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Liste des abréviations

POM Polyoxométallate

POM arq Polyoxométallate avec des ammoniums Arquard® comme contre-ion.
PX (X=1,2 ,3 oud4) Catalyseurs dendritiques a 1, 2, 3 ou 4 unités POMs en périphérie.
CX Catalyseurs a coeur polyoxométallate.X = numéro de la molécule
Xa ou Xb Notation utilisée pour le chapitre IV

X =numéro de la molécule, a = série de dendrimére a deux branches. b =
série de dendrimére a trois branches.

RMN Résonance magnétique nucléaire.
) Déplacement chimique (RMN).
ppm Partie par million.

AFM Microscopie de force atomique.
FTIR Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier.
Cp Groupement cyclopentadiényle
DME 1,2-Diméthoxy-éthane

DMF Diméthylformamide

THF Tétrahydrofurane

Et,O Ether diéthylique

EtOH Ethanol

PPh; Triphénylphosphine

Pd/C Palladium sur charbon
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Les dendriméres sont des macromolécules globulaires hyperbranchées de masse et de
structure parfaitement controlées. L'utilisation de systémes inorganiques dans leur structure, tels que
les métaux, a ouvert la porte a de multiples applications : batteries moléculaires, reconnaissance
d'anions, mode¢les de systémes biologiques, polymeres, et catalyse [1]. Cette derniére application a
¢été le point central des travaux effectués lors de cette these.

En effet, les métallodendrimeres constituent une génération importante de catalyseurs
sélectifs et recyclables. Ces propriétés sont essentielles pour des raisons d’efficacité, d’économie et
de respect de I’environnement (Chimie Verte).

Les catalyseurs métallodendritiques offrent effectivement la possibilité de combiner les
avantages de la catalyse homogene et de la catalyse hétérogeéne. Ils présentent les propriétés
solubilisantes des catalyseurs homogeénes et peuvent étre facilement séparés des milieux
réactionnels comme les catalyseurs hétérogenes par ultrafiltration, ultracentrifugation, et par
précipitation ; ils peuvent ainsi étre réutilisés. De plus, la structure du dendrimere étant bien définie,
ceci permet d'étudier plus facilement les mécanismes de réaction.

L'autre intérét des dendrimeres est de pouvoir localiser les sites actifs a différents endroits :
au coeur, a la périphérie et aux intersections des branches. En fonction de la localisation de 1'espece
active dans la structure dendritique, ces propriétés peuvent étre variées ou modifiées.

Tous ces avantages rendent donc les métallodendrimeres trés attractifs en catalyse.

Les polyoxométallates, quant a eux, forment une classe unique de clusters inorganiques
comportant des liaisons métal-oxygene. IlIs sont formés de métaux de transition a haut degré
d’oxydation (Mo(VI), W(VI), V(V)...) et se repartissent en deux catégories : les
isopolyoxométallates de formule [M,Oy]* et les hétéropolyoxométallates de formule [XMnOy]™
qui s’arrangent autour d’un ou plusieurs hétéroéléments assembleurs (X = Si, P, As...).

Les polyoxométallates (POMs) sont utilisés dans des domaines aussi divers que I’analyse
chimique, la médecine (activité anti HIV), ou la catalyse.[2] Ce dernier domaine est de loin le plus
développé.

DG a leurs propriétés, les polyoxométallates présentent plusieurs avantages comme
catalyseurs. En effet, ils peuvent étre utilisés en catalyse acide car ils posseédent une forte acidité de
Bronsted, en catalyse d'oxydation de par leurs structures a liaison métal-oxygene et dans les
processus rédox car ils présentent des transformations redox multiélectroniques réversibles et
rapides dans des conditions douces. De plus, ils sont solubles dans les solvants polaires.

Les polyoxométallates sont des catalyseurs d'oxydation trés efficaces et qui nécessitent des

oxydants tels que le dioxygene, le peroxyde d'hydrogeéne ou les peroxydes d'alkyle. L'avantage de
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ces systémes est que les sous-produits de réaction sont trés peu toxiques.

De part leurs avantages respectifs, 'association des dendrimeres et des polyoxométallates

serait intéressante dans le domaine de la catalyse et notamment pour la Chimie Verte.

Etant donné qu'un seul exemple de polyoxométallate dendritique était connu [3], nous nous
sommes intéress€s a 1'élaboration de ce type de composés et a 1'étude de leurs propriétés (stabilité,

activité catalytique, recyclage).

Le premier chapitre est une étude bibliographique qui présentera, dans un premier temps, la
chimie des dendrimeres en catalyse, puis celle des polyoxométallates, et plus particulicrement
'hétéropolyoxométallate {PO,[WO(O,).]s}* que nous avons utilisé tout au long de ces travaux. Les
quelques exemples d'associations de polyoxométallates dendritiques connus seront ensuite

présentés.

Dans le chapitre II, nous présenterons les catalyseurs dendritiques possédant les unités
polyoxométallates en périphérie. Tout d'abord, la préparation d'une série de dendriméres a 1, 2, 3 et
4 unités POMs seront décris, nous présenterons ensuite les résultats obtenus en catalyse d'oxydation

avec ces composés, ainsi que leur stabilité et recyclage dans les conditions de catalyse.

Dans le chapitre III, nous présenterons les résultats obtenus pour la synthése de catalyseurs
métallodendritiques a coeurs polyoxométallates préparés avec une variété de plusieurs dendrons,

leurs tests de catalyse et de recyclage.

Le chapitre IV sera consacré aux résultats préliminaires obtenus dans la préparation de
métallodendrimeéres a fonctions polyoxométallates localisées aux intersections des branches. Les
différentes syntheéses mises en place pour 1'obtention de ces polyoxométallates dendritiques seront

décrites.
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1 La chimie des métallodendrimeéres.

1.1 Généralités.

Les dendrimeéres [1][4-7] sont des macromolécules globulaires monodisperses, de masse et
de structure connues. Ils sont construits par itération et présentent de nombreuses ramifications ainsi
qu'un nombre de fonctions périphériques bien définies. Leur structure parfaitement controlée est

divisée en trois parties : le cceur, les branches et les fonctions périphériques (Schéma 1).

Dendron {
Dearches =

Espaces lbres— i

Canmim
&1 [
G2 4

w— Pévigluinin ‘T‘!."'

Schéma 1: Les différentes parties du dendrimere.

La génese des dendrimeres débuta en 1941 avec les travaux de Flory qui construisit les
premiers polymeres hyperbranchés [8][9]. Puis en 1978, Vigtle développa une méthode itérative
dite « en cascade » qui déboucha sur la syntheése d'amines branchées de faible poids moléculaire
[10]. Au méme moment, le groupe Astruc effectua les premicres itérations de péralkylations
conduisant a des molécules en étoile contenant six branches [11].

En 1983, le groupe de Denkewalter proposa une synthése des dendrimeres polylysines basée
sur les stratégies employées en synthése peptidique [12]. Ensuite, Tomalia ef coll. présentérent, en
1984-1985, la synthese et la caractérisation de la premiere famille de dendrimeres : les dendrimeres
poly(amidoamines) (PAMAM) [13] (schéma 2). En 1985, Newkome reporta des résultats

préliminaires annongant une autre famille de dendrimeres polyamides tribranchés [14].
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Schéma 2: PAMAM de deuxieme génération

Depuis ces premiers travaux, de nombreux articles ont été écrits sur la synthese, les

propriétés et les applications des dendrimeres. Ainsi, une grande variét¢ de macromolécules

complexes a été publiée, mettant a profit I'architecture unique des molécules dendritiques et les

propriétés qu'elles conferent [15].
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Schéma 3: Construction convergente et divergente d'un dendrimere.

Deux méthodes de syntheése peuvent étre employées pour obtenir des dendrimeres : la
synthése divergente et la synthése convergente (schéma 3). La synthese divergente, développée par
les groupes de Tomalia [16], Denkewalker [17], et Newkome [18], consiste a construire le
dendrimere a partir du coeur vers la périphérie en greffant un nombre de plus en plus croissant
d'unités monomeres. La synthése convergente, élaborée quasi simultanément par les groupes de
Fréchet [19][20], Miller [21], et Moore [22], consiste & construire le dendrimére de la périphérie
vers le coeur a l'aide de fragments appelés dendrons [15] . En effet, les dendrons sont d'abord

préparés et ensuite couplés au coeur plurifonctionnel pour former le dendrimeres.

Les propriétés particulieres des dendrimeres permettent de les utiliser dans des domaines

variés (schéma 4):

v Dans les milieux biologiques et médicaux [1], les dendriméres peuvent étre utilisés pour la
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vectorisation de médicaments vers des cibles biologiques, ou encore comme agent de
diagnostic, en imageriec médicale (agent de contraste en RMN). Des exemples sont

également connus pour des thérapies anti-cancer (dendriméres riches en bore).

v Dans le domaine des matériaux polymeres, les dendrimeres possédent une viscosité qui leur
confere des propriétés mécaniques utiles, notamment, dans le domaine des adhésifs, pour

remédier aux problemes de friction et d'usure [20].

v Les dendrimeéres peuvent aussi servir de pieges a cations métalliques, offrant ainsi des

propriétés intéressantes dans le domaine de I'écologie [1].

v Dans le domaine de la conversion d'énergie photochimique [1], certains dendrimeres
peuvent étre utilisés comme des multi-capteurs d'énergie photochimique par des atomes
photosensibles, situés a la périphérie dendritique, et capables de faire converger toute cette

énergie vers une point central.

v Enfin, le domaine de la catalyse occupe une place trés importante dans la chimie des

dendrimeres [1][23].

Complesss de Gd
POLIT EMAQEnie mésdicals

Transpor speécifigque
e midecamien

| Caplours I

Dendrmedres solubles
ar milieux agueus

| Balte modéculaire |

J— |Hﬂﬂeri&ﬁ I'I'||.1[E|.':Ij|ﬂlrF:‘-'||

lenminaisons - = | Dendrimares redox
des branchas
miagnétiques
" \ | Electrodes modificas ]
Tarminaisons
des branches \1

photochromsas

Reconnaissance
maléculaire

| Catlahyseurs recyclablas
(pets dendnmidres)

Schéma 4 : Domaines d'applications potentielles des dendrimeéres.
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Les secteurs industriels sont aussi trés concernés par I'émergence de cette nouvelle classe de

polymeres. Le tableau suivant présente quelques composés commercialisés:

Produit Utilité Compagnie
Stratus®CS Marqueur pour la détection de Dade Behring
problémes cardiaques
VivaGel ™ M¢édicament préventif contre le StarPharma
VIH
Alert Ticket ™ Détecteur d'Antrax US Army Research Laboratory
“flow improver” (brevet) Augmente le débit de I'huile a ExxonMobil

basse température

1.2 Métallodendrimeéres et catalyse.

Le concept de « Chimie Verte » (« Green Chemistry ») a été développé aux Etats-Unis au
début des années 1990 dans le but d'offrir un cadre a la prévention de la pollution liée aux activités
chimiques. La catalyse y occupe une place importante, notamment avec des catalyseurs recyclables
[24].

Les catalyseurs métallodendritiques sont souvent cités comme étant a la fronticre de la
catalyse homogeéne et de la catalyse hétérogéne, produisant ainsi des catalyseurs efficaces et
recyclables, en accord avec les préceptes de Chimie Verte. En effet, ces composés sont solubles
dans des solvants organiques courants, et peuvent étre facilement séparés du milieu réactionnel par
ultrafiltration, ultracentrifugation, précipitation, permettant ainsi leur recyclage [25][26]. Le premier
exemple de catalyseurs dendritiques recyclés a été réalisé en 1997 par Reetz [27]. Depuis beaucoup
de revues ont été publiées sur le sujet [7][26-34].

Par ailleurs, il est a noter que le nombre important de branches des dendrimeres peut
accroitre I’activité catalytique et la sélectivité par rapport aux catalyseurs homogenes classiques.
Les mécanismes de réactions sont également plus faciles a étudier du fait de la structure
monodisperse de ces macromolécules et de leur topologie bien définie. De plus, il est aussi possible
de varier le type de ligands a la périphérie du dendrimére pour contrdler certains facteurs favorables
a l’activité du catalyseur, comme I’encombrement et la structure électronique autour du centre

métallique.
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Les dendrimeres sont des supports trés intéressants pour le greffage de catalyseurs. L'espéce
active peut étre fixée par liaisons covalentes, ioniques, hydrogénes ou par coordination a la
périphérie, au coeur, a l'intersection des branches ou encapsulés dans la structure (schéma 5). De
plus, les effets stériques, la concentration locale et le micro-environnement crées par le squelette

dendritique influencent directement les propriétés des catalyseurs.

Yy Hor e
9 A3 L2,
- *"r'/\\l"-h- [POLYAER SUPPORT |

Schéma 5. Différentes localisations des centres catalytiques dans les

métallodendrimeres

Les dendrimeres fonctionnalisés a la périphérie (schéma 5a) présentent une multiplicité des
centres actifs dans une seule macromolécule, permettant ainsi une augmentation de l'activité
catalytique. Les sites actifs sont également plus faciles d'acces pour les substrats.

Tout ceci constitue un avantage par rapport aux monomeres, sauf si des interactions
intramoléculaires entre sites catalytiques désactivent le catalyseur. En effet, van Koten ef coll. ont
montré un effet négatif des catalyseurs métallodendritiques de nickel dans 1’addition Kharasch des
halogénures d’alkyle sur les alcenes [37]. En revanche, un effet positif a été obtenu pour la
polymérisation par ouverture de cycle du norbornéne par métathése avec les dérivés de ruthénium
[38]. La réaction de Heck catalysée par les dérivés du palladium [27], I’hydrogénation catalysée par
les métallodendrimeres de palladium et de rhodium [39][40], la polymérisation de 1’éthéne et du
propene par les métallocenes [41] sont autant d'exemples de dendrimeres fonctionnalisés a la

périphérie ayant un effet positif sur la catalyse.
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Afin de limiter les effets négatifs produits par les contraintes stériques, comme dans le cas
de van Koten cité précédemment, deux approches ont été proposées. La premicre consiste a
augmenter la rigidité du squelette du dendrimere [42], l'autre approche, utilisée dans notre

laboratoire, consiste a introduire un espaceur entre le coeur et I'espece active [38] (schéma 5b).

Positionner le catalyseur au centre du dendrimére (schéma 5d) apporte une meilleure
protection du site actif et donc une meilleure stabilité. Une variation de la structure du dendrimére
peut engendrer un changement des propriétés du catalyseur a cause de 1'encombrement apporté par
la structure dendritique. Cependant, comme I'a précédemment montré Fréchet, le substrat peut étre
attiré vers le coeur catalytique par des effets électroniques engendrés par des « pompes
catalytiques » situées a l'intérieur des branches des dendriméres [43][44][45]. Ces dendrimeres a
coeur catalytique ont été utilisés pour 1’alkylation allylique avec des catalyseurs au palladium [46].
D'autres exemples sont connus pour la réaction de Diels-Alder avec les complexes de cuivre [47],

ou I’époxydation des alceénes avec le complexe manganeése-porphyrine [48].

En ce qui concerne les dendriméres fonctionnalisés a l'intersection des branches cette

architecture est rare, toutefois elle est mentionnée dans la revue de Kakkar de 2002 [29] (schéma 6).
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Schéma 6: Fonctionnalisation sur les branches.
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Le cas présenté au schéma 5Se consiste a encapsuler le site actif entre les branches du
dendrimeére. Meijer et coll. ont décrit ce concept de "boite dendritique" qui peut encapsuler diverses
molécules organiques et contrdler leur libération en modifiant 1'encombrement stérique de la
périphérie dendritique [49]. Cette structure dendritique est aussi utilisée pour encapsuler des
chromophores dans les branches des dendrimeres permettant la récolte de lumicre, son émission et

son amplification [50].

Les dendrimeres supportés (schéma 5f) sont obtenus en greffant un dendron sur un support
polymere. Cette stratégie de synthese fut développée en premier par Alper [51][52] pour les
réactions de Heck et d'hydroformylation (schéma 7). Par la suite, Portnoy a publi¢ une revue [35]
sur le sujet qui reprend les travaux de Alper et coll. et qui présente les effets dendritiques positifs

obtenus par son groupe pour la réaction de Heck [53][54] .
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Schéma 7: Dendrimere supporté pour la réaction de Heck par Alper.

De part leurs propriétés intéressantes, les métallodendrimeres sont de bons candidats pour la

catalyse.
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2 La chimie des polyoxométallates.

2.1 Généralités.

Les polyoxométallates sont des clusters métalliques constitués d'anions de types
isopolyoxométallates [M,O,]> ou hétéropolyoxométallates [XM,O,]” et de cations (H;O", Na“,
K*...). M est un métal de transition généralement a son plus haut degré d'oxydation (Va¥, Mo"',
WVY!...), tandis que X est un hétéroatome de nature variée (P, Si, B, Ge, Cr, Mn, Fe, Ce...).

L'histoire des polyoxométallates a débuté en 1826 quand Berzelius découvrit le premier
hétéropolysel : 12-molybdophosphate d'ammonium [55]. En 1933, Keggin fut le premier a
déterminer, par diffraction des rayons X, une des structures les plus répandues dans la chimie des
polyoxométallates. Cette structure H;[PW,04].5H,O [56], qui porte son nom, décrit la série de
type 12 : 1, ou 12 octaedres (WOq) sont liés par les arétes et par les sommets a 1 tétracdre central
(PO,) (schéma 8a). La structure d'Anderson-Evans de type 6 : 1 a été décrite par Evans en 1948 [57]
(schéma 8b). Quelques années plus tard, Dawson a publi€ la structure de la série 12 : 2 de formule

[P,W15042]* [58] (schéma 8c).

H | 1] C

Schéma 8: Structures de Keggin (a), Anderson-Evans (b), et
Wells-Dawson (c).

De nombreuses revues traitant de la préparation, de 'étude des propriétés et des domaines
d'applications des POMs ont été publiées. Des informations récentes sur ces composé€s sont résumeés
dans le livre et la revue a Angew. Chem. de Pope et Miiller [59][60] ainsi que dans la revue de Hill

[61].
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2.2 Les polyoxométallates en catalyse.

Bien qu'il existe de nombreuses autres applications des POMs, la catalyse est de loin la plus
développée. En effet, plus de 80% des brevets sur les polyoxométallates concernent leur utilisation

en catalyse [2].

A l'état solide, comme en phase liquide, les propriétés catalytiques des POMs dépendent de
leur structure, de leurs propriétés acido-basiques et rédox. En effet, les polyoxométallates présentent
dans leurs structures des groupements M-O qui leur conférent des propriétés oxydantes. De plus,
certains POMs peuvent accepter jusqu'a 6 électrons sans se décomposer [62][63] permettant ainsi
des transformations rédox multiélectroniques réversibles. Les hétéropolyacides (ou HPA) possedent
¢galement une forte acidité de Bronsted [64][65][66] qui peut étre mise a profit dans des processus
de catalyse acide [66]. Ces derniers sont utilisés en industrie, comme par exemple pour I'hydratation
du propyléne et du buténe en phase liquide par 1'acide hétéropolytungtiques H;PW .04 [67]. 11 a
aussi ¢té montré par le groupe Advanced Industrial Science and Technology (AIST) [68] que ce
compos¢ catalyse la décomposition des acides perfuorocarboxyliques en ions fluorures et en CO..

Ces acides sont en effet des polluants importants, non biodégradables, des eaux usées.

De part leurs propriétés intéressantes, les polyoxométallates sont de plus en plus répandus

pour la catalyse en chimie fine. [69]

2.3 L'hétéropolytungstophosphate {PO,JWO(0O,),]}*.

L'oxydation des dérivés organiques en catalyse homogene et hétérogéne par les POMs s'est
beaucoup développée ces trente dernieéres années, utilisant une variété d'oxydants tels que le

dioxygene, le peroxyde d'hydrogene et les alkylperoxydes.

Les complexes du tungsténe et du molybdéne sont connus depuis longtemps comme étant
des catalyseurs efficaces pour l'oxydation par le peroxyde d'hydrogene [70][71] ; de méme, les
polyoxométallates a base de ces métaux sont aussi de bons catalyseurs homogenes ou biphasiques
pour les réactions d'époxydation des oléfines, d'oxydation des alcools par le peroxyde d'hydrogéne

[72]-[75].
Venturello et Ishii ont développé indépendamment deux systémes efficaces pour la catalyse
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d'oxydation des oléfines avec le peroxyde d'hydrogéne comme oxydant. Il a été démontré plus tard
que dans I'un et l'autre de ces systémes, 1'espéce trianionique {POJWO(O,),]s} représente l'espéce

active (et plus précisemment le pont M-O-O-M).

2.3.1 Le systéme de Venturello.

Dans ce systeme [75-77], 'espece active est formée a partir d'acide tungstique, d'acide
phosphorique, de peroxyde d'hydrogene et d'un agent de transfert de phase (un ammonium
quaternaire avec Cq-Cs chalnes alkyles). Cette espece, caractérisée par rayon X, a été définie
comme ¢étant le POM trianionique {PO4WO(0O,),]4}* dont la structure est présentée au schéma 9

[75].

-Lj nl'l.-"% _I%"l A

l":.f-‘l . I % I_":IIIII [ ﬁlj
:::J's....:-:,‘:_._-' - '-..I -5-._.".
s Vi b——"
v/

Schéma 9: anion {PO[WO(0,):] 4

Ce composé contient 4 la fois des ligands oxo terminaux (1?) et peroxo pontants (n*: n'). Sa
structure cristalline montre que 1’anion est composé de quatre bipyramides distordues a base

pentagonale W(0,),0;, reliées par un tétra¢dre central (PO,) [78][79].

2.3.2 Le systéme d'Ishii.

Ishii et coll. démontrérent qu'en plus de 1'époxydation des oléfines, une grande variété de
composés organiques pouvaient €tre oxydés en milieu biphasique par les hétéropolyacides
commerciaux H;[PW;,04] et Hs[PMo0,204] en présence du chlorure de cétylpyridinium comme
agent de transfert de phase et de peroxyde d'hydrogéne [81]-[87]. Ils proposérent le mécanisme
suivant (schéma 10) [80] : l'agent de transfert de phase Q" permet au POM oxydé d'étre transféré
dans la phase organique ; ce dernier peut ensuite réagir avec le substrat avant d'€tre régénéré a

l'interface par le peroxyde d'hydrogene.
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Schéma 10: Mécanisme proposé par Ishii et coll.

Plus tard, Csanyi et Jaky [88][89] ont démontré que les hétéropolyanions Hi[PW,04] et
H;3[PMo0,,04], dans le systéme d'Ishii, sont décomposés par le peroxyde d'hydrogéne en plusieurs
especes anioniques parmi lesquelles les composés {POJWO(O:)]s}* et {POJM0O(02),]4}",

identiques aux formes obtenues par Venturello.

2.3.3 Etudes des systémes Venturello-Ishii par d'autres

groupes de recherche.

Brégeault ef coll. ont étudié plusieurs types d'hétéropolyanions [XM204]", [X2Mi504]™ et
d'isopolyanions [MO,]* [90] ; l'utilisation de la RMN du °*'P et "W [91] leur a permis de
démontrer dans un premier temps que la décomposition de I'hétéropolyanion donnait deux especes,
une dianionique [M,03(0,)4(H,0),]* et une trianionique {PO,MO(0,),]s}*. L'espéce trianionique a
été identifiée comme étant la forme active qui catalyse 'oxydation. Ensuite, ils ont montré la
présence de plusieurs especes anioniques, de formule générale [PMO,]* (x = 1 a 4), qui existent en

équilibre complexe dans la solution.

En ce qui concerne le mécanisme de réaction d'époxydation, deux théories s'affrontent :
Celle de Mimoun [92][93] représentée au schéma 11a, affirme que le transfert de l'oxygéne 1’
peroxydique sur l'alceéne est issu d'une précoordination de ce dernier sur le métal. Celle de Sharpless
[94] propose que 1'atome d'oxygene le plus électrophile 1i€¢ au centre métallique subirait une attaque

nucléophile de I'oléfine. Un réarrangement conduit ensuite a la formation de 1'époxyde (schéma
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Schéma 11 b : Mécanisme de Sharpless

Pour le moment, il est difficile de trancher entre les deux mécanismes. Toutefois, les
résultats apportés par les calculs théoriques sont plus en accord avec le mécanisme de Sharpless

[95-97].

Le systeme de Venturello et Ishii a été beaucoup étudié en catalyse ; cependant, le recyclage
reste encore un domaine a explorer. Le seul exemple traitant du recyclage a été effectué par Xi et
coll. qui utilisent un systeme légerement différent de celui de Venturello-Ishii. Leur espece active
Q;3[PO4(W(0)2(0,)4] catalyse 1'époxydation du propene en milieu biphasique avec du peroxyde
d'hydrogeéne. Lorsque tout l'oxydant est consommé, le catalyseur précipite sous sa forme
Q;[PO4(WOs)4] ; 1l est ainsi recyclé et peut étre réutilisé par réactivation de sa forme active avec du

peroxyde d'hydrogene (schéma 12).

H,0,

G, |:PO4(W03);| solvant QS{PO4EV(OJEEO2H 4 }
insoluble organique zoluble

~__

PN

0
Schéma 12 : Catalyse d'époxydation du propene selon Xi et coll.
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3 Intérét de [Il'association des dendrimeres et des

polyoxométallates pour la catalyse.

Toujours dans l'esprit de la chimie verte, élaborer des métallodendrimeres avec des
polyoxométallates ouvre une nouvelle voie d'exploration débouchant sur de nouveaux catalyseurs

efficaces et recyclables.

Quand nous avons débuté sur le sujet il n'existait, dans la littérature, qu'un seul exemple de

dendrimeres fonctionnalis€s par les polyoxométallates pour la catalyse.

En 2000, Zeng, Newkome et Hill [3] ont publié des composés tétrabranchés fonctionnalisés
a la périphérie par quatre unités polyoxométallates [HiP,V3;WisO]> (schéma 13). La fixation
covalente de ce POM sur le coeur dendritique est issue d'une estérification entre le
polyoxométallate et les fonctions tris-alcools des dendrimeres. Ces catalyseurs sont efficaces pour
I'oxydation du tétrahydrothiophéne en utilisant ~BuOOH et H,O, comme oxydants. De plus, ils ont

été recyclés par précipitation a 1'éther éthylique et réutilisés sans perte d'activité.

Schéma 13: Dendriméres tétra (POMs) de Zeng et coll.

En 2004, le groupe de Neumann, en collaboration avec le notre, a synthétisé deux
générations de polyoxométallates dendritiques tétrabranchés préparés in situ a partir de 1'acide
tungstique, du peroxyde d'hydrogeéne et des structures dendritiques correspondantes présentées au

schéma 14. Cet assemblage est actif pour I'époxydation des alcénes en milieu biphasique [98].
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Schéma 14: Dendrimeres polyphenylés a terminaisons phosphates de Neumann

et coll.

Le dernier exemple de polyoxométallates dendritiques pour la catalyse a été réalisé en 2005
par Morgan et coll. [99]. 1ls ont fixé le polyoxométallate [HsP,V3WisOg]” sur des dendriméres
poly(amido)amine fonctionnalisés par des groupements mannose ou ¢thoxyéthanol pour la catalyse

d'oxydation (schéma 15).
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Schéma 15: Polyoxomeétallates dendritiques de Morgan et coll. a fixation éthoxyéthanol et

mannose.
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Conclusion.

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté l'intérét des dendrimeres et des

polyoxométallates en catalyse.

Les métallodendrimeres forment une famille de catalyseurs recyclables dont leurs propriétés
les placent a la frontiére entre la catalyse homogene et la catalyse hétérogéne. En ce qui concerne
les polyoxométallates et notamment 1'hétéropolyanion décrit par Venturello et Ishii, cette étude

bibliographique a montré son intéret pour la catalyse d'oxydation.

Depuis les six derniéres années, trés peu d'exemples d'association dendrimere-POMs ont été
décrits. Les résultats obtenus dans ce domaine sont toutefois encourageants pour continuer 1'étude
de ces systemes. Développer de nouveaux métallodendrimeres en utilisant le polyoxométallate
trianionique {POsJWO(0,).]s}* offrirait des perspectives intéressantes pour la Chimie Verte. En
effet, cette espéce a montré son efficacité pour les réactions d'oxydation et son association avec les
dendrimeres permettrait de varier ces propriétés, notamment, la stabilité, la solubilité, 1'efficacité en

catalyse et recyclage.
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Introduction.

Les métallodendrimeres a sites actifs en périphérie offrent de multiples avantages pour la
catalyse, tels que d'éventuels effets coopératifs diis a la proximité des sites catalytiques et des effets

stériques qui peuvent jouer sur la sélectivité.

Malgré l'intérét que peut susciter ce type de composés, un seul exemple de catalyseurs
polyoxométallates dendritiques a été publié avant nos travaux. Zeng et coll. [3] ont réalisé la
synthé¢se de dendrimeres tétrabranchés, fonctionnalisés a la périphérie avec les unités
polyoxométallates [HiP,V3;W50¢,]”. Ces derniers ont été fixés sur les dendriméres par liaisons
covalentes. Ces polyoxométallates dendritiques se sont montrés efficaces pour I'oxydation
catalytique du tétrahydrothiophéne en oxyde de tétrahydrothiophéne en utilisant le peroxyde de
tertiobutyle et le peroxyde d'hydrogéne comme oxydants. De plus, ce catalyseur a pu étre recyclé et
réutilisé.

Suite a ces résultats encourageants, nous nous sommes intéressés a la synthése de
catalyseurs dendritiques a unités polyoxométallates en périphérie et a I'é¢tude de leurs propriétés

(efficacité, stabilité, solubilité, recyclage).

Pour cela, notre choix s'est porté sur le polyoxométallate trianionique {POJWO(O,),]4}

découvert par Venturello [100] (schéma 1).

Schéma I : POM {POWO(05)] >

En effet, ce polyoxométallate est décrit comme étant trés actif en catalyse d'oxydation. De

plus, il est simple a synthétiser [100][101][102] et son caractére trianionique permettrait de le fixer
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facilement par métathese sur les dendrimeres tripodaux cationiques préparés au laboratoire.

La multiplicité des unités polyoxométallates a la périphérie permettrait d'augmenter l'activité
catalytique de ces composés. Par ailleurs, contrairement aux catalyseurs POMs a chaines alkyles
connus dans la littérature [100][101][3][102], la structure dendritique devrait permettre de recycler

ces composés par précipitation.

Dans ce chapitre, nous présenterons les synthéses des polyoxométallates dendritiques, les

résultats obtenus en catalyse d'oxydation ainsi que leur recyclage.
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1 Synthése des polyoxométallates dendritiques.

L'objectif de ce travail est de synthétiser des dendrimeres comportant des fonctions
ammoniums a la périphérie pour fixer le polyoxométallate trianionique {POWO(O,).]s}* par

liaisons électrostatiques.

Afin d'étudier l'influence du nombre d'unités polyoxométallates sur les propriétés des

catalyseurs, nous avons préparé une série de composés avec 1, 2, 3 et 4 unités POMs.

1.1 Synthése du modéle a une unité polyoxométallate.

La premicre étape est une réaction organométallique d'échange de ligands entre un
cyclopentadiényle du ferrocéne et le toluéne, pour obtenir le complexe 1. L'acidité des protons du
groupement méthyle de ce composé est considérablement augmentée par la présence du greffon
CpFe" [103]. Ces groupements sont facilement déprotonnés par KOH pour donner un carbanion qui
réagit avec le bromure d'allyle pour produire le complexe a trois branches allyliques 2. La réaction
de décomplexation photochimique [104] permet d'obtenir la molécule phényle triallylique 3

(Schéma 2).

@ Toluéne, AICI, @_ KOH. DVIE, hv visible,
Fe — = coE. T L
@ HPF, Fe” PFe Bromure d'allyle PP CH,CN | =
(&) -
1 (60%) 3 (40%)

Schéma 2 : Syntheése du composé phényle triallyle 3.

Une réaction régiosélective d'hydroboration oxydative sur les fonctions allyles du composé
3, permet d'obtenir le phényle trialcool 4. Sa réaction avec Me;SiCl en présence de Nal permet de
préparer le composé trilodé 5 avec un tres bon rendement (93%) [105]. L'alkylation de la
trihexylamine par 5 permet d'obtenir le phényle triammonium 6 avec un bon rendement (89%)

(Schéma 3).
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(hex)3 .
(hex) N+ M{hesx) 4
EH,, Isobutene
s NaOH, H,0,. Me,SICH, Mal, Trihexylamine L
T CHON CH,CN |
84%) (93%) 6 (59%)

Schéma 3 :Synthése du phényle triammonium 6.

Le choix de la trihexylamine a été effectué¢ en fonction de ses propriétés de solubilité. Elle
doit en effet solubiliser le polyoxométallate dendritique en milieu organique tout en permettant sa
précipitation dans les solvants apolaires. En effet, les longues chaines hydrocarbonnées pourraient
augmenter la solubilité de ces composés et ainsi empécher le recyclage par précipitation. En
revanche, les chaines alkyles plus courtes pourraient diminuer la solubilité de ces molécules dans

les solvants organiques.

La métathese ionique entre le polyoxométallate trianionique et le sel d'ammonium a contre-
ions iodures 6 n'est pas possible. Ceci est dii a 1'oxydation des iodures par le peroxyde d'hydrogene
utilis€¢ pour la formation de l'espéce POM trianionique {POWO(0O,).]s}* selon I'équation

présentée ci-dessous [102] :
022- + 4HJr + 21 = 2H20 + Iz

Effectivement, dés 1'ajout du sel d'ammonium 6 dans la solution de polyoxométallate, un
changement de coloration apparait, traduisant la formation de 1'iode moléculaire. Les analyses RMN

ont confirmé I'échec de la métathese.

Nous nous sommes donc intéress€s a la substitution de l'iodure par d'autres contre-ions tel
que l'anion hexafluorophosphate. La réaction entre le composé 6 et AgPFs a permis d'isoler le
composé triammonium avec PFg comme contre-ion (schéma 4). Ce composé a été caractérisé par
RMN 'H, C et *'P. La RMN *'P du nouveau composé présente un septuplet a -144.2 ppm qui

traduit bien la présence de PFq".
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MNihexyg " PFy

\ / /\N(he)(:l 6+ PFE_ hex= CBH13

Nihesx) g P,

Schéma 4 : Sel d'ammonium a contre-ion PFg

Cependant, la métathese entre I'anion PFs et le polyoxométallate n'a pas eu lieu. En effet,
aucun changement n'a été observé en RMN *'P. Le septuplet attribué au groupement PFg est

toujours présent et aucun pic caractéristique du POM attendu n'est apparu.

Nous nous sommes par conséquent intéressés a une autre anion, le tétrafluoroborate. La
réaction entre le composé 6 et AgBF, a permi d'isoler le sel d'ammonium avec BF4; comme contre-
ion. Dans ce cas, la métathése a bien eu lieu, ce qui est confirmé par les analyses RMN “F et ''B qui

présentent respectivement des pics a -151 ppm et 1,09 ppm.

Pour synthétiser le polyoxométallate trianionique, nous avons choisi la méthode basée sur la
décomposition de I'hétéropolyacide commercial Hi[PW,04] par le peroxyde d'hydrogene [102]. En
effet, cette méthode donne de meilleurs rendements et une meilleure reproductibilité que la méthode
de synthese décrite par Venturello [100]. Dans cette stratégie de synthése, le POM commercial est
décomposé par le peroxyde d'hydrogeéne en deux especes : le peroxotungstophosphate trianionique
{POJWO(0,),]4}" et I'espéce dianionique [W205(0,)4(H20).]*. L'espéce trianionique est transférée
dans la phase organique en présence du composé triammonium alors que I'espéce dianionique reste
dans la phase aqueuse. L'évaporation de la phase organique permet de récupérer la molécule P1

(schéma 5).

Nihex) 5 BF;- Nthex) 5" Ojf\%?

— H.PW, O — o M
% ANhe By o N 4 < Nhe) 5 s
Nihex) + 5F Hzoz' H20 Nihex] + g&’ C{ 5
3 4- 3 N
CH,CI, o /’gj\?ﬁ
0 -0
hex= CH, 7 (99%) P1 (73%)

Schéma 5 : Réaction de formation du catalyseur a une unité polyoxométallate P1.
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Le composé P1 obtenu a été caractérisé par RMN 'H, C et *'P. La présence d'un signal a
3,4 ppm en RMN °'P confirme bien la formation de l'espéce trianionique (Figure la). De plus,

l'absence de signal en RMN "F présent sur P1 prouve que la métathése est totale.

La structure de ce composé a été¢ également confirmée par analyse FTIR car le spectre
obtenu (Figure 1b) est comparable a ceux des composés identiques connus dans la littérature

[90][102], comme le montre le tableau 1 ci-dessous.

Attribution des bandes | Analyse FTIR de P1 v (cm") Données de la littérature v (cm")
P-O 1083 - 1057 1086 - 1055

W=0 974 972

0-0 845 845

W(O,), . 590 - 517 590 - 523

Autres bandes 652 - 574 - 548 730 - 650 - 575 - 550

Tableau 1: FTIR de catalyseur P1

Toutes ces analyses spectroscopiques associées a l'analyse élémentaire confirment la

structure proposée pour ce catalyseur P1.

Le schéma de synthése ayant été mis au point pour le modele P1, nous nous sommes

intéressés a la synthése des composés a plusieurs unités POMs.
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Figure la : Spectre RMN *'P de PI1.
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Figure 1b : Spectre FTIR de P1.
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1.2 Synthése de catalyseurs avec plusieurs unités

polyoxométallates.

La réalisation d'une série de catalyseurs a plusieurs unités POMs en périphérie permettra

d'étudier l'influence du nombre de polyoxométallates sur la réactivité, la solubilité et le recyclage.

1.2.1 Catalyseur a 2 unités polyoxométallates.

Ce dernier, présenté au schéma 6, est préparé selon le méme mode opératoire que P1.

La premicre étape est la réaction d'échange de ligand entre un cyclopentadiényle du
ferrocéne et le p-xyléne pour former le complexe [CpFe(p-xyléne)'][PFs] 8. La réaction de
déprotonation/perallylation suivie de la décomplexation photochimique permettent d'obtenir

respectivement le complexe [CpFe(hexaallyle) ][PFs] 9 et la molécule phényle hexaallyle 10.

Ces fonctions allyles sont ensuite transformées en alcools par la réaction d'hydroboration
oxydative, puis les deux tripodes alcools de cette molécule 11 réagissent lors de la réaction
d'iodation pour produire le composé phényle hexaiodé 12. L'alkylation de la trihexylamine sur 12
suivie de la métathése anionique iodure/tétrafluoroborate, ont abouti au sel phényle hexaammonium
a contre-ion BF4 14. Ce sel, introduit dans la solution aqueuse de H3;[PW,0O4)] et de peroxyde
d'hydrogéne, permet la fixation de deux unités {POJWO(O,),]s}*, constituant ainsi le catalyseur

P2.

La structure du composé P2 a été validée par les analyses RMN 'H, "*C, *'P, la spectroscopie
infrarouge et les analyses élémentaires. En effet, le pic a 3,54 ppm observé en RMN *'P est en
accord avec les résultats obtenus pour P1 (figure 2a). De plus, les bandes d'absorption observées sur
le spectre FTIR de P2 (figure 2b) correspondent, elles aussi, aux analyses infrarouge de P1 et de la

littérature.
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_ -

Fe ~—  ——~ Fe* PF.- .
@ HPF, @ 3 Bromure d'allyle i
8 9
hw wisible,
PPh, CH,CN
HO OH
BH,. Isobuténe
HO. - A\ -_COH
= NaOH, H,0,,
HO OH THF
11 Me,SiCl, MNal,
CH,CN
r . I .
! /_/_I (hex) g Nihex) 5
L. ;’_\ .1 Trihexylamine (hex}gNi\/ Y \/N[hex);
CH,CN T = r
! I (hex) 3N Nihex 5
12 I I
13 AgBF,
Ethanol hex= oMy
* +
BFy4-  (hexq) 5N Nihex) 5 BFy-
BF;- ':he)fjgN:N/" YN \,/l\h[hex];r BF ;-
+ +
BF4- (hexisN Nihexi;" BF4-

14

H,PW, 0,0, H,0,,

H,0, CH.CL,

P2

Schéma 6 : Synthese du catalyseur a 2 unités POMs P2.
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Figure 2a : Spectre RMN *'P de P2.
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Figure 2b : Spectre FTIR P2.
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1.2.2 Catalyseur a 3 unités polyoxométallates.

Le catalyseur a trois unités polyoxométallates a la périphérie a été préparé selon le méme

b
= . }

& mésitylene, AICI, KOH, DME, @ =
Fe —— = o

Fe* PF_- 1 . :
@ HPF, @ 5 Eromure d'allyle \?e Fet PR
e
)

schéma réactionnel que P1 et P2, présenté au schéma 7 ci-dessous.

15 16
hv wisible,
Ho HO PPh,,CH,CN
g ¥
HO OH
P /
ey BH,, Isobuténe _
-
MaOH, H,O,,
HO OH Piat oy )
o THF - (
HO _ 17
Me38|CI, Mal,
18 CH,CN

Trihexylamine

—_—
CH.CN
AgBF
) BF, !
BF, + Ethanol
+ Mihex)q
{hex)qMN
EF B
t o (hegNT Nihex) 5~ EFe
~_MNhex) ;" BF,
+
- hex) M
BF, {hex) 5 N(hex) 3+ BF,

+
h M
(hex)5 Mihes) 3+ 21

BF, F

Schéma 7 a : schéma de synthése du nonaammonium a contre-ion BF;21.
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21

H3mN1ZO4D' H2O2'

H,0. CH,Cl,

Schéma 7 b : Synthese du catalyseur a trois unités polyoxométallates P3.

La premiere étape d'échange de ligand entre un cyclopentadiényle du ferrocene et le
mésitylene permet d'obtenir le complexe métallique 15. Ce composé subit la réaction de
déprotonation/allylation pour produire le complexe [CpFe(nonaallyle)'][PFs] 16. Ensuite, la
réaction de décomplexation photochimique permet d'obtenir la molécule d'aréne a neuf branches

allyles 17.

A partir de ce composé nonaallyle, la série de réactions d'hydroboration oxydative,
d'iodation, d'alkylation de la trihexylamine et de métatheése anionique aboutissent comme pour P1 et

P2 a la synthése du sel nonaammonium a contre-ion tétrafluoroborate 21 (schéma 7a)

Les neuf fonctions ammoniums de ce sel permettent ensuite la fixation par métathese de

44 CHAPITRE II



trois unités polyoxométallates {POs[WO(O,):]s}* pour constituer le catalyseur P3 (schéma 7b).
Ce composé a été caractérisé par spectroscopie RMN 'H, "*C et *'P. Le pic observé a 3,45 ppm en
RMN °*'P est en accord avec les résultats précédents pour P1, et P2, confirmant la présence de
l'unité trianionique {POJWO(0,).]s}” sur le nonaammonium (figure 4b). L'analyse élémentaire tout
comme le spectre FTIR de P3 (figure 4c) confirment également cette structure.

De plus, ce composé a été analysé par microscopie de force atomique (AFM) (figure 4a).
Les résultats obtenus montrent bien que cette molécule se trouve en monocouche. En effet, sa taille
mesurée avoisine les 3 nm, comme illustré sur la figure 3C, ce qui correspond a la hauteur d'une

molécule pour ce type de dendrimere.

A
FalHm i B i
Fq 15Fim Hirght Froe Br LM
- A
4100
3 000
C
1100
]

Figure 4a : Résultats de l'analyse par AFM de P3
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1.2.3 Catalyseur a 4 unités polyoxométallates.

Pour rester homogene dans le design des molécules, le catalyseur a quatre unités
polyoxométallates devrait étre construit a partir du 1,2,4,5-tétraméthylbenzéne. Cependant, cette
molécule ne permettrait pas d'obtenir les quatre tripodes allyliques a cause de l'encombrement
stérique. En effet, il a été démontré que la présence de deux méthyles voisins sur ce cycle augmente
la géne stérique lors de la réaction de déprotonation/allylation, conduisant a des produits

sélectivement diallylés sur chacun des quatre carbones benzyliques [104].

De ce fait, nous avons contourné le probléme en utilisant le tétraméthyl biphényle pour

réaliser le catalyseur a 4 POMs selon le schéma réactionnel 8 suivant.

La réaction d'échange de ligands du ferrocéne avec le tétraméthyl biphényle produit un
systeme a deux centres métalliques 22. Cette structure particuliere ne produit pas de différence par
rapport aux complexes monométalliques étudiés précédemment. Ainsi la réaction de
déprotonation/allylation produit le complexe bimétallique dodécaallylé 23, et la décomplexation
photochimique engendre le composé organique biphényle dodécaallyle 24 comme pour les trois

séries précédentes.

Les réactions suivantes permettent d'obtenir respectivement les composés dodécaol 25,

dodécaiode 26 et dodécaammonium a contre ions iodures 27 et tétrafluoroborates 28 (schéma 8a).
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Schéma 8a : Synthése du dodécaammonium a contre-ion BF;.
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28
HSPW'I 2040' HQOQ'
H,0, CH.CI,

Schéma 8b : Syntheése du catalyseur PA4.

Le sel de dodéca-ammonium a contre-ions BF4 28 permet, par métathése anionique, de fixer
quatre unités {POJWO(O,),]4}* lorsque ce dernier est introduit dans la solution de
polyoxométallate H;[PW,04] et de peroxyde d'hydrogeéne (schéma 8b). Le catalyseur P4 ainsi
obtenu a été caractérisé par spectroscopie RMN 'H, *C, *'P, FTIR (figure 5b), et ces résultats sont
en accord avec ceux des catalyseurs précédents. L'analyse RMN *'P présente notamment un pic a

3,54 ppm (figure 5a).
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Figure 5a : Spectre RMN *'P de P4.
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Figure 5b : Spectre FTIR de PA4.
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2 Réactions catalytiques et recyclage des catalyseurs

polyoxométallates dendritiques.

La série de catalyseurs polyoxométallates dendritiques a ensuite €té utilisée pour 1'oxydation

des alcénes, des thioethers et des alcools, avec le peroxyde d'hydrogéne comme oxydant.

Nous avons également ¢tudié I'influence de l'augmentation du nombre d'unités

polyoxométallates par catalyseurs sur les efficacités en catalyse et recyclage.

2.1 Réactions d'oxydation du cycloocténe, du thioanisole et du

cyclohexanol.

La série de catalyseurs a plusieurs unités polyoxométallates P1 a P4 a été testée sur

différents substrats oxydables comme illustré au schéma 9 suivant.

Catalyseurs
(0.3% mel),
H, O, {800 équiv.},

Substrats {280 &quiv.)

HBC_S_Q 30°C
0 /
Hﬁ—ﬁ—@ <:>=0

Schéma 9 : Substrats oxydeés par les catalyseurs de la série P1 a P4.

Les réactions sont effectuées avec 0,3% molaire de catalyseur dans un milieu biphasique
H,O/CDCls a 30°C avec 280 équivalents de substrats par unit¢ POM et 800 équivalents de peroxyde
d'hydrogéne a 35%.
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L'utilisation du chloroforme deutéré comme solvant permet de suivre 1'évolution des
réactions par RMN 'H. Pour I'époxydation, la diminution de l'intensité du pic du cycloocténe a 5,6
ppm et 'augmentation du pic de 1'époxyde a 2,9 ppm sont mesurées. Le suivi RMN de la réaction de
sulfonation du thioanisole est effectu¢ en observant I'évolution des protons du méthyle (2,6 ppm
initialement, et 2,9 ppm pour la sulfone). Quant a I'oxydation du cyclohexanol, nous suivons la
disparition du proton géminé a la fonction hydroxy a 3,6 ppm et I'apparition du pic des protons des

méthyles en o de la cétone a 2,3 ppm.

L'oxydation catalytique du cycloocténe conduit a sa conversion totale en 1,2-
époxycyclooctane en 4h35 pour P1 et P2, Sh pour P3 et 6h pour P4. Quant au thioanisole, sa
conversion totale est effectuée en 2h. En revanche, dans le cas de I'oxydation du cyclohexanol, nous
obtenons des trace de cyclohexanone apres 36 h de réaction. Ces deux derniéres réactions ont été
effectuées avec P3 qui a été choisi a cause de ses meilleures propriétés de recyclage dont la partie

suivante traitera plus en détail.

Tous ces résultats sont résumés dans le tableau 2 suivant.

Substrats Catalyseurs Temps [h] Conversion [%]
P1 4h35 100
P2 4h35 100
Cyclooctene
P3 5h 100
P4 6h 100
Thioanisole P3 2h 100
Cyclohexanol P3 36h 2

Tableau 2 : Résultats des réactions d'oxydation.

Les résultats montrent I'absence d'effets dendritiques significatifs entre les différents

catalyseurs a unités POMs comme l'illustrent les études cinétiques de la figure 6.
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Figure 6 : Etude cinétique de la réaction d'époxydation du cycloocténe.

2.2 Recyclage et réutilisation des catalyseurs.

Le recyclage de catalyseurs dendritiques a fonctions polyoxométallates est 1'un des objectifs
principaux de nos travaux. Comme nous l'avons vu dans la partie bibliographique, les

métallodendrimeéres peuvent étre recyclés par différentes techniques (ultrafiltration,

ultracentrifugation ou précipitation).

Nous avons choisi le recyclage par précipitation car il est simple et moins coliteux a mettre
en place. Il consiste a précipiter le catalyseur a la fin des réactions catalytiques par le pentane. Le
catalyseur ainsi obtenu est isolé et caractérisé par RMN 'H et *'P. Les rendements des recyclages

sont présentés dans le tableau 3 suivant.
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Substrats Catalyseurs Rendements des recyclages [%]
P1 74
P2 87
Cyclooctene
P3 81
P4 98
Thioanisole P3 55

Tableau 3 : Résultat du recyclage pour les réactions d'oxydation.

Pour la réaction d'époxydation, les rendements de recyclage sont satisfaisants. De plus, le
recyclage est presque quantitatif pour le catalyseur a quatre POMs. Les analyses RMN 'H et *'P
montrent toujours la présence du catalyseur initial. En effet, les valeurs obtenues sont identiques a

celles des produits de départ.

Un effet dendritique positif est aussi observé pour la précipitation des catalyseurs. Les
catalyseurs a 3 et 4 clusters polyoxométallates précipitent en laissant une solution limpide de
pentane. En revanche, la solution colloidale obtenue lors de la précipitation de P1 et P2 rend le
recyclage de ces catalyseurs plus difficile. Ces résultats montrent que les catalyseurs a plusieurs
unités POMs sont plus facilement recyclables car I'augmentation du nombre de clusters diminue la

solubilité de ces composés.

En ce qui concerne le recyclage des catalyseurs apres la réaction de sulfonation, 1'éther
¢thylique a remplacé le pentane pour recycler P3 car la sulfone précipite aussi dans le pentane,

rendant le recyclage impossible dans ce solvant.

Un deuxieme cycle de catalyse d'époxydation a été effectué dans les mémes conditions avec
les catalyseurs qui présentent les meilleures propriétés de recyclage : P3 et P4. Nous observons une

diminution de I'activité catalytique comme le montre la figure 7.
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Figure 7 : Etude cinétique du premier et du deuxieme cycle d'époxydation

du cyclooctene par P3.

Apres le deuxieme cycle, le recyclage a été réalisé en utilisant la méme méthode de

précipitation. Nous observons que les rendement sont plus faibles (68% pour P3 et 55% pour P4).

Ces résultats traduisent une diminution de l'activité des catalyseurs. Ceci est probablement
dd a la décomposition lente de ces composés en solution. Les analyses RMN *'P des produits
recyclés apres le deuxieéme cycle ne sont plus en accord avec les données initiales. Ces valeurs
traduisent la décomposition des catalyseurs. Cette derniére expliquerait d'une part pourquoi
l'activité des dendrimeres P1 & P4 est presque identique, d'autre part, pourquoi les substrats plus

difficiles a oxyder comme les alcools le sont difficilement.

Il a été aussi observé qu'au bout de quelques jours les catalyseurs stockés sans précautions
particuliéres deviennent moins solubles dans CDCls. Leurs spectres RMN *'P changent et leurs
activités catalytiques disparaissent. Une tentative de régénération de 1'espece active avec H,O, ne
permet pas de reformer I'unité trianionique {POJ{WO(O,).]s}* . En revanche, le stockage des
catalyseurs sous atmosphere inerte résout ce probleme de désactivation. Ainsi, les catalyseurs qui

ont été stockés plusieurs mois sous azote gardent leurs activités et leurs pics caractéristiques en
RMN °'P.
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Afin de comparer l'efficacité de la série P1 a P4 avec le syst¢tme de Venturello, nous avons
réalisé dans les mémes conditions les tests de catalyse et de recyclage avec le POM trianionique

{PO,WO(O,)]4}* a contre-ion Arquad (Arquad = diméthyldioctadécylammonium) [102].

Tout d'abord, le catalyseur est préparé selon la méthode décrite dans la littérature [102] par
la décomposition du POM commercial Hs[PW,040] par H,O, en présence de I'ammonium Arquad
(arq). Le catalyseur POM arq est isolé sous la forme de solide blanc et 1'analyse RMN °'P présente

un pic a 3.1 ppm caractéristique de 'espece trianionique.

Pour la réaction d'époxydation, nous avons obtenu des résultats plus intéressants en
efficacité (conversion de 100% en 2h de réaction). Cependant, ce composé n'a pas pu étre recyclé a
cause de sa grande solubilité, d'ou l'intérét de la structure dendritique dont le recyclage est réalisable

en raison de sa taille.
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Conclusion.

Nous avons synthétisé une nouvelle famille de catalyseurs polyoxométallates dendritiques
avec 1, 2, 3 et 4 unités POMs de structure {POJ{WO(O,):]s}*a la périphérie. Cette série de

dendrimeéres a été synthétisée en utilisant le mode de liaison électrostatique. [106]

L'efficacité de ces catalyseurs pour les réactions d'oxydation a été testée avec le cyclooctene
et le thioanisole. Le recyclage de ces composés a pu étre effectué par précipitation au pentane,

notamment jusqu'au deuxiéme cycle pour les catalyseurs avec 3 et 4 unités POMs.

Toutefois, la structure dendritique qui positionne les groupes fonctionnels en périphérie
expose les unités polyoxométallates aux effets du milieu. Il a été montré que ces composés se
dégradent lentement a l'air ainsi qu'en solution et ils doivent étre stockés sous atmosphere inerte.
Néanmoins, des travaux récents effectués au laboratoire (publication en cours), ont montré que
lI'introduction d'un espaceur entre le coeur et l'unit¢ POM diminue cette décomposition en
protégeant stériquement les unités POMs. Cette stabilisation est accompagnée d'une augmentation

d'activité tout en conservant un bon recyclage.

La stabilisation supplémentaire de 1'unit¢ POM serait utile pour empécher leur
décomposition lente a l'air. Il a donc été envisagé de stabiliser le site actif en le positionnant au

coeur du dendrimére.
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Introduction.

Les métallodendrimeres possédant un site actif au coeur de leur structure peuvent étre utiles
pour la catalyse. Tout d'abord, 1'espéce active est stabilisée par la structure dendritique, ensuite, les
fonctions périphériques du dendrimere peuvent étre aisément modifiées pour obtenir une variation

potentielle des propriétés du dendrimere (solubilité, effets électroniques, stériques).

Ces deux avantages sont impliqués d'une part pour construire de nouveaux catalyseurs
polyoxométallate dendritiques efficaces pour l'oxydation. De tels dendrimeres doivent étre obtenus
en positionnant des dendrons avec une charge cationique autour du coeur polyoxométallate. D'autre
part, le principe a été étendu a la préparation et I'é¢tude de dendrimere contenant un coeur cluster de

molybdéne.

Dans ce chapitre, nous présenterons la synthése de dendrons de premicre et de deuxiéme
générations, construits a partir d'une pyridine, ainsi que leur fixation soit sur un coeur
polyoxométallates {PO,WO(O,).]4}*, soit sur un coeur cluster de molybdéne [MoeBrs]*". Nous

présenterons également les applications de ces métallodendrimeres.

63 CHAPITRE III



64

CHAPITRE III



1 Dendriméres a coeur polyoxométallate.

1.1 Synthése des premiéres générations.

Notre stratégie de synthése est basée sur l'utilisation d'une fonction pyridine comme point
focal pour la construction des dendrons. La pyridine possede un atome d'azote tertiaire facilement
quaternarisable en pyridinium, ce qui implique, dans le cas des polyoxométallates, d'obtenir les
dendrons a fonctions cationiques pyridinium pour la fixation de ['unité trianionique

{POJ[WO(02)]4} ™.

La premicre étape de synthese des dendrons est une réaction d'estérification entre I'éthanol et
les fonctions acides carboxyliques de l'acide pyridine-3,5-dicarboxylique 29 (schéma 10). La
pyridine-3,5-dicarboxylate d'éthyle 30 est obtenue avec un bon rendement (85%) [107]. Ces
fonctions esters sont ensuite réduites par LiAlHs pour donner la 3,5-dihydoxyméthyl pyridine 31

[108]

EtOH, H,S0,
/CL /O\ _LiaH, o
HOOC COCH Er00C COOFt =
OH OH
29 30 (87%) 31 (80%)

Schéma 10 : Synthese de la 3,5-dihydoxyméthyl pyridine 31.

La bromation de 31 (schéma 11) en présence d'un mélange d'HBr et H,SO. conduit au
compos¢ 3,5-dibromométhyl pyridine 32. Ce composé est utilis¢ comme point de départ pour la

construction des dendrons.

R o
HBr 48%
H,S0,
OH OH Br Br
31 32 (40%)

Schéma 11 : Bromation de la 3,5-dihydoxyméthyl
pyridine.
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Schéma 12 : Phenoltriallyle.

La brique de base conduisant a la synthése de dendriméres dans notre laboratoire est le
phénoltriallyle [105] (schéma 12). Cette molécule est trés utile car elle peut étre fonctionnalisée au
niveau des allyles alors que la fonction phénol permet de la fixer sur un support ou de construire des
dendrons et dendriméres de générations supérieures. Cependant, la préparation de ce composé étant
longue et coliteuse, nous avons utilisé une molécule commerciale, le 4-tert-butylphénol, pour la

mise au point de la stratégie de synthese.

Le 4-tert-butylphénol en présence de K,COs réagit avec la 3,5-dibromométhyl pyridine 32
pour obtenir la molécule a fonctions tertiobutyles 33 (schéma 13) [109]. La réaction est facilement
suivie par la disparition en RMN 'H des signaux attibués au groupement CH,Br de 31 a 3,4 ppm et

'apparition du nouveau pic 3,6 ppm attribué aux protons CH,O de 33.

oL Ot
— HO
M . N/4\<7
\_/ \:<;
K,CO,, CH,CN i j
Br 0
32 33 (30%)

Schéma 13 : pyridine fonctionnalisée par le 4-tert-butylphénol.

Le pyridinium 34 est ensuite formé par alkylation de 33 par le 1-bromopentane avec un tres
bon rendement (96%) (schéma 14). Nous avons choisi le bromopentane pour sa longue chaine

alkyle permettant a la solubilisation.

Le pyridinium 34 en présence du polyoxométallate commercial Hs[PW,04] et de peroxyde
d'hydrogéne conduit au catalyseur C1 ayant comme coeur l'unité trianionique {POJWO(O,).]4}*
(schéma 14). Ce composé obtenu avec un bon rendement (87%) a été caractérisé par spectroscopie
RMN (‘H, “C, *'P). Le spectre RMN *'P présente un seul signal a 2,67 ppm caractéristique de

l'espéce trianionique (figure 8).
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Figure 8 : spectre RMN *'P de C1.
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Schéma 14 : Synthése du catalyseur C1.
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La synthése du dendron pyridine a six fonctions allyles terminales 35 est ensuite réalisée
selon le mode opératoire que nous venons de présenter, et illustrée au schéma 15. Le phénoltriallyle
réagit avec la 3,5-dibromométhyl pyridine 32 et K,CO; pour donner le dendron hexaallyle 35. La
disparition en RMN 'H des protons attribués aux CH,Br de 32 a 3,4 ppm et l'apparition du pic des

protons attribués aux CH>O de 35 a 3,6 ppm confirment la conversion totale de la molécule.

/

i
I+
O Ho{%g o~
R

Br Br KQCOT 5
32 CH,CN 3% A

h

36

Schéma 15 : Pyridinium hexaallyle 36.

Le dendron pyridinium 36 nécessaire pour la formation du catalyseur a unité trianionique
{POJWO(0,),]4}, est ensuite obtenu, avec un bon rendement (87%), par alkylation de la pyridine
hexaallyle 35 avec le 5-bromopentane. L'analyse RMN '"H permet de suivre la réaction en observant
la disparition des protons en ortho (8,71 ppm) et para (7,95 ppm) attibués a la pyridine hexaallyle et
l'apparition des protons en ortho (9,64 ppm) et para (8,71 ppm) du pyridinium.

La réaction du pyridinium hexaallyle 36 avec le polyoxométallate commercial et le
peroxyde d'hydrogéne conduit a la formation d'un composé C2 a 18 époxydes en périphérie
(schéma 16). Cependant, I'analyse RMN *'P n'a pas permis d'identifier l'espéce trianionique
{POJWO(O:)]4}*. En effet, les valeurs obtenues (7,22; -0,65; -0,89 ppm) ne sont pas en accord

avec celles attendues pour ce type de polyoxométallate.
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Schéma 16 : Catalyseur C2 a 18 fonctions époxydes.
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Ayant obtenu des résultats négatifs pour la préparation des POMs dendritiques avec le
dendron hexaallyle, nous avons réduit les fonctions allyles en groupement alkyles correspondants

(schéma 17).

oH OH K,CO, j |
o
S SN
FdfC CH,CN o O
o o
THF -
Br ¢ \ / h
. —
g NG /;32
\_L 37

Er

Schéma 17 : Dendron pyridine a fonctions alkyles.

La réaction d'hydrogénation directe du dendron pyridinium hexaallyle 36 par le palladium
sur charbon n'ayant pas abouti, nous avons envisagé 1'hydrogénation du dendron phénoltriallyle qui
sera ensuite couplé sur la 3,5-dibromométhyl pyridine 32 pour former le dendron pyridine a
fonctions alkyles 37. La purification par précipitation du dendron pyridinium suivant n'a pas pu étre
possible due a sa solubilité dans le pentane. De plus, la purification sur colonne n'a rien donné car le
produit reste fixé sur la silice. Ces résultats ne nous ont pas permis de préparer le POM dendritique

correspondant.

1.2 Synthése de la deuxiéme génération.

La deuxiéme génération de dendron pyridine tétrabromé est obtenue selon le mode

opératoire présenté au schéma 18.

La deuxiéme génération de dendron tétraester 38 est obtenue de fagon convergente a partir
du 3,5-bis-(bromométhyl) pyridine 32 par réaction de couplage avec le produit commercial
diméthyl-5-hydroxyisophtalate avec 60% de rendement. Ensuite, la réaction de réduction des
fonctions esters de 38 par LiAlH4 permet d'obtenir la pyridine de deuxi¢me génération tétraol 39
avec un bon rendement (94%). Contrairement au composé diol 31 soluble dans I'éther éthylique, la
réaction de réduction du tétraester est réalisée dans du THF pour permettre la solubilisation du
tétraol 39. PBr; a été utilisé dans le cas du dendron tétraol a la place de HBr a chaud qui coupe les
ponts éthers. La pyridine tétrabromée 40 ainsi obtenue permet par la suite d'obtenir les secondes

générations de dendrons a fonctions allyles.
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Schéma 18 : Deuxieme génération du dendron pyridine.
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La synthése du dendron pyridine a douze fonctions allyles terminales 41 est réalisée selon le
mode opératoire présenté au schéma 19. Le phénoltriallyle réagit avec le dendron tétrabromé 40 et
K,CO; pour donner le dendron dodécaallyle 41. La disparition en RMN 'H des protons attribués aux
CH.Br de 40 a 3,4 ppm et l'apparition du pic des protons attribués aux CH,O de 41 a 3,6 ppm

confirment la conversion totale de la molécule.

Le pyridinium dodécaallyle obtenu par 1'alkylation de dendron pyridine dodécaallyle 41 par
le bromopentane est difficile a purifier par précipitation a cause de sa solubilité. De plus, la
purification sur colonne n'a rien donné car le produit reste fixé sur la silice. CHsl, plus volatile que
le bromopentane, a donc été utilisé comme agent d'alkylation car il peut étre facilement éliminé a la
fin de la réaction par évaporation. L'analyse RMN 'H du pyridinium ainsi obtenu, permet de suivre
la réaction en observant le déblindage des protons en position para (7,9 ppm) et ortho (8,6 ppm) du

dendron pyridine respectivement vers 8,6 ppm et 9,1 ppm pour le dendron pyridinium.

Afin d'éviter l'oxydation des iodures qui empéchent la réaction de formation du
polyoxométallate, nous avons réalisé¢ leur métathese avec le tétrafluoroborate. Contrairement au
dendron de premiere génération 36, le dendron pyridinium 42 (Schéma 19) n'est pas soluble dans le
dichlorométhane, mais dans l'acétone. La RMN "“F du composé 42 présente bien le pic

caractéristique du tétrafluoroborate a -156 ppm (identiques aux valeurs trouvées pour le chapitre II).

Cependant, la formation du polyoxométallate dendritique avec ce dendron a donné un
composé insoluble dans tous solvants organiques. Les analyses de ce dernier et les études en

catalyses n'ont pu étre effectuées.
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Schéma 19 : Pyridinium de deuxieme génération a fonctions allyles 42.
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1.3 Catalyse et recyclage.

L'époxydation du cycloocténe est réalisée avec le catalyseur C1 a fonctions tertiobutyles
périphériques dans les conditions déja décrites dans le chapitre II (280 équivalents de substrats, 800
équivalents de peroxyde d'hydrogeéne a 35%, a 30°C dans CDCIL;). Les résultats obtenus sont

présentés dans le tableau 1.

Cycles de catalyse | Temps de réaction Conversion [%)] Recyclage [%]
Premier cycle 120 min 100 99
Deuxieme cycle 120 min 100 99
Troisieéme cycle 150 min 100 96
Quatrieme cycle 240 min 100 98

Tableau 1: Epoxydation du cyclocténe avec C1.

Quatre cycles de catalyse ont été effectués avec a chaque fois de trés bons rendements de

recyclage. A la fin de chaque réaction, le catalyseur est recyclé par précipitation au pentane.

Par rapport aux catalyseurs avec unités polyoxométallates a la périphérie présentés dans le
chapitre 11, les résultats obtenus avec C1 (POM au coeur du dendrimére) sont meilleurs. En effet, ce
dernier est plus stable et plus efficace pour I'oxydation du cycloocténe. De plus, un grand nombre

de cycle catalytiques a été effectué et les rendements de recyclages sont presque quantitatifs.

Nous venons de voir que les dendrimeres a coeur polyoxométallate sont plus stables et plus
efficaces que leur homologue ayant des unités POMs a la périphérie. Ce gain d'activité et de

stabilité¢ démontré au laboratoire pour ce type de dendrimere est présenté dans la partie suivante.
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2 Autres dendriméres a coeur polyoxométallates préparés

au laboratoire.

Trois séries de catalyseurs de premiere et deuxieéme génération a coeur polyoxométallates
ont été préparés. L'approche synthétique au niveau de l'ammonium consiste a utiliser la
trihexylamine comme il a été décrit dans le chapitre II. Les fonctions périphériques de ces

catalyseurs ont été variées afin de pouvoir étudier leur influence sur les propriétés des sites actifs.

2.1 Présentation des catalyseurs.

La premicre série présente des fonctions époxydes a la périphérie comme le montre le

schéma 20 pour la premiere génération (C3) et 21 pour la deuxiéme génération (C4). [110][111]
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Schéma 20 : Catalyseur C3 de 1° génération a fonctions allyles terminales.
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Schéma 21: catalyseur C4 de 2° génération a fonctions époxydes terminales.

Contrairement aux résultats obtenus avec les dendrons pyridiniums, les POMs dendritiques

ont pu étre isolés. Leurs structures ont été confirmées par analyses RMN et notamment en RMN *'P

avec la présence d'un seul pic a 2,96 ppm pour la premicre génération C3 et 2,74 ppm pour la

deuxiéme génération C4 attribués a 1'espéce active trianionique.
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La deuxieme série de catalyseurs de premiere (C5) et deuxiéme génération (C6) comportant

des fonctions alkyles terminales sont respectivement représentées au schéma 22 et 23. Ils présentent

en RMN *'P un signal a 3,0 ppm pour C5 et 3,5 ppm pour C6.[111]

Schéma 22 : Catalyseur C5 de 1° génération a fonctions alkyles terminales.
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Schéma 23: catalyseur C6 de 2° génération a fonctions alkyles terminales.
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La troisieéme série de catalyseurs de premicre (C7) et deuxieme (C8) génération comportant
des fonctions thiophényles terminales sont représentées aux schémas 24 et 25. Leurs signaux en

RMN *'P sont présents a 2,87 ppm pour C7 et 2,08 ppm pour C8. [111]

7N

j A~Nihex) ¥ O 0 (hex);N"”\;:

( b
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Schéma 24 : Catalyseur C7 de 1° génération a fonctions thiophényles terminales.
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Schéma 25 : Catalyseur C8 de 2° génération a fonctions thiophényles terminales.
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2.2 Catalyses d'oxydation.

Les structures dendritiques ont apporté une bonne stabilisation de I'unité polyoxométallate.
Leur efficacité a pu étre prouvée pour diverses réactions d'oxydation avec du peroxyde d'hydrogene

comme oxydant [111].

Les catalyses ont été menées a 35°C avec 250 équivalents de substrats pour 0,4 % mol de
catalyseur et 800 équivalents de peroxyde d'hydrogeéne a 35% en milieu biphasique eau/CDCl; pour
suivre I'évolution de la réaction par RMN "H. Le tableau 4 suivant regroupe les résultats obtenus sur

plusieurs types de substrats (oléfines, sulfures, alcool).
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Substrats Catalyseur Temps[h] Produits Conversion[%]

C3 2h 100
C4 sh 0 100
© cs 30min © 100
C6 sh 100
C7 5h 100
Cs 5h 100
C3 20min 100
N gon, c4 60min — _E . 100
— Cs 10min —/ 3 100
C6 90min 0 100
C7 20min 100
Cs 120min 100
C3 20min 100
\ C4 33min . : 100
- 2 N— Cs 10min - I8 con, 100
//é@ C6 20min g - 100
c7 30min 100
cs 15min 100

C3 22h 11

. C4 24h . . 5
%@—s—cm Cs 23h Ay . 95
/ B C6 24h — =l 12
C7 20h 1

cs 24h 19
C3 10min 100
C4 30min 100
cs 5min i 100
Sy Cé 90min WEI T 100
C7 90min 100
cs8 180min 100

C3 22h 91

"o C4 23h 78

Cs 20h 95

C6 22h 99

c7 21 85

cs8 25h 95

Tableau 4: Résultats des catalyses
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Les résultats présentés dans ce tableau indiquent que le catalyseur nonaalkyle CS5 est le plus
efficace. Nous pouvons noter que la nature des fonctions périphériques peut jouer sur les propriétés
de l'espece active comme le montre la figure 8. Cette figure présente les résultats de la réaction
d'époxydation du cycloocténe par les catalyseurs de premiere génération C3 (époxydes), C5
(alkyles), C7 (thiophényles). Nous pouvons supposer que les effets électroniques des époxydes et

des thiophényles, plus importants que ceux des alkyles, défavorisent 1'acceés des substrats vers le

centre catalytique et donc rallentissent la catalyse.

X
s —A—C3
g —a—C5
2 —e—C7
o
)

0 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure 8 : Catalyse d'époxydation du cyclooctene.

Contrairement aux catalyseurs a POMs périphériques étudiés dans le chapitre II, les
catalyseurs a coeur POM sont plus efficaces pour 1'époxydation, la sulfonation, et 1'oxydation des
alcools. Cette efficacité, notamment dans le cas des alcools, est probablement due a une grande

stabilité de ces composés. En effet, ils sont aussi stockés a l'air sans décomposition.

Dans cette étude, il a été démontré que les catalyseurs de premicre génération sont plus
actifs que ceux de deuxieme génération. Cet effet dendritique négatif est probablement dii & un

acces difficile du substrat vers 'espéce active, protégé par la structure dendritique.
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2.3 Recyclage.

Le recyclage a été étudié sur les réactions d'oxydations du cycloocteéne, du thioanisole et du

cyclohexanol. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 5.

Substrats Catalyseurs Rendement de recyclage A Rendement de recyclage
du premier cycle [%] du deuxiéme cycle [%]

Cyclooctene C3 75 67
C4 96 85

Cs 80 50

Cé 70 60

C7 75 70

C8 80 70

Thioanisole C3 95 80
C4 75 75

Cs 95 96

Ceé 90 80

C7 95 80

C8 85 90

Cyclohexanol C3 95 75
C4 85 75

Cs 90 70

Cé 80 76

C7 91 80

C8 95 80

Tableau 5 : Résultat du recyclage pour les réactions d'oxydation.

Les trois séries de catalyseurs présentent de bons recyclages apres le premier cycle. Les
analyses RMN 'H et *'P effectuées aprés chaque cycle ne présentent aucune différence par rapport
aux spectres initiaux des catalyseurs. Ceci confirme la stabilité des métallodendrimeres a coeurs

POM.
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3 Synthéses de dendriméres a coeur cluster de

molybdéne

Dans les parties précédentes, nous avons étudié la synthése de dendrons pyridines pour la
fixation des unités POMs au coeur des dendrimeéres. Ces dendrons pyridines présentent un intérét en
chimie de coordination grace a la pyridine qui est un bon ligand L. Dans le cadre de la collaboration
entre notre laboratoire et le groupe de Christiane Perrin de I'Université de Rennes | au cours de la
thése de Denise Méry, nous avons utilisé les dendrons pyridines pour synthétiser de nouveaux
dendriméres a coeur cluster de molybdene. Denise Méry a obtenu, au laboratoire, ces dendrimeres
par réaction entre nos dendrons pyridines et le cluster octahedrique, hexamétallique de molybdéne
[MoeX14]* (n-BusN"), (X = halogéne). Ce type d'assemblage moléculaires de taille nanoscopique

peut présenter des propriétés physiques originales [112-115].

3.1 Premiéres générations.

La série hexamolybdéne [MogBris]* (n-BwN"),, que nous avons utilisée, posséde huit
halogeénes cappant les faces de l'octacdre métallique, peu réactifs et procurent une certaine
robustesse au cluster. En revanche, les 6 halogénes apicaux sont, quant a eux, labiles et peuvent étre
substitués par les dendrons pyridines hexaallyles 36 pour donner le dendrimére de premiere

génération 36 allyles 43 présenté au schéma 26 [116]
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Schéma 26: Cluster 43 hexasubstitué avec le dendron premiere génération a 36 allyles.

L'analyse élémentaire ainsi que la spectroscopiec RMN 'H a confirmé l'obtention de ce
dendrimére. En particulier, le signal a 7,95 ppm attribué au proton en position para sur la pyridine

du dendron libre se trouve déblindé€ a 8,66 ppm sur le dendron coordiné.

Consécutivement a ce résultat positif obtenu pour le dendrimére a coeur cluster et a
fonctions allyles terminales, nous avons synthétisé de nouveaux dendrons a fonctions ferrocényles

qui apporteraient aux dendrimeres des propriétés redox intéressantes.

Tout d'abord, le dendron de phénoltriferrocényle 44 est synthétisé par réaction
d'hydrosilylation entre le phénoltriallyle et le ferrocénylsilane en présence du catalyseur de Karstedt

[109] (Schéma 27).
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Schéma 27 : Réaction d'hydrosilylation pour obtenir le phénoltriferrocényle 44.

Ensuite, le dendron de premiére génération a fonctions ferrocényles 45 est obtenu par
couplage entre la 3,5-dibromométhyl pyridine 32 et le dendron de phénoltriferrocényle 44 en
présence de K,COs; (Schéma 28). Comme pour les autres réactions de couplage, la réaction est
terminée lorsque nous observons en RMN 'H la totale disparition du pic a 4,50 ppm attribué aux

CH,Br au profit de I'apparition du pic a 4,60 ppm des CH,O de 45.
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Schéma 28 : Synthese du dendron pyridine a fonctions ferrocényles.

Le cluster de molybdéne hexasubstitué¢ a 36 fonctions ferrocényles 46 est formé selon le

méme mode opératoire que pour le dendrimeére a 36 fonctions allyles 43, c'est a dire, par
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substitution entre les fonctions apicales labiles du cluster et le dendron (schéma 29) [117]. La
formation de ce dendrimeére a été confirmée par 1'analyse élémentaire ainsi que la spectroscopie
RMN. En effet, nous avons observé en RMN 'H, le déblindage du signal a 7,95 ppm, attribué au

proton en position para sur la pyridine du dendron libre, vers 8,66 ppm pour le dendron coordiné.
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Schéma 29 : Cluster 46 hexasubstitué avec le dendron premiere génération a fonctions

ferrocényles.

Afin d'étudier les propriétés rédox de ce dendrimere, nous avons analysé le composé en
voltamétrie cyclique. Une vague de réversibilité a été observée, confirmant ainsi que les 36 centres
rédox sont identiques. En outre, la résolution de 1'équation de Bard-Anson, qui calcule le nombre de
centres redox, confirme la présence des 36 ferrocénes en périphérie avec un résultat de 37+3

ferrocénes.

3.2 Deuxiéme génération.

La deuxieme génération de dendron ferrocényle est obtenue par la réaction de couplage qui
fait réagir le phénoltriferrocéne 44 en présence de K,CO; avec la pyridine tétrabromée 40 comme

illustré au schéma 30 suivant.
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Schéma 30 : synthese du dendron de deuxieme génération a fonctions

ferrocényles terminales 47.

En manipulant avec précision un seul équivalent de dendron par équivalent de cluster

[MoBr4]*, une réaction de monosubstitution a pu étre menée. Le dendrimére 48 a été ainsi obtenu.

(schéma 31) [117].
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Schéma 31 : Cluster 48 monosubstitué avec le dendron ferrocényle de deuxieme génération.

Ce composé a été caractérisé par analyses élémentaires et spectroscopie RMN. La RMN 'H
permet de confirmer la fixation du dendron dodécaferrocényles sur le cluster en observant le
déblindage du signal a 7,90 ppm, attribué au proton en position para sur le dendron pyridine libre,

vers 8,22 ppm pour le pic attribué au proton en para du dendron coordonné.

La voltamétrie cyclique effectuée avec ce dendrimere, présente elle aussi une seule vague de
réversibilité (figure 9A), et 1'équation de Bard-Anson donne un résultat de 14+2, tout ceci confirme

['uniformité et la structure du dendrimére a 12 fonctions ferrocénes.
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Figure 9: Résultats des analyses par voltamétrie

cyclique.

Ce dendrimere a fonction ferrocényle a servi, au laboratoire, pour la fabrication d'une
¢lectrode modifiée et pour la reconnaissance moléculaire. La figure 9B et 9C représentent
respectivement le voltamogramme de 1'électrode sous différents potentiels, et la représentation
graphique de l'intensité des vagues par rapport aux tensions appliquées. La linéarité observée sur la
courbe 9C ainsi que la différence de potentiel nulle sur le voltamogramme 9B sont caractéristiques
d'une électrode modifice. La reconnaissance de 1'adénosine triphosphate (ATP) en solution sous une
forme de sel n-BuN" ATP?* a été réalisée avec cette électrode, et une nouvelle vague de réversibilité

apparue sur le voltamogramme caractérise la reconnaissance de 1'anion.

Ces travaux ont permis de valider le schéma de synthése des dendrimeéres a coeur cluster de
molybdéne. Ceci ouvre des perspectives intéressantes pour Il'obtention de nouveaux

métallodendrimeres avec d'autres types de clusters aux propriétés physiques intéressantes.
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Conclusion.

Plusieurs nouveaux dendrons a base de pyridines ont été synthétisés. Ces dendrons ont été
utilisés pour la fixation, par liaison électrostatique, d'une unité polyoxométallate {PO,[WO(O,),]4}*
au coeur du dendrimere. Ils ont aussi permis de synthétiser de nouveaux dendrimeéres a coeur cluster

de molybdéne [MogBrg]* par liaison de coordination entre la pyridine et les métaux.

Nos résultats associés a d'autre obtenus au laboratoire avec les dendriméres a coeur
polyoxomeétallate ont montré que la structure dendritique a permis de stabiliser I'unité trianionique
{POJWO(0,),]4}* et de permettre son recyclage. De plus, une variation des fonctions périphériques
du dendrimere peut apporter un changement de propriétés de l'espéce active. En revanche,

I'augmentation en génération de la structure dendritique diminue I'efficacité des catalyseurs.

Pour les dendriméres a coeur cluster de molybdene, les fonctions périphériques ferrocényles
ont permis de synthétiser de nouveaux métallodendriméres présentant des propriétés redox. Ils

peuvent €tre utilisés pour fabriquer des électrodes modifiées et pour la reconnaissance moléculaire.

Les résultats obtenu avec les dendrimeéres a POMs a la périphérie et ceux avec l'unité
polyoxométallate au coeur ont montré que la structure dendritique stabilise I'unité trianionique
{POJWO(O,)]4}*. Pour accéder aux dendriméres stables ayant plusieurs polyoxométallates, nous
avons envisagé de fixer ces unités a l'intérieur des branches du dendrimere. Ils pourront ainsi étre

protégés par la structure.
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Introduction.

Les deux chapitres précédents ont présenté des catalyseurs métallodendritiques avec les
unités polyoxométallates positionnées en périphérie ou au coeur des dendrimeres. Ces associations
POMs-dendrimeres sont efficaces pour I'oxydation et permettent un recyclage des catalyseurs en fin
de réaction. Nous avons vu que les catalyseurs a coeur POM sont les plus stables et les plus
efficaces. En effet, la structure dendritique protége mieux l'unité polyoxométallate de la

décomposition contrairement aux polyoxométallates positionnés a la périphérie des dendrimeres.

Suite a ces résultats, nous avons envisagé de préparer des dendrimeres ayant des unités
polyoxométallates a l'intérieur des branches. Cette stratégie va permettre de multiplier le nombre

d'unités POMs par dendrimeres et de les stabiliser pour la structure dendritique.

Le schéma 32 présente les types de molécules a préparer.

N\

i

\V/
>l
N

Schéma 32 : Architecture dendritique

avec des unités POMs a l'intérieur des

branches.

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats préliminaires obtenus pour la synthése de

dendrimeéres a deux et trois unités POMs a l'intérieur des branches.
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1 Synthése des dendriméres a fonctions amines

terminales.

La stratégie de synthése s'appuie sur la préparation de dendriméres polyamines qui seront
alkylés par des dendrons pour donner les dendriméres polyammoniums nécessaires pour la
formation des POMs dendritiques. Ces dendrimeres polyamines sont obtenus en couplant un

dendron porteur d'azoture sur des dendrimeres polyiodés a deux et trois branches.

1.1 Dendriméres polyiodés.

La stratégie pour préparer les composés a deux et trois branches polyiodés est présentée au

schéma 38.

La premicre étape consiste a introduire un espaceur entre le cycle aromatique central et la
périphérie afin d'éviter des problémes d'encombrement stérique dans la structure finale. Ainsi
I'hydroquinone 49a et le benzene-1,3,5-triol 49b réagissent avec le 1-chloro-6-iodohexane en
présence de K,COs pour donner respectivement les dérivés di- et trichlorés 50a et S0b [118]. Les
fonctions chlorées de ces composés sont ensuite modifiées par 1'iodure de sodium pour obtenir les
dendrimeéres polyiodés a respectivement deux (51a) et trois (51b) branches avec de bons
rendements (96%). Le suivi de la réaction est opéré par RMN 'H en observant la disparition a 3,55

ppm du triplet des protons attribués aux CH,-Cl et 1'apparition du triplet attribué¢ aux CH,-I a 3,12
ppm.
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Schéma 38 : Schéma de synthese des dendrimeéres polyiodes.
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1.2 Dendriméres polyamines.

La réalisation des dendriméres polyamines commence par la synthése d'un dendron

triazoture qui sera ensuite couplé sur les dendrimeres iodés obtenus précédemment.

Le dendron triazoture 53 est obtenu a partir du phénoltriiodé 52 [119][120] et d'azoture de
sodium (NaN3) avec un bon rendement (96%) (schéma 39). L'évolution de la réaction est observée
par RMN 'H avec la disparition du triplet attribué aux CH,-I a 3,12 ppm et l'apparition de celui des
CH,-Ns a 3,22 ppm.

| M
Mak 3
— DWF —
| My
52 53

ou phénoltiiazoture

Schéma 39 : Synthése du dendron triazotures.

Ce phénoltriazoture est ensuite couplé sur les composés di et triiodés S1a et S1b en présence
de K,CO; pour donner respectivement les dendrimeres hexa et nonaazotures 54a et 54b. La réaction
est facilement suivie en RMN 'H par la disparition des triplets attribués aux CH,-I a 3,12 ppm ainsi
que l'apparition du triplet des protons du groupement CH,-O a 3,97 ppm. La purification de ces
composés n'est pas nécessaire car une grande différence de solubilité a I'étape suivante va permettre
de séparer facilement 1'hexa- et la nonaamine de la triamine (issue de l'utilisation d'un exceés de
phénoltriazoture). Ces dendrimeres hexa- 55a et nonaamines 55b sont obtenus selon la réaction de
Staudinger avec la triphénylphosphine et H,O (schéma 42). La triamine est facilement isolée dans la
phase aqueuse lors de 'extraction alors que I'hexa- et la nonaamine sont respectivement récupérées
dans la phase organique. Un lavage a I'éther éthylique permet d'éliminer les sous-produits de
réaction. La caractérisation par spectrométrie de masse et par RMN confirment la structure de ces
molécules ; notamment par l'observation de la disparition du triplet a 3,22 ppm attribué aux

groupements CH,-Nj et I'apparition du triplet des groupements CH,-NH» a 2,56 ppm.
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Schéma 42 : Synthese des dendrimeres polyamines.
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2 Benzylation des polyamines par les dendrons

bromométhyl triallyle.

2.1 Synthése.

La stratégie de synthese [118] présentée au schéma 43 ci-dessous, commence par la réaction
d'alkylation du phénoltriallyle par le 1-chloro-4-iodobutane en présence de K,CO; pour former le
dendron triallyle chloré 56. Ce composé réagit ensuite avec Nal pour conduire au dérivé iodé
correspondant 57 avec de bons rendement (96%). Le dendron 57 réagit ensuite avec la 4-
(hydroxyméthyl)phénol en présence de K,CO; et permet d'accéder a 1'alcool benzylique 58 avec
81% de rendement. Le suivit de la réaction par RMN 'H est effectué en observant la disparition du
triplet des groupes CH»-1 & 3,12 ppm pour celui du groupement CH»-O a 4,61 ppm. La réaction de
la fonction alcool de 58 avec PBr; permet d'isoler quantitativement le dendron bromobenzyle

triallyle 59, le signal du groupement CH,-O précédent disparaissant au profit du signal des CH»-Br a

Vi Qg cl /
7S R ks
AN 56 N\
|

Ia
Butanone

HO y K,CO,, DWF y
AN \—QOH 57 N

4,51 ppm.

58
FBr,
Toluéne
Br 7
—Oromro -
59 \\

Schéma 43: Dendron bromométhyle triallyle.
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2.2 Benzylation et fixation du polyoxométallate.

La benzylation du dendrimére polyamine par le dendron 59 en présence de
diisopropyléthylamine [121] pour capturer les protons des amines conduit a la formation des
dendriméres 36 allyles 60a et 54 allyles 60b représenté au schéma 49 et 50. La purification est
simple grace aux différences de solubilité entre le dendrimere, les dendrons et la base. En effet, le

dendrimere est précipité par ajout d'acétonitrile dans le milieu réactionnel.

La structure a été confirmée par la spectrométrie de masse (figure 10) et les analyses RMN ;
notamment en RMN "H ou nous observons la disparition des signaux a 4,51 ppm attribués aux
groupements CH,-Br des dendrons et a 2,56 ppm attribués aux groupements CH,-NH, du
dendrimére de départ. Parallelement, apparaissent les signaux attribués aux protons du groupe CH,

benzylique a 3,35 ppm et les CH,-N alkyle a 2,30 ppm.

M-+ MNa+

Figure 10 : spectre de masse MALDI-TOF de 60a.
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Schéma 50 : Dendrimere 60b.

La quaternarisation des amines tertiaires de ces dendrimeres est effectuée avec un exces de
dendron bromobenzyle triallyle 59 a 80°C dans la butanone. Les dendrimeres 61a et 61b sont
ensuite isolés par précipitation a l'acétonitrile (schéma 51 et 52). Nous observons en RMN 'H que le
signal a 3,35 ppm attribué aux CH, benzyliques des amines tertiaires de 60a disparait au profit de

celui CH; benzyliques de I'ammonium a 4,1 ppm. La présence de 'ammonium a également été
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confirmée par la spectroscopie FTIR avec sa bande large caractéristique a 3420 cm’™.
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Schéma 51 : Dendrimere 61a.
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Schéma 52 : Dendrimére 61b

L'utilisation de ces dendriméres pour préparer les polyoxométallates dendritiques conduit a
une décomposition apres 6h (temps au bout duquel les alcénes n'étaient pas tous époxydés). En
effet, les analyses en RMN *'P n'ont pas permis d'observer le signal correspondant a l'espéce active
trianionique. En revanche, pour un temps de réaction plus court (2h) et une époxydation incompléte,
le signal correspondant a I'unité trianionique est observé avec d'autres signaux dont nous n'avons

pas déterminer les especes correspondantes.

Ces résultats préliminaires montrent la difficulté a introduire spécifiquement I'espece
trianionique a l'intérieur du dendrimere contrairement aux cas ou les especes actives sont stabilisées
soit par les cations périphériques ou par les dendrons ammoniums. Il serait envisageable de

modifier la périphérie des dendrimeres en utilisant des dendrons moins encombrant.
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3 Benzylation des polyamines par les dendrons

bromométhyl p-methylphénol.

3.1 Synthése.

Nous avons ensuite étudi€ le systeme avec des fonctions p-méthylphénol a la périphérie pour
obtenir une structure homogene pour la fixation du POM. Contrairement aux allyles des
dendriméres précédent dont I'époxydation n'a pas été complete, la fonction p-méthylphénol ne

subira pas de modifications a cause de 1'oxydation.
La stratégie de synthése du dendron est présentée au schéma 53.

Le phenoltriiodé protégé par le propionyle 62 [119] réagit avec le p-crésol en présence de
K,COs pour donner le dendron tri(méthylphénol) 63 aprés déprotection de la fonction phénol du
triiodé. La préparation du dendron bromométhyl p-méthylphénol 67 correspondant est obtenu a
partir de 63 en suivant le méme mode opératoire que dans le cas du dendron triallyle 59. A savoir,
la réaction d'alkylation du dendron tri(méthylphénol) 63 par le 1-chloro-4-iodobutane en présence
de K>CO; pour former le dendron tri(méthylphénol) chloré 64. Ce composé réagit ensuite avec Nal
pour conduire au dérivé iodé correspondant 65. Le dendron 65 en présence de K,CO; avec la 4-
(hydroxyméthyl)phénol permet d'accéder a l'alcool benzylique 66. La réaction de cette fonction

alcool avec PBr; permet d'isoler quantitativement le dendron bromométhyl p-méthylphénol 67.
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Schéma 53 : Synthese du dendron bromométhyl p-méthylphénol 67.
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3.2 Benzylation et fixation du polyoxométallate.

La benzylation de I'hexaamine par le dendron 67 conduit tout d'abord au dendrimére 36
méthylphénols possédant les amines tertiaires a l'intérieur des branches comme pour le dendrimere
36 allyles 60a. La quaternarisation du dendrimere 36 méthylphénols par le dendron 67 conduit a

I'ammonium correspondant 68a dont la structure a été confirmée par RMN et FTIR (schéma 54).
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Schéma 54 : dendrimere 68a.
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Ce composé en présence du polyoxométallates commercial H;[PW,04] et de péroxyde
d'hydrogéne conduit, aprés 2h de réaction, a la formation du POM dendritique correspondant.
L'analyse RMN *'P montrent un signal a 3,36 ppm qui correspond au signal de l'espéce trianionique
attendue. Cependant, d'autres signaux minoritaires a 7,2 ppm et 25 ppm démontrent la présence

d'autres especes phosphorées (figure 11).

o -
¥E+E £ 445

i il e o i
4

Figure 11 : Spectre *'P du POM

dendritique.

Ces derniers résultats démontrent que la modification de la structure dendritique peut
changer les propriétés des POMs. Des études pour stabiliser les POMs a l'intérieur des branches en

modifiant la structure dendritique sont en cours.
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Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons préparé des dendrimeres 36 et 54 allyles ayant les fonctions
ammoniums a l'intérieur des branches. Ces composés en présence du POM commercial n'ont pas
permis de stabiliser I'espece trianionique souhaitée ni de voir toutes leurs fonctions alcénes oxydées.
En revanche, la modification de la périphérie par les fonctions méthylphénols a permis d'observer

en RMN *'P la présence de l'espéce trianionique.

Ces résultats préliminaires permettent d'espérer la stabilisation de ces unités POMs a
lI'intérieur des branches en modifiant la structure des dendrimeres. Cette modification peut étre
obtenue en utilisant un agent de quaternarisation moins encombrant que le dendron ; le
iodométhane, par exemple, serait un trés bon agent d'alkylation grace a sa petite taille et a la

purification simple de son exces par évaporation.

Si la structure dendritique permet de stabiliser les unités POMs, il sera trés intéressant

d'étudier les effets dendritiques des catalyseurs sur I'oxydation et le recyclage.
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Au cours de ce travail, nous avons tout d'abord relaté¢ les avantages que présentent
l'utilisation des métallodendrimeres pour la catalyse. Ils sont a la fronti¢re entre catalyse homogene
et hétérogene, ce qui leur permet d'étre solubles dans le milieu réactionnel tout en étant recyclables

en fin de réaction, par des techniques de précipitation, de nanofiltration ou de centrifugation.

Les hétéropolyoxométallates présentent eux aussi des propriétés intéressantes en catalyse et
en particulier pour les réactions d'oxydation. Le systéme de Venturello-Ishii a été notamment
beaucoup étudié pour son efficacité pour l'oxydation des alcenes, des alcools et des thioethers. De
plus, l'utilisation de peroxyde d'hydrogéne comme oxydant conduit a la formation d'eau comme

sous-produit de réaction.

Peu de travaux ont décrit 'association des dendriméres et des polyoxométallates pour la
catalyse. Les seules études réalisées ont toutefois donné naissance a des métallodendrimeres

efficaces pour la catalyse d'oxydation.
Le recyclage de ces catalyseurs est un avantage non négligeable pour la Chimie Verte.

L'objectif principal de ces travaux était de réaliser de nouveaux métallodendrimeres a unités
polyoxométallates  recyclables pour l'oxydation. Le  polyoxométallate trianionique
{PO4JWO(0,)]s}* a permis de préparer par liaison ionique une série de POMs-dendritiques avec

les unités catalytiques a la périphérie, au coeur et a l'intersection des branches du dendrimere.

Dans un premier temps, nous avons réalis¢ la synthése de polyoxométallates dendritiques
ayant des unités catalytiques positionnées en périphérie des dendrimeres. Pour cela, nous avons
synthétisé un modele a tripodes cationiques comportant une seule unit¢ POM. Le schéma de
synthése a ensuite ¢été appliqué a la synthése d'une série de dendrimeéres ayant deux, trois et quatre
polyoxométallates a la périphérie. Ces composés ont montré leur efficacité en catalyse d'oxydation,
de plus, ils ont pu étre recyclés. Cependant, une décomposition lente a l'air de ces molécules a été

observée.

Par la suite, nous avons synthétisé des dendrons avec une seule fonction cationique afin de
les associer aux unités polyoxométallates, et aux cluster de molybdéne. Des études des propriétés de
ces composés a coeur polyoxométallate ont démontré qu'ils étaient plus stables et plus efficaces en

catalyse et recyclables par rapport aux systemes ayant les unités POMs a la périphérie.

Dans le quatriéme chapitre, nous avons préparé¢ des dendrimeres ayant les unités
polyoxométallates a l'intérieur des branches. L'introduction des unités POMs a l'intérieur des
branches s'est avérée plus difficile que pour les deux systémes précédents. En effet, I'encombrement

stérique di a la structure dendritique ralentirait la fixation par liaison électrostatique de l'espece
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trianionique sur les ammoniums internes, conduisant ainsi & une décomposition plus rapide du
POM. Cependant, des résultats préliminaires ont montré qu'une modification des fonctions
périphériques du dendrimere a permis une meilleure stabilisation du polyoxométallate, laissant
espérer un acces a ce type de composé par modification de la structure dendritique. Il est
envisageable d'utiliser dans un premier temps des agents d'alkylation plus petit pour quaternariser
'amine tertiaire. Ceci devrait permettre de diminuer I'encombrement stérique du dendrimere et de
faciliter 1'insertion de l'unit¢é POM. Une autre possibilité serait d'utiliser une autre méthode de
synthése de 1'unité trianionique. En effet, nous avons utilisé la technique de décomposition du POM
de Keggin H,PW,,0,, par le peroxyde d'hydrogéne. Cette synthése génére in situ I'espéce active
trianionique. Or Venturello et coll. forment 1'espéce active directement dans le milieu par réaction
entre l'acide tungsténique, l'acide phosphorique et le peroxyde d'hydrogene. L'utilisation de cette

méthode pourrait permettre de former 'unité trianionique directement dans le dendrimeére. Toutes

ses solutions restent encore a explorer et promettent encore de nombreux résultats.

Lors de ces travaux, nous avons donc mis au point la synthése par liaison électrostatique de
métallodendrimeres avec des unités polyoxométallates, ouvrant de nouvelles voies pour cette
chimie. En effet il serait maintenant trés intéressant d'utiliser ses assemblages dendrimeres/POM

pour obtenir des catalyseurs recyclables pour la catalyse asymétrique
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1 Généralités.
1.1 Solvants de réaction.

Les manipulations décrites dans ce manuscrit ont été effectuées sous atmosphére contrdlée

d'azote a I'aide d'une double rampe (vide/azote) et avec une boite a gant.

Les solvants ont été¢ préalablement séchés sur un agent déshydratant, puis distillés sous

atmosphere inerte:

Ether éthylique (Et,O) Sodium/benzophénone
Dichlorométhane (CH,Cl,): CaH,
n-Pentane: Amalgame sodium/mercure

Toluéne: Sodium

Les solvants deutérés de RMN (CDCl;, CD;OD, CD;COCDs;) ont été utilisé sans

purifications particulieres.

1.2 Appareillages.

Les spectres RMN ont été enregistrés sur les appareils suivants:

Spectrométre Bruker RMN AC 200 FT (‘H : 200MHz ,*'P : 81 MHz, "“F : 188 MHz).
Spectrométre Bruker RMN AC 250 FT ('H : 250 MHz, °C : 63 MHz,).

Spectrométre Bruker RMN DPX 300 FT (‘H : 300 MHz, "*C : 75,5 MHz).

Les déplacements chimiques (d) sont exprimés en partie par million (ppm) par rapport au
tétraméthylsilane (TMS) pour les spectres 'H ou *C et H;PO4 (85 % dans I'eau) pour les spectres
1P,

Pour décrire la multiplicité des signaux en RMN, les abréviations suivantes ont été utilisées :
s (singulet), d (doulet), t (triplet), q (quadruplet), m (multiplet). L'abréviation "arom", fait référence
aux protons ou carbones dans un cycle aromatique, tandis que "Cq", "o-" et "p-" font

respectivement référence aux carbones quaternaires, aux positions ortho et para des cycles

aromatiques.

Les analyses de spectrométrie infrarouge ont été réalisées sur un spectrometre Perkin Elmer

FTIR PARAGON 1000 dans le domaine de fréquence allant de 4000 a 500 cm™ Les échantillons
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ont été préparcs sous forme de pastille de KBr.

Les spectres de masse MALDI-TOF ont été réalisés au CESAMO (Centre d'Etude
Structurale et d'Analyse des Molécules Organiques) avec un spectrometre MALDI-TOF et un
spectrometre a Electrospray. Pour le MALDI-TOF, il s'agit d'un spectrométre Bruker REFLEX 111
équipé d’un laser a azote 337 nm. Les spectres sont enregistrés en mode reflectron positifs et avec
une tension d'accélération de 20 kV. Pour I'électrospray, I'appareil est un LCQ Thermo type trappe a

ions. Les analyses sont réalisées en mode infusion directe dans du méthanol.

L'analyse AFM a été réalisée avec un Thermomicroscope CP Reasearch en mode contact
intermittent a une fréquence de 200 MHz. La pointe de mesure en silicone présente un rayon de 10
nm. L'échantillon est déposé par spin-coating sur une plaque HOPG (Heighly Oriented Phyrolytic
Graphite).

Les analyses élémentaires ont été effectuées au Service Central d'Analyses du CNRS a

Vernaison.

2 Partie expérimentale du chapitre Il.

In this section, only the first series of one POM catalyst is represented and described.
Experimental protocols for the others series are the same than this one. Only the differences in the

procedure are described.

The complexes 1, 8, 15 and 22 of [FeCp(n°-arene)][PFs] type are synthesized in high yields
by reaction between ferrocene and the arene in the presence of 2 equiv. Al,Cls and one equiv. water
overnight around 100°C, or at reflux of the arene as in the publication D. Astruc, Tetrahedron 1983,

39, 4027.

<

Fe'PF,-

SR

See reference V. Martinez, J. C. Blais, D. Astruc, Org. Lett. 2002, 4, 651.

Compound 2 : A mixture of [CpFe(toluene) J[PFs] 1 (9 g, 26 mmol) and KOH (8.7 g, 155.3
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mmol) is dissolved in a degassed THF (50 mL) solution of allyl bromide (13.4 mL, 155.3 mmol) at
-50°C. The mixture is stirred under nitrogen at 40°C. The same addition of KOH and allyl bromide
is proceed for two other days. The solvent is removed under vacuum and the solid residue is
dissolved in 60mL CH2Clz. The solution is filtered off, washed with an aqueous HPFs solution and
dried over Na2SO4. Then, the solvent is removed in vacuo. The brown oil is washed repeatedly with
pentane and ether to give yellow powders (11 g, 90%). NMR 'H (250 MHz, CD;COCD:3): & = 6.24
and 6.17 (m, SH, CHawom), 5.8 (m, 3H, CH allylic), 4.98 (s, SH, CH Cp), 5.19 (m, 6H, CH: allylic),
2.55 (d, 6H, CH2 aliphatic). "C NMR (63 MHz, CD;COCD;) 6 = 134.3 (CH allylic), 120.0 (CH2
allylic), 115.5 (Carom), 88.3, 88.0 and 86.2 (CHuwm), 77.6 (CH Cp), 44.1 (C aliphatic), 42.9 (CH2
aliphatic).

Compound 9 : [CpFe(p-xylene) ][PFs] 8 (7 g, 18.8 mmol), KOH (9.5 g, 169 mmol), allyl bromide
(14.5 mL, 169 mmol). Yield : 8.7 g, 77% . NMR 'H (250 MHz, CD;COCD;): 0 =621 (s, 4H,

CHarom), 5.72 (m, 6H, CH allylic), 4.97 (s, SH, CH Cp), 5.19 (m, 12H, CHz2 allylic), 2.55 (d, 12H,
CH: aliphatic). "C NMR (63 MHz, CDCl3) 6 = 132.4 (CH allylic), 120.4 (CHz2 allylic), 113 (Carom),
80.6 (CHawom), 76.9 (CH Cp), 43.5 (C aliphatic), 42.9 (CHz aliphatic). Analysis Calcd: C: 60.79, H:
6.42, found: C: 60.06, H: 6.31.

Compound 16 : [CpFe(mesitylene) ][PFs] 15 (5 g, 13 mmol), KOH (13 g, 232 mmol), allyl
bromide (20 mL, 232 mmol). Yield : 7.3 g, 77%. NMR 'H (250 MHz, CD,COCD;): 0 =6.02 (s,

3H, CHuon), 5.7 (m, 9H, CH allylic), 4.94 (s, SH, CH Cp), 5.19 (m, 18H, CH allylic), 2.54 (d, 18H,
CH: aliphatic); "C NMR (63 MHz, CDCI:) & = 132.4 (CH allylic), 120.4 (CHz allylic), 113 (Caom),
80.6 (CHuon), 76.9 (CH Cp), 43.5 (C aliphatic), 42.9 (CH aliphatic).

Compound 23 : A mixture of complex 22 (271 mg, 0.36 mmol) and rBuOK (1.4 g; 7.3 mmol) is
dissolved at -40°C in a degassed THF (30 mL) solution of allyl bromide (1.45 mL, 7.3 mmol). The
mixture is stirred under nitrogen at room temperature during 1 day. Then, fBuOK (1.4 g; 7.3 mmol)
and allyl bromide (1.45 mL, 7.3 mmol) are added at -40°C. The mixture is stirred at room
temperature during 1 day. Again, fBuOK (1.4 g; 7.3 mmol) and allyl bromide (1.45 mL, 7.3 mmol)
are added at -40°C and the mixture is stirred at room temperature for 1 day. The solvent is then
removed under vacuum. The solid residue is dissolved in 60 mL CH2Clz, and the solution is filtered
off, washed with an aqueous HPFs solution and dried over Na2SO4. Then the solvent is removed

under vacuum. Brown oil is obtained and washed repeatedly with pentane and ether to yield red
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powders. The product is purified on a Al2O3 gel column eluting with CH2Cl2. Yield : 365 mg, 81%.
NMR 'H (250 MHz, CD;COCD:3): 8 = 6.47 and 6.10 (s, 6H, CHuom), 5.84 and 5.60 (m, 12H, CH
allylic), 4.81 (s, 10H, CH Cp), 5.3 and 5.1 (m, 24H, CH: allylic), 2.64 and 2.55 (d, 24H, CH>
aliphatic). "C NMR (63 MHz, CDCl3) 6 = 133.7 and 132.6 (CH allylic), 120.4 and 118.6 (CH2
allylic), 76.5 (CH Cp), 44.3 and 43.8 (C aliphatic), 42.6 and 41.9 (CH:2 aliphatic). Analysis Calcd :
C: 60.89, H: 6.26, found: C: 60.25, H: 6.45.

\ 4 =
"
See reference V. Martinez, J. C. Blais, D. Astruc, Org. Lett. 2002, 4, 651.

Compound 3 : Product 2 (7 g, 14.7 mmol) is photolysed for 12h in 200 mL of CH;CN with 1
equivalent of triphenylphosphine (3.86 g, 14.7 mmol). Solvent is removed under vacuum and the
product is extracted with pentane. Yield : 1.7 mg, 55%. '"H NMR (200 MHz, CDCl3): 8 = 7.29 and
7.27 (m, SH, Hawom), 5.63 (m, 3H, CH=CH>), 5.15-5.13 (m, 6H, CH=CH,), 2.57 (d, 6H, CH>).

Compound 10 : Product 9 (8.7 g, 14.3 mmol) and triphenylphosphine (3.7 g, 14.3 mmol). Yield : 3
g, 60%. '"H NMR (200 MHz, CDCl3): & = 7.44 (m, 4H, Hyom), 5.91 (m, 6H, CH=CH,), 5.41 and
5.34 (m, 12H, CH=CH.), 2.80 (d, 12H, CH,).

Compound 17 : Product 16 (7 g, 9.3 mmol) and triphenylphosphine (2.4 g, 14.3 mmol). Yield : 2.4
g, 55% 'H NMR (200 MHz, CDCL): 8 = 7.04 (s, 3H, Huwom), 5.55 (m, 9H, CH=CH,), 5.02-4.95 (m,
18H, CH=CH.), 2.45 (d, 18H, CHy>).

Compound 24 : Product 23 (364 mg, 0.29 mmol) and triphenylphosphine (78.2 mg, 0.29 mmol).
Yield : 190 mg, 93%. '"H NMR (200 MHz, CDCl;): 8 = 7.41 and 7.39 (s, 6H, Haom), 5.68 (m, 12H,
CH=CH,), 5.19-5.10 (m, 24H, CH=CH,), 2.62 (d, 24H, CH,).

OH

4 “OH
oH
Compound 4 : A molar THF solution of BH; (70 mL, 70 mmol) is introduced into a flamed

schlenk tube under nitrogen, and cooled to -15°C. A 2M solution of 2-methyl-2-butene
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(isobutene)(7.5 mL, 70 mmol) is cooled to -15°C, then added into de the schlenk tube containing
the BH; solution and the reaction mixture is kept at -12°C for 2h. The product 3 (1 g, 4.7 mmol)
dissolved in 10 mL of freshly distilled THF is then added and the reaction mixture is stirred for one
day in the dark. Then, 30mL degassed water, 6 mL 3M NaOH and 60 mL H,O, are added. The
reaction mixture is left for 15 hours at 50°C, the two phases are separated, the aqueous phase is
saturated with potassium carbonate and extracted with THF. The organic phase is dried with sodium

sulfate, filtered, and evaporated. Product is washed with diethyl ether. Yield : 1.05 g, 84%. '"H NMR
(200 MHz, CD;0D): 6 = 7.31 and 7.18 (m, 5H, Hawom), 3.46 (t, 6H, HO-CH,), 1.75 (m, 6H, CH,),
1.30 (m, 6H, Cq-CH,).

Compound 11 : Product 10 (1 g, 2.88 mmol), BH; (86 mL, 86 mmol), 2-methyl-2-butene (9 mL,
86 mmol). Purification is proced with precipitation with diethyl ether. Yield : 888 mg, 68%. 'H
NMR (200 MHz, CD;OD): 6 = 7.0 (m, 4H, Huom), 3.46 (t, 12H, HO-CH,), 1.69 (m, 12H, HO-CH,-
CH>), 1.35 (m, 12H, Cg-CH,). *C NMR (63 MHz, CD;0D): d= 145 (Cqarom), 127 (CHuom), 63.6
(CH»-OH), 43.0 (Cg-CH»), 34.7 (CH,-CH»-OH), 26.3 (Cq-CH.). Elemental Analysis Calcd : C:
68.69 H: 10.20; found: C: 68.13, H: 10.03.

Compound 18 : Product 17 (1 g, 2 mmol), BH; (94 mL, 94 mmol), 2-methyl-2-butene (9.9 mL, 94
mmol). Yield : 964 mg, 72%. '"H NMR (250 MHz, CD;OD): & = 7.18 (m, 3H, Huom), 3.46 (t, 18H,
HO-CH,), 1.74 (m, 18H, HO-CH,-CH,), 1.3 (m, 18H, Cq-CH,). "C NMR (63 MHz, CD;OD): 6 =
147.3(Cqarom), 123.5 (CHarom), 63.7 (CH>-OH), 43.8 (Cq-CH,), 34.8 (CH>-CH,-OH), 28.1 (Cq-CH>).

Compound 25 : Product 24 (190 mg, 0.27 mmol), BH; (16.5 mL, 16.5 mmol), 2-methyl-2-butene
(1.75 mL, 16.5 mmol). Yield : 185 mg, 74%. 'H NMR (200 MHz, CD;OD): 8 = 7.33 (m, 6H, Harom),
3.50 (t, 24H, HOCH>), 1.76 (m, 24H, HO-CH,-CH>), 1.35 (m, 24H, Cq-CH,). "C NMR (63 MHz,
CD;OD): 6 = 147 (Cq arom), 123.7 and 122.9 (CHawom), 62.2 (CH,-OH), 42.5 (Cq-CHz>), 33.5 (CH>-
CH,-OH), 26.7 (Cq-CH.). Elemental Analysis Calcd : C: 68.4 H : 10; found : C: 67.92, H: 9.6.

N e

Compound 5 : Product 4 (1.05 g, 3.9 mmol), 100 mL CH;CN, dry Nal (8.86 g, 59 mmol) and
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freshly distilled SiMe;Cl (7.5 mL, 59 mmol) are successively introduced into a flamed Schlenk
flask. This reaction mixture is stirred under nitrogen in the dark for 12h at 80°C. The solvent is then
removed under vacuum, the residue is dissolved in 100 mL diethyl ether. This solution is washed
with a solution of Na,S,0; and filtered and the solvent is removed. This gives a pale yellow solid
Yield : 2.1 mg, 93%. NMR 'H (CDCl3, 200 MHz): 6 = 7.35 (m, 5H, Huom), 3.17 (t, 6H, CH,-I), 1.85
(m, 6H, CH,-CH,-I), 1.62 (m, 6H, Cq-CH,). NMR "“C (CDCl;, 63 MHz): 8 = 146.4 (Cqarom), 128.3-
126.3 (CHarom), 42.2 (CH>-Cq), 38.3 (CH»-CH»-1), 27.4 (Cq-CH,), 7.7 (CHx-I).

Compound 12 : Product 13 (888 mg, 2 mmol), Nal (8.7 g, 58 mmol) and SiMe;Cl (6.3 mL, 58
mmol). Yield : 1.1g, 54%. '"H NMR (200 MHz, CDCI3): 8 = 7.0 (m, 4H, Haom), 3.17 (t, 12H, I-
CH,), 1.78 (m, 12H, I-CH,-CH,), 1.64 (m, 12H, Cq-CH,). "C NMR (63 MHz, CDCl;): 6 = 143.4
(Cqarom), 126.2 (CHarom), 42.0 (Cq-CH>), 38.3 (CH,-CH,-I), 27.5 (Cq-CH,), 7.7 (CH-I). Elemental
Analysis Caled: C: 28.03 H : 3.62; found : C : 28.03, H: 3.79.

Compound 19 : Product 20 (964 mg, 1.5 mmol), Nal (10 g, 67.5 mmol) and SiMe;Cl (8.6 mL, 67.5
mmol). Yield : 1.9 g, 79%. 'H NMR (200 MHz, CDCl;): & = 7.0 (m, 3H, Huom), 3.16 (t, 18H, I-
CH,), 1.78 (m, 18H, I-CH,-CH,), 1.59 (m, 18H, Cq-CH,). *C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 145.5
(Cqarom), 121.98 (CHarom), 42.8 (Cg-CH>), 38.56 (CH>-CH,-I), 27.79 (Cq-CH>), 8.5 (CH»-I).

Compound 25 : Product 24 (149 mg, 0.16 mmol), Nal (1.48 g, 9.8 mmol) and SiMe;ClI (1.25 mL,
9.8 mmol). Yield : 71 mg, 20%. '"H NMR (200 MHz, CDCl3): 8 = 7.33 (m, 6H, Huom), 3.18 (t, 24H,
[-CH,), 1.84 (m, 24H, I-CH,-CH,), 1.62 (m, 24H, Cq-CH,). "C NMR (63 MHz, CDCl;): 8 = 144
(Cqarom), 122 (CHarom), 41.4 (Cq-CH,), 37.2 (CH>-CH,-I), 26.4 (Cq-CH.), 7.0 (CH,-I).

t Nihes) 5
O e
I_N(hex}l;

Compound 6 : Compound 5 (1 g, 1.67 mmol) and trihexylamine (8.5 mL, 25 mmol) are stirred in
CH3CN for 12 h at 80 °C. After removal of the solvent under vacuum, the residue is washed with
pentane and dissolved in 2 mL of CH3CN, and 30 mL pentane is added in order to precipitate the
ammonium iodide salt.Yield : 2.1 g, 89%. NMR 'H (CDCl;, 200 MHz): & = 7.4 (m, 5H, Haom), 3.3
(m, CHx-N), 1.3 (m, CH,), 0.9 (s, CH;). NMR "“C (CDCl;, 75 MHz): 6 = 145.2 (Cqarom), 128.9
(CHarom), 127.4 (CHarom), 126.6 (CHarom), 61.0 (CH2-N), 31.9 (CH,-CH,-N), 26.4 (CH,-Cgq), 22.8-

126 ANNEXES



(CH.), 14.3 (CH3).

Compound 13 : Product 12 (1 g, 0.9 mmol), trihexylamine (9.1 mL, 27 mmol). Yield : 2 g, 81%.'H
NMR (200 MHz, CDCl): 6 = 7.3 (m, 3H, Huom), 3.8 (m, N-CH,), 1.71 (m, N-CH,-CH,), 1.31 (m,
CH>), 0.88 (m, CH;). "C NMR (63 MHz, CDCl;) : & = 59.7 (CH»-N), 31.4 (CH,-CH>-N), 26.3,
(CH,-Cq), 23.5-22.7 (CHz>), 14.3 (CH3).

Compound 20 : Product 19 (1.38 g, 0.85 mmol), trihexylamine (20.6 mL, 38 mmol). Yield: 2.2 g,
64%."H NMR (200 MHz, CDCl;): 8 = 7.4 (m, 3H, Haom), 3.6 (m, N-CH,), 1.79-1.70 (m, N-CH,-
CH>), 1.32 (m, CH,), 0.88 (m, CH;). "C NMR (75 MHz, CDCl;): 8 = 59.5 (CH»-N), 31.1 (CH:-
CH,-N), 26.3, (CH».Cq), 23.0-22.2 (CH>), 13.7 (CHa).

Compound 27 : Product 26 (70.5 mg, 0.0032 mmol), trihexylamine (0.64 mL, 1.9 mmol). Yield :
110.5 mg, 64%. "H NMR (200 MHz, CDCls): & = 7.25 (s, 6H, Huom), 3.34 (m, N-CH,), 1.75-1.64
(m, N-CH,-CH>), 1.27 (m, CH,), 0.88 (m, CH3). "C NMR (75 MHz, CDCl;): 6 = 59.1 (CH,-N), 31.1
(CH,-CH»>-N), 26.3 (CH,-Cq), 25.9-23.0-22.3 (CH>), 13.7 (CHa).

Nihex) 5 BF -

N ~"Nihex)g BF -

B Nihex) s BF-
Compound 7 : AgBF, (416 mg, 2.13 mmol) is added to an ethanol solution of product 6 (448 mg,
0.32 mmol). The salt Agl immediately precipitated, and the mixture is stirred at room temperature
for 30 minutes. After removal of Agl by filtration, the ethanol solution is evaporated and the residue
is extracted with CH2Clz2. The solvent is then removed under vacuum. Yield : 407 mg, 99%. 'H
NMR (200 MHz, CDCl): 6 = 7.4 (m, 5H, Harom), 3.32 (m, N-CH>), 1.79 (m, N-CH»-CH>), 1.31 (m,
CH,), 0.93 (m, CH3). ®C NMR (63 MHz, CDCl;): 8 = 145.2 (Cqarom), 128.9-127.5-126.6 (CHarom),
59.55 (CH,-N), 31.6 (CH»-CH,-N), 26.4 (CH>-Cq), 23.4-22.3 (CH,), 14.3 (CH;). NMR "F (188
MHz, CDCl3): 6 =-151,3 ppm (BFy).

Compound 14 : AgBF, (245 mg, 1.26 mmol), product 13 (500 mg, 0.18 mmol). Yield : 444 mg,
99%. '"H NMR (200 MHz, CDClL): 8 = 7.3 (m, 4H, Huwom), 3.3 (m, N-CH>), 2.0 (m, N-CH,-CH>),
1.37 (m, CH,), 0.93 (m, CHs). "C NMR (75 MHz, CDCl5) : 8 = 59.5 (CH»-N), 31.9 (CH,-CH,-N),
26.7 (CH»-Cq), 24.1-22.4 (CHz>), 14.3 (CHa).
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Compound 21 : AgBF,(1.3 g, 6.65 mmol), product 20 (1 g, 0.024 mmol). Yield : 899 mg, 99%. 'H
NMR (200 MHz, CDCls): 6 = 7.4 (m, 5H, Haom), 3.11 (m, N-CH,), 1.60 (m, N-CH,-CH>), 1.31 (m,
CH>), 0.89 (m, CH3). "C NMR (63 MHz, CDCl;): = 53.5 (CH»-N), 31.1 (CH>-CH»>-N), 26.1 (CH»-
Cq), 23.4-22.3 (CH>), 13.8 (CHs).

Compound 28 : AgBF, (162 mg, 0.83mmol), product 27 (107 mg, 0.00195 mmol). Yield : 100 mg,
98%. 'H NMR (200 MHz, CDCl;): 6 = 7.25 (s, 6H, Huom), 3.34 (m, N-CH,), 1.79-1.73 (m, N-CH,-
CH>), 1.27 (m, CH,), 0.88 (m, CH;). "C NMR (63 MHz, CDCl;): 8 = 59.1 (CH»-N), 31.1 (CH>-
CH,-N), 26.3 (CH»-Cq), 25.9 (CH>), 23.0-22.3 (CH,), 13.7 (CH5).

General procedure for the synthesis of dendritic POMs complexes:

H,O, (5.1 mL, 35% in water) is added to a water solution (5 mL) of commercial heteropolyacid
HsPW,04 (3.11 mmol). The mixture is stirred at room temperature for 30 minutes. Then, a
CH,CH; solution of BF4 ammonium salt (0.26 mmol) is added, and the mixture is stirred for an
additional hour. The CH,Cl, layer is dried over sodium sulfate and evaporated under reduced

pressure, providing a white solid.

P1: Yield 73 % 'H NMR (CDCls, 200 MHz): & = 7.4 (m, 4H, Haom), 3.3 (m, CH,-N), 1.7 (m, CH>),
1.3 (m, CH), 0.9 (s, 27H, CH3). NMR "C (CDCls, 63 MHz): 8 = 58.5 (CH>-N), 31.3 (CH>-CH,-N),
26.5 (CH>-Cq), 25.8-23.2-22.3-21.6 (CH,), 14.0 (CH3). NMR *'P (CDCls, 81 MHz): 8 = 3.37 (PO.).
FTIR (KBr plates): v (cm™) 1083 and 1057 (P-0O), 974 (W=0), 845 (0-0), 590 and 517 (W(O2))s as,
other bands at 652, 574, 548. Elemental Analysis Caled : C: 37.35, H: 6.47 ; found : C : 37.48, H :
6.49.

P2 : Yield 52%. '"H NMR (200 MHz, CDCl;): 6 = 3.18 (m, N-CH>), 1.78 (m, N-CH,-CH,), 1.34 (m,
CH,), 0.91 (m, CH;). "C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 58.5 (CH,-N), 31.8 (CH,-CHx-N), 29.6
(CH,), 26.3-25.8-23.2-22.3-21.6 (CH,), 14.3 (CH;). *'P (81 MHz, CDCl;): & = 3.54 (PO.). FTIR
(KBr plates): v (cm™) 1086 and 1057 (P-O), 974 (W=0), 845 (0-0), 590 and 522 (W(O2))s.s, other
bands at 651, 575, 548.8. Elemental Analysis Calcd : C: 38.67, H : 6.49 ; found : C : 39.01, H :
6.49.

P3 : Yield 70%. 'H NMR (200 MHz, CDCL:): & = 3.6-3.3 (m, N-CH.,), 1.83 (m, N-CH,-CH,), 1.35
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(m, CH,), 0.88 (m, CH;). "C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 58.5 (CH»-N), 31.1 (CH,-CH,-N), 29.6
(CH), 26.2 (Cq-CH,), 25.8-23.2-22.3-21.6 (CH,), 13.8 (CH;).”'P (81 MHz, CDCl;): 6 = 3.44 (PO.).
FTIR (KBr plates): v (cm™) 1088-1052 (P-O), 970 (W=0), 845 (0-0), 580 and 521 (W(O2))sas,
other bands at 649.8, 574.6, 549.0. Elemental Analysis Calcd : C : 37.35 H: 6.46, P : 1.46; found :
C:37.48,H:6.08, P: 1.56.

P4 : Yield 54%. "H NMR (200 MHz, CDCl5): 8 = 3.18 (m, N-CH.>), 1.74 (m, N-CH,-CH>), 1.35 (m,
CH,), 0.91 (m, CH;). "C NMR (63 MHz, CDCl;): & = 58.5 (CH,-N), 31.1 (CH,-CH,-N), 29.6
(CH,), 26.2 (Cq-CH,), 25.8-23.2-22.3-21.6 (CH,), 13.8 (CH;). *'P (81 MHz, CDCl): & = 3.15
(POs). FTIR (KBr plates): v (cm™) 1087 and 1057 (P-O), 972 (W=0), 846 (0-0), 580 and 521
(W(0,))sas, other bands at 658, 575, 549. Elemental Analysis Caled : C : 37.07, H : 6.45 ; found: C :
30.00, H : 6.56.

General procedure for catalytic reactions and catalyst recycling:

The POM catalyst (0.003 mmol) and cyclooctene (or thioanisole or cyclohexanol) (280 equiv. per
POM unit) are dissolved in 3 mL CDCl; then H,O, (35% in water, 800 equiv. per POM unit) is
added. The mixture is stirred at 30°C, and the reaction is followed by 'H NMR. Upon completion,
the CDCl; layer is separated and concentrated under vacuum to about 1 mL. The catalyst is

precipitated by addition of pentane (10 mL).
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3 Partie expérimentale du chapitre lll.

M

Eooc” > Cook

Compound 30 : To a suspension of dicarboxylic acid (10 g, 61.7 mmol) in 250mL of ethanol, 16.5
mL of concentred sulfuric acid is added. The mixture is refluxed all the night. After the addition of
250mL of water, ethanol excess is removed under vacuum. A concentred solution of NaOH is then
used to neutralise the mixture. After filtration on celite to remove water, the product is extracted
with dichloromethane, dried over sodium sulfate. Then, solvent is removed under vacuum to obtain
a yellow product. Yield : 12 g, 87%. "H NMR (250 MHz, CDCls): & = 9.36 (s, 2H, 0-Huom), 8.85 (s,
1H, p-Huom), 4.45 (q, 4H, CH,), 1.42 (t, 6H, CHs).

AN
I
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Compound 31: To a suspension of LiAIH4 (2.71 g, 55.45 mmol) in dry diethyl ether, product 30 (4
g, 13.86 mmol) dissolved in the same solvent is added to the suspension. After 2 hours of reflux,
10mL of water is slowly added in a ice bath. Then the product is filtered and extracted with hot

methanol. A yellow solid product is obtained after precipitation with diethyl ether (2 g, 80%).'H
NMR (250 MHz, CD;0D): 6 = 8.42 (s, 2H, 0-Huom), 7.83 (s, 1H, p-Hurom), 4.67 (s, 4H, HO-CHo).

e
%o@

Compound 32: Product 31 (321 mg, 2.18 mmol) is dissolved in a mixture of 48% HBr (9mL) and
concentred sulfuric acid (3mL). Then the resulting solution is refluxed 6 hours. When the mixture is
cooled, 10 mL of water are added. Then, concentred solution of NaOH is used to neutralise in a 0°C
bath. The resulting precipitate is filtered on celite, and the product is extracted with
dichloromethane, dried over sodium sulfate and the solvent is removed to obtain a white solid
product (224 mg, 40%)."H NMR (250 MHz, CDCl;) : 8 = 8.55 (s, 2H, 0-Huom), 7.77 (s, 1H, p-Harom),
4.47 (s, 4H, Br-CH,).
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Compound 33 : In a schlenk tube, product 32 (51 mg, 0.192 mmol), 4-rBu phenol (173 mg, 1.15
mmol) and K,COs (319 mg, 2.31 mmol) are mixed 2 days in CH;CN. Then the solvent is removed,
product is extracted with diethyl ether and filtered on celite. The solvent is evaporated under
vacuum and the product is chromatographed on silica gel (eluent diethyl ether/petrolum ether 50 :
50). Yield 55 mg, 70.5%. "H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 8.64 (s, 2H, o-H arom pyridine), 7.88 (s,
'H, p-Harom pyridine), 7.34-6.92 (d, 4H, Haom), 5.09 (s, 4H, CH,), 1.30 (s, 18H, t-Bu). "C NMR (75
MHz, CDCL) : & = 156.1 (Cqarom-O), 145 (Cqarom-mu), 148.4, 141.4, 132.8 (C pyridine), 126.3, 114.2
(CHarom), 67.4 (CH,-0), 34.1 (Cg-tBu), 31.4 (CH3). Elemental analysis calcq.: C : 80.96, H : 8.24 ;
found : C : 80.54, H : 8.58.

O

o )
B\
—Or
Compound 34 : In a schlenk tube, product 33 (52 mg, 0.128 mmol) is dissolved in
dichloromethane. Then 1-bromopentane (0.1 mL, 0.77 mmol) is added with 5 mL of CH3CN. The
mixture is refluxed for 72h. Then solvent is removed and pentane is used to wash the product. A
white solid is obtained (67 mg, 96%). 'H NMR (250 MHz, CDCL): & = 9.48 (s, 2H, 0-H wom
pyridine), 8.64 (s, H, p-H aom pyridine), 7.31-6.92 (d, 4H, H wom), 5.34 (s, 4H, O-CH,), 4.90 (t, 2H,
N*-CH,), 1.98 (m, 6H, CH.), 1.26 (s, 18H, t-Bu), 0.83 (t, 3H, CH;). *C NMR (63 MHz, CDCL;) : §
= 155 (Cqarom-0), 145 (Cqarom-Cqsu), 141.95, 141.45, 139.19 (C pyridine), 126.54, 114.19 (CHarom),

65.56 (CH-0), 62.2 (CH,-N"), 34.10 (Cqip.), 31.40 (CHs.s), 28.00, 22.04 (CH,), 13.74 (CHs).

Compound C1 : Commercial polyoxometalate H;PW,04 (1.1g, 0.4 mmol) is dissolved in 0.5 mL
of water and stirred 30 minutes with 6 mL of hydrogen peroxide 35%. Then 34 (64 mg, 0.1 mmol),
dissolved in 4 mL of dichloromethane, is added. The mixture is stirred over 45 minutes, then the

two phases are separated. Organic layer is dried over sodium sulfate and solvent is removed under
vacuum to obtain a yellow solid Yield : 90 mg, 87%."H NMR (200 MHz, CDCl;): 6 = 8.68 (s, 2H,
0-H 4om pyridine), 8.54 (s, 1H, p-Haom pyridine), 7.34-6.94 (d, 4H, Haom), 5.45 (s, 4H, O-CH,), 4.72
(t, 2H, N"-CH,), 1.98 (m, 6H, CH,), 1.30 (s, 18H, #-Bu), 0.85 (t, 3H, CHs). *C NMR (63 MHz,
CDCL) : 8 = 155 (Cquom-O), 145 (Cqarom-Cqsu), 141.95, 141.45, 139.19 (C pyridine), 126.54,
114.19 (CHuom), 65.56 (CH,-0), 62.2 (CH,-N"), 34.10 (Cqs.), 31.40 (CH.s,), 28.00, 22.04 (CH,),
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13.74 (CH3). *'P (81 MHz, CDCls): 8 =2.67 (PO.).
Catalysis with C1.

C1 (0.003 mmol) and cyclooctene (280 equiv.) are dissolved in 3 mL CDCI;, then H,O, (35% in
water, 800 equiv.) is added. The mixture is stirred at 30°C, and the reaction is followed by 'H
NMR. Upon completion, the CDClI; layer is separated and concentrated under a vacuum to about 1

mL. The catalyst is precipitated by addition of pentane (10 mL) and re-used in another cycle.

! Vo
\\’Q = o \/”/N
P L%_ ﬂ L H’ R

Compound 35: In a schlenk tube, 3-5 bis (bromomethyl) pyridine 32 (112 mg, 0.422 mmol),
triallyle phenol (386 mg, 1.69 mmol) and K,COs (467 mg, 3.38 mmol) are stirred 2 days in 5 mL
CH;CN. Then the solvent is removed under vacuum, the product is extracted with diethyl ether,
dried over sodium sulfate and filtered on celite. The solvent is evaporated to dryness and the
product chromatographed on silica gel (eluent diethyl ether/petrolum ether 50 : 50). Yield : 184 mg,
78%. '"H NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 8.71 (s, 2H, 0-Hawom pyridine), 7.95 (s, 'H, p-Huwom pyridine),
7.33-7.0 (d, 4H, Harom), 5.6 (m, 6H, CH allylic), 5.1 (m, 12H, CHj allylic), 5.0 (s, 4H, CH.), 2.4 (d,
12H, CH,). "C NMR (63 MHz, CDCl) : 8 = 156.2 (Cquom-O), 148 (Cquon-Cq), 138.4-132.4 (C
pyridine), 134.4 (CH allylic), 117.5 (CH; allylic), 127.8- 114.1 (CHaom), 67.3 (CH»-O), 44.7 (Cqarom-
Cq-CH,), 41.8 (Cq-CH,-CH ). Elemental analysis calcq.: C :83.68 H : 8.10. found : C :83.23, H :
8.12.

Compound 36 : In a schlenk tube, product 35 (178 mg, 0.32 mmol) is dissolved in
dichloromethane. Then 1-bromopentane (0.23 mL, 1.9 mmol) is added with 5 mL of CH3CN. The

mixture is refluxed 72h. Then solvent is removed and the product is washed with pentane. A white
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solid is obtained (210 mg, 93%). 'H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 9.64 (s, 2H, 0-Hyom pyridine),
8.71 (s, 'H, p-Huom pyridine), 7.27-6.99 (d, 4H, Huwom), 5.52 (m, 6H, CH allylic), 5.40 (t, 2H, N*-
CH,), 5.04 (m, 12H, CH; allylic), 4.96 (s, 4H, O-CH>), 2.4 (d, 12H, Cq-CH,CH), 2.08-1.37 (m, 6H,
CH,), 0.87 (t, 3H, CH3). *C NMR (75 MHz, CDCL) : 6 = 155 (Cqaom-0O), 142.0-139.19-136.5 (C
pyridine), 134.2-117.6 (CH allylic), 127.9-114.1 (CHauom), 65.4 (CH»-O), 62.1 (CH,-N"), 42.7
(Cqarom-Cq-CH>), 41.7 (Cq-CH»-CH), 31.4-27.9-22.0 (CH,), 13.7 (CHs).

Compound C2: Commercial polyoxometalate H;[PW,040] (219 mg, 0.079 mmol) is dissolved in
0.1 mL of water and stirred 30 minutes with 5 mL of hydrogen peroxide 35%. Then 36 (157 mg,
0.22 mmol), dissolved in 3 mL of dichloromethane, is added. The mixture is stirred over 4h, then
two phases are separated. Organic layer is dried over sodium sulfate and solvent is removed under
vacuum to obtain a yellow solid (228 mg, 86%)."H NMR (200 MHz, CDCl;): & = 8.80 (s, 2H, o-
Harom pyridine), 8.50 (s, 1H, p-Haom pyridine), 7.27-6.99 (d, 4H, Haom), 5.30 (s, 4H, O-CH,), 4.73 (t,
2H, N"-CH,), 2.80 to 1.98 (m, epoxy), 1.23 (m, 6H, CH,), 0.79 (t, 3H, CH;). *C NMR (63 MHz,
CDCl) : 8 = 155 (CQarom-O), 142.5-139.1-138.5 (C pyridine), 128.0-115.2 (CHarom), 66.4 (CH,-0O),

62.1 (CH,-N"), 49.2-43.1 (C epoxy), 42.9 (Cquom-Cq-CHy), 40.9 (Cq-CH, -CH), 31.4-28.3-22.4

(CH, chain), 14.1 (CHs).
-/ _
Y Q;ff
_ _
O o
T

(0]
S

J

Compound 37 : In a schlenk tube, triallyle phenol (685 mg, 1.52 mmol), catalyst Pd/C and dried

M

THF are cooled until a solid state, then gaseous nitrogen is removed under vacuum. So H, gaseous
is introduced and the system is closed and stirred for 3h at RT. Solvent is removed and the product
is extracted with pentane, filtered over celite. The solvent is removed under vacuum to obtain 4-
(1,1-dipropybutyl)phenol as a colourless oil (99%). Compound 37 is obtained with the same
procedure as 33 with 4-(1,1-dipropybutyl) phenol (700 mg, 3 mmol), 3-5 bis (bromomethyl)
pyridine 32 (198 mg, 0.75 mmol) and K,COs (826 mg, 5.97 mmol). (343 mg, 80%). 'H NMR (250
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MHz, CDCls): 6 = 8.66 (s, 2H, 0-Huwom pyridine), 7.89 (s, 1H, p-Hawom pyridine), 7.25 (d, 4H, CHarom),
6.90 (d, 4H, CHawom), 5.08 (s, 4H, CH»-O), 1.58 (m, 12H, CH,), 1.05 (m, 12H, CH), 0.83 (t, 18H,
CHs;). "C NMR (63 MHz, CDCl) : 8 = 156.2 (Cqaom-O), 148.8 (CH pyridine), 141.5 (Cqaon-Cq),
139.5 (CH pyridine), 135.0 (Cq pyridine), 127.9 (CHaom), 114.2 (CHatom), 67.7 (CH»-0), 43.1 (Cg-
Cdarom), 40.6-17.4 (CH>), 15.2 (CHs). Elemental analysis: calcq.: C : 81.91, H : 10.05, O : 5.60, N :
2.45. found : C : 80.5, H: 9.58.

COOMe <|:oow|e
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Compound 38 : In a schlenk tube, 3-5 bis (bromomethyl) pyridine 32 (224 mg, 8.45 mmol),
dimethyl-5-hydroxyisophtalate (711 mg, 3.4 mmol), and K,COs (935 mg, 6.7 mmol) are stirred 2
days in 5 mL CH;CN. Then the solvent is removed under vacuum ; the product is extracted with
diethyl ether, dried over sodium sulfate and filtered on celite. Then solvent is evaporated to dryness
and the product chromatographed on silica gel (eluent 100% diethyl ether). A white solid is
obtained (264 mg, 60%)."H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 8.71 (s, 2H, 0-Huom pyridine), 8.33 (s,
2H, p-Haom), 7.95 (s, 1H, p-Huom pyridine), (7.85, 4H, 0-Huom), 5.21 (s, 4H, CH»), 3.95 (s, 12H,
CH;). "C NMR (63 MHz, CDCl;) : 8 = 156.8 (Cqarom-00), 158.3 (Cqurom-O), 148.6-141.4-134.5 (C
pyridine), 132.0 (Cqarom), 123.7-120.0 (CHarom), 67.7 (CH»-0O), 52.4 (CHs).

HO\/éLO O/(S\/OH
KO)

N
Compound 39 : To a suspension of LiAIH4 (900 mg, 23.8 mmol) in dry THF, product 38 (1.24 g,
2.38 mmol) is dissolved to in the same solvent and added to the suspension. After 6 hours of reflux,
10 mL of water is slowly added in a ice bath. Then the product is filtered and extracted with hot
methanol. A white solid product is obtained after precipitation with diethyl ether (915 mg, 94%).'H
NMR (250 MHz, CD;0D): 6 = 8.59 (s, 2H, 0-Harom), 8.03 (s, 1H, p-Harom), 6.94 (s, 6H, Harom), 5.19
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(s, 4H, O-CH,), 4.57 (s, 8H, HO-CH,). “C NMR (63 MHz, CD;0D) : 8 = 158.7 (O-Cqarom), 147.2
(CH pyridine), 143.2 (Cqarom), 135.1 (CH pyridine), 133.8 (Cq pyridine), 117.7 (CHarom), 111.6
(CHarom) , 66.7 (CH2-0O), 63.5 (CH,-OH).

EBr rBr
kaglo )OO\JBV
e
Compound 40: In a schlenk tube, product 39 (326 mg, 0.79 mmol) is dissolved in dried DMF and
PBr; (0.09 mL, 1.05 mmol) is added in ice bath. After 4h, product is extracted with
dichloromethane and the organic layer is washed several time with water. A white product is
obtained after precipitation with diethyl ether. (248 mg, 44%). '"H NMR (250 MHz, CDCl;): 8 =
8.67(s, 2H, 0-Hurom), 7.90 (s, 1H, p-Haom), 7.05 (s, 2H, p-Harom), 6.96 (s, 4H, 0-Huom), 5.13 (s, 4H, O-
CH,), 4.44 (s, 8H, Br-CH,). "C NMR (63 MHz, CDCl;) : 8 = 158.6 (O-Cquom), 148.0 (CH
pyridine), 139.8 (CHawom), 134.0 (CH pyridine), 132.3 (Cq pyridine), 122.2 (Cqarom), 115.4 (CHarom) ,

67.3 (CH,-0), 32.6 (CH»-Br). Elemental analysis calcq.: C : 41.66, H : 3.19. Found: C : 41.57, H :
3.34.

N '
(};J EE
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Compound 41 : is obtained with the same procedure as 35. with product 40 (51 mg, 0.077 mmol),
triallyle phenol (102 mg, 0.38 mmol) and K,CO; (106 mg, 0.77 mmol). Yield : 40 mg, 42%.'H
NMR (250 MHz, CDCL): 8 = 8.67 (s, 2H, 0-Hawom pyridine), 7.90 (s, 'H, p-Hurom pyridine), 7.24-6.92
(d, 4H, Harom), 7.13-7.05 (s, 4H, CHarom), 7.05 (s, 2H, CHarom), 5.6 (m, 6H, CH allylic), 5.1 (m, 12H,
CH; allylic), 5.0 (s, 4H, CH»), 2.4 (d, 12H, CH,). *C NMR (63 MHz, CDCl;) : 8 = 158.8-156.6
(Cqarom-0), 148 (Cqarom), 138.2-132.4 (C pyridine), 134.6 (CH allylic), 127.7 (CHarom), 117.6-114.2-
113.2 (CHarom), 69.6 (CH>-0), 42.7 (Cqarom-Cq), 41.8 (Cq-CH>-CH).
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Compound 42 : In a Schlenk tube, product 41 (40 mg, 0.031 mmol) and CHsI (0.01 mL, 0.19
mmol) are stirred in 50/50 CH;CN/CH,Cl, solvent for 12h. Then solvent and excess CHsl are
removed under vacuum. Yield : 33mg, 74%. 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 9.17 (s, 2H, 0-Harom
pyridine), 8.63 (s, 1H, p-Haom pyridine), 7.24-6.92 (d, 4H, Hawom), 7.13 (s, 4H, CHaom), 7.05 (s, 2H,
CHarom), 5.50 (m, 6H, CH allylic), 4.99 (m, 12H, CH, allylic), 4.56 (s, 3H, CHs), 5.04 (s, 4H, CH,),
2.4 (d, 12H, CH,). ®C NMR (63 MHz, CDCl;) : 8 = 157.6- 156.4 (Cqaom-0O), 139.7 (Cqarom-Cq),
138.6 (Cq pyridine), 138.4 (CH pyridine), 134.5 (CH allylic), 127.7 (CHaom), 117.5 (CH; allylic),
114.2 (CHarom), 113.3 (CHarom), 69.4 (CH2-0O), 42.7 (Cqaom-Cq), 48.5 (CH3), 41.9 (Cq-CH,.CH).
Then, AgBF4 (14 mg, 0.07 mmol) is added to this product dissolved in ethanol. After filtration on
celite, 42 is extracted with acetone. Yield : 35 mg, 74%. 'H NMR (250 MHz, CD;COD): & = 9.13
(s, 2H, 0-Hyom pyridine), 8.83 (s, 'H, p-Haom pyridine),7.42-7.07(d, 4H, Huom), 7.27 (s, 4H, CHarom),
7.21 (s, 2H, CHaom), 5.99 (m, 12H, CH allylic), 5.47 (s, 4H, CH»-0), 5.14 (m, 12H, CH, allylic),
4.58 (s, 3H, CHs), 2.67 (d, 12H, CH,). *C NMR (63 MHz, CD;COD) : 8 = 158.1 (Cqaon-O), 157.1
(Cqarom-0), 143.2 (CH pyridine), 139.5 (Cquom-Cq), 138.5 (CH pyridine), 135.6 (Cqarom), 132.7 (CH
allylic), 124.3 (CHuom), 119.5 (CHaom), 114.9 (CH, allylic), 113.2 (CHaom), 108.9 (CHuom), 69.1
(CH>-0), 65.6 (CH»-0), 48.3 (CH3), 43.8 (Cq-Cdurom), 42.1 (Cq-CH,-CH). NMR "“F (CDCl3 188
MHz): 6 =-151,3 ppm (BFy).
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p-triferrocenylphenol 44 is syntheses according to S. Nlate, J. Ruiz, V. Sartor, R. Navarro, J. C.
Blais, D. Astruc, Chem. Eur. J. 2000, 6, 2544 publication.

Compounds 45 and 47 are obtained with the same procedure as 35. For compound 40, dendron
pyridine 32 (18.5 mg, 0.1 mmol), p-triferrocenylphenol 44 (202 mg, 0.4 mmol) and K,CO; (158
mg, 0.8 mmol) are stirred 12h at 40°C. Yield : 62 mg, 44%. '"H NMR (250 MHz, CDCl;): = 8.67
(s, 2H, 0-Hauom pyridine), 7.91 (s, 1H, p-Haom pyridine), 7.22 (d, 4H, CHaom), 6.90 (d, 4H, CHaom),
5.06 (s, 4H, CH»-0), 4.30 (s, 6H, CsH.), 4.09 (s, 15H, CsHs), 4.01 (s, 6H, CsHy), 1.58 (m, 6H, Cq-
CH,), 1.17 (m, 6H, CH,-CH,-CH>), 0.64 (m, 6H, CH-Si), 0.16 (s, 18H, CH3).”C NMR (63 MHz,
CDCl;) : 6 = 155.8 (Cquom-0), 158.5 (CH pyridine), 140.8 (Cguwom-Cq), 132.7 (CH pyridine), 127.5
(CH arom), 114.0 (CHarom), 72.8 (CH ferrocenyl), 71.3 (Cq ferrocenyl), 70.5 - 68.0 (CH ferrocenyl),
43.2 (Cqaom-Cq), 42.0 (CH,-Cq), 18.0 (CH»,-CH>-CH,), 17.4 (CH»>-Si), -1.9 (Si-CHs). Elemental
analysis calcq.: C : 65.84, H: 7.02, O : 1.58, N : 0.69, Fe : 16.55, Si : 8.32. Found: C : 66.71, H :
6.80.

For compound 47 : dendron pyridine 40 (0,0052 mmol), p-triferrocenylphenol 44 (0.029 mmol),
and K,CO; (0.063 mmol) are stirred 12h at 40°C. Yield 22% . '"H NMR (250 MHz, CDCl;) & = 8.68
(s, 2H, o-H pyridine), 7.90 (s, 1H, p-H pyridine), 7.26 and 6.90 (d, 16H, Haom), 6.97 (s, 4H, o-
CHarom), 6.93 (s 2H, p-CHuom), 5.12 (s, 4H, CH,0), 5.02 (s, 8H, CH,0O), 4.30-4.08-4.01 (CH
ferrocenyl), 1.59-1.17 (m, 12H, Cq-CH,-CH,-CH), 0.64 (m, 6H, CH,-Si), 0.16 (CH3). "C NMR (63
MHz, CDCl;) 6 = 127.6-114.0 (CHarom), 72.9-70.5-68.0 (CH ferrocenyl), 71.3 (Cq ferrocenyl), 67.3
(CH»0), 43.6 (Cqarom-Cq), 42.4 (Cq-CH>-CH,), 18.4 (CH»-CH>-CHz), 17.9 (Si-CHa), -1.53 (Si-CH,).
Elemental Analysis Calcd: C, 66.13; H, 7.23, O : 2.28, N : 0.33, Fe : 15.97, Si : 8.02. Found: C :
65.80 ; H: 6.66.
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For dendrimers 38, 41, 48, see references D. Méry, L. Plault, S. Nlate, D. Astruc, S. Cordier, K.
Kirakei, C. Perrin, Z. Anorg. Allg. Chem., 2005, 631, 2746. And D. Méry, L. Plault, C. Ornelas, J.
Ruiz, S. Nlate, D. Astruc, J. C. Blais, J. Rodrigues, S. Cordier, K. Kirakeci, C. Perrin, Inorg. Chem.
20006, 45, 1156.

Additionnal dendron were synthesized according to the same procedure as 42 and 43 in order to

obtain the dendron octaester and the dendron octaol following.
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Dendron octaester : In a schlenk tube dimethyl-5-hydroxyisophtalate (429 mg, 2 mmol), pyridine
tetrabromide 19 (169 mg, 0.25 mmol) and K,CO; (564 mg, 4 mmol) are stirred 24h at 50°C in
CH;CN. The solvent is evaporated to dryness and the product chromatographed on silica gel diethyl
ether is used as eluent for removed others products and 100% acetone give the product octaester.
Yield : 187 mg, 62%. '"H NMR (250 MHz, CDCls): 8 = 8.66 (s, 2H, 0-H,om pyridine), 8.25 (s, 'H, p-
Harom), 7.91 (s, 'H, p-H arom pyridine), 7.78 (s, 'H, 0-Huom), 7.13 (s, 'H, p-Huom), 7.04 (s, 'H, o-
Harom), 5.6 (m, 6H, CH allylic), 5.13-5.10 (s, 12H, O-CH,), 3.90 (s, 24H, CH3). "C NMR (63 MHz,
CDCl) : 6 = 166.3 (COO0), 159.3 (Cqarom-0), 158.9 (Cqarom-0O), 148.9 (CH pyridine), 138.7 (Cqarom),
134.9 (CH pyridine), 132.6 (Cqarom), 132.2 (Cqarom-COO), 123.7- 120.4 -119.5-113.8 (CHarom), 70.3-
67.8 (CH>-0), 52.8 (CHj3).

Dendron octaol : To a suspension of LiAlH, (752 mg, 19.8 mmol) in dry THF(10 mL), octaester (1
g, 1.98 mmol), dissolved in the same solvent, is added to the suspension. After 6 hours of reflux,

10mL of water is slowly added in a ice bath. Then the product is filtered and extracted with hot
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methanol. A white solid product is obtained after precipitation with diethyl ether. Yield : 578 mg,
71%."H NMR (250 MHz, CD;OD): 8 = 8.59 (s, 2H, 0-Huwom pyridine), 8.0 (s, 1H, p-Haom pyridine),
6.94 (s, 6H, CHuom), 5.19 (s, 4H, CH>-O), 4.57 (s, 8H, CH,-OH)."C NMR (63 MHz, CD;COD) : §
= 158.7 (Cqarom), 147.2 (CH pyridine), 143.2 (Cquon-CH,OH), 135.1 (CH pyridine), 133.8 (Cqarom-
CH,0), 117.8 (CHurom), 111.6 (CHarom), 66.7 (CH2-O), 63.5 (CH,-OH)

For dendrimers C3 to C8, see references S. Nlate, D. Astruc, R. Neumann, Adv. Synth. Catal.,
2004, 346, 5517. And S. Nlate, L. Plault, D. Astruc, Chem. Eur. J. 2006, 12, 903.

4 Partie expérimentale du chapitre IV.

In this section, only series a is represented and described. Experimentals protocols for series b are

the same than this one.

ClMOQ_O e T

Compound 50a : In a Schlenk tube, hydroquinone (500 mg, 4.5 mmol), K,CO; (3.1 g, 23 mmol)
and 1-chloro-6-iodohexane (1.74 mL, 12 mmol) are stirred 12h in the dark at room temperature
with 3mL anhydrous DMF. The solvent is removed under vacuum. After extraction with diethyle
ether/water, the organic layer is dried over sodium sulfate and evaporated. Product is purified on
silica chromatography with 95:5 pentane/diethyl ether as eluent. Yield : 917 mg, 60%. 'H NMR
(250 MHz, CDCl3): 6 = 6.81 (s, 4H, Haom), 3.93 (t, 4H, O-CH,), 3.55 (t, 4H, CI-CH>), 1.80-1.51 (m,
16H, CH,). *C NMR (63 MHz, CDCl;) : 6 = 153.0 (Cq), 114.5 (CHawom), 69.0 (O-CH,), 45.0 (Cl-
CH»), 33.4-30.2-29.3-25.5 (CHo).

Compound 50a : Benzene-1,3,5- triol (1g, 7.9 mmol), K,CO; (5.4 g, 40 mmol), 1-chloro-6-
iodohexane (3.6 mL, 24 mmol). Yield 1.2 g, 32 %. '"H NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 6.05 (s, 3H,
Haom), 3.91 (t, 6H, O-CH,), 3.55 (t, 6H, CI-CH,), 1.77-1.51 (m, 24H, CH,). "C NMR (63 MHz,
CDCl) : & = 137.9 (Cqurom), 127.7 (CHarom), 70.1 (O-CH,-CH,),45.5 (CH,-Cl), 33.4-30.3-29.5-25.1
(CH).

IMO ";_ _OWI

Compound 51a : Product S0a (917 mg, 2.45 mmol) and Nal (1.83 g, 12.2 mmol) are dissolved in
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10 mL butanone. The mixture is warmed at 80°C for 1 day. The solvent is removed under vacuum.

Product is extracted with diethyl ether, washed with water, dried over sodium sulfate and solvent is
evaporated. Yield : 1.27 g, 98%.'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 6.81 (s, 4H, Huom), 3.89 (t, 4H, O-
CH,), 3.19 (t, 4H, I-CHy), 1.85-1.47 (m, 16H, CH,)."?C NMR (63 MHz, CDCl;) : 8 = 153.1 (Cqarom),
115.4 (CHarom), 68.3 (O-CH,), 33.4-30.2-29.1-25.0 (CH>), 7.0 (I-CH>).

Compound 51b : Compound S0b (1.19 g, 2.4 mmol), Nal (2.6 g, 17.2 mmol). Yield : 1.64 g,
90%."H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 6.05 (s, 3H, Huom), 3.93 (t, 6H, O-CH>), 3.20 (t, 6H, [I-CH.,),
1.85-1.77-1.48 (m, 24H, CH,).”C NMR (75 MHz, CDCl5) : 6 = 155.4 (Cquawom), 117.4 (CHurom), 69.3
(O-CHz), 33.4-30.8-29.6-26.7 (CH,), 7.8 (I-CH,).

Ny Ny

Compound 54a : Product 51a (224 mg, 0.422 mmol), phenoltriazoture (317.7 mg, 0.88 mmol) and
K>COs; (234 mg, 1.7 mmol) are stirred in 4 mL dry DMF for 15h. After extraction with Et;O/H,O,
organics layers are washed several time with water to remove all DMF, dried over sodium sulfate
and evaporated. Yield : 266 mg, 65%. 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 7.19-6.83 (d, 8H, Hawom),
6.82 (s, 4H, Hawom), 3.91 (m, 8H, O-CH,), 3.22 (t, 12H, Ns-CH>), 1.79-1.66-1.53-1.34 (m, 40H,
CH,).”C NMR (63 MHz, CDCl;) : 8 = 157.1 (O-Cqarom), 137.2 (Cqarom), 127.7-127.1-114.2 (CHarom),
67.7 (O-CH,), 51.9 (N3-CHz), 41.9 (Cq), 34.4-29.7-29.3-26.0-23.2 (CH>).

Compound 54b : Product 51b (325 mg, 0.43 mmol), phenoltriazoture (476.7 mg, 1.33 mmol),
K>CO; (357 mg, 2.66 mmol). Yield :563 mg, 88%. 'H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 7.19-6.86 (d,
12H, Haom), 6.06 (s, 3H, Haom), 3.93 (m, 12H, O-CH>), 3.22 (t, 18H, N;-CH>), 1.80-1.66-1.53-1.31
(m, 60H, CH.>).

HoN N,
MH,

Hoh
Compound 55a : Product 54a (376 mg, 0.38 mmol) and PPh; (717 mg, 2.73 mmol) are dissolved in
3mL THF. Then 0.1 mL water is added and the mixture is stirred 12 h at 40°C. The solvent is
removed. After extraction with CH,Cl,/H,O, the organic layer is dried over sodium sulfate and

evaporated. Product is obtained after several precipitations with pentane. Yield 98.5 mg, 32%.'H

NMR (250 MHz, CDCls): & = 7.22-6.84 (d, 8H, Hauom), 6.80 (s, 4H, Huom), 3.91 (m, 8H, O-CH,),
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2.56 (t, 12H, N5-CHy), 1.76-1.67-1.53-1.27 (m, 40H, CH.).*C NMR (63 MHz, CDCls) : § = 158.4-
154.6 (O-CQuom), 140.1 (Cuom); 128.5-116.5-115.1 (CHurom), 69.5 (O-CH,), 68.8 (NH,-CH.), 43.1

(Cq), 35.7-30.5-27.6-27.0 (CH,). ESI mass spectrum : m/z : 834.3 [M+H]" (calcd. 833.23).

Compound 55b : Product 54b (301 mg, 0.2 mmol), PPh; (1.32 g, 5 mmol), 0.1 mL of water. Yield:
138 mg, 57%. '"H NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 7.20-6.82 (d, 12H, Hawom), 6.06 (s, 3H, Harom), 3.93
(m, 12H, O-CH,), 2.61 (t, 18H, NH,-CH,), 1.78-1.59-1.52 (m, 60H, CH,). "C NMR (63 MHz,
CDCLy) : 6 = 160.9 (O-Cquom), 157.0 (O-Cqarom), 138.7 (Cqurom), 130.8-113.7 (CHarom), 114.6
(CHarom), 67.4 (O-CH»), 41.7 (Cq), 34.3-29.0-26.2-25.6 (CH,). MALDI-TOF mass spectrum : m/z :

1317.94 [M+Na]" (calcd. 1317.04).
/7
N

See reference S. Nlate, Y. Nieto, J.-C. Blais, J. Ruiz, D. Astruc, Chemistry Eur. J. 2002, 8, 171.

Compound 56 : A mixture of triallyle phenol (2 g, 8.88 mmol), K,COs (2 g, 14.8 mmol), and 1-
chloro-4-iodobutane (646 mg, 2.95 mmol) are stirred for 2 days at room temperature in DMF. After
extraction with Et;O/H,O, organics layers are washed several time with water to remove all DMF,
dried over sodium sulfate and evaporated. The product is purified by chromatography on a silica—
gel column with a pentane/diethyl ether mixture (95 : 5). Yield 916 mg, 97%. '"H NMR (250 MHz,
CDCL): 6 = 7.23 (d, 2H, CHuom), 6.85 (d, 2H, CHuom), 5.55 (m, 3H, CH=CH,), 5.05 (m, 6H,
CH,=CH), 3.98 (t, 2H, CH»-0), 3.62 (t, 2H, CH,-Cl), 2.44 (d, 6H, CH»-Cq), 1.97 (m, 4H, CH>).

N

Compound 57 : Product 56 (916 mg, 2.87 mmol), Nal (2.15 g, 14.3 mmol) are stirred in 10 mL
butanone at 80°C for 24h. Solvent is removed under vacuum. Then, product is extracted with
diethyl ether, washed with water, dried over sodium sulfate and evaporated. Yield : 1.32 g, 96%. 'H
NMR (250 MHz, CDCl;): & = 7.22 (d, 2H, CHatom), 6.84 (d, 2H, CHarom), 5.55 (m, 3H, CH=CH,),
5.05 (m, 6H, CH,=CH), 3.97 (t, 2H, CH,-0), 3.27 (t, 2H, CH>-]), 2.44 (d, 6H, CH»-Cq), 2.04-1.90
(m, 4H, CH,).
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Compound 58 : A mixture of HOCH,-p-CsH4sOH (232 mg, 1.86 mmol) and K,COs (258 mg, 1.86
mmol) in dry DMF (12 mL) is stirred for 30 minutes at room temperature. Dendron 57 (1.37 g, 1.86
mmol) is then added to the reaction mixture, and the resulting solution stirred at 40°C for 16 h. The
mixture is extracted with CH,Cl, (320 mL), and the resulting solution washed with water and dried
over sodium sulfate. After removal of the solvent under vacuum, the product is purified by
chromatography on a silica-gel column with a 7:3 pentane/diethyl ether mixture to provide 58 as an
oil. Yield : 635 mg, 50%. 'H NMR (CDCl;, 200 MHz):6 = 7.23- 7.19- 6.91- 6.87 (d, 8H, Haom),
5.55 (m, 3H, CH=CH.>), 5.05 (m, 6H, CH,=CH), 4.61 (s, 2H, HO-CH,), 4.04 (m, 2H, O-CH>), 3.85
(t, 6H, O-CH,), 2.44 (d, 6H, CH,-Cq), 1.99 (m, 4H CH,)."”C NMR (CDCls;, 63 MHz): & = 158.90-
156.83(Cqarom-0O), 137.83 (CQarom), 134.68 (CH-CH:), 132.96 (CQarom), 128.92 (CHarom), 127.69
(CHarom), 117.53 (CH-CH,), 114.77 (CHarom), 114.00 (CHarom), 67.92 (CH,0), 67.67 (CH,0), 65.15
(CH,OH), 42.76 (Cq-CH,), 40.00 (CH,), 29.13 (CHz>), 29.07 (CH,), 22.86 (CH,).

N

Compound 59 : PBr; (0.095 mL, 1 mmol) is added to a cooled mixture (0 °C) of dendron 58 (1.23
g, 3 mmol) in toluene (10 mL). The resulting solution is stirred at room temperature for 4 h. After
removal of the solvent, the residue is extracted with Et,O, washed with water, and dried over
sodium sulfate. The solvent is removed under vacuum providing 59 as a yellow oil. Yield : 1.48 g,
99%. '"H NMR (CDCls, 200 MHz):6 = 7.24 (d, 4H; CHaom), 6.85 (d, 4H; CHuom), 5.50 (m, 3H; CH»-
CH), 5.03 (m, 6H; CH,-CH), 4.50 (s, 2H; Br-CHz), 3.98 (t, 2H; CH»0), 3.97 (t, 2H; CH-0), 2.43 (d,
6H; CH,-CH=CH,), 1.86 (m, 4H; CH,), 1.66 (m, 2H; CH,); *C NMR (CDCl;, 50.33 MHz): 159.20
(Cqarom-0), 156.83 (Cqarom-0O), 137.83 (Cqarom), 134.57 (CH-CHz), 130.33 (Cqarom), 127.53 (CHarom),
117.40 (CHarom), 114.62 (CHarom), 113.72 (CHarom), 67.72 (CH,0), 67.43 (CH,0), 42.76 (Cgq-CHy),
41.84 (CH,), 34.00 (Br-CH>), 29.01 (CH), 22.67 (CH.).
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Compound 62 : A solution of C;HsCOI is prepared by slowly adding 2.4 mL C,H4sCOCl to 5 g of
Me;Sil, stirring 15 minutes, then adding 22.6 mL dichloromethane. This solution (11 mL) is added
into a Schlenk tube containing tri-iodo phenol (2 g, 3.26 mmol) in 30 mL dichloromethane, then
NEti-Pr (0.62 mL, 3.58 mmol) is also added. The reaction mixture is stirred under nitrogen for 16
h, then extracted using dichloromethane. The organic solution is washed with a saturated aqueous
solution of sodium bicarbonate, then with an aqueous solution saturated with Na,S,0; and dried
with sodium sulfate. After removing the solvent under vacuum, the product is orange oil. Yield :
1.84 g, 84%. '"H NMR (CDCl;, 200 MHz):6 = 7.21 (d, 4H; CHaom), 7.01 (d, 4H; CHom), 3.06 (t, 6H,
CH,-I), 2.43 (q, 2H; CH;-CH>-CO), 1.58 (m, 6H; CH>-Cq), 1.11 (t, 3H; CHs).

J@/
o
T

e
Compound 63 :In a schlenk tube, p-cresol (1.62 g, 15 mmol) and K,COs (2 g, 15 mmol) are mixed
30 minutes in dried DMF. Then protected tri-iodo phenol (1.84, 2.7 mmol) is added. The mixture is
stirred for 2 days at room temperature, then 3g K,COs; and 5 mL water are added. The reaction
mixture is stirred for 12 h at 40°C. The product is extracted with diethyle ether. This solution is
dried aver sodium sulfate and evaporated. Product is purified by chromatography on a silica-gel
column using pentane/diethyl ether (60 : 40) as eluent. 45 is obtained (1 g, 67%). 'H NMR (CDCl;,
200 MHz):6 = 7.23 (d, 2H, CHuom), 7.06 (d, 6H, CHaom), 6.76 (d, 8H, CHarom), 3.84 (t, 6H, CH,-0),
2.27 (s, 9H, CH3), 1.82 (m, 6H, CH>), 1.59 (m, 6H, CH,).

B
s
Clor™g—f/ N =
~DZm O
0 =
T
Compound 64 : A mixture of product 63 (2.7 g, 4.88 mmol), K,CO; (4 g, 29.3 mmol), and 1-
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chloro-4-iodobutane (1.79 mL, 14.6 mmol) is stirred for 48 h at room temperature in dry DMF (20
mL). The reaction mixture is then extracted with Et,;O, and the resulting solution is washed with
water, and dried over sodium sulfate. The solvent is removed under vacuum and the product is
purified by chromatography on a silica-gel column with pentane, followed by a pentane/diethyl
ether (99 : 1) mixture to provide 45-1 as a colorless oil. Yield : 1.25 g, 40%. '"H NMR (CDCl;, 250
MHz) 6 =7.28 (d, 2H, Harom), 7.08 (d, 2H, Harom), 6.82 (d, 2H, Harom ), 6.74 (d, 2H, Harom), 3.99 (t, 2H,
O-CH»), 3.88 (t, 6H, O-CH»), 3.64 (t, 2H, CI-CH,), 2.28 (s, 9H, CHs;), 1.98-1.86-1.60 (m, 16H
CH,).”C NMR (CDCl; , 63 MHz) 8 = 155.0 (Cqarom), 136.7 (Cqarom), 128.0 (CHarom), 125.6 (Clarom)s
112.5 (CHarom), 66.5 (O-CHs), 65.0 (O-CHz), 42.9 (CI-CH,), 40.2 (Cq), 31.8-27.5-24.9-21.9 (CH>),
18.6 (CHs). Elemental analysis calcq: C: 76.55, H: 7.99; found: C: 76.18, H: 8.09.

@/
o
L

Compound 65 : A mixture of product 64 (1.25 g, 1.94 mmol) and Nal (1.45 g, 9.7 mmol) is stirred
for 24 h at 80°C in butanone (10 mL). After removal of the solvent under vacuum, the residue is
extracted with Et;O (320 mL). The resulting solution is washed with and an aqueous solution
saturated with Na,S,0;, dried over sodium sulfate and filtered on celite. The solvent is removed
under vacuum to provide 65 as a colorless oil. Yield : 1.37 g, 96 %. 'H NMR (CDCl;, 200 MHz) 6
= 7.33 (d, 2H, Hawom), 7.09 (d, 2H, Hatom), 6.90 (d, 2H, Harom ), 6.83 (d, 2H, Hawom), 4.00 (t, 2H, O-
CH,), 3.93 (t, 6H, O-CH>), 3.31 (t, 2H, I-CH>), 2.33 (s, 9H, CH3), 2.08-1.96-1.64 (m, 16H CH,)."”’C
NMR (CDCl;, 63 MHz) & = 155.8 (Cqarom), 137.5 (CQarom), 128.7 (CHarom), 126.4 (CQarom), 113.2
(CHarom), 67.3 (O-CH>), 65.4 (O-CH,), 41.0 (Cq), 32.6-29.2-22.6 (CH>), 19.4 (CH3), 5.4 (I-CH,).

HO 0 J@/
T @% ~

0 R

Pt
Compound 66 : A mixture of HOCH,-p-CsH4sOH (232 mg, 1.86 mmol) and K,COs (258 mg, 1.86
mmol) in dry DMF (12 mL) is stirred for 30 min at room temperature. Dendron 65 (1.37 g, 1.86
mmol) is then added to the reaction mixture, and the resulting solution stirred at 40°C for 16 h. The

mixture is extracted with CH,Cl, (320 mL), and the resulting solution washed with water and dried
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over sodium sulfate. After removal of the solvent under vacuum, the product is purified by
chromatography on a silica-gel column with a 7:3 pentane/diethyl ether mixture to provide 66 as an
oil. Yield : 635 mg, 50%. '"H NMR (CDCl; , 200 MHz) § = 7.30-7.25-7.05-6.90-6.85-6.76 (d, 20H,
Harom), 4.61 (s, 2H, HO-CHz), 4.04 (m, 2H, O-CH,), 3.85 (t, 6H, O-CHz>), 2.27 (s, 9H, CHj3), 1.99-
1.84-1.59 (m, 16H CH,).”C NMR (CDCls, 63 MHz) 8 = 158.3-156.3 (O-Cdqarom), 138.2 (CQarom),
132.9 (Cqarom), 129.7-128.7 (CHarom), 126.4 (Cqarom), 114.7-114.1 (CHarom), 68.1-67.3 (O-CHz), 62.2
(HO-CH>), 41.8 (Cq), 33.5-29.3-25.9-23.5 (CH,), 20.3 (CHj3).

@/
r (o]
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Compound 67 : PBr; (0.03 mL, 0.3 mmol) is added to a cooled mixture (0°C) of dendron 45-3
(634 mg, 0.9 mmol) in toluene (3 mL). The resulting solution is stirred at room temperature for 4 h.
After removal of the solvent, the residue is extracted with Et,O, washed with water, and dried over
sodium sulfate. The solvent is removed under vacuum providing 46 as a oil. Yield : 607 mg,
88%."H NMR (CDCls, 200 MHz): 7.31- 7.19- 7.00- 6.91 (d, 20H, Haom), 4.59 (s, 2H, Br-CHs), 4.13
(m, 2H, O-CH,), 3.98 (t, 6H, O-CH,), 2.41 (s, 9H, CHs), 2.10-1.99-1.73 (m, 16H CH,). "C NMR
(CDCl; , 63 MHz): 159.5-157.3 (O-Cqarom), 138.9 (Cqarom), 130.8-130.2-130.1 (CHarom), 127.9
(Cqarom), 115.1-114.7-114.4 (CHarom), 68.8-68.0-67.7 (O-CHz>), 42.4 (Cq), 34.1 (Br-CHz>), 34.5-26.4-
24.1 (CH»), 20.9 (CHs).

General procedure for amine alkylation.

Compounds hexaamines or nonaamines (1 equivalent), dendron (4 equivalents by number of amine)
and diisopropylethylamine (4 equiv. by number of amine) are mixed in Schlenk tube at room
temperature with 3 mL dichloromethane for 48h. The solvent is removed under vacuum, and the

solid is washed several time with acetonitrile providing dendrimers with tertiary amines

60a : '"H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 7.17-6.81 (m, 96H, Haom), 5.53 (m, 36H, CH=CH,), 5.00 (m,
72H, CH=CH,), 3.98 (m, 56H, O-CH,), 3.3 (m, 24H, N-CH,-Cq), 2.42 (d, 72H, CH-CH,), 2.39 (m,
12H, N-CH,-CH,), from 2.15 to 1.25 (m, 88H, CH,)."”C NMR (63 MHz, CDCl;) : & = 156.8-155.8
(O-Cqarom), 136.9-130.7 (C-Cqarom), 133.6 (CH-CH,), 128.8-113.0 (CHuom), 116.4 (CH-CH,), 71.6-
69.4 (O-CH,), 56.0-52.4 (N-CH,), 41.6 (Cq-Cq-CH), 39.4-28.6-25.1 (CH,). MALDI-TOF mass
spectrum : m/z : 5494.16 [M]" (calcd. 5495.74).
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60b : '"H NMR (250 MHz, CDCl): & = 7.12-6.75 (m, 159H, Huom), 5.46 (m, 54H, CH=CH,), 4.92
(m, 108H, CH=CH>), 3.91 (m, 84H, O-CH,), 3.28 (m, 36H, N-CH,-Cq), 2.32 (d, 108H, CH-CH>),
2.23 (m, 18H, N-CH»-CH,), 1.87 (m, 72H, CH»-CH,-O) from 1.66 to 1.18 (m, CH,)."”C NMR (63
MHz, CDCl;s) : 8 = 156.8-155.8 (O-Cdarom), 136.6-130.7 (C-Cqarom), 133.6 (CH-CH,), 128.8-113.0
(CHarom), 116.4 (CH-CH>), 66.4 (O-CH>), 56.1-52.4 (N-CH,), 41.6 (Cq-Cq-CH), 40.9-25.1 (CHy,).
Elemental Analysis calq. C: 77.46, H: 8.12. Found: C: 76.29, H: 8.25.

General procedure for amines quaternarisation.

In Schlenk tube, dendrimer with tertiary amine (1 equivalent) and dendron (2 equivalents by
number of amines) are mixed for 48h at 80°C in 1 mL butanone. The solvent is removed under
vacuum, and the solid is washed several time with acetonitrile.

Compound 61a: 'H NMR (250 MHz, CDClL): 6 = 7.21-6.83 (m, 156H, Hauom), 5.53 (m, 54H,
CH=CH,), 4.98 (m, 108H, CH=CH,), 4.15 (m, 36H, N-CH,-Cq), 3.98 (m, 116H, O-CH.), 2.40 (d,
108H, CH-CH,), 1.98 (m, 72H, CH>-CH,-0O), from 1.74 to 1.25 (m, CH,)."C NMR (63 MHz,
CDCl) : 6 =155.7 (O-CQarom), 136.8-131.8 (C-Cqarom), 133.6 (CH-CH>), 126.6-112.8 (CHarom), 116.4
(CH-CH,), 66.6 (O-CH,), 56.4-53.8 (N-CH>), 41.6 (Cq-Cg-CH), 40.9-28.6-25.0 (CH,). FTIR (KBr
plates): v (cm™) 3423 (N*-C).

Compound 61b : '"H NMR (250 MHz, CDCl;): & = 7.18-6.83 (m, 231H, Haom), 5.53 (m, 81H,
CH=CH,), 5.00 (m, 162H, CH=CH>), 3.98 (m, 120H, O-CH>), 3.98 (m, 54H, N-CH,-Cq), 2.40 (d,
162H, CH-CH,), 1.94 (m, 108H, CH,-CH»-0O), from 1.73 to 1.25(m, CH,).”C NMR (75 MHz,
CDCl;) : & = 155.7 (O-Cqa), 136.6 (C-Cqar), 133.6 (CH-CH,), 127.5-113.1 (CHa), 116.5 (CH-CH,),
66.2 (O-CHa), 41.6 (Cq-Cg-CH), 39.4-28.6-25.1 (CH,).FTIR (KBr plates): v (cm™) 3426 (N*-C).

Compound 68a : 'H NMR (250 MHz, CDCls): § = 7.21-7.08-6.83-6.75 (m, 372H, Haom), 4.00 (m,
36H, N-CH,-Cq), 3.86 (m, 188H, O-CH,), 2.28 (s, 162H, CHs), 1.98-1.83-1.59 (m, CH,).*C NMR
(63 MHz, CDCL3) : 8 = 156.9 (0-Clarom), 138.4 (C-CQarom), 129.6-114.3 (CHuvom), 68.4 (O-CHy), 67.4
(N-CH,), 42.0 (Cq-Cq-CH), 33.74-26.2-23.7 (CHy), 20.5 (CHs). FTIR (KBr plates): v (cm™) 3422
(N*-C).

POM Dendritic prepared from 68a : H,O, (2 mL, 35% in water) is added to a water solution (0.1
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mL) of commercial heteropolyacid H;PW ;04 (6.10° mol). The mixture is stirred at room
temperature for 30 minutes. Then, a solution of dendrimer (1.7.10° mol) is added, and the mixture
is stirred for two hours. The CH,Cl, layer is dried over sodium sulfate and evaporated under reduced
pressure, providing a yellow oil."H NMR (200 MHz, CDCl;): 6 = 7.26-7.07-6.87-6.77 (m, 372H,
Harom), 4.00 (m, 36H, N-CH»-Cq), 3.84 (m, 188H, O-CH,), 2.27 (s, 162H, CHs3), from 1.96 to 1.28
(m, CH,)."”C NMR (63 MHz, CDCl;) : 8 = 156.7 (O-Cquarom), 138.4-131.8 (C-Cqarom), 126.6-112.8
(CHarom), 67.5 (O-CH,), 67.0 (N-CH»), 41.9 (Cq-Cgq-CH), 33.6-31.8-29.3-25.6-22.3 (CH,), 20.4
(CH3).*'P (81 MHz, CDCl;) : 6 =25,17-7.84 and 3.36 ppm. FTIR (KBr plates) : 3408 cm™ (N*-C).
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Catalyseurs polyoxométallates dendritiques recyclables pour

les réactions d'oxydation.

Résumé :

Les métallodendrimeres constituent une catégorie de catalyseurs relativement nouveaux, dont la
propriété essentielle est la recyclabilité. Ils sont synthétisés de facon a bénéficier de la sélectivité et
des performances des catalyseurs homogenes, tout en profitant de la recyclabilité des catalyseurs
hétérogenes. L'association des polyoxométallates et des dendrimeres permet d'accéder a un nouveau
type de métallodendrimeéres efficaces et recyclables pour la catalyse d'oxydation. Plusieurs séries de
dendrimeres fonctionnalisés a la périphérie, au coeur et a l'intersection des branches par les
polyoxométallates ont été synthétisés. Cette variation de la position de l'espéce active permet
d'étudier l'influence de son environnement sur ses propriétés (solubilité, efficacité en catalyse,

recyclage).

Mots-clés : Catalyse, Dendrimeres, Oxydation, Polyoxométallates.

Recoverable Dendritic Polyoxometalates Catalysts for

Oxidation Reactions

Abstract :

Metallodendrimers represent a new generation of recyclable and reusable catalysts. They are
synthesized in order to possess selectivity and performance of homogeneous catalysts with recovery
of heterogeneous catalysts. Polyoxometalates and dendrimers association leads to a new type of
metallodendrimers that are efficient for oxidation catalysis and recoverable. Several series of
dendrimers with polyoxometalate units at the periphery, at the core and at the branch intersections
have been developed. This variation of location of the active species has allowed to study the

influence of the environment on their properties (solubility, efficicy in catalysis, recovery).

Keywords : Catalysis, Dendrimers, Oxidation, Polyoxometalates.
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