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Introduction générale

ans la société actuelle, la catalyse représente un domaine de recherche tres
important. Elle occupe une place stratégique dans la recherche de procédés de
synthése plus écologiques et plus économique en atome et en énergie. Le terme
catalyse est entré dans le langage courant et dans quelques applications qui font partie de la
vie quotidienne, tel que les matériaux, les parfumes, les médicaments ou encore les produits

phytosanitaires [1].

Au cours des derniers siecles, les chimistes ont commencé a utiliser plusieurs catalyseurs

métalliques pour former des liaisons carbone-carbone et carbone-hétéroatome [2].

De nouvelles stratégies se sont developpées pour accélérer les processus de syntheses des
molécules et accéder a une grande diversité moléculaire. La réaction a trois composants « le
couplage A3 » d’un Alcyne, une Amine et un Aldéhyde est 1’'un des meilleurs exemples de
réactions multi-composants (MCR) qui répondent parfaitement aux critéres, et constituent
I’un des outils les plus puissants de la synthése organique, car des structures complexes sont

rapidement obtenues a partir de substrats tres simples. Parmi ces réactions :

e Homo-couplage des alcynes
e Synthese des dérivés aminés

e Synthese des propargylamines

L’objet principal de ce travail concerne la synthése d’une famille de produits a hautes valeurs

ajoutées pour des applications thérapeutiques. Ces produits sont les propargylamines.

Les propargylamines sont des blocs de construction polyvalents pour la synthése organique.
IIs sont généralement utilisés en tant que précurseurs pour la synthése de composés
hétérocycliques tels que les pyrrolidines, les pyrroles et les oxazoles, et des intermédiaires
clés pour la synthese de produits naturels. En effet, certaines propargylamines ont été
cliniquement utilisées et  actuellement testées pour le traitement de la maladie
d’Alzheimer[3].

Notre couplage A3 consiste a utiliser le réactif malononitrile qui fournit le groupe méthyléne
actif. 1l présente un intérét unique dans la synthése organique en raison de la conversion de
différents groupes fonctionnels tel que les aldéhydes, les amines...etc. Il est largement utilisé

comme réactif ou intermédiaire ou les deux groupes cyano peuvent participer a des réactions
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de condensation pour donner une variét¢é de produits d’addition et de composés

hétérocycliques [4].
Ce manuscrite s’articule autour de trois grand chapitres :

Le chapitre I concerne 1’étude bibliographique sur les propargylamines, les méthodes de

synthése, et réactivité de malononitrile ainsi un apercu sur les catalyseurs CuPOj.
Le second chapitre est consacré aux résultats et discussions.

Le chapitre Il présente une partie experimentale qui montre les différentes méthodes de

préparations et de caractérisations.

A la fin, on termine ce manuscrit par une conclusion générale.

Références :

[1]  A. Robertson, Platinum Metals Review, 19 (1975) 64.

[2] R. Yassine, université hassan 1| mohammedia-casablanca (2013) 2.

[3] O.M. Bautista-Aguilera, G. Esteban, I. Bolea, K. Nikolic, D. Agbaba, I. Moraleda, 1.
Iriepa, A. Samadi, E. Soriano and M. Unzeta, European journal of medicinal chemistry, 75
(2014) 82.

[4] R. Dhivare and S. Rajput, International Letters of Chemistry, Physics and Astronomy,
57 (2015) 126.
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Chapitre I Etude bibliographique

I. Introduction :
Le role des composés hétérocycligues est devenu de plus en plus important ces derniéres

annees particulierement dans la conception de nouvelles classes de composés [1].

Ce chapitre présente une recherche bibliographique sur la synthese des propargylamines et ces
dérivés qui constituent une structure importante pour la synthese de nombreux composés
biologiques et pharmaceutiques. La diversité moléculaire dans les réactions a trois
composants aboutit a plusieurs méthodes pour le processus de découverte de médicaments
vers la synthése de composés hétérocycliques structurellement adaptés. Ces processus de

transformation en un seul pot impliquent I'ajout simultané de réactifs, et de catalyseurs [2].
Il. Couplage A3 :
I1.1. Les propargylamines :

11.1.1. Définition :

On désigne propargylamine tout composé organique contenant une fonction amine en

d’un alcyne.

IIs sont classiqguement synthétisés par une attaque nucléophile d’acétylures de lithium ou des
réactifs de Grignard sur les imines ou dérivés. Cependant, ces procédés nécessitent
I’utilisation de quantités steechiométriques de réactif organométallique et des conditions de

réaction strictement contrdlées [3].

4 e )

Schéma 1.1 : Structure générale de propargylamine

-
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Les propargylamines sont des intermédiaires largement utilisées pour la préparation de
produits biologiquement actifs et des produits & usage thérapeutique [4] tels que des B-

lactames, des peptides, des analogues des produits naturels [5], et des intermédiaires utilises

contre la maladie de parkinson [6].

La figure 1.1 montre quelques propargylamines utilisées pour la fabrication des médicaments

et les productions industrielles.

Me

Selegiline Deprenyl

Ladostigil Oxotrémorine

Figure 1.1 : Quelques structures de propargylamine utilisées dans le domaine de la

pharmacie et I’industrie

11.1.2. Les méthodes de synthéses des propargylamines :

Les réactions classiques de synthése de telles structures sont basées sur 1’amination de la

propargyle électrophile (halogénure, phosphates) [7] (Schéma 1.2).
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R

| Catalyseur

H/”\Rj

Br N—R;

Schéma 1.2 : Amination électrophile de la propargyle

Une deuxieme méthode de synthese consiste a faire une addition directe d’un alcyne terminal

sur une imine catalysée par un metal [8] (Schéma 1.3).

Rs

Rz
Catalyseur /

R——=——H + /—N —» R \
NH-R,
R>

Schéma 1.3 : Addition d’un alcyne sur une imine

Enfin une autre méthode de synthese a été décrite [9, 10], elle permet la condensation de trois
composants en « one pot ». C’est la réaction de couplage A3 d’un alcyne, d’une amine, et

d’une source d’un méthylene actif. Ce méthyléne actif provient d’un aldéhyde.

R3 ,-=777"~
, Catalyseur,
N . H .: - R, soolvant } R,
RN ; T°-H,0 / _
R2 ‘\\H L R
, — \
R

3

Schéma 1.4 : Couplage A3 entre une amine, un aldéhyde et un alcyne

11.1.3. Les catalyseurs utilisés dans la synthése de propargylamines:

Plusieurs catalyseurs ont été utilisés pour la synthese de propargylamines par couplage A3

dans des conditions homogénes et hétérogenes.
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11.1.3.1. Catalyse homogene :

Dans la catalyse homogene, le catalyseur est liquide ou en solution comme les réactifs et les
produits. Actuellement, cette catalyse n’est utilisée que lorsqu’une grande sélectivité est

nécessaire.

Le tableau 1.1 résume les catalyseurs homogeénes les plus utilisés en réactions de couplage A3

Tableau 1.1 : Catalyseurs homogénes utilisés en réaction de couplage A3

Catalyseur Conditions R¥(%) Références
CuCl MW, sans solvant 56 [11]
CuBr 70°C, toluéne, 5h, N, 41-91 [12]

NiCl, sous toluéne, Argon, 78-95 [13]
110°C
Agl dans H,0, 100°C, N, 47-99 [14]

Zn poudre CH3CN reflux 95 [15]

MnCl, Sans solvant, 90°C 98 [16]

11.1.3.2. Catalyse hétérogeéne :

Dans la catalyse hétérogene, le catalyseur est solide alors que les réactifs et les produits sont
liquides ou gazeux. Ce type de réaction est essentiellement réagi par la surface spécifique du
catalyseur. Ainsi le but recherché est d'avoir des matériaux poreux avec une surface de pores

la plus grande possible ou des métaux finement diviseés.

Actuellement, la catalyse hétérogene représente environ 95% des procédés industriels,

notamment pour la facilité de séparation des produits et du catalyseur.

-
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Le couplage A3 a été réalisé avec des catalyseurs hétérogenes. Le tableau 1.2 résume
quelques catalyseurs ainsi que les conditions dans lesquelles les réactions ont été faites.

Tableau 1.2 : Catalyseurs hétérogénes utilisés en réactions de couplages A3

catalyseur Conditions R¥(%) Références
Cu/SBA-15 sous toluéne et reflux a 70°C 95 [17]
CuNPs/MagSilica 10 mg, 100 °C, 1 h. 76 [18]
Cu/MCM-41 40 mg,9100 ° C,6h 85 [10]
Cu,O/NBs 0.019,90°C ,60 min 75 [19]

CUF6204

Cu(Il)/Polystyrene 30 mg ,toluéne,110 ° C ,6h 66 [20]
Cu-Ni 20w %, 90°C 83 [21]
Cu(l)MOF 0.0125mmol,80°C 90 [22]

I11. Couplage a trois composants pour la synthése des hétérocycles:

Le couplage a trois composants (A3) d’un aldéhyde, d’un alcyne et d’une amine catalysé par
un metal de transition est devenu un outil puissant dans la synthése. Les diverses
méthodologies sont basées sur le couplage A3 qui ont été développées pour la synthese des
hétérocycles N, O, S, en mettant 1’accent sur I’influence des conditions de réaction et de

I’utilisation des réactifs supplémentaires [23].

I11.1. Imidazolidines :

Li et coll. [22] Ont réalisé en un seul pot la synthése de I’imidazolidine fonctionnalisée par la
réaction de couplage a trois composants catalysés par le cuivre (1), des alcynes terminaux avec

deux équivalents d’imines générés in situ a partir d’amines primaires et de formaldéhyde.
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(Schéma 1.5). La réaction est proposée pour impliquer la cycloaddition de I’imine aux

propargylamines activés par le Cu(l) cationique.

La stratégie proposée offre une voie simple et économique pour construire des imidazolidines

a des rendements de 98 %.

20 mol% CuCl N N
R;-NH, + CH,O + R» =——
CH2CI2, 25°C, 12h

75-98% rdt \

Schéma 1.5 : Synthese de I’imidazolidine

111.2. Pyrazoles :

L'utilisation d'hydrazines organiques comme composant aminé dans les réactions de couplage

A3 s'est révélée efficace pour la synthese de pyrazole (Schéma 1.6).

Pan et ses coll. [24] Ont démontré que le couplage d'hydrazides aromatiques, des aldéhydes et
des alcynes aromatiques en présence de TsOH donne des pyrazoles trisubstitués avec des
bons rendements qui varient entre (45-88%).

V4

/ \ 20mol, % p-TsOH
+ RoCHO + -

\ | / _|_ CH,Cl, ,25°C ,8h

NHNH,

45 -88% rdt
R1 R3

Schéma 1.6 : Synthése de pyrazole trisubstitué
111.3. Oxazolidinones :

En 2008, Li et coll. [25] Ont rapporté la synthése de N-aryl-2-Oxazolidinones par la séquence
de couplage A3/carboxylation en tandem a quatre composants utilisant le CO, (schéema 1.7).
La réaction des amines primaires aliphatiques, des aldéhydes et des alcynes aromatiques s’est

déroulée en présence de CuBr dans 1’éthanol a 75°C sous CO; a la pression ambiante [23].

<
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30 mol .% CuBr o
Alk——NH, + R—CHO + Ar—— >  Alk—N Ar
C,H:OH,75°C >)\/
38-91% Rdt R

Schéma 1.7 : Synthese de 1’Oxazolidinones

V. Les différents méthylenes actifs et leurs réactivités :

IV.1. Les méthylenes actifs :

Les composés méthyléniques actifs constituent une classe majeure de partenaires de réaction
pour la formation de la liaison C-C avec des fragments sp?> C- X (X=halogénure). Les
réactions de couplage C-C a base de méthylene actif, I'une des versions les plus classiques de
la réaction de couplage de type Ullmann. La renaissance de la catalyse par le cuivre a la fin de
ces derniers siécles a conduit a des développements spectaculaires des réactions de couplage
C-C. En raison de son faible codt, I'abondance, I'excellente activité catalytique ainsi que
I'économie d'atomes [26].

La figure 1.2 représente les différentes structures des méthylenes actifs.

o o
o o
o o OC,Hs
M CgH< OC,Hs
OC;zHs CzHs
ethyl 3-oxobutanoate ethyl 2-acetylpentanoate ethyl 2-methyl-3-0x0-3-phenylpropanoate

o o
o
o o
OC,Hg
OC,Hs

ethyl 2-oxocyclohexanecarboxylate 2-(ethoxymethyl)cyclopentanone pentane-2,4-dione

Figure 1.2 : Quelques structures des méthylenes actifs

!
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IV.2. Utilisation de méthylene actif dans la synthese organique :

D’autre part, I’alkylation des composés 1,3-dicarbonyles est tres importante et constitue une
réaction fondamentale dans la synthése organique. Récemment, un certain nombre de
méthodes ont été mises au point pour la synthese de composeés méthyléniques actifs
substitués par substitution directe de 1’alcool en présence d’une quantité catalytique de métal
de transition et d’acides de Lewis et de Bronsted (schéma 1.8). Toutefois, cette stratégie a été
appliquée principalement a la synthese de composes 1,3-dicarbonyles substitués par des
groupes allyliques et benzyliques, et la synthése de composés 1,3-dicarbonyles substitués par

des groupes proparargyliques a été peu explorée [27].

(@} (@)
OH o) o)
5 mol-% FeCl;
N CH,CI =
2 2 R R
R/ \ R4 Re 3 5
R
2 e R \
1 \
R>

Schéma 1.8 : Réaction des alcools propargyliques avec les composeés 1,3 dicarbonylé

IV.3. Leurs utilisations dans les réactions multicomposants :

Une synthese efficace de polyhydroquinolines est obtenue par une réaction a quatre
composants d'aldéhydes, dimédone, et de composés de méthylene actif et d'acétate

d'ammonium en un seul pot sans solvant a une température ambiante [28] (schéma 1.9).

__NHOAC
Ar——CHO + sans solvant

Schéma 1.9 : Synthese de dérivés d'hexahydroquinoléine

e Synthese de 2-amino-3,5-dicarbonitrile-6-arylsulfanylpyridines :

La synthese multicomposant des 2- amino-3,5-dicarbonitrile-6-arylsulfanylpyridines via la
condensation d'aldéhydes, de malononitrile et de thiols dans I'eau tant sous irradiation micro-

ondes utilisant le couple KF/ABM comme catalyseur hétérogéne [29].

-
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R>
R, Rs
CHO SH
CN
KF/ABM
+ + > CN NN
H,O/reflux ou M.O.
Rs CN =
1 NH, N S
RZ R4

Ry
Schéma 1.10 : Synthése d’arylsulfanylpyridines en présence de KF/ABM

e Synthese des cyanopyridines :

Les cyanopyridines constituent une classe trés intéressante de composés en raison de leurs

nombreuses activités biologiques et pharmacologiques [30].

O Ar
o o NaNO;/ABM N CN
CN ou LINOs/ABM ORy
ArCHO + < + + R,OH >
CN OR; Chauffage classique N/ OR,

ou M.O.

Schéma 1.11 : Synthese des cyanopyridines catalysée par un catalyseur homogéne

Suite a ces travaux, les diverses cyanopyridines substituées par condensation de quatre
réactifs, un B-cétoesters, un arylaldéhyde, un malononitrile et un alcool en présence d'/ABM
dopé (NaNO3z/ABM et LiINO3/ABM) comme catalyseur naturel et réutilisable sous irradiation

micro-ondes et sans solvant voire sous chauffage classique [29].

e Leurs réactivités avec les amines :

Le derivé (3-oxocyclohexyl-1-diéne) malononitrile réagit avec le p-anisidéne dans le benzéne
bouillant en présence de TsOH pour donner le 3-(4-méthoxyphénylamino)-2-

cyclohexénylidene malononitrile [31].

<
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TsOH

benzene
reflux 7 h NN OMe

Schéma 1.12 : Synthése de 3-oxocyclohexyl-1-diene

Le 2-amino-6-nitroindole a été obtenu par réaction du carbanion a partir du malononitrile par

action d'une base avec la 2-chloro-5-nitroaniline [32].

CN
NO, NO,
CN

/ K, CO, \

CN
Cl NH, CN NO;

NH, L

+ HyC

Iz

Schéma 1.13 : Synthese de 2-amino-6-nitroindole

Il a été rapporté dans la littérature [33] que le malononitrile a réagi avec I'nydrate d'hydrazine
pour donner le 3,5-diaminopyrazole. Par la suite, Sato [34] et Tayloret coll.[35] ont établi que

le produit était en réalité formé par la dimérisation initiale du malononitrile [36].

NH,
<CN NH,+NH, +H,O =
NH
CN NH, \N/
CN NH,
NH2 N PhANHNH,
- N
CN EtOH \N/ ~ph
CN
NC

Schéma 1.14 : Dimérisation de malononitrile
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V. Synthese des pyrroles :

Les pyrroles sont des hétérocycles azotés importants les plus réputés en raison de leurs
apparitions dans un grand nombre de molécules biologiquement pertinentes comme les

antibactériens, anti inflammatoire et antitumereux.

En raison de la présence de leurs propriétés remarquables, une attention particuliére a été

accordée la mise au point de méthode douces et efficaces pour la synthese de pyrrole.
V.1. Synthése des pyrroles en présence d’un catalyseur :

La réaction en ce qui concerne les composants terminaux alcyne et isocyanide a été étudiée
(Schéma 1.15). L'isocyanoacétate d'éthyle a effectivement réagi avec les arylalcynes pendant
40-120 min pour donner des pyrroles 2,3-disubstitués correspondants avec des bons
rendements. Ces rendements élevés démontrent la supériorité de I’activité du Systemes
catalytique AgCO3[37].

Ar

NC AgCO; 10 mol% / ‘
E1O,C / + = Ar

1,4-dioxane,80°C H CO,Et

Schéma 1.15 : Synthese de pyrrole par couplage d’un isocyanide et un alcyne

En 2017, la réaction de 2,3 diphényl-2-H-Azirine et de lacide-3-0x0-3-phénylpropanoique a
été employée comme réaction modéle pour optimiser les conditions. Une série de sels
métalliques : Sc (OTf)z;, Al (OTf)z, NiCl, 6H,O,Cu (OTf),, ZnCl,, Co (ClO4), 6H,0, Fe
(OTf); ont été testés et il a été trouvé que le catalyseur Fe (OTf); donne les meilleurs
rendements. Lorsque le THF a été utilisé, le pyrrole trisubstitué a été obtenu avec un
rendement elevé égale a 90% (Schéma 1.16) [38].

-
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N Ry

Fe(OTf); 10mol% AN
/ R, + ‘
Ph OH THF OlM, 35°C

N
R; R, H

Ph

Schéma 1.16 : Synthese de pyrole par le 2,3 diphényl-2-H-Azirine et I’acide-3-0x0-3-
phénylpropanoique

Tiwari et coll. [39] ont utilisé le catalyseur Cu®/Fe;O, dans la synthése de pyrrole 2, 4-
disubstitué . Ce catalyseur présente une bonne activité.

Ph
_ Cu%/Fe;0, / \
Ph—=—= + CN/\COOMe >
DMSO0,100°C,
K,CO4 N CO,Me

H

Schéma 1.17 : Synthése de pyrole en présence de Cu’/Fe;0,

V.2. Synthése des pyrroles en absence d’un catalyseur :

Parmi les méthodes les plus connues pour la synthese des pyrroles, nous devons citer la
méthode de Knorr [40]. Cette méthode correspond a la condensation d’une a-aminocétone

avec un composé carbonylé possédant un groupe méthylene actif (Schéma 1.18).

Rs3
Rz O RZ R3

NaOH
+ ' \

Ry R
Ry NH, o Ry 4

Iz

Schéma 1.18 : Réaction de Knorr

Une optimisation de la méthode décrite par Guillemin [41], impliquant la cyclisation

pyrrolique entre la 4-hexen-3-one et le TosMIC, et employant le n-BuLi comme agent de
déprotonation (Schéma 1.19).
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o)
o ) Et
n-BuLi
THF,-78 4 -30°C
N +  TosMIC >
t
N
H

Schéma 1.19 : Réaction de 4-hexén-3-one et le TosMIC

La synthése de Paal-Knorr qui met en jeu une dicétone 1,4 et une amine pour former un
pyrrole 2,5-disubstitué (Schéma 1.20) est une méthode efficace et facile utilisant un sel
d’alumine [42].

]
R, Rs + RiNH,
R, T Rs

Rq

Schéma 1.20 : La synthése de Paal-Knorr

V1. Les catalyseurs a base de cuivre :
VI.1. Généralités :

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique Z=29, il appartient au
groupe 11 et la période 4. Sa masse atomique est de 63,546 g /mol.

Le cuivre est un métal malléable et ductile, présente sur ses surfaces fraiches une teinte rosée
a péche, excellent conducteur de la chaleur et de I’électricité, trés peu altéré dans ses
propriétés fonctionnelles par I’exposition a I’air sec. Il existe dans la crolite terrestre avec une
concentration d’environ 50 mg /Kg.

Les réactions facilitées par le cuivre ont une longue histoire en chimie organométallique, et de
nouvelles réactions continuent d'étre découvertes et développées [14, 43]. Les sels de cuivre
peuvent agir comme agents de couplage croisé catalytique, acides de Lewis et agents
oxydants. Le codt relativement faible du cuivre et la possibilité de l'utiliser en quantités
catalytiques dans de nombreuses transformations chimiques, en font un réactif attractif. Le
cuivre a une affinité élevée pour les liaisons =, en particulier pour les alcynes, et favorise une
variété de réactions telles que des réactions d'addition d'hétéroatomes a des triples liaisons, [3

+ 2] - cycloaddition et I'ajout d'acétylures de cuivre a des charbons électrophiles [44].

N
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V1.2. Les catalyseurs cuivre phosphate :

La chimie des phosphates métalliques a attiré I'attention de plusieurs chercheurs a travers le
monde entier ces dernieres années a leur intense application comme catalyseurs hétérogenes
[45, 46], sorbants et échangeurs d'ions [47].

Les phosphates des meétaux de transition ont recu un grand intérét ces derniéres années
[48].Nombreux catalyseurs a base de phosphates métalliques ont été étudiés dans
différents réactions [43]. Ces derniéres années, le phosphore de cuivre CuPO4 a un énorme
intérét dans la catalyse comme matériau support, un aspect particulierement intéressant en

raison de ses caractéristiques [49].

En 2017, Soték et coll. [50] ont préparé le CuP et CuMP par précipitation, ils ont
montrés que ces catalyseurs présente plusieurs phases telle que le Cu,P,07, Cu3(PO4)-3H,0 et
MCu,P,0;. La surface de ces matériaux est égale & 10 m?/g. ce matériaux est utilisé dans

I’oxydation de Furfural.

OH

I g W
>*f/l w o

CaCu- phosphate selectivity 55%

0

Figure 1.3 : L’oxydation de furfural catalysé par CaCuP

Luo et coll. [51] ont préparé les nanofleurs de CuP par un mélange de CuSQO,4.3H,0 et
Na,HPO,4-12H,0. lls ont montrés que la morphologie et la structure de ces fleurs change

avec .

e le PH de la solution pendant la préparation
e de temps de la réaction
e la concentration de la solution de cuivre utilisé

e latempérature de préparation

X
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La figure 1.4 montre le changement de structure de CuP a différents températures.

Figure 1.4 : Image SEM de CuP a différents températures ; (a) 4°C, (b) 10°C, (c) 25°C and
(d) 30°C

V1.3. Méthode de préparation des catalyseurs cuivre-phosphate :
» Synthése hydrothermal :

IIs peuvent étre définies comme des réactions ou des transformations de composés chimiques
dans un systéme clos, en présence d’un solvant au-dela de sa température d’ébullition [52]
d’une maniere générale, elle est une technologie pour la cristallisation de matériaux
directement a partir d’une solution aqueuse, et grace a un controle appropri¢ des variables
thermodynamiques (température, pression, composition ... ). La synthese hydrothermale est

une méthode de choix pour 1’obtention de produit purs et bien cristalliseés.

Le composé Cu,(OH) PO, a été synthétisée en deux étapes par une voie hydrothermale, les
réactifs ont été mélangés dans un autoclave de Téflon et séché avant d'étre chauffe hydro-
thermiquement dans un four a 383 K pendant diverses périodes, puis refroidi et centrifugé
pour obtention du produit solide, qui a ensuite lavé a l'eau et a I'éthanol anhydre a plusieurs

reprises et séché sous vide a 313 K pendant 24 h [53].

» Synthése par mélange :
Synthése des cristaux bleu clair de Ba,Cu(PO,), ont été cultivés par un procédé en deux

étapes :
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Etape 01 :

Le précurseur Ba,POy a été préparé dans un creuset en alumine par calcination d’un mélange

steechiométrique de (NHy),-HPO,, et de BaCO3 dans 1’air a 575°C.

Ensuite une quantité steechiométrique de CuO et de Cu,O a été ajoutée au précurseur du
phosphate de baryum pour préparer un mélange réactionnel de composition nominale
Ba,CusP [54]

Le mélange a été placé dans une ampoule de silice sous vide, recouverte de carbone, et
chauffée a 500°C pendant 8 jours, puis refroidie au four a température ambiante. Des
morceaux de cristaux ont été isolés manuellement et lavés a l'eau distillé. Le produit de
réaction ne présente aucune matiére cristalline, a l'exception de la phase bleue de
Ba,Cu(PQOy),.

Etape 02 :
Le Ba,Cu(PO,), a été préparée en utilisant le méme précurseur ci-dessus, le Ba,P,0O; a été

combiné avec une quantité steechiométrique de CuO et chauffé a l'air pendant 24 h a 750 °C

[55].
V1.4. Les catalyseurs cuivre-phosphate utilisés dans les réactions organiques :

Wu et coll. [55] ont préparé le Cuz(PO,4), avec un pourcentage de 51,46% et 15,27% de
cuivre et phosphate respectivement. Ce catalyseur a une bonne activité dans la réaction
d’oxydation de diphenylmethane a diphenylmethanone en présence de N-hydroxyphthalimide

(NHPI) qui est un promoteur radicalaire.

NN A
| 2 Bio-derived Cus(PO,), | X R

\
A
\

NHPI O,

Schéma 1.21 : Oxydation des benzyles aromatiques en cétones aromatique

S
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VII. Conclusion :

Cette partie bibliographigue a montré les différentes meéthodes de synthése des

propargylamines, des pyrroles et des catalyseurs CuPO,4. On a conclu que :

> les propargylamines sont synthétisées par des réactions de couplage a trois composants,
en « one pot » a été décrite. Cette méthode présente trois variantes qui sont les couplages
A3 (Amine, Alcyne, Aldéhyde).

> Les catalyseurs a base de cuivre en homogéne et hétérogene ont été largement utilisés
pour la synthese des propargylamines.

> Le groupe méthylene actif des malononitriles est une partie attaquante trés importante
dans les conversions hétérocycliques et a également une grande puissance vis-a-vis de
plusieurs systemes microbiens et biologiques.

» Les pyrroles ont été préparés par plusieurs méthodes.

Les catalyseurs hétérogénes ne sont jamais utilisés dans la synthese des pyrroles

Les méthodes de préparation des catalyseurs a base de cuivre phosphate sont:
* La méthode hydrothermale.

* La préparation par mélange.

X
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Chapitre II Résultats et discussions

l. Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons les différents résultats obtenus dans le cadre de ce travail.
Ces résultats sont devisés sur deux parties :

> Les caractérisations de catalyseur CuPO, par
-Spectroscopie infrarouge.
-Spectroscopie Raman.
-Diffraction des rayons X (DRX).

> La deuxieme partie de ce chapitre concerne les résultats obtenus lors de la synthése de

propargylamine par couplage A3 et pyrrole.
I1. Caractérisation de catalyseur :

I1.1. Caractérisation de CuPO, par diffraction des rayons X (DRX) :

La figure 2.1 montre la diffraction des rayons X de catalyseur CuPO,. Le catalyseur a une
structure cristalline. Les pics & 26= 22°, 37° et 42° sont attribuees a la phase CuP, avec les
plans (011), (020) et (120) respectivement [1].

D’un autre c6té, nous constatons 1’apparition des nouveaux pics a 26 = 30°,43° et 70°qui sont
caractéristiques a 1’oxyde de cuivre Cu,0 avec les plans (110), (200) et (310) respectivement
[2]. Le spectre montre aussi un pic moins intense a 26=42° qui correspond au cuivre

métallique qui a une phase cubique centrée (111) [3].

N]
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Figure 2.1 : Spectre DRX de CuPO4
11.2. Caractérisation de CuPQ, par spectroscopie infrarouge :

Le spectre FTIR de matériau préparé est représenté dans la (figure 2.2). Une bande apparaitre
a 557 cm™ est assignée au vibration des liaisons O-P-O [4]. Les bandes attribués aux anions
PO, sont observés & 1018 cm™ [5]. Les bandes situés & 600 cm™ sont assignées au mode de

vibration de liaison Cu-O [6].

Le spectre présente aussi des bandes comprises entre 3400 - 3200 cm™ et 1635- 1762 cm™
qui sont attribués a la vibration de liaison O-H de la molécule H,O [7]. La bande située a

1323 cm™ est due & la vibration de la liaison O-H...O conformément a celle de KH,PO,[8].
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Figure 2.2 : Spectre infrarouge de CuPO4

11.3. Caractérisation de CuPO,4 par Raman :

Notre catalyseur CuPOy, a également été mis en évidence par I’analyse Raman (figure 2.3).

Cette méthode de caractérisation a confirmé la cristallinité de ce catalyseur (figure 2.4).

L’image montre la présence des cristaux avec des différentes tailles ou leur structure est
hétérogene.

Le spectre Raman montre la présence d’une bande & 1000 cm™ qui est caractéristique a
I’espéce PO,*, cette bande est attribuée a I’étirement antisymétrique des modes de flexion
0-P-O [9]. Une autre bande se situe & 525 cm™ correspondant 4 la vibration d’élongation de la
liaison Cu-O [10]. Une large bande située & 3500 cm™ est caractéristique & la vibration de
liaison O-H de la molécule H,O [10].
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Figure 2.3 : Spectre Raman de CuPO,

Figure 2.4 : Image Raman de CuPO,4 (100 pum)

I11. Synthese de propargylamine :

111.1. Application de catalyseur CuPOy:

Dans cette partie, nous rapportons les résultats obtenus de la réaction de couplage A3 pour la

synthése de propargylamine, cette réaction est catalysée par le CuPQ,.

E
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Le propargylamine est préparé par le couplage de malononitrile, diéthylamine et
phénylacétyléne en présence de catalyseur préparé pendants 2h a 80°C (Schéma 2.1). Cette

réaction a été effectuée en présence et en absence de catalyseur CuPQ,.

Ph
_\ NC
CuPO, > — < >
+ Ph—me=e—4 + NH —m————» - f / \ t A
CN / CN N
NN

CH{CN 20, 80°C /_N

Schéma 2.1 : Synthése de propargylamine

Les résultats obtenus sont regroupées dans le tableau 2.1 :

e En absence de catalyseur aucun produit n’a été formé (entrée 1) donc la réaction ne
donne aucun rendement s’il y’a pas un catalyseur, cella due a I’alcyne terminal qui ne
peut pas réagit si la liaison C-H n’est pas activé par un métal ou par un catalyseur.

e En présence de catalyseur, la réaction de couplage A3 entre les trois réactifs en one-

pot a été réalisée pour la synthése de propargylamine.

En plus, d’autres produits ont été formés, I’un c’est le pyrrole qui est le produit issu d’un
couplage entre le malononitrile et phénylacétyléne (entrée 3), et ’autre c’est un produit

inconnu et non identifié issu de la réaction de diéthylamineet malononitrile.

*

% Le catalyseur présente une bonne activité dans le couplage de malononitrile,
diéthylamine et phénylacétylene en one pot, les rendements obtenus de
propargylamine et de pyrrole sont 21% et 74% respectivement (entrée 2 et 3).

-
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Tableau 2.1 : Les résultats des différents produits préparés

Entrée Produits Temps Rendements
(h) (%)
1 / 2 /
NC —

Ph

NC

Ir=

Conditions opératoires : malononitrile (2mmol), diéthylamine (2mmol), phénylacétylene
(2mmol), 20 mg de CuPQ,4, 4 mL CH3CN, 2h, 80°C

111.2. Proposition de mécanisme réactionnel :

Nous avons proposé un mécanisme de couplage A3 de malononitrile, diéthylamine et

phenylacétyléne en présence de CuPO, (schema 2.2).
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Schéma 2.2 : Mécanisme de couplage de malononitrile, diéthylamine et phénylacétyléne
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La réaction de couplage de malononitrile, diéthylamine et phénylacétyléne en présence de
catalyseur en one pot donne trois différents produits qui sont le propargylamine, le pyrrole et

un autre produit non identifie.

Le but de cette synthése est I’obtention d’une nouvelle structure de propargylamine qui se
produit par la réaction de malononitrile avec les deux autres réactifs, Ce dernier est utilisé

comme un groupe de méthylene actif a la place de CH,Cl, ou I’aldéhyde [11].
% Le mécanisme proposé pour la formation de propargylamine est le suivant :

La 1% étape c’est ’activation de la liaison C-H de I’alcyne terminal et la liaison C-N de

malononitrile par les particules de CuPOs,.

La 2°™ étape c’est la réaction entre I’anion de 1’amine formé aprés 1’adsorption sur la surface

de catalyseur et les produits issus de la 1% étape.

La 3™ étape c’est la formation de pyrrol par la réaction de I’alcyne et le malononitrile et la

production de produit A qui n’est pas identifié.

IV. Synthése de pyrrole :

IV.1. Application de catalyseur CuPOy:

Nous avons realisé la réaction de couplage de malononitrile et phénylacétyléne pour la
synthese de pyrrole en présence et en absence de catalyseur CuPO, pendant 2h a 80°C

(schéma2.3). Les résultats obtenus sont regroupés dans le (tableau 2.2).

Ph

CUPO4
< + Ph = H » /

CH3CN ,2h,80°C

NC

Iz

Schéma 2.3 : Synthese de pyrrole

Sl
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e En absence de catalyseur, aucun produit n’a été form¢, donc pour I’activation de la
liaison C-N et C-H de malononitrile et I’alcyne demande une source d’activation soit
un métal ou un catalyseur.

e En présence de catalyseur CuPO, un seul produit a été formé qui est le pyrrole issu de

cycloaddition, le rendement obtenus égale a 89% (tableau 2.2).

Tableau 2.2 : Synthése de pyrrole

Catalyseurs Produits Temps(h) Rendements
(%)
Sans catalyseur / 2 /
Ph
Cu PO4 2 89
NC N

Conditions opératoires : malononitrile (2mmol), phénylacétylene (2mmol), 20 mg de CuPQy,,
4 mL CH3CN, 2h, 80°C

I1V.2. Proposition de mécanisme réactionnel :
On a proposé un mécanisme de cycloaddition de phénylacétyléne avec le malononitrile en

présence de catalyseur, il est présenté dans le (schéma2.4).

Les deux reactifs sont activés par le catalyseur avec libération de HCN, on a la formation de

pyrrole.
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Ph—=——-H t NC/\CN
+ Catalysenr +Catalysenr
CuPOy
N
.
\ \\
o
Ph—=—Catalyseur
Ph n o
camper—C=N" OV

Schéma 2.4 : Mécanisme de la synthése de pyrrole
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V. Caractérisation de propargylamine et pyrrole :

Les produits obtenus ont été caractérisé par spectroscopie infrarouge. Les tableaux si dessous

montrent les différentes bandes IR de propargylamine et pyrrole respectivement. Ainsi les
spectres sont présentés dans les figures 2.5 et 2.6

Tableau 2.3 : Les bandes IR caractéristiques de propargylamine

La liaison La bande caractéristique (cm™)
C=N 2120-2260
Cc=C 2008
C-C. 900-1100
C-N 1025-1200
C=C(aromatique) 1600

Tableau 2.4 . Les bandes IR caractéristiques de pyrrole

Liaison Bande caractéristiques (cm™)
N-H 3500
C=N 2120-2260
C=C(Aromatique) 1400-1600
Cti-H 3000
C-N 1263
C-C 900-1200
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Figure 2.5 : Spectre infrarouge de propargylamine
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Figure 2.6 : Spectre infrarouge de pyrrole

E



Chapitre II Résultats et discussions

V1. Conclusion :
Au cours de cette étude nous avons conclu que:

+ Le nouveau réactif « Malononitrile » pouvait étre consacré a 1’obtention de
propargylamine et pyrrole, catalysées par CuPQ,.

+ Les résultats obtenus par les différentes méthodes d’analyse utilisées dans cette étude
(FTIR, DRX, Raman) permettant de montrer que le catalyseur CuPO,4 a une bonne
cristallinite.

+ Les conditions optimales pour la synthése de propargylamine et pyrrole sont :

o Température : 80°C
o Temps: 2h

o Catalyseur : CuPOy
o Solvant : Acétonitrile
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|. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter la préparation de catalyseur CuPQ,, la méthode de
synthése de propargylamine et pyrrole en «one pot ». Nous aborderons par la suite les

méthodes de caractérisations.
I1. Les produits, matériels et appareillages utilisés :

I1.1. Matériels et appareillages :

Nous avons utilisé différents matériels et appareillages pendant le travail, ils sont résumés
dans le (tableau 3.1).

Tableau 3.1 : Matériels et appareillages utilisés

Matériels Appareillages
Bécher Balance, Plaque chauffante
Erlenmeyer Agitateur magnétique
Eprouvette graduée Etuve
Pipette graduée et pasteur Bain ultrason
Boite de pétrie, verre a montre Centrifugeuse
Ampoule a décanté, Autoclave a téflon
Spatule, Barreaux magnétique Evaporateur rotatif
Les tubes a essais
colonne de séparation
Ballon rodé
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11.2. Les propriéetés des produits :

Differents produits organiques et solvants ont éte utilises dans la synthese du propargylamine

et du pyrrole, se sont regroupés dans les tableaux 3.2 et 3.3 ci-dessous:

Tableau 3.2 : Les produits utilisés pour la préparation de propargylamine

Produits Formule | M(g/mol) | T;(°C) T (°C) | d(g/cm?
Phénylacétyléne CsHs 102 ,1332 -44.8 142 a 144 0,93
Malononitrile C3H>N, 66.06 30-32 220 1,049
Diéthylamine CsHuN 73,1368 -50 55.5 0,707

Tableau 3.3 : Les solvants utilisés
Solvants formule M (g/mol) Tt (°C) Tep (°C) d (g/cm’)
L’eau H,O 18 0 100 1

Aceétonitrile CoH3N 41,05 -45 82 0,786
Dichlorométhane CH.Cl, 84,93 -96,7 39,6 1.33
Hexane CeH14 86,17 -95,35 68,73 0,66
chloroforme CHClI; 119,38 -63,5 61,2 1,49

Autres produits ont été utilisés dans la préparation de catalyseur cuivre-phosphate, ils sont

présentés dans le (tableau 3.4).
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Tableau 3.4 : Les produits utilisés dans la préparation de catalyseur

Produits Formule M(g/mol) | T (°C) Ten(°C) d (g/cm®
Urée CH4N20 174,2 132,7-135 / 2.44
Sulfate de cuivre CuS04.5H,0 249,68 110 650 3.6
hydrogénophosphate
de potassium K2HPO, 1742 252,6 400 2,34
Acide Nitrique HNOs 63,1 -41,6 121 1,33

I11. Préparation du catalyseur CuPOa:

Au début, nous avons préparé deux solutions (A) et (B):

Solution « A » : une solution de CuSO,.5H,0 de concentration 2M.
Solution « B » : une solution de KH,PO,4 de concentration 2M.

Ensuite, dans un bécher de 50 mL, nous avons mélangé 5 mL de chaque solution « A » et « B

», Sous agitation et on ajoute 1,6 mL de HNO3 et 2,42 g d’urée.

A la fin, le mélange obtenu est introduit dans un autoclave a téflon a I’étuve a une

température de 90°C pendant 72h.

Aprés 72 h, le produit est lavé par ’eau distillé sous ultrason et centrifugé plusieurs fois, et a

la fin il a été séché dans 1’étuve a 80°C.

V. Les Méthodes de caracterisation de catalyseur :
Différents méthodes de caractérisation ont a été utilisées pour analyser notre catalyseur :

e Ladiffraction des rayons X (DRX).
e La spectroscopie Raman.

e La spectroscopie infrarouge (IR).
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IV.1. La diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique couramment utilisée pour I’étude des
matériaux inorganiques : minéraux, métaux, alliages, céramiques [1]. Cette méthode de
caractérisation ne s’applique qu’aux matériaux cristallisés (mono ou polycristallin). Elle
permet notamment de déterminer la structure des matériaux étudiés, d’en différencier les
phases, mais aussi de déterminer les contraintes résiduelles, la forme et la taille des grains
[2].Elle permet aussi de reconnaitre des produits ayant la méme composition chimique brute,

mais une forme de cristallisation différente.

IV.1.1. Appareillage :

Figure 3.1 : Diffractometre des rayons X

IV.1.2. Principe :

Les faisceaux de Rayons X produits par le tube sont envoyés sur 1’échantillon dans lequel ils
sont déviés par les atomes. Ces faisceaux diffractés interferent entre eux, conduisant a la
production d’un signal intense dans certaines zones précises de 1’espace. C’est ce signal qui
est collecté par le détecteur, et tracé sous forme d’une courbe (diffractogramme) qui présente
des pics a des angles bien spécifiques de diffraction. La position de ces pics est une véritable

signature de I’arrangement des atomes a I’intérieur d’un cristal (distance entre atomes, entre

E
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plans intracristallins). La relation empirique qui relie les angles aux quels sont observés les

pics et les distances entre plans atomiques est la loi de Bragg : 2.d.sin(0) = n.A [3].

L’identification des phases cristallines se fait par comparaison des valeurs expérimentales des
distances réticulaires avec les données de la littérature. La taille moyenne des particules peut
étre déterminée en utilisant I'équation de Scherrer [4].
k. A
N p cos@
e d: taille moyenne des cristallites (A).
e ) :longueur d’onde du rayonnement de cuivre (= 1,5406 A).

e k: constante de Scherrer (= 0,94)
e O=angle de Bragg (en degre)

e f:estlalargeur a mi-hauteur du pic de diffraction.

IV.2. La spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman est une méthode non destructive permettant de caractériser la
composition moléculaire et la structure d'un matériau. La diffusion Raman résulte de
I'interaction lumiere-matiére et permet d’accéder aux vibrations moléculaires et cristallines
(phonons). Cette technique est complémentaire de la spectroscopie infrarouge [5] qui permet
également d'étudier les modes vibrationnels d'un matériau. La technique « Raman » consiste
a focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumiére monochromatique sur I'échantillon a

étudier et a analyser la lumiere diffusée.

C'est une des rares méthodes qui permettent d'obtenir une caractérisation chimique d'un
matériau dans de larges gammes de températures. De plus, elle ne nécessite qu’une tres petite
quantité de matiére et sans préparation au préalable. Il est également possible, si on posséde

une référence, d'estimer les concentrations d’espéces chimiques constituant un composé.

R/

¢ Les analyses ont été effectuées a 1’aide d’une spectroscopie Raman de type HORIBA

au laboratoire de recherche LCSCO a Tlemcen.

<
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IV.2.1. Appareillage :

Figure 3.2 : Spectroscopie Raman

1V.2.2. Principe :

Une matiére soumise a une radiation monochromatique peut réfléchir, absorber, transmettre
ou diffuser I’onde incidente [6] . L’analyse spectrale de la lumié¢re diffusée montre d’une part
une composante intense de méme fréquence que 1’onde incidente, appelée raie de diffusion
Rayleigh et d’autre part, des radiations de fréquences différentes qui constituent la diffusion
Raman [7]. Les fréquences constituant la diffusion Raman sont caractéristiques des espéces

moléculaires de 1’échantillon illuminé.

Le principe de la spectroscopie Raman est relativement simple. Un faisceau de lumiére
monochromatique produit par un laser continu de fréquence v, est focalisé sur 1’échantillon a

analyser. L énergie Eq de la radiation incidente est définie par la relation suivante :
E0=h ’l)0=h c/ )\.0
Avec :

h : constante de Planck (6.63x10-34 J-s).

E
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v : fréquence de la radiation incidente.

c: vitesse de la lumiere dans le vide (3x108 m/s).

Ao : longueur d’onde de la radiation incidente.
IV.3. Spectroscopie Infrarouge (IR) :

La spectroscopie infrarouge « IR » est 'une des méthodes spectrales, elle résulte du
changement des états vibrationnels et rotationnels d’une liaison moléculaire fournit des
informations précieuses sur les molécules d’eau absorbées et les groupements hydroxyles
structuraux des minéraux argileux. [8] Les bandes d’absorption infrarouges correspondent a
des transitions d’énergie de rotation de vibration moléculaire. Les modes vibrationnels sont de

deux types :
v" L’élongation y avec variation de la distance interatomique.

v’ La déformation angulaire 0 avec variation de I’angle entre deux liaisons adjacentes.

IV.3.1. Appareillage :

Figure 3.3 : Spectroscopie IR-TF

43
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IVV.3.2. Principe :

Les techniques de spectroscopie infrarouge sont utilisées pour la détermination des
groupements fonctionnels. Dans les conditions normales de température et de pression, les
atomes et les groupements fonctionnels constituants sont exposés & un rayonnement
¢lectromagnétique. Sous I’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons
moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de

différents types (vibrations d’élongation ou de déformation).

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration

des liaisons moléculaire, est divisé en trois zones [9]:

v" Proche infrarouge : 2=0,8 a 2,5 mm (ou v=4000 a 125000m‘1).
v' Moyen infrarouge :A=2,5a25 mm (ou v=400 a 4000 cm‘l).

v' Lointain infrarouge : A=25 a 1000 mm (ou v=10 a 4000m‘1).

V. La synthese de propargylamine :

Au cours de cette étude, on a établi la réaction de propargylamine par couplage a trois
composants en one pot d’un Malononitrile, diéthylamine et phénylacétylene catalysée par le
CuPOQq. (Schéma 1)

La réaction a été réalisée en absence et en présence du catalyseur CuPQ,.

% En absence de catalyseur CuPOy,:

Dans un bécher de 25 mL, on introduiten one pot 1 mmol de malononitrile, 1 mmol
diéthylamine et 1 mmol de phénylacétylene dans 2 mL d’ Acétonitrile comme solvant & 80°C

et sous agitation magnétique pendant 2h.

Apres 2h, on a vérifié la présence du produit par CCM (éluant : hexane/ chloroforme de
rapport molaire 1 :1), aucune tache n’a été formé ce qui confirme qu’il y’a pas une réaction

en absence de catalyseur.

% En présence du catalyseur CuPQOy,:
Dans un bécher de 25 mL, on introduit en one pot le malononitrile (0,132 g, 2 mmol),

diéthylamine (0,146 g, 2 mmol), et phénylacétyléne (0.20 g, 2 mmol) et 20 mg de catalyseur

-
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CuPQO, dans 4 mL d’Acetonitrile comme solvant a 80°C et sous agitation magnétique pendant
2 h.

Aprés 2 h, on a vérifié la présence du produit par CCM (éluant : hexane/ chloroforme de

rapport molaire 1 :1). Apres décantation et extraction, nous avons effectué une séparation par
colonne pour purifier notre produit.

e Trois produits ont été obtenus, deux sont identifiées :

Ph

- NC
< + Ph—m=e=—=—H + NH L = + / \ + A
CN / CH3CN ,2h,80°C N CN

/—> v N

Schéma 3.1 : Synthése de propargylamine

Caractéristiques des produits obtenus :

Produit 1 : Propargylamine

=  Formule brut : CisH15N3

= Nom : 2-(diéthylammino)-2-(2-phenylethynyl) Malononitrile.
= Masse molaire : 237,13 g/mol

= Couleur : Marron foncée.

= Etat physique : Liquide

= Rf (rapport frontale) : 0,15
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Interprétation IR :

> Le groupe C=N génére une bande intense dans la région [2120-2260] cm™.

» v C=C cette liaison fait apparaitre une bande vers 2008 cm™,

» Une bande localisée vers [900-1100] cm™ signifie une vibration d’élongation de la
liaison C-C.
> La liaison C-N correspondant & une bande caractéristique entre [1025-1200] cm™.

> La bande caractéristique de la liaison C=C (aromatique) est attribuée vers 1600 cm™.
Produit 2 : Pyrrole.

Produit 3 : Produit non identifié (A).

Identification de produit 3 :

Dans un bécher de 25 mL, on introduit le malononitrile (0,132 g, 2 mmol), Diethylamine
(0,146 g, 2 mmol), et 20 mg de catalyseur CuPO,4 dans 2 mL d’Acétonitrile comme solvant a

80°C et sous agitation magnétique pendant 2h.
Aprés 2h, on vérifie par CCM (€éluant : hexane/ chloroforme de rapport molaire 1 :1)

Le produit obtenu est non identifié.

V1. La synthese de pyrrole :

0,

% En absence du catalyseur CuPO, :

Dans un bécher de 25 mL d’un barreau aimanté, on introduit en «one-pot» 1 mmol de
malononitrile, 1 mmol de phénylacéetyléne et 2 mL d’Acétonitrile comme solvant. Le milieu

réactionnel est agité a une température de 80°C pendant 2h.

Aprés 2h, on a vérifié la réaction par CCM ; aucun produit n’a été obtenu
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% En présence du catalyseur CuPQy,:

Dans un bécher de 25 mL d’un barreau aimanté, on introduit en « one pot » (0,132 g, 2 mmol)
de malononitrile, (0,20 g, 2 mmol) de phénylacétyléne, et 20 mg de catalyseur CuPO, dans
4 mL d’Acétonitrile comme solvant. Le milieu réactionnel est agité a une température de
80°C pendant 2h. (Schéma 3.2)

Aprés 2h, on a vérifié la réaction par CCM, un seul produit a été obtenu. Apres décantation

et extraction, nous avons effectué une séparation par colonne pour purifier notre produit.

Ph

CuPO,
< + Ph — H v /

CH4CN ,2h,80°C

CN NG

Iz

Schéma 3.2 : Synthése de pyrrole

Produit : Pyrrole

= Formule brut : C;;HgN,»

Ph

NC

Iz

= Nom : 3-phenyl-1H-pyrrole-2-carbonitrile.
= Masse molaire : 168.26 g/mol

= Couleur : Jaune.

= Etat physique : Liquide

» Rf (Rapport frontale) : 0,09
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Interprétation infrarouge : Afin d’étudier les différentes vibrations du pyrrole on obtient:

> La bande localisée & 3500 cm™ signifie une vibration d’élongation de liaison N-H.

» La présence d’un groupe C=N est confirmée par la présence d’une bande intense entre
[2120-2260] cm™.

> La bande localisée & [1400-1600] cm™ indique la présence d’une vibration
d’¢longation de liaison C=C (aromatique).

» La fréquence y Cyi-H se situe a 3000 (élongation).

> La bande moyenne intensité & 1263 cm™, qui correspond & la vibration de valence de
la liaison C-N.

> La vibration du cycle aromatique est comprise entre 1700-2000 cm™.

> Dans la zone [900-1200] cm™, on trouve une bande d’¢élongation de la liaison C-C.

VI1. Identification des produits :
Les produits obtenus ont été identifié, purifié par les méthodes suivantes :

e Chromatographie sur couche mince (CCM).

e Chromatographie sur colonne.

VI1.1. La chromatographie sur une couche mince CCM :

La chromatographie sur couche mince (CCM) est une chromatographie d’adsorption, il
s’agit d’une technique d’analyse qui s’appuie sur les différences d’affinités de substances
chimiques entre une phase fixe (la plague), et une phase mobile (1’éluant). Cette différence va
permettre la séparation de ces différentes substances sur la plaque.

VII.1.1. Principe :

Le principe de séparation des composés par CCM est proche de celle en HPLC. Le principal
intérét de la CCM est l'identification rapide des composés d'un mélange. En contrepartie,

I'analyse est uniquement qualitative et ne permet pas le dosage d'un composé.

La chromatographie sur couche mince s’effectue généralement sur une fine couche de silice
(phase stationnaire) déposée sur un support. Le mélange a étudier est ensuite posé a I’aide
d’un capillaire (pipette Pasteur par exemple ou micropipette) a environ 1 ¢cm du bord puis

placé dans une cuve contenant 1’¢luant. Le niveau de 1’éluant devant étre en dessous du

<
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produit déposé. La cuve de chromatographie est ensuite refermée par un couvercle. L’¢luant
migre sur la plaque de silice par capillarité et entraine les composés du mélange étudié. Si les
vitesses de migration des composés sont différentes, ils seront séparés, Il y a plusieurs fagons
d'identifier les endroits ou se trouvent les produits ainsi séparés.

La plaque de chromatographie est lue directement si les composés sont visibles (colorés), ou
placée sous une lumiere UV si ils sont fluorescents. Ils peuvent également étre révélés en
pulvérisant un révélateur qui réagira chimiquement avec les produits (en les détruisant) et

dont le résultat sera coloré.

Le rapport frontal ou rétention frontale (Rf) est indiqué, suivi de la nature de 1’¢luant.

hauteur de la tache
Rf =

 hauteur du front du solvant

Figure 3.4 : Plaque chromatographique

VI1.1.2. La chromatographie sur colonne :

Cette chromatographie est basée sur le méme principe que la CCM, sauf que la silice est
placée dans une colonne et non sur une plaque.

Le but est toutefois différent: La chromatographie sur colonne sert a séparer des produits, soit

a purifier un produit de réaction. 1l existe deux types :
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Chromatographie par gravité: Cette technique est désuéte car elle demande une plus grande

quantité de silice et de solvant et ce dernier s’écoule au goutte-a-goutte.

Chromatographie éclair (*'flash '): Elle utilise des petites quantités des particules de silice

et le solvant s’écoule sous pression d’air comprimé.

Figure 3.5 : Chromatographie sur colonne
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Conclusion générale

A la fin de ce travail nous avons conclu que :

e Les méthodes de synthese propargylamine sont A3, AHA et KA2.

e Le pyrrole a été préparé par différents méthodes en présence des catalyseurs homogene.

e L’utilisation des isocyanides et les méthylenes actifs ont été décrits dans la synthese et ne
sont jamais utilisé dans la synthése de propargylamine.

e Une nouvelle méthode de synthése de propargylamine a été établie, cette méthode est le
couplage d’un alcyne, malononitrile et une amine secondaire.

e Nous avons aussi préparé une nouvelle structure de pyrrole en présence de catalyseurs
CuPO,.

e La premiere fois, on a utilisé le catalyseur dans la synthese de propargylamine et de
pyrrole.

e Les différentes méthodes de caractérisation (FTIR, DRX, Raman) ont montré que nous
avons préparé un matériau cristallin de surface hétérogéene.

e Le catalyseur CuPQ, a été préparé par la méthode hydrothermale et il est utilisé dans la
synthese organique pour la premiere fois.

e Le catalyseur CuPO, présente une bonne activité dans la réaction de propargylamine et
pyrrole avec des rendements de 21 % -89 % Respectivement.

e Les catalyseurs de type métal-phosphate, en particulier le CuPO,4 ne sont jamais utilisés

dans la synthese organique ou les réactions de couplage.

<



Résume :

Dans cette etude nous avons préparé le catalyseur hétérogéne a base de cuivre phosphate par
la méthode hydrothermale qui a été utilisé dans une nouvelle synthése de pyrrole et
propargylamine en « one pot » a partir de réaction de couplage A3 phenylacétyléne,

diéthylamine et malononitrile.

Le CuPO, a été caractérisé par diffraction des rayons X « DRX », spectroscopie infrarouge
« IR » et Raman. Notre catalyseur préparés a été utilisés avec succes dans la syntheése

propargylamine et pyrrole.

Mots clés : CuPOy, synthése de pyrrole, propargylamine, malononitrile.

Abstract :

In this study we prepared the heterogeneous copper phosphate catalyst by hydrothermal
method which was used in theone pot synthesis of new pyrrole and propargylamine from A3

coupling reaction of phenylacetylene, diethylamine and malononitrile.

CuPO4 was characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) and Raman.

Our prepared catalyst was successfully used in the synthesis of propargylamine and pyrrole.

Keywords : CuPOs, pyrrole synthesis, propargylamine, malononitrile.
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