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Principe de la catalyse biphasique aqueuse

Principaux avantages de la catalyse biphasique aqueuse

� Combine les avantages de la catalyse hétérogène 
(recyclabilité du catalyseur) et de la catalyse 
homogène (activités et sélectivités élevées) 

� Utilisation d’un solvant « vert » : l’eau
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Objectifs des travauxObjectifs des travaux..
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Synthèse de nouveaux ligands hydrosolubles à base de 
cyclodextrine pour la catalyse organométallique dans l’eau.
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Rappels sur les cyclodextrines..
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Molécules cages naturelles produites par dégradation enzymatique de l'amidon.
Oligomères macrocycliques constituées de 6, 7 ou 8 unités de D-Glucose
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Quelques cyclodextrines modifiées par un reste phosphoré..
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M. T. Reetz, S. R. Waldvogel, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 36 (1997) 865 ; M. T. Reetz, Catal. Today 42 (1998) 399 ;
D. Armspach, D. Matt, Chem. Commun. (1999) 1073 ; Y.T. Wong, C. Yang, K.-C. Ying, G. Jia, Organometallics 21 (2002) 1782. 
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Synthèse du dérivé de cyclodextrine.
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1) NaOH/H2O
2) TsCl (RT / 2h)
3) HCl

Rdt. = 19%

1) NaH / DMF

2)MeI (0°C → RT / 24h)

Rdt. = 40%
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CaractérisationsCaractérisations..
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CaractérisationsCaractérisations..
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Protons 
anomériques
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- Spectroscopie RMN 1H –
(D2O ; 500,13 MHz ; 295 K)

Protons 
aromatiques Protons H6

et H6’ de la 
sous-unité
substituée 
par –PPh2
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� Attribution des protons des sous-unités glucosiques grâce à des corrélations 
scalaires homonucléaires (COSY, TOCSY,…)

� Détermination de l’enchaînement des sous-unités grâce à une corrélation 
dipolaire homonucléaires (ROESY)

� Attribution des carbones des unités glucosiques grâce à une corrélation   
C-H à travers une liaison (HSQC-DEPT)

� Attribution des protons des méthyles grâce à une corrélation C-H à 
travers trois liaisons (HMBC) puis des carbones des méthyles grâce à 
la corrélation C-H à travers une liaison (HSQC-DEPT)
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Spectre ROESY de la Spectre ROESY de la PMPM--ββ--CDCD--PPhPPh22..
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Étude RMN Étude RMN 11H dans le DMSOH dans le DMSO--dd66..
(3 (3 mMmM ; 300,13 MHz ; 293 K); 300,13 MHz ; 293 K)
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Réalisé dans D2O

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0 1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0

Réalisé dans DMSO-d6
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Étude RMN en concentrationÉtude RMN en concentration..
(D(D22O ; 300,13 MHz ; 293 K)O ; 300,13 MHz ; 293 K)
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Étude R.M.N.en températureÉtude R.M.N.en température..
(3 (3 mMmM ; D; D22O ; 300,13 MHz)O ; 300,13 MHz)
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Modélisation MoléculaireModélisation Moléculaire..
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Tension de surface Tension de surface vs.vs. concentration.concentration.
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� Tension de surface décroît rapidement

� Pas de concentration micellaire critique 
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Coefficient de partage.Coefficient de partage.
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Sur 1 000 molécules de PM-ββββ-CD-PPh2
325 sont en phase organique

� Méthode des flacons agités

� Mélange eau / heptane

KKowow == = 0,48 = 0,48 ±±±±±±±± 0,070,07
[[CD]CD]oo
[[CD]CD]ww



Propriétés de complexation.Propriétés de complexation.
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255 M-1Ka (à 25°C)
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Cyclodextrine

Détermination de la constante d’association Ka
avec le sel de sodium de l’acide adamantoïque
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Propriétés de complexation.Propriétés de complexation.
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10 700 M-1255 M-1Ka (à 25°C)
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Propriétés de complexation.Propriétés de complexation.
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Hydrogénation en milieu aqueux.Hydrogénation en milieu aqueux.
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RRééaction testaction testéée :e :

100 % *100 % *6060°°CCRh(cod)Rh(cod)22BFBF444
8 %8 %RTRTRh(Rh(codcod))22BFBF443
23 %23 %6060°°CCRh(acac)(CO)Rh(acac)(CO)222
14 %14 %RTRTRh(acac)(CO)Rh(acac)(CO)221

Conversion (après 5 
heures de réaction)Tréaction

Précurseur
catalytiqueEntrée

* 97 % de conversion en 4 heures de réaction

Procédure expérimentale : Le précurseur catalytique (7,55 µmol), Rh(acac)(CO)2 ou Rh(cod)2BF4, et la PM-β-CD-PPh2 (15,1 µmol) 
sont dissous dans 12 mL d’eau dégazée et mis en contact sous H2 pendant 12 heures. La solution aqueuse résultante est ajoutée 
sous H2 sur une solution composée de l’alcool allylique (1,89 mmol - [substrat]/[rhodium] = 250) et de butan-1-ol (471,9 µmol – étalon 
interne en GC) dans un bicol, puis est agitée (et chauffée). Après 5 heures de réaction, le mélange réactionnel est analysé par 
chromatographie en phase gaz. 

RRéésultats :sultats :

OH OH[Rh] / PM-ββββ-CD-PPh2 (1/2) 

H2 (1 atm)
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Hydroformylation du Hydroformylation du decdec--11--èneène..
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RRééaction testaction testéée :e :

Procédure expérimentale : Le précurseur catalytique Rh(acac)(CO)2 (5,75 µmol) et la PM-β-CD-PPh2 (23 µmol) sont dissous dans 
11,5 mL d’eau dégazée (ou d’heptane) et mis en contact sous N2 pendant 1 heure. On ajoute le dec-1-ène dégazé (5,75 mmol -
[substrat]/[rhodium] = 1 000), sous N2 sur cette solution, qui est ensuite chargée dans l’autoclave. L’autoclave est ensuite 
pressurisé avec 50 bars de CO/H2. Le mélange est agité et chauffé à 80°C pendant 6 heures, puis la phase organique est analysée 
par chromatographie en phase gaz. 

RRéésultats :sultats :

1,91,997 %97 %100 %100 %Homogène (heptane)1
Rapport ℓ/bSélectivitéConversionType de systèmeEntrée
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Rh(acac)(CO)2 / PM-ββββ-CD-PPh2 (1/4) 

CO/H2 (50 bar) ; 80°C

linéaire linéaire ℓℓ

branché branché bb

CHO

CHO



Hydroformylation du Hydroformylation du decdec--11--èneène..
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RRééaction testaction testéée :e :

Procédure expérimentale : Le précurseur catalytique Rh(acac)(CO)2 (5,75 µmol) et la PM-β-CD-PPh2 (23 µmol) sont dissous dans 
11,5 mL d’eau dégazée (ou d’heptane) et mis en contact sous N2 pendant 1 heure. On ajoute le dec-1-ène dégazé (5,75 mmol -
[substrat]/[rhodium] = 1 000), sous N2 sur cette solution, qui est ensuite chargée dans l’autoclave. L’autoclave est ensuite 
pressurisé avec 50 bars de CO/H2. Le mélange est agité et chauffé à 80°C pendant 6 heures, puis la phase organique est analysée 
par chromatographie en phase gaz. 

RRéésultats :sultats :

3,13,1> 99 %> 99 %37 %37 %Biphasique aqueux2
1,91,997 %97 %100 %100 %Homogène (heptane)1

Rapport ℓ/bSélectivitéConversionType de systèmeEntrée
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Rh(acac)(CO)2 / PM-ββββ-CD-PPh2 (1/4) 

CO/H2 (50 bar) ; 80°C

linéaire linéaire ℓℓ

branché branché bb

CHO

CHO



Hydroformylation du Hydroformylation du decdec--11--èneène..
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RRééaction testaction testéée :e :

Procédure expérimentale : Le précurseur catalytique Rh(acac)(CO)2 (5,75 µmol) et la PM-β-CD-PPh2 (23 µmol) sont dissous dans 
11,5 mL d’eau dégazée (ou d’heptane) et mis en contact sous N2 pendant 1 heure. On ajoute le dec-1-ène dégazé (5,75 mmol -
[substrat]/[rhodium] = 1 000), sous N2 sur cette solution, qui est ensuite chargée dans l’autoclave. L’autoclave est ensuite 
pressurisé avec 50 bars de CO/H2. Le mélange est agité et chauffé à 80°C pendant 6 heures, puis la phase organique est analysée 
par chromatographie en phase gaz. 

RRéésultats :sultats :

2,02,0> 99 %> 99 %78 %78 %Biphasique aqueux + 
25 eq. d’Adam-CO2Na

3

3,13,1> 99 %> 99 %37 %37 %Biphasique aqueux2
1,91,997 %97 %100 %100 %Homogène (heptane)1

Rapport ℓ/bSélectivitéConversionType de systèmeEntrée
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Rh(acac)(CO)2 / PM-ββββ-CD-PPh2 (1/4) 

CO/H2 (50 bar) ; 80°C

linéaire linéaire ℓℓ

branché branché bb

CHO

CHO



Conclusion.Conclusion.
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� Synthèse d’une diphénylphosphine-cyclodextrine

�Mise en évidence d’un phénomène d’auto-inclusion qui 
gène la formation de complexes d’inclusion.

� Espèces organométalliques à base de rhodium 
actives en hydrogénation et en hydroformylation 
d’oléfines.
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� Synthèse d’autres cyclodextrines possédant des propriétés 
de coordination vis à vis d’un métal de transition.

� Synthèse d’autres composés pouvant jouer le rôle 
d’invité.

β-CD

O(6)

PPh2
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β-CD

N

PPh2

Ph2P

β-CD

N

PPh2

Ph2P

O(6)Me
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MeO(2)
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O(3)Me
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� hydrogénation sélective de l’allylbenzène en 
propylbenzène en milieu biphasique aqueux 
(inclusion du groupe phényle dans la cavité de la 
CD)

A                            B                            Cn

H2 / A, B ou C n

eau/DMF (70/30)

� hydroformylation sélective de l’oct-1-ène en aldéhyde en milieu biphasique 
aqueux (avec augmentation du rapport aldéhyde linéaire/aldéhyde branché ).

76 %                           24 %

CO ; H2 / C2

eau/DMF (70/30)5

CHO
5

CHO

5

+

Dans les trois cas : contre-ion BF4 –

+

Rh
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Rh

+

Rh

Propriétés 
ph
ysico-

ch
im
iques



Rappels bibliographiques..
Introd

uction
S
ynth

èse
-

C
aractérisations

C
atalyse 

organom
étallique

C
onclusion -

Perspective
s

α-CD

Ph2P

O(6)Me

MeO(2)
6

O(3)Me
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PPh2

O O

MeO(6)
2

2

D. Armspach, D. Matt, Chem. Commun. (1999) 1073. 

� hydroformylation sélective de l’oct-1-ène en aldéhyde en milieu biphasique 
aqueux avec une conversion de 99 %.
� recyclage impossible du système catalytique et aucune variation du rapport ℓ/b

70 %                          30 %

Cl

Rh
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CO ; H2 / Rh (P^P)

MeOH/eau (60/40)5
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MeO(2)
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O(3)Me
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PPh2

O(6)Me
5

� hydrogénation asymétrique de substrats prochiraux en milieu homogène 
organique 

Acide itaconique 96 % de l’énantiomère S (e.e. = 92 %)
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� hydroformylation en milieu homogène organique

β-CD

O
P

CO ; H2 / Rh (O-P)

D.M.F.5 5 5

CHO

CHO

+

R. M. Deshpande, A. Fukuoka, M. Ichikawa, Chem. Lett. (1999) 13

CO ; H2 / Rh (O-P)

D.M.F.
+

CHOCHO
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64 %                          36 %
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