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Supzmary : We describe the behaviour of p-teri-Butyl-calix{4)arene in heteropensous
system. A limitation phenomenon appears wheo the reaction is carried out at selid state. This
phenomenon decreases when the mixture is (inely powdered and disappears wheo the reac-
tion occurs in solution. In this Iast case, a yield of about 65 % is obtained.
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I - INTRODUCTION

Les calixarenes sont des cornposés potyphénoliques cycliques pré-
sentant une cavité. Du fait de cette caractéristique, ces molécules pré-
sentent un intérét particulier dans le domaine de 1a chimie supramolé-
culaire. C'est en 1942 que Zinke et Ziegler ont mis en évidence la pre-
miére structure tétramérique par condensation du formaldéhyde et des
phénols paraalkylés en présence de solution de soude aqueuse !-2],
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Figure 1 : Structure tétramérigue cyclique d'aprés Zinke et Ziegler

Les études de fonctionnalisation de ces molécules se sont essen-
tiellement inspirées de celles effectuées sur les phénols, ce qui a per-
mis 1a synthése d'un grand nombre de produits dérivés des calixarénes
de base. Cependant, malgré une littérature importante attestant des
efforts de recherche réalisés, il subsiste des points insuffisamment
explorés tels que les alkylations et les désalkylations 2 1'état solide ou
en phase liguide sur la partic aromatique de ces molécules par catatyse
hétérogene. Cela est trés certainement d aux problémes de séiectivité
et de purification qui surgissent lorsqu’'on entreprend de telles réactions Bl
Or, 1a conduite de ces réactions en milieu complétement ou particllement
hétérogene dans le cas des calixarénes par exemple peut présenter un
grand intérét compte tenu de la faible solubilité de ces macrocycles
dans les solvants organiques usuels. Ce travail présente I'étude de ces
systémes dans ces conditions.

Le catalyseur utilisé, sulfate de Nickel supporté sur alumine-y
(NiSO,/y-Al,05) peut &tre considéré comme un catalyseur de type
Friedel et Crafts si l'on se référe 2 la définition qu'en donne G. Olah [4],
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En effet, cet auteur regroupe sous le nom de catalyseurs de Friedel et
Crafts, les acides protoniques ou les acides de Lewis avec ou sans
co-catalyseur.

II - REACTION DE L'ETAT SOLIDE ORGANIQUE

2.1 - Equation de 1a réaction

m+ k =4, met k sont des entiers naturels
m=0k=4:calix[4]aréne 1
3 : calix[4]aréne tridéterbutylé 2
= 2 : calix[4]aréne bidéterbutylé 3
I : calix[4]aréne tridéterbutyié 4
0 : p-tert-butylcalix[4]aréne 5

Figure 2 : Equaiion de fa réaction

2.2 - Résultats et discussions

Dans un premier temps, I'influence de la température sur le taux de
conversion est étudide en fixant le rapport massique catalyseur/calixa-

rene 2 3. La figure 3 donne une représentation graphique des résultats
obtenus.

143



J. Soc. Quest-Afr. Chim. {2000) ; 010

& 8 3 &

p-tert-butylcalix[4jaréne en %
o

taux de conversion du

0 — — — —~

210 220 230 250 280 300

Température en °C

Figure 3 : Evolution de la réaction en fonction de la température aprés
3 henres de réaction.

Cette courbe indique que le catalyseur n'est véritablement actif
gu'au deld de 210 °C. T} est & noter aussi que le taux de conversion du
produit de départ 5 augmente avec la température, ce qui est en accord
avec l'endothermicité de la réaction de déterbutylation. La température de
conversion optimale est de 250 °C. On constate cependant une stabili-
sation de ce taux de conversion & partir de 250 °C. Ce fait laisse entre-
voir une possible superposition d'un autre phénoméne qui pourrait éire
une limitation diffusionnelle, phénoméne classique dans le cas des
réactions mettant en ceuvre des réactifs solides. Cette limitation peut se
situer & deux niveaux.
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D'une part, si I'on considére un grain de calixaréne, seules les parties
en contact avec les grains de catalyseur sont transformées. Ces parties
transformées formeraient une couche de cendre adhérensie en surface
qui empécherait 'accessibilité des sites catalytiques aux parties intérieures
non transformés. D'autre part, 1a limitation peut se situer au niveau de
la diffusion du co-produit fluide formé (isobuténe) vers l'extricur.

Sans entrer dans une étude technique de ce type de modéle qui
nécessiterait la connaissance des dimensions des particules, de la ¢iné-
tigue ete., il est possible par des tests simples de vérifier les hypothéses
émises. Par exemple, le mélange ayant déj réagi pendant trois heures
lors d’un essai noté essai ] est de nouveau broyé puis sournis i une
nouvelle réaction not€e essai 2. Les résultats illustrés par la figure 4
montrent que pour l'essai 1, le produit majoritaire est le p-tert-butyl-
calix[4]aréne 5 1andis que pour !’essai 2, le produit majoritaire est Je
calix[4]aréne 1.
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Figure 4 : Comparaison des résultats des essais I et 2
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Ce résuitat confimme que nous avens bien un probléme de limitation
due au fait qu'il y a formation d’'une couche adhérente autour de la par-
ticule de calixaréne comme le montre la figure 5.

~ Calixaréne non réagi

» Calixaréne r4agi formant une couche adhéren

Figure 8 . Grain de calixaréne au cours de la réaction

Dans un deuxiéme temps, compte tenu du fait gue les taux de
conversion de 5 oblenus ne dépassaient pas 30%, nous avons envisagé de
faire varier le rapport massique catalyseur/calixaréne afin de voir si
cela permettait d'obienir des résultats meilleurs.

Pour ce faire. la température de la réaction et le débit de circulation
d'azote sont respectivernent fixés a 250 °C el {5 mL/min. I faut soutigner
qu'une telte démarche peut se justifier puisqu'il est bien connu que dans
une réaciion solide-solide, je nombre de contacts catalyseur-substrat est
un élément important. On peut penser en effet qu'unc augmentation de
la quantit€ de catalyseur peut contribuer 3 )J'amélioration de ces
contacts et partant, du taux de conversion de 5. La figure 6 rend compte
des résuliats expérimentaux obtenus.
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Figure 6 : Evolution de lu réaction en fonction du rapport massigue
(température = 250 °C; temps de réaction = 3h)

L'examen de ces résultats montre qu'effectivement, le taux de
conversion du p-tert-butylcalix{4 ]Jaréne augmente avec le rapport mas-
sique catalyseur/calixaréne, ce qui confirme 'hypothése d'une réaction
solide-solide.

Ainst, compte tenu de tous ces résultats, il est possible de dire que
pour pouvoir mener de fagon optimale la déterbutylation, il faut dis-
poser d'un systéme d'agitation et de broyage interne au réacteur. Ainsi,
dans la limite de notre systéme, il est possible de retenir que la déter-
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butytation a lieu particllement a I'état solide. Ce résultat peut présenter
en soi up intéréi dans la mesure oit des quantités non néghgeables de
produits monodéterbutylés, ditficiles & obtenir dans le cas de la déier-
butylation classique en phase liquide avec le chlorure d'aluminium se
forment, On sait. en effel, que ce produit est nécessaire pour réaliser la
monofonctionnalisation des calixarénes,

111 - REACTION EN PRESENCE DE SOLVANT

Théovriquement, la réaction en solutton devrait conduire a4 une
transformation plus impornante compte tenu du fait que nous avons la
possibitité d'agiter le mélange réactionnel et donc d'amélicrer les
contacts et les transferis de chaleur. En outre, que ce soil dans le cas
d'une réaclion en phase gazeuse[®l ou A I'état solide. il a é1€ montré que
le catalyseur n'est actif qu'a des températutes supérieures & 200 °C. 1l
est donc intéressant de voir si ¢'est e cas en solution. Pour ce faire, la
réaction est effectuée duns le 1.2,4-triméthylbenzene (8, 168 °C) et
dans la tétraline (8, 209 °C). Comme on peut le constater, ces deux
solvants possédent un noyau benzénigque, ce qui leur permet de jouer
le rdle d'accepteur du groupe tertiobutyle. En cffet, lorsque la deierbu-
tylation du p-tert-butylcalix|4]aréne se réalisé, il est important que le
groupe tertiobutyle qui se détache trouve un accepteur alin d'éviter soit
une réalkylation du calix|4]aréne obtenu et de limiler ansi le rende-
meni de déterbulylation, sont la formation de polyisobuténe dans le
milicu pouvant inhiber l'efficacité du calalyseur. Des travaux réalisé
dans le dichloro-1.2-éthane montrent en effet que la réaction de détes-
butylation n'a pas lieu si ce solvant est uulisé seul. tandis qu'ctle a liew
de fagon quasi-quantitative, en présence de phénol 191,
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3.1 - Equation de la réaction

CH NiSO 4 fy-AL O, CH
Tétratine gu OY 4

Triméthylbemzéne

OH

Figure 7 : Eguation de la réaction

3. 2 - Résultats et discussion

La juxtaposition de deux spectres RMN 2 titre d'exemple (Figure 8)
montre qu'il n'y a pratiquement pas de transformatjon dans le 1,2.4-tri-
méthylbenzéne alors qu'une transformation totale dans la tétraline avec
un rendement de 65% en produit pur isolé est observée. Il est donc
indispensable de conduire ba réaction a des températures supérienres 2
200 °C. Les résultats obtenus dans ia tétraline confirment le fait qu'en
solution, de meilleurs contacts catalyseur-calixaréne et des meilleurs
transferts de chaleur ont lieu.
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Figure 8 : Specire RMN de la réaction dans le triméthylbenzéne
et dans la rétraline

1V - PROCEDURES EXPERIMENTALES
4.1 - réaction en phase solide

Le mélange du p-tert-butylcalix[4]aréne et du catalyseur {rapport
massique catalyseur/p-tert-butylcalix[4]aréne = 3) est broyé av moriier
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de fagon a obtenir une poudre fine. Cette poudre est disposée dans un
réacteur tubulaire. L'ensemble du dispositif est chauffé dans un four 2
régulation électronique sous un balayage d'azote avec un débit fixe de
15 mL/min. Au bout de 3 h de réaction, le chauffage est arrété et le dis-
positif refroidi. Les produits organiques présents dans le mélange réac-
tionnel sont ensuite extraits par percolation au chloroforme puis au
toluene 2 'aide d'un soxhlet. Les solvants organiques sont ensuite éva-
porés & pression réduite et le produit brut ainsi obtenu est analysé par
chromatographie liquide haute performance (CLHP)?). Le taux de
conversion prend en comple I'ensemble des produits de déterbutylation
partielle et totale. La présence de 'ensemble de ces produits st confirmé
par analyse MS électrospray dont un exemple est donné par la figure 9.
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Figure 9 - Specire de masse électrospray du produit obtenu pour un
rapport massique catalyseur/calixaréne = 8
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4.2 - Réaction en phase liquide

Dans un tricol, on dispose 15 mL de solvant (1,2,4-triméthytbenzéne
ou tétraline), 1g de p-tert-butylcalix[4]aréne et 3z de catalyseur sous
atmosphere d'azote. Le mélange est porté a ébullition sous agijtation
pendant 5 heures. La phase organique est ensuite séparée du catalyseur
solide par filtration sur papier filtre. Le solvant est évaporé & pression
réduite. Le résidu est ensuite traité a I'éther éthylique et le précipité
blanc obtenu est ensutte recnstallisé dans un mélange chioroforme-
méthanol.

V - CONCLUSION

Cetie étude a montré que le catalyseur NiSO4/v-Al,04 permet
d'effectuer la déterbutylation du p-tert-butylcalix[4laréne aussi bien a
{'état solide qu'en solution. Dans le premier cas des problémes de limi-
tations diffusionnelles observés ne permettent pas de réaliser la réac-
tion de facon satisfaisante. L'élimination de ces phénomenes de limi-
tation par la conduite de la réaction en solution permet d'obtenir une
transformation totale a condition d'utiliser un solvant susceptible de
s'alkyler ¢t dont la température d'ébullition est supérieure a 200 °C.

152



J. Soc. Quest-Afr. Chim. (2000) ; 010

BIBLIOGRAPHIE

[1] - ZINKE A., ZIEGLER E., BER., (1944), 77, 264,

{2) - ZNKE A, ZIGBUNER G., HOSSINGER K., HOGGMANN ., MONATSH.,
(1948), 77, 438.

[3] - GurscHE C.D., CALIXARENES, J. FRASER STODDART, University of
Sheffield, U.K_,1989, p }35.

[4] - OvaH G. A, Friedel-Crafts and Related Reactions, Interscience
London, Edition 1963, Vol 1, New York.

[5} - Yao B., Bassus J., LAMARTINE R. GAUVRIT J-Y.. LanTERI P, LON-
GeEraY R., Bull. Soc. Chim. Fr, (1996), 133, 477,

{6} - B. Yao, J. Bassus, R. LAMARTINE, Anales de Quimica Int. Ed
1998, 94, 65.

[7] - F. VocansoN, Thése présentée i 1'Université Claude Bemard
Lyon 1, 1994,

153



