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INTRODUCTIONGENERALE

Depuis le début de I'ére industrielle, I'élaboratide nouveaux matériaux combinant de
multiples propriétés est un véritable challengsustite aujourd’hui un intérét croissant de la
part de la communauté scientifique. Le concept deirie douce »1] dont Jacques Livage
fut un des pionniers a la fin des années 1970 aé&lde 'ampleur a la notion de matériau
« hybride organique-inorganique ». A la source @lgui représente les fondations du concept
de matériaux hybrides se trouve le monde du vijgnta nature est capable de combiner a
I'échelle nanométrique des composants organiquemeganiques permettant la construction
de matériaux naturels ingénieux. Depuis des miliat’années, les micro-organismes comme
les diatomées3] (Figure 1) ont appris a synthétiser leurs propregériaux permettant de
générer des carapaces en silice de taille et deefbien définies. Ces biomatériaux obtenus a
température ambiante présentent bien souvent w@rarthisation bien plus complexe que

celle de nos matériaux les plus modernes.

Figure 1 : Clichés de diatomées obtenus par microspie électronique a balayage.

[1] J. Livage, "Vers une chimie écologique. Quataif let I'eau remplacent le pétrole’e Monde 1977 ; J. LivageChem.
Mater,, 1991,3, 578 ; J. LivageNew J. Chem2001,25, 1 ; J. Gopalakrishna@hem. Mater.1995,7, 1265 ; C. Sanchez, L.
Rozes, F. Ribot, C. Laberty-Robert, D. Grosso, C. SasshyBoissiére et L. Nicol€. R. Chimie2010,13, 3.

[2] D. Avnir, T. Coradin, O. Lev et J. Livagé, Mater. Chem.2006,16, 1013 ; C. Sanchez, H. Arribart et M. M. G. Guille,
Nat. Mater, 20054, 277.

[3] N. Nassif et J. Livagezhem. Soc. Rev2011,40, 840.
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La nature est un modeéle, une source d’inspirati@puisable pour le développement de
nouvelles stratégies de synthese dans le domairdéngénierie des matériaux. Parmi les
procédés de « chimie douce » développés par I'hgrianmie sol-gel4] permet d’accéder a
des matériaux hybrides combinant la matiere orgemniet de la matiére inorganique. Cette
voie de synthése ouvre un large éventail de rebbedleans le domaine des « hybrides » avec
des applications dans des domaines trés vasiésojnme l'optique, les céramiques, les

revétements ou encore la catalyse.

Définition de « matériau hybride »

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques, siausonnus sous l'appellation

« nanocomposites », sont des systémes présentantcomposante organique et une
composante inorganique dont 'une au moins esaitle hanométrique. Ainsi, la structure a
I'échelle nanométrique, le degré d'organisation encore les propriétés des matériaux
hybrides ne dépendent pas seulement de la sommepde#utions des deux composantes,

mais également des interactions présentes a faceerhybride 4] des deux matériaux

[4] S. P. Mukheriee]. Non-Cryst. Solidsl980,42, 471 ; D. Avnir, D. Levy et R. Reisfeld, Phys. Chem1984,88, 5956 ;
H. Schmidt, A. Kaiser, H. Patzelt et H. SholdePhys. Collog.C9, 275 ; G. L. Wilkes, B. Orler et H. H. Huangplym.
Prepr., 1985,26, 300 ; G.-S. Sur et J. E. Markur. Polym. J.1985,21, 1051 ; J. Livage]. Solid St. Chem1986,64, 322 ;
H. Schmidt et B. Seiferlingylater. Res. Symp. Prod 986,73, 739 ; S. Doeuff, M. Henry, C. Sanchez et J. Livagé&on-
Cryst. Solids 1987,89, 206 ; J. Livage, M. Henry et C. Sanch€zog. Solid St. Chem1988,18, 259 ; C. Sanchez, J.
Livage, M. Henry et F. Babonneal, Non-Cryst. Solids1988,100, 65 ; M. Guglielmi et G. Carturad, Non-Cryst. Solids
1988,100 16 ; F. Babonneau, C. Sanchez et J. Livdg&Jon-Cryst. Solids1988,106, 170 ; J. Livage, C. Sanchez, M.
Henry et S. DoeuffSolid State lonics1989,32/33 633 ; M. Nabavi, S. Doeuff, C. Sanchez et J. Léyalg Non-Cryst.
Solids 1990,121, 31 ; C. Sanchez et M. 1d, Non-Cryst. Solidsl992,147/148 1 ; L. L. Hench et J. K. WesEhem. Rey.
1990,90, 33 ; A. Morikawa, Y. lyoku, M. Kakimoto et Y. Imal. Mater. Chem.1992,2, 679 ; Y. Chujo et T. Saegugsglv.
Polym. Sci.1992,100 11 ; B. M. NovakAdv. Mater, 1993,5, 422 ; C. Sanchez, F. Ribot et B. LebehuMater. Chen,.
1999,9, 35; S. I. Stupp et P. V. BrauBcience1999,277, 1242.

[5] K. E. Lee, N. Morad, T. T. Teng et B. T. Pdbhem. Eng. J.2012,203 370 ; G. SchottnetChem. Mater.2001,13,
3422 ; M. Pinali, S. Amoriello, L. Eusebio et P.Gcbi, Chem. Eng. Trans2010,19, 67 ; O. M. YaghiScience2003,300
1127 ; K. C. Krogam, T. Druffel et M. K. Sunkafdanotechnology2005,16, 338 ; L. Y. L. Wu, E. Chwa, Z. Chen et X. T.
Zeng, Thin Solid Films 2008,516, 1056 ; V. A. Soloukhin, W. Posthumus, J. C. M. Bek-Zijp, J. Loos et G. De With,
Polymer 2002,43, 6169 ; S. Takahashi, H. A. Goldberg, C. A. FeefiyP. Kaim, M. Farrell, K. O’Leary et D. R. Paul,
Polymer 2006,47, 3083 ; G. Schottner, K. Rose et U. Posiefol-Gel Sci. and Techna?003,27, 71.

[6] C. Sanchez;unctional Hybrid MaterialsEd P. Gomez Romero, Wiley Interscience, 2003.
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élémentaires. Un des défis dans le domaine degimatéybrides réside dans le contréle de
cette interface organique-inorganique. Ainsi, erdint la nature des différentes interactions
qui peuvent exister au sein de cette jonction aggeninorganique, une classification des
matériaux hybrides en deux grandes familles arégoséeq] :

& Les hybrides de classe lqui correspondent a des systémes au sein destpgls
composantes organiques et inorganiques sont eractitsh par l'intermédiaire de liaisons

faibles (van der Waals, liaisons hydrogénes, ictaras électrostatiques).

& Les hybrides de classe llqui regroupent les matériaux dont l'interface oigae-

inorganique est constituée de liaisons fortes de tpvalent ou iono-covalent.

Beaucoup de matériaux présentent bien évidemmesrddex types d’interactions au sein de
leur interface organo-minérale. Il est alors d'wsag classer ces systemes dans la seconde
catégorie de matériaux hybrides.

De trés nombreuses définitions ont été reportéms [alittératured] concernant le terme de
« matériau hybride ». Dans la suite de ce manuysti@ été convenu d’attribuer la notion
d'« hybride » & des matériaux cristallisés ou aresprésultant de l'association d’'une

composante organique et d’'une composante inorgamiglynucléaire (Figure 2).

[ Chimie de coordination ]

| I

Non-hybrides Hybrides
Composante inorganique de faible nucléarité Composante inorganique polynucléaire

Cristallins

m/::ét ;ieasux Zzlg :2 ;r:;odne MOFs
(2D et 3D) (1D) (2D et3D)

Figure 2 : Définitions utilisées dans ce manuscrjtour classer les différents matériaux.

Amorphes

[7] C. Sanchez et F. Ribadtlew J. Chem1994,18, 1007.
[8] M. Nanko,Advances in Technology of Materials and Materialsd@ssing2009,11, 1
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Hybrides de classe |

Les hybrides de classe | sont généralement obteausnélange au sein d’'un méme
solvant de précurseurs de réseaux minéraux et décuobes organiques. Les alcoxydes
métalliques de type M(OR)sont trées souvent utilisés et hydrolysés pour évrra
composante minérale au sein de laquelle sont incégs des molécules organiques comme
des colorants ou encore des molécules a propragttgues. Le bleu maya est un tres bel
exemple d’hybride de classe | utilisé par les mations pré-colombiennes comme pigment
bleu dans les peintures des fresques murales @-RjurC’est un matériau hybride composé
de molécules naturelles de bleu indigo encapsuléaes des argiles minérales et poreuses de
type palygorskite. Ce matériau combine a la foiscdaleur du pigment organique et la
résistance de la structure inorganique. La synetggedeux composantes permet au pigment
hybride de pouvoir résister non seulement a la dgoadation, mais également aux
expositions acides, alcalines et aux solvants aggas. Ainsi, au travers du temps, les
fresques Maya ont pu garder toute leur splendelgréndes conditions hostiles d’exposition.

Figure 3 : Ancienne fresque murale Mayaq].

[9] Chichén Itz4, Péninsule du Yucatan, Mexique.
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Hybrides de classe Il

Les précurseurs généralement utilisés pour la égethdes hybrides de classe I

possedent au moins deux types de fonctionnalités :

# Des ligands alcoxo (liaisons M-OR ou M représembe métal ou un métalloide) qui

permettent de générer le réseau polymérique paredesons d’hydrolyse-condensation.

# Des liaisons stables vis-a-vis de I'hydrolyse (Ced M représente un métal ou un

métalloide) pour assurer le lien covalent entret@aposantes organiques et inorganiques.

La stabilité de la liaison C-M dépend de la naiuecation métallique. En effet, les liaisons
C-M sont stables lorsque des cations métalliquesnoe I'étain, le mercure ou encore le
plomb sont engagés dans la liaison. En revanchts approche n’est plus valable lorsque
I'on s'intéresse aux métaux de transition (M £ Tzr'V, VY, ...). Dans ce cas particulier, les
liaisons de type M-O-C sont utilisées a linterfades composantes organiques et
inorganiques. Ce lien peut alors également étreir@spar la complexation de ligands
organiques comme des acides carboxyliques, deplp@tpls, des polyols ou encore es

dicétones.

Les MOFs, des solides bien particuliers

Depuis une dizaine d'années, le domaine des maxériaybrides organiques-
inorganiques a connu un nouvel essor notammentegedd’émergence de structures
cristallines hiérarchisées mono-, bi- et tridimensielles (1D, 2D et 3D) poreuses. Cette
nouvelle classe de matériaux, connue sous l'acrenyle MOFs (Metal Organic
Frameworks), suscite depuis quelques années um éaigouement au sein de la communauté
scientifique fo]. Les MOFs sont des matériaux qui résultent detdassemblage entre des

sous-unités inorganiques et des ligands organigoBdopiques. Grace a une combinaison

[10] H. Furukawa, K. E. Cordova, M. O’Keeffe et O. Maghi,Science2013,341, 1230444.
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presque infinie des deux composantes, il est pesgllaccéder a un panel tres varié
d’édifices. De nombreux travaux publiés jusqu’acauj’hui concernent leur synthése, leur
caractérisation et leur utilisation dans des dosmitels que la catalysei], le stockage de

gaz 7], la luminescencetif], la séparation de gaz4 et plus recemment la médecins| |

Grace a des voies de synthése rationnelles etcpitdds, a une grande flexibilité dans le
choix des ligands ou a la possibilité de contréderille des pores, les MOFs ont su tirer leur
épingle du jeu par rapport aux solides micropornexganiques comme les zéolites utilisés
jusqu’alors. Un autre point intéressant concerngyrinde variété de cations métalliques
pouvant participer a I'édification des MOFs. Pamgaraison avec les solides purement
inorganiques basés sur quelques éléments (silicialaminium pour les zéolithes

eventuellement dopées au nickel, zinc, cobalt) M&Fs peuvent priori étre construits a

partir de tous les cations métalliques de la diassion périodique issus d’éléments comme

le cuivre e], le zinc 7], le fer [18] ou encore I'argentip].

[11] J. S. Seo, D. Whang, H. Lee, S. I. Jun, J.YOH. Jeon et K. KimNature 2000,404, 982 ; L. Q. Ma, C. Abney et W. B.
Lin, Chem. Soc. Rev2009,38, 1248 ; J. Lee, O. K. Farha, J. Roberts, K. A.esith S. T. Nguyen et J. T. Hupphem. Soc.
Rev, 2009,38, 1450 ; T. Uemura, N. Yanai et S. Kitagawzhem. Soc. Rev2009,38, 1228 ; F. Schrdder, D. Esken, M.
Cokoja, M. W. E. van den Berg, O. |. Lebedev, G. Vandeloo, B. Walaszek, G. Buntkowsky, H. H. LimbaBhChaudret
et R. A. FisherJ. Am. Chem. Sqi2008,130, 6119 ; Y. K. Hwang, D. Y. Hong, J.-S. Chang, SJhlung, Y.-K. Seo, J. Kim,
A. Vimont, M. Daturi, C. Serre et G. Férédngew. Chem. Int. EQ2008,47, 4144 ; M. H. Alkordi, Y. L. Liu, R. W. Larsen,
J. F. Eubank et M. Eddaoudi,Am. Chem. Sq2008,130, 12639.

[12] N. L. Rosi, J. Eckert, M. Eddaoudi, D. T. Vodak Kim, M. O’'Keeffe et O. M. Yaghi$cience2003,300, 1127 ; J. L.
C. Rowsell et O. M. Yaghi]. Am. Chem. Sqc2006,128 1304 ; L. J. Murray, M. Dinca et J. R. Lorghem. Soc. Rev.
2009,38, 1294 ; A. U. Czaja, N. Trukhan et U. Mill&hem. Soc. Re\2009,38, 1284 ; D. Yuan, D. Zhao, D. Sun et H.-C.
Zhou,Angew. Chem. Int. EA2010,49, 5357 ; S. Ma et H.-C. Zhod, Am. Chem. Sq2006,128 11734 ; D. Sun, S. Ma, Y.
Ke, D. J. Collins et H.-C. Zhod, Am. Chem. Sq2006,128 3896.

[13] J. Rocha, L. D. Carlos, F ; A. Almeida Paz etAbanias,Chem. Soc. Rev2011,40, 926.

[14] E. D. Bloch, W. L. Queen, R. Krishana, J. M. gahy, C. M. Brown et J. R. Lon&cience2012,335, 1606 ; J.-R. Li,
Y. Ma, M. C. McCarthy, J. Sculley, J. Yu, H.-K. JepRg B. Balbuena et H.-C. ZhoGpord. Chem. Rey2011,255 1791.
[15] A. C. McKinlay, R. E. Morris, P. Horcajada, Gérey, R. Gref, P. Couvreur et C. Ser@gew. Chem. Int. Ed2010,
49, 6260 ; K. M ; Taylor-Pashow, J. Della Rocca, Ze 3. Tran et W. Lin]. Am. Chem. Sqi2009,131, 14261.

[16] D. M. Young, U. Geiser, A. J. Schultz et H.Wang,J. Am. Chem. Sqcl1998,120, 1331 ; A. Coskun, M. Hmadeh, G.
Barin, F. Gandara, Q. Li, E. Choi, N. L. Strutt, D. ®Bordes, A. M. Z. Slawin, J. Fraser Stoddart, JSBuvage et O. M.
Yaghi, Angew. Chem. Int. E2012,51, 2160 ; N. T. S. Phan, T. T. Nguyen et P. H. L, €hemCatChen2013,5, 3068 ;
L. H. Wee, C. Wiktor, S. Turner, W. Vanderlinden, Jdnssens, S. R. Bajpe, K. Houthoofd, G. Van Tend&8obe Feyter,
C. E. A. Kirschhock et J. A. Marten¥, Am. Chem. Sq2012,134, 10911 ; Y. Zhao, D.-S. Deng, L.-F. Ma, B.-M. JLetY.
Wang,Chem. Commun2013,49, 10299.
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A T'origine, Richard Robson fut I'un des pionniaians le domaine des MOFs a la fin des
années 19802¢]. En effet, un des premiers édifices obtenu ragutte I'auto-assemblage

entre le cuivre et un ligand de symétrie tétraddriglécoré par des fonctions cyano, le
tétracyanotétraphénylméthane, générant une steudtitimensionnelle de type diamant

caractérisée par la présence de larges cavitésaitille a pu étre estimée a environ 700 A

N

[ [

Figure 4 : Structure cristallographique du réseau €u'[C(CsH.CN)}."™ (a) vue le long de
'axe cristallographique c et (b) vue le long de #xe cristallographique b. Les atomes de
carbone, d'azote et de cuivre sont représentés resgivement en gris, bleu et jaune. Les
atomes d’hydrogéne ainsi que les contre-anions BFont été retirés par souci de clarté.

A partir des années 1990, le domaine des MOFs aucane nette expansion notamment

grace aux travaux menés par Omar M. Yaghi et fall. Un des exemples les plus connus

[17] Y. Ling, Z.-X. Chen, F.-P. Zhai, Y.-M. Zhou,dH. Weng et D.-Y. ZhadChem. Commun2011,47, 7197 ; L. Shen, D.
Gray, R. I. Masel et G. S. Girolan@rystEngComm2012,14, 5145 ; J. Gao, K. Ye, L. Yang, W.-W. Xiong, L. Y Wang
et Q. Zhanglnorg. Chem.2014,53, 691 ; B. A. Blight, R. Guillet-Nicolas, F. Kleitz, R.. Wang et S. Wandnorg. Chem.
2013,52, 1673 ; C. Wang, S. Tang, X. Lv, L. Li et X. Zh&yr. J. Inorg. Chem 2014, 3133.

[18] K. G. M. Laurier, F. Vermoortele, R. Ameloot, B. De Vos, J. Hofkens et M. B. J. RoeffadtsAm. Chem. Sq2013,
135 14488 ; K. M. L. Taylor-Pashow, J. Della RoccaXi, S. Tran et W. LinJ. Am. Chem. Sq2009,131, 14261 ; E. D.
Bloch, W. L. Queen, R. Krishna, J. M. Zadrozny, C.Bfown et J. R. LongScience2012,335 1606 ; M. Ma, H. Noei, B.
Meinert, J. Niesel, E. Bill, M. Muhler, R. A. Fischef. Wang, U. Schatzschneider et N. Metzler-Notkem. Eur. J.2013,
19, 6785.

[19] X. Wang, D. Zhao, A. Tian et J. Yin@alton Trans, 2014,43, 5211 ; B. F. Hoskins, R. Robson, D. A. SlizgsAm.
Chem. S0¢1997,119, 2952 ; L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio et3itoni,Inorg. Chem.1998,37, 5941.

[20] B. F. Hoskins et R. Robsod, Am. Chem. Sqc1989,111, 5962 ; B. F. Hoskins et R. RobsdnAm. Chem. Sqc1990,
112, 1546 ; B. F. Abrahams, B. F. Hoskins, J. L. LilReRobsonJ. Am. Chem. Sqc1991,113 3045.

[21] O. M. Yaghi, M. O’Keeffe, N. W. Ockwig, H. KChae, M. Eddaoudi et J. KiMature 2003,423, 705 ; A. P. Cote, A.
I. Benin, N. W. Ockwig, M. O'Keeffe, A. J. Matzget ©. M. Yaghi,Science 2005,310, 1166 ; M. Eddaoudi, J. Kim, N.
Rosi, D. Vodak, M. O'Keeffe et O. M. Yagtscience2002,295, 469.
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obtenu par ce groupe est le MOF-5 qui résulte aestciation de tétraedres inorganiques de
zinc Zn(O) et d’'un ligand organique ditopique, l'acideggntalique. Le sommet de chaque
tétraédre de zinc est coiffé par une fonction ceylawe pour former des clusters super
tétraédriques ZiO)(COy)s Séparés au sein de la structure d’une distanaevichm 12 A,
formant un édifice tridimensionnel présentant unefage spécifique d’adsorption et des
volumes de pores bien plus grands que ceux defesahorganiques microporeux cristallins.
La structure poreuse ainsi formée présente detdsadont le diametre a pu étre estimé a 18.5
A et pouvant accueillir jusqu’'a 230 atomes d’argsait un volume libre de 77% pour une
surface spécifique d’adsorption de 3800 mM2@e volume libre représente a titre d’exemple

une fois et demie celui de la zéolite A (51%).

Figure 5 : Structure cristallographique du MOF-5 medtant en évidence la présence de
larges canaux. Les atomes de zinc, de carbone, d/igene et d'hydrogene sont
respectivement représentés en orange, gris, rouge bleu clair. (b) Représentation
tridimensionnelle d'une cavité (matérialisée par lasphére jaune) présente au sein du
MOF-5 tiré de [22]. Les atomes de zinc sont ici représentés en bleles atomes
d’hydrogéne ont été retirés par souci de clarté.

Conceptuellement, la construction de nouveaux M@&zend de l'originalité des clusters
inorganiques (ou SBUs pour Secondary Building Unitsorporés au sein de ces édifices

mais également de la géométrie du ligand orgamjglileclie ces SBUs (Figure &3]. Ainsi,

[22] H. Li, M. Eddaoudi, M. O’'Keeffe et O. M. Yaghiature 1999,402 276.
[23] W. Lu, Z. Wei, Z.-Y. Gu, T.-F. Liu, J. Park, Bark, J. Tian, M. Zhang, Q. Zhang, T. GentleMI,Bosch et H.-C. Zhou,
Chem. Soc. Re\2014, Advance article, DOI 10.1039/C4CS00003J.
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de nombreux autres édifices de porosités difféseint@orporant le cluster inorganiques#D)

déja présent dans le MOF-5 ont pu étre obtenusdissgravaux ultérieurs.

HO__O HO__O HO.__O HO__O HO_O HO__O HO._O HO__O HO. O
PP B P P ¢
07> OH 07> OH 07 0OH 07 0H O O OH © O
0”7 "OH O O
07 0H o OH

‘ OH )

O~ OH

Figure 6 : Exemple de quelques ligands organiquedilisés pour la conception de MOFs
incorporant la SBU Zny(O)(CO,)s.

Un exemple spectaculaire est le MOF-1Z4 (Figure 7a) obtenu par Omar M. Yaghi et coll.
qui résulte de l'auto-assemblage entre le nitrateidc et I'acide 4,4’,4”-benzene-1,3,5-triyl-
tribenzoique (BTB) en condition solvothermale, géné une structure tridimensionnelle
poreuse présentant une surface spécifigue d’adsorptipérieure a celle obtenue pour le
MOF-5 (3800 m2.d) estimée & 4500 m?'g A nouveau, la composante inorganique de ce
matériau hybride est représentée par le clustef(¥n L’association a six fonctions
carboxylates génére un super tétraedre de formy©XCQO,)s similaire a celui présent dans
le MOF-5. Ce matériau, véritable éponge a gazoavdr tout son potentiel dans le stockage
du CQ [25]. En effet, a température ambiante et a une mmegeiativement raisonnable (32
bar), il a été montré qu’une bouteille contenarileF-177 pouvait stocker neuf fois plus de
dioxyde de carbone qu’une bouteille vide. Dans amglitions, le MOF-177 peut adsorber

jusqu’a 140% de son poids en £0

[24] H. K. Chae, D. Y. Silberio-Pérez, J. Kim, Y. 80, M. Eddaoudi, A. J. Matzger, M. O’'Keeffe et I®. Yaghi, Nature
2004,427, 523.
[25] A. R. Millward et O. M. Yaghi. Am. Chem. Sq®005,127, 17998.
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Figure 7 : Structures cristallographiques (a) du MQ--177, (b) du MOF-180 et (c) du MOF
200 soulignant la présence de larges cavités (spbgaune) au sein de ces matériaux (tiré
de [26]). Les atomes de zinc, de carbone et d'oxygéne swoaprésentés respectivement en
bleu, gris et rouge. Les atomes d’hydrogene ont ététirés par souci de clarté.

La présence de tels volumes libres au sein des M&Rrsme celui caractérisé pour le MOF-
177, a conduit les chimistes a synthétiser desidigarganiques toujours plus grands afin de
générer des matériaux hybrides a porosité modulainsi, en allongeant la chaine carbonée
du ligand BTB (Figure 7a) par incorporation d’uredon insaturée (acide 4,4’,4”-(benzéne-
1,3,5-triyl-tris(éthyne-2,1-diyl))tribenzoique) =TE) ou un cycle benzénique supplémentaire
(acide 4,4’,4"-(benzene-1,3,5-triyl-tris(benzend-4liyl))tribenzoique = BBC), O. M. Yaghi
et coll. pe] ont obtenu des phases isoréticulaires au MOFrbIVinterpénétrées et appelées
MOF-180 (Figure 7b) et MOF-200 (Figure 7c). Lesfiéds ainsi obtenus présentent des
porosités spectaculaires comme le montre a tigretthple le volume libre impressionnant de

90% pour une surface spécifique d’adsorption d®463g".

De nombreux autres métaux de transition ont égaletiré leur épingle du jeu et montré tout
leur potentiel dans le domaine des solides poreaxspnt les MOFs. C’est notamment le cas
du chrome incorporé au sein de matériaux nhommeés (ML = Matériaux de [I'Institut

Lavoisier) obtenu par Gérard Férey et coll. a ilesa Un exemple intéressant est le MIL-53

[26] H. Furukawa, N. Ko, Y. B. Go, N. Aratani, S. ®hoi, E. Choi, A. O. Yazaydin, R. Q. Snurr, M. O’Kexfl. Kim et O.
M. Yaghi, Science2010,329 424.
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[27] obtenu au début des années 2000 qui résulte algotassemblage en condition
solvothermale entre l'acide téréphtalique (acidé-enzenedicarboxyligue = BDC) et du
nitrate de chrome, générant un édifice tridimenssbrporeux dont les pores présentent une
ouverture de 12.18 A 17.34 A. Ce matériau est constitué de chainedaBdees Crg{OH),
reliés entre eux par un pont(@H) et présente au sein de ses pores des molérIBOC
libres. Cette phase est connue sous le nom de 8idls-BFigure 8a). Par calcination a 300 °C
sous vide, il est possible de retirer ces molécdee8DC (point de sublimation 400 °C)
pour obtenir une nouvelle phase poreuse appelée-3dht (Figure 8b) présentant des
ouvertures de pores différentes (13.03 A6.73 A) et une surface spécifique d’adsorption de
1500 m2.g". Le MIL-53ht posséde également la capacité dedsdtgr en accueillant au sein
de ses pores une seule molécule d’eau, entraim@ntampression impressionnante (Figure
8c) de ses pores dans une direction (7.64 #9.52 A) de I'espace conduisant & une phase
connue sous le nom de MIL-53It. Par ajout ou rettes molécules d’eau, il est possible de
passer d'une phase a l'autre tout en conservastiestures des édifices. Ce phénomeéne bien

connu dans le domaine des MOFs est appelé « riéspiradu matérialef.

[27] F. Millange, C. Serre et G. Férgghem. Commun2002, 822.

[28] C. Serre, F. Millange, C. Thouvenot, M. Nogu€s,Marsolier, D. Louér et G. Férey, Am. Chem. Sqc2002,124,

13519 ; S. Devautour-Vinot, G. Maurin, F. Henn, @rr8 et G. FéreyPhys. Chem. Chem. Phy2010,12, 12478 ; F.
Nouar, T. Devic, H. Chevreau, N. Guillou, E. Gibs@,Clet, M. Daturi, A. Vimont, J.-M. Grenéche, M.Breeze, R. I.
Walton, P. L. Llewellyn et C. Serr€hem. Commun2012,48, 10237.

13



INTRODUCTIONGENERALE

(@) % (b) é é
(©)

Figure 8 : Structures cristallographiques du MIL-53 sous sa forme (a) MIL-53as, (b) MIL-
53ht et (¢) MIL-53It. Les molécules de BDC libres NlIL-53as) ou d'eau (MIL-53It)
présentes dans les canaux n'ont pas été représerstéees atomes de chrome, de carbone et
d’oxygene sont respectivement représentés en vegris et rouge. Les atomes d’hydrogene
ont été retirés par souci de clarté.

Le MIL-53 s'est révélé étre un excellent candidaurple stockage de I'hydrogéne et

I'entreprise allemande BASF le commercialise aujoui sous le nom de Basolite.

Un autre exemple trés intéressant de MOF incorpatarchrome obtenu par Gérard Férey et
coll. est le MIL-101 $9] résultant de 'auto-association entre un triméeechrome et I'acide
téréphtalique, conduisant a la formation d’un rasei@imensionnel poreux incorporant deux
types de mésocages. Une premiére mésocage (Figuoe®9 A présentant des ouvertures
pentagonales (Figure 9a) d’'un diamétre de 12 Aetdeuxiéme mésocage (Figure 9e) de 34
A dont les ouvertures de forme hexagonale présentemiameétre d’environ 15 A (Figure
9b).

[29] G. Férey, C. Mellot-Draznieks, C. Serre, F. Ktige, J. Dutour, S. Surblé et I. Margiola&gience2005,309, 2040.

14



INTRODUCTIONGENERALE

(d) (f)

Figure 9 : Image tirée de §0]. (a) Ouverture pentagonale de la petite mésocagki MIL-
101. (b) Ouverture hexagonale de la mésocage la glugrande du MIL-101. (c)
Représentation de la connectivité des ouvertures pegonales, trigonales et hexagonales
générant la petite mésocage (d). (e) Représentatiate la connectivité des ouvertures
hexagonales, trigonales et pentagonales pour génela grande mésocage (f).

[30] C. Janiak et J. K. ViettNew J. Chem2010,34, 2366.
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Ce matériau, dont la surface spécifique d’adsompéicété estimée & environ 5900 niz.g
prouvé tout son potentiel dans des domaines corarstotkage de gazi], la séparation de

molécules §2] ou encore la catalysed].

La grande diversité des cations métalliques, dgmtls organiques mais également des sous-
unités inorganiques pouvant étre incorporées audmices matériaux poreux cristallins ont

fait des MOFs un domaine de recherche encore ¢ct#saajourd’hui.

Stratégies de synthese des matériaux hybrides

La préparation de matériaux hybrides repose trésest sur des stratégies de type
« bottom-up » dérivées de la voie sol-gel qui détlérgement décrites dans la littératuas [
(Figure 10). Introduites dans la littérature pagéréént Sanchez et colks], ces stratégies sont

classées en trois grandes catégories nommeées yu@e?B et voie C.

La premiéere voie (Voie A) regroupe des stratégiessginthese dériveées du concept de
« chimie douce » comme la méthode sol-gel maiseégaiit des axes synthétiques originaux
comme la synthese solvothermale. La voie sol-gél ues processus au cours duquel
I'alcoxyde métallique subit des réactions d’hydeslyet de condensation en présence ou non
de molécules organiques, biologiques ou de polysnéwactionnalisés (Figure 10). Cette
méthode peu colteuse et facile a mettre en ceuumreepd’accéder a des matériaux hybrides

amorphes et a un éventail assez large de miserere ftomme des films ou des monolithes.

[31] M. Latroche, S. Surblé, C. Serre, C. Mellot-Driaks, P. L. Llewellyn, J.-H. Lee, J.-S. Chang, SJhung et G. Férey,
Angew. Chem. Int. EQ2006,45, 8227 ; S. Ma et H.-C. ZhoChem. Commun2010,46, 44.

[32] C.-X. Yang et X.-P. YarAnal. Chem.2011,83, 7144 ; C.-X. Yang, Y.-J. Chen, H.-F. Wang et X.YRn, Chem. Eur.
J.,, 2011,17,11734 ; Z.-Y. Gu et X.-P. Yalyngew. Chem. Int. Ed2010,49, 1477.

[33] N. V. Maksimchuk, O. V. Zalomaeva, |. Y. Skdbe K. A. Kovalenko, V. P. Fedin et O. A. Kholdeg¥roc. R. Soc.
A, 2012, DOI 10.1098/rspa.2012.0072 ; D.-Y. HongKY Hwang, C. Serre, G. Férey et J.-S. Chakdy. Funct. Mater.
2009,19, 1537 ; L. Bromberg, Y. Diao, H. Wu, S. A. Speakneaif. A. HattonChem. Mater.2012,24, 1664.

[34] C. Sanchez, P. Belleville, M. Popall et L. NedChem. Soc. Rev2011,40, 696.

[35] C. Sanchez, B. Julian, P. Belleville et M. PopallMater. Chem.2005,15, 3559 ; L. Nicole, L. Rozes et C. Sanchez,
Adv. Mater, 2010,22, 3208.
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La synthese solvothermale ou hydrothermale perowgtdarticulierement de pouvoir accéder

aux matériaux hybrides cristallins, les MOFs, évsdans la section précédente.

Strategies from Molecular

Precursors

| Strategies from well-
_\ /'—_ ' defined "Nano-Objects”

P _ b
M{OR], [OR),Si*wsi{OR). MX,, (metallic salts) Templated-bas ed ° “é"‘i'} —_— ~ Monomers
i i ANGLY Y -_—
R-M[OR), ® Multifunctionslligands  [RIISRIS ] p= —_— ~

i - Polymers
Organo-functional or Bridged ) Nanopoarticles, Nano rIast v
Alkoxides POSS.., HOL...

Organic
Comnectors

ercalation

Integrative Approaches &
Materials Processing

Figure 10 : Schéma représentant les différentes sirégies utilisées pour I'élaboration de
matériaux hybrides organiques-inorganiques (extraitde la revue [34]).

La voie B correspond a la conception d’'un matéhglride par assemblage, intercalation ou
dispersion d’objets précondensés de taille cordgrotinnus sous I'acronyme de NBBs (Nano-
Building Blocks) comme des oxo-clusters ou des partcules au sein d’'une matrice

organique ou inorganique. Cette voie de synthessisi® a incorporer des objets calibrés qui
conservent leur intégrité dans le matériau finaltelle sorte que la structure de la particule
initiale se retrouve également dans le matériaal.fiGes NBBs présentent I'avantage d’étre
beaucoup moins réactifs vis-a-vis de I'hydrolyse tgs alcoxydes métalliques et permettent
une meilleure caractérisation du matériau finatgra leur structure bien définie. Grace a la
tres grande variété de NBBs (oxydes métalliquesspihates, chalcogénides, etc.) et de

matrices (polymeres, dendriméres, oxydes lamedaete.), il est possible d’accéder a un tres

17



INTRODUCTIONGENERALE

grand nombre d’architectures hybrides. De pluspmtédant étape par étape, il est ainsi

possible d’avoir un meilleur contréle de la struetaemi-locale du matériau final.

La voie C est basée sur I'organisation de réseaarganiques ou hybrides par lI'intermédiaire
d’agent de structuration externes comme par exengdemicelles. Ces phases inorganiques
ou hybrides peuvent étre générées a partir desigeaas moléculaires décrits dans les voies
A et B comme les alcoxydes métalliques. Cette é&gratsynthétique permet notamment de
disperser des briques inorganiques au sein d’urteécedybride ou encore de contréler la

ségrégation de polymeres organiques au sein déecasinorganiques.

Principe du procédé « sol-gel »

La chimie « sol-gel » s’est imposée comme uneratere privilegiée par rapport aux
techniques lourdes et colteuses de mise en formendéeriaux (broyage, purifications et
mise en forme a haute température). Par opposities, synthéses « sol-gel » sont
généralement réalisées a température ambiantpression atmosphérique a partir de réactifs
peu toxiques et permettent d’élaborer toutes saldematériaux a base d’éléments comme le
silicium, le titane, le zirconium ou encore l'alumim. Selon la nature chimique des
précurseurs qui sont utilisés, il est d’'usage dérdjuer la voie inorganique qui implique des
sels métalliques possédant des contre-ions comaittates ou des chlorures de la voie
métallo-organique basée sur des alcoxydes métadligua voie inorganique est préférée en
milieu industriel mais la seconde stratégie impigules alcoxydes métalliques est la plus
couramment reportée dans la littérature. Les aldesymétalliques sont des molécules de
formule générale M(OR)ou M représente I'atome métallique et OR le ligahwbxo (R =
Me, Et, Pf, etc.). La formation d’'un réseau macromoléculpae polymérisation inorganique

a partir de ces précurseurs est divisée en deuxlgsaétapes.

% La premiere étape est une réaction d’hydrolystagharou totale des ligands alcoxo M-OR
pour générer des fonctions hydroxyles M-OH dansplaére de coordination du métal selon
I’équation suivante :

(RO); —M —OR + H,0 - (OR); —M — OH + ROH (Hydrolyse)
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C’est une réaction de substitution nucléophile geai divise en trois étapes : l'attaque
nucléophile de lI'oxygéne de la molécule d’eau surchtion métallique, le transfert d’'un
proton de la molécule d’eau vers le ligand alcokpaur finir I'élimination d’'une molécule

d’alcool. Le bilan de la réaction montre que laesehde coordination du métal est modifiée

mais son nhombre de coordination reste inchangéapaort au réactif de départ.

& La seconde étape qui est une polycondensationgdmgpements M-OH (trés bons
nucléophiles) pour former des ponts oxo entre tesnas métalliques. On distingue deux
processus de condensation, I'oxolation et I'alcakoh, qui correspondent respectivement a
I'élimination d’une molécule d’'eau et d'une moléeut’alcool R-OH selon I'équation

suivante :

(Oxolation)

(RO); — M — OH + RO — M — (OR); —» (RO); —M — 0 — M — (OR)s + ROH

(Alcoxolation)

Dans le cas de métaux de transition pouvant présdet coordinences plus élevées que leur
valence (comme le titane), le réseau macromolé&eulaiinéral formé peut également

incorporer des ponts hydroxo par réaction d'olaselon I'équation suivante :

M—-0OH+RO—-M->M-—0H—-M—OR'
(avecR' =R ouH)

Les cinétiques des réactions d’hydrolyse ou de eosation dépendent des caractéristiques
physico-chimiques des précurseurs comme par exelaparactéere électrophile du métal.
Dans le cas du silicium, peu électrophile, les préeurs sont trés peu réactifs et il convient
généralement d’utiliser un catalyseur au cours rhcgssus « sol-gel ». En revanche, les
alcoxydes de titane présentent des réactivités riapies face aux attaques nucléophiles qui
s’expliquent par linsaturation de coordinence detah En effet, le titane de valence 4
préféere adopter une coordinence de 6 comme c’esasesous sa forme d'oxyde. Dans

I'alcoxyde métallique sa coordinence n’est que derdque les chaines alkyles des ligands
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alcoxo sont ramifiées ou encombrées (comme 'Pi(Ppar exemple). Cette insaturation de
coordinence couplée a la faible électronégativitétithne (1,32 sur I'échelle de Pauling)

explique la trés forte tendance a I'hydrolyse desxydes de titane.

Initialement, les premiers processus d’hydrolysedemsation forment de petits oligomeres
non visibles a I'échelle macroscopique (de l'ordfene dizaine de nanomeétres) et se
comportent comme des objets individuels en suspendans un milieu liquide : c’est le

« sol ». Puis, suite a leur croissance indépengdaegeobjets atteignent une taille critique pour
lagquelle ils se retrouvent au contact les uns dags: c’est le « point de gel ». Au-dela de ce
point critique, des réactions de condensation pguse produire en deux objets initialement
isolés et distincts. On obtient alors le « gel »aténiau tridimensionnel emprisonnant le

solvant et le reste de réactifs.

L’approche NBBs : une stratégie originale

De nombreuses stratégies peuvent étre utilisées genérer des matériaux hybrides
organiques-inorganiques dont celles citées préceguban Parmi ces différentes méthodes de
synthese d’hybrides, I'approche basée sur l'utiisade Nano-Building Blocks (NBBs) a
suscité une attention particuliére ces dernierages Cette stratégie consiste a incorporer ces
NBBs au sein de matériaux comme a titre d’exengléidpersion de nanoparticules de FiO
au sein de polymeres organiqued.[Les NBBs peuvent étre définis comme des nanetsbj
précondensés de taille calibrée ayant la capaeitgodserver leur intégrité et leurs propriétés
intrinséques lorsqu’ils sont incorporés au seinrdagériaux (polymeéres, matrices organiques

ou inorganiques, etc.3q.

[36] Q. F. Xu, Y. Liu, F.-J. Lin, B. Mondal et A. M_.yons, Appl., Mater. Interfaces, 2013, 5, 891%.;Nakayama et T.
Hayashi, J. Appl. Polym. Sci., 2007, 105, 3662 ;

[37] C. Sanchez, G. Soler-lllia, F. Ribot, T. LalGt, R. Mayer et V. CabuilChem. Mater.2001,13, 3487 ; R. M. Laine].
Mater. Chem. 2005,15, 3725 ; S. Kitagawa et K. Uemur@hem. Soc. Rgv2005,34, 109 ; G. FéreyChem. Soc. Rev.
2008,37, 191 ; D. J. Tranchemontagne, J. L. Mendoza-CoNedD'Keeffe et O. M. YaghiChem. Soc. Rev2009, 38,
1257.
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NBBs

Aucun
groupement réactif

Un
groupement réactif

o

Deux
groupements réactifs

P Vo

Plusieurs

groupements réactifs

Architectures générées
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Hybride non-covalent

Hybride a unités pendantes

e An A A

Copolymeére hybride
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Hybride «étoilé»

K

Réseau hybride réticulé

MOF

Figure 11 : Schéma inspiré de [38] indiquant les fférentes stratégies pour générer des
matériaux hybrides par la voie NBBs. Il est intéresant de noter que la connectivité du
nano-objet utilisé conditionne la nature de l'archiecture finale.
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Différentes stratégies peuvent étre utilisées pémérer des architectures hybrides par la voie
NBBs [3¢] (Figure 11). Une premiére qui consiste a fairgymeriser un monomere organique
en présence de briques inorganiques inertes. Lérimatainsi créé ne présente pas de liens
covalents entre la matrice organique et le nanetohjne seconde stratégie consiste en une
copolymérisation d’'un monomere organique (styremé&thacrylate de méthyle) et d’'une NBB
présentant a sa périphérie une fonction polyméasdbans ce cas, des liaisons covalentes
sont créées entre la matrice polymeére et le najet-dtn fonction du nombre de groupements
réactifs portés par la NBB, il est possible d’aeréd différentes architectures hybrides,
comme des polymeéres présentant des unités pendéhtegul site de réaction), des
copolymeres (deux sites de réaction) ou des polgsmticulés (plusieurs sites de réaction).

Un large éventail de NBBs a été discuté danstixditure parmi lesquelles nous pouvons citer
les silsesquioxanesd, les oxo-clusters d’étainq], les oxo-clusters de métaux de transition
[41] ou encore les polyoxométallates (POMg).[Ces nano-objets utilisés comme additifs ont
la capacité de pouvoir améliorer les performances gblyméres (propriétés meécaniques,
thermiques, optiques, résistance chimique, etc.nedulant leur quantité dans le matériau
final. En effet, a titre d’exemple, il a été montr@e l'incorporation de particules de silice

fonctionnalisées par des ligands organiques (PO®8lyhedral oligomeric silsesquioxane)

au sein de résines meéthacryliques conduisait aélianation des propriétés meécaniques
comme la résistance a la fractums].[ Parmi les nombreux oxo-clusters de métaux de

transition B4, les oxo-clusters de titane ont largement étéliésupar les groupes de Ulrich

[38] L. Rozes et C. Sanchezhem. Soc. Rev2011,40, 1006.

[39] D. B. Cordes, P. D. Lickiss et F. RoutabdCihem. Rey2010,110, 2081.

[40] F. Ribot, D. Veautier, S. J. Guillaudeu et @lot, J. Mater. Chem.2005,15, 3973 ; F. Ribot, A. Lafuma, C. Eychenne-
Baron et C. Sancheadv. Mater, 2002,14, 1496.

[41] U. SchubertMacromol. Symp.2008,267, 1 ; L. Rozes, N. Steunou, G. Fornasieri et C. Samdfionatsh. Chem.
2006,137, 501.

[42] W. H. Knoth,J. Am. Chem. Sqcl1979,101, 759 ; C. Cannizzo, C. R. Mayer, F. Secheresse etigehfAdv. Mater,
2005,17, 2888 ; C. R. Mayer, S. Neveu et V. CabAihgew. Chem. Int. EQ2002,41, 501.

[43] W. D. Cook,J. Appl. Polym. Sci1991,42, 1259.

[44] C. Sanchez, G. J. de A. A. Soler-lllia, F. Rijbbt Lalot, C. R. Mayer et V. CabuiChem. Mater.2001,13, 3061 ; E.
Bourgeat-Lami,J. Nanosci. Nanotech2002,2, 1 ; E. Ruiz-HitchkyAdv. Mater, 1993,5, 334 ; G. Kickelbick Prog. Polym.
Sci, 2003,28, 83.
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Schubert 45], Walter G. Klemperer4g] et de Clément Sanchez] et se sont révélés de bons
candidats pour la conception de matériaux hybrjggsla voie NBB. Les oxo-clusters de
titane sont des espéeces polynucléaires de titarferdaile [TiyOx(OR),(L).] dont la taille
peut varier entre 5 A et 25 A. Ils ont I'avantage ptésenter des structures de nucléarité
parfaitement définie caractérisées par diffractitas rayons X sur monocristal et dont la
stabilité et la réactivité ont pu étre évaluéesanution grace a I'évolution des techniques de
spectroscopies RMNH, *C et }’O. La diversité des alcoxydes de titane de départ,
variation du taux d’hydrolyse ou encore la natute stblvant sont autant de parametres
expérimentaux qui ont permis de générer une graadieté d’'oxo-clusters de titane. En
controlant le degré de condensation O/Ti par hydml il a été possible d’obtenir des
complexes de titane polynucléaires (Figure 12) dudéarité tres élevée (jusqu’a vingt-huit

atomes de titaned]) dont quelques exemples sont répertoriés dahaléeau 1.

Oxo-clusters R R’ NC O/Ti
[TisO(OR)d 'Pr 6 0.33
[TizO(OR)(OR)] 'Pr Me 6 0.33
[Ti704(OR)q] Et 6 0.57
[TigOs(OR )] Bz, Et 5,6 0.75
[Ti1008(OR)4] Et 6 0.80
[Ti11013(OR)1g] 'Pr 5,6 1.18
[Ti110:135(OR)3(OR")s] 'Pr Et 5,6 1.18
[Ti12016(OR)¢] 'Pr Et 5,6 1.33
[Ti12016(OR)10(OR’)¢] 'Pr Et 5,6 1.33
[Ti1c016(OR):2] Et 6 1

[45] 1. Mijatovic, G. Kickelbick et U. SchuberEur. J. Inorg. Chem.2001, 1933 ; G. Kickelbick et U. Schubegir. J.
Inorg. Chem.1998,159; I. Mijatovic, G. Kickelbick, M. Puchberger et SchubertNew J. Chem2003,27, 3 ; B. Moraru,

N. Hising, G. Kickelbick, U. Schubert, P. FratzHetPeterlik,Chem. Mater.2002,14, 2732.

[46] V. W. Day, T. A. Eberspacher, W. G. Klemper€r,W. Park et F. S. Rosenbedg,Am. Chem. Sqc1991,113 8190 ;

V. W. Day, T. A. Eberspacher, W. G. Klemperer e¥\C.Park,J. Am. Chem. Sqc1993,115 8469.

[47] N. Steunou, F. Ribot, K. Boubekeur, J. Magete€. Sanchedew J. Chem.1999,23, 1079 ; N. Steunou, F. Robert, K.
Boubekeur, F. Ribot et C. Sanchézorg. Chim. Acta.1998,279, 144 ; N. Steunou, G. Kickelbick, K. Boubekeur et C.
Sanchez). Chem. Soc. Dalton Tran4d.999, 3653.

[48] J. B. Benedict, R. Freindorf, E. Trzop, J. Cog$eeP. Coppensl. Am. Chem. Sq2010,132 13669.
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[Ti16016(OR)8(OR")4] Et "Pr 6 1
[Ti16016(OR)16(OR")1¢] Et Ph, STY 6 1
[Ti 17024(OR)q] 'Pr 4,5,6 1.41
[Ti 16027(OH)(OR)7] ‘Bu 4,56 1.55
[Ti16027(OH)(OR)(OR")s]  2MeBu2ol 4,5,6 1.55
[Ti 26040(OR )%20(OR")12] ‘Bu Ac

Tableau 1 : Récapitulatif de quelques exemples d'oxclusters de titane. NC : nombre de
coordination, 'Pr : isopropyle, "Pr : n-propyle, Me : méthyle, Et : éthyle, Bz : benzyleBu :
tert-butyle, 2MeBu2ol : 2-méthylbutan-2-ol, Ph : phény, STY : styryle, Ac : acétate. Le
degré de condensation du cluster est représenté parrapport O/Ti.
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Figure 12 : Représentation « boules et batons » deseurs oxo de quelques clusters de
titane bien connus. Figure tirée de la revue de IRozes et C. Sanchez [38].

La plupart des oxo-clusters de titane obtenus parpdocessus de cristallisation sont issus de
I'hydrolyse controlée (degréB/Ti) d’alcoxydes de titane de formule Ti(QRL'est le cas

notamment d’un trés bel exemple, de formulg@is(OEt), reporté pour la premiére fois par
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Jean Galy et coll. a la fin des années 1398Ddt largement étudié depuis notamment par le
groupe de Clément Sanches|] Cet oxo-cluster présente un coeur inorganiguse dognpact
composé de seize atomes de titane répartis enldecs orthogonaux de huit octaédres diO
et coiffé par une couche organique constituée ddigzghds éthoxy. Cet édifice présente
guatre types de ponts oxo qui relient les seizaeates Ti@: quatre ponts oxo, huit ponts
M3-0X0 et quatre ponts,toxo0. La coiffe organique est composée de deuxstyfee ligands
éthoxy : seize ligands sont liés a un seul atometalee (ligands terminaux) et seize ligands
sont liés a deux atomes de titane (ligands pontants

@ Ligand éthoxy terminal
Ligand éthoxy pontant

@ Pontoxo

@ Titane

Figure 13 : Structure cristallographique du cluster Ti;O14(OEt)s,. Les atomes
d'hydrogéne ont été retirés par souci de clarté.

Cet oxo-cluster de titane présente une tres boraidite face aux attaques nucléophiles. En
effet, il a été montré que lI'addition d’'une faildeantité d’eau hydrolysait progressivement
les ligands éthoxy a la surface du cluster maislgugructure de base du cceur inorganique
oxo-métallique était conservésl][ Dans le cas d’attaques nucléophiles par desaulag de
propanol, le cceur inorganique {§D1¢] a également montré une trés bonne stabiii En

[49] I. Gautier-Luneau, A. Mossey et J. Galy,Kristallogr., 1987,180, 83 ; A. Mosset et J. Galg. R. Acad. Sci. Paris,
Sér. 21988,307, 1647 ; R. Schmidt, A. Mosset et J. GalyChem. Soc. Dalton Trand.991, 1999.

[50] G. Fornasieri, L. Rozes, S. Le Calvé, B. AlonSoMassiot, M. N. Roger, M. Evain, K. Boubekeur etSanchez,.
Am. Chem. S0c2005,127, 4869 ; N. Steunou, Y. Dromzee, F. Robert et C. Bemdater. Res. Soc. Symp. Prot996,
435 487.

[51] Y. W. Chen, W. G. Klemperer et C. W. Pakat. Res. Soc. Symp. Prpot992,271, 57.

[52] G. J. de A. A. Soler-lllia, E. Scolan, A. LauiP. A. Albouy et C. Sanchegew J. Chem2001,25, 156.
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effet, par ajout d'une quantité contr6lée de prapbaih est possible de substituer quatre ou
huit ligands éthoxy par des ligands propoxy, gémedaux nouveaux complexes de formule
respective  TieO16(OEtps(O"Pr)y et TigO16(OEtp4(O"Pr. La trés bonne stabilité du
complexe TigO14(OEt); vis-a-vis des réactions de transalcoolyse a faitaleomplexe un

tres bon candidat pour I'élaboration de matériaybrides par la voie NBBs.

Dans le cadre de cette stratégie de synthese pas, & labilité des ligands éthoxy a conduit
la communauté scientifique a étudier la stabilité amplexe TigO16(OEt), vis-a-vis de
nouveaux ligands pour générer des NBBs fonctioséasi. Des travaux menés par le groupe
de Clément Sanchez ont permis de montrer qu'ilt g@ssible d’introduire des fonctions
polymérisables a la surface de I'oxo-clustens@is(OEt)s, par réaction avec du 4-
acéetoxystyrenesf] ou du méthacrylate d’hydroxyéthyle4] dans le but de générer une
architecture hybride par copolymérisation. Dans cies de la réaction avec le 4-
acétoxystyrene, la réaction de transestérificatiorpermis de générer trois nouveaux
complexes fonctionnalisés de formulggl;s(OEt),( OPhCH=CH)x (avec x = 4, 8 ou 16).
La copolymérisation de ces nouvelles briques destcoction avec du styréne a permis
d’élaborer de nouvelles architectures hybrides gt une amélioration de la stabilité

thermique et des propriétés mécaniques par consparaavec le polymere purement

organique.

Post-fonctionnalisation
par transalcoolyse

Réseau hybride 3D

[Ti1016(OEt)3;] l [Ti16016(OEt)32.4(OCsH7).]

Figure 14 : Représentation schématique de la synthé de poly(styréne) incorporant un
oxo-cluster de titane. Schéma inspiré de la revud]].

[53] L. Rozes, G. Fornasieri, S. Trabelsi, C. CreddnE. Zafeiropoulos, M. Stamm et C. SanchHamgr. Solid State Chem.
2005,33, 127.

[54] S. Bocchini, G. Fornasieri, L. Rozes, S. TrabdlsGaly, N. E. Zafeiropoulos, M. Stamm, J. Fr&é et C. Sanchez,
Chem. Commun2005, 2600 ; S. Trabelsi, A. Janke, R. HassleiZafeiropoulos, G. Fornasieri, S. Bocchini, L. RoAds,
Stamm, J. F. Gérard et C. Sanchéacromolecules2005,38, 6068.
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En combinant I'approche NBBs et l'utilisation d’age de structuration organiques, des
nanocomposites structurés ont pu étre obtenus. fieh, @ar assemblage de la brique
Ti16016(OEt)s2 avec des dendriméress| a six branches portant a sa périphérie des fomnsti
hydroxyles, un xérogel jaune translucide se formegvaporation du solvant de synthese. Par
spectroscopie RMN'O, I'intégrité du coeur inorganique du cluster dpatéa été confirmée
suite a la réaction de transalcoolyse. Finalementomposé hybride est créé au sein duquel
les clusters sont régulierement répartis au sela detrice organique.

D’autres nanocomposites ont également été générgmriir de copolymeres a bloc
amphiphiles 36]. Les matrices organiques les plus souvent ugifiséont les poly(oxyde
d’éthylene) (POE) ou les poly(oxyde de propylergPP) qui sont des especes capables de
s’auto-assembler sous forme de structures micetlasphériques ou cylindriques?]|
Couplées a la brigue élémentairg¢Dyis(OEt),, des matériaux hybrides mésostructurés ont
été obtenus avec conservation de l'intégrité derigue oxo organique-inorganigue engagée

dans la synthese du matériau.

Matériaux hybrides a base de liaisons Ti-O : défis
et challenges

Le titane est le quatrieme métal le plus abondantesre apres I'aluminium, le fer et le
magnésium et constitue a titre d’exemple enviro®3% de la crolte terrestre. A I'état
naturel, le titane ne se trouve pas sous sa forgtalliique pure mais sous forme d’oxydes
minéraux liés a d'autres éléments comme le feréfilite FeTiQ), le calcium (sphéne ou

[55] G. J. de A. A. Soler-lllia, L. Rozes, M. K. Bgigno, C. Sanchez, C. O. Turin, A. M. Caminade et Jdjoral, Angew.
Chem. Int. E4.2000,39, 4250.

[56] N. Steunou, S. Fdrster, P. Florian, C. Sanatte®. Antonietti,J. Mater. Chem.2002,12, 3426 ; N. Steunou, C.
Sanchez, P. Florian, S. Forster, C. Goltner et MoAietti, Ceram. Trans.2001,123 49.

[57] G. Wanka, H. Hoffmann et W. Ulbrich¥Jlacromolecules1994,27, 4145 ; M. Svensson, P. Alexandridis et P. Linse,
Macromolecules1999,32, 637 ; P. Holmgqvist, P. Alexandridis et B. Lindmahangmuir, 1997,13, 2471.
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titanite CaTi(SiQ), pérovskite CaTig) ou encore I'oxygéne (brookite, anatase et rutde
formule TiQ) [59].

A ce jour, la plus grosse utilisation du titanefa sous forme de dioxyde de titane 7iO
largement employé comme pigment blanc grace a mtice de réfraction éleve (2,89
dans les peintures, les cosmétiques ou encoragdesiifs alimentaires (environ 5,3 millions
de tonnes en 2010 pour son utilisation comme piginea dioxyde de titane existe sous trois
formes cristallines différentes (Figure 15): asatgtétragonale), rutile (tétragonale) et

brookite (orthorhombique).

Rutile Brookite Anatase

Figure 15 : Structures cristallographiques des tra formes minérales du dioxyde de titane.
Les polyedres bleus représentent les octaédres O

Les trois formes cristallines de TiQe différencient par I'assemblage et la distorsies
octaédres Ti@ qui les constituent. En effet, par exemple danxde de l'anatase, les
octaédres sont reliés par les sommets tandis guecteedres de la forme rutile sont reliés par
les arétes, entrainant des différences de compaetialonc de densité entre les différentes

formes.

Depuis de nombreuses années, le dioxyde de titesoites un tres grand intérét de la part de la
communauté scientifigue, notamment grace a sesigtép photo-€électroniques intéressantes

qui découlent des liaisons titane-oxygene décoaseatt début des années 1970 par Akira

[58] O. Carp, C. L. Huisman et A. Rellétrog. Solid State Chen004,32, 33.
[59] R. C. Weast, M. J. Astle et W. H. Beykelandbook of chemistry and physié3® édition, 1986.
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Fujishima et Kenichi Hondas(]. En effet, le dioxyde de titane est connu powdspnter un
gap optique élevé de 3.2 eV (forme anatase) guduinet d’absorber les rayonnements UV
et de posséder des propriétés de semi-conducteundbdiere générale, I'anatase est la phase
cristalline la plus photo-active grace a sa plubléadensité permettant une plus grande

mobilité des électrons.

Ainsi, sous irradiation UVX < 380 nm), les électrons de la bande de valengeo(BHOMO)
sont excités et transférés vers la bande de candu@C ou LUMO). Il se crée ainsi ce
qu’on appelle des porteurs de charge (Figure 163 $orme de trous électroniques)(lau
niveau de la BV et de photoélectrong ¢(&ans la BC selon I'équation suivante :

TiO, + hv »> h*t + e~

Les paires électron-trou ainsi générées peuveatuiitisées par exemples pour la production
de radicaux hydroxyles (OHou superoxydes () par des réactions d’oxydoréduction. En
effet, grace au fort pouvoir oxydant des trods ¢es derniers vont pouvoir oxyder des
molécules d’eau ou des ions hydroxyles adsorbés générer des radicaux hydroxyles trés

réactifs selon I'’équation suivante :

h* + H,0 > OH" + H*
h* + OH™ - OH"

En parallele, les photoélectrons générés peuvehiire2le dioxygene de l'air adsorbé a la

surface de Ti@pour générer des radicaux superoxydes tres reéaelibn I’équation suivante :

e +0,- 0,7

Les radicaux tres réactifs ainsi créés vont étpalskes de dégrader des polluants adsorbés a la

surface du dioxyde de titane par des processuydiwgduction (Figure 16).

[60] A. Fujishima et K. Honda\ature 1972,238 37.
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H,O adsorbée

O, adsorbé O,*

BC HO*

eeeeee

Irradiation UV
A <380 nm

Polluant adsorbé

Activation

Dégradation

Recombinaison

Polluant adsorbé

HO*

h*h* h*h* h* h*
BV

H,O, HO™ adsorbés

Figure 16 : Représentation schématique du processushotocatalytique permettant de
générer des radicaux a la surface du dioxyde de dihe par irradiation UV.

L’intérét pour le dioxyde de titane a égalemens pie I'ampleur avec la découverte du groupe
de Rong Wang a la fin des années 199Dd'une autre propriété photo-induite de cet oxyde
meétallique, la super-hydrophilie (Figure 17). Sowadiation UV, des paires électron-trou
sont photo-générées. Les photoélectrons sont piggesiperficie du Ti@et réduisent les
centres métalliques fien Ti". En paralléle, les trous sont piégés dans le védaomes
d’'oxygéne de la matrice TiOLe piégeage de ces trous affaiblit les liaisdane-oxygene et

créer des lacunes d’oxygéne a la surface du diodgddane.

TiO, +hv - h* + e~
e” + Ti*t > Ti3*

h* + 0% - 0~

[61] R. Wang, K. Hashimoto, A. Fujishima, M. Chiku, Kojima, A. Kitamura, M. Shimohigoshi et T. Watdbe Nature
1997,388, 431.

30



INTRODUCTIONGENERALE

1
2ht + 0% > 502 + lacune

Les lacunes d’'oxygéne ainsi formées permettensdgation de molécules d’eau, générant
des groupements OH superficiels. La surface aorside permet un étalement total de I'eau
sur la surface du Ti£avec un angle de contact proche de zéro.

Lacunes HO P CI o
2
PO =YY
%
Ti Ti Ti H,0 Ti/ \Ti/ \Ti
>
5
3 c
S <
8
<

Absence UV

Hydrophobe Hydrophile

Figure 17 : Représentation schématique des propriés super-hydrophiles du dioxyde de
titane sous irradiation UV.

Les propriétés photocatalytiques couplées a larsumirophilie photo-induite du dioxyde de
titane en ont fait un matériau de choix pour dgdiegtions dans le domaine des revétements
autonettoyants, permettant une élimination desupots par simple exposition aux
rayonnements UV et élimination naturelle par rirgad’eau.
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Les quelques exemples que nous venons d’évoqustréht I'importance des propriétés qui
découlent de la liaison titane-oxygene dans le doendes matériaux et sont une motivation
pour la synthese de matériaux hybrides a basetalgeti C’'est pourquoi, au cours de ces
dernieres années, les travaux de recherche visanb@orer du titane au sein des matériaux
se sont intensifiés et ont conduits a des résuhitgsessants. Par exemple, Christian Serre et
son équipe se sont intéressés tout particuliereennsynthese de matériaux hybrides poreux
a base de titane a partir de ligands organiqueagp#eacide poly-carboxylique. Grace a leur
persévérance, ils ont pu obtenir en 2009 un exengpi@rquable de ce type de matériau, le
MIL-125 [62] qui résulte de I'auto-assemblage entre I'acidégitalique et I'isopropoxyde de
titane, générant une architecture tridimensionnadieeuse (Figure 18) présentant une surface

spécifique d’adsorption de 1550 mk.g

Figure 18 : Structure cristallographique du MIL-125 a droite. A gauche, représentation
du motif TigOg(OH)4(O0C)4, participant a la formation du réseau tridimensionrel poreux.
Illustration inspirée et extraite de [63].

Le MIL-125 présente des cavités octaédriques d'iaméire de 12.55 A et des cavités
tétraédriques d’un diamétre de 6.13 A. Ce matdriduride de couleur blanche a prouvé tout

son potentiel dans le domaine de la photocatals@eeg des résultats trés intéressants pour la

[62] M. Dan-Hardi, C. Serre, T. Frot, L. Rozes, G.uva, C. Sanchez et G. Féregy,Am. Chem. Sqi2009,131, 10857.
[63] T. Devic et C. Serré;hem. Soc. Rev2014, advance article, DOI 10.1039/C4CS00081A.
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photo-oxydation de molécules d’alcool. En effet,sefution dans 'alcool et sous irradiation
UV, le processus de réduction dud'Tén TI" est accompagné par I'oxydation des molécules
d’alcool en aldéhyde. La réaction est visible alllwa puisque le matériau passe du blanc au
gris-bleu, couleur caractéristique des cations Higiias Ti". Il est intéressant de noter que le

phénomene d’oxydation est réversible est qu'audégeadation du matériau n’est observée.

/ 'I'IJD
"\l
05 l {
N \\ /)
\ N‘l / \
Al it
[ /
V. /
\ /
3200 3300 3400 3500 3800 3700 3800
()}
H*+[057] Ti(IV)gOg(OH)4(0,C-CgHy4-CO5)g 1/2 RCH,-OH
hv
0, Ti(IV)7Ti(IINO47(OH)s(0,C-CsH4-CO,)g 1/2 RCOH

Figure 19 : Haut a gauche : photographie de la rédiion partielle du MIL-125 sous
irradiation UV en présence d’alcool. Haut a droite: spectre de résonance paramagnétique
électronique (RPE) enregistré pour le MIL-125 sousrradiation UV et soulignant la
formation de Ti". En bas : mécanisme de photo-oxydoréduction propésgour |'oxydation

des molécules d'alcool et aldéhyde par le MIL-1250sis irradiation UV. lllustration tirée
de [63].

Ces résultats tres positifs obtenus concernantlleld5 ont servi de point de départ pour de
nombreuses études sur des matériaux dérives dulRBLdans le but de modifier non
seulement les propriétés d’'adsorption, mais aussiéplacer les propriétés d’absorption du
matériau vers le domaine du visible. En effet, dnge des rayons UV représente 5% du
spectre d’émission solaires4] et il serait donc particulierement intéressant mmivoir
bénéficier de propriétés d’absorption dans le iesfiiour de nouvelles applications dans le
domaine de la photocatalyse. C’est pourquoi de meunses études ont été conduites depuis la

fin des années 2010, ayant pour objectif de syisdrétles phases isostructurales au MIL-125.

[64] Y. Q. Wang, X. J. Yu et D. Z. Sud, Hazard. Mater2007,144, 328
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C’est ce qu’ont notamment réussi a faire le grodpeMichel Latroche en 201%5 qui a
obtenu le NH-MIL-125, de couleur jaune, en utilisant I'acide@inotéréphtalique, un ligand
organique dérivé de I'acide téréphtalique. L'inamadion d’un tel ligand au sein de I'édifice
a permis de déplacer la bande d’absorption du matgers les plus hautes longueurs d’onde
(400 nm - 500 nm). Dans la foulée, le groupe deoBbali décrit la réduction du dioxyde de

carbone photo-induite par irradiation dans le Wes{lFigure 20) en présence du NMIL-125
[68].

a
(a) (b) co,
) :e/-\_\lu('uo'
: b 1 U o e el
() R N AR B S L
L 0’0 .
x visible,
g H,N Tight el (TRN
TEOA™
200 300 400 500 600 700 800 NH,-MIL-125(Ti) NH,-MIL-125(Ti)

TEOA

Alnm

Figure 20 : (a) Spectres UV-visible solides par rkfctance diffuse enregistrés pour le MIL-
125 (poudre blanche) et pour le NEMIL-125 (poudre jaune). (b) Mécanisme réactionnel
proposé pour le processus de catalyse de réductido dioxyde de carbone en présence de
NH,-MIL-125 sous irradiation visible. Images tirées dda publication de Li [66].

D’autres groupes ont également utilisé le,NHL-125 [67], comme celui de Yu Horiuchi qui
a présenté des résultats concernant la productiydrdgene photo-induite par irradiation
dans le visibledg]. En effet, grace a un dépbdt de nanoparticulepldeéne a la surface du
NH>-MIL-125, il a été possible de générer un nouveaténnau hybride appelé Pt/NHIL-

125 au sein duquel l'intégrité du MWIL-125 a été confirmée par diffraction des rayofis

[65] C. Zlotea, D. Phanon, M. Mazaj, D. Heurtaux,Guillerm, C. Serre, P. Horcajada, T. Devic, E. MagrF. Cuevas, G.
Férey, P. L. Llewellyn et M. LatrochBalton Trans, 2011,40, 4879.

[66] Y. Fu, D. Sun, Y. Chen, R. Huang, Z. Ding, X1 & Z. Li,Angew. Chem. Int. E2012,51, 3364.

[67] M. D. Miguel, F. Ragon, T. Devic, C. Serre, Rarebjada et H. Garci&hemPhysChen2012,13, 3651 ; C. H. Hendon,
D. Tiana, M. Fontecave, C. Sanchez, L. D'Arras, GsBge, L. Rozes, C. Mellot-Draznieks et A. WalkhAm. Chem. Sqc.
2013,135, 10942 ; M. A. Nasalevich, M. G. Goesten, T. lveBdgje, F. Kapteijn et J. GascoGhem. Commun2013,49,
10575.

[68] Y. Horiuchi, T. Toyao, M. Saito, K. MochizukM. Iwata, H. Higashimura, M. Anpo et M. MatsuokaPhys. Chem.,C
2012,116, 20848.
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sur poudre. Le matériau ainsi obtenu présente igsiptés d’absorption dans le domaine du
visible (. = 500 nm).

Figure 21 : Représentation schématique du processyshotocatalytique de production
d’hydrogéne en présence de Pt/NHMIL-125 sous irradiation visible. La figure est tirée de
la publication [68].

L’engouement suscité pour les matériaux hybriddsase de titane a subi une ascension
fulgurante depuis la fin des années 2010 grace r@sultats encourageants obtenus
mentionnés plus haut. Suite a des réactions daidmmalisation de ligands, il a été possible
de moduler les propriétés d’absorption du matéhélli-125 et d’obtenir de nouveaux
matériaux cristallins poreux a base de titane dlasdrdans le visible comme le BHMIIL-

125 ou le Pt/NRMIL-125. Dans le but d’accéder a de nouvelles igectures a base de titane
présentant des propriétés d’absorption dans leéblgisiQichung Zhang et coll. se sont
intéressés trés récemment en 2014 a un nouveauwéypgand organique dérivé de l'acide
téréphtalique, I'acide 2,5-dihydroxytéréphtaliqi4DOBDC) présentant des hydroxyles en
position ortho des fonctions acide carboxylique. Par auto-asssgebkentre ce ligand et
l'isopropoxyde de titane, un nouveau MOF porewaselde titane a été obtenu (Figure 22), le
NTU-9 [69], présentant des canaux monodimensionnels d’'uméti@ de 11 A. Ce matériau
neutre de formule [F(HDOBDC)(H.DOBDC)],, séquestre a l'intérieur de ses canaux des
molécules d’'isopropanol qui une fois retirées dsttacture laisse un volume libre accessible

supérieur a 50%.

[69] J. Gao, J. Miao, P.-Z. Li, W. Y. Teng, L. Yang Zhao, B. Liu et Q. Zhangzhem. Commun2014,50, 3786.
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Figure 22 : (a) Structure du nceud [Ti(salicylatoj] du réseau NTU-9 (b) Représentation
mettant en évidence l'ouverture du canal formé parsix noeuds [Ti(salicylatoj]. (c)
Structure cristallographique du NTU-9. Images tirées de [69].

Grace a la coordination des fonctions phénols dames de titane, le NTU-9, de couleur

rouge, présente une large région d’absorption &t®enm et 750 nm avec une bande centrée

a 520 nm, correspondant a un gap optique de 1.72 e¥ propriétés d’absorption de ce

matériau sont drastiquement décalées vers lesbpleses énergies comparées au dioxyde de

titane (3.2 eV pour I'anatase et 3.0 eV pour léleuou au MIL-125 (3.6 eV) et sa phase

cristalline isostructurale NHMIL-125 (2.6 eV). Ce matériau a montré tout soteptiel dans

la dégradation photo-induite sous irradiation \esilole colorants organiques comme la

rhodamine B ou le bleu de méthyléne en solutiorease.
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But de la these

Ces travaux de thése ont pour objectif de développes matériaux hybrides
organiques-inorganiques a base de titane(lV) ptastes propriétés d’absorption dans le
visible. Afin de générer de nouvelles architectucetorées a base de titane, nous nous
sommes proposes d'utiliser des ligands dérivés kéng. En effet, au sein de notre
Laboratoire, plusieurs complexes incorporant lesdia Ti-Qpnenolato)ONt été synthétisés. Ces
complexes de couleur rouge-orangd présentent précisément des propriétés d’absorptio
dans le domaine du visible entre 300 nm et 500 nm.

C'est le cas notamment du complexe de formuledXD'Pr(HO'Pr)(bph)] (Figure 23a)
isolé sous forme de cristaux oranges par réactiotre ele 2,2’-bisphénol (bph) et
I'isopropoxyde de titane. Ce cluster est composi @oeur inorganique hexamériqueQyi
incorporant quatre pontszjoxo (1.92 A < ¢r.o) < 2.06 A). La sphére de coordination
organique du complexe est composée de ligands ogopo (deux pontants et deux
terminaux), de deux molécules d’isopropanol et eieéxdypes de ligands 2,2'-bisphénolato :
deux sont pontants (Figure 23c) tandis que lesaytrésentent un mode de coordination

chélatant-pontant (Figure 23b).

Figure 23 : (a) Structure cristallographique du conplexe [TigO4(O'Pr)4(HO'Pr)(bph)g]. (b)
Représentation des quatre ligands bph présentant umode de coordination chélatant-
pontant. (c) Représentation du cceur §0,4 coordiné par deux ligands bph pontants.

[70] K. Gigant, A. Rammal et M. Henry, Am. Chem. Sq2001,123 11632.
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Un autre résultat concerne l'obtention d'un nouweb-cluster incorporant des ligands
pyrocatécholato (pc) de formule [§De(O"Bu)i2(HO"Bu)x(pc)] (Figure 24) par réaction
entre le pyrocatéchol et le tétrabutoxyde de tit&ecomplexe, de couleur rouge intense, est
constitué de deux sous-unitég {iy-0x0) reliées entre elles par un dimére de titane.

Figure 24 : (a) Structure cristallographique du clister [Ti;O¢(O"Bu)1(HO"Bu),(pc)g). (b)
Représentation du coeur inorganique T;;O¢ coordiné par huit ligands catécholato.

Dans le cadre de ces travaux de these, nous auamsrane objectif d’élaborer des matériaux
hybrides colorés a base de titane(IV) incorporagg taisons Ti-@nsnolatoy LES travaux
présentés dans ce mémoire s’articulent en deuxgsaparties :

# Une premiere partie (Partie A) dans laquelle sksautée la conception de réseaux de
coordination a base de titan&a une approche de synthése directe visant a faagirrén
alcoxyde de titane avec un ligand organique détivéesorcinol (1,3-dihydroxybenzene). La
synthése et la caractérisation a I'état solide @’série de ligands organiques de symétrie
différente de type poly-résorcinols ayant commenpaeommun la présence d’'un squelette
oligophénylene ont été realisées. Une secondeosesBra consacrée a la formation des

réseaux de coordination et a leur caractérisatitat solide.

# Une seconde partie (Partie B) qui concerneranaemution de matériaux hybrides a base de
titanevia une approche de synthése de type NBBs, articultiade six grandes sections.
Une premiére au cours de laquelle sera abordéettunke de la réactivité du phénol, du
résorcinol et du catéchol vis-a-vis d'un oxo-clusie titane annulaire de formule
TigO3(OOCCHC(CHs)s)16 fonctionnalisé par des ligands carboxylato. Uneosde section
sera dédiée a la synthése et a la caractérisdtiarcdmplexe de titane dinucléaire de formule
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Tiy(caty(DMA), issu de la réorganisation de l'oxo-cluster anmelasous l'effet de la
substitution des ligands carboxylato par le catécboe troisiéeme section concernera la
synthese et la caractérisation a I'état solidenetadution d’un nouvel oxo-cluster de titane de
formule ThoO1x(catk(pyr)s décoré par des ligands labiles et présentant deprigtés
d’absorption dans le visible. Une étude d’échardgetigands ayant conduit a I'obtention de
trois nouveaux complexes décanucléaires sera égataarposée dans une quatrieme section.
La caractérisation des propriétés d’absorptionadimiere visible de ces architectures sera
appuyée par des calculs théoriques et présent&eud@ncinquieéme partie. Enfin, au cours de
la derniére section, la stratégie employée visanhcdrporer des unités [H0;o(cat)]
notamment au sein de poly(4-vinylpyridine) serardbe.

Enfin nous terminerons par une conclusion généaieernant les résultats obtenus et les

perspectives de ces travaux de these.
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PARTIE A. APPROCHE DIRECTE

43






PARTIEA - APPROCHEDIRECTE

Dans ce chapitre, la synthése d’'une série de ligadd type poly-résorcinols présentant
diverses geométries a été réalisée. La méthodeodplage carbone-carbone de Suzuki-
Miyaura utilisée a conduit a I'obtention des ligandibles souhaités avec de trés bons
rendements. Les techniques de caractérisation séd pour ces composés et plus
particulierement les analyses par diffraction deyans X sur monocristaux ont permis de
mettre en évidence la formation de structures imehsionnelles poreuses concernant le
ligand de symétrie Td. En parallele, des étudesrifges réalisées notamment grace au
logiciel PACHA (Partial Atomic Charge & Hardness aysis) ont permis d’établir des
relations entre les structures a I'état solideext propriétés physiques des ligands.

Les tests de coordination effectués sur ces cormpusés ont permis d’obtenir des polymeéres
de coordination colorés. Malheureusement, en ragema tres faible cristallinité des phases
synthétisées, aucune analyse structurale par difiva des rayons X sur monocristal n’a pu
étre effectuée malgré la variation de nombreux pates expérimentaux lors des réactions

de coordination dans le but d’augmenter le tauxdstallinité des matériaux obtenus.
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Dans le but d’élaborer des matériaux hybrides & hies titane(lV) présentant des
propriétés d’absorption dans le visible, notretégge synthétique s’appuie sur des travaux
menés au début des années 2000 par Peter T. Welicztrson équiperf]. Cette étude les a
conduits a I'obtention d’'un réseau de coordinapan auto-assemblage entre I'isopropoxyde
de titane et le résorcinol par l'intermédiaire d’'uaoeud de construction a deux centres
métalliques en géométrie octaédrique (Figure 2%aje@nt une structuration en feuillets
bidimensionnels (Figure 25b). Ce matériau présengcoloration orange vif caractéristique

de la formation de liaisons de coordination de Yp©esorcinolato)

Figure 25 : (a) Représentation du nceud d'assemblage réseau. Les deux atomes de titane
sont liés a des oxygénes 4pontants d'un ligand résorcinolato. Les deux liaiens
hydrogenes intramoléculaires sont représentées paes traits rouges. (b) Représentation
du réseau {[Ti(u-1,3-OCH40)(u-1,3-OCGH,OH)(1,3-OC¢H,OH)(HO'Pr]2},. Tous les
ligands non pontants ont été retirés par souci ddarté.

Des travaux ultérieursrd] menés par la méme équipe ont permis de montrerejgolvant
jouait un réle majeur dans la formation des résatgoordination. En effet, il a été reporté
que l'utilisation de solvants donneurs comme ladige conduisait a I'obtention de nouvelles

structures incorporant cette fois-ci des noceuds édeau octaédriques de type {INQ}

[71] J. M. Tanski, E. B. Lobkovsky et P. T. Wolca&h Journal of Solid State Chemist3000,152, 130.
[72]J. M. Tanski, T. P. Vaid, E. B. Lobkovsky et P. ToMzanskiInorg. Chem.200Q 39, 4756
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d’'isomérietransoucis. La coordination de molécules de solvant empéalmehdensation des

centres métalliques par l'intermédiaire de pqnaryloxyde, conduisant dans quelques cas a
la formation de réseaux de coordination de dimemsibté plus faible.

Figure 26 : (a) Représentation du nceud du réseaudarporant le noeudtrans{TiO 4N5}
extrait de la structure cristallographique. (b) Vuede I'empilement des feuillets du réseau
{trans-Ti(p-1,3-OCsH40)»(CsHsN) 2},

Ces travaux nous ont semblé étre un point de dép&stessant pour la conception
d’architectures colorées et nous avons testé leodeptibilité de la synthése des réseaux
publiés dans la littérature. Les poudres microalises obtenues ont été caractérisées par
diffraction des rayons X sur poudre et les diffogcammes ainsi obtenus ont été confrontés a
ceux simulés a partir des structures sur monoasistieigure 27).
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Figure 27 : Diffractogrammes sur poudre expéerimenth (noir) et théorique (rouge) du
réseau {[Ti(u-1,3-OCH ,0)(u-1,3-OCH 4,OH)(1,3-OCsH ,OH)(HO 'Pr] 2} ..
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Les diffractogrammes obtenus, identiques a cetendits, nous ont permis de valider cette
approche et d’envisager I'obtention de réseauxodedination variés a base de titane(IV) en
s’'appuyant sur des conditions expérimentales anak@ celles employées. C’est pourquoi
nous nous sommes intéressés a I'élaboration d'énie sle ligands ayant comme point
commun la présence d'un squelette polyaromatiquesyaheétrie variable décoré par des

fonctions hydroxyles (Figure 28).
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Figure 28 : Série des ligands synthétisés pour cetétude incorporant plusieurs unités résorcinol.

A.ll.1. Synthese des ligands

Différentes stratégies synthétiques ont été décdéms la littérature pour concevoir des
composés incorporant un squelette d’oligophénylé@meme des couplages oxydants ou

réducteurs3], des thermolyses et aromatisations de précursgmopriés{4] ou encore des

[73] A. J. Berresheim, M. Miiller et K. Mille@&hem. Rey.1999,99, 1747 ; K. Tsubaki, K. Takaishi, D. Sue et T. Kbata,
J. Org. Chem.2007,72, 4238 ; W. Heitz et R. Ullrichylakromol. Chem.1966,98, 29.

[74] D. L. Gin, V. P. Conticello et R. H. Grubhk, Am. Chem. Sqc1992,114, 3167 ; C. S. Marvel et G. E. Hartzell, Am.
Chem. So0¢.1959,81, 448 ; D. R. Mc Kean et J. K. Stillslacromolecules1987,20, 1787.
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réactions de Diels-Alder§]. Pour la synthése des molécules cibles souhaiEgzsméthodes
de couplage aryle-aryle catalysées par des mémtransition {6] nous ont semblées les plus
adaptées. La stratégie de synthese employée mhteiition de nos ligands (Figure 29) se
décompose en deux étapes : une premiére qui @msigine synthese métallocatalysée d’un
précurseur portant a sa périphérie des groupenghéss méthyliques. Ce précurseur est
obtenu a partir de molécules commerciales ou faefe synthétisables. Cet intermédiaire est
dans un second temps engagé dans une étape déedépnoqui vise a cliver les fonctions

éthers pour régénérer les groupements hydroxykesalaposés ciblés.

R—Br + R——B(OR") i > Précurseur ii > Ligand cible
: protégé souhaité

i : Pd(PPhy), (5% mol), Toluene/Méthanol/Eau, Na,COj, reflux

ii : BBr3, CH,Cl,, -78°C a T.A., une nuit

Figure 29 : Stratégie synthétique utilisée pour I'btention des ligands souhaités.

Dans la plupart des cas, la formation des liaiscexbone-carbone a été réalisée par un
couplage classique de Suzuki-Miyaurg atalysé par Pd(PBh. La synthése des composés
1 et5 a déja été publiée dans la littératurg mais les rendements obtenus ont été améliorés

grace aux conditions expérimentales utilisées iadéps dans le Tableau 2.

MeO OMe 0 o
Y- OO
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B(OH),
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Br
MeO OMe Br Br Br Br
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Br Br e Br ]
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Figure 30 : Précurseurs boroniques et bromés utilés pour la synthese des ligands 1’ a4 6'.

[75] H. Lohaus Justus Liebigs Ann. Chem935,516, 295.

[76] T. Yamamoto, Y. Hayashi et A. YamamoRyll. Chem. Soc. Jpn1978,51, 2091.

[77] N. Miyaura et A. SuzukiChem. Rey.1995,95, 2457 ; N. lwadate et M. Suginomk,Organomet. Chem2009,694,
1713 ; S. Ishikawa et K. Manab@hem. Commun2008, 3829.

[78] Beilstein Handbuch der Organischen Chened. B. Prager, P. Jacobsen, P. Schmidt et D. ,Ssgringer Verlag,
Berlin, 19236, 1164.
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La conception de notre série de ligands (Figurea2&yut d’abord débuté par la synthése du
composél’ pour lequel plusieurs voies synthétiques ont étéisagées et testées: un
couplage de Kumada-Corriwg], un homocouplage et un couplage de Suzuki-Miyaura
catalysés au palladiurso]. La stratégie la plus efficace pour obtenir lenposél’ est
I’lhomocouplage de I'acide boronigaecatalysée par de I'acétate de palladium(ll) quisha
permis d'isolerl’ avec un rendement quasi quantitatif. Néanmoingdation de couplage de
Suzuki-Miyaura s’est avérée la plus adaptée anghsge de I'ensemble des ligartisa 6'.

En effet, tous les précurseurs des molécules cedabaitées, apres une étape de purification
sur colonne de chromatographie (silice), ont pe étstenus avec d’excellents rendements.
C’est le cas par exemple du comp6séui a été isolé avec un rendement d’environ 80&0. C

rendement est bon si I'on considére que 4 liaisambone-carbone sont créées en une seule

étape.
. Précurseurs ,
Conditions . : Précurseurs ,
- boroniques (R’- , Rendements Composes
expérimentales N bromés (R-Br)
B(OR") )

A, 12 heures a c 95% 1

B, 5 heures a - 98% 1

C, 24 heures - c 75% 1

A, 12 heures a d 82% 2

A, 96 heures b c 90% 3

A, 24 heures a e 88% 4

A, 12 heures a f 90% 5

A, 96 heures a g 80% 6’

Tableau 2 : Conditions synthétiques utilisées poula formation des composés 1’ a 6’. A :
atmosphére inerte, toluéne/méthanol/eau, N&O;, Pd(PPh), (5% mol), reflux. B:
méthanol, Pd(OAc), T.A. C : atmosphére inerte, Mg, Ni(PPB),Cl,, THF, reflux.

[79] J. Hassan, M. Sévignon, C. Gozzi, E. Schultd eLemaire,Chem. Rey.2002,102 1359.
[80] Y. Yamamoto, R. Suzuki, K. Hattori et H. Nishiya,Synletf 2006,7, 1027.
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Finalement, les précurseutsa 6’ ont été engagés dans une étape de déprotectasigtia

au BBg dans le dichlorométhane anhydre permettant denéége les fonctions hydroxyles
des ligands cibles souhaités. Pour isoler les pi®dinaux, deux techniques différentes ont
été utilisées. Une premiere méthode a consisté taiex a I'éther diéthylique le brut
réactionnel hydrolysé. Une seconde option consistan lavage basique du brut réactionnel,
suivi d’une acidification de la phase aqueuse cwmaht a la précipitation des composés. Les
précipités obtenus sont ensuite isolés par fitimaties ligandsl a 6 ont ainsi été obtenus

avec des rendements quasi quantitatifs.

A.11.2. Caractérisation par DRX sur monocristal

A.1l.2.1. Structures a I'état solide des ligands linéairesy{D

Des monocristaux des composBs 2’ et 3’ ont été obtenus par diffusion lente de
vapeurs den-pentane dans des solutions de ligands dissous ldagishlorométhane. Les

structures moléculaires de 2’ et3’ sont représentées Figure 31.

(@)

(b) Synpériplanaire (sp)

0°

- Synclinal (sc) + Synclinal (sc)

Y GO'LT

-90°

Y VE'ET

- Anticlinal (ac) + Anticlinal (ac)

Y 668

-150° +150°

Antipériplanaire (ap)

Figure 31 : (a) Structures moléculaires des précuesrs 1', 2' et 3'. La distance indigquée
correspond a la plus longue mesurée entre deux at@® d’hydrogene des noyaux
aromatiques terminaux. (b) Nomenclature utilisée por la configuration des noyaux
aromatiques.

A l'état solide, les noyaux aromatiques de cesstil@ands adoptent des conformations
différentes. Pour le compodé, les cycles aromatiques adoptent un arrangemerissl
(Figure 31b) (angle de torsion mesuré : 35°). Loestpn augmente la taille des ligands, les

deux noyaux terminaux adoptent une conformationar@ire entre eux mais présentent un
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arrangement synclinal avec le cycle benzéniqueémini. L’'organisation des molécules dans
le cristal est essentiellement dirigée par desacte®ns de typa-n et C-Heeer. Le ligandl’
est auto-assemblé en bicouches empilées parallélearais que I'organisation @& et3’ au

sein du cristal résulte de la répétition de couctmgparalleles (Figure 32).

Figure 32 : Organisation a |'état solide de 1' ena)) et 2' en (b). L'arrangement de 3’ au
sein du cristal est analogue a celui observé powr tomposé 2'.

Concernant la caractérisation a I'état solide dgmbs déprotégés, des monocristaux ont été
obtenus pour les composéset 2, respectivement par évaporation lente d’'une swiuti
d’éthanol et par diffusion de&-hexane dans une solution d’acétate d’éthyle. Bjee
I'arrangement a I'état solide deet 2 soit gouverné par la présence de liaisons hydexjéh
n’en résulte pas moins une organisation différelet® molécules au sein des deux structures.
En effet, le compos# cocristallise avec deux molécules d’eau (Figura)33a I'état solide,
ces molécules d’eau sont associédsar I'intermédiaire de liaisons hydrogenes (diséan
02¢+e03 = 2.721 A). Un second type de liaisons bgénes au sein du cristal entre les
groupements hydroxyles de deux moléculesldeoisines intervient, le tout générant la
formation de feuillets bidimensionnels. Finalemewts feuillets s’empilent dans la troisieme
direction de I'espace (Figure 33b), a nouveau paetmédiaire de liaisons hydrogénes entre

les molécules d’eau d’une couche et les molécuddsdis couches adjacentes.
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o e s Y gt

(b) ° Y

Figure 33 : (a) Motif de reconnaissance entre 1 és molécules d’eau de cocristallisation.
(b) Arrangement 3D des feuillets générés par liaists hydrogénes vu le long de l'axe
cristallographique c. La distance entre deux feuilits consécutifs est d’environ 3.66 A.

En ce qui concerne l'organisation a I'état solide 2] les molécules de solvants de
cocristallisation jouent également un réle prépoatédans la cohésion du cristal. L’analyse
de la structure révéle qu’un motif (Figure 34a)iorant quatre ligandset deux molécules
d’eau est créé par l'intermédiaire de liaisons hgénes (distance 8+0; = 2.734 A et
Oqeee014 = 2.750 A). La répétition infinie de ce motif géaéla formation de feuillets
bidimensionnels assemblés 3 a 3 par liaisons hgthesy prenant en « sandwich » deux
molécules d’acétate d’éthyle et deux moléculesud{&&gure 34b). La troisieme dimension de
I'espace est générée par la formation d’un agencedeetype « nid d’abeilles » (Figure 34c)
dont les cavités renferment des molécule®.da ce stade, I'organisation a I'état solide du
compose2 peut étre assimilée a un assemblage de type pstaxiane §1] représenté

schématiquement Figure 35.

[81] K. K. Arora, M. S. Talwelkar et V. R. PerireddNew J. Chem.2009,33, 57 ; K. K. Arora et V. R. PerireddGryst.
Growth Des. 2005,5, 1309.
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Figure 34 : (a) Vue le long de l'axe a du motif inarporant quatre ligands 2 et deux

molécules d'eau. (b) Organisation 3 a 3 des feuilleemprisonnant une couche composée
de deux molécules dacétate d'éthyle et de deux nréolles deau. (c) Réseau
tridimensionnel partiellement représenté mettant enévidence une structure en « nid
d’'abeilles » (d) Représentation de la molécule 2 afine) emprisonnée au sein de la
structure en « nid d’abeilles ».

<

Figure 35: Représentation schématique de l'agencemt de 2 au sein du cristal
permettant de mettre en évidence une structure de/pe pseudorotaxane.

> =Composé2

A.l11.2.2. Structures a I'état solide des ligands de syméisiget Ds;,

Les structures des composgset5’ ont été résolues par diffraction des rayons X sur
des monocristaux obtenus par diffusion lentegentane dans des solutions respectives des
ligands dissous dans du dichlorométhane. A I'&ditls, les noyaux aromatiques terminaux

de 4’ adoptent respectivement un arrangement synpésipéaet synclinal par rapport au
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cycle benzénique central (Figure 36a). A plus geadidtance, les molécules de s’auto-

assemblent sous forme de chaines infinies.

Figure 36 : (a) Structure moléculaire de 4'. (b) Fomation d'un dimere de 4' par
I'intermédiaire d'interactions de type n-n.

Le ligand5’ quant a lui présente une organisation sous forendimiéres supramoléculaires
(Figure 37a)via des interactions de typen (distance centroide-centroide = 3.567 A). Ces
diméres s’auto-assemblent a plus grande distancimarmédiaire de contacts de typer
pour former des feuillets de chaines interdigitéistance centroide-centroide = 3.630 A)

représentés Figure 37b.

Figure 37 : (a) Dimére de 5' auto-assemblé par desteractions de typen-n. (b) Vue des
feuillets interdigités formés par I'association dechaines de 5'.

Finalement, des monocristaux Beont été obtenus par diffusion lente de chlorofoaas
une solution de ligand dissous dans l'acétone. lgure 38a représente I'organisation
supramoléculaire de quatre molécules5dpar l'intermédiaire de liaisons hydrogenes. La

répétition de ce motif génere la formation de fetsl qui s’empilent dans la troisieme
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direction de l'espace (Figure 38b) pour former gegudo-canaux remplis de molécules

d’'acétone et d’eau.

Figure 38 : (a) Réseau auto-assemblé par liaisongdrogenes de 5. (b) Représentation du
réseau tridimensionnel de 5 mettant en évidence ltormation de canaux remplis de
molécules d'acétone (vert) et d'eau (jaune).

A.11.2.3. Structures a I'état solide des ligands de syméide

Dans le domaine de l'ingénierie cristalline, lesldécales basées sur un squelette
tétraphénylméthane sont particulierement intéréesacar elles ont la potentialité de former
par auto-assemblage des réseaux cristallins tritiraenels poreux pouvant incorporer des
molécules hétes. Une analyse de la base de douoris&slographiques Cambridge (v.1.1.1)
[82] nous a montré que quarante structures incorparansquelette tétraphénylméthane et
présentant une symeétrie tétraédrique avaient éppséés. Ces molécules dérivees du
tétraphénylméthane portent & leur périphérie unelpassez large de fonctions ou de
groupements, comme par exemple des halogesgs des noyaux pyridinessq], des

groupements triazinesq], des acides boroniquess], des silanolsg7] ou encore des acides

[82] F. H. Allen,Acta Crystallogr, 2002,B58, 380.

[83] G. R. Desiraju, R. Thaimattam, D. S. Reddy, BEeXT. C. W. Mak et A. Nangi&ew J. Chem.1998,22, 143 ; D. S.
Reddy, D. C. Craig et G. R. Desiraji,Am. Chem. Sqcl1996,118 4090.

[84] C. B. Caputo, V. N. Vukotic, N. M. Sirizzotti & J. LoebChem. Commun2011,47, 8545 ; I. Eryazici, O. K. Farha,
O. C. Compton, C. Stern, J. T. Hupp et S. T. Ngulaiton Trans, 2011,40, 9189.

[85] D. Boils, M.-E. Perron, F. Monchamp, H. Duval, Maris et J. Wuestlacromolecules2004,37, 7351 ; P. Brunet, E.
Demers, T. Maris, G. D. Enright et J. D. Wuestgew. Chem. Int. Ed2003,43, 5303.
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carboxyliqguesdg]. Néanmoins, un seul exemple de composé incorpoeanceur tétraédrique
et portant a sa périphérie des groupements phéres décritds]. C'est pourquoi nous nous
sommes intéressés a la caractérisation par DRKienocristal des composéset6.

Des monocristaux du compo8gont été obtenupar diffusion de vapeur de toluéne dans une
solution du ligand dissous dans du dichlorométhdioeitefois, en raison de la présence de
nombreuses molécules de solvant hautement dés@denmayant pas pu étre affinées
correctement, la fonction SQUEEZE a été utiliséerpésoudre la structure. A I'état solide,
6’ cristallise dans le systeme cristallin orthorhomuiei appartenant au groupe d’esp@ben.
Chaque molécule d&’ adopte une symétrie local€, avec deux groupements 1,3-
diméthoxybenzéne adoptant une conformasioti-anti tandis que les deux autres présentent
une conformationsyn-anti (Figure 39a). L'auto-assemblage @& a plus longue distance
génere un réseau tridimensionnel poreux présemtasmtcanaux (Figure 39b) formés par
'association de quatre molécules @k par l'intermédiaire d’interactions faibles de type
CHeeert (distance mesurée = 2.649 A) ou CHee+O (distanesurée = 2.506 A). Le volume
libre accessible au solvant a pu étre estimé &2(00f. Le diametre interne de ces canaux
varie entre 3.9 A et 4.9 A comme le montre le prtofpographique (Figure 40) établi grace au
logiciel PACHA [91]

[86] J.-H. Fournier, T. Maris, J. D. Wuest, W. GetcE. Galoppini,J. Am. Chem. Sqi2003,125, 1002.

[87] Y. Kawakami, Y. Sakuma, T. Wakuda, T. Nakai, $hirasaka et Y. Kab&rganometallics2010,29, 3281.

[88] N. Malek, T. Maris, M. Simard et J. D. WueAtta Crystallogr. Sect. E: Struct. Rep. Onligé05,61, 518.

[89] J.-H. Fournier, T. Maris, M. Simard et J. Du#ét,Cryst. Growth Des.2003,3, 535.

[90] A. L. Spek,PLATON, A Multipurpose Crystallographic Totlniversité de Utrecht, Utrecht, 2001.

[91] M. Henry, ChemPhysChen2002,3, 561 ; M. Henry,ChemPhysChen002,3, 607 ; D. R. Turner, M. Henry, C.
Wilkinson, G. J. Mclintyre, S. A. Mason, A. E. Goetal. W. Steedl. Am. Chem. Sq2005,127, 11063.
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Figure 39 : (a) Structure moléculaire a I'état solle de 6'. (b) Vue le long de I'axe b du
motif tétramérique associé par l'intermédiaire de ontacts de type CHeeeO et CHeen

conduisant a la formation des canaux 1D. (c) Représtation « spacefill » générée par
l'auto-assemblage de 6'.

Onax =4.86 A
Amin = 3.86 A

Rayon du canal (&)

0 0z o 0z 0s
Distance depuis I'origine le long de I'axe [0 1 0]

Figure 40 : Profil topographique des canaux 1D gémés a |'état solide par l'auto-
assemblage de 6'.

Concernant la caractérisation structurale du liggndes monocristaux ont été obtenus par

diffusion lente de vapeur de toluéne dans une isolude ligand dissous dans de l'acétate
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d’éthyle. A nouveau, la fonction SQUEEZE a étéisdié pour résoudre la structure en raison

des nombreuses molécules de solvant hautementdés@es présentes au sein du cristal.

Figure 41 : (a) Auto-assemblage de 6 a I'état soédpar l'intermédiaire de liaisons
hydrogénes. L'agrandissement représente le motif dereconnaissance entre les
groupements résorcinols générant la structure tridinensionnelle. (b) Représentation en
mode « spacefill » de la structure mettant en évidee la formation des canaux.

Le composé6 cristallise dans le groupe d’espaC@/c appartenant au systéme cristallin
monoclinique. L’'analyse de la structure nous mogtre I'auto-assemblage a I'état solide de
6 par l'intermédiaire d’'un réseau de liaisons hyémgs incorporant quatre groupements
résorcinols (Figure 41a) génére la formation déseau tridimensionnel présentant & nouveau
des canaux 1D (Figure 41b). Une analyse plus peussépartir de la structure
cristallographique grace au logiciel PACHA nous ernpis de mettre en évidence une
diminution de I'homogénéité du diamétre des canabx effet, dapres le profil
topographique tracé (Figure 42), le diamétre dewwa varient entre 2.54 A et 4.30 A,
générant un volume libre accessible au solvantvifen 28% similaire a celui déja cité dans

la littérature pour le ligand tétrakis(4-hydroxyplye)méthanesd).
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Figure 42 : Profil topographique des canaux 1D gémés par I'auto-assemblage de 6.

En utilisant les mémes conditions de cristallisatiue celles décrites précédemment, nous

avons pu obtenir des cristaux du comp6s& une plus grande échelle et avec un degré de

reproductibilité élevé, contrairement au précur€uta phase obtenue est identique a celle

qui a été caractérisée sur monocristal et a étéirc@e par diffraction des rayons X sur

poudre. Grace a cette possibilité d’obtenir destauix en plus grande quantité, nous avons pu

étudier plus en détail les propriétés thermiquesédeau poreux formé par I'auto-assemblage

de 6 a 'état solide. La présence de molécules de mblaa sein des canaux a été confirmée

grace a des analyses thermogravimétriques (ATGefteh une perte de masse de 18,5% est

observée entre 30 °C et 250 °C. En étudiant plésiggment la courbe ATG obtenue, nous

avons pu mettre en évidence trois zones d’inflexeiges a trois endothermes mesurés a 80
°C, 120 °C et 160 °C par calorimétrie differengell balayage (Figure 43).

(b)

1ée zone
d'inflexion

2éme zone
d'inflexion

Masse (%)

3éme zone

<— Endotherme (mW)

d'inflexion

T
100 200
Température (°C)

21,04

215

Température (°C)

Figure 43 : (a) Zoom sur la courbe ATG du ligand @mettant en évidence les trois zones
d’inflexion correspondant aux processus de désolvation des molécules de solvant de

cristallisation. (b) Courbe DSC obtenue pour le comosé 6.
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Ces processus endothermiques sont clairement dies gprocessus de désolvatation des

molécules de solvants de cristallisation commeétaie d'éthyle (point d’ébullition = 77 °C)

ou encore le toluéne (110 °C). Au vu des tempégataresurées, les deux premiers processus
peuvent étre attribués au départ de moléculesslitaredis que le dernier endotherme, relevé a
une température bien supérieure aux points d’'étaulldes solvants de cristallisation utilisés,

montre clairement le départ de molécules emprisesmidéns les canaux.

Afin d’évaluer la possibilité de retirer les moléesi de solvants piégées dans les canaux par
traitement thermique pour obtenir une phase clilstéaporeuse, des analyses par diffraction
des rayons X sur poudre a différentes températongsété effectuées (Figure 44). Nous
observons une trés forte diminution de la crista#i des poudres sans changement de phase
cristalline et un élargissement des raies de diifsa avec 'augmentation de la température.
Néanmoins, lorsque les diffractogrammes sont esir@gi juste aprés les deux premiers
processus de désolvatation (avant 130 °C), les rpsudonservent un certain degré de
cristallinité. Lorsque tout le solvant est retiré th structure (au-dela de 170 °C), nous
obtenons une phase amorphe. Toutefois, la peristallinité ne permet pas de conclure

guant a la conservation ou non de la porosité dalature.
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Figure 44 : Diffractogrammes des poudres microcrigllines de 6 enregistrés a différentes
températures.
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A.11.3. Propriétés physiques des ligands
A.11.3.1.Propriétés thermiques

Les dérivés précurseuts-6’ présentent des températures de fusion s’écheloenine
87 °C et 270 °C tandis que celles des compasesont supérieures a 300 °C, mettant en
évidence la présence d’interactions intermoléoeaplus fortes. A I'exception dg (87 °C),
les points de fusion mesurés pour les compds&s et 5’-6' ont pu étre corrélés avec le
nombre de noyaux aromatiques incorporés au sesydelette central des ligands comme le
montre la Figure 45. Une tendance similaire esendé® lorsque la température de fusion est

tracée en fonction de la masse molaire des compgbgés.

300 300

(@) . (b) i

250 250

200 - -

150 150

Température de fusion (°C)
L]
Température de fusion (°C)

100

50 T T T T T T T 50 T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 200 400 600 800 1000

Nombre de noyaux aromatiques Masse molaire (g/mol)

Figure 45 : Variation de la température de fusion s composés 1'-3' et 5'-6' en fonction
(a) du nombre de noyaux aromatiques (b) de la masseolaire.

L’étude de la stabilité thermique des ligands d&més1-6 a été effectuée grace a des
mesures DSC en raison de leurs hauts points denfuses thermogrammes obtenus se sont
avérés trés complexes en comparaison de ceux @bpeEnur les précurseuls-6'. En effet,

les analyses DSC des compoSés 6 montrent clairement deux exothermes respectivedent
170 °C et 280 °C. Les phénomenes exothermiqueg étarvent dus a des processus de
décomposition ou de rupture de liaisons, nous agongélé si les ligands et6 conservaient
leur intégrité aprés un chauffage a des tempématibgérement supérieures aux deux
exothermes observés. Les analyses par RMINt par spectrométrie de masse des molécules
5 et 6 nous ont permis de montrer que les structures ighes de ces deux composés

n'étaient pas affectées par les chauffages, raspewnt a 180 °C et 290 °C.
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Outre la masse molaire et le nombre de noyaux drgues incorporés, il semblerait que la
symétrie du squelette oligophénylene central aledgent une influence sur la température
de fusion des composés, comme le montre le bas geifusion observé pour le compaké
(87 °C) par rapport au ligand analogue liné&r€150 °C). C’est pourquoi des études plus
approfondies des structures des comp@s&s ont éeté effectuées grace aux logiciels TOPOS
[92] et PACHA pour tenter d’expliquer les observatiexpérimentales. Les résultats obtenus
ont été récapitulés dans le Tableau 3. La conngxtiv réseau topologique, obtenue grace a
TOPOS, représente par définition le nombre de ctstde chaque molécule avec ses plus
proches voisins au sein de la structure. L’énetyrgeraction intermoléculaire, obtenue grace
a PACHA, correspond a la contribution des intecardifaibles (van der Waals;stacking)
sur I'énergie totale du réseau. Enfin, I'énergieyarme par connectivité correspond a la
contribution en énergie de chaque contact sur igadotale du réseau (si I'on considére que

tous les contacts qu’une molécule présente aveglseproches voisins sont équivalents)

Energie Energie moyenne
Connectivité du d’interaction g yenn
Structures . . : , : par connectivité
réseau topologique  intermoléculaire
(kJ/mol)
(kJ/mol)
1 15 -27 -1,8
2 14 -20 -1,42
3 14 -20 -1,42
4 18 -23 -1,28
5 19 -45 -2,37
6’ 20 -57 -2,85

Tableau 3 : Récapitulatif des résultats obtenus paanalyses topologique et énergétique des
composeés 1'-6'".

La connectivité la plus grande est observée pouligend 6’ incorporant huit noyaux
aromatiques tandis que la plus faible est relevae e ligand2’ incorporant trois cycles

benzéniques. Il est intéressant de noter ugrésente quatorze contacts alors due

[92] V. A. Blatov,IUCr CompComm Newslette2006,7, 4.
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incorporant un nombre de noyaux aromatiques ideetigest au contact de dix-neuf
molécules. Ainsi, le nombre de noyaux aromatiquesqlelette central des ligands n’est pas
un discriminant adapté pour permettre d’expligwetdndance observée pour les points de
fusion. En revanche, lorsque I'on établit 'énergieyenne par molécule en divisant I'énergie
de réseau par la connectivité de réseau, nousaiddes ordres de grandeurs suivadits=
2,3 >1">5 >6". Ceci permet d’expliquer le faible point de fusioibservé poud’ ainsi
gue le plus haut po@ par rapport aux autres ligands de la série.

A.l1.3.2. Propriétés d’absorption et d’émission

Les ligands incorporant des noyaux aromatiques sontus pour présenter des propriétés
d’émission de lumieresf] liées a la présence de systemesonjugués. Les ligands de notre
série sont constitués d'un squelette oligophényféenmé d’'un nombre variable de noyaux
benzéniques et il nous a semblé particulieremetétraasant d’étudier les propriétés de
fluorescence de ces composés. Les mesures d’éemmsicété effectuées a I'état solide et en
solution dans le tétrahydrofurane €LB1) avec une longueur d’onde d’excitation de 246 nm

Les résultats obtenus sont récapitulés dans leedalil.

Absorption  Fluorescence en solution  Fluorescence a I'état solide

Ligands Amax (NM) Emission kmax (NM) Emission hmax (NM)
1 259 351 347
Py 200 354, 366 375
3 301 356, 373 409
4 255 350 348
5’ 261 352 360
& 266 351 361
1 260 358 366
2 294 371 394

[93] F. Gao, Q. Liao, Z.-Z. Xu, Y.-H. Yue, Q. Wang,-L. Zhang et H.-B. FuAngew. Chem. Int. EJ2010,122, 744 ; D.
Liu, S. De Feyter, M. Cotlet, A. Stefan, U.-M. Wiesl A. Herrmann, D. Grebel-Koehler, J. Qu, K. Miillet F. C. De
Schryver,Macromolecules2003,36, 5918 ; N. T. Harrison, D. R. Baigent, . D. W. Saihaet R. H. FriendPhys. Rey.
1996,53, 15815.
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3 302 373 396
4 256 354 368
5 264 352 364
6 267 353 369

Tableau 4 : Propriétés d'absorption (en solution) ed'émission (en solution et a I'état
solide) des ligands 1'-6' et 1-6.

BN

De maniere générale, les spectres obtenus soniveeh@nt larges a I'exception de ceux
enregistrés pour les ligan@s et 3. En solution, les composés de symétrie non lieéaiinsi
gue les ligandd’ et 1 présentent des maxima d’émission similaires centg¥s 350 nm
(Tableau 4). Il est également intéressant de mpteres propriétés d’absorption et d’émission
en solution des ligands protégés sont trés comjesrabcelles respectivement mesurées pour
leurs analogues déprotégés. En solution, pour ¢teBposés de symeétrie linéaire, nous
observons un changement notable dans les propd@tésorption {’-3’ : A(A) = 42 nm etl-

3: A(\) = 42 nm) et d’émissionl{-3' : A(A) = 22 nm etl-3: A(A) = 15 nm) lorsque le
nombre de noyaux aromatiques incorporés augmeatdgdu 4). Un déplacement des bandes
d’absorption et d'émission vers des énergies plassés est caractéristigue d'une
augmentation du systémeau sein des ligands de typ®ligophényléned4]. Concernant les
spectres obtenus a I'état solide (Figure 46), noogstatons que les longueurs d’onde
maximales d’émission a 'état solide sont de manggnérale supérieures a celles obtenues
pour les mesures en solution. Néanmoins, les temedarestent similaires a celles observées
en solution puisque pour les ligands de symétnéadire, nous constatons également un
changement des longueurs d’'onde maximales d’émigsied’ : A(A) = 62 nm etl-3: A(A) =

30 nm) avec laugmentation du nombre de cycles émgmes du squelette central des

ligands.

[94] N. I. Nijegorodov, W. S. Downey et M. B. Darail Spectrochim. Acta Part,/2000,56, 783.
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Emission normalisée
Emission normalisée

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Emission normalisée
Emission normalisée
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 46 : Superposition des spectres de fluoreswe a I'état solide des composés (a) 1'-6'
et (b) 1-6. Superposition des spectres de fluoresoe en solution des composés (c) 1'-6' et
(d) 1-6. La longueur d'onde d'excitation utilisée st de 246 nm.

A.lll. Réseaux de coordination a base de
titane(lV)

Les travaux de Peter T. Wolczanski et son équipsqéds précédemmenti] [72]
présentent un protocole expérimental simple podoraation de réseaux de coordination a
base de titane incorporant des ligands de type gbhdres synthéses des réseaux de
coordination décrites ont pu étre reproduites siiffisulté. La source métallique utilisée dans
leurs travaux est l'isopropoxyde de titane(lV), alocoxyde de titane liquide a température
ambiante et facilement manipulable sous atmospherge. Ainsi, I'isopropoxyde de titane

est ajouté goutte a goutte sous agitation a undieolde ligand solubilisé dans un solvant
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organique tel que le tétrahydrofurane ou I'éthex.nilieu réactionnel est ensuite transféré
dans un tube en verre, scellé sous vide et chauffe0 °C. Les solides ainsi obtenus ont
ensuite été caractérisés par des techniques daatiifin des rayons X. Nos tests de chimie de
coordination ont été réalisés en utilisant un mopératoire similaire a celui décrit par Peter
T. Wolczanski. Nous nous sommes tout d’abord ist#e au ligand le plus simple de la série

présentant a sa périphérie quatre sites de cotiahnée composa4.

A.lll.1. Tests de coordination du ligand 1

A.lll.1.1. Synthese dans le tétrahydrofurane

Sous atmosphére inerte, I'isopropoxyde de titaneajesité a une solution de ligadd
dissous dans du THF anhydre. Un précipité oranigapgarait immédiatement dées I'addition
de la premiére goutte d’'alcoxyde de titane. Le auilréactionnel est laissé sous agitation
quelques instants, transféré dans un pilulier auffé a 100 °C pendant une nuit. Apres retour
a température ambiante, le solide orangeéatre last, favé abondamment au THF et analysé
par diffraction des rayons X sur poudre. Le difforamme sur poudre obtenu est présenté

ci-dessous.

5000

4000 —

3000 H

2000 H

Intensité

1000

200

Figure 47 : Diffractogramme sur poudre du solide okenu par réaction entre le ligand 1 et
l'isopropoxyde de titane.

Nous constatons que le diffractogramme obtenu ptésquelques raies de diffraction
relativement fines (8°<@< 11°) caractéristiques d’un solide microcristallNéanmoins, la
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microcristallinité globale de I'échantillon n’esa suffisante pour effectuer une résolution
structurale sur poudre grace a la méthode de Rietans le but d’améliorer la cristallinité
de la phase obtenue, nous avons augmenté le teenp&adtion (48 heures) et analysé le

solide récupéré. Le diffractogramme sur poudrerabtest présenté Figure 48.

5000

Solide obtenu aprés 24h
Solide obtenu aprés 48h

4000 +

3000 H
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Figure 48 : Diffractogrammes sur poudre des solidesbtenus par réaction entre le ligand 1
et l'isopropoxyde de titane aprés 24h et 48h de régon.

Apres 48h de réaction, aucune amélioration de iadlinité de la phase obtenue n'a été
observée. De plus, nous avons constaté I'apparition pic de diffraction (26° <@®< 27°)
caractéristique de la présence de;Iiitile). L'augmentation du temps de réaction aéanc

pas eu l'effet attendu sur la cristallinité du deliobtenu et tend méme visiblement a dégrader

notre polymeére de coordination.

Une autre stratégie a également été testée ddma tBaugmenter le taux de cristallinité des
réseaux de coordination formés a partir du lighn@Gette voie de synthése s’effectue en deux
temps. Au cours d'une premiére étape, par réadmire le ligandl et I'isopropoxyde de
titane a température ambiante dans le THF, un esaidnge précipite. Le solide est laissé
sous agitation forte pendant quelques heures dabsitl d’obtenir une poudre fine qui est
filtrée et lavée au THF. Apres séchage, le solgteeasuite remis a réagir avec un exces de
ligand 1 dans le THF pendant une nuit. Apres retour a teatpee ambiante, le solide est
filtré, lavé au THF pour retirer 'exces de ligaséché et analysé par diffraction des rayons X
sur poudre. Malheureusement, le diffractogrammerabnhe nous révele aucune amélioration

de la cristallinité de I'échantillon.
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L’analyse par diffraction des rayons X n'ayant paermis d’obtenir des informations
structurales sur les solides isolés, nous nous ssnournés vers I'analyse des matériaux par
RMN H en solution. En effet, nous avons essayé de dégtas polymeéres obtenus dans un
mélange DCI / BO afin de pouvoir déterminer un rapporiJ8s0.Ds / DOPr / THF.
Malheureusement, il n’a pas été possible de sadebila totalité de ces polymeres dans le
systeme de solvant utilisé car le ligand de dépstrtres peu soluble dans le mélange DCI /
D,O. Par ailleurs, la microanalyse du polymere obtera pas permis d’'obtenir des

informations supplémentaires concernant la comipostthimique du solide.

A.lll.1.2. Synthese dans la pyridine

En s’appuyant toujours sur les travaux menés pseplo M. Tanski et coll. cités en
début de chapitre, nous avons également essayitigsser nos matériaux dans la pyridine.
Par réaction du ligand avec l'isopropoxyde de titane en présence de pgidous
atmosphere inerte, une solution rouge-orangé weaild est obtenue. Le milieu réactionnel
est mis a chauffé a 100 °C. Aprés quelques mindeeshauffage, un précipité orange
commence a apparaitre et le mélange est laisséf@hane nuit. Aprés retour a température
ambiante, le solide est ensuite filtré, lavé abomdent a la pyridine puis séché sous vide.
Une analyse par diffraction des rayons X sur powdedé effectuée et le diffractogramme

obtenu est représenté Figure 49.
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Figure 49 : Diffractogramme sur poudre du solide otenu par réaction du ligand 1 avec
I'isopropoxyde de titane en présence de pyridine.
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Sur le diffractogramme obtenu, nous pouvons obsereis raies de diffraction tres larges a 2
0=17°20=11°et 20 = 20°. La largeur des raies observeées est typigesgphases amorphes

ou faiblement cristallines. Le changement du sdhvd@ réaction ne nous a pas permis
d’obtenir une phase de cristallinité suffisante rpone résolution structurale par diffraction

des rayons X.

A.lll.2. Tests de coordination des autres ligands

En se basant sur des conditions expérimentaledasiesi a celles utilisées pour le
ligand 1, nous avons également essayé de former des pagrdercoordination a partir des
ligands2, 4, 5 et 6. Les conditions sont récapitulées dans le Tabbedies solides récupérés
ont été analysés par diffraction des rayons X sudpe.

Ligands Alcoxyde Conditions Rapport Cristallinité
métallique expérimentales Ti/Ligand

2 Ti(O'Pr) THF, 100 °C, 24 h 0.5 Amorphe
2 Ti(OEt) THF, 100 °C, 24 h 0.5 Amorphe
2 Ti(O'Pr) DMF, 140 °C, 24 h 0.5 Amorphe
2 Ti(OPr), Pyridine, 100 °C, 24 h 0.5 Amorphe
4 Ti(O'Pr) THF, 100 °C, 24 h 0.5 Amorphe
5 Ti(OPr), THF, 100 °C, 24 h 0.75 Amorphe
5 Ti(O'Pr Ether, 100 °C, 24 h 0.75 Amorphe
5 Ti(OPr), DMF, 140 °C, 24 h 0.75 Amorphe
5 Ti(O'Pr Pyridine, 100 °C, 24 h 0.75 Amorphe
6 Ti(OPr) THF, 100 °C, 24 h 1 Amorphe
6 Ti(O'Pr) DMF, 140 °C, 24 h 1 Amorphe
6 Ti(OPr), Pyridine, 100 °C, 24 h 1 Amorphe

Tableau 5 : Résumé des principales conditions expérentales utilisées pour les tests de
coordination des ligands 2, 4, 5 et 6. La cristaliiité fait référence au solide récupéré par
filtration et analysé par diffraction des rayons Xsur poudre.
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La variation de nombreux parametres expéerimentamxnee la température, le solvant mais
également la nature de l'alcoxyde métallique emplag nous a pas permis d’obtenir des
phases de cristallinité suffisante pour effectues désolutions structurales a partir des

diffractogrammes obtenus.

Au cours de cette premiére partie, nous nous sommeégesses a la conception de
matériaux colorés incorporant du titane grace a ap@oche synthétique impliquant une
seule étape. Cette stratégie, visant a faire réagiligand organique directement avec un

alcoxyde de titane avait pour but de conduire téation de polymeres de coordination.

Ainsi, nous avons tout d’abord développé une giratéynthétique efficace en deux étapes
conduisant a une série de ligands de type oligopéga fonctionnalisés par des groupements
hydroxyles. Cette série de ligands a été caraéeeasl’état solide notamment par diffraction

des rayons X grace aux monocristaux que nous apansbtenir. Ces analyses nous ont
permis de mettre en évidence la formation de réséd@dimensionnels poreux purement

organiques pour les ligands de symétrie Td. Enyanat les structures cristallographiques
obtenues grace aux logiciels PACHA et TOPOS, nensségalement pu mettre en évidence
des corrélations entre les points de fusion mestessligands et leur arrangement a I'état

solide.

Les résultats des tests de coordination effectwéslas série de ligands n'ont pas été
concluants. En effet, par réaction avec l'isoproi®xde titane, nous obtenons des précipités
faiblement cristallins ou dans la plupart des casrphes. Malgré de nombreuses tentatives,
aucune information sur la composition de ces pi&sm’a pu étre obtenue.

C’est pourquoi nous avons décidé de nous orierdes Mne seconde approche de synthése

pour générer des matériaux hybrides a base de titan
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PARTIE B. APPROCHE
SEQUENTIELLE
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Au cours de ce chapitre, nous nous sommes intéréssée approche séquentielle pour la
conception de matériaux hybrides colorés a basétdee. Cette stratégie, débutée par des
études de substitution de ligands, a conduit atéabon d’'un nouvel oxo-cluster de titane de
symétrie $ de formule TiWO;x(catl(pyr)s présentant a sa périphérie des molécules de
pyridine labiles. Cette étude a également permisotér et de caractériser trois autres oxo-
clusters de titane similaires a celui mentionnécgemment. La suite de ce travail nous a
conduits a exploiter la trés bonne stabilité de@i(cat)(pyr)s en l'utilisant comme brique
de base pour la conception de nos matériaux hybri@ar réaction avec la 4,4'-bipyridine
ou la poly(4-vinylpyridine), nous avons pu obted@s polymeres hybrides incorporant des
unités [TioOso(cat)]. Les propriétés d’absorption de ces complexasatriaux hybrides se
situent dans le domaine du visible (400 nm < 600 nm) et ont montré tout le potentiel de
notre approche. Par ailleurs, un suivi UV-visibland I'eau a montré une dégradation
progressive de TiOix(catk(pyr)s. Par inclusion dans une matrice polymere, non exaeint

la structure de base du complexe est conservées laastabilité en solution aqueuse est

également fortement augmentée.

77






PARTIEB - APPROCHESEQUENTIELLE

Le domaine des matériaux hybrides a pris de 'amrpéec I'apparition de procédés
dits de « chimie douce ». Parmi les nombreux présétk « chimie douce », la voie sol-gel
[95] permet tout particulierement de pouvoir combirggs particules nanométriques
inorganiques avec des ligands organiques au semrdéme matériau qualifié de « matériau
hybride ». D’autre méthodes, moins conventionngltsnme la synthése assistée par des
agents de structuration ont également été envisdgggeUn peu plus récemment est apparu
un axe de recherche concernant I'utilisation deoratrjets appelés « Nano-Building Blocks »
(NBBs). Ces nanobriques élémentaires basées sumdemux de transition peuvent étre
utilisées dans l'architecture des matériaux hylsride les assemblant par le biais de ligands
organiques polymérisables ou de polyméres fonctilenfdendrimeres...p{]. Cette derniere
approche est particulierement pertinente dans & dm la chimie des oxo-clusters de
titane(IV) puisque cette chimie permet d’accédeilédanent a un grand nombre d’objets de
taille, de géomeétrie, de solubilit¢ ou de degrécdadensation difféerents présentant a la
périphérie de leur cceur inorganiqgue des molécudsles. Les modifications post-
synthétiques de ces objets moléculaires ont ethéetsl ces dernieres années notamment par
Clément Sanchez et coll. dans les années 20000 cle leurs investigations, ils ont par

exemple montré que le coeur 0xo1E0:6] du complexe TisO16(OEt)s, était conservé suite a

[95] H. K. Schmidt,J. Sol-Gel Sci. Technpl1994,1, 27 ; C. Sanchez et F. Ribétirst European Workshop on Hybrid
Organic-Inorganic Materials. Special Issue of NevCiem, 1994, 18 ; H. L. Schmidf. Non-Crystal Solids1988,100, 51 ;
G. L. Wilkes, H. H. Huang et R. H. Glaségv. Chem. Ser1990,224, 107 ; G. L. Wilkes, B. Orler et H. H. Huarigolym
Prepr, 1985,26, 300 ; C. Sanchez et F. Ribdlew J. Chem1996,18, 1007 ; U. Schubert, N. Hlsing et A. Lorerthem.
Mater, 1995,7, 2010 ; U. Schubert]. Chem. Soc., Dalton Transl996, 3343 ; P. Judeinstein et C. Sancleaater.
Chem, 1996,6, 511 ; F. Ribot et C. Sanch&zpmments Inorg. Chenl 999,20, 327 ; C. Sanchez, F. Ribot et B. Lebehu,
Mater. Chem.1999,9, 35 ; M. Faustini, D. Grosso, C. Boissiére, R. Backb€. Sanchez]. Sol-Gel Sci. Technol2014,
70, 216.

[96] F. Hoffmann, M. Cornelius, J. Morell et M. FabAngew. Chem. Int. Ed2006,45, 3216 ; N. Pal et A. Bhaumik,
Advances in Colloid and Interface Scien2613,189-19Q 21 ; H.-B. Yao, M.-R. Gao et S.-H. YNanoscale2010,2, 322.
[97] G. J. de A. A. Soler-lllia, E. Scolan, A. LayiP. A. Albouy et C. Sanchddew J. Chem2001,25, 156 ; N. Steunou, S.
Froster, P. Florian, C. Sanchez et M. AntoniektiMater. Chem.2002,12, 3426 ; U. SchuberChem. Mater.2001,13,
3487.
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des réactions de transalcoolyse].[ Néanmoins, des modifications de ce cceur inoggani
sont observées lorsque les réactions d’échangeiguepit des ligands multidentates

(carboxylates, sulfonates, phosphonatgsaitétonates)d].

Plus réecemment, Laurence Rozes et coll. se soatesgeés aux oxo-clusters annulaires
octamériques de formule [gg(OOCR)¢] (R = Ph, CH et C(CH)3) comme objets potentiels
pour la formation de matériaux hybrides nanostméstyiog. Ces travaux ont permis de
mettre en évidence la possibilité d'effectuer desdifications post-synthétiques de ces
clusters par d'autres acides carboxyliques, tout@mservant le cceur inorganique de base
[TigOg]. De par la bonne stabilité de cet anneayQIIOOCR) ¢ et la labilité des ligands
carboxylato décorant sa périphérie, cette famdleedmplexes nous a semblé étre une source
de choix pour I'étude de modifications post-syritiiggs d’oxo-clusters de titane(lV) par

eéchange de ligands.

Dans le but d'obtenir des matériaux absorbant dandomaine du visible, il semblait
particulierement intéressant d’étudier le compogeinde ces objets vis-a-vis de ligands
comme le phénol, le résorcinol ou encore le catéatar les liaisons Ti-henolato) SONt
connues pour absorber la lumiére entre 300 et 50(woi]. Le principe de cette substitution
repose sur la différence d'affinité des ligandsboaylato, phénolato, résorcinolato et
catécholato pour le cceur inorganiquesQsl des oxo-clusters de formule gDg(OOCR)s.
Les pKa du phénol, du résorcinol et du catéchasp@getivement 9.9, 9.1 et 9.5) étant
beaucoup plus élevés que ceux des acides carboaylig 4) utilisés pour la synthese des
complexes TgOg(OOCR)g, I'affinité pour le cceur inorganique acide @] sera donc plus
grande pour la base conjuguée du phénol, du résbdrou du catéchol que pour celle des
acides carboxyliqgues. Néanmoins, la conservatiomdtif [TigOg] sous I'effet de I'échange
de ligands n’est pas attendue car les propriétésodadination des ligands choisis sont tres

différentes de celles des ligands carboxylato.

[98] G. Fornasieri, L. Rozes, S. Le Calvé, B. AlonBo Massiot, M. N. Roger, M. Evain, K. BoubekeurGetSanchez).
Am. Chem. S0c2005,127, 4869.

[99] G. J. de A. A. Soler-lllia, L. Rozes, M. K. Bdggo, C. Sanchez, C. O. Turrin, A. M. Caminade et 3&oral, Angew.
Chem. Int. Ed.2000,39, 4250.

[100] T. Frot, S. Cochet, G. Laurent, C. SassoyePbpall, C. Sanchez et L. Roz&syr. J. Inorg. Chem 2010, 5650.

[101] H. Senouci, B. Millet, C. Volkringer, C. Huguend, F. Taulelle et M. Henr{;. R. Chim.2010,13, 69.

80



PARTIEB - APPROCHESEQUENTIELLE

Comme nous l'avons décrit préecédemment, de nomboemxplexes incorporant le coeur
inorganique [TdOg] fonctionnalisé par des ligands carboxylato ot étentionnés dans la
littérature. Les tests réalisés sur ces complexreésnis en évidence des solubilités limitées
dans certains solvants organiques utilisés audsemotre laboratoire. Afin de s’affranchir des
soucis de solubilité, nous nous sommes intéresséomplexe TgOg(OOCCH.C(CHs)s)16

portant a sa périphérie des ligands carboxylatstgubs par des groupemetest-butyle. La

présence de tels groupements devrait permettregaianter la solubilité du complexe en

solution.

B.ll. Etudes preéliminaires concernant la
substitution de ligands

L’objectif de cette section est d’étudier le comtparent en solution d’'un oxo-cluster de
titane annulaire de formule glg(OOCCHC(CHg)3)16 Vis-a-vis de ligands comme le phénol,
le résorcinol ou le catéchol. Cette étude prélitngnaous permettra de déterminer s’il est
possible d’envisager la conception d’objets cologéartir de I'oxo-cluster de titane
TigO3(OOCCHC(CHs)s3)16. La synthése décrite dans la littérature par Aeidviojtczak au
milieu des années 200@of et réalisée a pression atmosphérique dans |@rtelyppermet
d’obtenir le complexe FOg(OOCCHC(CHs)s)1s avec des rendements de cristallisation
faibles (24%). Nous avons donc décidé de procédesynthése solvothermale dans le but
d’augmenter le rendement synthétique du clustgdg{OOCCHC(CH)z)1e.

[102] P. Piszczek, M. Richert, A. Grodzicki, T. Glia et A. WojtczakPolyhedron 2005,24, 663.
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B.1l.1. Synthése et caractérisation de FOg(OOCCH,C(CH3)3)16

B.1.1.1. Synthése du complexe
La méthode synthétique utilisée est dériveée dee cadicrite dans la littérature par

Laurence Rozes et colkop] pour obtenir le complexe gDs(OOC(GHs))16 €t est représentée

Figure 50.

Acide tert-butylacétique Cristaux
Ti(O'Pr), 96%
Acétonitrile

Figure 50 : Schéma de la voie de synthése solvotimale du cluster TgOg(OOCCH,C(CH3)3)16,

100 °C, 3 jours T. A., cristallisation

A une solution d’acidéert-butylacétique présent en exces dans de 'acéilendst ajouté de
I'isopropoxyde de titane sous agitation. Le mélaasfechauffé dans une cuve en Téflon a 100
°C en autoclave pendant trois jours. Aprés retoutempérature ambiante, le milieu
réactionnel est transféré dans un pilulier en véermé et laissé a cristalliser a température
ambiante. Aprés quelques heures, des cristauxareohpparaissent sur les parois du pilulier.
Les cristaux sont filtrés, lavés abondamment &étaditrile et séchés a l'air. Cette voie de
synthese conduit a I'obtention du clustegGg(OOCCHC(CHg)s3)16 avec un rendement de
cristallisation d’environ 96% (basé sur TiR®),). Ce composé qui présente une trés bonne

stabilité a I'air et en solution a été caractédd@tat solide et en solution.

B.11.1.2. Diffraction des rayons X sur monocristal

Les cristaux obtenus ont été analysés par difraadies rayons X sur monocristal avant
I'étape de filtration afin de préserver leur qualite monocristal a été monté sur capillaire et
refroidi sous flux d’azote a 173 K. Les donnéestatiographiques extraites de la résolution

de la structure sont disponibles en partie expériale. Le complexe cristallise dans le
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groupe d’espac®n appartenant au systeme cristallin monocliniquprésentant un volume
de maille de 6914.0(7) %A Le cluster T§Os(OOCCHC(CHs)s)16 forme un anneau a huit
octaedres [Ti@] et porte a sa périphérie seize ligands carbosydaintant vers I'extérieur de
sa cavité (Figure 51a). Huit ligands sont situégpesition axiale et huit ligands en position
équatoriale (représentés respectivement en vert gtune Figure 51b). Au milieu de sa cavité
d’environ 7 A de diamétre (distance relevée engnexdatomes d’oxygéne de deux ponts oxo
les plus éloignés) cocristallisent une moléculecida tert-butylacétique et une molécule
d’acétonitrile. Au sein du cristal, Fg(OOCCHC(CH;)3)16 S’organise en feuillets formant
un arrangement de type « nid d’abeilles » (Figure) par I'intermédiaire de contacts C-H de
type van der Waals entre groupemdsts-butyle. Ces feuillets s’empilent dans la troisieme
dimension en formant des canaux (Figure 51d) reng@i molécules d’acétonitrile et d’acide

tert-butylacétique.

(d)

Figure 51 : (a) Structure moléculaire du complexe EOg(OOCCH,C(CH53)3)6 (b)

Représentation des huit ligands équatoriaux (jaunegt des huit ligands axiaux (vert) du
cluster TigOg(OOCCH,C(CHa3)3)1e. (€) Organisation du complexe en « nid d'abeilles au

sein du cristal. Les atomes dhydrogéne ont été iieés par souci de clarté. (d)
Organisation en canaux formée par empilement des dédlets en « nid d’abeilles ». Les
atomes d’hydrogéne ont été retirés par souci de ¢la.

83



PARTIEB - APPROCHESEQUENTIELLE

D’'un point de vue métrique, le complexes@yOOCCHC(CHg)3)16 Ne présente aucune
particularité par rapport aux autres structuresyde [TigOg] décrites dans la littératureop)
[107). La distorsion des octaédres Fi@u sein de cette structure est due aux différeacts
les longueurs des liaisons Ti-@ (1.8 A) et Ti-Qearboxyiato)(2.1 A).

B.11.1.3. Spectroscopie RMN en solution

Les cristaux du complexe glig(OOCCHC(CHg)3)16 étant tres solubles, nous avons pu
les analyser en solution dans le dichlorométhaméde par spectroscopie RMN. Ces études
RMN ont réevélé la haute symétrie du complexgOF{OOCCHC(CHg)3)16 €n solution. En
effet, 'analyse par RMNH indique la présence de deux singulets de méreesiié a 2.15
ppm et 2.24 ppm attribués respectivement aux sigei@s protons CHdes deux types de
ligands carboxylato axiaux et équatoriaux coordiaéscluster TgOg(OOCCHC(CHg)3)16
(Figure 52). L’attribution des signaux relatifs aligands axiaux et équatoriaux a été

effectuée grace aux spectres de corrélation hétéiemires'H-*C HSQC et HMBC.

\ Acide tert-

butylacétique libre

Acétonitrile

I

— ; :
pem 23 22 2.1 2 19

Figure 52 : Spectre RMN'H en solution de la région de résonance GHdu complexe
TigOg(OOCCH,C(CH3)3)16 dans le CDRCl,. Les protons CH des ligands carboxylato
axiaux et équatoriaux sont respectivement représe@s en vert et jaune.

Nous observons également la présence de deux sisgal 1.99 ppm et 2.23 ppm
correspondant respectivement a la molécule d'aitétenet a la molécule d’acide tert-
butylacétique qui cocristallisent au sein de laidtire. Au niveau de la région GHles
ligands carboxylato, nous relevons a nouveau simigulets a 1.03 ppm, 1.04 ppm et 1.05

ppm correspondant aux deux types de ligands démét®demment et a I'acide carboxylique
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libre. La signature du coeur inorganiques(T apparait en RMN’O (Figure 53) sous forme
d’un signal a 807.4 ppm attribué aux ponts oxo yge ti,-O. Ce spectre est trés simple
puisqu'un seul type de pont oxo est présent au sde: la structure de
TigOg(OOCCHC(CHs)3)16. Enfin, la RMN DOSY nous indique que le complexe
TigOg(OOCCHC(CHs)s)16 diffuse & 590+ 60 umz2.8 dans CDCl,. La relation de Stokes-
Einstein, qui relie le coefficient de diffusion (u rayon hydrodynamique (Rh) par la

formule suivante :

b kT
~ 6znRh

avec k la constante de Boltzmann (1.380650% I(<"), T la température (K) la viscosité
du solvant §cp2ciz) = 0.46 mPa$ & 25 °C), nous a permis de calculer un rayon
hydrodynamique expérimental d’environ 840.7 A en parfait accord avec celui de 7.82 A

0.5 A obtenu théoriquement a partir du logiciel FHMC

H2-O

I I T I T T T I T T T T T T T T T T I I
oo | T T T

Figure 53 : Spectre'’O en solution du cluster TiOg(OOCCH,C(CH3)s)1 dans le CDCl..
Le signal p-O est observé & = 807,4 ppm.
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B.1l.1.4. Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du complexe@d(OOCCHC(CHg)s)16 est présenté Figure 54.
L’attribution des principales fréquences de vilmatiest récapitulée dans le Tableau 6.
L’analyse par spectroscopie infrarouge du complE¥®s(OOCCHC(CHg)3)16 Nous indique
la présence de bandes de vibration caractéristidegdiaisons C-O des ligands carboxylato
bidentates pontants coordinés(COO)asym = 1545 ci v (COO)sym = 1410 cthetAv =
135 cm'). Les vibrations des liaisons de la molécule dacicarboxylique libre v
(COO)asym = 1725 cih v (COO)sym = 1300 cthet Av = 425 cnl') ainsi que celle de la
molécule d’'acétonitrile  (C=N) = 2350 crit) qui cocristallisent dans la maille sont
également observées en infrarouge. Les bandesséseinférieures & = 760 cm' sont

attribuées aux vibrations des liaisons Ti-O.

100 -

90

80

Transmittance (%)

70 H

60

T T T T T T T T T T T
750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500

Fréquences (cm'1)

Figure 54 : Spectre infrarouge du complexe FOg(OOCCH,C(CH3)3)16.
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Attribution des bandes
v (O-H carboxylique)
v (C-H alkyle)

v (C=N)

v (C=0 carboxylique)
v (COO carboxylato)
v (COO carboxylato)
v (C-O carboxylique)
d (C-H alkyle)

v (Ti-O)

Fréguences (ci)
2980
2950-2850
2350
1725
1545
1410
1300
1300-1000

750, 720, 650

Tableau 6 : Attribution des principales fréquencesde vibration infrarouges enregistrées
pour les complexes TgOg(OOCCH,C(CH3)s)15. Les symbolesv et & correspondent
respectivement aux modes d’élongation et de déforrtian.

B.1l.2. Etude en solution de la réactivité du phénol, du ¢achol
et du résorcinol vis-a-vis de T§Og(OOCCH,C(CH3)3)16

Apres avoir caractérisé le clusterg@g(OOCCHC(CHg)3)1s, NOUS nous sommes

intéressés a la réactivité du phénol, du résoreindu catéchol (Figure 55) vis-a-vis de celui-
ci. Cette étude a été menée en solutior? (¥ et suiviein situ par RMN*H (300 MHz). La
préparation des tubes RMN pour les études de tutimti a été effectuée a l'air. Dans un
pilulier en verre, a une solution deg@(OOCCHC(CHs)s)16 €St ajouté le ligand approprié

(phénol, résorcinol ou catéchol). Le milieu réaatiel est agité pendant cinq minutes et
transféré ensuite dans un tube RMN de 5 mm. Pauétiedes concernant le phénol et le

catéchol, le solvant utilisé est le dichlorométhdneEn revanche, pour des raisons de

solubilité, I'analyse de la réactivité du résordiniz-a-vis de TiOg(OOCCHC(CHs)3)16 a été

conduite dans l'acétone;d
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OH OH

Phénol Résorcinol Catéchol

Figure 55 : Représentations des ligands utilisés poles études de réactivité du complexe
TigOg(OOCCHC(CH3)3)1e.

B.11.2.1. Réactivité vis-a-vis du phénol et du résorcinol

Cette étude a tout d’abord débuté par I'additiaamd’ quantité croissante de phénol (4,
8, 12 et 16 équivalents) a une solution dgOJIOOCCHC(CHs)s)i6 dissous dans le
dichlorométhane-da température ambiante. Les spectres des soluiwaiygsées par RMN
'H sont présentés Figure 56. Aprés addition du phénola solution contenant
TigOg(OOCCHC(CHza)s)16, Une coloration jaune orangé du milieu réactiorastl observée

reflétant la coordination du phénol aux atomestdas.

Tig05(0O0CCH,C(CH3)3)16
+ 16 éq phénol
(1 semaine)

Tig05(00CCH,C(CH3)3)16
+ 16 éq phénol

Tig05(00CCH,C(CH3)3)16
+ 12 éq phénol

Tig05(0O0CCH,C(CH3)3)16
+ 8 éq phénol

Tig05(0O0CCH,C(CH3)3)16
+4 éq phénol

Tig05(00CCH,C(CH3)3)16

2,3 2,2 21 Ppm

Figure 56 : Superposition de la région CH des spectres RMN'H des solutions de
TigOg(OOCCH,C(CH3)3)16 dans CD.Cl, analysées aprés un ajout graduel de phénol. Les
ligands axiaux, équatoriaux et libres sont matériaés respectivement par les pastilles
vertes, jaunes et bleues.
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En revanche, les spectres RMN semblent plutét indiquer une trés bonne stabdiéla
structure du complexe gdg(OOCCHC(CHz)s)16 puisque le signal attribué a de I'acide
carboxyligue libre (pastille bleue) n'augmente paec I'ajout progressif de phénol. De plus,
le rapport entre les ligands carboxylates coordetééacide carboxylique libre en solution
déterminé a partir du programme de déconvolutiorfimo3 des signaux entre 2.1 ppm et
2.3 ppm (Tableau 7) reste relativement constapip(d ligand coordiné / ligand libre = 16 /
1) en fonction d’'un ajout progressif de phénol.révanche, au bout d'une semaine, le rapport
obtenu a considérablement changé (rapport liganddoee / ligand libre = 10/ 7). Par contre,
il est a noter gu’au bout d’'une semaine l'intengiés signaux attribués aux ligands axiaux et
éguatoriaux diminue mais conserve les mémes piiopsrtindiquant que les deux types de
ligands coordinés ont le méme comportement vissagvi phénol. La région méthyle des
groupementsert-butyles n’est pas abordée car les observatiotesfabnt identiques a celles

relevées pour la réegion GH

Par ajout de résorcinol a une solution dgOfiOOCCHC(CHg)s)16 dans lI'acétonel nous

observons a nouveau une légere coloration orangéeniieu réactionnel, signe de la
coordination du ligand résorcinol au titane. Néamsoles analyses RMN effectuées ont
révélé un comportement identique a celui obserwdr @ molécule de phénol, avec une
cinétigue de substitution tres lente des ligandsaeylato par les ligands résorcinol malgré le

changement de couleur observé.

[103] D. Massiot, F. Fayon, M. Capron, I. King, & Calvé, B. Alonso, J.-O. Durand, B. Bujoli, Z. GanHeatsonMagn.
Reson. Chem2002,40, 70.
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Signaux RMN *H

Eq. phénol 2.24 ppm 2.15 ppm 2.23 ppm Rapport
(%) (%) (%)
0 47 47 6 16/ 1
4 47 47 6 16/1
8 45 46 9 16/1
12 47 47 6 16/1
16 47 46 7 16/1
16 (1 semaine) 31 31 38 10/7

Tableau 7 : Proportions de l'intégration des signax CH, des ligands carboxylato et de
I'acide carboxylique libre calculées par déconvolubn des signaux & = 2.24 ppm,é = 2.23
ppm et é = 2.15 ppm aprés ajout croissant de phénol. Le r@ort correspond au nombre
ligands carboxylato / acide carboxylique libre.

B.1l.2.2. Réactivité vis-a-vis du catéchol

Lorsque du catéchol est ajouté a une solution g@sf@OCCHC(CH;s)s)16 dans du
dichlorométhane-l le milieu réactionnel passe instantanément daedlore a une couleur
rouge foncé intense. Cette couleur est typiquecdewplexes de titane incorporant les ligands
catécholato décrits dans la littératute4]. Les solutions ainsi obtenues aprés ajout d’'une
quantité croissante de catéchol ont été analys@e&KIN 'H et les spectres obtenus sont

représentés Figure 57.

[104] K. Gigant, A. Rammal et M. Henry, Am. Chem. Sq2001,123 11632 ; T. J. Boyle, L. J. Tribby, T. M. Alam, B.
Bunge et G. P. Hollandolyhedron 2005,24, 1143 ; J. B. Benedict et P. CoppehsAm. Chem. Sq2010,132, 2938.
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(@) (

‘__J‘/AM Tig05(00CCH,C(CH3)s3)16 %

+ 8 éq catéchol
Tig0s(O0OCCH,C(CH3)3)16
+7 éq catéchol

____,._MN’MJ\A\MNE___ Tiz0s(00CCH,C(CH3)3)1e

+5 éq catéchol

W Tig0s(O0CCH,C(CHa):)1s

+3 éq catéchol

N TigOg(O0OCCH,C(CH3):)1

+1 éq catéchol

i

Tig05(O0CCH,C(CH3)3)is
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Figure 57 : Superposition (a) de la région aromatige et (b) de la région CH des spectres
RMN 'H des solutions de TdOg(OOCCH,C(CH3)3)16 dans CD.Cl, analysées aprés un ajout
graduel de catéchol. La région CH des groupementdert-butyles n'a pas été représentée
car les observations sont identiques a celles retms pour la région CH. Les ligands

axiaux, équatoriaux et libres sont matérialisés rgmectivement par les pastilles vertes,
jaunes et bleues.

Par comparaison avec les résultats déja obtenudgpphénol et le résorcinol, la réactivité du
complexe T¢Og(OOCCHC(CHg)3)16 Vis-a-vis du catéchol est beaucoup plus marquée. E
effet, apres ajout d'un seul équivalent de catéclosi observe instantanément une
augmentation de la proportion en acide carboxylijbee en solution. En intégrant les
signaux des ligands coordinés et du ligand librecde programme Dmfit (Tableau 8), nous
observons que la coordination d’'un équivalent déatwl entraine la décoordination de deux
molécules d’acidéert-butylacétique en solution. A nouveau, les signdes ligands axiaux et
équatoriaux coordinés décroissent de facon similérsque I'on augmente le nombre
d’équivalents de catéchol. Aprés sept équivaleptsatéchol ajoutés, la déconvolution des
sighaux des ligands coordinés devient difficile mison de la tres faible intensité des
singulets. Aprés l'ajout de huit équivalents de échbl a Ila solution de
TigOg(OOCCHC(CH;)s)16, les signaux des ligands coordinés a 2.24 ppmlé& gpm ont
disparu au profit d'un seul singulet a 2.23 ppmilaigé a I'acidetert-butylacétique libre en

solution.
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Signaux RMN *H

Eq. catéchol 1.24ppm 1.15ppm 2.23 ppm Rapport
(%) (%) (%)

0 47 47 6 16/1
1 41 41 18 14 /3
3 30 30 40 10/7
5 17 17 66 6/11
7 ~0 ~0 ~100 -
8 0 0 100 -

Tableau 8 : Proportions de l'intégration des signax CH, des ligands carboxylato et de
I'acide carboxylique libre calculées par déconvolubn des signaux & = 2.24 ppm,s = 2.23

ppm etd = 2.15 ppm aprés ajout croissant de catéchol. Lapport correspond au nombre

de ligands carboxylato / acide carboxylique libre.

Concernant la région aromatique des spectres RMibtenus (Figure 57), nous constatons
la présence de signaux tres complexes dont latsign&MN est bien différente de celle
observée pour le catéchol libre (Figure 58). Liatttion des signaux n'a pas été possible en
raison de la complexité du massif, mais nous posivi@anmoins observer une simplification
de la région aromatique lorsque I'on augmente tecentration en catéchol. Par ailleurs, il est
intéressant de noter qu’aucune molécule de catddirel n'est observée dans le milieu

réactionnel.

Tig0g(O0CCH,C(CH3)3)16
+ 8 éq catéchol

Catéchol

ppm 7 6,5

Figure 58 : Superposition de la région aromatique es spectres RMN'H du catéchol et de
la solution TigOg(OOCCH,C(CHs)3)16 + 8 €q catéchol dans le dichlorométhane,d
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Des informations complémentaires sur la compositlanmilieu réactionnel aprés ajout de
huit équivalents de catéchol ont été apportées |paRMN 2D DOSY enregistrée a
température ambiante dans £y (Figure 59). En effet, nous observons la présenoeed
espéce incorporant des ligands catécholato (D =-58D pm2.8) ainsi que la diffusion
d’acidetert-butylacétique libre (D = 1395 100 pm2.8). Aucune diffusion attribuable & du
catéchol libre en solution n'est observée. Il egalément intéressant de noter que le
coefficient de diffusion de I'espéce présente apjéat de catéchol est relativement similaire
a celui mesuré pour FDg(OOCCHC(CHs)s)s (D = 590+ 50 pm2.8) en solution dans le
dichlorométhane soulignant que le complexe forméspéastitution des ligands carboxylato
est de taille analogue au complexe de déepa@s[®OCCHC(CHs)s)16. Néanmoins, nous ne
pouvons pas affirmer que la structure annulaireeté® dans le complexe initial

TigOg(OOCCHC(CHg)3)16 €St conservée sous l'effet de la substitutiongbnts.

P

T _________________________________________ 20
|
Q | J
P | |
2 L H 1395
g PRI | I e
1] 4
.
" {
| - 540
SO W T
¥ o
6 I I I I I I 1 I I I I I I 1 | I I I I I
pm 6 4 2 0

Figure 59 : Spectre RMN 'H DOSY dans le CDCl, du mélange réactionnel
TigOg(OOCCH,C(CH3)3)16 + 8 éq catéchol. La diffusion observée a 2940 us¥orrespond
a l'acétonitrile (1.97 ppm) et au dichlorométhaneJ.32 ppm).
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B.11.3. Discussion et conclusion

Les études de réactivité du complexgOE([OOCCHC(CHg)3)16 Vis-a-vis des dérivés
du phénol menées en solution nous ont permis ddrerayu’il était possible d’envisager la
formation de complexes incorporant des ligandsadarhille des phénols par des réactions de
substitutions de ligands sur des oxo-carboxylatesitdne. L'étude impliquant le résorcinol
ayant été menée dans un solvant difféerent, il ndmtic pas pertinent de dresser des
comparaisons par rapport aux autres ligands. Néasmoous avons pu observer par des
études de RMNH in situ une différence significative de réactivité dansds du phénol et du
catéchol. En effet, une substitution immédiateotdlé est observée pour le catéchol tandis
que plusieurs jours sont nécessaires dans le cphéhol pour décoordiner partiellement les
ligands carboxylato du complexesDs(OOCCHC(CH;s)s)16. Une différence d’affinité pour
le coeur inorganique [dDg] entre les deux ligands ne peut pas étre a logigi’'une telle
différence de réactivité puisque les constantegidité du catéchol et du phénol sont
relativement similaires (pKa (catéchol) = 9,5 etaplghénol) = 9,9). En revanche, la position
des fonctions hydroxyles sur le noyau benzéniquecatéchol (effet chélate) peut étre a
I'origine de cette différence de réactivité. Enegffil a déja été mentionné dans la littérature
que le catéchol réagissait plus vite avec des Balogs de phosphore ou encore des
halogénures d’acide que le phénals]. Dans ce cas, un mécanisme faisant intervenir une

liaison hydrogéne entre le catéchol et le subatrait été proposeé.

Ti\\o/ \:O /
O OH }-:l (o)
TI/ O’ \
N [ j /
T,/ \ /O—TI
Ti

Figure 60 : Schéma réactionnel pouvant expliquer lalifférence de réactivité observée
entre le phénol et le catéchol vis a vis de gOg(OOCCH,C(CH3)3)e. Les ligands
carboxylato ont été retirés par souci de clarté.

[105] J. W. Churchill, M. Lapkin, F. Martinez etA. Zaslowky,J. Am. Chem. Sqcl957,80, 1944.
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Au sein de la structure de gOg(OOCCHC(CHg)3)16, deux types de sites accepteurs de
liaisons hydrogenes sont présents : les atomes/geme impligués dans les pontsqxo et

les atomes d’oxygénes portés par les ligands cgldtox Par analyse des charges partielles a
partir du logiciel PACHA, nous avons pu montrer de® huit atomes d’oxygene des ponts
M2-0X0 portent une charge négative plus marquée ep@udtres atomes d’oxygene (@(u
o0xo0) = -0.832 et gO(carboxylato) = -0.507). Airaicinétique rapide de réaction du catéchol
peut étre expliqguée par la possible assistanceediaison hydrogéne au cours du processus
de coordination a FOg(OOCCHC(CHg)3)16 formée au niveau des oxygenes impliqués dans

les ponts oxo (Figure 60).

Ainsi, nous avons décidé de porter une attentiaticodiere pour le ligand catéchol dans la

suite de ces travaux.

B.lll. Synthese et étude des clusters
Tio(OOCgH,)4(L) > (L = DMA ou DMF)

Comme nous l'avons vu précédemment, en présenceatdehol et du complexe
TigO3(OOCCHC(CHs)s)16, il €st possible de générer des complexes deetitasorporant a la
fois des ligands carboxylato et des ligands catéathdl < €g. catéchok 7). En revanche,
lorsque huit eéquivalents de catéchol sont mis emctien avec le complexe
TigOg(OOCCHC(CHga)s)16, il sSemblerait que la totalité des ligands carbhatoyest substituée
par les ligands catécholato. Dans le but de caisetéles especes formées situ
précédemment, différentes voies de synthese imgoligT sOs(OOCCHC(CHg)s)16 €t du
catéchol ont été testées. Nous avons tout d’abeshyé d’isoler ces complexes par
cristallisation apres ajout de différents équividase catéchol en faisant diffuser des vapeurs
de contre-solvant comme le toluéne, des alcanésilies ou encore de I'éther. Malgré de
nombreuses tentatives, nous n’avons pas été erren@'sgoler les complexes formés situ
dans le dichlorométhane. C’est pourquoi nous namnges tournés vers une stratégie
synthétique alternative pour préparer ces compleresxploitant la tres bonne solubilité du
complexe T¢Os(OOCCHC(CHs)3)16 dans la plupart des solvants organiques. Toutes le

conditions réactionnelles testées ont été repodaes le tableau ci-dessous.
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Entrées

10
11
12
13
14
15
16
17

Ligands (éq.) Solvants

Catéchol (1) Dichlorométhane

Catéchol (3) Dichlorométhane

Catéchol (5) Dichlorométhane

Catéchol (8) Dichlorométhane

Catéchol (8) Dichlorométhane

Catéchol (8) Toluéne
Catéchol (8) Toluene
Catéchol (8) THF
Catéchol (16) THF
Catéchol (32) THF
Catéchol (32)  THF/ DMF

Catéchol (32) DMA / Ethanol

Résorcinol (32) THF/DMA
Résorcinol (32) THF/ CGiEN
Résorcinol (32) THF / DMF
Résorcinol (32) THF
Phénol (32) THF

Température

+4°C
+4°C
+4°C
+4°C
- 20°C
T. A
+100°C
+100°C
+100°C
+100°C
+100°C
+100°C
+100°C
+100°C
+100°C
+100°C

+100°C

Précipité
Non
Non
Non
Non
Non
Non
Non
Non
Faiblement cristallin
Faiblement cristallin
Cristallin
Cristallin
Amorphe
Amorphe
Amorphe
Amorphe

Non

Tableau 9: Récapitulatif des conditions synthétiqgue utilisées pour lisolation des
complexes formés par réaction entre FOg(OOCCH,C(CH3)3)16 €t le catéchol.

B.lll.1. Synthese et caractérisation des clusters
Ti(O0CgH.)4(L)>

B.1ll.1.1. Synthese

En faisant varier les parametres expérimentauxs rewons pu isoler des solides

cristallins rouge vif en faisant réagir un large&x de catéchol (32 €q) dans une solution de
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PARTIEB - APPROCHESEQUENTIELLE

TigOg(OOCCHC(CHs)3)16 @ chaud dans un mélange THF/DMF (50/50) ou danmélange
DMA/Ethanol (50/50). Apres retour a température amte, les cristaux sont filtrés et laves

abondamment a la DMA puis séchés a l'air.

B.111.1.2. Caractérisation par diffraction des rayons X surmooristal

Malgré de nombreuses tentatives, le complexe isolétilisant le systeme de solvant
THF/DMF n’a pas pu étre caractérisé par diffractitas rayons X sur monocristal en raison
de la tres faible qualité des cristaux obtenusc&mui concerne le complexe formé dans le
mélange DMA/Ethanol, les cristaux se dégradaiepideament lors du retour a température
ambiante. Néanmoins, une tentative de résolutiotadgtructure nous a permis d’obtenir
guelques données cristallographiques (Tableau ib8) qu'une structure cristallographique
non affinée (Facteur R > 27%). La faible qualités deistaux ne nous a pas permis de

poursuivre I'enregistrement de la structure.

Groupe d’espace P2;/n

Parametres & = 8:6967 b =13.4688 c = 13.5868

demaille _g0c  p=10035°  y=90°

Z=4

Tableau 10 : Données cristallines obtenues p