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Les réactions à multi-composants (RMC) présentent une méthode très intéressante pour la 

synthèse des molécules hautement fonctionnalisées en une seule étape où par une réaction appelée 

« one-pot ».[1] 

Le premier procédé multi-composant (PMC) a été décrit par Strecker en 1850, qui a 

démontré que ce type de réactions est un outil très précieux pour la création de nombreux 

composés chimiques en raison de leurs avantages nombreux : [1, 2]  

- Des procédures simples pour la formation de produits finaux dans un procédé en 

un seul réacteur à partir d'au moins trois composés de départ.  

- La formation facile de molécules organiques complexes.    

- L'élimination des étapes de purification complexes.  

- Les rendements élevés. 

- Minimisation des produits secondaires. 

La mise en œuvre du PMC dans l'eau comme solvant sera l'une des méthodes les plus 

appropriées, ce qui est répond aux critères de la chimie verte.[2] 

D'autre part, la synthèse de petits systèmes hétérocycliques contenant un cycle isoxazolique 

occupe une place importante dans la synthèse organique et la chimie pharmaceutique car ces 

hétérocycles entrent dans la fabrication de plusieurs composés ; on cite par exemple les 

inhibiteurs antimicrobiens,[3, 4] fongicides, anticonvulsifs, inhibiteurs de HDAC, analgésiques, 

antioxydants, anti-inflammatoires, antiviraux, antituberculeux et herbicides.[4] L’une des 

meilleures méthodes pour atteindre ces systèmes est l'utilisation de RMC.[5]  

Les métaux nobles, en particulier l'argent et l'or, ont attiré une grande attention en raison 

de leurs applications dans diverses branches de la science, à savoir la catalyse, la photonique, 

la photographie, la chimiothérapie et, surtout, dans le domaine médical où ils sont utilisés 

comme des agents antimicrobiens.[6] L'argent est particulièrement intéressant grâce à sa bonne 

conductivité, sa stabilité chimique, son activité catalytique et antibactérienne.[7]  

Plusieurs chercheurs se sont intéressés à l’étude des catalyseurs à base de nanoparticules 

d’argent car elles peuvent être utilisées dans de nombreuses réactions telles que l’oxydation 

du formaldéhyde,[8] oxydation du CO,[9] réduction du NO[10]…  

La plupart des études sont basées sur l’obtention des nanoparticules d’argent finement 

dispersées à la surface du support. Pour cela, plusieurs méthodes de préparation ont été utilisées 

dans la littérature comme l’imprégnation, [8] dépôt-précipitation,[11] par voie sol-gel[12]… 
Dans notre travail, le choix d’Ag est basé sur son aptitude à former nanoparticules d’Ag 

supportées sur différents types de supports, ainsi que son faible coût par rapport à celui des autres 

métaux nobles. 

Dans la première partie de cette étude une étude bibliographique va être effectuée 

concernant les points importants tels que : la bonde plasmon des nanoparticules d’argent, 

propriétés des supports utilisés dans notre étude et finalement la réaction d’isoxazole-5(4H)-

one et les facteurs influençant sur le rendement. 

Dans la seconde partie nous allons  entamer les préparations du scheelite et du 

pérovskite ainsi que les catalyseurs à base d’argent par la méthode dépôt précipitation à l’urée 

(DPU), en choisissant cinq supports différents : CeO2, Al2O3, MgO, CaWO4 et CaTiO3. De 

plus, une description détaillée de la réaction de synthèse d’isoxazolone est présentée. Enfin, 

nous présentons les méthodes de caractérisation employés au cours de cette étude: DRX, 

BET, IRTF et RMN.  

La dernière partie sera consacrée par l’interprétation des résultats et aux discussions. 
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I.A. Catalyseur à base des nanoparticules d’argent  

L’étude des nanoparticules a attiré beaucoup d'attention grâce à leurs propriétés thermiques,  

magnétiques, électriques et optiques qui diffèrent du métal massif correspondant.[13] 

Les nanoparticules sont des matériaux de taille réduites, dont au moins l’une des 

dimensions est comprise entre 1 et 100 nanomètres, elles sont composées d’agrégats de petites 

molécules ou d'atomes.[14] 

Les nanoparticules inorganiques les plus employées sont les nanoparticules métalliques 

d’Au, Pd, Pt, Cu ou d’Ag.[15-19] 

I.A.1. Nanoparticules d’argent 

Les nanoparticules d’argent existent sous plusieurs degrés d’oxydation, les plus courants 

étant le Ag métallique (Ag0) et oxydé (Ag+) qui peut se trouvé dans: AgCl, Ag2S, AgNO3, …
[20] 

 Les nanoparticules d’argent sont définies comme étant des particules libres, d’agrégats ou 

d’agglomérats ou de clusters.[21-23]  

I.A.1.a. La bande de résonance plasmon des nanoparticules d’argent  

Les métaux possédant en plus des électrons de cœur et de valence, des électrons de la bande 

de conduction : ces derniers peuvent être excités dans le visible et dans l’infrarouge. 

Lorsqu’une particule métallique est soumise à un champ électromagnétique ayant une 

longueur d’onde beaucoup plus grande que la taille des particules : λ >> taille des particules, tous 

les électrons libres de la bande de conduction subissent le même champ et  oscillent  

collectivement et en phase.[24, 25]  (Figure I.1). 

Lorsque la fréquence de l’onde incidente correspond à la fréquence propre de ces 

oscillations, il se produit un phénomène appelé résonance de plasmon de surface. Cette 

résonance a lieu dans le domaine du visible, seulement pour l’or, le cuivre et l’argent. [26] 

 
Figure I.1 : L’action d’un champ électromagnétique sur le plasmon d’une nanoparticule métallique.[27] 

I.A.1.b.  Effet de forme des nanoparticules sur la bande plasmon 

Chaque mode d’oscillation des électrons de 

surface correspond à une fréquence de résonance 

qui va être propre à la géométrie de la 

nanoparticule. Par conséquent, plus la géométrie 

des particules sera complexe, plus il y aura de 

fréquences de résonance qui composeront la 

bande plasmon.[28] 

Les travaux de C.Noguez et al.[28] (Figure I.2) 

montrent différentes formes des nanoparticules 

d’argent qui influent la forme de la bande plasmon 

obtenue.  

Figure I.2 : Efficacité de l'extinction en fonction de la longueur d'onde des nanoparticules d'argent.[28] 

http://www.insp.upmc.fr/webornano/nanoparticules-or/propriete_or_2.html
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I.A.1.c.  Effet de taille des nanoparticules sur la bande plasmon 

La position de la bande plasmon et sa largeur dépendent respectivement des dimensions des 

nanoparticules et de leur dispersion en taille. [29] 

G.A.M.Castanon et al.[29] ont étudié l’effet de taille 

des nanoparticules sur la bande plasmon (figure I.3), la 

dimension caractéristique pour une particule sphérique est 

de diamètre compris entre 2 et 90 nm.  

Il a été rapporté que le spectre d'absorption des 

nanoparticules d'argent sphériques présente une bande 

centrée entre 420 et 450 nm. [29] 

Les nanoparticules d'argent à 7 nm présentent une 

bande centrée avec un maximum à 410 nm, si la taille des 

nano-Ag est de 29 nm la bande plasmon à 425 nm. Enfin, 

si la taille moyenne est de 89 nm une bande plus large se 

présente à 490 nm. [29] 

I.A.2. Propriétés des catalyseurs à base de 

nanoparticules d’argent  

Au cours de ces dernières années et particulièrement après les travaux de R.A.Van Santen 

et al.[30] en 1987, les nanoparticules d’argent ont commencé à intéresser les chercheurs grâce à 

leurs propriétés catalytiques intéressantes.[31-35]  

les catalyseurs à base de nanoparticules d’Ag ont été employés dans de nombreuses 

réactions catalytiques telles que la synthèse du formaldéhyde,[36] l'élimination des NOx,[37, 38]  

l’oxydant du méthane,[39] l'oxydation sélective de l'ammoniac,[12] l'oxydation partielle de l'alcool 

benzylique[40] et l'oxydation des oléfines.[30, 41]  

I.A.2.a. Propriétés du dioxyde de cérium « CeO2 » 

La cérine possède deux états d’oxydation : Ce(III) et Ce(IV). Elle possède des lacunes 

oxygénées, et donc elle est capable de stocker ou de donner des atomes d’oxygène suivant les 

conditions chimiques impliqués. Elle présente également des propriétés intéressantes en catalyse 

et en optique.[42] Ag/CeO2 a été considéré comme l'un des catalyseurs efficaces pour plusieurs 

réactions. (Tableau I.1) 

Tableau I.1 : Propriétés et applications des catalyseurs Ag/CeO2 

Réactions  
Méthodes de 

préparation 

Teneur 

(%) 

Surface BET 

(m²/g) 

dAg 

(nm) 
Conversions Références 

Oxydation de 

formaldéhyde IMP 
2 55,5 14,8 100% à 190°C [8] 

Oxydation de 
CO 

8 86 - 100% à 65°C [9] 

SG 6 45 18 100% à 250°C [43] 

D’après le tableau I.1 on constate que la préparation des catalyseurs Ag/CeO2 par 

imprégnation conduit à des surfaces plus importantes en les comparants avec celle préparée par 

voie sol gel. 

I.A.2.b. Propriétés d’oxyde d’aluminium « Al2O3 » 

Al2O3 c'est un oxyde blanc à plusieurs phases (α, χ, η, δ, κ, θ, β, ϒ) dont la phase alpha est la 

plus stable des composés formés entre l'aluminium et l'oxygène.[44] Elle est largement utilisée 

comme un retardataire de feu, catalyseur, isolant, et revêtement protecteur de surface[45] grâce à sa 

grande stabilité chimique à haute température. [46]  

Figure I.3 : Effet de la taille des 

nanoparticules d’Ag sur la  bande plasmon. [29] 



Chapitre I                                     Etude bibliographie 
 

  
Page 5 

 

  

L'alumine peut être utilisée sous forme de matériau dense avec une porosité contrôlée, 

ou sous forme d’ajout dispersé dans un autre matériau. 

Les mesures cinétiques réalisées par X.She et al.[47] ont confirmé que les espèces d'argent, 

en particulier les cations Ag+, fortement liées au support d'alumine et éventuellement présentes en 

tant que Ag-O-Al, dans le catalyseur Ag/Al2O3 ont été utilisés dans les réactions d’époxydation 

(d’éthylène et du propylène),[48, 49] réactions de réduction de NH3 en N2,
[12]… Le Tableau I.2 

présente certaines applications catalytiques du catalyseur Ag/Al2O3. 

Tableau I.2 : Applications du catalyseur Ag/Al2O3 dans différentes réactions 

Réactions  
Méthodes de 

préparation 

Teneur 

(%) 

Surface BET 

(m²/g) 

dAg 

(nm) 
Conversions Références 

Réduction du 

NO IMP 
2 136 20 70% à 400°C [10] 

Oxydation 

du NH3 
10 

249 14 100% à 160°C 
[12] 

SG 174 21 100% à 220°C 

La préparation des catalyseurs à base d’Ag avec une teneur de 10% par imprégnation 

conduit à une surface supérieure à celle du sol-gel car les particules sont plus dispersées à la 

surface.[12] La taille des nanoparticules d’Ag préparées par imprégnation est plus importante en la 

comparant avec celles préparées par voie sol gel.[10]  

I.A.2.c. Propriétés de l’oxyde de magnésium « MgO » 

L’oxyde de magnésium, MgO, est largement utilisé comme oxyde support pour les 

catalyseurs métalliques et les supraconducteurs à haute température (résistent à des champs 

magnétiques plus élevés ou à des courants électriques plus forts).[50] 

Ainsi, MgO est un oxyde unique avec un caractère fortement ionique, une grande surface 

spécifique, catalyseur potentiel et un absorbant prometteur pour la chimisorption et l'adsorption 

destructive de divers polluants, par exemple : déshydrogénation oxydante du propane sur 

V2O5/MgO,[51] et la chimisorption de SO2 sur MgO.[52]  

MgO peuvent être appliquées dans l'électronique, la catalyse, la céramique, les produits 

pétrochimiques, les revêtements et bien d'autres domaines.[53] 

X.Liu et al.[54] ont étudié l'oxydation partielle du cyclohexane sur 1%Ag/MgO. Ce 

catalyseur a été préparé par imprégnation qui a conduit à des tailles de l’ordre de 25 nm. Une 

conversion d’environ 97% a été obtenue, avec la production de 24% et 76% de cyclohexanone et 

cyclohexanole, respectivement.  

I.A.2.d. Scheelite « ABO4 » 

Les composés appelés scheelite « ABO4 » sont des matériaux importants d’un point de vue 

théorique et technologique.[55] 

Le tungstate de calcium de formule chimique CaWO4, est le premier composé de cette 

classe, qui a été découvert en 1821 par le chimiste Carl Wilhelm Scheele.[56] 

Les scheelites ont été préparés selon différentes méthodes, telles que le pyrolyse par 

pulvérisation,[57] par méthode de précipitation,[58] par voie sol-gel,[59] par méthode 

hydrothermale,[60]  par synthèse assistée par micro-ondes[61] et par réaction à l'état solide.[62] 

 Les scheelites ont trouvé des applications en tant que multimètres de l'hôte laser,[63] 

scintillateurs,[64] conducteurs d'ions oxyde[65] et applications micro-ondes.[66]  

On trouve d’autres composés de métal de transition divalents du type AWO4 (A= Ca, Cr, 

Bi…) qui ont été employés dans les capteurs d'humidité,[67] les photocatalyseurs,[68] les 

photochromiques[69] et les photoanodes.[70] 
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Tableau I.3 : Propriétés des matériaux AWO4 

Matériaux 
Méthodes de 

préparation 

Surface BET 

(m²/g) 
Références 

ZnWO4 Traitement mécanique 22 [71] 

CoWO4 

Précipitation 

23 

[72] MnWO4 22 

NiWO4 11 

CuWO4 Hydrothermal 17,3 
[73] 

CuO/CuWO4 Dépôt-Précipitation 2,4 

CaWO4 Hydrothermal 14 
[74] 

Ag-AgBr/CaWO4 Dépôt-Précipitation 05 

Les résultats montrent que la surface des scheelites ne dépasse pas 23 m2.g-1 ce qui reste 

toujours un défit pour les chercheurs.  

L.Kebin et al. [74] ont supposé qu’un semi-conducteur composé de nanomatériaux Ag, 

AgBr et CaWO4 pourrait être un photocatalyseur très efficace sous irradiation lumineuse 

visible. Il convient de noter que le photocatalyseur préparé jouirait d'un grand avantage pour 

la manipulation et la réutilisation dans une application photocatalytique pratique en raison de 

la taille relativement plus grande du substrat CaWO4. 

Les surfaces spécifiques du CuWO4 et CaWO4 ont été réduites de 17,3 m2/g à 2,4 m2/g et 14 

m²/g à 5 m²/g, respectivement. Ce qui peut être expliqué par le blocage des pores par CuO et Ag-

AgBr.[73, 74] 

I.A.2.e. Les pérovskites « ABO3 » 

Les pérovskites « ABO3 » ont été décrites en 1830 par le géologue Gustav Rose et nommée 

par le minéralogiste russe Count Lev Aleksevich von Perovski.[75] 

Ces matériaux ont plusieurs applications dans les domaines : industrielle, scientifique et 

commercial. ils ont utilisé comme catalyseur dans la conversion des hydrocarbures légers, 

condensateur, transducteur et actionneur.[76] Les pérovskites peuvent être obtenus naturellement 

(chlorite, talc, serpentine,…) ou synthétiquement en raison de leurs propriétés physico-chimiques 

et de leur faible coût de production. 

Le titanate de calcium est principalement préparé par différentes méthodes nous citons par 

exemple: la méthode hydrothermique,[76] un traitement mécanique,[77] par co-précipitation,[78] et 

par voie sol-gel.[79]  

Les oxydes des pérovskites ont été utilisés en tant que catalyseurs en raison de leur stabilité 

thermique, l'échangeabilité des cations, la concentration importante en vacance d'oxygène et leur 

grande capacité a catalysé les réactions d’oxydation (Tableau I.4)  

Tableau I.4 : Utilisation des matériaux pérovskites dans différentes réactions d’oxydation 

Matériaux 
Méthodes de 

préparation 

Surface BET 

(m²/g) 
Réactions Conversions Références 

LaCoO3 

Mécanique 

35 
Oxydation du 

CH3OH 

100% à 190°C 

[80] LaFeO3 20 100% à 250°C 

LaMnO3 40 100% à 185°C 

Ni/CaTiO3 Cristallisation 

en phase 

solide 

10,3 
Oxydation du 

CH4 

93,8% à 1073K 

[81] Ni/SrTiO3 12,4 94,4% à 1073K 

Ni/BaTiO3 13,7 93,9% à 1073k 

 



Chapitre I                                     Etude bibliographie 
 

  
Page 7 

 

  

Les pérovskites ont été considérées comme une alternative aux catalyseurs supportés, 

malgré leur faible surface spécifique. C'est pourquoi l'utilisation du broyage réactif (mélange 

mécanique) pour la synthèse du pérovskite apparaît comme une bonne méthode afin 

d’augmentation de la surface spécifique. 

I.B. La synthèse des dérivés de l’isoxazole-5(4h)-one 

Les composés hétérocycliques sont largement distribués dans la nature et sont essentiels 

à la vie de plusieurs façons.[82] 

La chimie des isoxazolones été largement étudiée par plusieurs chimistes,[83, 84] mais 

ils n'ont pas été permettent de comprendre les affectations structurelles des produits de 

réaction car l'existence de divers tautomères jusqu'à l'avènement du Katritzky en 1961.[85] 

L'isoxazole est un azol avec un atome d'oxygène lié à un atome 

d'azote; Ces composés sont une catégorie importante des composés 

hétérocycliques insaturés non ramifiés. Ils présentent de nombreuses 

applications dans divers domaines tels que les produits pharmaceutiques, 

l'agrochimie et l'industrie.[86] Les isoxazoles se retrouvent également 

dans des produits naturelles comme les insecticides, les régulateurs de 

croissance des plantes et les fonctions pigmentaires.[87]                        Figure I.4 : cycle isoxazole 

I.B.1. La synthèse d’isoxazole-5(4H)-one 

La synthèse des dérivés d’isoxazolone comme le 4-

arylméthylidène-3-substituéisoxazole-5(4H)-one implique un 

couplage de l'acétoacétate d'éthyle, du chlorhydrate 

d'hydroxylamine et des aldéhydes aromatiques catalysés par 

un acide ou une basique.[1]
  

 

 

Figure I.5 : 4-arylméthylidène-3-substituéisoxazole-5(4H)-one. 

La littérature énumère différents types de catalyseurs employés dans ce type de réaction: 

acide borique,[1]phtalimide de potassium,[2]phtalimide-N-oxy,[88] pyridine,[89] benzoate de 

sodium,[5] silicate de sodium[90]…, en présence de solvants organiques et/ou de l'eau.[89]  

L'eau est l'un des meilleurs solvants en raison des avantages qu’il présente: il répond 

aux critères de la chimie verte, respectueux de l'environnement, non toxique, non 

inflammable, propre, peu coûteux et facilement disponible.[2] 

I.B.2. Effet de la nature du catalyseur sur la réaction de synthèse 

d’isoxazole-5(4H)-one 
I.B.2.a.  Mécanisme en présence d’un catalyseur acide  

H.Kiyani et al. [1] ont synthétisé le 4-arylidène-3-méthyle-isoxazole-5(4H)-one via une 

condensation à trois composants de β-cétoesters, les aldéhydes d'aryle et le chlorhydrate 

d'hydroxylamine avec des quantités équimolaires en présence d'acide borique comme 

catalyseur à température ambiante et dans l’eau comme solvant. Un mécanisme plausible pour 

la formation de 4-arylidène-3-méthyle-isoxazole-5(4H)-one est représenté dans la figure I.6.  

Initialement, une attaque nucléophile de l'hydroxylamine (3) sur la fonction carbonyle 

de l'acétoacétate d'éthyle (1), ce résultat reflète probablement la formation de l'oxime 

intermédiaire (B), et représente probablement aussi le rôle de l'acide borique. 

Le composé (P) est produit via l'intermédiaire de cyclisation intramoléculaire d'un 

produit d'addition de Knoevenagel (D) formé par condensation de l'intermédiaire (B) et de 

l'aldéhyde aryle protoné suivi d'un échange de protons (E, F). [1] 
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Figure I.6 : Formation du 4-arylidène-3-méthyle-isoxazole-5(4H)-one en présence d'acide borique 

comme catalyseur. [1] 

I.B.2.b.  Mécanisme en présence d’un catalyseur basique  

H. Kiyani et al. [2] ont également synthétisé le 4-arylidène-3-méthylisoxazole-5(4H)-one 

via les mêmes réactifs en présence de phthalimide de potassium comme catalyseur basique et 

l’eau comme solvant. (Figure I.7) 
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Figure I.7 : Formation du 4-arylidène-3-méthylisoxazole-5(4H)-one en présence de phthalimide de 
potassium comme catalyseur.

 [2] 
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Par ailleurs,  une attaque nucléophile du groupe amino du chlorhydrate d'hydroxylamine (3) 

sur le carbone carbonyle du β-cétoester (1) a conduit à l'oxime intermédiaire (B). Ensuite 

l'élimination de l'hydrogène par du phthalimide de potassium et formation de l'anion (C). 

L'aldéhyde (2) a été attaqué par ce dernier et la condensation de Knoevenagel a eu lieu. Par la suit, 

des attaques d'oxygène sur la fraction carbonée pour donner (F), qui subit un transfert de protons et 

perd d'éthanol pour former finalement 4-arylidène-3-méthyle-isoxazole-5(4H)-one (P).[2] 

I.B.2.c.  Effet du la nature du catalyseur sur le rendement  

Pour optimiser le rôle du catalyseur, plusieurs chercheurs ont été étudié l'effet de différents 

catalyseurs pour la synthèse de 4-(4-Hydroxy-3-méthoxy-benzylidène)-3-méthyl-isoxazole-5(4H)-

one. Les réactifs sont la vanilline (Ar = 4-hydroxy-3-méthoxyphényle), chlorhydrate 

d'hydroxylamine et de l'acétoacétate d'éthyle (rapports molaires 1: 1: 1), dans  l'eau à température 

ambiante. Les résultats sont résumés dans le tableau I.5. 

Tableau I.5 : Effet du catalyseur  sur la réaction de synthèse du 4-(4-Hydroxy-3-méthoxy-benzylidène)-3-

méthylisoxazole-5(4H)-one 

CHO

O

O O

NH3OH.HCl
Catalyseur

H2O          Tamb

N

O
OOMe

HO

OMe

OH

 
Catalyseurs Temps (min) Rendements (%) Références  

Acide borique 102 95 [1] 

Phtalimide de potassium 77 95 [2] 

Phthalimide-N-oxyl de potassium  60 94 
[88] 

Phthalimide-N-oxyl de tetrabutylammonium  45 97 

Benzoate de sodium 90 86 [5] 

Tétraborate de sodium  60 95 [91] 

Citrate de sodium 90 92 [92] 

Le rendement le plus élevé avec un temps de réaction plus court est obtenu en présence du 

phthalimide-N-oxyl de tetrabutylammonium ; un rendement de l’ordre de 97% est achevé. 

I.B.3. Les conditions pour la synthèse d’isoxazole-5(4H)-one 

I.B.3.a.  Effet de la quantité du catalyseur 

H. Kiyani et al.[4] ont été étudié le traitement du 4-Hydroxy-2-méthoxy-benzaldéhyde avec 

le chlorhydrate d'hydroxylamine, l'acétoacétate d'éthyle à température ambiante dans H2O et en 

variant les quantités d’acide 2-Hydroxy-5-sulfobenzoique (2-HSBA). Les résultats sont résumés 

dans le tableau I.6 

Tableau I.6 : Effet de la quantité du catalyseur sur la réaction de 4-(4-hydroxy-3-méthoxybenzylidène)-3-

méthylisoxazol-5(4H)-one. 
CHO

O

O O

NH3OH.HCl
X%mol 2-HSBA

H2O      Tamb

N

O
O

HO

O
H

H3CO

OCH3

 
Entré Quantité du catalyseur (% mole) Temps (min) Rendement (%) 

1 0 120 55 

2 2,5 120 72 

3 5 120 80 

4 10 90 90 

5 15 70 96 

6 20 70 96 
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La réaction conduit à des rendements qui varient entre 55 et 96% ; selon la quantité du 

catalyseur Plus la quantité du catalyseur augmente plus le nombre de sites actifs augmente et donc 

le rendement s’améliore également. [4] 

I.B.3.b.  Effet de la nature du solvant 

Dans le but d'étudier le solvant optimal, H. Kiyani et al. [1] ont été étudié l’effet de la nature 

du solvant sur la réaction de synthèse d’izoxazolone en employant des différents solvants : eau, 

acétone, 1,4-dioxane, éthanol, hexane et un mélange eau-éthanol (1:1) à température ambiante. 

(Tableau I.7) 

Tableau I.7 : Influence de la nature du solvant sur la réaction du 4-(4-hydroxybenzylidène)-3-méthylisoxazol-

5(4H)-one. 

CHO

O

O O

NH3OH.HCl
acide borique

solvant  Tamb

N

O
O

HO

OH

 
Solvants Temps (min) Rendement (%) 

H2O 100 93 

Éthanol 100 75 

1,4-Dioxane 150 35 

Hexane  150 45 

Acétone  120 40 

H2O/éthanol (1:1) 100 88 

La réaction dans l'eau a conduit à des rendements plus élevés et par conséquence, l'eau a été 

désignée comme un solvant approprié. [1] 

I.B.3.c.  Effet de l’aromaticité d’aldéhyde  

Les aldéhydes aromatiques ont été testé avec de l'acétoacétate d'éthyle et du chlorhydrate 

d'hydroxylamine par Q.Liu et al.[5] en présence de 10 % mol de benzoate de sodium dans l'eau. 

Tous les résultats sont présentés dans le tableau I.8. 

Tableau I.8 : Influence de l’aromaticité d’aldéhyde sur la réaction du 3-méthyl-4-arylisoxazol-5(4H)-one. 

O

O O

NH3OH.HCl
Benzoate de sodium

H2O       Tamb N

O
O

OH

HAr

Ar

 
Entré Ar Temps (min) Rendement (%) 

1 C6H5 150 88 

2 2-Furyle 180 75 

3 4-CH3OC6H4 90 87 

4 2-OHC6H4 150 79 

5 4-OHC6H4 90 89 

6 3-CH3O-4-OHC6H3 90 86 

7 C6H5CH=CH  120 96 

8 2-ClC6H4 390 00 

9 2,4-Cl2C6H3 390 00 

Les rendements ont varié en raison de la différence des substituants des aldéhydes 

aromatiques. Un groupe mésomère donneur tel que -OCH3 et -OH, ont donné les produits cibles 

avec des rendements et une pureté élevés en peu de temps (entrées 3-6). [5] 
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I.B.3.d. Influence de la nature du substituant de l’ester  

H. Kiyani et al. [2] ont étudié l'effet de substituant de l’ester pour la synthèse 4-benzylidène-

3-substituéisoxazol-5(4H)-one en utilisant le benzaldéhyde, le chlorhydrate d'hydroxylamine et 

l’ester éthylique d'acide 4-substitué-3-oxo-butyrique (i) dans l'eau à température ambiante. Les 

résultats sont résumés dans le tableau I.9. 

Tableau I.9 : Effet de substituant de l’ester sur la synthèse du 4-benzylidène-3-substituéisoxazol-5(4H)-one. 
CHO

R O

O O

NH3OH.HCl
Phtalimide de potassium

H2O          Tamb

N

O
O

R

(i)

 
R Temps (min) Rendements (%) 

CH3 130 90 

Phényle 100 85 

CH2Cl 60 88 

Les variations des rendements ont été expliquées par les différences des groupes de 

substitution des esters. L’ester avec le groupe mésomère donneur tel que CH3 a généré un 

rendement plus élevé. Par contre, l’ester avec un groupe mésomère attracteur tél que –Cl a donné 

un rendement inférieur. [2] 

I.C.  Conclusions 

Les catalyseurs à base des nanoparticules d’argent constituent un domaine très 

important dans la recherche actuelle. Cependant, plusieurs questions se posent sur les 

caractéristiques et l’activité de ces matériaux (effets de la teneur, le support, la méthode de 

préparation, …). 

La réaction de synthèse des dérivées d’isoxazole constitue une partie très intéressante 

dans la synthèse de produits à intérêt pharmaceutique et industriel à présent ces composés ont 

été synthétisés en utilisant un grand nombre de catalyseurs homogènes et des aldéhydes 

aromatiques comme réactifs. 

Notons que nous n’avons pas retrouvé dans la littérature des travaux concernant ces 

réactions en utilisant les cétones aromatique et en présence de catalyseurs hétérogènes.  

Notre but est de préparer des catalyseurs à base de nanoparticules d’argent et les employés 

dans la synthèse d’isoxazolone en utilisant les cétones et les aldéhydes. 
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II.A. Produits utilisés au cours de l’étude   

II.A.1.Précurseurs métalliques  

Le précurseur d’argent utilisé pour toutes les préparations des catalyseurs à base 

d’argent est le nitrate d’argent «AgNO3 », fournie par « SIGMA-ALDRICH ». Il se présent 

sous forme de cristaux rhomboïdaux, blancs, inodores. Très soluble dans l'eau (2000 g/L, à 

20°C) et dans l'ammoniaque.  

Puisque ce précurseur est très sensible à la lumière, nous avons choisi d’utiliser le 

précurseur d’argent sous forme d’une solution aqueuse, appeler solution mère d’une concentration 

de 10-2M. La solution de ce précurseur doit être couverte et portée à l’abri de la lumière. 

II.A.2. Produits utilisés dans les synthèses  

Les caractéristiques des produits utilisés pour la préparation des matériaux et dans la 

réaction de synthèse de l’isoxazole sont regroupées dans le tableau II.1. 

Tableau II.1 : Les caractéristiques des produits utilisés. 

Produits 
Formule 

brute 
Fournisseurs 

Pureté 

(%) 

Masse 

Molaire 

(g/mol) 

Densité 

(g/cm3) 

Carbonate de calcium CaCO3 
SIGMA 

ALDRICH 
99,0 100,09 2,93 

Chlorure de calcium dihydraté CaCl2.2H2O 
SIGMA 

ALDRICH 
-- 147,01 0,84 

L’oxyde de magnésium MgO ALDRICH 98,0 40,31 3,58 

L’oxyde de cérium (IV) CeO2 ALDRICH -- 172,12 7,65 

L’oxyde de titane (IV) TiO2 
SIGMA 

ALDRICH 
-- 79,87 4,25 

L’oxyde d’alumine Al2O3 FLUKA -- 101,96 3,40 

L’urée CH4N2O BIOCHEM 99,0 60,06 1,32 

Sodium tungstate dihydraté NaWO4.2H2O 
SIGMA 

ALDRICH 
-- 329,85 3,42 

Acétophénone C8H8O 
SIGMA 

ALDRICH 
-- 120,15 1,02 

Acétoacétate d’éthyle C6H10O3 
SIGMA 

ALDRICH 
99,0 130,14 1,13 

Hydroxylamine hydrochloride HONH2.HCl 
SIGMA 

ALDRICH 
99,0 69,49 1,67 

4-

(Diméthylamino)benzaldéhyde 
C9H11NO ALDRICH 98,0 149,90 1,10 

Ethanol C2H6O REACTEUR 95,0 46,07 0,79 

II.B. Préparation des matériaux   

II.B.1. Préparation des supports  

II.B.1.a. Préparation du scheelite  

CaCl2.2H2O  +  Na2WO4.2H2O CaWO4  +  2NaCl  +  4H2O 
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La préparation du scheelite est réalisée suivant le protocole décrit par V. M. 

Anandakumar et al.[93] dont ils ont fait la précipitation mélange équimolaire (0,2 M) de deux 

solutions de CaCl2.2H2O et Na2WO4.2H2O dans un erlenmeyer (figure II.1). 

Figure II.1 : Etapes de préparation de scheelite. 

Pour préparer CaWO4 ; on suit le protocole décrit ci dessous: 

 100 mL d’une solution de CaCl2.2H2O (0,2 M) sont ajoutées progressivement à 

100 mL d’une solution de Na2WO4.2H2O (0,2 M) . 

 Le mélange est laissé sous agitation pendant 2 h. 

 Après centrifugation du mélange, le solide récupéré est lavé avec de l’eau distillée 

(deux fois) puis séché pendant une nuit dans une étuve à 65°C.

 Le catalyseur est ensuite calciné sous air (10 cc/min) à 350°C pendant 4 h.  

II.B.1.b. Préparation du pérovskite  

La pérovskite, CaTiO3, est préparé par un mélange mécanique suivant le protocole 

décrit par V. Berbenni et al.[94] ou ils ont mélangé le précurseur de calcium (CaCO3) et 

d’oxyde de titane (anatase).  

CaCO3      +       TiO2 CaTiO3      +        CO2 
Typiquement, des quantités précises de CaCO3 et de TiO2 (0,5 M) sont broyées pendant 

2 h dans un broyeur à mortier. Le mélange est séché à 70°C et finalement est calciné sous air 

(10 cc/min) à 350°C pendant 4 h.  

II.B.2. Préparation des catalyseurs à base d’argent par dépôt précipitation à 

l’urée (DPU): 

La préparation des catalyseurs à base d’Ag est réalisée par DPU dans un ballon tricolle 

de 500 mL (figure II.2), bien recouvert avec du papier aluminium pour éviter toute contacte 

avec la lumière, lui même plongé dans bain de sable pour assurer une distribution homogène 

de la température dans tout le ballon. 

 

 

 
 

Figure II.2 : Etapes de préparation des catalyseurs par DPU. 

Pour préparer 3g de catalyseur à 2% d’argent ; on suit le protocole décrit ci dessous:  
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 2,96 g du support est mis dans le ballon tricolle avec 300 mL d’eau distillée ; la 

suspension est laissée sous agitation jusqu’à ce que la température se stabilise à 

80°C.  

 Au moment où la température se stabilise à 80°C, 9,4 mL de la solution mère 

d’AgNO3 (10-2 M) et 1,9 g d’urée sont ajoutées dans le mélange.  

 Après 16 h d’agitation, le solide est récupéré après centrifugation, est lavé avec de 

l’eau distillée plusieurs fois (afin d’éliminer les nitrates du sel précurseur), et enfin 

séché pendant une nuit dans une étuve à 80°C. 

II.C. Synthèse d’isoxazole-5(4h)-one par cétone:  
La synthèse du 3-méthyl-4-(1-phényl-éthylidène)-isoxazole-5(4H)-one (a) est réalisée par 

un mélange équimolaire (0,01 M) d’acétophénone, acétoacétate d’éthyle et hydroxylamine 

hydrochloride en présence du solvant (5 ml) et du catalyseur (0,08 g) dans un ballon forme poire 

col rodé plongé dans bain de sable (figure II.3) par deux méthodes. 

O

O O

Solvant         T N

O
O

O

CatalyseurNH2OH.HCl

(a)
 

Figure II.2 : Synthèse du 3-méthyl-4-(1-phényl-éthylidène)-isoxazole-5(4H)-one (a). 

II.C.1. Testes préliminaires :  

II.C.1.a.  Méthode « One-Pot » : 

 Dans un ballon avons mélangé les constituants suivants : 

- 1,20 g d’acétophénone. 

- 1,30 g d’acétoacétate d’éthyle. 

- 0,69 g d’hydroxylamine hydrochloride. 

- 0,08 g du catalyseur. 

- 5 mL du solvant. 

 Le mélange est laissé sous agitation. 

II.C.2.b.  Méthode « Domino » : 

 Dans un premier temps nous avons mélangé les réactifs suivants : 

- 1,30 g d’acétoacétate d’éthyle. 

- 0,69 g d’hydroxylamine hydrochloride. 

- 0,08 g du catalyseur. 

- 5 mL du solvant. 

 Le mélange est laissé sous agitation pendant 2 h. Ensuite, nous avons ajouté 1,20 

g d’acétophénone et le mélange est laissé sous agitation. 

II.D. Synthèse d’isoxazole-5(4h)-one par aldéhyde en « one-pot »:  

La synthèse du 4-(4-(diméthylamino)benzalidène)- 3-méthylisoxazole-5(4H)-one (b) est 

réalisée par un mélange équimolaire (0,005 M) du 4-(diméthylamino) benzaldéhyde, acétoacétate 

d’éthyle et hydroxylamine hydrochloride dans l’eau (5 mL) et en présence du catalyseur (0,005 g) 

(figure II.4). 



Chapitre II                                 Partie expérimentale 
 

  
Page 16 

 
  

O

O O

H2O      Tamb N

O
O

CatalyseurNH2OH.HCl

(b)

N

N
CHO

 
Figure II.4 : Synthèse du 4-(4-(diméthylamino)benzalidène)- 3-méthylisoxazole-5(4H)-one (b). 

II.E. Calcule des rendements   
Le rendement des produits de la réaction est calculé à l’aide de la formule suivante :   

Rendement (%) = 100* (masse expérimentale / masse théorique) 

Où : 

Masse théorique (g) = nombre de mole d’un réactif  x masse molaire de ce réactif 

Le réactif utilisé dans les calcules est le 4-(dimétylamino)benzaldéhyde 

II.F. Techniques d’analyse pour la  caractérisation des catalyseurs  

Les méthodes de caractérisation des catalyseurs que nous avons utilisées sont les 

suivantes : 

 Diffraction des rayons X (DRX). 

 Méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET). 

 Spectroscopie infrarouge à transformée de fourier (IRTF). 

 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN). 

II.F.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une méthode unique pour la détermination de la 

cristallinité d'un composé. La DRX est principalement utilisée pour : 

 Identification de matériaux cristallins (utilisés à des fins réglementaires ou en 

cours de développement.). 

 Identification de différentes formes polymorphes (empreintes digitales). 

 Distinction entre matériau amorphe et cristallin. 

 Quantification du pourcentage de cristallinité d'un échantillon. 

L'analyse DRX est basée sur l'interférence constructive des rayons X 

monochromatiques et un échantillon cristallin: Les rayons X sont générés par un tube à rayons 

cathodiques, filtrés pour produire un rayonnement monochromatique, collimatés pour se 

concentrer et dirigés vers l'échantillon. L'interaction des rayons incidents avec l'échantillon 

produit une interférence constructive (et un rayon diffracté) lorsque les conditions satisfont à 

la loi de Bragg :                            nλ = 2dsinθ  
Avec n =l’ordre de diffraction de Bragg 

λ = la longueur d’onde du faisceau incident (Å). 

d = la taille moyenne en volume des cristallites (Å). 

θ = l‘angle de Bragg (rad). 

Cette loi relie la longueur d'onde du rayonnement électromagnétique à l'angle de 

diffraction et à l'espacement du réseau dans un échantillon cristallin. 

Le diagramme de diffraction des rayons X caractéristique généré dans une analyse 

DRX typique fournit une "empreinte digitale" unique des cristaux présents dans l'échantillon.  

Lorsqu'elle est correctement interprétée, par comparaison avec des modèles de 

référence standard et des mesures, cette empreinte permet d'identifier la forme cristalline. 
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Les mesures ont été effectuées avec un diffractomètre Bruker D5005 de géométrie θ-θ. 

Celui-ci est constitué d’une anode en cuivre (λKα1=1.5406Å) et d’un monochromateur en 

graphite qui permet l’élimination du rayonnement Kβ et de la fluorescence éventuelle. 

La taille moyenne des cristallites sont estimés à partir de l’élargissement des pics de 

diffraction selon la relation de Scherrer :                        d = 
𝑲.𝛌

𝛃 𝐜𝐨𝐬𝛉
 

Où K = la constante de Scherrer (fonction de la forme des cristallites). 

β = la largeur intégrale corrigée des effets de l’appareillage (β=√β²exp − β²app ) (rad). 

Les diffractrogrammes sont enregistrés à température ambiante dans le domaine de 2θ 

compris entre 20° et 80° avec un pas de 0,05° et un temps d’acquisition de 2s. 

Les analyses ont été réalisées au sein de notre laboratoire : Laboratoire de Catalyse et 

Synthèse en Chimie Organique (LCSCO). 

II.F.2. Méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET) 

La détermination de la surface spécifique au moyen de la théorie BET est basée sur le 

phénomène d'adsorption physique des gaz sur les surfaces totales d'un matériau poreux. Un tel 

matériau qui est entouré et en équilibre avec un certain gaz qui a une température T et une 

pression de vapeur relative P/Po, adsorbe physiquement une certaine quantité de gaz. La quantité 

de gaz adsorbé dépend de sa pression de vapeur relative et est proportionnelle à la surface totale 

du matériau. La connexion entre la pression de vapeur relative et la quantité de gaz adsorbé à une 

température constante est appelée « isotherme d'adsorption ».[95] 

L’IUPAC [4] a classé les isothermes en six catégories. La figure II.5 représente les 

courbes d’isothermes d’adsorption: 

 
Figure II.5 : Les courbes d’isothermes d’adsorption. 

Les isothermes de type II et III ne sont valables que pour les matières solides non poreuses 

mais en pratique sont souvent applicables également aux solides poreux. La majorité des 

matériaux de construction semblent avoir des isothermes de type II, au moins lorsque l'adsorbat 

est de la vapeur d'eau. Les isothermes de type IV et V ne sont valables que pour les matériaux 

poreux. Ce sont des modifications d'isothermes de type II et III respectivement. L'isotherme de 

type I est difficilement applicable aux matériaux de construction. Il est valable seulement pour un 

solide avec des pores extrêmement étroits comme certains gels. Et finalement, type VI, a été 

observée dans le cas de l’adsorption par des surfaces énergétiquement homogènes sur 

lesquelles les couches adsorbées se forment l’une après l’autre. [95] 
Le phénomène d’hystérésis correspond à un mécanisme de remplissage et de libération 

des pores. [5] La figure II.6 présente les types de boucles d’hystérésis.  
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Figure II.6 : Les types de boucles d’hystérésis. 

 Type H1 : associé à des solides constitués des particules fortement liées les unes aux 

autres conduisant à des distributions étroites de tailles des pores. 

 Type H2 : correspond à des solides poreux dont la distribution en tailles et dont les 

formes des pores ne sont pas uniformes et pour lesquels les effets de réseaux (blocage des 

pores) jouent un rôle important (cas des agrégats où les particules sont peu liées entre 

elles). 

 Type H3 : observés pour les agrégats générant des pores en fentes de tailles non 

uniformes. 

 Type  H4 : observés pour les agrégats générant des pores en fentes de tailles uniformes. 

Dans la littérature, les deux méthodes les plus employées permettant d’obtenir la 

distribution poreuse des mésostructres sont celles de Harvath et Kawazoe HK[96] et de Barret, 

Joyner et Halenda BJH,[97] ce dernier est la plus utilisé dans notre laboratoire qui permet 

d’obtenir une distribution des volumes poreux en fonction du rayon poreux.  

L’activité catalytique des catalyseurs hétérogènes dépend de la surface active, plusieurs 

paramètres peuvent influencer l’accessibilité de cette surface, tels que le nombre, la forme et les 

dimensions des pores. Les mesures de surface spécifique et de volume poreux ont été effectuées 

dans un appareil automatisé permettant de faire le calcul des différents paramètres. 

Les surfaces spécifiques sont déterminées par l’équation (1) : 

P/[V(P0-P)] = [1/(Vm.C)] + [(C-1)/(Vm.C)]P/P0                        (1) 

P : Pression d’équilibre. 

P0 : Pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température de la mesure. 

V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide de la pression P. 

Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface de solide d’une 

couche mono moléculaire d’adsorbat. 

C : Constante caractéristique du system gaz / solide étudié. 

 D’après cette équation : Vm = 1/(α+β), avec α = (C-1)/(Vm.C) et β = 1/(Vm.C). Ainsi, la 

surface BET est donc calculée à partir de la formule (2) : 

SBET (m²/g) = N.A.Vm.10-20/m.VM                            (2) 

m : Masse du solide analysé (dégazé). 

A : Air occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 Å² pour N2). 

N : Nombre d’Avogadro. 

VM : Volume molaire. 

Les analyses ont été réalisées au sein de notre laboratoire : Laboratoire de Catalyse et 

Synthèse en Chimie Organique (LCSCO). 

Les matériaux (CaWO4, CaTiO3 et Ag/CaTiO3), ont subi un traitement de dégazage sous 

vide à 250°C pendant 2 h. 
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Nom de l’appareil 
NOVA 

1000e 

Température d’adsorption 

d’Azote 
-196°C 

Température de dégazage 250°C 

Temps de dégazage 2h 

Figure II.7 : Appareil NOVA 1000e  

II.F.3. Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge est une technique optique qui détecte les vibrations et les 

rotations des liaisons moléculaires lors de l'absorption de la lumière infrarouge. Étant donné 

que différents groupes fonctionnels chimiques absorbent la lumière IR à différentes 

fréquences, Les mesures sont réalisées dans une gamme de nombres d’onde de 4000 à 

400 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1 et 120 balayages par spectre. 

La spectroscopie IR est un moyen de caractérisation pour identifier des groupements 

moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leurs éventuelles 

interactions et leur conformation. 

L’échantillon est soumis à un rayonnement électromagnétique dans la gamme 

2,5μm< λ<50μm. Ainsi, le champ électrique induit par l’onde électromagnétique peut 

interagir avec un moment dipolaire d’une entité moléculaire présente dans le matériau. 

L’interaction créée engendre la vibration de certaines liaisons et l’absorption de l’énergie de 

l’onde excitatrice correspondante, lorsque la fréquence de champ correspond avec la 

fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule. Et donc, La fréquence à laquelle est 

absorbé le rayonnement dépend de la masse des atomes concernés, de la nature des liaisons et 

de l’environnement proche du groupement considéré. 

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse en utilisant un accessoire de 

Réflexion Totale Atténuée (ATR). Les spectres ont été enregistrés dans le domaine (4000 à 

500 cm-1) 

Les analyses ont été réalisées au sein de notre laboratoire : Laboratoire de Catalyse et 

Synthèse en Chimie Organique (LCSCO). 

 
Figure II.8 : Appareil du spectromètre Infrarouge à transformée de fourier (IRTF) 
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II.F.4. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

La RMN (résonance magnétique nucléaire) est une technique spectroscopique qui 

repose sur le magnétisme du noyau. Elle est basée sur la mesure de l’absorption d’une 

radiation par un noyau atomique dans un champ magnétique fort dans le domaine des 

fréquences radio. Elle constitue l’une des plus puissantes méthodes de détermination de la 

structure des espèces organiques.   

II.E.5.a. Principe 

Le principe de la RMN consiste à : 

 Utilisé un champ magnétique pour orienter les « spins » nucléaires des atomes ; 

 Exciter les spins par une onde radio, ce qui fait exciter certains spins ; 

 Après l’excitation, les spins relaxent (reviennes à leur état initial). 

II.E.5.b. Appareillage 

Les éléments suivants sont 

indispensables pour constituer un 

spectromètre: 

- Un aimant pour produire un champ 

statique. 

- Un générateur (source de radiations 

électromagnétiques). 

- Une unité de balayage de 

fréquence.  

- Une cellule où l’échantillon est placé.  

- Un enregistreur (détecteur). 

II.E.5.c. Echantillonnage 

Pour l’étude en solution, l’échantillon est dissous dans un solvant. La quantité de 

l’échantillon nécessaire pour la RMN est de 10 à 50 mg. L’échantillon est placé dans un tube 

en verre mise en rotation au centre d’une bobine magnétique. 

Le solvant choisi doit être dépourvu d’hydrogènes (les protons de l’échantillon ne 

doivent pas masquer par les protons de solvant). 

 

 

 

 

 

 

 

 

- 

 

 

 

 

 

Figure II.9 : Appareillage de RMN. 
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III.1. Caractérisation des Matériaux 

III.1.A. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)   

Les figures III.1 et III.2 montrent  les spectres des différents matériaux CaWO4, CaTiO3 et 

Ag/CaTiO3.  

 
  Figure III.1 : Diffractrogramme de CaWO4 obtenu par DRX 

 
  Figure III.1 : Diffractrogrammes des matériaux (a) : Ag/CaTiO3 et (b) : CaTiO3 obtenus par DRX 
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Le tableau III.1 regroupe les différents pics obtenus pour chaque catalyseur ainsi que les 

phases présentes. 

Tableau III.1: Nature des phases cristallines présentes dans les matériaux : CaWO4, CaTiO3 et 

Ag/CaTiO3  

CaTiO3 Ag/CaTiO3 

 Matériau 2 Thêta (°) 
 

 Matériaux 2 Thêta (°) 2 Thêta (°) 

CaWO4 

28,228  

TiO2 

anatase 

24,608 24,516 

30,891 
 

36,269 36,269 

33,652 37,170 37,170 

38,670 

 

 37,93 37,93 

44,875  47,382 47,326 

46,597  53,283 53,181 

 

48,630  54,428 54,337 

53,890  61,55 61,50 

57,540  62,115 62,028 

59,080  68,20 68,09 

64,240  69,71 69,69 

68,720  74,517 74,458 

70,130  75,44 75,43 

71,520  

TiO2 rutile 

25,48 25,45 

76,047  35,44 35,25 

79,030  42,474 42,49 

CaCO3 

calcite 

28,672 28,611 

38,73 38,71 

46,97 -- 

56,96 -- 

60,05 -- 

Ag -- 45,12 

Les tailles des particules sont calculées en utilisant la formule Debye-Scherrer (chapitre II) et 

sont présentées dans le tableau III.2. 

Tableau III.2 : Les tailles des particules obtenus par DRX 

Matériaux dDRX (nm) 

CaWO4 12 

CaTiO3 44 

Ag/CaTiO3 
CaTiO3 47 

Ag 31 

D’après les spectres DRX ont vois que les matériaux obtenus sont bien cristallisés. Toutes 

les raies obtenues sont attribuées au scheelite « CaWO4 » Ces résultats sont en accords avec celles 

qui ont été obtenues par plusieurs chercheurs tels que T.Thongtem et al.[98] et S.J.Chen et al. [99] 

qui ont préparé le même matériau par deux méthodes différentes : co-précipitation et par la 

méthode solvothermale 

 La taille moyenne obtenue pour ce matériau est de l’ordre de 12 nm ce qui confirme que 

nous avons obtenu des nanoparticules de scheelite. 
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La figure III.2 présente CaTiO3 et Ag/CaTiO3. Par ailleurs, ces deux matériaux sont bien 

cristallisés. La pérovskite « CaTiO3 » montre la présence d’autres phases du TiO2 (anatase et rutile) ; 

et on remarque également la présence du calcite. Les nanoparticules de CaTiO3 possèdent une taille 

moyenne de l’ordre de 44 nm. K.H.Park et al. [100]ont obtenu les mêmes résultats dont ils ont 

préparé leur pérovskite « CaTiO3 »par un mélange mécanique du TiO2 et du CaO. 

Après dépôt de l’Argent on constate une faible augmentation de la taille de la pérovskite qui 

passe de 44 nm à 47 nm. Les nanoparticules d’argent apparaissent à 2 = 45,12° avec une taille 

moyenne de l’ordre de 31 nm.  

III.1.B. Caractérisation par adsorption d’azote  

Les mesures des surfaces spécifiques, des volumes poreux ainsi que les diamètres des 

pores ont été effectuées par analyse BET. 

 
Figure III.3 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote et distributions de tailles du CaWO4 

 
Figure III.4 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote et distributions de tailles du CaTiO3 

 
Figure III.5 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote et distributions de tailles du catalyseur Ag/CaTiO3 
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Tableau III.3 : Les caractéristiques texturales du : CaWO4, CaTiO3 et Ag/CaTiO3 

Matériaux SBET (m2.g-1) SBJH (m2.g-1) 

Volume poreux 

(cc/g/nm) 

Diamètre des 

pores (nm) 

CaWO4 10 11 0,03 3,19 

CaTiO3 19 18 0,03 3,16 

Ag/CaTiO3 16 14 0,02 3,14 

Les isothermes d’adsorption et de désorption pour les trois matériaux sont du type IV 

qui correspond à une structure mésoporeuse.[101] 

Cependant, la boucle hystérésis du scheelite est de type H3 ; elle est comprise entre 0,09 

et 0,96. Ce type d’hystérésis est observé pour les agrégats générant des pores en fentes de 

taille non uniforme. [102] 

La distribution des tailles de pores est hétérogène. Avec une taille moyenne des pores de 

l’ordre de 3,19 nm. 

Dans le cas du CaTiO3 et Ag/CaTiO3 la boucle hystérésis est de type H4 qui est 

observée pour les agrégats générant des pores en fentes de taille uniforme. [102] La distribution 

de la taille moyenne des pores est homogène dans les deux cas ; elle est au tour de 3,16 nm 

pour CaTiO3 et 3,14 nm pour Ag/CaTiO3. 

Les résultats que nous avons obtenus mènent à conclure que l’obtention de tailles 

importantes pour les nanoparticules d’Ag peut être liée à la faible surface du support (au tour 

de 19 m2/g). 

III.1.C. Caractérisation par infrarouge à transformée de fourier (IRTF)   

Les spectres IR du CaWO4, CaTiO3 et Ag/CaTiO3  sont montrés dans les figures III.4, 

III.5 et III.6.  

Le spectre du scheelite montre une bande intense centrée à 777 cm-1 qui est due à la 

vibration de la liaison W-O.[103] Les faibles bandes situées à 1482,1655 et 3400 cm-1 sont dues 

aux molécules d’eau (vibration de la liaison H-O-H). [103] 

Le spectre qui correspond au pérovskite, CaTiO3, montre une bande dans l’intervalle 

530-680 cm-1 qui peut être  liée à la vibration de la liaison O-Ti.[104] La vibration de la liaison 

O-O (groupe peroxo) est située à 877 cm-1.[105]  

Les bandes localisées entre 1410 cm-1 et 1540 cm-1 sont à la vibration symétrique de la liaison 

Ca-O. [104]Enfin les bandes qui se trouvent à 1760 cm-1 et entre 3512 et 3940 cm-1 peuvent être 

attribuées aux molécules d'eau. [104] 

Le spectre IR du catalyseur Ag/CaTiO3 montre pratiquement les mêmes bandes que 

celles du support seul (CaTiO3) avec diminution remarquable de l’intensité de ces bandes ; 

notamment celles qui sont attribuées  à la vibration de la liaison Ca-O et celle de Ti-O. Ce qui 

peut être expliqué par l’influence de la méthode de déposition de l’argent (CaCO3 est soluble 

dans l’eau) et qui est confirmé par DRX où on a constaté l’absence des pics de calcite à 2θ = 

46,97°, 56,96° et 60,06° après dépôt de l’Ag. 
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Figure III.5 : Spectre IR du CaWO4 

 
Figure III.6 : Spectres IR de (a) : Ag/CaTiO3 et (b) : CaTiO3 
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III.2. Synthèse d’isoxazole-5(4h)-one 

III.2.A. Synthèse d’isoxazole-5(4H)-one à partir de cétone    

La synthèse du 3-méthyl-4-(1-phényl-éthylidène)-isoxazole-5(4H)-one (a) est réalisée par 

un mélange d’acétophénone, acétoacétate d’éthyle et hydroxylamine hydrochloride en présence 

du solvant (eau ou éthanol) et du catalyseur par deux méthodes (one-pot et domino).Les résultats 

sont présentés dans le tableau III.4. 

Tableau III.4 : Résultats de la synthèse du 3-méthyl-4-(1-phényl-éthylidène)-isoxazole-5(4H)-one (a) 

O

O O

Solvant     Tamb N

O
O

O

CatalyseurNH2OH.HCl

(a)
 

Catalyseurs Solvants 
Méthode de 

préparation 
Temps 

Température 

(°C) 
Résultats 

CeO2 

H2O 
One-pot 

24 h 
ambiante 

2 Phases : 

 

 

1-Couleur marron 

 

2-Couleur transparente 

 

 

Pas de réaction 

(CCM et IRTF) 

EtOH 

H2O 
Domino 

EtOH 

Ag/CeO2 

H2O 

One-pot 

48 h 

30 min 60 

EtOH 
48 h ambiante 

30 min 60 

H2O 
Domino 

24 h ambiante EtOH 

Ag/Al2O3 

H2O 

One-Pot 
30 min 60 

EtOH 
24 h ambiante 

30 min 60 

H2O 
Domino 

24 h ambiante 

EtOH 

Acide 

citrique 
H2O 

One-Pot 
Pas de changement de 

couleur 

Pas de réaction 

(CCM et IRTF) 
Domino 
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D’après la littérature ; la synthèse d’isoxazole-5(4h)-one à partir d’un aldéhyde mène à 

conclure que l’eau et l’éthanol sont les meilleurs solvants.[1] L’augmentation de la température 

à 60°C à pour but d’accélérer la réaction en présence d’acide citrique comme meilleur 

catalyseur homogène. [106] 

Nous avons utilisé toutes les conditions décrites dans la littérature (solvants, 

température, catalyseurs) dans cette réaction mais malheureusement aucune réaction n’a eu 

lieu en présence d’une cétone ;  juste nous avons remarqué un changement de couleur et 

formation de deux phases. D’après les résultats par IRTF on obtient juste les bandes 

caractéristiques des réactifs, ce qui montre que la réaction n’a pas marché  

III.2.B. Synthèse d’isoxazole-5(4H)-one à partir d’aldéhyde    

Les résultats de la synthèse 3-méthyl-4-(4-(Diméthylamino)benzalidène -isoxazole-5(4H)-

one on utilisant l’eau comme solvant et avec différentes catalyseurs pendant 24 h sont présentés 

dans le tableau III.5. 

Tableau III.5 : Activité des catalyseurs préparés dans la synthèse du  4-(4-(diméthylamino)benzylidène-

3-méthylisoxazole-5(4H)-one. 

O

O O

H2O      Tamb N

O
O

CatalyseurNH2OH.HCl

(b)

N

N
CHO

 

Aldéhyde Supports 
Rendements 

(%) 
Catalyseurs 

Rendements 

(%) 

4-(diméthylamino)benzaldéhyde 

CeO2 84 Ag/CeO2 67 

Al2O3 60 Ag/Al2O3 45 

MgO 44 Ag/MgO 36 

CaWO4 60 Ag/CaWO4 45 

CaTiO3 82 Ag/CaTiO3 41 

Sans catalyseurs 32 

La réaction sans catalyseur a généré un rendement d’environ 32% ; ce qui laisse penser que 

ce résultat peut être amélioré en présence d’un catalyseur. Donc nous avons employé différents 

types de catalyseurs pour cette réaction dans le but de voir l’effet de la nature du support d’une 

part et la présence de nanoparticules d’argent sur l’activité catalytique de l’autre part. 
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Les rendements les plus importants sont obtenus dans le cas des supports oxydes seuls ; des 

valeurs qui varient de 44,3 à 84% ont été obtenus. Les meilleures activités sont atteintes dans le 

cas du CeO2 et CaTiO3 qui montrent des rendements autour de 82-84%.  

Lors du dépôt de l’argent, une diminution remarquable de l’activité catalytique est obtenue 

et qui se divise en deux comme il est le cas pour la pérovskite ; qui passe de 82 à 41%. Ce qui 

peut être lié à la taille des particules d’Ag (au tour de 31 nm) qui ne sont pas très actifs à tel ordre 

de tailles et qui inhibent l’activité du support. 

Cependant, le meilleur rendement est obtenu dans le cas du catalyseur Ag/CeO2 qui est de 

l’ordre de 67%. 

Le mécanisme le plus plausible est donné dans la figure III.7 L'oxime intermédiaire a été 

formé par une addition 1,2 d’acétoacétate d'éthyle et d'hydroxylamine en milieu aqueux à 

température ambiante, en présence un catalyseur hétérogène. Ce catalyseur augmente 

l'électrophilie carbonylique. Pendant la condensation subséquente de Knoevenagel, le catalyseur 

favorise la réaction entre le méthylène activé et l'aldéhyde. Par conséquence, l'alcène 

intermédiaire peut se former. L'étape finale, est une attaque intramoléculaire suivie d'une 

cyclisation du produit d'addition de Knoevenagel donne le composé 4-(4-

(diméthylamino)benzylidène-3-méthylisoxazole-5(4H)-one. 
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Figure III.7 : Mécanisme suggéré pour la formation de l'isoxazole-5(4H)-one dérivée. 

Nous avons caractérisé le produit final par RMN (Figure III.8 et III.9) ; les propriétés du solide 

sont : 

4-(4-(diméthylamino)benzylidène-3-méthylisoxazole-5(4H)-one, solide rouge, point 

de fusion : 130-131°C  

 1H RMN (400MHz, CDC13): δ 2,23 (s, 3H); 3,15 (s, 6H); 6,70-6,73 (dd, 1,2 Hz, 

2H); 7,20 (s, 1H); 8,39-8,41 (d, J= 8 Hz, 2H). (Figure III.8) 

 13C RMN (100 MHz, CDC13): δ 11,7 ; 40,1 ; 110,9; 111,5; 121,5; 137,7; 149,3; 

154,2; 161,7; 170,2. (Figure III.9) 
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Figure III.8 : Spectre RMN 1H de 4-(4-(diméthylamino)benzylidène-3-méthylisoxazole-5(4H)-one 

 
Figure III.9: Spectre RMN 13C de 4-(4-(diméthylamino)benzylidène-3-méthylisoxazole-5(4H)-one 
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L’objectif de cette étude comme nous l’avions défini dans l’introduction était de 

préparer et d’étudier les propriétés des catalyseurs à base d’argent et les utilisés dans la 

synthèse d’hétérocycles : synthèse d’isoxazole-5(4H)-one. 

 Les résultats de la caractérisation montrent que la préparation du scheelite par 

précipitation est une méthode simple et efficace si l’on juge par la taille des particules qui est 

à l’échelle nanométrique (12 nm). 

De même pour la préparation du pérovskite que nous l’avons préparé par un mélange 

mécanique ; des tailles de l’ordre de 44 nm ont été obtenues et une surface de l’ordre de 19 

m². g-1  

En effet, la préparation des catalyseurs à base d’Argent par DPU qui est considéré 

comme l'une des meilleures méthodes de préparation de ce type de catalyseurs nous a 

conduits à des nanoparticules d’argent au tour de 31 nm. 

Enfin, nous pouvons dire que nous avons réussi à préparé des scheelites et des 

perovskites par des méthodes simples et faciles et qui ne demandent pas des produits chers et 

spécifiques. En revanche, des surfaces très petites ont été obtenues. La préparation des 

nanoparticules d’Ag supportées par DPU s’avère possible mais nécessite plus d’études des 

paramètres afin d’aboutir à des tailles plus réduites. 

Cependant, la synthèse d’isoxazole-5(4H)-one en employant une cétone comme réactif 

de départ dans la réaction à trois composants en présence de catalyseur hétérogène ou 

homogène ne conduit à aucun rendement. 

En employant des aldéhydes comme réactifs de départ à la place des cétones nous avons 

remarqué une grande différence de l’activité et des rendements importants étaient obtenus. 

Les rendements les plus importants sont obtenus dans le cas des supports oxydes seuls ; où les 

meilleurs rendements  étaient obtenus avec l’oxyde de cérium (84%) et la perovskite (82%). 

Lors du dépôt de l’argent, l’activité catalytique a chuté comme il est le cas pour la 

pérovskite qui passe de 82 à 41%, et la scheelite qui diminue de 60 à 45% pour le catalyseur. 

Cependant, le meilleur rendement est obtenu dans le cas du catalyseur Ag/CeO2 qui est de l’ordre 

de 67%. 

Cette diminution remarquable de l’activité après dépôt de l’Ag peut être liée à la taille 

importante des particules d’Ag qui inhibent l’activité du support. 
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