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Abréviation 
 
 

LCOSCO : Laboratoire de catalyse et synthèse en chimie organique 

A3: Alcyne, Aldéhyde, Amine. 

AHA : Alcyne, Haloalcane , Amine. 

KA2 : Alcyne , Cétone , Amine. 

h : Heure. 

°C: Degré Celsius. 

Rdt: Rendement 

mL : Millilitre. 

mol : Mole. 

mg : milli Gramme. 

nm : nanomètre. 

g : Gramme. 

Cm : centimètre cube. 

M : masse molaire. 

mmol : milli mole. 

μm : Micro mettre. 

Cm : Centimètre. 

mA : milliampère 

MEB : Microscopie électronique à balayage. 

CCM : chromatographie sur couche mince. 

IR : Infrarouge 

DRX : diffraction des rayons X. 

UV : Ultra violé. 

IUPAC : Union internationale de chimie pure et appliquée. 

Rf : Rétention frontale. 
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 N chimie, la catalyse se réfère à l’accélération ou la réorientation de la cinétique de la 

réaction au moyen d’un catalyseur, et dans certains cas à la sélectivité pour diriger la 

réaction dans un sens privilégié, autrement dit, c’est une action par laquelle une           

substance accélère une réaction chimique 

«Qu’est-ce qu’un nanomatériau ? ». Alors que la définition universelle d’un nanomatériau 

indique que c’est un matériau qui a au moins une de ses dimensions inférieure à 100 nm, la 

définition restrictive indique qu’un nanomatériau possède des propriétés qui dépendent de façon 

intrinsèque de la taille des grains
[1]

 . Leur utilisation dans la catalyse est l’une des voies qui ont pris 

un essor formidable
[2]

 

Les matériaux à base de métal-phosphate présentent une large application catalytique à cause de 

leurs structure cristallin et la présence de trois fonctions découlant le rôle du groupement structural 

élémentaire comme les tétraèdres [PO4] 
[3]

 

 - une fonction structurante présente dans la plupart des matériaux. Les divers types de 

groupements phosphatés constituent la partie essentielle de la charpente cristalline et même 

vitreuse. 

- une fonction de transfert Les groupements phosphatés jouent le rôle essentiel dans la propriété 

en se déplaçant d’une phase à une autre : c’est le cas typique des engrais et des biomatériaux. 

- une fonction inductive Les propriétés des matériaux mettant en jeu cette fonction dépendent 

directement ou indirectement du caractère covalent de la liaison phosphore oxygène des 

groupements [PO4].  

 

L’objectif  de l'utilisation des phosphates est de minimiser les émissions nocives, de réduire 

l'énergie impliquée et de réduire l'utilisation de solvants. Parmi les catalyseurs phosphatés les plus 

utilisés, on peut citer les phosphates d'aluminium, de zirconium, de vanadium, de titane. 
[4]

 

 

La chimie organique est le domaine de la chimie qui étudie les composés du carbone. Ces composés 

peuvent être naturels ou synthétiques. Un protocole efficace de réaction à plusieurs composants 

(MCR) a été développé pour la construction des molécules a une biodiversité et des hétérocycles 
[5]

. 

Les propargylamines sont des composés organique, et une classe polyvalente de composés dont 

l’application en chimie médicale et pharmaceutique, ils sont vraiment attirés l’attention des 

chercheurs chimiste et biologistes. Le médicament propargylamine connus est la déprényl, elle 

E 
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prévenir la neurodégénérescence dans la population vieillissante, mais la structure chimique et le 

mécanisme de l'inhibition irréversible sont encore débattus 
[6]

. 

La réaction à trois composants l’aldéhyde, l’amine et l’alcyne terminal catalysée par un métal est 

devenue une approche populaire pour synthétiser la propargylamine 
[7]

 

 Dans le cadre de ce travail, nous avons préparé un nouveau catalyseur nanostructuré FeCuP. 

Et nous avons par la suit étudier leur activité dans le couplage A3 pour la synthèse de 

propargylamine. 

 Notre mémoire se présente sous forme de trois chapitres :  

 Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les propargylamines et les 

catalyseurs utilisés. 

 Le second chapitre décrit les différents résultats  de caractérisations et de teste catalytique. 

 Le dernier chapitre est consacré à la partie expérimentale et les méthodes de caractérisations   

et à la fin, on termine par une  conclusion générale. 
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I-Introduction : 

Ce chapitre présent des rappels bibliographiques sur l’utilisation des catalyseurs dans la synthèse 

organique et dans la synthèse des propargylamines par couplage A3. Nous présentons aussi le 

domaine d’utilisation des catalyseurs metal-phosphate et la méthode de leur préparation. 

II-Les catalyseurs à base métal-phosphate : 

Les matériaux métal-phosphate c’est une famille très large, ils sont appliqués dans différents 

domaines suivant le métal utilisé et la structure obtenue, comme les matériaux de Lithium 

phosphate qu’ont été utilisé largement dans l’électrochimie comme des électrodes. 

 

II-1-les différents types de catalyseur métal-phosphate : 

 Les phosphates de cuivre de type CuxM2(PO4)3 (x=0,5 pour Cu
2+

 ; x=1 pour Cu
+
) (M=Ti, Zr) 

sont des matériaux remarquables par leurs propriétés catalytiques et luminescentes. ils sont 

utilisés dans
[1]

 : 

 La fabrication d’engrais superphosphates. 

 Les liants pour les matériaux réfractaires et céramiques. 

 La synthèse de produits pharmaceutiques. 

 

 Le phosphate de sodium et de nickel NaNiPO4 a été synthétisé par cristallisation à partir de 

solution salines contenant les métaux et l’acide phosphorique sous un traitement thermique. La 

structure de ce matériau est composée d’octaèdres NiO6 et les tétraèdres PO4 disposés en 

colonnes et les cavités de la structure contiennent des ions Na+
[2]

  

 

 Les phosphates de nickel avec différentes structures sont développés par différentes méthodes. 

Les structures de NiPO-a sont des nanotubes moins ordonnés de différentes longueurs et NiPO-

b, NiPO-c , ils sont disposés sous forme de film poreux nanofeuillé semblable à une fleur. Tandis 

que NiPO-d est un empilement de nanocristaux.
[1]
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 Unnikrishnan et coll.
[3]

 ont préparé les FePO mésoporeux par précipitation de FePO4 à partir 

d’une solution aqueuse de Fe(NO3)3.9H2O et Na2HPO4. Cette méthode de préparation donne 

des FePO méso poreux qui est confirmé par analyse DRX et BET. Ce matériau est préparé 

aussi par un mélange de Fe(NO3)3.9H2O et Na2HPO4. 

 

II-2-L’utilisation des catalyseurs métal- phosphate : 

 

Samadi et coll.
[4]

 Ont développé une nouvelle méthode de synthèse des 4-quinolones. Le catalyseur 

multivalent FePO4 est préparé par reflux dans du diphényléther (schéma 01). 

 

 

Schéma 01-1 : La synthèse de 4-quinolones 

 

Behbahani et coll.
[5]

 Ont étudié la synthèse de divers imidazoles tétra aryles par la condensation de 

quatre composants le benzil ou benzoïne, l’aldéhyde, l’amine et d'acétate d'ammonium) dans 

l’éthanol utilisant le FePO4 anhydre comme catalyseur (schéma 02). 

 

Schéma 01-2 : La synthèse d'imidazoles. 
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Les dérivés de polyhydroquinoléine ont été synthétisés par le même groupe. Ils ont utilisé le 

phosphate de fer (III) dans de l'éthanol sous reflux (schéma 03). Des bons rendements ont été 

obtenus qui varie entre 50-90%.
[5]

  

 

 

 

Schéma 01-3 : La synthèse de dérivés de polyhydroquinoléine 

 

III- Méthodes de préparation des catalyseurs de à base de métal- phosphate : 

 

Nombreux phosphates ont été utilisés dans la catalyse hétérogène solide/liquide. Ceci a été possible 

grâce à leur structure, plusieurs méthodes : 

III-1-Méthode de préparation par précipitation : 

 

C'est une réaction durant la quelle un produit très peu soluble est formé. Ce produit peu soluble se 

nomme précipité et se dépose généralement au fond du récipient. La formation d'un précipité peut 

être la suite de la réaction entre deux solutions électrolytes. 

Les phosphates de cuivre sont des matériaux remarquables par leurs propriétés catalytiques et 

luminescentes. Ils ont été synthétisés dans des procédés humides par Précipitation de la solution, 

suivie de processus de torréfaction dans l'air à 600 et 900 ° C. 

 La structure de ces matériaux a été étudiée avec diverses techniques. Puis il a été testé dans la 

transformation de fructose sous pression à chaud dans l’eau.
[6]
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Figure 01.1 : structure de catalyseur phosphates de cuivre 

III-2-Méthode hydrothermale : 

Le traitement hydrothermal permet de cristalliser des matériaux céramiques dont la vitesse de 

cristallisation est trop lente dans les conditions standards ou de précipiter des phases qui ne sont pas 

stables dans ces conditions. Elle est aussi la méthode la plus utilisée pour la synthèse des nanotubes 

de taille nanométrique, cette dernière est basée sur des réactions qui se produisent en présence d'un 

équilibre entre l'eau liquide et l'eau vapeur sous une température et une pression élevées (T>100°C 

et P>1 bar)
[7]

 . 

D’une manière générale, elle est une technologie pour la cristallisation de matériaux directement à 

partir d’une solution aqueuse, et grâce à un contrôle approprié des variables thermodynamiques 

(température, pression, composition...) 
[8]

 

Dans cette méthode généralement, on utilise les réactions sous pression ou des Téflon. Elle se 

réalise en deux étapes hydrothermales : 

1. les réactifs ont été mélangés dans un autoclave de Téflon avant d'être chauffes hydro-

thermiquement dans un four  

2. puis refroidi et centrifugé pour obtention du produit solide, qui a ensuite lavé à l'eau et à 

l'éthanol anhydre à plusieurs reprises et séché sous vide  

V - Les propagylamines : 

 

Les propargylamines sont une famille de composés organiques possédant des propriétés uniques, 

qui a fait l'objet de vaste recherche avec une intensité toujours croissante, l’intérêt scientifique 

grandissant autour de ces composés est en partie à cause de la nature bioactive manifestée. 
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R

R2 R3

N R5

R4

 

Figure 01.02 : structure de propargylamine 

Ils sont des précurseurs utilisé dans la synthèse des produits pharmacetique comme :Depenille, 

ladostigil , rasagiline  et autres, se sont aussi des intermédiaires pour les synthèses totales de 

certains produits naturels, la figure 3 montre quelque exemple de propargylamines utilisées dans le 

domaine de la pharmacie
[9]

 

 

N

O

O N
  H

            ladostigil

NH

Rasagiline

NH

Derenille  

 

Figure 01.03 : quelque exemple de propargylamines utilisées dans le domaine de la pharmacie 

VI- Méthode de synthèse de propargylamine : 

Le propargylamines est classiquement synthétisées par des réactions de couplage d’un alcyne, d’une 

amine, et d’une source d’un méthylène actif. Ce méthylène actif provient d’un aldéhyde, une 

cétone, ou un halo-alcane.
[10]
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VI-1-Couplage A3 

 

Le couplage A3 c’est le couplage le plus utilisé pour la synthèse de propargylamines, qui 

consiste à faire réagir un alcyne, une amine et un aldéhyde en présence d’un catalyseur 

Le mécanisme proposé suggère la synthèse des propargylamines selon deux chemins parallèles : 

 

1. formation d’un intermédiaire iminium produit par la réaction de l’amine sur le carbonyle de 

l’aldéhyde. 

 

2. Activation de l’alcyne sur le catalyseur et libération d’un proton H+. 

 

 

3. La condensation de l’iminium avec l’alcyne activé par le métal conduit au produit final avec 

formation d’une molécule d’H2O. 

 

L’addition d’un catalyseur métallique est nécessaire pour la formation d’un complexe π entre le 

métal et la triple liaison afin d’activer l’alcyne et le déprotonner plus facilement
[11]

. 

 

 

M

R4

NH

O

R3

Solvant

Catalyseur R4

R3

N R1

R2

Propargylamine

R1

R2

H

M:Cu,Zn,Mn,Au  

Schéma 01-4 : Couplage A3 entre une amine, un aldéhyde et un alcyne. 
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VI-2-Couplage KA2 

Le couplage KA2 consiste à faire réagir une cétone, une amine et un alcyne en présence d’un 

catalyseur, dans ce cas l’aldéhyde a été remplacé par une cétone, le schéma suivant montre le 

mécanisme proposé. 

 

M

R5

NH

O

R2

Solvant

Catalyseur R1

R2 R3

N R5

R4

Propargylamine

R4

R3

R1

M:Cu,Zn,Mn,Au  

Schéma 01-5 : Couplage KA2 entre une amine, une cétone et un alcyne. 

 

VI-3-Couplage AHA : 

Il a été décrit par plusieurs chercheurs comme étant la réaction entre un halogène comme source de 

méthylène actif, un alcyne et une amine,  

Le mécanisme 
[12]

de la reaction de trois composants AHA de CH2Cl2, phénylacétylène et une 

amine : 

1- La réaction de CH2Cl2 et l'amine donne (chloro-N, N-R1R2- Sel de chlorure de 

méthammonium)  

2- Ce composé produit du chloro-N,NR1R2- Méthanamine en donnant  de l'acide chlorhydrique 

HCl . 

 

3- Enfin, le chloro-N,NR1R2-méthanamine réagit avec une molécule de phénylacétylène 

adsorbésur la surface du catalyseur pour  donner  le propargylamine. 
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M

R3

NH
Solvant

Catalyseur R3

N R1

R2

Propargylamine

R1

R2

CH2Cl2

M:Cu,Zn,Mn,Au  

Schéma 01-6 : Couplage AHA entre un alcyne, un halogène et une amine. 

VII-Catalyseurs utilisés pour la synthèse de propargylamine: 

 Couplage A3 : Plusieurs métaux ont été utilisés pour catalyser la synthèse de propargylamines 

par couplage A3 dans des conditions homogènes les catalyseurs homogènes sont généralement 

corrosifs
[6]

 

VII-1-Les catalyseurs à base de cuivre : 

 En Homogène le CuBr
[13]

 a été développée pour catalyser la réaction de couplage à trois 

composants d'aldéhydes, d'alcynes, et d’hydroxylamines conduisant aux propargylamines. Les 

rendements de 58%.  

 

Schéma 01.7 : Synthèse de propargylamine a base de aldéhydes,alcyne,et hydroxylamine 

 un nouveau catalyseur Cu (I) –MOF
[14]

  hautement efficace pour la synthèse A3 de 

propargylamines dans des conditions sans solvant. Les propargylamines ont été obtenus 

avec des bons rendements, à excellents, en particulier lorsque la pipéridine a été utilisée 

comme composant amine secondaire. 
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 Le Fe-I2-CuBr
[15]

 a été développé avec succès un nouveau protocole de synthèse pour la 

préparation de dérivés de propargylamine via des réactions de couplage à trois composants 

d'arylazides, d'aldéhydes et une amine  

 

 

 

Schéma 01.8 : synthèse de propargylamine à base d’arylazides, d'aldéhydes et une amine 

 

 En Hétérogènele CuHAP
[16]

 a catalysé la réaction de couplage à trois composants de 

benzaldéhyde, de pipéridine et phénylacétylène dans l'acétonitrile à reflux et le mélange a 

été agité pendant 6 h ,ensuit le CuSBA-15 
[17]

 a été efficace dans le couplage A3 car il 

possède une structure de pores bidimensionnelle ordonnée et grande surface spécifique. Le 

catalyseur a montré une excellente performance pour la synthèse des propargylamines avec 

des rendements élevés dans un temps de réaction court. 

 

 Le CuO nanocristallin
[18]

 est utilisé dansla réaction de benzaldéhyde, pyrrolidine, 

phénylacétylène dans le toluène à 90 ° C. la réaction a donné la propargylamine 

correspondante, N- (1,3- diphényl-2-propynyl) pyrrolidine avec un rendement de 98%. 

 

VII-2-Les catalyseurs à base de Fer : 

 En Homogène Eshghi et coll.
[19]

 Ont utilisé le Fe(HSO4)3 pour la synthèse efficace de 

propargylamines par couplage à trois composants d’aldéhydes, amines et phénylacétylène via 

activation C‐H. Le FeCl 3 est utilisé à une température relativement basse, sans solvant dans l'air 

pendant 14 h.  

 



Chapitre I : Partie Bibliographique 2021 
 

 

13 

 En hétérogène les nanoparticules de Fe3O 4 sont synthétisées sur du SBA-15 mésoporeux par 

une approche «in situ»
[20]

.L'activité catalytique du matériau nanocomposite Fe 3 O 4 @ SBA-

15  a été testée avec succès pour la réaction de couplage à trois composants d'aldéhyde, d'amine et 

d'alcyne. La très grande surface et la meilleure dispersion du Fe3O4 nanoparticules sur SBA-15 est 

peut-être le facteur clé de son excellente activité catalytique pour A3 réaction de couplage. Le 

catalyseur est récupérable magnétiquement et réutilisable jusqu'à 5fois sans perte d'activité 

importante.  

 

Figure 01.4 : structure de catalyseur Fe 3O4 

 

Le Fe/TiO2
[21]

 est avéré d’être un catalyseur efficace pour A3 réaction de couplage dans des 

conditions sans solvant et irradiation par micro-ondes. Les rendements obtenus de propargylamines 

varient de 60 à 90%. 

 

 

 

Schéma 01.9 : Couplage A3 entre une amine, un aldéhyde et phénylacétylene. 
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Tableau01.1 : Quelque résultat de couplage A3 catalysée par Fe/TiO2 

 

 

 

 Aldéhyde Amine propargylamine Rdt% 

 

 

1 

 

  

 

      

 

 

     94 

 

 

2 

 

 

  

 

        

 

 

     88 

 

 

3 

 

   

 

 

      
 

 

     82 

 

 

4 

 

   

 

 

 

 

     85 
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Tableau 01.2 : Quelque condition de la réaction A3 catalysé par le Fer 

 

VIII-Conclusion : 

 

Nous avons conclus que : 

 Différents catalyseurs homogènes et hétérogènes ont été décrits pour synthétiser les 

propargylamines, parmi ces catalyseurs, les catalyseurs à base de cuivre et fer  

 Les méthodes le plus connus pour la synthèse de propargylamine est AHA, A3 et KA2 

 Les conditions opératoires influent sur l’activité des catalyseurs dans le couplage A3 

 La structure des matériaux métal-phosphate est influence par : 

 La méthode de préparation  

 Le traitement après préparation 

 Les matériaux métal-phosphate ont été utilisés dans l’électrochimie et quelque réaction 

d’organiques 

 Les matériaux métal-phosphate ne sont jamais utilisé dans le couplage A3 ou un autre pour 

donner les propargylamines 

 

 

 

 

 

Catalyseurs  Solvants Tempr(°C) temps  Réf 

Fe3O4/SBA-15 Toluène 110 8h 
[20]

 

FeCl3 Sans solvant  70 14h 
[22]

 

Fe/TiO2 Sans solvant 54  

 

15 min [21]
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I-Introduction : 

 

Dans ce chapitre nous allons présenter :  

Les différents résultats concernant la caractérisation de catalyseur FeCuPO4 et qui est caractérisé 

par les techniques suivantes : 

1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). 

2. La spectroscopie Raman (Raman). 

3. Diffraction des Rayons X (DRX). 

4.  Microanalyse X couplée à la microscopie électronique à balayage (MEB /EDX). 

Dans la deuxième partie de ce chapitre on présenter les résultats de l’activité de catalyseur FeCuPO4 

dans le couplage A3  

II-Caractérisations de catalyseur: 

 

II-1-Caractérisation par Infrarouge IR: 

La figure 1 présente le spectre infrarouge de catalyseur FeCuPO4. On remarque la présence des 

bandes caractéristiques aux Fe-O et P-O-H qui se trouvent à 500-550 cm
-1

.
[1]

 On remarque aussi 

l’apparition d’une bande situé à 1000 cm
-1

 qui correspond à la vibration de P-O-P
[2]

 . On a aussi la 

présence de bande O-H à 1650, 2340, 3280 cm
-l
 sachant que le catalyseur a été préparé en solution. 

 

Figure02.1 : Spectre IR de catalyseur FeCuPO4 
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II-2- Caractérisation par RAMAN :  

La figure 2 montre le spectre de Raman, le spectre présente une bande de forte intensité situé à 1003 

cm
-1  

, qui correspond à la liaison P-O 
[3]

. Une bande de moyenne intensité inférieure à (911-961) 

cm
-1

, sont attribuées aux vibrations d’étirement symétriques intramoléculaires du PO4 .
[3]

 La figure 

de catalyseur prise par la spectroscopie Raman, montre que la structure de catalyseur est hétérogène 

avec des tailles différentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 02.2: Spectre RAMAN de catalyseur FeCuPO4 

 

Figure 02 .3: image Raman de catalyseur FeCuPO4 
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II- 3-Caractérisation par DRX :  

 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) permet de déterminer les phases présentes sur chaque 

matériau et éventuellement d’évaluer les tailles des particules. La figure 4 montre la caractérisation 

par DRX de catalyseur FeCuPO4,  

Le diffractgrame montre que le matériau est cristallin. Des pics à forte intensité se présentent  à 2 

thêtas égale à 38° et à faible intensité 2 thêtas égale à 44°, ces deux pics sont caractéristiques au 

Cu2O cristallin. 
[4]

. D’autres pics à forte intensité situés à 2 thêtas égale à 45° et à faible intensité à 

52° sont caractéristiques au Cu
[5]

 pur. Des pics sont présent à forte intense et faible intensité à 2 

thêtas égale à 27 ° et 21° respectivement sont caractéristiques au FePO4. 
[6]

 

 

Figure 02.4 : Spectre Caractérisation par DRX de catalyseur FeCuPO4 
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II -4-Caractérisation par MEB-EDX : 

Le spectre 05  montre les analyses EDX de FeCuPO4. L’analyse montre que les métaux Fe, Cu, P 

sont présent dans le catalyseur sans complexation, les pics des éléments seuls cuivre, fer et 

phosphore et oxygène se trouvent à  8, 6,5,  2, 0,5,  0,5 kV respectivement. 

 

Figure 02 .5 : Spectre Caractérisation par EDX de catalyseur FeCuPO4 

 

 

 L’image MEB (figure 6) montre que le catalyseur FeCuPO4 a une structure hétérogène avec la 

présence des différentes particules 

                                                  

Figure 02 .6: Les images MEB 
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III- Synthèse de propargylamines avec différentes amines : 

Nous avons synthétisé le propargylamine par la réaction de couplage A3 phenylacétylene et 

formaldéhyde et différents amines (schéma 1), les conditions opératoires sont prise par une étude 

effectué l’année passée, le tableau 1 résume les résultats : 

 

 

Schéma 02.1. réaction de propargylamine (N,N-diethyl-3-phenylprop-2-yn-1 amine) a base de 

diethylamine 

 On remarque que le catalyseur est très actif dans le couplage A3, des structures de 

propargylamines ont été préparées. Nous avons obtenu des rendements qui varient entre 62 

et 95% 

Tableau02 .1. Synthèse de propargylamine par le catalyseur  FeCuPO4 

 

 Amine Propargylamine Rendements  

(%) 

1 

 

 
 

62 

2 

 
 

95 

 

3 

  

42 
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 Conditions de la réaction : Phénylacétylène (2,0 mmol), dibutylamine (2 mmol), formaldéhyde (2 

mmol), en présence de catalyseur FeCuPO4  

 

III-2- Mécanisme : 

Dans la littérature plusieurs groupes ont proposé le mécanisme de couplage A3 en présence d’un 

catalyseur métallique
[7]

 ; de notre côté nous avons utilisé un catalyseur structuré et le mécanisme 

suivant a été proposé avec le cas de la synthèse de propargylamine par le couplage de morpholine, 

phénylacétylene et le formaldéhyde (schéma 2). 

1) La formation d’un  ion iminium en raison de l'addition nucléophile de morpholine à           

formaldéhyde  on présence de catalyseur FeCuPO4 

2) Activation de la phénylacétylene  sur le catalyseur FeCuPO4 et libération d’un proton H
+
 

3) La condensation de l’iminium avec Le phénylacétylene  activé par le métal conduit au 

produit final avec formation d’une molécule d’H2O. 

 

 

Schéma02.2 : Mécanisme proposé pour le couplage A3 d’un formaldéhyde, morpholine et     

phénylacétylene  sur un catalyseur FeCuPO4 
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IV- Analyse des propargylamines par infrarouge : 

IV -1- IR de propargylamine 4-(3-phenylprop-2-ynyl) morpholine : 

L’analyse par spectroscopie infrarouge de 4-(3-phenylprop-2-ynyl) morpholine  est présenté dans la 

figure 7 montres : 

1. Une bande de forte intensité à 1114 cm
-1 

, qui correspond à la vibration de valence de la 

liaison (C-O). 

2. Une bande de moyenne intensité à 1297 cm
-1

, qui correspond à la vibration de valence de la 

liaison (C-N) de la morpholine. 

3. Une bande intensité à 3080 cm
-1

, qui correspond à la vibration de valence de la liaison 

 (C=C aromatique).
[8]

  

4. Une bande intensité à 2260 cm
-1

, qui correspond à la vibration de valence de la liaison  

( C C ). 

 

Figure 02 .7: Spectre IR de propargylamine a base de morpholine 
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IV-2- IR de propargylamine (N-butyl-N-(3-phenylprop-2-ynyl) butan-1-amine): 

Leur caractérisation montre la présence des bandes suivantes : 

1) Une bande de forte intensité à  2990-2850 cm
-1

, qui correspond à la vibration de valence de 

la liaison (CH) aliphatique.
[8]

  

2) Une bande de moyenne intensité à 1297 cm
-1

 , qui correspond à la vibration de valence de la 

liaison (C-N ) 

3) Une bande intensité à 3080 cm
-1

   , qui correspond à la vibration de valence de la liaison 

(C=C aromatique). 

4) Une bande intensité à  2260 cm
-1

   , qui correspond à la vibration de valence de la liaison 

 ( C C ) . 

 
 

Figure 02 .8 : Spectre IR de propargylamine a base de dibutylamine 
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V-Conclusion : 

Nous avons conclu que ; 

- La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). est utilisée pour la 

détermination des groupements fonctionnels de catalyseur FeCuPO4 

- La spectroscopie Raman (Raman). permet de déterminer la signature vibratoire d'une 

molécule, ce qui donne des indications sur sa structure et sur son mode d'interaction avec les 

molécules qui l'entourent. 

- Diffraction des Rayons X (DRX) permet de déterminer les phases présentes qui sont le CuO 

et FePO4 dans notre cas. 

-  Microanalyse X couplée à la microscopie électronique à balayage (MEB /EDX) nous a 

permet de définir que le catalyseur a une structure hétérogène et il est sous forme particule 

- Le catalyseur FeCuPO4 présente une bonne activité dans le couplage A3, et il est utilisé pour 

la première fois dans la synthèse de propargylamine 
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I-Introduction :  

Cette partie présente  la méthode de préparation de catalyseur FeCuPO4 et de propargylamines, 

ainsi les méthodes de caractérisations et les produits que nous avons utilisés pendant ce travail. 

II-Produits chimiques utilisés: 

Nous avons utilisé différents solvants et réactif pour la synthèse de propargylamine et du catalyseur, 

Leurs propriétés sont résumées dans le Tableau 1 

                                Tableau 03.1 : propriétés des produits utilisés  

Produits formule M (g /mol) Tf (°C ) Teb (°C) 

Phényléthyléne C8H6 102 ,1332 -44,8 142 à 144 

Dibutylamine C4H11N 73,14 −49,15 78 

Diethylamine  C4H11N 73 ,13 -50 55,5 

Morpholine C4H9NO 87,1 -5 129 

Formaldéhyde CH2O 30,026 -92 -19 

Acétonitrile C2H3N 41,0519 -46 82 

Chloroforme CHCl3 119,38 -63,5 61,2 

Hexane  C6H14 86 ,17 -95,3 68,73 

Dichlorométhane CH2Cl3 84,93 -96,7 39,6 

Nitrate de cuivre  Cu(NO3)2 187,55 114 ,5 170 

Nitrate de fer  FeN3O9 241,86 47,2 125 

Urée  CH4N2O 60,06 133 _ 

Acide nitrique HNO3 63,01 -41,6 121 



Chapitre III : Partie Expérimentale 2021 
 

 

28 

III- Préparation de catalyseur FeCuPO4 :  

Dans cette partie on a préparé le catalyseur  FeCuPO4  par la méthode hydrothermal ; 

Au début, on a préparé trois solutions (A), (B) et (C) : 

Solution « A » : une solution de Fe(NO3)2.9H2O avec une concentration de 2M. 

Solution « B » : une solution de K2HPO4 avec une concentration de 2M. 

Solution « B » : une solution de Cu(NO3)2.3H2O avec une concentration de 4M. 

Ensuite, dans un bécher de 50 mL on a mélangé 10 mL de chaque solution « A », « B » et « C », 

sous agitation on ajoute 0,8 mL de HNO3, et 2,402 g d’urée a la solution verte claire pendant  4h. 

A la fin, on introduit le produit dans un autoclave de Téflon à l’étuve à 90°C pendant 72h. 

Après 72 h, le produit est lavé 3 fois par l’eau distillé sous ultrason ensuit il est séché à 80 C°. 

IV-Synthèse de propargylamine :  

Dans notre étude, on a établi la synthèse de propargylamine par un mélange de trois composants 

d’un  aldéhyde,  un alcyne et une  amine (Schéma 01). Cette réaction est catalysée par le catalyseur 

hétérogène préparé FeCuPO4. 

 

                    Schéma 03.1 : Couplage A3 entre une amine, un aldéhyde et un alcyne. 

 

dans cette réaction nous avons utilisé les conditions opératoire étudié l’année passée
[1]

; nous avons 

utilisé trois différents amines , le diethylamine, morpholine et dibutylamine. 
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 La réaction de propargylamine (N,N-diethyl-3-phenylprop-2-yn-1 amine) a été réalisé par la 

réaction de couplage A3 du phenylacétylène, diéthylamine et le formaldéhyde (schéma2)  

NH

H

CH

O

catalyseur
solvant

24h,80C
N

phénylaceylene diethylamine formaldhyde propargylamine

Schéma 03.2 : Synthèse de propargylamine par couplage A3. 

 

 Mode opératoire générale : 

Dans un ballon de 50 mL, on introduit en one-pot, le phenylacytyléne (2 mmol), une amine 

secondaire (2 mmol) et formaldehyde (2 mmol), ensuite on ajoute 3 mL d’acétonitrile comme un 

solvant et 20 mg de FeCuPO4 à une température ambiante sous agitation. 

 Après 24 h on obtient un mélange bien agité, Puis, le dichlorométhane est ajouté pour 

séparer la phase organique de la phase aqueuse dans une ampoule à décanter.  

 Le catalyseur est séparé du mélange réactionnel par une simple filtration. 

 On ajoute le MgSO4 comme desséchant de la phase organique, On vérifie par une plaque 

CCM si le produit désiré est obtenu. 

 On le purifie par chromatographie sur colonne. 

 

Figure 03 .1 :Structure N,N-diethyl-3phenylprop-2-yn-1-amine 

La couleur : Liquide jaune 

Rf : 0,5 (50:50 Éthyle Acétate/Hexane) 
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 La réaction de propargylamine  4-(3-phenylprop-2-ynyl) morpholine a été réalisée par la 

réaction de couplage A3 du phenylacétylène, morpholine et  formaldéhyde (Schéma 3). 

 

 

Schéma03. 3 : synthèse de propargylamine à partir du couplage A3. 

 

 

Figure 03.2 structure 4(3-phenylprop-2-ynyl) morpholine 

 

 

La couleur : Liquide marron 

Rf : 0,27 (50:50 Chloroforme/Hexane) 
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 La réaction de propargylamine (N-butyl-N-(3-phenylprop-2-ynyl)butan-1-amine) a été 

réalisé par la réaction de couplage A3 du phenylacétylène, dibutylamine et  formaldéhyde 

(Schéma 4). 

 

 

Schéma 03.4 : synthèse de propargylamine à partir du couplage A3 

 

 

Figure 03 .3 :Structure N-butyl-N-(3-phenylprop-2-ynyl)butan-1-amine 

 

La couleur : Liquide jaune, 

Rf : 0,5 (50:50 Chloroforme/Hexane) 
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V-Les Méthodes de caractérisation : 

Les méthodes de caractérisations ci-dessous ont été réalisées dans le laboratoire de catalyse et 

synthèse en chimie organique à Tlemcen (LCSCO).  

V-1-Spectroscopie Infrarouge (IR) : 

 Définition : La spectroscopie infrarouge « IR » est l’une des méthodes spectrales, elle résulte 

du changement des états vibrationnel et rotationnel d’une liaison moléculaire fournit des 

informations précieuses sur les molécules d’eau absorbées et les groupements hydroxyles 

structuraux des minéraux argileux .C’est donc un excellent moyen de détection des composés 

organiques et des structures minérales. Les bandes d’absorption infrarouges correspondent à 

des transitions d’énergie de rotation de vibration moléculaire. 

 Les modes vibrationnels sont de deux types : 

 -L’élongation γ avec variation de la distance interatomique. 

 -La déformation angulaire∂  avec variation de l’angle entre deux liaisons adjacentes. 

 

 

 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 à un rayonnement électromagnétique. Sous 

l’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). 

Figure 03.4 : Spectroscopie Infrarouge 

(IR) 
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Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons moléculaires, 

est divisé en trois zones
[2]

: 

-proche infrarouge : λ = 0,8 à 2,5mm (ou ν = 4000 à 12500 cm
-1

). 

-moyen infrarouge : λ = 2,5 à 25 mm (ou ν = 400à 4000 cm
-1

). 

-lointain infrarouge : λ = 25 à 1000 mm (ou ν =10 à 400cm
-1

). 

 Les analyses ont été effectuées à l’aide d’une spectroscopie Infra rouge de type (Cary 600 Séries 

FTIR Spectromètre) au Laboratoire de recherche LCSCO à Tlemcen.  

 

V-2-La spectroscopie Raman (Raman) : 

 

 Définition :  

La spectroscopie Raman 
[3]

est une technique de spectroscopie moléculaire qui repose sur 

l'interaction de la lumière avec la matière pour obtenir des informations sur la composition ou les 

caractéristiques de la matière étudiée. Les informations obtenues par spectroscopie Raman résultent 

d'un processus de diffusion de la lumière, alors que la spectroscopie IR repose sur l'absorption de 

lumière. La spectroscopie Raman permet d'obtenir des informations sur les vibrations intra- et 

intermoléculaires et peut fournir des données complémentaires pour mieux comprendre la réaction. 

Les spectroscopies FTIR et Raman définissent le spectre caractéristique des vibrations d'une 

molécule (« empreinte moléculaire »), dans le but d'identifier une substance.  

 

 Figure 03.5: La spectroscopie Raman (Raman)  
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 Principe : Lorsque la lumière interagit avec des molécules en milieux gazeux, liquide ou 

solide, la grande majorité des photons sont dispersés ou propagés mais l'énergie cinétique des 

photons excitateurs est conservée. 

  Ce phénomène est appelé la diffusion élastique, ou diffusion Rayleigh. Un faible nombre de 

photons, environ 1 photon pour 10 millions, va se diffuser à une fréquence différente des 

photons excitateurs.  

 L'effet Raman permet de déterminer la signature vibratoire d'une molécule, ce qui donne des 

indications sur sa structure et sur son mode d'interaction avec les molécules qui l'entourent. 

 

V-3-Diffraction des Rayons X (DRX) : 

 

 Définition : 

Cette méthode de caractérisation est une technique puissante et non destructive utilisée pour 

caractériser des matériaux suffisamment cristallins pour diffracter les rayons X, comme par 

exemple des cristallites plus larges que 3 nm présents en une quantité supérieure à 1 %. Cette 

méthode donne des informations qualitatives et quantitatives sur la structure, les orientations 

privilégiées du cristal (texture), s’il y a une ou plusieurs phases et d'autres paramètres structuraux, 

tels que la taille moyenne des grains, la cristallinité, la tension et les défauts du cristal. 

 

 Figure 03.6 : Diffraction des Rayons X (DRX)  

 

  



Chapitre III : Partie Expérimentale 2021 
 

 

35 

 Principe : 

La méthode consiste à envoyer un faisceau des rayons X d’une longueur d’onde connue (λ) à un 

cristal dont la structure est composée de plans parallèles formés par des arrangements atomiques 

répétitifs capables de diffracter la lumière et ensuite, de répertorier les résultats selon les indices de 

Miller (hkl). Le faisceau incident est diffracté par les différentes familles de plans dans le cristal, 

selon un angle de diffraction propre à chaque plan suivant la loi de Bragg 
[4]

(Équation 2.2). 

 Les réflexions résultantes des intensités diffractées par les plans (hkl) seront observées sous forme 

de pics caractéristiques dans le diffractogramme. en conséquence, chaque réseau cristallin a son 

unique patron de diffraction. Ainsi, la distance réticulaire associée à une famille de plans est reliée à 

l’angle de diffraction par la loi de Bragg:  

 

 

Figure 03.7 : Principe Diffraction des Rayons X (DRX)  

 

λ = 2 x dhkl sin θ (Équation 2.2) 

Où dhkl : distance de deux plans réticulaires; θ : angle d’incidence des rayons X (angle de 

Bragg) et λ : longueur d’onde du faisceau incident.  
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V-4-Microanalyse X couplée à la microscopie électronique à balayage (MEB /EDX) : 

 Définition : 
La microscopie électronique à balayage (MEB) : 

[5]
est une technique qui permet d'étudier l'état de 

Surface des matériaux par observation directe des diagrammes et d’en déduire le degré de rugosité 

de la surface. La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM : Scanning Electron 

Microscopy en anglais) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions 

électrons – matière. 

La microscopie électronique à balayage constitue une source importante d’informations 

Morphologiques et topographiques souvent indispensable à la compréhension des propriétés de la 

surface. Dès lors, un examen par microscopie électronique constitue fréquemment la première étape 

de l’étude de la surface d‘un solide. 

 

 Définition : 

La spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (ou EDS, abréviation de l’anglais 

« Energy Dispersive X-ray Spectroscopy ») est une faculté analytique qui peut être couplée avec 

plusieurs applications, dont la microscopie électronique par balayage (SEM), la microscopie 

électronique en transmission (TEM) et la microscopie électronique en transmission par balayage 

(STEM). Combinée à ces outils d'imagerie, l’EDS peut donner l'analyse élémentaire sur des 

surfaces aussi petites que la taille du nanomètre en diamètre. L'impact du faisceau d'électrons sur 

l'échantillon produit des rayons X qui sont caractéristiques des éléments présents sur l'échantillon. 

L'analyse peut servir à déterminer la composition élémentaire de points individuels ou à faire 

ressortir par cartographie la distribution latérale d'éléments 

 Principe : 

EDX couplée au MEB permet de déterminer la composition chimique de la surface examinée 

(charges ou éléments minéraux/métalliques ainsi que leur gradient). Elle revient à analyser les 

rayons X générés par un échantillon placé sous le faisceau d'électrons du MEB. Le rayonnement 

émis lors de l'interaction entre les rayons x et l'échantillon est transcrit sous forme de spectre. 
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V-5-Chromatographie sur couche mince : 

 Définition : 

La chromatographie sur couche mince a pour but d’identifier les différents composants d’un 

mélange; elle est basée sur les différences d’affinité des substances à l’égard de deux phases, l’une 

stationnaire ou fixe (plaque de silice),
[6]

 l’autre mobile l’éluant. Les taches 

Correspondantes à chaque produit sont révélées sous une lampe UV. Chaque constituant migre 

d’une certaine hauteur, caractéristique de la substance, que l’on appelle rapport frontal ou rétention 

frontale (Rf) : 

                                           RF= 

 

Chaque tache correspond à un constituant et on l’identifie par comparaison du Rf avec un témoin 

(une même substance migre à la même hauteur dans des conditions opératoires identiques, même 

Rf). 

 

                                 Figure 03.8 : Chromatographie sur couche mince  

Hauteur de la tache 

Hauteur du front du solvant 
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Figure 03.9 : Mise en évidence de produit par CCM. 

 

 

 Principe : 

Le principe de séparation des composés par CCM est proche de celle en HPLC. Le principal 

intérêt de la CCM est l'identification rapide des composés d'un mélange. En contrepartie, 

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

 

V-6-Chromatographe sur colonne: 

 

 Définition :  

C'est une technique très largement utilisée notamment lors de réaction en chimie organique, 

pour séparer et purifier les différents constituants d'un mélange elle est  basée sur la 

différence d'affinité existant entre ces composés, la phase mobile, qui entraîne les composés, 

et la phase stationnaire. En effet, selon la plus ou moins grande affinité entre les solutés et la 

phase stationnaire ou mobile. 
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Figure 03-10 : Chromatographe sur colonne 

 

 Principe: 

On utilise une colonne en verre équipée d'un verre fritté et d'un robinet. La colonne est remplie 

d'une poudre, généralement de l'alumine ou de la silice. Un mélange est placé en haut de la colonne. 

Selon la nature de l'éluant et du contenu de la colonne, certaines molécules sont plus facilement 

éluées que d'autres. 

 Remplissage de la colonne : 

Lors de l'opération de remplissage, le plus délicat est d'avoir une répartition la plus homogène 

possible de l'adsorbant. Il faut éviter : 

 D'avoir un remplissage de biais. Des trous dans le remplissage. Des bulles d'air 
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’étude bibliographique nous a montré que les propargylamines sont des produits 

intermédiaires et biologiquement actifs. Ils  peuvent être préparés par trois types de 

couplage: A3, AHA et KA2, en présence de catalyseur hétérogène comme 

homogène à base de phosphate. 

  

L’objectif de ce mémoire est de synthétiser les propargylamines en présence de catalyseur 

hétérogène à base de phosphate de fer et de cuivre 

 

Le FeCuPO4, est un nouveau catalyseur utilisé pour la première fois dans le couplage A3, qui 

a été préparé par la méthode hydrothermal, leur caractérisation par des différents technique 

d’analyse a montré que : 

1. Notre matériau est composé de différente particule  

2. Une bonne surface spécifique élevé qui lui donne une capacité d’être active dans 

les réactions. 

3. Notre catalyseur est hétérogène   

 

Le FeCuPO4  a montré une bonne activité dans la synthèse de propargylamine utilisant le 

dibutylamine et le morpholine comme des amines secondaire, les rendements obtenus sont 

62%  et 95%  respectivement. 
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 :الخلاصة 

 FeCuPO4 لأنكٍه وأمٍه وأنذهٍذ أحادي انىعاء فً وجىد محفز A3لمىا بحصىٍع بزوبارجٍم أمٍه عه طزٌك جفاعم الحزان  

 .غٍز محجاوس

انححهٍم انطٍفً بالأشعة جحث انحمزاء نححىٌم :  بانطزٌمة انحزارٌة انمائٍة وجمٍز بطزق مخحهفةFeCuPO4جم جحضٍز محفز 

واوحزاف الأشعة انسٍىٍة  (SEM / EDX) إنى جاوب انفحص انمجهزي الإنكحزووً Xوانححهٍم انمجهزي  (FTIR)فىرٌٍه 

(XRD)  ًوانححهٍم انطٍفRaman (Raman) 

 (.IR)جمٍزت طٍفحً بزوبارجٍم أمٍه انهذان جم انحصىل عهٍهما بانححهٍم انطٍفً نلأشعة جحث انحمزاء 

 . اقترانPropargylamine  ،FeCuPO4  ،A3: الكلمات الرئيسية

 

 

  

Résumé: 

Nous avons synthétisé le propargylamine par la réaction de couplage A3 d’un alcyne, une amine, 

et un aldéhyde en one pot en présence d’un catalyseur hétérogène FeCuPO4.  

Le catalyseur FeCuPO4 a été préparé par la méthode hydrothermale et caractérisé par différentes 

méthodes : spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), Microanalyse X couplée à la 

microscopie électronique à balayage (MEB /EDX), diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie 

Raman (Raman). 

Les deux propargylamines obtenues  ont été caractérisé par Spectroscopie Infrarouge (IR). 

Mots clés : Propargylamine, FeCuPO4, couplage A3. 

 

 Abstract:  

We have synthesized propargylamine by the coupling reaction A3 of an alkyne, an amine, and an 

aldehyde in one pot in the presence of an heterogeneous catalyst FeCuPO4. 

The catalyst FeCuPO4 was prepared by the hydrothermal method and characterized by different 

methods: Fourier transform infrared spectroscopy (IRTF), X microanalysis coupled with scanning 

electron microscopy (SEM / EDX), X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy (Raman). 

The obtained propargylamines were characterized by Infrared Spectroscopy (IR). 

 

Key words: Propargylamine, FeCuPO4, A3 coupling. 
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