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Objectifs des travaux.

Synthése de nouveaux ligands hydrosolubles a base de
cyclodextrine pour la catalyse organométallique dans I'eau.
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Rappels sur les cyclodextrines.

Molécules cages naturelles produites par dégradation enzymatique de |I'amidon.
Oligomeres macrocycliques constituées de 6, 7 ou 8 unités de D-Glucose

n = 1: a-cyclodextrine
n = 2: B-cyclodextrine

OH o
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OHO HO n = 3: y-cyclodextrine
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Quelques cyclodextrines modifiées par un reste phosphoré.
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Nécessité
d'utiliser un co-
solvant organique

(DMF, MeOH).
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Caractérisations.
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- Spectrométrie de masse MALDI-TOF - - Spectroscopie RMN 31P {1H} -
(matrice : DHB) (D,O : 121,49 MHz ; 295 K)
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Caractérisations.

Protons

ar'oma'riques
Protons

anomer'lques
H1

- Spectroscopie RMN 1H -
(D,O : 500,13 MHz ; 295 K)

Protons H,
et Hy' de la
sous-unité
substituée

par -PPh,

@D @LM

UO14oNPOJLUT

sanbiwiyo
-021sAyd
s2421udouy

anbijjo42wounbuo
2sA|p40)

saA1402dsuay
- uoIsn|auo)




Caractérisations.

UO14oNPOJLUT

Déplacements chimiques
des protons et des
(D,O : 500,13 MHz ; 293 K ; TSP-d)

4 ] B8 | c | D ] A | B | C | D

7,59 7,71 7,57 7,66 7,65

[ Tril e Thslieliel icos [owez Joneslones

5,17 3,42 3,60 3,57 3,66 2,16 et 2,51 3,52

-
So =
=. 3__8
53%

o O
8%
n | N\
0n

[ |
=
w
(@)

3,34 3,61 391 4,27 3,90 et 4,38 3,53 3,62

3,35 3,68 3,82 3,85 3,80et4,08 3,58 3,74

3,20 361 3,60 2,89 3,18 et 3,52 3,46 ou 3,47 3,63

anbijjoJ2wounbuo
2sA|p40)

O
-
—
—

3,20 3,52 3,57 3,20 2,65et 3,12 3,46 ou 3,47 3,60

<

L |
A
(@]
~

3,28 3,68 3,79 3,72 3,22 et 3,53 3,48 3,63

- uoIsn|auo)

3,24 295 3,63 3,82 3,80et 3,93 3,48 3,57

saA1402dsuay




Propriétés

Inter- ou

H(C)

Introduction physico- no+o_<m_m_. vﬁo:n_cm_@s )

chimiques organometallique erspectives

h g - o « < 0 «Q ~ §

[« N~ M~ M~ N~ ~ ~ N~ o

Py | | | | | | :

Q L “““ R O T A N R N

R -~ (aGH W - W — o

S s i —— A L L

allz e J o

[ - WIH—N\ | T o o - A T

ol |s wod Wwﬂw .....

10 e o

C- ° s (19)2w S | | | i _ i

al 19 R AR REREE T s

I E —= L

3 = gm0 8

0 (AEH ¥ (EH — S e i i r----1 -9

e = = = C

= M “““ R L L.

5 (e 2] e s -

= w ..... 1

—n.—au. (uGH —£—— —€3 @ 1 [ C ] <

O ]w \\\\\ e e S it S 2

(a4 2 | S| <

v )
| 38
-
O
Q
Ny

dans

Inclusion d’QnLyd&aromatique

|:Me0(2)
7

intra-inclusion ?

H(A")
H(B)
H(B

) & H(C)




Propriétés
physico-
chimiques

Synthese -
Caractérisations

Catalyse Conclusion -

Introduction organométallique | Perspectives

Réalisé dans DMSO-d
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Etude RMN en concentration.
(D,0 : 300,13 MHz : 293 K)
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Etude R.M.N.en température.

(3 mM ; D,O ; 300,13 MHz)

- RMN 31P {1H} -
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Tension de surface vs. concentration.
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Propriétés de complexation.

UO14oNPOJLUT

k Détermination de la constante d'association K,
avec le sel de sodium de I'acide adamantoique
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Propriétés de complexation.

UO14oNPOJLUT

k Détermination de la constante d'association K,
avec le sel de sodium de I'acide adamantoique
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Cyclodextrine
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Hydrogénation en milieu aqueux.

Uo14oNpoJjuT

Reaction testee :

HO, Rh]/PM-B-CD-PPh, (1/2)  HO
N R B 2 ( )>
H, (1 atm)

Resultats :

caTathque Tréaction | heures de réaction)
Rh(acac)(CO)s 190,
RI(Gcac)(CO)> 40)2¢ 230
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Hydroformylation du dec-1-éne.

UO14oNPOJLUT

Reaction testee :

Rh(acac)(CO), / PM-B-CD-PPh, (1/4)\
CO/H, (50 bar) ; 80°C
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Reésultats :

Type de systéme Rappor'r b
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Hydroformylation du dec-1-éne.

UO14oNPOJLUT

Réaction testée : e CHO

PN Rh(acac)(CO), / PM-B-CD-PPh, (1/4)
CO/H, (50 bar) ; 80°C

\/\/\/\)\

SUO14DS1U242DUD)
252YlUAg

Reésultats :

Type de systéme Rappor'r b

100 % 97 %
37 % > 99 % 3,1
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Hydroformylation du dec-1-éne.

UO14oNPOJLUT

Reaction testee :

Rh(acac)(CO), / PM-B-CD-PPh, (1/4)\
CO/H, (50 bar) ; 80°C

D e e e N

SUO14DS1U242DUD)
252YlUAg

Reésultats :

Type de systéme Rappor'r b

100 % 97 %
37 % > 99 % 3,1
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Conclusion.

L Synthese d'une diphénylphosphine-cyclodextrine

L Mise en évidence d'un phénomene d'auto-inclusion qui
gene la formation de complexes d'inclusion.

L Especes organométalligues a base de rhodium
actives en hydrogénation et en hydroformylation
d'oléfines.
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Perspectives.

UO14oNPOJLUT

L Synthese d'autres cyclodextrines possédant des propriétés
de coordination vis a vis d'un métal de transition.
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% hydroformylation sélective de I'oct-1-éne en aldéhyde en milieu biphasique

aquRsa-dg8RaTIIIMEatatRe dyerapnyibeldéede.jinéaire/aldéhyde branché ).
propylbenzéne en milieu biphasique aqueux

(inclusion du groune phényle Aanc in ravite de i

CD)
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% hydroformylation sélective de I'oct-1-éne en aldéhyde en milieu biphasique
aqueux avec une conversion de 99 %.

% recyclage impossible du systéme catalytique et aucune variation du rapport £/56
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Y hydrogénation asymétrique de substrats prochiraux en milieu homogeéne
organique
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anbijjo42wounbuo
2sA|p40)

saA1402dsuay
- uoIsn|auo)

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




