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CHAPITRE 1:

INTRODUCTION GENERALE

Les interactions de type acide-base constituent le processus le plus fréquemment
rencontré notamment dans la catalyse enzymatique propre a tout organisme vivant. En chimie,
de nombreux domaines bénéficient de la catalyse acide-base. C’est le cas tout
particulierement des industries de transformation des ressources fossiles, notamment du
pétrole, en produits utilisables par la société, depuis la synthése de produits chimiques a trés
haute valeur ajoutée comme dans le domaine pharmaceutique jusqu’aux procédés de
dépollution dans le cadre de la protection de I’environnement.

Certaines molécules a priori inertes, telles les hydrocarbures saturés dans le pétrole,
peuvent étre activées par des milieux extrémement acides : les superacides. Ces milieux sont
notamment utilisés en chimie fondamentale pour étudier les espéces trés instables (ayant des
durées de vie trés courtes dans les milieux acides communément employés) et les
intermédiaires impliqués dans les processus acido-basiques.

Ce travail de theése présente des travaux réalisés dans deux grands domaines
d’application des acides et superacides : d’une part, I’activation des petits hydrocarbures par
les acides solides et les superacides et d’autre part, I’application de ces acides dans des

réactions de syntheése organique.

Ce mémoire est construit de la maniére suivante :
- Le premier chapitre donne une introduction succincte concernant les milieux superacides,
leurs principales caractéristiques et applications en chimie. Ensuite les propriétés des acides
solides, généralement utilisés dans 1’industrie en lieu et place des superacides liquides seront

présentées.



- Le chapitre II est consacré a 1’étude de I’activation des petits hydrocarbures saturés en
milieu superacide et sur les acides solides. En combinant le marquage isotopique au
deutérium et au carbone 13 avec ’analyse par spectrométrie de masse et spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire (RMN)), il est possible de collecter un ensemble de résultats
expérimentaux conduisant a une meilleure connaissance des mécanismes impliqués dans
I’activation des alcanes par les acides. Ainsi, I’échange H/D et le réarrangement du propane
adsorbé sur une zircone sulfatée ont été mis en évidence par RMN du solide. La cinétique de
I’échange H/D entre un systéme superacide et le méthane permet de souligner I’importance de
la protosolvatation dans [’activation des alcanes. Enfin I’échange H/D entre le 2,2-
diméthylpropane (néopentane) et divers acides solides montre que les alcanes peuvent étre
activés par attaque directe d’un proton du solide sur une liaison C-C ou C-H non activée

comme dans le cas des superacides liquides.

- Le chapitre III décrit 1’application des acides solides aux réactions de type Friedel-Crafts
non classiques nécessitant la présence de superacides. En effet en présence de nucléophiles
faibles, 1’¢lectrophile doit souvent étre activé plus fortement que par une simple protonation
ou chélation. L’utilisation des zéolithes s’est révélée efficace pour de nombreux cas comme

les cyclisations intramoléculaires, la réduction ionique, etc...

- Dans le dernier chapitre, la chimie des dérivés de type 3-aryl-2-propyn-1-one en milieu
superacide sera résumée. Il consistera d’une part en une é¢tude par RMN de la stabilité de ces
dérivés selon les substituants, puis d’autre part, en une étude des réactions engendrées par les

dérivés instabes dans les mémes conditions.

De I’acidité a la superacidité

Les processus acido-basiques sont trés vite apparus comme des étapes clés dans une
multitude de réactions chimiques. Le concept d’acidité a évolué peu a peu au fil des années.
Arrhénius développa la premicre théorie dans les années 1880-1890 basée sur la dissociation
ionique d’acides minéraux dans I’eau. En 1923, J. N. Bronsted généralisa le concept a
d’autres solvants en décrivant une réaction acido-basique comme le transfert d’un proton H"
d’un donneur (acide) vers un accepteur (base).' Parallélement, G. N. Lewis compléta la

définition en 1’appliquant aux systémes non protiques : un acide est une espece capable
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d’accepter des électrons et une base, une espece capable de donner des électrons.” L’équation

1 illustre un exemple commun d’équilibre acido-basique entre I’acide acétique et I’eau :

CH;COOH + H,0

CH;COO™ + H;0" (eq. 1)

acide 1 acide 2

En solution aqueuse, I’eau accepte un proton pour donner 1’ion hydroxonium H;O". La
force des différents acides peut étre comparée en mesurant leur aptitude a transférer un proton
a la molécule d’eau, c'est-a-dire en déterminant la concentration de 1’ion H;O" qui rentre dans
la définition du pH (pH = -log [H3;0']). Un acide est considéré comme fort lorsqu’il est
complétement dissocié en solution aqueuse.

Dés 1927, J.B. Conant avait observé que des bases trés faibles comme les cétones ou
les amides formaient des sels dans les milieux non aqueux tels que 1’acide sulfurique H,SO4
ou les acides perchloriques HC1O, dissous dans ’acide acétique.’ Il suggéra de nommer ces
systemes superacides, terme qui ne fut défini rigoureusement que 40 ans plus tard par
Gillespie lors de ses travaux pionniers sur la mesure d’acidité¢ de ce type de systémes.* Il
définit un superacide comme un milieu plus acide que ’acide sulfurique concentré a 100%.>
Si la mesure de I’acidité de milieux aqueux dilués est basée sur la concentration en ions
hydroxonium, celle des systémes concentrés nécessite 1'utilisation d’indicateurs faiblement
basiques notés B dont le degré de protonation peut étre suivi par spectroscopie, par exemple,
pour déterminer le rapport d’ionisation BH'/B. Cette technique fut proposée et développée par
Hammett’ et permet, en faisant varier les indicateurs de basicité (pKgy+) connue, de

déterminer une constante d’acidité Hy pour un systéme donné (équation 2).

Hy = pKpy - log B_H+ (eq.2)
B

Ainsi, Hammett mesura la constante Hy pour des systémes H,O-H,>SOj4 a I’aide d’une
série d’anilines primaires substituées et détermina Hy = -12 pour ’acide sulfurique anhydre.®
Selon Gillespie, de maniére empirique, les superacides sont donc des systémes dont la
constante de Hammett est inférieure a -12.

L’acide trifluorométhanesulfonique ou triflique (CF3SOsH) et 1’acide fluorosulfonique
(HSOsF) sont généralement considérés comme les acides simples de Bronsted les plus forts

avec des constantes Hy de -14.1 et -15 environ.” Pour augmenter I’acidité des superacides de



Bronsted, il est nécessaire d’ajouter un composé capable de déplacer 1’équilibre d’auto-

protonation vers la droite dans 1’équation 3.

2HA + L LA + H,A" (eq. 3)

Ceci est notamment possible avec des acides de Lewis halogénés comme le trichlorure
d’aluminium (AICl3), le pentafluorure d’antimoine (SbFs), le tribromure d’aluminium (AlBr3),
etc..., qui en présence d’acides halogénés (HF, HSOsF, CF;SO;H, HCI, HBr...) complexent
le contre ion A". L’entité LA™ présente alors une charge négative trés délocalisée et permet
d’obtenir une espéce HoA" au caractére acide trés amplifié. Le mélange HSO;F/SbFs aussi
appelé acide magique est certainement 1’un des systémes les plus étudiés avec HF/SbFs. Son
¢tude approfondie fut menée parallélement aux travaux de G. A. Olah concernant la chimie
des carbocations stables. L’acidité de ce systeme varie en fonction de la proportion de SbFs

10,11

ajoutée ~  comme le montre la figure 1.
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Figure 1 : variation de la constante de Hammett (H,) en fonction de la fraction molaire d’acide de Lewis

pour le mélange HSO;F/SbFs.

L’augmentation de I’acidité s’explique par les deux réactions de dissociation-

complexation facilitées par I’ajout de I’acide de Lewis :
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2 HSO,F + SbFj SbF5(SO;F) + H,SO;F"  (eq. 4)

——
—~———
——
—~—~————

SbF5(SO;F)" + SbFs Sb,Fo(SO;F)” (eq. 5)

Dans un premier temps, & concentration faible, 1’acide fluorosulfonique s’ionise
(équation 4) puis au fur et a mesure que la concentration de SbFs augmente, le contre ion créé
dans I’étape précédente est complexé par une seconde molécule pour donner un anion plus
gros (€quation 5) ou la charge est encore plus délocalisée (trés peu basique et nucléophile
extrémement faible). Par étude RMN, A. Commeyras et collégues,'” et plus récemment le
groupe de F. Aubke,' ont pu mettre en évidence les espéces générées par ces processus. Le
schéma 1 montre les especes recensées dans ces études.

Le systéme HF/SbFs présente la méme évolution en fonction de la fraction molaire
d’acide de Lewis, '*'” la formation de contre-ions volumineux permet d’avoir un proton plus

libre et donc un milieu plus acide.
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Schéma 1 : espéces présentes dans le systéme HSO;F/ SbF;

De nombreux groupes ont é¢tudié 1’acidité des systémes superacides avec des méthodes
différentes permettant une classification selon la force acide (figure 2). Comme !’illustre la
figure ci-dessous, les mélanges HF/SbFs et HSO3;F/SbFs ont une gamme d’acidité trés large,
permettant 1’obtention de milieux plus que 10° fois plus acides que ’acide de Bronsted simple

de départ.'®
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Figure 2 : gamme d’acidité de systémes superacides communs (entre parenthéses sont indiquées les fractions
molaires en acide de Lewis)

Chimie en milieu superacide et carbocations.

Les premiers travaux significatifs sur les carbocations remontent au début du XXeme
siécle avec notamment les travaux sur le cation triphénylméthane en milieu acide de Norris,"”
Kehrmann'® et surtout Baeyer et Villiger qui suggérérent les premiers le caractére ionique du
produit formé." Par la suite Meerwein constata la dépendance de la vitesse de certaines
réactions en fonction de la constante diélectrique du solvant employé et mit ainsi en évidence
des intermédiaires ioniques.”” L’observation directe et la préparation de sels avec une partie
carbocationique furent entreprises par Meerwein et Seel indépendamment dans les années
1940 ; puis dans les années 1950, Olah étendit ce concept lors d’une étude exhaustive
concernant les intermédiaires des réactions de Friedel-Crafts.”' C’est dans les années 60 que

Olah développa I’utilisation des superacides en tant que milieux propices a la génération et a
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1’étude des espéces carbocationiques a longue durée de vie.”” Une multitude de carbocations
trés divers ont pu étre ainsi étudiés et caractérisés.”” Parmi les composés étudiés, les
hydrocarbures saturés montrérent une réactivité inattendue puisque les liaisons ¢ simples
jouent le réle de nucléophiles. Le concept général de carbocation fut alors étendu a deux cas
distincts :
- les ions carbéniums trivalents classiques comprenant un carbone hybridé sp® a
géométrie plane, en I’absence de contrainte stérique. Formellement le carbone portant la
charge n’a que six ¢électrons de valence, ce qui en fait un centre trés pauvre en électron
(électrophile). L’ion CH; " en est I’exemple le plus simple.
- Les ions carbonium comportant un carbone pentacoordiné offrant une situation non-
classique dans laquelle deux é¢lectrons se répartissent sur trois centres. Le carbone
impliqué dispose toujours de huit électrons de valence mais deux d’entre eux étant
distribués sur trois centres, 1’ion résultant présente également un déficit en électron

(électrophile). L’ion CHs' est considéré comme 1’ion carbonium le plus simple.

D’une facon générale, les ions carbéniums sont les intermédiaires intervenant dans
les réactions ¢€lectrophiles avec les molécules organiques comportant un ou plusieurs groupes
n ou n- donneurs, alors que les ions carboniums interviennent dans les réactions impliquant
des molécules comportant uniquement des liaisons C-H ou C-C c'est-a-dire typiquement les
hydrocarbures saturés.

C’est en effet dans la chimie du pétrole que les systémes superacides trouverent leur
application principale dans un premier temps. Les travaux de Olah** et de Hogeveen®™ mirent
en évidence la protonation des alcanes en milieu superacide, I’expliquant par I’attaque d’un
proton particulierement activé sur les liaisons C-H et C-C simples. La premiere étape est la
protonation directe et réversible d’une liaison ¢ de I’alcane menant a la formation d’une
espece transitoire présentant un carbone pentacoordiné (ion carbonium), qui peut ensuite
évoluer vers la formation d’un ion carbénium, produit observé de la protolyse des alcanes

(schéma 2).



R—R' + H RH + R

N/

ion carbénium

R : alkyle
R'": alkyle ou H

1on carbonium

Schéma 2 : Activation des alcanes en milieu superacide

L’ion carbénium formé est stable en milieu superacide. Contrairement a son
comportement dans les milieux d’acidité plus modérée, il ne subit pas de déprotonation le
mettant en équilibre avec 1’oléfine correspondante. En conséquence, le spectre RMN d’une
solution du cation tertio-butyle obtenu aprés le mélange du butane ou de I’isobutane dans
HSOsF/SbFs reste inchangé méme apres plusieurs jours. Une telle isomérisation conduisant a
I’ion carbénium le plus stable est aussi observée lorsque le pentane ou 1’isopentane sont mis
en milieu superacide et produisent le cation tertio-amyle. En se basant sur la distribution des
ions carbéniums formés par réaction des alcanes de Cs a Cy dans les systemes HSOs;F-SbFs et
HF/SbFs ainsi que sur la régiosélectivité de 1’échange hydrogéne/deutérium entre 1’acide et
I’alcane, le groupe d’Olah®® a établi une échelle de la réactivité des liaisons o selon la
séquence :

C-H tertiaires > C-C > C-H secondaires > C-H primaires

Cette classification est purement qualitative et peut varier selon I’alcane employé en
fonction des contraintes stériques notamment.”’ Les réactions étudiées sont complexes en
raison de la compétition des processus €élémentaires illustrés dans le schéma 3 qui ont lieu le

plus souvent simultanément.*®

RH + D' _— RD + H échange H/D

RH + H ——= R' + H, Pprotolyse C-H

RR + H _— R" + RH protolyse C-C

RH + R" ——= R° + RH transfertd'hydrure

Schéma 3 : réactions en compétition lors de ’activation des alcanes en milieu superacide
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L’analyse des produits primaires issus de 1’activation initiale est néanmoins possible
par piégeage des ions carbéniums avec une base telle que CO conduisant a la formation d’ions
oxocarbéniums stables et insuffisamment électrophiles pour engendrer les réactions
secondaires.”’

Si les superacides présentent une activité idéale a basse température, que ce soit pour
la pétrochimie ou pour la synthése organique fine, leur caractére corrosif et leur danger
potentiel vis-a-vis de I’environnement ont poussé¢ les industriels a développer des catalyseurs
plus facilement manipulables et recyclables. Durant les derni¢res décennies, un grand effort

de recherche s’est concentré sur I’utilisation des solides a caractére acide parmi lesquels il

faut noter les z€olithes, la zircone sulfatée ou encore les hétéropolyacides.

Les zéolithes.

Le terme zéolithe a été¢ évoqué pour la premicre fois en 1756 par le minéralogiste
suédois Cronstedt qui découvrit la stilbite.”’ Tl remarqua que sous 1’effet de la chaleur, ce
matériau dégage une importante quantité d’eau et I’appela zéolithe dont I’étymologie grecque
« z€0- » (de zein, bouillir) et « -lithe » (de lithos, pierre) peut étre traduite par « pierre qui
bout ». Plus d’une centaine de structures différentes de zéolithes, d’origine naturelle et
synthétique a 6té caractérisée a ce jour.”> Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins,
assemblages tridimensionnels réguliers de tétraédres TO, (SiO4* ou AlO4™) liés les uns aux
autres par leurs atomes d’oxygeéne. La formule chimique d’une maille élémentaire d’une
zéolithe peut étre représentée par Myy(AlO,)«(S10,)y ou n est la valence du cation M, x+y le
nombre total de tétraédres par maille élémentaire et x/y le rapport Si/Al, qui est dans tous les
cas supérieur a 1 puisque deux atomes d’aluminium ne peuvent étre voisins directs (régle de
Loewenstein)®® et peut varier infiniment jusqu’a un matériau purement silicique (silicalite).
Chaque type de zéolithe a sa propre structure tridimensionnelle constituée d’un réseau de
canaux de différents diamétres et de cavités plus ou moins grandes. La figure 3 représente les

structures des zéolithes faujasite (notée FAU, fig.3a), beta (BEA, fig 3b) et MFI (fig 3c¢).
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Figure 3 : structures des zéolithes a) FAU vue selon I’axe 111, b) BEA selon 100, ¢) MFI selon 100

La taille des pores et/ou la taille des cages est une premicre caractéristique importante,
propre a chaque zéolithe. De cette propriété découle d’ailleurs une des grandes applications de
ces solides : la séparation des molécules en fonction de leur taille. Les zéolithes sont pour
cette raison souvent appelées tamis moléculaires. Le tableau 1 récapitule les parameétres

dimensionnels des zéolithes utilisées dans le travail présenté.
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Nombre de ouverture des

S}irélzgle Nom usuel tétraédres formant canaux (en ?é?;iiséznjigzuiu
les pores Angstrom)
FAU Faujasite 12 7,4 3
MFI ZSM-5 10 ?ii?g 3
BEA Beta 12 5,7x7,7 3
MOR Mordénite 12 6,5x7,0 1

* [ZA : International Zeolite Association

Tableau 1 : paramétres dimensionnels des zéolithes utilisées.

La deuxiéme caractéristique importante résulte de 1’incorporation d’atomes
d’aluminium. La substitution d’un atome de silicium par un atome d’aluminium dans un site
tétraédrique induit la création d’un excédent de charge négative compensé par les cations M™".
A T’état naturel, le cation est le plus souvent soit un alcalin soit un alcalino-terreux de la
premiére ou de la deuxiéme colonne du tableau périodique (Na, K*, Ca’"...). La possibilité
d’échanger ce cation, propriété exploitée dans les détergents, permet de conférer un caractére
acide a la zéolithe. En effet, lorsque la z€olithe est protonique on peut décrire sa structure
selon le schéma 4 ou les représentations limites font apparaitre une acidité de type Bronsted et

Lewis.

+

Na
_ (0] O
O\Si/O\AI/ \Si/
N L |
[oNe) o0 o0

échange ionique
puis calcination

H+
N NPy
/1 Y | N
o0 (o)e] o O

| ¥ i

+ : o 0

o_ - _O 0 o .0, o N N o

O\Si/ S N <—>O\Si/ Sy ey —— IS' N e
/N L N | /Y L R | 6% 4% I\
00 o0 (Oe) 0 0 00 oo 0O

hydroxyle pontant silanol terminal
représentation ACIDE DE BRONSTED représentation ACIDE DE LEWIS

Schéma 4 : représentations du site acide de la zéolithe.
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Cette fonction acide alliée a la taille des pores, optimale pour un grand nombre de
molécules organiques, font des zéolithes un catalyseur acide de choix. L’application la plus
importante d’un point de vue économique intervient dans les procédés de raffinage en
pétrochimie.** Utilisées pour leur propriété acide, conjuguée ou non a celle de différents
métaux, les zéolithes trouvent leur application dans le craquage catalytique FCC (« Fluid
Catalytic cracking »), I’hydroisomérisation des alcanes légers C4-Cq, les étapes
d’oligomérisation et d’isomérisation destinées a améliorer les qualités de I’essence et du
diesel.” En 1999, une revue de K. Tanabe et W. F. Hoelderich dénombre 74 procédés
industriels au cours desquels les zéolithes sont utilisées comme catalyseur, du craquage des
hydrocarbures 4 la chimie fine.”® On peut considérer les zéolithes comme des microréacteurs
et dresser une analogie avec les systémes enzymatiques par : >’

- la discrimination entre les produits et les réactifs par leur taille et leur forme quand les
molécules présentent des différences affectant leur diffusion & travers un canal donné.”®
Par exemple l’introduction de la zéolithe ZSM-5 dans le procédé FCC favorise le
craquage sélectif des alcanes linéaires (procédé développé par Mobil).

- la discrimination entre les molécules au moment de leur adsorption a la surface du
solide selon leur polarité. Les zéolithes contenant des charges et donc un champ
¢lectrostatique sont, en principe, hydrophiles et d’aprés leur nombre et leur densité
proportionnelle au rapport Si/Al peuvent étre plus ou moins sélectives pour les molécules
polaires ou non polaires.***

- Deffet de confinement qui impose aux molécules adsorbées une optimisation de leur
interaction de type Van der Waals avec les parois du solide.*' Lorsque la taille de la
molécule est proche de celle des cavités du solide le niveau énergétique des orbitales
moléculaires fronticres est perturbé. La molécule est alors activée ; en d’autres termes la
basicité de la molécule adsorbée devient plus importante.*” L’effet de confinement a été

43,44

mis en évidence par calculs et par expériences photochimiques avec le naphthaléne,

notamment, par le groupe de A. Corma.*

La détermination de 1’acidité absolue des protons dans la zéolithe n’est pas triviale,
et a la vue des différents concepts intervenant dans les réactions catalysées par ces solides il
apparait qu’une mesure similaire a un milieu liquide ou gazeux est difficilement applicable.
Les calculs théoriques sur I’énergie de déprotonation d’un groupe hydroxyle peuvent donner

une idée de Iacidité intrinséque d’une zéolithe donnée.*™*® Ainsi, les liens structure/acidité
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concernant les sites acides de la zéolithe ont été mis en évidence et peuvent étre illustrés
comme dans le schéma 5.

la proximité des atomes

d'aluminium \ o . + +
la substitution de cations Na' par H

l'angle Al-(OH)-Si

N

Acidité du groupe /

hydroxyle

/ X\

Si(OH) =» Si(OH)Ga = Si(OH)AI interaction Lewis-Bronsted

Schéma 5 : paramétres déterminant I’acidité des sites protoniques des zéolithes d’apreés Ref. 35

La nature des sites acides de Bronsted dépend donc d’un grand nombre de parametres
et leur hétérogénéité complique la détermination précise de leur caractére acide.” De
nombreuses méthodes basées sur 1’étude de l’interaction entre le site acide et une base,
molécule sonde, ont été proposées. Parmi les plus utilisées, il faut citer les techniques comme
la TPD (Désorption en Température Programmée) permettant de suivre la désorption de
molécules sondes en fonction de la température et donc la force d’interaction acide/base a la
surface du solide, la RMN du solide qui permet d’observer ces mémes interactions en
comparant les déplacements chimiques. Malgré le grand nombre de publications, la mesure de
I’acidité d’un solide et sa comparaison avec un milieu acide liquide reste un grand probleme.
I1 faut aussi remarquer, dans le cas des zéolithes, que le taux de recouvrement de la surface de
méme que la présence de molécules de solvant dans les pores modifient la réactivité des

50,51

groupes hydroxyles. L’acidité d’un site de Bronsted d’une zéolithe dans un systeme

réactionnel donné dépend donc des multiples parameétres décrits dans le schéma 6.
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zéolithe pure :
énergie de
déprotonation

Contraintes sur les
propriétés locales dues
a la nature cristalline

force des liaisons;
conservation de
l'ordre des liaisons

propriétés locales
du site acide
(paramétres

spectroscopiques)

Acide de structure_globale

Bronsted dans de la z¢éolithe;
la zéolithe effet de matrice

zéolithe_chargée:
énergie du transfert
de proton;
chaleur d'adsorption

évaluation de la
thermodynamique du transfert
de proton (equilibre en phase gaz);
interactions sur le site acide

Interactions de Van der Waa
nature et taille de la molécule sonde)
taille et forme du pore;
propriétés electrostatiques

Schéma 6 : facteurs influencant I’acidité d’un site de Bronsted d’une zéolithe (adapté de la ref. 47)

Parallélement aux recherches concernant les zéolithes et les silices-alumines, d’autres
oxydes mixtes tels que les silices-zircones, tungsténe-alumines ou encore bore-alumines ont
fait 1’objet d’études poussées notamment du fait de leur acidité. Le groupe de Tanabe avait
démontré dans les années 70 que ’augmentation de I’acidité dans ces systémes binaires
d’oxydes est causée par I’excés de charges positives dans la structure cristalline.”” Parmi ces
oxydes, les zircones sulfatées ont ét¢ a 1’origine de nombreuses publications scientifiques

durant ces vingt derniéres années.

Les zircones sulfatées.

Le point de départ se situe a la fin des années 70 lorsque Arata découvrit que les
zircones sulfatées peuvent isomériser le n-butane a température ambiante.” L’isomérisation
des alcanes a basse température étant alors considérée comme une preuve de superacidité il en
conclut avec I’appui des indicateurs de Hammett que ce solide se comporte comme un
superacide. D’autres applications typiques des milieux superacides ont été développées
comme I’alkylation des alcanes par les alcénes,™ I’activation du méthane,”>° de I’éthane”’ et

du 2,2-diméthylpropane,’® les réactions d’alkylation et d’acylation de type Friedel-Crafts® et
16



méme la carbonylation du benzéne par CO.® L’activité de la zircone sulfatée conduit certains

auteurs a toujours proner une forte acidité voire une superacidité pour ce solide.’

La nature et la structure des sites actifs restent des sujets a débat. Un grand nombre de
modeles a été proposé au fil des années parmi lesquels :

- le site actif proposé par Yamaguchi®® déduit des observations par spectroscopie IR.
Le groupe sulfate, apres hydratation du solide est similaire a une espece inorganique bidentée
sur deux atomes d’oxygene alors qu’en absence d’eau il décrit un groupe sulfate qui se
rapproche plus des sulfates présents dans les molécules organique avec un caractére covalent

plus prononcé pour la double liaison S=0.

\\//
/\

\/\/\/

- un mode¢le similaire avec un groupe sulfate bidenté, mais cette fois chélatant deux

63,64 . )
" Dans ce cas, ’effet inductif renforce

atomes de zirconium a été proposé par Arata.
¢galement la double liaison S=O. Cette structure implique la prédominance de site acide de

type Lewis en absence d’eau, alors qu’en présence d’eau le solide aurait un caractere acide de

Bronsted.
\\\/// \\\///
-H,0
H—O\ // \\+ +// \\+
_—Z \ i _—* \ A

- un sulfate tridenté a été proposé comme site actif de la zircone sulfatée par Lavalley
et coll.”” sur la base d’études par spectroscopie IR de 1’échange '°0/'®0. Le traitement de la
zircone sulfatée par des vapeurs de H,'®0 a 450°C conduit a I’incorporation de I’oxygéne
marqué dans le groupe hydroxyle mais la liaison S=O ne subit pas de perturbation en IR. La
présence d’un atome de soufre au degré d’oxydation V est néanmoins en contradiction avec
les conclusions de Tanabe soutenant que le site catalytique actif devait avoir un atome de

soufre au degré d’oxydation VI.%¢’
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- les résultats des études spectroscopiques IR et Raman de Knozinger® plaident
¢galement en faveur d’une espece tridentée. L’explication de la forte acidité du proton qui
serait due a 1’¢lectronégativité du zirconium IV parait discutable puisque les autres supports

comme Ti(IV)O; ou Fe,(IIT)O5 sulfatés n’ont pas une acidité comparable.

ﬁ
NS
4L

- Kustov® et Adeeva’® proposent une espéce monodendate de type bisulfate (HSOy).
Le groupe OH induit une interaction de type liaison hydrogéne avec les oxygenes du support

zircone.
(6]

0]
H \/
N

S
/2 \
/ (6] Zr Zr—o\zr/o

- Babou et coll.”' suggérent la présence d’acide sulfurique 1ié a la surface de la zircone
sulfatée. L espéce active représentée ci-dessous serait formée au dessus de 200°C apres le
départ de molécules d’eau. Les calculs théoriques montrent que les liaisons entre SO; adsorbé

et la surface sont datives.
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La nature exacte des sites actifs de la zircone sulfatée reste encore le sujet de
nombreuses ¢tudes. La coexistence de plusieurs structures différentes est méme suggérée par
de récentes études théoriques par Sauer.”” D’une maniére générale, la préparation du
catalyseur est 1’étape clé qui gouverne la formation des sites et 1’activité du catalyseur.
Nombre de paramétres interdépendants influengant I’activité peuvent étre énumérés, parmi
lesquels :

- la méthode de synthése du précurseur de ZrO,. Le choix du milieu alcalin, du pH du
milieu réactionnel, des temps de mirissement et de la température pour la synthése régissent
Iactivité du catalyseur final.””" La zircone doit avoir un certain degré de cristallinité avec
une phase tetragonale et/ou monoclinique pour étre active dans ’isomérisation du n-butane.”

- la sulfatation est aussi une étape clé puisque ce sont les sulfates qui permettent
d’obtenir une activité catalytique. Une densité de sulfate de 1’ordre de 4 SO4*/ nm? représente
une monocouche théorique” et il semble qu’une quantité égale ou légérement supérieure est
optimale pour I’activité catalytique dans I’hydroisomérisation du n-butane.®

- La présence d’eau affecte les propriétés catalytiques de la zircone sulfatée
différemment selon la quantité. En effet il apparait que de trés faibles quantités®' améliorent

Iactivité alors que des quantités plus importantes sont néfastes.**?

84,85 86 ,
et Jentoft,” conformément aux calculs de

D’aprés les récentes études de Lercher
Sauer, il semble qu’un support a phase tetragonale est préférable pour stabiliser des espéces
de type pyrosulfates S,0,>" qui sont a 1’origine de 1’oxydation deshydrogénante du n-butane,
¢tape initiale de I’activation dans I’isomérisation. En effet, le caractére acide de la zircone
sulfatée est accompagné d’un pouvoir oxydant également trés puissant capable par exemple
d’oxyder le benzéne en phénol.”’

L’inconvénient majeur des zircones sulfatées est leur désactivation tres rapide au cours

des réactions. Une bibliographie substantielle est disponible sur I’effet promoteur de 1’ajout de

métaux comme le platine, le nickel, le fer-manganése ou encore le palladium. Une bonne
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stabilité peut étre atteinte avec le Pt en présence d’hydrogeéne pour I’hydroisomérisation du n-
butane grace a ce type de catalyse nommée bifonctionelle.

L’acidité réelle de la zircone sulfatée n’est donc pas aisée a déterminer étant donné le
manque de précision quant a la structure exacte des sites présumés acides. Deux parameétres
sont a prendre en compte lors de la détermination de 1’acidité par I’observation de
I’interaction d’une molécule sonde : I’hétérogénéité et I"accessibilité des sites de la surface.®
De plus le caractére oxydant peut engendrer une mauvaise interprétation de la nature des
interactions de la surface et de la molécule sonde employée.**° Ainsi une partie des groupes

travaillant dans le domaine appuient toujours I’existence de sites superacides en petite

£60,78,91

quantité alors que d’autres estiment que les zircones sulfatées ne sont pas plus acides

que les zéolithes et surtout pas plus acide que 1’acide sulfurique.”***
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CHAPITRE 2.

Activation des petits
hydrocarbures par les

superacides et les acides solides.

Abstract :

The nature of the initial activation of alkanes by solid acids is still a subject of debate in
the literature, and direct comparison with their reactivities in real superacidic media is
not trivial. The investigation of the behaviour of small alkanes as model molecules on
solid acids could give further indications. The isotopic labelling has proven to be a tool
of choice to get information on the elementary mechanisms involved on the solid acids as
well as in superacidic media. We have used solid state MAS NMR to study the H/D
exchange and the intramolecular scrambling of propane adsorbed on Al,Oz;-promoted
sulfated zirconia (SZA) under mild conditions (30-100°C). Three dinstinct elementary
processes can be identified: (1) a regioselective H/D exchange on the methyl groups of
propane-1,1,1,3,3,3-d¢ monitored by "H MAS NMR; (2) an internal 1,2 hydride shift in
propane leading to the appearance of protons in the methylene group during the
interaction of propane-dg with the solid; (3) an intramolecular carbon scrambling, which
is the result of a skeletal rearrangement, monitored by BC MAS NMR. Working under
mild conditions it was possible to characterize each of these processes by their activation
energy. Hence the Bc scrambling and the ’H scrambling exhibited similar activation
energies suggesting a common transition state for the intramolecular 1,2-hydride shift
and the skeletal rearrangement. The best rationale to explain the process (1) is the
intermediacy of a 2-propoxy species and the processes (2) and (3) in full analogy with a
classical carbenium-type mechanism involves a 1-propoxy species that can be cyclised
into a protonated cyclopropane at higher temperature. The investigation of the
activation of alkanes which cannot be stabilized by the formation of an intermediate
“olefin-Bronsted acid site complex” after their initial ionization gives details about the
early attack of a proton on a C-H or C-C o bond. The H/D exchange between methane
and superacidic systems (HSO3;F/SbFs) and between neopentane and solid acids were
studied. Varying the acid strength in the former case and the nature of the solid (zeolite
and sulfated zirconia) in the other case, the influence of the solvation of the carbonium
ion has been emphasized in both cases.
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L’activation des liaisons C-H et C-C des hydrocarbures saturés par les systémes
superacides ou les acides solides comme les zéolithes ou les zircones sulfatées engendrent les
réactions de cracking, d’isomérisation, de déshydrogénation ou encore d’oligomérisation, si
importantes dans I’industrie pétrochimique.'” L’échange de proton entre I’acide et les
hydrocarbures est souvent considéré comme le processus élémentaire commun dans toutes ces
réactions, témoin de I’interaction initiale qui a lieu entre 1’alcane et le proton. Le marquage
isotopique par le deutérium (isotope de I’hydrogéne) et par le carbone 13 des alcanes de
départ et/ou de I’acide permet d’obtenir des informations précieuses sur leur mode
d’activation et sur les mécanismes intervenant au cours des réactions.*'? Si ce type d’étude a
permis 1’établissement d’une échelle de réactivité des liaisons C-C et C-H et une identification
claire des étapes intervenant dans I’activation des alcanes en milieu superacide liquide, les
mécanismes de transfert de ’hydrogene entre la surface d’un acide solide et un alcane ne sont
pas clairement établis. En général, lors d’un échange H/D régiosélectif sur les positions les
moins substituées dans un alcane de plus de trois carbones, I’intermédiaire responsable de
I’échange est un ion carbénium classique (trivalent) en équilibre avec 1’oléfine correspondante
du fait d’une protonation/déprotonation rapide. La protonation de 1’oléfine obéit a la regle
d’addition de Markovnikov et résulte donc a I’incorporation de deutérium dans les positions
les moins substituées. C’est le cas, par exemple de 1’échange H/D entre 1’isobutane et les
zéolithes deutérées au-dessous de 150°C."*"° Par contre, dans le cas du méthane et de 1’éthane
ou le passage par une oléfine est proscrit, seul un état de transition de type carbonium, typique
des milieux superacides, permet d’expliquer 1’échange observé. Ce transfert direct et
réversible d’un proton entre la surface d’un acide solide et I’alcane par un processus concerté
implique une espece a carbone pentacoordiné ou les hydrogenes échangés sont a mi-distance
entre le carbone et les oxygénes de la surface.'®*

Pour le propane, 1’é¢tude de la régioselectivit¢ de 1’échange devrait permettre de
caractériser le mécanisme de transfert d’hydrogeéne avec 1’acide solide. La comparaison avec
les milieux superacides est ais€¢e puisqu’il est établi pour le propane que 1’ion carbénium
(cation 2-propyl) favorise 1’échange sur les groupes méthyles alors que 1’échange direct et
réversible par I’ion carbonium (2-proponium et I-proponium) implique également les

hydrogénes du groupe méthyléne dans I’échange conformément aux hypothéses d’Olah.>*
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I. Mécanisme de D’activation du propane sur solide acide : une étude in situ RMN.

De nombreuses publications récentes relatives a I’activation du propane sur les acides
solides utilisent le marquage isotopique pour des études mécanistiques notamment de

I’aromatisation du propane.*>°

La RMN du solide avec rotation a 1’angle magique offre la
possibilité de suivre aussi bien I’échange H/D que la redistribution du "*C dans le propane.
Les analyses rapportées mettent en évidence les deux phénomeénes a la surface de différentes
zéolithes dans une gamme de température plutdt élevée (200°C-300°C).2"*® Les auteurs
suggerent que ces réactions se déroulent par I’intermédiaire d’un ion carbonium tout comme
dans les milieux superacides.”” Cependant, la redistribution compléte des isotopes est le
résultat d’un ensemble de mécanismes dont les vitesses et les énergies d’activation peuvent
étre différentes. Dans des conditions de températures trop ¢élevées, il n’est plus possible de
distinguer des processus en compétition ayant des énergies d’activation proches.

Dans un premier temps, nous avons donc répété ces réactions d’échange et analysé¢ la
distribution des marques aprés contact avec divers solides acides par RMN (analyse ex situ).
Puis nous avons entrepris une étude mécanistique plus détaillée par RMN du solide (analyse
in situ) afin de caractériser chaque processus impliqué. L’utilisation de propane marqué
sélectivement (avec du deutérium et du carbone 13) et la haute réactivité de la zircone sulfatée
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dopée a ’alumine permettent le suivi et la différenciation des différents processus a la

surface.

I.1. Mise en évidence de la régioselectivité de I’échange H/D et du réarrangement
intramoléculaire.

Dans une série d’expériences préliminaires, le propane C;Hg a ét€¢ mis en contact avec
différents acides solides deutérés selon un procédé de recirculation facilitant le piégeage du
gaz apres un temps de contact suffisant pour obtenir un échange significatif, quantifiable par
analyse RMN. Le tableau 1 présente les résultats obtenus apres I’échange H/D du propane sur
la zéolithe ZSM-5, une zircone sulfatée SZ, et une zircone sulfatée dopée a I’alumine SZA

préalablement deutérées.
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% de D dans les

% de D dans les

o
Catalyseur C];) ;Tz?cst c(lﬁ) hydrons du groupe hydrons du groupe /loe(;)er?pgﬁzs
méthyle méthyléne
ZSM-5/150°C 60 2.1 0.9 1.8
ZSM-5/200°C 60° 7.5 5.7 7.1
ZSM-5/300°C 80" 23.5 21.2 22.9
SZ/50°C 60 2.3 0 1.8
SZ/75°C 20 5.8 0 4.4
SZ/100°C 20 14.1 1.1 10.9
SZA/50°C 60 13.4 0 10.0
SZA/75°C 20 20.6 0.6 15.4

% redeutération du catalyseur par échange avec D,O toutes les 20h. ” incertitudes de mesure : +/- 3%.

Tableau 2 : distribution du deutérium dans le propane déterminée par RMN "H/*H" aprés échange H/D

Sur la zéolithe, le transfert d’hydrogeéne nécessite des températures nettement plus
¢levées que sur les zircones sulfatées. Il est important de souligner la sélectivité de 1’échange
observée a basse température sur les zircones sulfatées. Par exemple avec la SZA, qui s’est
révélée la plus active, le deutérium n’est observable en position 2 que vers 75°C. Ce résultat
va dans le sens de deux mécanismes en compétition a plus haute température alors qu’a basse
température le mécanisme responsable de I’incorporation préférentielle du deutérium dans les

groupes méthyles prédomine.

Par la méme méthode expérimentale, la distribution du carbone dans le propane a été
suivie en faisant interagir le propane “C monomarqué sur la position méthylique (noté
propane-1-"°C) avec la SZA a 100°C. La figure 1 représente le spectre RMN *C non
découplé du proton du propane 1-"°C piégé aprés 15h de recirculation sur la SZA a 100°C.
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Figure 4 : spectre BC du propane 1-"*C aprés réaction pendant 15h sur la SZA a 100°C

La redistribution du carbone dans la molécule est visible grace a I’apparition du signal
correspondant au carbone méthylénique dont le triplet est centré vers 17 ppm. Un mécanisme
induisant le déplacement du carbone est donc également a prendre en compte lors de
’activation du propane par la SZA.

La RMN du solide est un outil de choix pour suivre directement in sifu la distribution des

isotopes dans ce type de réaction.’*

I.2. Etude des étapes initiales de D’activation du propane adsorbé sur une zircone

sulfatée par RMN du solide

Tout d’abord, il est nécessaire de décrire les conditions expérimentales dans lesquelles

cette étude a pu €tre mencée.

1.2.1. Partie expérimentale

Les échantillons pour les expériences RMN du solide nécessitent le dégazage par
chauffage sous vide de la SZA en en plagant environ 500 mg dans un rotor de diamétre 7mm
en zircone (Bruker). Le rotor est alors placé dans un montage spécial en verre puis subit une
montée en température avec un incrément de 2,5°C/min sous un vide de 10 bar.
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L’échantillon est dégazé a 200°C sous ce vide durant 2h puis une quantité connue de propane
marqué est condensée dans le rotor par refroidissement a I’azote liquide. Le rotor est
finalement scellé sous vide avec un bouchon spécial (Torlon fourni par Wildmad) comportant
un double joint thorique. La concentration de sites acides de Bronsted, titrés d’aprés une
méthode RMN,* est de 1’ordre de 0,6 mmol/g alors que le propane est chargé a hauteur de
0,02 a 0,07 mmol/g. Les protons de 1’acide solide sont donc toujours en exces par rapport au
deutérium et hydrogéne fournis par le propane marqué.

Les mesures in situ en RMN du solide avec rotation a 1’angle magique (RMN RAM)
ont été effectuées sur un spectrometre Bruker MSL 300 entre 23 et 102°C avec une fréquence
de rotation du rotor maintenue a environ 1 kHz. Les fréquences de résonance sont de
300,1/75,5/46,1 MHz pour les noyaux 'H/"*C/*H respectivement. Le nombre de scans pour un
spectre est de 40 pour les noyaux 'H et “H et de 400 pour le *C. Les spectres *H et "*C sont
découplés du proton. Pour les expériences de cinétique, le temps d’attente entre deux spectres
varie de 2,5 min a 1,5 h en fonction de la température et de la vitesse de la réaction d’échange
ou de réarrangement. Les déplacements chimiques sont référencés par rapport au signal du
TMS (0,0 ppm) pour le proton et le carbone, et par rapport au signal de CDCl; (7,3 ppm) pour
les spectres en deutérium. La température est calibrée en comparant les déplacements
chimiques de 1’éthyléne glycol et est maitrisée par une unité de contréle Bruker.

Les processus d’échange H/D et de redistribution obéissent a une loi cinétique
d’ordre un dans ces conditions. Les constantes de vitesse apparente k; (Kecn-up pour 1’échange
H/D, ksp pour la redistribution intramoléculaire du deutérium, ou ks la redistribution
intramoléculaire du carbone) sont déterminées a partir des données expérimentales par une
courbe de simulation de type exponentiel :

I(t)=Ieq [1 - exp(-ki (t + to))], (équation 1)

Avec I correspondant a la surface du signal a 1’équilibre, quand il y a une population
de deutérium égale sur le solide et sur le propane. ty est un terme supplémentaire représentant
le temps initial de la réaction au cas ou il y aurait une période d’induction (tp>0) ou une
réaction initiée avant la stabilisation en température (tp<0). L’aire des pics est déterminée par
déconvolution a I’aide du programme de simulation WinFit,?” les signaux correspondant aux
protons des groupes CH; et CHj3 se chevauchant. Pour le traitement des données des spectres
proton, les valeurs correspondantes a 1’intégration des pics sont notées en valeurs absolues

alors que dans le cas du carbone, ces valeurs d’intégrales sont relatives au signal total observé.
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1.2.2. Echange H/D : régiosélectivité et migration intramoléculaire d’hydrure.

Le processus qui génere 1’espece adsorbée a la surface observée par RMN n’est pas le
méme pour tous les acides solides employés. Avec la zircone sulfatée, il semble probable
qu’une étape initiale d’oxydation déshydrogénante conduit au propéne qui est li¢ alors a un
oxygene de la surface sous forme d’une espéce alkoxy dont la liaison C-O a un caractere plus
ou moins ionique conformément aux récentes études de Lercher et collégues.”® Dans nos
expériences, nous n’observons pas le cation 2-propylium mais une espéce proche solvatée par
les paires libres des oxygenes de surface et dont la charge est efficacement délocalisée par les
atomes du solide. Les réactions d’échange et de réarrangement sont par conséquent des
processus concertés entre la molécule (« guest») et le solide («host»). Les travaux de
Farcasiu sur la stabilité des différents cations parents du propane démontrent I’importance du
contre-ion. >

Lorsque le propane sélectivement marqué sur les groupes méthyles (propane-
1,1,1,3,3,3-ds) est adsorbé et réagit avec la SZA a 48°C, on observe initialement un signal a
1,0 ppm sur le spectre 'H correspondant aux hydrogénes du groupe méthyléne (figure 2). Au
fur et a mesure que la réaction d’échange H/D a lieu, le signal correspondant aux protons
incorporés dans les groupes méthyles apparait a 0,5 ppm. Il faut noter que pour distinguer ces
deux pics, il faut opérer avec la rotation a I’angle magique. En effet, en mode statique, le

signal du propane adsorbé¢ est tres large et non résolu.

CDYH(3-y)

543210-12-3
ppm
Figure 5 : évolution du spectre H du propane -1,1,1,3,3,3-dg adsorbé sur la SZA a 48°C en fonction du
temps
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Lorsque I’équilibre deutérium/hydrogene est atteint entre le catalyseur et 1’alcane, on
observe un plateau comme le montre la figure 3 pour la réaction entre le propane-1,1,1,3,3,3-
de et la SZA a 65°C. Les constantes de vitesse d’échange H/D sont déterminées par la
simulation des données expérimentales avec I’équation 1. Une période d’induction est visible
au début de la réaction, comme dans de nombreuses études concernant 1’activation des
alcanes sur les solides acides.'™* Ce phénoméne est souvent associé a la toute premiére étape

45.46

qui génere le cation adsorbé, c'est-a-dire 1’oxydation de 1’alcane ou dans certains autres

48-49

4 . , .
cas sa protolyse,*’ ou encore I’abstraction d’hydrure.*** Dans le cas d’un échange direct avec

un intermédiaire de type carbonium comme pour I’échange du méthane, cette période
d’induction n’est pas observable.'**!

L’aire du signal correspondant aux protons du groupe méthyléne décroit en fonction
du temps dans ces réactions. Comme le montrent les coefficients des pentes (o) calculés par

régression linéaire, I’implication des protons méthyléniques augmente avec la température

(tableau 2).
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Figure 6 : évolution de I’intégrale des signaux en RMN du proton pour les groupes méthyles (o) et

méthyléne (o) pendant la réaction du propane 1,1,1,3,3,3-ds adsorbé sur la SZA a 65°C. La courbe
représente la simulation obtenue avec I’équation 1 afin de déterminer la constante de vitesse.
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CH3 CH,

TCO Keen-tip (1000 min™) to (min)* o (min™)
48 3.33+£0.12 92 -0.50+0.05
65 11.0£0.2 48 -0.76 £ 0.12
73 21.2+0.7 16 -0.93 £0.06
90 46.2 £ 0.8 0 -29+04

 Iincertitude pour la détermination de la période d’induction t, est de 5%.

Tableau 3 : constantes de vitesse et période d’induction de I’échange H/D sur les positions méthyliques
(CD;) et décroissance linéaire de I’aire des signaux des protons méthyléniques (CH,) au cours de la
réaction du propane 1,1,1,3,3,3-ds adsorbé sur la SZA a différentes températures.

Les constantes de vitesse kennp calculées sont du méme ordre de grandeur que celles
trouvées pour I’échange sur la zéolithe ZSM-5 entre 185 et 270°C.2” Cependant cela
n’implique pas forcément une activation identique pour les deux systémes. La comparaison de
I’énergie d’activation calculée par la loi d’Arrhenius montre en effet des valeurs tres
différentes : dans notre cas, I’énergie d’activation apparente (Ea) vaut 61 + 4 kJ.mol" alors
que pour la zéolithe, Stepanov et collégues trouvent 108 kJ.mol”. Dans cette étude, les
auteurs n’observent pas de différence de vitesse d’échange entre la position méthylénique et la
position méthylique. Afin de démontrer cette différence, dans notre étude nous avons

enregistré les spectres RMN du noyau “H en début et en fin d’expérience (figure 4).

'H NMR ZH NMR
CDyH(3-y) CDyH(3—y)
CDxH(Z-x)
CH, ©)

b) A

D\

4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0 2.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0 2.0
(ppm) (ppm)

Figure 7 : spectres RMN 'H et ’H du propane 1,1,1,3,3,3-ds sur la SZA a) avant réaction ; b) aprés 20h de
réaction a 48°C. ¢) spectre *H aprés 9,5h de réaction a 90°C.

La figure 4 montre, d’une part, la décroissance du pic du groupe méthyle deutéré aprés 20h en
RMN du deutérium (c6té droit de la figure) et I’apparition du pic en RMN du proton

caractéristique du transfert de proton de la surface du catalyseur vers le groupe méthyle
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initialement deutéré. La régiosélectivité de 1’échange peut étre expliquée par un mécanisme
faisant intervenir un cation 2-propylium adsorb¢ a la surface ou en d’autres termes une espece
de type 2-propoxy, celle-ci étant en équilibre avec le propéne qui subit 1’échange par
reprotonation rapide de type Markovnikov (schéma 1). Le cycle catalytique est envisageable
grace au transfert d’hydrure d’une molécule de propane vers I’espéce adsorbée.

D’autre part, I’introduction de deutérium dans la position méthylénique est observable a plus
haute température (figure 4c). Un second mécanisme intervient significativement lorsque la
température est augmentée. Il faut également souligner que le passage par un intermédiaire
ion carbonium impliquerait un échange H/D sur cette position de vitesse similaire a celle

déterminée sur le groupe méthyle méme a basse température.

H - propane H - propoxy H - propene
. II_H+II y
N X % , _ % .
&?/ +0 OI + +Q é?/ +0|3
H(Y D H D
coH, S G
H 2
2 H,C
I
D - propane H - propoxy Transfert D - propoxy
7 'h 7
PN g Shyie g i
Wy T
H,C CH, e \C—D nw
2

Schéma 7 : mécanisme proposé pour I’échange H/D régiosélectif sur le propane.

1.2.3. Migration intramoléculaire des hydrons (deutérium et/ou proton).
La réaction entre le propane perdeutéré (propane-ds) et la SZA a été suivie par RMN 'H en
fonction du temps a différentes températures. La figure 5 montre les spectres 'H a 48°C

acquis pendant 24h.
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Figure 8 : incorporation du proton dans le propane au cours de la réaction entre le propane-dg et la SZA a
48°C pendant 24h.

La variation des intensités des signaux des protons méthyliques et méthyléniques en fonction

du temps peut étre reportée dans un graphique permettant le calcul des constantes de vitesse

d’échange (figure 6).
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Figure 9 : évolution des intensités des signaux des groupes méthyles (¢) et méthyléne (0) en RMN 'H au
cours de la réaction du propane-dg adsorbé sur la SZA a 82°C.
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Sur ces deux figures, les atomes de deutérium du groupe méthyle sont échangés
rapidement alors que ceux du groupe méthyléne ne sont échangés que plus tard au cours de la
réaction. Ce phénoméne peut étre expliqué par une migration intramoléculaire de
I’hydrogéne/deutérium de la position 1 (méthyle) vers la position 2 (méthyléne). Ce
mécanisme a été décrit par Saunders dans des études sur le réarrangement de I’ion propylium

en milieu superacide.’®!

Par contre dans le cas de 1’échange via I’ion carbonium
correspondant (1-H-proponium ou 2-H-proponium), ce type de redistribution intramoléculaire
semble écarté.”* Le début de la participation de la position 2 dans I’échange H/D apparait avec
un temps de retard. Deux phénoménes peuvent étre avancés pour cette observation : la
redistribution intramoléculaire n’est observable qu’a partir du moment ou on atteint une

population de protons suffisante sur le groupe méthyle et de plus elle nécessite un

intermédiaire 1-propylium adsorbé (cation primaire) de plus haute énergie (schéma 2).

N\
O/\i)BH o CjH+ ’
Hz(;u CH, (\\\\(\/CHs

2-propoxy H D
1-propoxy

Schéma 8 : redistribution intramoléculaire de la marque via une espéce alkoxy primaire.

Dans le tableau 3 ci-dessous les constantes de vitesse des réactions d’échange sur les groupes
méthyles et méthyléne sont répertoriées ainsi que la différence de temps entre le début de

chacune de ces réactions.

Kextip (1000 min™)  ks.p (1000 min™) L

T (°C) CH: CH, exin/ksp Aty (min)*
30 1.28 £0.02 0.19+0.05 6.7 141
48 3.18+£0.04 1.34 +£0.02 2.4 134
62 5.10+0.08 2.20+0.32 2.3 128
71 21.5+£0.5 102+04 2.1 87
82 30.3+£0.6 17.6 £0.8 1.7 45

® Incertitude estimée a +5% de la valeur.

Tableau 4 : détermination des constantes de vitesse d’échange H/D sur les positions méthyles (k.,.yp) et
méthyléne (ks p) lors de la réaction entre le propane-d; et 1a SZA. La période d’induction relative entre les
deux phénoménes est reportée dans la colonne de droite.
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La comparaison des constantes de vitesse confirme la grande différence a basse
température alors qu’a température plus ¢€levée les deux processus ont des constantes de
vitesse plus proches. Les énergies d’activation d’Arrhenius sont de 54 + 9 kJ.mol” pour
I’échange sur la position 1 et 78 + 8 kJ.mol™ pour la position 2. La différence d’environ 24
kJ.mol™ provient de I’excés d’énergie & fournir pour générer I’espéce 1-propoxy (schéma 2).
L’énergie d’activation reportée dans 1’étude du réarrangement intramoléculaire de 1’ion
propylium en milieu superacide est de 69 = 2 kJ.mol™.”* Cependant lors de cette étude, deux
processus distincts interviennent dans la redistribution intramoléculaire : la migration
réversible d’hydrure 1,2 avec passage par un cation l-propylium (parent du I1-propoxy
propos¢ dans le schéma 2), et la redistribution compléte (hydrogeéne et carbone) avec le
passage par un intermédiaire cyclique du type cyclopropane protoné. La fermeture du cycle se
fait a partir du cation primaire par rotation de la liaison C;-C, permettant le chevauchement de
I’orbitale p vacante de C; avec I’orbitale participant a la liaison ¢ C3-H. Le passage par cet
intermédiaire peut mener a une redistribution compléte du squelette carboné.

Un processus similaire peut vraisemblablement avoir lieu a la surface de la SZA et

peut étre représenté par le schéma 3.

+0 Q to
N H DH,C CH

H,™" H, \/ 2
3 H\\/H 13CH,

H D BC +

/ N\

—CH
H |||7C 2
D

Cyclopropane protoné

Schéma 9 : redistribution compléte du squelette carboné par I’intermédiaire d’un cyclopropane protoné

L’analyse des signaux correspondant aux groupes CDyH;.,/CDH(>.x) avant et apres
réaction du propane-ds sur la SZA met en évidence ’accélération de la redistribution
intramoléculaire quand la température augmente. Le spectre “H de I’échantillon acquis
immédiatement aprés préparation montre un rapport des pics CD3/CD, de 3/1 alors que le
spectre 'H confirme ’absence de proton au départ (figure 7a). Aprés la réaction, I’intensité

des pics observés en RMN “H décroit sensiblement et le rapport y/x devient inférieur a 3 alors
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que par analyse RMN 'H le rapport (3-y)/(2-x) excéde largement 3. Ceci est une nouvelle fois
en accord avec un échange H/D plus rapide entre les hydrons des groupes méthyles et les
protons du solide. Le rapport minimum x/y est obtenu a 48°C (figure 7c¢). Lorsque la
température est augmentée, le rapport x/y tend a revenir a une distribution statistique,

dénotant une participation accrue des processus favorisant la migration intramoléculaire de la

marque.
RMN 'H RMN 2H
83 68
32
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33
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90 58
42
10
d
97 60 40
3
©)
93 63
7 37
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4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0 2.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0 2.0
(ppm) (ppm)

Figure 10 : spectres RMN 'H et ’H du propane-d; adsorbé sur la SZA a) avant réaction ; aprés b) 50h a
30°C, c) 25h a 48°C, d) 25h a 62°C, e) 16h a 71°C, f) 8h a 82°C. Les valeurs correspondent a la proportion
de proton/deutérium présente sur les positions méthyles et méthylene.

Les expériences avec le propane-1-">C vont permettre d’estimer la participation de

I’intermédiaire cyclique redistribuant la totalité des marques (carbone et deutérium).

1.2.4. Redistribution du C

Les intermédiaires cycliques de type cyclopropane protoné interviennent en milieu
superacide par exemple dans le réarrangement du cation propyle mais également dans celui du
cation tertio-butyle.”* La redistribution du carbone dans le propane a été observée en présence
de zéolithe ZSM-5 4 300°C par Derouane et collégues.” Dans cette étude un ion carbonium
C-éthaneméthonium a été suggéré comme ¢€tat de transition apres la protonation directe du

propane par un site tres acide. Cependant, en milieu superacide, la protonation directe du
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propane n’engendre aucun réarrangement du squelette carboné rendant peu probable
I’hypothése proposée sur la ZSM-5.%

La figure 8 illustre la redistribution du carbone sur la SZA a 82°C en fonction du
temps, observée par RMN RAM du "C. Le spectre du propane-1-"*C adsorbé sur la SZA
avant augmentation de la température est caractérisé par un pic a 15,1 ppm. Pendant la
réaction un second pic a 16,0 ppm apparait. Ces valeurs de déplacements chimiques sont plus

56-58
Dans

grandes (1 ppm) que celles rapportées dans le cas du propane adsorbé sur la ZSM-5.
la gamme de température de 1’étude (30-82°C), aucun autre signal n’est visible, par contre
lors d’une expérience a 102°C, un pic supplémentaire est observable vers 23,5 ppm
correspondant a I’isobutane d’aprés la référence 55. Ce produit témoigne d’une réaction

d’oligomérisation -craquage.

t=5Smin
20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10

(ppm)

Figure 11 : RMN B3C découplé du proton pendant la réaction entre le propane-1-"C et la SZA a 82°C

Le graphique de la figure 9 présente le suivi de I’intensité du pic du carbone
méthylénique pendant la réaction du propane-1-"C sur la SZA 4 62 et 82°C. L’¢équation 1 est
utilisée pour simuler les données expérimentales. La redistribution du carbone est un
processus trés lent par rapport a 1’échange H/D. Les constantes de vitesse sont de (15+2) . 107
et (76+4) . 10” s™! pour les réactions & 62 et 82°C respectivement, soit de ’ordre de 100 fois

plus petites que celles de I’échange H/D. A 48°C, il n’y a pas de redistribution visible de la
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marque apres 20h de réaction. L’énergie d’activation a été estimée dans la gamme 62-82°C et
est de lordre de 80 kJ.mol™ soit trés proche de 1’énergie d’activation déterminée pour la
redistribution H/D en position méthylénique. Par contre, celle-ci est bien supérieure a
I’énergie d’activation obtenue pour le réarrangement du carbone dans le propane sur la ZSM-
5 (120 kJ. mol™).
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Figure 12 : intensités relatives des signaux RMN *C du groupe méthyléne en fonction du temps de contact
du propane 1-*C adsorbé sur SZA (e) a 82°C et (0) a 62°C.

L’ensemble des processus impliqués dans la redistribution des isotopes dans le
propane sur la SZA est en accord avec ceux déduits des études précédentes sur le cation
propyle en milieu superacide (schéma 4). L’échange régiosélectif se déroule via le cation 2-
propylium adsorbé en équilibre avec le propéne. Une migration 1,2 d’un hydrure nécessitant
un intermédiaire de type 1-propylium adsorbé, a lieu a plus haute température. Celle-ci a aussi
lieu et est accompagnée d’une redistribution du squelette carboné lorsque le 1-propoxy se
cyclise pour donner un intermédiaire cycloprane protoné adsorbé a la surface du solide. Dans
le schéma ci-dessous les intermédiaires sont représentés sous forme d’ion libre mais une
représentation plus proche de la réalité devrait contenir le contre-ion, c'est-a-dire le site actif
du catalyseur capable de délocaliser la charge et de rendre ces especes accessibles d’un point

de vue énergétique.
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Schéma 10 : représentation des espéces adsorbées responsables des processus observés a la surface du
catalyseur acide

L’¢étude par RMN RAM des échanges isotopiques entre le propane adsorbé et la SZA
dans une gamme de températures suffisamment basses permet donc de discerner les différents
processus engendrés. Dans une récente ¢tude par la méme technique, Stepanov et collegues
ont réétudié les réactions d’échange H/D et de redistribution du C entre le propane et la
zéolithe ZSM-5 a plus basse température que précédemment.”® Les trois processus
caractérisés dans notre étude sont également identifiés, cependant les auteurs, par analyse
cinétique, mettent aussi en évidence une contribution d’un ion carbonium échangeant

directement les hydrons comme dans le cas des superacides.

Une fois formée, I’espéce 2-propoxy subit une série d’échanges et de réarrangements a
la surface de la SZA tout a fait comparables aux processus décrits pour le cation 2-propylium
en milieu superacide. Cependant, la toute premicre étape, qui génére 1’espeéce 2-propoxy, est
probablement différente selon le solide acide et 1’alcane employé. Dans notre cas, il est
probable que le propane subit une oxydation déshydrogénante faisant intervenir plutot les
propriétés oxydantes que 1’acidité de la zircone sulfatée. Pour la partie suivante, nous avons
donc choisi des alcanes dont 1’oxydation ne méne pas a I’oléfine correspondante dans le but
de relier directement leur activation initiale a I’acidité. Dans un premier temps nous avons
étudié 1’échange H/D entre les systemes superacides HSOs;F/SbFs en observant I’effet de
I’acidité, puis 1’étude de 1’échange H/D entre le 2,2-diméthylpropane et différents solides
acides nous permettra de mettre en évidence ’activation de 1’alcane par une réaction acide-

base proprement dite.
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I1. Echange H/D entre le méthane et ’acide magique : une étude RMN.

L’activation du méthane est un théme de recherche trés actuel en chimie. C’est
I’hydrocarbure qui présente le rapport hydrogéne/carbone le plus élevé et en fait donc tout
naturellement une molécule de départ intéressante dans 1’optique du remplacement des
énergies fossiles par I’hydrogéne ou le méthanol.®” Mais il est aussi le réactif initial dans les
réactions de Fischer-Tropsch (couplage oxydant)®’ ou d’aromatisation (couplage non
oxydant)® pour donner les hydrocarbures plus lourds.

Le méthane subit une protonation en milieu superacide visible par I’échange H/D dans
les systémes DF/SbFs® et DSO;F/SbFs.* 11 se comporte comme une base, son acide conjugué
étant I’ion méthonium CHs", tout d’abord découvert par spectrométrie de masse,’ puis objet

i ) . , . 66-70
de nombreuses études relatives a sa détermination structurale.

Il est a noter que les
résultats les plus récents établissent une structure limite de CHs  ou les hydrogénes sont
pratiquement équivalents, permettant leur redistribution totale.”’ Dans les études d’échange
avec les systemes DF/SbFs et D,SOy, il s’avére que 1’ion méthonium est fortement solvaté par
la partie anionique de 1’acide qui selon sa nature, stabilise plus ou moins 1’état de transition.
Ainsi, Hogeveen et al. rapportent une énergie d’activation de 75 kJ.mol™ pour 1’échange dans
DF/SbFs® alors que Goeppert et al. trouvent 176 kJ.mol™ dans D,SO,.”* L’étude présentée ici
a pour but de suivre I’effet de 1’acidité du systéme sur I’échange H/D avec le méthane.
Plusieurs systemes DSO3F/SbFs avec des concentrations de SbFs différentes ont été préparés
et servent de solvant au méthane dont la protonation est suivie in situ par RMN du proton.

Le superacide (environ 0,5 mL) est transféré dans un tube RMN sous atmosphere
d’argon. 10 mL de méthane sont bullés directement dans le tube a froid (- 78°C) a I’aide
d’une canule en téflon. Les expériences sont acquises sur un spectrometre Bruker Advance
400 opérant sous un champ de 9.,4T (400 MHz pour la fréquence de résonance du proton).
L’acquisition des spectres du proton se fait avec découplage du deutérium pour éviter le
chevauchement des pics des différents isotopologues, créé par le couplage géminal proton/
deutérium. Le premier spectre RMN est enregistré aprés 5 a 10 minutes, lorsque le gaz
dissout dans le liquide a atteint sa concentration d’équilibre et une fois I’homogénéisation du
champ dans la sonde effectuée.

Le méthane est suffisamment soluble dans ce systéme superacide (environ 7.10™* mole
par mole de HSO3F/SbFs (1/1) a température ambiante) pour 1’observation RMN. Les signaux
correspondant aux différents isotopologues CHxDa4.x (0<x<4) sont obtenus avec une résolution
et une séparation adéquates par découplage du deutérium. Aucun produit secondaire n’est

détecté dans les conditions d’analyse.
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La figure 10 illustre le suivi de la deutération du méthane en fonction du temps de
réaction. L’incorporation d’un deutérium perturbe [’écrantage du proton et modifie le
déplacement chimique des protons du méthane vers les champs forts pour les molécules les

plus deutérées.

CH,D
CH, \3 SHZDZ CHD,

T T T 1T T [ T T T T T T T 1T T T T T T 1 T[T T [T T T T ] T T T T 1T T T T T T T T 1T T T T T 1T 7 t~5 min
-0.93 096  -0.99 -1.02 -1.05 -1.08  -1.11 114 -117
(ppm)

Figure 13 : évolution du spectre RMN du proton découplé du deutérium en fonction du temps dans la
réaction entre DSO;F/SbF;5 (41% de SbFs) et CH4 a 30°C.

Comme dans I’étude RMN RAM du propane adsorbé, les spectres sont déconvolués
par le logiciel WinFit. Une cinétique d’ordre 1 est vérifiée pour cette réaction puisque le
superacide est en trés large exceés par rapport au méthane. Les réactions ainsi que les
constantes de vitesses associées a chacune d’elles peuvent étre décrites par les équations

suivantes :

43



CH, + DSO,F/SbF; —X »~ CH,D + HSO,F/SbF,

CH,D + DSO,F/SbF;, —2 > CH,D, + HSO,F/SbF,
CH,D, + DSO,F/SbFy —=2 = CHD, + HSO,F/SbF,

CHD, + DSO,F/SbF; —* = CD, + HSO,F/SbF,

Pour I’analyse cinétique des expériences les constantes de vitesse sont déterminées par le

modele suivant, caractéristique des réactions successives d’ordre un :

[CH,] = [CH,], e*t (eq.2)
k, [CH
[CHD] = ! “]O'[ etit - e ] (eq. 3)
k2' k1
ekt ekt ekat

[CHD,] = kiky [CH

.
(oK) (oK) (k) (o-kp)  (-ky) (- ) (ea-4)

e—k1t e—kzt

+
kz - k1) (ks - k1) (k4 - k1) (k1 - kz) (k3 - kz) (k4 - kz)

[CHD,] = k;kks [CH,], |:(

okt oy (9. 5)
" k) (k) () (g~ (o) - k&}

[CD,] =[CH,], - [CH,] - [CH,D] - [CH,D,] - [CHD] (eq. 6)

Lorsque les données expérimentales sont reportées sur un graphique comme celui
repris dans la figure 11, leur simulation par les équations 2-6 permet de calculer les constantes
de vitesse. Dans toutes les expériences, la relation k; = 4/3k, = 2k; = 4k4 est toujours vérifice
aux incertitudes prés. La probabilité de 1’échange d’un hydrogéne pour un deutérium est donc
statistique et aucun effet isotopique secondaire significatif n’est présent. Ce point est en
accord avec les résultats obtenus expérimentalement et par calcul DFT pour cet échange dans

le milieu DF/SbFs lors d’une étude précéden‘[e.73
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Figure 14 : distribution des isotopologues en fonction du temps lors de la réaction entre le méthane et
DSO;F/SbF5 (36% SbFs) a 25°C. Les courbes sont obtenues en appliquant le modéle proposé.

L’analyse de la seule décroissance de I’isotopologue de départ CH4 est donc suffisante
pour 1’obtention de la constante de vitesse de 1’échange. Sa valeur varie significativement en
fonction de la proportion d’acide de Lewis du milieu. Pour une température donnée, les
constantes de vitesse varient de deux ordres de magnitude environ lorsque la concentration de
SbFs passe de 20 a 50% (figure 12). Il faut noter que ces constantes sont trés inférieures a
celles obtenues dans le milieu DF/ SbFs. A titre de comparaison, k; vaut 8,1.10° s dans
DSO;F/SbFs (1/1) a -20°C alors qu’a la méme température en présence de DF/ SbFs (15%
SbFs) k; vaut 1,3.107 s

45



k, ~1.04 107"
6 -
*20,7%
® 33.4%
5 ] 436,0%
m49,0%
_ k, ~1.07 107"
= 4
O
= A 4 -
= k, ~7.4210%s
=
Q
T
Kk, ~1.9710%s"
2 4
1 =
0

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Temps (s)

Figure 15 : variation de la constante k; avec la concentration de SbF; a 25°C

Afin de déterminer les paramétres d’activation de 1’échange H/D, 5 systémes
DSOsF/SbFs (avec 20%<SbF5%<49%) ont été ¢tudiés a différentes températures. Les limites
de la technique d’analyse restreignent en effet la gamme de concentration en SbFs. D’une part
pour les faibles concentrations d’acide de Lewis, il faut chauffer le systéme pour observer la
réaction, entrainant une baisse de la solubilité du méthane et rendant difficile sa détection.
D’autre part, pour les systémes plus concentrés, la viscosité a basse température empéche une
bonne résolution des spectres RMN.

Pour chaque systéme, les constantes k; ont été calculées pour plusieurs températures
se trouvant dans une gamme exploitable par RMN. Les paramétres AG” énergie libre de Gibbs
d’activation, AH” enthalpie libre d’activation et AS” entropie d’activation sont déterminés par

la loi d’Eyring :

-AH* -AS* (eq. 7)
B
k= —h .T. e RT ,e¢ R
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Le tableau 2 ci-dessous récapitule les résultats pour les différents systémes superacides

employés :

% molaire de SbFs temGpZ?;Efedgour AG* (2 30°C) AH#_I a A_Sl# N
dans DSO;F/SbFs I’analyse RMN (°C) (kJ.mol™) (kJ.mol™) (J.mol".K™)
49 —20<T< 25 84" 65,2 -15
41 —10<T<30 90 64,5 -20
31 25<T<45 93 63,5 -23
25 35<T<55 93° 65,5 -23
19 25<T<75 97 65,4 25

* incertitudes sur les valeurs : 10%
® valeurs extrapolées.

Tableau 5 : paramétres d’activation de I’échange H/D du méthane avec les systémes superacides
DSO;F/SbF5 déduits de I’équation 7.

L’énergie libre d’activation décroit lorsque la fraction molaire de SbFs augmente,
c'est-a-dire quand 1’acidité du milieu augmente. Par contre 1’enthalpie libre d’activation reste
inchangée quelque soit le milieu étudié (64,5 + 1 kJ.mol™). C’est la composante entropique
qui varie avec la méme tendance que 1’énergie libre.

Il est intéressant de comparer 1’enthalpie libre d’activation déterminée pour la réaction
dans ce systéme avec celle rapportée par Hogeveen dans le systtme DF/SbFs (AH" = 75
kJ.mol™). Malgré une acidité plus élevée pour ce dernier systéme (voir intro générale),
I’enthalpie libre de formation du complexe activé est plus élevée. Ce résultat provient
probablement de la différence des composés ioniques participant a la solvatation de I’ion
méthonium. En effet, ’analyse de la composition anionique des deux systémes montre que :

- I’addition de SbFsdans HF conduit préférentiellement a 1’oligomérisation de 1’acide
de Lewis produisant des especes de type [SbnFsy+1] plutdt qu’a I’ionisation de HF. Méme a
80% de SbFs, il reste encore des molécules de HF non ionisées.

- le HSO;F est complétement ionisé en présence de 50% de SbFs et de nombreuses
espéces anioniques sont détectables par RMN du "F.”

L’importance de la solvatation qui intervient dans I’état de transition est également
soulignée par I’influence du facteur entropique dans nos résultats expérimentaux. L’entropie
d’activation augmente avec 1’acidité du milieu, démontrant un degré d’interaction entre 1’ion

méthonium et la partie anionique plus faible pour les acidités plus fortes. En d’autres termes,
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les protons impliqués dans I’échange sont plus labiles et liés moins fortement au contre-ion
dans les systemes les plus forts.

76-78
confirment

Les récentes études sur la protonation des alcanes en milieu superacide
que la solvatation joue un rdle prépondérant et varie selon I’acidité. En revanche la nature du
complexe activité, c‘est a dire I’espeéce impliquant 1’ion méthonium, ne varie pas ou trés peu
en fonction de ’acidité du milieu comme en témoigne la valeur d’enthalpie libre d’activation

constante pour tous les milieux DSOsF/SbFs étudiés.
I11. Echange H/D entre le néopentane et les acides solides

Il est intéressant de comparer cette situation avec le cas de 1’activation des alcanes par
protolyse directe sur les solides acides. L’échange H/D a lieu entre le méthane et les acides
solides a haute température (350-500°C) et fait intervenir I’ion méthonium. Schoofs et
collegues ont mis en évidence I’importance de la structure et de la composition des zéolithes
vis-a-vis des vitesses d’échange avec le méthane.'”'® Nous avons choisi d’observer
I’activation du néopentane par les solides acides car cet alcane présente des caractéristiques
pouvant donner plus d’informations que le méthane : son diamétre cinétique d’environ 6,21&
est proche de la taille des canaux et cages des zéolithes utilisées, d’ou une corrélation plus
étroite entre structure et réactivité et le 2,2-diméthylpropane présente deux sites distincts pour
la protolyse, les liaisons C-H primaires et les liaisons C-C. En milieu superacide, selon
I’acidité et la concentration de I’acide, la protolyse n’a pas lieu au méme endroit : a forte
concentration d’acide, un échange réversible de protons a lieu sur les groupes méthyles en
méme temps que la protolyse des liaisons C-C produisant le cation tertio butyle et le méthane,
alors qu’en présence d’un solvant (SO,CIF) le néopentane se transforme en cation isopentyle
aprés migration d’un méthyle.””™ Sur les acides solides, I’activation du néopentane a
¢galement été largement étudiée car c¢’est un cas unique pour caractériser 1’étape de protolyse.
En effet I’activation du néopentane par les sites acides produit du méthane et le cation tertio-
butyle qui reste adsorbé a la surface en I’absence de donneur d’hydrure, facilitant 1’analyse

82-85 mais aussi les silice-alumines

cinétique de la rupture C-C que ce soit sur les zéolithes,
amorphes®® ou encore les zircones sulfatées.”” Une étude de I’échange H/D entre ces solides
acides et le néopentane pourrait donc donner de plus amples indices quant aux facteurs

gouvernant 1’activation des alcanes.
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ITL.1 Partie expérimentale.

Les zéolithes utilisées sont commerciales : NH; 'MOR (mordénite, Zeolyst CBV20A,
Si/Al = 10,2), NH;" FAU (faujasite USY, Zeolyst CBV500, Si/Al = 2,82) MFI (Si/Al =25 ;
CBV5020) et BEA (Si/Al =25, CP814Q).

La zircone sulfatée est synthétisée selon une procédure classique : 20g de précurseur
ZrOCl,*8H,0 sont dissouts dans 150 ml d’eau distillée. 25 ml d’une solution d’ammoniaque
a 25% sont ajoutés goutte a goutte pendant 1h environ. Le précipité obtenu est agité dans un
ballon fermé pendant 1h. La solution obtenue avec le précipité est laissée au repos pendant
24h. Le précipité est ensuite lavé avec de ’eau distillée jusqu’a disparition des ions chlorures
(test AgNOs), puis séché a 110°C pendant 24 h et broyé a 50 mesh. Le solide Zr(OH)4 est
sulfaté avec une solution de 0.5 M H,SO4 (15 ml/g) pendant une heure a température
ambiante sous agitation. Le solide est filtré, séché a 110°C puis calciné a 600°C pendant 4h.

Le tableau ci-dessous récapitule les caractéristiques des catalyseurs utilisés. Le
nombre de protons échangeables est déduit des valeurs Si/Al pour les zéolithes et titré par une
méthode développée au laboratoire basée sur 1’échange H/D avec H,O/D,O a la température

d’utilisation du catalyseur.’*™

.. diamétres hydrons
Acide Solide composition Source des pores échangeables
chimique o
(mmol.g™)
. Zeolyst 6,5x7,0
Ni;fl‘gg)te Si/Al = 10,2 International 34x48 1.6
(CBV20A) 2,6 x5,7
Faujasite . . Zeolyst T4x 74
(FAU) Si/A1=2,8 international 4.4
(CBV500)
Beta ' ' Zeolyst 6,6 x6,7
(BEA) Si/Al=25 international 5,6x5,6 0,64
(CP814Q)
Zeolyst 5,1x5,5
2(541\1/311)5 Si/Al =25 international 53 %56 0,64
(CBV5020)
Sulfated 2 Synthétisé -
Zirconia Zr0,/S04 (S72) 1.8

Tableau 6 : catalyseurs utilisés dans I’étude.

Les réactions d’échange entre les solides acides et 1’alcane sont conduites selon un
mode de recirculation a pression atmosphérique. 500mg de SZ ou 250mg de z€olithe sont tout
d’abord prétraités par chauffage a 450°C pour la SZ et 550°C pour la zéolithe pendant 3h sous
un flux d’air sec (40 ml.min™"). La deutération du catalyseur est réalisée par échange entre les

groupes hydroxyles et D,O (3% en masse dans 1’azote a 25°C) pendant 1h a 200°C, suivie
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d’une purge de 30 min avec un flux d’azote sec (40ml/min™"). Le réacteur est ensuite amené a
la température désirée et le néopentane (2ml) est injecté dans la boucle de recirculation. Le
nombre de protons présents sur 1’alcane est en léger excés ou proche de la stoechiométrie par
rapport au nombre de deutérium de la surface. La température réactionnelle est comprise dans
tous les cas entre 200 et 300°C.

Le suivi de la deutération de I’alcane en fonction du temps est réalisé par prises
d’échantillons analysés ensuite par chromatographie en phase gaz couplée a un spectrometre
de masse GC/MS. Le chromatographe est de type GC-8000 (Carlo Erba Instruments) équipé
d’une colonne capillaire de 30 meétres de type DB-624 (JSW Scientific). La température du
four est de 50°C. L’analyse par spectrométrie de masse est effectuée par un appareil QMD-
1000 (Carlo Erba Instruments) avec une ionisation par impact électronique a 70 eV. Dans ces
conditions, le néopentane est compleétement ionisé€ et son degré de deutération est calculé sur
la base du fragment correspondant a 1’ion tertio-butyle (m/z=57). L’analyse de la composition
isotopique est déduite de la distribution des pics de m/z 57 a 67 par la méthode décrite par
Iglesia et al.*

En I’absence de réaction secondaire, 1’échange H/D entre le néopentane et les acides
solides deutérés peut étre considéré comme une réaction de cinétique d’ordre un
d’équilibration entre un réservoir d’hydrogéne (I’alcane) et un réservoir de deutérium (le
solide). Connaissant la concentration de néopentane initiale [CsH2]i, (@ multiplier par 12 pour
avoir le nombre d’hydrogéne) et le nombre de sites sur le solide [DZ]i,, on peut définir la

proportion théorique de deutérium présente dans I’alcane a I’équilibre @g.:

_ [DZ]m
~12X[CsHiz]in+HDZ]in

(Deq

L’analyse par spectrométrie de masse nous donne @ la proportion de deutérium dans
I’alcane a tout instant de la réaction. Les constantes de vitesse k peuvent alors étre
déterminées pour les premiers points expérimentaux selon I’équation caractéristique d’une

réaction d’ordre 1 :

D)= —k "
O o Cothafos Doy T P

ll'l(q)eq

I11.2 Cinétique de I’échange H/D entre le néopentane et les acides solides
Lors des études précédentes concernant l’activation du néopentane sur les acides
solides, ’attention a été portée principalement sur la protolyse de la liaison C-C qui produit le

méthane et le cation t-butyle adsorbé comme produits primaires. A haute température (300-
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500°C selon les solides), cette réaction confirme le mécanisme d’activation propos¢ par Haag
et Dessau’” avec le passage par un ion carbonium (I) ot deux atomes de carbones et le proton
partage deux électrons. De nombreux produits secondaires sont formés suite aux
réarrangements du cation t-butyle a la surface des acides solides (schéma 5). L’activation de
la liaison C-H qui meéne a I’ion carbonium (II) n’est pas considérée dans ces études car la
formation du cation primaire néopentyle est considérée comme peu probable sur les acides
solides. Une étude a plus basse température entre un acide deutéré et le néopentane pourra

mettre en évidence la présence de 1’ion carbonium (II).
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Schéma 11 : activation des liaisons C-C et C-H du néopentane et réactivité des ions carbonium.

L’¢échange H/D a lieu entre 200 et 275°C sur la mordénite utilisée, entre 250 et 300°C
sur la faujasite, 240 et 275°C sur BEA et MFI. A temps de contact plus longs et pour les
températures plus élevées la réaction de scission C-C intervient. Sa contribution est observée
en GC par ’apparition de traces de méthane. De plus, lorsque 1’on reporte 1’incorporation du
deutérium en fonction du temps, on observe une déviation par rapport a une réaction
d’equilibration d’ordre un. En effet, le cation t-butyle formé a la surface étant en équilibre
avec I’isobuténe absorbe rapidement la grande majorité du deutérium présent dans le milieu
par déprotonation/protonation, ralentissant significativement I’échange du néopentane. Seules
les vitesses de deutération initiales correspondent a un processus de cinétique d’ordre 1. En
fin de réaction, aprés un long temps de contact, I’analyse des produits secondaires issus du
réarrangement du t-butyle montre en effet une forte concentration de deutérium.
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L’étude du régime linéaire de I’échange montre que le néopentane est deutéré
successivement puisque 1’ordre d’apparition des isotopologues est d; puis dj, ds, ds4... La
figure 13 montre les constantes de vitesse de 1’échange H/D entre le néopentane et la

mordénite pour les températures étudiées.
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Figure 16 : détermination des constantes k pour I’échange H/D entre D-MOR et le néopentane

Une série de mesures similaires effectuées en présence de faujasite (D-USY) entre
250°C et 300°C permet ¢galement de déterminer les constantes de vitesse d’échange. La
zircone sulfatée montre aussi une capacité a échanger ses protons avec les hydrogenes du
néopentane entre 210 et 240°C. Ce résultat montre bien qu’en plus du pouvoir oxydant, la SZ
contient des sites protoniques suffisamment forts pour engendrer une activation de la liaison
C-H primaire de I’alcane. Dans le tableau suivant, la comparaison des constantes de vitesse

déterminées a 250°C pour ces solides, permet d’établir une échelle de réactivité.

Acides Gamme de températures Constante de vitesse de 1'échange H/D a
Solides pour I'échange H/D (°K) 250°C (s) (vitesses relatives)
FAU 523-573 K 1»1(21}%;09
BEA 513-548 K 3»7((;309
MFI 513-543 K 59(;5;09
MOR 473-548 K 9,4(‘;’5;09
2,90 E-08a
SZ 483-513 K ’ 26)

* valeur extrapolée

Tableau 7 : comparatif de I’activité des solides dans I’échange H/D avec le néopentane
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L’activité de la zircone sulfatée est environ trois fois supérieure a celle de la mordénite
et la constante de vitesse calculée sur la faujasite est plus faible d’un ordre de grandeur. Les
vitesses d’échange sont du méme ordre de grandeur pour toutes les zéolithes testées. Pour la
faujasite, 1’énergie d’activation de I’échange peut étre comparée aux valeurs décrites par
Schoofs'® pour le méthane (140kJ.mol™) et I’éthane (126kJ.mol™) Pour avoir une idée de
I’énergie d’activation réelle, il faut tenir compte de la chaleur d’adsorption de ces alcanes sur
la zéolithe. Les travaux d’Eder’’ montre que la chaleur d’adsorption augmente avec le nombre
de carbone sur la zéolithe (17 kJ.mol"' pour CHy, 24 kJ.mol" pour C,Hs et 46 kJ.mol pour
les isomeéres du pentane). L’énergie d’activation réelle de 1’échange H/D pour ces trois
alcanes est donc trés proche et dénote un état de transition similaire pour 1’échange direct et
réversible sur la faujasite.

Pour les solides de notre étude, le calcul des paramétres d’activation AH” et AS” par la
théorie d’Eyring (équation 7) peut fournir un point de comparaison quant a 1’état de transition

permettant 1’échange. La figure 14 récapitule les données propres aux acides solides :

-10,2 S 94.9 +/- 3.0 kl.mol”

135 +/- 10 kJ.mol”

-10,4 (52
-10,6
i 93.2+/-7.0 kl.mol"
-10,8
—
E 11,0 o 94.0 +/- 5,3 kl.mol
o (FAU)
o

94.5 +/- 2.4 kJ.molj

'11,8 T I T I T I T I T I T I T I T I 1
0,00170 0,00175 0,00180 0,00185 0,00190 0,00195 0,00200 0,00205 0,00210

1T (K"

Figure 17 : enthalpie libre d’activation AH” pour I’échange H/D entre le néopentane et les solides

deutérés FAU (o), BEA (A), MFI (V), MOR (m) and SZ (4).
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La comparaison des données montre que la nature de 1’état de transition sur les
zéolithes est identique, par contre 1’état de transition sur la zircone sulfatée est certainement
tres différent. Ceci peut-étre lié a la composition chimique trés différente de la zircone
sulfatée. La grande perte d‘entropie observée (-222, -226, -228 and -236 J.mol" K™ pour
MOR, BEA, MFI, USY, respectivement) est aussi en accord avec une participation
importante des atomes de la surface du catalyseur dans le complexe activé. Le processus
concerté pour 1’échange H/D du méthane proposé par Vollmer® est donc certainement
transposable au néopentane. L’ion carbonium ne peut pas étre considéré comme une espece
libre sur les solides.

A 250°C il est intéressant de comparer les vitesses de deutération avec les zéolithes.
En complet accord avec les précédentes études concernant le cracking du neopentane la
mordénite est la plus active. La figure 14 souligne que I’état de transition du processus
d’échange H/D est le méme sur toutes les zéolithes. Cette situation est en tout point similaire a
I’étude concernant 1’échange H/D entre le méthane et DSOsF/SbFs, nous pouvons donc
suggérer une relation directe entre I’activité dans I’échange et I’acidité des zéolithes. L ordre
de réactivité est le suivant: MOR>MFI>BEA>FAU. Cet ordre de réactivité apparait plus
relation avec la taille des pores plutot qu’avec le rapport Si/Al. L’effet de cage offert par les
zéolithes est un sujet de recherche trés développé actuellement. Lorsque la molécule sonde
pénétre un canal dont la taille lui est semblable, I’effet de confinement augmente la densité
¢lectronique de la sonde, et donc sa basicité, la rendant plus réactive vis-a-vis des groupes
hydroxyles de surface.”” Busca et al. et Thibault-Starzyck et al. ont publié a ce sujet leurs

9396 1] est

récents travaux concernant 1’adsorption des nitriles et pyridines dans les zeolithes.
intéressant de savoir que 1’acétonitrile est capable de pénétrer de petites cavités telles que
les*“side pockets,”, les pores adjacents aux canaux principaux de la mordénite (3,4 x 4,8 A), a
basse température. Par contre ces mémes auteurs ont démontré par spectroscopie infrarouge
que le pivalonitrile (analogue isolobal du néopentane) ne peut pénétrer ces petits pores et reste
plutot dans les canaux principaux de la mordénite. Cependant des études théoriques montrent
clairement qu’un groupe méthyle peut entrer dans les side pockets de la mordénite lorsque la
température est plus élevée.”” En effet la flexibilité du réseau du solide augmente avec la
température tout comme la déformation de la molécule sonde.”®” Sur le méme modéle
Nascimento a aussi démontré que le néopentane peut entrer dans les canaux sinusoidaux de la
MFI (5,3 x 5,6 A).IOO En tenant compte de ces observations, il apparait clairement que 1’ordre

de réactivité pour 1’échange H/D est gouverné par 1’effet de confinement. La mordénite est la

plus active pour I’échange H/D du néopentane et pour son cracking grace a la taille de pores
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idéale des side pockets pour solvater efficacement les groupes méthyles. Le raisonnement est
valable pour toutes les zéolithes (tableaux 5 et 6). L’effet de confinement est donc

démontrable lorsque la taille de la molécule sonde est proche de la taille des pores.

IV. Conclusions.

Le marquage isotopique des alcanes et des acides couplé aux techniques de
spectroscopie RMN et spectrométriec de masse fournissent des informations sur les
mécanismes réactionnels mis en jeu lors de ’activation des hydrocarbures par catalyse acide.

Ainsi, I’é¢tude par RMN du solide de la redistribution du deutérium et du carbone 13 au
cours de la réaction du propane sur une zircone sulfatée montre que les intermédiaires
réactionnels intervenant a la surface impliquent une réactivité analogue aux réarrangements
purement carbocationiques de 1’ion 2-propylium. L’échange régioséléctif a basse température
et ’analyse de la cinétique des redistributions intramoléculaires du deutérium et du carbone
sont en accord avec la formation des espéces 2-propoxy, 1-propoxy et cyclopropane protoné.
Celles-ci sont généralement considérées comme fortement solvatées par les atomes de la
surface du catalyseur. Néanmoins, dans une étude trés récente sur la protonation de
I’isobuteéne, Sauer et collégues ont proposé qu’une espeéce carbocationique a part entiére en
équilibre avec le complexe m (oléfine + site acide de Bronsted) doit étre plus favorable d’un
point de vue énergétique que les especes alkoxy, sous I’effet de la température et de la
différence de I’entropie des deux intermédiaires.'”’ Ceci confirme que les réarrangements du
propane se déroulant a la surface de la zircone sulfatée dans notre étude peuvent éEtre
rapprochés de ceux observés pour les réarrangements du cation 2-propylium.

L’¢échange H/D entre les alcanes qui ne peuvent étre stabilisés sous forme de complexe
n avec le proton est propice a I’étude de ’activation initiale des hydrocarbures par un proton.
Le cas de I’échange entre le méthane et les systémes HSOsF/SbFs d’acidité différente montre
un accroissement de la vitesse d’échange avec I’acidité. Le calcul des paramétres d’activation
met en évidence un gain de I’entropie d’activation a acidité forte, ce qui semble étre en faveur
d’un ion méthonium de plus en plus libre de la partie nucléophile composant I’état de
transition. Pour le cas de I’échange du néopentane sur les solides acides, il faut noter que le
passage par un ion carbonium est pour la premiere fois reportée a température relativement
basse (200°C). L’étude souligne aussi que la zircone sulfatée contient des sites acides de
Bronsted suffisamment fort pour engendrer une telle réaction. Enfin, les parameétres

d’activation appuient 1’hypothése d’un mécanisme d’échange trés concerté a la surface du
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catalyseur avec une grande perte d’entropie remarquée dans le calcul de I’énergie d’activation

qui semble confirmer le faible degré de liberté de 1’1on carbonium sur les solides acides.
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CHAPITRE 3 :

Activation superélectrophile :
application et utilisation des
acides solides.

Abstract : superelectrophiles are electrophilic species that need a further activation than
simple protonation or complexation to react with weak nucleophiles. As an example, a,p-
unsaturated amides readily condense with aromatics such as benzene and
dichlorobenzene only in the presence of a large excess of aluminium chloride or triflic
acid. Their reactivity has been interpreted by the intermediacy of dicationic species. The
observation of such species by NMR in superacids as stable dications further points out
the reliability of this mechanistical hypothesis. Despite their lower acidity, zeolites and
other solid acids have been successfully applied in similar reactions. Electrophilic
substitution of aromatics, cyclization of enones and ionic reduction of a,f-unsaturated
carbonyl compounds were performed with solid acids indicating the possibility of
formation of strong electrophiles.

I. Généralités

Les réactions de type Friedel Crafts sont les exemples de formation de liaison C-C
acido-catalysée les plus connus en synthése organique. La grande variété de groupes
fonctionnels utilisables dans les conditions réactionnelles a contribué au développement
rapide de cette voie au début du siécle dernier.' De nombreuses études mécanistiques ont
¢galement ¢été menées pour caractériser les intermédiaires réactionnels mis en jeu.
Formellement, la présence d’un acide de Bronsted (HCI, HBr...) ou de Lewis (FeCls, AlCls...)
permet d’activer le réactif (alcool, halogénure d’alkyle, chlorure d’acide...) sous la forme
d’un complexe ionique a caractére électrophile (schéma 1, eq. 1). En présence d’un

nucléophile méme relativement faible comme le benzeéne et ses dérivés, ce complexe réagit
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pour former une nouvelle liaison sigma C-C par une substitution électrophile aromatique. Les
superacides, comprenant des contre-anions trés faiblement nucléophiles, constituent des
milieux propices a I’observation directe des especes ¢électroniquement déficientes. La chimie
des carbocations stables et la chimie en milieu superacide se sont ainsi largement développées
ces 40 derniéres années.” En plus de leurs propriétés uniques (faiblement nucléophiles et
fortement ionisants), les superacides se sont révélés capables d’activer des especes ayant
initialement un caractére électrophile par une interaction supplémentaire (coordination ou
solvatation). La solvatation ou coordination d’électrophiles tels que les ions carboxoniums®
peut mener a la formation d’espéces hautement réactives comme les dications dans les cas
limites.* Leur existence a été suggérée la premiére fois en 1975 pour expliquer la réactivité
extrémement élevée des cations acétyl (CH;C=0") et nitrosonium (NO,) en milieu
superacide. Olah et al. proposérent alors deux formules limites : CH;C'=OH" et NO,H*" afin
d’expliquer leur comportement (schéma 1, eq. 2).” Concernant la nature des réactions
superacido-catalysées il faut tout de méme noter qu’elles peuvent avoir lieu grace a
I’assistance par la sphere de solvatation sans nécessairement former 1’espece a double charge

(forme limite).

Acide de Lewis [ g,

5—
R-X + ArH D R-X--A | + Ar-H ——— HX + ArR (eq 1)
ou Bronsted
Xk
1) N
H*; BF,
+ HF/BF5 1 Bra /
CH5CH=0 CH4C*H-OH ! CHsCH,0H  (eq2)
CH3C*H-OH

2)  HO

Schéma 1 : Activation électrophile et activation superélectrophile

Les dérivés carbonylés a,B-insaturés proposent une structure idéale pour 1’activation
superélectrophile par les superacides. Par exemple, les aldéhydes a,B-insaturés tout comme les
cétones et les acides carboxyliques correspondants sont sujets a une double protonation,
d’abord sur I’oxygéne du carbonyle puis sur le carbone o en présence de superacide. Ces
intermédiaires offrent alors la possibilité d’obtenir les dérivés B-arylés saturés® par réaction
avec un dérivé du benzéne dans un processus intermoléculaire, mais peuvent aussi subir dans
certains cas une cyclisation intramoléculaire pour donner des dérivés d’indanones et
d’indénes.”” Les dérivés de cétones peuvent aussi étre réduits sélectivement sur la double
liaison C=C par transfert d’hydrure en présence de cyclohexane (source d’hydrure) en milieu

10,11

superacide (schéma 2). Les intermédiaires réactionnels dicationiques intervenant au cours
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de ces transformations ont été mis en évidence par des expériences cinétiques,”'>"* des calculs

811 et dans certains cas par observation directe par spectroscopic RMN a basse

2

théoriques,

: 8,1
temperature.

+
0—X o)
| X
ArH Ar. —
— Y + = Yy —
(o] R o0—X R
Superacide, " \
__ H +
Y —_— J —_— Y —
R R
AICI; ou AlBr; 0-X - o
cyclohexane
';_/\Y /_)LY
R R

R=H,Alk, Ar; Y=R,OR, NRy; X = H, Al,Clsp, Al,Brs,

Schéma 2 : Activation superélectrophile et réactivité des dérivés carbonylés a,p-insaturés

Dans ce chapitre, la premicre partie concerne 1’étude de 1’activation superélectrophile
des amides o,B-insaturés et leur réactivité pour les réactions d’arylation et de réduction
ionique. Cet exemple illustrera le concept de superélectrophilie et apportera un ensemble
d’éléments appuyant 1’existence d’intermédiaires dicationiques. Ensuite, ces réactions
nécessitant 1’intervention d’espéces hautement électrophiles seront transposées aux solides
acides. Cette application des acides solides, particuliérement des zé€olithes, constitue un
véritable challenge, puisque leur acidité intrinséque est considérée généralement nettement
inférieure a celle des milieux typiquement superacides. La comparaison de la réactivité de
molécules modéles telles que les dérivés carbonylés a,B-insaturés, le benzaldéhyde ou encore
les dérivés du naphthol permettra une meilleure connaissance des processus impliqués sur les

acides solides.

I1. Activation et réactivité des amides o,B-insaturés en milieu superacide.

Les exemples de réactions de type Friedel Crafts mettant en jeu des amides sont peu
nombreux du fait des produits secondaires engendrés par 1’hydrolyse et d’autres réactions
acido-catalysées rentrant en compétition avec la réaction cible. La réaction de Bischler-
Napieralski utilisée pour la cycloalkylation des aromatiques catalysée par POCL;'"* ou le
réarrangement de type Fries des aryl-fB-lactames illustrent deux exemples de réactivité des

amides en catalyse acide (schéma 3)."
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Bischer-Napieralski réarrangement des aryle-B-lactames

Schéma 3 : exemples de réactions de type Friedel-Crafts employant des amides.

Les amides subissent une protonation sur I’oxygéne du carbonyle en présence d’acide
de Bronsted'®'” ou une complexation de 1’oxygéne en présence d’un acide de Lewis.'® Plus
récemment, lors d’une étude sur la synthése d’hétérocycles, Koltunov et al. ont montré que le
cinnamanilide 1a conduit a la quinolinone 1b en présence d’acide triflique par cyclisation
intramoléculaire.” Dans les conditions usuelles de Friedel-Crafts, cette réaction est ¢galement
possible, mais génére cependant le composé cyclique 1¢ (carbostyril) du fait de la réversibilité
de la transformation (schéma 4)."”' En présence de chlorure d’aluminium et de benzéne,
c’est le produit d’arylation 1d issu de la réaction intermoléculaire qui devient majoritaire,
alors qu’avec un aréne moins nucléophile tel que le chlorobenzéne, on retrouve le carbostyril
1¢ majoritairement.” Une diprotonation O,C du cinnamanilide de départ menant & une espéce

dicationique a été proposée (schéma 4). "

Ph Ph
Acide +
+ —_—
N~ ~OX N~ SO
H H
1b
T Acide,
-CeHe

X
Ph 120 °C m
§ CHsCl N"So
@ AICI3, 6 équivalents 1c
N o

H Ph

1a
CeHg, 80 °C @\ Ph
NS0

H
1d

Acide = CF3SO3H, H,SOy4, acide polyphosphorique, AICI;, AlBr3;
X = H or [Al,Cl3,] or [Al,Br3,]

Schéma 4 : réactivité du cinnamanilide en milieu acide fort
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Afin de généraliser le comportement des amides o,B-insaturés en milieu superacide,

nous avons entrepris une ¢tude systématique sur la série de dérivés présents dans le tableau 1.

Substrat Conditions Opératoires Rendement
Produit (%),’
Acide (nombre | Durée | T (°C)
Nucléophil | d’équivalents), (h)
e (solvant) solvant
CeHs AICI (2 5) 2 25 Q 99
3 . b
CHs | CRSOsH (10) | 2 25 Ph/_)LNHz " 17
o)
2a 0-C12C6H4 24 25 NH 0
0-Cl,C¢Hy4 A1C13 (3) 1 130 Cl,CeH3 2 2¢ 24°
AICL (3) .
cyclohexane 15 130 jNHZ 2d 16
AICI; (3)
o o
+ d
CHo|aIc25) | 3| 2 Y 7
o 606 CF3SO3H (15) 3b 3¢
:«kNHZ
3a 0-CLC¢H, 24 25 Pas de réaction 0
0-Cl,C¢Hy AICl; (3) 1 130 Melangeode produits -
AICI; (3) A
cyclohexane 5 130 3d 27
AlCl; (3)
(o]
Ph
C¢Hg AlCI; (2.5) 3 25 )—)LNHz 4b 93
i )
/:)LNHZ 0-CLC¢H, 18 25 CIZCSHMNH 55¢
4a 0-Cl,C¢H,4 AlCl; (3) 0.5 130 ? 4¢ 84°
AICL (3)
cyclohexane 70 25 o 0
ﬁ)(NHZ
cyclohexane AlCl; (3), 1 130 4d 93
CH,Cl,
AICI; (4)
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0
Ph
o CHs | Al 25 | 4 | ™A, . 97
/:)qu|42
Ph
Sa 0-CLCeH, 30| 25 oo 86°
AICI; (4) o’ s
cyclohexane 1 25 Mélange de produits -
AIC; (3),
CH,Cl,
0
CeHs AlICl; (2.5) 0.5 25 P"MNEZ 100
Q C¢Hs CF;SO3H (7) 15 25 Ph 6b 99
/:)L NEt,
Ph o
6a o-CLCH; | AICL (2.5) 6 | 25 °"°:':Mnaz ] 95°
c
) o
M\ Ph M
= CeH AlCI; (2.5 0.5 25 100
Ph/—)LNuo ¢Hs 3(2.5) Ph}—)knuo o
7a
o
Ph
CeHs AICl; (5) 3 25 41V|eocﬁl-|..>—)LNHZ 8b %8
/—)(i
o
~"NH,
4MeOCH, ) 0-CL,CeH, 6 25 \ Cl;CeH3 NH, 90°
a MeOCH
AlCI; (5) o 8¢
o
cyclohexane 7 25 MO NH, 78
e0CsHa 8d
AlCI; (5), CH,Cl, ) .
cyclohexane 3 25 M¢élange de produits -
CF;S0:H (15)
(o]
o Ph
ph—A NH CoHs A1C13 (4) L5 25 Ph)g)kNHz 9% 55
2
9a 0-Cl,CH, 1 5 Mélange de produits® _
AlCl; (4)
Ph
@\ L - AlCL; (5), CH,CL, | 10 25 Ph 61
L
N"So
10a - CF5SO;H (37) 100 25 H 10b 97

* Rendement des produits isolés, purs. ” Récupération de 2a ~80%. ¢ Rendement global en isoméres 3-(2,3- et
3,4-dichlorophényl)-propionamides. ¢ Rendement global en mélange 3b et 3¢ dans un rapport ~2:1. ¢ Formation
prédominante de 3,3-diaryl-2-propénamides détectée par RMN.

Tableau 8 : réactivité des amides o,B-insaturés en milieu superacide.

Les composés 2-9a réagissent avec le benzene en présence de trichlorure d’aluminium

pour former les adduits B-arylés attendus. A température ambiante et avec un excés de 2,5 a 3
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d’acide, ces réactions sont plutdt rapides (30 min a 5 h) et donnent de bons rendements. Le
méthacrylamide 3a donne majoritairement le dérivé B-phénylé 3b, il faut noter toutefois la
présence du dérivé a-phénylé 3e, tout comme lors de la réaction de 1’acide méthacrylique.'
Les dérivés acétyléniques 9a et 10a se comportent de la méme maniere que leurs analogues
avec une double liaison 4a et 1a. Il faut souligner que la cyclisation intramoléculaire du 10a
en carbostyril 10b n’était jusqu’alors décrite qu’avec I'utilisation d’un large exces d’acide
polyphosphorique 4 120°C.*

Les syntheses réalisées en présence d’acide triflique sont moins efficaces qu’avec
AICIl; pour les dérivés 2a, 6a et 8a. La comparaison de 1’acidité de ces deux systémes permet

1,24 celle

d’émettre 1’hypothése suivante : si 1’acidit¢ de CF3SOsH a été établie vers Ho~ -14,
du trichlorure d’aluminium est variable en fonction du degré d’hydratation du solide.
L’association d’une petite quantité d’eau avec un large exces de ce superacide de Lewis
génere des espéces de type HAI(OH)Cl; ou plus généralement HAI(OH)Cls, (HAIClsxig
dans le cas de traitement avec HCl), dont le proton exhibe une superacidité jusqu’a Hy~ -18.
% Ce systéme est donc environ 10° fois plus acide que 1’acide triflique et de ce point de vue
est comparable a des systemes comme CF3;SO3;H-SbFs et HSO3;F/SbFs.

Lorsque le benzéne est remplacé par I’ortho-dichlorobenzene, nucléophile trés pauvre
et souvent inerte dans les réactions de substitution .21r0matique,26 les amides 4-6a, 8a et 9a
donnent le produit d’addition souhaité 4-6¢, 8¢ avec un mélange d’isomeres de position
(tableau 1), au contraire des réactifs 2,3a. Une telle réactivité est également observée dans le
cas de la réduction ionique sélective en présence de cyclohexane (H" donné par ’acide et H’
donné par I’alcane). Ainsi, le dérivé 8a donne dans un rendement de 78%, apreés 7h de
réaction a température ambiante avec 5 équivalents de AICls, le dérivé saturé 8d (3-
(4méthoxyphényl)propionamide). Le 3-phényle-2-propénamide 5a réagit également dans des
conditions douces mais donne un mélange de produits probablement issus de réactions
secondaires similaires a celles précédemment décrites pour la réduction ionique des dérivés
des cétones a,B-insaturées.'' Le composé 4a ne réagit qu’a température plus élevée (130°C) et
mene au butanamide 4d avec un rendement de 93%. Par contre les dérivés 2a et 3a ne
réagissent que tres lentement a température élevée (tableau 1).

D’apres la réactivité des différents amides 2-10a, deux mécanismes peuvent étre
proposés. Pour les réactifs 4-8a, un mécanisme faisant intervenir un intermédiaire
dicationique superélectrophile semble étre raisonnable. Cet intermédiaire -présent en faible
concentration- pourrait étre représenté comme un complexe a-C protoné (dans lequel X =

Al,Clsy) ou par le dication O, C diprotoné correspondant (dans lequel X = H) (schéma 5).
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Les intermédiaires monocationiques intervenant dans les réactions de Friedel-Crafts
"classiques" ne peuvent pas expliquer les résultats expérimentaux acquis lors de cette étude :
en premier lieu, la plus faible réactivité dans 1’acide triflique qui est pourtant suffisamment
acide pour protoner quantitativement 1’oxygéne du carbonyle de la fonction amide ;'® ensuite
la réactivité plus marquée des dérivés 6,7a par rapport a 2,3a dans 1’alkylation du benzene,
alors que ces deux derniers produisent des monocations plus é€lectrophiles (charge moins
délocalisée) ; enfin la bonne réactivité des amides 5-8a avec des nucléophiles trés faibles tels
que le cyclohexane et 1’ortho-dichlorobenzene. La formation d’un intermédiaire dicationique
en faible concentration et en équilibre avec la forme monocationique est trés probablement la
cause de ce comportement non usuel. Pour les petits amides 2,3a, I’intermédiaire réactionnel
est plus probablement un monocation simple avec protonation ou complexation de I’oxygene
du carbonyle. Cette espece est vraisemblablement suffisamment électrophile pour réagir avec

le benzéne, mais pas avec le cyclohexane, ni avec 1’ortho-dichlorobenzéne.

+
0-X o
A oo A
+ 2
o R 2 0-X -HY, -X* R
H* ou AICI3 H* , '
— NR, ——> NR',—
R R
o-X CeHiz o
R —
MNR'Z B C6H11+, -x* /_)LNR'Z
R R

R = CH3, Ph, 4-MeOC¢H,; R’ =H, Alk; X = H, Al Cls,; Ar = CgHg, 0-Cl,CgH,

Schéma 5 : chemin réactionnel pour les amides 5-8a.

La basicité des liaisons C=C et C=C étant du méme ordre,”’ un mécanisme similaire peut étre
proposé avec passage par un dication de type cation vinylique pour les amides acétyléniques
9-10a. Ce type d’intermédiaire réactionnel a ¢té¢ proposé dans le cas de 1’acide 3-
phénylpropynoique, analogue aux amides étudiés.’
L’¢tude des especes cationiques intermédiaires en milieu superacide en absence de
nucléophile a donné lieu a une série d’observations :
- avec les systtmes HSO;F/SbFs dilués dans SO, et CF;SO3;H/SbFs, les amides 1,5-8a
réagissent méme a basse température (-80°C) formant des mélanges de produits non

identifiables par simple analyse RMN.
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- Dans les superacides de Bronsted HSOsF et CF3SO;H, sensiblement plus faibles, la
forme monoprotonée des amides 1,5-7a peut étre observée par RMN du proton et du
carbone 13.

- La RMN du proton et du carbone 13 du composé 8a dissout dans les acides HSOsF et
CF3SOsH, a -80°C et -30°C respectivement, montre une conversion totale de 1’amide
en une espece diprotonée sur 1’oxygeéne du carbonyle et sur le carbone en a du
carbonyle. Le spectre RMN du proton présenté dans la figure 1 comporte un signal a
4,57 ppm typique des protons du groupe méthyléne généré par la protonation du
carbone en a. Il faut aussi noter la présence de deux conforméres (de configuration cis
et trans), due a la barriere de rotation sur I’axe C-C¢Hs-OCH; a la température
d’analyse (-76°C). Le proton li¢ a I’oxygéne du carbonyle apparait a 10,6 ppm dans le
massif du proton de 1’acide (solvant) et les protons du groupe amine sont a 8,31 ppm.
La figure 2 illustre le spectre du dication en *C. Le signal du carbone du groupe CH,
apparait a 34,7 ppm, le carbone 3 portant la charge vers 176 ppm, et le carbone du
carbonyle protoné vers 188 ppm. Les signaux attribués a la partie benzylique sont tout
a fait comparables a ceux de I’analogue étudié par Klumpp et coll.”® Ce dication O,C
diprotoné¢ dans 1’acide fluorosulfonique est a comparer avec les dications
précédemment caractérisés, générés a partir de 1’acide 3,3-diphényl-2-propénoique
(dérivé de I’acide cinnamique),® des cétones a.B-insaturées,'” et des composés

29,30

cycliques 2-naphthols®~" et 4-hydroxy-N-méthyl-2-(/ H)quinolinone'® (schéma 6).

+ + + + ?H3 +
O-H O-H O-H O-R N O-H
Ph I | | O‘
+ + +
OH
Ph Ph X +OH

R = H, CHj;
X =H, Cl, CHs, Ph, OR

Schéma 6 : dications analogues a celui produit a partir de I’amide 8a en milieu superacide observés lors de
précédentes études.
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Figure 18 : spectre 'H du dication généré par dissolution de 8a dans HSO;F 2-76°C

70



61.1740

— e — —

+
o o-
/_)K . N + N
@ ~— “NH, HSO4F,-80°C ,f NH, , NH,
—_—
H,CO 7 HiC &

— 187.5562
—176.1537
—170.3602
—157.0399
—152.1130
— 146.7207
—142.1709
—135.2380
T—34.6538

o+
|
T

OCHj

*
*

CTO+H P ‘ CHZ

>
_—>

WN

170 160 150 140 130 120 110 100

~ et * correspondent aux carbones aromatiques des deux conformeres

Figure 19 : spectre >C du dication généré par dissolution de 8a dans HSO;F a -80°C

D’autres dérivés d’amides formant des carbocations stables en milieu fortement acide
ont été étudiés récemment par Klumpp et coll. La présence de groupements facilement
protonables de type pyridine ou amine augmente sensiblement le caracteére électrophile de
I’amide protoné et permet méme leur utilisation dans les réactions d’acylation de Friedel-
Crafts.”’ Dans les exemples développés lors de cette étude, c’est la protonation de I’amide qui
permet au site ¢électrophile adjacent (la double liaison protonée) de réagir avec des

nucléophiles comme 1’ortho-dichlorobenzéne ou le cyclohexane.

Les réactions étudiées ont également un intérét pour la synthése des dérivés de 3-
arylpropionamides, qui sont des intermédiaires largement employés en synthése organique.*”
3 L’emploi de AICI; permet de s’affranchir des problémes consécutifs & la présence d’eau. En
effet si les traces d’eau diminuent fortement 1’acidité des superacides liquides,*® elles sont plus
bénéfiques pour la réactivité du trichlorure d’aluminum. Pour une production a grande échelle,
par contre, le probléme de la formation de grandes quantités de sels métalliques limite

I’intérét d’employer ces acides de Lewis. Généralement, les systémes superacides ne sont pas
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facilement régénérables aprés les opérations de séparation.”’” Les catalyseurs acides solides de
la famille des zéolithes ou des oxydes métalliques a propriété acide pourraient E&tre
I’alternative 1idéale, puisqu’ils sont facilement séparables et, dans la plupart des cas,
recyclables aprés une étape de calcination. Dans la partie suivante, nous avons donc essay¢ de

transposer ces réactions sur des acides solides.

II1. Applications des acides solides aux réactions impliquant des superélectrophiles.

L’application des solides acides a la chimie fine est un sujet en plein essor comme en

38-44
De nombreux

témoigne le nombre important d’articles parus ces dernieéres années.
exemples de réactions acido-catalysées ont été étudiés: 1’alkylation, 1’acylation,
I’hydroxyalkylation, 1’estérification, etc... Généralement les exemples répertoriés, méme dans
le cas des réactions de Friedel-Crafts, ne nécessitent pas I’emploi de superacide ou de larges
exces d’acide de Lewis dans les milieux conventionnels. Dans leur grande majorité, ces
¢tudes se concentrent en effet sur l’interaction entre un électrophile classique et un
nucléophile plutét activé (de type anisole, toluéne pour les aromatiques). Pour notre étude,
I’¢lectrophile a générer n’est pas simplement un carbonyle protoné comme nous venons de le
voir. Les acides solides les plus employés (zéolithes, zircones sulfatées, hétéropolyacides ou
encore Nafion-H) ont une acidité intrinséque nettement plus faible que les superacides. En
effet, si les superacides sont caractérisés par des acidités de Hammett de I’ordre de -12 < Ho <
24 (voir chapitre 1), les zéolithes,” zircones sulfatées*® ou Nafion'” n’exhibent pas des
acidités plus importantes que Hy = -8. Néanmoins, la structure de ’acide solide compense le
manque d’acidité, puisque la charge créée par une protonation ou une complexation est
délocalisée efficacement grace a I’assistance des atomes du réseau. Ainsi, on explique souvent
la réactivité des acides solides par I’intervention d’un état de transition carbocationique
fortement solvaté par les paires d’électrons des oxygénes du solide.* Les enzymes constituent
un autre exemple de systéme, non superacide mais capable de reproduire des réactions qui
nécessitent 1’emploi de superacide en milieu homogéne.*” Ceci montre parfaitement qu’une
géométrie optimale de la structure du donneur de proton par rapport au substrat a activer
permet de s’affranchir de la superacidité.

Les réactions testées au cours de cette étude englobent notamment les réactions
d’alkylations et de cycloalkylation de type Friedel-Crafts (tableau 2) mais aussi la réduction
ionique par le cyclohexane (tableau 3). Deés les premicres expériences, un exces de sites

acides du solide est apparu comme une condition nécessaire pour que la réaction ait lieu. Dans
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une expérience typique, environ 1g de zéolithe HUSY préalablement activée est déposé dans
un tube en verre épais (Ace Pressure Tube®), puis le substrat étudi¢ est ajouté (typiquement
de 3 a 15 fois moins que le nombre de sites acides) en solution dans environ 4mL de
I’aromatique choisi ou de cyclohexane. Le tube est ensuite fermé précautionneusement et mis
dans un bain d’huile a 130°C avec agitation magnétique. A la fin de la réaction, apres
refroidissement, le mélange réactionnel est hydrolysé et I’extraction avec de 1’éther permet
une isolation des produits, puis leur analyse par spectroscopie RMN et autres méthodes
analytiques.

Dans les différents tableaux récapitulatifs présentés par la suite, il est important de
souligner I’excés de sites acides utilisé et nous avons également rappelé les résultats obtenus

dans les études précédentes en milieu superacide lorsque c’était possible.

II1. 1. Substitution (super)électrophile aromatique sur acides solides

Le tableau 2 montre les résultats obtenus en substitution électrophile aromatique. La
cyclisation intramoléculaire des composés 1a et 10a montre que le solide doit étre sélectionné
préalablement. Ainsi le Nafion est adapté pour la cyclisation du dérivé acétylénique 10a, mais
il n’est que tres peu actif dans les conditions utilisées pour le dérivé éthylénique 1a. De méme,
la zéolithe HUSY (faujasite), qui présente une structure a supercages, est plus adaptée que la
ZSM-5 (MFI) a plus petits pores, ou la réaction ne peut avoir lieu a 1’évidence. La zircone
sulfatée a une activité proche de la zéolithe HUSY pour ce type de réaction, mais pour des
raisons pratiques, nous nous sommes concentrés sur cette derniére pour les autres expériences.
En présence d’un solvant permettant les essais a plus hautes températures (190°C), il apparait
que méme en présence d’un exces de 1a, la réaction a lieu bien qu’elle soit bien plus lente.
Les autres réactions présentées font intervenir une molécule de solvant. La réactivité de 6a est
particuliérement intéressante : non seulement 1’alkylation du benzéne se révele efficace, mais
il faut noter ’excellent rendement de la réaction avec 1’ortho-dichlorobenzeéne. Ce dernier
résultat apporte une preuve expérimentale que la zéolithe, dans les conditions opératoires
choisies, peut générer une espece suffisamment électrophile pour réagir avec cet aromatique
désactivé. La 4-phényle-3-butén-2-one (11a) réagit avec le benzeéne pour donner 1’adduit
saturé¢ 4,4-diphénylbutan-2-one (11b) dans un rendement de 55% en 1 heure. Ce résultat
dépend fortement de la préparation de 1’expérience, puisqu’en présence d’eau, la

benzalacétone subit la réaction inverse de condensation aldolique en acétone et en
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benzaldéhyde, dont la condensation avec le benzéne conduit au triphénylméthane. Cette
réaction en compétition ici avec la réaction cible sera étudiée plus tard lors de la discussion
sur les mécanismes impliqués sur les acides solides. L’acide cinnamique (12a) a fait ’objet de
nombreuses études en milieu superacide™ et la distribution des produits obtenus dans
I’alkylation du benzéne et de 1’ortho-dichlorobenzéne catalysée par la zéolithe HUSY est
identique. L’obtention d’indanone substituée, dans les deux cas, est facilitée par la présence
du groupe carboxyle adjacent au site €lectrophile. La conversion du 1-naphthol (13a) en 1-
tétralone (13b) substituée en position 4 par un phényle est également réalisable avec la
zéolithe, tout comme celle du 4-chloro-1-naphthol 14a. Dans ce cas, le HCI dégagé lors de
I’élimination semble accélérer le processus. Il faut noter dans le dernier cas, que la
distribution des produits est plus proche de celle observée avec le trichlorure d’aluminum
qu’avec ’acide triflique, suggérant une participation importante de 1’acidité de Lewis de la
zéolithe. Le méme commentaire est illustré par la réactivité du maléimide 15a. Pour ces deux
derniéres réactions, le Nafion, dont on peut prédire une acidité purement de type Bronsted, est

totalement inactif.
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Composé

Ph
OL)

N ™0
la H

~on

12a

Ph

OH

13a

OH

142 ©

Superelectrophile,” Produit conditions réactionnelles, (%) Rendements
X=HorAlLCl;, , (étude précédente / cette étude) (équivalents
Al,Brs, d’acide utilisés)
Acide polyphosphorique (PPA), 130 °C, 0.15h|  90%(~50)
CF;SO:H, 25°C,5h 82" (~8)
Ph Ph Zr0,/SO,?, benzéne, 120 °C, 15 h 98 (10)
s HUSY, benzéne, 130 °C, 15 h 90 (4)
©\ + HUSY, o-dichlorobenzéne, 190 °C, 27 h 100 (2)
N“~oX ” o HUSY, o-dichlorobenzéne, 190 °C, 25 h 20 (0,7)
H 1b HZSM-5, benzéne, 120 °C, 2 h - (10)
Nafion SAC-13, benzéne, 130 °C, 20 h 6(5)
o] AICl;, benzéne, 25 °C, 0.5 h 100 (2,5)
. Ph>_)L CF;SO;H, benzéne, 25 °C, 15 h 100 (7)
NEt, . .
q—x Ph HUSY, benzéne, 130 °C, 70 h 97 (10)
6b
/"—/\NEt
Ph 2 o
Cl2CgH3 >—)LNEt AICl;, o-dichlorobenzéne, 25 °C, 6 h 95 (6)
Ph 2 HUSY, o-dichlorobenzéne, 190 °C, 15h 85(5)
6¢
Ph Ph .
N L\ Acide polyphosphorique (PPA), 120 °C, 0.5 h 817" (~50)
@ . CF;SO;H, 25 °C, 100 h 97 (10)
N"SOX N0 HUSY, benzéne, 130 °C, 1 h 95 (10)
H 10 H Nafion SAC-13, benzéne, 130 °C,3 h 70 (5)
+ \ ° 12,52
0-X o AICl;, benzéne,20°C, 1h 70772 (5)
;_/‘\ Ph>_A CF;SO;H, benzéne, 23 °C,24h 60'%3(10)
Ph Ph HUSY, benzéne, 130 °C, 1 h 55 (5)
11b
0 CF3SOsH, benzéne, 25 °C, 14h 68°(100)
CF;SO;H, benzéne, 80°C, 16 h 86°(5)
HUSY, benzéne, 130 °C, 64 h 67 (20)
OH
;_/& 12b Ph
Ph OH o)
CF;SOsH, o-dichlorobenzene, 25 °C,20 h 918(100)
HUSY, o-dichlorobenzéne, 130 °C, 21 h 82 (20)
e CeHaClz
54
* AICLs, benzéne, 20 °C, 16 h 90" (3,5)
0-X o 3, s >
‘ HF-SbFs, 0°C,2h 90™(20)
0‘ HUSY, benzéne, 130 °C, 70 h 72 (4)
- HUSY/HCI, benzéne, 130 °C, 40 h 90 (4)
13b
OH HF-SbFs, -5°C, 0.5h 82%(20)
ecH
\ 14b “
O‘ o) AICL, benzéne, 80 °C, 1 h 75%(3,5)
OH HUSY, benzéne, 130 °C, 3 h 70 (10)
cl Nafion SAC-13, benzéne, 130 °C, 15h -5
o Ph Ph
14c 14c'
+ o]
OH
<i \H CF3SOsH, 20 °C, 40 h 69%(20)
| NH
oH Ph Ph
* 15b
ou . ou .
ox o AICl;, benzéne, 20 °C, 36 h 83°0)
AlBrs, benzéne, 20 °C, 4 h 95> (3)
+ NH NH HUSY, benzéne, 130 °C, 24 h 95 (10)
Ph Nafion SAC-13, benzéne, 130 °C, 45 h - (10)
o o
15b'
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*intermédiaires observés ou attendus en milieu superacide

Tableau 9 : substitutions superélectrophiles des aromatiques avec les solides acides

I11.2. Réduction ionique sur les solides acides

Le tableau 3 illustre la réactivité¢ de certains dérivés carbonylés a,B-insaturés pour la
réduction ionique sélective de la double liaison par le cyclohexane (donneur d’hydrure) en
présence de zéolithe HUSY. Les dérivés amides 5,6a produisent les composés saturés
correspondants relativement proprement. Dans ce type de réactions, comme dans le cas de la
substitution aromatique, I’exces de sites acides apparait comme un facteur clé, gouvernant la
vitesse de la transformation. Les expériences menées avec la benzalacétone 11a démontrent
clairement I’influence d’une réduction du nombre de sites dans le milieu. D’un point de vue
général, les composés a,p-insaturés 5,6,11,16,17a réagissent trés proprement en présence d’un
large exces de sites acides (pour une idée claire de I’exces, on rappelle le rapport massique
caractéristique lors de ces expériences : 1g de zéolithe pour environ 30mg de produit). Le 2-
naphthol 18a et la 2-hydroxyquinoline 19a ne sont réduits qu’avec de faibles rendements dans
les conditions expérimentales employées, tout comme avec les acides de Lewis classiques. Ce
déficit de réactivité peut étre expliqué par 1’équilibre de ce type de réaction qui est déplacé
vers les réactifs comportant un caractére aromatique thermodynamiquement plus favorable.
Ainsi, si la tétralone 18d cible est testée comme réactif, en présence de zéolithe HUSY et de
cyclohexane, le 2-naphthol est obtenu avec 30% de rendement aprés 20h a 130°C, alors qu’en
absence de cyclohexane (considérant le cation cyclohexyle généré comme 1’accepteur
d’hydrure) avec le tétrachlorure de carbone en solvant, cette réaction n’a pas lieu. La
régiosélectivité de la réduction du dérivé 19a est la méme qu’avec AlCls, alors que le systéme
CF3;SOs;H-SbFs ne permet d’obtenir que le produit réduit spécifiquement sur le cycle
entierement carboné. Dans ce cas encore, la zéolithe montre un comportement plus proche de
celui des acides de Lewis.

La principale différence entre les superacides et la zéolithe, dans ces réactions, est la
production de quantités stoechiométriques de dimeéres du cyclohexane Cj,H,, provenant de
I’alkylation du cyclohexane avec le cation cyclohexyle créé suite au transfert d’hydrure. Avec
la zéolithe, 1’absence de telles espéces dans le milieu réactionnel pourrait €tre expliquée par la
rapide déprotonation du cation cyclohexyle, suivie des processus d’oligomérisation craquage

bien connus a la surface des solides acides.
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Substrat
o
/:)LNH
Ph 2
5a
o
/:)L NEt
Ph 2
6a

(o}

A

Ph
11a

/:)kPh

Ph
16a

0o

4MeO-CgH
% 17a

20a

Produit désiré
o
JNH
Ph 2
5d
o
JNEt
Ph 2
6d

o

X

Ph
11d

/_)kPh

Ph
16d

4MeO-CgH
4 174

18d

* conversion déterminée par RMN
® le reste est du réactif

¢ isolé, purifié¢ par CCM.

4 Je réactif est récupéré par extraction avec une solution aqueuse de HCI sous forme de sel.

La zéolithe HUSY est donc capable de reproduire une réactivité typique des systémes
proprement superacides. Dans le but de mieux cerner les mécanismes intervenant a la surface

du solide, et aussi pour souligner les limites de cette application, nous avons entrepris 1’étude

Conditions réactionnelles,
Etudes précédentes / cette étude

AICls, CH,Cly, 25 °C, 1 h

HUSY, 130 °C, 50 h

HUSY, 130 °C, 24 h

AlCl;, CHCL, 25°C, 1h
CF;SOsH,25°C,5h
CF;SO;H-SbFs5, 25 °C, 10 min

HUSY, 130 °C, 6 h
HUSY, 130 °C, 15 h
HUSY, 130 °C, 15 h

HUSY, 130°C,5h

AlCl;, CH,Cl,, 25 °C, 3 h
CF;SO;H-SbFs, 25 °C, 5 min

HUSY, 130°C,6 h

AICl;-HCI, CH,Cl,, 25 °C, 7 h

HUSY, 130 °C, 60 h
HUSY/HCI, 130 °C, 18 h

AICl3, 90 °C, 24 h

HUSY, 130 °C,20 h
HUSY/HC], 130 °C, 18 h

AlCL;, 90 °C,3 h

HUSY, 130 °C,20 h
HUSY/HCI, 130 °C, 40 h
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(%)Rendements
(équivalents de sites acides)

Mélange complexe
67" (15)
50* (15)

18 (3,5"
pas de réaction''
9 (10)"

83,70° (15)
58" (6)
5 ()

85" (15)

85 (3,5)"
80 (10)"

95" (15)

1956

10°(15)
20°(15)

8019

7" (15)
15" (15)

6757

Pas de réaction’

Tableau 10 : réduction ionique par le cyclohexane avec la zéolithe HUSY




de deux systémes moléculaires modeles. Dans un premier temps, les réactions de cyclisation
intramoléculaire des dérivés de type I1-phényle-2-propén-1-one vont nous permettre de
distinguer les cas ou un monocation intervient de ceux ou un intermédiaire a caracteére plus
¢lectrophile est impliqué. Puis nous nous intéresserons a la réactivité du benzaldéhyde comme
molécule modele, afin de bien cerner les différences entre milieux proprement superacides et

les acides solides.

IIL.3 Cyclisation des dérivés 1-phényle-2-propéen-1-one en 1-indanones avec les acides

solides. Intermédiaires mono et dicationiques.

Les dérivés phényle-vinyle cétone peuvent étre cyclisés en 1-indanones

58-60

correspondantes en présence d’acides forts ou de superacides (schéma 7). Pour certaines

. . y g . . . . r.r , 61
de ces transformations, des intermédiaires dicationiques ont été proposés.

+ +
?/X H-o-X
R x—R
b
O R OR R+ R
R Acide fort . 0
H _—
superacide I R
. " +
R R O/X O/X )
a \ r R
xR R )
1-indanone
R R' R" Rl + Rn Rl + Rn
16 H H Ph
21 Ph H H X=HorAL (AL = acide de Lewis ou site acide de Lewis)
22 Me H H
23 H H p-CgHsOMe
24 H Me Me

Schéma 7 : synthése d’indanone par cyclisation intramoléculaire en milieu (super)acide.

Parmi les réactifs testés, il est intéressant de comparer la chalcone 16a avec son
isomere de position 1,2-diphényle-2-propénone 21a (tableau 4, lignes 1-13). En effet, ils
subissent la cyclisation intramoléculaire en présence de divers acides solides comme la
zéolithe HUSY, mais aussi la zircone sulfatée ou encore 1’hétéropolyacide H3;PW ;5,049 a
130°C dans les conditions expérimentales précédemment décrites. Il est remarquable que le
dérivé 21a donne la 2-phénylindanone 21b méme en présence d’une quantité catalytique de
zéolithe, alors que la cyclisation de la chalcone nécessite un excés d’au moins 2,5 équivalents
de sites acides. Une situation analogue a été décrite en milieu superacide : la 1,2-diphényle-2-

propénone se réarrange a température ambiante en 21b, méme dans des mélanges comme
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CF3SOs;H/CF;CO,H dont I’acidité est comprise entre Hy -9 et -14, alors que la chalcone 16a
est inerte dans I’acide triflique (Hy -14) méme a 80°C°' et ne réagit qu’en présence de
systemes superacides, tels que AICl;-NaCl ou d’acide polyphosphorique a températures
¢levées (130 a 200°C). Or les cétones conjuguées similaires a 16a et 21a sont généralement
complétement protonées sur I’oxygéne du carbonyle a une acidité d’environ Hy -9.°" On peut
donc aisément imaginer deux cas bien distincts pour 1’activation des deux composés. Dans le
premier cas, pour 21a une monoprotonation suffirait pour la cyclisation, alors que dans le cas
de la chalcone 16a, structure qui permet la délocalisation totale d’une charge, une double

protonation est nécessaire, expliquant les conditions drastiques requises pour sa cyclisation

(schéma 8).
21
16a
H AX (acide de Lewis ou Bronsted) H
+ X

a
X
+O/
\
: ¢ O

iy

‘J

+ X indanone 21b
(0]

O indanone 16b
B —
T

Scheme 8 : délocalisation des charges pour la chalcone 16a et son isomére 21b. Passage par un mono- ou
un di-cation.

Sur la z€olithe, les études RMN ont montré la formation de cations O-protonés de la
famille du cation représenté dans le schéma 8.* Le passage par un intermédiaire plus activé
qu’un simple monocation nécessiterait 1’apport d’un exces de sites acides provenant de la
zéolithe. Comme le montre le tableau 4 (ligne 3), lorsque cet exceés ne dépasse pas deux

équivalents, la cyclisation n’est accomplie que dans une proportion négligeable. Les 14% de
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rendement sont atteints trés vite lorsqu’on utilise un rapport molaire acide/énone 2/1. Comme
I’indiquent les résultats apres 60, 90 et 140h, le milieu réactionnel n’évolue plus dans le sens
de la cyclisation. Par contre la cyclisation de 21a n’est pas bloquée de cette facon et se
déroule méme en présence de quantités catalytiques de sites acides (lignes 12 et 13). La
comparaison de la réactivité des dérivés 22-24a permet de renforcer ce raisonnement. La 1-
phényle-2-méthyle-2-propénone 22a se comporte exactement comme 21a, ne nécessitant pas
un exces de sites acides pour la transformation. Les deux autres dérivés avec des groupes
« donneurs » d’¢lectrons en position R’ et R’’, quant a eux, ne se réarrangent qu’en présence

d’un exces de sites acides similairement a la chalcone.

Rendements
Acide Rapport massique | Rapport molaire Solvant | Temps
entrée | énone en indanone
acide/énone sites acides/énone (h)
(%)"
1 16a HUSY 5.5 5 C¢HyCl, 60 16b (81)°
2 16a HUSY 2.8 2.5 CeH4Cl, | 120 16b (80)°
3 16a HUSY 2.25 2 CeH4CL | 60 16b (14)°
4 16a HUSY 2.25 2 CsH4Cl,y 90 16b (14)°
5 16a HUSY 2.25 2 CeHyCl, | 140 16b (14)°
6 16a HUSY 2.25 2 CCly 60 16b (7)°
7 16a HUSY 1.25 1.1 CsH,Cl, 60 16b (6)°
8 16a Zr0,/S0,™ 23 3 CCly 15 16b (75)
9 16a | Zr0,/SO4> 7 1 CCl, 15 16b (14)°
10 16a H;PW 1,0, 45 10 CCly 15 16b (20)°
11 21a HUSY 1.7 1.5 CeHs 15 21b (>95)
12 21a HUSY 1.1 1 CsHg 15 21b (84)
13 21a HUSY 0.55 0.5 CeHg 15 21b (60)°
14 22a HUSY 23 1.5 CeHs 15 22b (53)°
15 22a HUSY 1.5 1 CeHg 200 22b (46)°
16 22a HUSY 0.8 0.5 CeHs 80 22b (17)°
17 23a HUSY 9.1 10 CCly 40 23b (63)"
18 23a HUSY 4.7 5 CCly 40 23b (13)°
19 23a HUSY 1.9 2 CCly 40 23b (6)°
20 24a HUSY 6.7 5 CCly 10 24b (95)
21 24a HUSY 2.7 2.5 CCl, 30 24b (24)°

% déterminés par RMN du 'H. Les autres analyses effectuées (analyse élémentaire, point de fusion) sur les
indanones sont en accord avec la littérature (ref. 59, 61). ® récupération d’une grande part du réactif de départ. ©
Le mélange réactionnel contient de 2 a 7% de produit arylé 1,1,3triarylpropanone résultant de 1’addition d’une
molécule de dichlorobenzéne (voir ci-aprés). ¢ ce rendement tient compte des produits de la déméthylation.

Tableau 11 : Effet du nombre de sites acides sur la cyclisation des énones en indanone en présence de
solides acides

Ces résultats, en dehors de leur grand intérét pratique dans I’optique d’une synthese de

d’indanone avec utilisation de solides régénérables, renforcent I’hypothése d’un mécanisme
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faisant intervenir un intermédiaire au caractére électrophile peu commun. Ces intermédiaires
superélectrophiles semblent nécessiter, dans les conditions opératoires utilisées, un exces de
sites acides. Parmi les composés réactifs nécessitant ce type d’activation, la chalcone est tout
particulicrement intéressante. En effet, en présence d’un catalyseur acide et de traces d’eau, ce
composé est en équilibre avec le benzaldéhyde et 1’acétophénone du fait de la réaction bien
connue de condensation aldolique inverse. Cette réaction, « parasite » dans un premier temps
(voir commentaires sur le tableau 2), va pouvoir nous donner un point de comparaison
concernant le caractere électrophile de I’intermédiaire envisagé pour la cyclisation par rapport
a l’intermédiaire impliqué dans la condensation du benzaldéhyde avec les aromatiques
(réaction parasite). Dans ce but, nous avons réétudi¢ 1’hydroxyalkylation de divers

aromatiques par le benzaldéhyde en présence de zéolithe.

III.4. Réaction du benzaldéhyde avec les aromatiques et le cyclohexane dans les
superacides et les zéolithes.

La condensation du benzaldéhyde avec le benzéne en présence d’acides forts a été
rapportée pour la premiére fois en 1886.° Cette réaction est accomplie généralement en
présence d’un excés de trichlorure d’aluminium® et peut étre répertoriée dans la famille des
réactions d’hydroxyalkylation des aromatiques.”” Le produit primaire de la réaction est le
diphénylméthanol qui réagit trés rapidement en milieu acide avec une seconde molécule de
benzéne pour former le triphénylméthane en équilibre avec le cation triphénylméthylium
(trityle), participant lui-méme a des réactions secondaires donnant le diphénylméthane, le
triphénylméthanol et d’autres produits (schéma 9). Il est a noter que ce n’est que récemment
que ce mécanisme s’est imposé, puisque ’idée générale avant I’étude de Roberts® était que la
premicre étape consistait en une réaction inverse de Gatterman-Koch avec production de

: : . e a1 67.68
monoxyde de carbone (ou ion acylium en milieu trés acide).””

Des études plus récentes de
cette réaction en milieu superacide (acide triflique avec Hy~ -14) ont été menées en parallcle
par les groupes de Olah® et Shudo.”” Le benzaldéhyde étant protoné sur ’oxygéne du
carbonyle a une acidité¢ de ’ordre de Hy ~ -9/-10 et la vitesse de la réaction augmentant
linéairement avec 1’acidité du milieu (H,SO4 avec Hy~ -12 a CF3SO;H/B(OTf); avec Hy~ -
18), un intermédiaire dicationique, dont la concentration varierait en fonction de 1’acidité, a
été suggéré. Les études théoriques montrent que parmi les dications envisageables les especes

A et B sont plus stables qu’une espeéce de type C ou I’oxygeéne serait doublement protoné

(proximité des deux charges). Cependant I’absence d’échange hydrogéne/deutérium lorsque le
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benzaldéhyde est dissout dans CF3SOsD a poussé Shudo et coll.” a tout de méme proposer ce

dernier comme |’intermédiaire réactionnel clé.

CHO

X=-Hou [A|nc|3n]7 Acide

+ +
HC=0X Hc-0X
\

’
’
’
‘
’
7
s
’
’
’

N Ph,CH,
. CeHe H", CgHe
? -~ Ph,CHOH ————> Ph;CH —— +
H* . ‘ > Ph3COH
diphénylméthanol triphénylméthane
+ + + .7
H-C=0X HC=0X Hc—O—X
=0
A B Cc
Schéma 9 : schéma réactionnel de la condensation du benzaldéhyde avec le benzéne en milieu fortement

acide

Plusieurs ¢éléments sont contradictoires dans ces études et la participation d’une espece
dicationique peut étre mise en doute sur la base de plusieurs arguments :

- ce dication n’a jamais été observé directement, méme dans des milieux superacides
trés forts comme HSO;F/SbFs. Ce n’est que dans le cas du para-méthoxybenzaldéhyde que
deux charges positives sont mises en évidence sur le carbonyle et le groupe méthoxy.”' De
plus, aucune espece O,0-diprotonée, présentant une répulsion charge/charge significative, n’a
¢été observée directement a ce jour. Seules des especes O,C diprotonées, comme dans le cas
des amides (figures 1 et 2), sont observables.

- Un dication tel que A, B ou C devrait étre suffisamment €lectrophile pour réagir avec
des nucléophiles plus faibles que le benzeéne, comme le chlorobenzéne ou 1’ortho-
dichlorobenzeéne, mais ce n’est pas le cas, puisque aucun produit de condensation n’est obtenu
dans ces cas.’

- L’acétophénone devrait donner un dication plus facilement que le benzaldéhyde grace
a la stabilisation engendrée par le groupe méthyle supplémentaire,® mais aucune réaction de
condensation n’a lieu dans nos expériences, ni avec le benzéne, ni avec le toluéne dans I’acide
triflique a 130°C.

- La condensation du benzaldéhyde avec le benzéne peut étre effectuée également avec
la zéolite HUSY,” dont Iacidité intrinséque est nettement inférieure a celle des superacides

classiques.
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Une étude systématique de cette réaction dans différents acides et avec des
nucléophiles différents apporte une série d’indices quant a la véritable nature de
I’intermédiaire réactionnel. La réaction de condensation du benzaldéhyde avec le benzene
initiée par I’acide triflique se déroule dans des conditions douces (entre température ambiante
et 50°C) et donne des rendements en triphénylméthane allant de 30 a 90%. Lorsque la zéolithe
HUSY (Si/Al = 17,5) est utilisée en quantité stoechiométrique (considérant le nombre de sites
acides), la réaction a déja lieu a 78°C (température d’ébullition du benzene) et se déroule de
manicre efficace a 150°C donnant 47% de triphénylméthane et des traces de diphénylméthane
aprés 8 heures. ™

Dans nos expériences avec la zéolithe HUSY a 130°C (Si/Al = 2,5), nous avons tout
d’abord fait varier 1’exces de sites protoniques (tableau 5). Ainsi avec 25 équivalents de sites,
le rendement en triphénylméthane est de 64% au bout de 1h, avec 4 équivalents apres 60
heures on obtient 75% de triphénylméthane avec 10% de diphénylméthane. Avec un exces de
benzaldéhyde la réaction n’est pas bloquée, mais trés lente puisqu’on obtient respectivement 5,
9 et 12% de triphénylméthane et de diphénylméthane apres 14, 40 et 60h de réaction. Ces
premiers résultats différent de ceux observés dans 1’étude de la réactivité des dérivés
carbonylés o,B-insaturés, ou un exces de sites acides est requis pour obtenir les produits
désirés. En se basant sur le raisonnement proposé pour les réactions de cyclisation, ce premier

résultat plaide plutdt en faveur d’intermédiaire monocationique.

Rapport massique Rapport molaire Durée dela | Conversion Produit
HUSY/benzaldéhyde sites réaction (h) (%) (rendement, %)*
acides/benzaldéhyde

50 25 1 96 TPM(64), DPM (15)
7.5 4 60 97 TPM (75), DPM (10)

14 9 TPM(1), DPM (4)

1 0.5 40 16 TPM (2), DPM (7)

60 22 TPM (2), DPM (10)

* rendement calculé sur le produit isolé par RMN du proton; TPM pour triphénylméthane; DPM pour
diphénylméthane.

Tableau 12 : condensation du benzaldéhyde avec le benzéne catalysée par la zéolithe HUSY (Si/Al=2,5) a
130°C

La condensation avec le chlorobenzéne nécessite des températures élevées : 120°C

avec 100 équivalents d’acide triflique et 150°C avec 5 équivalents de sites acides pour la

HUSY. Un mélange de di- et triarylméthane chlorés a différents degrés est obtenu. Avec

I’ortho-dichlorobenzéne en revanche, aucune réaction de condensation n’est observée, que ce
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soit avec 1’acide triflique, le trichlorure d’aluminium ou la zéolithe. Si I’on se réféere aux
travaux précédents, mettant en exergue le passage par un intermédiaire dicationique, ce
résultat est & nouveau en faveur d’'un mécanisme ne faisant intervenir qu’un monocation.
D’autant plus que ’analogue isoélectronique du benzaldéhyde, le 3-pyridinecarboxaldéhyde,
dont D’activation superélectrophile a été étudiée antérieurement, réagit avec ces trois
aromatiques mais aussi avec le nitrobenzene. L’intervention d’un dication protoné sur 1’azote
du cycle et sur I’oxygene du carbonyle est suggérée et renforcée par son observation directe

par spectroscopie RMN en milieu superacide a basse température’* (schéma 10).

CHO
CF3SO3H, ou AICI;, ou HUSY,
+ 0-CgH,Cl, > Pasde
réaction
100 - 150 °C
CHO CH(Cg¢H3Cl),
X CF;SO3H, 25°C X
+ O-C6H4Clz : |
~ N P N

3-pyridinecarboxaldéhyde
0-C6H4Clz
HSO;F-SbFs-SO,CIF,-60°c ~ CH=OH
X
_NT

~
H

Schéma 10 : réactivité du benzaldéhyde et de son analogue isoélectronique (3-carboxyaldéhyde) avec le
dichlorobenzéne.

Comme dans le cas de ’acide triflique, " le marquage isotopique des sites acides de la
zéolithe, n’aboutit pas a I’incorporation de deutérium dans le benzaldéhyde. Les dications
protonés sur I’oxygene du carbonyle et un carbone du cycle aromatique ne semblent donc pas
intervenir au cours de la réaction. L’utilisation de benzéne perdeutéré comme solvant ne
permet pas de confirmer ce dernier résultat car le triphénylméthane échange rapidement ses
cycles aromatiques avec le solvant.

Plusieurs arguments crédibilisent, de fait, un intermédiaire monocationique dans
I’hydroxyalkylation des aromatiques par le benzaldéhyde, que ce soit dans les superacides
liquides ou avec la zéolithe. Par ailleurs, le benzaldéhyde peut étre classé en fonction de sa
réactivité dans I’hydroxyalkylation du benzeéne dans la série suivante de composés carbonylés :

CI3CCHO *® > CH,0 ®, AIkCHO *, PhCOCF;,” les isoméres du nitrobenzaldéhyde,”"® 4-
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CF3C¢H4CHO > benzaldéhyde > PhCOCH;. Le benzaldéhyde est dans cette liste le composé
limite pour la réaction de condensation avec le benzéne puisque 1’acétophénone est inerte. En
effet la stabilisation de la charge par D’effet inductif donneur du groupe méthyle
supplémentaire empéche la réaction avec le benzeéne, bien que I’acétophénone (pKpy' =
6,15)""soit protonée plus facilement que le benzaldéhyde (pKgy' = 6.8).”° Par contre si
I’acétophénone monoprotonée est un électrophile trop faible pour interagir avec le benzéne, sa
condensation avec le toluéne est bien connue sur la zéolite.”

L’accélération de la condensation du benzaldéhyde avec le benzéne, sous ’effet de
I’augmentation de I’acidité du milieu réactionnel, n’est pas forcément liée a la génération d’un
dication de type A, B ou C. Une hypothése concevable pour expliquer cette accélération est
un déplacement de I’équilibre du premier processus décrit dans le schéma 11, c'est-a-dire
’alkylation d’une premic¢re molécule de benzeéne (espece I). Une protosolvatation efficace de
I’espéce (I) générant le dication (II) permettrait I’accélération apparente de la réaction avec
I’acidité.

H OH

[
C¢Hs-CH H

: o
\ ™ ‘ +

PhRHC_ H - H' ?Hz CHPh;
—> , +CHyPh,..
@ + CHg — — = L+)I ﬂ CHPh, 2
N2 +
P
M PhCi H
an

Schéma 11 : équilibre de réaction déplacé par protosolvatation de I’intermédiaire réactionnel (I)

Le benzaldéhyde réagit également avec le cyclohexane pour donner le toluéne issu
de la réduction par transfert d’hydrure. Avec 4 équivalents de trichlorure d’aluminium a 80°C,
le rendement en toluéne est de 25% avec 35% de benzene et 30% d’isomeres du xyléne et
polyméthyle benzéne générés par la transalkylation du toluéne.*® Le toluéne est le seul produit
de cette réduction en présence de zéolithe HUSY au bout d’une heure a 130°C dans un
rendement faible (7%). A conversion plus élevée, au bout de 20h de réaction, on obtient 50%
de toluéne accompagné des produits de transalkylation,®' le benzéne (20%) et des xylénes
(20%).

La réactivité¢ du benzaldéhyde en présence de superacide, tout comme avec la zéolithe

HUSY, peut étre expliquée par une activation par une monoprotonation ou
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monocomplexation sur 1’oxygéne du groupe carbonyle. L’augmentation de la vitesse de
réaction avec 1’acidité, observée en milieu liquide, peut en effet étre interprétée par un
déplacement de 1’équilibre rendu possible par une solvation ou protonation supplémentaire de
I’intermédiaire mis en jeu dans la réaction (espece (II), schéma 11), plutét que par une double
protonation du réactif initial. La possibilit¢ de mener I’hydroxyalkylation du benzéne en
présence de quantité stoechiométrique ou méme catalytique de zéolithe, tend a confirmer cette
hypothése.

En considérant la transformation de la chalcone 16a, qui est en équilibre avec le
benzaldéhyde, du fait de la décondensation aldolique en présence des traces d’eau,
indissociables de I’utilisation de la zéolithe, le caractere €lectrophile des deux intermédiaires
mis en compétition peut étre comparé. Dans ce but, la chalcone a ét¢ mise en réaction en
présence de zéolithe HUSY avec trois aromatiques présentant une nucléophilie différente : le
benzene, le chlorobenzéne, et 1’ortho-dichlorobenzéne. Avec le benzéne, le produit
majoritaire est le triphénylméthane dont la formation exclusive est trés rapide. Avec le
chlorobenzene, les deux produits se forment avec une majorité de triarylméthane et le produit
de cyclisation 16b, le rapport étant de 3/1 environ. Avec le nucléophile le plus faible, aucune
trace de produit de condensation du benzéne avec le benzaldéhyde n’est détectée, et
I’indanone 16b est le seul produit isolé. Ces résultats peuvent étre interprétés en terme
d’¢lectrophilie ou de superélectrophilie de I’intermédiaire réactionnel. Le benzaldéhyde
monoprotoné est un électrophile suffisant pour réagir rapidement avec le benzéne mais sa
réaction de condensation avec le chlorobenzeéne est beaucoup plus lente, et aucun produit de
condensation n’est détecté¢ en présence de dichlorobenzéne. L’ intermédiaire engendré suite a
I’activation de la chalcone est nettement plus €lectrophile puisqu’il est capable de réagir avec
le dichlorobenzene et le chlorobenzéne. L’impossibilité de détecter la formation d’indanone
lorsqu’on utilise le benzene est probablement liée a la concentration plus faible de
I’intermédiaire activé de la chalcone par rapport au benzaldéhyde protoné, ce qui peut-étre

considéré comme une conséquence de la double activation nécessaire a la cyclisation.

IV. Conclusions et perspectives

Certaines réactions de substitution électrophile aromatique, notamment avec les
composés carbonylés a,B-insaturés, nécessitent des conditions drastiques et une forte acidité.
L’exemple des amides o,B-insaturés illustre bien ce type d’alkylation de Friedel-Crafts non
classiques. Leur réactivité avec les aromatiques peu nucléophiles, la nécessité d’employer un

large exceés d’acide fort ou superacide pour mener les réactions et I’observation
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spectroscopique d’espéces dicationiques en milieu superacide constituent un ensemble de
preuves expérimentales confirmant I’intervention d’intermédiaires a caractére tres €lectrophile
(superélectrophiles). Les amides a,B-insaturés sont protonés (ou complexés avec AlCls) une
premicre fois sur 1’oxygéne du carbonyle, puis la double liaison adjacente est protonée
générant 1’intermédiaire dicationique. Celui-ci réagit alors avec les aromatiques donnant
I’amide B-arylé correspondant ou avec le cyclohexane formant alors I’amide saturé.

Les acides solides, notamment la zéolithe Faujasite, malgré une acidité intrinseque
plus faible que les systemes superacides, montrent une réactivité comparable des dérivés
carbonylés o,B-insaturés vis-a-vis des aromatiques peu nucléophiles et du cyclohexane. Sur la
base de cette réactivité et des conditions requises (exces de sites acides et température), il
apparait que les solides acides sont capables de générer des intermédiaires ou états de
transition superélectrophiles. Les caractéristiques propres aux solides acides microporeux, et
particulicrement l’effet de confinement, doivent étre pris en compte pour expliquer la
possibilité de créer de telles espéces transitoires. La démonstration par observation directe

(techniques spectroscopiques) n’est cependant que difficilement envisageable actuellement.
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CHAPITRE 4.

Réactivité du systeme propynone
en milieu superacide.

Abstract: In superacids HSO3;F or CF3SO;H it has been found that 1,3-
diarylpropynones as well as 3-arylpropynoates derivatives are either protonated on the
oxygen of the carbonyl group and observable by NMR as stable ions, or undergo further
transformations when the conjugated system is electron-rich enough. In the latter case,
the 1,3-diarylpropynones derivatives give corresponding 3-arylindenones by
intramolecular cyclization while 3-arylpropynoates give the products of addition of the
acid (vinyl triflates or vinyl fluorosulfonates). Both reactions are new pathways to final
products. The influence of substitution of the aryl group has been studied in detail by
NMR spectroscopy. A consensus towards the intermediacy of a vinyl cation appeared
from the results.

Malgré le grand intérét des dérivés acétyléniques en synthése organique, il n’y a que
peu d’études relatives a leur activation ¢électrophile. Il est possible de former par protonation
de la triple liaison carbone-carbone en milieu superacide un intermédiaire hautement réactif :
le cation vinyle. Son intervention au cours de la réaction entre des dérivés acétyléniques
simples et les superacides HSOsF et CF3SO3H avait été proposée des les années 70, dans des
études de Summerville' et Olah,”> pour expliquer la formation de triflates et de
fluorosulfonates vinyliques. L’observation par spectroscopie RMN a basse température (-
120°C) de cations vinyliques a été décrite en 1992 par Siehl’ et trés récemment, grice a la
conjugaison de 1’orbitale 2p vacante avec les orbitales d de deux atomes de silicium en [, un
tel cation a pu étre isolé et complétement caractérisé par diffraction des rayons X.* Le schéma
1 illustre le cation typique, isolé dans les études de Miiller. La RMN du silicium, du "°C et du
proton démontre 1’effet de la délocalisation par hyperconjugaison du systéme BSi-C et de la

délocalisation 7 induite par le groupe phényle en o du carbone chargé positivement.’
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Schéma 12 : exemple de cation vinyle stable isolé et caractérisé par Miiller.

La bonne délocalisation de la charge par les deux effets rend le cation vinyle peu
¢lectrophile, ne réagissant méme pas avec le benzéne. La réactivité¢ d’autres dérivés de
I’acétylene, pour la substitution aromatique ¢€lectrophile en milieu superacide, a été expliquée
par I'intervention d’un cation vinyle. Les composés comprenant une triple liaison liée a un
groupe facilement protonable, de type groupe carboxylique ou phosphine, réagissent avec le
benzéne et ses dérivés dans 1’acide triflique pour former le produit d’addition. Klumpp
propose une protonation du groupe adjacent (COO(H )R ou PR;") suivie d’une protonation de
la triple liaison pour expliquer cette réactivité.®’

Les dérivés comprenant le motif 3-aryl-prop-2-ynone sont oxydés dans les acides forts
en présence d’oxyde de plomb.*® Afin de caractériser leur comportement en milieu purement
acide, nous avons entrepris une ¢tude systématique de ces composés en milieu superacide.
Dans un premier temps, 1’étude de la protonation des dérivés 1,3-diarylpropynone dissous
dans D’acide fluorosulfonique a ¢été menée par RMN. Les composés subissant une
transformation chimique dans les tubes RMN ont fait I’objet d’études plus approfondies pour
caractériser leur réactivité. Nous avons ensuite étendu I’étude aux dérivés 3-arylpropénoates

de la méme facon.

I. Les dérivés 1,3-diarylpropynone

I.1 Protonation des composés de type 1,3-diarylpropynone dans I’acide fluorosulfonique
(HSOsF). Etude par RMN du proton et du carbone.

Une série de ces composés, comprenant des substituants variés (donneurs ou/et
accepteurs d’¢lectrons), a été synthétisée par couplage au palladium des arylacétylénes avec le
chlorure de benzoyle désiré selon des procédures décrites précédemment dans la littérature.'”
Dans une expérience RMN standard, environ 30 a 50 mg de composé sont dissouts dans
0,5mL d’acide directement dans le tube a froid (bain éthanol/azote liquide a -90°C). Quelques

gouttes de dichlorométhane sont ajoutées pour la référence interne. Une premicre acquisition

est effectuée a -80°C puis, si la stabilité du produit le permet, une seconde a 0°C. Le tableau 1
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fait état qualitativement de la stabilité de quelques dérivés testés. Un composé présent sous sa
forme monoprotonée (2) (figure 1) stable est noté (+) alors qu’un composé subissant une autre

transformation que la protonation de I’oxygene est noté (-).

Figure 20 : protonation des 1,3 diarylpropynones en milieu HSO;F

R:R’ Composé n° Stabilét)eo (ée 22 Stat{all(l)toecde 2

R=R'=H 1a + +

R=4-NO, ; R'=H 1b
R=4-CN ; R'=H 1c + +
R=4-COCH; ; R'=H 1d + +
R=4-COOMe ; R'=H 1le + +
R=4-Br ; R=Br 1f + +
R=4-PhCOC, ; R=H 1g + +
R=2,3,5,6-Me,4,4-PhCOC, ; R=H 1h + +
R=4-Me ; R'=H 1i + -
R=2,4,6-Me; ; R'=H 1j + -
R=4-MeO ; R'=H 1k - -
R=4-MeO,3-NO, ; R'=H 11 + +
R=2,3,5,6-Me, ,4-NO, ; R'=H 1m + +

+ : stable ; - décomposition

Tableau 13 : étude qualitative de la protonation des 1,3-diarylpropynones par RMN

Les tableaux 2 et 3 présentent les valeurs de déplacements chimiques pour les cations
2 observés en RMN du 'H et du "°C respectivement. Pour une comparaison aisée, les données
numériques des spectres des 1,3-diarylpropynones de départ sont inclues dans le tableau 3.
Les signaux des spectres °C sont attribués par analyse de la multiplicité des pics engendrée
par les interactions spin-spin. Les techniques bi-dimensionnelles de corrélation
hétéronucléaire HSQC (heteronuclear single quantum coherence), HMQC (heteronuclear
multiple quantum coherence) et HMBC (heteronuclear multiple bond correlation)''
confirment I’exactitude de I’attribution.

La 1,3-diarylpropynone non substituée 1a est présente sous sa forme monoprotonée 2a
a -80°C. Les données des spectres 'H et '°C montrent que ce composé complétement O-

protoné est stable aussi bien a -80°C qu’a 0°C. Cependant en raison d’un échange rapide entre
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les protons acides du milieu, le signal du proton du groupe carbonyle C=OH" n’est plus
visible a 0°C. Les dérivés 1b-f dont le cycle aromatique adjacent a la triple liaison comporte
un/des groupement/s accepteur/s d’électrons sont eux aussi stables sous leur forme O-
protonée 2b-f. Pour ces dérivés, la triple liaison n’est pas un centre suffisamment nucléophile
pour engendrer une seconde protonation. La méme conclusion peut prévaloir pour les

composés symétriques 1g et 1h, dans lesquels il y a protonation des deux groupes carbonyles.

) TC0) Déplacements chimiques d, en ppm (constantes d’interaction spin-spin J, Hz)
ion °
C=0OH" H arom. R
80 11275 7.58s 2H ; 7.78s 3H ; 7.98s 2H ; 8.16s 1H ; 8.51s 2H _
2a RER=H 0o |- 7.71s 2H ; 7.88s 3H ; 8.10s 2H ; 8.23s 1H ; 8.65s 2H ]
-80 13.24 7.89s 1H ; 7.96s 1H ; 8.35s 3H ; 8.65s 3H ; 8.84s 1H _
2b R;‘fgoz ; 8.01t 2H (7.5) ; 8.39d 2H (8.4) ; 8.43t 2H (7.5) ; 8.70d 2H (8.4) ;
o0 |- 8.84d 2H (7.5) .
7.89t 1H (6.5) ; 7.95t IH (6.5) ; 8.34d 2H (6.2) ; 8.35t 1H (6.5) ;
2¢ R=4-CN : R'=H 8011326 8.41d 2H (6.2) ; 8.69s 1H; 8.84s 1H .
0 |- 791t 2H (7.2) ; 8.29s 4H ; 8.34t 1H (7.2) ; 8.74d 2H (7.2) _
80 1350 7.90s 1H ; 7.96s 1H ; 8.37s 3H ; 8.72s 3H ; 8.87s 1H 3515 3H
2d R=4-COCH; ; 7.93t 2H (6.8) ; 8.34d 2H (7.7) ; 8.35t 1H (6.8) ; 8.71d 2H (7.7) ;
R'=H 0o |- 3.50s 3H
8.77d 2H (6.8)
80 |13.19 7.88s 1H ; 7.94s 1H ; 8.35s 3H ; 8.39s 2H ; 8.68s 1H; 8.83s IH | 4 735 3H
2e R=4-COOMe ; 791t 2H (7.3) ; 8.31d 2H (8.0) ; 8.34t 1H (7.3) ; 8.41d 2H (8.0) ;
R'=H 0o |- 4.78s 3H
8.74d 2H (7.3)
2 R=4-Br ; 80 |1257 7.83s2H ; 7.90s 2H ; 7.92s 1H ; 8.01s 1H ; 8.38 1H ; 8.47s 1H _
R'=Br o |- 7.85d 2H (8.5) ; 7.90d 2H (8.5) ; 8.00d 2H (8.5) ; 8.43d 2H (8.5) _
2g R=4-PhCOC, : 80 13.47 7.90s 4H ; 8.33s 6H ; 8.69s 2H ; 8.85s 2H _
R'=H 0 _ 7.93s 4H ; 8.30s 6H ; 8.76s 4H _
2hR=235,6-Mes, | g0 |12.84 7.87s2H ; 7.92s 2H ; 8.28s 2H ; 8.67s 2H ; 8.71s 2H 277 12H
4P g?:%cZ : 0 |- 7.90t 4H (7.0) ; 8.29t 2H (7.0) ; 8.69d 4H (7.0) 277 12H
2i R=4-Me ; R=H -80 12.30 7.44s2H ;7.77s 1H ; 7.80s 1H ; 7.92s 2H ; 8.28s 1H 2.47s 3H
2j R=2,4,6-Me : % 207 7.00s 2H ; 7.79s 2H ; 8.13s 1H ; 8.35s 1H ; 8.45s 1H ; 8.50s 1H ; 298¢ 3H
R'=H i : 8.53s 1H 2.62s 6H
7.67d 1H (8.7) ; 7.64t 1H (7.0) ; 7.81t IH (7.0) ; 8.19t IH (7.0) ;
21 R=4-MeO, 80 | 1287 8.53d 1H (7.0) ; 8.56d 1H (8.7) ; 8.68d 1H (7.0) ; 9.17s 1H 4.43s 3H
3;1% 7.72d TH (9.0) ; 7.90t 2H (7.3) ; 8.30t 1H (7.3) ; 8.56d 1H (9.0) ;
o - 8.72d 2H (7.3) ; 9;14s 1H 4.44s 3H
ImR=2356Me,.| -80 |13.36 7.83s 1H; 7.90s 1H ; 8.23s 1H ; 8.63s 1H ; 8.67s 1H 2,26s 6H
+NO, 2.74s 6H
R=H 0o |- 7.88t 2H (6.9) ; 8.25t 1H (6.9) ; 8.67d 2H (6.9) 2.30s 6H
2.75s 6H

Tableau 14 : déplacements chimiques des protons des ions 2a-m stables dans HSO;F
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R N 1 ﬁ 70( //O
4 \ / c=C-C
1' 7
5 6
3'
4'
Rl
Schéma 13 : numérotation choisie pour les carbones dans les 1,3-diarylpropynones
Comp. Solvant T Déplacements chimiques 8, ppm (constant i d’interaction spin-spin J ,Hz )
n’ (°C) C=0 [ c? [ c*P 3 c* C! cgc | & ct R
1a CDCI; | room | 1779 | 869 | 93.0 136.9 129.5 128.6 134.0 120.1 133.0 128.6 130.7 -
132.2d
i } } (170 131.0d | 145.1d | 137.1d | 1302d | 137.9d )
80 | 181.9s | 87.9s | 11655 | 129.7s iosd (163) aon | 129 | dsis | aen (161
2a HSO;F (165)
18321 e | 1o 365 | DBLSAd s 3dcC L TITI374de [T130.54d | 138 1de
0 ah | 886 g @0 lorn u67: | we2; 5.2) (165; | (66: | (160; -
: i : 8 6.8) 6.6) : 6.4) 6.8) 6.8)
b CDCI; | room | 1773 | 898 | 89.1 136.4 129.6 128.8 134.6 126.7 133.6 1238 148.5 -
80 | 1839 | 873 | 1195 130.1 133.5& 1315 147.4 125.9 137.6 125.8 148.9 -
2b HSO;F 141.9
’ 0 1849 | 876 | 1207 130.8 Nblrigf 132.0 147.8 125.8 137.7 1259 150.1 -
1c CDCI; | room | 1773 | 893 | 89.6 136.4 129.5 128.7 1345 1249 1322 1322 114.0 117.8
133.8dt
0 | 1saas | 5725 | 1186 1?2‘3‘?‘1 (165;5.0) | 131.7d 1(‘1‘;‘38‘?‘ 1267t | 136.6d | 136.6d | 1082t 106.6 m
- s =S 08 Lo | &34 | 66) 61 7.6) | U7t | arsye | 8.8 (~4.4)
2¢ HSO,F : (168 ;5.2) -
0 185.00 | g7 | 12000 | 1308t ~1360 | ! (312(;;"_‘1 1(‘;86';‘?‘ 126.0t '(3167'2“1_" '(3167';‘1_" 110.7t 109.8s
(4.0) (4.4 (7.8) broad 7.4 76) (5.6) 33 36) (7.2) Broad
1d CDCl; | room | 1777 | 887 | 911 136.6 129.6 128.7 134.4 1247 133.1 1284 1381 | 197:0(C=0);
26.7 (CHy)
133.7d 22285
(159)& 131.6d | 147.8d 136.6d | 136.6d (C=0H");
80 | 184.4s | 87.7s | 118.1s | 130.2s \12ad (169) asny | B3 | e | ame | 133 264
2d HSO,F (165) (132.0)(CH)
185.1t 1185t | 130.8¢ 1360 | 13%1dd | 148.3de 000 | 136.6dd | 1354dd | g, 5 | 2324m (+32)
0 b | B3 50 @0 broad (168.1; | (163 8 a72; | (168; 6 (C=OH");
: : : 7.2) 5.6) - 5.6) 4.0) : 26.5q (132)
if CDCL; | room | 1766 | 874 | 922 135.6 130.9 132.1 129.7 118.8 1343 1322 1258 -
133.0d
0 | 1813 | ggos | 12016 | 12906 U72)& 1349d | 1438t | 1156t | 1382d | 133.9d | 1344t
- 8 IS (6.8) (6.8) 140.5d 71 (8.4) (7.6) (169) (169) (9.0) -
2f HSO,F (165)
0 1823t | oo, | 13026 | 1207¢ ~135.0 1(3]57"3“‘,‘1 1444t | 116.0t 1(3]8&;‘?“ 1(3]47‘?“ 134.9t i
(4.4) (4.6) (7.8) broad 8 9.0) (8.4) 5.0) 8 (10.0)
1g CDCL, | room | 1776 | 889 | 912 136.6 129.6 128.7 134.4 1224 133.1 B - B
133.1d
i (166)& 1315d | 146.7d 136.8d i i )
80 | 183.8s | 87.9s | 122.1s | 130.3s 141 4d 163 ass | 1234 | (7%
2 HSO,F (173)
0 1846t | oo | 1228t | 1309t ~136.0 1(3116‘*;‘%‘1 1(‘%;‘?‘ 1237m | 136.7d ) ) i
(4.0) (4.0) (6.8) broad 5.9) 5.6) ~4.0) | (70.5)
1h CDCL;, | room | 1778 | 912 | 960 137.0 129.5 128.7 134.1 122.7 138.1 B - 13.6
133.1d
i } i (161)& 1315d | 146.1d } . i
80 | 183.s | 952s | 123.6s | 130.7s L40.4d 159 (7 | 12455 | 1438 18.7q (128)
2h HSO;F 170)
131.8dd | 146.5dt
183.9t 131.3t ~136.0 ) ' 1250 | 143.9m
0 o | 956 | 1246 | o broad (16647) ; (1665), “d G.0) - - 18.7q (128)
1i CDCI; | room | 1780 | 868 | 938 136.9 129.5 128.6 134.0 117.0 133.1 129.5 141.6 218
2 HSOF | -80 | 1812 | 89.7 | 1138 130.3 lﬁ;f(f‘ 132.0 144.6 131.2 139.6 1313 151.8 2.1
1 CDCl; | room | 1775 | 87.3 | 900 136.6 129.5 128.7 134.4 1123 113283;& 1131945(‘)?‘ 154.5 56.9
133.2d 1383d | 131.6s
170)& 131.5d | 146.8s (175)& &
80 | 1834s | 86.7s | 119.6s | 130.2s LaLad (163) sy | 11255 | Ysiag | 1igaa | 16525 | 6llaUsh
(166) (174) (174)
21 HSO,F 1(3]77‘5"@ 134.4d
0 1838t | oo | 12210 | 1307t ~136.0 1(3]16';“,‘1 1(‘;‘;37‘?‘ 115d | 68& (‘g) 1641m | oo (150)
(4.4) SIS 48 (7.6) broad ’ ’ 8.0) | 146.7dd (~4) -4
7.2) 6.8) 118.1d
azi; arn
6.8)
Im | coCl |room | 1777 | 897 | 955 | 1369 1295 1287 | 1342 | 1223 | 1400 | 1249 | 1537 a2
80 | 1831 | 940 | 1208 130.6 132.8 & 1313 145.6 1232 146.2 1273 154.9 14.1
140.0 18.8
m | HSOF ~137.0 142
0 1840 | 947 | 1214 131.2 : 131.8 146.4 124.8 146.5 128.0 156.0 :
broad 18.9

Tableau 15 : déplacements chimiques des BC des composés 1a-d,f-i,Lm et des ions 2a-d,f-i,,m dans HSO;F
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Les groupes électron-attracteurs dans les ions 2b-e (-NO;, -CN, -COMe, -COOMe)
sont fortement protosolvatés par HSOsF. Si le proton li€¢ a ces groupes n’est pas visible en
RMN du fait d’un échange trop rapide, le déplacement chimique en *C des carbonyles du
groupe cétone pour 2d est de 222,8 ppm contre 197,0 ppm pour le précurseur neutre 1d. Cette
variation de 25,8 ppm vers les champs faibles est tout a fait en accord avec une protonation du
groupe carbonyle, similaire & celle observée pour les acétophénones substituées.'

La délocalisation de la charge positive dans les ions 2 est clairement mise en évidence
par les différences de déplacement chimique observées. Ainsi la non équivalence dans le
cycle phényle des protons et des carbones en position ortho découle du caractére m partiel de
la liaison entre le groupe carbonyle et le cycle. A basse température, ce phénomene ralentit la
rotation du cycle rendant les deux positions ortho (C*) non équivalentes a 1’échelle de temps

de I’acquisition RMN. "

La participation des cycles de part et d’autre de la molécule dans la délocalisation de
la charge positive peut étre illustrée sur 1’analyse des données numériques des spectres de
I’ion 2a :

- le déplacement chimique du signal du carbone B de la triple liaison (schéma 2) est
modifi¢ de 23,4 ppm vers les champs faibles dans 2a par rapport au composé neutre
la. La structure de résonance de type 3 peut expliquer le fort déblindage observé
(schéma 3).

- Les atomes C* et C* montrent également un fort déblindage (environ 10 ppm)

provoqué par la participation de la structure de résonance de type 4 (schéma 3).

OH
7 N_c=c—d
R = \
0 OH / 4
HSO4F o
7 N c=c—¢& s, @%EC—C/ '
R/_ R/_ 1" 2
2 >3.
7 c=c=¢
R—=/ B
3

Schéma 14 : délocalisation de la charge positive dans I’ion 2.
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L’introduction d’un groupe électron-donneur dans le cycle aromatique augmente la
densité ¢€lectronique de la triple liaison et engendre une transformation irréversible lors du
mélange dans le tube RMN. Pour les dérivés monométhylé 1i et triméthylé 1j, la forme O-
protonée est stable a -80°C mais une augmentation de la température conduit & une
décomposition a 0°C. Le caractére fortement donneur du groupe méthoxy rend le dérivé 1k
trés instable, méme a basse température. Par contre, en présence d’un groupe électron
attracteur, de type NO,, comme dans les cas 11 et 1m, les substituants OMe et Me ne suffisent
plus pour activer la triple liaison.

La densité électronique plus forte en présence de substituant a caractére donneur sur le
cycle peut donner lieu a une deuxiéme protonation sur la triple liaison. Ce type d’activation,

appelée activation superelectrophile'*'

a été largement introduite dans le chapitre précédent.
La formation d’un intermédiaire cation vinyle et la possibilit¢ d’amener le systeme 1,3-
diarylpropynone protoné ou diprotoné (schéma 4) dans une conformation optimale pour une
fermeture de cycle par réaction intramoléculaire de type Friedel-Crafts permet un accés direct

aux dérivés d’indénone 5.

Schéma 15 : mécanisme envisagé pour la fermeture de cycle en milieu superacide
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Le calcul de I’énergie nécessaire a la protonation des 1,3-diarylpropynones pour
donner les espéces A, B, D (figure 2) montre que le passage par un dication est tres
défavorable. Cependant, pour cette estimation les calculs (MOPAC, PM3) ne prennent pas en
compte I’influence de la sphére de solvatation par le superacide. L’énergie de 1’intermédiaire
monoprotoné (A) sur la triple liaison est du méme ordre de grandeur que pour I’intermédiaire
monoprotoné sur I’oxygeéne du carbonyle 2. Dans le schéma 4, nous ne pouvons donc pas

totalement exclure un passage par A.

Enthalpie de formation (Kcal/mol)

600

500 1

—{T+R=H

300 1

—¥X—R=Me

Energie

——R=0Me

200 1

—@—R=CN

1 2 A B C 5
Composés et intermédiaires

Figure 21 : calcul de I’énergie des espéces proposées dans le mécanisme réactionnel

I.2. Réactivité des composés de type 1,3-diarylpropynone en milieu superacide —
Synthese de 3-arylindenone.

Les syntheéses d’indénones ont été effectuées a partir des 1,3-diarypropynones
comportant des groupements a caractere donneur d’électron (schéma 5) selon un mode
opératoire type. L’acide triflique a été choisi afin d’éviter les problemes liés a la

polyfluorosulfonation des cycles aromatiques engendrée par 1’utilisation de HSOsF.
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la,i,k,n-p

1L,R'=H,
R'=Me,
R'= MeO,
R! = MeO,
R' = MeO,
R'=H,

R*=H(a)
R*=H (i)
R?=H (k),

R’ =3-MeO(n),
R? =3,4-Me, (o),
R% = 3-MeO(p);

5R!=H,

R'= Me,
R'=MeO,
R'=MeO,
R'= MeO,
R'=-H,

Schéma 16 : synthése de 3-arylindénones

5a,i,k,

n-p
R*=H(a)
R*=H (i)
R*=H (k),
R%=6-MeO(n),
R*=5,6-Me, (o),
R = 6-MeO(p);

Le protocole expérimental employé pour la synthése d’indénones est le suivant : les

dérivés 1,3-diarylpropynone 1a, i, k, n—p (0.4—1.0 mmol) sont dissous dans le superacide

(HSOsF, CF3SOsH or CF3SOsH-SbFs) a la température indiquée dans le tableau 4. Selon la

température choisie pour la réaction, le milieu est agité pendant 15 minutes a 2 heures. Le

milieu réactionnel est ensuite hydrolysé sur de la glace. Les produits 5a, i, k, n—p sont isolés

apres extraction avec le dichlorométhane et neutralisation de la phase organique avec une

solution d’hydrogénocarbonate de potassium, puis

séchage par NaySOs et,

enfin,

chromatographie sur gel de silice avec un ¢éluant hexane/éther (la partie expérimentale

détaillée se trouve en annexe).

conditions expérimentales Indénone
Réactif Qua’nn:?fde " d Durée de la T °C formée
react SYSICIME SUPETACIAe 1 «action (min) ’ (rendement, %)
(mmol)
1a 0.5 CF3SO3H, 30eq 30 25 5a (0)
1a 0.5 CF;SO;H/SbFs 30 25 5a (43)
(17 mol %), 20eq
1i 0.5 CF3SO;H, 30eq 30 25 5i (0)
1i 0.5 CF;SO;H/SbFs 30 25 5i (75)
(17 mol %), 20eq
1i 1.0 HF/SbFs 30 0 5i (60)
(2mol%)250eq
1k 0.4 CF;SO;H, 20eq 15 -30 5k (54)
In 0.4 CF;SO;H 20eq 15 -30 5n (95)
1o 0.4 CF;SO;H 20eq 15 -30 50 (95)
1o 1.0 HSO;F 90eq 120 -75 50 (71)
1p 0.5 CF;SO;H 20eq 30 25 5p (0)
1p 0.5 CF;SO;H/SbFs 30 25 5p (61)
(17 mol %), 20eq

*le réactif de départ est récupéré quantitativement.

Tableau 16 : conditions et rendements dans la synthése d’arylindénones en milieu superacide.
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La nature des substituants joue également un réle important dans I’efficacité de la
synthese. Les 1,3-diarylpropynones comportant des groupes méthoxy 1k,n-p donnent en effet
de bons rendements en indénones correspondantes, méme a basse température. Pour la 1,3-
diarylpropynone la et son dérivé monométhylé 1i, il faut augmenter la température et
I’acidité du milieu par addition de SbFs pour que la réaction ait lieu.

La régiosélectivité de la cyclisation est clairement mise en évidence par les résultats
obtenus pour les 3-arylindénones Sn-p. Ces produits ne présentent qu’un régioisomere dans
lequel le groupe méthoxy ou méthyle est toujours en position 6 (schéma 5), ce qui résulte de
la cyclisation sur le carbone du cycle qui est en position para des groupes donneurs (position
activée).

Ces réactions en milieu superacide offrent une nouvelle voie de synthése pour les
dérivés d’indénones. La plupart des méthodes connues font en effet appel a des réactions de
couplage par des métaux (Pd,'®'” Ni,'® Co,"” Rh?™...) entre un aromatique substitué¢ de facon
adéquate et un alcyne, ou par réaction de Friedel-Crafts entre un chlorure de benzoyle et un
alcyne. !> Le motif indénone ne se retrouve que rarement dans des substances naturelles

.24 . . . , e, A ..
comme [’euplectine”™ (extraite d’un lichen), mais présente un intérét pour l’agrochimie

(fermentation alcoolique)® et pour la pharmacologie du fait de son affinité, en tant que ligand
26,27

non-stéroidien, pour les récepteurs d’estrogénes (schéma 6).

OH

0
) 4
O’ O OH o~

Indenone

Euplectine C-Nor-D-homo Steroid System Estradiol

Schéma 17 : indénone et ses dériveés.

1.3 Réactivité des 3-arylindénones dans les superacides.

Les 3-arylindénones présentent un systeme conjugué carbonyle a,p-insaturé qui offre
un site d’attaque intéressant pour les protons des superacides (voir chapitre précédent). Les
¢tudes RMN menées sur la protonation des 3-arylindénones en milieu superacide montrent

qu’une double protonation engendre une espece dicationique 7 (schéma 7).
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[S)

R N superacide
p Z 1 = —
= 2
1 R

[ -
N ) R! superacide
R*— \ 7

5

Schéma 18 : formation du dication 7 par protonation de I’indénone en milieu superacide

Les indénones Si,k,n,0 ont été dissoutes dans 1’acide triflique dans des tubes RMN.
Les données des spectres RMN 'H et C sont répertori¢es dans les tableaux 5 et 6 et

comparées aux déplacements chimiques relevés pour les indénones neutres.

Me Protonen adu | Protons du cycle de la partie | Protons du cycle en position 3 de
carbonyle indénone I’indenone’
5i 242 5.97 (1H) 7.30m; 7.38dd; 7.39d; 7.52dd 7.32d(2H, d); 7.58d(2H, d)
7i 3.03 5.36 2H) 8.62(2H, large); 8.68dd; 8.76d 8.03(2H); 9.06(2H)
5k 3.86 5.95(1H) 7.30m; 7.38d; 7.39d; 7.52dd 7.02(2H, d); 7.65(2H, d)
7k 4.52 5.05 (2H) 8.32; 8.56; 8.63; 8.81 7.53(2H); 9.10 (1H); 8.45 (1H)
5n 3.82; 3.86 5.84 (1H) 6.77dd; 7.08d; 7.26d 6.98(2H, d); 7.62(2H, d)
Tn 4.25;4.48 5.07 (2H) 8.10(2H, large); 8.84s 7.52;7.60; 8.47; 9.04
50 2.26;2.28;3.87 5.85 (1H) 7.13s; 7.27s 7.01(2H, d); 7.63(2H, d)
70 2.72;2.82;4.56 5.05 (2H) 8.47s; 8.70s 7.57;7.64s; 8.51;9.19

* les signaux de ces protons sont larges dans 1’acide a basse température du fait d’une rotation restreinte

Tableau 17 : déplacements chimiques pour les indénones (dans CDCl;) et leurs dications correspondants
(dans TfOH a -30°C) en RMN du proton.

Me Carbone du Carboneen o Carbone en f3

carbonyle du carbonyle  du carbonyle
5i 21.5 197.1 122.5 162.6
7i 27.1 216.0 46.5 182.2
5k 55.5 197.1 122.6 162.8
7k 61.7 216.5 44.3 186.7
5n 55.4;55.7 196.7 122.6 163.3
7n 58.7;60.9 217.1 45.7 183.7
50 19.8;20.5; 55.4 197.5 121.1 162.3
70 21.4;22.7;61.9 2143 45.01 186.2

Tableau 18 : déplacements chimiques pour les indénones (dans CDCl;) et leurs dications correspondants
(dans TfOH 2 -30°C) en RMN du "C.

Les données de RMN du proton montrent un déblindage de tous les signaux, excepté
celui correspondant au groupe CH, généré par la protonation du carbone en position a du
groupement carbonyle. La charge positive ainsi créée sur le carbone en B est fortement
délocalisée. La liaison entre ce carbone et le cycle aromatique a alors un caractére m partiel
ralentissant la rotation et rendant les protons en position ortho et méta de ’aréne non

équivalents. L’attribution des protons Hg et Hgq est basée sur les études RMN des
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acétophénones.'> Le proton 1ié 4 1’oxygéne n’est pas visible dans les spectres de ces dications
du fait d’un échange trop rapide a -30°C, a I’échelle de temps RMN.?® La figure 3a montre le

spectre proton de I’indénone So dans ’acide triflique a -30°C.

RMN 'H a -30°C

CF38003H dans CF;SO;H
o on S~
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Figure 22a : spectre du proton de I’indénone présente sous sa forme de dication dans ’acide triflique a -
30°C

Le spectre du “C (figure 3b) montre aussi un déplacement des signaux vers les
champs faibles, excepté celui correspondant au CH, formé par la seconde protonation. Dans le
cas de I’ion 70 par exemple, le déplacement chimique caractérisant le groupe carbonyle est de
214,3 ppm et correspond bien a celui d’un carbonyle protoné. Le carbone en  du carbonyle,
portant formellement la charge positive, est déplacé d’environ 24 ppm vers les champs faibles.
L’ensemble des données des spectres 'H et °C est donc en faveur de I’existence du dication 7,

stable en milieu superacide.
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Figure 3b : spectre du *C de I’indénone présente sous sa forme dicationique dans P’acide triflique a -30°C

1.4 Réaction photochimique des 3-arylindénones.

Les dérivés des indénes (schéma 8) sont connus pour dimériser par activation

photochimique sous I’effet d’un rayonnement UV. Les mélanges diastéréoisomériques et

régioisomériques des dimeres sont obtenus en général dans des rendements de 1’ordre de

40% 230
x R' R' X
X
) R> R? \_/
X=H,,0

Schéma 19 : dimérisation photochimique des dérivés de type indéne.
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Les indénones comprennent un systéme conjugué ¢énone idéal pour la
photodimérisation [2+2]. Seuls quelques exemples sont présents dans la littérature. Joshi et
collegues ont synthétis¢é le dimére de la 3-acetoxyindénone et [’ont caractérisé
complétement.’’ D’autres diméres de la 2-phénylindénone™ et de la 3-benzythioindénone™
ont également ét¢ mentionnés. Les 3-arylindénones synthétisées dans notre étude sont plus ou
moins sensibles a la lumiére, certaines nécessitant méme des conditions opératoires
appropriées pour leur purification par chromatographie. Les plus sensibles a 1’exposition
lumineuse sont les 3-arylindénones portant un groupement électron-donneur sur le substituant
phényle en position 3. Les indénones 5i et Sk donnent leurs diméres respectifs 8i et 8k dans
de bons rendements apres 3 jours dans une solution d’éther, placée sous la lumicre du jour.
Apres évaporation de I’éther et recristallisation, on obtient les dimeres avec un rendement

total de 70% (schéma 9).

0

oo

R Et,0
5i,k

R = Me(i); OMe(k)

Schéma 20 : photodimérisation des indénones.

Les deux dimeéres ont une structure trés proche et leur spectre RMN montre deux
protons apparaissant sous la forme d’un singulet a 3,57 et 3,60 ppm liés a deux carbones
tertiaires (50,5 et 50,7 ppm, en RMN °C), ainsi que deux nouveaux carbones quaternaires ( a
59,6 et 59,9 ppm). Les signaux étant tres proches en RMN, il est difficile de déterminer
exactement les signaux caractéristiques de chaque diastéréoisomere. Les cristaux de 8k isolés
ont permis d’étudier par diffraction des rayons X la structure exacte. D’apres la figure 4, il est
clairement établi que le dimére possede une structure dans laquelle les deux substituants
aryles sont dans une configuration syn-trans (les deux substituants phényles sont du méme

coté, mais en configuration trans I’un vis-a-vis de 1’autre).
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Figure 4 : structure du dimére 8k obtenu par diffraction des rayons X.

Cette stéréosélectivité est en accord avec celle observée généralement dans les
réactions de cycloadditions photochimiques entre des systémes énone et alcene. Le systeme
énone est excité dans son état triplet et se comporte alors comme un biradical dont la polarité
est complémentaire a I’indénone dans 1’état fondamental.** Une réaction a alors lieu entre une
molécule a I’état triplet et une molécule a I’état fondamental formant une liaison C-C entre les
carbones en P des carbonyles puis la seconde liaison se forme par réaction radicalaire. Ce
processus mene au produit dit téte-a-téte ("head-to head") qui est fortement sujet aux
contraintes stériques engendrées dans le dimeére formé. La configuration syn-trans peut
s’expliquer par I’effet stabilisant de I’interaction entre les cycles aromatiques (n-stacking) lors
de la formation du complexe molécule a 1’état triplet / molécule a 1’état fondamental. Les

- . o . 35
diméres formés sont généralement nommés truxones.
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I1. Les dérivés de I’acide 3-arylpropynoique et des esters correspondants.

IL.1. Protonation des dérivés de I’acide 3-arylpropynoique et des esters correspondants

en milieu superacide

La protonation des dérivés de 1’acide 3-arylpropionique 9a-e et de I’ester d’éthyle 3-
arylpropionate 9f-1 a été observée de la méme maniere dans 1’acide fluorosulfonique par RMN

du proton et du BC (schéma 10).

0 OH"
3 2 1 HSO4F
R = OR' -80C R?* OR'

9a-l 10a-l

R' = Et: R? = 3-NO, (f),

9et 10R' =H: R?= 3-NO, (a), 4-CN (g),
4-CN (b), 2,5-Mey-4-NO, (h),
4-F (c), -H (i),
-H (d), 4-MeO-3-NO;, (j),
4-MeO-3-NO, (e); 4-CO(H")OMe (k)

4-C,CO(H")OEt ().
Schéma 21 : les dérivés de I’acide phénylpropynoique 9 et leurs ions correspondants 10
Les données spectrales sont reportées dans les tableaux 7 (RMN du 'H des ions 10a-e),

8 (RMN °C des composés 9a-c et de leurs ions correspondants 10a-c), 9 (RMN du 'H des
ions 10f-1) et 10 (RMN "*C des composés 9f-1 et de leurs ions correspondants 10£-1).

Ne des ions | Température, °C Déplacements chimiques J, et constantes de couplage (J, Hz)
10a -80 7.97 (s, 1H), 8.41 (s, 1H), 8.74 (s, 1H), 8.89 (s, 1H)
0 7.94 (,8.1, 1H), 8.35 (d, 8.1, 1H), 8.70 (d, 8.1, 1H), 8.84 (s, IH)
10b -80 8.17 (d, 6.6, 2H ), 8.31 (d, 6.6, 2H)
0 8.13(d, 7.3, 2H), 8.20 (d, 7.3, 2H)
10c -80 7.35 (s, 2H), 8.00 (s, 2H)
10d -80 7.62 (s, 2H), 7.83 (s, 1H), 7.92 (s, 2H)
10e -80 4.49 (s, 3H, OMe), 7.71 (d, 6.5, 1H), 8.52 (d, 6.5, 1H), 9.09 (s,1H)

Tableau 19 : spectres RMN 'H des ions 10a-e dans I’acide HSO;F

L’échange trés rapide des protons du groupe CO,H," dans les acides carboxyliques
avec HSO;F empéche son observation directe par RMN méme a basse température. Les ions

10c-e ne sont pas stables dans I’acide lorsque la température est augmentée.
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Déplacements chimiques 9, et constantes de couplage (J, Hz)
Ne Temp, -
COMDOSES Solvant oC c'-0 c? c , C aromatiques
p ol 7.8 e Ies
9a CDCl, 25 156.6 | 81.6 | 84.9 | 121.1 127.9, 138.5 148.1, 129.9 125.6
131.6d (175)
118.2d > | 146.5m (4.0), | 131.0d
-80 [168.0s|76.9s | 106.7s 9.2) 144.?;)(168, 132.5d (171) (171)
nal i 108.0t | 118.4d | BLAAUT4 40 4048), | 131.0dm
0 168.5s|76.9s ) ) 5.6) 143.7 dt ’ e '
5.6) | (9.6 (169, 6.0) 132.5d (171) | (170, 3.6)
9b CD;0D 25 156.8 | 863 | 84.8 | 121.1 135.8 125.8 151.0
-80 167.9 | 78.1 | 105.7 | 124.6 125.6 137.3 149.0
10b HSO;F 0 168.4 | 783 | 106.9 | 124.5 125.7 137.2 150.0
9¢ CD;0D 25 156.8 | 859 | 84.7 | 126.9 134.6 134.6 116.0
10c HSO;F -80 168.0 | 783 | 1054 | 1253 136.3 136.4 108.4

Tableau 20 : spectres RMN *C des dérivés de P’acide 3-phénylpropynoique

L’attribution exacte des signaux est possible grace a 1’analyse de la multiplicité des
pics lors des mesures avec absence de découplage “C/'H. Par exemple, les carbones de 1’ion
10a peuvent étre tous identifiés en fonction de leur déplacement chimique et de leur couplage

avec les protons adjacents (figure 5).
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Figure 5 : spectres *C de I’ion 10a a 0°C dans HSO;F
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Le déplacement chimique correspondant au carbone du groupe carbonyle est toujours
compris entre 165 et 169 ppm (tableaux 8 et 10), soit 11 a 13 ppm de plus que pour 1’espece
neutre correspondante. Ces valeurs dénotent d’ailleurs la présence d’un cation carboxylique

plutdt qu’un cation acylium, dont le déplacement chimique serait nettement vers les champs

forts (124ppm).*

) T Déplacements chimiques 9, et constantes de couplage (J, Hz)
ion | (o -
0 CH?EEH; H g, H aromatiques prostloim(ljl:%lH+

10f | 80 507 | 1.66 ZS.’917H()S, 1H), 8.39 (s, 1H), 8.73 (s, 1H), 8.87 13.6 (s, 1H)

0o 5131171 7.94 (m, 1H), 8.33 (m, 1H), 8.69 (m, 1H), 8.83
(m, 1H)

10g | -80 | 5.06 | 1.65 8.13 (s, 2H), 8.25 (s, 2H) 13.9 (s, 1H)
0 |5.12]1.69 8.11 (m, 2H), 8.19 (m, 2H)

10h | -80 | 5.09 | 1.66 |2.71 (s,s, 6H, Me) | 8.02 (s, 1H), 8.73 (s, 1H) 13.8 (s, 1H)
0 |5.15]1.71 [2.71 (s,s 6H, CH3) | 7,97 (s, 1H), 8.44 (s, 1H)

10j | -80 | 5.05 | 1.64 |4.52 (s, 3H,0Me) |7.73 (d, 8.2, 1H), 8.52 (d, 8.2, 1H),9.02 (s, IH) | 13.6 (s, 1H)

10k | -80 | 5.07 | 1.65 | 4.69 (s, 3H,0Me) | 8.17 (s, 2H), 8.32 (s, 2H) 13.5 (s, 1H)
0 |5.15]1.71 |4.76 (s, 3H,0Me) |8.17 (m, 2H), 8.35 (m, 2H)

101 | -80 | 5.05 | 1.64 8.01 (s, 4H) 13.5 (s, 2H)
0 |511]1.69 8.02 (s,4H)

Tableau 21 : spectres RMN 'H des ions des dérivés de I’ester d’éthyle 3-arypropynoate 10f-1 dans I’acide
HSO;F

Pour les esters éthyliques, le proton li¢ au groupe carbonyle est visible entre 13,5 et
14,5 ppm a basse température uniquement. Les signaux correspondant aux protons des
groupes CH, et CH; apparaissent tres larges a -80°C mais bien résolus a 0°C. L’ion 10i n’est

pas stable tout comme 1’ion 10j sous I’effet de I’augmentation de la température.

Déplacements chimiques 9, et constantes de couplage (J, Hz)
Solvant Cc'=0 c? c? C arom. OFt R?

' CH, CH,
9f | CDCl, 1530 | 821 | 822 |1213,1250,1273,129.7,138.1, 1479 | 623 13.8
10f | HSO.F | 1660 | 820 | 103.0 | 118.6,130.6, 1313, 132.4, 144.3, 146.3 | 783 12.8
9¢ | CDCI, 1531 | 835 | 829 113.8, 124.2, 132.1, 133.1 623 13.8 117.6 (CN)

109.3's, 12485, 135.6dd (J 173.0, | 780t(J | 12.7q(J

10g | HSOF | 16595 18185 102.05 10.0), 135.8dd (J 173.3(;10.4) 130.4() 127c.16() 108.3 5 (CN)
9h | CDCI, 1533 | 86.7 | 81.9 |1244,1253,130.7, 138.0, 140.8, 1494 | 623 13.9 | 19.4 (CH5);19.5 (CHy)
10h | HSOF 166.0 | 82.8 | 100.0 | 129.2,129.8, 140.6, 140.9, 145.2, 146.0| 78.8 12.8 | 19.5 (CH:);21.6 (CHy)
9 | CDCl; 1535 | 81.2 | 83.0 |111.7,113.9, 130.0, 1384, 139.4, 1543 | 62.2 13.9 56.7 (OMe)
10f | HSOF 1657 | 81.9 | 101.4 | 1123,118.1, 131.4,137.2, 151.1, 164.1| 783 2.7 61.4 (OMe)
ok | CDClL | 1535 | 826 | 843 124.0,129.5, 131.5, 132.6 61 | 139 | 22 ((Cclig;)”’”
10k | HSOSF | 1661 | 823 | 1025 126.4, 132.0, 136.3 78.6 12.8 1861‘?‘9(2(CC:}(I)3;;I*)
91 | CDCl, 1535 | 828 | 842 121.7,132.7 62.1 13.9
101 | HSOF | 1661 | 81.6 | 1049 121.6, 135.9 78.1 12.8

Tableau 22 : spectres RMN *C des dérivés de I’ester d’éthyle 3-arypropynoate et de leurs ions dans
HSO;F a -80°C.
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Que ce soit dans les dérivés de I’acide ou de I’ester d’éthyle, le déplacement chimique
du carbone en position B est déplacé vers les champs faibles de 1’ordre de 17 a 24 ppm par
rapport au composé neutre. La charge positive créée par la protonation de I’oxygene est
fortement délocalisée sur la triple liaison et la partie aromatique.

D’une manicre générale, les composés portant des groupes a fort caractére attracteur
d’¢lectron 9a,b,f,g,k sont présents sont leur forme ionique 10 méme lorsque la température est
augmentée a 0°C. En présence de substituants faiblement électro-attracteurs (-F, -H) ou
donneurs (-Me, -OMe), on observe la transformation des composés en un adduit comportant
un/des proton/s dont le déplacement chimique dans la région 6—7 ppm est typique d’un proton

vinylique, résultant de 1’addition de I’acide sur la triple liaison.

I1.2. Réactivité des dérivés de I’acide 3-arylpropynoique et de ses esters — formation de
triflates et de fluorosulfonates vinyliques.

Considérant que ces dérivés subissent une protonation sur la triple liaison, conduisant
a la formation d’un cation vinyle réagissant immédiatement avec le contre-ion de ’acide, la
configuration de la double liaison formée doit étre affectée par la substitution des groupes
aryles et acide ou esters. Au contraire des alcynes symétriques et des alcynes vrais étudiés
précédemment,' le cation vinyle généré portant un groupe carboxylate protoné doit conduire
a la formation des vinyles triflates et fluorosulfonate avec une régioselectivité marquée en

faveur du régioisomere E (schéma 11).

o H RZ\O R£0,SO H

syn |H__ ti —
R:0,SO >_&L O/Rz L]0 H |2 RWO\RZ
O

R, H .
7 ” R1 \ E

R4 : groupe aryle; Ry: -H, -Me, -Et; R¢ : -F, -CF3
Schéma 22 : mécanisme de formation des triflates et fluorosulfonates vinyliques.
Les deux effets conjugués de la taille du contre ion de 1’acide et du substituant R, ont
¢été étudiés. La formation des triflates et fluorosulfonates est suivie en premier lieu par RMN

puis par technique préparative (le détail de la partie expérimentale se trouve en annexe). Le

produit d’addition, une fois formé, peut en effet étre isolé par hydrolyse de I’acide suivie
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d’étapes de purification. Le tableau 11 récapitule les résultats obtenus en RMN, et dans

certains cas, apres isolation des produits en précisant le rapport E/Z déduit par RMN.

R Produits d’addition Rapport des isoméres .
Composé initial E/7- . % Acide
F HOOC H
E 65
9 12¢ HSO;F*
1l FO,S0 VA 35
COOH F
HOOC H
E 94
H 11d CF;SOsH
F5C0,80 VA 6
9 l | HOOC H - E 78
COOH a,b
12d HSO3F ’
FO,S0 7 22
EtOOC H
E 89
11i S CF;SO3H
F3C0,S0 : 7 11
9i EtOOC H
Il E 79
coout 12i HSO;F°
FO,S0
. VA 21
MeOOC H
E 92
H 11m CF}SOgH
F;5C0,80 7 8
H
9m (IE MeOOC H E 78
COOMe ab
FO,S0 ’ 7 2
F MeOOC H
E 90
9n 12n HSO;F*
1Ml F0,S0 7 10
COOMe F
H PhHNOC H E 93
90 110 b CF3SO 3H
Il F3C0,50 VA 7
CONHPh
OMe Me0OC H
[ E 80
a
9p ) 12p F0:50 HSO;F
OMe Z 20
COOMe O,N

a : rapport E/Z déterminé d’apres le rapport d’intensité des pics correspondant aux protons vinyliques.
b : de nombreux produits de la polyfluorosulfonation sont visibles par RMN.
¢ : produit isolé par TLC des produits polyfluorosulfonés.

Tableau 23 : détermination de la régiosélectivité de I’addition suivant le superacide utilisé.

Le cas de la réaction d’addition du triflate sur 1’acide 3-phénylpropynoique 9d a été
étudié en température variable. Ce composé une fois dissout dans 1’acide triflique a -30°C se
transforme lentement en un mélange de deux produits d’addition. L’augmentation de la
température vers -10°C augmente sensiblement la vitesse de réaction. Une conversion de 44%
est atteinte aprés 30minutes de réaction a -30°C alors que pour une méme durée une
conversion de 86% est obtenue a -10°C. Deux signaux apparaissent en proton a 6,62 ppm et

6,71 ppm sous forme de singulets. Par expérience NOESY (Nuclear Overhauser Enhancement
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SpectroscopY), la détection d’une forte corrélation (due a la relaxation croisée dipolaire entre
deux protons proches dans ’espace)'! entre le pic a 6,71ppm et les protons en position ortho
du cycle phényle, montre que ce pic correspond a I’isomere Z c’est a dire celui ou le proton et
le phényle sont en configuration syn. Dans toutes les réactions d’addition, ’isomeére E est
majoritaire d’apres le déplacement chimique du proton vinylique. L’intégration des deux pics
permet une estimation du rapport des deux especes (tableau 11).

Pour les vinyles triflates, les produits obtenus sont propres et 1’isolation donne des
rendements non optimisés de 50 a 65%. La comparaison de I’effet de I’encombrement
stérique de la partie carboxylate (9d,i,m) montre une différence négligeable entre —H, -Me et
—Et, la tendance étant qu’un groupe alkyle encombré dans les esters semble favoriser la
configuration Z.

Pour les vinyles sulfonates, les produits obtenus pour les dérivés portant des groupes
aryles non substitués (12d,i,m) contiennent une grande quantit¢é de produits
polyfluorosulfonés, séparables par CCM mais affectant le rendement global de la réaction.
Les rapports E/Z montrent une sélectivit¢ plus faible que dans le cas des triflates,
probablement du fait de I’encombrement stérique moins important du contre-ion (un proton a
la place d’un groupe trifluorométhyle). L ’influence de I’encombrement de la partie alkyle de
I’ester n’est pas évidente. Par contre, la présence de substituants désactivants sur le cycle
aromatique, empéche la polyfluorosulfonation, favorisant des rendements quasiment
quantitatifs pour la synthese des vinyles fluorosulfonates 12¢,n,p.

Les facteurs susceptibles d’intervenir sur la régiosélectivité ont été étudiés :

- Teffet de la température peut étre déduite des expériences RMN en température
variable. Pour I’ester d’éthyle-3-phénylpropynoique 9i, le rapport E/Z ne varie pas
avec la température. Les expériences a -30°C, -20°C et -10°C donnent un résultat
similaire de 89/11 en faveur de la configuration £ en milieu CF;SO;H.

- la durée de la réaction n’influe pas sur la régiosélectivité. Dans les méme conditions
(méme rapport acide/9i, méme température), le rapport E/Z ne varie pas lorsqu’on
arréte la réaction apres 30 minutes, une heure ou deux heures.

- Le rapport molaire acide/9i semble étre un facteur gouvernant le rapport E/Z. Le
tableau 12 montre ’effet de ce rapport sur la configuration du produit. La conversion
est indiquée également mais si I’on tient compte que la durée de réaction n’a pas ou
trés peu d’influence, il apparait clairement que c’est le rapport acide/ester qui est

important.
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Nombre d’équivalents d’acide | Rapport E/Z dans 11i | Conversion
2 92/8 <20%
4 94/6 54%
20%* 89/11 85%
100 83/17 ~100%

*]’exces d’acide correspond au milieu utilisé pour les expériences RMN

Tableau 24 : effet de ’exces d’acide sur la régiosélectivité de I’addition de triflate sur 9i

Cette méthode de synthése permet un acces nouveau a des dérivés de type vinyle
triflate conjugué a une fonction carbonyle avec une haute régiosélectivité. Les méthodes
classiques de synthése de ce type de composés sont peu nombreuses : soit a partir de la
déprotonation des cétones pour former I’énolate correspondant qui est ensuite traité par un
agent triflatant (schéma 12, voie a) ; soit par la triflation d’une cétone menant a I’espéce bis-
triflate géminée qui par élimination par une base encombrée donne le vinyle triflate (voie
b).””?*® Ces méthodes sont peu sélectives donnant un mélange E/Z proche de 50/50. D’autres
méthodes avec les B céto-esters comme réactifs permettent d’atteindre de bonnes sélectivités
E/Z en variant judicieusement le solvant employé pour 1’énolisation.” Les vinyles triflates
sont trés intéressants dans 1’optique des réactions de couplage assistées par les métaux de

transition.

OTf OTf

Schéma 23 : voies synthétiques connues pour les dérivés vinyles triflates

II1. Conclusion

Le comportement du systéme 3-arylpropynone en milieu superacide varie en fonction de sa
densité électronique. Dans cette étude, il est clairement établi que ce soit pour les 1,3-
diarylpropynones ou pour les dérivés 3-arylpropynoates, que la nature des substituants de la
partie aromatique joue un grand role dans la stabilité et la réactivité de ces composés en
milieu superacide. Les groupes a caractére attracteur stabilisent les composés sous leur forme

monoprotonée sur I’oxygéne du carbonyle. Les substituants donneurs permettent par contre
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une activation supplémentaire du systéme propynone dans les superacides : dans le cas des
diarylpropynones, la cyclisation intramoléculaire constitue une nouvelle voie de synthése
directe des dérivés de I’indénone, et pour les 3-arylpropynoates 1’addition de I’acide triflique
ou de I’acide fluorosulfonique offre un nouvel acces hautement régiosélectif aux composés

vinyles triflates. Dans les deux cas la formation d’un cation vinyle est fortement probable.
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Conclusion générale

Les travaux présentés dans ce manuscrit concernent I’application des acides forts dans
la pétrochimie et la synthése organique fine. Ces deux domaines, bien que généralement
distincts, ont pour base commune la chimie des carbocations. De telles espéces peuvent étre
mises en évidence soit directement, par détection spectroscopique, soit indirectement, en
¢tudiant la réactivité de molécules modeles. Tout au long de ces travaux, le paralléle entre les
superacides, milieux idéaux pour I’étude des carbocations, et les acides solides, plus
intéressants pour des applications industrielles, est souligné tant au niveau de la réactivité que

des intermédiaires réactionnels mis en jeu.

Le marquage isotopique des alcanes ou des (super)acides est une technique de choix
pour étudier les processus ¢lémentaires impliqués dans les réactions acido-catalysées de
transformation des hydrocarbures. En utilisant la RMN du solide, nous avons pu quantifier in
situ la redistribution des atomes C et H au cours de I’activation du propane sur la zircone
sulfatée et mettre ainsi en évidence l’intervention de plusieurs intermédiaires réactionnels
adsorbés a la surface du catalyseur. En détail, 1’échange H/D régiosélectif sur les groupes
méthyles du propane est la conséquence de 1’équilibre entre 1’espéce 2-propoxy, formée a la
surface du solide, et le propéne, sa forme deshydrogénée. Le processus de
déprotonation/reprotonation engendre cet échange sélectif, a basse température (30-60°C). A
plus haute température, le cation 2-propyle adsorbé subit une migration interne d’hydrure
pour former le cation 1-propyle adsorbé a la surface. Ce processus explique la redistribution
H/D sur la position méthyléne lorsque la température est plus élevée (>60°C). Enfin, la
cyclisation de 1’espéce 1-propoxy en cyclopropane protoné induit le réarrangement complet
du squelette carboné du propane. L’analyse des vitesses de redistribution et le calcul des
énergies d’activation pour chaque processus sont facilités par I’observation en temps réel par

RMN du solide.

Pour une corrélation directe entre acidité et activation des liaisons C-H, il s’est avéré
plus astucieux d’employer des alcanes difficilement oxydables. L’échange H/D entre le

méthane et les systémes superacides liquides HSO;F/SbFs présente, en effet, les
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caractéristiques propres a une réaction acide/base. L’observation de 1’échange en temps réel
par RMN en phase liquide montre que : 1) la vitesse de I’échange varie en fonction de
I’acidité, 2) I’état de transition est invariable (enthalpie d’activation constante) mais sa
solvatation joue un role important et varie en fonction de ’acidité (facteur entropique). La
valeur d’enthalpie libre d’activation (65 kJ.mol™) est plus faible que celle trouvée pour
I’échange en milieu HE/SbFs (75 kJ.mol™), doté d’une acidité pourtant plus forte. Ceci illustre
d’autant mieux la participation cruciale de 1’anion, base conjuguée, du superacide dans 1’état

de transition ainsi que I’importance de la solvatation dans ces processus acido-basiques.

Des conclusions similaires peuvent €tre établies au sujet des acides solides et de
I’échange H/D avec le 2,2-diméthylpropane. Le calcul des parameétres d’activation montre que
la surface du solide est trés fortement impliquée dans I’état de transition. L’enthalpie libre
d’activation est voisine pour les zéolithes faujasite et mordénite (97 et 95 kJ.mol”
respectivement) et bien différente pour la zircone sulfatée (136 kJ.mol™), les sites actifs étant
de nature différente. La contribution importante du facteur entropique prouve également la

participation de la surface dans I’état de transition.

Nos études concernant I’activation des hydrocarbures montrent que les réarrangements
des hydrocarbures a la surface des solides acides sont gouvernés par des processus en tout
point comparables a ceux observés dans les milieux superacides liquides. Dans les réactions
strictement acido-basiques, I’importance de la participation de la surface du solide dans 1’état
de transition peut également étre comparée au réle de la partie anionique des milieux
superacides liquides. Dans la seconde partie du manuscrit, nous avons démontré que pour la
synthése organique fine les especes carbocationiques générées en milieu superacide

engendrent une réactivité similaire avec les acides solides.

Parmi les réactions d’alkylation de Friedel-Crafts, certaines nécessitent des conditions
drastiques et une forte acidité. Ainsi les amides a,B-insaturés, ne réagissent avec les
aromatiques peu nucléophiles, tels que le benzéne ou I’ortho-dichlorobenzene, qu’en présence
d’un large excés d’acide ou de superacide. Les amides a,B-insaturés sont protonés sur
I’oxygeéne du carbonyle dans des milieux modérément acides. L’ion généré est
insuffisamment électrophile pour réaliser la substitution électrophile des aromatiques utilisés.
Lorsqu’un milieu suffisamment acide est employ¢, une deuxiéme protonation a lieu sur le

carbone en a du carbonyle, permettant I’acces a I’amide B-arylé correspondant. Par 1’analyse
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de la réactivité et I’observation spectroscopique dans les superacides liquides, nous possédons
une somme d’indices qui appuient D’existence d’intermédiaires dicationiques, appelés

superélectrophiles.

Nous avons reproduit une réactivité similaire avec des acides solides comme la
zéolithe Faujasite, HUSY, malgré leur acidité intrinséque plus faible que les superacides. Les
réactions de substitutions électrophiles d’aromatiques faiblement nucléophiles, la réduction
ionique sélective des composés carbonylés a,B-insaturés par le cyclohexane, ou encore la
cyclisation des dérivés de 1-phényl-2-propénone, assistées par la zéolithe, tendent a prouver la
possibilit¢ de générer des superélectrophiles avec les solides acides. Les propriétés
microporeuses et la capacité de la surface a solvater efficacement des espéces électrophiles

semblent étre a 1’origine de cette réactivité voisine de celle des superacides liquides.

Le choix de I’acide solide ou de la zéolithe est primordial pour atteindre la réactivité
désirée. Des études complémentaires sur I’influence de la composition chimique de la zéolithe
(densité de sites acides, force des sites acides) et sur 1’effet de la taille du réseau microporeux
(effet de confinement des réactifs) doivent étre envisagées pour expliquer comment les acides
solides peuvent reproduire la réactivité observée en milieu superacide. Cela ouvre la porte a

une grande variété de réactions pratiques en synthese organique fine.

La derni¢re partie du manuscrit montre que les milieux superacides peuvent donner un
acces synthétique rapide et efficace a de nombreux synthons. L’étude RMN de la réactivité
des dérivés de type 1,3-diarylpropynones et 3-arylproynoates dans les superacides a permis un
nouvel acces aux 3-arylindénones et aux vinyles triflates correspondants. Dans les deux cas,
un intermédiaire cation vinyle (charge positive sur un carbone de configuration sp),
superélectrophile, est probablement a 1’origine de la réactivité observée. Le caractére donneur
d’¢lectron des substituants des groupes aryles joue un réle essentiel pour la protonation de la

triple liaison.

Ces travaux mettent en exergue les similitudes existant entre les milieux superacides et
les acides solides. L’observation de la réactivité et 1’utilisation des méthodes modernes de
spectroscopie démontrent que les réarrangements carbocationiques sont comparables dans les
deux cas. La chimie en milieu superacide offre la possibilit¢ de former des liaisons C-C dans

les réactions d’alkylation qui ne sont envisageables que par I’utilisation de métaux de

119



transition en phase liquide homogene, en chimie fine. Etant donné le potentiel de recyclage
des acides solides, leur utilisation pour les réactions faisant intervenir des intermédiaires tres

¢lectrophiles (superélectrophiles) est prometteuse pour des productions a grande échelle.

Partie expérimentale
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Remarques générales. Les spectres RMN du 'H et du "°C ont été acquis sur un spectrométre
Bruker ADVANCE 300 dont les fréquences de résonance pour les noyaux sont 300.2 et 75.48
MHz, respectivement. Les déplacements chimiques sont référencés sur le signal du solvant
(CDCl3 6 7.26 ppm et 6¢c 77.0 ppm). Les déplacements chimiques concernant le dication
généré par la double protonation de 8a dans le superacide HSOsF sont référencés grace a un
standard interne : le chlorure de méthyléne (8 5.32 ppm and &¢ 54.0 ppm). Le spectrométre
utilisé pour cette expérience a basse température est un Bruker AM 400 dont la fréquence de
résonance est de 400 MHz pour le proton et 100 MHz pour le carbone 13. Les acides triflique
et fluorosulfonique, le chlorure d’aluminum, le benzéne, ainsi que les composés 2,3,5a sont
des produits commerciaux utilisés sans purification supplémentaire. Les amides 4,6-10a ont
été préparés a partir des acides carboxyliques correspondants, commerciaux, par traitement
avec un exces de SOCl,, suivi d’un piégeage par une solution aqueuse d’ammoniaque ou
d’amine. Le pentafluorure d’antimoine est distillé deux fois sous argon avant utilisation. Les
réactions se déroulent dans un tube en verre épais (Ace Pressure Tube, commercialisé par

Aldrich) adéquat pour supporter la surpression engendrée par les températures réactionnelles.

Le dication dont les spectres sont présentés est généré apres une dissolution d’environ 10-
15mg du composé 8a dans un tube RMN contenant 0.5 mL d’acide fluorosulfonique (ou
triflique) a —78 °C (ou —30 °C). L’homogénéisation de la solution est effectuée par bullage

d’argon directement dans le tube a froid.

Isomére majoritaire du dication: (HSO;F, -80 °C) RMN 'H § 4.52 (s, 3H), 4.57 (s, 2H),
7.36 (d, J 7 Hz, 1H), 7.53 (d, J 7 Hz, 1H), 8.31 (s, 1H), 8.32 (d, J 7 Hz, 1H), 8.4 (d, J 7 Hz,
1H), 8.66 (s large, 2H), 10.6 (s large, 1H); RMN °C § 35.7, 62.2, 118.7, 127, 136.3, 143.2,
158.1, 171.4, 177.2, 188.7. Isomére minoritaire: RMN 'H § 4.52 (s, 3H), 4.57 (s, 2H), 7.32
(d,J 7 Hz, 1H), 7.59 (d, J 7 Hz, 1H), 8.17 (d, J 7 Hz, 1H), 8.31 (s, 1H), 8.57 (d, J 7 Hz, 1H),
8.66 (s large, 2H), 10.6 (s large, 1H); RMN °C & 35.7, 62.2, 120, 125.5, 136.3, 147.8, 153.2,
171.4,177.2, 188.6.

Le piégeage de la solution superacide par de la glace permet de retrouver le réactif de départ
8a, alors qu’une surchauffe préalable a —30 ou 0 °C dans le tube produit une transformation

de 8a irréversible.
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Réactions avec le benzéne

3-Phénylepropionamide (2b). 2a (0.2 g, 2.8 mmol) est ajouté a un mélange de AlICl; (0.95 g,
7.1 mmol) et de benzeéne (3 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel est agité
a 25 °C pendant 2 h, puis versé sur quelques grammes de glace et extrait avec du CH,Cl,. La
phase organique est alors séparée, séchée avec Na,SO4 anhydre et enfin évaporée sous vide
pour donner des cristaux blancs de 2b (0.419 g, 99%): point de fusion (p.f.) 103-104 °C,
littérature : p.f. 104-105 °C. RMN 'H§2.52 (t, J 7.8 Hz, 2H), 2.96 (t, J 7.8 Hz, 2H), 5.49 (s
large, 1H), 5.86 (s large, 1H), 7.1-7.3 (m, 5H); RMN °C § 31.4, 37.5, 126.3, 128.3, 128.6,
140.7, 174.8.

2-Méthyle-3-Phénylepropionamide (3b) et 2-Méthyle-2-Phénylepropionamide (3c). 3a
(0.2 g, 2,4 mmol) est ajouté a un mélange de AICl; (0.95 g, 7.1 mmol) et de benzene (3 mL)
sous une agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel est agité a 25 °C pendant 3 h, puis
I’isolation des produits est menée selon la méme procédure pour obtenir le mélange de 3b et
3¢ (0.41 g, 97%) dans un rapport ~2:1. Analyse élémentaire : C;oH;3NO (163.2): calculée : C
73.6, H 8, N 8.6; expérimentale: C 73.4, H 7.9, N 8.2. Composé 3b: RMN 'H81.17 (d,J6.8
Hz, 3H), 2.53 (m, 1H), 2.66 (dd, J 13.07, 7.2 Hz, 1H), 2.99 (dd, J 13.07, 7.3 Hz, 1H), 5.3 (s
large, 1H), 5.6 (s large, 1H), 7.1-7.4 (m, 5SH); RMN °C § 17.6, 40.2, 42.8, 126.3, 128.4, 129,
139.7, 178.7. Composé 3¢: RMN 'H & 1.58 (s, 6H), 5.2 (s large, 1H), 5.7 (s large, 1H), 7.1-7.4
(m, 5H); RMN °C § 26.9, 46.8, 127, 128.4, 128.7, 145, 180.4.

3-Phénylebutyramide (4b). 4a (0.1 g, 1.2 mmol) est ajouté a un mélange de AICl; (0.37 g,
2.8 mmol) et de benzeéne (3 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel est agité
a 25 °C pendant 3 h, puis aprés séparation on obtient 4b (0.178 g, 93%), solide cristallin blanc :
p.f. 104-105 °C, littérature p.f. 104-105 °C. RMN 'H & 1.31 (d, J 7 Hz, 3H), 2.41 (dd, J 14.3,
7.8 Hz, 1H), 2.5 (dd, J 14.3, 7.8 Hz, 1H), 3.26 (m, 1H), 5.45 (s large, 1H), 5.87 (s large, 1H),
7.15-7.3 (m, 5H); RMN C 8 17.8, 36.8, 44.8, 126.5, 126.8, 128.6, 145.8, 174.5.

3,3-Diphénylepropionamide (5b). 5a (0.2 g, 1.4 mmol) est ajouté a un mélange de AlCl;
(0.5 g, 3.7 mmol) et de benzéne (3 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel
est agité a 25 °C pendant 4 h, puis aprés séparation on obtient 5b (0.298 g, 97%), solide
cristallin blanc : p.f. 127-128 °C, littérature p.f. 125-126 °C. RMN 'H § 2.94 (d, J 7.8 Hz, 2H),
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4.55 (t, J 7.8 Hz, 1H), 5.29 (s large, 1H), 5.41 (s large, 1H), 7.15-7.3 (m, 10H); RMN Bcs
42.4,47.2,126.6,127.7, 128.6, 143.6, 173.4.

N,N-Diéthyle-3,3-diphénylepropionamide (6b). Méthode a. 6a (0.4 g, 2 mmol) est ajouté a
un mélange de AICl; (0.6 g, 4.5 mmol) et de benzéne (3 mL) sous une agitation vigoureuse.
Le milieu réactionnel est agité a 25 °C pendant 0,5 h, puis aprés séparation on obtient 6b
(0.554 g, 100%) solide cristallin blanc : p.f. 77-78 °C, litérature : p.f. 76 °C. RMN 'H & 0.99 (t,
J 7.2 Hz, 3H), 1.06 (t, J 7.2 Hz, 3H), 3.01 (d, J 7.5 Hz, 2H), 3.16 (q, J 7.2 Hz, 2H), 3.29 (q, J
7.2 Hz, 2H), 4.75 (t,J 7.5 Hz, 1H), 7.1-7.3 (m, 10H); RMN °C 8 12.7, 14.2, 38.9, 40.2, 41.7,
47.1,126.1, 127.8, 128.2, 144.1, 169.9.

Méthode b. 6a (0.2 g, I mmol) est ajouté a une solution d’acide triflique (1 g, 6.7 mmol) et
de benzéne (1 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel est agité a 25 °C
pendant 15 h. Aprés piégeage sur quelques grammes de glace, le produit est extrait a 1’éther
diéthylique. La phase organique est lavée et neutralisée avec de 1’eau et une solution aqueuse

d’ammoniaque, séchée (avec Na,SOjy) puis évaporée pour donner 6b (0.274 g, 99%).

3,3-Diphénylepropionylmorpholine (7b). 7a (0.15 g, 0.69 mmol) est ajouté a un mélange de
AlCI; (0.29 g, 2.15 mmol) et de benzeéne (3 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu
réactionnel est agité a 25 °C pendant 0,5 h, puis aprés séparation on obtient 7b (0.2039 g,
100%) solide cristallin blanc : p.f. 144-146 °C. RMN 'H § 3.04 (d, J 7.6 Hz, 2H), 3.29 (s, 4H),
3.52 (s, 4H), 4.67 (t,J 7.6 Hz, 1H), 7.15-7.3 (m, 10H); RMN °C § 38.5, 42, 46.2, 47.5, 66.4,
66.8, 126.5, 127.9, 128.6, 144, 169.9; Analyse ¢élémentaire: C;oH,1NO; (295.4): calculée C
77.3,H7.2, N 4.7; expérimentale C 77.2, H 7.3, N 4.5.

3-(4-Méthoxyphényle)-3-phénylpropionamide (8b). 8a (0.1 g, 0.57 mmol) est ajouté a un
mélange de AICI; (0.4 g, 3 mmol) et de benzeéne (3 mL) sous une agitation vigoureuse. Le
milieu réactionnel est agité a 25 °C pendant 5 h, puis aprés séparation on obtient 8b (0.141 g,
98%) solide blanc : p.f. 141-143 °C, littérature p.f. 140 °C. RMN 'H 8291 (d, J 7.8 Hz, 2H),
3.76 (s, 3H), 4.51 (t, J 7.8 Hz, 1H), 5.25 (s large, 1H), 5.36 (s large, 1H), 6.81 (d, J 8.1 Hz,
2H), 7.1-7.3 (m, 7H); RMN °C § 42.7, 46.4, 55.2, 114.1, 126.5, 127.6, 128.6, 128.7, 135.6,
143.9, 158.2, 173 .4.

123



3,3,3-Triphénylepropionamide (9b). 9a (0.09 g, 0.62 mmol) est ajouté a un mélange de
AICl; (0.34 g, 2.5 mmol) et de benzéne (2 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu
réactionnel est agité a 25 °C pendant 1.5 h, puis aprés séparation on obtient 9b (0.103 g, 55%)
solide cristallin blanc : p.f. 193-194 °C, littérature p.f. 192 °C. RMN 'H § 3.61 (s, 2H), 4.8 (s
large, 1H), 5.4 (s large, 1H), 7.2-7.3 (m, 15H); RMN °C § 48.5, 55.9, 126.6, 128.2, 129.2,
146.1, 173.4.

Réactions avec le 1,2-dichlorobenzéne. Le mode opératoire est identique a celui employé
dans le cas du benzéne (le composé 2a réagissant a 130 °C). Une étape de séparation du
solvant est cependant nécessaire et réalisée par chromatographe sur gel de silice avec CH,Cl,
comme ¢luant.

3-(3,4-Dichlorophényle)-propionamide (2c¢) et son isomeére 3-(2,3-Dichlorophényle)-
propionamide (2¢’). Le rapport des deux est de 2:1. Analyse ¢lémentaire : CoHoCl,NO
(218.1): calculée. C 49.6, H 4.2, N 6.4; expérimentale C 49.4, H 4.3, N 6.3. Compos¢ 2c:
RMN 'H § 2.51 (t, J 7.4 Hz, 2H), 2.93 (t, J 7.4 Hz, 2H), 5.5 (s large, 1H), 5.8 (s large, 1H),
7.05 (dd, J 8.2, 2.12 Hz, 1H), 7.31 (d, J 2.12 Hz, 1H), 7.35 (d, J 8.2 Hz, 1H). Composé 2¢’:
RMN 'H § 2.55 (t, J 7.4 Hz, 2H), 3.13 (t, J 7.4 Hz, 2H), 5.6 (s large, 1H), 5.7 (s large, 1H),
7.07 (t,J 7.6 Hz, 1H), 7.13 (dd, J 7.6, 2 Hz, 1H), 7.26 (d, J 7.6 Hz, 1H).

3-(3,4-Dichlorophényle)-butyramide (4c) et son isomére 3-(2,3-Dichlorophényle)-
butyramide (4¢’). Le rapport des deux est d’environ 2.5:1. Analyse ¢lémentaire:
CioH11CIbNO (232.1): calculée: C 51.8, H 4.8, N 6; expérimentale: C 51.7, H 4.9, N 6.1.
Compose 4¢: RMN 'H 8 1.31 (d, J 6.9 Hz, 3H), 2.3-2.6 (m, 2H), 3.25 (m, 1H), 5.7 (s large,
1H), 5.9 (s large, 1H), 7.15-7.3 (m, 3H). Composé¢ 4¢’: RMN 'H 8 1.28 (d, J 6.9 Hz, 3H), 2.3-
2.6 (m, 2H), 3.8 (m, 1H), 5.7 (s large, 1H), 6.1 (s large, 1H), 7.15-7.3 (m, 3H).

3-(3,4-Dichlorophényle)-3-phénylepropionamide (S5¢) et son isomére 3-(2,3-
Dichlorophényle)-3-phénylepropionamide (5¢’). Le rapport des deux est d’environ 5:1.
Analyse ¢lémentaire: C;sH;j3C1LNO (294.2): calculée: C 61.2, H 4.5, N 4.8; expérimentale: C
61, H 4.6, N 4.5. Composé 5c: RMN 'H §2.88 (dd, J 8.1, 1 Hz, 2H), 4.51 (t, J 8.1 Hz, 1H),
5.7 (s large, 1H), 5.9 (s large, 1H), 7-7.3 (m, 8H); RMN °C & 41.8, 46.2, 126.7, 127, 127.6,
128.7, 128.9, 129.7, 130.5, 132.5, 142.5, 144, 173.2. Composé¢ 5¢>: RMN 'H & 2.91 (dd, J 8.1,
1 Hz, 2H), 5.05 (t, J 8.1 Hz, 1H), 5.8 (s large, 1H), 6 (s large, 1H), 7-7.3 (m, 8H).
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N,N-Diéthyle-3-(3,4-dichlorophényle)-3-phénylepropionamide (6¢) et son isomeére N,N-
Diéthyle-3-(2,3-dichlorophényle)-3-phénylepropionamide (6¢’). Le rapport des deux est
d’environ 7:1. Analyse élémentaire : CjoHy;CLLNO (350.3): calculée: C 65.1, H 6, N 4;
expérimentale : C 64.9, H 6.2, N 3.7. Composé 6¢: RMN "H80.99 (t,J 7.2 Hz, 3H), 1.08 (t, J
7.2 Hz, 3H), 2.98 (dd, J 7.5, 1 Hz, 2H), 3.21 (q, J 7.2 Hz, 2H), 3.31 (q, J 7.2 Hz, 2H), 4.7 (t, J
7.5 Hz, 1H), 7-7.3 (m, 8H); RMN °C § 12.9, 14.4, 38.8, 40.4, 46.3, 126.8, 127.5, 127.8,
128.5, 128.7, 129.8, 130.3, 132.3, 143.2, 144.7, 169.4. Composé¢ 6¢’: RMN 'H & 0.99 (t, J 7.2
Hz, 3H), 1.08 (t, J 7.2 Hz, 3H), 3.01 (d, J 7.5 Hz, 2H), 3.21 (q, J 7.2 Hz, 2H), 3.31 (q, J 7.2
Hz, 2H), 5.21 (t, J 7.5 Hz, 1H), 7-7.3 (m, 8H).

3-(3,4-Dichlorophényle)-3-(4-méthoxyphényle)-propionamide (8c) et son isomére 3-(2,3-
Dichlorophényle)-3-(4-méthoxyphényle)-propionamide (8c’). Le rapport des deux est
d’environ 5:1. Analyse élémentaire : C;¢H;sCILNO, (324.2): calculée : C 59.3, H 4.7, N 4.3;
expérimentale C 58.7, H 4.9, N 3.9. Composé 8c¢: RMN 'H § 2.83 (dd, J 7.7, 1.5 Hz, 2H),
3.76 (s, 3H), 4.47 (t, J 7.7 Hz, 1H), 5.5 (s large, 1H), 5.7 (s large, 1H), 6.8-7.3 (m, 7H); RMN
PC §42.1, 454, 55.3, 114.2, 127.2, 128.6, 128.9, 129.5, 130.5, 132.5, 134.4, 144.4, 158.5,
173. Composé 8¢’: RMN 'H § 2.92 (dd, J 7.7, 1.5 Hz, 2H), 3.75 (s, 3H), 4.97 (t, J 7.7 Hz, 1H),
5.5 (s large, 1H), 5.8 (s large, 1H), 6.8-7.3 (m, 7H).

Réactions avec le cyclohexane

Propionamide (2d). 2a (0.3 g, 3.5 mmol) est ajouté a un mélange de AlICI; (1.4 g, 10.5 mmol)
et de cyclohexane (4 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel est agit¢ a 130
°C pendant 15 h, puis versé sur quelques grammes de glace et extrait avec de 1’éther. Le
produit étant soluble partiellement dans 1’eau, la phase aqueuse est concentré puis extraite
avec CHCI; (5x10mL). Les phases organiques séparées, sont séchées avec Na,SO4 anhydre et
enfin évaporées sous vide pour donner un mélange de composé de départ 2a et le produit
attendu 2d 0.12 g avec un rapport d’environ 1:1. Le mélange est alors séparé par
chromatographie sur gel de silice avec un ¢luant CH,Cl,-acetone pour obtenir 2d (0.05 g,
16%): p.f. 80-81 °C littérature p.f. 80.5-81.5 °C. RMN 'H § 1.09 (t, J 7.1 Hz, 3H), 2.2 (q,J
7.1 Hz, 2H), 5.9 (s large, 1H), 6.3 (s large, 1H); RMN °C § 9.5, 28.9, 177.3.
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2-Méthylepropionamide (3d). 3a (0.3 g, 3.5 mmol) est ajouté a un mélange de AICl; (1.4 g,
10.5 mmol) et de cyclohexane (4 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel est
agité a 130 °C pendant 5 h, puis versé sur quelques grammes de glace et extrait avec du
CH,Cl,. La phase organique est alors séparée, séchée avec Na;SO4anhydre et enfin évaporée
sous vide. Le résidu est alors lavé avec de I’hexane pour donner le mélange 3a et 3d dans un
rapport d’environ ~2:1. La séparation par chromatographie sur silice avec un éluant CH,Cl,-
CHCl; donne 3d (0.083 g, 27%): p.f. 128-130 °C, littérature p.f. 129.5-130 °C. RMN 'H §
1.15 (d, J 7 Hz, 6H), 2.39 (m, J 7 Hz, 1H), 5.9 (s large, 2H); RMN "°C § 18.6, 34.9, 179.9.

Butyramide (4d). 4a (0.11 g, 1.3 mmol) est ajouté a un mélange de AICl; (0.7 g, 5.2 mmol)
et de cyclohexane (3 mL) sous une agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel est agit¢ a 130
°C pendant 1 h, aprés la séparation habituelle et la purification par chromatographie, on
obtient le composé 4d (0.105 g, 93 %): p.f. 115-116 °C littérature : 115-116 °C. RMN 'H &
0.96 (t, J 7.4 Hz, 3H), 1.65 (m, 2H), 2.19 (t, J 7.3 Hz, 2H) 5.5 (s large, 1H), 5.7 (s large, 1H);
RMN “C §13.7, 18.9, 37.8, 175.7.

3-(4-Méthoxyphényle)-propionamide (8d). 8a (0.1 g, 0.57 mmol) est ajouté¢ a un mélange
de AICI; (0.37 g, 2.8 mmol), de dichlorométhane (3mL) et de cyclohexane (1 mL) sous une
agitation vigoureuse. Le milieu réactionnel est agité a 25 °C pendant 7 h, aprés la séparation
habituelle et la purification par chromatographie, on obtient le composé 8d (0.079 g, 78%):
p.f. 126-127 °C, littérature : p.f. 125-126 °C. RMN 'H & 2.45 (t, J 7.4 Hz, 2H), 2.86 (t, J 7.4
Hz, 2H), 3.73 (s, 3H), 5.7 (s large, 2H), 6.77 (d, J 11.7 Hz, 2H), 7.07 (d, J 11.7 Hz, 2H);
RMN "C §30.5,37.7,55.2, 113.9, 129.2, 132.8, 158, 174.7.

4-Phénylecarbostyril (10b). Méthode a. un mélange de AICl; (0.07 g, 0.52 mmol) et de 10a
(0.025 g, 0.11 mmol) dans CH,Cl, (4 mL) est agité vigoureusement a 25 °C pendant 10 h.
Apres la procédure habituelle de séparation le résidu obtenu est purifié par chromatographie
sur gel de silice avec CHCl; comme éluant et donne 10b (0.0153 g, 61%) sous la forme de
cristaux blancs: p.f. 260 °C, littérature p.f. 259-261 °C. RMN 'H & 6.75 (s, 1H), 7.19 (t, J 8.1
Hz, 1H), 7.4-7.6 (m, 8H); RMN "*C § 117.1, 119.8, 120, 123, 126.8, 128.7, 128.9, 129, 131,
136.9, 138.7, 154.1, 163.9.

Méthode b. Un mélange d’acide triflique (3 g, 20 mmol) et de 10a (0.12 g, 0.54 mmol) est

agité vigoureusement a 25 °C pendant 100 h. Aprés le piégeage du milieu réactionnel sur
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quelques grammes de glace, le précipité résultant est filtré et lavé avec de 1’eau distillée pour

donner 10b dans un rendement de 97% (0.1164 g).

Conditions expérimentales pour les réactions avec la zéolithe HUSY :

Typiquement, environ 1g de zéolithe HUSY (CBV 500, Si/Al : 2,7) préalablement calcinée
est déposé dans un tube en verre (Ace pressure tube) muni d’un barreau aimanté. Le dérivé
alkylant est dissout dans 1’aromatique choisi ou le cyclohexane selon la réaction visée. La
quantité du réactif €électrophile est variable (voir tableaux du chapitre 3). Le calcul du rapport
site acide de la zéolithe sur quantité de réactif est déduit du rapport Si/Al de la zéolithe. La
solution est alors versée sur la zéolithe et le tube est fermé avec un bouchon en téflon muni
d’un joint thorique assurant I’étanchéité. La température du bain d’huile est ajustée a 130°C et
le mélange réactionnel est agité pendant la durée choisie.

A la fin de la réaction, le mélange est hydrolysé puis le produit est isolé aprés extraction a
I’éther (trois fois), séchage puis évaporation. L’analyse par RMN du résidu permet une
détermination de la conversion. Si nécessaires des étapes de purification sur gel de silice

(colonne ou CCM) sont menées pour la détermination du rendement.

4,4-Diphénylebutan-2-one 11b : RMN 'H § 7.3-7.1 (m, 10H), & 4.59 (t, 1H), & 3.18 (d, 2H),
6 2.08 (s, 3H); RMN BC §206.9, 128.6, 127.7, 126.4, 49.7, 46.0, 30.7 en accord avec la

référence 53.

4-Phénylebutan-2-one 11d : RMN 'H § 2.89 (t, 2H), § 2.77 (t, 2H), & 2.14 (s, 3H) en accord

avec la référence 12.
3-Phényleindanone 12b : RMN 'H § 7.81 (d, 1H), & 7.57 (t,1H), & 7.41 (t, 1H), & 7.30 (d,

1H), 6 4.58 (dd, 1H), & 3.23 (dd, 1H), 8 2.69 (dd,1H); RMN BC §206.0, 157.9, 143.7, 136.7,
135.1, 128.9, 127.9, 127.6, 127.0, 126.9, 123.4, 46.8, 44.4 en accord avec la référence 8.

3-(Dichlororo)phényleindanone 12¢ : RMN 'H § 7.8-7.2 (m, 7H), & 4.55 (m, 1H), & 3.23
(dd, 1H), 6 2.63 (dd, 1H) en accord avec la référence 8.
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Protocole expérimental pour la cyclisation des 1,3-diarylpropynones 1a, i, k, n—p en 3-
arylindenones 5a, i, k, n—p en milieu superacide.

Le composé 1a, i, k, n—p (0.4-1.0 mmol) est dissout dans le superacide (HSOsF, CF3SOsH ou
CF3;SOs;H-SbFs) sous agitation vigoureuse a la température indiquée dans le tableau 4
(chapitre 4). La durée d I’agitation varie de 15 a 120 min. Le mélange réactionnel est ensuite
versé lentement sur de la glace (~30 ml) puis I’ensemble est agité¢ vigoureusement. Les
produits Sa, i, k, n—p sont isolés apres extraction au dichlorométhane suivie d’un lavage de la
phase organique avec de ’eau et neutralisation par une solution aqueuse de carbonate de
potassium. La phase organique est alors séchée sur Na,SQOy, et purifié par chromatographie
sur gel de silice. Les solides sont recristallisés dans un mélange MeOH/CH,Cl,. Les

rendements en indénones 5a, i, k, n—p sont répertoriés dans le tableau 4.

3-Phényleindénone 5a : Rendement : 43%. Liquide visqueux orange, RMN 'H (300 MHz,
CDCl3): 6 5.98 (s, 1H), 7.25-7.69 (m, 9H). Les données RMN de 5a sont en tout point

comparables avec celles de la référence 27.

3-(4-Méthylephényle)indénone 5i : Rendement : 75%. Cristaux orange, point de fusion 54-
56 °C. RMN 'H (300 MHz, CDCls): & 2.42 (s, 3H), 5.96 (s, 1H), 7.27-7.36 (m, 5H), 7.49-7.56
(m, 3H). RMN "°C (75 MHz, CDCls): & 21.5, 121.6, 122.3, 122.5, 127.4, 129.2, 129.6, 130.2,
132.6, 132.8, 141.0, 144.0, 162.8, 197.1. Spectrométrie de masse (SM): m/z (Irel., %)=220
(100) M+, 116 (40). Analyse élémentaire C;¢H;,0, calculée : C, 87.25; H, 5.49.
Expérimentale: C, 86.51; H, 5.83.

3-(4-Méthoxyphényle)indénone 5k : Rendement : 54%. Liquide visqueux rouge. RMN 'H
(300 MHz, CDCls): & 3.88 (s, 3H), 5.95 (s, 1H), 7.02 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.27-7.51 (m, 4H),
7.65 (d, T = 8.7 Hz, 2H). RMN "°C (75 MHz, CDCL): § 55.6, 114.5, 122.6, 125.6, 127.1,
127.3, 128.3, 129.3, 132.8, 135.7, 144.0, 161.7, 162.6, 197.2. SM : m/z (Irel., %)=236 (100)
M-+, 206 (17).

6-Méthoxy-3-(4-méthoxyphényle)indénone 5n : Rendement : 95%. Cristaux rouge-orange,
point de fusion : 155-157 °C. RMN 'H (300 MHz, CDCl3): & 3.82 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 5.84
(s, 1H), 6.77 (dd, J = 8.1, 2.5 Hz, 1H), 6.98 (d, ] = 8.9 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.26
(d, 7= 8.1 Hz, 1H), 7.62 (d, ] = 8.9 Hz, 2H). RMN "°C (75 MHz, CDCl;): & 55.4, 55.7, 110.2,
114.3, 115.3, 120.2, 122.6, 125.7, 129.1, 135.1, 135.5, 161.2, 161.6, 163.3, 196.7. SM : m/z
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(Irel., %)=266 (100) M+, 159 (72), 135 (59). Analyse élémentaire C;7H;403, calculée : C,
76.68; H, 5.30. Expérimentale : C, 76.76; H, 5.27.

3-(4-Méthoxyphényle)-5,6-diméthylindénone 5o : Rendement : 95%. Cristaux jaune-orange,
point de fusion : 155-157 °C. RMN 'H (300 MHz, CDCls): & 2.26 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 3.87
(s, 3H), 5.85 (s, 1H), 7.01 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.13 (s, 1H), 7.27 (s, 1H), 7.63 (d, J = 8.6 Hz,
2H). RMN C NMR (75 MHz, CDCl;): & 19.8, 20.5, 55.4, 114.3, 121.1, 123.5, 124.3, 125.8,
129.1, 130.8, 137.2, 141.2, 141.8, 161.4, 162.3, 197.5. SM : m/z (Irel., %)=264 (100) M+,
249 (25), 118 (8). Analyse ¢lémentaire C;gH;60,, calculée : C, 81.79; H, 6.10.
Expérimentale : C, 81.60; H, 6.16.

6-Méthoxy-3-phényleindénone S5p: Rendement 61%. Cristaux rouges, point de fusion 84-86
°C. RMN 'H (300 MHz, CDCl3): & 3.84 (s, 3H), 5.91 (s, 1H), 6.79 (dd, J = 8.1, 2.5 Hz, 1H),
7.12 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.25 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.48-7.50 (m, 3H), 7.64-7.67 (m, 2H).
RMN "°C (75 MHz, CDCLy): § 55.8, 110.5, 115.6, 121.7, 122.6, 127.4, 128.9, 130.5, 133.3,
134.7, 135.6, 161.3, 163.7, 196.8. SM : m/z (Irel., %)=236 (100) M+, 135 (26), 129 (83), 105
(12). Analyse élémentaire C;sH;,0,, calculée : C, 81.34; H, 5.12. Expérimentale : C, 80.92; H,
5.01.

Protocole expérimental pour la dimérisation des indénones en truxones.

Les 3-arylindénones Si-k (0.25 mmol) sont mises en solution dans 1’éther (50ml) pendant 3
jours a température ambiante. La solution exposée a la lumicre du jour perd sa couleur initiale
(jaune). L’évolution de sa composition est controlée par CCM. L’éther est ensuite évaporé et
le solide récupéré est recristallisé dans le méthanol pour donner les dimeres 8i et 8k dans des

rendements de 72% et 67% respectivement.

(4bR*, 4cR*, 9aS™*, 9bS*)-db,4c-bis(4-méthylephényle)-9,10-dioxoindano[2',3':4,3]cyclo-buta[1,2-b]indane 8i: Point
de fusion : 133-135 °C (décomposition). RMN 'H (300 MHz, CDCl3): & 2.25 (s, 6H), 3.60 (s,
2H), 7.02 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 7.17 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 7.28 — 7.42 (m, 6H), 7.76 — 7.79 (m,
2H). RMN "C (75 MHz, CDCls): § 20.9, 50.5 (C**, C**), 59.9 (C**,C*), 124.4, 127.1, 128.3,
129.1, 129.4, 134.1, 136.7, 136.9, 136.9, 155.6, 203.0. SM : m/z (L.rel., %) 440 (42) M+, 423
(81), 349 (100), 220 (23). Analyse ¢lémentaire CsyH40,, calculée: C, 87.25; H, 5.49.
Expérimentale : C, 86.83; H, 5.50.
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(4bR*, 4cR*, 9aS*, 9bS™*)-4b,dc-bis(4-méthoxyphényle)-9,10-dioxoindano[2',3':4,3]cyclo-buta[1,2-blindane 8k: point
de fusion : 178-180 °C (décomposition). RMN 'H (300 MHz, CDCLs): & 3.57 (s, 2H), 3.72 (s,
6H), 6.74 (d, ] = 8.8 Hz, 4H), 7.17 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.29 — 7.37 (m, 6H), 7.76 — 7.80 (m,
2H). RMN "C (75 MHz, CDCls): 6 50.7 (C**, C*"), 55.2, 59.6 (C**,C*), 113.7, 124.4, 128.3,
128.4, 129.4, 131.8, 134.1, 136.9, 155.6, 158.5, 202.9. SM : m/z (L.rel., %) 472 (28) M+, 454
(45), 364 (100), 236 (48). Analyse ¢lémentaire Ci,H404, calculée: C, 81.34; H, 5.12.
Expérimentale : C, 79.99; H, 5.30.

Données cristallographiques : C33H,305 (8k + 1 molécule of méthanol), M=504.59, monoclinique, a
=12.9243(2), b = 28.4039(8), ¢ = 9.0628(2), U= 2695.5(1) A, T =173 K, groupe de symétrie
C12/cl , Z = 4, u(Mo-K,) = 0,083 mm™', 7230 réflexions mesurées, 1679 principales (R =
0.062) utilisées pour les calculs. wR(F®) vaut 0.088.

Protocole expérimental pour la synthése de vinyles triflates. L’acide triflique
CF3;SOsH (2 ml, 24 mmol) est refroidi a -20°C puis I’acide 3-phénylpropynoique ou ses
dérivés (1.2 mmol) est ajouté. La solution acide est alors agitée vigoureusement. Le bain
glace/NaCl atteint -6 a -8°C aprés 1 h. Le mélange réactionnel est alors verse sur de la glace
et ’hydrolyse se déroule alors sous une forte agitation. Les produits sont extraits trois fois par
le chloroforme. La phase organique est neutralisée par lavage avec une solution aqueuse
d’hydrogénocarbonate de potassium et séchée avec Na,SO4. Le chloroforme est évaporé. Le

résidu se présente sous la forme d’un liquide visqueux jaune ou orange selon le dérivé.

Acide E-3-(phényle)-3-(trifluorométhylesulfonyloxy)propénoique E-11d. RMN 'H
(300 MHz, CDCl3): 6 6.17 (s, 1H, =CH-), 7.41-7.57 (m, 5H arom.), 9.2 (s large, 1H -COOH).
RMN *C (75 MHz, CDCls): & 112.5 (=C?), 118.3 (q, CFs, Jor 318 Hz), 128.4 (C arom.,
meta-), 129.3 (C arom., ortho-), 130.2 (C arom., ipso-), 132.0 (C arom., para-), 160.8 (=C),
168.4 (C=0). RMN "F (300 MHz, CDCl3): & -74.2 (s, CF3).

Acide Z-3-(phényle)-3-(trifluorométhylesulfonyloxy)propénoique Z-11d. RMN 'H
(300 MHz, CDCl3), 6.25 (s, 1H, =CH-), 7.41-7.56 (m, 5H arom.), 9.2 (s large, |H -COOH).

Spectre de masse pour le mélange d’isomeres E/Z, SM : m/z (L1, %): 296 (32) M,
231 (23), 149 (8), 105 (13), 102 (100), 77 (17).

Analyse élémentaire pour le mélange d’isomeres E/Z, C;oH7F;0sS calculée : C, 40.55;

H, 2.38. Expérimentale: C, 41.42; H, 2.46.
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E-Méthyle-3-(phényle)-3-(trifluorométhylesulfonyloxy)propénoate. RMN 'H (300
MHz, CDCL): & 3.69 (s, 3H, OMe), 6.19 (s, 1H, =CH-), 7.41-7.57 (m, 5H arom.). RMN "*C
(75 MHz, CDCl3): & 52.1 (OMe), 113.1 (=C?), 118.3 (q, CFs, Jcr 318 Hz), 128.2 (C arom.,
meta-), 129.1 (C arom., ortho-), 130.4 (C arom., ipso-), 131.6 (C arom., para-), 159.1 (=C°),
163.8 (C=0). RMN "F (300 MHz, CDCL3) : § -74.2 (s, CF5).

Z-Méthyle-3-(phényle)-3-(trifluorométhylesulfonyloxy)propénoate. RMN 'H (300
MHz, CDCls), o: 3.84 (s, 3H, OMe), 6.25 (s, 1H, =CH-), 7.36-7.58 (m, 5SH arom.).

Spectre de masse pour le mélange d’isomeres E/Z, SM : m/z (1., %): 310 (82) M,
279 (45), 245 (14), 215 (28), 177 (27), 149 (89), 121 (62), 105 (97), 77 (100).

Analyse ¢lémentaire pour le mélange d’isomeres E/Z, C;HoF30sS, calculée : C, 42.58;

H, 2.92. Expérimentale : C, 43.05; H, 3.31.

E-Ethyle-3-(phényle)-3-(trifluorométhylesulfonyloxy)propénoate. RMN 'H (300
MHz, CDCls): & 1.18 (t, 3H, Me), 4.14 (q, 2H, CH), 6.19 (s, 1H, =CH-), 7.39-7.58 (m, 5SH
arom.). RMN °C (75 MHz, CDCl;): 8 14.0 (Me), 61.4 (CH,), 113.7 (=C?), 118.3 (q, CF3, Je-
r 319 Hz), 128.2 (C arom., meta-), 129.2 (C arom., ortho-), 130.6 (C arom., ipso-), 131.6 (C
arom., para-), 158.9 (=C%), 163.3 (C=0). RMN "°F (300 MHz, CDCls): & -74.2 (s, CF3).

Z-Ethyle-3-(phényle)-3-(trifluorométhylesulfonyloxy)propénoate. RMN 'H (300
MHz, CDCl;), 6 1.35 (t, 3H, Me), 4.32 (q, 2H, CH,), 6.26 (s, 1H, =CH-), 7.39-7.58 (m, SH
arom.).

Spectre de masse pour le mélange d’isoméres E/Z, SM : m/z (I, %): 324 (96) M",
279 (97), 252 (32), 215 (8), 175 (19), 149 (65), 105 (100), 77 (49).

Analyse ¢lémentaire pour le mélange d’isomeres E/Z, C,H;F305S: C, 44.45; H, 3.42.
Found: C, 46.68; H, 3.75.

N-Phényle-3-(phényle)-3-(trifluorométhylesulfonyloxy)propénamide
[somére majoritaire E : RMN 'H (CDCl3) ¢ 6.54 (s, 1H), 6.95 (t, J 7.4 Hz, 1H), 7.1-7.5 (m,

9H), 9.6 (s large, 1H); >C NMR & 115, 120, 122.3 (J 291 Hz), 124.1, 126, 128.7, 129, 131.1,
132.3, 138.3, 152.2, 160.3.

Isomére minoritaire Z : 'H NMR (CDCls) & 6.41 (s, 1H). Les autres signaux sont similaires a
ceux de I’isomére E.

Analyse élémentaire pour le mélange d’isomeéres E/Z, Ci¢H2FsNO4S (371.3), calculée : C
51.8, H 3.3, N 3.8; Expérimentale : C 49.4, H 3.5, N 3.4.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit concernent 1’application des acides forts
dans la pétrochimie et la synthése organique fine, et la chimie des carbocations. De telles
especes peuvent étre mises en évidence soit directement, par détection spectroscopique, soit
indirectement, en étudiant la réactivité de molécules modeles. Tout au long du manuscrit, le
paralléle entre les superacides et les acides solides est souligné tant au niveau de la réactivité
que des intermédiaires réactionnels mis en jeu.

L’étude in situ de la redistribution des atomes C et H au cours de 1’activation du
propane sur la zircone sulfatée par RMN du solide permet de mettre en évidence
I’intervention de trois intermédiaires fortement adsorbés a la surface du catalyseur : le cation
2-propyl, le cation 1-propyl et le cyclopropane protoné. Les réactions d’échange H/D avec les
hydrocarbures (méthane, propane et néopentane) démontrent 1’importance de la participation
de la surface du solide et de la partie anionique des milieux superacides liquides dans 1’état de
transition.

Parmi les réactions d’alkylation de Friedel-Crafts, certaines nécessitent des
conditions drastiques et une forte acidité. Ainsi, les amides o,B-insaturés doivent étre
doublement protonés (especes superélectrophiles) en milieu superacide, pour la substitution
aromatique d’arénes peu nucléophiles. Les réactions de substitutions électrophiles
d’aromatiques faiblement nucléophiles, la réduction ionique sélective des composés
carbonylés o,B-insaturés par le cyclohexane, ou encore la cyclisation des dérivés de 1-phényl-
2-propénone, assistées par la zéolithe, tendent a prouver la possibilité de générer de tels
superélectrophiles avec les solides acides.

The presented work deals with the use of strong acids in petrochemistry but also in fine
chemicals synthesis, and deals overall with carbocations. The intervention of such species can
be demonstrated either directly by spectroscopic methods or by studying the reactivity of
molecular probes. The comparison between superacids and solid acids is based on the
reactivity observed in both media and the nature of intermediates.

The redistribution of carbon and hydrogen atoms during the activation of propane on
sulfated zirconia has been studied by solid state NMR. The analysis of the kinetics of
redistribution has highlighted three types of intermediates adsorbed on the surface: the 2-
propyl cation, the 1-propyl cation and the protonated cyclopropane. H/D exchange reactions
with small hydrocarbons (methane, propane and néopentane) show the important role of the
surface and the confinement effect of the solid as well as the anionic part of liquid superacids
in the transition state leading to the activation of alkanes.

Among Friedel-Crafts alkylation reactions there are some that necessitate drastic conditions
and strong acidities. Thus a,B-unsaturated amides have to be diprotonated (superelectrophiles)
in superacids to react with such weak nucleophiles as benzene or dichlorobenzene.
Electrophilic substitution of these poor aromatic nucleophiles as well as selective ionic
reduction of o,B-unsaturated carbonyl compounds or cyclization of 1-phenyl-2-propenone
have been carried out using zeolite. The use of solid acids for such reactions is new and
confirms that strong electrophiles can be generated on their surface.
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