UNIVERSITE DE OUAGADOUGOU

Unité de Formation et de Recherche en Sciences Exactes et Appliquées

Département de Chimie
Laboratoire de Chimie Organique: Structure et Réactivité

These de Doctorat Unique
Présentée par

Jean Claude Windéyolsidé OUEDRAOGO
Maitre es Sciences Physiques
Diplomé d’ Etudes Approfondies en Chimie

Pour obtenir le grade de
Docteur en Chimie Organique de I’ Univer sité de Ouagadougou

Titre:

Recherche sur les perchlorates de styrylpyrylium: préparations,
propriétés spectrales et électrochimiques de perchlorates

de4-styrylpyrylium et de 6-styrylpyrylium

Soutenue publiguement le 11 Janvier 2011 devant le jury de soutenance
compose de:

Président :
Sié Faustin SIB, Professeur Titulaire, Université de Ouagadougou, Burkina Faso

Membres :
- L éopold KABORE, Maitre de Conférences, Université de Ouagadougou, Burkina Faso

- Pascal GERBAUX, Chercheur qualifié FRS-FNRS, Université de Mons, Belgique

- Zanahi TONZIBO, Mditre de Conférences, Université de Cocody-Abidjan, Céte d’ Ivoire
- Yvonne Libona BONZI/COULIBALY, Maitre de Conférences, Université de
Ouagadougou, Burkina Faso




“"Dédicace

A mes parents Simon OUEDRAOGO et Madeleine SOULI pour tous les
sacrifices consentis pour mon éducation. Recevez toute ma gratitude chers

parents, et que Dieu vous bénisse.

A la mémoire de ma soeur ainée Isabelle, arrachée a notre affection le 14

septembre 1995.

A mes freres et soeurs Abbé Jérome, Séraphin Zimiwendé et a sa femme Rosalie,
Salomon Palingwendé et a sa femme Justine, Wendlasida Florence, Dominique,
Nomwindé Marie-Bernadette et Edwige Pulchérie, pour le grand soutien qu’ils

m’ont toujours apporté.

A ma cousine, Soeur Thérese SOULI et a mon cousin Luc SOULI, pour leur

soutien multiforme.

A mes freres et soeurs du «Buisson Ardent », pour 'amitié, la fraternité et pour le

soutien spirituel.

A mon frere et am1 Moumounit ROULKOM ainsi qu’a sa femme Assétou pour

I'amitié, la fraternité et pour leur grand soutien.

A mon tuteur Edouard BENON, infirmier a la retraite 2 Nouna et a la mémoire
de ma tutrice Suzane BENON, pour leur grand soutien pendant mon cursus
secondairre.

A toute la grande famille OUEDRAOGO.



Remerciements

Le présent travaill a été réalisé dans le Laboratoire de Chimie Organique :
Structure et Réactivité de I'Université de Ouagadougou, sous la direction du
Professeur Libona Yvonne BONZI-COULIBALY. Je lu exprime toute mon
1mmense reconnaissance et ma gratitude de m’avoir accepté dans son laboratoire
et d’avoir mis tout en ceuvre pour la réalisation de ce travail. Ce fut a la fois un
privilege et une expérience exceptionnelle d’avoir été guidé dans mon travail tout

au long de ces années par elle.

Jexprime ma profonde gratitude au Professeur Sié Faustin SIB pour sa
contribution dans la formulation de ce sujet de recherche, pour sa précieuse
contribution scientifique a ma formation et pour avoir accepté de présider le jury
de soutenance de cette these.

Jexprime toute ma reconnaissance au Professeur Boubi¢é GUEL, au Docteur
Edouard TAPSOBA et au Docteur Issa TAPSOBA pour leurs apports

scientifiques tout au long du travail.

Jadresse mes vifs remerciements aux Professeurs :

-Michel LUHMER et a Madame Rita D’ORAZIO du Centre d’Instrumentation
en Résonance Magnétique Nucléaire (CIREM) de I'Université Libre de Bruxelles
(Belgique) pour la réalisaion des spectres RMN des perchlorates de
styrylpyrylium ;

-Pascal GERBAUX de TI'Unwversit¢ de Mons-Hamaut (Belgique) pour la
réalisation des spectres de masse des composés et pour avoir accepté de juger ce
travail.

-Ermias DAGNE de I'Université d’Addis-Abeba (Ethiopie) pour m’avoir accueilli
au stage de ALNAP (African Laboratory for Natural Products) avec le soutien
financier de I'ISP (International Science Program) et pour la réalisation des

spectres de Résonance Magnétique Nucléaire des d-dicétones.

Je ne saurais oublier le Professeur Léopold KABORE de I'Umiversité de
Ouagadougou (Burkina Faso) et le Professeur Zanahi TONZIBO de I'Université
de Cocody-Abidjan (Cote d’Ivoire) qui ont accepté d’examiner ce travail en étant

membre du jury.



Jexprime toute ma reconnaissance au Docteur Félix B. KINI, chercheur a
I'Institut de Recherche en Sciences de la Santé (IRSS/CNRST) pour avoir
rapporté sur ce travail et pour sa bonne collaboration.

J’adresse mes sinceres remerciements a tous les autres membres du laboratoire de
Chimie Organique : Structure et Réactivité a savoir les Docteurs Samuel PARE et
Igor W. K. OUEDRAOGO, les doctorants Boukaré KABORE, Ousmane
ILBOUDO et Madame Switlana NITIEMA/YEFANOVA pour leur
contribution inestimable.

Mes remerciements vont a lendroit de tous mes Professeurs de I'Unité de
Formation et de Recherche en Sciences Exactes et Appliquées (UFR/SEA) de

I'Université de Ouagadougou pour la formation scientifique qu’ils m’ont assurée.

A mes collegues de I'Institut de Recherche en Sciences de la Santé
(IRSS/CNRST), parents, freres, soeurs, amis et voisins, je réserve une grande
reconnaissance pour le climat favorable de travail dont ils m’ont entouré.

Tous mes remerciements vont également a Monsieur Jacques ILLI amsi qu’a sa
femme Brigitte, ma cousine Madame Christine SIMPORE ainsi qu’a son époux

Martial pour leur soutien et leur grande générosité.

Jaimerais également remercier Monsieur Nadoun COULIBALY et Madame
Assita BARO, respectivement journaliste et stagiaire aux Editions Sidwaya pour la

couverture médiatique de la soutenance de cette these.

Je ne saurais terminer sans dire un merci particulier au Pere Charles SARTI,
Sceur Thérese SOULIL, Abbé Jérome OUEDRAOGO et a mon frere en Christ
et am1 Michel BONGOUNGOU, pour m’avoir encouragé a poursulvre mes

études.

Que tous trouvent dans ce travail une fierté méritée, et que DIEU YOUS
BENISSE t



TABLE DESMATIERES

LISTEDES ABREVIATIONS. ... .o VIl
LISTEDES TABLEAUX ...t e IX
LISTEDESFIGURES.........cooe e X
LISTEDES SCHEMAS..... . X111
ANNEXES ...t XV
INTRODUCTION GENERALE.......cooi e 1
CHAPITRE | ..o 10

PREPARATION DES PERCHLORATES DE 2,6-DIPHENY L-4-
STYRYLPYRYLIUM ET DES PERCHLORATES DE 2,4-DIPHENY L-6-
STYRYLPYRYLIUM ...t 10

INTRODUGCTION....cciiiiisiisiesesiesesee st see ettt se e eesseseessennas 11
|- Rappels bibliographiques sur les différentes méthodes de synthese des sels
(0 SRS Y/ 7710)7 4L L0 T o S 11

[1- Préparation des perchlorates de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium et des
perchlorates de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium via les 8-dicétones porteuses de

OrOUPEMENT SEYTYI.. .ttt r e s 16
[1-1-  Synthése et caractérisation des 0-diCELONES........c.eevvieiieriieriieiiieiiecie e 17
[1-1-1- Description des méthodes de synthése des d-dic€tones ..........ccceevevveeeiveenveeennnen. 18
[1-1-2- Synthese deS AICELONES........ccueiiiriericiececteeee et nne e 21

[1-2-  Synthése des perchlorates de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium et des perchlorates de
2,4-diphényl-6-StYrYIPYIYIIUM ..o 43
[1-2-1- RESUITALS EXPETMENTALIX ....eveeeeeeeeesieeiesieeseetesee e eeesreesre e e esreeseesreesseeseenaeenees 45
[1-2-2- DISCUSSION ...outiiuiiiuiesteeiesteesteestesseesteeeesseesseestesseesbesseesseessesseesseenbesneesseensesneenseeneas 46
L0\ [ I U 1 L 48



CHAPITRE ] ..ot s 49

PROPRIETES SPECTRALES DES PERCHLORATES DE 2,6-DIPHENY L-4-
STYRYLPYRYLIUM ET DES PERCHLORATES DE 2,4-DIPHENY L-6-

STYRYLPYRYLIUM ... oottt e et 49
INTRODUGCTION ... ..ottt e e e e et e e e e e e e e e nnnreee e e 50
[11- Etude spectrophotométrique : UV-visible et Fluorescence..............cc......... 50
[11-1-  RESUITALS EXPEITMENTAUX ....eoveerieieiesiesiesieeeeieeeesee e sae e sre e sseeseeseeeessessessessesseenes 51
RN B E o U =T o] o SRS 54
[11-2-1-Analyse des spectres UV-VISIDIE.......c.cccoiiriiiiiiie e 54
[11-2-2-Analyse des spectres d’ émission de fluOrescence........ccoovevvveevecceveesecee s, 55

V- Spectrométrie de Résonance Magnétique Nucléaire...........cccoevecerveciennnnne, 57
IV-1- RappelsbibliographiqUES..........cocoiiiiiieeee s 57
[V-2- RESUITALS € AiSCUSSION.....cueiiieiiiiiiesie ettt 57
AV e AV o (U oo (] o [ SRR 58
IV-2-2- RMN du carbone 13 et calCul AML ........coovoiiiiiie e 70

V- SPECIIOMENTE JE MESSE.......oceeieceeieeee et 77
AV e |V = oo (o oo 1 =SS 77
V-2-  RESUITAS €t AiSCUSSION.....ccueiiiiiieiieieiesiese ettt ssestessesaenrenns 77
L0\ [ @ I U 1 L 84
(O o 1A o I 85

ANALY SES ELECTROCHIMIQUES DES PERCHLORATES DE 2,6-
DIPHENYL-4-STYRYLPYRYLIUM ET DES PERCHLORATES DE 2,4-

DIPHENYL-6-STYRYLPYRYLIUM ..o 85

INTRODUGCTION ... .ottt e e et e e e enre e e e e enr e e e e s e nnreeaeeas 86

V1- Voltamméitrie cyclique des perchlorates de styrylpyrylium...........c.cove.... 88
VI-1- Casdu perchlorate de 2,4,6-triphénylpyrylium...........cccooeverienieennse e 89
VI-2- Casdes perchlorates de 3-méthyl- 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium et de 3-méthyl-
2,4-biphényl-6-StYIYIPYIYIIUM ..ot nne e 90

VI1I-Etude cinétique: contribution a I’éucidation du mécanisme de réduction

des perchlorates de styrylpyrylium .......c.ccceevieie e 95
VI1I-1- Influence delavitessedebalayage ... 97
VI1-2- Influence dela concentration du SUDSEIaL .........ccceeevereereeiesiereceseese e 101



VIII-  Etude de ladégradation des perchlorates de styrylpyrylium............... 102

IX- Influence d’'un donneur de proton sur la réduction des perchlorates de

SEYTYIPYIYHUM ottt nee e 106
X- Etude de |’ oxydation directe des perchlorates de styrylpyrylium.............. 107
CONGCLUSION ...ttt sn e sne e sne e s neesnee s 109
CONCLUSION GENERALE.......ooo ettt sree e e 110
PARTIE EXPERIMENTALE......c o 113
LISTE DESPRODUITSUTILISES ......ooii e 113
BIBLIOGRAPHIE ...ttt st 127
ANNEXES ... e 135

Vii



Liste desAbréviations

Ac,0 : Anhydride acétique

AcOH : Acide acétique

CCM: Chromatographie sur Couche Mince

DEPT: Distortionless Enhancement by Polarization Transfer

DMSO : Diméthylsulfoxyde

DNPH: 2,4- dinitrophénylhydrazine

EC: Electron transfert followed by a Chemical reaction (transfert électronique
suivi d’une réaction chimique).

El: Electron lonization (ionisation éectronique)

ESI: ElectroSpray lonization (lonisation par électrospray)

EtOH : Ethanol

FAB: Fast Atom Bombardment (ionisation par bombardement d’ atomes rapides)
HMBC: Heteronuclear Multiple Bond Coherence

HPLC: High Performance Liquid Chromatography (Chromatography Liquide
Haute Performance)

HSQC: Heteronuclear Single Quantum Coherence

IR: infrarouge

MS: Mass Spectrometry (spectrométrie de masse)

ppm : partie par million

RMN: Résonance Magnétique Nucléaire

Rf : Référence Frontale

TBAPF: Hexafluorophosphate de tétrabutylammonium

TMS : Tétraméthylsilane

TOF: Time Of Hight (temps de vol)

UV: Ultraviolet

viii



Liste destableaux

Tableau 1: Données RMN *H ; déplacements chimiques & exprimés en ppm, multiplicité,

constantes de couplages J exprimées en Hz, de la o-dicétone 3a...........cccoevoevnciiioiiinnnnnnne. 32
Tableau 2: Déplacements chimiques des carbones de la 0-dicétone 3a...........c.couevvurvuernannnns 37
Tableau 3 : Déplacement chimique du proton et du carbone 13 de la -dicétone 3b............. 39

Tableau 4: Résultats de la synthése des perchlorates de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium (1a,

1b) et des perchlorates de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium (2a, 2b)........cocveveeeeieneneneceseene 45
Tableau 5: Longueur d’ ondes des maxima d’ absorption UV-visible et d’ émission de
fluorescence des perchlorates de styrylpyrylium dans I’ acétonitrile.........cccccecvevvecevieeriennne 54
Tableau 6: Données RMN *H des quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium ; déplacements
chimiques o exprimés en ppm, multiplicité et constantes de couplages J exprimées en Hz..... 59
Tableau 7: Données RMN *3C enregistrées & 9,40 T (100,60 MHz) ou 14,09 T (150,90 MH2)
des composés 1a, 1b, 2a et 2b: Déplacement chimique 6 (en ppm) et charge atomique nette

(q) des carbones de selS de PYIYHIUM ... e 74
Tableau 8: Effets de substitution sur les déplacements chimiques des carbones du groupement
styryle et du NOYaU PYFYIIUM .....oueeece ettt sa e e sse e teenaesreenneeneens 75
Tableau 9: Données d’ analyse en Spectrométrie de Masse des perchlorates de
styrylpyrylium: nvVz et intensité relative deSPICS .....cc.veeeeeieriere st 82
Tableau 10 : Potentiels de réduction et d’ oxydation des composés investigués. Solvant :
CH3CN + TBAPF¢ 0,10 M; éectrode de platine (@ = 5 mm) ; électrode de référence
Ag/AgNO; 0,01 M ; vitesse de balayage : v = 50 mV/s ; concentration : ¢ = 103M.............. 94
Tableau 11: Potentiels de |’ oxydation directe des perchlorates de styrylpyrylium.............. 108



Listedesfigures

Figurel: Structure de sel de pyrylium..... ..o e 2
Figure 2: Sructure du cation flavylium ou 2-phényl-1-benzopyrylium..........cccccoevervinvennnne 2
Figure 3: Sructure d’un tétrafluoroborate d'isobenzopyrylium...........ccccecceeeenieerieecesieesennens 6
Figure 4: Sructure d’un perchlorate de benzocycloalca [ 1,2-b] pyrylium.........ccecvvveveennnne 6
Figure 5: Structure des perchlorates de 2 -carboxypyrylium et de 4-carboxypyrylium............ 7
Figure 6: Structure du groupement SEYTYIE..........eoceeeiieneere e e 7
Figure 7: Sructure des quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium étudiés.............ccccovevuenenne 9
Figure 8 : Structures de o-dicétones envisagées par addition de Michdél............................. 20

Figure 9: Spectre de masse en ionisation électronigque (El) du composé d’ addition 1,2 4a a 70

LY PP PP OPRPTRTRROPRON 24
Figure 10: Spectre de masse en ionisation électronique (El) de3aa 70 eV........cccccveveenennen. 27
Figure 11: Profil isotopique del’ion moléculaire de 3a chargé deLi (ESt) .....ccevveveenenee. 30
Figure 12: Spectre RMN *H de la 1,5-diphényl-3-styrylpentane-1,5-dione (3a) dansle
mélange de SOIVANES CDCI3/CCl4. ..ottt 32
Figure 13: Spectre RMN *H du mélange huileux contenant 3a dans |e mélange de solvants
(@D 101 Y L @ SRS 34
Figure 14 : Estimation dela pureté du mélange par RMN .........cccoovveieninienieenenese e 35
Figure 15: Spectre RMN *3C dela 1,5-diphényl-3-styryl pentane-1,5-dione 3a dans le mélange
(@D 101 Y [ @ SRS 38
Figure 16 : Structure de la 5-dicétone 3D..........cuecueoeeieeieieesieie s s 39
Figure 17 : Systeme d’ axes utilise pour le cation PYrylium .........cccccevveeeneenneeeseesesee s 51
Figure 18: Spectres UV-visible et d’ émission de fluorescencede 1a; ¢ = 10* M................... 52
Figure 19: Spectres UV-visible et d’ émission de fluorescencede 1b; ¢ = 10* M................... 52
Figure 20: Spectres UV-visible et d’ émission de fluorescencede 2a; c= 10* M................... 53
Figure 21: Spectres UV-visible et d’ émission de fluorescencede 2b; c= 10* M................... 53
Figure 22: Numérotation des hydrogénes (*H) et des carbones (**C) des composés étudiés. 58
Figure 23 : Représentation des signaux d' un SYStEME AX.......ccecevererenesieereeseesie e see e seennes 61
Figure 24: Spectre *H-'H COSY du 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium 1a dans e DMSO-dk..... 63
Figure 25: Spectre RMN du proton du compose 1a dansle DMSO-ds......cccoveveveeeveeeveneeenee. 64
Figure 26: Spectre RMN *H du composé 2a en solution dans e DMSO-Gg...........ooeeveeeenenne. 66
Figure 27: Spectre HMBC du composé 2a dans 1€ DMSO-0g.......cccveevererenieiieniene e 67
Figure 28: Corrélations HMBC ODSErVEES QVEC 28 .......cceceevieeiiiieseeie e 68



Figure 29 : Spectre HSQC du composé 2a dans 1€ DMSO-Ug.......cccceveeeeneeriecieseenieeeeseenen 69

Figure 30: Spectre RMN **C du composé 1a dans 1€ DMSO-G ...........oceveeeeeeneesreseersesnennes 73
Figure 31 : Spectre de masse en electrospray de 1a........ccooeeveevereenenieneeneeee e 78
Figure 32: Spectre de masse en electrospray de 1D ........ccvveevveceiievecce e 79
Figure 33: Spectre de masse en electrospray de 2a........cccceeveeveveereeiesieeseeeeseesee e 80
Figure 34: Spectre de masse en electrospray de 2D ..o 81

Figure 35: Voltammogramme du composé 2c. Solvant CH3CN + 0,10 M TBAPFs. Vitesse de
balayage: v = 50 mV/s. Electrode de travail : Pt (® = 5 mm). Electrode de référence:
Ag/AgNO; 0,01 M. Concentration du sel de styrylpyrylium: ¢ = 103 M ..., 90
Figure 36: Voltammogramme du composé 1b. Solvant CH3CN + 0,10 M TBAPF. Vitesse de
balayage: v =50 mV/s. Electrode de Pt (@ = 5 mm). Electrode de référence: Ag/AgNO3 0,01
M. Concentration du sel de styrylpyrylium: €= 107 M......oueeieereeeeeeeeeeeeeee oo 91
Figure 37: Voltammogramme du composé 2b. Solvant CH3CN + 0,10 M TBAPFs. Vitesse de
balayage: v =50 mV/s. Electrode de Pt (® = 5 mm). Electrode de référence: Ag/AgNO3 0,01
M. Concentration du sel de styrylpyrylium: €= 10> M.......ouceeieeieeieeeeeeeeeee e a1
Figure 38: Voltammogrammes du compose 1b. Solvant : CH3CN + 0,10 M TBAPFs. Vitesse
de balayage: v =50 mV/s. Electrode de Pt (@ = 5 mm). Electrode de référence: Ag/AgNO3
0,01 M. Concentration du sel de styrylpyrylium: €= 10 M......ooooureoeeseeeeeieeeeeeeseeeseeseene 93
Figure 39: Influence de |a vitesse de balayage sur |es voltammogrammes du composé 1b ; v
=25mV/s; v=50mV/s; v=100mV/Set V= 150 MV/S....cccccriiriniirinirinieeeee e 97
Figure 40: Voltammogrammes du compose 2b a différentes vitesses de balayage. Solvant :
CH3CN + 0,10 M TBAPFg sur électrode de platine (@ = 2 mm). Electrode de référence :
AG/AGCL. CoNCENration €= 5,107 M....euieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeee e seesees e ee e sees 99
Figure 41: Variation du logarithme du courant de pic du composé 2b en fonction du
logarithme de la vitesse; solvant : CH3CN + 0,10 M de TBAPF; sur électrode de platine (@ =
2 mm). Electrode de référence : Ag/AgCl. Concentration: ¢ = 510 M ..c.oveveververeeeennenenn. 99
Figure 42:Variation du potentiel du pic de réduction du composeé 2b en fonction de la vitesse
de balayage. Solvant, CH3CN + TBAPFg 0,10 M. Electrode de platine (@ = 2 mm).
Référence : Ag/AGC]. Concentration €= 5.10 M .......ooeeeeeeeeeeeeeeeee e seese s 100
Figure 43: Voltammogrammes du composé 2b & différentes concentrations, de 1.10*M a
5.10*M. CHsCN + TBAPFs 0,10 M sur éectrode de platine (@ = 2 mm). Electrode de
référence : AQ/AQCI. Vitesse de balayage: V= 50 MV/S......cccoeieveiieienineneeeesesee e 101

Xi



Figure 44: Variation du potentiel du pic de réduction de 2b en fonction du logarithme de la
concentration du substrat. CH3CN+ TBAPFg 0,10 M. Electrode de platine (@ = 2 mm).
Référence : Ag/AgGCI. Vitesse de balayage: V= 50 MV/S......cccviieiinininenieiesesee e 101
Figure 45: Etude de la dégradation du compose 1b dans CH3CN + TBAPFs........cccceeuene. 103
Figure 46: Voltammogramme du composé 1b. Solvant CH3;CN + TBAPF 0,10 M + 1 mL de
CF3S03H | vitesse de balayage: v =50 mV/s. Electrode de Pt (@ = Smm). Electrode de
référence: Ag/Ag" 0,01 M. Concentration du sel de styrylpyrylium: ¢ = 10° M................ 106
Figure 47: Voltammogramme du composé 1b. Solvant : CH3CN + TBAPFg 0,10 M. Vitesse
de balayage: v =50 m V/s. Electrode de Pt (& = 5mm). Electrode de référence: Ag/AgNO3
0,01 M. CONCENLTation : €= 107 M ...uvuureerreieeeise st esssssssssnns 108

Xii



Liste des schémas

Schéma 1: Préparation de la pyridine a partir d’un sel de pyrylium...........ccccevevevenieinnnnnens 5
Schéma 2: Réactivité du cation pyrylium avec I'ion hydroxXyde...........ccceovevereeieneneneieseneens 5
Schéma 3: Réaction de condensation d’un sel de méthylpyrylium avec un aldéhyde............. 11
Schéma 4 : Réaction de cation pyrylium avec un dérivé benzénique...........cceeveveeceeveereennne 12
Schéma 5 : Réaction du sel de pyrylium méthylé sur le benzalaniline............ccccooeeeeieenenen, 13
Schéma 6 : Réaction de 4-f-éthoxyvinylpyrylium avec le bromure de phénylmagnésium..... 13
Schéma 7 : Réaction de décarboxylation du 4,6-diphényl-2-carboxypyrylium...........c........... 14
Schéma 8 : Synthese de perchlorate de styrylpyrylium en une étape [41;43] .....cccccvvveveeennnne 14
Schéma 9 : Mécanisme plausible de formation du sel de pyrylium selon Smalty et al.

[A1;43;50] oottt en e enes 15
Schéma 10 : Les deux méthodes de préparation de SElS........cvvveieieeveene s 17
Schéma 11 : Synthése de la 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione...........cccccevveceneenncceseesieenne 18
Schéma 12 : Addition de Michaél sans solvant de réaction...........c.cceceverveeverenenesese e 18
Schéma 13 : Synthése de o-dicétones carboxyliques par addition de Michaél....................... 19
Schéma 14 : Synthése de o-dicétones hydroxylées ..................cccoeeceeveecieceeieeeieieeeeceenen. 19
Schéma 15: Stratégie de synthése des O-diCEtONES .................ccccvecveeeecieieeeeeeeeeeeeeeeea 22
Schéma 16 : Mécanisme d' addition 1,4 et d'addition 1,2.........cccccvvvevenenerienrienesesese e 23
Schéma 17 : Fragmentation plausible del’ion moléculairede4a..........ccccooeevevveceieeiieennnne 25
Schéma 18 : Réaction de décomposition du pic de base du composé4a.........ccccevevvrvreenene 25
Schéma 19: Fragmentation de [a 0-diCEtONE 3@.........ccueveeveeceeiiesieeiesieeseeieseesie e seesseeeens 28
Schéma 20 : Cyclisation intramoléculaire possible de la d-dicétone 3aou 3h....................... 40
Schéma 21 : Mécanisme d' addition 1,2.........cccoceiiiirieieieiese e 42
Schéma 22 : Mécanisme d addition 1,4 intramoléculaire des composés 3c et 3d.................. 42
Schéma 23 : Mécanisme d’ addition 1,2 intramoléculaire des composes 3c et 3d.................. 42
Schéma 24 : Addition 1,4 compétitives a la synthése des d-dicétones 3C et 3d..........cceeuennenn. 42
Schéma 25 : Equations chimiques de synthése des perchlorates de styrylpyrylium a partir des
O-CICEIONES ...t et ettt e e e e et e et e e et e et e e eaaee e 44
Schéma 26 : Role de I’ion acétylium comme accepteur d’ion hydrure..........ccceeeveeeveeieennnne 47
Schéma 27 : Formes mésomeres du COMPOSE 2 ......eeueeieeerieeeereesieeeesseesseseesseessesssesseessessenns 76
Schéma 28 : Réduction monoélectronique du cation Pyrylium..........ccceceeeeeeerienenesesesennenne 86
Schéma 29 : Evolutions possibles du radical pyranyle.........cccocvvvevininenieriesese e 87
Schéma 30 : Mécanisme de réduction des perchlorates de styrylpyrylium: casde2b........... 92



Schéma 31 : Réactions de formation des pseudo-bases...........cccvveeveeceseerecce s 105

Schéma 32 : Mécanisme de réduction du composé 1b en milieu acide..........ccccevevvreeneenne. 107
Schéma 33 : Réaction d’ oxydation directe d’ un cation pyrylium ..........ccccevevevenevnsnseenne. 107

Xiv



ANNEXES

Annexe 1. Calculs théoriques pour déterminer les paramétres spectraux dans un systeme AB

................................................................................................................................................ 135
Annexe 2 : Spectre RMN H du mélange brut contenant la 5-dicétone 3b dans le mélange
(O T Y L 7SR 136
Annexe 3: Principe de |la fluorescence et de la phosphorescence...........cccccvevevveceveeiennns 137
Annexe 4: Spectre partiel de RMN *H du perchlorate de 3-méthyl-2,4-diphényl-6-
styrylpyrylium 2b dans 1€ DM SO-0g........eeuereerierieniesiee et 138
Annexe 5: Spectre partiel de RMN *H du perchlorate de 3-méthyl-2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium 1b dans 1€ DMSO-0g........eerueeeerieiieiiesieeieseese e see e ae e ae e s e e eesneenes 139
Annexe 6 : Spectre FAB du COMPOSE 1D........ccoiieiierierierie e seese e see e ee e sseeae e nne e 140
Annexe 7 : Spectre FAB dU COMPOSE 2D........coouirierieieirinieeeeiesiesiessesessessesseeseessessessessessessens 141

XV



INTRODUCTION GENERALE



La famille des sdls de pyrylium est constituée des hétérocycles aromatiques
oxygeénes présentant un noyau commun, celui du cation pyrylium (figure 1) [1],
dont la charge positive est stabilisée par des anionstels que: ClOy4, Br 'Cl°, BF4

X

‘ X =Cl0,BF, B, Cl ..

3

©
X

Figure 1 : Structure de sel de pyrylium

Cette classe de composes est également rencontrée dans les plantes sous forme
d’anthocyanes [2] ; ce sont alors des colorants naturels dont la structure de base
est le cation flavylium (figure 2) qui posséde des propriétés physiques et
chimiques similaires a celles du noyau pyrylium.

La grande consommation des anthocyanes dans |’alimentation a donné une
impulsion a la recherche dans le domaine des sels de pyrylium, leurs
homologues synthétiques se révélant plus accessibles et préservant la

biodiversité.

/

X
@)
&

Figure 2: Structure du cation flavylium ou 2-phényl-1-benzopyrylium

Depuis la découverte des sels de pyrylium il y a un peu plus de 100 ans [3],
beaucoup d’ études au niveau de leurs syntheses et de leurs applications ont é&é
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développées [4;5]. Il n’est pas surprenant que plusieurs voies de synthése aient
été explorées pour |’ obtention de ces composés a cause de leurs utilités qui se
sont révélées au fil des années et de leur habilité a former d’ autres types de
COMpPOSEs organiques [6;7].

En effet, les nombreuses propriétés des sels de pyrylium résultent de leur
caractere cationique qui en fait d’ excellents capteurs (accepteurs) d’ électrons et
leur confére des propriétés intéressantes exploitées dans divers domaines.
Quelgues exemples de la littérature sont ci-dessous rapportés.

Des sels de 2,4,6-triphénylpyrylium ont éé utilisés comme photocatalyseurs
pour la dégradation de polluants organiques, tels les composés phénoliques issus
du traitement de I’ huile d'olive [8;9] et certains pesticides [10]. Un exemple de

polluant phénolique est donné sur lafigure ci-dessous :

HO

o _ OH

I
CHs O
Acide 4-hydroxy-3-méthoxycinnamique

Le sal de pyrylium peut recevoir, a |’ état excité, un éectron du polluant qui
devient un radical cation; ce dernier se dégrade en présence de I’ oxygene de

["air.

Fortement fluorescents a I’ éat solide comme en solution, les sels de pyrylium
sont utilises comme colorants lasers dans I'industrie [11] ou colorants
photosensibles [12]. Ils peuvent aussi étre utilisés comme déclencheurs passifs
de lasers gréace aleurs propriétés absorbantes alalongueur d’ onde d’ émission du
laser [13]. Par ailleurs, ce sont des senshilisateurs dans les procédés de

reprographie par migration électrophorétique [14].



Les sels de pyrylium ont également regu une attention particuliere en
électrochimie, notamment en voltammeétrie cyclique [15] et en polarographie
[16]. Ces sels sont tres réductibles par voie chimique comme électrochimique
[17:18].

Ils ont éé encapsulés dans du polystyréne pour I’ adsorption d'ions iodures en
milieu agueux en formant avec ce dernier, un complexe de transfert de charge
[19]. Les sels de pyrylium ont été employés dans la fabrication d’ une éectrode
spécifique pour le dosage d’ions sulfates par potentiométrie [20]. Ils sont aussi
utilisés pour la détection des ions mercures en solution, grace a une membrane
de détection optique [21].

Ces sdls de pyrylium sont également des médiateurs redox pour les réactions de
transfert électronique [22], des conducteurs et sémiconducteurs éectroniques

[23]. Ce sont dans certains cas des inhibiteurs de corrosion des métaux [24].

En biologie, le caractére électrophile du cation pyrylium lui permet de réagir
avec les lysines des protéines pour conduire a des sels de pyrydinium dont les
propriétés sont exploitées pour e marquage des cristaux de protéines [25;26].

De méme, le marquage de peptides et de protéines a éé suivi a I'aide de
complexes formés avec certains métaux de transition (tel que le chrome) et des
sels de pyrylium [27].

Les sels de pyrylium possedent plusieurs propriétés biologiques: bactéricide,
fongicide [28], sedatif et neurotropique [29]. Les sels de styrylpyrylium sont
aussi connus pour étre des stimulants pour la croissance des plantes [30] et sont
employés comme colorants [31].

Récemment les sels de chalcogénopyrylium ont été utilises comme
sensibilisateurs dans le traitement du cancer par la thérapie photodynamique
[32].



En plus de leur utilisation directe dans les différents domaines ci-dessus cités,
les sels de pyrylium servent dintermédiaires pour |I'obtention d’ un certain
nombre de composeés hétérocycliques tels les dérivés du pyranne, de la pyridine
et des sels de pyrydinium [33;34] qui sont d'un intérét bien connu. L’ exemple de
la préparation de la pyridine obtenu par aminolyse du cation pyrylium [35] est
donné sur le schéma 1.

+ NH > * H,0 + HCO,
= ’ =
(0] N
@
clo,

Schéma 1: Préparation de la pyridine a partir d’un sel de pyrylium

L’addition de I’ion hydroxyde au cation 2,4,6-triméthylpyrylium fournit une d-
dicétone insaturée appel ée pseudo-base (schéma 2a) [36]. Lorsgue le substituant
en position 2 de |’hétérocycle est un groupement méthylene, la réaction avec

I”ion hydroxyde peut conduire a un dérivé phénolique (schéma 2b) [37].
)%ll f} J1—~0C
— — e
/d /dOH /(}\/K /<>\

H,C

R

Schéma 2: Réactivité du cation pyrylium avec I’ion hydroxyde



Toutes ces applications montrent que les sels de pyrylium sont des composés
tres importants et qui méritent plus d'investigation.

Les travaux de recherche du Laboratoire de Chimie Organique: Structure et
Réactivité ont permis d obtenir et d’ étudier diverstypes de sels de pyrylium:
-Saba [38] a effectué la synthése et |'étude spectrale des tétrafluoroborates
d’isobenzopyrylium (figure 3).

X Ry
=0 B F(j
R,

R, et Ry = alkyleou aryle
Figure 3: Structure d’ un tétrafluoroborate d’isobenzopyrylium

-Tapsoba [39] a étudié la synthese et |es propriétés spectrales des perchlorates de
benzocycloaca[1,2-b] pyrylium (figure 4).

o
ClO4
R=H ou aryle
n=1,2,3

Figure 4. Structure d’ un perchlorate de benzocycloa ca[1,2-b] pyrylium



-La synthese et |’ étude spectrale des perchlorates de 2-carboxypyrylium et des
perchlorates de 4-carboxypyrylium ont été réaliseées par Nébié [40] (figure 5).

COH R,
/ \
\ /
Rl (@) R2 Rl 8 . COzH
Clo, clo,

R, etR, = aryle

Figure5: Structure des perchlorates de 2 -carboxypyrylium et de 4-

carboxypyrylium

Le présent travail a porté sur les perchlorates de styrylpyrylium. Ce sont des sels
de pyrylium dont I’un des substituants du noyau pyrylium est un groupement

styryle (figure 6).

Figure 6: Structure du groupement styryle

En dehors du volet synthétique, les sels de styrylpyrylium ont été peu
investigués pour la multitude de propriétés et d’ applications potentielles connues
aux sels de pyrylium. En 1970, Sib et al. [41] ont réalisé la synthese et éudié la
réactivité de perchlorates de styrylpyrylium, ains que certaines de leurs
propriétés spectrales telles que I'absorption UV-visible et I'infrarouge. Ces
auteurs ont également montré que la réactivité de la double liaison du
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groupement styryle est inerte vis-a-vis des agents éectrophiles mais donne une
réaction d’addition nucléophile [42]. Les sels de styrylpyrylium présentent
différentes particularités au point de vue synthétique, éectrochimique et de leurs
propriétés spectrales, a cause de la double-liaison exo-cycligue conjuguée avec
le noyau pyrylium.

En nous référant aux travaux précédents, les sels de styrylpyrylium nous ont
intéressé pour |'étude de leurs comportements éectrochimiques qui restent
encore peu étudiés.

De plus, les faibles rendements de synthése de ces composeés nous a conduit a
tenter leur préparation par une voie en deux (02) étapes, comparativement a

celle en une (01) étape mise au point par Simalty et al. [43].

Cetravail est une contribution al’ étude des perchlorates de styrylpyrylium, avec
les objectifs suivants :

- appliquer la voie des o-dicétones (voie en deux étapes) pour 1’obtention de
perchlorates de styrylpyrylium. Cette voie a été appliquée avec succes pour
I’ obtention d’autres types de sels de pyrylium, mais reste inexplorée en ce qui
concerne les perchlorates de styrylpyrylium ;

- effectuer une caractérisation spectrale complémentaire a savoir la fluorescence,
et laRMN a|’aide de techniques modernes a haute résolution, en complément
du travail réalisé par Sib et al. [41] ;

- déterminer le comportement électrochimique des perchlorates de
styrylpyrylium au moyen de la voltammétrie cyclique.

L’éude a porté sur quatre (04) composes qui sont les perchlorates de
styrylpyrylium représentés sur lafigure 7.

Ainsi, dans |le premier chapitre de ce document, nous rapporterons les résultats
de synthése de ces composes.

L e deuxiéme chapitre sera consacré a |’ étude des propriétés spectrales des quatre
(04) perchlorates de styrylpyrylium étudiés.



Dans le troisieme chapitre du document, nous présenterons les résultats du
comportement éectrochimique de ces composés obtenus au moyen de la

voltammétrie cyclique.

2a

Figure 7: Structure des quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium éudiés

1a: Perchlorate de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium
1b : Perchlorate de 3-méthyl- 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium
2a : Perchlorate de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium
2b : Perchlorate de 3-méthyl-2,4-diphényl-6-styrylpyrylium
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I ntroduction

Les méthodes d obtention des sels de styrylpyrylium sont autant variées que
celles d'obtention des sels de pyrylium [44]. Plusieurs approches synthétiques
efficientes ont été dével oppées pour préparer les sels de styrylpyrylium, qui pour
la plupart, passent par la préparation préalable d’un sel de pyrylium. Une seule
méthode décrite dans la littérature permet d obtenir des sels de styrylpyrylium a
partir de synthons acycliques: il s'agit de la méthode mise au point par Simalty
et al. [43].

Dans ce chapitre, apres la présentation des différentes méthodes de synthese de
sels de styrylpyrylium, nous rapporterons les résultats de préparation des o-

dicétones et de |a préparation des perchlorates de styrylpyrylium.

|- Rappels bibliographiques sur les différentes méthodes de
synthese des sels de styrylpyrylium

- La condensation d'un méthylpyrylium avec un aldénhyde aromatique (schéma

3) conduit aun sel de styrylpyrylium avec un rendement de |’ ordre de 80% [45].

En effet, les groupements méthyle et méthyléne en position 2 ou 4 du noyau

pyrylium possédent un caractére acide et de ce fait, sont d’ une grande réactivité
[46].

R

Schéma 3: Réaction de condensation d’ un sel de méthylpyrylium avec un
aldéhyde
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- Les sels de 3-é&hoxyvinylpyrylium ( ou de benzopyrylium) peuvent réagir avec
des dérivés du benzéne ou des composés hétérocycliques en milieu anhydride
acétique au reflux pour donner des sels de styrylpyrylium (schéma 4) dont le

rendement est de |’ ordre de 50% [47].

R
OC5Hs
F Z
R
\ AcO \
+ »- +  C,HsOH
Z
o/ 0]
@ @

Schéma 4 : Réaction de cation pyrylium avec un dérivé benzénique

- En faisant réagir un sal de pyrylium méthylé sur le benzalaniline en milieu
éthanolique, le sl de styrylpyrylium est obtenu. La réaction dure 1h et le

rendement de synthese reste limité a 30% [48] (schémab).
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| N « /@ EtOH AN NH,
P o~ S T
® ®
CH3 /

Schéma 5 : Réaction du sel de pyrylium méthylé sur le benzalaniline

- 1| aété montré que les sels de 2 et 4-4-éthoxyvinylpyrylium et benzopyrylium
réagissent avec le bromure de phénylmagnésium ; le traitement du produit de la
réaction avec de |’ acide perchlorique dans de |’ anhydride acétique donne le

perchlorate de styrylpyrylium avec un rendement de 69 a 75% [49] (schéma 6).

OCoHg
X 1) CeHsMgBr X
2) HCIO,
P ) 4 _
Q 0
® ®
O e
clo, ad,

Schéma 6 : Réaction de 4-$-é&hoxyvinylpyrylium avec le bromure de
phénylmagnésium
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- La décarboxylation du 4,6-diphényl-2-carboxypyrylium donne une espece
carbénoide, laquelle peut réagir sur un acétylénique pour donner le 2,4-diphényl-
6-styrylpyrylium [50] (schéma 7).

Ph
AN

r\/L faible m—’fj =
PH COOH  ph COO o/
@ @

Ph

Ph

Schéma 7 : Réaction de décarboxylation du 4,6-diphényl-2-carboxypyrylium

- Une voie originae d acces aux ses de styrylpyrylium a été développée en
1965 par Simalty et al. [43]. Elle consiste atraiter le mélange d’ une méthyle (ou
d’une méthyléne) cétone et d’une cétone a, B-éthylénique avec du perchlorate de
trityle en milieu acide acétique (schéma 8). Les rendements de préparation des
perchlorates de styrylpyrylium obtenus par cette méthode sont faibles, de
I’ordre de 20%. Au vu de ces rendements, la synthese des perchlorates de
styrylpyrylium semble étre considérablement difficile par cette méthode qui est

une réaction en une étape.

Ph3C Clo, -

i R

R, et R, = styryle ou phényle

Ph3H + Hzo

R3 = alkyle

Schéma 8 : Synthese de perchlorate de styrylpyrylium en une étape [41;43]
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Pour comprendre cette réaction, les auteurs ont proposé le mécanisme décrit sur
leschéma9:

La premiere étape serait une addition de Michaél pour former une d-dicétone
saturée. Cette étape dite limitante est suivie in situ d’ une deuxieme étape qui est
la cyclisation intramoléculaire de la 6-dicétone en noyau pyrylium. Les auteurs
suggerent que dans cette deuxiéme étape, la d-dicétone formée subit soit une
déshydrogénation et la formation d’une oJ-dicétone insaturée (pseudo-base)
suivie d’une cyclisation, soit une déshydratation de la d-dicétone et la formation

du 4H-pyrane, suivie d’ une déshydrogénation pour donner le sel de pyrylium.

H
m @ /\ o)
Gl R O-GOH R, 2

/c:o PhsC* R,~C—C—R,
Rl O\
CPh,
R, R @ R, R
HE 2 - PhsC L
R,—C=CH—C—CH—C—R, > 5 R—C-CH;yC-CH-C—R,
—_— \ \ I o I H Il
o8 H ) +H @) @)
CPh, A
Ro

Ph3C+,C|O4_ ‘
RiT 0 0O Ry ' R{ 7 R4

Schéma 9 : Mécanisme plausible de formation du sel de pyrylium selon Simalty
et al. [41;43;51]
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|I- Préparation des perchlorates de  2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium et des perchlorates de 24-diphényl-6-
styrylpyrylium via les o-dicétones porteuses de groupement
styryle
Les 0-dicétones saturées sont des composés de choix pour la synthése des sels de
pyrylium [52;53]. Elles s obtiennent généralement avec de bons rendements par
addition de Michaél, réaction qui s effectue en milieu basique.
La stratégie utilisée dans notre cas, basée sur la synthése préalable de o-
dicétones est rapportée par plusieurs auteurs. En effet par cette voie, les 1,5
diaryl-3-carboxypentane-1,5-diones et la 1,3 ,5-triphénylpentane-1,5-dione ont
été synthétisées respectivement par Nébié [40] avec des rendements supérieurs a
80%, et par Mpoh et al. [54] avec un rendement de 35%. Ces &-dicétones ont
conduit aux sels de carboxypyrylium avec un rendement de I’ ordre de 80% [40]
et au 2, 4,6- triphénylpyrylium avec un rendement de 87% [54]. A |’ aide de cette
méthode, Saba [38] a effectué la synthese d’ une série de 1,5-dicétones avec des
rendements pouvant atteindre 95%. Ces 1,5-dicétones ont conduit aux sels
d’'isobenzopyrylium avec des rendements de I'ordre de 70%; le rendement
global de I’ obtention des sels d’isobenzopyrylium est atteint a 60% [38].
La synthese des perchlorates de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium et des
perchlorates de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium dga réalisée en une étape [41] a
¢té envisagée par la méthode via la préparation préalable de o-dicétones
porteuses de groupement styryle. Les deux méthodes de préparation des sels de

styrylpyrylium sont présentées sur le schéma 10.
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_ Rs 1%€ &tape Rs
+
R1 0 0 Ry oG
deltadicé&one
\ 2 e étape

R; et R, = syryle ou phényle R
3

Ro
X
Rz =akyle _
(@]
@

Ry
cation pyrylium
Schéma 10 : Les deux méthodes de préparation de sel's

de styrylpyrylium utilisées

Les perchlorates de styrylpyrylium obtenus par ces deux voies seront
caracteérisés et compares.
[1-1- Synthése et caractérisation des o-dicétones

Les composés 1,5-dicarbonylés encore appelés o-dicétones constituent des
intermédiaires dans la synthese de nombreux hétérocycles: pyrane, pyrylium,

pyridine [4].
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[1-1-1-  Description des méthodes de synthése des d-dicétones

Dans la littérature plusieurs voies de synthése des d-dicétones sont décrites.
- Shan et a. [55] ont isolé le 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione par addition de
Michaél de I’ acétophénone sur une chal cone (schéma 11).

0O CHs

Schéma 11 : Synthése de la 1,3,5-triphénylpentane-1,5-dione

-L’addition de Michadl d'une chalcone et la cyclohexanone sous catalyse
homogene en utilisant le chlorure de benzyltriéthylammonium et I’ hydroxyde de

potassium, permet d’isoler une 9-dicétone avec un rendement de 1’ordre de 83%
[56] (schéma 12).

o o QL
= . KOH %6, PTC %§
T Y

Schéma 12 : Addition de Michag sans solvant de réaction

-Nébié [40] a synthétisé des o-dicétones carboxyliques avec des rendements de

85 a95% (schéma 13) par la méme méthode d’ addition de Michaél.
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0 COM
0 2
/Q)LCHCHCOZH + Q/MCH’* NaOEt
z e
X z

Schéma 13 : Synthése de 6-dicétones carboxyliques par addition de Michaél

-Pour adopter le principe de la chimie verte, certains auteurs ont développé de
nouvelles méthodes de synthése de 6-dicétones, sans solvant ou en utilisant un
catalyseur ionique. C'est ainsi qu’en utilisant la morpholine comme base €t le 1-
n-butyl-3-methylimidazolium ([bmin][BF4]) comme liquide ionique, Wu et al.
[57] ont isolé des d-dicétones hydroxylées avec des rendements de 58 a 80%
(Schéma 14).

Ar

OH OH OH

COCH3 Morpholine
[bmim] [BF,], 80°C

Schéma 14 : Synthése de 8-dicétones hydroxylées

Dans ce qui suit, nous avons tenté de réaliser par addition de Michaél, la
synthése des oO-dicétones précurseurs des perchlorates de 2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium (3a, 3b) et celles précurseurs des perchlorates de 2,4-diphényl-6-
styrylpyrylium (3c, 3d) (figure 8).
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Figure 8 : Structures de d-dicétones envisagées par addition de Michaél

La recherche bibliographique sur ces composés (3a, 3b, 3¢, 3d) a conduit atrés
peu de travaux réalisés sur leur synthése; de plus, aucune information
expérimentale sur leur I'analyse structurale par les méthodes spectrales n’est
disponible. Toutefois en 1937 [58], le compose 3a est cité étre isolé aprés action
de I’acé&ophénone sur la cinnamylidéne acétophénone en présence d’ hydroxyde
de potassium (KOH). Sa purification a nécessité de conditions drastiques
(distillation sous pression réduite a 4 mmHg) et le point de fusion du composé
isolé est de 84-85 °C. Le rendement de son obtention n’a pas été donné et aucun

spectre RMN n’a été réalise.
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I1-1-2-  Synthése des dicétones

La méthyl (ou méthylene) cétone 2 en léger exces de 10% est mise a réagir avec
la cétone a, B-éthylénique 1 (schéma 15) en milieu basique dans les conditions

d’addition de Michaél en vue d’obtenir la série de d-dicétones 3.

21



= R3 R
. 1) NaOH / EtOH, 80°p
2) HCI
R1 o) o) R{
1 2
R1 R R3

3a  Ph Ph-CH=CH H
3b: Ph Ph-CH=CH CH,
3¢ Ph-CH=CH  Ph H
3d: Ph-CH=CH Ph CH;

Schéma 15: Stratégie de synthése des d-dicétones

Le substrat 1 est obtenu préalablement par condensation adolique avec un
rendement de 70 a 78%.

Lorsque le substituant R; est un groupement phényle (R,=Ph) et le substituant
R, un groupement styryle (R,= Ph-CH=CH), le composé 1 correspond a la
cinnamylidene acétophénone.

Lorsque le substituant R; est un groupement styryle (R,= Ph-CH=CH) et le
substituant R, un groupement phényle (R, = Ph), le composé 1 correspond a la

cinnamone.

Dans le cas des composés 3a et 3b, la réaction a conduit & un mélange huileux.
L’ analyse en chromatographie sur couche mince (CCM), en utilisant comme
éluant e systeme de solvants dichlorométhane/hexane (1 :1), de chacune de ces
huiles a révélé une tache dont le test ala DNPH est positif, avec un Rf de 0,17
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pour 3a et de 0,20 pour 3b. Ces mélanges contiendraient donc les d-dicétones
rechercheées.

Les tentatives de purification ont ét¢ menées sur le mélange contenant la d-
dicétone 3a.

Les résultats de la CCM nous ont permis de réaliser la chromatographie sur
colonne de gel desilice. Le sous-produit résultant de I’ addition 1,2 (schéma 16b)
qui accompagne la formation de la 6-dicétone (schéma 16a) est isolé (4a) alafin

de la colonne, tandis que la d-dicétone se dégrade.

-
@ 7 /_\e R addition 1,4
+
o

G
® ,//J,\e ) addition 1,2 < TRY
(o ° ® O ®
A.
4a:R=H
4b : R=CH;

Schéma 16 : Mécanisme d' addition 1,4 et d’ addition 1,2

L'analyse réalisée en spectrométrie de masse et en résonance magnétique
nucléaire confirme la structure du compose 4a. La figure 9 représente |le spectre

de masse du compose 4a réalisé en ionisation éectronique.
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Figure 9: Spectre de masse en ionisation électronique (EI) du composé

d addition 1,2 4a a70 eV

L’analyse de ce spectre montre que le pic de I'ion moléculaire est a m/z
354, d'intensité relative 30%; il se déshydrate pour donner le pic a m/z 336

(12%), ou se réarrange pour donner le fragment a m/z 234 dont I’intensité
relative est de 50% (schéma 17).
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T m/z354 (30%)

m/z 234 (50%)

Schéma 17 : Fragmentation plausible de I’ion moléculaire de 4a

La coupure en a de la fonction carbonyle conduit au pic de base a m/z 105 ; ce

dernier évolue selon le mécanisme proposé sur le schéma 18.

g
c” -CO i - HC=CH .
©/ , - > HC=C - C-CH
H

m/z 105 (100%) miz 77 (65%) m/z 51 (20%)

Schéma 18 : Réaction de décomposition du pic de base du composé 4a

Dans le but d’isoler la é-dicétone 3a, le mélange la contenant a subi plusieurs
lavages avec de |’ eau distillée, puis avec de |’ éthanol et enfin avec del’ éher de
pétrole. Ce dernier solvant solubilise I’ acétophénone (2) qui demeurait dans le
mélange suite a son utilisation en exces. Par ce procédé, la 1,5-diphényl-3-
styrylpentane-1,5-dione 3a fut obtenue sous forme visqueuse et caractérisée au

moyen des spectres de RMN et de masse.
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Dans le cas des réactions de condensation pour obtenir les composés 3c et 3d,
chague mélange réactionnel a fourni un produit solide dont I’analyse en CCM
révéle une trainée sans une nette séparation des taches, signe de la présence de
plusieurs produits.

Pour vérifier la présence ou non de la 6-dicétone, chaque mélange obtenu a été
soumis a des CCM préparatives. L’ analyse en spectrométrie de masse d’' une des
fractions donne un pic a nVz 354 pour 3c et a m/z 368 pour 3d, qui seraient les
pics des ions moléculaires correspondants. Ces mélanges n'ont pas subi une

anayse de séparation plus approfondie.
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Caractérisation dela 1,5-diphényl-3-styrylpentane-1,5-dione 3a

La détermination et la confirmation de la structure de la d-dicétone 3a ont été

réalisées par la spectrométrie de masse et |a résonance magnétique nucléaire.

Spectrométrie de masse

Le spectre de masse de la 6-dicétone 3a réaisé par la méthode d’ionisation
électronique (EI) est représenté sur lafigure 10.

100% 105 — _X5.00——# E14v
9{}_;i | O 12
sné - 11
?oj 77 10
of || OTLC
0| || 209 | &
‘ 4|9 ‘ ‘ |‘ “ Fo
303 \ L | o 354 i4
H 84 \ ‘. L,
1 "'91 ! 1:|30 | 2-‘;6 - 3
HJ}| || ||u I‘I Il lﬁ‘?l G ‘ 2?|'|"1 262 - 3.:?'4 - ,:-_D
o e 1o 200 250 300 ko m/z

Figure 10: Spectre de masse en ionisation électronique (El) de 3a a 70 eV

Ce spectre présente les principaux fragments représentés sur le schéma 19.
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MC Lafferty

m/z 354

m/z 234 (50%)

Schéma 19: Fragmentation de la 3-dicétone 3a

28



Il est a noter qu'un pic a m/z 209 d'intensité relative 50% est observé sur le
spectre de masse de 3a et n’a pas pu étre expliqué.

Tous les fragments du schéma 19 sont comparables aux données de la littérature
[54;59].

Afin de confirmer laformule brute du composé 3a, il a été chargé d’ions lithium
et anaysé en spectrométrie de masse a haute résolution par la méthode
lonisation par électrospray (ElectroSpray Ionization, ESl). Le spectre enregistré
est superposable a celui du spectre théorique calculé a I’ aide de la formule brute
(figure 11).
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Figure 11: Profil isotopique de I’ion moléculaire de 3a chargé de Li (ES+)
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L’ analyse de ce spectre montre le pic de I’ion moléculaire a m/z 361,17 pour le
spectre expérimental. Le spectre théorique réalisé sur la base de la formule brute
CxsHx,LiO, présente également le pic moléculaire a miz 361,17. Ces résultats
sont en faveur de la formation de la d-dicétone 3a attendue dont la masse

molaire serait de 361 g/mol, ayant été chargée de lithium (Li).

Spectrométrie de Résonance Magnétique Nucléaire du *H et du *C

a) Etudepar RMN 'H de la 3-dicétone 3a
Les spectres de résonance magnétique nucléaire du proton ont été réalises en
solution dans le mélange CDCI5/CCl, sur un appareil BRUKER 400 MHz. Le
spectre RMN 'H de la §-dicétone 3a est représenté sur la figure 12; les résultats
de I’analyse de ce spectre sont rassemblés dans le tableau 1.
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Figure 12: Spectre RMN 'H de la 1,5-diphényl-3-styryl pentane-1,5-dione (3a)
dans le mélange de solvants CDCI,/CCl,

Tableau 1: Données RMN 'H ; déplacements chimiques & exprimés en ppm,

multiplicité, constantes de couplages J exprimées en Hz, de la 6-dicétone 3a

Protons | Hz/Hy | Hy/Hgp @ Hs He . H7 H
| | | | | aromatiques
5 3,20 3,39 3,63 6,33 6,45 7,00-8,50
(multiplicite); | (dd); | (dd); | (sex); ¢ (dd); o (@; 1 (m)
JenHz | 640et | 680et | 640; | 840et | 1663 |
. 1640 16,40 6,80 et 1663 :
! ! 7.20 !
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A travers ce tableau, on note que les protons aromatiques résonnent dans un
massif entre 7,00 et 8,50 ppm.

La molécule est symétrique et de ce fait les deux (02) groupements méthyléne
(-CH,-) sont chimiquement identiques. Ains le signal doublet dédoublé a 3,39
ppm est attribué aux protons H,'’ et H,'’ et celui a 3,20 ppm est attribué aux
protons H, et H,. En effet les protons des groupements méthylene sont
equivalents deux (02) a deux (02) : ce sont des protons diastéréotopiques.

Le proton Hs résonne en sextuplet a 3,63 ppm.

L a constante de couplage entre chague proton du groupement —CH,- et e proton
H; est de 16,40 Hz. Cette valeur révele une position trans entre ces protons. Cet
état de fait, difficile & comprendre sur la représentation dans I’ espace de la

molécule (figure 3) nécessite d’ étre étudiée al’ aide des logiciels adéquats.

Protons éhyléniques Hg et H-

Un examen du spectre RMN *H montre que les protons éthyléniques Hg et H;
résonnent dans un systeme AB ou AX. Le rapport Av/J (ou Av est différence des
fréquences de déplacement chimique entre les noyaux couplés et J la constante
de couplage) permet de déterminer le systeme dans lequel résonnent ces deux
(02) protons. Ainsi, Av/J = 3 (Av/J<10); ce qui indique que les deux (02)
protons sont fortement couplés et résonnent par conségquent dans un systeme
AB. Pour un tel systeme, les déplacements chimiques ne sont pas au milieu de
chaque doublet et la constante de couplage n’est pas |’ écart entre les pics d' un
doublet. Des calculs théoriques (annexe 1) sont introduits pour la détermination
des paramétres spectraux. Les déplacements chimiques obtenus apres ces calculs
sont : Oy7 = 6,45 ppm et dyg = 6,33 ppm’

Lavaleur de la constante de couplage entre ces deux protons est J= 16,63 Hz;
ceci indigue et ce comparativement aux données de lalittérature que la double
liaison est de configuration E [60].
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Dans le but d’évaluer le degré de pureté du mélange huileux contenant la o-
dicétone 3a, nous avons rédisé le spectre RMN *H du mélange brut.
La figure 13 représente le spectre RMN du proton (en entier) du mélange brut

sans étape de purification.
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Figure 13: Spectre RMN *H du mélange huileux contenant 3a dans le mélange
de solvants CDCl4/CCl,

Une vue partielle de ce spectre est fournie dans lafigure 14a pour plus de détails
dans |a zone de déplacement chimique allant de 6,30 a 6,60 ppm.

On constate que I'impureté majeure sur ce spectre est le produit d’ addition 1,2.
L’intégration de 1’aire de pics relatifs a la 5-dicétone 3a et au produit d addition
1,2 (4a) (figure 14b) dans le spectre du mélange, a permis destimer le

pourcentage de la 6-dicétone dans le mélange obtenu.
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(a) Vue partielle du spectre RMN *H du mélange huileux brut de 3a.
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(b) Vue partielle du spectre RMN *H de 4a (produit de I’ addition 1,2).

Figure 14 : Estimation de la pureté du mélange par RMN
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En effet, les pics a 6,59 et 6,61 ppm du spectre du mélange brut contenant 3a
(figure 14a) correspondent aux protons du produit d’ addition 1,2 (4a) confirmé a
partir de son spectre RMN H (figure 14b).
L’aire des pics a 6,59 et 6,61 ppm qui correspondent a deux (02) protons de 4a
est de 0,13.
L’aire du signal des protons Hg et H; du compose 3a sur le spectre du mélange
est de 2,03 (1,03 + 1) pour deux (02) protons.
Ce qui conduit a une surface totale d’intégration du mélange brut (2 protons de
3a et 2 protons de 4a) qui vaut 2,16. Le proton étant considéré ici comme une
molécule, le pourcentage (p) se calcule de lafagon suivante :

p (4a) = (0,13/2,16) = 0,06 ou 6%

p (3a) = (2,03/2,16) = 0,94 ou 94%

Ce résultat montre que le mélange brut contient 94% de la d-dicétone 3a. Ce qui
nous permet d’ utiliser le mélange brut sans purification supplémentaire dans la

suite de la synthese des sel's de styrylpyrylium.

b) Etude par spectrométrie RMN *3C de la §-dicétone 3a
La figure 15 illustre le spectre RMN °C de la §-dicétone 3a enregistré sur un
appareil Bruker AMX 400 MHz en solution dans |e mélange CDCIy/CCl,.

L es résultats obtenus sont consignés dans le tableau 2.
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Tableau 2: Déplacements chimiques des carbones de la -dicétone 3a

(6 en ppm)

Carbone C, Co Cs Cy Cs Cs C, Carbones

aromatiques

denppm | 19833 4332 | 3509 | 43,32 | 198,33} 130,59 | 131,78 | 125,00-135,00

Un examen du tableau 2 montre que les carbones C; et Cs des fonctions
carbonyles de 3a sont identiques a cause de la symétrie de la molécule et
résonnent a 198,33 ppm. De méme, les carbones aliphatiques C, et C, résonnent
a 43,32 ppm a cause de la symétrie. Quant au carbone Cz; du groupement
méthyne, il résonne a 35,09 ppm. L’attribution de ces carbones s'est faite
essentiellement grace au DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer) 135, qui montre un signal négatif (tourné vers le bas) pour le
groupement méthyléne (-CH,-), un signa positif (tourné vers le haut) pour le
groupement méthyne (-CH-), et ne présente pas de signal pour le carbone de la
fonction carbonyle (C=0) ; ce carbone étant quaternaire.

Enfin, les carbones éthyléniques Cg et C; de la 6-dicétone 3a résonnent autour de

130 ppm.
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Figure 15: Spectre RMN *°C de la 1,5-diphényl-3-styryl pentane-1,5-dione 3a dans le mélange CDCl4/CCl4
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Toutes ces analyses ont permis d’ évaluer la pureté du mélange huileux contenant
3a et de confirmer la structure de la 6-dicétone 3a obtenue.

Pour le composé 3b (figure 16), nous avons enregistré le spectre RMN 'H du
mélange brut avant de I’ utiliser pour la préparation du sel de pyrylium. C’est ains
gue les propositions d’ attribution des déplacements chimiques des protons et des

carbones sont rapportés dans le tableau 3.

Figure 16 : Structure de la d-dicétone 3b

Tableau 3 : Déplacement chimique du proton et du carbone 13 de la d-dicétone
3b

8 des 'H en ppm

H, | He | He | Hs | Ho | H; | Hg | Ha

394 | 322 | 317 38 612 63l 125 700850

8 BC du composé 3b en ppm

CC i C C: C { C | C : C | Cg Ca
20312 43,731 2651 42,03 | 19855 130,51 | 135,75 1514 | 125,00-
| | | | | | | 5135,00

Comme |’on S'y attendait, le spectre RMN *H de ce composé 3b (annexe 2) est
plus complexe que celui de 3a. En effet, la présence du groupement méthyle rend

les protons aliphatiques différents.
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L’analyse des résultats obtenus sur la préparation des d-dicétones montre deux
Situations différentes :
- 1% cas: préparation des -dicétones porteuses de groupement styryle

en position 3 : composes 3a et 3b

En tenant compte de la décomposition des 6-dicétones 3a et 3b lors de la phase de
purification par la chromatographie sur colonne remplie de gel de silice d une
part, et d’ autre part du fait que ces produits sont des intermédiaires dans la
synthese en milieu acide acétique des sels de pyrylium, nous avons suivi la
stabilité de ces composes en milieu acide acétique et a chaud, conditions utilisées
pour la synthése des perchlorates de styrylpyrylium.

En effet, le chauffage du composé 3a a reflux dans I’ acide acétique pendant 15
min, a conduit a un mélange réactionnel qui présente un test positif au DNPH et
dont la caractérisation par CCM réveéle une tache aun Rf inférieur a celui de 3a.
Ce résultat, conforme aux données de la littérature [61;62], montre |’ instabilité du
compose 3a en milieu acide a chaud et par consequent limite son évolution vers
les sels de pyrylium dans des conditions acides.

Pour interpréter ce résultat, le mécanisme de cyclisation intramoléculaire ci-

dessous a été propose en se basant sur des exemples similaires de la littérature
[62]:

Schéma 20 : Cyclisation intramoléculaire possible de la 3-dicétone 3a ou 3b
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Ainsi, I'hydratation de la double liaison du groupement styryle catalysée par
I”acide peut conduire a un alcool (13) ; ce dernier subirait une déshydratation
sous |'effet de la température pour conduire aprés une cyclisation

intramol éculaire au compose (14).

- 2° cas : préparation des 5-dicétones porteuses de groupement styryle

en position 1: 3c et 3d

Lors de la synthése des composés 3c et 3d, nous avons obtenu un méange
complexe. Cette complexité pourrait s expliquer par la présence d’ une multitude
de produits secondaires possibles selon les diverses propositions ci-dessous faites
en s inspirant des données de la littérature [64- 66] :

- réaction d’'addition 1,2 (schéma 21) ;

-addition 1,4 de Michaél (intramoléculaire); cette réaction d adolisation
intramol éculaire (addition 1,4) est due a la nature chalconique des produits 3c et
3d. Elle peut étre suivie de déshydratation pour former un cycle a six (06)
chainons (5) (schéma 22). Cette réaction est d ailleurs favorisée du point de vue
entropique [63].

- addition 1,2 (intramoléculaire) ; cette réaction peut conduire au composé 6 qui,
par déshydratation donnerait le compose 7 (schéma 23).

- addition 1,4 (intermoléculaire) ; cette réaction conduit au compose 8 a partir
des d-dicétones ou au composé 9 pour une condensation entre la d-dicétone et la

cinnamone (schéma 24).
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Schéma 21 : Mécanisme d' addition 1,2

Z K\e R addition 1,4
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Schéma 24 : Addition 1,4 compétitives a la synthése des d-dicétones 3c et 3d
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En somme, nous avons montré qu’il est possible d obtenir aisément avec un bon
rendement et une pureté acceptable la d-dicétone 3a sans utilisation de solvants
toxiques tels le benzéne et e xylene (utilisé en 1937 par Wittig et al. [58]) pour
cristalliser le produit.

Ains donc laréaction d’'addition 1,4 de Michaél a permis d’ obtenir les mélanges
contenant les o-dicétones précurseurs des perchlorates de 2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium. Dans le cas des 6-dicétones précurseurs des perchlorates de 2,4-
diphényl-6-styrylpyrylium, les réactions secondaires seraient prépondérantes par
rapport al’ addition de Michadl.

[1-2-  Synthese des perchlorates de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium et
des perchlorates de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium

Nous avons montré précédemment que lors de la syntheése des d-dicétones, des
mélanges bruts huileux riches en d-dicétone sont obtenus dans le cas des
composés 3a et 3b. Dans le cas de 3c et 3d, des mélanges solides constitués de
divers composés sont obtenus.

Ces mélanges ont été traités a reflux par le perchlorate de trityle en milieu acide
acétique dans le but d'isoler les perchlorates de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium
(schéma 254) et |es perchlorates de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium (schéma 25b).
A la fin de la réaction, le sl de pyrylium précipite dans certains cas; dans
d’autres cas, le mélange est trituré avec gjout de quelques gouttes d’' éther pour

amorcer lacristallisation.
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Schéma 25 : Equations chimiques de synthese des perchlorates de styrylpyrylium
a partir des d-dicétones

Paralléement a la préparation des quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium 1a,
1b, 2a et 2b a partir des o-dicétones sus mentionnées, nous avons effectué la
synthése de ces perchlorates selon le protocole de Simalty et al. [41-43] a savoir
I’action du perchlorate de trityle sur un mélange de cétone a., B-éthylénique et

d’ une cétone méthylée ou une méthylenecétone (schéma 8).



11-2-1- Résultats expérimentaux

Les résultats obtenus au cours de la préparation des perchlorates de

styrylpyrylium sont regroupés dans le tableau 4. Le rendement de synthese viala

d-dicétone correspond au rendement global de la réaction.

Tableau 4: Résultats de la synthese des perchlorates de 2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium (1a, 1b) et des perchlorates de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium (2a,

2b)

(voie 1 : méthode via la 8-dicétone ; voie 2 : méthode selon Simalty et al. [41-43])

Sel de pyrylium voie | Rdts { PF PF | Fluorescence | m/z IR
(%) | (°C) | (°C) M* | vC=C | vC=C | vCIOg
Exp. | Litt. en | (styryle) | (noy. |cm®
[41] SM | cm™ pyryl.)
cm™
1 31 274 - verte 335 1638 1603 | 1083;621
2 25 271 | 273 verte 335 1636 1604 | 1088;621
1 20 291 - verte 349 1626 1588 | 1090;623
2 25 288 | 288 verte 349 1625 1600 | 1078;622
1 0 - - jaune - - - -
C'S“ 2 | 22 | 213 | 213 jaune 335 | 1630 | 1592 | 1093;623
2a
1 0 - - jaune - - - -
2 2 23 208 | 208 jaune 349 1626 1606 | 1091;624
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[1-2-2- Discussion

A lalecture de ce tableau, nous remarquons que lorsque le groupement styryle se
trouve en position 4, il est possible d’ obtenir le perchlorate de 2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium la et le perchlorate de 3-méthyl- 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium
1b par les deux (02) voies de synthese. Toutefois, dans le cas ou ce groupement
est en position 6, le perchlorate de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium 2a et le
perchlorate de 3-méthyl-2,4-diphényl-6-styrylpyrylium 2b ne sont obtenus que
par la voie 2. Notons par ailleurs qu’au cours de la préparation des composés 2a
et 2b par lavoie 1, une fluorescence jaune est observée sous lumiére ultraviolette
apres environs 15 min de réaction, preuve de la formation quoique limitée d'un
sel de pyrylium dans le milieu réactionnel, rapporté dans la littérature. En effet,
par action de la 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-quinone (DDQ) sur des pentane-
1,5-diones dans I’ acide acétique, Carretto et al. [67] ont constaté que le sel de
pyrylium ne se forme qu’ en quantité extrémement faible décelable seulement par
lafluorescence qu’il provoque.
Dans le but d’'isoler les composés 2a et 2b, plusieurs tentatives de cristallisation
ont été menées a savoir :

- latrituration al’ aide d’ une baguette en verre ;

- I’gout de diéthyléther ;

- laconservation au frais du mélange pendant plusieurs jours.
Toutes ces tentatives ont été vaines et la non cristallisation ne peut étre justifiée

gue par lafaible quantité du sel de styrylpyrylium dans le milieu réactionnel.

De facon globale, les rendements de synthese des perchlorates de styrylpyrylium
demeurent faibles quelle que soit la voie adoptée, en dehors de la légere
amélioration pour le composé 1a par la voie des d-dicétones.

A travers les résultats obtenus, une interrogation s impose : que se passe-t-il pour

que la méthode de synthése de perchlorates de pyrylium via les d-dicétones, qui a
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pourtant donné de tres bons rendements dans certains cas [68], ne donne pas de
bons rendements pour les perchlorates de styrylpyrylium ?

A notre avis, les d-dicétones seraient donc sensibles a I’acide acétique a chaud. La
formation du sel de pyrylium qui se fait en milieu acide acétique a chaud
conduirait a la dégradation du composé et expliquerait le faible rendement
d’ obtention des sels de styrylpyrylium quelle que soit la méthode utilisée.

Pour atténuer I’acidité du milieu réactionnel, nous avons utilisé le systeme de
solvant acide acétique/anhydride acétique (2 :1) utilisé dans la littérature pour
favoriser la déshydrogénation de la o-dicétone et ainsi contribuer a améliorer les
rendements. Dans ce cas, le cation acétylium joue le réle d accepteur d'ion
hydrure [69] (schéma 26).

Cette réaction a conduit a des produits de couleurs noirétres qui n’ont pas pu €étre

recristallisés.
H H
© o
-~ CH3CHO
@) -HZO O -H@ o/
@
clo,
A B
HCIO, ® o
{ (CH3CO)0 » CH3COCIO; + CH3CHO

Schéma 26 : Rdle de I’ion acétylium comme accepteur d’ion hydrure

Au terme de cette étape de préparation des quatre (04) perchlorates de
styrylpyrylium, tous les paramétres de caractérisation des produits (points de
fuson, longueur donde démission de fluorescence, longueur d onde
d’ absorption en UV-visible et en infrarouge, valeurs n/z des pics en spectrométrie
de masse, déplacements chimiques en RMN, selon I’une ou |’ autre voie adoptée,

sont similaires et en accord avec les données de la littérature [41]. La description
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des propriétés spectrales sera faite au chapitre 11 de ce document, sans distinction
de laméthode d’ obtention des séls.

Conclusion

La préparation des perchlorates de styrylpyrylium en deux (02) étapes avec une
synthese préalable de d-dicétones non isolées a permis d’obtenir les perchlorates
de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium avec des rendements limités a 20 et 31%. Des
rendements limités aussi sont obtenus par la voie en une étape qui a conduit aux
guatre (04) perchlorates de styrylpyrylium. Les méthodes physiques de
caractérisation ont confirmé que les composés obtenus par la voie en deux (02)
étapes sont identiques a ceux obtenus par la voie classique (en une étape).

La o-dicétone précurseur du perchlorate de 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium a été
obtenue et caractérisée par la spectrométrie de masse et par la résonance
magnétique nucléaire.

Dans le cas de |la préparation des perchlorates de 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium,
le traitement des mélanges solides issus de I'addition de Michaél par le
perchlorate de trityle a conduit a une fluorescence du mélange réactionnel sans
cristallisation des sels attendus.

Les quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium obtenus ont subi une éude
spectrale en UV-visible, en fluorescence, en résonance magnétique nucléaire et en

spectrométrie de masse.
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CHAPITRE ||

PROPRIETES SPECTRALESDES
PERCHLORATESDE 2,6-DIPHENYL-4-
STYRYLPYRYLIUM ET DES
PERCHLORATESDE 2,4-DIPHENYL-6-
STYRYLPYRYLIUM
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I ntroduction

Les perchlorates de styrylpyrylium obtenus ont éé soumis a une étude
spectrale avec les méthodes classiques danayse physique: I'UV-visible, la
fluorescence, la résonance magnétique nucléaire et la spectrométrie de masse.

Les paramétres des quatre (04) sels de styrylpyrylium étudiés présentent des
différences selon :

- la position du groupement styryle ;

- la présence ou non d’'un groupement méthyle en position 3 du noyau pyrylium.
L’ analyse de ces composés en IR et en UV-visible a été largement réalisée par
Simalty et al. [41]. Au cours de notre étude, nos travaux se sont focalisés sur la

résonance magnétique nucléaire, la fluorescence et |a spectrométrie de masse.

I11- Etude spectrophotométrique : UV-visible et Fluor escence

Plusieurs auteurs ont rapporté des résultats de travaux basés sur des mesures
UV-visible et de fluorescence des sels de pyrylium. Ainsi, Balaban et al. [70] ont
montré que les sels de pyrylium présentent en général trois (03) bandes
d’ absorption. De méme, Nébié [40] a montré que la substitution du noyau
pyrylium par des groupements électrodonneurs (alcoxyles, amino, alcoyles ou
aryles) en position 2,4 et 6 entraine un effet bathochrome des bandes ; cet effet
avait été constaté auparavant par Tapsoba [39] sur les sels de triaryl-2, 4,6-
pyrylium.

Dans le but d’ expliquer les bandes d’ absorption en UV-visible, le systéme d axes

suivant a été propose pour le cation pyrylium (figure 17) [70].
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Figure 17 : Systéme d’ axes utilisé pour le cation pyrylium

Ainsi, en examinant le spectre UV-visible d'un sel de pyrylium des longueurs
d’ondes les plus grandes vers les plus courtes, |’on rencontre successivement les
bandes X, Y, X', et Y’'. Les bandes d'absorptions X et X’ correspondent a une
polarisation de la molécule selon I'axe XX’ tandis que les bandes Y et Y’

correspondent a une polarisation de lamolécule selon I’'axe YY’ [41].

[11-1- Résultats expérimentaux

Les spectres UV-visible et de fluorescence des perchlorates de 2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium et de 2,4-diphényl-6-styryl pyrylium ont été enregistrés en solution
dans |’ acétonitrile & la température ambiante et & la concentration de 10 mol.L™.

L’ ensembl e des spectres obtenus sont représentés sur les figures 18-21.
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Figure 18: Spectres UV-visible et d’ émission de fluorescence de 1a; ¢ = 10" M
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Figure 19: Spectres UV-visible et d’ émission de fluorescence de 1b; ¢ =10 M |
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Figure 21: Spectres UV-visible et d’ émission de fluorescence de 2b; ¢ = 10* M

Les valeurs des maxima d’ absorption UV-visible et d’émission de fluorescence
des quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium 1a, 1b, 2a et 2b sont regroupées
dansletableau 5.
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Tableau 5: Longueur d’ ondes des maxima d’ absorption UV-visible et d’ émission
de fluorescence des perchlorates de styrylpyrylium dans |’ acétonitrile

Composé Absorption Fluorescence

Amax (NM) Amax (NM)

416(x+y); 273(x’); 490
239(y")

409(x+y); 271(X") 495

448(x); 366(Y); 550

306(x’); 256(y’)

432(x); 352(y); 539
304(x’)

[11-2- Discussion

[11-2-1-Analyse des spectres UV-visible

A travers ces figures, il est a noter que les spectres d’ absorption UV-visible des
composés la et 1b présentent chacun un maximum tres intense dont la longueur

d’ onde est comprise entre 400 a 450 nm. Ce résultat est conforme aux travaux de
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la littérature [41] et pourrait s expliquer par un recouvrement des bandes X et Y.
Par contre pour les composés 2a et 2b, les différentes bandes X, Y e X' se
distinguent clairement sur leur spectre.

A lalumiere de ces observations, nous pouvons affirmer et ce conformément ala
littérature [41] que ce recouvrement est provoqué par le passage du groupement
styryle de la position 6 (2a et 2b) ala position 4 (1a et 1b) du noyau pyrylium.
Notons en plus que les longueurs d’ onde des maxima d’ absorption augmentent de
la a 2a (ou de 1b a 2b); ce qui traduit un effet bathochrome lorsque le
groupement styryle passe de la position 4 alaposition 6.

Signalons également la présence sur tous les spectres, d’ une seconde bande entre
270 et 370 nm. Elle correspond alabande X’ pour la et 1b, et alabande Y pour
2aet 2b[71;72].

La présence d'un groupement méthyle en position 3 du noyau pyrylium des
composes 1b et 2b entraine un effet hypsochrome des bandes X et Y. Cea
pourrait ére di a la perturbation de la conjugaison globale et a la planéité de la
molécule. L’ effet enthropique engendré par la présence du groupement méthyle
semble étre plus fort que I’ effet électronique du substituant méthyle (donneur)
[73].

Une étude comparative entre le perchlorate de 2,4,6-triphénylpyrylium et les
composés la et 2a, montre un effet bathochrome (407 nm pour le 2,4,6-
triphénylpyrylium [41], 416 nm pour la et 448 nm pour 2a) suite au
remplacement d’ un groupement phényle par le groupement styryle.

[11-2-2-  Analyse des spectres d’ émission de fluor escence

L’ excitation des perchlorates de styrylpyrylium au maximum de leur longueur
d’ onde d absorption (400 - 450 nm) donne naissance dans la zone de 490 a 550
nm a de bandes d’ émissions de fluorescence.

La substitution d’un hydrogéne par un groupement méthyle en position 3 du

noyau pyrylium induit un comportement analogue (déplacement hypsochrome) a
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celui observé en absorption UV-visible dans le cas de 2b; par contre I’ effet est
contraire pour 1b. Dans la littérature, des études antérieures sur I’émission de
fluorescence rapportent que la longueur d’ onde d' émission de la fluorescence
varie lorsgue les substituants sont situés sur les axes de polarisation (figure 17).
Ainsi, Nikolov et al. rapportent, pour une série de composés, que le déplacement
des bandes est bathochrome lorsque les sels de styrylpyrylium sont substitués au
niveau des axes par des groupements éectrodonneurs et que les substituants
électroattracteurs influencaient peu les longueurs d’ondes d émission [74]. Par
ailleurs, Wintgens et al. [75] ont montré que des substituants attracteurs en
position 3 du noyau pyrylium induisent un déplacement bathochrome des bandes
d émissions. De ce fait, les substituants donneurs induiraient I’effet contraire
C’ est-a-dire un effet hypsochrome, déja observe dans le cas des sels de pyrylium a
structure bloguée [76]. Cet effet hypsochrome a été observé dans notre cas
lorsque I’ on passe de 2a a son homologue méthylé 2b, avec une variation de 11
nm.

Lorsque le groupement styryle (groupement attracteur) passe du petit axe de
polarisation (position 4) au grand axe (position 6), un déplacement bathochrome
est observé. Cet effet est de 60 nm lorsqu’il N’y a pas de substitution et de 44 nm
lorsgue le noyau pyrylium est substitué en position 3 par le groupement méthyle.
Par ailleurs, I’émission de fluorescence est plus intense lorsque le groupement
styryle est positionné sur le grand axe de polarisation. Cette intensité diminue
avec la subdtitution par le méhyle en position 3. Cela peut étre di a
I”’encombrement de la position 3 qui est susceptible de géner la conjugaison du
phényle en position 4 [77].

L’ émission de fluorescence du 2, 4, 6-triphénylpyrylium est a 468 nm [74]; de ce
fait la substitution d’un groupement phényle par un groupement styryle induit un
déplacement bathochrome, vu que la bande passe de 468 nm a 490 nm et 550 nm

respectivement pour la et 2a. Cela pourrait s expliquer par |'extension de la

56



meésomérie due a la double liaison supplémentaire comme observée par d’ autres

auteurs[75].

V- Spectrométrie de Résonance M agnétique Nucléaire
IV-1- Rappelsbibliographiques

La spectrométrie RMN des sels de pyrylium est explorée par quelques auteurs
[78-80], mais tres peu de travaux se sont intéressés a I’attribution des
déplacements chimiques des *H et **C de ces composés.

Dans le cas des sdl's de styrylpyrylium, les déplacements chimiques du proton du
noyau pyrylium sont rapportés dans la littérature [ 74a]; toutefois les déplacements
chimiques du carbone 13 du noyau pyrylium, ains que les déplacements
chimiques du proton et du carbone 13 des groupements phényles et du

groupement styryle restent a éucider.

IV-2- Reésultats et discussion

Tous les échantillons éudiés ont éé solubilisés dans du DM SO deutéré pour les
analyses.

Dans le présent paragraphe, nous rapportons les résultats de I’ étude RMN menee
sur les quatre (04) sels de styrylpyrylium 1a, 1b, 2a et 2b. Des calculs théoriques
du type Austin Model 1 (AM1) [81] sur les charges partielles ont été entrepris
dansle but de corroborer les attributions faites.

Nous avons adopté une numérotation (figure 22) des hydrogénes (*H) et les
carbones (**C) des quatre (04) sels de styrylpyrylium pour faciliter |’ exploitation
des résultats. Cette numérotation est faite de maniére a décrire les carbones et les

protons par les mémes chiffres.
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Figure 22: Numérotation des hydrogénes (*H) et des carbones (**C) des

composés étudiés

IV-2-1- RMN du proton

Les spectres RMN *H des perchlorates de styrylpyrylium ont été réalisés dans
du DM SO-ds @ 298 K sur un spectrometre Varian VNMRS fonctionnant a9,40 T
(400 MHz) et 14,09 T (600 MHZz), en utlisant le tétraméthylsilane (TMS) comme
référence interne.

L’ attribution des déplacements chimiques des différents protons est consignée
dans e tableau 6.
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Tableau 6: Données RMN 'H des quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium ;

déplacements chimiques 6 exprimés en ppm, multiplicité et constantes de

couplages J exprimées en Hz

Protons & (multiplicité); Jen Hz
la 1b 2a 2b

Hs 8,92 (s) 9,02 (s)

Hs 8,92 (9) 9,17 (9 8,80 (9 8,52 (9

H, 7,70 (d) ; 16,20 7,87-7,77 (M) 7,81 (d) 7,72-7,77 (M)

Hs 8,70 (d); 16,20 | 872(d); 1590 | 848(d); 16,20 | 8,37 (d); 16,20

Hio 7,84-7,88 (m) 8,02-8,13 (m) 7,96 (M) 7,79 - 80 (M)

Hy 7,84-7,88 (m) 7,62-7,64 (m) 7,60 (M) 7,56 (M)

Hy 7,62 (m) 7,62-7,64 (M) 7,60 (M) 7,56 (M)

Hia 8,44 (d); 7,80 8,02-8,13 (m) 8,61(d); 7,20 | 8,08(d); 7,20

Has 7,79 (1) ; 7,80 787-7,77(m) | 7.85(t); 7,20 | 7,72-7,77 (m)
et 7,20

Hi 7,62 (m) 7,87-7,77 (M) 7,76-7,79(m) | 7,72-7,77 (m)

His 8,44 (d) ; 7,80 842 (d); 840 | 844(d); 7,20 | 7,89-7,91 (m)

Hio 7,79(t); 7,80 7.87-71,77(m) | 7,76-7,79(m) | 7,72-7,77 (m)

Hao 7,62 (m) 787-7,77(m) | 7.767,79(m) | 7,72-7,77 (m)

Ha 2,67 (9 - 1,90 (s)

(m: massif ; t:triplet; d: doublet ; s: singulet)

H, : X est le numéro de I’ hydrogene se trouvant sur le carbone x (figure 22).

Protons du noyau pyrylium

Les signaux sous forme de singulet apparaissant entre 8,50 et 9,20 ppm
correspondent aux protons du noyau pyrylium Hs et Hs. lls ont éé attribués a
I’aide des spectres de corrélation et sont en accord avec les données de la
littérature [81-83]. Ces protons sont plus déblindés que ceux des noyaux phényles
en raison du fort caractére attracteur de I’oxygene et de I'anisotropie des
groupements phényle et styryle.
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Les protons Hs et Hs du composé 1a sont isochrones a cause de la symétrie de la
molécule et sortent a 8,92 ppm. Dans le cas ou le groupement styryle est en
position 6 (2a), ces protons (Hz et Hs) résonnent respectivement a 9,02 et 8,80
ppm, la molécule étant asymeétrique.

En effet sur le spectre HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Coherence) de 2a
(figure 27 ci-dessous), le proton Hs; est couplé avec le carbone C, dont le
déplacement chimique est connu ; de méme, Hs est couplé avec Cq. La valeur du
déplacement chimique élevée de Hs peut s expliquer par le fait qu'il se trouve
dans le champ d’ anisotropie paramagnétique des deux noyaux phényles (position
2 et 4), tandis que le proton Hs subit I’ effet d’ anisotropie du phényle en position
4. Cerésultat est conforme aux données de lalittérature [84].

L’ unique proton de noyau pyrylium du composé 1b résonne a 9,17 ppm et celui
du composé 2b apparait 48,52 ppm.

D’ apres la littérature [85], on note que les protons isochrones du noyau pyrylium
du 2,4,6-triphénylpyrylium apparaissent a 8,50 ppm ; de ce fait, I’extension de la
conjugaison au niveau des sels de styrylpyrylium due a I’introduction du

groupement styryle a donc déblindé les protons du noyau pyrylium.

Protons éthyléniques

Les protons vinyliques des perchlorates de styrylpyrylium peuvent résonner dans
un systeme dit faiblement couplé ou fortement couplé.

Ainsi, lorsgue I’ écart entre les fréguences de déplacement chimique est grand
devant la constante de couplage mutuel, c’est-a-dire Av >> J (ou Av est la
différence des fréguences de déplacement chimique entre les noyaux couplés,
exprimée en Hertz et J la constante de couplage), les deux noyaux sont dits
faiblement couplés. Il est d'usage de désigner ces protons par deux lettres de
I’ alphabet tres espacées (A et X par exemple). Le spectre est dit du premier

ordre; les signaux de ces protons ne se présentent pas sous la forme de raies
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uniques, mais sous la forme de deux doublets centrés sur les fréquences

auxquelles résonneraient H(A) et H(X) s'ils n’ étaient pas couplés (figure 23).

Noyau A et X sans couplage Noyau A et X avec couplage
A X A X
JHz) J(H2)
e ey B
| | | |
S 8 x Op Ox

Figure 23 : Représentation des signaux d’ un systeme AX

Sur le spectre d' un systeme AX, les parameétres spectraux peuvent étre mesurés
directement : déplacement chimique (au milieu de chague doubl et) et constante de
couplage J en Hertz (I’ écart entre les pics d’un doublet). Notons par ailleurs que

la constante de couplage (J) est indépendante du champ magnétique appliqué.

Les deux noyaux sont dits fortement couplés lorsque Av est de 1’ordre de grandeur
de J (Av =1 a 10.]). Dans ce cas, les deux protons seront nommés A et B. Le
gpectre est dit du second ordre. On constate que lorsque Av/J décroit, les raies
extérieures de chaque doublet décroissent en intensité de méme que I’ écart entre
les deux doublets. Les déplacements chimiques ne peuvent pas étre lus
directement sur le spectre ; I'analyse spectrale ne peut étre effectuée que par des

calculs théoriques. De méme, la mesure directe de J n'est plus possible.

L’ exploitation des paramétres spectraux des spectres RMN *H des perchlorates de

styrylpyrylium a permis de déterminer le rapport Av/J qui est de I’ordre de 40. Ce
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qui nous autorise a dire que Av >>J ; il en découle que les protons éthyléniques
des perchlorates de styrylpyrylium étudiés résonnent dans un systeme AX.

La constante de couplage entre les deux protons est de 16 Hz. Cette valeur,
comparée a celle de la littérature [86], indique que la double liaison C=C du
groupement styryle est de configuration E.

Pour attribuer les protons éthyléniques H- et Hg (figure 22), nous avons fait appel
a |’ écriture des formes mésomeres, a l’intégration des différents signaux et a leur
multiplicité. Il ressort que le proton Hg apparait entre 8,37 et 8,72 ppm sous forme
d’un doublet dans tous les composeés étudiés. L’ attribution du proton H; a été faite
en exploitant le spectre de corrédation proton-proton COSY (COrrelation
SpectroscopY). Cette séquence a pour objet de corrdler les signaux de noyaux de
méme nature couplés scalairement. Aprés une double Transformeée de Fourier, le
spectre obtenu est en déplacement chimique sur les deux (02) axes. De plus, les
pics d’intersections indiquent les noyaux qui sont couplés entre eux et permettent
donc une attribution directe des protons voisins. Lafigure 24 représente |e spectre
'H-'H COSY du composé 1a.
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HiaHis

Figure 24: Spectre *H-'H COSY du 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium la dansle
DMSO-dg

Le résultat obtenu montre que ce proton (H;) résonne vers 7,80 ppm dans un

massif pour les composés 1b et 2b. Sur le spectre RMN *H 1D de 1a, il résonne
en doublet bien résolu a 7,70 ppm (figure 25).
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Figure 25: Spectre RMN du proton du compose 1la dansle DM SO-dg
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Dans le cas du composé 2a, le signal du proton H; se trouve noyé dans le massif
centré vers 7, 80 ppm (figure 26) sur son spectre 1D ; par contre son signal
apparait sur les spectres de corrédation 2D HMBC et HSQC (Heteronuclear
Single Quantum Coherence) sous forme de doublet 47,81 ppm (figure 27 et 29).

Lorsque le groupement styryle est en position 4, le proton Hg résonne a 8,70 ppm
pour le compose la tandis que celui de son homologue méthylé 1b résonne 48,72
ppm. Lorsqu'il passe a la position 6, le proton Hg subit un léger blindage et
résonne a 8,48 ppm pour le compose 2a et a 8,37 ppm pour son homologue
méthylé 2b. Cela pourrait s expliquer par le fait que le groupement styryle est lié
aun carbone dont la charge partielle est plus positive dans les composeés l1a et 1b
comparativement aux composés 2a e 2b a cause de I'éectronégativité de

|’ oxygene.
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Figure 26: Spectre RMN *H du composé 2a en solution dans le DM SO-ds
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Figure 27: Spectre HMBC du compose 2a dans le DM SO-ds
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Figure 29 : Spectre HSQC du composé 2a dans le DM SO-dg
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Protons aromatiques

Tous les protons aromatiques résonnent entre 7,50 et 8,45 ppm. Aing les
protons Hy,4 et Hyg de 1a sont isochrones en raison de la symétrie de la molécule
et résonnent sous forme de doublet a 8,44 ppm.

La corrélation proton-proton (COSY) a permis d’ attribuer le signal sortant sous
forme de triplet vers 7,79 ppm, aux protons isochrones Hs et Hig du composé
la.

Pour le composé 2a, le proton Hy, est plus déblindé que le proton Hg du
groupement styryle alors que sur les spectres des autres composés, Hg est plus
déblindé que tous les protons aromatiques. Ces résultats sont comparables a

ceux de Awartani et al.[85].

[V-2-2- RMN du carbone 13 et calcul AM 1

Les spectres RMN **C des perchlorates de styrylpyrylium ont été obtenus sur un
spectrometre Varian VNMRS fonctionnant 2 100 et 150 MHz dans du DM SO-dg
a298 K.

Afin de parvenir a une attribution compléte des déplacements chimiques de tous
les carbones, plusieurs techniques ont été utilisées en plus des spectres 1D
ordinaires: Le DEPT, les spectres de corrélation hétéronucléaire HMBC et
HSQC [87]. Les différentes attributions obtenues graces a ces méthodes ont été

corroborées par des calculs de type AM 1.

Le DEPT

Le principe du DEPT (en francais : augmentation sans déformation par transfert
de polarisation) consiste a transférer les propriétés magnétiques des protons aux
carbones liés a ces protons. On observera donc des carbones avec une sensibilité
proche de celle du proton. Il n’existe donc pas de signaux pour les atomes de

carbone non protonés (carbone quaternaire).
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C’ est une méthode efficiente pour la détermination des déplacements chimiques
des carbones d’'une molécule car il comporte plusieurs variantes. En effet, il
existe actuellement trois variantes du DEPT qui sont :

- le DEPT 45 qui permet de visualiser tous les carbones protonés (CH, CH,,
CHy) positivement (vers le haut);

- le DEPT 90 qui permet de voir uniquement les CH dans |e sens positif;

- le DEPT 135 qui montre des signaux positifs pour les atomes de carbone des
CH et CH; tandis que le signal du carbone du CH, est négatif (versle bas).

HSQC
La HSQC est une technique de RMN utilisée pour corréler les déplacements

chimiques des carbones et des protons qui lui sont directement liés selon un

couplage 'J.

HMBC

L’ expérience HMBC corréle les déplacements chimiques des *H et des *C
séparés par plus d’ une liaison, leur nombre étant principalement 2 ou 3 ("J, n>1),
voire plus (figure ci-dessous), s certaines conditions structurales sont réunies
telles que les systemes aromatiques et conjugués. Cette méthodologie permet de

voir les carbones quaternaires, qui ne sont pas accessibles par laHSQC.

1)

t—c¢
/ 2\
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A titre d’ exemple, lafigure 30 représente |e spectre RMN **C du composé 1a.
Les différentes attributions ont été faites en tenant compte des résultats des

différents spectres de corréation.

Les attributions des déplacements chimiques des carbones des quatre (04)
perchlorates de styrylpyrylium investigués, ainsi que les charges nettes portées
par les carbones obtenues par le cacul semi-empirique de type AM1, sont
résumées dans le tableau 7.

Ce tableau montre que plus la charge partielle portée par |e carbone est élevée et
plus le carbone est déblindé; ce qui est en accord avec de travaux antérieurs
[88].
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Tableau 7: Données RMN *°C enregistrées 29,40 T (100,60 MHz) ou 14,09 T
(150,90 MHz) des composés la, 1b, 2a et 2b: Déplacement chimique & (en
ppm) et charge atomique nette () des carbones de sels de pyrylium

Carbone la 1b 2a 2b
S q S q 5 q S q
C; 168,88 0,213 | 167,19 | 0,189 | 169,12 | 0,211 | 169,46 | 0,192
Cs 114,90 -0,303 | 129,07 | -0,167 | 114,29 | -0,300 | 128,39 | -0,162
Cy 163,23 0,162 | 16361 | 0,155 | 163,69 | 0,168 | 167,94 | 0,156
Cs 114,90 -0,312 | 112,75 | -0,310 | 116,93 | -0,311 | 118,34 | -0,305
Cso 168,88 0,220 | 168,97 | 0,213 | 170,15 | 0,209 | 169,60 | 0,205
C; 123,77 -0,299 | 121,18 | -0,299 | 118,86 | -0,304 | 121,01 | -0,304
Cs 148,67 0,000 | 149,22 | -0,007 | 14580 | 0,004 | 146,40 | 0,005
Cy 129,21 -0,140 | 129,32 | -0,139 | 129,15 | -0,141 | 130,24 | -0,142
Cio 129,68 -0,136 | 130,27 | -0,137 | 129,76 | -0,135 | 129,44 | -0,134
Cu 129,36 -0,199 | 12752 | -0,199 | 128,71 | -0,200 | 129,14 | -0,199
Ci 132,53 -0,136 | 132,35 | -0,138 | 132,17 | -0,135 | 133,04 | -0,135
Ci3 134,72 -0,134 | 129,81 | -0,133 | 134,38 | -0,139 | 13514 | -0,134
Cu 129,97 -0,123 | 130,35 | -0,129 | 129,96 | -0,127 | 130,65 | -0,133
Cis 128,26 -0,197 | 128,95 | -0,192 | 129,25 | -0,195 | 129,24 | -0,193
Cis 134,78 -0,127 | 134,37 | -0,139 | 134,96 | -0,129 | 132,23 | -0,136
Ciz 134,72 -0,135 | 13259 | -0,140 | 132,53 | -0,140 | 134,26 | -0,138
Cis 129,97 -0,124 | 129,70 | -0,127 | 129,53 | -0,135 | 129,33 | -0,146
Cig 128,26 -0,197 | 127,98 | -0,197 | 129,47 | -0,193 | 129,26 | -0,191
Cx 134,78 -0,126 | 134,90 | -0,128 | 134,87 | -0,135 | 131,88 | -0,143
Ca - - 15,10 | -0,322 - - 17,63 | -0,322

Influence du groupement méthyle sur les déplacements chimiques des carbones
du groupement styryle et du noyau pyrylium.

Au regard des résultats obtenus, I’ on constate que I’ introduction du groupement
méthyle entraine une variation des déplacements chimiques. En effet, la
perturbation apportée par le méthyle, groupement éectrodonneur, se traduit par
un déblindage du carbone substitué de I’ ordre de 14 ppm, tout en influencant
tres peu les déplacements chimiques des autres carbones (tableau 8). Une telle
variation a dé§ja été observée sur les sels de pyrylium [38;39] et sur I'isothiazole,

ou la présence d’'un groupement méthyle provoque un déblindage du carbone
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substitué de 10 a 15 ppm [89] ; cette variation est d’ environ 6 ppm dans le cas
du 2,4,6- triphénylpyrylium [90].

Par ailleurs un déblindage de I’ ordre de 4 ppm sur le carbone C4; de 2b et un
blindage de I'’ordre de 2 ppm des carbones Cs et C; du composé 1lb sont

observés.

Tableau 8: Effets de substitution sur les déplacements chimiques des carbones

du groupement styryle et du noyau pyrylium

Ecart de 6 en ppm par rapport aux composés non substitués

*

C, Cs Cy Cs Ceo G, Cs

0 (1b) -9 (1a) -1,69 1417 | 0,38 | -2,15 | 0,09 | -259 | 0,55

3 (2b) - o (2a) 0,34 1410 | 425 | 1,41 | -055 | 2,15 | 0,60

* carbone substitué.

Carbones du noyau pyrylium

L’ attribution des signaux de résonance magnétique nucléaire des atomes de
carbones du noyau pyrylium est faite simplement sur I’ analyse des déplacements
chimiques. Les carbones C,, C; et Cg sont nettement plus déblindés que les
carbones des groupements phényles et du groupement styryle et cela a cause de
la charge positive gu'ils portent dans les différentes formes mésomeéres. Les
carbones C; et Cs sont les plus déblindés au niveau du noyau pyrylium.

La séquence DEPT 135 et 90 réalisée sur les perchlorates de styrylpyrylium a
permis d'identifier les carbones quaternaires ; la corrélation carbone-hydrogene
(HSQC) (figure 29) a permis de déterminer aisement le déplacement chimique
des carbones C; Cs de 1a et de 2a. Le spectre HMBC du composeé 2a (figure
27), montre gue le proton Hs est corréé avec les carbones C,, Cy, et Cs (figure
28).
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Lorsque le groupement styryle est en position 4, le carbone du groupement
méthyle résonne a 15,10 ppm ; S'il passe ala position 6, il résonne a 17,63 ppm.
Ce léger déblindage est probablement di a un effet d’anisotropie magnétique
[84].

Carbones éthyléniques

Le carbone C; des perchlorates de styrylpyrylium investigués résonne autour de
120 ppm, tandis que le carbone Cg résonne entre 145 et 149 ppm. Cette
différence s explique par les formes mésomeres de la molécule (schéma 27) qui
présentent une charge positive sur le carbone 8 ; ce qui a pour effet de déblinder

ce carbone.

Schéma 27 : Formes mésomeéres du compose 2a

Le déplacement chimique du carbone Cg est déterminé aisément gréce a la
corréation HSQC (figure 29). Le spectre HMBC du compose 2a (figure 27)
montre que le proton Hg est couplé avec les carbones Cg, C4 et Cg mais n'est pas
couplé avec le carbone C,. De méme, le proton H-; est couplé avec les carbones
Cs et Cs et non avec le carbone C; (figures 27 et 28).
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Carbones aromatiques
L es carbones aromatiques résonnent entre 127 et 135 ppm. Ces attributions sont
faites en tenant compte des données de la littérature [88;91] et gréce aux charges

nettes des carbones cal cul ées par la méthode semi-empirique de type AM 1.

V- Spectrométrie de Masse

Parmi les diverses méthodes d’ analyse en spectrométrie de masse, la littérature
rapporte des études de fragmentation de sels de pyrylium en ionisation
électronique (El) et en bombardement atomique rapide (FAB) [92;93]. Ces
études rapportent que le pic correspondant au cation pyrylium intact, est toujours
présent sur les spectres de masse. Ces spectres présentent également des pics
correspondants aux cations phényles (C¢Hs') et de I'ion benzoyle (CgHsCO").
Au cours de la fragmentation des sels de pyrylium, des molécules neutres telles
gue lI'eau (H,0), le benzene (CgHe), le benzaldéhyde (C;HeO) peuvent
également étre expul sées.

Dans notre cas, nous avons utilisé le mode d’ionisation par electrospray (ESI),

bien que ce mode est connue ne pas produire assez de fragments.

V-1- Méthodologie

L es spectres de masse ont été réalisés en mode positif al’aide d’ un spectromeétre
de masse Waters QTOF2. La source d'ionisation utilisée est |’electrospray
couplé a un analyseur atemps de vol (TOF). Chaque échantillon a été solubilisé
dans del’ acétonitrile.

V-2- Résultats et discussion

Les figures 31-34 representent respectivement les spectres de masse des

composés 1a, 1b, 2a et 2b, enregistrés en ES+.
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Figure 32: Spectre de masse en electrospray de 1b

79



M+

100+

%

243.1342

244 1408
e

TOF M5 ES+

3351474 9.38e3

3361744

337.1780
s

s Loy B Lo L L L L s Ly L e L L Lo LA LAy A S s LA SR Ll L L

T (11T

g0 8O 100 120 140 180 180 200 2200 240 260 280 300 320 340 380 380 400

Figure 33: Spectre de masse en electrospray de 2a

80



1004 2431405 7 203
M+
a&.
349 1929
179.0379 2441472 3502005
101.0174
0 '"'|""l""|"'I'|:"'|L""|":I"|"J'"'4|'l'"':""L:l"'"'|"'"‘lt'"'ll'“i""l""'l""l méz
50 75 100 125 180 175 200 225 250 275 300 325 350 373 400 475 440

Figure 34: Spectre de masse en electrospray de 2b

TOF M5 ES+

81



Les données observées en spectrométrie de masse (m/z des fragments) sont

consignées dans le tableau 9.

Tableau 9: Données d’analyse en Spectrométrie de Masse des perchlorates de
styrylpyrylium : m/z et intensité relative des pics

Principaux la 1b 2a 2b
fragments
M+2 337 (6%) 351 (5%) 337 (5%) 351 (2%)
M+1 336 (40%) 350 (30%) | 336(30%) | 350 (12%)
M™ (cation 335 (100%) 349 (100%) | 335 (100%) | 349 (45%)
pyrylium)
- - - 244 (14%)
Autres pics - - 243 (32%) | 243 (100%)
- - - 179 (12%)

Bien que la méthode d'ionisation par electrospray ne conduise pas a la
fragmentation des molécules, le tableau 9 révéle que chacun des composées
présentent divers pics ayants des m/z similaires.

Aingi, le pic de I'ion moléculaire pour tous les composeés est le cation pyrylium
intact. 1l est a m/z 335 pour les composés la et 2a, et a m/z 349 pour les
composes 1b et 2b.

L es pics de base des composés 1a, 1b et 2a sont le cation pyrylium intact, tandis
gue celui du composé 2b est a m/z 243. Si I’on est tenté de justifier le pic de
base du composeé 2b (m/z 243), comme résultant de la perte d’une molécule de
benzaldéhyde par le cation pyrylium [93a], sa présence ne peut étre justifiée sur
le spectre de masse de 2a ou il est également observé. Ce pic a m/z 243
persistant sur certains spectres malgré la recristallisation pourrait étre celui du
cation tritryle ( (CgHs)sC"), en tant que résidu du réactif utilisé pour la synthése.
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En plus de I’ étude des quatre (04) composés par la méthode d'ionisation par
electrospray, nous avons réalisé a but comparatif les spectres de masse des
composes 1b et 2b avec le mode d'ionisation par bombardement atomique
rapide (FAB) (annexes 6 et 7). Le pic du cation pyrylium intact a été de nouveau
observé a m/z 349 pour ces deux composés. Des pics a m/z 699 pour 1b et m/z
697 pour 2b ont également été observés. Ces pics pourraient correspondre a une
dimérisation du cation pyrylium. Green [94] décrit le dimére comme suit :

P'..e ..P’, P" étant le cation pyrylium. Cette hypothése est fondée, sachant que le
cation pyrylium est une entité avide d’ électrons pour former un radical pyranyle
gui par dimérisation conduit a un dimere. Les éudes du comportement
éectrochimique des sel's de styrylpyrylium seront présentées au chapitre suivant

avec plus de détails sur la dimérisation de ces composeés.
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Conclusion

L’ étude spectrophotométrique (UV-visible et fluorescence) a permis de dégager
|’effet perturbateur du groupement méthyle sur les longueurs d ondes
d’absorption, d’émission de fluorescence des composes. Le passage du
groupement styryle de la position 4 a la position 6 du noyau pyrylium a induit
un effet bathochrome en UV-visible.

La résonance magnétique nucléaire réalisee a haute résolution a permis une
attribution compléete des déplacements chimiques du proton et du carbone - 13
des quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium.

En spectrométrie de masse, I'ion moléculaire de chacun des composés est le

cation pyrylium intact.



CHAPITRE |11

ANALYSESELECTROCHIMIQUESDES
PERCHLORATESDE 2,6-DIPHENYL-4-
STYRYLPYRYLIUM ET DES
PERCHLORATESDE 2,4-DIPHENYL-6-
STYRYLPYRYLIUM
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I ntroduction

La réduction électrochimique des sels de pyrylium afait I’ objet de nombreux
travaux. Ces travaux rapportent qu’ils se réduisent aussi bien en milieu aqueux
gu'en milieu organique, par capture d'un éectron pour donner un radical

pyranyle selon le schéma 28 [95;96].

X X . =
‘ P + e > ‘ |-~ ‘ ‘ <—>. ‘
O O O O

Schéma 28 : Réduction monoé ectronique du cation pyrylium

Le radical pyranyle peut conduire a un dimere et ce d’autant plus aisement que
la molécule possede un site a forte densité éectronique non substitué selon
Amatoré et al. [97]. Cette dimérisation a lieu préférentiellement au niveau du
carbone C-4 du cycle pyrylium qui semble plus dégagé; mais s'il y a un grand
encombrement stérique au niveau de ce carbone, il devient possible d’ observer
la dimérisation au niveau des carbones C-2 ou C-6 du cycle pyrylium (schéma
29a).

Le radical pyranyle peut également capter un second éectron pour conduire a
I”anion pyranyle (ou pyranylate) [96;98] (schéma 29b).

Les sds de styrylpyrylium, a cause de leur double liaison exo-cyclique
conjuguée avec le noyau pyrylium, présentent quelques particularités dans leur
mécanisme de réduction. En effet, Hesse et al. [99] ont proposé un mécanisme
pour leur réduction en milieu organique apres le transfert d'un éectron a la
molécule. D’ apres leurs travaux, le radical pyranyle généré évolue seon une

réaction chimique de dimérisation au niveau de la double liaison exo-cyclique.
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Dans ce chapitre, nous rapporterons les résultats de I’ éude du comportement
électrochimique des sels de styrylpyrylium réalisée au moyen de la voltammétrie

cyclique.

SIENG Sl
+ ~ O
- ] VAR
s
o) o} — —
(@
I O
o )
radical pyranyle anion pyranyle

(b)

Schéma 29 : Evolutions possibles du radical pyranyle

Cette méthode électrochimique a pour principe I’ enregistrement de la courbe
d’ évolution du courant en fonction du potentiel en réalisant un balayage
cycligue du potentiel au cours du temps.

Elle consiste a appliquer entre |’ électrode de travail et I’ éectrode de référence,

une différence de potentiel soumise a une variation linéaire dans le temps avec
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une vitesse de balayage v, d'un potentiel initial E; a un potentiel final E;, et
retour a l'origine. Les courbes obtenues par cette technique renseignent
essentiellement sur la stabilité des radicaux éectro-générés et peuvent de ce fait
mettre en évidence |’ existence de réactions chimiques précédant ou succédant au

transfert électronique.

VI- Voltammeétrie cyclique des perchlorates de styrylpyrylium

Toutes les mesures électrochimiques ont éé effectuées dans une celule
Tacussel. Dans cette cellule plongent une électrode de travail, une électrode de
référence, une contre-électrode et une arrivée pour un tube adducteur d’ azote.

L’ éectrolyte support utilisé est une solution de |'hexafluorophosphate de
tétrabutylammonium (TBAPF) ala concentration de 0,10 M dans |’ acétonitrile.

L’ électrode de travail est un disque de platine de diametre 5 mm.

L’ électrode de référence est une électrode Tacussel a deux compartiments. Le
systéme de référence est Ag/Ag’, d'ou le remplissage du compartiment
supérieur avec une solution de AgNO; 0,01 M dans |'acétonitrile. Le
compartiment inférieur est rempli avec une solution de TBAPF 0,10 M dans
|’ acétonitrile. Lajonction est du type poreux/poreux.

La contre-électrode est un disque de platine de diamétre 10 mm.

Les composés la et 2a ont fait I’objet d’analyses par Gud et al. [100] ; les
valeurs des potentiels de réduction et de I’ oxydation directe qu’ils ont trouvé

sont résumeées dans | e tableau ci-dessous :
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Sdl de styrylpyrylium

Potentiel de réduction

Potentiel d’ oxydation

1,94V

Nous présenterons les résultats obtenus avec les composés 1b, 2b et 2c de fagon

comparative avec ceux obtenus par Guel et al.

VI-1- Casdu perchloratede 2,4,6-triphénylpyrylium

L e voltammogramme du perchlorate de 2, 4, 6-triphénylpyrylium 2c pris comme

composé de référence, présente lors du balayage de potentiel, un pic de

réduction réversible (R,) a- 0,79 V (figure 35). En effet, lors du balayage retour,

nous constatons I’ existence d’un courant di a I’ oxydation du radical pyranyle

formé apres le transfert d’ un électron sur le sel. Cette réversibilité s explique par

la stabilité du radical pyranyle formé aprés le transfert de charge. Dans ce cas, la

délocalisation de I’ électron non apparié atravers le systeme conjugué favorise la

stabilité du radical d'une part, et d autre part les différentes positions (2, 4 et 6)

sont porteuses de groupements phényles encombrants [101].
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Figure 35: Voltammogramme du composé 2c. Solvant CHsCN + 0,10 M
TBAPFg. Vitesse de balayage: v = 50 mV/s. Electrode de travail : Pt (® = 5
mm). Electrode de référence. Ag/AgNO; 0,01 M. Concentration du sel de
styrylpyrylium: ¢ = 10° M

VI-2- Cas des perchlorates de 3-méhyl- 2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium et de 3-méthyl-2,4-biphényl-6-styrylpyrylium

Dans le cas des composés 1b et 2b, il est observé lors du premier balayage de
potentiel, un seul pic de réduction irréversible (R;), a -0,61 V pour 1b (figure
36) et a -0,69 V pour 2b (figure 37). L’irréversibilité du pic de réduction
s explique par I'instabilité du radical pyranyle qui se forme apres le transfert de
charge contrairement a ce qui est observeé dans le cas du compose 2c. Le radical
pyranyle subit donc une réaction chimique rapide de désactivation soit par
protonation, soit par dimérisation.

Ces résultats sont en accord avec les travaux de Hesse et al. [99], selon lesquels
le radical pyranyle obtenu subit une réaction chimique de dimérisation au niveau

de ladouble liaison du groupement styryle, plus dégagée (schéma 30).
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Figure 36: Voltammogramme du composé 1b. Solvant CH3;CN + 0,10 M
TBAPFg. Vitesse de balayage: v =50 mV/s. Electrode de Pt (® = 5 mm).
Electrode de référence: Ag/AgNO; 0,01 M. Concentration du sel de

styrylpyrylium: ¢ = 10° M
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Figure 37: Voltammogramme du composé 2b. Solvant CH;CN + 0,10 M
TBAPF¢. Vitesse de balayage: v =50 mV/s. Electrode de Pt (& = 5 mm).
Electrode de référence: Ag/AgNO; 0,01 M. Concentration du se de

styrylpyrylium: ¢ = 10° M
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Schéma 30 : Mécanisme de réduction des perchlorates de styrylpyrylium : cas
de2b
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Lors du balayage retour du potentiel, un pic d’ oxydation (O,) irréversible qui
dépend de la valeur du potentiel d'inversion E; est observé (figure 38). En effet,
aucun pic d’ oxydation (O,) n’est observé si le balayage du potentiel n’atteint pas
la valeur du potentiel de réduction des composés éudiés. Ce qui prouve que
cette vague est attribuable a |’ oxydation d un produit formé apres le transfert de
charge alaréduction. Il serait celui de I’ oxydation du dimere formé pour donner
un sel de dication pyrylium [99;100].

Ce résultat, en accord avec les travaux de la littérature, confirme I’ existence
d’une réaction chimique de désactivation du radical pyranyle apres le transfert
de charge [102].

1,50E-04 -

1,00E-04

U,25

-1,25 : =
5,00E-05 | —Ef=-05V
— Ef=-0.75V
-1,00E-04 - —FEf=-1v
— Ef=-125V

-1,50E-04 -

-2,00E-04 -

-2,50E-04 -

R1 -3,00E-04 -

Figure 38: Voltammogrammes du composé 1b. Solvant : CHs;CN + 0,10 M
TBAPFg. Vitesse de balayage: v =50 mV/s. Electrode de Pt (@ = 5 mm).
Electrode de référence: Ag/AgNO; 0,01 M. Concentration du sel de
styrylpyrylium: ¢ = 10° M
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Par ailleurs |'intensité du courant du pic d oxydation (O,) est de plus en plus
élevée lorsque que la valeur du potentiel d'inversion devient de plus en plus
cathodique (figure 38). Cette observation pourrait s expliquer par le fait que plus
le potentiel d'inversion est cathodique et plus le radical pyranyle électrogénéré a
le temps de se former ; par conséguent, sa concentration augmente en solution,
d ou I’ accroissement du courant.

Signalons que le composé 2b (comme dans le cas de 2a) présente parfois, en
plus du pic d’ oxydation O; 2 0,04 V, un second pic d oxydation O, 40,37 V qui
apparait méme quand le balayage n’ atteint pas le potentiel de réduction du sel
(figure 37).

Le tableau 10 regroupe les différentes valeurs de potentiels de réduction et
d’ oxydation correspondants aux pics observés sur les voltammogrammes des

COmMpOseEs étudiés.

Tableau 10 : Potentiels de réduction et d’ oxydation des composeés investigués.
Solvant : CH3CN + TBAPFg 0,10 M; électrode de platine (® =5 mm) ;
électrode de référence Ag/AgNO; 0,01 M ; vitesse de balayage: v =50 mV/s;
concentration : ¢ = 10°M

Composé | 1a[100] 1b 2a [100] 2b 2c

Pics
Ry O, | R O, |Rs O, |0, R O, |0, R O

E(enV) |-055|017|-0,61|0,21|-0,60 | 0,10 | 0,30 | -0,69 | 0,04 | 0,37 | -0,79 | -0,70

Il est aremarquer atravers ce tableau que les valeurs des potentiels de réduction
(R,) varient avec la nature des substituants sur le noyau pyrylium et avec leur
position. Ainsi, en passant du composé la (R; = - 0,55 V) a son homologue
méthylé 1b (R; = - 0,61 V), on note une diminution du potentiel de réduction.
Ce résultat s'explique par le caractéere électrodonneur du groupement méthyle,
gui diminue la densité de charge positive sur le noyau pyrylium et par
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consequent e rend moins électro-réductible. Cette explication est auss valable
en passant du composé 2a a son homol ogue méthylé 2b.

Aussi, lasubstitution d’un groupement phényle de 2c par un groupement styryle
(cas de la ou 2a) se traduit par un déplacement anodique (vaeurs plus
positives) du potentiel de réduction. Le potentiel de réduction du compose 1a est
de- 0,55V et celui du compose 2a est de - 0,61 V, tandis que celui de 2c est de
-0,79 V. Ce constat s explique par I’ effet attracteur du groupement styryle qui
favorise par conséquent la réduction du sel [98].

Lorsque I'on passe du composé la au composé 2a (ou de 1b a 2b), le
groupement styryle passant de la position 4 a la position 6, une diminution du
potentiel de réduction est observée; le groupement styryle serait donc moins
attracteur lorsqu’il est alaposition 6.

Le tableau 10 montre également que les valeurs des potentiels des pics
d’ oxydation du dimeére (O,) varient avec les substituants, de méme qu’ avec leur
position sur le noyau pyrylium.

De cette série des cing (05) composés étudiés, le composé la possede le
potentiel de réduction le plus élevé (plus éectro réductible) (R = - 0,55 V),
donc il est le plus oxydant.

A premiére vue, |les perchlorates de styrylpyrylium qui sont plus faciles aréduire
comparativement au perchlorate de triphénylpyrylium seraient plus intéressants
dans une application impliquant une capture d’ électron. En plus, les radicaux

pyranyles formeés se dimérisent spontanément en molecul es neutres.
VII- Etude cinétique: contribution a I’éucidation du mécanisme
deréduction des perchlorates de styrylpyrylium

Afin d apporter des ééments de confirmation aux hypothéses sur le mécanisme
de réduction des sels de styrylpyrylium proposées par Hesse et al. [99], nous

avons effectué une éude cinétique.
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Lalittérature [103;104] nous renseigne que le suivi de |’ évolution du potentiel
du pic deréduction en fonction de la vitesse de balayage et de la concentration
du substrat peut permettre de déterminer la nature de la réaction chimique

consecutive au transfert de charge.
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VI1-1- Influence dela vitesse de balayage

L es voltammogrammes cycliques a différentes vitesses de balayage du composé

1b sont regroupés sur lafigure 39.

2,00E-04 +

1,00E-04 -

1 00E-04 - —vVv=25mV/s
v=50mV/s
——vVv=100mV/s
-2,00E-04 - ——v=150mV/s
-3,00E-04 -
-4,00E-04 -
-5,00E-04 -

Figure 39: Influence de |a vitesse de balayage sur |les voltammogrammes du
compose 1b; v=25mV/s; v=50mV/s; v=100 mV/setv= 150 mV/s

La figure 39 montre que la variation de la vitesse de baayage influence le
potentiel de réduction du composé, ains que le potentiel du pic en oxydation. Le
meécanisme de réduction des sels de styrylpyrylium propose [99] peut étre étudié
en réalisant un suivi cinétique du pic en réduction.

Pour la suite du travail, I’ enregistrement des courbes intensité-potentiel se fera
uniguement en réduction avec toujours une éectrode de travail en platine mais
de taille plus petite (@ = 2 mm), afin d atteindre des vitesses plus éevées.
L’ électrode de référence seradu type : Ag/AgCl/0,10 M KCI (0,29 V vs NHE).
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Les voltammogrammes de la figure 40, enregistrés a différentes vitesses de
balayage, montrent une augmentation du courant de pic au fur et a mesure que la
vitesse de balayage croit.

Cette observation est conforme aux données de la littérature car d’'apres la

relation d’lllvich, le courant du pic i, est donné par larelation :

ip, = (2,69x10° )n** ADYAM*C
Ou
N : est le nombre d’ électron transféré,
A: lasurface del’ éectrode de travail,
D : le coefficient de diffusion des especes
v: lavitesse de balayage

C: la concentration du substrat

La représentation du logarithme du courant de pic en fonction du logarithme de
la vitesse de balayage log ip = f(log V) est une droite dont la pente théorique est
de 0,50. Cela a été vérifié dans I’ &ude mécanistique de composés aromatiques
ortho-substitués par des groupements amino [105].

Dans notre cas, la pente de la droite obtenue est 0,47 (figure 41). Cette valeur
indique gque le processus de transport de matiere a |’ électrode est sous contréle

diffusionndl.
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Figure 40: Voltammogrammes du composé 2b a différentes vitesses de
balayage. Solvant : CH;CN + 0,10 M TBAPF¢ sur électrode de platine (@ = 2
mm). Electrode de référence : Ag/AgCl. Concentration ¢ = 5.10*M

logip = f(logv)

logip

1,2 4

y=0,4732x + 1,2446 |

R*=0,9706

0,8 -

0,6 -

0,4

0,2 A

—é —1‘,5 —i —O‘,5 ° 0
logv

Figure 41: Variation du logarithme du courant de pic du composé 2ben
fonction du logarithme de la vitesse; solvant : CHsCN + 0,10 M de TBAPFg sur
électrode de platine (@ = 2 mm). Electrode de référence: Ag/AgCI.
Concentration: ¢= 5.10"* M
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Par ailleurs, le potentiel de réduction se déplace vers des valeurs cathodiques au
fur et a mesure que la vitesse de balayage croit.

La représentation du potentiel de pic en fonction du logarithme de la vitesse de
balayage est une droite de pente 30 mV par décade (figure 42) ; ce qui confirme
gue la réaction chimique qui suit le transfert de charge est |’ étape cinétiquement
déterminante [106].

-440
1 -445
1 -450
1 -455
1 -460
1 -465
1 -470
1 -475
- -480
Ep/mV

log(v/Vs-1)

Ep =-32,924logv - 496,67
R%=0,9933

Figure 42:Variation du potentiel du pic de réduction du composé 2b en fonction
de la vitesse de balayage. Solvant, CH3;CN + TBAPF 0,10 M. Electrode de
platine (@ = 2 mm). Référence : Ag/AgCl. Concentration ¢ = 5.10 M
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VI11-2- Influence dela concentration du substr at

A vitesse constante, les voltammogrammes sont enregistrés a différentes
concentrations ; le potentiel de pic se déplace vers des valeurs anodiques au fur
et amesure que la concentration du sel de pyrylium croit (figure 43).

L’ exploitation du potentiel de pic de réduction en fonction du logarithme de la
concentration montre une variation linéaire de Ep = f(logc) avec une pente
proche de 20 mV (figure 44).

EN 27

——c=10-4 M
——c=2x10-4
c=3x10-4
c=4x10-4
——c=5x10-4
——C=6x10-4
—c=7x10-4
——c=8x10-4

10 - WA

M
M
M
M
M 8
M
M

Figure 43: Voltammogrammes du composé 2b a différentes concentrations, de
1.10*M &5.10* M. CH;CN + TBAPFs 0,10 M sur électrode de platine (@ = 2
mm). Electrode de référence : Ag/AgCI. Vitesse de balayage: v = 50 mV/s

-4,5 -4 -3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
-450

4 -452
log(c/molL-1)
4 -454
4 -456
4 -458
Ep = 17,364logc - 393,96 1 -460

R2=0,99
4 -462

{ -a64

1 466
Ep/mV

Figure 44: Variation du potentiel du pic de réduction de 2b en fonction du
logarithme de la concentration du substrat. CH;CN+ TBAPFg 0,10 M.
Electrode de platine (@ = 2 mm). Référence : Ag/AgCI. Vitesse de balayage: v
= 50 mV/s
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La valeur de cette pente associée a |’ évolution du potentiel du pic de réduction
en fonction de |la vitesse de balayage nous permet de conclure que le mécanisme
de réduction des perchlorates de styrylpyrylium est du type EC (schéma 30) a
savoir un transfert de charge suivi d’ une réaction chimique de dimérisation entre
les radicaux pyranyles formés [107]. Cette étude beaucoup plus simple est bien

en accord avec le mécanisme de dimérisation déja propose [99].

Dans le but de confirmer la formation du dimére, nous avons réalisé des
électrolyses préparatives sur une nappe de mercure sous agitation, en vue
d’isoler le dimere formé. Cela a consisté a imposer un potentiel correspond au
potentiel de réduction de chague composé, pendant un temps suffisant. Aprés
avoir transféré au substrat un nombre d électrons proche du nombre de
mol écules, le mélange réactionnel est soumis a une extraction liquide-liquide a
I’aide du dichlorométhane. Le produit brut solide obtenu est analysé en
spectrométrie de masse, en infrarouge et en UV-visble. Les résultats
préliminaires montrent que le dimere s est formée mais en quantité faible ; cela
nécessite plus d'investigation au niveau du protocole expérimental pour une

formation gquantitative du dimere en vue de I’ isoler et de le caractériser.

VIII- Etude de la dégradation des perchlorates de
styrylpyrylium

Les divers domaines d’ application des sel's de pyrylium nécessitent pour certains

des milieux organiques, pour d autres des milieux aqueux. Nous avons voulu

voir la stabilité des perchlorates de styrylpyrylium dans le milieu organique de

I’ analyse électrochimique a savoir |’ acétonitrile contenant I’ éectrolyte support

(TBAPF,).

Le suivi de la dégradation des sels de styrylpyrylium dans ce milieu a été réalisé

en tracant tout d'abord le voltammogramme dune solution fraichement

préparée ; cette solution est ensuite gardée dans un dessiccateur, a température
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ambiante et son voltammogramme est de nouveau enregistré un (01) mois plus
tard. Sur les voltammogrammes ci-dessous (figure 45), on remarque que
I”intensité du courant du pic de réduction est considérablement atténuée au bout
d’'un mois de conservation. Cela s explique par la dégradation du sel de
pyrylium dans la solution au cours du temps, qui donnerait la pseudo-base du
cation pyrylium.

Aprés la premiére analyse, le sal de pyrylium en solution subit probablement
I"influence de I’eau résiduelle, de I’oxygene, de la lumiére, et de la chaleur,

malgré la conservation de la solution dans un flacon fermé.

1,50E-04 +

1,00E-04 +
5,00E-05 -

BOE-05 * 0.5 1
-1,00E-04 -
-1,50E-04 -
-2,00E-04 -
-2,50E-04 -
-3,00E-04 -
-3,50E-04 -

—1ler jour
=1 Mois

Figure 45: Etude de la dégradation du composeé 1b dans CHsCN + TBAPFg

L’ étude électrochimique antérieure sur la dégradation, menée sur les composés
la et 2a par Guel et al. [100], a montré gu’ en plus de la diminution du courant
du pic de réduction, il y a I’apparition d’'un second pic de réduction a un
potentiel plus cathodique qui s intensifie au fil du temps. Ce phénomene n’a pas
été observé pour 1b et 2b. Ce pic pourrait étre attribué a la réduction de la
pseudo-base des composés 1a et 2a. En effet, la vapeur d’ eau emmagasinée dans
le flacon peut réagir par attaque nucléophile avec le sel sous |’ effet de la chaleur
pour donner |a pseudo-base, comme dans le cas de I’ attaque nucléophile de I’ion

hydroxyde OH ~ [37]. Le mécanisme de formation d’ une pseudo-base par effet
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de I’eau [36] serait favorisé dans le cas des composés 1a et 2a car ces substrats
possedent chacun deux sites de éectrophiles non encombreés aors que 1b et 2b
n’en possedent qu’un seul chacun (schéma 31). Au cours d’ un temps de contact
long, une grande quantité de pseudo-base de 1a et 2a se formerait et se réduirait
a un potentiel plus négatif. Il se dégage de cette étude que la position du
groupement styryle a peu d’influence, tandis que la présence ou non du

groupement méthyle joue un réle fondamental .
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Schéma 31 : Réactions de formation des pseudo-bases
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| X- Influence d’'un donneur de proton sur la réduction des
perchlorates de styrylpyrylium

Dans cette étude, nous avons utilise comme donneur de protons, un acide
organique fort : |" acide trifluorométhanesulfonique (CFsSOzH).

L’ addition de CF;SOs;H dansle mélange contenant le sel de styrylpyrylium se
manifeste sur le voltammogramme du compose 1b par |’ apparition d’'une part,
d'un pré-pic de réduction (Pg) a -0,41V (figure 46) et d'autre part par la
diminution du courant de pic de réduction du sel, suivie de la disparition du pic

en oxydation.

1,00E-04 -

5,00E-05 -
0 00Erer—— y ‘ 17

0,25 0,45 0,65 0,85

-1,50E-04 -
-2,00E-04 -
-2,50E-04 -
-3,00E-04 -
-3,50E-04 -

R; -4,00E-04 -

Figure 46: Voltammogramme du compose 1b. Solvant CH3;CN + TBAPFg 0,10
M + 1 mL de CF;SOsH , vitesse de balayage: v =50 mV/s. Electrode de Pt (® =
5mm). Electrode de référence: Ag/Ag” 0,01 M. Concentration du sel de
styrylpyrylium: ¢ = 10° M

Lorsqu’ on augmente la quantité de I’ acide dans le milieu, I'intensité du pré-pic
augmente tandis gque le pic de réduction du sdl de pyrylium diminue. Ce pré-pic
peut étre attribué a la réduction d’une forme protonée du sel de pyrylium. En
effet, et ce d’'apres les travaux de lalittérature, la protonation du sel de pyrylium
peut avoir lieu sur |’ oxygene d’ une forme mésomeére de la molécule [108]. Cette

forme protonée doublement chargée serait plus électroréductible que la molécule
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de départ en raison d’ une forte attraction électrostatique avec I’ é ectrode chargéee

négativement [109]. Le schéma 32 donne |le mécanisme pour le compose 1b.

Schéma 32 : Mécanisme de réduction du composé 1b en milieu acide

L’addition quantitative d’eau dans la solution provoque le méme effet que
CF;SOsH Cc'est-a-dire |’apparition d’'un pré-pic de réduction attribuable a la

réduction d’ une forme protonée.

X- Etude de [I'oxydation directe des perchlorates de
styrylpyrylium

L’ oxydation électrochimique d’ un cation pyrylium est difficile car cela consiste

alui arracher un électron et |ui faire porter 2 charges positives. Laréaction

d’ oxydation conduit alors a un dication-radical (schéma 33) [98;110].

Schéma 33 : Réaction d’ oxydation directe d’ un cation pyrylium
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Les voltammogrammes de I’oxydation des composés, enregistrés dans
|’ acétonitrile contenant du TBAPFs et sur électrode de platine (figure 47)

montrent un seul stade (O) d’ oxydation irréversible par composé.

1,80E-03 -
1,60E-03 -
1,40E-03 -
1,20E-03 -
1,00E-03 -
8,00E-04 -
6,00E-04 -
4,00E-04 -
2,00E-04 -
0,00E+00 -
-2,00E BROE+

,O0E-01 1,00E+00 1,50E+00 2,00E+00 2,50E+00

Figure 47: Voltammogramme du composé 1b. Solvant : CH3;CN + TBAPF¢ 0,10
M. Vitesse de balayage: v =50 m V/s. Electrode de Pt (& = 5mm). Electrode de
référence: Ag/AgNO; 0,01 M. Concentration : ¢ = 10° M

Les potentiels d’ oxydation observés pour les quatre (04) composés sont résumés
dansletableau 11.

Tableau 11: Potentiels de |’ oxydation directe des perchlorates de
styrylpyrylium

Compose la[100] 1b 2a [100] 2b

Eox(en V) 1,94 1,97 1,85 1,86

D’ apres ce tableau, le potentiel du pic d’ oxydation varie peu avec la présence du
groupement méthyle, qui devrait plutét en tant que groupement donneur
favoriser I’oxydation du sel. Par contre, rappelons qu'en réduction, le
groupement méthyle induit |’ effet attendu sur les voltammogrammes, c’est-a

direqu’il défavorise laréduction du sel de pyrylium.
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Par ailleurs, on constate que la position du groupement styryle influe
considérablement sur le potentiel d’ oxydation des composeés. Cette tendance est
similaire al’ effet bathochrome observé en UV-visible lorsque le styryle passe de
la position 4 a 6. Ce résultat pourrait s expliquer par le fait que le groupement
styryle en position 6 stabilise plus par effet mésomere le cation pyrylium.

Le potentiel est plus élevé lorsgque le groupement styryle est en position 4 sur le
noyau pyrylium. A cette position, le groupement styryle jouerait plus son effet

attracteur que lorsgu’il est en position 6.

Conclusion

La position du groupement styryle et la présence d' un groupement méthyle
additionnel sur un cycle pyrylium modifie les potentiels de réduction et
d’ oxydation des composés étudiés de facon plus ou moins remarquable. La
présence du groupement meéthyle en position 3 défavorise la réduction du sel de
pyrylium mais ne favorise pas son oxydation. Le mécanisme de réduction a é&té
déterminé par une étude cinétique au moyen de la voltammétrie cyclique et est
du type EC. Bien qu’ils soient des oxydants, ces composés S oxydent mais a des
potentiels élevés.

La recherche de sels de pyrylium plus oxydants doit prendre en compte la nature
des substituants sur le cycle pyrylium, mais également la position de ces

substituants.
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CONCLUSION GENERALE
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Au terme de ce travail, la préparation des perchlorates de styrylpyrylium par la
voie des d-dicétones a permis d’obtenir les perchlorates de 2,6-diphényl-4-
styrylpyrylium avec des rendements limités, similaires a ceux obtenus par la
voie en une étape.

La voie de synthése en une éape a fourni les quatre (04) perchlorates de
styrylpyrylium. Les caractéristiques des composés obtenus par les deux voies de
préparation ont confirmeé qu’ils sont identiques. L es rendements de ces réactions
restent limités et ce constat s expliquerait par la sensibilité des intermédiaires
delta dicétoniques au milieu acide.

La 1,5-diphényl-3-styrylpentane-1,5-dione, précurseur du perchlorate de 2,6-
diphényl-4-styrylpyrylium, a été obtenue suffisamment propre a au moins 94%
sous forme d’une huile visqueuse et caractérisee par la résonance magnétique

nucléaire et |a spectrométrie de masse.

Les spectres UV-visible et d’émission de fluorescence réalisés sur les quatre
(04) sels de pyrylium ont permis de dégager |'effet de substitution du
groupement méthyle et la position du groupement styryle, sur les longueurs
d’ ondes d’ absorption et d’ émission.

La résonance magnétique nucléaire a haute résolution ainsi que les calculs du
type AM1 ont permis une attribution compléte des déplacements chimiques du
proton et du carbone des quatre (04) perchlorates de styrylpyrylium investigués.

La spectrométrie de masse réalisée par deux méthodes d’ionisation a permis de

proposer un mode de fragmentation pour ces cComposés.

La position du groupement styryle et |a présence du groupement méthyle sur
le cycle pyrylium modifient les potentiels de réduction de ces composeés de
facon plus ou moins remarquable. Le mécanisme de réduction des sels de
styrylpyrylium a été établi par une étude cinétique au moyen de la voltammétrie
cyclique: il est du type EC.
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Il se dégage de cette étude que :
-le potentiel de réduction des perchlorates de styrylpyrylium varie peu avec la
position du groupement styryle, mais la présence du groupement méthyle induit
une diminution du potentiel de réduction ;
- le sal de pyrylium le plus oxydant est le perchlorate de 2, 6-diphényl-4-
styrylpyrylium (1a), qui est obtenu par les deux (02) voies de préparation
envisageées. La recherche de sdl's de pyrylium plus oxydants devra alors prendre
en compte la nature des substituants sur le cycle pyrylium, la position de ces
substituants, mais également la facilité de leur obtention.
- le potentiel d’oxydation de ces composés varie remarquablement avec la
position du groupement styryle, tout comme les longueurs d’ ondes d’ émission
de fluorescence.
Pour la poursuite de ce travail, il s'agira pour nous au plan de la synthese, de
poursuivre la synthese et la purification de la d-dicétone porteuse de groupement
styryle en position 1 (3c et 3d) précurseur des perchlorates de 2,4-diphényl-6-
styrylpyrylium.,
En éectrochimie le dimere reste toujours a obtenir par électrolyse préparative en
vue de sa caractérisation.
Les domaines intéressants d' application des perchlorates de styrylpyrylium
investigués qui pourraient étre envisagés dans notre contexte au Burkina Faso
sont :
- la teinture avec l'usage des sels de pyrylium comme colorants non
alimentaires;
- la dépollution des eaux polluées par les polluants pesticides, dont les résidus
restent présents dans les eaux des zones de culture cotonniere ;

- lalutte contre la corrosion des matériaux.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Liste des produits utilisés

Produits Pureté Margues
Acétate d' éthyle 99,80% Sas
Acétone 99,50% MERCK
Acétonitrile 99,90% Riedel-de Haén
Acétophénone 100% PROLABO
Acide acétique 100% PROLABO
Acide chlorhydrique 32% Riedel-de Haén
Acide perchlorique 70% MERCK

Acide trifluorométhanesulfonique 0,1 mol/L  |Riedel-de Haén

dans AcOH

Anhydride acétique >98% Fluka
Benzaldéhyde >99% PROLABO
Chloroforme >99,9% LABO S
Chlorure de calcium 95-97% PROLABO
Cinnamaldéhyde >98% Fluka

Diéthyl éther 99,7% Sds

Ethanol 90% -

Ether de pétrole - Sds

Gel desilice 60 Fs, Fluka

Hexane 99% PROLABO
Propiophénone 99% MERCK
Soude 98% Sas

Sulfate de sodium anhydre 99-100% |PROLABO
Hexafluorophosphate de tétrabutylammonium | >98% Aldrich
Triphénylméthanol >98% Fluka
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Les chromatographies sur couche mince ont é&é effectuées sur des plagues
d’auminium recouvertes de gel de silice (0,20 mm) 60 F-250 (Merck). Les
produits en chromatographie sur couche mince ont été révélés a la lampe UV,
puis par trempage dans une solution agueuse de DNPH, suivi d'un chauffage sur

une plague chauffante dans certains cas.

Les chromatographies sur colonne ont été effectuées avec du gel de silice 60
Fosq (FI Uka).

Les températures de fusion ont été prises avec un appareil de type Barnstead
Electrothermal (BI) 9100.

Les spectres infrarouges des composes ont été enregistrés sous forme de pastille
KBr avec un spectrometre Perkin Elmer 1600 FT-IR BXII, a I’Université de
Ouagadougou.

Les analyses de spectrométrie de masse ont éte réalisées al’ Université de Mons
(Belgique) sur un spectromeétre de masse de type Waters QTOF 2. Les modes
d’ionisation utilisés sont I’ electrospray (ESI) et I’ ionisation électronique (El) a
70 eV.

Les spectres spectrophotométriques ont été réalisés a la Faculté des Sciences
Appliquées, service Matiéres et Matériaux de |I'Université Libre de Bruxelles
(Belgique) :

- les spectres UV-visible ont été relevés sur un spectrophotomeétre Perkin Elmer
Lambda 40. Les composés ont été dissous dans de |” acétonitrile pour HPLC ala

concentration de 0,10 mM ;
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- les spectres de fluorescence ont été relevés sur un spectrofluorophotomeétre
Shimadzu RF-5001. Les composes ont été dissous dans de I’ acétonitrile pour
HPLC alaconcentration de 0,10 mM.

Les spectres RMN 'H et °C des §-dicétones ont été réalisés a température
ambiante sur un appareil Bruker AMX 400 MHz en solution dans le mélange
CDCI3/CCl4 al’ Université d Addis-Abeba (Ethiopie).

Les spectres RMN 'H et **C des perchlorates de styrylpyrylium ont été réalisés a
température ambiante dans le DM SO-dg sur un spectrométre RMN a 300 MHz
BRUCKER ADVANCE TM ou sur un appareil VARIAN UNITY a 600 MHz
du Centre d'Instrumentation en Résonance Magnétique Nucléaire (CIREM) de
I’Université Libre de Bruxelles (Belgique).

Les déplacements chimiques 6 sont exprimés en ppm par rapport au signal du

TMS utilisé comme référence interne.
Protocoles de synthése

- Synthése dela 1,5-diphényl-penta-1,4-dien-3-one (cinnamone)
O

¢

Dans un ballon de 500 mL muni d’un réfrigérant, d’un agitateur, d’ une ampoule
de coulée et d’un thermometre, préparer une solution de 12,50 g de soude dans
125 mL d’eau.

Ajouter 100 mL d’ éthanol apreés refroidissement de la solution aqueuse. A |’ aide
d’'un bain d’eau, maintenir la température de la solution entre 20 et 25 °C.
Préparer, juste avant utilisation un mélange de 12,70 mL (0,1225 mol) de

benzaldéhyde et 4,60 mL (0,06124 mol) d acétone. Raouter a la solution
d’ hydroxyde de Sodium en agitant vigoureusement, la moitié du mélange; le
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reste est conservé au frais. Attendre 15 min puis gouter le reste du mélange.
Continuer I’ agitation pendant 30 min apréslafin de |’ addition.

Filtrer le précipité sur Blichner et le laver al’ eau glacée.

Controler les lavages avec du papier indicateur du pH.

Le produit brut obtenu a éé récristallisé dans |’ éthanol. Un solide jaune a été
obtenu. PF: 111 - 112 °C; Rendement : 78% ;

UV-visible, Amnax - 331 nm;

RMN 'H (400 MHz, CDCI3/ccl,) § (ppm) : 7,74 (d, 2H, J=16,00 Hz); 7,61
7,64 (m, 4H); 7,41-7,45 (m, 6H); 7,08 (d, 2H, J=16,00 Hz).

RMN “C (100 MHz, CDCl3/CCl,) o (ppm) : 188,25; 143,19; 134,86; 130,41;
128,94; 128,38; 125,41.

- Synthése dela 1,5-diphényl-penta-2,4-dien-1-one (cinnamylidéne

acétophénone)
o

SR

Dans un erlenmeyer de 250 mL, mettre 6,50 mL (0,05 mol) de cinnamaldéhyde,
6 mL (0,05 mol) d’acétophénone et 100 mL d’éthanol a 90%. Tout en agitant,
gouter 10 mL d’une solution de soude a 10% dans I’eau. Un dépdt jaune est
observé guelques instants apres I’ gjout de la solution de soude. L’ agitation est
maintenue pendant 1h en observant la coloration. On laisse refroidir dans un
bain de glace pour obtenir une cristallisation maximale. Filtrer le solide sur un
filtre en verre fritté et bien I’ essorer. Rincer le solide par de |’ eau glacée jusgu’ a
neutralité des eaux de lavage. Le produit brut obtenu a été récristallise dans
I’ éthanol. Un solide jaune a été obtenu. PF: 101 — 102 °C ; Rendement : 70%
UV-visible, Ama : 341,60 nm; RMN *H (400 MHz, CDCl3/CCl,) § (ppm) : 7,99
(d, 2H); 7,56-7,64 (m, 2H); 7,48-7,52 (m, 4H); 7,28-7,40 (m, 3H); 7,09 (d, 1H,
J=14,80 Hz); 7,03(d, 2H).
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RMN “°C (100 MHz, CDCI3/CCl,) § (ppm) : 189,82; 144,69; 141,83; 138,27;
136,12; 132,52; 129,18; 128,84; 128,53; 128,40; 127,27: 126,94: 125,34

-Préparation de la 1,5-diphényl-3-styrylpentane-1,5-dione 3a et la 2-méthyl-
1,5-diphényl-3-styrylpentane-1,5-dione 3b

Dans une fiole de 25 mL, dissoudre 1 g (0,025 mol) de pastille de soude (plus
10% d'excés) dans 12,50 mL d'eau distillée et gouter 12,50 mL d éthanol a
95%.

Placer dans un bain d’eau chaude a environ 80 °C un ballon de 250 mL
surmonté d’ un réfrigérant.

Faire dissoudre dans ce ballon 586 g (0,025 mol) de cinnamylidene
acéetophénone et 0,025 mol (+10%) de méthyl (ou méthylene) cétone.

Laisser agiter quelques minutes et par la suite gjouter dans le ballon, la solution
de soude préparée préal ablement.

Laisser agiter et suivre la réaction sur plague chromatographique a couche
mince (éluant : hexane : dichlorométhane 1:1)

Au bout de 4 h de réaction il se forme une couche huileuse au fond du ballon.
On neutralise le mélange avec une solution de HCI a 10%. Une masse huileuse
de couleur marron a été obtenue et est |avée abondement al’ eau.

Le produit brut obtenu a subi d' une part, une purification par chromatographie
sur colonne de gel de silice en duant avec un mélange de dichlorométhane et
d'hexane (polarité croissante); un solide blanc a été obtenu (4a). D’ autre part elle
a subi plusieurs lavages avec de I’eau distillée puis avec de |’ éthanol et enfin

avec 1’éther de pétrole ; la 6-dicétone 3a fut obtenue.
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4a: 3-Hydroxy-1,3,7-triphényl hepta-4,6-dién-1-one

SM (El, 70 eV), miz (intensité rdlative) : 355 (M+1, 10) ; 354(M", 30) : 336
(12) ; 263 (10) ; 249 (8) ; 233 (20) ; 234 (50) ; 205 (5) ; 157 (22) ; 128 (30) ; 105
(100) ; 91 (20) ; 77 (65) ; 63 (3) ; 51 (22).

RMN ™H (400 MHz, CDCl/CCl,), 8 (ppm) : 6, 58 - 7,84 (m,15H) ; 6,41 (d, 1H,
J=16,00 Hz); 6,20 (d, 1H, J=15,60 Hz) ; 5,95 (dd, 1H, J=7,60 et 15,60 H2)
5,54 (dd, 1H, J=9,20 et 15,60 Hz) ; 5,35 (s, 1H) ; 1,50 (s,1H).

3a: SM (El, 70 eV), miz (intensité relative) : 354(M*, 28), 336 (4), 235 (50),
200 (50), 120 (14), 105 (100), 91 (10), 84 (25), 77 (70), 51 (20), 49 (45).

RMN "H (400 MHz, CDCl/CCl,), 8 (ppm) : 8,00-7,50 (m, 15H); 6,45 (d, 1H, J
= 16,63 H2); 6,33 (dd, 1H, J = 8,40 et 16,63 Hz); 3,63 (sex, 1H, J = 6,40; 6,80 et
7,20 Hz); 3,39 (dd, 2H, J = 6,80 et 16,40 Hz); 3,20 (dd, 2H, J = 6,40 et 16,40
Hz).

RMN “°C (100 MHz, CDCl,/CCl,), 8 (ppm) : 198,33; 131,78; 130,59; 125,00
135,00; 43,32; 35,09.

3b: RMN 13C (100 MHz, CDCl,/cCl,), 8 (ppm): 203,12; 198,55; 135,75;
125,00 — 135,00; 130,51; 43,73; 42,03; 26,51; 15,14.
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-Essai de synthese des 6- dicétones 3¢ et 3d

Dans une fiole de 25 mL, dissoudre 1 g (0,025 mol) de pastille de soude (plus
10% d'excés) dans 12,50 mL d'eau digtillée et gouter 12,50 mL d' éthanol a
95%.

Placer dans un bain d’eau chaude a environ 80 °C un balon de 250 mL
surmonté d’ un réfrigérant.

Faire dissoudre dans ce ballon 5,86 g (0,025 mol) de cinnamone et 0,025 mol

(+ 10%) de méthyl (ou méthylene) cétone.

Laisser agiter quelques minutes et par la suite gouter dans le ballon, la solution
de soude préparée préal ablement.

Laisser agiter et suivre la réaction sur plague chromatographique a couche
mince dont I’ éluant est |e systeme de solvants hexane :dichlorométhane (1 :1)

Au bout de 4 h de réaction il se forme une masse au fond du balon qui
cristallise dés que le chauffage est arrété. On neutralise le mélange avec une
solution de HCI a 10%.

Un solide jaunétre a été obtenu, et Sest révélé ére un méange complexe

lorsgu’il est analyseé en CCM.
- Synthése du perchloratedetrityle

C® Clo,

G

Dissoudre en chauffant 20 g de triphénylméthanol dans 225 mL d anhydride
acétique dans un ballon de 500 mL surmonté d’'un réfrigérant et un tube
desséchant contenant du chlorure de calcium (CaCl,).

Refroidir lentement le mélange alatempérature de lasale (ou plus bas).
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Ajouter 15 mL par portion de 0,50 mL, I’acide perchlorique a 70% tout en
maintenant la température basse. Refroidir avec un courant d’ eau pendant
I"introduction du premier tiers de I'acide perchlorique afin d'éviter la
cristallisation du triphénylméthanol avec le perchlorate de trityle. Apres celaun
bain de glace peut étre utilisé pour refroidir le mélange réactionnel.

La précipitation du perchlorate de trityle commence dés |’ addition de quelques
portions d'acide et est compléete quand tout |I’acide est introduit. Le mélange
réactionnel une fois revenu a la température ambiante est plongé dans I’ eau
glacée pendant une 1 h.

Filtrer rapidement sous vide, sur un fritté bien sec.

Laver 5 fois le produit avec 25 mL d’ éther anhydre ; un solide jaune est obtenu
et est seché al’ étuve a 70 °C pendant 15 min. Rendement : 83%
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-Préparation du perchlorate de 2,6- diphényl- 4- styrylpyrylium (1a) et du
perchlorate de 3- méhyl -2,6- diphényl- 4- styrylpyrylium (1b),

respectivement a partir des préparations des 6- dicétones 3a et 3b

En milieu acide acétique (10 mL), la masse huileuse préalablement obtenue et
contenant la d-dicétone est chauffée a reflux avec un léger exces (10%) de
perchlorate de trityle jusgu’a changement de coloration et apparition sous
lumiére ultraviolette d’ une fluorescence. Apreés refroidissement a la température
ambiante, les perchlorates cristallisent directement, ou la cristallisation est
amorcée par frottement sur les parois du ballon avec une baguette de verre. Les
cristaux formés sont laissés au repos pendant 2 h; ils sont ensuite filtrés sur
verre fritté et lavés avec de |’ acide acétique glacial, puis avec de I’ é&her anhydre.
Les produits bruts sont recristallisés dans de I’ acide acétique glacial, avec gjout

de quelques gouttes d’ acétonitrile.

la: couleur des cristaux : rouge ; rendement : 31% ; PF: 274 °C; fluorescence
dans |’ acétonitrile : verte;

IR, v (cm™): 1638,35; 1603,67; 1593,16; 1576,99; 1517,97 ; 1495,32;
1469,78; 1191,17; 1083,42; 984,77; 776,86; 714,24; 683,39; 646,12
621,12.

1b : couleur des cristaux : rouge orangée; rendement: 20%; PF: 291 °C;
fluorescence dans |’ acétonitrile : verte;

IR, v (cm™):1626,16; 1601,89; 1590,82; 1574,97; 1508,48; 1080,41;
978,00 ; 738,37 ; 728,39 ; 698,87 ; 623,78

-Essai de préparation du perchlorate de 24- diphényl- 6-
styrylpyrylium (2a) et du perchlorate de 3- méthyl -2,4- diphényl- 6-
styrylpyrylium (2b), respectivement a partir des préparations des 6-
dicétones 3c et 3d
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En milieu acide acétique (10 mL) le mélange solide obtenu est chauffé a reflux
avec un léger exces (10%) de perchlorate de trityle jusgu’a changement de
coloration et apparition sous lumiéere ultraviolette d’ une fluorescence, preuve de
la présence d’un sel de pyrylium dans le milieu réactionnel.

Apres refroidissement a la température ambiante, les frottements sur les parois
du ballon avec une baguette de verre avec gout d’ éther n'ont pas permis de

cristalliser le produit.

- Préparation des perchlorates de styrylpyrylium 1a, 1b, 2a, 2b par la
méthode en une étape [41 ;43]

On opere sur 0,01 mol de la cétone a, B-éthylénique, qui est opposée a 0,02 mol
de la méthyl (ou méthyléne) cétone (excés de 100%). Le perchlorate de trityle
est utilisé avec un exces de 10%. 1l est avantageux d’ utiliser le minimum d’ acide
acétique; ainsi pour les proportions indiquées 10 mL de solvant ont été
employés. Le mélange réactionnel est porté a ébullition dans un ballon de 100
mL surmonté d'un réfrigérant pendant 15 min. Apres refroidissement a la
température ambiante, les perchlorates cristalisent directement ou sont
précipités avec de I’ éther anhydre. Les produits bruts ont été recristallisés dans
|’ acide acétique avec gjout de quelques gouttes d’ acétonitrile.

Les perchlorates de 4- styrylpyrylium sont accompagnés systématiquement par
le perchlorate de 2,6- diphénylpyrylium. Ce dernier est séparé par dissolution
dans le chloroforme a froid. Les perchlorates sont souvent obtenus sous forme
d’ huile et dans ce cas on amorce la cristallisation par frottement sur les parois
avec une baguette de verre ou une spatule. Le sel est lavé a plusieurs reprises
avec de |’ éther anhydre et seché al’ é&uve a 100 °C.

la: couleur des cristaux : rouge ; rendement : 25% ; PF: 271 °C; fluorescence
dans |’ acétonitrile : verte;

IR, v (cm™): 1636,02; 1604,86: 1590,65; 1571,75; 1512,31; 149249
1188,68 ; 1088,00 ; 978,44 ; 776,11 ; 681,13 ; 621,53.
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1b : couleur des cristaux : rouge orangée; rendement: 25%; PF: 288 °C;
fluorescence dans |’ acétonitrile : verte.

IR, v (cm™): 162553; 1600,00; 1589,43; 1571,07; 1490,25; 1078,00;
977,37 ; 775,33 ; 759,37 ; 685,70 ; 622,81.
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2a: couleur des cristaux : rouge ; rendement : 22% ; PF: 213 °C; fluorescence
dans |’ acétonitrile : jaune.

IR, v (cm™): 1629,89; 1592,25; 1504,82; 1492,34; 1467,63; 121565
1092,70 ; 975,90; 766,67 ; 679,75; 622,87.

2b : couleur des cristaux : rouge ; rendement : 23% ; PF: 208 °C ; fluorescence
dans |’ acétonitrile : jaune.

IR, v (cm™) : 1626,30 ; 1606,20 ; 1594,25 ; 1504,85 ; 1091,11 ; 972,04; 764,06 ;
698,70; 624,03.

Caractéristiques complémentaires des perchlorates de styrylpyrylium

1a: Perchlorate du 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium

RMN 'H (600 MHz, DM SO-dg) 6 (ppm): 8,92 (s, 2H) ; 8,70 (d, 1H, J = 16,20
Hz); 844 (d, 4H, J=7,80 Hz); 7,70 (d, 1H, J=16,20 Hz ) ; 7,79 (t, 4H, J =
7,80 Hz) ; 7,62-7,88 (m, 7H).

RMN C (150 MHz, DMSO-dg ), & (ppm) : 168,88 ; 163,23; 148,67; 134,78 ;
134,72; 132,53 ; 129,97; 129,68; 129,36; 129,21; 128,26; 123,77; 114,90

SM (ESI); m/z (intensité relative) : 337(6) ; 336(40) ; 335 [M*] (100).
UV-visible (CH3;CN), Ama (NM) : 416 ; 273 ; 239

Fluorescence (CH3;CN) , Amax (M) : 490

1b : Perchlorate du 3-méthyl- 2,6-diphényl-4-styrylpyrylium.

RMN *H (400 MHz, DMSO-dg) 8, (ppm) : 9,17(s, 1H) ; 8,72 (d, 1H, J = 15,90
Hz); 8,42 (d, 2H, J = 8,40 Hz); 7, 62 — 8, 13 (m, 14H); 2,67 (s, 3H).

RMN **C (100 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 168,97; 167,19; 163,61; 149,22;
134,90; 134,37; 132,59; 132,35;130,35; 130,27; 129,81; 129,32; 129,70; 129,07;
128,95; 127,98; 127,52 ; 121,18 ; 112,75; 15,10

SM (ESI): mvz (intensité relative) : 351(5) ; 350(30) ; 349 [M*] (100).
UV-visible (CH3CN), Ama (NM) : 409 ; 271

Fluorescence (CH3CN), Amex (NM) : 495.
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2a: Perchlorate du 2,4-diphényl-6-styrylpyrylium

RMN 'H (600 MHz), & (ppm): 9,02(s, 1H) ; 8,80 (s, 1H) ; 8,61 (d, 2H, J = 7,20
Hz); 8,48 (d, 1H, J= 16,20 Hz); 8,44 (d, 2H, J = 7,20 HZz) ; 7,96 (t, 2H, J = 3,60
et4,20Hz); 7,85 (t, 2H, J=7,20 Hz) ; 7, 60 — 7,81(m, 8H).

RMN *C (150 MHz), & (ppm): 170,15; 169,12 ; 163,69; 145,80; 134,96 ;
134,87, 134,38 ; 132,53; 132,17 ; 129,96 ; 129,76 ; 129,53 ; 129,47 ; 129,25;
129,15; 128,71 ; 118,85 ; 116,93; 114,28.

SM (ESI), m/z (intensité relative) :337 (5) ; 336 (30) ; 335 [M™] (100) ; 243(32).
UV-vsible (CH3CN), Amax (NM) : 448 ; 366 ; 306 ; 256

Fluorescence (CH3;CN), Ama (M) : 550

2b : Perchlorate de 3-méthyl-2,4-diphényl-6-styrylpyrylium

RMN H (600 MHz), & (ppm): 8,52 (s, 1H) 8,37 (d, 1H, J = 16,20 Hz); 8,08 (d,
2H, J = 7,20 Hz); 7,80 (t, 2H, J = 3 et 4,20 Hz); 7,56 — 7,77 (m, 12H) ; 1,90 (s,
3H).

RMN C (150 MHz), & (ppm):169,60; 169,46; 167,94; 146,40; 135,14 ;
134,26 ; 133,04 ; 132,23 ; 131,88 ; 130,65 ; 130,24 ; 129,44 ; 129,33 ; 129,26 ;
129,24 ; 129,13 ; 128,39 ; 121,01; 118,34; 17,63.

SM (ESI), m/z (intensité relative) : 351(2) ; 350 (12) ; 349[M7] (45) ; 244 (14) ;
243 (100) ; 179 (12).

UV-visible (CH3CN), Ama (nmM) : 432; 352 ; 304

Fluorescence (CH3CN), Ayax (NM) 1 539
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- Protocole expérimental del’analyse éectrochimique

Toutes les mesures é ectrochimiques ont été effectuées dans une cellule Tacussel
CPR3B. Dans cette cellule plongent une éectrode de travail, une éectrode de
référence, une contre-électrode et une arrivée pour un tube adducteur d’ azote.

Le solvant organique utilisé est |’ acétonitrile, séché avec du sulfate de sodium
(N&SO,) anhydre puis distillé. L’électrolyte support est une solution
d’ hexafluorophosphate de tétrabutylammonium (TBAPF) a la concentration
0,10 M. Le TBAPFs fourni par ALDRICH a été utilisé sans purification
préaable.

Les voltammogrammes ont été enregistrés au moyen de deux (02) types de
potentiostat : I’un du type Solartron 1208B couplé a un ordinateur et |’ autre du
type PalmSens couplé également a un ordinateur.

L’ électrode de référence utilisée est une éectrode Tacussel RDJAQ10 de type
XR 830 AG (code 425 669) a deux compartiments. un compartiment supérieur
et un compartiment inférieur. Dans le compartiment supérieur, c'est un fil
d’ argent qui plonge dans une solution d’acétonitrileeAgNO; 0,01 M (systéme
Ag/Ag") ; le compartiment inférieur contient I’ éectrolyte support.

L’ électrode de travail est un disgue de platine de type EDI Tacussd A35T105
(EM-EDI-Pt-D5), de diametre 5 mm.

La contre-électrode est un disque de platine de diamétre 10 mm.

La courbe i-V de I'éectrolyte support est d’ abord enregistrée. Le substrat,
préalablement séché a I’ étuve est dissous dans 50 mL d’ électrolyte support a la
concentration de 10 M. La vitesse de balayage varie de 25 4150 mV/s.

La solution contenue dans la cellule de mesure est dégazée avant les mesures,
par un barbotage d'azote pendant 10 a 15 min. Le courant d’ azote est maintenu

au-dessus de la solution pendant |es mesures.
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ANNEXES

Annexe 1. Calculs théoriques pour déterminer les parameétres spectraux dans un
systeme AB

Effet de "toit"

A B
J(Hz)< n >J(Hz)
€ m
D
— I T
S A(H) : 0 B( Hy)

da =90 +1/2 (mn) = 6,45 ppm
8 =8 -1/2 (mn) * = 6,33 ppm
J=(D?*-A8%)"* =16,63Hz
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Annexe 2 : Spectre RMN 'H du mélange brut contenant la 3-dicétone 3b dansle
mélange CDCI3/CCl,
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Annexe 3: Principe de la fluorescence et de la phosphorescence

La spectrophotométrie de fluorescence consiste a mesurer le rayonnement de
fluorescence, c'est-a-dire la photoluminescence émise par une substance
lorsgu'elle est soumise a un rayonnement ultraviolet, visible ou a un autre
rayonnement éectromagnétique. Pour bien comprendre le phénomene, il est
utile d'éudier le diagramme de Jablonski. C'est un diagramme énergétique
comparant les phénoménes de retour a I'équilibre par fluorescence et

phosphorescence.
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& .
E Etat elx?te pmltiplicits
sinanle .
2 l Etat excité

Triplet

¥

L]

Abhsorption Fluorescence
Phosphorescence
v 3
¥ v |
¥ =
‘!' L i
www.lachimie.fr Etat fondamental
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Annexe 4: Spectre partiel de RMN *H du perchlorate de 3-méthyl-2,4-diphényl-6-styrylpyrylium 2b dans le DM SO-dg
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Annexe 5: Spectre partiel de RMN *H du perchlorate de 3-méthyl-2,6-diphényl-4-styrylpyrylium 1b dans le DM SO-dg
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Annexe 6 : Spectre FAB du compose 1b
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Annexe 7 : Spectre FAB du composé 2b
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RESUME
L'étude a porté sur la préparation, les propriétés spectraes et
électrochimiques de quatre perchlorates de styrylpyrylium.,
Deux perchlorates de 4-styrylpyrylium ont été obtenus par une voie
jusguiici inexplorée pour |'obtention des sels de styrylpyrylium, via la
préparation préalable de o0-dicétones. Ainsi, 1’'une des od-dicétones
intermédiaires, la 1,5-diphényl1-3-styrylpentane-1,5-dione a été obtenue et
caractérisée.
L'analyse spectrale des quatre perchlorates de styrylpyrylium a été
réalisée par la RMN *'H et *C (1D et 2D), la spectrométrie de masse,
I'absorption UV-visible et I'émission de fluorescence. En RMN, les
déplacements chimiques (*H et **C) ont tous été attribués. En UV-visible
et en fluorescence, les valeurs des maxima sont influencées par la présence
d’un groupement méthyle ainsi que par la position du groupement styryle
sur le noyau pyrylium.
Au moyen de la voltammétrie cycliqgue, le comportement
électrochimique des perchlorates de styrylpyrylium méthylés a été étudié
en complément de travaux réalisés sur leurs homologues non méthylées.
Ces composés se réduisent irréversiblement sur électrode de platine; les
valeurs des potentiels de réduction obtenues montrent |'effet du
groupement méthyle (éectrodonneur), qui rend les composeés moins
électroreductibles. Une étude cinétigue a permis de confirmer le
mécanisme de réduction de ces composés, suggéré dans la littérature :
il est du type EC (transfert de charge suivi d’ une réaction chimique). En
milieu acide, les sels de styrylpyrylium se protonnent, et cela est mis en
évidence sur les voltammogrammes cycliques par la présence d'un pré-
pic de réduction. Les potentiels d’ oxydation directe de ces composés ont
€té déterminés ; ils varient avec la position du groupement styryle, mais
sont peu influencés par I'introduction du groupement méthyle.

Mots clefs: Perchlorates de styrylpyrylium; o-dicétone; addition de
Michaél;, RMN du proton; RMN du carbone; fluorescence;
spectrométrie de masse; voltammeétrie cyclique; réduction; oxydation.
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ABSTRACT
The study was devoted to the preparation, the spectra and

electrochemical properties of four styrylpyrylium perchlorates.

Two 4-styrylpyrylium perchlorates were obtained through an unexplored
way, via the preliminary preparation of o-diketones. Thus, one of the
intermediates  d-diketones, the 1,5-diphenyl-3-styrylpentane-1,5-
dione, was obtained and characterized.

The four styrylpyrylium perchlorates spectral analysis was realized by 'H
and *C-NMR (1D and 2D), mass spectrometry, UV-vis absorption and
fluorescence. In NMR, the 'H and **C chemical shifts were all
attributed. In UV-vis and fluorescence, the maxima are affected by the
methyl group presence and the styryl group position in pyrylium ring.
Electrochemical behaviour of styrylpyrylium perchlorates with methyl
group were studied by cyclic voltammetry, in complement to the study of
those without methyl group. These compounds exhibit a single
irreversible reduction peak on platinum electrode; the electron-donating
methyl group affects the reduction peak potential: it makes the compounds
less reducible. A kinetic study of these compounds confirms the reduction
mechanism suggested in the literature, which is EC mechanism (Electron
transfert followed by Chemical reaction). In acidic media, the protonation
of styrylpyrylium salts is revealed in the cyclic voltammograms by the
appearance of a new reduction peak before the one of the pyrylium salt.
Styrylpyrylium perchlorates direct oxidation potential values were
determined; they shift with the styryl group position, but this shift is slight
by the introduction of the electron-donating methyl group.

Keywords: Styrylpyrylium perchlorates; d-diketone ; Michael addition; proton
NMR; carbon NMR; fluorescence; mass spectrometry; cyclic voltammetry;

reduction; oxydation
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