurs étapes de filtration et
de dissolution, des cristaux translucides ont étéraus par addition lente d’éther a

une solution du produit dans le dichlorométhane.

Les cristaux obtenus ont été caractérisés par Ratidlyse élémentaire et
spectrométrie de masse. Tout d’abord, la Ri®N\présente différents signaux. Le
premier signal a —143 ppm est un septuplet caiatitgre du contre-ion RFavec
une intégration correspondant & 1 atome de phospha reste du spectre est

constitué de deux doublets & 47 et 99 ppm, chaocamp@nt pour un atome de
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phosphore, avec une constante de couplage de 715CkEg deux doublets
proviennent de la résonance entre les deux atomgshdsphore liés & un atome
dor. Ensuite, la RMRH présente des signaux autour de 7,5 ppm et afdng p
indiquant la présence des groupements FBuetrespectivement. Enfin, les résultats
de l'analyse élémentaire et de la spectrométrimmdsse sont repris dans le Tableau
9. Dans les deux cas, les concordances entre sateqrérimentales et calculées

confirment I'obtention d’'un complexe d’or.

Tableau 9.Résultats de I'analyse élémentaire (AE) et de éaspmétrie de masse (MS)
pour [Au(PPR)(P'Bus)](PFe).

AE (%) Exp. Calc.

c 44,1 44,6

H 53 5,2

N 0 0

MS (m/z) Exp. Calc.
[Au(PPhg)(P'Bus)[ 661,3 661,6
[Au(PPhg)(P'Bu,)[ 605,2 604,5
[Au(PPhg)(P'Buy)[ 548,1 547,4
[Au(PPh;)P]" 490,9 490,2
[Au(PPhy)]* 459,0 459,3

Dans ce cas-ci, des monocristaux ont égalementldghus par diffusion
lente de solvants et ont été analysés par diftraades rayons X. Malheureusement,
le composé obtenu ne correspond pas a un clustetle miais a un nouveau
complexe dor de formule [Au(PRMPBU,)](PF), dont la structure
cristallographique est présentée a la Figure 3€agdit d'un complexe d'or (l) dont
les deux phosphines, de nature différente, soes &l'atome d’or avec un angle P-
Au-P’ de 178,00(3)°. Ce complexe cristallise damssystéme monoclinique de
groupe spatial RBZ. La maille obtenue contient une seule entité
[Au(PPh)(PBuy)](PFs) et est de taille a = 12,092(5) A, b = 12,447(5) A
c =21,980(8) A, e = 102,65(2)° (voir annexe A. 1 et A. 2). Les distes Au-P
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sont de 2,307(1) A et de 2,328(1) A, respectivenmmir PPh et PBu;. Cette
différence entre les distances de liaisons Au-R pevenir de la différence d’'angle
de cone de Tolman qui existe entre PPM5°) et FBu; (182°), et donc de la
différence d’encombrement stérique de part et déadié¢ I'atome d’or. La phosphine
la plus encombrée présente la distance Au-P la lolngue. La distance Au-P
présente dans ce composé pourR#h identique a la distance de liaison observée
dans d'autres composés analogues. Par exemple, danscomplexe
[Au(PPh),J(TCNQ), les distances Au-P sont de 2,309(1)'ADe plus, dans ce
complexe, l'angle P-Au-P’ est de 180,0°, ce qui Islemindiquer que l'angle de
178,00(3)° observé dans notre cas proviendrait eégat de la différence
d’encombrement stérique entre les deux phosphiBDesis le complexe mixte
[Au(PMey)(P(O)PB)], 'angle P-Au-P’ est de 179,0(2)® Dans ce cas, les ligands
se situent en postion décalée I'un par rapportatie si le complexe est observé
selon l'axe P-Au-P’, ce qui n'est pas le cas pom(PPh)(PBuy)](PFs) ou les
ligands sont quasiment éclipsés.

Figure 31.Structure cristalline du complexe [Au(PRIFBus)](PFs) déterminée par
diffraction des rayons X, avec en rouge I'atomer dém jaune les atomes de phosphore, en

blanc les atomes de carbone, et en orange les sierféuor.
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I1.2.1.4 Tentative n°4

Dans ce quatriéme essai, la synthése envisagéarektire a celle utilisée
lors de la tentative n°3, sauf que c’est le clufek(CO)(P'Bus)s] qui a été engagé
dans la réaction sous atmosphére inerte d’azotmukeau, apres diverses étapes de
filtration et de dissolution, la cristallisation mpdiffusion de solvants a permis
I'obtention de monocristaux. Ceux-ci, une fois despne correspondent pas a un
cluster mixte mais a un complexe d’or semblablelaiobtenu par la tentative n°3
mais de formule [Au(Bus),](PF). La structure cristalline obtenue par diffraction
des rayons X est illustrée a la Figure 32. Le cexpl[Au(PBus),](PFs) cristallise
dans le systéme trigonal R-3c avec des dimensiensdille a = 11,492(4) A,

b =11,492(4) A, ¢ = 52,518(2) & = 90°,B = 90° ety = 120° (voir annexe A. 1 et

A. 2). Il s’agit d’un complexe d’or (1) dont les ae phosphines sont cette fois-ci de
nature identique (Bus) et sont liées a I'atome d’or en formant un aregel 80°. Un
axe d’'ordre 3 passe au travers des liaisons P-AGé&tte symétrie parfaite provient
de I'encombrement important apporté par I&uPde part et d’autre de I'atome
d'or. Les distances de liaisons Au-P, dans le cem[Au(PBus),](PFs), sont de
2,316(4) A, cesta-dire plus courtes quau sein daomplexe
[Au(PPh)(PBuUs)](PFs). Nous pouvons également remarquer dans ce coeplex
[Au(P'Buy),](PFs) que les substituants des phosphines sont erigrodiécalée selon
'axe P-Au-P’ et plus en position éclipsée commeseshé précédemment pour
[Au(PPh)(PBuy)](PFs). Le complexe [Au(Bus),]®, déja connu, a été cristallisé
précédemment, mais avec les contre-ionse€BF,.1"*'"®Le complexe obtenu ici
est isostructural aux complexes [AtER),J(Cl) et [Au(PBus),](BF.), avec des
distances de liaisons parfaitement comparatfé$>Enfin, d’autres complexes d’or
contenant des phosphines identiques ont égalerntnigérits, comme par exemple
[Au(PMes),](BF,4), qui présente un angle P-Au-P’ de 179,72(7)%est distances de
liaisons Au-P de 2,3525(10) A® plus longues que celles présentes dans le
complexe [Au(FBus),J(PFs), vraisemblablement en raison d’'un encombrement

stérique encore plus important des phosphines PMes
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Figure 32.Structure moléculaire du complexe [Au(PBi(PFs) déterminée par diffraction
des rayons X, avec en rouge I'atome d’or, en jdes@tomes de phosphore, en blanc les

atomes de carbone, en orange les atomes de fluor.

1.2.1.5 Tentative n°5

Enfin, le cluster [PCO)(PBU,)5] a réagi avec le complexe [Au(P{al]
en présence de TIRRous atmosphere de CO. Une fois de plus, apréssgis
étapes de filtration et de dissolution, la crisalion par diffusion de solvants a
permis I'obtention de monocristaux. Ces cristauxyrpla premiére et unique fois,
nous indiquent, aprés analyse par diffraction dg®ms X, qu'un cluster mixte de
formule [AuPd(CO)(PPh)s](PFs) a été obtenu. La structure moléculaire obtenue
par cristallographie est illustrée a la Figure & cluster cristallise selon un
systeme trigonal de groupe spatial R-3. La maititeepue contient une seule entité
[AuPdy(CO)(PPh)g](PFs) avec trois molécules de THF et est de taille22520(4)
A, b =22520(4) A, c =39,433(7) & = 90°,B = 90° ety = 120° (voir annexe A. 1
etA. 2).
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Figure 33.Structure moléculaire du cluster [AuWP@O)(PPh)g](PFs).3C,HgO déterminée
par diffraction des rayons X, avec les atomes dlagiam en bordeau, I'atome d’or en
mauve, les atomes de phosphore en jaune, les atter@sbone en blanc et les atomes

d’oxygene en noir. Le contre-ion et les moléculesadlvant ont été omis par souci de clarté.

Ce cluster peut étre considéré comme constitué ateeédre de palladium
dont chaque aréte d'une méme face triangulairepestée par un atome de
palladium supplémentaire, et dont cette méme fateceiffée par I'atome d'or.
L'atome d'or se lie aux atomes de palladium avee distance de 2,8369(7) A. La
position de cet atome d’or sur I'octaédre implique élongation des trois liaisons
Pd-Pd de la face concernée (Figure 34a). La distantre ces atomes de palladium
est de 3,0917(9) A, ce qui suggére I'absence olieentre ces atomes. Les autres
liaisons Pd-Pd de I'octaédre ont une valeur moyeteng,7501 A. Les trois atomes
de palladium supplémentaires sont liés chacun meraréte Pd-Pd de l'octaédre
avec une distance moyenne de 2,717 A. Nous pouwbssrver, sur le cceur
métallique, la présence de 3 CO coiffantg @t de six CO pontants {1 Alors que
les b-CO se situent sur les arétes des atomes de patialipplémentaires avec des

distances moyennes Pd-C et C-O de 2,064 A et 1A14&8spectivement, les;CO
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sont situés chacun sur une face triangulaire detdéire avec des distances
moyennes Pd-C et C-O de 2,216 A et 1,154 A, reiseoent. Les phosphines sont
lites de maniere terminale aux atomes de palladivet une distance moyenne
Pd-P de 2,3388 A. Nous pouvons distinguer les ginsp situées sur I'octaédre des
phosphines liées aux trois atomes de palladium léommtaires. Enfin, nous
pouvons observer la symétrie de la molécule (Figdts), avec un axe de symétrie
d’ordre 3 qui passe par I'atome d’or et le centedalface opposée de I'octaédre. Le
CVE de ce cluster est de 130 (90 (9 Pd) + 11 (14ALB (9 CO) + 12 (6 PRh—1
(charge positive)), ce qui n'est pas en accord &vgrévision pouvant étre faite en
considérant que la structure est basée sur undreta®mplet (140). Ce cluster

n'obéit pas non plus aux regles PSEPT.

(b)

Figure 34.Structure du coeur métallique du cluster [A¢(R®)y(PPhy)e] (PFe).3C4HgO, avec
les atomes de palladium en bordeau, I'atome d’'aneuve, les atomes de phosphore en
jaune, les atomes de carbone en blanc et les awmagene en noir.

Il est important de noter que la nature de I'hé&rme, mentionné comme
atome d’or jusqu'a présent, n’est pas certaineeffet, la réaction se déroule en
présence de TIRFet il n'est pas exclu que le thallium soit incafadans la
structure au lieu de l'or. Le TIRFdans ces synthéses, joue le réle d’abstracteur de

chlorure (présent dans le précurseur d’or) paripitétion de TICI. A ce sujet, il a

86



Chapitre Il : Synthese de clusters

déja été observé que Tl peut étre incorporé dastrdature d'un cluster mixte au
lieu de Aut’" En effet, lors d’'une tentative de synthése d’urstlr mixte Au-Pd a
partir de [Pdy(CO)(PEL)g] et [Au(PPR)CI] en présence de TIRFle cluster
[TI,Pd(CO)(PEL)J(PFs), a été obtenu. Celui-ci avait été dans un preneieps
pris pour son analogue ARd, Le probléeme est que l'or et le thallium sont
indiscernables par diffraction des rayons X. Pagtedminer si dans notre structure
il s'agit d’'or ou de thallium, nous avons essayécdeactériser plus en détail ce
composé. Malheureusement, cette synthése s’esteavim reproductible et nous
n'avons jamais réussi a réobtenir les cristauxrdgésiNous n’avons donc pas pu
caractériser ce cluster par d’autres techniquesRNRN,...) et nous ne sommes pas
en mesure de déterminer si cet atome de naturérelifie est un atome d’or ou un
atome de thallium. Cependant, il est intéressantalestater que la structure du
cluster [ThPdi(CO)(PEL)J(PFe). présente des distances de liaisons TI-Pd plus
longues (2,858(1)-3,042(1) A et 2,847(1)-2,930())glie les distances Pd-M (M =
Au ou TI) observées dans notre cas, ce qui powsugigérer que nous serions plutdt
en présence d’'un atome d’or, puisque celui-ci pri&san rayon atomique plus petit
(144 pm) que le TI (171 pm). Malheureusement, wlie hypothése ne peut étre
validée avec certitude puisque les distances d®ha Au-Pd dans d’autres clusters
mixtes Au-Pd peuvent varier : par exemple, ellesisent dans la gamme 2,911(3)-
2,984(2) A pour le cluster [ARd(CO)%(PMey)i1](PF),™>° et entre 2,787(1)-
2,911(1) A et 2,810(1)-2,870(1) A pour le clustaujPd(CO)o(PMey),q). 2>

II.2.2 Tentatives de synthese de clusters mixtes Au-Pd par
addition d’'un fragment d’or chargé positivement anucluster de
palladium réduit

Comme mentionné plus haut, la deuxieme méthodestiguge pour
synthétiser des clusters hétéronucléaires Au-Pdistena additionner un fragment
d’or chargé positivement a un cluster de palladihrargé négativement. Dans ce
cas, le résultat de la réaction est prévisible quésle produit formé résulterait

simplement de I'addition entre les deux fragmehiargés. Pour ce faire, nous avons
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entrepris dans un premier temps de réduire legethisle palladium synthétisés
précédemment pour leur conférer une charge négetidans un deuxiéme temps,

d’additionner ces clusters réduits a des fragméotschargés positivement.

II.2.2.1 Réduction des clusters de palladium

Il existe différentes méthodes pour réduire lestelts moléculaire®:®"*"
Les clusters peuvent étre réduits (i) par NaBéli permet d’'obtenir I'hydrure
correspondant et donc de former une espéce changéfis négativement, (i) par
du Na métallique, ce qui méne & des composés chdei fois négativemeht et
(i) par un mélange KOH/MeOH, qui provoque l'alzttion d'un ligand CO, aprés
attaque du fragment Mé@ormé in situ, en laissant deux charges négatives sur le

cluster®’

Les différents clusters de palladium synthétisésgdemment (c’est-a-dire
[Pdy(COY(PBUy)s], [Pchio CO)#APBUY)s], [Pchio COYo(PBUs)e], [P(CO)(PPR),
[Pdio(CO)(PPh)g] et [Pd(COX(PPR),]) ont été soumis & des tests de réduction.
Le cluster [PdCO)(OAc),] est un cluster tres sensible qui se dégrade trés
rapidement en solution. Il n'a donc pu étre utildsns aucune sorte de réaction.
Tout d’abord, la réduction par un mélange KOH/Me®gst avérée inefficace par
manque de réactivité du fragment Me@rmé in situ, vis-a-vis des clusters de
palladium. Ensuite, la réduction par du Na métadlics’est avérée efficace mais
aucun produit stable n'a pu étre isolé. Ce modetdaction a été abandonné par la
suite en raison de sa grande difficulté de miseeenre. Comme mentionné dans la
littérature, la quantité de Na ajoutée au mélamdgetionnel influence la nature de
I'espéce réduite formég® Or, il s'est avéré trés difficile, & chaque teiveatde
réduction, de peser précisément et rapidement $atijé nécessaire de Na sans
I'altérer, ce qui pose bien évidemment des probsede reproductibilité. Enfin, la
réduction des clusters de palladium par NaBldst avérée tres efficace, ce qui en
fait la méthode de réduction la plus appropriéerpoes clusters, permettant

d’'obtenir des especes chargées une fois négatitemen
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La réduction des clusters par NaB&l été suivie par spectroscopie infra-
rouge, permettant d’observer, par un déplacementbdades de stretching CO, si
les clusters réagissent et s'ils sont réduits. luster [Pd(CO),(PBUs);] s'est avéré
sensible a la réduction: il se dégrade en cours rémction. Le cluster
[Pd4(CO)(PPh),4] ne s’est pas montré suffisamment réactif vissade NaBH. Par
contre, la réduction des quatre autres clusterpal@adium a été couronnée de
succes et a été confirmée par le déplacement de teindew o en IR vers des
nombres d'onde plus petits. En effet, 'augmentaiie la densité électronique du
cluster par réduction induit une augmentation demaancatraccepteudes ligands
CO, ce qui diminue I'ordre de la liaison C-O carriécoivent des électrons dans une
orbitalete antiliante. Ce déplacement des bandes IR en amirgéaction est illustré
a la Figure 35. Nous observons distinctement gaédndes IR des clusters, aprés
réaction avec NaBH(en bleu), se trouvent a des nombres d'onde pétisspque
celles des clusters de départ (en rouge). CessasaliR permettent donc de conclure
que les clusters de palladium ont été réduits paBHN et qu’ils sont chargés
négativement. Cependant, les spectres IR présmntésnt les spectres du milieu
réactionnel et non du composé réduit isolé a I'stdide. Des efforts ont donc été
mis en ceuvre pour isoler ces composés réduits guitian d’'un contre-ion. Ces
expériences ont été réalisées pour les clusters ;o {Fl)(PBU%)g],
[Pdi(CO)APBU)s] et [PAd(COXA(PPh)s]. En effet, le cluster [RCO)L(PPh),]
s’est montré sensible a la réduction, ne permeftastd’obtenir un bon rendement a
cause de dégradation partielle. Dans les troiseautias, le contre-ion NEt
introduit sous forme de NEBr, s’est avéré étre le contre-ion de choix poabitiser
les entitéts réduites. Des essais avec PPNCI (cklorude
bis(triphénylphosphoranylidene)ammonium) ont égaleimété réalisés mais n'ont
pas permis de précipiter les entités réduites. draatérisation des précipités s'est
avérée trés délicate, d’une part en raison deifetiabilité et d’autre part en raison
des trés faibles quantités en présence. De plsespEipités étaient constitués de

particules trés fines, rendant leur récupératiarfifieation trés difficile.
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@)

(b)
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Figure 35.Spectres IR des clusters (a) [REO).,(PBUY)¢], (b) [Pd(CO)APBUY)s], (C)
[Pdio(CO)APPh)g et (d) [PG(CO)L(PPh),] : en rouge = au départ,
en bleu = réduits par NaBH

a) Réduction de [PG(CO).x(PBU%)g|

Comme illustré a la Figure 35, le cluster {fGO),,(PBUY)e] a été réduit
par NaBH et précipité, aprés addition du contre-ion, sawsné d’un cluster de
formule hypothétique (NB{PdiH,(CO)»(PBU';)e] oli x = 0 ou 1. Ce composé a
été caractérisé par IR, montrant une bande deefaittensité & 1885 ch Il a
également été caractérisé par RMN. La RifNprésente des signaux & 47,5 ppm,
22,0 ppm, 5,8 ppm et 0,0 ppm, indiquant que le pitodbtenu est différent du
produit de départ. La RMMI présente des groupements de signaux a 0,9 ppm, 1,
ppm et 3,3 ppm (quadruplet), indiquant la présedes groupements Bu et du
contre-ion. La présence d'un hydrure dans le clusta pas pu étre mise en
évidence, or NaBlHjoue a priori le role de donneur d’hydridfeCet hydrure est
normalement observable par RMiNa des déplacements chimiques négétifse

qui n'a pas été le cas ici. Il se peut cependast lthydrure ait un déplacement

90



Chapitre Il : Synthese de clusters

chimique positif en RMRH. Cela a été observé pour différents composés de
palladium?®®*#* Dans notre cas, il se peut donc que le signal R#élun hydrure

soit perdu dans les signaux des autres ligands! ebdtre-ion. Il a également été
montré que la réaction de NaBldvec un complexe de palladium n’implique pas

forcément I'incorporation d'un hydrure dans la stue finale!®?

Cette derniére
possibilité semble quand méme moins probable eomadu comportement bien

connu des hydrures en chimie des clusters.

b) Réduction de [PA(CO),(PBU%)s]

Comme illustré a la Figure 35, le cluster {f80),(PBU')s] a aussi été
réduit par NaBH et précipité, aprés addition du contre-ion, saumé d’un cluster
de formule hypothétique (NBfPd,,H,(CO),,(PBU')¢] ol X = 0 ou 1. Ce composé a
été caractérisé par IR, RMN et diffraction des resy. Son spectre IR présente une
bande de faible intensité & 1887 trha RMN*'P présente des signaux a -3,6 ppm,
0,1 ppm et 47,5 ppm, indiquant que les phosphiméseptes sur le cluster sont
devenues non équivalentes chimiquement et queoldufirobtenu est différent du
produit de départ (un seul signal & 6,5 ppm). LaNRINl présente des groupements
de signaux a 0,9 ppm, 1,4 ppm et 3,2 ppm (quadjyupigliquant la présence des
groupements Bu et du contre-ion. Dans ce cas-sinttEocristaux ont été obtenus
et la structure cristalline du cluster réduit a égolue par diffraction des rayons X.
Cette structure est illustrée a la Figure 36. Gsstel cristallise selon un systeme
triclinique de groupe spatial P-1. La maille obterast de taille a = 11,450(3) A,
b =17,130(7) A, c = 17,144(7) A& = 115,18(2)°B = 103,03(2)° ey = 102,78(2)°
(voir annexe A. 1 et A. 2). L'information importan& tirer de cette structure est la
présence du contre-ion dans la maille cristalloequi confirme que le cluster est
bien chargé négativement et que NaBbkt donc un bon agent de réduction pour ces
clusters de palladium. Le cceur métallique congistan octaédre fortement distordu

ou six des huit faces sont coiffées par un atompadladium supplémentaire. Dans
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ce cas-ci comme dans le précédent, la présenchydiedre dans le cluster n'a pas

pu étre mise en évidence ni par RMN, ni par diffacdes rayons X.

Figure 36.Structure moléculaire du cluster (NEPd;,H,(CO),(PBU%;)g] obtenue par
diffraction des rayons X, avec en bordeau les asotleePd, en jaune les atomes de
phosphore, en blanc les atomes de carbone, efes@tomes d'oxygene, et en bleu, I'atome
d’'azote. Les groupements Bu des phosphines ngpasmeprésentés et le contre-ion trés

désordonné a été figé par souci de clarté.

C) Réduction de [PY(CO)1(PPh)e]

Comme |llustré a la Figure 35, le cluster {f@0),,(PPh)¢] a également
été réduit par NaBHet précipité, aprés addition du contre-ion, sausné d'un
cluster de formule hypothétique (NEPd,H,(CO)(PPh)s] ou x = 0 ou 1. Ce
composé a été caractérisé par IR et RMN. Le sptRtpeésente des bandes a 2008,
1980, 1968, 1870 et 1855 ¢mlLa RMN*P présente un signal d'intensité
importante a 18,9 ppm, indiquant une modificatian @pport au produit de départ
et la présence de phosphines équivalentes. La RIM¥ésente des signaux autour
de 7,2 ppm, qui semblent indiquer la présence daspgments Ph des phosphines
du cluster dans le précipité. Des signaux entré 4 gpm restent non attribués et

semblent indiquer la présence d'impuretés, sansrentgcilement en évidence la
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présence du contre-ion. Ce spectre RMIgrésente également un singulet de faible
intensité a -11 ppm, indiquant cette fois la préseprobable d'un hydrure dans le
cluster réduit (Figure 37). Nous proposons donc [Farmulation
(NEty)[PdyH(CO).5(PPh)g] pour le produit obtenu.

_LJJJ»'L_JL Q

T . T T T T . T T T T T . T T T
5 ] -5 -10 [ppm]

Figure 37.RMN*H du cluster (NE)[Pd,oH(CO)(PPh)g].

II.2.2.2 Addition d’'un fragment d’or chargé positivement aux
clusters de palladium réduits

L'étape suivante a consisté a ajouter un fragmamtahargé positivement
aux clusters réduits. A cause de la difficulté éeupération des précipités de
clusters réduits, les fragments d'or ont été aputiEectement aux solutions de
clusters réduits sans isoler ces espéces sous feoiie. Les trois clusters de
palladium réduits, [PgH(CO)(PBU%)s]” (X = 0 ou 1), [PeH,(CO)APBUY)s]

(x =0 o0u 1) et [PEH(CO)1(PPh)g] ont donc tour a tour été mis en contact de deux
précurseurs d'or différents : le complexe commérpha(PPh)CI] et le nouveau

complexe [Au(PPY)(PBus)](PFs) obtenu lors d’une tentative de synthése de aluste
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mixte Au-Pd (cfr. point Il. 2. 1. 3). Dans tous leas, nous avons pu observer le
déplacement des bandes IR vers de plus grands aendfwnde (Figure 38). Ce
déplacement, provenant d'une diminution de la pauh des orbitalest*
antiliantes des ligands CO, indique que les clastéduits ont bien été neutralisés
par addition de fragments d'or chargés positiveméss positions des bandes
obtenues sont différentes de celles observées agduttion pour les clusters non
réduits. En raison de I'instabilité des composémés, il s'est avéré impossible de
purifier les produits de réaction de maniere ctpssipar chromatographie. Des
efforts ont donc été menés pour précipiter ou alliser ces produits.

Malheureusement, aucun cluster mixte Au-Pd n'atpriigolé de cette maniére.

(@)

(b)

Transmittance (u.a.)

2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600
Nombres d'ondes (cm-1)

Figure 38.Spectres IR des clusters (a) [FE€O).(PBU%)¢], (b) [Pdi(CO)+(PBU')s] et (c)
[Pd;o(CO)»(PPh)g] : en bleu = réduits par NaBHen rouge = aprés addition de
[Au(PPh)CI] aux clusters réduits.
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II.3  Synthese de clusters de ruthénium

La chimie des clusters de ruthénium est une chassez riche comparée a
celle des clusters de palladidmAinsi, différents clusters homonucléaires de
ruthénium de nucléarités différentes peuvent &ecdement obtenus. Dans le cadre
de ce travail, trois clusters de ruthénium vontsservir de clusters de départ pour
obtenir ensuite des clusters mixtes a base de miutiné Il s’agit du cluster
triangulaire [RY(CO);,], du cluster octaédriqgue [RD(CO); et du cluster
pyramidal a base carrée [§(CO);]. La Figure 39 montre les structures de ces
trois composés. Les structures des clusterg({F),,] et [RuC(CO)5 sont en
accord avec la regle des 18 électrons (respectived& électrons de valence avec
trois liaisons Ru-Ru, et 74 électrons de valen@x dwit liaisons Ru-Ru). Ces deux
especes correspondent donc a des « clusters EAMamcontre, la structure du
cluster [RYC(CO);] (86 électrons de valence) ne peut étre ratiodalgue dans le
cadre de la théorie PSEPT, qui prévoit un octaédréypecloso c’est-a-dire avec
les six sommets occupés. Dans les clustersGRiO);s] et [RusC(CO)], 'atome
de carbone, qui contribue pour 4 électrons au cerdfgctronique total, apparait
comme carbone interstitiel, au méme titre que ba@e couramment dissous dans

les réseaux métalliques (« carbures interstitipls »

(CO)3 o)
CO),
(cO) N\
Ru ¢ //%(Qo)g U\
(OC)sRU yRu(CO)z / /%0)3
(ocﬁx / / \ (00)sRi_| C_ZRu(CO)
(OC)RY Ru(CO), \Ru/co e
(CO),
[Ruz(CO)y4] [RugC(CO)] [RusC(COY]

Figure 39. Structure des clusters [RCO),,], [RusC(CO)7] et [RusC(CO)4.

Le cluster [RgC(CO) ] est obtenu a partir de [RD(CO),] qui est lui-

méme synthétisé a partir de BROO),,]. Ce sont des précurseurs de choix puisque
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faciles a réduire en leurs analogues (PREC(CO)g et (PPN)RusC(CO)y,
beaucoup plus réactifs, puisque chargés négativietepourront donc réagir avec

des fragments métalliques chargés positivementateare sélective.

II.3.1 Synthése de [R4C(CO)7]

Le cluster [RgC(CO); a été obtenu a partir de [RGO);,] par une
réaction sous haute pression d’éthylene (30 bdrg) leaute température (165°C)
menée dans un autoclave. Le clusters[RD);,] peut étre obtenu commercialement
ou également étre synthétisé en autoclave a parfRuCl. Le cluster [RgC(CO) 7]

a été isolé sous forme de cristaux rouge-pourpes.dandes IR obtenues a 2068 et
2047 cntt correspondent parfaitement aux valeurs de |adiitise (2066 et 2045 ¢m
1),%¢ ce qui permet d’affirmer que le cluster souhaitgien été obtenu. Le carbone
interstitiel inséré dans la structure du produityient de la rupture de la liaison C-O
d’'un des ligands présent initialemerta un intermédiaire ou C et O sont liés au

cceur métalliqué®

I.3.2 Synthése de [RIC(CO)s)

Le cluster [RyC(CO)s] a été obtenu, sous forme de cristaux rouges, a
partir du cluster [R¢C(CO), par une réaction a haute pression (90 bars) sous
monoxyde de carbone et a haute température (908@¢endans un autoclave. Les
bandes IR obtenues & 2068, 2034 et 2018 correspondent aux valeurs de la
littérature (2067, 2034 et 2015 &i° ce qui permet d’affirmer aussi la réussite de
la synthése. L'atome de ruthénium perdu par moéde! cluster est éliminé sous
forme de [Ru(CQJ.*® Nous pouvons donc parler de carbonylation « déuied»

pour cette réaction.

I.3.3 Synthése de (PPNRuUC(CO)g

Le cluster [RgC(CO) /] a été réduit par I'arrachement d’un ligand CO par

le fragment MeOformé in situ a partir de KOH en présence de méthanol. Une
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preuve de ce mécanisme a été obtenue par spedioétmasse et cristallisation
de lintermédiaire [RyC(CO)s(COOMe)].#* Le produit de la réduction de couleur
rouge a été obtenu par précipitation grace a ltajieuson contre-ion sous forme de
PPNCI¥" Ce cluster anionique est modérément stable asais forme solide et est
donc stocké a basse température (5°C). Les bamledbtenues a 1977, 1917 et
1782 cni correspondent aux valeurs de la littérature (19287 et 1782 cif),*” ce
qui permet de conclure que le cluster souhaitéea Bté obtenu. La réduction est
visible par le déplacement des bandes IR par rappagproduit de départ. Le cluster
[RusC(CO),;] posseéde en effet deux bandes principales & 20874¢ cnil. Lors de

la réduction, le cluster recoit des électrons stipeintaires qu'il délocalise dans les
orbitalest* des CO, ce qui implique une diminution dgo. C’est bien ce que I'on
constate. La théorie PSEPT permet de prédire umetste octaédrique de type
closa

II.3.4 Synthese de (PPNRusC(CO)y4]

De la méme maniére, [RO(CO)s a été réduit par un mélange
KOH/méthanof’ Le produit de réduction a été isolé par préciitagrace a l'ajout
de son contre-ion sous forme de PPNCI. La poudngeanicrocristalline obtenue
est conservée a basse température. Les bandesdRueb a 2032, 1975, 1962 et
1918 cnt coincident également trés bien avec les donnéds liérature (2031,
1974, 1962, 1915 et 1747 &)’ Le déplacement des bandes di & la réduction est
tout aussi remarquable dans ce cas-ci, puisqueC[R®D)s] posséde deSco
apparaissant au-dessus de 2000 cén2068, 2035 et 2017 ¢inLa théorie PSEPT
permet cette fois-ci de prédire une structure attgée de typenido, c’est-a-dire
avec six sommets dont I'un d’entre eux n'est pasipé, ce qui peut se traduire par

une pyramide a base carrée.
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Il.4  Synthese de clusters mixtes a base de ruthénium

I.4.1 Synthése de [R§PLC(CO)(COD)]

Le cluster de ruthénium (PPJRusC(CO)4 réagit dans le
dichlorométhane avec le complexe [Pt(CODR)@h présence de silice pour donner
un produit rouge correspondant au composgRPRE(CO)4(COD)]. Les bandes IR a
2077, 2050, 2033, 2011, 1987, 1965 et 1818 coincident avec les valeurs de la
littérature (2077, 2049, 2033, 2011, 1989, 19658418 cn1),*’ ce qui nous permet
d'affirmer que le cluster mixte souhaité a bien éithétisé. La plupart des
groupements carbonyles absorbent au-dessus de @@00 ce qui permet de
conclure que la grande majorité des CO sont com&lmren mode terminal. La
bande & 1818 cimmontre qu’une partie d’entre eux sont en mode grirsur des
arétes M-M. Le déplacement des bandes IR vers debnes d’onde plus grands
indique la neutralisation du cluster de ruthéniduit par le fragment de platine
chargé positivement. En effet, nous constatons darsas I'effet opposé de ce qui
se déroulait lors des réductions, en partant dasp&ce chargée négativement, riche
en électrons, pour arriver a un composé neutre. |b@&s il n'y a plus d’exces
électronique a délocaliser dans les orbitatedes CO, et la valeur des bandgrg
réaugmente. Seul un atome de platine a été additi@u cluster de ruthénium
puisque que le fragment [Pt(COB)Est forméin situ grace & la présence de silice
qui permet l'abstraction des chlorures du compldgeplatine. L'addition de ce
fragment chargé deux fois positivement au cluserrathénium pyramidal peut
mener & deux isomeéres : un octaédre ou une pyrainiuise carrée monocoiffée.
L'analyse par diffraction des rayons X (Figure 40permis d’élucider la structife
et de constater que I'atome de platine s’additiosurela base carrée de la pyramide
pour former un nouveau coeur métallique octaédritpustoechiométrie RBt. Cette
structure est conforme a la prédiction de la tReBSEPT, qui prévoit un octaédre

de typeclosa Grace a cette structure, nous pouvons Vérifier lqumajorité des
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groupements carbonyles sont terminaux et obseaverdsence de quelques ligands

CO pontants.

Figure 40.Structure moléculaire du cluster [fRIC(CO),(COD)] obtenue

par diffraction des rayons X

Il. 4.2 Synthése de [RéAUC(CO)e(PPhs)2]

Le cluster de ruthénium (PPJRusC(CO)¢ réagit avec le composé
[Au(PPh)CI] a température ambiante pour donner un produige correspondant
au cluster [RgAU,C(CO)s(PPh),]. L'analyse par spectroscopie infra-rouge du
composé obtenu nous fournit un spectre dont leddsaprincipales sont situées a
2068, 2049, 2017, 1964 et 1820 tmCes bandes correspondent au cluster
[RusAu,C(CO)¢(PPh),] déja décrit dans la littératuredpa 2067, 2049, 2017, 1965
et 1822 cn),'®® mais synthétisé par une autre méthode. L’analgseols renseigne
également sur le mode de coordination des ligar@sa@our du cceur métallique.
Les valeurs devco obtenues correspondent & des CO terminaux (psuguatre
bandes au dessus de 1960'mat & des CO pontants (pour la bande & 182¢).cm

Des analyses complémentaires par RMNet *P ont confirmé la nature du
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composé®® La Figure 41 montre la structure de ce composéraiée par
cristallographié®® ol les deux groupements Au(RPhsont éloignés autant que
possible I'un de l'autre, pontant deux arétes oppssde I'octaédre RuCette
structure cristalline permet de vérifier que la ondé¢ des groupements carbonyles
sont terminaux. En fait, seuls deux ligands COwnmode de coordination plils
pontent les deux autres arétes Ru-Ru restantesaduRuC qui contient les deux
atomes d’or. La structure de ce composé peut atrenalisée dans le cadre de la
théorie PSEPT grace a I'analogie isolobale entgrdéon et le fragment Au(PBA.

Le lien entre le fragment Au(PBhet le coeur métallique composé des six atomes
de ruthénium peut étre décrit en termes de liaisolticentre comme dans le cas des
hydrures pontants. Donc, le fragmenf-Au(PPh) forme des liaisons a deux
électrons/trois centres et contribue au compteréleique global du cluster pour un

électron.

Figure 41.Structure moléculaire du cluster [Aw,C(CO)¢PPh),] obtenue

par diffraction des rayons 385

100



Chapitre Il : Synthese de clusters

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord montré lqusynthése de
différents clusters de palladium de la littératarété réalisée avec succes. Il s'agit
des clusters [RECO)(PBus)s], [Pdi(CON(OAC)], [Pci(CONx(PBus)g et
[Pdix(CO)/(PBuw)s]. La réussite de ces synthéses a été confirmétamauleur du
composé isolé et par spectroscopie IR. Ensuites mwvons découvert une nouvelle
méthode de syntheése « one-step » de clusters géébate palladium. Le complexe
[Pd(dba)] réagit avec différents équivalents de triphénglgbhine, sous un flux de
CO, pour donner des clusters dont la nucléaritéeniéépde la quantité de PPh
introduite. Ainsi, trois espéces de tailles diffies ont été obtenues:
[Pds(COX)(PPR)4], [Pdio(CON(PPh)g] et [PA(COL(PPR),] (n > 10). Ce dernier
cluster correspondrait & la formule [RAO), 3f(PPh)o 149n OU N serait égal a 24.
Les deux premiers clusters ont été complétemeact&isés par IR, RMN, analyse

élémentaire et diffraction des rayons X.

Ensuite, nous avons tenté de synthétiser des dusiigtes Au-Pd. Pour ce
faire, deux voies de synthése différentes ont @éstiguées : les méthodes dites
« directes » et la réduction préalable d'un clustempalladium pour le faire réagir
avec un fragment d'or chargé positivement d’autig. gMalheureusement, aucune
de ces voies de synthése n'a permis d’isoler degers mixtes Au-Pd en quantités
appréciables. Les méthodes « directes » ont mefe farmation de différents
clusters de palladium ainsi que de complexes d)prdpnt le nouveau composé de
formule : [Au(PPR)(PBus)](PFs). Un composé mixte a été obtenu et caractérisé par
diffraction des rayons X uniquement. Il s’agit duster [PdM(CO)q(PPh)g](PFe)

(M = Au ou TI) dont la nature de M n'a pas pu &eerminée avec précision. Les
clusters homonucléaires de palladium JJfdO),,(PBw)g], [Pdi2(CO)A(PBW)s] et
[Pdio(CO)(PPh)e] ont été réduits par NaBHavec succés. Ceci a hotamment été
confirmé par I'obtention de la structure cristadlid’'un des produits contenant le

contre-ion dans la maille. La réaction des clustéduiits avec des fragments d’or
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chargés positivement a été confirmée par spectpasdB, mais, malheureusement,
aucun composé mixte n'a pu étre isolé de ces oactl'objectif de synthétiser des
clusters mixtes Au-Pd n'ayant donc pas été atteseuls des -catalyseurs
monométalliques Pd/C préparés a partir de clustensométalliques pourront étre
préparés et testés en catalyse.

Enfin, la synthése de clusters mixtes a base deémitm a aussi été
entreprise. Dans ce cas, deux clusters mixtes ti#éimture ont été obtenus avec
succes par réduction préalable de précurseurs haigmires de ruthénium. Il s'agit
des espéces [RRIC(CO)4(COD)] et [RyAuU,C(CO)¢PPh),]. Ces clusters

pourront également étre déposés sur les suppordytagues afin de servir de

modeéles.
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.1 Introduction

Le support carboné utilisé dans ce travail est barlon actif. Comme
mentionné précédemment, ce type de matériaux eshédisé a partir de bois, de
tourbe, de lignine, de charbon ou d'écorce de miex coco®? Ces matiéres
premiéres sont carbonisées et/ou activées poureda®s charbons actifs a grande
surface spécifique. lls sont constitués de fewsiligiaphitiques, dont I'organisation
aléatoire et irréguliere forme les pores. lls cemient des hétéroatomes et
notamment de l'oxygéne. La quantité et la naturecds fonctions oxygénées
peuvent étre déterminées et modifiées par traiten@timiquel?®*1% Ces
matériaux présentent quelques désavantages, arsdeor difficulté de
caractérisation, leur manque de réactivité et fsuirophobicité. Parmi les supports
utilisés en catalyse hétérogene, les charbonssasatifit les moins représentés. La
préparation de catalyseurs supportés sur carbonefaisegénéralement par
imprégnation, déposition-précipitation,... sans obletr l'interaction entre le
précurseur métallique et le support. Cependantnmemétaillé dans I'introduction,
le carbone possede aussi de nombreux avantagss.dbnc utile de développer une
chimie de surface des charbons actifs pour poucointroler le dép6t des
précurseurs métalliques et permettre ainsi unsatiibn plus adéquate de ce type de

supports.

En dehors des fonctions oxygénées, la chimie déacirdes supports
carbonés est peu développée. Ce n'est que récemavest|'apparition des formes
nanostructurées de carbone (fullerénes et nangfuljee des efforts ont été
entrepris pour introduire des groupements fonceétsira leur surfac¥’ ' La
présence de ces groupements en surface des nama@ubermis par exemple le
greffage de métauX***® ou de molécules diverses (chromophores, protéines,
pour des applications particulieres telle que lantlsyse de senseurs par

exemplet? 2%

104



Chapitre Il : Fonctionnalisation du support carboné

Cependant, les exemples de fonctionnalisation dé&acmi des charbons
actifs restent peu nombreux. Nous pouvons citeepample les travaux réalisés par
A. R. Silva et ses collaborateurs qui ont permigrieffage covalent de complexes
métalliques sur des charbons actif§?® Des complexes de cuivre, de vanadium ou
de manganése ont été greffés de facon covalentérparmédiaire de bras aminés
et certains de ces complexes supportés ont éiéésticomme catalyseurs, voir
comme catalyseurs énantiosélectifs par greffage gwécurseur chiral (complexe
salende Mn(lll)). D'autres travaux ont été effectuésnslde but de greffer des
complexes directement aux fonctions oxygért&&¥.Les métaux greffés sont alors
des métaux plutdt « durs » du début de la sérigadesition. Pour arriver a greffer
des métaux nobles «mous» de la fin de la sérietrdesition, présentant
généralement des étages d’oxydation nuls, il esessire de développer une
fonctionnalisation adéquate. Plusieurs études tintméenées dans ce sens, et des
complexes de métaux de la fin de la série de tiansiainsi que de clusters
moléculaires ont pu étre greffés chimiquement s\& variété de supports afin de
synthétiser, par exemple, des catalyseurs ou deewes de gaZ®?!’ Toutes ces
études se basent sur la construction d'un brasepant en son extrémité des
phosphines. Celles-ci, étant chélatantes et comepostatomes de phosphore
« mous », présentent une forte affinité pour lesamé de la fin de la série de
transition (Figure 42).Cette stratégie de fonctionnalisation n’a pratigasat jamais
été adaptée aux charbons actifs. Un seul exem@tealans lequel un complexe de
rhodium ([Rh(u-Cl)(GHs)],) a été greffé sur du charbon actif contenant des

phosphines afin d’hétérogénéiser le complexe abilis comme catalyseéf>#*°

@ Comme rapporté dans la littératdteles mots greffage et ancrage, souvent confondesyemt
présenter différentes significations qui dépendiss disciplines dans lesquelles ils sont utili$iéest
donc nécessaire de préciser que, dans le préseatltie terme greffage est utilisé indifféremment
terme ancrage pour définir la fixation covalentefdections organiques sur le support carboné ou de
clusters sur le support fonctionnalisé.
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support
support

/—Pth L /—p\ph2 L
AN + L L NN
——PPh, \—P’th

L

support fonctionnalisé complexe métallique complexe greffé

Figure 42.lllustration du greffage d’'un complexe métallique an support
fonctionnalisé avec des phosphines chélatantempiésente un ligand

présent originellement dans le complexe.

Dans ce chapitre, nous allons montrer qu'il estsiids de fonctionnaliser
un échantillon de charbon actif afin d'y incorpordes phosphines chélatantes
(Figure 43). Celles-ci pourront alors jouer le r@@ancres pour le greffage de
complexes métalliques ou de clusters moléculaites. échantillons issus de cette

fonctionnalisation ont été caractérisés étape fageéet chaque étape a été optimisée
tour a tour, ce qui constitue I'objet de ce chapitr

PPh PPh
CSX+ ’ ’
HoN N
HNO; 2 2
6] OH 6] NH Q NH
1. agent de couplage HPPh/CH,O
2. HLN(CH,),NH,

support support

support

CcooH CuHz Ceph2

Figure 43. Stratégie de fonctionnalisation dg,Gen Gpna
.2  Reésultats et discussion

Le support utilisé dans ce travail est un charhziif de type SX+ (qui sera
noté Gy.) fourni pas la firme NORIT. Ce charbon a été ténan de ne garder que
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les particules comprises entre 50 et 100 um. lsgute une surface spécifique de
~900 m?/g et une acidité de 32 mmol/100g. La famgtalisation envisagée consiste
a augmenter le nombre de fonctions acides gu @our donner I'échantillon de
carbone oxydé qui sera not@dsy), d’'introduire I'éthylénediamine grace a un agent
de couplage (afin d’obtenir un carbone présentaatainines de surface notg.g

et enfin de dérivatiser I'amine primaire terminae phosphine chélatante (noté
Crpha-

lll.2. 1 Oxydation du Gx+en Geoon

La premiere étape consiste donc a augmenter le neodebfonctions acides
carboxyliques présentes en surface du.dPour ce faire, le &, a été traité avec de
I'acide nitrique en suivant une procédure établidadoratoire? L’'oxydation a été
réalisée avec de I'acide nitrique 2,5 mdi.(obtention du carbonedgon(a) et avec
de l'acide nitrique 0,25 mol:L (obtention du carbone dBonwy)- Les charbons
obtenus ont été analyses par XPS et leur acidigletqsomme des fonctions
carboxyliques, lactones et phénols) a été déteenpsé titrage de BoehH Les
résultats obtenus sont repris dans le Tableau 20x bts de carbonedgon) ont
éte prépares et notésdon@n et Cooon@z) LOrsque le Gy, a été fonctionnalisé a
I'acide nitrique 2,5 mol.L}, son acidité a été augmentée d’un facteur 10 ucest
confirmé par I'augmentation du rapport atomiquesddace O/C déterminé par XPS
de 0,041 & 0,188-0,206. Par contre, lors du traitera I'acide nitrique 0,25 moli,
I'acidité du support n'a été augmentée que d'urtefac5, ce qui est également
confirmé par un rapport XPS O/C intermédiaire. tatément de &. a I'acide
nitriqgue induit principalement une augmentation mhhmbre de fonctions acides
carboxyligues a sa surface, mais le nombre de ifmxtlactones et phénols
augmente égalemetitLes résultats des titrages de Boehm ont ensuéteitdisés

pour déterminer les quantités de réactifs a engdayes les étapes ultérieures.
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Tableau 10.Résultats de la premiere étape de fonctionnalisafiagmentation du nombre

de fonctions acides en surface du carbone.

Acidité déterminée par Rapport atomique de

Support Traitement acide titrage de Boehm surface XPS (O/C)
(mmol/100g)

Csx+ / 32,0 0,041
CcooHay) HNOs; 2,5 mol.L™ 325,9 0,188
CcooH(az) HNO; 2,5mol.L? 335,4 0,206
Ccoonb) HNO; 0,25 mol.L™ 155,2 0,108

[ll. 2. 2 Reéaction entre une diamine etdgon pour donner G2

Dans un premier temps, nous avons voulu compafiérehites méthodes,

décrites dans la littératuf&}*"2%

permettant d’additionner une amine a des
fonctions acides carboxyliques supportées. Afifiadditer cette addition, différents
additifs sont utilisés. Il s’agit, dans les casdéts ici, de carbodiimide ou de SQCI
Dans le but de faciliter la caractérisation, leffage de I'éthyléenediamine a été
modélisé par des amines contenant des hétéroatfatiémment quantifiables par
XPS. Il s'agit plus particulierement d’'une fluoroiz, la
3,5-bis(trifluorométhyl)benzylamine (noté ,IN-Fs) et d'une bromoamine, la
2-bromoéthylamine (noté JN-Br). Nous avons ainsi pu déterminer quelle dtait
méthode la plus adéquate pour greffer une amindessupport Goon Ensuite,

I'éthylenediamine elle-méme a été greffée sgdp, confirmant la méthode choisie.

lll. 2. 2.1 Modélisation du greffage de ;N(CH,).NH, avec une
amine fluorée  (3,5-bis(trifluorométhyl)benzylaminelet une
bromoamine (2-bromoéthylamine)

a) Méthode A

Cette premiére méthode a été inspirée de la litdd’ et consiste, dans

une premiére étape, a faire réagir le carbone ox{@eonp) avec de la
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N-hydroxysuccinimide (NHS) et du 1-(3-diméthylamimopyl)-3-
éthylcarbodiimide (EDAC). Le rble de la carbodiimidst de faciliter I'attaque du
NHS sur les fonctions acides du support pour forameintermédiaire succinimidyle
stable qui peut étre isolé. Cet ester stable ®nstite I'attaque nucléophile d’'une
amine primaire plus facilement que les fonctiongdex non dérivatisées pour
former un lien amide. Ce mécanisme est illustréaaFigure 44. Le carbone
contenant I'ester stable a sa surface a alors él@nigé, dans une deuxiéme étape, a
I'amine fluorée. La poudre obtenue en fin de réact été analysée par XPS afin de

déterminer le rendement.

—N.HCI
F3C CF3
N NH
@ / O%C\A\o
| |
Q OH Q ( o Q Oo Q NH
EDAC HS N-F,
i —_— l‘ 7L> l‘ %—5-» l
support support support support

Figure 44.Mécanisme de la méthode A.

b) Méthode B

Dans cette méthode, également inspirée de laalittés,* le Ceoonp) @ €té
mélangé avec du carbodiimide (EDAC), de la 4-dilétiinopyridine (DMAP) et
I'amine bromée. Cette méthode permet la formatian len amide entre une amine
primaire et des fonctions acides carboxyliques e@ seule étape. A nouveau, le

solide récupéré en fin de réaction a été analysXPp§.
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C) Méthode C

Cette derniére méthode, proposée par le groupe & 8ilva®®? s'effectue

en deux étapes. Tout d’abord, le support oxydsof a été activé par SOLICe
traitement a provoqué la formation de chloruresides a la surface du support
(notés G)). Ceux-ci subissent plus facilement les attaquecléophiles par les
amines primaires que les fonctions acides non néadif Le mécanisme de cette
méthode est illustré a la Figure 45. Le support ifiod obtenu a été, dans la
seconde étape, mis en présence de I'amine flubeé@oudre récupérée en fin de

réaction a été analysée par XPS.

FsC CF3
0 OH 0 OCI 0 NH
SOC HgN-Fﬁ
support support support

Figure 45.Mécanisme de la méthode C.

d) Résultats

Les résultats obtenus pour le greffage déN4H; et HN-Br par les
méthodes A, B ou C sont repris dans le Tablealdd rendements de greffage ont
été déterminés par calculs a partir des résult®S.X{.es amines modeéles ont été
greffées avec un rendement de 8,7, 2,2 et 28,6 & lps méthodes A, B et C,
respectivement. Ces valeurs indiquent que la noedlenéthode pour former un lien
amide entre une amine primaire et des fonctiomdeactarboxyliques en surface du
carbone SX+ est la méthode C, c’est-a-dire en pagsa la formation d’un chlorure

d'acide.
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Toutes ces réactions ont été également réaliséabsamce d’additif pour
voir si leur présence favorise I'addition des amipeimaires. Cela signifie que : (i)
pour la méthode A, la premiére étape a été réadiage EDAC ni NHS ; (i) pour la
méthode B, la réaction a été réalisée sans EDAGMAP ; et (iii) pour la méthode
C, la premiere étape a été réalisée sans SQ@Ek résultats sont également repris
dans le Tableau 11.

Tableau 11.Caractérisation par XPS des échantillons issuselffiage de bHN-Fg ou H,N-Br

sur le support Eoong Par les méthodes A, B ou C.

Méthode X/Cerp X/Coas® Re”(‘?,/f)'l‘em
Avec additif

AX=F) 0,0097 0,112 8,7

B (X =Br) 0,0004 0,019 2,2

C(X=F) 0,032 0,112 28,6
Sans additif

AX=F) 0,011 0,112 9,8

B (X = Br) 0 0,019 0

C(X=F) 0,018 0,112 16,1

Il apparait que pour la méthode A, I'amine est f@efavec un rendement
similaire que I'additif soit utilisé ou non. En eff les rapports F/C obtenus dans les
deux cas sont relativement identiques. Pour la od&ttB, aucune trace de brome
n'est observée a la surface lors de I'absence diaddependant, il faut noter que
méme en sa présence, le rendement obtenu n’'estgsasdlevé et est proche de la

limite de détection. Enfin, en ce qui concerne kthnde C, le rapport atomique de

2 Les valeurs calculées sont des rapports moldieeguantité d’hétéroatome prise en considératiam po
les calculs correspond a la quantité d’amine qraiagté greffée sur les fonctions acides dansasediun
rendement de synthése de 100% multiplié par le nenhétéroatomes présents dans I'amine
considérée. La quantité de carbone correspond @uéatité de support introduite dans le milieu
réactionnel en le considérant comme uniquementéatiaomes de carbone.

P Les rendements ont été calculés en divisant [goragxpérimental par le rapport calculé.
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suface F/C passe de 0,032 & 0,018 lorsque-dp) N'est pas traité avec SQCI
dans la premiére étape, ce qui correspond a urssebdie rendement de pres de
50 %. Cela signifie qu’une quantité plus importadéefluoroamine est greffée sur
Ccoon) lorsque celui-ci est traité préalablement par SOEh d'autres termes, il
semble que, d'une part la méthode C soit la métledehoix pour le greffage d’une
amine primaire sur les fonctions acides carboxggusupportées puisqu’elle
procure le meilleur rendement et que, d'autre par§OC} soit le seul additif ayant
réellement une influence, facilitant I'attaque raoghile de 'amine sur les fonctions

acides de surface.

lll. 2. 2. 2 Greffage de BEN(CH,),NH, sur G-oon pour donner G2

Aprés ces étapes préliminaires, [I'éthylenediamine également été
incorporée sur Eoon par les méthodes A, B et C. Les résultats soniselans le
Tableau 12. Le support de départcobiay Ppossede une acidité de 325,9
mmol/100g et ses rapports atomiques de surfaceeDNEC mesurés par XPS sont
respectivement de 0,19 et 0,013. Les rapports arpataux N/C obtenus par XPS
contiennent une contribution due aux résidus d&aidrique incorporés lors de
I'acidification du support. De ce fait, le renderheles réactions a été calculé en
soustrayant la valeur N/C mesurée pour l@da.i de départ a la valeur N/C
obtenue apres greffage de la diamine et en divisanésultat par la valeur calculée
pour un rendement de 100%. Le Tableau 12 montre I'dtleylénediamine est
incorporée sur le support avec un rendement ded8667 et de 69 % pour les
méthodes A, B et C, respectivement. Ces résul@firment que la méthode de
choix pour greffer une amine primaire sur les f@mg acides supportées est la
méthode C, méme si la méthode B donne égalemest aacas-ci un rendement

raisonnable.
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Tableau 12.Résultats de caractérisation par XPS des écharstiifsus du greffage de

HoN(CH,),NH, sur le support Enongrnpar les méthodes A, B ou C.

Méthode N/Cexp N/Cea® Rendement (%)"
A 0,041 0,078 35,9
B 0,065 0,078 66,7
C 0,067 0,078 69,2

M.2.2.3 Preuve du greffage chimique de la 3,5-
bis(trifluorométhyl)benzylamine et deM{CH,),NH, a la surface de
Ccoon par la méthode C

Pour prouver que le greffage de I'amine aux fomgi@acides de surface
s’opere par la formation d'un lien amide, et quentst pas le résultat d’'une simple
adsorption (interaction non spécifique), le gredfate I'éthylenediamine a été une
nouvelle fois simulée par I'amine fluorée en 'inporant sur des supports d’acidités
différentes (Gx. et Geoor) dans des conditions expérimentales différentesr (v
Partie Expérimentale). Ces réactions ont été éadipar la méthode C puisqu’elle
fournit les meilleurs rendements. Lors de la premiétape, dont le but est de
transformer les fonctions acides carboxyliques lelorares d’acide, les différents
supports ont été traités avec ou sans $Q@Bmme référence). Les différents solides
obtenus (notés & ou x = 1-5 pour les différents traitements) oet s en contact
avec I'amine fluorée pour donner les échantillongs G Ceux-Ci (Gnzrr -
Curors) ONt été analysés par XPS et les résultats spnisrdans le Tableau 13. Le
support acide utilisé, &on@Ez) Présente une acidité de 335,4 mmol/100 g et des
rapports atomiques de surface O/C et N/C déternpaésXPS de 0,206 et 0,016,
respectivement.

#Voir Tableau 11.

® Comme la contribution en N dans le rapport \/€ontient une contamination due au traitement avec
HNOs, le rendement a été calculé en soustrayant lerapipC du support Eon de départ (N/C = 0,013)
au rapport N/C apres greffage de I'ethylenediareinen divisant cette valeur par le rapport N/Cdélc
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Tableau 13.Caractérisations par XPS des échantillons issugeftage de I'amine fluorée et
de I'éthylenediamine sur des supports d'aciditéciinte, avec ou sans SQCI

et/ou sous atmosphere inerte.

Echantilon  SUPPOR IS LHISEON xic, XCar  Redemert
Chrzr1 Csxe Non 0,006 (X=F) 0,023 (X=F) 26,1
Chizr Cox Oui 0,011 (X=F) 0,023 (X=F) 47,8
Chizrs CcooH@z Non 0,042 (X=F) 0,24 (X=F) 17,5
Chrizra CcoorH@) Oui 0,071 (X=F) 0,24 (X=F) 29,6
Chrizrs” Ccooh(2) Oui 0,109 (X=F) 0,24 (X=F) 45,4
Chrizni Csxe Non 0,014 (X=N) 0,008 (X = N) o°
Chriznz Csxr Oui 0,024 (X=N) 0,008 (X = N) 100
Chrizns Ccoor@) Non 0,065 (X=N) 0,080 (X =N) 61,2
Chrizna CcooH@z) Oui 0,066 (X=N) 0,080 (X =N) 62,5
Chrizns® CcooH@) Oui 0,078 (X=N) 0,080 (X = N) 77,5

Il peut étre déduit du tableau que les rapportsnafoes de surface F/C
mesurés par XPS augmentent en allant defea Guoes, CE qui signifie que la
guantité d’amine greffée augmente en passant dbdféillon Gor: 8 Ghzes
Comme mentionné dans la partie expérimentale (paphg VII. 3. 2. 3 page 233),
la quantité d’amine fluorée introduite dans legélénts cas (1 a 5) est exactement la

méme. La différence entre les échantillong& réside dans I'utilisation de SOCI

2 Les valeurs calculées sont des rapports moldieeguantité de fluor ou d’azote prise en considénat
pour les calculs correspond a la quantité d’amirieagrait été greffée sur les fonctions acides daeas
d’un rendement de synthése de 100% multiplié paohabre de fluor ou d’azote présents dans I'amine
considérée. La quantité de carbone correspond @uéatité de support introduite dans le milieu
réactionnel en le considérant comme uniquementéatiaomes de carbone.

P Dans le cas de 'amine fluorée, les rendementgncalculés en divisant le rapport expérimeraalg
rapport calculé. Dans le cas de I'éthylenediamamenme la contribution en N dans le rapport N/C
contient une contamination due au traitement av©O4lle rendement a été calculé en soustrayant le
rapport N/C du support &gon de départ (N/C = 0,016) au rapport N/C aprés ageff de
I'éthylenediamine et en divisant cette valeur parapport N/C calculé.

¢ Réalisé sous atmosphere inerte.

4Valeur négative aprés soustraction de la contobull/C du support de départ.
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ou non, dans I'acidité du support de départ, esdatmosphere de réaction. Les
valeurs des rapports F/C obtenues illustrent bigffiet de I'acidité du support et
celui de I'agent de couplage comme repris de mariehématique dans le Tableau
14. Tout d'abord, pour des supports de méme aciilifgeut étre observé qu’une
plus grande quantit¢é damine est greffée lorsque 9OC} est utilisé
(Cnhzrr VS. Gunzrz €t Gurors VS. Guaorg). Ceci confirme encore que l'attaque
nucléophile de I'amine se fait plus aisément sardblorures d'acides que sur les
fonctions acides carboxyliques non modifiées et lgu8OC} est nécessaire pour
incorporer une plus grande quantité d’amine. Ersybur des supports d’acidité
différente, il est observé qu’une plus grande gté&amt'amine est greffée lorsque

I'acidité du support est la plus grande, et ceg¢pmhdamment de I'utilisation de
SOCh (Cunzr1Vs. Gunzrs €t Gunzrz VS. Gunzrs)-

Tableau 14.Effet du SOC] et de 'acidité du support sur les quantités

d’amine fluorée greffées.

FIC | Sans utiliser de SOCI, En utilisant du SOCI, Effet de
En partant de Csx+ C : 0,006 C 10,011 iz
p SX NH2F1 NH2F2 Iacidité du
En partant de CCOOH(aZ) Cnhzrz & 0,042 Cnhzra & 0,071
support
Effet du SOC]

Ces résultats semblent démontrer qu’une réelletioachimique a lieu
entre les fonctions acides de surface et 'amihguél ne s’agit pas d’'une simple
adsorption, puisque la quantité d’'amine introdeséla méme dans les 5 cas et que
les résultats obtenus ne sont pas aléatoires masemqtent une cohérence interne.
Lorsque la réaction a été menée sous atmosphéte @iazote (échantillon &iors),
nous pouvons remarquer que la quantité d’amindégradst la plus élevée de tous
les cas (Tableau 13). Nous pouvons également remadpns ce tableau que les
rendements sont plus élevés dans le cas gu que dans le cas dep&, Ces

rendements sont présentés a titre indicatif et edtivétre pris avec précaution
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puisqu’ils proviennent de l'analyse XPS qui est analyse de surface. De plus, les
rapports XPS obtenus sug¢ sont petits, donc proches de la limite de détaced

une légere variation de ceux-ci induit directemdes variations importantes au
niveau des rendements. C’est donc I'évolution dggorts atomiques de surface
XPS qui est importante a comparer pour les diffisréchantillons, alors que les

rendements doivent plutbt étre comparés au seimeditéme série . ou Gppy.

La méme méthodologie a été appliquée au greffagkétig/lenediamine
pour donner les échantillons notéguéx.. Les résultats XPS obtenus dans ce cas
sont également repris dans le Tableau 13 : la niéndance est observée que pour
'amine fluorée, avec des rapports atomiques déaseirqui augmentent lors de
l'utilisation de SOC]J et du support oxydé ou en travaillant sous azote.
L'éthylenediamine semble donc se greffer de mandénealente sur les fonctions
acides carboxyliques du support, avec un rendemea#timal de 77 % sous

atmosphére inerte {(ons).

[ll. 2. 3 Addition de HPPh a Gynz pour donner Gppz

La derniére étape de fonctionnalisation du suppanmboné a été également
inspirée de la littératurd® et a pour but de transformer les amines primaires
terminales présentes sur le suppaitL&n phosphines chélatantes. Dans un premier
temps, HPPha été agité sous atmosphére inerte avec du panafitéhyde pour
former in situ l'alcool HO-CH-PPh. Dans un second temps, toujours sous
atmosphere inerte, les supportg.&x Ont été ajoutés a la solution d'alcool et les
carbones obtenus (notéspfz.) ont été a nouveau analysés par XPS. Les résultats
obtenus dans ce cas sont repris dans le TablegourSles différents échantillons
issus des supportsyeny Obtenus en variant les conditions expériment&esplus,
deux séries de manipulations ont été réaliséemeanant cette derniére étape soit a
température ambiante, soit a 70°C. Indépendammeid température de réaction,
c'est-a-dire au sein des sériegz.1a Gopnaset Gpnosd Gopna-1g il €St Observé que

les rapports P/C obtenus par XPS suivent la mérokitian que les rapports N/C
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de l'étape précédente (Tableau 13). Cela signifie th quantité de phosphine
greffée dépend de la quantité d’amine terminalesgmte sur le support, et qu'une
plus grande quantité de phosphine est greffée uarsg plus grande quantité

d’amine terminale est présente au départ.

Tableau 15.Résultats XPS pour I'étape de transformation gpstt Gz en Gpna

Echantillon ex;():grri]rﬂgg?asies Slfj%[;)(;{:tge P/Cexp P/Cearc” Ren(('jj/f)z)ry ent
Ceph2-1 Chnmznt 0,001 0,008 12,5
Chpphz-2 18ha ChnHzn2 0,002 0,008 25,0
Cpph2-3 température CnHzng 0,005 0,080 6,2
Cophza ambiante Chrizna 0,005 0,080 6.2
Cpph2-s CnH2ns 0,010 0,080 12,5
Crph2-6 Chnmznt 0,001 0,008 12,5
Chpphz-7 ChnHzn2 0,003 0,008 37,5
Chpph2-s 24 ha70C C NH2N3 0,006 0,080 7,5
Chpphz-9 ChnHzna 0,006 0,080 7,5
Cpph2-10 CnH2ns 0,012 0,080 15,0

Ces résultats confirment que des réactions chirsigue lieu en surface du
support et que les valeurs des rapports atomigeesidace observées par XPS ne
sont pas dues a une simple adsorption non spéeifigs réactifs. Il faut souligner
gue dans cette derniere étape également, la quaetiphosphine introduite lors de
chacune de ces synthéses est la méme, indépendardmeraitement antérieur
(voir Partie Expérimentale). Les résultats XPS manttaussi qu’'une quantité plus

importante de phosphine est greffée lorsque laidraest effectuée a 70°C pendant

2 Voir Tableau 13.

P Les valeurs calculées sont des rapports moldiseguantité d’hétéroatome prise en considératiar po
les calculs correspond & la quantité de phopstihéitantes qui serait greffée sur les fonctiondeac
avec un rendement de 100% multiplié par 2 (deuxaP fpnction amine). La quantité de carbone
correspond a la quantité de support introduiteeezohsidérant comme uniquement formé de carbone.
Les rendements ont été calculés en divisant leor&fjiC expérimental par le rapport calculé.
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24 heures plutdt qu'a température ambiante. Ceéthade permet donc d’obtenir
un rendement maximal de 15,5 % (échantillai&i9 par rapport au nombre de
fonctions acides du support oxydé de départ. Nous@ns également observer dans
ces cas-ci que les rendements donnés a titre tifdscat plus importants pour le
Csx+ que pour Gpha

Afin de valider le greffage des phosphines chétamren surface du
support, I'échantillon le plus fonctionnalisé .1y a été analysé par RMIP a
I'état solide (Figure 46c¢). Pour des raisons de mamaison, des échantillons de
références ont été préparés. Des spectres BMdle ces échantillons ont également
été enregistrés (Figure 46a pour HQERhK déposé sur &. et Figure 46b pour
HPPh déposé sur §.).

N ()]
i @ 23.8
(a) ®© /
<
N
* N %
©
(b) &
* *
N
[Te]
©) &
*
*
I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60

ppm
Figure 46.Spectres RMRIP MAS (magic angle spinning) de (a) HOF#Ph déposé sur
Csx+ (b) HPPh déposé sur & et (¢) Gpnz-10
Les signaux marqués d’'un astérisque sont desitegadlu signal principal

dus a la méthode d’analyse. Les spectres obtenurslgm échantillons de référence
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présentent des pics bien définis a 28,8 ppm dacadaele HPRhdéposé sur &. et

a 32,4, 28,9, 23,8 et 22,4 dans le cas de HPCH déposé sur &.. Ceci démontre
que dans le second cas, nous sommes déja en mrédenplusieurs types de
phosphores en surface du support. Dans le casghoguonctionnalisé, un signal
principal situé a un déplacement chimique différdatcelui des échantillons de
référence est observé, ce qui confirme un envinoremé chimique différent pour les
phosphores présents a la surface ggGe Cependant, la largeur du signal semble
indiquer, qu’en plus des phosphines chélatantesrégss différents types de
phosphore sont présents, qui peuvent provenir élastifs de départ, de réactions
secondaires ou de réactions incomplétes (amine subsduée). Ces analyses
confirment le greffage des phosphines chélatantesweface du support mais

semblent également montrer que cette réaction neathesélectivité.

[ll. 2. 4 Fonctionnalisation de Gx+en Gppe : méthode générale

En résumé, la méthode générale pour fonctionnalseCsy. en Gpn,
consiste (i) a traiter le &, avec de I'acide nitrique 2,5 mol/L 24 heures duref
pour augmenter son acidité d’'un facteur 10 (obtentle Goop), (ii) & traiter sous
atmosphére inerte ce support oxydéo& avec SOCI a reflux dans du toluéne
(obtention de g) et a additionner I'éthylénediamine dans les mépmyditions
(obtention de 12), et enfin (iii) a traiter, toujours sous atmosghinerte, ce G
avec HO-CH-PPh (préparén situ a partir de CHO et HPPh) pendant 24 heures a
70°C pour obtenir le supportf, contenant des phosphines chélatantes en surface.
Tous les supports fonctionnalisés notés,&dont il sera question dans ce travail

auront été synthétisés de cette maniere.

En espérant améliorer le rendement de la derritape, permettant de
passer de 2 & Gpna Une tentative d'utilisation d’'un montage « Dedark » a été
menée. En effet, la condensation de I'alcool HO-EIRK sur 'amine terminale de
Cunz libére une molécule de,B. L'utilisation d’'un « Dean-Stark » a donc été

entreprise pour vérifier si la capture de I'eaunfée lors de cette condensation
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pouvait déplacer I'équilibre et améliorer le ren@einde la fonctionnalisation. Pour
pouvoir comparer les résultats obtenus (méthodetrgén vs. « Dean-Stark »),
I'addition de phosphine a été effectuée a partimime échantillon de (.. Ce
support était caractérisé au départ par des rapptotiques de surface O/C et N/C
(XPS) de 0,097 et 0,079, respectivement. Les w@itsutte caractérisation par XPS
sont repris dans le Tableau 16 ainsi que les aisulte I'analyse élémentaire C, H,
N et P pour les échantillons obtenus et notgs.f(méthode générale) etofhoqs

(utilisation du « Dean-Stark »).

Tableau 16.Résultats de caractérisation par XPS et d’analygsaentaire pour les
échantillons Gpp0btenus par la méthode générale (mg) et a I'aigie appareillage

de type « Dean-Stark » (ds).

Cpph2mg Chrphads
XPS
o/C 0,089 0,116
N/C 0,048 0,053
P/C 0,013 0,010
AE (%)
C 78,71 77,13
H 2,26 2,19
N 3,39 4,15
P 3,20 1,99

Nous pouvons remarquer, que ce soit par XPS oameyse élémentaire,
que la quantité de phosphore incorporé par la niétlugnérale (&n.mg est plus
grande que dans le cas de l'utilisation du « De@nkS> (Gpnog)- Ceci signifie que,
dans le cas particulier d’'une amine primaire suggosur charbon actif, I'utilisation
de « Dean-Stark » n'apporte pas d'amélioration in®tau rendement de la
phosphinométhylation. De plus, nous observonsaidlifférence entre une analyse
de surface et une analyse de « bulk ». En effes s deux cas, si nous divisons la

guantité de phosphore analysée par analyse éléneepta la quantité de carbone,
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le rapport P/C (0,041 et 0,026 powrfzmet Gopnads respectivement) obtenu est plus
grand que celui obtenu par XPS. Il peut donc &@relu que la fonctionnalisation a
lieu en tout endroit du support, jusqu’au fond deees, et que le rendement réel de
la fonctionnalisation est plus élevé que celui ddieé par XPS uniquement en
surface. De cette fagcon, dans le cas gk, le rendement déterminé par analyse
élémentaire est de 58 % contre 18 % lorqu’il estidiné par XPS.

lll. 2.5 Isothermes d’adsorption d’azote

Des isothermes d’adsorption d'azote ont été errégis. chaque étape de la
fonctionnalisation (en utilisant la méthode géréragdour étudier le devenir de la
texture du support. Il peut étre observé que l&asarspécifique du support diminue
considérablement en passant dix.Gu Gpno(Figure 47). Les surfaces spécifiques
correspondantes ont été calculées a titre indieatifutilisant les équations BET

méme si elles ne sont pas nécessairement lesqdpsées a ce type d’échantillons.

o

Z,) Courbe  Support (SmBz/Eg)
E A Coxe 932
% B CcooH 700
g c Cai 752
§ D Cnh2 482
> E  Cepme 121

|

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Pression relative P/Po

Figure 47.1sothermes d’adsorption d’azote enregistrés a ah&tppe de la

fonctionnalisation et surfaces spécifiques corragdpates.

La premiére étape, qui consiste a augmenter le reoad fonctions acides
en surface du support, provoque déja une pertarflece spécifique de 230 m2/g (de
932 a 700 m2/g). Des études préliminaires sur biatipn du Gyx. ont montré que

cette perte de surface spécifique est majoritainerdee au traitement chimique
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(HNOs) et non au traitement physique (température, durg¥ En effet, il a été
démontré que la texture du support est sensibdecarcentration en acide nitrique
et non aux parametres expérimentaux. Ensuite, ppost G, ne présente pas de
changement significatif par rapport acden (Sger = 752 et 700 m3g,
respectivement). Par contre, I'addition de I'étimgdiamine pour donneng, induit
une diminution de la surface spécifiquggS= 482 m2/g), principalement due a la
diminution du volume microporeux. Enfin, le suppéral fonctionnalisé (Gpn2,
devenu pratiquement non poreux a cause de la dispades micro- et des
mésopores, présente une surface spécifique de 4gkseulement. Cette diminution
de la surface spécifique a travers les différeatapes de la fonctionnalisation peut
résulter d’'un effondrement de la structure du supfgisparition réelle des pores)

ou d’'un blocage des pores (surface moins acceksible

Il reste & déterminer la source de cette importdimenution de la surface
spécifique lors de la fonctionnalisation. Il s’agdtamment de déterminer si ce sont
les réactifs ou les traitements physiques (solyateimpératures,...) qui en sont
responsables. Dans le premier cas, pour passegdea@oon, NOUS Savons déja
que c’est I'acide qui est a mettre en cause. Aéirddterminer le facteur résponsable
de la perte de surface lors des autres étapes,édeantillons de référence
(« blancs ») ont été réalisés et leur surface fipgei mesurée. Ces expériences a
blanc consistent a traiter le c6oy de la méme facon (méme solvants,
températures,...) que pour obtenjj et ensuite g, mais sans les réactifs. Il s’est
avéré que dans ces cas la surface spécifiquepasdiortement affectée par rapport
a Ceoon (Sger = 699 m2/g aprés 9 h a 120°C dans le toluénggt=S583 m2/g aprés
un traitement supplémentaire de 24 h a 70°C dameélange toluene/méthanol). Il
découle donc de ces résultats que la diminutiofadmirface spécifique lors de la
fonctionnalisation provient principalement de ladification chimique de la surface

du support plutét que d’'un dommage physique dihawffage et a I'agitation.
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En conclusion, connaissant la surface spécifiqu€sdg (Sser = 121 m2/g)
et le rendement de la fonctionnalisation (15 %ndenbre de fonctions phosphines
chélatantes présentes par unité de surface peut@tulé. Dans le cas présent, il se
trouve qu’une quantité de ~2,5 phosphines chélegapar nm2 a été greffée. Cette
quantité représente une densité élevée pour urogupgrboné, et donc, méme si la
surface spécifigue est en grande partie perduefonationnalisation est bien

effective.

.3  Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré qu'il est plessi'incorporer des
sites de coordination potentiels a la surface dupport carboné a haute surface
spécifique (carbone SX+) afin d'y greffer des préeurs a base de métaux nobles.
Plus précisément, nous avons choisi de greffepdesphines chélatantes. En effet,
les métaux nobles présentent beaucoup d’affinitér p@ phosphore, et, de plus,

I'effet chélate devrait favoriser leur coordination

La premiére étape de la fonctionnalisation a coédsiaugmenter le nombre
de fonctions acides du carbone SX+ par un traité@dacide nitrique. La quantité
de fonctions oxygénées obtenues aprés ce traitemétd quantifiée par titrage de
Boehm et XPS. Ensuite, I'éthylénediamine a été Emumux fonctions acides
carboxyliqgues présentes en surface du support oxyd&ide d'un agent de
couplage, par formation d'un lien amide. Pour ¢eefaifférentes méthodes ont été
testées ((i) en deux étapes avec de la carbodiigtidie la N-hydroxysuccinimide,
(ii) en une étape avec de la carbodiimide et ddit@thylaminopyridine, et (iii) en
deux étapes avec du chlorure de thionyle) et ibegip que le rendement du greffage
de la diamine est le plus élevé en utilisant SG@dssage par un chlorure d’acide).
De plus, la formation du lien amide a été prouvéae ges modélisations a l'aide
d'une amine fluorée, en montrant que I'amine nalsdabe pas de maniére non
spécifique a la surface du support, mais s’y grd#femaniere covalente. Enfin, la

derniére étape a consisté a introduire les phosphihélatantes. Cette étape a été

123



Chapitre Il : Fonctionnalisation du support carboné

optimisée et réalisée a l'aide dgGD et de HPPh Ces deux réactifs formeint situ
I'alcool HOCH,PPh qui se condense sur les amines terminales présentsurface

du support.

Enfin, la texture du support a été caractérisé@saphaque étape de la
fonctionnalisation. Il s’est avéré que la surfapécifique du support est fortement
affectée par la fonctionnalisation. En effet, ceilediminue a chaque étape, pour
atteindre une valeur de 121 m#/g en fin de réastan lieu de 932 m2/g au départ
(carbone SX+). Des mesures réalisées sur des éldrentle référence (« blancs »)
ont montré que la diminution de la surface spégéidprs de la fonctionnalisation
provient principalement de la modification chimigte la surface du support plutot

gue d’'un dommage physique di au chauffage et aédtagn.

124



Chapitre ] (V

Greffage des précurseurs
métalliques



Chapitre IV : Greffage des précurseurs métalliqgues

Ce chapitre traitera du greffage de différents prgeurs métalliques sur le
support fonctionnalisé (). Par comparaison, ces précurseurs ont égalenent é
déposés sur le support non modifig{J. Dans un premier temps, des précurseurs
modéles ont été déposés et greffés pour vérifidlidacité de la fonctionnalisation.
Ces précurseurs sont le complexe [Pd(gbed le cluster [Rg(CO),5. Dans un
second temps, des clusters mixtes facilement éarsables ont été incorporés sur
les supports. Il s’agit de [BRtC(CO)4(COD)] et de [RyAU,C(CO)(PPh),].
Ensuite, des efforts ont été consentis afin de cengpe les mécanismes de
greffage. Pour ce faire, des expériences destiméester I'ancrage des clusters sur
le support fonctionnalisé (simulations) ont étdiséas en solution. Enfin, I'objectif
du présent travail étant de synthétiser des catatgsa base de palladium, les
différents clusters de palladium obtenus commeidéans le chapitre Il ont été

déposés sur &. et greffés sur gppoafin de synthétiser des catalyseurs Pd/C.

IV.1 Etude préliminaire

Les composés [Pd(dbhlket [Ru(CO),5] ont été incorporés sur le support
fonctionnalisé Gpp, 0btenu par la méthode générale et sur le supportmodifié de
départ (Gx.), par mise en contact dans un mélange de solMamtslichlorométhane
a été choisi pour solubiliser les précurseurs tigti@ls et le toluéne pour favoriser
le contact avec le support. La quantité de précursgétallique engagée dans les
synthéses correspond a une charge théorique fileal® % en masse de métal apres
abstraction des ligands. Le Tableau 17 reprendrdssitats de la charge en
palladium ou en ruthénium déduite par analysespsorption atomique des filtrats

de synthese, et les résultats XPS issus de latéasation des matériaux obtenus.

La premiéere observation qui peut étre faite, est[(ul(dbaj est incorporé
aussi facilement sur £z, (98 % de rendement poukGry que sur Gep, (85 % de
rendement pour &nop). Cependant, le rapport atomique de surface Pbf€nha par
XPS est plus grand sur le support fonctionnalisg-ffs) que sur le support de

départ (Gx+pd. Ce résultat semble indiquer que la dispersioncdmplexe est
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meilleure sur Gepoque sur Gy.. Les fonctions incorporées joueraient bien lele ro

d’'ancrage pour les précurseurs métalliques, faantisne meilleure dispersion.

Tableau 17.Incorporation de [Pd(dbg)et [Rus(CO),,] sur Gsx. et sur Gppo: charge

métallique et caractérisation par XPS.

Absorption atomique XPS
Echantilon Métal  Support ~ Rendementde  Charge
l'incorporation  métallique M/Cexp M/Carc”
(%0)° (Wt.%)"
Csx+pd Pd Cosx+ 97.9 9.8 0.058 0.009
Chrphzprd Pd Cerph2 84.7 8.6 0.135 0.008
Csx+ruz Ru Csx+ ~0 ~0 0.005 0
Cpph2rus Ru Cepph2 43.4 4.6 0.042 0.006

Ces deux échantillons £&.pq €t Gopnopd ONt €également été caractérisés par
microscopie électronique en transmission (TEM) afin visualiser la taille des
particules obtenues. Des histogrammes de distoibute tailles de particules ont été
construits en mesurant la taille de plus de 10Giquées pour chaque échantillon
dans 2-3 zones différentes (Figure 48b et d). Demgleux cas, les images TEM
révelent la présence de particules d’'une tailld a6 nm (Figure 48a et c). De plus,
la caractérisation par microscopie électroniqueakayage (SEM) indique que des
agglomérats de plus grande taille sont présentswface du support, et ce

principalement pour &. (Figure 48e et f).

& Le rendement a été calculé en soustrayant la igiaie métal détectée dans le filtrat par absamptio
atomique a la quantité totale de métal introduiteredivisant ce résultat par la quantité totalerdial
introduite.

P La charge métallique a été calculée sur basertleneent déterminé par absorption atomique.

¢ Les rapports XPS calculés sont des rapports neslat leur valeur a été obtenue a partir de lagehar
métallique également : la quantité de métal prisec@nsidération correspond a la quantité calculée a
partir des résultats d’'absorption atomique et lantjté de carbone correspond a la somme des
contributions du support et des atomes de carbamwepant des ligands.
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Figure 48.(a) Image TEM de [Pd(dbgd)déposé sur &+, (b) histogramme de distribution de

tailles de particules pour [Pd(dbdiéposé sur &, () image TEM de [Pd(dbg)greffé sur

Crpna (d) histogramme de distribution de tailles detipates pour [Pd(dba) greffé sur Gpna
(e) Image SEM de [Pd(dbdHéposé sur & et (f) image SEM de [Pd(dbg)yreffé sur

Crphz
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En ce qui concerne [R{CO),,], quasiment aucune trace de ruthénium n’est
observée a la surface du,C (Csx+rud par XPS, et tout le ruthénium engagé est
détecté en solution par absorption atomique. Pposition, ce cluster se greffe avec
un rendement de 43 % subde (Copnorud. Le cluster [Ry(CO),,] n'est donc pas
adsorbé a la surface dy,¢ et ne posséde pas d’affinité particuliére pousuggport
sans fonctionnalisation. Nous pouvons donc conajueela quantité de [R{CO),,]
greffée sur Gpp, provient uniqguement de [linteraction avec les idses
chélatantes introduites en surface du supporteh &ffet déja été démontré que le

cluster [Ry(CO),,] réagit facilement avec des phosphiffés.

20 nm

occurrence
N
o

15 2 25 3 35 4
taille (nm)

20 nm

129



Chapitre IV : Greffage des précurseurs métalliqgues

Figure 49.(a,b) Images TEM de [R(CO),,] déposé sur &, (c) image TEM de
[Rus(CO)y] greffé sur Gpna (d) histogramme de distribution de tailles detipates pour
[Rus(CO)y,] greffé sur Gppoet (e) image SEM de [R(CO),,] greffé sur Gppa

Les images TEM obtenues pour I'incorporation de;(R@),,] sur les deux
supports sont présentées a la Figure 49. Dansldw&y. (Figure 49a et b), pas ou
peu de particules sont observées. Dans le casgg (Eigure 49c), de tres petites
particules (2 & 3 nm) bien dispersées sont obsenige plus, la distribution de
tailles est tres étroite comme [lillustre I'histagnme construit comme décrit ci-
dessus (Figure 49d). Comme pour [Pd(glbajes analyses par SEM ont aussi été
effectuées et les images enregistrées n'indiquantptésence que de peu
d'agglomérats.

Des analyses par spectrométrie de masse des iomsdséres (SIMS) ont
été effectués sur ces échantillons. Malheureusenesmgpectres SIMS, de mauvaise
qualité, ne permettent aucune déduction valables Bethermes d'adsorption
d’azote ont également été enregistrés apres léageetle ces deux composés sur le
support fonctionnalisé et aucun changement maj&urété observé en terme de
surface spécifique par rapport ap (Sser Crphopg= 134,5 m2/g et &1 Copnoruz=
101,7 m?/g, a comparer avegge = 121 m2/g). Ces premiers résultats montrent
'avantage et I'utilité d'un support fonctionnaliséec des phosphines pour y ancrer
de maniére covalente et avec une bonne disped@sncomposés a base de métaux

nobles en limitant la formation d'agglomérats. Lection suivante traitera de
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I'incorporation de clusters mixtes sur le supportdtionnalisé et de la modélisation

de l'interaction support/précurseur par des réastin solution.

IV.2 Etude du mécanisme de greffage

IV.2.1 Greffage des clusters [RBtC(CO)4COD)] et
[RueAu2C(CO)e(PPhg).]

Pour élucider le mécanisme de greffage, des -chistacilement
caractérisables ont été greffés sur le supportifamzalisé. Le premier cluster choisi
est [RyPtC(CO)4(COD)]. Lors d’'études précédentes, ce cluster affmi présenté
'avantage d'étre facilement caractérisable a ldase du Gy., notamment par
spectrométrie de masse des ions secondaires ($f#&),de réagir de maniére
quantitative avec des phosphines chélatafifese deuxiéme cluster choisi est le
cluster [RyAu,C(CO)¢(PPh),], qui fournit également un bon signal une fois

supporté, grace a la présence d'or.

IV.2.1.1 Greffages

Dans ces expériences, la quantité de cluster eagagéépart correspond a
nouveau a une charge métallique, aprés abstragtisdigands, de 10 % en masse.
Les clusters [RyPIC(CO)4(COD)] et [RyAu,C(CO)¢(PPh),] ont été greffés sur le
support fonctionnalisé &,) par mise en contact dans un mélange
toluene/dichlorométhane. Les solides obtenus comgist 7,8 % et 4,2 % en masse
de métal pour [RgPIC(CO)4(COD)] et [RyAu,C(CO)¢(PPh),], respectivement.
Ces valeurs ont été déterminées par dosage duniuthépar absorption atomique
dans les filtrats en considérant que la stoechioendes clusters n’est pas affectée
par le greffage. Le cluster [RRtC(CO)4(COD)] n'a pas été incorporé sur le support
SX+ dans le cadre du présent travail puisque oelé déja été réalisé lors d'études
antérieure$??**Pour rappel, lors de son dépét sgkans un mélange de solvant
(isopropanol/dichlorométhane), le cluster suppeartété récupéré par évaporation

des solvants sous pression réduite (plutdt qudil@tion comme dans le cas du
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greffage). De ce fait, la quantité totale de clusteyagée (10 % de métal en masse)
est considérée comme incorporée sur le supportiuster [RyAu,C(CO)¢(PPh).]

a aussi été déposé sugCdans un mélange toluéne/dichlorométhane dansdie ca
du présent travail et les solvants ont égaleménélninés sous pression réduite : la
totalité de cluster engagée est également considéadme étant déposée sur le

support dans ce cas.

IV.2.1.2 Caractérisations

Les clusters supportés ont été analysés princigalepar SIMS. En effet,
cette technique s’est avérée trés riche pour déternle devenir de clusters
moléculaires en surface d’un support carb@hé€ependant, ces échantillons ont

également été sondés par XPS et SEM.

Tout d’abord, considérons le cas du clustersfRG(CO)4(COD)]. Les
spectres SIMS obtenus pour ce cluster sont présenté Figure 50. La région a
haute masse du cluster pur non supporté (Figurees@@onstituée d’une succession
de pics correspondant a la perte des ligands, ceegrésente un motif typique de
fragmentation de clusters moléculaires. Nous posnabserver la présence de l'ion
moléculaire et les pertes des ligands CO et COBspeetre SIMS du cluster déposé
sur Gx. est repris & la Figure 50b. Un motif de fragmeéatasimilaire au cluster
pur non supporté est observé. De plus, aprés digptdapport atomique de surface
Ru/Pt déterminé par XPS correspond a la stoechieaméu cluster de départ
(Tableau 18). Il peut donc étre conclu que lorsdépdt sur Gy., le cluster est
simplement déposé et ce, de maniére intacte. Patrecolorsque le cluster
[RusPtC(CO)4(COD)] est greffé sur le support fonctionnalisé, spectre SIMS
différent est obtenu (Figure 50c). Dans ce casplectre présente un pic de plus
haute masse a une valem/z de 1287 qui peut étre attribué au fragment
[RusPtC(CO)4(PPh)] (valeur calculée : 1289,9). Ce pic a haute masssudvi de
fragments correspondant aux pertes successivegatal$ CO jusquen/z= 1012
qui correspond a [RBRtC(CO)(PPh)]™ (valeur calculée : 1009,7), puis de plusieurs
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pics correspondant a la perte d’'un ligand phénylmy'am/z = 933 attribué a
[RusPtC(CO)(PPh)] (valeur calculée : 932,6). Ensuite, nous obserdensouvelles
pertes de ligands CO jusque m/z = 851 (RG(CO)(PPh)] valeur calculée :
848,5). Le coeur métallique est visible a une vatalrde 713 ([RgPtC] valeur

calculée : 712,4).
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Figure 50. Spectres SIMS en mode négatif du clustesFRG(CO)4(COD)] (a) pur et non

supporté comme référence, (b) déposé st €& (c) greffé sur gppa

La présence du ligand PPbbservé dans le spectre SIMS du cluster greffé
ne peut provenir que des groupements ,PpPtésents en surface du support
fonctionnalisé. En effet, ce cluster ne contierg da ligands de type phosphine au

départ. Ceci indique donc qu’une réaction chimigqueu lieu entre le cluster et le
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support fonctionnalisé. Le ligand COD présent deneluster au départ n'est plus
observé apres greffage et il est connu que ceeclésthange facilement ce ligand
pour des phosphines chélatarfd$?* De ce fait, il peut étre conclu que le greffage
du cluster [RyPtC(CO)4(COD)] sur le support fonctionnalisé se réalisa un
échange de ligands. Le schéma du greffage estrdldsla Figure 51 : le cluster
échange son ligand COD contre les phosphines emééet du support. De plus, le
rapport atomique de surface Ru/Pt déterminé par Xpr8s greffage surpsG,, est
similaire a la valeur calculée (Tableau 18), indiouque la stoechiométrie du

cluster est retenue lors du greffage.

Tableau 18.Caractérisation par XPS aprés incorporation dui@tus
[RusPtC(CO)4COD)] sur Gy+ et Gpna

Csx+ Crphz
Rapports
Calc.? EXxp. Calc.? EXxp.
Ru/Pt 5 4.81 5 4.33
Ru/C 0.0091 0.015 0.0079 0.027
Pt/C 0.0018 0.0032 0.0016 0.0062

Enfin, les rapports atomiques de surface M/C (Mudrv Pt) déterminés
par XPS sont plus grands dans le cas du suppartidomalisé (et plus élevés que
les rapports calculés), ce qui semble indiquer tpecluster y serait mieux
dispersé que sur &.. Cette observation a été confirmée par SEM puisigs
petites particules bien dispersées ont été obsemudeGpy, (Figure 52) au lieu de
gros agglomérats comme observé sy, ce qui illustre une fois de plus I'utilité
de la fonctionnalisation. Dans le cas du clusteffgrsur Gpn, trés peu de particules

sont visibles par SEM et beaucoup de zones diffésetioivent étre scrutées a gros

2 Les rapports calculés sont des rapports moldieeguantité de C considéré pour les calculs cooresp
a la somme des contributions provenant du supports{déré comme uniguement constitué de carbone),
des ligands carbonyles, du COD (uniquement sur)@t du C central du cluster.
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grossissement avant de pouvoir enregistrer une @nm@gsentant des particules

visibles.
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Figure 51.Schémalu greffage du cluster [RBtC(CO),(COD)] sur Gpna Les ligands CO

ne sont pas représentés par souci de clarté.

Figure 52.Image SEM du cluster [RBtC(CO),(COD)] greffé sur Gppa

Le comportement du cluster [FRAU,C(CO)PPh),] lors de son
incorporation sur les deux supports a égalementittdié en détail. Les spectres
SIMS obtenus sont présentés a la Figure 53. Lergpgdiaute masse du cluster pur

non supporté (Figure 53a) est constitué d'une ssiae de pics correspondant a la
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perte des ligands CO. Le pic de plus haute massé &iune valeum/z de 1405
correspond au fragment [FAU,C(CO), (valeur calculée : 1404,5), et lion
moléculaire n’est donc pas observé. Ce pic est deifragments correspondant aux
pertes successives de ligands CO jusquéz = 1154 correspondant a
[RugAu,C(CO)] (valeur calculée :1152,4).
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Figure 53.Spectres SIMS en mode négatif pour le clustegARLC(CO)¢(PPh),] (a) pur

non supporté, (b) déposé suyCet (c) greffé sur Gpna

Le spectre SIMS du cluster déposé syx.@st repris a la Figure 53b. Le
motif de fragmentation dans ce cas est similaireclagter pur non supporté. De

plus, le rapport atomique de surface Ru/Au détetmpar XPS aprés dépot
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correspond a la stoechiométrie du cluster (Tablé@u Nous pouvons donc
également conclure pour ce cluster-ci que, lorgé&jbt sur Gy, il est simplement

déposé sur le support de maniére intacte.

Tableau 19.Caractérisation par XPS aprés incorporation duetus
[RusAUC(CO)e(PPH)7] sur Gsx: et Gopha

Csx+ Crphz
Rapports
Calc.? Exp. Calc.? Exp.
Ru/Au 3 3.09 3 2.74
Ru/C 0.0075 0.0079 0.003 0.019
Au/C 0.0025 0.0026 0.001 0.0068

Par contre, lorsque le cluster [Rw,C(CO)s(PPh),] est greffé sur le
support fonctionnalisé, un spectre SIMS différestt@servé (Figure 53c), d'allure
similaire, mais décalé d’'une valenn/zde 197, ce qui correspond a la masse d'un
atome d’or. Dans ce cas, le pic de plus haute mestsgbservé a une valewrzde
1235, ce qui correspond a [fAwC(CO)g” (valeur calculée : 1235,5). Ce pic est
suivi, lui aussi, de pertes successives de ligd@@sjusquem/z = 957 attribué a
[RusAUC(CO)] (valeur calculée : 955,4). La différence entre dpectres SIMS
obtenus aprés dépbt et aprés greffage indique gugaction chimique a eu lieu en
surface du support fonctionnalisé. Par contresilteoublant de ne plus observer
I'entiéreté du coeur métallique supdss Il est donc nécessaire de déterminer si le
cluster se fragmente lors de son greffage sdf,0u si I'interaction avec le support
modifie son mécanisme de fragmentation lors dealygse par SIMS, mais que le

coeur métallique reste intact a la surface. Le rdpammique de surface Ru/Au

2 Les rapports calculés sont des rapports moldieeguantité de C considéré pour les calculs cooresp
a la somme des contributions provenant du suppons{déré comme uniquement constitué de carbone),
des ligands carbonyles, des PEhdu C central du cluster.
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déterminé par XPS aprés greffage suypp&est similaire a la valeur calculée
(Tableau 19), ce qui ne va pas, a priori, dansetes gl'une fragmentation lors du
greffage. En effet, les fragments non fixés auxsphies chélatantes du support
auraient pu étre éliminés, par les nombreux ringalgesolide récupéré par filtration.
Dans ce cas, le rapport Ru/Au déterminé par XP&on@spondrait plus a la valeur
calculée. Cependant, il n'est pas impossible qudt, én gardant I’hypothése d’une
fragmentation lors du greffage, les différents fragts créés se fixent aux
phosphines du support (celles-ci étant présentes@ds par rapport a la quantité de
cluster incorporé). Dans ce cas, le rapport XPSARuEsterait en accord avec la
valeur calculée pour le cluster intact. A ce stadepus est donc impossible de
trancher entre les deux hypothéses. Enfin, lesorpmtomiques de surface M/C
(M = Ru ou Au) déterminés par XPS sont plus graddss le cas du support
fonctionnalisé (et plus élevés que les valeursubéds), ce qui semble indiquer que
le cluster y serait mieux dispersé que sk, OCette observation a été confirmée par
SEM puisque des petites particules bien dispers@éesété observées surpdy,
(Figure 54b) au lieu de gros agglomérats commereésair Gy, (Figure 54a). A
nouveau, dans le cas du cluster greffé sy ftrés peu de particules sont visibles
par SEM et beaucoup de zones différentes doivemsétutées a gros grossissement

avant de pouvoir enregistrer une image présentmpdrticules visibles.

Figure 54.Images SEM obtenues pour le cluster Ru,C(CO)¢(PPh),] (a) déposé sur
CSX+ et (b) gl’effé sur S.\phz
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IV.2.1.3 Activation

Les images SEM des clusters [RtC(CO)4COD)] et
[RusAu,C(CO)s(PPh),] avant activation (Figure 52 et Figure 54) ainsieges
rapports XPS M/C (Tableau 18 et Tableau 19) noustrant I'intérét de I'utilisation
d’'un support fonctionnalisé par rapport au suppon modifié afin d’obtenir une

dispersion homogene de clusters et de limiterdadtion d’agglomérats.

Comme déja mentionné, dans le cas des clustef@gair Gpnh, trés peu
de particules sont visibles par SEM. A la suitecde observations, les échantillons
ont été activés thermiquement sous atmosphérecipentir enlever la couche de
ligands des clusters et obtenir des particules lligttes supportées. Les conditions
d’activation ont été déterminées suite a I'analfsrmogravimétrique (ATG) des
clusters purs (voir annexes A. 4). Le cluster flRE(CO)4(COD)] présente une
perte abrupte de masse entre 180°C et 250°C (39%®¥¢spondant a la quasi-
totalité des ligands (14 CO + 1 COD = 41 %). Lestér [Ry4Au,C(CO)s(PPh),]
quant a lui, présente une perte de masse a 250°Geqgprolonge jusque 550°C
(37,2%), suivie d’'une seconde perte a 650°C (3,8%)perte de tous les ligands
correspond a une valeur de 49 % (16 CO + 2,;PHbDe ce fait, le cluster
[RusPtC(CO)4(COD)] a été activé 1 heure a 300°C et le cluster
[RusAu,C(CO)g(PPh),] a été activé 3 heures a 350°C. Aprés cette étape
d’'activation, les échantillons ont été caractérE@sSIMS, XPS, DRX et TEM.

Tout d’abord, la SIMS ne présente plus de pics darrégion des hautes
masses pour les deux clusters, ce qui indique egiigands ont bien été soustraits
lors de l'activation. Cependant, la région des l&sbmasses présente toujours les
distributions isotopiques typiques du Ru et du Pourp le cluster
[RusPtC(CO)4(COD)] et du Ru et de Au pour le cluster fRu,C(CO)¢(PPh),].
Ceci démontre, dans les deux cas, la présence éemuxndésirés en surface.
Ensuite, les rapports atomiques de surface détéampar XPS aprés activation sont
présentés dans le Tableau 20. D'une part, les reppu/Pt et Ru/Au different
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Iégérement des rapports obtenus avant activatogucsemble indiquer une Iégére
modification de la structure des clusters. D'ayagt, les rapports Ru/C, Pt/C et/ou
Au/C ont diminué au cours de l'activation, ce quup suggérer une certaine

agglomération des clusters lors de cette étape.

Tableau 20.Caractériation par XPS des clusters R (CO)4(COD)] et
[RugAu,C(CO)¢(PPhy),] greffés sur Gpnoapreés activation.

RusPt (M = Pt) RugAu, (M = Au)
Rapports
Calc.? Exp. Calc.? Exp.
Ru/M 5 4.20 3 2.88
Ru/C 0.0071 0.022 0.0031 0.0093
M/IC 0.0014 0.0052 0.0010 0.0033

Enfin, les clusters greffés surp&, et activés ont été analysés par
diffraction des rayons X sur poudre (DRX, Figurg B5par TEM (Figure 56). Les
images TEM enregistrées montrent, dans le cas whtecl [RyPtC(CO)4COD)],
des nanoparticules d'une taille de l'ordre de 1 &n2, dispersées de maniere
homogeéne (Figure 56a). La petite taille de cesquaes est confirmée par I'absence
de pic dans le diffractogramme de poudre (Figura)5Bans le cas du cluster
[RusAu,C(CO)s(PPh),], des nanoparticules de 1 a 2 nm sont principaéme
observées (Figure 56¢), mais il existe aussi deggz@vec des particules de plus
grosse taille (10 a 20 nm, Figure 56e). Le speldlRX ne présente que des pics
correspondant a de I'or métallique, ce qui implidmdormation de cristallites d’or

suffisamment grands pour devenir détectables (EigGb).

2 Les rapports calculés sont des rapports moldieeguantité de C considéré pour les calculs cooresp
a la contribution provenant du support (considésénme uniquement constitué de carbone) et du C
central des clusters.
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Figure 55.Diffractogrammes RX des clusters (a) fRtC(CO)4(COD)] et (b)
[RugAu,C(CO)¢(PPh),] supportés sur et activés.

Les clusters mixtes sont utilisés comme précursdars le but d’obtenir
des particules supportées de composition identigi@ecomposition des clusters de
départ. Pour déterminer la composition chimique degticules formées ici, et
déterminer s'il s’agit de particules hétérométailg, des analyses EDXS ont été
entreprises sur les échantillons. Les spectres ER¢&sentatifs des images TEM
de la Figure 56 sont présentés en vis-a-vis (Figiie Dans le cas du cluster
[RusPtC(CO)COD)], le spectre EDXS pris dans une zone présérda fines
particules indique la présence de ruthénium etldénp (Figure 56b). Le cuivre
présent dans les spectres EDXS provient de laegiiliisée comme porte-
échantillon. Ce résultat signifie que des nanopalds bimétalliques ont
probablement été formées comme désiré. Dans le das cluster
[RusAu,C(CO)s(PPh),], la situation est différente. Deux types de galtés ont été
observées en surface du support fonctionnalisénedpart, des nanoparticules bien
dispersées qui sont en fait majoritairement carétis de ruthénium (Figure 56d) et
d'autre part, des particules plus grosses constte&clusivement d’or (Figure 56f).
Ce résultat est renforcé par les analyses DRX detdeantillon. Nous pouvons
conclure que, pour le cluster [Fw,C(CO)g¢(PPh),], le greffage provoque la
ségrégation des métaux pour, apreés activation, etodes particules de nature

différente, ce qui peut expliquer les spectres Stnus avant activation.
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4
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Figure 56.(a) Image TEM aprés activation du cluster JRIC(CO),(COD)] greffé sur
Crpna (b) spectre EDXS représentatif de I'image (a) etae) Images TEM aprés activation
du cluster [RgAu,C(CO)¢(PPhy),] greffé sur Gppy (d) spectre EDXS représentatif de

'image TEM (c), (f) spectre EDXS associé a la jgaite marquée

d’une fleche dans I'image TEM (e).

En se greffant, le cluster mixte [FAu,C(CO)¢PPh),] perd un atome

d'or, et I'or comme le ruthénium ayant beaucoupffaiaé pour les atomes de
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phosphores, les deux fragments générés pourraienfixer aux phosphines
chélatantes du support. Le fragment resté sousefodm cluster donne, apres
activation, des nanoparticules bien dispersées cségs majoritairement de
ruthénium (composition probable fw,). Par contre, les atomes d’or isolés
s’agrégent (de maniére limitée) sous les conditibesmiques d’'activation, pour
former des particules cristallines d’or d’'une &iflus importante. Afin d'élucider
définitivement les mécanismes de greffage de céfrelntes espéces et de
confirmer les hypothéses avancées, des études latiosoavec des composés

modeéles ont été menées.

IV. 2.2 Simulation des greffages en solution

Les analyses SIMS des composés [Pd@bet) [Ru(CO)y,), greffés sur
Crpna Ne permettent pas de tirer de conclusion quadetiamécanisme de greffage.
Dans le cas des clusters HRUC(CO)4COD)] et [RuAu,C(CO)¢(PPh),], les
spectres SIMS nous permettent de supposer le nsécarde greffage de ces entités
sur le support fonctionnalisé. De ce fait, des risdions en solution ont été
entreprises, en utilisant des ligands pouvant sgmtér les fonctions présentes en

surface de gpno(Figure 57).
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Figure 57.Ligands utilisés pour la modélisation en solutiongdeffage.
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Le premier ligand choisi a été le 1,3-bis(diphéhgigphino)propane
(dppp). Ce ligand est commercial et a été mis enaod de [Pd(dba) Ensuite, un
ligand plus similaire aux fonctions présentes effiase de Gpn,a été synthétisé. i
s’agit de (PPJCH,),NC;H-. Ce ligand a été synthétisé en solution et misagriact
de [Pd(dbg), [Rus(CO),], [RusPtC(CO),(COD)] et [RyAu,C(CO)«PPh),].

IV.2.2.1 Simulation avec dppp

Le but de cette simulation avec le ligand dppptét@bserver si, par
réaction avec [Pd(dbd) il était possible d'obtenir le composé mixte
[Pd(dba)(dppp)] par substitution de ligand. Malleaigement, la réaction entre
[Pd(dba)] et dppp a mené a un complexe ou les deux ligdbdsont été échangés
par deux ligands dppp. Le produit formé ne corradpdonc pas au produit attendu.
L'obtention du complexe [Pd(dpph)a été confirmée par analyse élémentaire,
RMN, spectrométrie de masse et diffraction des may¥. En effet, les valeurs
expérimentales de I'analyse élémentaire coincideet les valeurs calculées pour la
formule [Pd(BC,Hxe)s. La RMN*P indique la présence de phosphines
équivalentes (signal unique). La RV quant & elle confirme la présence de
groupements Ph ainsi que la présence du bragsGEHCH,. Le spectre de masse
présente des amas isotopiques caractéristiqueselécule. Par exemple, le pic a
une valeum/z de 515,0 correspond au fragment [fRIB(CH,)s] " (valeur calculée :
514,8). La structure moléculaire du complexe adéerminée par diffraction des
rayons X et est illustrée a Figure 58. Ce complgxepalladium cristallise dans le
systéme monoclinique C2/c avec des dimensions d&ma a=18,198(5) A, b
= 13,253(4) A et ¢ = 19,981(5) A Bt= 109,46(2)° (voir annexe A. 1 et A. 2). Il
présente des distances de liaisons Pd-P de 2,3263273245(7) A, ce qui est dans
la gamme des distances Pd-P pour ce type de comp@s285(2) A dans
[PA(PPIBuU,),], "% et 2,326(3) A dans [Pd(P(GBH),),],>*® par exemple). Ce
226

complexe, isomorphe a son homologue de platinedppi}],”" a déja été

complétement caractérisé par M. Mas&8mais avait été obtenu par une voie de
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synthese différente (a partir de PgdQippp et BiNF.3H,0). La nouvelle méthode
de préparation découverte ici s'avere étre pludlefai mettre en ceuvre. Nous
pouvons néanmoins conclure de I'obtention de cepomé qu’une substitution de
ligand peut avoir lieu, due a la grande affinitépdlladium (0) pour les phosphines
chélatantes.

Figure 58.Structure moléculaire du complexe [Pd(dpbpgterminée par diffraction des
rayons X, avec I'atome de palladium en rouge, temas de phosphore en jaune et les atomes

de carbone et d’hydrogéne en blanc.

IV.2.2.2 Simulation avec le ligand (PRGH,):NCszH~
a) Synthése de (PRBH,),NC;H-;

Le deuxiéme ligand utilisé pour la simulation desfijges en solution est
un ligand synthétisé a partir de propylamine (Fegs®). Il modélise plus fidelement

les fonctions introduites en surface du suppegh.C

1/2eq./\/NH2 Th/Ph
/—P
HPPh + H,CO —— HO-CH,-PPh ; /\/N‘ + 2H0
P

| Non
Ph

Figure 59.Synthése du ligand (PEBH,),NC3H-.
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Ce ligand a été synthétisé sur base du mode opérautilisé pour
transformer le support 7> en Gpn, et sa formation a été prouvée par RMN.
Expérimentalement, un mélange de paraformaldehtyde diphénylphosphine a été
agité a 70°C dans du méthanol pour former I'ald@BhCH,OH. L'analyse de la
solution par RMN nous indique que l'alcool a bi¢é formé : la RMN'P présente
un signal a -8,8 ppm, déplacé par rapport au fédetidépart & HPPh a -37,9
ppm), la RMNH indique la présence de Ph (multiplet & 7,2-7,¢ pptégré pour
10H), de CH (doublet a 4,3 ppm intégré pour 2H) et du groupen@H (large
singulet a 1,9 ppm intégré pour 1H). Aprés refresdment a température ambiante,
la propylamine a été additionnée au mélange contdi@cool. Le ligand est alors
formé par double condensation de [l'alcool sur [l@eni (double
phosphinométhylation). Les conditions de cette étapt été optimalisées pour
obtenir, en solution, un maximum de ligand dédimé.effet, il a été observé qu’en
utilisant le mode opératoire décrit précédemmeetrettant la transformation de
Cutz €n Gpny, en plus du produit désiré, une certaine quant@&éHPPh restait
présente en solution et qu'on y trouvait égalemerdg quantité non négligeable
d'amine de départ (NJT:H;,), ainsi que d'amine monosubstituée
((PPBCH,)NHC;H-). Il s’est ainsi avéré qu'il était préférable, aval’additionner
I'amine a I'alcool, de remplacer le méthanol partdiwene. La propylamine a donc
été additionnée a la solution de I'alcool danlaéne et le mélange a été chauffé a
reflux. De cette facon, la solution finale contiemte quantité maximale du ligand
désiré. Cela a été confirmé par RMN. La RN présente un signal majoritaire
a -26,4 ppm. Le signal a -8,8 ppm a disparu, inalqujue I'entiéreté de I'alcool a
réagi pour fournir un nouveau composé. La RMNnhous montre la présence
majoritaire du produit désiré avec une infime qitnt'amine monosubstituée,
causant le dédoublement des signaux des hydrogehes, d ete (Figure 60). Le
signal correspondant aux hydrogéreapparait a 0,76 ppm sous forme de triplet
avec une intégration de 3. Le triplet associé & @f@m, qui provient de la présence
de I'amine monosubstituée, présente une intégratifémieure a 1. Les hydrogénes

b apparaissent sous forme de multiplet, théoriquernenguadruplet de triplet, a

146



Chapitre IV : Greffage des précurseurs métalliqgues

1,44 ppm avec une intégration de 2,75. L'intégratest supérieure a 2 et le
multiplet est compliqué en raison de la superpmsifivec le signal provenant de
'amine monosubstituée Iégérement décalé. Les Iggamesc présentent un signal
sous forme de triplet a 2,82 ppm avec une intémgrale 2. Le signal correspondant
de l'amine monosubstituée est visible a 2,69 ppras lhydrogénesd et e
apparaissent a 3,58 ppm sous forme de doubletiaemtégration de 4. Le signal
correspondant de 'amine monosubstituée est prés8r88 ppm. Enfin, les signaux
des Ph se trouvent entre 7,2 et 7,4 ppm avec tégraiion de 24.

La réaction de la propylamine avec PBH,OH, a été également réalisée
avec un montage « Dean-Stark ». Le but était cdiéerl'eau, formée par la
condensation de l'alcool sur I'amine, du mélangactiénnel afin de déplacer
I'équilibre et obtenir une sélectivité encore pingportante vis-a-vis de I'amine
disubstituée. Les analyses RMN effectuées surllgign obtenue ne montrent pas

d’amélioration significative. Cette procédure aclété abandonée

e

—

b HH
—_
H H
)LPPhg
N
H \7vppn2
H
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Figure 60.Spectre RMNH du ligand (PPSCH,),NC;H-.
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Pour des raisons de similitude chimique entre IF@mmonosubstituée
((PPBCH,)NHC;H,) et le ligand (PPICH,),NC;H,; désiré, la séparation de ces
espéces n'a pas été entreprise. Le ligand n'a gascété isolé. Dans les réactions
ultérieures avec les précurseurs métalliques, destc une fraction du mélange
correspondant au spectre RMN décrit ci-dessus gatéautilisée. La présence
minoritaire d’amine monosubstituée dans ce mélaagété considérée comme
négligeable et n’influencant pas la réaction. Lgafid (PPJCH,),NC;H;, en
solution dans le toluéne, a donc été mis en coraget différents précurseurs
métalliques ([Pd(dbaly [Rus(CO)y, [RusPtC(CO)4COD)] et
[RusAu,C(CO)¢(PPh),]) pour simuler leur greffage supf,. Les produits formés
et isolés ont été systématiquement caractérisésiipaet RMN. De plus, de
nombreux efforts ont été mis en ceuvre pour cristallles produits de réaction

isolés afin de déterminer leur nature par diffi@ettiles rayons X sur monocristaux.

b) Réaction avec [Pd(dbd)

Tout d'abord, 2 équivalents de ligand (PE€H,),NC;H; ont été mis au
contact du complexe [Pd(dbh)Aprés réaction, la solution a été évaporée &eas
pression réduite. Le résidu obtenu a été purififeccheomatographie préparative sur
couche mince. Cette séparation a montré la présdaceombreux produits et a
mené a lisolation de deux d’entre eux (produitsjamitaires). Les analyses par
RMN de ces composés ne permettent pas d'en déerridnnature exacte. Des

essais de cristallisation ont donc été entrepridheureusement sans succes.

Lors de tentatives préliminaires de simulation,st&dire lorsque la
synthése du ligand (PRPH,),NC;H; n’était pas encore optimisée et que la solution
finale contenait encore, en plus du ligand désaéhosphine HPRhI'amine de
départ (NHC;H-) et I'amine monosubstituée (P#HH,)NHC;H-, des réactions avec
[Pd(dba)] avaient déja été entreprises. Dans ce cas, ds&uwx utilisables en
diffraction des rayons X ont été obtenus. Cesausicorrespondent a un complexe

de formule [Pd(HPPHy] qui résulte simplement de la réaction entre lmglexe de
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départ et I'excés de HPRH.a structure moléculaire de ce composé déternpage

diffraction des rayons X est illustrée a la Fig@ie

Figure 61. Structure moléculaire de [Pd(HP#fh déterminée par diffraction des rayons X,
avec I'atome de palladium en bordeau, les atomgshdsphore en jaune et les atomes de

carbone en blanc.

Le complexe [Pd(HPRJy] cristallise dans le systéme tétragonald4avec
des dimensions de maille a = b = 18,860(9) A etld 556(4) A (voir annexe A. 1
et A. 2). Il présente des distances de liaison R&-R,315(1) A et des angles P-Pd-
P’ de 108,81(2)° et 110,81(4)°. Ce composé a déjaécrit dans la littérature, mais
avait été obtenu & partir de [PHBH)] et HPPh.??® Dans ce cas, le complexe
présentait des distances de liaison Pd-P de 2,8p¥#3¢t des angles P-Pd-P’ de
108,705(15)° et 111,02(35*® D’autres composés de palladium contenant quatre
phosphines identiques ont été décrits. Par exergmplexe [Pd(P(C}¥DH)s)4],
synthétisé a partir de [Pd(Pfh, présente des distances de liaison Pd-P de 2820(
A et 2,318(1) A et des angles P-Pd-P’ de 108,5€t)110,4(1)%*° Ce composé
présente donc la méme organisation spatiale deseatale P autour du palladium
que dans notre cas. Les distances Pd-P au seiondplexe [Pd(PPjj] sont plus
longues (2,427(5) - 2,458(5) AJ® sans doute en raison de I'encombrement stérique
plus important résultant de la présence de quaRk.PDans ces structures,
I'environnement du palladium est tétraédrique, oeeaspt typique de la géométrie

adoptée par le palladium (0), par opposition adlangétrie plan carré adoptée par le
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palladium (I1). L’'obtention de ce composé [Pd(HBR)Frconfirme que I'optimisation
de la synthése du ligand (RPI,),NC;H, était nécessaire, afin d’éviter, comme ici,

la réaction non désirée d’un produit secondaire é&v@récurseur de palladium.

c) Réaction avec [R{CO),4]

Le ligand (PPCH,),NC;H; a ensuite été mis au contact de JRD),,].
Dans ce cas, la réaction a pu étre suivie pavidRe mouvement des bandeso.
Pour avoir réaction, la solution a di étre portgeflux. Le mélange réactionnel a
également été purifié par chromatographie préperagur couche mince. Quatre
produits différents ont été isolés en faibles q@siet ont été caractérisés par IR et
RMN. Les spectres IR présentent dans tous les eadandes correspondant a des
ligands CO. Les nombres d'onde de ces bandes seet &levés indiquant que les
ligands CO sont restés coordonnés en mode termsurale coeur métallique. Les
spectres RMRH des deux composés ayant le plus grand rapporttairone
présentent aucun signal hormis des multiplets d#efantensité autour de 7,3-7,5
ppm, indiquant I'absence du ligand (B€H.,),NC;H- intact dans ces composés. Les
spectres RMRH des deux autres produits présentent des signauges:
déplacements chimiques moins élevés, mais la codtpleles spectres n'a pas
permis de déduire la nature exacte des composég$oiDe ce fait, des efforts ont
été entrepris pour cristalliser les différents mital de réaction. Seul le composé
ayant le plus grand rapport frontal a mené a lmé&iion de monocristaux utilisables
en diffraction des rayons X. Cette analyse indigqpéun cluster de formule
[Rus(CO)(PPh),].CH,CI, a été obtenu. La structure moléculaire de ce cefmpst

illustrée a la Figure 62.

Le spectre infra-rouge du cluster JROO)(PPh),] présente des bandes
Veo a 2077, 2042, 2028, 2014 et 1983'cme qui indique que les ligands CO sont
terminaux, comme confirmé par la structure. Ce spd® coincide avec celui du
cluster [Ry(p-H),(CO)(PPh),]?** déja décrit dans la littérature. Cependant, ilan’y

pas de raison, dans notre cas, d’étre en présémgdrare. La RMNH ne présente
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gue des signaux correspondant aux groupements lgisényes phosphines se
trouvent étre pontantes et non terminales puisgusont deux fragments p-PRjui
sont additionnés a [R{CO),,].

Figure 62.Structure moléculaire du cluster [RGO)(PPh),] obtenue par diffraction des
rayons X, avec en rouge les atomes de ruthéniujauer les atomes de phosphore, en blanc

les atomes de carbone et en noir les atomes d'oeyge

Le cluster [Rg(CO)(PPh),] cristallise dans le systéme triclinique P-1 avec
des dimensions de maille a = 11,190(3) A, b = 13(3BA et ¢ = 14,318(4) A,
a =76,51(2)°p = 84,61(2)° ey = 70,35(2) (voir annexe A. 1 et A. 2). Ce complexe
présente des distances de liaison Ru(1)-Ru(3) 8688(8) A et Ru(1)-Ru(2) de
2,8712(9) A (pour les arétes pontées par U PR une distance de 2,9374(9) A
pour la troisieme aréte (Ru(2)-Ru(3)). Un composéilaire a été décrit dans la
littérature par V. Patel: il s’agit du cluster [Ru-H),(CO)(PPh),,>* qui
cristallise dans le méme groupe spatial que;(BQ)(PPh),] avec des dimensions
de maille similaires (a = 11,150(1) A, b = 12,097@ et ¢ = 14,693(1) A,
o = 76,03(1)°3 = 84,70(1)° ey = 70,24(1)), et ou les deux arétes pontées par les
ligands u-PPhsont aussi pontées par un ligand p-H. Le Tabldaprgsente les
similitudes de distances de liaisons et d’anglesreefRwu(CO)(PPh),] et
[Rus(u-H)(CO)(PPh),]. En raison de ces similitudes, nous pensons @ars notre

cas, également en présence de deux p-H pontamtise€esupporté par la structure
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du cluster (N(PP,)[HRus(CO)(PPh),] dont une seule des deux arétes pontées par
les ligands p-PRtest pontée par un hydrii&.Dans ce cas, les distances de liaisons
Ru-Ru sont de 2,819(1) A pour 'aréte uniquememttge par p-PRBhde 2,870(1) A
pour l'aréte pontée par u-PPét p-H et de 2,917(1) A pour I'aréte non pontée. L
présence de I'hydrure induit donc une distance RupRis grande que celle de
I'aréte uniqguement pontée par p-BPBn effet, les liaisons métalliques pontées ou
coiffées par un hydrure sont généralement plus dgmnque les liaisons

correspondantes non ponté&s.

Tableau 21.Similitudes structurales entre [RGO)%(PPh),] et
[Rus(-H)(CO)(PPh)].

[Rus(CO)s(PPh,),] [Rus(u-H)2(CO)g(PPh,) >
Distances (A)
Ru(1)-Ru(3) 2,8686(8) 2,8642(3)
Ru(1)-Ru(2) 2,8712(9) 2,8700(3)
Ru(2)-Ru(3) 2,9374(9) 2,9464(3)
Ru(1)-P(1) 2,3376(12) 2,3403(8)
Ru(1)-P(2) 2,3289(12) 2,3338(8)
Ru(2)-P(1) 2,3925(12) 2,3930(8)
Ru(3)-P(2) 2,3905(11) 2,3929(8)
Angles (9
Ru(3)-Ru(1)-Ru(2) 61,56(2) 61,84(1)
P(1)-Ru(1)-Ru(2) 53,50(3) 53,51(1)
P(2)-Ru(1)-P(1) 140,17(4) 140,23(2)
P(2)-Ru(1)-Ru(3) 53,55(3) 53,65(2)

Dans notre cas, nous remarquons que les distared&idons Ru-Ru
obtenues semblent indiquer la présence des hydrdaes la structure. Ces
similitudes structurales et analytiques avecs[RtH),(CO)(PPh),],?*! confirment
gque nous sommes en présence de ce cluster et moe typothétique espéce
[Rus(COX(PPh),], comme annoncé préalablement. Par contre, le teclus
(N(PPh),)[HRux(CO)(PPh),], qui ne differe de [Rafu-H),(CO)(PPh),] que par
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la présence d'un hydrure, présente un spectre Méreint?*? Des composés
similaires ont déja été décrits dans la littératamenme [Fg(p-H),(CO)%(PPh),], %"
[Os3(k-H)(CO)(PPh),],** [Rus(1-H)(CO)(PBU,)] *** et
[Rus(u-H)(COY(PPh)3].2* Lors de cette simulation, I'obtention du cluster
[Rus(u-H)(COX(PPh),] semble indiquer que le ligand (PEi,),NC;H; n'a pas
résisté au reflux et s’est fragmenté, menant aditaxh de HPPh au cluster

[Rus(CO).2l.

d) Réaction avec [RPtC(CO)4(COD)]

Le ligand (PP}CH,),NC;H; a également été mis en contact avec le cluster
[RusPtC(CO)4(COD)]. Pour rappel, ce cluster avait permis deew8iner, par
analyse SIMS, que le greffage supf;s’opéraitvia un échange de ligands. Dans ce
cas, le ligand COD était échangé pour les phosphaigtlatantes présentes en
surface du support fonctionnalisé. Aprés réactiorree (PPHCH,),NC;H; et
[RusPtC(CO)4(COD)], le milieu réactionnel a été purifié par aohe
chromatographique sur silice. Trois fractions ddfites ont été isolées et

caractérisées par IR, RMN et diffraction des ray¥ns

Le premier des composés a éluer présente des baridesouge a 2064,
2050 et 2004 cth Ces bandes correspondent a celles du clusteP{R(CO)4
déja décrit dans la littératuf& Son obtention a été confirmée par mesure de la

maille cristallographique des monocristaux obtguus ce produit.

Le deuxieme composé a éluer, d'une couleur brungmaprésente des
bandes infra-rouge & 2068, 2029 et 2019.c8es bandes ne correspondent (& notre
connaissance) & aucun cluster de ruthénium cormspectre RMRH ne présente
gue des signaux de faible intensité autour de AJPPm, indiquant la présence de
groupements Ph dans le composé, mais la BRINe présente aucun signal. Les
monocristaux obtenus dans ce cas ont été analgsébffpaction des rayons X et la

structure obtenue est illustrée a la Figure 63. sfhgit du cluster
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[RusPtC(CO)5(PPh),]. Comme pour [Ri{CO)5], une certaine quantité du ligand
(PPhCH,),NC;H; semble s'étre fragmenté par réaction avec le aelustes deux

fragments PPh pontent une aréte Ru-Ru et une aréte Ru-Pt duteclus
respectivement. Comme indiqué par I'analyse infnage, les ligands CO sont tous
terminaux. L'absence de signal en RRM est probablement due & une

concentration trop faible lors de I'analyse.

Figure 63.Structure moléculaire du cluster [fRUC(CO)3(PPh),] déterminée par diffraction
des rayons X, avec les atomes de ruthénium en yGageme de platine en vert, les atomes

de phosphore en jaune, les atomes de carbonermandilées atomes d’oxygéne en noir.

Le cluster [RgPtC(CO)s(PPh),] cristallise dans le systéme monoclinique
P2/n avec des dimensions de maille a = 12,835(3) Az 16,647(5) A et
c = 19,066(7) A ef = 94,21(3)° (voir annexe A. 1 et A. 2). A notrenoaissance,
aucun composé similaire, provenant de l'additionnd’ phosphine pontante au
cluster [R4PtC(CO)4COD)], n'a été décrit. Par contre, différents fremts
métalliques et pontants ont déja été additionndisedentité RgPt, pour donner, par
exemple, les clusters [BRtC(CO)s(AuPPh),],* [RusPtC(CO)s(MP'Bus)] (M = Pt
et Pdf*’ et [RuPtC(CO)s(MPh,)] (M = Ge, Sn et Pby® A I'exception des clusters
[RusPtC(CO)(MPBus)] (M = Pt et Pdf¥ les fragments métalliques pontent une
aréte Ru-Pt. Dans les clusters §RIC(CO)s(MP'Bus)] (M = Pt et Pd), les fragments

MP'Bu; pontent une aréte Ru-Ru de la base carrée deréganjme Ry. Tous ces
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fragments métalliques occupent donc les mémesigusigue celles observées pour
les deux ligands p-PRtdans [RgPtC(CO)s(PPh),]. Dans notre structure, les
liaisons pontées par les ligands p-PRbnt plus courtes que les liaisons non
pontées : 2,7609(12) A au lieu de 2,9114(13) A8a®A et 3,0199(14) A pour les
liaisons Ru-Pt et 2,7774(14) A au lieu de 2,955%@42,9416 A et 2,9344(15) A
pour les liaisons Ru-Ru de la base carrée. Le digaPPh a donc le méme effet
gu’un ligand -CO : il diminue la longueur des liaisons métal-ahéu’il ponte. Par
contre, dans le cas des liaisons pontées par gméat métallique, c'est I'effet
inverse qui se produit : les distances de liaismé$al-métal sont allongées. Les
distances de liaison observées dans cette struarireemblent pas indiquer la
présence de p-H additionnels, comme dans le caRagCO),]. En effet, les
liaisons pontées par les ligands pu-PBtnt trop courtes (2,7609(12) et 2,7774(14)
A) que pour étre pontées par un hydrure et leesli@misons Ru-Pt et Ru-Ru, sont

dans la gamme des liaisons non pontées corresp@sdan

Le troisieme composé a éluer de la colonne, deecouioir-brun, est le
composé majoritaire. L'analyse IR de ce dernierrioun spectre qui présente des
bandes & 2067, 2043, 2016 et 1968' cimdiquant la présence de CO terminaux. Le
spectre RMN'P présente un signal majoritaire & -20 ppm entdardeux satellites
(Figure 64a). Ce genre de signal est caractéristigs atomes de phosphore liés a
un atome de plating:???|ci, la constante de coupladg.» d’une valeur de 4554 Hz
correspond en effet & ce type de liaison. De plu8MN'H présente des signaux
dont les positions et les intégrations indiquerd Buligand entier est présent dans le
composé (Figure 64b). Le signal des hydrogénapparait a 0,53 ppm sous forme
de triplet avec une intégration de 3. Les atoméydibgéneb sont présents sous
forme de multiplet a 1,21 ppm avec une intégrasiopérieure a 2. Les hydrogéres
présentent un signal sous forme de triplet a 288 avec une intégration de 2. Les
atomes d’hydrogend et e apparaissent a une valeur de 3,53 ppm sous foeme d

triplet et avec une intégration de 4. Ce dernignet peut sans doute résulter du
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recouvrement de deux doublets. En effet, la coatdtin du ligand au cluster peut

avoir rendu les protorete Iégérement différents.
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Figure 64.Spectres (a) RMAP et (b) RMNH (de 0 & 4,5 ppm) du cluster
[RusPtC(CO) ((PPhCH,),NC3H-)].
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Enfin, les signaux des hydrogéenes de Ph se trowrdrd 7,38 et 7,45 ppm
avec une intégration de 25. Aucun signal corresgondu ligand COD n'a été
observé. Ces analyses RMN permettent donc de aencfjue le ligand
(PPhCH,),NC3H;, a été additionné de maniére intacte au clustePRuar échange
de son ligand COD, comme présumé par les analyhdS $rs du greffage sur

Crpno€t que le cluster se lie aux phosphines chélaaiaeson atome de platine.

Ces conclusions ont été confirmées par I'obterdi®ha structure cristalline
de ce composé, déterminée par diffraction des mayoiiFigure 65). Les cristaux
obtenus correspondent effectivement au cluster
[RusPtC(CO)4((PPhCH,),NC3H;)].CH,Cl,. Une molécule de dichlorométhane est
co-cristallisée avec le cluster. Le ligand (F®H,),NC;H; est présent entierement
et, comme déduit des analyses RMN, il est lié asteflvia 'atome de platine. Le
ligand COD n’est plus présent dans la structurepficoant qu'il s’échange
facilement pour des phosphines chélataffte’ Ce ligand a donc été remplacé par
la phosphine (PRBH,),NC;H-. Les ligands CO présentent la méme disposition que
dans le cluster de départ malgré un spectre IRérdifit. Le cluster
[RusPtC(CO)4((PPhCH,),NC3H-)] cristallise dans le systeme monoclinique/E2
avec des dimensions de maille a = 19,430(8) A, 24,285(9) A et ¢ = 22,134(9) A
et = 105,89(3)° (voir annexe A. 1 et A. 2). Ce clugteésente des distances de
liaison Ru-Pt comprises entre 2,8775(15) et 3,1B66A, Ru-Ru entre 2,8198(18)
et 2,9335(17) A et Pt-P entre 2,282(3) et 2,294(3) es liaisons Ru-Pt sont plus
longues que dans le cluster de départPRD(CO),(COD)] (2,844(2)-3,072(2) A)
alors que les liaisons Ru-Ru sont comparables 62332,944(4) Ay’ La présente
structure peut étre comparée avec celle obtensedera réaction entre le cluster
[RusPtC(CO)4(COD)] et le ligand dppm (bis(diphénylphosphino)haéte) qui
meéne a la formation du cluster [fRUC(CO).dppm)]???> Dans cette espéce, le
ligand dppm se lie au cluster de maniére pontamteuse aréte Ru-Ru de la base
carrée de la pyramide RuCe cluster présente des distances de liaisontRu-P
comprises entre 2,7967(5) et 2,9540(5) A, Ru-Rueedi8310(6) et 2,9603(6) A et
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Ru-P entre 2,3141(14) et 2,3533(14) A. De la mémaniéme, lorsque
[RusPtC(CO)4(COD)] réagit avec dppe (bis(diphénylphosphino)é#)ale cluster
[RusPtC(CO)4(dppe)] est obtentf* Dans cette espéce, le ligand dppe se lie au
cluster via I'atome de platine comme dans notre cas. Ce clystésente des
distances de liaison Ru-Pt comprises entre 2,8948(8,1214(8) A, Ru-Ru entre
2,793(1) et 2,949(1) A et Pt-P en moyenne de 2,28dlte entité est plus similaire
au cluster obtenu dans le cadre de ce travail, descdistances de liaison et une
organisation spatiale des atomes semblables. Le steclu
[RusPtC(CO)4((PPhCH,),NC3H;)] est en accord avec la PSEPT qui prévoit un
octaedre de typelosa L'obtention de ce composé permet donc de viseiali®s
clairement ce qui se passe en surface dg,,Qors du greffage de clusters
moléculaires. Ces clusters présentent une affputé les phosphines chélatantes et

se greffent par une substitution de ligands.

Figure 65.Structure moléculaire du cluster [fRUC(CO)4((PPhCH,),NC;H-)] déterminée
par diffraction des rayons X, avec les atomes tlgénium en rouge, I'atome de platine en
vert, les atomes de phosphore en jaune, les atdenearbone en blanc, les atomes d’oxygéne

en noir et I'atome d’azote en bleu.
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e) Réaction avec [AMRuC(CO)s(PPh),]

Finalement, le ligand (PR@H,),NCs;H; a été mis en contact avec
[RusAu,C(CO)»(PPh),]. Le but de cette expérience était d’observerss de la
réaction avec ce ligand, le cluster restait intagtsi il se fragmentait comme
supposé a partir des analyses TEM/EDXS aprés geffar Gpn, Le résidu de
réaction n’a pas pu étre purifié par chromatograpBe résidu a donc été caractérisé
tel quel par IR, RMN et diffraction des rayons >& &pectre IR présente des bandes
a 2056 et 2002 cihqui sont différentes des bandes caractéristiquegrdduit de
départ. Les analyses RMN (Figure 66) ne nous péemtepas, avec certitude, de
déterminer la nature du ou des produits formésRMN*'P présente trois sighaux a
-9,2 ppm, 20,6 ppm et 63,7 ppm avec des intégmtiespectives de 1,2, 1,6 et 1
(Figure 66a). Le signal a 63,7 ppm pourrait indiglaeprésence résiduelle d'une
certaine quantité de [RAU,C(CO)(PPh),] (5» = 67,8 ppm). La RMRH montre la
présence du ligand (PRH,),NC;H; avec des déplacements chimiques différents
du ligand libre. De plus, les signaux des diffésemgdrogénes semblent dédoublés
(Figure 66b) et la valeur de leur déplacement dpmiécarte la possibilité de
I'amine monosubstituée libre en solution. Difféenthypothéses peuvent expliquer
ces signaux. Soit deux ligands sont liés au clutemaniére non équivalente, soit
deux produits différents ont été formés. Les amsy§EM/EDXS obtenues
précédemment pour le greffage du clustersf/RUC(CO),(PPh),] sur Gppotendent
vers la deuxieme possibilité. 1l est donc possiple, lors de sa réaction avec le
ligand présentant des phosphines chélatantesuséecl[RyAu,C(CO),(PPh),] se
fragmente et donne alors en solution un fragmeat dt un fragment RAu. Le
ligand se lie donc d’'une part aux clusterg/MRurésiduels et d’autre part aux atomes
d'or libérés en solution. Dans ce cas, comme univamnt de ligand
(PPhCH,),NC3H-, avait été engagé par rapport a la quantité deec|us moitié de
la quantité de cluster engagée n'a pas réagi. izetiexpliquer le troisiéme signal a
63,7 ppm en RMRP. Les cristaux obtenus ne nous permettent malhsengent

pas d’en savoir plus au niveau de linteraction[ResAu,C(CO),(PPh),] avec
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Crph2 En effet, I'analyse par diffraction des rayonsdus révele que ces cristaux

correspondent au produit de départ.

(@)

(b)
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Figure 66. Spectres (a) RMAP et (b) RMNH du résidu obtenu aprés réaction entre
[RugAu,C(CO)4(PPh),] et (PPRCH,),NC3H-.
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IV.3 Greffage des clusters de palladium

Puisque aucun cluster mixte Au-Pd n'a pu étre iseté quantités
appréciables, aucun catalyseur bimétallique Au-Rdpa étre préparé. L'objectif
final de ce travail étant de synthétiser des calys a base de palladium, les
clusters de palladium homomeétalliques synthétisg®t® incorporés sur le support
fonctionnalisé. Les catalyseurs préparés dansgaitrsont donc tous des matériaux
monomeétalliques Pd/C. Les clusters {{f@O);(PBw)e], [Pdio(CO)A(PBw)s],
[Pdy(CO)(PPh)4].2CH,Cl,, [Pcho(CO)(PPh)s] et [Pd(COL(PPh)] ont été
incorporés d’'une part sur le support fonctionnali€gq,) et d'autre part sur le
support non modifié (.) par comparaison. Le complexe [Pd(dba) également
été incorporé sur les deux types de support congfézence. Dans un premier
temps, les conditions de greffage supizont été optimisées pour incorporer un
maximum de cluster sur le support. En effet, conotmeervé précédemment pour le
greffage des clusters mixtes suwp(z la totalité de cluster engagé ne se greffe pas
nécessairement sur le support. Dans un second téespdusters et le complexe de
Pd ont été incorporés sur les deux supports. (€ Gpny en utilisant les conditions

optimisées afin de préparer les catalyseurs Pd/C.

IV.3.1 Optimisation des greffages

Les clusters de palladium et le complexe [Pd(glma)t donc été incorporés
sur Gppe en utilisant différentes conditions expérimentaddim de déterminer la
méthode permettant d’y incorporer la plus grandentjté. Chaque précurseur a été
mis en solution en contact du suppopbiza I'abri de la lumiére et a température
ambiante pendant 5 jours sous atmosphere inegeoNsous atmosphére de CO
(pour [PA(CO)(PPh),], [Pdio(CO)(PPR)g] et [Pd(CO)(PPh),]). Les conditions
envisagées n'ont différé que par le type de solutifisé. Le choix des solvants a
été dans chaque cas fonction de la solubilité ¢& densibilité du précurseur étudié.
Les matériaux greffés ont été récupérés par fiinasous atmospheére contrblée.

L’'analyse par absorption atomique des filtrats anie de déterminer la quantité de
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précurseur greffée (Tableau 22) et les solidesnoisteont été analysés par XPS
(Tableau 23).

Tableau 22.Rendements obtenus pour le greffage de diffémétsurseurs métalliques sur

Crpnoaprés 5 jours de réaction a température ambiante.

[Pd(dba)z] [Pdlo(co)lz(PBU3)e] [Pd4(CO)5(PPh3)4] [Pdlo(co)lz(PPh3)e]
Sivts®  Rdt (%)°  Sivts*  Rdt(%)®  Sivts®  Rdt(%)°  Sivts*  Rdt (%)°
THF/Tol 89,1 THF/Tol 10,4 THF/Tol 7.0 THF/Tol 97,2
THF 11,8

THF 89,4 THF 9,4 THF 30,3
DCM 16,4
Hex 27,1

DCM/Tol 97,7 DCM/Tol 9,5 DCM/Tol 28,2
Ether 20,5

DCM 97,5 Tol 18,9 DCM 5,2 DCM 39,7

Le Tableau 22 reprend les résultats obtenus pogieliéage de [Pd(dbgd)
[Pdio(CO)APBUs)g], [PAu(CO)X(PPh)4] et [Pdo(CO)o(PPh)e] sur Gena Dans tous
les cas, la quantité de précurseur engagée daéadbon a été calculée pour donner
une charge en palladium de 10 % en masse si Ifet#iélu précurseur se fixait sur
le support (abstraction faite des ligands). Lordgagit d’'un mélange de solvants,

un rapport 1/1 en volume a été utilisé.

Tout d'abord, nous pouvons observer que pour [Fald quelles que
soient les conditions, les rendements du greffageainplexe sont élevés ainsi que
les rapports atomiques de surface Pd/C détermanéXPS (Tableau 23). Il semble
gue le dichlorométhane permette d’'obtenir un rerefgmplus élevé que le

tétrahydrofuranne. De plus, le fait d’ajouter diuéme au milieu réactionnel ne

2 Slvts = Solvants, THF = tétrahydrofuranne, Tobkiéne, DCM = dichlorométhane et Hex = hexane.

P Rdt = rendement. Le rendement a été calculé estrayant la quantité de palladium détectée dans le
filtrat par absorption atomique a la quantité @tdé palladium engagée et en divisant ce résudtalap
guantité totale de palladium engagée.
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modifie pas significativement le rendement obtdhtaut remarquer que le toluéne
est un solvant utile. En effet, c’'est dans ce sdlem’'a eu lieu la fonctionnalisation
du support, il permet donc de le «mouiller » afine toute sa surface soit
accessible. De ce fait, toutes les incorporatidtériaures du complexe [Pd(dbR)

ont été effectuées dans un mélange 1/1 v/v dichiétbane/toluéne.

Tableau 23.Caractérisation par XPS des solides obtenus apeffage des différents

précurseurs métalliques susgmpendant 5 jours a température ambiante.

[Pd(dba)z] [Pdlo(co)lz(PBU3)e] [Pd4(CO)5(PPh3)4] [Pdlo(co)lz(PPh3)s]

Sivts® Pd/C Sivts® Pd/C Sivts® Pd/C Sivts® Pd/C

THF/Tol 0,069 THF/Tol 0,008 THF/Tol 0,012 THF/Tol 0,176
THF 0,006

THF 0,082 THF 0,012 THF 0,044
DCM 0,009
Hex 0,018

DCM/Tol 0,102 DCM/Tol 0,009 DCM/Tol 0,045
Ether 0,011

DCM 0,13 Tol 0,009 DCM 0,011 DCM 0,059

Ensuite, nous pouvons immédiatement remarquerlegigendements de
greffage du cluster [Rg(CO)(PBW)s] sont beaucoup moins élevés que ceux de
[Pd(dba)]. Il s'avére dans ce cas-ci que le toluéne n'ésspgas le greffage.
L’hexane semble donc étre le solvant de choix @@surer un greffage maximal de
ce cluster sur le support fonctionnalisé. Les comus de greffage du cluster
[Pdi(CO)A(PBw)s] n'ont pas été optimisées en raison de sa ress@cwblétroite
avec le cluster [RdCO)(PBw)s]. Cette ressemblance permet d'émettre
I'hypothése que ces deux clusters se comportefag® identique en solution et a
la surface de &2 De ce fait, les conditions déterminées pour,J{@&D),,(PBs)g]
ont simplement été transposées au clusten(€0),(PBw)s]. Par la suite, ces deux

clusters ont donc systématiquement été incorpardes supports dans I’hexane.

2 Slvts = Solvants, THF = tétrahydrofuranne, Tobkiéne, DCM = dichlorométhane et Hex = hexane.
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Le cluster [Pg{CO)(PPh),] a été greffé sur G, dans différents solvants
sous atmosphere de CO. La faible solubilité delester a fortement limité le choix
de solvants possibles. Les rendements de greffaigmuws dans ce cas-ci sont tres
faibles (a peine 10 %). Le THF et le mélange didnoéthane/toluéne donnent les
meilleurs résultats. L'analyse par XPS des matgrialotenus dans ces deux cas
montre un rapport atomique de surface Pd/C plusdlans le cas du THF (Tableau
23). Il a donc été décidé d’'incorporer systématioemet [Pd(CO)(PPh),4] sur les

différents supports dans une solution de THF.

Enfin, le cluster [P@(CO)(PPh)s] a aussi été greffé surpk, dans
différents solvants sous CO. Le choix de solvarégalement été limité par la faible
solubilité du cluster. Les rendements ne sont gdedrent pas extraordinaires
(=30 %) sauf lors de l'utilisation d’'un mélangeradtydrofuranne/toluéne (97 %).

Ces conditions semblent donc étre optimales paffegrce cluster.

Les conditions de greffage du cluster J@&D)(PPh),] n'ont pas été
optimisées. En effet, des tests effectués dangtdodométhane sous atmosphere de
CO ont montré que, dans ces conditions, le clustegreffe sur g, avec un
rendement de 80 a 90 %. Ces rendements ont étélésalen déterminant
préalablement la quantité de palladium présentes danmg d’échantillon de
précurseur (voir Tableau 6 page 74). Ce clustenté@s sensible en solution,
d’autres conditions n’ont pas été investiguéesdichlorométhane a donc été choisi

pour les incorporations de [RE@O)(PPh),] sur les différents supports.

Tous les solides récupérés par filtration lors @s optimisations ont
également été caractérisés par SIMS. Malheureuggtesnanalyses SIMS de ces
clusters de palladium supportés ne se sont pagewé€oncluantes comme dans le
cas du cluster [RRPtC(CO)4COD)]. Indépendamment du cluster analysé, supporté
ou pur, aucun signal caractéristique n'a pu étreepk®, sans doute en raison de la

sensibilité de ces entités.
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Sur base de ces résultats, les incorporations sip @it été réalisées dans
les conditions optimales. Le Tableau 24 reprenddssltats de greffage des clusters
de palladium et du complexe [Pd(df}agur Grnh, dans ces conditions ainsi que les
rapports atomiques de surface Pd/C déterminés P8 des matériaux obtenus.
Tout d’'abord, nous observons que pour trois deg clasters les rendements de
greffage sont relativement faibles. Dans ces trois ([Pdy(CO)i(PBW)g],
[Pdi(CO)A(PBw)s] et [PA(CO)(PPh)4]), une quantité proche de 3 % en masse de
palladium a été incorporée sur le support (audiesi 10 % engagés). Ensuite, dans
les trois autres cas, les rendements sont élewésettant d’obtenir une charge
métallique proche de 10 % en masse. Enfin, lesopatomiques de surface Pd/C
obtenus expérimentalement varient parallelementaacharge métallique et
systématiquement sont plus grands que les valalzsalées, ce qua priori semble

indiquer que les précurseurs métalliques sont dilgpersés a la surface de-G

Tableau 24.Résultats des greffages (10 % en masse de pallagigage) de différents

précurseurs métalliques susda,dans les conditions optimales et caractérisatamXpS.

Précurseur Solvant® Ren(do/i:? ent mcé?glri?qie XPS d
(Wt.%)° Pd/Ceyp Pd/Ccac
[Pd(dba),] DCM/Tol 97,7 9,8 0,102 0,009
[Pd10(CO)12(PBus)e] Hex 27,1 29 0,018 0,003
[Pd12(CO)17(PBus)s] Hex 33,4 3,6 0,027 0,004
[Pd4(CO)s(PPhs)s] THF 9.4 1,0 0,012 0,001
[Pd1o(CO)1o(PPhs)s]  THF/Tol 97,2 9,7 0,176 0,011
[Pd(CO)(PPhs),] DCM 82,4 10,2 0,187 0,013

# THF = tétrahydrofuranne, Tol = toluene, DCM = datbméthane et Hex = hexane.

P Le rendement a été calculé en soustrayant la itgiaet palladium détectée dans le filtrat par gitsam
atomique a la quantité totale de palladium intrtelet en divisant ce résultat par la quantité ¢ots
palladium introduite.

¢ La charge métallique a été calculée sur baserdiensent déterminé par absorption atomique.

9 Le rapport Pd/C calculé est un rapport molairesatvaleur a été obtenue en fonction de la charge
métallique également. La quantité de palladiumepeis considération provient du rendement de greffag
La quantité de carbone correspond a la somme destedions du support et des atomes de carbone
provenant des ligands (dba, CO etPR
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IV. 3.2 Greffage des précurseurs de palladium en vue de
synthétiser des catalyseurs contenant 3 % en masspalladium

IV.3.2.1 Incorporations

Aprés ces expériences d’optimisation, les précussdea palladium ont été
incorporés sur les deux supportgCet Gpn) dans les conditions optimales afin de
synthétiser des catalyseurs Pd/C. Les résultateplamisations (Tableau 24) nous
montrent que dans trois cas sur six, le rendemegreffage sur gpn.est faible £ a
30 %).

Tableau 25.Résultats des greffages (3 % en masse de pallagtigagé) de différents
précurseurs de palladium susgyet Gsx. dans les conditions optimales et

caractérisation par XPS.

Charge XPS

Précurseur Solvant®  Support Ren(((j)/e)rl]ent métallique a
0 Wt.9%)*  PdiCep  Pd/Ceac
Csx+ 99,9 3,0 0,020 0,003

[Pd(dba).] DCM/Tol
Ceph2 69,9 2,1 0,022 0,002
Csx+ 82,3 2,5 0,007 0,003

[Pd10(CO)12(PBuUs)e] Hex
Crpn2 50,7 1,5 0,017 0,002
Csx+ 85,6 2,6 0,010 0,003

[Pdlz(co)17(PBU3)5] Hex
Ceph2 84,3 2,5 0,022 0,003
Csx+ 32,3 1,0 0,011 0,001

[Pd4(CO)s(PPh3),] THF
Crpn2 45,2 1,4 0,010 0,002
Csx+ 71,4 2,2 0,029 0,002

[Pdio(CO)12(PPh3)s]  THF/Tol
Crpn2 58,9 1,8 0,014 0,002
Csx+ 94,7 2,8 0,017 0,003

[Pd(CO)(PPhy),] DCM
Crph2 87,9 2,6 0,027 0,003

2ldemTableau 24
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De ce fait, et pour des raisons d’homogénéité efdme catalyseurs
synthétisés, il a été décidé de préparer des setaly ne contenant que 3 % en
masse de palladium indépendamment du précursdiséutia méthodologie est la
méme que précédemment lors des optimisations, idisant les solvants qui
donnent les meilleurs rendements (Tableau 24).filtests ont été récupérés pour
étre analysés par absorption atomique du palladiules solides ont été caractérisés
par XPS et SEM. Les résultats des dépdts syr & des greffages surpfp, sont
repris dans le Tableau 25. Nous pouvons constaterla@ quantité de précurseur
incorporée est plus importante dans le cas dg. Gauf pour le cluster
[Pdy(CO)(PPh)4]. Cependant, la majorité des matériaux récupéréseptent plus
de 2 % en masse de palladium. Le cluster qui g'pare le moins bien, tant sur
Csx+ que sur Gena est [PA(CO)(PPh).], alors que [PACO)(PPh),] s'incorpore

le mieux.

IV.3.2.2 Caractérisations

Les résultats XPS pour les solides récupérés ap@sporation sont
présentés dans le Tableau 25. Les rapports atomigqie surface Pd/C
expérimentaux sont plus grands que les rapportauléal ce qui semble indiquer
une bonne dispersion des précurseurs de palladiuns tbus les cas. De plus, alors
que la charge métallique est plus importante dams$ de 6. dans la plupart des
cas, les rapports atomiques de surface Pd/C sosta@gément plus importants dans
le cas de Gpn2 (sauf pour [PgCO)(PPh), et [Pdo(CO)(PPh)g]). Cette
différence semble indiquer que la dispersion estlenee dans le cas du support
fonctionnalisé. La reproductibilité de ces incogi@mns a été vérifiée et, pour les
nouveaux échantillons reproduits, des rendementie®trapports Pd/C semblables

aux résultats du Tableau 25 ont été obtenus.

Les solides obtenus lors de ces incorporations égdlement été
caractérisés par microscopie électronique a batayagM). Les images obtenues
pour lincorporation des clusters [BECO)(PBw)g], [Pdio(CO)A(PBw)s],
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[Pdi(CO)(PPh)4], [Pdio(COX(PPh)e] et [Pd(CO)(PPh)y] sur Gsx. et sur Gen
sont reprises dans la Figure 67. D’'une maniere rgémél'utilisation de clusters
comme précurseurs, indépendamment du type de supgpamet d’obtenir des
petites particules supportées (généralement d’'amélire inférieur a 50 nm). De
plus, il a été plus difficile d'observer des paites dans le cas du support
fonctionnalisé, méme a trés gros grossissement. seeable indiquer que de plus
petites particules ont été obtenues sur ce supp@prés le nombre important de
zones sondées, les échantillons supportés supsemblent étre plus homogenes en
terme de distribution de tailles de particules.dffiet, sur Gy., en plus des petites
particules, des agglomérats d’'une taille comprisree50 et 200 nm ont été

observés. La formation de ces agglomérats senmbigé sur Gppa

Plus particulierement, pour les clusters JRAO)(PBw)s] et
[Pdi(CO)/(PBw)s], nous remarquons que, Surk, de petites particules sont
obtenues, mais des agglomérats sont égalementngéSur Gp,, ces clusters
forment des particules bien dispersées et de &t paille. La surface est bien plus

homogéne malgré la présence ponctuelle de padiddeaille plus importante.

Le dép6t des clusters [REOX(PPh)y, [Pdi(CO)(PPh)s et
[Pd,(COX(PPR),] sur Gx. a mené a la formation d'une surface inhomogéne
contenant des particules de tailles variables. Bay(CO),»(PPh)e] semble donner
des particules bien dispersées, mais dont la esllesupérieure a celle obtenue pour
[Pdio(CO)A(PBW)s] et [Pd(CO)APBuw)s], en plus de la présence importante
d'agglomérats. Le cluster [R€O)(PPh), forme de grands agglomérats sous
forme de taches dont le diamétre peut atteindre 500. Le cluster
[Pd,(COX(PPR),] forme, quant & lui, des particules de toutedetsil Cependant,
lorsque ces trois clusters sont greffés sppisoune surface bien plus homogene est

obtenue avec la présence de petites particules.
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. 500'nm

[Pd1,(CO)1,(PBUy)]

[Pd;,(CO),;(PBuy)s]

[Pd,(CO)s(PPhy),]

[Pd1,(CO)1,(PPhy)]

[Pd,(CO)(PPhy),]

Figure 67.Images SEM des clusters supportés sy €t Gppo(Sans traitement thermique).
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En ce qui concerne le complexe [Pd(dha)es images SEM ont également
été enregistrées dans le cas de,C Les particules obtenues dans ce cas sont
difficiles a voir en raison de leur petite taillmais quelques agglomérats sont

également présents.

De ces images SEM, nous déduisons que la fonctisatian du support
carboné permet effectivement d'obtenir une surfpies homogéne et que les

particules obtenues sur le suppostizsont de trés petite taille.

IV.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord dédnitdrporation de deux
précurseurs métalliques ([Pd(diagt [Ru(CO)y,]) sur le support de départ {G)
et sur le support fonctionnalisé H$) afin de montrer I'avantage et I'utilité de
Crph2 Le complexe [Pd(dbg)a aussi bien été incorporé sugxCque sur Gppp au
niveau quantitatif, mais les images SEM enregistiédiquent une présence plus
importante d’agglomérats sursg. Le cluster [Rg(CO),] n'a pas présenté
d’affinité pour G+, mais grace a la présence des phosphines, ilgeé sur Gpp,,
pour mener a la formation de nanoparticules bispatsées (2 a 3 nm). Ces études
préliminaires ont donc démontré que I'utilisatiom @-p,, permettait d’obtenir une

meilleure dispersion des précurseurs métalliquessgu le support non modifié.

Ensuite, nous avons étudié plus en détails les meroas de greffage des
précurseurs métalliques surpdm Les clusters [RyPtC(CO)4(COD)] et
[RusAu,C(CO)»(PPh),] ont été incorporés sur pf; et dans le cas de
[RusPtC(CO)4(COD)], les analyses SIMS ont montré que ce clustegreffait sur
Crphzpar un échange de ligand, en substituant sondiga®D pour les phosphines
chélatantes présentes en surface du support fanelieé. Aprés activation, les
analyses TEM/EDXS ont montré, pour HRC(CO),(COD)], la formation de
nanoparticules (1 a 2 nm) contenant les deux méfaax contre, ces analyses ont

révélé que l'utilisation de [RAU,C(CO),(PPh),] a mené a la formation de deux
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types de particules : des nanoparticules principate constituées de ruthénium et
des particules plus grosses constituées d'or. Lésanismes de greffage ont
également été étudiés par des modélisations eticsolle greffage sur G, a été
modélisé par le ligand (PRPH,),NCs;H;, qui a été mis en contact de [Pd(dha)
[Rus(CO)4], [RusPtC(CO)4(COD)] et [RyAuU,C(CO),(PPh),]. Seule la réaction
impliquant le cluster [R#PtC(CO),(COD)] a permis d'obtenir un produit dans
lequel le ligand était additionné de maniére irdastir le précurseur métallique. Le
cluster [RYPtC(CO)4(PPhCH,),NCsH;)] a été isolé et -caractérisé par
cristallographie prouvant que [ERtC(CO)4(COD)] perd son ligand COD pour
réagir avec des phosphines chélatantes, et quiukgers se greffent donc sugg
via une substitution de ligands. Dans les autresleasproduits isolés résultent de

I'addition de fragments du ligand au précurseurattitie.

Enfin, les clusters de palladium synthétisés condéerit dans le second
chapitre de ce travail ont été incorporés sur tasxdypes de support & et Gopn)
afin de préparer des catalyseurs Pd/C. Il s’ag# desters [Pg(CO).(PBw)g],
[Pdi(CO):APB)s], [PA(CO}(PPh).], [Pdio(CO)APPR)q] et [Pd(COL(PPhH),].
Dans un premier temps, leur incorporation sgg,£a €té optimisée en engageant
une quantité de palladium correspondant & une ehdeg10 % en masse sur le
support. Il a été déduit de ces optimisations qgaequantité de palladium
généralement incorporée sur les supports était éie éh masse. Dans un second
temps, les clusters de palladium ont été incorpsuésiy. et Gpnoen utilisant les
conditions optimales pour chacun d'eux, et il a d&montré que la charge
métallique était plus élevée dans le cas des sopdéparés a partir des, tandis
que les rapports atomiques de surface Pd/C somrgément plus importants sur
Crph2 De plus, les images SEM enregistrées ont monteda)surface des matériaux
supportés sur &, était plus homogéne que sugyxi; avec une présence moins

importante d’agglomérats.
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Le chapitre suivant traitera donc de l'activaticgs cclusters de palladium
supportés afin d'obtenir les catalyseurs Pd/C. katalyseurs obtenus seront
caractérisés en détail afin de déterminer l'infeeme la nature des précurseurs
utilisés. Ensuite, ces catalyseurs seront testéxagalyse pour mesurer leurs
performances.
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Chapitre V : Activation et catalyse

Ce chapitre traite de l'activation des difféerent®qurseurs métalliques
supportés synthétisés dans le présent travail é¢ute performances catalytiques.
Nous allons donc : (i) étudier le comportementrfigque des différents précurseurs
incorporés sur les supports par ATG ; (i) actitleermiquement ces précurseurs
supportés ; (iii) caractériser les catalyseurs Rati@nus ; et enfin (iv) les tester en

catalyse. Chacun de ces points fera I'objet d’uer¢ig@ode ce chapitre.

V.1 Activation

Afin de devenir des catalyseurs actifs, les préans métalliques (quels
gu’ils soient) incorporés sur un support doivent éctivés. Cette étape permet
d'une part d’enlever les ligands et contre-ionsnéwels et d’autre part de réduire les
métaux qui, généralement, sont incorporés sousefaensels inorganiques ou de
complexes mononucléaires a haut étage d'oxydatideux types d’activation
peuvent étre utilisés : une activation thermique ume activation chimique. La
premiére est une méthode « hard » qui implique rgégr@ent un chauffage a haute
température (500°C) pendant plusieurs heures stmssphére inerte ()Nl ou
réductrice (H). La deuxiéeme est une méthode « soft » qui a dirusolution en
présence d'un agent réducteur tel qu&lHNIH,, NaBH,,... Dans le cadre de cette
thése, les précurseurs supportés seront activémithement, puisque, comme nous
allons le voir, les clusters permettent de metiresivre des conditions d’activation

douces.

V. 1.1 Etude de 'activation des précurseurs par ATG

Afin de déterminer les conditions expérimentalesactivation, les
précurseurs métalliques utilisés pour synthétissrchtalyseurs Pd/C contenant 3%
en masse de palladium décrits dans ce travail, évéat analysés, purs et non
supportés, par analyse thermogravimétrique (ATG@s Llthermogrammes des
différents précurseurs sont repris en annexe ACds thermogrammes ont été

enregistrés sous atmospheére inerte jusqu’a uneéraope de 900°C. Le Tableau 26
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reprend les différentes pertes de masse obsenaas ghaque composé et les
températures finales associées a ces pertes. Mausms remarquer que les clusters
perdent leurs ligands a des températures relativefaéles (température finale la
plus élevée obtenue pour [REO)(PPh)s] a 300°C). Ceci signifie qu'un
chauffage des clusters supportés pendant une leWB80°C devrait permettre
d’enlever leurs ligands pour mener a la formatian phrticules métalliques en
surface des supports. En ce qui concerne le comRd(dbaj, la température
finale de la perte de masse se situe a une vakew00°C. L'activation de ce

complexe supporté a donc été menée pendant une &d@0°C.

Tableau 26.Résultats de I'analyse thermogravimétrique desuyps&urs

métalliques de palladium

Perte de
Perte de .
. Température N masse
Précurseur masise finale (C) Evénement théorique
observée (%) 0
(%)
[Pd(dba),] 72,5 400 Pere de 2 81,5
Perte de 12
[Pd10(CO)12(PBus)s] 54,0 200 COetde6 59,3
PBU3
Perte de 17
[Pd12(CO)17(PBus)s] 47,4 200 COetde5 54
PBU3
Perte de 5
[Pd4(CO)s(PPh3)4].2CH,Cl, 64,9 280 CO, 4 PPh; 76
et 2 CH2C|2
Perte de 12
[Pd16(CO)12(PPhs)e] 53,1 300 COetde6 64,2
PPh;
Perte de CO
[Pdn(CO)«(PPhg),] 24,4 250 et PPhs /

Nous pouvons également remarquer que, dans tousa®esles pertes
observées expérimentalement sont plus faiblesapipdrtes calculées. Cela suggére
d'une part que I'entiéreté des ligands n’est pdewve&e par le traitement thermique.
Une fraction d’'atomes des ligands pourrait restar surface des particules

métalliques formées. Mais, d'autre part, cela stggégalement que le métal
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contenu dans ces entités ne se volatilise pas isanralu chauffage. La charge
métallique obtenue aprés activation devrait doncrespondre a la charge
déterminée avant activation. Cette derniere hypsethest appuyée par le fait que,
dans tous les thermogrammes, apreés la perte deglgplus aucune perte de masse
n'est observée. Or, un composé qui perd du métavplatilisation présente une

perte de masse lente mais continue aprés la geupta des ligand$?

Tableau 27.Notation des différents catalyseurs Pd/C syntégté fonction du précurseur et
du support utilisés. L'abbréviation « Med » sigaifjue le précurseur a été préparé selon le

mode opératoire décrit par E. G. Mednilehal

Notation du catalyseur

Précurseur Support utilisé obtenu aprés activation
Cosx+ Pd/Csx+
[Pd(dba),] & =
Cpphz Pd/CPPhZ
Csx+ Pdiomed/Csx+
[Pdm(co)lz(PBU:g)e]
Cpph2 Pdiomed/Cpph2
CSX+ PdlZMed/CSx+
[Pd12(CO)17(PBus)s]
Crph2 Pd12med/Crpnz
Csx+ Pda/Csx+
[Pd4(CO)s(PPhs)s]. 2CH,Cl
Cpph2 Pd4/Cppnz
Csx+ Pd;0/Csx+
[Pd10(CO)12(PPhs)e]
Cpph2 Pd10/Cpph2
[Pd,(CO)(PPhs),] Coxe Pdv/Coxe
n X 3,
g Cepph2 Pdn/Cpph2

Les précurseurs de palladium incorporés sur ldérdifts supports dans le
cadre de ce travail (voir point IV. 3. 2 page 166) donc été activés thermiquement
pour donner des catalyseurs Pd/C contenant a g=u3% en masse de palladium
comme mentionné dans le Tableau 25. Cette activatiété réalisée dans un four
tubulaire sous atmosphére inerte,NComme déterminé a partir des analyses

thermogravimétriques, les clusters de palladiunpstgs ont été activés une heure
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a 300°C et le complexe [Pd(dblan été activé une heure a 400°C. Le Tableau 27
résume les différents catalyseurs synthétisés arsau présent travail et les noms

attribués en fonction du précurseur et du supfdidés.

V.1.2 Etude de [leffet de [Iactivation sur le support
fonctionnalisé (Gpny)

Le comportement thermique du support fonctionnal{€ss,) seul a
également été étudié. Dans un premier temps, lgostifonctionnalisé a été analysé
par ATG (voir annexe A.2). Une premiere perte desseade 3,2 % est observée
jusque 250°C. Une deuxiéme perte de 21 % est obseratre 250°C et 450°C.
Finalement, une perte supplémentaire de 20,2 %bsstrvée entre 450°C et 900°C.
Cette derniere perte semble étre due a la volttdis du support a haute
température. Le résidu obtenu en fin d’analyseéacétactérisé par XPS. Dans un
second temps, un autre échantillon de support ifumwalisé, ne contenant aucun
précurseur a sa surface, a été activé selon laditimoms choisies pour les clusters
supportés, c'est-a-dire pendant une heure a 3006€ atmosphére inerte dans un
four tubulaire. Le solide récupéré aprés ce deuxidraitement a également été
caractérisé par XPS et les résultats de ces ceasatiéns sont illustrés dans le
Tableau 28.

Tableau 28.Caractérisations par XPS des solides récupérgaprg@s activation et (ii) aprés
analyse ATG de fpna

Rapport | Cepnzavant Cpprzaprés — Différence | Cpprp avant ;:P'f’gé Différence
XPS ATG ATG (%) activation pres (%)°
activation
o/C 0,13 0,053 -59 0,11 0,12 +9
N/C 0,066 0,020 -70 0,058 0,056 0
Cl/IC 0,001 0 -100 0,002 0,0006 -70
P/C 0,019 0,005 -74 0,012 0,008 -33

@ Différences entre les rapports XPS avant et afsf& exprimés en pourcentage.
P Différences entre les rapports XPS avant et agmtdgation exprimés en pourcentage.
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Tout d'abord, il faut noter que les rapports atamig) de surface depfp,
avant ATG et avant activation different légeremeanat deux lots différents ont été
utilisés pour ces analyses. Aprés un chauffageup€§0°C par ATG, les rapports
atomiques de surface ont tous diminué d’'une vasepérieure a 60 %. Il ne reste
alors, sur le support, que des fonctions oxygépéezotées : un peu de phosphore
est encore détecté tandis que la totalité du cldsteliminée. Par contre, aprés une
activation thermique douce d’'une heure a 300°Crdeports atomiques de surface
diminuent moins fortement. Cette activation perrd&liminer la majorité des
résidus chlorés mais les autres fonctions sonttivelaent peu affectées
(phosphorées) voire pas du tout (oxygénées et exotBes traitements thermiques
ont donc une incidence sur la quantité de fonctimésentes en surface du support
fonctionnalisé méme quand celui-ci est chauffé eseeht une heure a 300°C.
Cependant, la nature de ces fonctions peut égateamein été modifiée et le bras de
fonctionnalisation peut avoir été partiellementommplétement détruit. Dans le cas
de nos catalyseurs Pd/C, en plus des particulesllmées, des hétéroatomes
provenant de la fonctionnalisation du support stmmic toujours présents en surface

apres activation.

V. 1.3 Caractérisation des catalyseurs Pd/C activés

Les différents catalyseurs Pd/C obtenus aprésadictivont été caractérisés
en détail avant d'étre testés en catalyse. La ehargtallique a été vérifiée par
analyse élémentaire, les rapports atomiques dacgud/C ont été déterminés par
XPS et la dispersion a été mesurée par chimisorpdio CO. Ces solides ont

également été caractérisés par DRX, SEM et TEM.

V.1.3.1 Caractérisation par analyse élémentaire, XPS et
chimisorption du CO

Les résultats des analyses des catalyseurs Pdtiétigas dans ce travalil

par analyse élémentaire, XPS et chimisorption dus@ repris dans le Tableau 29.
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Tableau 29.Charge métallique, caractérisation par XPS et dsspe obtenues pour les

différents catalyseurs Pd/C activés.

Charge en Charge en Rapports Rapports
Camyseur  PAZA Piswes  6SRC XPopdC psperson

(Wt.%)? (Wt.%)" activation activation
Pd/Csx.+ 2,99 2,97 0,012 0,014 3
Pd/Cepnz 2,11 2,44 0,022 0,015 3
Pd1omed/Csx+ 2,48 2,35 0,007 0,006 29,1
Pd:omed/Crpn2 1,54 1,68 0,017 0,012 174
Pdi2med/Csx+ 2,58 2,78 0,010 0,008 25,6
Pd12med/Cpphz 2,54 2,11 0,022 0,016 7,8
Pdy/Csx+ 0,99 1,02 0,011 0,006 3,3
Pda/Cepnz 1,38 1,81 0,010 0,006 8,1
Pd10/Csx+ 2,16 1,94 0,029 0,014 7.4
Pd10/Cpph2 1,79 1,98 0,014 0,010 12,3
Pd,/Csx+ 2,85 2,61 0,017 0,014 22,1
Pd./Cepnz 2,65 2,93 0,027 0,021 9,1

Tout d’abord, les catalyseurs ont été analysésapalyse élémentaire (le
contenu en Pd a été déterminé par ICP-OES, aps8sldiion du solide dans un
acide) pour déterminer la charge exacte en paliadipres activation. Ces analyses
(colonne 3 du Tableau 29) nous montrent que lagehan palladium obtenue dans
les catalyseurs finaux coincide fortement avechiarge déterminée préalablement
par absorption atomique des filtrats lors des ipomations (repris dans la deuxiéme
colonne du Tableau 29). Ceci confirme ce qui aggétobservé par ATG, a savoir
que les conditions douces d’activations utilisées’induisent pas de perte de métal
par volatilisation. Les catalyseurs PG Pd/Gpha PdomedCsx+ Pdiamed Csx

@ Déterminée par dosage du palladium par absorpttomique des filtrats de réactions lors de
l'incorporation des précurseurs métalliques susiggorts.

b Déterminée par dosage du palladium par analyseesligine ICP-OES, aprés dissolution du solide dans
un acide.
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Pd,/Csx. et Pd/Crppocontiennent le plus de palladium avec des chargewprises
entre 2,4 et 3 %. Le catalyseur,Riy, contient le moins de palladium avec une
charge de 1 %. Les autres catalyseurs présententcharge proche de 2 %.
L'objectif d’obtenir des catalyseurs contenant ~3fomasse de palladium a donc
été atteint au moins pour la majorité d'entre etiles charges obtenues sont trés

satisfaisantes.

Ensuite, les catalyseurs activés ont été analyaésXpS. Les rapports
atomiques de surface Pd/C mesurés pour ces matéuent repris dans le Tableau
29 (colonne 5) avec les rapports obtenus avantadicth pour rappel (colonne 4).
Les rapports atomiques de surface Pd/C obtenus aptévation sont relativement
similaires aux rapports correspondants avant daiivanais la tendance générale est
a la baisse. Cette diminution des rapports Pd/Quiraine certaine agglomération
des particules de palladium présentes en surfassujgorts. De plus, les rapports
atomiques de surface Pd/C sont généralement mué£tans le cas des catalyseurs
supportés sur &, sauf dans le cas de [BECO).(PPh)s], comme c’était déja le

cas avant activation.

Enfin, la dispersion métallique de ces catalysemr£té mesurée par
chimisorption du CO. Les résultats sont égalemeptris dans le Tableau 29
(derniére colonne). Ces dispersions sont généralefaibles. La plus petite valeur
est obtenue dans le cas de [Pd(dl@) %), qu'il ait été incorporé surse, ou Goppa
Dans le cas des clusters [KEO)(PBw)s], [Pdi(CO)/PBw)s] et
[Pd,(CO)(PPh),] les valeurs de dispersion sont plus importantex de support
Csx+ que Gpnz(> 20 %), tandis que pour [RICO)(PPh)q| et [Pd(CO)s(PPR)],
la dispersion est meilleure supfs,

Globalement, les résultats obtenus ne présentest de corrélation

particuliere. En effet, les valeurs de rapportsmeqoies de surface Pd/C et les
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valeurs de chimisorption semblent non liées et gépendantes de la nature du

précurseur utilisé, de la charge métallique ouyge de support.

V.1.3.2 DRX

Tous les catalyseurs activés ont été caractéraedifiraction des rayons X
sur poudre (DRX). Les diffractogrammes obtenus nésgntent généralement pas de
signaux, ce qui indique que de trés petites pdesicde palladium ont été formées a
la surface des supports. Seuls Rg/CPd/Csy. et Pdy/Csx. présentent de faibles
pics, qui sortent a peine du bruit de fond, mais @urespondent au palladium
métallique. Des particules Iégérement plus graseéesblent donc avoir été formées
dans ces cas. Ces échantillons font partie dedysatas présentant les moins
bonnes dispersions (Tableau 29). Des particulgsiugegrande taille peuvent donc

avoir été formées dans ces cas-la.

V.1.3.3 SEMetTEM

Les catalyseurs activés ont également été cars&sémpar microscopie
électronique. Les images SEM ne nous apprennentdgéeplus par rapport a la
situation avant activation. Les catalyseurs prépatg Gy. présentent des surfaces
généralement plus inhomogénes que sehfCavec la présence plus importante

d’'agglomérats a coté de petites particules a pgiservables.

Les catalyseurs supportés sugpfz ont été caractérisés par TEM. Des
images représentatives de chaque catalyseur &usitées a la Figure 68 avec une
indication de la taille des particules observéesudNpouvons observer dans ces
images TEM que les particules obtenues sont déepaetlle et fort bien dispersées.
En effet, dans tous les cas, les matériaux présedes particules d'un diamétre
inférieur a 10 nm et de distribution de taille telament étroite. Les catalyseurs
PdiomedCrrha Pdiamed Crrnz€t Pdo/Crpnzprésentent les plus petites particules avec la
plus fine distribution de tailles (1 a 2 nm). Lestalyseurs P@Cppn, et Pd/Gopp,
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présentent des tailles de particules un peu pmgék (3-5 nm), ce qui est cohérent

avec les analyses DRX et la chimisorption.

20 nm

Pd/Cpp, (3-5 Nm) Pd, oueq/ Coprp (1-2 NM)

20 nm

Pd;ymed/ Copnz (2 NM) Pd,/Cppp; (1-4 Nm)

20 nm

20 nm

Pd, o/Coppp (1-2 NM) Pd,/Cppp, (1-10 nm)

Figure 68.Images TEM représentatives des différents catatgsgnthétisés surgsy,et
taille des particules observées entre parenthéses.
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Enfin, le catalyseur RCrp, présente la distribution de taille la plus large
avec des particules d'une taille allant de 1 a d@ Malheureusement, aucune
corrélation ne peut étre mise en évidence, dansnades cas, entre la nucléarité du

cluster utilisé comme précurseur et la taille dasiqules supportées obtenues.

V.2 Catalyse

Un des objectifs de ce travail était de testerckalyseurs synthétisés dans
les réactions d'oxydation qui sont étudiées auratoire. Ces réactions nécessitent
des catalyseurs bimétalliques contenant un métdlenactif et un élément
promoteur. Dans notre cas, il se serait agi de lyssiars Au-Pd/C.
Malheureusement, seuls des catalyseurs monométsligle palladium ont été
synthétisés dans le cadre du présent travail. @edyseurs monométalliques Pd/C
sont moins bien adaptés aux réactions d’'oxydatioriabloratoire. Cependant, des
études antérieures menées en collaboration avégb@gatoire de V. Dubois, a
I'Institut Meurice, ont démontré que des catalyseBd/C préparés a partir de
complexes mononucléaires étaient actifs en hydmtigm'? Les catalyseurs
synthétisés ici (Pd/&., Pd/Gpena PdovedCsx+s POomedCrpha POamed Csx+
PdiovedCrpna Pd/Csx+, PA/Crpra PAo/Csx+, PAo/Crpna PA/Csx+ €t PA/Cppny 0Nt
donc été testés dans une réaction d’hydrogénatitmstitut Meurice.

V.2.1 Réaction étudiée

Différentes réactions d’hydrogénation sont étudidass le laboratoire de
V. Dubois. Ces différentes réactions se basentastransformation du groupement
nitro (-NO,) de molécules organiques en amine (;Nebmme dans le cas de la
réduction du MNP (2-méthyl-2-nitropropane) en TBAer{butylamine) par
exemple’® La transformation de composés nitrés en leursognak aminés est
largement étudiée car les produits obtenus sonintkrsnédiaires dans la production
de plastiques, de teinture, de produits de la chinfine, de produits

pharmaceutiques, etc'®? La plupart des catalyseurs utilisés dans cesiofmcsont
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1240248 mais d'autres

des catalyseurs supportés sur carbone a base Belipa
métaux et supports sont également empl6&8’?**%*Dans notre cas, nous
voulions sélectionner une réaction présentant wtevitgé élevée vis-a-vis des
catalyseurs Pd/C, ce qui permettrait d’observerdifférences significatives entre
les performances de nos matériaux. De ce faitcaémlyseurs Pd/C synthétisés lors
de ce travail ont été testés dans I'hydrogénatiomittobenzéne (NB) en aniline
(AN), puisque cette transformation est connue pétre catalysée par des
catalyseurs Pd/C avec un excellent renderférite schéma réactionnel de cette
réaction est illustré a la Figure 69. Cette réacpeésente I'avantage d'étre rapide,
de ne nécessiter qu'une faible quantité de catatysed’étre sensible a la structure

(« structure sensitive $f° ce qui est intéressant dans notre cas puisque nous
voulons étudier l'influence des précurseurs mépalls sur les performances
catalytiques, et établir des relations « strucagtvité ».

NO, NO NHOH NH,
@ . @ . @ . @
H,0 H,0
nitrobenzéne intermédiaire intermédiaire aniline
nitroso hydroxylamine

Figure 69.Hydrogénation du nitrobenzene en aniline.

V. 2.2 Conditions expérimentales et analyse des résultats

Les tests catalytiques ont été réalisés dans wterfraen acier (Figure 77
page 247) couplé a un régulateur de températuneuat d’'un systéme d’agitation
mécanique. Aprés prétraitement sous hydrogéne t@dilysaur testé, le nitrobenzéne
a été ajouté au milieu réactionnel sous pressidiyddbgene, ce qui a initié la
réaction. Des aliquots du mélange réactionnel tnpgélevés a intervalles de temps
réguliers et ces échantillons ont été analysésipamatographie en phase gazeuse

pour déterminer I'avancement de la réaction. Eeteffrace a la surface des signaux
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des chromatogrammes obtenus par I'analyse d'unuatligrélevé au temps t, et

grace aux facteurs de réponse du NB et de AN,dencentration dans le mélange

. " . s~ — CSI N
réactionnel au temps t peut étre calculée selgudibon :C, =S.F,.—= (ou G
S

est la concentration du composé i,eSt la surface du pic du composé;igebt le
facteur de réponse du composé 4, €t la concentration en standard interneset S
est la surface du pic du standard interne). L'éimfudes concentrations en NB et
en AN a donc été suivie au cours du temps pourughagtalyseur. Ce suivi permet
de construire des diagrammes semblables a celtésepé a titre d’exemple a la
Figure 70 dans le cas du catalyseup/@gh,, Nous pouvons ainsi déterminer les
vitesses de disparition du NB et d’apparition de. AMs intermédiaires nitroso et
hydroxylamine ne sont pas observés en raison dapldité de la transformation du
NB en AN sur les sites actifs. Ceci signifie que t#ermédiaires n'ont qu’'un temps
de vie limité sur ces sites et ne sont pas reladmssolution avant d'étre
transformés. Le bilan est la somme des concentiaim NB et en AN et il devrait

étre constant au cours de la réaction.

0.2
0.18

0.16

Concentration (mol/L)
o

0 50 100 150
Temps (min)

‘ @ Conc. NB (mol/L) o Conc. AN (moliL) ® Bilan (mollL) ‘

Figure 70.Evolution de la concentration en NB (C. Nitro) atA&N (C. Amine) au cours du

temps lors de I'hydrogénation du NB par le cataly$ed/Cppna
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Généralement, l'activité des catalyseurs est étudiésuivant la vitesse de
disparition du réactif. En effet, associer I'adiva la vitesse d’apparition du produit
ne représente pas l'activité intrinséque du cagalysar divers autres phénomeénes,
indépendants du catalyseur (diffusion, adsorption,peuvent étre cachés derriere
les résultats. Dans le cas particulier de la ta@nsdtion du NB en AN, 'activité des
catalyseurs peut aussi bien étre quantifiée paalise de la vitesse de disparition
du nitrobenzéne que par I'analyse de la vitessgpadiation de I'aniline. C’est ce qui
a en effet été observé ici. Cependant, afin d’alesdes performances intrinseéques
de nos catalyseurs, nous avons décidé de ne peésemrtleur activité sous forme de

vitesse de disparition du NB et de ne baser noslasions que sur ces valeurs.

V. 2.3 Résultats

Les résultats des tests catalytiques effectués lagedifférents catalyseurs
Pd/C synthétisés sont repris dans le Tableau 36, agr rappel, leur charge en
palladium et leur dispersion. Des tests a blanc également été effectués pour
vérifier si les fonctions résiduelles présentes@rfiace des supports apres activation
avaient une influence sur l'activité des catalyse@es tests ont été effectués avec
les supports tels quels, activés dans les mémaeditioms que les catalyseurs, mais
sans qu'’ils ne contiennent de palladium a leurasexf afin d’observer s'ils avaient
une influence sur les résultats catalytiques. Eet,efe support peut jouer un rdle
catalytique, qu'il soit favorable ou néi. Ces expériences nous apprennent que le
Csx+ N'a aucune activité quand il est utilisé seul ekt dGpn, présente activité
négligeable 0,0007 mol/L.min.g. En plus des catalys synthétisés, un catalyseur
commercial contenant 5 % en masse de palladiung,{JdMégalement été testé dans
les mémes conditions pour comparaison. Ce catalygsisente une dispersion,
mesurée par chimisorption du CO, de 11,8 %. Si mmumsparons les activités par
gramme de catalyseur, ce catalyseur est sanssutprcatalyseur le plus actif. Ceci

est évidemment d0 a sa charge métallique plus itapia:. Le catalyseur R€sx.
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s’avere étre le moins actif avec une activité quasi nulle de 0,0008 mol/L.min.g,

comparable a I'activité deggy,seul.

Tableau 30.Résultats catalytiques et pour rappel caractéoisatiles catalyseurs Pd/C.

Résultats catalytiques Caractérisation
ACtiViéée Parg  activité par g Acti;/iéépréar 9 Charge Dispersion
catalyseur catalyseur de PC.' accessible TOF* enPd lZ%)
(mol/L.min.g) (mol/L.min.g) (mol/L.min.g) (Wt.96)

Pd/Csx+ 0,0030 0,1010 3,367 143 2,97 3
Pd/Cppn2 0,0048 0,1967 6,557 279 2,44 3
Pdiomed/Csx+ 0,0334 1,4213 4,884 208 2,35 29,1
Pdiomed/Crph2 0,0115 0,6845 3,934 167 1,68 17,4
Pd12med/ Csx+ 0,0314 1,1295 4,412 188 2,78 25,6
Pd12med/ Crpnz 0,0133 0,6303 8,081 344 2,11 7.8
Pds/Csx+ 0,0008 0,0784 2,377 101 1,02 3,3
Pd4/Cepnz 0,0090 0,4972 6,139 261 1,81 8,1
Pd10/Csx+ 0,0020 0,1031 1,393 59 1,94 7,4
Pd10o/Cpph2 0,0134 0,6768 5,502 234 1,98 12,3
Pd./Csx+ 0,0150 0,5747 2,601 111 2,61 22,1
Pd./Cepn2 0,0190 0,6485 7,126 303 2,93 9,1

IMsos” 0,0465 0,9300 7,915 337 5 11,8

En raison des différentes charges métalliques dedyseurs synthétisés
(Tableau 30), et pour pouvoir mieux comparer lesultats obtenus avec le
catalyseur commercial, les valeurs d’activité otét dormalisées par rapport a la
quantité de palladium présent dans les catalyséws.activités par gramme de
palladium calculées de cette maniére sont illusté@éa Figure 71. Les catalyseurs
supportés sur . sont représentés en gris clair et ceux suppowe€s,;le sont

en gris foncé. Une trés grande activité par grardem@alladium est observée pour

# Le TOF est exprimé en nombre de molécules de Hissformées par atome de palladium accessible et
par minute.

® JMsy, = catalyseur commercial Pd/C contenant 5 % deglialin en masse fourni par la firme Johnson
Matthey.
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PdiomedCsx+ €t PdamedCsx+. Ce sont les deux catalyseurs qui présententlies p
grandes dispersions (29,1 et 25,6 %, respectivgmiesd catalyseurs de plus faible
activité par gramme de palladium sont Pg/CPd/Gpny Pdy/Csx. et Pdy/Csxs, qui
font partie des catalyseurs présentant les plidefaidispersions et présentant des
faibles pics dans les diffractogrammes obtenusDpX. Les autres catalyseurs ont
des activités moyennes comparables a I'activitécalalyseur commercial. Nous
constatons également que les valeurs de ces éstpatr gramme de palladium sont
comparables aux activités de catalyseurs Pd/C pregapartir de HPdCl, et testés
sous une pression de 10 bars d’hydrogéhées activités ainsi normalisées en
fonction de la quantité de palladium semblent ema#pendre de la dispersion. En
effet, si I'activité par gramme de palladium defélents catalyseurs est portée en
graphique en fonction de leur dispersion, une éiwilupar paliers peut étre
observée, avec une augmentation significative dfiéetiorsque la dispersion atteint
environ 7-8 %, puis, une tendance a l'augmentaliiofaire au-dela de 22% de

dispersion (Figure 72).

g
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Activité (mol/L.min.g)
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Catalyseur

Figure 71.Activité par g de Pd pour les différents catalysded/C avec en gris clair les

catalyseurs supportés sugCet en gris foncé les catalyseurs supportés gpi,C
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Figure 72. Activité par g de Pd des différents catalyseurfoection de leur dispersion.

Un des objectifs du présent travail était de détmemcomment I'utilisation
de clusters moléculaires comme précurseurs pounflitencer la structure des
catalyseurs et donc leurs performances catalytiqMas d’obtenir des informations
plus structurelles a leur sujeia les tests catalytiques, il reste encore a s’affian
de la dispersion d'un point de vue de leur actipiésque celle-ci semble jouer un
réle non-négligeable. A cette fin, I'activité deff@rents catalyseurs a également été
normalisée par rapport a la dispersion afin d'oiteme activité par gramme de
palladium accessible. Ces nouveaux résultats ésdcadnt illustrés a la Figure 73.
Nous remarquons tout d’abord que l'activité obtenae d’'un catalyseur a I'autre,
ce qui indique clairement la nature « structuresiize » de la réaction. En effet, si
la réaction n’était sensible qu’a la dispersiors detivités similaires auraient di étre
obtenues pour les différents catalyseurs. De plass notre cas, aucune corrélation
ne lie I'activité par gramme de palladium accesstbla dispersion. Or, il a déja été
observé que cette activité est dépendante de ferdisn, et plus cette derniére
augmente, moins l'activité est grande, traduisamisiaune préférence du
nitrobenzéne pour des sites actifs tels que ddacas planes plutét que pour des
coins ou des arété¥?*® Ensuite, nous constatons a nouveau que les vales's
activités obtenues sont comparables aux activiggsadalyseurs Pd/C préparés a

partir de HPAC|, et testés sous une pression de 10 bars d’hydré§ene
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Figure 73.Activité par g de Pd accessible pour les différeatmlyseurs Pd/C avec en gris

clair les catalyseurs supportés sykCet en gris foncé les catalyseurs supportés spiC

Pour une meilleure comparaison, le TOF (Turn Oveqéency) de chaque
catalyseur a été calculé et est exprimé en nombmaalécules de NB transformées
par atome de palladium accessible et par minuteorfpe 4 dans le Tableau 30).
Nous remarquons que les TOF de nos catalyseursceamarables & ceux décrits
dans la littérature. L'activité des catalyseurspsarfes sur Gpn, €St presque toujours
(sauf dans un cas) supérieure a l'activité deslysaars supportés sursg. Ceci
démontre I'avantage d’utiliser un support fonctialige. De plus, les activités de ces
catalyseurs supportés surppky sont comparables a l'activité du catalyseur
commercial. Malheureusement, aucune tendance nebleselier les activités
observées avec le précurseur utilisé (en termeudarité ou de nature). Le fait,
gu'apres cette seconde normalisation, une actigié@tique n'ait pas été obtenue
pour tous les catalyseurs pointe vers la préseqde, surface, de sites actifs de
structure et/ou composition différentes, dont Ratd intrinséque peut varier. La
nature exacte de ces sites actifs est difficileluider, mais ceux-ci pourraient
impliquer des surfaces planes et des coins et desa plus nhombreux dans les
nanoparticules, et ou le palladium présente un merde coordination plus faible.

On pourrait aussi imaginer que l'interface avesupport, qui contient des résidus
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de la fonctionnalisation présente des propriétémbkes en termes d'adsorption ou

d’interaction avec les réactifs.

Des tests de reproductibilité et de recyclage gateiment été effectués. lls
ont été réalisés avec le catalyseuy/@ghna Ce catalyseur a été testé une deuxiéme
fois (Pd/Cpprd2) afin de vérifier si une activité comparablemamier test pouvait
étre obtenue. Aprés ce test, le catalyseur a étépééé et réutilisé dans la réaction
une seconde fois (R€qpnac) afin de vérifier si plusieurs cycles catalyggu
pouvaient étre effectués. Les activités mesuréssde ces différentes expériences
sont reprises dans le Tableau 31. Dans le cas @iysaur PdCppni2, I'activité
obtenue est relativement comparable a l'activitdeobe précédemment pour
Pd/Crpna Les tests effectués avec ces catalyseurs sort dgproductibles. Par
contre, dans le cas du catalyseur recyclé/@gd.sc), I'activité mesurée est
quasiment nulle. Cependant, il faut noter qu’'auctgggnération n'a été entreprise
avant de retester ce catalyseur : il a simplemtntéupéré par filtration, séché et
retesté sans aucun traitement. La chute de I'é&tipeut donc provenir d'une
adsorption de divers polluants sur le catalyseodaat les particules métalliques

moins accessibles aux réactifs que lors du precyide.

Tableau 31.Reproductibilité et recyclage pour le catalyseuy/@ghn,

Activité par g Activité parg ~CUVIte parg

catalyseur de cataly_seur de Pc_l acggst)?ble
(mol/L.min.g) (mol/L.min.g) (mol/Lmin.g)
Pd./Cppnz 0,0190 0,6467 7,106
Pdn/Cppnat2 0,0148 0,5023 5,519
Pdn/Cppnarc 0,0022 0,0853 0,937%

#Valeur indicative calculée sur base de la dispardie Pg/Cppni2.
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Des analyses par absorption atomique du palladioiréi@ réalisées pour
observer si des pertes de palladium en solutiofeatdieu en cours de réaction.
Pour ce faire, le mélange réactionnel en fin dedatlytique a été filtré et le filtrat
a été analysé par absorption atomique. Ces analysesrent par exemple que,
aprés test catalytique, le catalyseur; oLy, a perdu 82 % de la quantité de
palladium présent au départ a sa surface alorsguadomologue RgCppion'a rien
perdu. La fonctionnalisation du support semble dgmeer un rdle tout a fait
significatif sur la rétention du palladium & la fawe des catalyseurs lors des tests
catalytiques. En effet, les fonctions n’étant pasnplétement éliminées lors de
I'activation, elles continuent probablement a jouer réle d'ancrage pour les
particules métalliques, méme aprés activation. Geqet, des analyses effectuées
apres les tests R@ppny PAd/Crpni2 et Pd/Coppac indiquent des pertes respectives
de 17, 12 et 0 %. La totalité du palladium n’eshalpas retenue dans tous les cas,
mais la perte en Pd aveeds, reste nettement plus limitée que celle observée av
Cosx-

V.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord étudiécdenportement
thermique des différents clusters de palladiumtstigés au cours de ce travail et
qui ont été incorporés sur les deux types de stpBix. et Gpny). Nous avons pu
ainsi déterminer les conditions d’activation desstgdrs supportés et étudier le
comportement du support fonctionnalisé# dans ces conditions. Les clusters
supportés ont été activés thermiquement a 300°@amerune heure (et & 400°C
durant 1 heure pour [Pd(dbB) Ensuite, les caractérisations effectuées pawi TE
aprés activation ont montré que, grace a l'utilisatle clusters comme précurseurs
et grace a l'utilisation d’'un support fonctionnalisies nanoparticules de palladium
ont été obtenues en surface du support, avec whebdtion étroite de tailles de
particules. Ces résultats ont été confirmés paséace de pics dans la majorité des

diffractogrammes RX. De plus, les images SEM onintméb que la surface du
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support fonctionnalisé était plus homogéne queecdll support non modifié,
présentant moins d'agglomérats. Les catalyseuligéacprésentaient des charges
métalliques comprises entre 1 et 3 % en masse, gaedlispersions de 3 a 29 %.
Les catalyseurs présentant la moins bonne dispegsiésentaient également des
pics de faible intensité dans les diffractogramm®6 En ce qui concerne les
rapports atomiques de surface Pd/C, ceux-ci ogrédgent diminué aprés activation
et sont généralement plus élevés pour les maténmégarés a partir depfna
Malheureusement, aprés toutes ces caractérisatmiesin lien n'a pu étre établi

entre la taille des particules formées et la nuitidu précurseur utilisé.

Dans ce chapitre, nous avons également présentéédettats des tests
catalytiques menés avec les catalyseurs Pd/C gig@ihédans I'hydrogénation du
nitrobenzéne. Ces catalyseurs se sont avérésddifie@our cette réaction, avec des
activités comparables a celles de catalyseurs tdédans la littérature. Lorsque
I'activité en nitrobenzéne est normalisée et céeupar gramme de palladium
accessible, celle-ci est plus importante pour &talgseurs préparés a partir desz
et comparable a celle d'un catalyseur commercigltesant 5 % en masse de
palladium. Malheureusement, aucune corrélationeeldctivité de ces catalyseurs
et les précurseurs utilisés ne semble se dégages e cas particulier du catalyseur
Pd/Crpha NOus avons vérifié si le catalyseur pouvait édeyclé et réutilisé. Il s’est
avéré que, sans traitement particulier de régépérde catalyseur avait perdu son
activité dés le deuxiéme test. Enfin, une moindngepde palladium en solution a été
observée pour les catalyseurs préparés a parsupport fonctionnalisé, montrant

un avantage supplémentaire de ce support.
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Le présent travail est inscrit dans le domaineadealtalyse hétérogéne, et
plus particulierement, il s'est attaché a la prépan de catalyseurs supportés sur
carbone a partir de précurseurs organométalliggks précisément, nous avons
voulu observer si I'utilisation de clusters molé&itgés comme précurseurs permettait
d’obtenir un contrdle sur la microstructure desaleseurs, c'est-a-dire si ces entités
permettaient d’obtenir des particules supportééesy blispersées, de taille et de
composition chimique identiques et contrélées. Reufaire, nous avons synthétisé
des clusters moléculaires et nous avons manipuléufgport carboné pour que
ceux-ci puissent s'y greffer. Ensuite, nous avar®iporé les clusters synthétisés
sur le support fonctionnalisé avant d'activer ceatémaux thermiquement. Les
catalyseurs ainsi obtenus ont finalement été telstds une réaction d’hydrogénation

en phase liquide.

Dans la premiére partie de ce travail, nous avgnshétisé, avec succes,
différents clusters de palladium de la littérature[Pdy(CO)(P'Bus)],
[Pdi(CON(OAC),, [Pdio(COAPBWs)s] et [Pd(CO)/(PBw)s]. Nous avons
également découvert une nouvelle méthode de synitesclusters carbonylés de
palladium en une seule étape. Cette méthode pedrobtenir facilement des
clusters de palladium de nucléarites différentegdPd,(CO)(PPh),],
[Pdio(CO)1(PPh)g] et [Pd(COX(PPh),] définis comme étant
[Pdy(CO) 3(PPh)o149n (OU N serait égal a 24). La structure des deuxngnes
especes a été élucidée par diffraction des rayossrXnonocristaux. La nucléarité
de ce dernier cluster a été estimée sur base si@isaté de son analyse élémentaire.
Ensuite, nous avons tenté de synthétiser des dustixtes Au-Pd. Deux voies de
synthese différentes ont été investiguées. D'umg [gs méthodes dites « directes »
ont mené a la formation de différents clusterpaladium ainsi que de complexes
d’or (I), dont le nouveau complexe [Au(PHIPBuUs)](PFs). Un cluster mixte a
également été obtenu ([fR(CO)o(PPh)¢](PFs) (M = Au ou TI)), mais la nature de
M n'a pas pu étre déterminée avec certitude. Déaptrt, la réduction préalable

d'un cluster de palladium pour le faire réagir awat fragment d'or chargé
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positivement a été envisagée. Les clustergy(B0)(PBw)g], [Pdi(CO)APBW)s]

et [Pdy(CO),(PPh)¢] ont été réduits par NaBHavec succes et I'addition du

fragment d'or a été confirmée par spectroscopieainfuge. Malheureusement,

aucune de ces voies de synthése n’'a permis d’is@erclusters mixtes Au-Pd en

quantités appréciables. Cet objectif n'ayant pd#s adteint, seuls des catalyseurs
monométalliques Pd/C préparés a partir de cluskensiométalliques ont été

préparés dans la suite de ce travail. Enfin, nsasm@aussi synthétisé des clusters
mixtes a base de ruthénium. Deux clusters de térdiure ont été obtenus avec

succes : [RgPtC(CO)4COD)] et [RyAu,C(CO)¢(PPh)].

Dans la deuxiéme partie du présent travail, nowmswmontré qu'il est
possible d'incorporer des sites de coordinatioreptls a la surface d'un support
carboné afin d'y greffer des précurseurs a baseé&taux nobles. Pour ce faire, nous
avons tout d’'abord augmenté le nombre de fonctamides du support. Ensuite,
nous avons additionné [I'éthylénediamine aprés désation des acides
carboxyligues de surface en chlorures d'acidesalément, I'amine terminale
présente sur le support a réagi avec I'alcool HGRIM pour créer des fonctions de
type phosphines chélatantes. La formation du lienida a été prouvée par des
modélisations et nous avons montré que I'amine’agssrbe pas de maniere non
spécifique a la surface du support, mais s'y grdffemaniére covalente. De plus,
toutes ces étapes de fonctionnalisation ont étémigdtes afin d’introduire une
quantité maximale de phosphine en surface du stipfependant, nous avons
montré que la surface spécifigue du support étaitefent affectée par la
fonctionnalisation, puisque celle-ci diminue a almacggtape, pour atteindre une
valeur de 121 m2/g. Cette diminution de la surfapécifiqgue a été attribuée a la

modification chimique de la surface du support.

Dans la troisieme partie, nous avons incorporéliesters synthétisés sur le
support fonctionnalisé. Tout d'abord, deux précursemétalliques commerciaux
([Pd(dba)] et [Rus(CO),,]) ont été incorporés sur le support non modifigx(Let
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sur le support fonctionnalisé g&). Leur incorporation a permis de démontrer
l'avantage de fpn; @ savoir que ce support permet d'obtenir une leusd
dispersion des précurseurs métalliques que suuppost non modifié et qu'il
permet également de greffer des précurseurs n'gpad’affinité pour le support
non modifié. Ensuite, nous avons étudié plus eailddies mécanismes de greffage
des clusters métalliques surpg Les clusters [RiPtC(CO)4(COD)] et
[RusAu,C(CO)»(PPh),] ont été choisis comme modéles de clusters migtes
incorporés sur fpha Dans le cas de [BRIC(CO)4(COD)], les analyses SIMS ont
montré que ce cluster se greffait sypzpar un échange de ligands. Les analyses
TEM/EDXS, apres activation, ont montré la formatide particules de 1 a 2 nm
contenant les deux métaux. L'utilisation de clustdrétéronucléaires comme
précurseurs permet donc d'obtenir des nanoparticiden dispersées et de
composition contrélée. Par contre, dans le cafRkdgAu,C(CO)»(PPh),], en raison
d’'une dégradation du cluster lors du greffagealeslyses ont révélé la formation de
deux types de particules: des nanoparticules ipafement constituées de
ruthénium et des particules plus grosses consitaéer. Nous avons également
étudié les mécanismes de greffage par des modefisan solution. Le greffage sur
Crph2a été modélisé par le ligand (BEH,),NC;zH,, synthétisé par nos soins, qui a
été mis en contact avec différents composés. Sdaleréaction avec
[RusPtC(CO)4(COD)] a été concluante, menant a la formation duster
[RusPtC(CO)4((PPhCH,),NC;H;)], ce qui confirme [I'échange de ligands
s'effectuant en surface de-&, lors du greffage des clusters. Enfin, les clustirs
palladium synthétisés dans la premiéere partie deasil ont été incorporés sur les
deux types de support {& et Gpp) afin de préparer des catalyseurs Pd/C. Il s’agit
des clusters [RECO)A(PBW)s], [Pchi(COXA(PBW)s], [Pd(CO)X(PPh)4,
[Pdio(CO)(PPh)g] et [PA(COX(PPR),]. Les analyses réalisées aprés incorporation
ont montré que les solides préparés a partir g, Présentaient une surface plus
homogéne que ceux préparés a partir dg..CCes résultats d’incorporations
montrent que l'utilisation de clusters (hétéronagiés) comme précurseurs en

combinaison avec un support fonctionnalisé perieat'gméliorer la dispersion de
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ces précurseurs a la surface du support (par rapgaitilisation d’un support non
modifié), (ii) de rendre le solide plus homogéne,qui est évidemment intéressant
pour obtenir, apres activation, un maxium de st#gs semblables, et (iii) d’obtenir
des nanopatrticules bien dispersées et de compuoshimique contrdlée pour autant

que le précurseur ne se dégrade pas lors du geeffag

Dans la derniére partie de ce travail, nous avousd’abord déterminé les
conditions d’activation des clusters supportéstedié le comportement du support
fonctionnalisé (Gpn) dans ces conditions. Les clusters supportés @naétivés
thermiquement a 300°C pendant une heure. Les éaisattons effectuées par TEM
apres activation ont montré que, grace a l'utilisatle clusters comme précurseurs
et grace a l'utilisation d'un support fonctionnalisles nanoparticules de palladium
ont été obtenues en surface du support, avec wsigbdtion étroite de tailles.
Malheureusement, aucun lien n’a pu étre établiecdattaille des particules formées
et la nucléarité du précurseur utilisé. Ces catalgsPd/C contennant entre 1 et 3 %
en masse de métal et présentant une dispersionad293% ont ensuite été testés
dans la réaction d’hydrogénation du nitrobenzénargiine. Ces catalyseurs se sont
avérés étre actifs pour cette réaction, avec de§ TOmparables a ceux de
catalyseurs décrits dans la littérature. LorsgaetiVité est normalisée par gramme
de palladium accessible, celle-ci est plus impdetgoour les catalyseurs préparés a
partir de Gpn, et comparable a celle d’'un catalyseur commeraatenant 5 % en
masse de palladium. Malheureusement, nous n'avemsgitre en évidence aucune
corrélation entre I'activité de ces catalyseurtaatature des précurseurs utilisés. I
s’est également avéré que les pertes de palladiusolation sont moindres pour les
catalyseurs préparés a partir defg ce qui est un avantage supplémentaire de ce

support.

Le présent travail a donc montré qu'il était pokesibe développer avec
succes, jusqu’a un certain niveau, une ingénier@éaonlaire de surface d'un

charbon actif, support peu homogéne et peu maitedié d'améliorer son
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interaction avec des précurseurs organométalligodsbles tels que des clusters
moléculaires a base de métaux nobles. Grace aaggiteche, a partir de clusters de
palladium et d'un support fonctionnalisé, nous ava@ussi a synthétiser des
matériaux contenant des nanoparticules bien diépsrsMalheureusement, ce
contrdle n'a pas totalement été atteint. Commet Itdmontré les tests catalytiques,
le lien entre les performances catalytiques etatane des précurseurs utilisés pour
synthétiser les catalyseurs n’est pas clair. Atadesci, aucune corrélation n'a pu
étre mise en évidence et ce pour une raison pafeip la tendance a
I'agglomération des clusters en surface du supporiime le montre la présence de
particules nanométriques sur celui-ci. En raisofadiible différence de nucléarité
des clusters utilisés dans ce travail lors desrpamations sur le support, cette
agglomération, aussi faible soit elle, a rendunfegériaux indiscernables en terme
de taille de particules. Cette agglomération peatralifférentes causes. D’une part,
elle peut provenir du fait que les clusters degulim sont relativement inertes. En
effet, ces clusters ne réagissent que trés peuwsneephosphine chélatante (dppp par
exemple). Contrairement & la situation avecsfRG(CO),(COD)], ou I'échange de
ligand avec une fonction de surface est bien rséitle manque de sélectivité des
clusters de palladium pour les fonctions préseatesurface de &, méne ainsi, en
plus de leur greffage covalent, a des adsorpti@rs spécifiques des clusters en
surface du support, ce qui favorise leur agglonemat D'autre part, cette
agglomération peut également provenir de I'actoratithermique ultérieure,

malheureusement inévitable pour mener a la format@particules métalliques.

Afin d’améliorer la situation et de pouvoir corréleactivité catalytique de
tels matériaux avec leur structure, différents efsppourraient étre sondés dans le
futur. Une premiére solution serait de ne travailg'avec des clusters réactifs ayant
beaucoup d’affinité pour les fonctions dg-(; (comme [RgPtC(CO),4(COD)]), afin
de voir si le contrble souhaité peut étre obtenepdbdant, en raison des
applications catalytiques envisagées, la synthesteld clusters n’est pas toujours

possible. Il serait par contre profitable d'étendedte stratégie a des clusters de
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nucléarités beaucoup plus différentes que danadgrésent (par pas de 100 atomes
de cceur par exemple, en débordant sur le domameldsters géants qui peuvent
en contenir de plusieurs centaines a quelquesensijli Ensuite, des clusters
possédant des ligands spécifiques menant a umadtiten directe avec le support
non ou partiellement fonctionnalisé pourraient &yathétisés. Les incorporations
pourraient ainsi avoir lieu sans traitement préfiaiie du support. Enfin, un autre
type d’activation pourrait étre envisagé, commerasro-ondes par exemple. En
jouant sur la puissance utilisée et la durée ditetrent, ce mode d'activation
pourrait peut-étre mieux contrbler le processugiéigradation du bras de fixation

ainsi que la perte des ligands des clusters.

D’'une maniere plus générale, la méthodologie dfyede dans le présent
travail pourrait par la suite étre appliquée adasters a base d’autres métaux ou a
d’autres types de supports pour des applicatiot@ytigues ou autres. Par exemple,
des clusters mixtes a base de platine pourraiemigéeffés sur des noirs de charbon
afin de servir d’électrode dans les « fuel cellsu»d’autres pourraient étre greffés
sur nanotubes pour donner des matériaux dont Igdicapons possibles se
situeraient dans les domaines du magnétisme, Betfémagnétisme, des senseurs,

des diodes, ...
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VIl. 1 Techniques instrumentales

VII. 1. 1 Spectroscopie infra-rouge (IR)

Les spectres infra-rouge ont été réalisés en trigs@n a l'aide d'un
spectromeétre de type EQUINOX 55 de BRUKER. Les ys&a sont effectuées en
solution dans le dichlorométhane (quand cela njest spécifié autrement) en
utilisant des cellules adaptées aux liquides de KRERELMER (vs = very strong,

s = strong, m = medium, w = weak, sh = shouldér et broad).

VII. 1. 2 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les mesures RMN ont été réalisées par D. Chap@h dtHaese sur des
spectrométres AVANCE de 500 MHz et 300 MHz de BRIBKEes analyses ont
été effectuées dans le gD, et les échantillonnages ont été réalisés soug.azes
spectres RMRH ont été obtenus par calibration du CHBP&I5,30 ppm, tandis que

pour la RMN'P la référence utilisée est lgfrO,.

VII. 1. 3 Résonance magnétique nucléaire a I'état solide

Les mesures RMN a I'état solide ont été réalisésYp Khimyak et J.
Jones sur un spectrométre AVANCE DSX400 de BRUKERfp magnétique de
9,4 T) équipé d’une sondel/**F/X de 2,5 mm pouvant accueillir les échantillons
placés dans des rotors en zircone de 2,5 mm deéthanexterne. Les spectres
RMN®P et'H ont été mesurés aux fréquences de 161 MHz etl@0B|Hz,
respectivement, sur les échantillons subissantratation d’'une fréquence de 10
kHz dans la position de I'angle magique (54,7°).eUmpulsion d’excitation des
noyaux®'P den/3 (= 1,9 ps) a été utilisée alors que la méthaddétouplage TPPM
(two-pulse phase modulation) a été appliquée lard’atquisition du signal. Le
temps de répétition a été de 120 secondes et facgénents chimiques exprimés
en ppm ont été référencés par rapport a une solabatenant 85 % en masse de
HsPQ,.
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VII. 1. 4 Analyse élémentaire (AE)

Les analyses élémentaires (C, H, N, P, Cl) des oségporganométalliques
et du support fonctionnalisé f&) ont été réalisées par le service de Chimie
Analytique du University College of London (UCL, gleterre). Les analyses
élémentaires réalisées pour le dosage du Pd adegicatalyseurs ont été effectuées
par la compagnie MEDAC Ltd. a Egham (Angleterrej l@maméthode analytique

ICP-OES par attaque acide des échantillons solides.

VII. 1. 5 Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les analyses thermiques ont été réalisées sur ymargp combiné
TGA/DSC, modele SDT 851de METTLER TOLEDO, sous flux d'azote (100
mL.min™), avec une rampe de température de 10°C:réh en plagant environ 5

mg d’échantillon dans des nacelles en alumine.

VII. 1. 6 Spectrométrie de masse

Les analyses de spectométrie de masse ont étééeslpar R. Rozenberg
sur un spectrometre TSQquantum de THERMO-FINNIGANm®de ESI (Electron

Spray lonisation).

VII. 1. 7 Diffusion de lumiere

Les mesures de diffusion de lumiére dynamiqueisatk pour déterminer
le rayon hydrodynamique de particules présentesknion, ont été réalisées sur un
appareil MALVERN CGS-3 équipé d'un laser de type-M d’'une longueur
d’onde de 632,8 nm. Pour ce faire, une solutioflggd-* du composé analysé dans
le dichlorométhane a été préparée, filtrée sur umembrane PTFE

(polytétrafluoroéthyléne) et placée dans un tubssais sous atmosphére de CO.
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VII. 1. 8 Cristallographie

Les différentes structures cristallines ont été&dinées par diffraction des
rayons X dans l'unité de Chimie Structurale et déécanismes Réactionnels
(CSTR) de I'UCL par le professeur B. Tinant. Lefidi€tometre posséde une source
de rayonnement M&a et un monochromateur au graphite< 0,71069 A). Les
intensités de diffraction des rayons X ont été méesi a I'aide d'un détecteur
bidimensionnel « image plate » MAR345. Les mesuras été réalisées a basse
température et en immergeant les monocristaux glaagoutte d’huile inerte avant
de les placer dans une boucle de diamétre adéquatensur la téte goniométrique
du détecteur. Les paramétres de maille ont étdéaffien utilisant toutes les
intensités collectées aprés le processus d'intégrat Aucune correction
d’'absorption n'a été effectuée mais le mode deectdl des données prend en
compte partiellement les phénoménes d’absorpti@es. dtructures ont été résolues
par les méthodes directes ou par la méthode derfattau moyen du programme
SHELXL-972 Elles ont été ensuite affinées par la méthodentziadres carrés en
utilisant les valeurs de’favec des facteurs de température anisotropestposites
atomes autres que les hydrogénes. Les atomes digie ont été calculés et inclus

dans I'affinement avec un facteur de températuape.

VII. 1.9 Absorption atomique (AA)

La spectroscopie d’absorption atomique a été miseoauvre afin de
déterminer la quantité de métal non déposée/grdéfée de I'imprégnation des
précurseurs métalliques sur les supports. Cettdyssnaa été réalisée sur un
spectromeétre 3110 de PERKIN-ELMER muni d’'un atomisede flamme. Des

& G. M. Sheldrick, SHELXL-97 Program for crystal structure refinemenUniversity of Gottigen,
Germany, 1997
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droites de calibration ont été réalisées a paetisalutions standard de palladium et

de ruthénium d’une concentration de 1°4.L

VII. 1. 10 Spectroscopie des photoélectrons (XPS)

Cette technique se base sur la mesure de I'énengigique d’électrons
émis par une surface lorsqu’elle est soumise gadliation par un rayonnement X.
Les analyses ont été réalisées a température amlsanun spectrometre SSI-X-
probe (SSX-100/206) de FISONS. Les échantillonsébétfixés a I'aide de papier
collant double-face sur des cupules en laiton glacgr un carrousel en céramique,
avec une grille en nickel pour éviter les effetsatarge. Pendant I'analyse, les
charges créées en surface ont été neutraliséasyganon a électron (fixé a 8 eV).
L'énergie cinétique des photoélectrons arrachétadaurface permet une analyse
qualitative de celle-ci : Ehv-5-0,-E
ou E = I'énergie cinétique du photoélectron émis
hv =TI'énergie du rayonnement X
E, = I'’énergie de liaison du photoélectron émis
@, = une constante interne du spectrométre (travextihction)

E. = contribution des effets de charge

Ainsi, chaque photoélectron est émis avec une é&neigetique qui dépend
directement de I'énergie de liaison de ce photedlacdans I'élément d'ou |l
provient et donc fourni une information sur la matues éléments présents en
surface. Mais cette technique peut aussi étresédilid’'un point de vue quantitatif.
En effet, lintensité du ou des pics correspondanh élément est proportionnelle a
sa concentration. Les principaux pics analysés datte étude ont été ceux de C1s,
O1s, N1s, Ru3d, Pd3d, Pt4f et Au4f. Les énergieiaion ont été calculées par
rapport a la composante C-(C,H) du pic C1s fix&84,8 eV. Les données ont été
traitées a l'aide du programme CasaXPS (Casa Swatlad., UK). Les pics ont été
décomposés en une somme de Gaussiennes/Lorentzie(@8®15), apres

soustraction d’'une ligne de base de type Shirl&s tontraintes utilisées pour la
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décomposition des doublets d et f sont reprises Bamableau 32 pour les éléments
qui nous intéressent. Dans le cas du ruthéniumal@e se révéle compliquée en
raison du recouvrement entre le pic Ry3ét celui du Cls. En utilisant le pic

Ru3d,, et les contraintes appropriées, une quantificasirmalgré tout possible.

Tableau 32.Contraintes utilisées pour le traitement des t&ésmIXPS

Pics considérés Rapport d'aire A(B-A) I;ggﬂ(gsrt :;s;
A B A/B (ev) hauteur
Ptafy, Pt4fs, 1,33 3,33 1
Ru3ds Ru3ds2 15 4,17 1
Pd3ds, Pd3da 15 5,26 1
Audfy, Audfs;, 1,33 3,67 1

VII. 1. 11 Spectrométrie de masse des ions secondaire (SIMS)

Cette techniqué® se base sur la mesure du temps de vol d'ions dates
émis par une surface lorsque celle-ci est soumisgn sbombardement d’ions
primaires. Les mesures ont été réalisées sur wirepetre a temps de vol (Tof-
SIMS) de CHARLES EVANS & ASSOCIATES. La Figure 7#épente un schéma

de 'appareil utilisé.

Le principe de base d'une spectrométrie a tempgotiest d’obtenir une
séparation temporelle des ions de méme énergie deaimasses différentes. En
SIMS, I'échantillon est bombardé par un flux puliéns °°Ga’. Ces ions dissipent
leur énergie dans le solide et, de ce fait, degasp secondaires (neutres, ions
positifs et négatifs) sont émises de la surface. ibes secondaires produits sont
accélérés sous une différence de poter¥fetlé 3 kV de sorte qu'ils acquierent une
énergie cinétiqueH,) si nous considérons que leur énergie cinétiqit@lm est
négligeable. Si les ions secondaires parcourentdistancel avant d'arriver au

détecteur, leur temps de vol) (est proportionnel a la racine carrée de leur
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masserf) :

m\2 L m
Ek=qV=— et t=—=L|—
2 Y 2qV

ou g est la charge de l'ion secondairevesa vitesse. Cette technique permet une
analyse en mode statique. Ce mode est avantageibneadétruit pas sensiblement
la surface (ce qui est le cas en mode dynamiquksdabns secondaires émis sont
alors caractéristiques de sa composition. Poumiesures, les échantillons ont été
pressés et collés sur un support en inox avec diepeollant conducteur double-
face. L'aire analysée, par balayage du faisceamgire, correspond a un carré de
180 x 180 urh

\ ¥ Source Cs*
\ %
Spectrometre TRIFT™
NN S
SN 7 RN
N2 g DY

_—— - — e e — — — —— — —— —l— — i — -

*. . Canon a électrons

Détecteur

d'électrons
=
| ———r———— ]
Détecteur

Source ®¥Ga*t

Figure 74 : Schéma de 'appareil SIMS utilisé.

VII. 1. 12 Microscopie électronique a balayage (SEM)

Les mesures ont été réalisées sur un appareil FiEBaDScanning
Microscope (DSM 982 Gemini de la marque LEO), équifun détecteur EDAX
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(Phoenix CDU LEAP). Les échantillons ont été fixi¢d'aide de papier collant
conducteur double-face sur des cupules en alumifAgar Scientific) de 5 mm de
diamétre. Ce type d'appareil permet I'obtentionndiges topographiques de la

surface et la détermination de sa composition éfaire.

VII. 1. 13 Microscopie électronique a transmission (TEM)

Les images TEM ont été réalisées par S. Hermaiasd& ld’un microscope
électronique a transmission LEO 922 OMEGA EnerdiefFiTransmission Electron
Microscope fonctionnant & 200 kV. Les échantillons été mis en suspension dans
I’'hexane sous ultrasons, ce qui permet la sépardts particules de solide. Ensuite,
une goutte de surnageant, contenant alors ledipks particules, a été déposée sur
un film de carbone percé supporté sur une grillc@mre. Les échantillons sont

enfin séchés sous vide a température ambiantdtlanégédant le jour d’analyse.

VII. 1. 14 Analyse BET

Les isothermes d’adsorption d’azote ont été réalssé un appareil ASAP
2000 de MICROMERITICS a une température de 77 I§. éehantillons (0,1 g) ont
été dégazés pendant plusieurs heures a 200°C seusression de 5 umHg avant

I'analyse.

VII. 1. 15 Diffraction des rayons X sur poudre (DRX)

Cette technique permet de déterminer la nature diféérentes phases
cristallines présentes au sein du solide. Les aralipRX ont été réalisées au moyen
d’'un diffractométre SIEMENS D5000 muni d’'une antfeade de cuivre Ngq =
154,18 pm). Les échantillons ont été déposés enchiniche sur un porte-échantillon
muni d’'un monocristal en quartz. Les phases désab@t été identifiées grace a la
base de données JCPDS.
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VII. 1. 16 Chimisorption

Les mesures de chimisorption du CO permettent derméer la
dispersion métallique, du palladium par exempledispersion est définie comme la
fraction du nombre total d’atomes métalliques cuitsaccessibles sur le support.
Pour la mesurer, une quantité connue d'un échanmtifictivé est soumise a une
succession d'impulsions de monoxyde de carbone.n@gécules de CO viennent
s’adsorber sur les atomes métalliques accessildgs/’p atteindre la saturation. La
guantité de CO qui ne s’est pas fixée sur lesdes métalliques est entrainée par
un gaz vecteur (I'hélium) vers un détecteur. Lenalgproduit par celui-ci
correspond a un pic dont la surface indique, ptxaqae impulsion, la quantité de
CO non adsorbé. Au cours de l'analyse, comme |atiigade sites accessibles
diminuera, la valeur du signal augmentera jusqut&iredre une valeur stable
correspondant & une valeur de saturation. Ceteuvatprésente donc le nombre de

molécules de CO présentes dans chaque injection.

Les mesures de chimisorption ont été réaliséeslrstitut Meurice
(Bruxelles) dans le laboratoire de chimie-physigigeV. Dubois sur une machine
PulseChemisorb 2700 de MICROMERITICS. Pour ce fadfemg de catalyseur ont
été introduits dans une cellule adéquate et I'&dllama subi un premier traitement
& 150°C sous hydrogéne (30 mL.Mjimpendant 1 heure. Ensuite, I'échantillon a été
soumis & un traitement sous helium (30 mL:Hia 200°C pendant 2 heures avant
d’étre analysé a température ambiante. Pour I'aealyne quantité connue de CO
(boucle d'injection de 50 pL) est envoyée vers Hatillon et la fraction non
adsorbée est détectée. Chaque injection de CO damrgc dont la surface est
intégrée. L'opération est répétée jusqu’a obtentiome valeur de surface constante

correspondant a la saturations{ato-

Le facteur de calibrage est défini comme le rappatte le volume de la

boucle d'injection (Vo9 €t la surface du pic a saturation.

211



Chapitre VII : Partie Expérimentale

\Y/
K = boucle
S .
saturation
Le volume adsorbé est déterminé grace a la valeu@ non détectée (Eq. 50) et
via le facteur de calibrage (Eqg. 51). Ce volume esuigem ramené aux conditions

normales de pression et de températurg\V

saturation

Stot = Z (Ssaturation™ Si) (50)

i=1
Vtot adsorbé ™ Stot -K 51

ou Sreprésente la surface des différents pics nomésatu

La dispersion est alors calculée par la relatiovestue :

= VM40
V,,.mC.P

ou D = dispersion métallique (%)
M = masse molaire du métal
Vi = volume molaire (22,414 L.mid) dans les conditions normales c’est-a-
dire a 0°C et 1 atm
m = masse de catalyseur engagée
P = pourcentage en masse du métal dans le catalyseur
C = coefficient stcechiométrique de I'adsorption @&unolécule de CO sur
le métal (Figure 75). Dans ce travail, une stcechidm1:1 a été adoptée

pour le palladium.
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Figure 75 : Différents modéles possibles pour I'adsorption dmaxyde de carbone sur des
atomes de palladium supportés : (a) « side-on)stefminal et (c) pontant. Le cas (b)

uniquement a été considéré ici.

VIl. 2 Syntheses des composés organométalliques

Toutes les synthéses décrites ci-dessous ont &féées sous atmosphére
inerte d'azote si ce n'est spécifié autrement, @sant les techniques Schlenk. La
plupart des solvants ont été distillés, le toluéhaniline, la diéthylamine et
I'heptane ont été dégazés et tous ont été stockésamospheére d'azote sur tamis
moléculaire (4 A, beads, 4-8 mesh). Le dioxanecida trifluoroacétique et
I'acétone ont été utilisés sans pré-traitementiqadigr. Tous les produits obtenus
ont été stockés sous atmosphére inerte d’argoroie & gants. Une liste compléte
des réactifs commerciaux utilisés et de leur pusetérouve au point VII. 7 page
248.

VII. 2. 1 Synthése de complexes mononucléaires

VII. 2. 1.1 Synthése de [Pd¢Els)(CsHs)]

Comme mentionné dans la littératd?®250 mg de [Pd(§Hs)Cl], (0.6833
mmol) sont introduits dans un ballon Schlenk de BI0 avec 15 mL de THF
(tétrahydrofuranne) et 15 mL de toluéne. Ensuit§60mL d'une solution 2,1
mol.L™* de cyclopentadiényle de sodium (1,386 mmol) derBHF sont ajoutés. Le
mélange est agité pendant 2 heures 30 a tempématimante avant d'étre évaporée
a sec sous pression réduite. Le résidu rouge olesindissous dans 15 mL d'éther et
la solution est filtrée a I'air sur papier filtree filtrat est récupéré et est évaporé

lentement a température ambiante. Des aiguillesga®ucorrespondantes au
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complexe désiré sont obtenues par cristallisatioocairs de la nuit (246 mg, 85 %).
RMNH (200 MHz, CDC}, TMS) & (ppm) : 5,8 (s, 5H), 4,9 (g, 1H), 3,7 (d, 2H),
2,3 (d, 2H) AE Exp.: C 44,9 H 4,7 % , Calc. pougtoPd: C 45,2 H 4,7 %.

VII. 2. 1.2 Synthése de [Pd(Bw),]

Comme décrit dans la littératut¥,246 mg de [Pd(§Hs)(CsHs)] (1.1572
mmol) sont introduits dans un ballon Schlenk de #fl0 avec 10 mL d’hexane.
Ensuite, 3 équivalents deéBR; (0,86 mL, 3.4856 mmol) sont ajoutés et la solution
est agitée pendant 3 heures. La solution estdiktéde précipité est lavé avec 5 mL
d’hexane. Le filtrat et les eaux de lavage sontupécés et évaporés jusqu'a
'apparition de cristaux blanchéatres. La soluticst alors stockée a -18°C pour
cristallisation pendant 2-3 jours. Le précipité&tailin obtenu par filtration est lavé a
I'hexane et séché sous vide pour donner 263 mgodplexe [Pd(fBus),] (44%).
RMN?®*P (500 MHz, CQCl,, HsPOQy) p (ppm) 85,7 (s) ;RMN'H (500 MHz,
CD.,Cl) 64 (ppm) 1,4 (t) ; AE Exp.: C 56,7 H 11,0 P 12,4 %, Calc. pour
CoHs4P,Pd;: C 56,4 H 10,6 P 12,1 %.

VII. 2. 2 Synthése de clusters de palladium
VII. 2. 2. 1 Clusters de palladium de la littérature
a) Synthése de [R(CO)(PBus)4]

Comme mentionné dans la littératd?®263 mg de [Pd(Bus),] (0,5146
mmol) sont introduits dans un ballon Schlenk demi0avec 10 mL d’hexane. La
solution est agitée 1 heure sous un flux de CChdlln Schlenk utilisé dans ce cas
et spécialement congu a cet effet est illustré Bidgare 76. Ensuite, la solution est
filtrée et le précipité obtenu est lavé a I'hexaateséché sous vide. Le cluster
[Pdy(CO)(PBus)s] est récupéré sous forme d’une poudre jaune (8549¢%).IR
Veo (cnt) 1841(m) et 1794(s)RMN P (500 MHz, CRCl,, HsPO,) 85 (ppm)86,3
(s) ;RMN®H (500 MHz, CDCl,) 8, (ppm)1,4 (S).
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Figure 76.Ballon Schlenk utilisé pour faire passer un flux@@ a travers une solution.

b) Synthése [P4CO)(PPh);]

Comme mentionné dans la littératd?®135 mg de [Pd(PRRCI,] (0,1923
mmol) sont introduits dans un ballon Schlenk der&0avec 2,5 mL de méthanol et
2,5 mL de diéthylamine. La solution est agitée satmsosphére de CO pendant 1
heure. Ensuite, la solution est filtrée sous athésp inerte et le précipité orange
obtenu est lavé au méthanol et séché sous vidpréo@ité est dissous dans 5 mL
de toluene et 20 mL d’hexane sont ajoutés a laisalafin de précipiter le cluster.
Aprés une nuit a 4°C, le solide vert formé est péca par filtration, lavé a I'hexane

et séché sous vide (5 MR vco (cm?) 1849(w).

C) Synthése [P4CO)(PPh),4]

Comme mentionné dans la littératd?®135 mg de [Pd(PRRCI,] (0,1923
mmol) sont introduits dans un ballon Schlenk derfi0avec 5 mL de méthanol et 5

mL d’aniline. La solution est agitée sous un flug €O pendant 90 minutes.
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Ensuite, 35 mL de méthanol sont ajoutés et la isolgst stockée sous atmosphéere
de CO pendant une nuit a 4°C. Le précipité orarigenu, récupéré par filtration,
est lavé au méthanol et & I'hexane et séché sdes(5# mg)IR vco (cmi?) 1955(s)

et 1833(s).

d) Synthése de [RCO),(OAC)4]

Comme décrit dans la littératut®;'®® 250 mg de [Pd(OAg) (1,1136
mmol) sont introduits avec 25 mL d’acide acétiqégarzé dans un ballon Schlenk
de 50 mL. La solution est agitée 10 minutes a 5@ un flux de CO et est ensuite
filtrée. Le précipité jaune-vert obtenu correspamdau cluster [P4CO),(OAc),] est
séché sous vide (176 mg, 71 3. veo (THF, cm') 1966(m), 1922(s), 1753(m) et
1727(m).

e) Synthése de [RACO)(PBw)4)]

Comme mentionné dans la littératdte 112 mg de [Pd(OAg) (0,4989
mmol) sont introduits dans un ballon tricol de 180 avec 13 mL de dioxane et 4
mL d'acide acétique. Ensuite, 0,13 mL de EB2 mL d'eau distillée et 3 mL
d’acétone sont ajoutés successivement. La sol@sbralors agitée 5 heures sous
atmosphéere de CO avant d'étre stockée a 4°C soyse@dant une dizaine de jours.

Apreés cette période, aucun résidu cristallin ntdstervé dans la solution.

f) Synthése de [Re(CO)1(PBus)e]

Comme décrit dans la littératute;'*” 435 mg de [Pd(OAg) (1.9376
mmol) sont introduits dans un ballon tricol de 280 avec 65 mL de dioxane.
Ensuite, 20 mL d’acide trifluoroacétique, 2,2 mLBBw et 10 mL d’'eau distillée
sont ajoutés successivement. La solution est alfitée 50 minutes sous atmosphere
de CO et 1,25 mL d’acétone sont ajoutés a 10 e=prigutes les 5 minutes. La
solution est encore agitée 30 minutes avant d'étoekée a 4°C sous CO pour

cristallisation pendant une dizaine de jours. Lhutsmn est filtrée et les cristaux
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rouge-mauve obtenus, correspondant au clustery([F@),,(PBw)¢], sont séchés
sous vide (346 mg, 68 %R vco (cmt) 1893(vs), 1875(s), 1856(vs), 1828(w) et
1801(w) :RMN3'P (500 MHz, CDQCl,, HsPOy) 85 (ppm)5,1 (s, 2P) et -2,3 (s, 1P) ;
RMN'H (500 MHz, CDCl,) &, (ppm)1,8 (m, 2H), 1,45 (m, 4H) et 0,9 (m, 3H).

0) Synthése de [RCO)s(PBy)]

Comme décrit dans la littératue,448 mg de [Pd(OAg) (1.9955 mmol)
sont introduits dans un ballon tricol de 250 mL@@4 mL d'acétone. Ensuite, 10
mL d'acide trifluoroacétique, 1 mL de PBet 5 mL d’'eau distillée sont ajoutés
successivement. La solution est alors agitée 3eleapus un flux de CO. La
solution est alors filtrée et le précipité mauveeol, correspondant au cluster
[Pdi(CO)5(PBuw)], est lavé a I'éthanol et séché sous vide (3527Ad)0).IR vco
(cyclohexane, ci) 2038(s), 1919(vs), 1902(m) et 1880(vexNMN>P (500 MHz,
CD,Cl,, HsPQy) 8p (ppm) 6,5 (s) RMN'H (500MHz, CQCL,) &, (ppm)1,8 (m,
2H), 1,4 (m, 4H) et 0,9 (m, 3H). Des monocristauiisables en diffraction des
rayons X ont été obtenus par diffusion lente deharddl dans une solution
concentrée de THF sous CO a 4°C. Les cristaux abtearrespondent au cluster
[Pdio(CO)A(PBW)g] (a = 18,232 A, b = 29,010 A, ¢ = 19,748 ABet 92,25°).

VII. 2. 2. 2 Nouveaux clusters de palladium
a) Synthése de [R(CO)(PPh)4]

Dans un ballon Schlenk de 50 mL, 200 mg de,(dHeh)].CHCI; (0,1932
mmol) sont introduits avec 10 mL de dichlorométhaBasuite, 3 équivalents de
PPh (152 mg, 0,5796 mmol) sont ajoutés et la soluéshagitée 1 heure sous un
flux de CO. Sous atmospheére de CO, 30 mL de méttsamb ajoutés a la solution
rouge foncé obtenue afin de provoquer la précipitadu cluster. Le précipité brun-
orange est récupéré par filtration sous CO, lavééthanol et séché sous un flux de
CO. Finalement, le solide brun-orange obtenu essodis dans 3 mL de

dichlorométhane, la solution est filirée et ~10 milhexane sont ajoutés pour
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cristalliser le cluster par diffusion lente. Lesstaux rouges obtenus aprés un
stockage de 7 jours sous CO a 4°C sont filtrés &fislavés a I'hexane et séchés
sous CO pour donner 73,3 mg (42%) de clustes({F@)s(PPh).]. IR vco (cm)
2025(w), 1908(w), 1867(s) et 1848(sRMN>P (500 MHz, CDCl,, HsPOy) 8p
(ppm)28,2 (s, 4P) RMN'H (500 MHz, CQCL,) 84 (ppm) 7,1 — 7,4 ppm (M)AE
Exp.: C 54,6 H 3,7 P 7,75 Cl 7,2 %, Calc. pousHs,Cl,0sP,Pd;: C 53,1 H 3,6 P
6,9 Cl 7,9 %. Des monocristaux utilisables en difion des rayons X ont été
obtenus par diffusion d’hexane ou d'éther dans solation concentrée du cluster
[Pd4(CO)(PPh),] dans le dichlorométhane sous CO a 4°C.

b) Synthése de [Re(CO)(PPh)g]

Dans un ballon Schlenk de 50 mL, 200 mg de,(d#eh)].CHCI; (0,1932
mmol) sont introduits avec 10 mL de dichlorométhaBasuite, 1 équivalent de
PPh (50,6 mg, 0,1932 mmol) est ajouté et la solutistnagitée 1 heure sous un flux
de CO. Sous atmosphére de CO, 30 mL de méthanphgmriés a la solution rouge
foncé obtenue afin de provoquer la précipitatiorchister. Le précipité rouge-brun
est récupéré par filtration sous CO, lavé au méthanséché sous un flux de CO.
Finalement, le solide rouge-brun obtenu est disslams 3 mL de dichlorométhane,
la solution est filtrée et ~10 mL d'éther sont agsupour cristalliser le cluster par
diffusion lente. Les cristaux rouges obtenus aprestockage de 5 jours sous CO a
4°C sont filtrés sous CO, lavés a I'éther et séclo@s CO pour donner 59 mg (52%)
de cluster [Pg(CO)»(PPh)gl. IR vco (cm?) 1911(s), 1877(s) et 1814(WRMN P
(500 MHz, CBCl,, HsPOy) 85 (ppm) 24,2 (s, 4P) et 17,3 (s, 2PRMNH (500
MHz, CDCl,) 8 (ppm) 7,0 — 7,4 (m) AE Exp.: C 48,0 H 3,2 P 7,1 %, Calc. pour
CioHgoO1.PsPdis: C 48,5 H 3,05 P 6,25 %. Des monocristaux utilssben
diffraction des rayons X ont été obtenus par diffusd’éther dans une solution

concentrée du cluster [RACO).(PPh)¢] dans le dichlorométhane sous CO a 4°C.
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C) Synthese de [RECO)(PPh),]

Dans un ballon Schlenk de 50 mL, 200 mg de,(dHeh)].CHCI; (0,1932
mmol) sont introduits avec 10 mL de dichlorométhaBesuite, 0,5 équivalent de
PPh (25,3 mg, 0,0966 mmol) est ajouté et la solutiehagitée durant 10 minutes
sous un flux de CO. Sous atmosphére de CO, 30 réthel sont ajoutés a la
solution noire obtenue afin de provoquer la préatfmn du cluster. Le précipité noir
est récupéré par filtration sous CO, lavé a I'édteséché sous un flux de CO pour
donner le cluster [RECO)(PPh),] sous forme de poudre noire (20 m}. vco
(cm™) 1929 (s) AE Exp.: C 23,8 H 1,35 P 2,5%.

VII. 2. 3 Tentatives de synthese de clusters mixtes Au-Pd

VII. 2. 3.1 Synthese du cluster [(PBRPd(AuPPR)s(NO3), de la
littérature

a) Synthése de [Au(PRNO;]

Comme décrit dans la littératuf®, une solution de 170 mg de AgNO
(1,0007 mmol) dans 30 mL d’éthanol est additionaaeme solution de 200 mg de
[Au(PPh)CI] (0,4042 mmol) dans 10 mL de dichlorométhanessatmosphére
inerte. Le mélange est agité pendant une heuret aVatre filtré. Le filtrat est
évaporé a sec sous pression réduite et le résigmwlest redissous dans 20 mL de
dichlorométhane. La solution est filirée et 4 mlétdanol sont ajoutés au filtrat
avant d’éliminer les solvants sous pression réduierésidu obtenu est redissous a
nouveau dans 2 mL de dichlorométhane. Ensuite, @'éthanol sont additionnés et
la solution est stockée sous atmospheére inerteCapghdant 4 a 6 heures. Les
cristaux formés sont récupérés par filtration (Z0#hg, 49 %)AE Exp.: C 36,4 H
2,6 N 2,1 P 4,9 Cl0 %, Calc. poutgl:sN;03P;Au;: C41,5H2,9N2,7P 5,9 %.
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b) Synthése du cluster [(PRRA(AuPPR)g](NOs),

Comme mentionné dans la littératdt®23,5 mg de [Pd(PRBCI;] (0,0335
mmol) sont introduits avec 84,3 mg de [Au(BRRDO;] (0,1617 mmol) et 4 mL de
dichlorométhane dans un ballon Schlenk de 100 ndnsDun autre ballon Schlenk
de 100 mL, 60 mg de NaBH1,5860 mmol) sont dissous dans 3 mL de méthanol.
Ensuite, cette seconde solution est ajoutée aungeélade [Pd(PRhCl,] et
[Au(PPh)NOs]. Aprés 5 minutes de réaction, 0,01 mL d’eau liggtisont ajoutés au
mélange et les solvants sont éliminés sous pressiduite. Le résidu obtenu est
dissous dans 10 mL de méthanol et filtré sur célieefiltrat est évaporé a sec sous
pression réduite. Le résidu ainsi obtenu est redssdans 5 mL d'acétone, a
nouveau filtré sur célite et évaporé a sec soussyme réduite. Ce dernier résidu est
dissous dans 1 mL de méthanol et 30 mL d’éther additionnés pour précipiter le
produit formé (42 mg)IR (KBr, cm®) 3360(w, br), 1477(w), 1435(m), 1384(s),
1097(m), 996(m), 943(w), 833(w), 747 (w) et 692(m).

VII. 2. 3. 2 Tentatives de synthése de clusters mixtes Au-Pdepar
méthodes directes

a) Tentative n°1

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 35,5 mg de [Bdgp] (0,0695
mmol) sont introduits avec 1 équivalent de [Au(B)EH (34,3 mg, 0,0695 mmol) et
10 mL de THF. La solution est agitée 30 minutesssai flux de CO. La solution
est filtrée alors sous CO et le filtrat obtenu é@siporé a sec sous pression réduite.
Des cristaux rouges correspondant au clustey({Fa)(PPh),].2C4HsO.CH;OH
sont obtenus par dissolution du résidu dans un ngéla HF/méthanol (1/1) et
stockage sous CO a -18°C pendant 20 jours (10 eh@p)3 Ces cristaux étaient de

qualité suffisante pour étre soumis a la diffracties rayons X.
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b) Tentative n°2

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 78,5 mg des([B@)(PBus)]
synthétisés précédemment (0,0777 mmol) sont inik®dsous atmosphére de
CO avec 5 mL de THF. Ensuite, 2 équivalents de PRI¥)CI] (76,9 mg, 0,1554
mmol) sont dissous dans 4 mL de THF dans un auttéeSk de 100 mL. La
solution du complexe d'or est ajoutée a celle distelr de Pd et le mélange est agité
sous CO pendant 1 heure a température ambiantsoluion est filtrée et environ
10 mL de méthanol sont ajoutés au filtrat pour ipier le composé obtenu. Le
précipité rouge récupéré par filtration est redissdans 4 mL de THF et des
cristaux rouges correspondant au cluster;®D),(PPh)s] sont obtenus par
diffusion lente de méthanol sous CO a 4°C (11 m§, %). IR vco (cmiY)
1911(s), 1889(w), 1876(s) et 1816(WRMN>P (500 MHz, CBCl, H:POy) &p
(ppm)24,5 (s, 2P) et 17,2 (s, IPRMN*H (500 MHz, CBCL,) &4 (ppm) 7,0 — 7,4
(m).

) Tentative n°3

Sous atmosphére de CO, 100 mg de [M@P,] (0,1957 mmol) sont
introduits dans un ballon Schlenk de 100 mL av&céguivalents de TIRK185 mg,
0,5296 mmol), 1 équivalent de [Au(P#al] (96,8 mg, 0,1957 mmol) et 10 mL de
THF. La solution est agitée 20 minutes sous CQltetd. Le filtrat est évaporé a sec
sous pression réduite. Le résidu obtenu est dissans 10 mL de dichlorométhane
sous CO et la solution est ensuite filtrée. Ledtlest a nouveau évaporé a sec sous
pression réduite. Enfin, le résidu obtenu est disstans 4 mL de dichlorométhane
sous CO et 6 mL d'éther y sont ajoutés sous agitaknsuite, I'agitation est arrétée
et 6 x 5 mL d’'éther sont ajoutés (un ajout toutss15 minutes) pour provoquer la
cristallisation d’un nouveau complexe de formuleu{(RPR)(P'Bus)](PFs) sous
forme de cristaux rectangulaires translucides. dréstaux obtenus sont récupérés
par filtration et lavés a I'éther et séchés souke V48 mg, 30 %)RMN3'P (500
MHz, CD.,Cly, HsPQy) 8 (ppm)99 (d, 1P Jpp 715 Hz), 47 (d, 1PJp.p 715 Hz) et -
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143,7 (sept, 1P)RMN'H (500 MHz, CBCl,) & (ppm) 7,4 — 7,6 (m) et 1,59 (d) ;
AE Exp.: C 44,1 H 5,3 %, Calc. pourdH,P; FsAu: C 44,6 H 5,2 %MS (m/z)
Exp.: 661,3 ([Au(PPH(PBus)]"), Calc. 661,6. Des monocristaux utilisables en
diffraction des rayons X ont été obtenus par diffusd’éther dans une solution
concentrée de dichlorométhane du composé [AufPBu,)](PF;) sous CO a

température ambiante.

d) Tentative n°4

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 38 mg dey(€0)(PBus);] (0,0376
mmol) sont introduits avec 2,7 équivalents de FIP35,5 mg, 0,1016 mmol), 1
équivalent de [Au(PRKCI] (18,6 mg, 0,0376 mmol) et 10 mL de THF. Lawimin
est ensuite agitée 30 minutes et évaporée a sec wession réduite. Le résidu
obtenu est dissous dans 10 mL de dichlorométhalesetiution est ensuite filtrée.
Le filtrat est évaporé a sec sous pression réduiteésidu obtenu est dissous dans
10 mL de THF, la solution est filtrée et le filtrast a nouveau évaporé a sec sous
pression réduite. Des cristaux utilisables en aifion des rayons X on été obtenus a
température ambiante par diffusion lente d’hexaamesdune solution concentrée du
résidu final dans le dichlorométhane. Les cristaabtenus correspondent au
complexe [Au(FBus),](PFy).

e) Tentative n°5

Sous atmosphére de CO, 50 mg de;(@0)(PBus)s] (0,0495 mmol) sont
introduits dans un ballon Schlenk de 100 mL aveml5 de THF. Ensuite, 2,7
équivalents de TIRH47,2 mg, 0,1351 mmol) sont introduits dans lddmbvec 1
équivalent de [Au(PR)CI] (24,5 mg, 0,0495 mmol) et 5 mL de THF. La swlo
est agitée sous CO pendant 75 minutes avant dé&aporée a sec sous pression
réduite. Le résidu obtenu est dissous dans 10 milialdorométhane et la solution
est filtrée sous CO. Le filtrat est récupéré etpéva a sec sous pression réduite. Le

résidu est dissous dans 10 mL de THF, la solutstrfikrée et le filtrat a nouveau
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évaporé a sec sous pression réduite. Des cristdisrhies en diffraction des rayons
X ont été obtenus, sous CO, par diffusion lentehé'dans une solution concentrée
de ce résidu dans du dichlorométhane. Ces cristatmespondent au cluster mixte
[PdyAU(CO)s(PPhR)6](PFe)2.3C4HsO.

f) Tentative n°6

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 40 mg de [Mig,] (0,0783 mmol)
sont introduits avec 10 mL de dichlorométhane etquivalent de [Au(PR)CI]
(38,7 mg, 0,0782 mmol). Dans un autre ballon S¢hids 50 mL, 3 mg de NaBH
(0,0793 mmol) sont dissous dans 5 mL de méthanasuife, cette solution de
NaBH, est additionnée au mélange de [PB(),] et [Au(PPh)CI]. La solution est
agitée 30 minutes et les solvants sont éliminés poession réduite pour donner un
résidu de couleur brun foncBRMN?3*'P (500 MHz, CQCl,, HsPO,) 85 (ppm)112,9
(s, 1P), 97,3 (s, 3P) et 85,7 (s, 4RMN*H (500 MHz, CDQCl,) &, (ppm) 7,0 — 7,5
(m), 1,56 (t) et 1,44 (t).

s)] Tentative n°7

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 50 mg de [RdEEC:H:)] (0,2352
mmol) sont introduits avec 1 équivalent de [Au(pBH (116,3 mg, 0,2350 mmol)
et 10 mL de THF. Le mélange est agité sous un dlexCO et 2 équivalents de
NaBH, (17,8 mg, 0,4705 mmol) sont additionnés. Aprésrfutes de réaction, la
solution est filtrée et le produit présent dansekte non isolabldR vco (crm’) 2048
(w) et 1932 (w).

h) Tentative n°8

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 50 mg de [Re{ECsHs)] (0,2352
mmol) sont introduits avec 1 équivalent de [Au(pBH (116,3 mg, 0,2350 mmol)
et 10 mL de THF, et le mélange est agité souswndeé CO. Aucune réaction n'est

observée, méme aprés 1h30 de réaction.
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i) Tentative n°9

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 100 mg de;JP®D)(PBu)e]
(0,0382 mmol) sont introduits avec 10 mL de THFsdte, 2,7 équivalents de
TIPFs (36 mg, 0,1030 mmol) sont introduits dans le baliwvec 1 équivalent de
[Au(PPh)CI] (18,9 mg, 0,0382 mmol) et 5 mL de THF. La gsmn est agitée a
température ambiante pendant 1 heure avant d’'@apoéée a sec sous pression
réduite. Le résidu obtenu est redissous dans 18erdichlorométhane et la solution
est filtrée sous CO. Le filtrat est récupéré efpévé a sec sous pression réduite. Le
résidu est redissous dans 10 mL de THF, la sol&striiltrée et le filtrat & nouveau
évaporé & sec sous pression réduReveo (cm?) 1891(s) et 1866(m) RMN®'P
(500 MHz, CQCl,, HsPOy) 85 (ppm)36,7 (s, 2P) et -143,7 (septuplet, 1RMNH
(500 MHz, CRCL,) &4 (ppm) 7,0 — 7,5 (M), 1,93 — 1,26 (M) et 0,9 (m).

) Tentative n°10

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 100 mg de;fP®D)/(PBw)s]
(0,0362 mmol) sont introduits avec 10 mL de THFsite, 2,7 équivalents de
TIPFs (34,1 mg, 0,0976 mmol) sont introduits dans lddmahvec 1 équivalent de
[Au(PPh)CI] (17,9 mg, 0,0362 mmol) et 5 mL de THF. La gsmn est agitée a
température ambiante pendant 30 minutes avaneds®aporée a sec sous pression
réduite. Le résidu obtenu est dissous dans 15 milicldorométhane et la solution
est filtrée sous CO. Le filtrat est récupéré efpévé a sec sous pression réduite. Le
résidu est redissous dans 10 mL de THF, la sol@sbfiltrée et le filtrat a nouveau

évaporé a sec sous pression rédiRevco (cm?) 1893(m).

K) Tentative n°11

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 50 mg de{f@D),,(PPh)e] (0,0168
mmol) sont introduits avec 5 mL de THF. Ensuitd, 8quivalents de TIRH15,8
mg, 0,0452 mmol) sont introduits dans le balloncatequivalent de [Au(PR}CI]
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(8,3 mg, 0,0168 mmol) et 5 mL de THF. La soluticst agitée a température

ambiante sous atmosphere de CO. Aucune réactishabiservée au bout de 2h15.

VII. 2. 3. 3 Tentatives de synthese de clusters mixtes Au-Pd par
addition d'un fragment d’or chargé positivement a aluster de
palladium réduit

a) Réduction des clusters de palladium par KOH/MeOH

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 50 mg de{f@D),,(PBuw)e] (0,0191
mmol) sont introduits avec 20 mL de méthanol. Eies8-4 pastilles de KOH sont

ajoutées et la solution est agitée. Aucune réactiest observée.

b) Réduction des clusters de palladium par du Na figtal

Cette réduction a été menée pour les clusters ([P@)(PBwy)s] et
[Pdi(CO)5(PBw);]. Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 80 mg de eluske
palladium sont introduits avec 5 mL de THF. Dansautre ballon Schlenk de 100
mL, 2,5 équivalents de benzophénone sont introdwiés 5 mL de THF et un petit
morceau de Na métallique. Ensuite, lorsque le Na cesnplétement dissous
(solution bleue foncée), la solution de clustesyyagoutée goutte a goutte. Une fois
le cluster additionné, le mélange est agité 3 jaurtempérature ambiante. La
solution est filtrée et le filtrat est récupérénBain autre ballon Schlenk de 100 mL,
3 équivalents de NEBr sont dissous dans 5 mL de méthanol. La solud@oontre-
ion est alors ajoutée au filtrat. Aucun produit & isolé avec succés de ce

mélange.

c) Réduction des clusters de palladium par NaBH

La réduction par NaBHa été menée de maniere efficace pour trois des
clusters de palladium : [RACO)(PBW)¢], [Pdi(CO)s(PBw),] et
[Pdio(CO)(PPh)e] en procédant de la facon suivante. Dans un bd&ldmenk de
100 mL, 50 mg de cluster de palladium sont intrtedaivec 5 mL de THF (et sous
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atmosphere de CO pour [BECO)(PPh)g¢]). Ensuite, 5 mg de NaBH(0,1323
mmol) sont ajoutés et la solution est agitée 2 dwudr température ambiante. La
solution est filtrée et le filtrat est récupéré nBain autre ballon Schlenk de 100 mL,
3 équivalents de NEBr sont dissous dans 5 mL de méthanol. La solud@oontre-

ion est alors ajoutée au filtrat et le cluster redist précipité par addition de
méthanol. Le solide obtenu est filtré, lavé au rmpth et séché sous vide. Lors de la
réduction du cluster [RECO)(PPh),], aucune réaction n’a été observée et lors de la

réduction du cluster [RECO)(PPh),], le cluster s'est dégradé en cours de réaction.

(NEt,)[PdyH,(CO)o(PBU)e] (x = 0 ou 1) IR Vo (THF, cni') 1887(br) ;RMN*P
(500 MHz, CDQCl,, HsPOy) 36 (ppm) 47,5 (s), 22,0 (s), 5,8 (s) et 0,0 (RMN'H
(500 MHz, CICl,) &4 (ppm) 3,3 (9), 1,3 (M) et 0,9 (m).

(NEt,)[Pdy,H,(CO)(PBu)e] (x = 0 ou 1) IR vco (THF, cmi') 1885(br) ;RMN 3P
(500 MHz, CQCl,, HsPO,) 8 (ppm) 47,5 (s, 1P), 0,1 (s, 2P) et -3,6 (s, 1P) ;
RMN'H (500 MHz, CDCl,) &y (ppm) 3,2 (), 1,4 (M) et 0,9 (m). Des cristaux

utilisables en diffraction des rayons X ont étéeolts par addition du contre-ion

dans 2 mL de méthanol au filtrat et stockage dmlation a 4°C pendant 4 jours.

(NEt)[PdiH(CO)»(PPh)g : IR vco (THF, cni') 2008(m), 1980(w), 1968(m),
1870(s, br) et 1855(sh)RMN3*P (500 MHz, CDCl,, HsPQ,) &p (ppm) 18,9 (S) ;
RMN'H (500 MHz, CDQCl,) 84 (ppm) 7,1 — 7,3 (m), O — 4 (série de signaux) et
-11 (s).

d) Addition d'un fragment d'or chargé positivement aux
clusters de palladium réduits

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 50 mg de clustkerpalladium
([Pdio(CO)APBU)g], [Pdi(CO)s(PB)7] ou [Pdo(CO)(PPhR)g]) sont introduits
avec 5 mL de THF (et sous atmosphére de CO poyy({Fd),(PPh)¢]). Ensuite, 5

mg de NaBH (0,1323 mmol) sont ajoutés et la solution estémgi2 heures a
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température ambiante. La solution est filtrée diltiat est récupéré. Dans un autre
ballon Schlenk de 100 mL, 1 a 2 équivalents de PRI)CI] ou de

[Au(PPh)(PBu,)](PFs) sont dissous dans 5 mL de THF ou de dichloronmétha
respectivement. La solution du complexe d’or estsahjoutée au filtrat contenant le
cluster réduit et le mélange est agité deux hearésmpérature ambiante avant

d’étre évaporé a sec sous pression réduite.

(NEt)[PdigH(CO)A(PBu)e] (X = 0 ou 1) + [Au(PPHCI]: IR vco (THF, cmit)
1869(sh), 1857(s) et 1822(m).

(NE,)[Pdy,H,(CO)(PBu)e] (x = 0 ou 1) + [Au(PPHCI]: IR veo (THF, cni))
1873(s) et 1832(sh).

(NEt)[PdicH(CO)o(PPh)s] + [Au(PPR)CI]: IR Vo (THF, cnmi') 2011(w,br),
1980(w), 1909(m) et 1871(w,sh).

VII. 2. 4 Synthése de clusters de ruthénium

VII. 2. 4.1 Synthése de [RG(CO)7]

Comme mentionné dans la littératd?el, g de [Rg(CO)y,] (1,5641 mmol)
et 50 mL d’heptane dégazé sont introduits dansutmckave de 250 mL. La solution
est agitée a 167°C et sous une pression d’éthydend0 bars pendant 4 heures.
Ensuite, le chauffage est arrété et la solutiorlaéssée a refroidir dans I'autoclave
pendant une nuit. Des cristaux rouge-pourpre cporedant au cluster [RG(CO)]
sont obtenus, filtrés, lavés a I'heptane et sésbés vide (460 mg, 54 %R vco
(cm™®) 2068(s) et 2047(s).

VII. 2. 4. 2 Synthése de [RG(CO)s]

Comme décrit dans la littératute660 mg de [ReC(CO)] (0,6029 mmol)

et 100 mL d’heptane dégazé sont introduits dansawioclave de 250 mL. La
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solution est agitée a 90°C sous une pression dexyde de carbone de 90 bars
pendant 5 heures. Ensuite, le chauffage est atdsésolution est laissée a refroidir
dans l'autoclave pendant une nuit. Les cristauxgesuobtenus correspondant au
cluster [R4C(CO)s] sont récupérés par filtration et lavés a I'’heptéh64 mg, 82
%). IR Voo (crit) 2068(vs), 2034(vs) et 2018(s).

VII. 2. 4. 3 Synthése de (PPHNIRusC(CO)g

Comme mentionné dans la littératdfe250 mg de [R¢C(CO),] (0,2284
mmol) sont introduits avec 30 mL de méthanol dam$aillon Schlenk de 100 mL.
Ensuite, 6-8 pastilles de KOH sont ajoutées etolation est agitée pendant 75
minutes. Des addition du KOH, le cluster se dissmurhplétement et la solution
devient rouge foncé. Finalement, 3 équivalents BN®& (393 mg ; 0,6852 mmol)
sont ajoutés, provoquant la précipitation d'un dmlrouge qui est récupéré par
filtration. La méme quantité de PPNCI est encomutdie aux eaux meres pour
augmenter le rendement. Le solide rouge obtenwespondant au cluster réduit
(PPN)[RuUsC(CQ)¢] est lavé 3 fois avec de I'hexane et récupéréfifieation (483
mg, 95 %) IR Vo (cmit) 1977(vs), 1917(w) et 1782(w,br).

VII. 2. 4. 4 Synthése de (PPHNIRusC(CO)4]

Comme mentionné dans la littératdfe250 mg de [RyC(CO)4] (0,2667
mmol) sont introduits dans un ballon Schlenk de &20avec 30 mL de méthanol.
Ensuite, 6-8 pastilles de KOH sont ajoutées etolation est agitée pendant 75
minutes. Dées addition du KOH, le cluster se dissmrnplétement et la solution
devient rouge foncé. Finalement, 3 équivalents BBI& (459 mg; 0,800 mmol)
sont ajoutés, provoquant la précipitation d'undmliouge récupéré par filtration. La
méme quantité de PPNCI est ajoutée aux eaux mergsapgmenter le rendement.
Le solide rouge obtenu correspondant au clustelitr@@PN)}[RusC(CO),,] est lavé
3 fois avec de I'hexane et récupéré par filtrafd83 mg, 93 %)IR vco (cmi?)
2032(w), 1975(vs), 1962(s) et 1918(m).
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VII. 2. 5 Synthése de clusters mixtes a base de ruthénium

Les synthéses des clusters mixtes a base de nuthémit été réalisées par

D. Vidick dans le cadre d’'un mémoire réalisé sardristers.

VII. 2.5.1 Synthése de [RBIC(CO)4(COD)]

Comme mentionné dans la littératdfe200 mg de (PPMRusC(CO)4]
(0,2006 mmol) et 50 mL de dichlorométhane sontothiits sous azote dans un
ballon Schlenk de 100 mL. Ensuite, 38 mg de [Pt(@C) (0,1015 mmol) et 4
pointes de spatule de silice (~100 mg) sont ajoligsolution est agitée pendant 4
heures a température ambiante et I'évolution dedection est suivie par IR. La
solution est ensuite filtrée sur verre fritté estdvant évaporé sous vide. Le produit
est purifié par colonne chromatographique (hexactafmrométhane 70/30). Un
produit rouge est obtenu (25 mg, 20,5%).vco (cm*) 2077(m), 2050(s), 2033(s),
2011(s), 1987(sh), 1965(sh) et 1818(w).

VII. 2. 5. 2 Synthése de [RAWLC(CO)¢(PPhy)s]

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 100 mg de (RIRNJC(CO)]
(0,0466 mmol) et 10 mL de dichlorométhane sontbuhtits sous azote. Ensuite, 2
équivalents de Au(PR)YCI (46,1 mg, 0,0933 mmol) sont ajoutés. La solutest
agitée pendant 1 heure a température ambiantévetdtion de la réaction est suivie
par IR. La réaction est arrétée lors de la disiparitle la bande a 1977 ¢émLa
solution est alors filtrée et le solvant évaporassweide. Le produit est purifié par
colonne chromatographique (hexane/dichlorométhad0%. Un solide rouge-
bordeau est obtenu (39,2 mg, 42%8. vco (cm?) 2068(w), 2049(s), 2017(vs),
1964(w) et 1820(m) RMN3'P (500 MHz, CDCl,, HsPQ,) &5 (ppm) 67,8 (S) ;
RMNH (500 MHz, CBCl,) &, (ppm) 7,46 — 7,57 (m).
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VII. 3 Fonctionnalistaion du support carboné

Le support utilisé dans le cadre de ce travailuestharbon actif de type
SX+ fourni par la firme Norit. Ce carbone (not&yxQ posseéde une surface
spécifique de 940 m?/g et est tamisé afin de nesamwer que les particules
comprises entre 50 et 100 um. Il présente unetéaid 32 mmol/100 g (mesuré par
titrage de Boehm’®®

VII. 3. 1 Oxydation de Gx+ en Ccoon

Le Csx+ de départ a été oxydé par de I'acide nitrique cenmnmis au point
précédemment au laboratoffeDans un ballon tricol de 250 mL, 6 g dexCsont
introduits avec 150 mL d’acide nitrique 2,5 mal.kt la solution est chauffée 24
heures a reflux. Elle est ensuite filtrée et ladreunoire récupérée (not&&om )
est abondamment lavée a l'eau distillée. Le carbamidifié est ensuite lavé sur
Soxhlet (extraction a I'eau) pendant 24 heures tagldtre séché a 70°C sous vide.
L'acidité du support €oon(s)Obtenu est généralement de I'ordre de 325 mmol¢l00
(déterminée par titrage de Boelih Le support G, a également été oxydé avec
de l'acide nitrique 0,25 mol:t en utilisant la méme procédure et dans ce cas, le
support (noté Eoonp) Obtenu présente une acidité de 155,2 mmol/1dDags les
modes opératoires présentés ci-dessous, et pdeassupports oxydés, les quantités

des réactifs engagés sont calculées en fonctidadigité du support utilisé.

VII. 3. 2 Réaction entre une diamine etdgon pour donner G2

VII. 3. 2. 1 Modélisation du greffage de ,N(CH;).NH, avec une
amine fluorée (3,5-bis(trifluorométhyl)benzylamine) une amine
bromée (2-bromoéthylamine)

a) Méthode A

Cette méthode a été inspirée de la littératif®ans un ballon de 100 mL,

100 mg de Goonp) (0,1552 mmol de fonctions acides) sont introdaitec 25 mL
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d’'une solution de MES (acide 2-(N-morpholino)éttauitonique hydraté) a pH 6
(pour réaliser cette solution, 5,3 g de MES ontégéous dans 50 mL d’eau milli-Q,
2 g de NaOH ont été dissous dans 50 mL d’eau @ikt la solution de NaOH a été
additionnée a celle de MES jusqu’a ce que le piHfsd a 6). Ensuite, 1 équivalent
de N-hydroxysuccinimide (17,9 mg, 0,1555 mmol)asuté a la solution et enfin 1
équivalent de 1-(3-diméthylaminopropyl)-3-éthylcadbmide (29,7 mg, 0,1549
mmol) est ajouté sous une agitation rapide. La esusipn résultante est agitée
pendant 30 minutes, filtrée et la poudre récupésteabondamment lavée avec la
solution de MES et séchée sous vide a 80°C peridhmhieures. Le solide sec est
alors placé dans un ballon de 100 mL avec 15 mLdidblorométhane et 1
équivalent de 3,5-bis(trifluorométhyl)benzylaming7( mg, 0,1550 mmol). La
solution est agitée pendant 2 heures avant d'itiéefet la poudre obtenue est lavée

abondamment au dichlorométhane et séchée a 60%/mmudurant 4 heures.

b) Méthode B

Cette méthode a été également inspirée de laalitté'** Dans un ballon
de 100 mL, 100 mg dedgonp) (0,1552 mmol de fonctions acides) sont introduits
avec 20 mL d’eau milli-Q. Ensuite, 1 équivalent B€3-diméthylaminopropyl)-3-
éthylcarbodiimide (29,7 mg, 0,1549  mmol), 1 équval de
4-diméthylaminopyridine (18,9 mg, 0,1547 mmol) et é&quivalent de
2-bromoéthylamine (29,3 mg, 0,1430 mmol) sont asusuccessivement a la
solution. Le mélange est agité pendant 6 heurtigd f#t la poudre obtenue est

abondamment lavée a I'eau milli-Q et séchée sales &i70°C durant 14 heures.

C) Méthode C

Cette méthode a été également inspirée de laalis?***® Dans un
ballon de 100 mL, 200 mg dec&ong) (0,3104 mmol de fonctions acides) sont
introduits avec 9 mL de toluéne. Ensuite, 1 mL @&C§ est ajouté et la solution est

chauffée a reflux (120°C) pendant 5 heures. Latiswiest alors filtrée et la poudre
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noire obtenue est abondamment lavée au toluénéokiés sous vide a 120°C
pendant 14 heures. Dans un ballon de 100 mL, 100dengette poudre sont
introduits avec 10 mL de dichlorométhane et 1 éaemt de

3,5-bis(trifluorométhyl)benzylamine (37,7 mg, 0,05%,mol). Le mélange est agité
une nuit, filtré et la poudre noire obtenue estétvabondamment au

dichlorométhane et séchée sous vide a 60°C duraetires.

VII. 3. 2. 2 Greffage de bN(CH,)oNH, sur Gooon pour donner G2
a) Méthode A

La procédure est identique a la méthode A décritep@int précédent a
I'exception de la nature (acidité) du carbone sdilide la quantité de réactifs et de
l'usage d'éthylenediamine. Dans un ballon de 10Q &0 mg de €oom) (0,3259
mmol de fonctions acides) sont agités avec 1 étgnvale N-hydroxysuccinimide
(37,5 mg, 0,3258 mmol), 1 équivalent de 1-(3-dingetminopropyl)-3-
éthylcarbodiimide (62,5 mg, 0,3260 mmol) dans 25dhine solution de MES a pH
6. La solution est ensuite filtrée et la poudre@moibtenue est rincée et séchée. Cette
poudre est alors mélangée a 1 équivalent d'éthgianene (0,03 mL, 0,4490
mmol) dans 15 mL d’une solution de MES pendant dréaeLa solution est ensuite

filtrée et la poudre noire obtenue rincée et séshés vide a 70°C durant 4 heures.

b) Méthode B

La procédure suivie dans ce cas-ci est identiqeella décrite au point
précédent mais en utilisant 100 mg d& &) (0,3259 mmol de fonctions acides), 1
équivalent de 1-(3-diméthylaminopropyl)-3-éthylcadbmide (62,5 mg, 0,3260
mmol), 1 équivalent de 4-diméthylaminopyridine @9ng, 0,3258 mmol) et 1
équivalent d’éthyleénediamine (0,03 mL, 0,4490 mmol)
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C) Méthode C

La procédure suivie est identique a celle décutpant précédent mais en
agitant, dans la premiére étape, 250 mg dgofks) (0,8148 mmol de fonctions
acides) avec 1 mL de SQQlans 9 mL de toluéne. Dans la seconde étape, §00 m
de la poudre obtenue sont chauffés a reflux (12@2@s 10 mL de toluéne pendant
4 heures avec 1 équivalent d'éthylénediamine (0nQ3 0,4490 mmol). Enfin, la
solution est filtrée et la poudre noire obtenuel@sée abondamment au toluéne et

séchée sous vide a 120°C pendant 14 heures.

VII. 3.2.3 Preuve du greffage chimigue de la 3,5-
bis(trifluorométhyl)benzylamine et deM{CH,),NH, a la surface de
Ccoon par la méthode C

Lors de la premiére étape, dans un ballon de 100680 mg de support
sont agités a reflux (120°C) pendant 5 heures 8vage 3 mL de SOGIdans 30 ou
27 mL de toluéne, respectivement. Ensuite, la moluest filtrée et la poudre
obtenue est lavée abondamment au toluene et séohéevide a 120°C durant 14
heures pour donner les échantillons de carbonesn@g. Les conditions
expérimentales précises utilisées pour obtenidifésrents carbones & — Cois sont
détaillées dans le Tableau 33. Dans le cas ) ©Oute la procédure est effectuée
sous atmosphére inerte d’azoefa les techniques Schlenk et les échantillons sont
alors séchés a température ambiante sous videakést sous atmosphére inerte

dans une boite a gants.

Tableau 33.Conditions expérimentales utilisées pour la prémrales échantillons &.

Echantillons

obtenus Support utilisé Usage de SOCI, Conditions expérimentales
Cen 600 mg Csx+ Non 30 mL toluene et 5h reflux
Ceci2 600 mg Csx+ Oui (3 mL) 27 mL toluene et 5h reflux
Ccis 600 mg Ccoon(a) Non 30 mL toluene et 5h reflux
Ccis 600 mg Ccoon(a Oui (3 mL) 27 mL toluene et 5h reflux
Cos 600 Mg Ceoore oui (3 mL) 27 mL tgLuL:aanZ%ttgh reflux
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Lors de la seconde étape, 100 mg dg €bnt introduits dans un ballon de
100 mL avec 66,0 mg de 3,5-bis(trifluorométhyl)bgdamine (0,2714 mmol) et 10
mL de dichlorométhane. La suspension est chaufféeflax (50°C) pendant 4
heures. Ensuite, la solution est filtrée et la peunbtenue est abondamment lavée
au dichlorométhane et séchée sous vide a 60°C tdldtameures pour donner la série
d'échantillons G Cette expérience a également été réalisée avec
I'éthylénediamine (0,07 mL, 1,0471 mmol) pour donhe& série d’échantillons
Curanx: Dans ce dernier cas, 400 mg dg,Gont mis en suspension avec 20 mL de

toluéne et les poudres obtenues sont séchéesidews ¥20°C.

VIl. 3. 3 Addition de HPPh & Gyu2 pour donner Gpna

Cette procédure a également été inspirée de kralittre’®®*'° Sous
atmosphére inerte d’azote, 15,7 mg de,GHO0,5230 mmol) sont introduits dans un
ballon Schlenk de 100 mL avec 0,09 mL de HPER5201 mmol) et 5 mL de
méthanol. La solution est agitée a 70°C pendaninitiuites avant d'étre refroidie
jusgqu’a température ambiante. Parallelement, 10@enG.nx SONt placés dans un
ballon Schlenk de 100 mL avec 5 mL de méthanolstjoe la premiére solution est
a température ambiante, celle-ci est alors ajoatda solution de Gonx €t le
mélange est agité 30 minutes a température ambigntite, 15 mL de toluéne
sont ajoutés et la solution est agitée 30 minute®dC, avant d’'étre agitée a
température ambiante une nuit, pour donner la sbéiehantillons Gppo.1— Gophas
en partant de la sérienfen: — Gurans: La réaction a également été menée en
chuaffant a 70°C pendant 24 heures pour donneéria s'échantillons &pno.6—
Crph2.10€N partant de la sérieyfen: — Gurans: Finalement, dans tous les cas, les
mélanges sont filtrés sous atmospheére inerte etni@sériaux obtenus sont

abondamment lavés au méthanol et séchés sous tedgarature ambiante.

Les échantillons de références utilisés pour I'gsmlpar RMN a ['état
solide ont été préparés par simple mise en co(ijatt HOCHPPh, préparén situ
a partir de 1,08 ml de HPPR[6,241 mmol) et 157 mg de GB (5,229 mmol) par un
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chauffage de 10 minutes a 70°C dans 6 mL de mékthaec 600 mg de &- et (ii)
de 1,08 ml de HPRK6,241 mmol) avec 600 mg de;C¢, dans 10 mL de toluéne.
Les suspensions obtenues sont alors agitées 3Gewmiautempérature ambiante et

les solvants sont ensuite éliminés sous pressahuiteé

VII. 3. 4 Fonctionnalisation de Gx+en Gpnz: méthode générale

Aprés avoir oxydé le &, avec de I'acide nitrique 2,5 molllcomme décrit
au point VII. 3. 1, 1,5 g dedgon sont introduits dans un ballon Schlenk de 100 mL.
Ce solide est séché sous vide a 120°C pendant#ésheEnsuite, sous atmosphere
inerte d'azote, 40 mL de toluéne sont ajoutés &ved. de SOG] et la solution est
agitée 5 heures a reflux (120°C). Le mélange #sé ¢t le carbone & obtenu est

lavé au toluene, séché sous vide et stocké souspl@re inerte.

Ensuite, 1,350 g dedCsont ajoutés sous atmosphére inerte dans un ballon
Schlenk de 100 mL avec 30 mL de toluéne et 1,3védgnts (par rapport au nombre
de fonctions acides présentes dans 1,350 g dereadxydé) d’'éthylenediamine. La
solution est agitée 4 heures a reflux (120°C)le€é. Le carbone i, obtenu est

lavé au toluene, séché sous vide et stocké sowsph@re inerte.

Enfin, dans un ballon Schlenk de 100 mL, 2,5 édaiwa (par rapport au
nombre de fonctions acides présentes dans 1,2@0cgrbone oxydé) de GE sont
introduits sous atmosphére inerte avec 2,5 équivalie HPPh et 7,5 mL de
méthanol. La solution est agitée 10 minutes a 7@¥@nt détre refroidie a
température ambiante. Parallélement, dans un balien Schlenk de 100 mL, 1,2 g
de G2 sont introduits sous atmosphere inerte avec 7,%lenméthanol. Lorsque le
mélange CHO/HPPHh a atteint la température ambiante, cette solggirajoutée a
la suspension de \, et le tout est agité 15 minutes a température ambi
Finalement, 20 mL de toluéne sont ajoutés et latienl est agitée a 70°C pendant
24 heures. La solution est alors filtrée et le oagbh Gpy, Obtenu est lavé au

méthanol, séché sous vide et stocké sous atmosiple¢ie.

235



Chapitre VII : Partie Expérimentale

Pour essayer d'améliorer le rendement de la dermitape, c'est-a-dire le
passage de 5, @ Gpna UN essai a été effectué en utilisant un montaBean-
Stark ». Dans ce cas, 2,5 équivalents (par ragnomombre de fonctions acides
présentes dans le carbone oxydé) de@kbnt introduits dans un ballon Schlenk de
100mL sous atmosphére inerte avec 2,5 équivalehtRigh et 5 mL de méthanol.
La solution est agitée 10 minutes a 70°C avantrel'@éefroidie a température
ambiante et ensuite évaporée a sec. Parallélentemd, un autre ballon Schlenk de
100 mL, 500 mg de . sont introduits sous atmospheére inerte avec 10dmL
toluéne. Le résidu de la premiére solution estsaliissous dans 10 mL de toluene et
cette nouvelle solution (contenant le mélange,@HPPB) est ajoutée a la
suspension de\g,. Le tout est enfin agité a 130°C pendant 24 heemagilisant un
montage « Dean-Stark ». La solution est alorséltet le carbone (notépoq)

obtenu est lavé au toluéne, séché sous vide dstmeis atmosphére inerte.

VIl. 4 Greffage des précurseurs métalliques

VII. 4.1 Etude préliminaire

Le complexe [Pd(dbg) et le cluster [Ry(CO);5] ont été incorporés sur le
support non modifié (&.) et sur le support fonctionnalisé #&). Le support
fonctionnalisé par la méthode générale possédaipport atomique de surface P/C
(déterminé par XPS) égal a 0,0181. La quantité eypseurs incorporée sur le
support a été déterminée de facon a obtenir desriaak contenant théoriquement
10 % en masse de métal, aprés abstraction deslsig@ans la pratique, dans un
ballon Schlenk de 100 mL, 54 mg de [Pd(dpdD,0939 mmol) ou 21 mg de
[Rus(CO),5] (0,0328 mmol) sont mis en contact avec 90 mg wmpsrt (Gy. ou
Crphy dans un mélange de solvants (10 mL dichloromé&ti@nmL toluéne). La
solution est agitée 5 jours, sous atmosphére inartbabri de la lumiére, a
température ambiante pour [Pd(dpagt a 50°C pour [RCO),,. Ensuite, les
solutions sont filtrées sous atmosphere inertdegtsolides récupérés sont lavés

abondamment au dichlorométhane et séchés sousavielmpérature ambiante. La
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guantité de précurseur incorporée sur chacun deposis a été déterminée par

absorption atomique des filtrats.

VII. 4. 2 Etude du mécanisme de greffage

VIl. 4. 2.1 Greffage des clusters [RRIC(CO)4COD)] et
[RusAUC(CO)6(PPh)]

a) Greffages

Les clusters [RyPtC(CO)4COD)] et [RyAU,C(CO)sPPh),] ont
également été incorporés sur les deux types deodLiya quantité de précurseurs
engageée a été déterminée de fagon & obtenir désiamnat contenant théoriquement
10 % en masse de métal, aprés abstraction desléigaes quantités réellement
incorporées sur les supports ont été déterminéesapalyse des filtrats par
absorption atomique du ruthénium en considéranti@seoechiométrie des clusters

est conservée aprées incorporation.

Le dépot de [RyPtC(CO)4(COD)] sur Gy. avait été réalisé dans le cadre
de travaux antérieufd-??*Dans ce cas, 34,6 mg de JRtC(CO),(COD)] (0,0285
mmol) sont mis en contact avec 180 mg dg.Glurant 5 jours a l'abri de la
lumiere, a température ambiante, dans un mélange sagants (5 mL
dichlorométhane/45 mL isopropanol). Ensuite, letvasds sont évaporés sous
pression réduite assurant ainsi I'incorporatioradttalité du cluster sur le support.
Le cluster [RgPtC(CO)4(COD)] a également été greffé swpfz Pour ce faire, 126
mg de Gpnoet 10 mL de toluene dégazé sont introduits dankalion Schlenk de
100 mL. Ensuite, 24,3 mg de [FRIC(CO)4(COD)] (0,02 mmol) sont ajoutés ainsi
que 10 ml de dichlorométhane. La suspension eséeag température ambiante
pendant 5 jours a I'abri de la lumiére. Enfin, tdide est récupéré par filtration et a

été lavé abondamment avec du dichlorométhane di&n¢ séché sous vide.
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Dans le cas du cluster [RAU,C(CO)s(PPh),], 90 mg de support . ou
Crphy sont mis en suspension dans 10 mL de toluénewtabsallon Schlenk de 100
mL. Ensuite, 19,8 mg de [RAU,C(CO)¢(PPh),] (0,0099 mmol) sont ajoutés avec
10 ml de dichlorométhane. La solution est agitéendpérature ambiante pendant 5
jours a l'abri de la lumiére. Ensuite, le solida eScupéré par évaporation des
solvants sous pression réduite dans le cassdedD par filtration sous atmosphére
inerte dans le cas depfa Dans ce second cas, le support est lavé au

dichlorométhane et séché sous vide.

b) Activation

Les clusters supportés supgs, ont été activés sous flux d’azote dans un
four tubulaire CARBOLITE de type STF 16 /450, disps en fine couche dans une
barquette en porcelaine, durant 1 heure a 300°C [RugPtC(CO),(COD)] et 3
heures a 350°C pour [RAuU,C(CO)s(PPh),].

VII. 4. 2. 2 Simulation des greffages en solution
a) Simulation avec dppp

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 50 mg de [Pd¢i§&)0869 mmol)
sont introduits avec 1,2 équivalents de 1,3-bi$(éiylphosphino)propane (43 mg,
0,1043 mmol) et 20 mL de dichlorométhane. La solutest agitée 90 minutes a
température ambiante. Ensuite, le mélange esé fdtrle filtrat est évaporé a sec
sous pression réduite. Le résidu obtenu est disdans 10 mL de méthanol. La
solution est a nouveau filtrée et le précipité mobtenu est lavé au méthanol avant
d'étre séché sous vide. Le précipité est finalemdissous dans 3 mL de
dichlorométhane, la solution est filtrée et 10 m& mhéthanol sont ajoutés pour
cristalliser le complexe [Pd(dpppsous forme de cristaux jaunes par diffusion lente
de solvant & 4°C. Les cristaux sont filtrés, lag&séchés sous vide (12 mg, 15 %).
AE Exp.: C 67,5 H 5,6 P 11,1 %, Calc. pout,P,Pd;: C 69,6 H 5,6 P 11,4 %;
RMN®*P (500 MHz, CQCl,, HsPQ,) & (ppm) -4,4 (s) ;RMN'H (500 MHz,

238



Chapitre VII : Partie Expérimentale

CD,Cl,) 8y (ppm) 7,0 — 7,4 (m, 20H), 2,2 (t, 4H) et 1,35 (&) 2 MS (m/z) Exp.:
515,0 ([PdRPhy(CH,)¢]") Calc. 514,8. Des monocristaux utilisables enraliffion
des rayons X ont été obtenus par diffusion de nrmélhdans une solution concentrée

du composé dans le dichlorométhane a 4°C.

b) Simulation avec le ligand (PRPH,).NC;H-

Synthese de (PRGH,),NC;H-

La synthése de ce ligand est basée sur la derrééape de la
fonctionnalisation du support carboné (transforomatde G, en Gpn) mais la
double phosphinométhylation a été réalisée surpuapylamine (NHC;H-) plutot
que sur G- Dans un Schlenk de 100 mL, 104,5 mg g€® (3,4810 mmol) sont
introduits avec 5 mL de méthanol. Ensuite, 1 édaitade HPPH(0,60 mL, 3,4674
mmol) est ajouté et la solution est agitée 10 neimiEt 70°C, ce qui provoque une
décoloration de la solution (formation de HO®RK). RMN*P (300 MHz,
CD.,Cl,, HsPQy) 85 (ppm) -8,8 (s) RMN'H (300 MHz, CQCL,) &, (ppm) 7,2 — 7,4
(m, 10H), 4,34 (d, 2H) et 1,86 (s, 1H). Aprés rafissement a température
ambiante, le solvant est évaporé sous pressioiteéetue résidu obtenu est dissous
dans 10 mL de toluene. Ensuite, 0,5 équivalent &¢QyH,; (0,14 mL, 1,7029
mmol) est ajouté et le mélange est chauffé a reflubl?0°C pendant 1-2 heures.
Aprés refroidissement a température ambiante, llenve de la solution est réduit a 5
mL et une solution de toluéne contenant 1,7029 naedigand (PPICH,),NC;H,
est obtenue, si on considére que la totalité dprégylamine a été doublement
substituée par I'alcool HOGIRPh. Par la suite, le ligand a été utilisé tel quel, e
prélevant le volume la quantité nécessaire de eettgion dans le toluenBMN P
(300 MHz, CRCl,, HsPO,) s (ppm) -26,4 (s) RMN*H (300 MHz, CQCL,) &y
(ppm) 7,2 — 7,4 (m, 24H), 3,58 (d, 4H), 3,38 (&H), 2,82 (t, 2H), 2,69 (t, 0,5H),
1,44 (m, 2,75H), 0,88 (t, 0,8H) et 0,76 (t, 3H).
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Réaction avec [Pd(dbg)

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 75 mg de [Pdgil§@)1304 mmol)
sont introduits avec 10 mL de dichlorométhane étjdivalent de (PBEH,),NC;zH,
(0,2622 mmol, 0,77 mL d’une solution contenant 2¥@mol de ligand dans 5 mL
de toluéne). La solution est agitée 30 minutesnipézature ambiante et le solvant
est ensuite évaporé sous pression réduite. Le uréslitenu est purifié par
chromatographie préparative sur couche mince (Eludichlorométhane/méthanol
9/1). Parmi les nombreuses bandes observées splatpses chromatographiques a
la fin de I'élution, deux produits principaux orntéérécupérés. Le premier solide
isolé, et obtenu par le produit qui possédait lesgrand rapport frontal, est de
couleur orange (quelques milligrammeBMN3'P (300 MHz, CQCl,, HsPQ,) &p
(ppm) 32,7 (s) RMN'H (300 MHz, CRCl,) 8, (ppm) 7,0 — 7,8 (m), 4,33 (m), 3,62
(m), 3,37 (s), 3,08(dd), 3,02(dd), 2,5 (m), 1,6}, {sO — 1,4 (m), 0,83 (m) et 0,45
(m). Le deuxiéme solide isolé est de couleur maouge (quelques milligrammes).
RMN?3P (300 MHz, CDQCl,, HsPQ,) 85 (ppm) 32,7 (s) et 28,3 (S)RMN'H (300
MHz, CD.Cl,) &y (ppm) 6,8 — 7,8 (m), 1,4 — 1,8 (m), 1,0 — 1,4 (P83 (m). Des
tentatives de cristallisation de ces produits p#fuglon de solvants ont été
entreprises pour obtenir des monocristaux. Malhes@gaent, aucun cristal valable

n'a pu étre isolé.

Des études préliminaires sur le mécanisme desagesfont mené a la
réaction entre [Pd(dbd)et le ligand (PPJCH,),NC;H; avant optimisation de sa
synthése. Dans ce cas, 20,9 mg d€® (0,6962 mmol) sont mis en contact de 0,12
mL de HPPh (0,6935 mmol) dans 5 mL de méthanol et la solugehagitée 10
minutes a 70°C. Ensuite, 0,5 équivalent de propylart0,03 mL, 0,3649 mmol) est
ajouté. Aprés 10 minutes d’agitation a tempéraambiante, 7,5 mL de toluéne sont
encore ajoutés. La solution est alors chauffée lrehea 70°C et, apres
refroidissement a température ambiante, 100 mg Rtdpa)] (0,1739 mmol)

dissous dans 10 mL de dichlorométhane sont addé®au mélange. La solution du

240



Chapitre VII : Partie Expérimentale

complexe de palladium passe instantanément d’uoéewo mauve a une couleur
jaune-vert. Aprés 15 minutes, la solution estéditret le filtrat est concentré sous
pression réduite. Le résidu est repris par 10 mimééhanol et la solution obtenue
est filtrée. Le solide obtenu correspond au conpl®d(HPPk),]. Sa nature a été

déterminée par diffraction des rayons X, aprés rilite de monocristaux par

diffusion lente d’hexane dans une solution coné@nulans le dichlorométhane a
4°C.

Réaction avec [RiCO)4]

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 100 mg de,(®D),5] (0,1564 mmol)
sont introduits avec 20 mL de dichlorométhane e8 Z¥quivalents de
(PPhCH,),NCzH; (0,2077 mmol, 0,61 mL d’'une solution contenant 29@mol
de ligand dans 5 mL de toluéne). Aprés une heusmitdtion a température
ambiante, la solution est portée a reflux pendaiuds. Ensuite, le solvant est
enlevé sous pression réduite. Le résidu obtenalest purifié par chromatographie
préparative sur couche mince (dichlorométhane/étbeane 1/1/8) pour donner
guatre produits isolables. Des tentatives de diissttion par diffusion de solvants
des solides obtenus ont systématiquement été eseemfin d’en déterminer leur
nature. Le premier produit isolé, par ordre d'@atiest de couleur jaune (quelques
milligrammes).IR veo (cm?®) 2077(m), 2042(w), 2028(w), 2014(w) et 1983(w, br)
RMN*H (300 MHz, CBCl,) &4 (ppm) 7,3 — 7,4 (m) et 1,52 (s). Des cristaux
utilisables en diffraction des rayons X de ce pegmproduit isolé ont été obtenus par
diffusion lente d’hexane dans une solution conéntdu solide dans le
dichlorométhane a 4°C. Le produit suivant, par edlglution, est de couleur jaune-
vert (quelques milligrammes)R vco (cm*) 2079(m), 2044(w), 2029(w), 2014(sh)
et 1985(w, br) RMNH (300 MHz, CDCl,) & (ppm) 7,3 — 7,5 (m) et 1,53 (s). Le
troisieme produit isolé, par ordre d'élution, est cbuleur orange-rose (quelques
milligrammes).IR veo (cm™®) 2075(m), 2038(m), 2004(w), 1959(sh) et 1712(m) ;
RMN'H (300 MHz, CQCl,) & (ppm) 7,02 — 8,16 (m), 4,16 (dd), 3,67 (dd), 2,79
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(m), 2,37 (M), 2,12 (s), 1,53 (s), 1,26 (s) et OB2Le dernier produit isolé, par
ordre d'élution, est de couleur orange (quelquelig@mmes).IR vco (cm)
2075(w), 2062(w), 2027(sh), 1998(m) et 1712(RMN'H (300 MHz, CDCly) &y
(ppm) 7,0 = 7,5 (m), 3,57 (d), 3,35 (d), 1,77 1tp3 (s), 1,26 (s), 0,79 (m), 0,59 ()
et 0,32 (1).

Réaction avec [RPtC(CO)4(COD)]

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 100 mg desfRD(CO)4(COD)]
(0,0825 mmol) sont introduits avec 20 mL de dicbinéthane et 1 équivalent de
(PPhCH,),NCzH; (0,0851 mmol, 0,25 mL d’'une solution contenant 29 @mol
de ligand dans 5 mL de toluéne). Aprés trois heufagitation a température
ambiante, le solvant est enlevé sous pressionte2die résidu obtenu alors purifié
par chromatographie sur colonne (dichlorométhame#e 2/8) pour donner trois
produits isolables. Des tentatives de cristallisatpar diffusion de solvants des
solides obtenus ont systématiquement été entrspefie d’'en déterminer leur
nature. Le premier produit a éluer de la colonnene couleur rouge foncé,
correspond au cluster [ERtC(CO)g,%*® déja connu (8,4 mg, 16 %R vco (cm?)
2064(s), 2050(s), 2004(m) et 1874(w). Des cristatiksables en diffraction des
rayons X ont été obtenus par diffusion lente d’'lmexdans une solution concentrée
du cluster [RePtC(CO)¢] dans le dichlorométhane a 4°C. Le deuxiéme ptoaui
éluer est de couleur orange-brun et correspondlumiec [RyPtC(CO)5(PPh),]
(9,8 mg, 15 %)IR vco (cm?) 2068(m), 2029(s) et 2019(SRMN'H (300 MHz,
CD.Cly) &y (ppm) 7,3 — 7,5 (m), 1,52 (s), 1,25 (s) et 0,85.(Ds cristaux
utilisables en diffraction des rayons X ont étéenlis par diffusion lente d’hexane
dans une solution concentrée du cluster sfRO(CO)s(PPh),] dans le
dichlorométhane a 4°C. Le dernier produit a élwetadcolonne, d’'une couleur noir-
brun foncé a été identifié comme BRUC(CO)4((PPhCH,),NC;H-)] (14,8 mg, 20
%). IR veo (cmi’) 2070(m), 2043(s), 2016(s), 1968(sh), 1819(w) BL4W) ;
RMN 3P (300 MHz, CDCl,) &p(ppm) -19,9 (tJpw.r 4554 Hz) :RMN'H (300 MHz,
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CD,Cly) 84 (ppm) 7,02 — 8,16 (m, 21H), 3,53 (t, 4H), 2,32l), 1,52 (s, 3H), 1,19
(m, 5H) et 0,53 (t, 3H). Des cristaux utilisablesdffraction des rayons X ont été
obtenus par diffusion lente d’hexane dans une isolutoncentrée du cluster
[RusPtC(CO)4((PPhCH,),NC;H-)] dans le dichlorométhane a 4°C.

Réaction avec [RAULC(CO)¢(PPhy),]

Dans un ballon Schlenk de 100 mL, 100 mg desfRuC(CO)¢(PPh),]
(0,0504 mmol) sont introduits avec 40 mL de dichioéthane et 1 équivalent de
(PPhCH,),NC;H; (0,0511 mmol, 0,15 mL d’'une solution contenant 29 @mol
de ligand dans 5 mL de toluéne). Aprés une heusgitdtion a température
ambiante, le solvant est éliminé sous pressionite&gwour donner un solide de
couleur rougelR vco (cm?) 2050(w) et 2000(s) RMN*'P (300 MHz, CRCL,) &p
(ppm) 63,77 (s, 1P), 20,6 (s, 1,7P) et -9,23 (3,; AMN'H (300 MHz, CDCl,) &,
(ppm) 7,0 — 7,5 (m), 3,93 (s), 3,76 (s), 2,491R3(s), 2,20 (t), 1,26 (m), 0,88 (M),
0,54 (t) et 0,33 (t). Des cristaux ont été obtepais diffusion lente d’hexane dans

une solution concentrée du solide rouge dans latizméthane a 4°C.

VII. 4. 3 Greffage des clusters de palladium

VIl. 4. 3. 1 Optimisation des greffages

Le Tableau 34 ci-dessous reprend les différentaditions envisagées pour
optimiser le greffage des précurseurs de palladiumGyp,, De maniére générale,
les quantités choisies de précurseur et de suppoit introduites dans un ballon
Schlenk de 100 mL avec 20 mL de solvant ou de mélate solvants (10 mL/10
mL). Ensuite, les solutions sont agitées duranblrg a température ambiante a
I'abri de la lumiére sous atmospheére inertg) (bl de CO (pour [PECO)(PPh),]
et [Pdo(CO)(PPh)g¢]) avant d'étre filtrées. Les filtrats ont été rpévés afin de
déterminer la quantité de précurseur greffé paragesdu Pd par absorption

atomique. Les solides ont quant & eux été lavés mvenéme solvant, puis séchés
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sous vide. Pour les mélanges de solvants, lesesofidnt lavés au dichlorométhane
ou au THF selon les cas. La quantité de précuesegmgée a été calculée de facon a
obtenir des matériaux contenant théoriguement l@r4masse de métal, apres

soustraction des ligands.

Tableau 34.Conditions expérimentales utilisées pour les og@tidons du greffage de

précurseurs de palladium suggq

Quantité de Quantité de

; Solvants®
précurseur Cpph2

Précurseur

THF/Tol
THF
DCM/Tol
DCM
Tol
THF/Tol
THF

[Pd(dba),] 27 mg 45 mg

[Pdlo(co)lz(PBU3)s] 12,6 mg 45 mg
Hex

Ether
DCM
DCM
DCM/Tol
THF
THF/Tol
THF
DCM
DCM/Tol
THF/Tol

[Pd4(CO)s(PPhs)a] 20,9 mg 45 mg

[Pd10(CO)12(PPhs)e] 13,9 mg 45 mg

# THF = tétrahydrofuranne, Tol = toluene, DCM = datbméthane et Hex = hexane.
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VII. 4. 3. 2 Greffage de précurseurs de palladium en vue de
synthétiser des catalyseurs contenant 3 % en niEspalladium

Le Tableau 35 ci-dessous reprend les différenteslittons utilisées pour
I'incorporation des différents précurseurs de phillm sur Gy. et Gpny afin de

préparer des catalyseurs Pd/C.

Tableau 35.Conditions expérimentales utilisées pour I'incogdmm des différents

précurseurs de palladium (3wt.%) swxCet Gopna

Quantité de

Précurseur précurseur Type de support Solvants
97,2 mg Csx+ DCM/Tol
[Pd(dba);]
97,2 mg Cerph2 DCM/Tol
44,2mg Cosx+ Hex
[Pd10(CO)12(PBus)e]
44,2 mg Corpn2 Hex
38,9 mg Cosx+ Hex
[Pdlz(co)u(PBU:g)s]
38,9 mg Cerpn2 Hex
76,2 mg Csx+ THF
[Pd4(CO)s(PPhs)d]
76,2 mg Cpph2 THF
50,4 mg Csx+ THF/Tol
[Pd10(CO)12(PPh3s)e]
50,4 mg Cpph2 THF/Tol
28,8 mg Cosx+ DCM
[Pdn(CO)(PPhs)y]
28,8 mg Cerpn2 DCM

La quantité de précurseur incorporée a été calagéfcon a obtenir des
matériaux contenant théoriquement 3 % en massealtidjpm, aprés soustraction
des ligands. De maniére générale, la quantité iehdis précurseur est introduite
dans un ballon Schlenk de 100 mL avec 582 mg dpastipt 40 mL de solvant ou
mélange de solvants (20 mL/20 mL). Ensuite, leatsnis ont été agitées durant 5

jours a température ambiante a I'abri de la lumi&res atmosphere inerte jNou

#THF = tétrahydrofuranne ; Tol = toluéne ; DCM =zldbrométhane ; Hex = hexane.
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de CO (pour [PACO)(PPh).], [Pdio(COX(PPR)e| et [Pd(CO)(PPh)]) avant

d'étre filtrées. Les filtrats ont été récupérésnafie déterminer la quantité de
précurseur greffé par dosage du palladium par pbsaratomique. Les solides ont
quant a eux été lavés avec le méme solvant, puisésésous vide. Pour les
mélanges de solvants, les solides sont lavés alodienéthane ou au THF selon les

cas.

VII.5 Activation

Les précurseurs de palladium supportés syr QU sur Gppo0nt été activés
thermiquement pour obtenir des catalyseurs Pd/@&npant environ 3% en masse de
palladium sous flux d'azote dans un four tubula@CARBOLITE de type STF
16 /450 aprés avoir été étalés dans une barqueftereelaine. Tout les clusters de
palladium supportés ont été activés a 300°C pentdmgture sauf [Pd(dbd)qui a

été activé a 400°C pendant 1 heure.

Le comportement du support fonctionnalisépdfd sous conditions
thermales a également été étudié. Pour ce fairsupport a été caractérisé par
analyse thermogravimétrique et le résidu obtenfiretianalyse a été récupéré pour
étre analysé. Ce support a également été active fhoxi d'azote dans un four
tubulaire CARBOLITE de type STF 16 /450 aprés aetdér étalé dans une barquette

en porcelaine. Le résidu obtenu a également ébetemisé.

VIl. 6 Catalyse

Les catalyseurs synthétisés au cours de ce tramtiété testés dans une
réaction d’hydrogénation a I'Institut Meurice (Briles) en collaboration avec le
laboratoire de chimie-physique de V. Dubois. Lagfarmation du nitrobenzéne en
aniline a été menée dans un réacteur PARR 452tiensthématisé a la Figure 77.
Ce réacteur est couplé a un régulateur de températuest muni d’'un systéme

d’agitation pouvant atteindre 2500 tours.thin
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Figure 77 : Schéma du réacteur utilisé pour la réaction d’hgémation

Dans la pratique, 350 mL de méthanol, 75 mg ddyssar et 3,66 mL de
butane-1-ol (standard interne) sont introduits dengéacteur. Le mélange est
dégazé a l'azote durant 15 minutes sous une fadg#ation. Ensuite, le
prétraitement du catalyseur est effectué a 80°@¢daet 1 heure sous une pression
de 15-20 bars d’hydrogene. Pendant ce temps, tebeitizéne (6,13 mL), en
solution dans 19 mL de méthanol, est dégazé atEgmendant 10 minutes, ainsi que
25 mL de méthanol. La température est ensuite réemana température de travalil
(60°C) et la pression est diminuée jusqu'a 2-2,6.bha solution de nitrobenzene
dégazée est alors introduite dans le réacteur aeed’azote par I'ampoule
métallique. Enfin, les 25 mL de méthanol dégazés sdroduits dans le réacteur
via I'ampoule métallique avec 5 bars d’hydrogene, oeigitie la réaction. Des
échantillons sont prélevés a intervalles de tempsists et analysés par

chromatographie en phase gazeuse.

Les analyses chromatographiques ont été réaliséebaide d'un

chromatographe Agilent Technologies 6890N équipénel’ colonne capillaire de
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type WCOT fused silica Chrompack CP-WAX 52 CB (6& m, diameétre intérieur
= 0,53 mm, épaisseur du film = 2 um). Le gaz vectdilisé est I'hélium et sa
pression en téte de colonne est de 50 kPa. L'iojeales échantillons se fait de
maniére automatique via un injecteur de type splitless. Le signal recu par le
détecteur FID (Flamme lonisation Detector) est dement interprété par un
systeme informatique (logiciel HP Chemstation).témpérature de l'injecteur et du
détecteur est de 250°C. La programmation de teryératilisée lors de I'analyse
est la suivante : départ & 160°C, ensuite rampBEO8€/min jusqu'a 240°C et enfin
isotherme a 240°C pendant 2 minutes. Le chromatogeaobtenu donne la surface
des pics correspondant aux différents composéemesCelle-ci est convertie en
concentration en tenant compte des facteurs densépde chaque composé par
rapport au standard interne. Le Tableau 36 repeetemps de rétention ainsi que le

facteur de réponse du nitrobenzéne et de I'aniltilisés dans le présent travail.

Tableau 36 :Temps de rétention et facteur de réponse pouatifé&t le produit de la

réaction d’hydrogénation.

Composés Temps de rétention (minutes) Facteur de réponse
Nitrobenzéne 8,02 0,57
Aniline 7,66 0,62

VII. 7 Liste des produits commerciaux utilisés

Acétate de palladium (ll), 47,27 % en Pd, Rocc.

Acétone, normapur, V.W.R.

Acide acétique glacial, analytical reagent gradehdét Scientific.

Acide 2-(N-morpholino)éthanesulfonique hydraté (ME®%, Acros Organics.
Acide trifluoroacétique, 99%, Acros Organics.

Aniline, 99,5+ %, Sigma-Aldrich.

Benzophénone, 99 %, Sigma-Aldrich.
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Bis(dibenzylideneacétone)palladium (0), Sigma-Addri
1,3-Bis(diphénylphosphino)propane, 97 %, Sigma-ishur
3,5-Bis(trifluorométhyl)benzylamine, tech., 80 %gi®a-Aldrich.
Bis(tri-t-butylphosphine)palladium (0), 98 %, Str&@hemicals.
2-Bromoéthylamine hydrobromure, 99 %, Sigma-Aldrich

Bromure de tétraéthylammonium, 99 %, Sigma-Aldrich.

1-Butanol, 99,8 %, Sigma-Aldrich.

Chloro(triphénylphosphine)or(l), 99,9+ %, Sigma-Adth.

Chlorure d'allylpalladium (1) dimére, Sigma-Aldic

Chlorure de bis(triphénylphosphine)palladium (99,99 %, Sigma-Aldrich.
Chlorure de bis(triphénylphosphoranylidéne)ammoni@m%, Sigma-Aldrich.
Chlorure de palladium, 99,9+ %, Sigma-Aldrich.

Chlorure de tétrabutylphosphonium97 %, Fluka.

Chlorure de thionyle, 99,5+ %, Acros Organics.

Cyclopentadiényle de sodium 2-3 mot.tans THF, 2,1 mol.t, Strem Chemicals.
Dichloro(1,5-cyclopentadiene)platine (1), 98 %gia-Aldrich.
Dichlorométhane, p. a., Fluka.

Dichlorométhane +,, 99,5 % en D, Sigma-Aldrich.

Diéthylamine, min. 98 %, U. C. B.

Diéthyléther, normapur, V. W. R.
1-(3-diméthylaminopropyl)-3-éthylcarbodiimide hydtdorure, 98+%, Acros
Organics.

4-Diméthylaminopyridine, 99 %, Acros Organics.

1,4-Dioxane, p. a., Fisher Scientific.

Diphénylphosphine, 95 %, Fluka.

Ethanol absolu, normapur, V. W. R.

Ethylénediamine, 99 %, Sigma-Aldrich.

Gel de silice 60 (0,040-0,063 mm), Merck.

Hexafluorophosphate de thallium@®,97 %, Strem Chemicals.

n-Hexane, pour HPLC, Sigma-Aldrich.
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N-Hydroxysuccinimide, 98+ %, Acros Organics.

Isopropanol, p.a., Fisher Scientific.

Méthanol, normapur, V. W. R.

Nitrate d’argent, 99,995 %, Sigma-Aldrich.

Nitrobenzeéne, 99%, Janssen Chimica.

5 % Palladium sur charbon (type 58 paste), 49,6,@, dohnson Matthey.
Paraformaldéhyde, poudre, 95 %, Sigma-Aldrich.

n-Pentane, analytical reagent grade, Fisher Sfienti

Propylamine, 99+ % extra pure, Acros Organics.

Solution standard de Pd pour absorption atomigd@s PPM Pd, Alrdich.
Solution standard de Ru pour absorption atomiqi@®alg.L ", Fluka.
Tamis moléculaire, 4, beads, 4-8 mesh, Sigma-Aldrich.
Tétrahydroborate de sodium, 99 %, Sigma-Aldrich.
Tétrahydrofuranne, p. a., stabilisé, Riedel-de Haén

Toluéne, normapur, V. W. R.

Tributylphosphine, 97%, Sigma-Aldrich.

Triphenylphosphine, 99%, Acros Organics.
Triruthéniumdodécacarbonyl, 99%, Sigma-Aldrich.
Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) - addeitathloroform, Sigma-Aldrich.
Tri-tert-butylphosphine, 95%, Acros Organics.
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Annexes

A.1 Données cristallographiques

Les différents tableaux ci-dessous (Tableaux 372} rprennent les

données cristallographiques des structures obtenuesurs du présent travail.

Tableau 37.Principales données cristallographiques de({P@)(PPh)4].2CH,Cl, et

[Pdi(CO)o(PPh)l.
[Pd4(CO)s(PPhs)4].2CH,Cl, [Pd1o(CO)12(PPh3)g]

Empirical formula C79H6405Cl4sP4Pd4 Ci20Hg0012PPd10
Formula weight 1784.58 2973.74
Temperature [K] 120(2) 120(2)
Crystal system, space group triclinic, P-1 monoclinic, C2/c
alA] 13.089(5) 38.695(15)
b [A] 13.880(5) 46.779(18)
c[A] 20.494(8) 28.056(11)
a[q 97.98(2) 90
B[ 90.73(2) 132.12(3)
v 100.26(2) 90
VIAY, z 3626(2), 2 37669(25), 6
Calculated density [g.cm™] 1.635 1.573
Absorption coefficient [mm™] 1.263 1.525
6 range [ 2.60 —26.40 2.53-24.56
Reflections collected/unique/Riq 87782/14552/0.034 128310/27180/0.072
Completeness [%] 97.8 86.0
Data/restraints/parameters 14552/0/872 27180/13/679
R; [1>20(1)] 0.0366 [13713] 0.1317[18892]
Larg. Res. Peak [e. A7 2.940/-1.725 4.479/-4.185

Tableau 38.Principales données cristallographiques dg({Pa)(PPh),].2C4HsO.CHOH
et [Au(PPR)(PBu,)](PFe).

[Pd4(CO)s(PPhs)a].2C4HsO.CH5OH
CesHsoOsP4Pds4
1795.02

[Au(PPhs)(P'Bus)](PFe)
CaoHa2Au1P3Fs
806.51

Empirical formula
Formula weight
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Temperature [K]

Crystal system, space group
AA]

B[A]

c[Al

af]

B

v

VA%, z

Calculated density [g.cm™]
Absorption coefficient [nm™]

0 range [

Reflections
collected/unique/Rint

Completeness [%]
Data/restraints/parameters
R [I>20(1)]

Larg. Res. Peak [e. A

120(2)
monoclinic, C2/c
27.254(9)
16.016(6)
17.938(7)

90
105.92(2)

90
7530(5), 4
1.583
1.083
2.54 - 22.22
21617/4740/0.064
99.7
4740/2/462
0.0364 [3939]
0.735/-0.543

120(2)
monoclinic, P2,/c
12.092(5)
12.447(5)
21.980(8)

90
102.65(2)

90
3228(2), 4
1.660
4.760
2.70 - 26.38
78353/6490/0.051
98.3
6490/0/363
0.0289 [6082]
1.412/-1.433

Tableau 39.Principales données cristallographiques de [/RuB),](PFs) et

[PdyAU(CO)(PPR)g](PFe).3C4HgO.

[PdeAU(CO)s(PPhs)e](PFe).

[Au(P'Bus).](PFs) 3CHO
Empirical formula CaosHssAu1P3Fs Ci20H114AU;1FO1,P7Pdg
Formula weight 746.52 3341.83
Temperature [K] 293 (2) 120(2)
Crystal system, space group trigonal, R-3c trigonal, R-3
a[A] 11.492(4) 22.520(4)
b [A] 11.492(4) 22.520(4)
c[A] 52.518(2) 39.433(7)
afd 90 90
B9 90 90
v 120 120
VIAY, z 6007(3), 6 17319(5), 6
Calculated density [g.cm™] 1.238 1.908
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Absorption coefficient [nm™]

6 range [q

Reflections collected/unique/Riq
Completeness [%0]
Data/restraints/parameters

Ry [I>20(1)]

Larg. Res. Peak [e. A7

3.831
2.57 - 26.38
29262/1368/0.069
99.9
1368/0/54
0.0504 [1182]
2.767/-1.259

2.801
2.81-26.41
29262/7791/0.069
98.5
7791/11/463
0.0466 [6725]
2.789/-1.484

Tableau 40.Principales données cristallographiques de ()Ed),H(CO),/(PBuw)s] et

[Pd(dpppy].

(NEt)s[Pd12H(CO)12(PBus)e] [Pd(dppp).]
Empirical formula Cg2H183N1012PsPd12 CssHs2P4Pd
Formula weight 2958.01 931.24
Temperature [K] 100(2) 293(2)
Crystal system, space group triclinic, P-1 Monoclinic, C2/c
a[A] 11.450(3) 18.198(5)
b [A] 17.130(7) 13.253(4)
c[A] 17.144(7) 19.981(5)
a[q 115.18(2) 90
B 1 103.03(2) 109.46(2)
v 102.78(2) 90
VAT Z 2766.3(18), 1 4544(2), 4
Calculated density [g.cm™] 1.776 1.361
Absorption coefficient [mm™] 2.037 0.586
6 range [ 3.43-24.71 3.07 - 26.37
Reflections collected/unique/Rint 18038/8713/0.037 56725/4488/0.038
Completeness [%] 92.4 96.6
Data/restraints/parameters 8713/8/547 4488/0/268
R; [I>20(1)] 0.0413 [7450] 0.0333 [4410]
Larg. Res. Peak [e. A7 1.484/-1.203 0.501/-0.710
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Tableau 41.Principales données cristallographiques de [Pd(HZR¥

[Ruz(CO)(PPh),].CH.CI,.

[PA(HPPh,)4] [Ru3(CO)s(PPhy),].CH.CI,
Empirical formula CugHasP4Pds Ca3H205ClP2Rug
Formula weight 851.12 982.56
Temperature [K] 120(2) 120(2)
Crystal system, space group tetragonal, 14,/a triclinic, P-1
a[A] 18.860(9) 11.190(3)
b [A] 18.860(9) 11.935(3)
c[A] 11.556(4) 14.318(4)
ald 90 76.51(2)
B9 90 84.61(2)
v 90 70.35(2)
VIAY, z 4110(3), 4 1750.9(8), 2
Calculated density [g.cm™] 1.375 1.864
Absorption coefficient [nm™] 0.640 1.571
6 range [9 2.99 - 25.37 2.93 - 26.37
Reflections collected/unique/Riq 7260/1887/0.046 14540/6970/0.036
Completeness [%] 99.4 97.5
Data/restraints/parameters 1887/1/123 6970/0/434
R; [1>20(1)] 0.0335 [1797] 0.0400[6879]
Larg. Res. Peak [e. A7 0.429/-0.531 1.118/-1.705

Tableau 42.Principales données cristallographiques defRD(CO)y(PPh),] et
[RusPtC(CO) «(PPhCH,),NC3H,)].CH.Cl,.

[RU5PtC(CO)14((PPh2CH2)2NC3H7)]

[RusPtC(CO)13(PPhy).] CH,Cl,
Empirical formula CasH20013P2PtiRuUs CusH33ClN;1014P2PtRUs
Formula weight 1446.92 1645.01
Temperature [K] 120(2) 120(2)

Crystal system, space
group
afA]

monoclinic, P2;/n

12.835(3)

monoclinic, P2;/c

19.430(8)
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b [A]

cAl

a[d

B

vl

VIAY, z

Calculated density [g.cm™]

Absorption coefficient
[mm]
0 range [

Reflections
collected/unique/Rint

Completeness [%]
Data/restraints/parameters
R [I>20(1)]

Larg. Res. Peak [e. A7

16.647(5)
19.066(7)
90
94.21(3)

90
4063(2), 4
2.366
5.385
2.92 - 25.39
31035/7274/0.060

97.2
7274/0/533
0.0662 [6651]
3.901/-3.578

24.185(9)
22.134(9)
90
105.89(3)

90
10004(7), 8
2.184
4.493
2.97 - 26.37
184735/19136/0.090

935
19136/0/1262

0.0564[11551]
1.998/-2.522
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A. 2 Distances de liaisons et angles sélectionnéansd les

différentes structures cristallographiques

A. 2. 1 [Pd(CO)(PPh).].CH,Cl,

Tableau 43.Distances de liaisons et angles sélectionnés potluster
[Pd4y(CO)(PPh)4].CH.CI,.

Distances (A) Angles(9
Pd(1)-C(2) 2,037(3) P(1)-Pd(1)-Pd(4) 147,88(3)
Pd(1)-Pd(2) 3,288(1) P(1)-Pd(1)-Pd(3) 144,58(3)
Pd(1)-P(1) 2,3035(12)  Pd(4)-Pd(1)-Pd(3) 62,60(2)
Pd(1)-Pd(4) 2,6781(9) P(2)-Pd(2)-Pd(3) 152,30(3)
Pd(1)-Pd(3) 2,7201(9) P(2)-Pd(2)-Pd(4) 147,42(3)
Pd(2)-C(5) 2,036(4) Pd(3)-Pd(2)-Pd(4) 60,26(2)
Pd(2)-P(2) 2,3105(12) P(3)-Pd(3)-Pd(1) 143,78(3)
Pd(2)-Pd(3)  2,7904(10) P(3)-Pd(3)-Pd(2) 137,55(3)
Pd(2)-Pd(4)  2,7973(11)  Pd(1)-Pd(3)-Pd(2) 73,24(2)
Pd(3)-C(1) 2,106(3) P(3)-Pd(3)-Pd(4) 145,38(3)
Pd(3)-C(2) 2,135(4) Pd(1)-Pd(3)-Pd(4) 57,97(2)
Pd(3)-C(3) 2,167(4) Pd(2)-Pd(3)-Pd(4) 59,99(3)
Pd(3)-P(3) 2,3333(11) P(4)-Pd(4)-Pd(1) 151,53(3)
Pd(3)-Pd(4) 2,8047(9) P(4)-Pd(4)-Pd(2) 129,08(3)
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Pd(4)-C(1) 2,110(4) Pd(1)-Pd(4)-Pd(2) 73,77(2)
Pd(4)-C(4) 2,129(4) P(4)-Pd(4)-Pd(3) 142,94(3)
Pd(4)-P(4) 2,3169(11)  Pd(1)-Pd(4)-Pd(3) 59,43(2)
C(1)-0(1) 1,149(4) Pd(2)-Pd(4)-Pd(3) 59,75(3)
C(2)-0(2) 1,152(4) Pd(3)-C(1)-Pd(4) 83,41(13)
C(3)-0(3) 1,149(5) Pd(1)-C(2)-Pd(3) 81,34(13)
C(4)-0(4) 1,144(5) Pd(2)-C(3)-Pd(3) 83,35(13)
C(5)-0(5) 1,147(5) Pd(1)-C(4)-Pd(4) 79,68(13)

A. 2.2 [Pdo(CO)A(PPh)e]

Tableau 44.Distances de liaisons et angles sélectionnés potluster [Pgh(CO);5(PP)e].

Distances (A) Angles (9
Pd(1)-C(3) 2,13(2) Pd(6)-Pd(1)-Pd(4)  163,43(8)
Pd(1)-C(1) 2,15(3) Pd(6)-Pd(1)-Pd(3)  137,17(7)
Pd(1)-Pd(6) 2,739(2) Pd(4)-Pd(1)-Pd(3)  57,55(5)
Pd(1)-Pd(4) 2,751(2) Pd(6)-Pd(1)-Pd(5)  77,67(6)
Pd(1)-Pd(3) 2,797(2) Pd(4)-Pd(1)-Pd(5)  114,07(6)
Pd(1)-Pd(5) 2,838(2) Pd(3)-Pd(1)-Pd(5)  60,52(5)
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Pd(1)-Pd(2)
Pd(2)-C(5)
Pd(2)-C(2)
Pd(2)-Pd(6)
Pd(2)-Pd(5)
Pd(3)-C(6)
Pd(3)-C(4)
Pd(3)-Pd(4)
Pd(3)-Pd(5)
Pd(4)-C(3)
Pd(4)-P(4)
Pd(5)-Pd(6)
Pd(5)-P(5)
Pd(6)-C(5)
Pd(6)-C(1)
Pd(6)-P(6)
C(1)-0(1)
C(2)-0(2)
C(3)-0(3)
C(4)-0(4)
C(5)-0(5)
C(6)-0(6)

2,849(2)
2,14(2)
2,366(19)
2,748(2)
2,878(2)
2,11(2)
2,30(2)
2,6707(16)
2,839(2)
1,99(2)
2,299(5)
3,498(2)
2,379(5)
1,98(2)
1,99(3)
2,318(5)
1,17(3)
1,16(2)
1,14(3)
1,16(2)
1,18(2)
1,21(3)

Pd(6)-Pd(1)-Pd(2)
Pd(4)-Pd(1)-Pd(2)
Pd(3)-Pd(1)-Pd(2)
Pd(5)-Pd(1)-Pd(2)
Pd(6)-Pd(2)-Pd(1)
Pd(6)-Pd(2)-Pd(5)
Pd(1)-Pd(2)-Pd(5)
Pd(4)-Pd(3)-Pd(1)
Pd(4)-Pd(3)-Pd(5)
Pd(1)-Pd(3)-Pd(5)
P(4)-Pd(4)-Pd(3)
Pd(3)-Pd(4)-Pd(1)
P(5)-Pd(5)-Pd(1)
Pd(1)-Pd(5)-Pd(3)
P(5)-Pd(5)-Pd(2)
Pd(1)-Pd(5)-Pd(2)
Pd(3)-Pd(5)-Pd(2)
P(6)-Pd(6)-Pd(1)
P(6)-Pd(6)-Pd(2)
Pd(6)-C(1)-Pd(1)
Pd(5)-C(2)-Pd(2)
Pd(4)-C(3)-Pd(1)

58,89(6)
136,45(8)
90,67(7)
60,80(5)
58,56(5)
76,84(6)
59,41(6)
60,36(5)
116,61(6)
60,47(6)
141,94(16)
62,09(6)
135,99(15)
59,02(5)
133,13(14)
59,78(5)
89,22(7)
144,83(14)
151,19(15)
82,8(10)
80,9(7)
83,8(8)

A. 2. 3 [Pd(CO)(PPh),].2C,HgO.CH,OH
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Tableau 45.Distances de liaisons et angles sélectionnés patluster
[Pds(CO)(PPh),].2C4H50.CH;OH.

Distances (A) Angles (9
Pd(1)-C(1) 2,020(6) P(3)-Pd(1)-Pd(2) 146,24(4)
Pd(1)-C(2) 2,020(6) C(1)-Pd(1)-Pd(2) 51,44(16)
Pd(1)-P(3) 2,2996(15) P(3)-Pd(1)-Pd(2) 149,93(4)
Pd(1)-Pd(2) 2,7381(8) Pd(2)-Pd(1)-Pd(2) 61,43(3)
Pd(1)-Pd(2) 2,7444(9) C(2)-Pd(1)-Pd(L) 92,91(16)
Pd(1)-Pd(1)  3,1707(15) P(3)-Pd(1)-Pd(L) 123,14(4)
Pd(2)-C(3) 2,096(6) Pd(2)-Pd(1)-Pd(L) 54,759(19)
Pd(2)-C(2) 2,154(6) Pd(2)-Pd(1)-Pd(1) 54,57(2)
Pd(2)-C(1) 2,168(6) P(4)-Pd(2)-Pd(1) 140,10(4)
Pd(2)-P(4) 2,3212(15) P(4)-Pd(2)-Pd(1) 140,88(4)
Pd(2)-Pd(1) 2,7444(9) Pd(1)-Pd(2)-Pd(1) 70,67(3)
Pd(2)-Pd(2)  2,8003(12) C(3)-Pd(2)-Pd(2) 48,08(16)
C(1)-0(1) 1,161(7) P(4)-Pd(2)-Pd(2) 147,72(4)
C(1)-Pd(2) 2,168(6) Pd(1)-Pd(2)-Pd(2) 59,39(2)
C(2)-0(2) 1,165(6) Pd(1)-Pd(2)-Pd(2) 59,17(2)
C(3)-0(3) 1,176(9) Pd(1)-C(1)-Pd(2)’ 81,8(2)
C(3)-Pd(2) 2,096(6) Pd(2)-C(3)-Pd(2) 83,8(3)
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A. 2. 4 [Au(PPh)(PBus)|(PFs)

Tableau 46.Distances de liaisons et angles sélectionnés potorhplexe

C(23)

C(22)

[Au(PPh)(PBUS)](PFs).

Distances (A)

Angles (9

Au(1)-P(1)
Au(1)-P(2)
P(1)-C(14)
P(1)-C(8)
P(1)-C(2)
P(2)-C(28)
P(2)-C(24)
P(2)-C(20)
P(3)-F (moyenne)

2,3070(12)
2,3283(12)
1,808(4)
1,818(4)
1,820(4)
1,884(4)
1,891(4)
1,896(4)
1,591

P(1)-Au(1)-P(2)
C(14)-P(1)-C(8)
C(14)-P(1)-Au(1)
C(8)-P(1)-Au(1)
C(2)-P(1)-Au(1)
C(28)-P(2)-C(24)
C(28)-P(2)-Au(1)
C(24)-P(2)-Au(1)
C(20)-P(2)-Au(1)

178,00(3)
106,76(17)
114,20(13)
110,60(13)
112,11(13)
111,25(19)
109,43(15)
107,17(13)
106,42(14)
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A. 2.5 [Au(PBUs),](PFe)

P(2)

F(1)

Tableau 47.Distances de liaisons et angles sélectionnés paorhplexe [Au(fBus),](PFe).

Distances (A) Angles (9
Au-P(1) 2,316(4) P(1)-Au-P(1) 180
P(1)-C(1) 1,888(8) C(1)-P(1)-Au 108,1(3)
P(2)-F(1) 1,596(7)
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A. 2. 6 [PdAU(CO)(PPh)¢](PFs).3CHO

Tableau 48.Distances de liaisons et angles sélectionnés potluster
[PdsAU(CO)y(PPhR)el(PFe).3C4HgO.

P(2)

Distances (A)

Angles (9

Au(1)-Pd(3)
Au(1)-Pd(1)
Pd(1)-C(1)
Pd(1)-C(2)
Pd(1)-P(1)
Pd(1)-Pd(3)
Pd(2)-C(3)
Pd(2)-P(2)
Pd(2)-Pd(3)

Pd(2)-Pd(2)'

Pd(3)-C(2)
Pd(3)-C(3)

Pd(3)-Pd(1)
Pd(3)-Pd(2)
Pd(3)-Pd(3)

C(1)-0(1)
C(2)-0(2)
C(3)-0(3)

2,8369(7)
3,1566(7)
2,016(6)
2,021(6)
2,3399(17)
2,6866(7)
2,081(5)
2,3376(15)
2,7480(7)
2,8253(8)
2,154(7)
2,454(6)
2,7469(7)
2,7522(7)
3,0917(9)
1,155(8)
1,140(8)
1,154(7)

Pd(3)-Au(1)-Pd(3)
Pd(3)-Au(1)-Pd(1)
P(1)-Pd(1)-Pd(3)
Pd(3)-Pd(1)-Pd(3)'
P(1)-Pd(1)-Au(1)
Pd(3)-Pd(1)-Au(1)
P(2)-Pd(2)-Pd(3)
Pd(3)-Pd(2)-Pd(3)'
Pd(3)-Pd(2)-Pd(2)
Pd(1)-Pd(3)-Pd(1)
Pd(1)-Pd(3)-Pd(2)
Pd(1)'-Pd(3)-Pd(2)
Pd(1)-Pd(3)-Au(1)
Pd(2)-Pd(3)-Au(1)
Pd(2)-Pd(3)-Pd(3)'
Pd(2)-Pd(3)-Pd(3)'

Au(1)-Pd(3)-Pd(3)
Pd(1)-Pd(3)-Pd(3)

66,04(2)
54,240(13)
153,93(5)
69,35(2)
112,31(5)
57,418(15)
133,55(4)
68,40(2)
59,163(15)
135,64(3)
136,11(2)
75,70(2)
69,646(16)
112,78(2)
55,862(15)
87,188(11)
56,982(10)
56,244(17)
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A. 2.7 (NEt)[Pd;,H(CO)7(PBuy)s]

Tableau 49.Distances de liaisons et angles sélectionnés patluster
(NEt)4[Pdi,H(CO) APBus)s].

Distances (A) Angles (9
Pd(1)-Pd(5)  2,7240(14)  Pd(5)-Pd(1)-Pd(4) 156,06(3)
Pd(1)-Pd(4)  2,7251(15)  Pd(4)-Pd(1)-Pd(3) 130,55(3)
Pd(1)-Pd(3)  2,8232(13)  Pd(5)-Pd(1)-Pd(6) 102,09(3)
Pd(1)-Pd(6)  2,9741(10)  Pd(4)-Pd(1)-Pd(6) 101,85(3)
Pd(1)-Pd(2)  3,1083(16)  Pd(4)-Pd(1)-Pd(2) 114,03(3)

Pd(2)-C(2) 2,053(7) Pd(3)-Pd(1)-Pd(2) 56,60(3)
Pd(2)-Pd(5) 2,7285(10)  Pd(6)-Pd(1)-Pd(2) 111,97(3)
Pd(2)-Pd(3) 2,8231(10)  Pd(5)-Pd(2)-Pd(1) 55,18(3)

Pd(3)-C(6) 2,059(7) Pd(6)-Pd(3)-Pd(2) 130,62(3)
Pd(3)-Pd(6) 2,7264(14)  Pd(6)-Pd(3)-Pd(1) 64,78(3)
Pd(3)-Pd(5) 2,9793(10)  Pd(2)-Pd(3)-Pd(1) 66,80(3)

Pd(4)-C(1) 2,041(7) Pd(6)-Pd(3)-Pd(5) 101,90(3)

Pd(4)-P(6) 2,327(2) Pd(2)-Pd(3)-Pd(5) 56,02(2)

Pd(5)-C(5) 2,031(6) Pd(1)-Pd(3)-Pd(5) 55,92(3)

Pd(5)-P(5) 2,327(2) P(6)-Pd(4)-Pd(1) 143,36(5)

264



Annexes

Pd(6)-C(6)
Pd(6)-P(4)
C(D)-0(1)
C(2)-0(2)
C(3)-0(3)
C(4)-0(4)
C(5)-0(5)
C(6)-0(6)

2,038(6)
2,3269(19)
1,168(8)
1,169(8)
1,156(7)
1,159(7)
1,154(7)
1,157(8)

P(5)-Pd(5)-Pd(1) 146,56(5)
P(5)-Pd(5)-Pd(2) 143,40(5)
Pd(1)-Pd(5)-Pd(2) 69,51(4)
P(5)-Pd(5)-Pd(3) 124,04(5)
Pd(1)-Pd(5)-Pd(3) 59,14(3)
Pd(2)-Pd(5)-Pd(3) 59,09(2)
P(4)-Pd(6)-Pd(3) 143,36(5)
P(4)-Pd(6)-Pd(1) 123,94(5)

A. 2. 8 [Pd(dppp]

Tableau 50.Distances de liaisons et angles sélectionnés pororhplexe [Pd(dppg)

Distances (A) Angles (9
Pd-P(1) 2,3203(7) P(1)-Pd-P(1)’ 121,90(3)
Pd-P(2) 2,3245(7) P(1)-Pd-P(2) 97,92(3)
P(1)-C(4) 1,840(2) C(4)-P(1)-C(1) 100,42(11)
P(1)-C(1) 1,852(2) C(4)-P(1)-Pd 121,15(7)
P(1)-C(10) 1,853(2) C(1)-P(1)-Pd 110,91(8)
C(1)-C(2) 1,538(3) C(10)-P(1)-Pd 120,00(8)
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C(2)-C(3) 1,539(3) C(16)-P(2)-C(3)  100,40(10)
C(3)-P(2) 1,849(2) C(22)-P(2)-Pd 117,46(7)
P(2)-C(22) 1,836(2) C(16)-P(2)-Pd 118,43(8)
P(2)-C(16) 1,838(2) C(3)-P(2)-Pd 114,66(8)

A. 2.9 [Pd(HPP§.]

Tableau 51.Distances de liaisons et angles sélectionnés pozorhplexe [Pd(HPRJ].

Distances (A) Angles (9
Pd(1)-P(1) 2,3152(10)  P(1)-Pd(1)-P(L) 108,81(2)
P(1)-C(1) 1,833(3) Pd(1)-P(1)-C(7) 121,60(9)
P(1)-C(7) 1,835(3) Pd(1)-P(1)-C(1) 116,36(8)
P(1)-H(1) 1,24(2) Pd(1)-P(1)-H(1) 117,3(15)
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A. 2. 10 [RY(CO)(PPh),].CH.Cl,

Tableau 52.Distances de liaisons et angles sélectionnés potluster

[Ru(CO)(PPh),].CHLCI,.

Distances (A)

Angles (9

Ru(1)-C(1)
Ru(1)-P(2)
Ru(1)-P(1)
Ru(1)-Ru(3)
Ru(1)-Ru(2)
Ru(2)-C(4)
Ru(2)-P(1)
Ru(2)-Ru(3)
Ru(3)-C(6)
Ru(3)-P(2)
C(1)-0(1)
C(2)-0(3)
C(3)-0(2)
C(4)-0(4)
C(5)-0(5)
C(6)-0(6)
C(7)-0(7)
C(8)-0(8)

1,894(4)
2,3289(12)
2,3376(12)

2,8686(8)
2,8712(9)

1,915(4)

2,3925(12)
2,9374(9)

1,920(4)
2,3905(11)

1,133(5)

1,136(5)

1,135(5)

1,136(5)

1,133(5)

1,135(5)

1,135(5)

1,135(5)

P(2)-Ru(1)-P(1)
P(2)-Ru(1)-Ru(3)
P(1)-Ru(1)-Ru(3)
P(2)-Ru(1)-Ru(2)
P(1)-Ru(1)-Ru(2)

Ru(3)-Ru(1)-Ru(2)
P(1)-Ru(2)-Ru(1)
P(1)-Ru(2)-Ru(3)

Ru(1)-Ru(2)-Ru(3)

C(5)-Ru(2)-P(1)
C(4)-Ru(2-)Ru(1)
P(2)-Ru(3)-Ru(1)
P(2)-Ru(3)-Ru(2)

Ru(1)-Ru(3)-Ru(2)
Ru(1)-P(1)-Ru(2)
Ru(1)-P(2)-Ru(3)

C(8)-Ru(3)-P(2)
C(6)-Ru(3)-Ru(1)

140,17(4)
53,55(3)
90,71(3)
90,35(4)
53,50(3)
61,56(2)
51,76(3)
87,99(3)
59,18(2)

162,55(11)
113,94(12)
51,60(3)

87,58(3)
59,26(2)
74,73(4)
74,85(4)

166,02(12)
109,94(12)
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A. 2. 11 [RuPtC(CO)5(PPh),]

Tableau 53.Distances de liaisons et angles sélectionnés potluster

[RusPtC(CO)5(PPh),)].
Distances (A) Angles (9

Pt(1)-C(13) 1,886(17) P(1)-Pt(1)-Ru(3) 52,59(8)
Pt(1)-C(38) 2,086(11) P(1)-Pt(1)-Ru(2) 142,71(8)
Pt(1)-P(1) 2,277(3) Ru(3)-Pt(1)-Ru(2) 90,58(3)
Pt(1)-Ru(3) 2,7609(12) P(1)-Pt(1)-Ru(4) 92,61(8)
Pt(1)-Ru(2) 2,9114(13) Ru(3)-Pt(1)-Ru(4) 61,33(3)
Pt(1)-Ru(4) 2,9806(14) Ru(2)-Pt(1)-Ru(4) 59,89(3)
Pt(1)-Ru(l) 3,0199(14) P(1)-Pt(1)-Ru(l) 102,39(9)
Ru(1)-C(1) 1,870(15) Ru(3)-Pt(1)-Ru(1) 61,30(3)
Ru(1)-C(38) 2,086(12) Ru(2)-Pt(1)-Ru(1) 55,81(3)
Ru(1)-P(2) 2,280(3) Ru(4)-Pt(1)-Ru(1) 87,82(3)
Ru(l)-Ru(2)  2,7774(14) C(38)-Ru(1)-P(2) 99,0(4)
Ru(1)-Ru(5)  2,8950(15) P(2)-Ru(1)-Ru(2) 52,86(8)
Ru(l)-Ru(3)  2,9554(14) P(2)-Ru(1)-Ru(5) 90,89(8)
Ru(2)-C(4) 1,896(15) Ru(2)-Ru(1)-Ru(5) 62,25(3)
Ru(2)-P(2) 2,295(3) P(2)-Ru(1)-Ru(3) 141,27(8)
Ru(2-Ru(5)  2,9339(15)  Ru(2)-Ru(l)-Ru(3) 89,35(4)
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Ru(2)-Ru(4)
Ru(3)-P(1)
Ru(3)-Ru(5)
Ru(3)-Ru(4)
Ru(4)-C(7)
Ru(4)-Ru(5)
Ru(5)-C(11)
Ru(5)-C(38)
C(1)-0(2)
C(2-0(2)
C(3)-0(3)
C(4)-0(4)
C(5)-0(5)
C(6)-0(6)
C(7)-0(7)
C(8)-0(8)
C(9)-0(9)
C(10)-0(10)
C(11)-0(11)
C(12)-0(12)
C(13)-0(13)

2,9416(15)
2,274(3)
2,9237(15)
2,9344(15)
1,941(17)
2,8223(16)
1,943(16)
2,030(11)
1,143(17)
1,159(18)
1,126(17)
1,151(17)
1,139(15)
1,132(16)
1,124(19)
1,140(18)
1,163(18)
1,158(17)
1,133(18)
1,135(17)
1,12(2)

Ru(5)-Ru(1)-Ru(3)
P(2)-Ru(1)-Pt(1)
Ru(5)-Ru(1)-Pt(1)
Ru(3)-Ru(1)-Pt(1)
P(2)-Ru(2)-Ru(1)
P(2)-Ru(2)-Pt(1)
Ru(1)-Ru(2)-Pt(1)
P(2)-Ru(2)-Ru(5)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(5)
Pt(1)-Ru(2)-Ru(5)
P(2)-Ru(2)-Ru(4)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(4)
Pt(1)-Ru(2)-Ru(4)
Ru(5)-Ru(2)-Ru(4)
P(1)-Ru(3)-Pt(1)
P(1)-Ru(3)-Ru(5)
Pt(1)-Ru(3)-Ru(5)
P(1)-Ru(3)-Ru(4)
Pt(1)-Ru(3)-Ru(4)
Ru(3)-Ru(4)-Ru(2)
Ru(4)-Ru(5)-Ru(1)

59,96(3)
103,25(9)
88,14(3)
55,03(3)
52,38(8)
106,22(9)
64,07(3)
89,62(9)
60,84(4)
89,49(4)
142,82(9)
93,34(4)
61,22(4)
57,42(4)
52,71(8)
144,26(9)
92,71(4)
93,91(9)
63,03(4)
86,67(4)
93,41(4)
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A. 2. 12 [RyPtC(CO)((PPBCH,),NCsH-)].CH,Cl,

C(43)

Tableau 54.Distances de liaisons et angles sélectionnés patluster
[RusPtC(CO) «(PPhCH,),NC3H,)].CH.Cl,.

Distances (A) Angles (9

Pt(1)-C(44) 2,102(11) C(44)-Pt(1)-P(2) 141,4(3)
PY(1)-P(2) 2,282(3) C(44)-Pt(1)-P(1) 128,3(3)
PY(1)-P(1) 2,291(3) P(2)-Pt(1)-P(1) 89,84(12)
Pt(1)-Ru(2) 2,8775(15) P(2)-Pt(1)-Ru(2) 97,38(9)
Pt(1)-Ru(1) 2,8975(15) P(1)-Pt(1)-Ru(2) 171,11(8)
Pt(1)-Ru(4) 3,1010(14) P(2)-Pt(1)-Ru(l) 132,58(9)
Pt(1)-Ru(3) 3,1365(16) P(1)-Pt(1)-Ru(l) 112,36(9)
Ru(1)-C(3) 1,921(13) Ru(2)-Pt(1)-Ru(1) 58,83(4)
Ru(1)-C(44) 2,051(12) P(2)-Pt(1)-Ru(4) 168,22(9)
Ru(l)-Ru2)  2,8363(16) P(1)-Pt(1)-Ru(4) 88,42(9)
Ru(l)-Ru(5)  2,8444(17) Ru(2)-Pt(1)-Ru(4) 85,55(4)
Ru(l)-Ru(4)  2,9335(17) Ru(1)-Pt(1)-Ru(4) 58,44(3)
Ru(2)-C(4) 1,883(15) P(2)-Pt(1)-Ru(3) 117,74(9)
Ru(2-Ru(5)  2,8424(16) P(1)-Pt(1)-Ru(3) 123,14(9)
Ru(2-Ru(3)  2,9065(18) Ru(2)-Pt(1)-Ru(3) 57,61(4)
Ru(3)-C(7) 1,870(15) Ru(1)-Pt(1)-Ru(3) 85,35(4)
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Ru(3)-C(44)
Ru(3)-Ru(5)
Ru(3)-Ru(4)
Ru(4)-C(10)
Ru(4)-Ru(5)
P(1)-C(40)
P(2)-C(39)
C(39)-N(1)
N(1)-C(40)
N(1)-C(41)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(1)-0(1)
C(2)-0(2)
C(3)-0(3)
C(4)-0(4)
C(5)-0(5)
C(6)-0(6)
C(7)-0(7)
C(8)-0(8)
C(9)-0(9)
C(10)-0(10)
C(11)-0(11)
C(12)-0(12)
C(13)-0(13)
C(14)-0(14)

2,051(12)
2,8198(18)
2,8595(16)

1,864(14)
2,8353(17)

1,860(13)

1,849(13)

1,429(17)

1,445(15)

1,508(14)

1,51(2)

1,535(18)

1,147(16)

1,124(16)

1,118(16)

1,154(17)

1,111(17)

1,118(16)

1,167(17)

1,155(16)
1,128(19)
1,162(17)
1,159(18)
1,164(15)
1,135(15)
1,165(16)

Ru(4)-Pt(1)-Ru(3)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(5)
Ru(2)-Ru(1)-Pt(1)
Ru(5)-Ru(1)-Ru(4)
Pt(1)-Ru(1)-Ru(4)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(5)
Ru(1)-Ru(2)-Pt(1)
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3)
Ru(5)-Ru(2)-Ru(3)
Pt(1)-Ru(2)-Ru(3)
Ru(5)-Ru(3)-Ru(4)
Ru(5)-Ru(3)-Ru(2)
Ru(4)-Ru(3)-Ru(2)
Ru(5)-Ru(3)-Pt(1)
Ru(4)-Ru(3)-Pt(1)
Ru(2)-Ru(3)-Pt(1)
Ru(5)-Ru(4)-Ru(1)
Ru(1)-Ru(4)-Pt(1)
Ru(3)-Ru(5)-Ru(1)
Ru(4)-Ru(5)-Ru(1)
Ru(2)-Ru(5)-Ru(1)
N(1)-C(39)-P(2)
C(39)-N(1)-C(40)
C(39)-N(1)-C(41)
C(40)-N(1)-C(41)
N(1)-C(40)-P(1)

54,57(3)
60,05(4)
60,23(3)
58,75(4)
64,25(4)
60,12(4)
60,94(3)
90,93(5)
58,73(4)
65,68(4)
59,89(4)
59,50(4)
89,61(5)
88,78(5)
62,08(3)
56,72(4)
59,06(4)
57,31(3)
92,57(5)
62,19(4)
59,84(4)
115,3(9)
112,3(10)
113,6(10)
110,4(10)
114,9(8)
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A. 3 Détermination de la stoechiométrie de
[Pdn(CO)«(PPhg)y]

Le tableau 55 ci-dessus reprend une sélection disedtes formules
arrondies obtenues pour le clusterfR®D), ;5(PPh)o 149n pour des valeurs de N de
10 a 561, avec les écarts par rapport aux valexpgrienentales de I'analyse

élémentaire.

Tableau 55.Multiples® du cluster [P(CO); s{PPh)o,149n, avec les formules probables

correspondantes et les écarts par rapport a lalysa élémentaire.

Ecart par rapport a

N Formule probable arrondie  I'analyse élémentaire”
10 [Pd1o(CO)14(PPhs)i] 4,47
15 [Pd15(CO)20(PPhs);] 2,30
16 [Pd1s(CO)22(PPhs),] 1,57
23 [Pd23(CO)a1(PPhs)q] 2,05
24 [Pd24(CO)s2(PPhs)s] 1,34
25 [Pd2s(CO)aa(PPha)d] 6,71
30 [Pd30(CO)a(PPhs)d] 2,72
31 [Pd31(CO)42(PPh3)4] 1,92
35 [Pd3s5(CO)a7(PPh3)s] 3,83
40 [Pdao(CO)se(PPha)e] 4,95
50 [Pdso(CO)es(PPhs)7] 3,62
51 [Pds1(CO)es(PPh3)7] 3,13
52 [Pds2(CO)70(PPhs)g] 5,54
54 [Pds4(CO)73(PPhs)g] 4,71
55 [Pdss(CO)74(PPhs)g] 4,24
60 [Pdso(CO)e1(PPhs)q] 4,95

2 Tous les multiples entiers de 10 a 561 ont étéude mais seul quelques uns sont représentéscdans
tableau, dont les multiples correspondant aux nembragiques (55, 147, 309 et 56¥).

P Les écarts par rapport aux pourcentages obtemenpiyse élémentaire correspondent & la somme des
valeurs absolues des différences entre le pougergtomique théorique de la formule probable pour
chaque élément (C, H, P et Pd) et le pourcentagériexental de I'analyse élémentaire de I'élément
correspondant.
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70

80

90
100
110
120
130
140
147
160
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
309
320
330
340
360
370
380
390
400
450
500
561

[Pd70(CO)gs(PPhs)10]
[Pdzo(CO)10s(PPh3)12]
[Pdgo(CO)122(PPh3)s3]
[Pd100(CO)135(PPh3)1s]
[Pd110(CO)145(PPh3)16]
[Pd120(CO)162(PPh3)17]
[Pd130(CO)176(PPh3)1]
[Pd140(CO)189(PPhs3)20]
[Pd147(CO)1e8(PPhs)21]
[Pd160(CO)216(PPhs)23]
[Pd170(CO)230(PPhs)2s]
[Pd180(CO)243(PPhs)26]
[Pd190(CO)257(PPhs)2e]
[Pd200(CO)270(PPhs)29]
[Pd210(CO)284(PPhs)s0]
[Pd220(CO)297(PPhs)z2]
[Pd230(CO)311(PPhs)ss]
[Pd240(CO)324(PPh3)ss]
[Pd250(CO)338(PPhs)se]
[Pd260(CO)s51(PPhs)sg]
[Pd270(CO)s65(PPhs)ag]
[Pd250(CO)s7s(PPhs)ai]
[Pd2g0(CO)ag2(PPhs)sz]
[Pd300(CO)a05(PPh3)as]
[Pd309(CO)a17(PPhs)as)
[Pd320(CO)as2(PPh3)ag]
[Pd330(CO)ass(PPh3)ag]
[Pd340(CO)359(PPh3)ac]
[Pd3s0(CO)ags(PPhs)sz]
[Pd370(CO)s00(PPhs)sa]
[Pd380(CO)s13(PPhs)ss]
[Pd3s0(CO)s27(PPhs)s7]
[Pda00(CO)sa0(PPh3)sg]
[Pdaso(CO)sos(PPhs)es]
[Pds00(CO)s7s5(PPhs)73]
[Pds61(CO)757(PPhs)es]

4,01
4,95
4,22
4,95
4,35
3,75
4,45
3,92
3,88
4,05
4,56
4,15
4,61
4,23
3,95
4,30
4,04
4,35
4,11
4,40
4,17
4,44
4,23
4,47
4,32
4,05
4,32
4,10
4,15
4,39
4,19
4,41
4,23
4,16
4,38
4,13
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A. 4 Analyses thermogravimétriques des clusters psr

Les différentes figures ci-dessous (Figures 78 3 Bbrennent les
thermogrammes des clusters purs et du supportidonetlisé (Gpn) enregistrés
sous flux d'azote.
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Figure 78.Thermogramme des clusters (a) {RtC(CO)4(COD)] et (b)
[RusAu,(CO)e(PPH)].
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Figure 79.Thermogramme (a) du complexe [Pd(dbaj} (b) du cluster
[Pdi(CO)(PBU)g]-
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Figure 80. Thermogramme des clusters (a) {fG0),(PBuw)s] et (b) [Pd(CO)(PPh),].

(@) (b) =~
100
100
920 95
g =
< 920
o 80 §,
@ 8
8 g 85
E 0 £
2 g 80
e @
5 60 575
a a
70
50
65
40 0
25 125 225 325 425 525 625 725 825 N

Température (T)

Température (T)

Figure 81.Thermogramme des clusters (a) {#80)(PPh)d et (b) [Pd(CO)L(PPh),].
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Figure 82. Thermogramme du support fonctionnalis¢HQ.

275






Liste des abréviations

AA absorption atomique

acac acétylacétonate

AE analyse élémentaire

AN aniline

ATG analyse thermogravimétrique

Bz benzyle

CHDM 1,4-cyclohexanediméthanol

COD 1,4-cyclooctadiene

CVE compte électronique de valence

dba dibenzylideneacétone

DCM dichlorométhane

DFT density functional theory

DIOP 2,2-dimethyl-4,5-bis(diphenyti@phinomethyl)-1,3-dioxalane
DMAP 4-diméthylaminopyridine

DMT téréphtalate de diméthyle

dmpi 2-(diméthylphosphino)imidéz

dppe bis(diphénylphosphino)éthane

dppm bis(diphénylphosphino)méthane

dppp bis(diphénylphosphino)propane

DRX diffraction des rayons X sur poudre

EAN effective atomic number

EDAC 1-(3-diméthylaminopropyl)-3-éthylcarbodiimide
EDXS energy dispersive X-ray spectroscopy
ESI electron spray ionisation

EXAFS extended X-ray absorption fine structure
FAB fast atom bombardement

Hex hexane

HOMO highest occupied molecular orbital
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Liste des abréviations

ICP-OES
IR

LUMO
MALDI
MES

Mes

MNP

MS

NB

NHS
phen
PPNCI
PSEPT
PTFE
RMN
SEM
balayage)
SIMS
secondaires)
TBA
TCNQ
TEM
transmission)
THF

TOF

Tol

XPS

photoélectrons)
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inductively coupled plasma — optical emisspectroscopy
infra-rouge
lowest unoccupied molecular orbital
matrix assisted laser desorption ionisation
acide 2-(N-morpholino)éthanesulfonique hyélrat
mésylate
2-méthyl-2-nitropropane
mass spectrometry (spectrométrie de masse)
nitrobenzene
N-hydroxysuccinimide
1,10-phénantroline
chlorure de bis(triphénylphosphoranyligananonium
polyhedral skeleton electron pair theory
polytétrafluoroéthyléne
résonance magnétique nucléaire

scanning electron microscopy (microscopietéaige a

secondary ion mass spectrometry (spectrogrgdrmasse des ions

t-butylamine
7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane

transmission electron microscopy (microscagertronique a

tétrahydrofuranne
turnover frequency
toluéne

X-ray photoelectron spectroscopy (spectrascogs
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