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B Objectifs | Diméres de Cyclodextrines

Dans un contexte écologique ou I'élaboration alternative de procédés catalytiques respectueux de I'environnement Des dimeres de CDs ont ete synthetises par couplage azoture-alcyne catalysée au cuivre. Ces dimeres ont montre
devient chaque jour plus indispensable, nous avons voulu définir les contours de ce que pourrait étre un systéme des capacites de reconnaissance moleculaire vis-a-vis de substrats hydrophobes possedant de longues chaines
catalytique utilisant les pB-cyclodextrines (B-CDs) comme héte pour permettre la reconnaissance moléculaire et la alkyles. Ce phénomene de reconnaissance a été mis a profit pour ameliorer les performances catalytiqgues de
transformation de substrats organiques dans I'eau. Trois récepteurs de CDs susceptibles de pouvoir interagir avec reactions organometalliques visant a transformer ces substrats hydrophobes en phase aqueuse.
ces substrats hydrophobes ont eté considéres dans cette étude, des CDs modifiees, des dimeres et des trimeres de CHy(CHyXH
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Toutefois, les performances
De nombreuses B-CDs 60 - catalytigues sont fortement
modifiées ont été synthétisées mera influencées par la nature de
et évaluées comme additifs 40 - ortho I'espaceur reliant les deux
pour la reconnaissance | |\ .~ | |\ . '\, 1 \No6 |'\NoO |V W Lz e—/] T - CDs.
moléculaire de substrats 20 1 """ RAMEH-CD
hydrophobes, en particulier a1

dans une réaction d’arylation du 0 1' 2 3

diéthyle acétal de [I'acroléine . ) N t[h] t [h]
catalysee au pa"? dium (reaction CD1:R, = _ v e Nous avons alors cherché a comprendre le comportement en phase
de Heck). La presence de CDs | Rames-CD: Ry = Hor CHs CDeiRiZ R R T N2 cbs aqueuse des diméres de CDs. Une analyse RMN approfondie a permis de
|:nod|f|e§s ',mp"?‘c_te,’ p03|t|ven\1ent CD3:R1=H5rSC_H1.C?HOHCH3; CD6 : Ry = H Of CHy ; R, = OTS ; DS = 1.8 démontrer que certains de ces dimeres subissaient un phénomene de
a la fQ'S Iact|V|te_ _du, systeme DS =06 CD7:R ZHONCHs Ry = NE 1 DS =18 basculement (rotation de 360° ) d’'une unité glucopyranose d’'une des deux
catallythgg ,et modifie egalement CDs conduisant a une inclusion de I'espaceur dans la cavité de cette CD
la selectivite. inversée (Chem. Eur. J. 2011, 17, 3949-3955). unite glucopyranose inversee
I OEt  2mol%[Pd], 1.5 éq. NaOAc  Ar O ArWO Ar 0 Ce phénomene, rarement observé sur les CDs, illustre a la fois la richesse et la complexité de ces objets
©/ + /\( - - \/\f + = + TN+ Ar-Ar moléculaires. Alors que l'isomere para présente 100% de forme dissymétrique (une CD non-inversee + une CD
OEt e, 241, 90-100 7 , OFEt 5 3 4 inversée), les isomeres méta et ortho présentent quant a eux un mélange de formes symétriques et dissymetriques

(15/85 et 79/21 respectivement).

R L'obstruction partielle ou totale des cavités de ces dimeres de CD permet ainsi de mieux appréhender les resultats
Entries  Additive  Conversion (%) Selelcjl\znjlgs/ Z(l./O) = 03 catalytiques dans la mesure ot la reconnaissance moléculaire du substrat est fortement dépendante de la structure
E | du dimere de CD utilisé.
1 - 33 0/78/221/0 30’25'/
2 CD1 68 7165/23/5 s _ . _
3 RamepcD 8609 0178191 Sl = Trnmeres de Cyclodextrines
S 0,1 -
4 CD8 52 14/60/26/0 éoos- l
0 CD7 96 25152111710 < 0 | | | e Des adduits de tris(4-ferrocenyl-1,2,3-triazolylmethyl)arene—3-CD ont été utilisés pour stabiliser des nanoparticules
6 CDs 97 18/82/0/0 0 1 10 20 de Pd(0) (PdNPs) dont les performances catalytiques ont été évaluées dans des reactions de couplage C-C dans
7 Ch4 39 16/54730170 Loading (mol %) EtOH/H,O entre 25 et 80 ° C. Dans des réactions de Miyaura-Suzuki et Heck avec des iodoarénes comme
8 CD3 100 12/75/13/0 La vitesse initiale augmente avec substrats, des TON allant jusqu’a 19000 ont été mesurés avec uniguement 10 ppm de Pd(0). Ces résultats
9 Rame-a-CD 22 9/76/13/2 augmentation du taux de Rame-B-CD démontrent la nécessité d’encapsuler les PANPs dans une structure coeur hydrophobe/surface hydrophile afin de
10 Rame-y-CD 24 12/75/13/0 ' convertir efficacement des substrats hydrophobes en milieu polaire (Eur. J. Inorg. Chem. 2012, 2950-2958).
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~ 80 ° x | OFt 5 — @_B{DH} 2 [ 1ax10' [ 01 [ 25 [24] 99 [ 9%
> o 23/73 o 2 3 | 28x10° [ 001 [ 25 [ 48 [ 98 | 9800
S 60 g a *NaOAc i = A A 4 | 07x10° [0.001] 25 [ 72| 19 |19000
2 o™ 20770 = NaOAc+CD S g DMEF \ @" 65{0% 5 | 28x10° | 001 | 25 | 48 | 96 | 9600
¢ 40 - A + ~NaOAC +NH(iPr)2 =] '@ NMP nBu,NOAC N
S 20 5 ¢ ¢ ° ® NaOAc+HNIPr2+CD | £| 2 [ MNoore K,CO3, KCI N —)-s0m; 6 | 28x10° | 0.01 | 25 |48 | 93 | 9300
A ’ 0/78 S A
0 ._! ¢ ¢ % Palladium catalyst (Homo- or heterogeneous) @ NQN Ma::--@—B{DH}z 7 | 14x10™ | 0.1 | 25 |24 91 910
0 5 A 5 8 Q e > L )8on; 8 | 14x10% | 1 |25 | 24| 997 | 997
= @I
t(h) Ar—Xx + /E;t M<: CS‘E{G”}E 9 | 14x107 | 1 25 | 24| 95 95
MeD-( >—I
Le choix de la base est crucial pour orienter la sélectivité de ) [PANHL,Cl,] and RAME-B-CD —_)-BOH), 10 | 14x107 | 1 | 25 |24 | 99 99
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1 et la cétone conjuguée 2 majoritairement. = g | NH(-Pr), NaO- P | )-8 e e e
g ; [a] In tf_le case of iodoarene substrates, the r_no! r.atlo was niod_oﬁ,em/nbomniq acid/HK3?04 =1:1.5:2. In .the case of bror_noarene substrates, the
5 O n C u S I O n 1 GC yiekd 10T The rosui shimmed wich a mol rato of PAICD = 2. All the other resuls sere oblained with a mol rate of PACD =
Il a du plus été noté une augmentation de la stabilité du e . ( : I :
catalyseur en phase homogene lorsque la RAME-B-CD est - 1 2
utilisé comme additif. Ar\/YO Are__~_O A travers diverses réactions organométalliques en milieu aqueux, nous avons démontré que des additifs a base de 3-CDs
— OEt = pouvait avantageusement améliorer les performances catalytiques tant d’'un point de vue de 'activité que de la sélectivité.
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