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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Ces travaux de recherches ont éte effectués audseil’Unité de Catalyse et de
Chimie du Solide. L'objectif de ce travail est nthese de nouvelles familles de molécules
inhibitrices de corrosion des métaux, et en pdidcude l'acier, et I'évaluation de leur
pouvoir inhibiteur. Certaines de ces moléculestgiatentiellement chélatantes, la synthése et
I'étude structurale de nouveaux complexes de coatidin ont été réalisees.

La majorité des métaux et des alliages placés damsenvironnements variés sont
affectés par différentes formes de corrosion, @isda corrosion uniforme ou localisée. Ces
attaques sont particulierement dangereuses loftgpisont localisées. L’adoption de mesures
préventives contre la corrosion est donc nécessaitautilisation des inhibiteurs est une
méthode adaptée et pratique pour protéger les méte consiste a utiliser des substances
chimiques qui, lorsqu’elles sont ajoutées en faildencentrations, en présence d’'un milieu
agressif, peuvent réduire ou stopper la corrosiomdtal exposé.

Un des inhibiteurs les plus utilisés est le tétymbxomate de zinc qui est employé
comme pigment anticorrosion dans un grand nombrpeitgures. Cependant son caractere
cancérigene limite son utilisation et il tend a eliv interdit d’utilisation dans un avenir
proche. Les recherches actuelles s'orientent de griuplus vers I'élaboration de molécules
organiques non toxiques, stables a hautes tempesat{(200-300°C) et résistantes a
I'oxydation.

Les solutions acides sont largement utilisées imdlisment : nettoyage, détartrage,
dérouillage. L'originalité du travail réside darss préoccupation de synthétiser des produits
dénués de toxicité par des méthodes de synthégmades faisant notamment appel aux
techniques d’irradiation par micro-ondes.

Les molécules organiques utilisées sont des hétdaxc pentaatomiques substitués
par des groupements aromatiques riches en électnorar des groupements carbonylés
aisément transformables en fonctions chélatantemés, imines...) et pouvant conduire a
des macrocycles.

Des procédures de synthése simples, permettartetittbn de ces produits avec

d’excellents rendements sont mises au point.
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0
n
R N\ R R ‘\ R
k—o >I—NH 7
N—N
Oxadiazole Pyrazole n=2:3:4:5
R, R'=Phényle ou phényle substituée. macrocycle contenant l'entité 1,3,4-oxadiazole

Schéma 1

Dans chaque cas, linfluence du substituant estliédy par exemple, pour le
groupement pyridyle, la position de I'atome d'azstediscutée.

Les mesures d’efficacité de ces molécules en inthgbiteurs de corrosion sont
effectuées par Spectroscopie d’'Impédance Electmaghie (S.1.E)Cette méthode transitoire
peut étre avantageusement couplée a celle dudescéourbes stationnaires f (E) et
permet une analyse plus compléte du mécanismeaatiadt I'inhibiteur.

L’étude du mode d’action des molécules inhibitriess envisagée. L'efficacité de ces
molécules peut étre expliquée par chimisorptioa aurface du métal. Des études de surface
(XPS) sur les matériaux obtenus apres traitemanbgtéent une meilleure compréhension du
phénoméne. Si la présence des inhibiteurs a lacidu métal est bien établie, I'aspect de
couche de corrosion tridimensionnelle laisse plamerdoute sur la simple adsorption des
molécules. Des études complémentaires sont donessaices pour mieux déterminer le
mécanisme de l'inhibition.

Outre les propriétés inhibitrices de corrosiontaias dérivés de ces molécules azotés
a cing chainons tels que les oxadiazoles et pygazmésentent I'avantage d'étre des ligands
potentiellement chélatants et permettent d'obtedies complexes mono, bi, et
polymétalliques. Des interactions entre métaux qaogt de spin peuvent s’effectuer par
intermédiaire de ces ligands assembleurs présen@ins le schéma 1. Ces ligands
convenablement choisis permettent de synthétisernttériaux a propriétés magnétiques

anisotropes.

Le premier chapitre de cette étude est consacra aymthése des hétérocycles
pentaatomiques substitués par des groupements tigjaprariches en électrons.
Les 1,2,4-oxadiazoles ont été synthétisés en unie €tape par condensation d'un

mélange de nitriles aromatiques avec le chlorhgdildtydroxylamine en milieu basique.

2
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Le deuxieme chapitre décrit la synthése des pyeazalbstitués en position 3 et 5 par
des groupements potentiellement chélatants. Cetteetie méthode de synthése a été réalisée

en une seule étape par chauffage conventionnelstigadiation micro-ondes.

Le troisieme chapitre est consacré a la synthese padyéthers macrocycliques
contenant I'entité 1,3,4-oxadiazole. Cette méthdelsynthese est réalisée en une seule étape

avec un temps plus court en utilisant I'irradiatrarcro-ondes.

Le quatrieme chapitre étudie I'activité inhibitride la corrosion de I'acier en milieu
acide chlorhydrique des 3,5-bis(n-pyridyl)-1,2,4adiazoles. Cette étude comprend :

- le pouvoir inhibiteur de trois isoméres des (nighyl)-1,2,4-oxadiazoles qui a été
étudié en milieu HCI 1M en utilisant la spectroseagiimpédance électrochimique (S.I.E).

- la mise en évidence de l'importance du proces&dsdrption pour expliquer les
interactions métal-inhibiteur. L’analyse et la cdéaisation de la surface métallique traitée
par ces inhibiteurs ont été effectuées par spexipis des photoélectrons (XPS).

- une corrélation entre la structure moléculairéaetivité inhibitrice.

Le dernier chapitre de cette étude est consacaépa€paration et I'étude structurale
des complexes de cuivre (Il) avec le 3,5-diacétexsrméthylpyrazole, pouvant étre utilisés
comme pigments anti-corrosion dans les peintures €@bmposeés différents sont obtenus
suivant la nature de I'anion dont quatre compleseprésentent en chaine de diméres avec
des distances cuivre (ll)- cuivre (Il) alternéesslLétudes structurales et les propriétés
magneétiques des complexes de cuivre (Il) avec3edi@cetoxime-4-méthylpyrazole seront

exposees.
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Chapitre | : SYNTHESE DES 3,5-DIARYL-
1,2,4-OXADIAZOLES

[.1. Introduction

Les oxadiazoles appartiennent a la classe des compogésiques hétérocycliques
caractérisés par une structure a cing chainonsdaint atomes de carbone, deux d’azote et
un d’'oxygene. Les méthodes de syntheses des medehatérocycliques de cette classe ont
été développées du fait de leurs nombreuses apptisaen biologie et en pharmacie pour
leurs propriétés agonistes, inhibitrices des r@gptdes leucotrienes [1], anti-inflammatoires
et antibactériennes [2]. En plus de leurs propsié@mplexantes, les oxadiazoles présentent
d’excellentes propriétés protectrices contre laasion de I'acier en milieu acide [3]. Notre
étude sur l'effet du 3,5-bis(n-pyridyl)-1,2,4-oxadole sur l'inhibition de la corrosion de
I'acier en milieu acide HCI 1M, montre que ces cosfs sont des inhibiteurs efficaces. Les
résultats de cette étude seront détaillés darsalgitce suivant.

Il existe plusieurs types d’oxadiazoles :

- les 1,2,3-oxadiazoles,

- les 1,2,4-oxadiazoles,

- les 1,2,5-oxadiazoles,

- les 1,3,4-oxadiazoles.
[.2. Nomenclature des oxadiazoles

Afin de faciliter la lecture, il est nécessaire denner quelques précisions sur la
nomenclature des atomes du cycle qui permet despréde facon univoque la positon des
substituants. Ces hétéroatomes sont nommés esantilune extension du systeme de
Hantzsch-Widman [4]. Les atomes sont numérotésrar mie I'atome d’oxygene afin de

trouver I'atome d’azote le plus proche.

4
N
Rl\‘r( /3 R>
2

O—N
1

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008
Chapitre | : Synthese des 3,5-diaryl-1,2,4-oxadia#es

1.3. Principaux modes de synthese des 1,2,4-oxaziies :

Il existe de nombreuses méthodes de synthése ftantniobtention des
1,2,4-oxadiazoles. Parmi ces méthodes : la contlensd’amidoximes avec des dérivés
d’acide carboxyligue sous forme d@®acylamidoximes, qui sous l'action de la chaleur se
cyclisent en 1,2,4-oxadiazoles et la cycloadditienl,3-dipolaire d’oxides de nitrile avec des
nitriles.

La méthode la plus utilisée pour la synthese ¢g&g-bxadiazoles est la cyclisation
d’O-acylamidoximes. Le mécanisme de cette réactiotéaétudié. Dans une version plus
moderne, lIO-acylamidoxime est préparé in situ a partir d'amidee et de chlorure d’acyle
dans la pyridine [5] :

NH,

i I |
pyridine O~ O C

\ N R, |

Cl | R

OH 1
chauffage
O—N

[\

c C
Ry \N/ TR,

L’ O-acylation de I'amidoxime se produit avec un aaideboxyligue en présence de

dicyclohexylcarbodiimide comme agent activant corice

Le chauffage de I'amidoxime avec un acide carboxygi donne un mélange de

composeés contenant des 1,2,4-oxadiazoles [6] :

0
reflux \
OH N—d

33%
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Liang et Feng ont développé la synthése des byxdiazole en présence du
chlorhydrate de 1-(Diméthylaminopropyl)-3-éthylcadiimide (EDC) [7]

OH
N/
| x /N
NH, EDC %
HO - . N
+ 110° HsC X
HsC
o]

Lenears et coll. ont mis au point la synthese,dgldoxadiazole en présence
de I'O-benzotriazole-1-yN-N-N’,N’- tétraméthyluroniumtétrafluoroborate (TBTU),
I’'hnydroxybenzotriazole (HOBL) et IN-N-diisopropyléthylamine (DIPEA) [ 8] :

NH,
NH,
o
2 TBTU, HOBT, DIPEA SN /\R
R + N— > N 2
. DMF, 110C
| R2 R
OH OH 1
8
Rl/Q\N)\Rz

L’amidoxime est ainsi acylé avec des anhydridexides carboxyliques, des esters
d’acides carboxyliques, des benzotrichlorides, migdes, des carboxamides, des composés

d’alkoxyimidoyl, des céténes et autres. Des exesngbat cités ci-dessous :

La cycloaddition d’amidoxime et des nitriles eggence d’acide de Lewis et d’acide
chlorhydrique conduit & la formation du 1,2,4-cxadle [9] :

N—OH N—O
/ acide de Lewis /
R, + R,—CN - /
HCI R1 R,
NH, N
6
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La condensation de nitrile avec le chlorhydrateydroxylamine donne I'amidoxime
correspondant qui réagit avec leNdméthylalkoxybenzoate pour former le 1,2,4-oxadi@zo

[10] :
N—OH
N/ \ N NH,OH, HCI _ N/ \
NaHCO,
— — NH,
ETO'Na'/ETOH
R=C H, ., ; n=6-10
]
RnO C—OCH;,

Y

La réaction des nitriles en présence du fluoreréttabutylammonium (TBAF) donne
le 1,2,4-oxadiazole & température ambiante [11] :

HO_ R'—/<O
o NH,OH " o . o/ .
R—c==n O | \ \>7

iPr,NEt, CH,Cl,, 0T
R NH, O H,N

Bu,NF, THF, 23T

R'/<\Z>\R

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008

Chapitre | : Synthese des 3,5-diaryl-1,2,4-oxadia#es

© 2009 Tous droits réservés.

Le traitement des azidooxim&3-acylés avec le triphénylphosphane améne aux
iminophosphoranes, qui par la réaction intramokiicelde Staudinger donnent des 1,2,4-

oxadiazoles [12] :

I
N—OH N—O—-C R
R,COCl/ag.KOH, 0T // i
Rl_C\ Rl—C\
Ny or (R,CO),0, r.t. N,

or R,;NCO/benzene, r.t.
P(CgHg)3/CH,Cl,

0-5C
| B
N—™Q N—O—C—R,
/< )\ toluene R C//
Ry N/ R2 - chauffage ! \
N==P(CgHe)3

L'interaction d’'amidoxime avec I'amide acétals o le 1,2,4-oxadiazole

correspondant [13] :

OR, e -2R,0OH N—O
| -Me,NH /4 %
OR e
s F )\ reflux R5 R,
R/ NMe, R, NH, N

Le N-acylamidoxime se cyclise en 1,2,4-oxadiazole a passe température que
I’ O-acylamidoxime. A température ambiante le réarrarggerde Beckmann se produit plus

rapidement que la cyclisation [14].

La réaction des chlorures Neacylamide avec I'hydroxylamine forment les

N-acylamidoximes qui sont cyclisées en 1,2,4-oxadész|d 5] :

http://www.univ-lille1.fr/bustl
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RlTNYRZ
o Cl

NH,OH

Ry NH NH N

R NH R
’ ’ Rz‘ Réarrangement \H/ W/ Chauffage \(/ W/
" deBeckmann o)
/N
HO

(0] o) O—N

Les 1,2,4-oxadiazoles peuvent étre préparés $elo@canisme précédent a partir des
nitriles [16], des sels d’oxazinium [17] ou des mesters d’acylamino malonique acycliques
[18].

La réaction des amides avec NeN-diméthylformamide diméthyl acétal donne des

acylimidines, qui réagissent ensuite avec I'hydtamyne pour former les 1,2,4-oxadiazoles

[19]:
OCH

NH, ° /CHs Ry N Ry 0O—N
Rl{ + R o N N . \

N\ \ H 8L-95% "\ R

o OCH, CHs ' N ?

3 O AN
HaC CH,

Lorente et «coll. ont préparé le 1,2,4-oxadiazole artir de N-

(dicyanovinyl)amidoximes [20] :

N\ Ph N Ph
NH ,OH/MeOH A\ \( Y
ShMe e /N — / + NCCH ,CN
O—N
Ph Ph HO
4 &

La cycloaddition des oxydes de nitriles avec d&#les conduit a la formation des
oxadiazoles. Les oxydes de nitriles sont frequentrgénérés in situ par déshydrochloration

de chlorures d’hydroxamoyl [21] :
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La cycloaddition d’'oxyde de nitrile avec 'amidox¢ est la méthode générale pour la
synthese de I'oxyde de 1,2,4-oxadiazole qui estoxd@gEné en présence des

triméthylphosphite en 1,2,4-oxadiazole [22] :

R, Cl R, NEt, 7 <
Et3N /4
| + | > Ry N NEt,
N
~ | R,
OH

N
OH HO

o
R

N
-HNEt, Rl\(N\v/Rz (EtO),P, CH, Rl\( \V/Rz
- \ chauffage B} kj_ 3

N—=O

L’élimination d’acide chlorhydrique sur Ustchloroamidine donne du
1,2,4-oxadiazole [23] :

A N

NaOH/H,O NN

J\ tBuOCI, DMF |

1h,0C > \ /
-
R O R \o ©

R1

Les 4,5-dihydro-1,2,4-oxadiazoles avec des atodiegdrogéne en 4™ et 5 °m®

position sont oxydés en 1,2,4-oxadiazoles en poesete l'air ou du permanganate de

potassium, du chlore [24].
La cycloaddition des oxydes de nitrile avec leglates fournit les 1,2,4-oxadiazoles

[25] :

Ry

H
N N
: " R;CNO, E4O Rl% YR3 ‘R,OH Rl\(/ YR3
R—0 4y _{ O—N

R2_O

10
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|.4. Procédure expérimentale

[.4.1 Méthode proposée

Une nouvelle voie de synthése des 3,5-diaryl-1gadiazoles, en une seule étape a
été mise au point a partir de réactifs facilemertteasibles. Cette synthése est basée sur la
condensation d’'un meélange de nitrile aromatiqueafdc le chlorhydrate d’hydroxylamine
(NH,OH, HCI) en milieu basique (M@0s) dans un solvant polaire de haute température
d’ébullition tel que I'éthylene ou le diéthyléneygbl. Cette réaction est effectuée par

chauffage a 195°C pendant 30 heures sous agittiome indiqué dans le schéma I.1.

g
Ar—C=—=N + NH;OH, HCI; NaxCOs Eﬂ:’:l:i Q;Z;OI > Ar/<\N )\ Ar
1 2
Schéma l.1

1, 2a Ar= GHs 1,29 Ar=3,4-CHOGCsH3

b Ar = 2-pyridyl h Ar=2,6-CHOCsH3

c Ar = 3-pyridyl | Ar=4-CHCgH4

d Ar = 4-pyridyl ] Ar=4-CIGH4

e Ar = 3-CH;OCsH4 k Ar=4-NO,CgH,

f Ar = 4-CH;OCsH4
1.4.2 Mécanisme réactionnel

Le mécanisme réactionnel proposé pour cette odaetst décrit dans le schéma 1.2.
Par réaction entre le nitrile aromatique et le dhydrate d’hydroxylamine en milieu basique,
il se forme I'amidoxime correspondant qui n'est EEé. Un dégagement d’ammoniaque est
observé. Notre approche synthétiqgue a été fondééhgpothese que I'action du nitrile de
départ sur I'amidoxime, qui se forme in situ condai la formation de I'oxadiazole
disubstitué. La fonction oxime peut exister sousxd®rmes, la structure classique ou la
structure Zwitterion [26]. Ces structures ont étése® en évidence par des études de
diffraction de rayons-X [27].En effet, I'atome d'tiypgene porté par 'atome d'azote de la

fonction oxime peut émigrer sur I'atome d’azote gfoupe amino de I'amidoxime et cette

11
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derniére réagit facilement avec le groupe de aipdur former I'oxadiazole. L’addition d’eau

au milieu réactionnel permet la précipitation distaux blancs d’oxadiazole. Apres filtration

et lavage a I'eau, le produit obtenu est recris&@lilans I'éthanol.

OH
i
A—C=—/N + H,N—OH = > |
C
Ar \NG)
OH OH
ﬁ/ . i
C - C
A \NHZ A XN
o) ©
OH H 0 ¢
N B - v
— I I
Ar/ \NHZ Ar/ \NHz Ar/ \NH3
o Ar N
H/ /—\' (|: s Ar\(/ W/Ar
c It o—N
N \I:I-H3 gN
Schéma I.2

[.4.3 Mode opératoire

Une solution de carbonate de sodium (0,05 moles$ tiaau (5 ml) est ajoutée a un

mélange de nitriles aromatiques la-k (0,1 molesy au chlorhydrate d’hydroxylamine (0,05

moles) dans d'éthylene glycol (15 ml). Le mélangt eéhauffé a 195 °C sous agitation,

pendant 30 heures. Apres refroidissement, le méladéactionnel est filtré afin d’éliminer le

sel de chlorure de sodium formé durant la réactierfiltrat est dilué dans I'eau distillée

(100 ml). Apres filtration, le précipité obtenu daté a l'eau, séché et recristallisé dans

I'éthanol. Les rendements, les points de fusidesednalyses élémentaires

© 2009 Tous droits réservés.
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des 3,5-Diaryl-1,2,4-oxadiazoles 2a-k sont donrégs des tableaux I.1 et 1.2, et les

mesures spectrales sont citées ci-dessous.
[.4.4 Résultats et discussions

Les points de fusion sont déterminés en tubes lamps a l'aide d'un appareil
Electrothermal 1A 9000. Les spectres R.MN. et 1*C sont enregistrés dans le diméthyl-d
sulfoxyde(DMSO-g@) sur un appareil Bruker F.T. AC 300 (300 MHz p&uM.N.'H et 75
MHz pour R.M.N.**C); les déplacements chimique® sont exprimés en ppm. Les analyses
élémentaires du C, H, et N sont effectuées parde/i@ Central de Microanalyse du
C.N.R.S., Vernaison, France. Les masses molairesa@aposés obtenus ont été contrélées a
I'aide d’'un spectrométre de masse Finnigun a MASidA 2000 MALDI-TOF
(Laser désorption).

Tableau 1.1 : 3,5-Diaryl-1,2,4-oxadiazoles 2a-k

Composé Rdt F F Lit
\° Ar % oc oc Références
2a CeHs 75 110 109-110 [12]
2b 2-pyridyl 57 174 173-175 [6]
2c 3-pyridyl 66 170 169 [28]
2d 4-pyridyl 80 183 185 [28]
2e 3-CH;0CsH, 82 96 — —
2f 4-CH;OCsH. 91 127 127 [29]
29 3,4-OCHCgHs3 71 178 — —
2h 2,6-OCHCgH3 62 126 — —
2i 4-CHsCgH4 76 133-134 134 [30]
2j 4-CICgH4 88 183 185 [31]
2k 4-NO,CgH4 70 235 — —
13
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Tableau 1.2 : Analyses élémentaires de 2a-k

Composé Formule % Calcule % Trouve

N® brute C H N C H N

2a CeHs 75,66 4,54 12,60 75,81 4,69 12,51
2b 2-pyridyl 64,28 3,60 24,99 64,23 3,75 24,86
2c 3-pyridyl 64,28 3,60 24,99 64,41 3,71 24,82
2d 4-pyridyl 64,28 3,60 24,99 64,79 4,00 24,80
2e 3-CH:OCsH4 68,07 5,00 9,92 68,31 512 9,79
2f 4-CH;0CsH4 68,07 5,00 9,92 68,28 5,15 9,75
29 3,4-OCHCgHz; 63,15 5,30 8,18 63,36 5,47 8,09
2h 2,6-OCHC¢H; 63,15 5,30 8,18 63,40 5,41 8,12
2i 4- CH:CgH4 76,78 5,64 11,19 76,95 5,78 11,09
2j 4-CICeH4 57,76 2,77 9,62 57,45 2,98 9,48
2k 4- NOCeH4 53,85 2,58 17,94 54,01 2,69 17,83

Les données de R.M.NH, R.M.N.*3C (valeurs de>, diméthyl-¢ sulfoxyde) et les
masses molaires pour les 3,5-diaryl-1,2,4-oxadedh-k sont présentées ci-dessous.
Les formules des oxadiazoles avec les atomes nt@sésont données ci-dessous de fagon a
rencontrer le substituant ou I'hétéroatome le pysdement possible.

11

3,5-di(phényl)-1,2,4-oxadiazole (2a)R.M.N. *H (DMSO-d6): & (ppm) 7,67 (m, 6H);
8,09 (d, J = 7,63 Hz, 1H); 8,13 (d, J = 7,63 Hz);18J17 (d, J = 6,41 Hz, 1H); 8,21(d, J =
6,41 Hz, 1H). R.M.N.*C (DMS0-d6):5 (ppm) 175,42 (C1); 126,12 (C2); 129,56 (C3);

14

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008
Chapitre | : Synthese des 3,5-diaryl-1,2,4-oxadia#es

129,27 (C4); 133,36 (C5); 129,27 (C6); 129,56 (ABB,25 (C8); 123,35 (C9); 127,90 (C10);
127,09 (C11); 131,66 (C12); 127,09 (C13); 127,9D4CMALDI-TOFMS: m/z 223 (M +1).

3,5-di(2-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole (2b).R.M.N. *H (DMSO-d6): & (ppm) 7,65 (t, J =
6,10 Hz, 1H); 7,75 (t, J = 6,71 Hz, 1H); 8,13 (h)38,36 (d, J = 7,63 Hz, 1H); 8,84 (d, J =
6,72 Hz, 2H). R.M.N.**C (DMSO-d6): 5 (ppm) 174,89 (C1); 145,46 (C2); 124,51 (C3);
138,19 (C4); 127,58 (C5); 150,58 (C6); 168,95 (CB)2,66 (C9); 150,35 (C11); 126,28
(C12); 137,81 (C13); 123,44 (C14). MALDI-TOFMS: n#25 (M +1).

3,5-di(3-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole (2c)R.M.N.*H (DMSO-d6):3 (ppm) 7,70 (m, 2H);
8,45 (t, J= 3,36 Hz, 1H); 8,56 (t, J= 7,93Hz, 1882 (d, J= 3,36 Hz, 1H); 8,90 (d, J= 3,36
Hz, 1H); 9,26 (s, 1H); 9,36(s, 1H). R.M.;C (DMSO-d6):5 (ppm) 173,75 (C1), 121,80
(C2); 148,11 (C3); 153,38 (C5); 124,08 (C6); 135227); 166,18 (C8); 119,42 (C9); 147,40
(C10); 152,12 (C12); 123,97 (C13); 134,34 (C14). DA TOFMS: m/z 225 (M +1).

3,5-di(4-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole (2d)R.M.N.*H (DMSO-d6):d (ppm) 7,99 (d, J =
4,10 Hz, 2H); 8,07 (d, J = 4,22 Hz, 2H); 8,83 (d& 4,22 Hz, 2H); 8,90 (d, J = 4,10 Hz, 2H).
R.M.N. ¥*C (DMS0-d6): 5 (ppm) 174,55 (C1); 132,99 (C2); 121,28 (C3); 151(C4);
151,05 (C6); 121,28 (C7); 167,19 (C8); 130,00 (CH,97 (C10); 150,75 (C11); 150,75
(C13); 120,97 (C14). MALDI-TOFMS: m/z 225 (M +1).

3,5-di(3-méthoxyphényl)-1,2,4-oxadiazole (2eR.M.N. *H (DMSO-d6):5 (ppm) 7,18
(d, J = 6,11 Hz, 2H); 7,29 (d, J = 8,25 Hz, 2HBI#7,74 (m, 4H); 3,86 (s, 6H, OGH
R.M.N. *C (DMSO0-d6): 5 (ppm) 175,24 (C1); 127,29 (C2); 130,84 (C3); 130(84);
117,50 (C5); 168,12 (C6); 119,39 (C7); 159,66 (CB)4,41 (C9); 120,20 (C10); 120,20
(C11); 112,43 (C12); 159,60 (C13); 111,93 (Cl4)bssituant 55,31 et 55,49. MALDI-
TOFMS: m/z 283
(M +1).

3,5-di(4-méthoxyphényl)-1,2,4-oxadiazole (2fR.M.N. 'H (DMSO-d6):d (ppm) 7,10
(d, J = 8,56 Hz, 2H); 7,17 (d, J = 8,86 Hz, 2H]} @], J = 8,86 Hz, 2H); 7,11 (d, J = 8,56 Hz,
2H); 3,83 (s, 3H, OCHJ; 3,86 (s, 3H, OCH. R.M.N.**C (DMS0-d6):5 (ppm) 174,96 (C1);
118,55 (C2); 129,89 (C3); 114,98 (C4); 163,05 (A34,63 (C6); 129,89 (C7); 167,79 (C8);
115,79 (C9); 128,75 (C10); 114,63 (C11); 161,71 AC1114,98 (C13); 128,75 (C14);
substituant 55,39 et 55,64. MALDI-TOFMS: m/z 283 {itl).

15
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3,5-di(3,4-méthoxyphényl)-1,2,4-oxadiazole (2gR.M.N.*H (DMSO-d6):3 (ppm) 6,76
(d, J = 8,55Hz, 4H); 7,57 (s, 2H); 3,85 (s, 12H,H3C R.M.N. *°C (DMSO-d6):3 (ppm)
173,14 (C1); 129,94 (C2); 114,04 (C3); 157,37 (A&%,22 (C5); 121,02 (C6); 126,31 (C7);
166,89 (C8); 125,66 (C9); 107,72 (C10); 152,43 (153,86 (C12); 111,13 (C13); 124,28
(C14); substituant 55,46 et 56,81. MALDI-TOFMS: 343 (M +1).

3,5-di(2,6-méthoxyphényl)-1,2,4-oxadiazole (2h)R.M.N. *H (DMSO-d6): & (ppm)
6,75 (d, J = 8,53Hz, 4H); 7,55 (d, J = 8,55Hz, 2835 (s, 12H, OCE). R.M.N.*C (DMSO-
d6): 6 (ppm) 177,52 (C1); 106,71 (C2); 160,25 (C3); 151(©64); 133,47 (C5); 111,65 (C6);
160,25 (C7); 170,38 (C8); 104,06 (C9); 152,23 (C1MV,11 (C11); 130,12 (C12); 109,11
(C13); 152,23 (C14); substituant 55,02 et 55,73.LBATOFMS: m/z 343 (M +1).

3,5-di(4-méthylphényl)-1,2, 4-oxadiazole (2i))R.M.N. *H (DMSO-d6): & (ppm) 7,21-
7,30 (m, 4H); 7,76 (d, J = 7,93 Hz, 2H); 7,87 (& 3,93 Hz, 2H); 2,31 (s, 3H, GH 2,35 (s,
3H, CHy). R.M.N. *C (DMS0-d6):5 (ppm) 175,55 (C1); 127,44 (C2); 131,19 (C3); 129,1
(C4); 143,53 (CH); 129,17 (C6); 131,19 (C7); 168E8); 127,02 (C9); 129,23 (C10); 128,72
(C11); 141,17 (C12); 128,72 (C13); 129,23 (Cl4)bssituant 20,85 et 21,07. MALDI-
TOFMS: m/z 251 (M +1).

3,5-di(4-chlorophényl)-1,2,4-oxadiazole (2j)R.M.N.*H (DMS0O-d6):5 (ppm) 7,03 (d,
J = 7,03 Hz, 2H); 7,11 (d, J = 7,95 Hz, 2H); 7,d9J = 7,03 Hz, 2H); 7,87 (d, J = 7,33 Hz,
2H). R.M.N.**C (DMS0-d6):5 (ppm) 170,89 (C1); 125,18 (C2); 132,11 (C3); 18864);
139,40 (C5); 128,76 (C6); 132,11 (C7); 166,32 (CB)4,31 (C9); 129,68 (C10); 127,12
(C11); 136,15 (C12); 127,12 (C13); 129,68 (C14).INDATOFMS: m/z 292 (M +1).

3,5-di(4-nitrophényl)-1,2,4-oxadiazole (2k)R.M.N.*H (DMSO-d6):5 (ppm) 8,08 (d, J
= 8,56 Hz, 2H); 8,18-8,30 (m, 6H). R.M.KC (DMSO-d6)d (ppm) 171,37 (C1); 139,89
(C2); 130,66 (C3); 123,76 (C4); 150,16 (C5); 13066); 128,86 (C7); 167,25 (C8); 135,19
(C9); 128,86 (C10); 123,40 (C11); 149,00 (C12); ,4R3(C13); 123,76 (C14). MALDI-
TOFMS: m/z 313 (M +1).

16
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[.5. Conclusion

Nous avons mis en évidence une nouvelle méthodagiemt la synthése du 3,5-
diaryl-1,2,4-oxadiazoles, en une seule étape, tir phas nitriles aromatiques. Cette voie de
synthése permet I'obtention de ces hétérocycletaptamiques avec des rendements élevés
et une bonne pureté. Les 3,5-bis(n-pyridyl)-1,2d¢ebazoles seront testés dans la suite de ce

travail comme des inhibiteurs de corrosion en mifeide.

17
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Chapitre Il : SYNTHESE DES 3,5-DIARYL-
1H-PYRAZOLES

[1.1. Introduction

Les pyrazoles sont des composés hétérocycliqu@sgachainons avec deux atomes
d’azote. Les pyrazoles et leurs dérivés sont éslisn synthese de produits pharmaceutiques
[1], agrochimiques, photographiques, et d'autrediedions [2]. Les pyrazoles présentent des
propriétés anti-inflamatoires et anti-cancéreu8¢sleffet du pyrazole sur l'inhibition de la
corrosion de l'acier et du fer en milieu acide @mrcé a été étudié en utilisant différentes
méthodes électrochimiques [4].

Les premiers dérivés des pyrazoles ont été sya@isdpiar Knorr en 1883 a partir du
3-oxobutanoate et de la phénylhydrazine [5] etdetructures ont été déterminées en 1887

[6]. Les pyrazoles non substitués peuvent étreepités sous trois formes tautomeres

(schémalll.1) :
4 3 _ _
51/ /\NZ = Z\/NH Z/ /N = Z /N Z\/\N
Ny N N N N
H
1H-pyrazole 3H-pyrazole 4H-pyrazole

Schéma ll.1

De facon plus précise, le pyrazole c’est I'orthaztile ou 1,2-diazole en nomenclature
systématique. Le 1H-pyrazole posséde une granbiitétaue a son caractere aromatique. Le
1H-pyrazole disubstitué en position 3 et 5 existgssdeux formes tautomeres (schéma 11.2).
L’équilibre prototropique est trés important loredas deux substituants sont différents
(R1 # R2) et peut avoir une grande influence sur lati@achimique, selon les substituants

fixés sur I'hétérocycle.

R
NH - / \
H
Schéma ll.2
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[1.2. Principaux modes de synthése des 3,5-diarlH-pyrazoles :

Compte tenu du grand nombre d’applications possjdes pyrazoles ont fait I'objet
de nombreuses études afin de développer et destieeles méthodes de synthese [1,2].

Nous présentons ici les principales méthodes ditiate des 3,5-diaryl-1H-pyrazoles :

Historiguement, les pyrazoles ont été synthéfiséséaction des composés

B-dicarbonylés sur I’hydrazine ou ses dérivés [7] :

(e} H

0
\ N—N
NH,NH, ,H,0 /
R —
R R, Y

1 R] Rz

La réaction des cétones avec les chlorures d’aadmoxylique ou les esters en milieu
basiquedonne les 1,3-dicétones correspondantes qui spideraent converties en 3,5-diaryl-
1H-pyrazoles [8] :

0 Q NH—N
- / R,COOR 5/ NaOEt M NH,NH, ,H,0 \
o —_———— >
. ou R,COCI/ THF R R, RN\ Rz
CHg

1

D’autres méthodes de synthése des pyrazoles mmfaias intervenir les
1,3-dicétones ont été ensuite développées, palasil&ction des composés acétyléniques sur

les dérivés diazoiques [9] :

L H
o N HCT@ N—N
/ TsNHNH, , MeCN, rt, 3h || /
R, - N — Va
H

>

NaOH - 50C, 48h Ri

Le traitement du 1-aryl-3-phénylprop-2-yn-1-one a@de 2-amino-5,7-diphenyl-6,7-
dihydro-1,3,4-thiadiasepin-7-ol a sept chainons gous l'action de la chaleur, est réduit en

3-aryl-5-phényl-1H-pyrazole [10] :
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S
/Z& Ph
R
Ri H,N —N '
\ NHNH, N\ 95-100C
— = N - = -
// MeOH, reflux, 2h / R,=Ph 91% \H
o Ry Ph N
S NH N
HO 2

La condensation du 1,3-diarylprop-2-yn-1-one forimé&alement I'hydrazone qui se
cyclise pour former le 3,5-diaryl-1H-pyrazole [11]

L //O NH,NH, H,0 NH~'<

R,

Les pyrazoles peuvent également étre synthétiseBaption de I'hydrazine sur une

cétonen éthylénique qui peut étre généreée in situ.

La transformation des 3,5-diarylisoxazoles en prése d'un catalyseur

d’hydrogénation a base de Nickel de Raney conduitldd-pyrazoles correspondants [12] :

Ph Ph Ph
[(N o o [(
—_— E—
Ph e MeOH \ 2 "MeCN Ph AN
o) N
0o H

La réaction des cétonesethyléniques (chalcones) en milieu aqueux dorgokyde

correspondant qui réagit avec I'’hydrazine pour fartas 3,5-diaryl-1H-pyrazoles [13] :

H
Q o N—N
)\\/\R H20; )S\Zy\ NaHy /
_—
R, 2 EtOH R o Re R] TR,

La cycloaddition de la prop-2-énone substituéedesr halogenes ou des groupements

alkoxy, amino ou alkylsulfanyl avec I'hydrazine cluit aux 3,5-diaryl-1H-pyrazoles [14] :
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H
X R, N R
NH,NH, ,H,0 /
J \
R14>_<\O \
Ry

X = alkoxy, amino, alkylsulfanyl ou halogene.

La réaction des cétoaziridines avec I'hydrazineniun meélange d’allyl amine et de
3,5-diaryl-1H-pyrazole [15] :

H,N H

N—N
- R, NH,NH, H,0 _ / . /
R R G

HN

R

La réaction d’aldéhyde en présence du tosylhydogtiosphonate conduit a la

tosylhydrazone correspondante qui est cycliség®diaryl-1H-pyrazole [16] :

O

AN
N (= Ry
Ry \
Buli R, reflux, 1-2h Ry AN R,
. > \
R,CHO
/N N—-N
TsHN AN H
TsN

11.3. Synthése par chauffage classique

[1.3.1 Méthode proposée

Afin d’éviter les réactions indésirables et d’aroddr le procédé de synthese des
3,5-diaryl-1H-pyrazoles, nous avons mis au poirg nouvelle voie de synthése simple et
efficace. Elle est effectuée en une seule étaata des cétones,p insaturées (chalcones) et
de I'hydrate d’hydrazine en présence de soufre cerpnésenté dans le schéma 11.4. Les
réactifs sont commerciaux, certaines chalconesetinsynthétisées par condensation d’'une
cétone aromatique avec un aldéhyde dans un mélaydrealcoolique (schéma I1.3). Les
rendements et les points de fusion des chalcomtkétisées sont donnés dans le tableau II.1.
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@)
0O @]
% ;oo
Ar + Ar >
N 2\ 2h ; 25C Ar; Z2
CHy H
1
Schéma ll.3
Tableau Il.1. Rendements et points de fusion des chalcones.
Composé Ary Ar; Rdt F Références
N° % °C
1b 4-CH;OCsH;  4-CH;0CsH, 91 100 [17]
1c 4-CHzCgHg, 4-CH;CgHgy 94 132 [18]
1d 4-CHsCgHg4 4-CICGH, 88 150 [19]
le 4-CH3C6H4 C6H5 94 75 [20]
1f 4-CICeH, 4-CICGH, 85 158 [21]
1h 4-CH;OCsH,4 4-FGH,4 88 102 [22]
1 4-NO,CeH4 4-NO,CgH4 90 210 [23]

La cétoneun,f insaturé€el obtenue précédemment par une réaction de crotimmssst
mise en solution dans une quantité suffisante dithavec I'’hydrate d’hydrazine et le soufre
(Schéma 11.4).
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O

1

1

1, 2a

- ® o o o

5 «Q

o

Ary = GsHs

Ari = 4-CHOGCsH,
Ari = 4-CHCgHg4
Ary = 4-CH;CgHgy
Ari = 4-CH;CgHgy
Ar; = 4-CIGH4
Ari = 4-FGH4

Ar; = 4-CHOCsH,
Ary = 4-FGH,

Ary = 4-NO,CeHa

Ar, N A
a, * NHNHHO ¢S \

N—N
H
2

Schéma ll.4

Ar; = GHs
Ar, = 4-CHOGCgH,
Ap = 4-CH306H4

Ap = 4-CIGH4
Ar; = GsHs

Ar, = 4-CIGH,
Ar, = 4-FGH4
Ar, = 4-FGH4
Ar, = 4-CIGH,

Ar, = 4-NO,CgH4

Le mélange réactionnel est chauffé dans un autecotsw acier a 150° pendant 15

heures sous agitation. Apres refroidissement, digdh est éliminé du mélange réactionnel par

évaporation en utilisant I'azote liquide afin déger le sulfure d’hydrogéne formé. Le résidu

est dissout dans I'éthanol ou l'acétate d’éthylarpéliminer le soufre en exces, filtré puis

recristalilisé. Le 3,5-diaryl-1H-pyrazol2 est obtenu avec une grande pureté et des bons

rendements. La caractérisation de ces composésréadisée a l'aide de I'analyse élémentaire

et des mesures spectrales (IR, spectroscopie denfRd.NH et*C).

11.3.2 Mécanisme réactionnel

Le mécanisme réactionnel proposé pour la synthése3cb-diaryl-1H-pyrazoles est

décrit dans le schéma I1.5.

© 2009 Tous droits réservés.
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O

| Ary Ar,
+  HN—NH, — & X
Ar)\/\ Ar, 20N 2 T‘/\/
N
AN

1

NH,

Arl%/”z Arlj‘/k_/\/Arz
- | i ] /4

N—N
H o H NH,
S
Arl%/ArZ
N—N
H
Schéma ll.5

La réaction de chalcon& avec I'hydrazine conduit initialement a la fornaati
d’hydrazone correspondant. La cyclisation d’hydrezsous l'action de la chaleur ameéene au
dihydropyrazole disubstitué, qui est déshydrogéngrésence de soufre pour former le

3,5-diaryl-1H-pyrazole.

II.4. Synthése sous irradiation micro-ondes

Le chauffage traditionnel présente l'inconvénidi@itre lent et de n'atteindre que
progressivement I'ensemble des produits a chaudes.surchauffes peuvent se produire sur
les parois du récipient conduisant a une dégradates réactifs et/ou des produits formés.
Avec l'utilisation d'un réacteur micro-ondes, sdels composés sont chauffés, et ceci dans
tout le volume, de fagcon homogéene, sans surchaufberficielle et la puissance de chauffe
est aisément réglable. Il a été montré récemmeatl’qgtilisation des micro-ondes pouvait
améliorer considérablement les cinétiques de cesaréactions chimiques. Le temps de
réaction est beaucoup plus court et dans certaiasdes rendements plus importants sont
observés et reportés. Cette technique a donc ¢iiégage avec succes a de nombreuses

réactions avec ou sans solvant [24].
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I1.4.1 Introduction

Depuis une vingtaine d’années, les générateursoroitdes font partie du quotidien
de millions de foyers. La rapidité de cuisson elad@écongélation des aliments ont largement
séduit le grand public et concurrencent les méthodalitionnelles de chauffage. Par la suite,
cette technologie a trouvé d’autres applicationssdas milieux industriels et scientifiques.
La découverte de I'échauffement par le rayonnemeato-ondes date des années 1950. Les
premiéres utilisations en synthése organique dabuge 1986 [25]. Depuis, nous avons
recensé plus de 1000 articles comprenant plusiewses traitant ce domaine [24]ette
technique par le chauffage interne qu’elle géngeemet une réduction importante des temps
de réaction, une amélioration des rendements, taredg sélectivité et une mise en ceuvre

simplifiée des réactions organiques.
[1.4.2 Appareillage

Le réacteur micro-ondes est constitué d’'un magngun guide d’'onde et une cavité

[26]. Les fours micro-ondes actuels sont classés en ciggories:
% Les réacteurs multimodes

C’est le cas des fours domestiques. La réparttiorchamp électrique sous forme
d’énergie provient de la réflexion des ondes ébestignétiques sur les parois métalliques de
la cavité. Les ondes interferent alors avec lesdyite présents dans la cavité. Une
hétérogénéité du champ électrique apparait etdeffdge du produit n’est pas homogeéne.

« Les réacteurs monomodes

Les ondes sont focalisées a l'aide du guide d’oride.distribution du champ
électrigue est homogéne dans les produits a chhaadfeme dans le guide d’onde. Ce type de
réacteur permet l'utilisation de moindres puissan@eférieures a 100 — 150 watts) avec un
haut rendement énergétique. La stabilité thermides produits est ainsi préservée, les
rendements sont donc plus élevés. La températune giee mesurée soit par détection

infrarouge soit a I'aide d’une fibre optique.
[1.4.3 Principe [27]

La région micro-ondes dans le spectre électromagrese situe entre 1 cm et 1 m.

La fréquencev admise par la Iégislation internationale pouruébsations courantes est de
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2,45 GHz (longueur d’onde de 12,2 cm) pour éviter les interférences avecddars et les
téléecommunications. L’'énergie quantique mise en peut étre quantifiée par la loi de

Planck :

E :%s 125 J/mol
Les molécules des réactifs passent par un étatriatkaire dans lequel les liaisons
liant les atomes de ces réactifs sont "fragilisesir étre en mesure de se rompre et ainsi étre
a méme d'établir d'autres liaisons. Cet état indeimire a une énergie supérieure a I'énergie
des réactifs de départ. Pour que la réaction et lil faut donc fournir I'énergie nécessaire
pour que le systéeme passe cette barriere énergégngergie appelée énergie d'activation et

notéeAE# (schéma ci-dessous).

AE

- EI

EI = état initial
ET = état de transition
EF = état final

EF

Une réaction est d'autant plus facile a réaliser gette énergie est faible. On peut
montrer que cette énergie varie avec la températieela méme facon qu'une grandeur
appelée entropie qui représente le désordre dérsgstOr, le chauffage nécessaire pour
accélérer la réaction augmente ce désordre siutitise le chauffage traditionnel, puisqu'il
augmente l'agitation désordonnée des moléculese¥anche, le chauffage par micro-onde
provoque une rotation ordonnée des molécules, ceogrespond a une diminution d'entropie
et donc une diminution de I'énergie d'activatioa.réaction est donc facilitée par ce mode de
chauffage.

Le chauffage par micro-ondes ne génére pas I'émergcessaire dans les réactions
chimiques qui est de l'ordre de la centaine de &U'npour les plus courantes. L’effet
thermique associé aux micro-ondes est essentigileche a la polarisation diélectrique. Le
rayonnement micro-ondes n’interagit qu'avec desécules polaires. Une molécule polaire
adopte des orientations aléatoires lorsqu’elle tnd&smimise a aucune contrainte autre que
I'agitation thermique (figure 1l.1a).
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Figure II.1. Influence du champ électrique sur un produit ditique.

En revanche, elle tend a aligner son dipble aveb&np électrique appliqué. Il s'agit
du phénomene de la polarisation dipolaire (figurEb). Lorsque le champ appliqué provient
d’un courant alternatif & haute fréquence, la fedope de rotation moléculaire sera voisine de
celle du rayonnement micro-onde (figure I1.1c). fiémtation des dipdles change 2,45 X 10
fois par seconde. Il en résulte des frottementsnimbléculaires suivis d’adsorption d’énergie
électromagnétique et un échauffement interne ietépsqu’a 10°C/s). La répartition finale

de la température est plus réguliére qu’en chaaftdassique.
[1.4.4 Synthése organique assistée par micro-ondes

Deux types de réactions peuvent étre conduitesigadigation micro-ondes :

X/

% Les réactions en présence de solvant

L’échauffement du milieu réactionnel résulte duage des micro-ondes soit avec le
solvant organique soit avec les réactifs (diss@ms din solvant non polaire). Dans le premier
cas, les solvants doivent présenter un moment aligolélevé pour s’échauffer sous
irradiation micro-ondes. Sous irradiation micro-esadde nombreux solvants atteignent des
températures supérieures a leur point d’ébullitibs/agit du phénomene de sur-ébullition.
Ce dernier serait responsable de I'élévation dedements de certaines réactions organiques
[28].
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X/

+ Les réactions sans solvant

L'utilisation conjointe des réactions sans sohetrdu chauffage micro-ondes conduit
a des synthéses propres, a hauts rendements, égaesrat beaucoup plus sdres. Les réactifs

peuvent étre imprégnés sur support solide. Deussvednt alors possibles :

» lirradiation directe de réactifs polaires sur degpports inertes (alumine, silice,
graphite....),
» lirradiation de réactifs non polaires sur des suppactifs sous micro-ondes.
L’intérét d’'opérer sans solvant organique se triagai un chauffage instantané au coeur

de la matiere, des rendements éleveés et une retigréaisée des produits finaux.
Les micro-ondes présentent alors plusieurs avasitage
> rapidité,
» facilité d'utilisation : régulation de la puissan@ésée, arréts et mises en route

instantanés,

» transfert rapide de I'énergie dans toute la matiére

Cette technique fait maintenant partie intégrants dnéthodes de chauffage
envisagées par les chimistes lors de la mise enrecsdlw syntheses organiques. Cette
technique a été appliqguée avec succes a un cartaitbre de synthése de composés

hétérocycliques procédant avec ou sans solvant [24]
[I.5 Procédure expérimentale

Pour la synthese sous irradiation micro-ondes, éenexmélange est préparé dans un
réacteur cylindrique en fluoropolymere placé dansfaur multimodes MARS 5 XP-1500

Plus (figure 11.2) et irradié pendant 2 heures (800a 150°C sous pression (figure I1.3).
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Figure 11.2. a) Représentation d’'un four micro-ondes multimddédkS 5 XP-1500 Plus,
b) dispersion de I'énergie micro-ondes a traverfoler (ondes diffusées).
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Figure 11.3. Evolution de la température et de la pression aurs de la réaction
sous irradiation micro-ondes.

[1.6. Résultats et discussions

La synthése des 3,5-diaryl-1H-pyrazoles avec des bendements, en utilisant le
chauffage conventionnel, nécessite 15 heures ddfalga a 150°C. En revanche, I'utilisation
des irradiations micro-ondes (300 watts) permesyathese des 3,5-diaryl-1H-pyrazoles
pendant 2 heures de réaction en suivant le mémecote expérimental que celui utilisé
précédemment et d’obtenir ces composés avec ddemamts meilleurs a ceux obtenus par
chauffage classique (tableau I1.2). L'irradiatioricro-ondes permet donc une réduction
importante des temps de réaction, une améliora@srendements et une simplification de la

mise en ceuvre des réactions organiques.
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Les points de fusion des 3,5-diaryl-1H-pyrazolestis§tisés précédemment sont en
bon accord avec ceux reportés dans la littératliee analyses élémentaires (tableau 11.3), les
spectres de masse, les spectres infrarouges®gfesix obtenus en R.M.KH et R.M.N.*°C

sont également en bon accord avec la structureopéap

Tableau 11.2. 3,5-Diaryl-1H-pyrazoles 2a-j

Comp. Ary Ar; Rdt F Références
N° % °C
Irradiation  Chauffage
Micro-ondes classique

2a CeHs CeHs 87 83 199 [29]
2b  4-CHOCHs  4-CHOCsH4 94 91 172 [30]
2c  4-CHCeHs  4-CHyCeHs 89 83 234 -
2d  4-CHsCoHq 4-CICsHa 92 91 212 [29]
2e  4-CHyCeHs CeHs 90 82 175 -
2f 4-CICeH4 4-CICeHa 78 70 241 [29]
29 4-FCsHa 4-FGsH4 75 68 210 [30]
2h  4-CHOCsH, 4-FGsH, 82 61 182 -
2i 4-FCeHa 4-CICsHa 79 75 220-222  [29]
2j  4-NOCeHs  4-NOCeHa 63 55 266-268  [30]
32
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Tableau 11.3. Analyses élémentaires de 2a-

Composé  Formule % Calculé % Trouvé
N° brute
C H N C H N

2a CisH12N> 81,79 5,49 12,72 81,57 572 12,48
2b Ci/Hi1eN2O, 72,84 575 9,99 72,91 5,98 10,37
2c Ci7H16N2 82,22 6,49 11,28 82,34 6,61 11,24
2d C16H13CIN> 71,51 4,88 10,42 71,54 4,67 10,28
2e Ci6H14N2 82,02 6,02 11,96 82,17 5,98 12,01
2f CisHioCIbN2, 62,31 3,49 9,69 62,63 3,42 9,45
29 CisHioF2 N2 70,31 3,93 10,93 70,55 3,87 10,89
2h CieH1sFN,O 71,63 4,88 10,44 71,34 4,93 10,69
2i CisH10CIFN, 66,06 3,70 10,27 66,96 3,52 10,35
2] CisH10N4O4 58,07 3,25 18,06 58,10 3,33 18,17

Les données de IR (valeurs en YmR.M.N. H, R.M.N.**C (valeurs de, dimethyl-
ds sulfoxide) et les masses molaires pour les 2,64dig2,4-oxadiazole&a-j sont présentées
ci-dessous.

R ns o = \\ Rz

3,5-diphényl-1H-pyrazole (2a). IR (cni') : 3137; 3085; 2987; 2841; 1888; 1606; 1486:
1308; 1087; 971; 828; 769. RMN (DMSO-d): & (ppm) 7,01 (s, 1H), 7,37-7,43 (m, 6H);
7,66-7,70 (m, 4H); 13,38 (s, 1H). RMNC (DMSO-@): & (ppm) 99,60; 125,07; 127,77;
128,81, 129,40; 133,52; 144,2 MALDI-TOFM®&7/z221 (M +1).
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3,5-di(4-méthoxyphényl)-H-pyrazole (2b) IR (cm?) : 3320; 3210; 2961; 2836;
1188; 1608; 1572; 1530; 1240; 1173; 1020; 833; FBAN *H (DMSO-d): & (ppm) 3,85 (s,
6H, OCH); 6,95 (s, 1H); 7,00 (d, 4H, J = 8,4); 7,71 (d, 4H; 8,4); 13,34 (s, IHRMN *C
(DMSO-a): & (ppm) 55,47; 98,30; 116,30; 126,97; 128,40; 146,442,97. MALDI-
TOFMS:m/z281 (M +1).

3,5-di(4-méthylphényl)-H-pyrazole (2¢). IR (cmi®) : 3111; 3018; 2914; 2905; 2851;
1882; 1609; 1502; 1458; 1170; 968; 813; 764. RMN(DMSO-&): & (ppm) 2,32 (s, 6H,
CHy); 7,07 (s, 1H); 7,25 (d, 4H, J = 7,9); 7,71 (d, 4K, 3,9); 13,25 (s, 1H). RMKC (DMSO-
de): 3 (ppm) 20,79; 98,91; 124,95; 127,16; 129,30; 1311386,24; 145,38. MALDI-TOFMS:
m/z249 (M +1).

3-(4-Chlorophényl)-5-(4-méthylphényl)-H-pyrazole (2d). IR (cmi') : 3111; 2992;
2909; 2846; 1880; 1613; 1502; 1466; 1442; 1168; @A 769. RMN'H (DMSO-d;): 6
(ppm) 2,33 (s, 3H, C¥); 7,16 (s, 1H); 7,49-7,51 (d, 4H, J = 8,2); 7,8847(d, 4H, J = 8,2);
13,37 (s, 1H). RMN?C (DMSO-d): & (ppm) 20,79; 99,48; 124,99; 126,71; 128,74; 129,39
132,03; 137,29; 143,90 MALDI-TOFM$1/2269; 270; 271 (M +1).

3-(4-Méthylphényl)-5-(4-phényl)-H-pyrazole (26). IR (cmi®) : 3111; 3018; 2987; 2909;
2849; 1880; 1603; 1502; 1461; 1179; 971; 831; RBAN H (DMSO-d): 3 (ppm) 2,33 (s, 3H,
CHa); 7,13 (s, 1H); 7,28-7,36 (m, 5H); 7,77 (d, 4H 3,9); 13,30 (s, 1H). RMRC (DMSO-
de): & (ppm) 14,52; 92,97; 118,75; 121,39; 122,47; 123]38,81; 146,25 MALDI-TOFMS:
m/z235 (M +1)

3,5-di(4-chlorophényl)-H-pyrazole (2f). IR (cm®) : 3139; 3105; 2853; 1888; 1610;
1492; 1230; 1156; 970; 825; 767. RMN (DMSO-d): 3 (ppm) 7,17 (s, 1H); 7,41-7,47
(d, 4H, J = 7,4); 8,05-8,11 (d, 4H, J = 7,4); 13(841H). RMN®C (DMSO-d): & (ppm)
99,90; 126,39; 128,71; 130,74; 137,39; 147,23 MAIIMFMS: m/z289; 290; 291; 292; 293
(M +1).

3,5-di(4-fluorophényl)-1H-pyrazole (2g). IR (cmi®) : 3142; 3002; 2857; 1598; 1515;
1328; 1308; 1108; 973; 852; 751; 678. RN (DMSO-d;): & (ppm) 7,21 (s, 1H); 7,49-7,53
(m, 4H); 7,82-7,85 (d, 4H, J = 7,0); 13,35 (s, IRMN °C (DMSO-d): & (ppm) 98,54;
123,60; 125,71, 128,09; 132,29; 135,48; 144,82 MAIDFMS: m/z257 (M +1).

3-(4-Fluorophényl)-5-(4-méthoxyphényl)-H-pyrazole (2h). IR (cmi®) : 3107; 2991;
2913; 2843; 1610; 1486; 1518; 1492; 1305; 1282;01(83; 852; 753; 680. RMNH
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(DMSO-t): & (ppm) 3,79 (s, 3H, OCHt 6,95 (s,1H); 7,16 (d, 2H, J = 7,63 Hz); 7,4597,5
(m, 6H); 13,34 (s, 1H). RMNC (DMSO-@): & (ppm) 55,43; 99,57; 115,23: 123,92; 125,23;
128,68; 132,33; 136,08; 142,94 MALDI-TOFM®/z269 (M +1).

3-(4-Chlorophényl)-5-(4-fluorophényl)-1H-pyrazole (2i). IR (cmi®) : 3140; 3101; 2919;
2851; 1884; 1611; 1502; 1448; 1227; 1093; 826; FAMN H (DMSO-d) : 5 (ppm) 7,22
(s,1H); 7,50-7,54 (m, 4H); 7,83-7,86 (d, 4H, J ¥)713,36 (s, 1H). RMN°C (DMSO-d): &
(ppm) 102,15; 114,83; 126,49; 129,73; 149,38. MAIFMS: m/z273; 274; 275 (M +1).

3,5-di(4-nitrophényl)-1H-pyrazole (2j). IR (cmi®): 3147; 3085; 2987; 2841; 1888; 1605;
1572; 1505; 1492; 1400; 1328; 1302; 1240; 1111; $8B; 757. RMN'H (DMSO-d;): 5
(ppm) 6,88 (s,1H); 7,18(d, J = 8,54 Hz, 4H); 7,@64H, J = 8,54 Hz); 13,35 (s, 1H). RMN
13C (DMSO-d): 5 (ppm) 100,01; 124,18; 125,63; 128,13; 130,02; 437148,41. MALDI-
TOFMS:m/z311 (M +1).

[1.7. Conclusion

La réaction desy,p cétones éthyléniques avec I'hydrazine en préseleceoufre
conduit aux pyrazoles disubstitués en position 3.eCette nouvelle méthode de synthese
permet I'obtention d’'une grande variété de cesrbéy€les avec de bons rendements et une
pureté satisfaisante.

L'utilisation des techniques d’irradiation par ray@ments micro-ondes permet une
réduction significative du temps nécessaire a Baement de la réaction tout en diminuant
considérablement le colt énergétique.

Les composés synthétisés seront testés en vue udeutidisation comme agent

complexant et / ou inhibiteur de corrosion.
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Chapitre Il : SYNTHESE DES POLYETHERS
MACROCYCLIQUES CONTENANT L'ENTITE
1,3,4-OXADIAZOLE

[11.1. Introduction

Au cours de ces quarante dernieres années, ldectes composés macrocycliques a
evolué de facon intensive. Cet intérét pour lesro@eles et en particulier les molécules
possédant une structure apparentée a celle das étheonnes provient de leurs propriétés
particuliéres, notamment, leurs propriétés compleesq vis-a-vis de nombreux cations et en
particulier de ceux issus des métaux alcalins @liab-fereux ou simplement vis-a-vis de
petites molécules organiques, en fonction de I tde la cavité offerte par le macrocycle, de
la nature du ligand et de sa flexibilité [1]. Réceemt les composés macrocycliqgues ont
émergé en tant que nouvelle classe d’inhibiteurscaleosion de l'acier en milieu acide
chlorhydrique, sulfurique ou perchlorique [2]. Gekibiteurs sont tres efficaces méme a tres

faible concentration (1f), ce qui permet de limiter leur impact sur I'elvinement.
[11.2. Principaux modes de synthese des polyéthersacrocycliques :

Depuis les travaux de Pedersen, en 1967 (schérhy lllexiste de nombreuses revues

et publications qui ont décrit la synthése desrétbeuronnes [3].

i, _OH
| + IC-CH CHa )0
s OH
1) MaQH F C,HOH
nH*
(\D/’K| |//‘MD,-"“‘“~\|
0 n} 0 0

Schéma lll.1
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Nous décrirons, dans la suite, les principaleshodis de synthése des éthers
couronnes, particulierement des polyéthers machocys contenant les entités triazoles,
thiadiazoles et oxadiazoles. Généralement ces mlekanacrocycliques sont préparées en

plusieurs étapes et avec des rendements tressfaible
l11.2.1 Polyéthers macrocycliques contenant I'enté triazole :

La réaction du 2,5-bis (chlorométhyl)-1-tétrahy@@yranyl)-1H-1,2,4-triazold avec
I'éthyléne ou les polyéthylenes glycdlsdans le tétrahydrofurane (THF) a reflux pendant 24

heures forme les polyéthers macrocycliques cooreggnts [4]:

H
/
N N

N/
THP
A b —r
4 1 i OH 5 OH 0 o
n

n=0,1,2

D’autres polyéthers macrocycliques contenant [téntiriazole sont préparés par
réaction d’estérification de diméthyl estéravec I'éthyléne ou les polyéthylénes glycols
correspondant® dans le benzéne a reflux pendant 24 heures, lhoxide de césium est

utilisé comme catalyseur dans la réaction [5] :
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CH,Ph
N——N
(@] / @]
\ / / + O n
N
OH 2 OH
OCH3 1 OCH3
n=1-4
CsOCH,
benzéne
CH>Ph
/
N—-N

OT/(N/)\OKO
i

l11.2.2 Polyéthers macrocycliques contenant I'enté thiadiazole :

Des polyéthers macrocycligugsont préparés par I'héterocyclisation du
2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazoleavec les dihalogenures de I'éthyléne ou des pojiétes

glycols2 au reflux de I'éthanol pendant 24 heures [6].
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B NRVE Vint
1 2

n=1-3

J
T

Récemment, des polyéthers macrocycliques contefantité 1,3,4-thiadiazole
résultent d'une condensation du 2,5 bis(hydroxygheh3,4-thiadiazole et le ditosylate de
I'éthylene glycol ou des polyéthylénes glycols etien basique au reflux de I'acétone pendant
48 heures [7]:

OH HO
S *  Ts-(O-CH,-CH,-)O-Ts
n
N—N
n=1,2,3,4,5
1
o (@]
n
K,CO3
Acetone / reflux 48h S
N—N
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l11.2.3 Polyéthers macrocycliques contenant I'enté oxadiazole :

Des polyéthers macrocycliqgues contenant I'enti®4tpxadiazole sont préparés par
cyclisation du 2,5 bis(hydroxyphenyl)-1,3,4-oxadilez avec des dérivés halogenes issus de

I'éthyléne glycol ou polyéthylenes glycols corresgants [8]:

7_’< (;Cm 7_§
o B / o
—_—
MeOH/ 80 %ag.
OH HO o o]
R R R

BrM/Br
n |R=HouCH,

n=1,2,3.

B
@O)Q
< B

De méme Zhoo et coll. ont mis au point la synthése polyéthers macrocycliques
contenant I'entité 1,3,4-oxadiazole a partir du Bi§hydroxyphenyl)-1,3,4-oxadiazole. Ces
réactions sont conduites a une température élel4@°¢) dans le DMF en présence de

carbonate de potassium, les temps de réaction®lewés, de 36 a 60 heures [9] :

N—N

0B5 ot

/
o)
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[11.3. Procédure expérimentale :

[11.3.1 Méthode proposée

En s’inspirant des travaux précédents, une nouwgle de synthése des polyéthers
macrocycliques contenant I'entité 1,3,4-oxadiazeteune seule étape, a été mise au point. Les
composéa-d ont été préparés sous irradiation micro-ondes parrgaction de substitution
nucléophile, impliquant le ditosylate de I'éthyléglgcol ou des polyéthylenes glycols

(schéma l11.2).

OH HO

O

*  Ts-(O-CH,-CH,-)O-Ts
n

N_
. n=2, 3, 4,5.
o (@]
n
K,COs
_— >

DMF/ MW o
2

Schéma lll.2
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La figure Ill.1 montre la structure moléculaire daatre composés macrocycliques
synthétisés. Ces polyéthers macrocycliques sonhmé@nen utilisant une extension du systeme

de Hantzsch-Widman concernant les systemes bicydiq
)
o)

@Y@ L
\ \_{

N—N
2,3,11,12-Dibenzo-4,7,10,16-tetraoxa-14,15- 2,3,14,15-Dibenzo-4,7,10,13,19-pentaoxa-17,18-
diazabicyclo[11.2.1] hexadeca-13,15-diene diazabicyclo[14.2.1]nona deca-16,18-diene

2a 2b
O
~ °
)
o o © 0
O (0] o (0]

\ \

N—N N—N
2,3,17,18-Dibenzo-4,7,10,13,16,22- 2,3,20,21-Dibenzo-4,7,10,13,16,19,25-
hexaoxa-20,21-diazabicyclo[17.2.1] heptaoxa-23,24-diazabicyclo[20.2.1]
docosa-19,21-diene pentacoza-21,24-diene

2c 2d

Figure 11l.1 : Structures moléculaires de macrocycles conteriantité 1,3,4-oxadiazole.
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[11.3.2 Mécanisme réactionnel

La préparation des polyéthers macrocycliques camiel’entité 1,3,4-oxadiazole
(2a-d) est basé sur une réaction de substitution nubliEoSN). Le mécanisme réactionnel
proposé pour cette réaction est décrit dans lensaH#8.3 pour le macrocycl@a. En effet, le
carbonate de potassium fBOs) arrache les protons portés par le diphénol; phétholate
obtenu joue le réle de nucléophile et réagit aw=cditosylates pour former le macrocycle

correspondant.

9 = O

o o

0 — O
o o

Schéma ll1.3

[11.3.3 Résultats et discussions

La synthése des polyéthers macrocycliques contdrentité 1,3,4-oxadiazol®a-d
nécessite 9 heures de réaction dans le solvantileant l'irradiation micro-ondes du four
multimodes. En revanche, aucun produit n'a été&ipal chauffage classique.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de la suhtit nucléophile permettant la
cyclisation de ditosylates de I'éthylene glycol @es polyéthylénes glycols avec le 2,5-bis(2-
hydroxyphényl)-1,3,4-oxadiazole, des calculs qupmEs ont été réalisés par la méthode DFT

45

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



© 2009 Tous droits réservés.

Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008

Chapitre 11l : Synthése des polyéthers macrocyelgeontenant I'entité 1,3,4-oxadiazole

(Density Functional Theory)pour différentes conformations du 2,5-bis(2-hydguhxényl)-

1,3,4-oxadiazole. Ces calculs ont été realisés tanéde et dans le solvant en utilisant la
meéthode de solvatation PCM (Polarised Continum Bitha I'aide du logiciel Gaussian 03.
Cette méthode tient principalement compte de lsstamte diélectrique du solvant considéré.
Les résultats ont été analysés en termes d'énéitg@ronique calculée pour toutes les

conformations possibles de la molécule (figurel)l.

faivi=a

3A

9

ER TR

Figure II.2 : Différentes conformations de 2,5-bis(2-hydroxyphéhy,4-oxadiazole
optimisées a B3LYP/6-31+G(d,p) par la méthode PCM.

La réaction a été effectuée en milieu basique mmumettre l'ionisation du groupe
hydroxyle du ligand 2,5-bis (2-hydroxyphényl)-1&x¥adiazole, menant ainsi a la formation
des espéces anioniques et dianionigues calculs théoriques ont été effectués avec une
fonction diffuse afin de mieux décrire la taille sderbitales pour les espéces chargées

négativement. Les valeurs des énergies calculég¢sisanées dans le tableau Ill.1.
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Tableau Ill.1 : Les valeurs d'énergie de différentes conformatams
2,5-bis (2-hydroxyphényl)-1,3,4-oxadiazole

Conformation B3LYP 6-31G(d,p) dans le vide B3LYP 6-31 G(d,p) PCM dans le
(hartree) solvant (hartree)
1A -874,717938410 -874,710294
1B -874,740668712 -874,739813
1C -874,73075401 -874,729552
2A anion -874,190378405 -874,1903784
2B anion -874,186833196 -874,257452
2C anion -874,19330239 -874,257388
2C’ anion -874,17600013 -874,257388
3A dianion -873,525021131 -873,763897
3B dianion -873,529037209 -873,769389
3C dianion -873,532195626 -873,769079

* 1 Hartree = 627.21 kcal/mol

Pour les espéces protonées, les conformations lies gtables résultent de la
stabilisation de la structure par liaisons hydragésues a la position des groupements OH
proches des deux atomes d'azote du cycle oxadigamiérmationlB) comparé a la position
des groupements OH dans la conformatigxy proches de l'atome d’oxygene ou dans la
conformation1C dont I'un des groupement OH est proche de l'ataftezote du cycle
oxadiazole et le second groupement est procheati@rie d’oxygéne. Cette stabilisation se
traduit par une diminution des valeurs d’énergid’aieire de 14,26 kcal mdldans le vide et
de 18,51 kcal mdl dans le solvant, elle est inférieure a cellesutéés dans le cas de la
conformation1A et de la conformatiodC. L'augmentation de la basicité par I'addition du
K,CO; méne a la formation des formes anioniques ou alidgies. Dans le cas
monoanionique, les valeurs énergétiques des qeatfermations correspondantes
(figure 11.2.) ont été calculées. La structureplais stable correspond a celle dont les deux
oxygenes se trouvent du coté de l'azote (confoomaB). En effet, apres déprotonation,
I'oxygene anionique est préférentiellement locatlaés cette conformation. De plus, la valeur
de l'enthalpie de la déprotonation doit étre peseconsidération. En effet, la valeur de

I'enthalpie de la déprotonatiode la structure2B dans le solvant, (correspondant a la
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conformation la plus stable due a la liaison hydreg), menant a la structure monoanionique,
est de I'ordre de 302,54 kcal rifohlors que I'enthalpie libre & 298 K est égale 4@%cal
mol™?, indiquant une contribution entropique. La difféze d'énergie de rotation et de
déprotonation est de I'ordre de 6,39 kcal thbur une rotation de 180° ( conformat2@ ou
2C’). Ces valeurs expliguent que la déprotonation sedyit non seulement avec
augmentation du pH dans des conditions expériabesit mais €galement en raison de
chauffage du systéme pour augmenter la contribugiminopique. De la méme maniere, la
déprotonation du deuxiéme groupement OH meéne astineture plus stable impliquant la
déprotonation et la rotation du second atome demggvers I'atome d’oxygeéne du cycle
oxadiazole (structure 3A), avec une différence etgie de 15,2 kcal/mol dans le solvant et
avec une enthalpie de 306,27 kcal/mol. Ces résuttantrent que les valeurs des énergies sont
tres proches pour les deux protons des grouperhgdtexyphenyles pour conduire a la forme
dianionique. En comparant avec les résultats diesinsaénergétiques calculées dans le cas de
la molécule de thiadiazole suivant le méme mécamisdactionnel, nous pouvons constater
gue la difféerence d'énergie de rotation dans ldocoration dianionique de I'atome d’oxygene
du groupement hydroxyphenyle vers I'atome d’oxygeméfre du cycle oxa/thiadiazole, est
plus élevée de 10 kcal.mohpproximativement dans le cas de 1,3,4-oxadigfAdle L'effet
spécifique des micro-ondes a été observé pour cEdion, la polarité augmente pendant la
réaction de I'état initial vers |'état de trangifi@t la stabilisation de |'état de transition noté
(ET) est plus efficace que celle de I'état ini¢ll) (Figure 111.3). Ce résultat est traduit pareun

baisse de I'énergie d'activation menant & une araétn de la réactivité [11].

ET ——

b ey

AG, 0 F
e o MW

NG, * < AG,*

Figure 111.3 : Stabilisation relative de I'état de transition e¢ tétat initial.
[11.3.4 Mode opératoire :
Un mélange de 2,5-bis(2-hydroxyphényl)-1,3,4-oaadiel (0,75 g, 2,77 mmoles), de

carbonate de potassium anhydre (1,65 g, 12 mmela® ditosylate de I'éthyléne glycol ou du
polyéthyléenes glycols (2,78 mmoles) dans 30 ml dméthylformamide (DMF) ou

48

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008
Chapitre 11l : Synthése des polyéthers macrocyelgeontenant I'entité 1,3,4-oxadiazole

d’acétonitrile est introduit dans un réacteur aytique en fluoropolymeére placé dans un four
multimode MARS 5 XP-1500 Plus (figure 11.2) et i@ pendant 9 heures (300 W) a 150°C
sous agitation thermique. Le solvant est éliminérdilange réactionnel par évaporation sous
pression réduite. Le résidu est dissous dans 2@'umle solution aqueuse d’hydroxyde de
potassium (20 %) et chauffé a reflux pendant uneeheApres refroidissement, le produit est
filtré, puis lavé avec de l'eau et recristallisésiBéthanol. Les rendements, les points de fusion

et les analyses élémentaires des macrocgelassont donnés dans le tableau Ill.2.

Tableau I11.2 : Données et analyses élémentaires des macrocyclés 2a

Composé Rdt Rdt F Formule Analyse (%)
Trouvé
0, 0, o

No. & & c (Calculé.)

Multimodes Litterature C H N
Réf.

2a(n=2) 36 17 175 C18H1604N> 66,52 5,10 8,71
9 (66,66) (4,97) (8,64)
2b (n=3) 33 _ 200 CooH2005N2 65,01 5,63 7,84

(65,21) (5,47) (7,60)
2¢ (n = 4) 30 185  CpH2O¢N, 63,95 6,06 6,82
(64,07) (5,87) (6,79)
2d (n=5) 27 187  CpHxON, 62,98 6,33 6,27
(63,15) (6,18) (6,14)

L'utilisation de I'irradiation micro-ondes a persnia synthese de différents polyéthers
macrocycliques contenant l'entité 1,3,4-oxadiaz8led avec une bonne pureté et des
rendements moyens de l'ordre de 30%. Toutefois &ratycle2a a été obtenu avec un
rendement deux fois supérieur a celui donné dalisdiature [9]. Un bon achevement de cette
synthese exige 9 heures de réaction en utilisaradiation micro-ondes (300 watts) du four
multimodes dans le DMF a 150°C.

Afin de réduire le temps de réaction, les mémeanpusés macrocycliques ont été
synthétisés sous irradiation micro-ondes en utitisee four micro-ondes monomode
Synthewave 402 (figure Ill.3a). L'efficacité maximast obtenue avec des ondes provenant
d'une seule direction et délivrées via un guidendky de forme appropriée permettant de
sélectionner et de guider vers les réactifs I'maléaitée (figure I11.3b).
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Figure 111.3. a) Représentation du four micro-ondes monomodth8yave 402,
b) dispersion de I'énergie micro-ondes a travergéacteur monomode (ondes focalisées).

La synthese des polyéthers macrocycliques contdieautité 1,3,4-oxadiazol@a-d en

utilisant lirradiation micro-ondes (300 watts) daur multimodes, nécessite 9 heures de

réaction dans le DMF. En revanche, I'utilisation fdur micro-ondes monomode (60 watts)

permet de réduire la durée de synthése des poigétimacrocycliques de fagon tres

significative en suivant le méme protocole expéritakque celui utilisé préecédemment et

d’obtenir ces composés avec des rendements supédeceux obtenus en utilisant le four

micro-ondes multimodes (tableau 111.3). Cependantun produit n’a été obtenu en utilisant le

chauffage classique.

Tableau Ill. 3 : Rendement de la synthése des macrocgelaspar micro-ondes

Composé Rdt % F
NoO. Monomode Multimodes °C
2a(n=2) 47 36 175
2b (n=3) 51 33 200
2c(n=4) 42 30 185
2d (n=5) 39 27 187
50
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[11.3.5 Spectroscopie

Les polyéthers macrocycliques contenant I'enti@4tpxadiazole ont été obtenus avec
des rendements satisfaisants. Les analyses élémesrga les spectres de masse sont en bon
accord avec les structures proposées. Les donn&dlRH et °C sont également en bon
accord avec les structures proposeées.

La formule générale du composé macrocycligue azewumérotation utilisée pour la
localisation du carbone aromatique est donnée dmrschéma 111.3. La localisation des
groupes meéthylene dans le macrocycle a été efiectmé utilisant les régles de I'UPAC

concernant les différents systemes bicycliquessthizcture des compos@a-d a été assignée

(o]
6 ! 8
5 9
04 100
3 11
5 5 16
(o] 2 1 o 13 1
2
3 i\ /1 3 \
15

N—N N—N
14

Numérotation utilisée pour la localisation du Exemple de numeérotation utilisée pour les
carbone aromatique systemes bicycliquegd)
Schéma 111.3

sur la base de leurs spectres RMN et de masse.

2,3,11,12-Dibenzo-4,7,10,16-tetraoxa-14,15-diazajmto[11,2,1] hexadeca-13,15-
diene (2a)
'H nmr (CDC}): & (ppm) 3,95-3,99 (m, 4H, GH6) and CH (8)); 4,26-4,29 (m, 4H, CH(5)
and CH (9)); 7,07 (t, J = 7,5 Hz, 2H, ArH); 7,26 (d, B Hz, 2H, ArH); 7,48 (t, J = 8,0 Hz,
2H, ArH); 8,11 (d, J = 7,8 Hz, 2H, ArH}>C nmr (CDC}): 5 (ppm) 61,49 (CH (5) and CH
(9)); 63,43 (CH (6) and CH (8)); 110,81 (¢); 113,49 (GQ); 122,49 (Q); 127,20 (G); 138,62

(Cs); 150,13 (G); 163,42 (G-oxadiazole). MALDI-TOFMSm/z325 (M +1).

2,3,14,15-Dibenzo-4,7,10,13,19-pentaoxa-17,18-disizgclo[14,2,1]nona deca-
16,18-diene(2hb)
'H nmr (CDCE): & (ppm) 3,54 (s, 4H, CH(8) and CH (9)); 3,87-3,91 (m, 4H, CH{®6) and

CH, (11)); 4,24-4,28 (m, 4H, CH5) and CH (12)); 7,08 (t, J = 7,6 Hz, 2H, ArH);
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7,27 (d, J = 8,2 Hz, 2H, ArH); 7,48 (t, J = 7,9 |H, ArH); 7,92 (d, J = 7,9 Hz, 2H, ArH).
13C nmr (CDCY): 3 (ppm) 60,31 (ChI(5) and CH (12)); 62,73 (CH (8) and CH (9));
73,19 (CH (6) and CH (11)); 108,03 (§); 114,52 (G); 121,33 (G); 126,30 (G); 138,29 (G);

152,85 (G); 164,01 (G-oxadiazole). MALDI-TOFMS: m/z 369 (M +1).

2,3,17,18-Dibenzo-4,7,10,13,16,22-hexaoxa-20,21zdl@cyclo[17,2,1] docosa-
19,21-diene (2c)
'H nmr (CDC}): & (ppm) 3,61-3,68 (m, 8H, GHS, 9, 11, and 12)); 4,11 (t, J = 5,7 Hz, 4H,
CH, (6) and CH (14)); 4,32 (t, J = 5,6 Hz, 4H, GH5) and CH (15));
7,01 (t, J = 7,6 Hz, 2H, ArH); 7,23 (d, J = 8,0 2H, ArH); 7,50 (t, J = 7,8 Hz, 2H, ArH);
8,02 (d, J = 7,8 Hz, 2H, ArHJ>C nmr (CDC}): 5 (ppm) 60,33 (Ck(5) and CH (15));
61,42 (CH (6) and CH (14)): 63,11 (CH (8) and CH (12)); 64,04 (CHl (9) and CH (11));
108,78 (Q); 115,38 (G); 123,09 (G); 128,72 (G); 134,97 (G); 153,45 (G);

165,51 (G-oxadiazole). MALDI-TOFMSm/z413 (M +1).

2,3,20,21-Dibenzo-4,7,10,13,16,19,25-heptaoxa-23jiakabicyclo[20,2,1]
pentacoza-21,24-diene (2d)
'H nmr (CDC}): & (ppm) 3,57 (s, 4H, CH(11) and CH (12)); 3,69-3,74 (m, 4H, CH9) and
CH, (14)); 3,83-3,88 (m, 4H, CH8) and CH (15)); 4,11 (t, J = 5,4 Hz, 4H, GH6) and
CH, (17)); 4,54 (t, J = 5,5 Hz, 4H, GK5) and CH (18)); 7,04 (t, J = 7,5 Hz, 2H, ArH);
7,25 (d, J = 8,2 Hz, 2H, ArH); 7,49 (t, J = 7,9 3K, ArH); 8,09 (d, J = 7,8 Hz, 2H, ArH).
3C nmr (CDCHY): 3 (ppm) 60,77 (Chi(5) and CH (18)); 62,58 (CH (6) and CH (17));
64,07 (CH (8) and CH (15)); 64,11 (CH (9, 11, 12 and 14); 108,92)C114,94 (G);
121,99 (G); 126,48 (G); 138,84 (G); 152,75 (G); 164,68 (G-oxadiazole). MALDI-TOFMS:

m/z457 (M +1).
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[11.4. Conclusion

Nous avons mis en évidence une méthode directegtiammb la synthése des polyéthers
macrocycliques contenant I'entité 1,3,4-oxadiazblec une bonne pureté et des rendements
satisfaisants, en utilisant [lirradiation micro-@sd L'utilisation du four micro-ondes
monomode permet une réduction significative de laée de synthése des polyéthers
macrocycliques et d’obtenir ces composés avecatetements comparables. Vue l'efficacité
inhibitrice de corrosion des macrocycles conterantité 1,3,4-thiadiazole en milieu acide,

les composés synthétisés seront testés commetaribde corrosion.
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Chapitre IV : ETUDE DE L'INHIBITION DE LA
CORROSION DE L'ACIER EN MILIEU ACIDE
PAR DES 3,5-BIS(N-PYRIDYL)-1,2,4-OXADIAZOLES

IV.1. Introduction

La corrosion (du latirtorrodere qui signifie ronger, attaquer) traduit la réaicévde
la plupart des matériaux industriels vis-a-vis degironnements au contact desquels ils sont
placés au cours de leur emploi [1]. L’'emploi dekiliteurs est une des méthodes les plus
utilisées pour protéger les métaux contre la caro$2], en particulier en milieu acide.
L'effet de l'addition de nouveaux composés hétéctiques, a savoir les oxadiazoles,
thiadiazoles et triazoles sur I'acier en milieudacia été évalué en utilisant différentes
techniques électrochimiques [3]. Dans ce chapitbes allons étudier et comparer le pouvoir
inhibiteur de trois isomeres des pyridyloxadiaz@gsthétisés, en milieu HCI 1M, en utilisant
la spectroscopie d'impédance électrochimique (SUgjte étude a pour objectif de trouver un
lien entre l'efficacité inhibitrice et la positiotle I'atome d’azote dans le cycle pyridyle des
3,5-bis(2-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole (2-DPOX), 3,543-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole (3-DPOX)
et 3,5-bis(4-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole (4-DPOX).WPae faire, nous avons étudié le systeme
électrochimique métal / solution a l'aide de lacpescopie d'impédance électrochimique.
Puis, nous avons calculé et commenté certainesirgatbermodynamiques du processus
d’adsorption AG, AH et AS) a partir des isothermes d’adsorption. Pour cotaplées
méthodes de base et afin de mieux comprendre leanisége d’inhibition, nous avons
effectué des analyses de surface par spectrosdegigphotoélectrons (XPS). Enfin, nous
avons mis en évidence l'existence, a l'aide desotgses de la chimie quantique, d'une

corrélation entre la structure moléculaire deshnburs testés et leur activité anticorrosion.

Lors de cette étude expérimentale, le systemerétdiimique métal / solution considéré est

composé par :
- une électrode d’acier C38,

- un milieu acide.
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IV.1.1 Matériel

Le matériau testé dans cette étude est un acier @88 allié, dont la composition
chimique déterminée par la microsonde de Castahgeproduite sur le tableau suivant :

C Si Cr S Mn Ni Fe
0,38 0,23 0,08 0,01 0,68 0,06 balance

Afin d’obtenir des résultats fiables et reprodulets I'électrode de travail subit, avant
chaque essai, un prétraitement, qui consiste epolissage de la surface de I'électrode au
papier abrasif de granulométrie de plus en plus (BIC#120,#600 et#1200), suivi d’'un
rincage a I'eau distillée, puis un dégraissage dlétiganol sous ultrasons et enfin un séchage
sous un flux d’air. En effet, une tres bonne repotidilité des expériences avec ce traitement
meécanique a été observeée.

L’électrolyte est une solution acide 1M HCI, pré&mara partir d’'une solution commerciale
d’acide chlorhydrique (37%) et d’eau bidistilléea jamme des concentrations utilisées pour
les trois inhibiteurs est de 2xtOM & 12x10* M. Cette gamme de concentrations a été
déterminée apres étude de la solubilité des irhilstdans le milieu corrosif (1M HCI).

IV.1.2 Inhibiteurs

La syntheése des inhibiteurs étudiés est faite dalgmmocédure précédemment décrite
dans le premier chapitre [4]. La figure IV.1 monies structures moléculaires des
3,5-bis(n-pyridyl)-1,2,4-oxadiazoles (n-DPOX).

7z = 7 = N4 “ N

2-DPOX 3-DPOX 4-DPOX

3,5-bis(2-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole 3,5-bis(3-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole 3,5-bis(4-pyridyl)-1,2,4-oxadiazole

Figure IV.1 : Structures moléculaires des 3,5-bis(n-pyridyl)-4;@xadiazoles (n-DPOX).
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IV.2. La spectroscopie d'impédance électrochimiquéSIE)

La mesure de I'impédance électrochimique consisétudier la réponse du systéme
électrochimique, suite a une perturbation quilespjus souvent, un signal alternatif de faible
amplitude. L'avantage de cette technique est dérdificier les phénomeénes réactionnels par
leur temps de relaxation. Seuls les processusasp@dnt caractérisés a hautes fréquences;
lorsque la fréequence appliquée diminue, apparkdtcntribution des étapes plus lentes, tels
gue les phénomeénes de transport ou de diffusicoletion [1].

Les mesures dimpédance électrochimique sont effest a I'aide d’'un systéme
électrochimique (TACUSSEL PGZ 301) piloté par umgidiel d'analyse «plots». Les
résultats de cette méthode sont obtenus sous fdemtBagrammes, appelés diagrammes de
Nyquist. Ce dernier est traité a l'aide du logic®liew en proposant un circuit électrique
équivalent (CEE) respectant les conditions prinaiedi.

Les spectres d'impédance obtenus au potentiebdesion sont enregistrés apres 24
heures d’'immersion en milieu HCI 1M a 30°C pourfé@iéntes concentrations en n-DPOX.
Les diagrammes de Nyquist obtenus pour le 2-DPORP®X et 4-DPOX sont présentés
respectivement dans les figures 1V.2, IV.3 et IM.d.méme comportement est observé pour

les trois isomeres.
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Figure IV.2 : Diagrammes de Nyquist de I'acier dans HM contenant différentes
concentrations de 2-DPOX a 30°C.
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Figure IV.3 : Diagrammes de Nyquist de I'acier dans H®™ contenant différentes
concentrations de 3-DPOX a 30°C.
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Figure IV.4 : Diagrammes de Nyquist de I'acier dans H®M contenant différentes
concentrations de 4-DPOX a 30°C.

Ces diagrammes sont représentés par des bouplasitoges plus ou moins aplanies,

présentant un déphasage par rapport a I'axe diess(fi@ere 1V.5). Ce type de diagramme est

généralement interprété comme un mécanisme defdrarde charges sur une surface

inhomogeéne [5]. En effet une seule constante dpdesst détectée sur le diagramme de Bode

(figure IV.6, exemple représentatif); le méme congoment est observé pour les autres

composeés. Les tailles des boucles capacitives antgmteavec une concentration croissante

en inhibiteur.
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Figure IV.5 : Déphasage n observé au niveau du repére du spectre:
a) cas idéal, en théorie pour une surface unitment accessible,
b) spectre obtenu dans la plupart des cas pratiques
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Figure IV.6 : Diagramme de Bode pour I'acier en milieu HCl 1M tmrant

12x10* M de 4-DPOX a 30°C.

Dans la majorité des travaux, le déphagagst expliqué par les inhomogénéités de la

surface de I'électrode : celles-ci proviennent sleitta formation de produits de corrosion ou

encore de l'oxydation du métal et induisent ainse umodification de la surface active de

I'électrode comme cela est décrit sur la figure7lVPar contre, ce comportement lié au

déphasage n’est pas obtenu sur électrode de merenreffet, tout comme un liquide, celle-ci

est parfaitement lisse a I'échelle atomique [6].

© 2009 Tous droits réservés.

59

http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008

Chapitre IV : Etude de l'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu acide par des 3,5-bis(n-pyrid)-
1,2,4-oxadiazoles

Produits de corrosion

-~
-
-~

Oxydation de Pacier

Figure IV.7. Inhomogénéités a la surface de I'acier, observggésaimmersion de
I'électrode dans I'électrolyte.

D’autres auteurs attribuent encore ce déphasags antpuretés ou des dislocations
[7], & l'adsorption de l'inhibiteur [8], a la fortian d’'une couche poreuse et/ou a des
variations d’épaisseur ou de composition d’un fdmrevétement a la surface de I'électrode
[9]. C’est par un élément a phase constante (CBE)'gn rend compte des inhomogénéités
de surface par lintermédiaire du coefficiemt Un tel élément est décrit par I'équation
suivante [17,24,25] :

Zere= A (i)™

oU A est un coefficient de proportionnali®@est la fréquence angulaire (en rad s43,-1 est
un nombre imaginaire etest lié au déphasage [7,8,9]. Pour les nombrésrent= 1, 0, -1 la
CPE est réduite respectivement a un condensataar @), a une résistanceR) et a une
inductancel(). Quandn = 0,5, il s’agit de I'impédance de Warbuhdy)(

Le circuit électrique équivalent (CEE) représetdéins le cas d’adsorption des
DPOX est représenté sur la figure 1V.8d. Ce cir@st constitué d’'un élément a phase
constante (CPE), utilisé pour rendre compte desnmigénéités précédemment décrites, de la
résistance d’électrolyteRf), et de la résistance de transfert de charBgsl(a valeur de la

capacité est obtenue par I'équation suivante [10]:

Un
C=(A.R™™M
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Figure IV.8 : Modéles des circuits équivalents pour l'interfacéea/ HCl 1M + 12x10'M
de 4-DPOX (a et c) et Diagrammes d’'impédance
(b et d); (---) courbe expérimentale; (—) courhestge.

Un excellent ajustement paramétrique des spectiepétlance expérimentaux pour
toute la série des composés DPOX a été obtenuileanitle nouveau modele. Les spectres
expérimentaux et simulés sont bien corrélés. Lgrdiame de Nyquist pour le 12x4@ de
4-DPOX est présenté, a titre d’exemple, sur larégly.8d. A titre comparatif, le méme
diagramme a été mal ajusté a l'aide du CEE classgyu la figure 1V.8b. Les valeurs de
différents parametres issues de Il'ajustement pdraé en utilisant la CPE, sont

répertoriées dans le tableau IV.1.
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Tableau IV.1 : Parameétres impédancemétriques et efficacité intideit
de la corrosion de 'acier dans HCIl 1M sans et agddition
de différentes concentrations de n-DPOX a 30°C

@ Féfmz) (o™ ?m'z 109) n (uFim_z) E(%)
Blanc 6,8 0,0338 0,78 2031

2-DPOX

2,00E-04 62,1 0,0326 0,87 188 85,51
4,00E-04 70,6 0,0314 0,87 179 87,26
8,00E-04 123.4 0,0275 0,87 169 92,71
1,20E-03 197,6 0,0240 0,88 160 95,45
3-DPOX

2,00E-04 1105 0,0385 0,81 149 91,86
4,00E-04 139,3 0,0375 0,84 126 93,54
8,00E-04 209,4 0,0227 0,81 109 95,70
1,20E-03 350,6 0,0121 0,84 66 97,43
4-DPOX

2,00E-04 47,6 0,0338 0,91 260 81,12
4,00E-04 54,8 0,0311 0,89 227 83,60
8,00E-04 102,3 0,0314 0,91 220 91,20
1,20E-03 1493 0,0235 0,91 169 93,97

Lorsque la concentration en n-DPOX augmente danglleu corrosif (HCI 1M),
R augmente conjointement a une diminution de lawratle la capacité et du coefficieft
Ces évolutions respectives caractérisent d’'une parblocage croissant du transfert de
charges a la surface de l'acier et d’autre partdinenution de la surface de contact liée a
I'adsorption de I'inhibiteur. Ainsi, 'augmentatiate la valeur d& avec la concentration, en
comparaison avec celle obtenue dans le cas de MCpéut étre expliquée par une certaine
diminution de I'hnétérogénéité de la surface, du@adsorption de l'inhibiteur sur les sites
d'adsorption les plus actifs [11].

En présence des n-DPOX, l'efficacité inhibitricegmente avec la concentration et
atteint une valeur maximale de 97,43 % dans ledea3- DPOX. En effet, le 3- DPOX est
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plus performant que les autres isoméeed(%) des dérivés testés évolue dans le sens

suivant : 3-DPOX 2-DPOX> 4-DPOX.

Ainsi, I'étude comparative des n-DPOX par S.I.E treque le pouvoir protecteur de
I'acier contre la corrosion en milieu acide dépesdentiellement de la position de I'atome
d’azote dans le cycle pyridyle qui contribue a d@gbtion par l'intermédiaire de liaisons
"donneur- acceptetientre les électrons des doublets libres et lesabeb"d" non saturées du

métal.
IV.3. Influence du temps d’'immersion

Compte tenu de l'importance du temps d'immersiayshavons tracé les courbes de
R: et Cy en fonction du temps d’'immersion (Figure 1V.9). ¢eoix de la concentration 12 x
10*M est justifié par le fait qu'a cette concentratitefficacité est maximale. Nous pouvons
remarquer que la résistance de transfjtde I'acier sans addition de 3-DPOX diminue avec

le temps d'immersion, alors qu’avec I'addition deHibiteur, elle augmente.

Le changement dB; est vraisemblablement di au déplacement des nietedieau
par les anions de I'acide et I'adsorption des mdis organiques sur la surface métallique,

diminuant ainsi la vitesse des réactions de dissoli11].

—e—pblanc —#—12x10-4 M 3-DPOX

400

350

300

250

200 ¢

R; (Q.cm?)

150

100

50

0 20 40 60 80 100 120
Temps d'immersion (h)

Figure IV.9 : Relation entre Ret le temps d’immersion de I'acier dans HCl 1M@wea sans
12x10*'M 3-DPOX.
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IV.4. Isotherme d’adsorption

L’aptitude de la molécule organique a s’adsorbetlagurface de I'acier dépend de la
position de I'atome d’azote dans le cycle pyridyénteraction entre la surface métallique et
les molécules n-DPOX peut se faire de deux manidtassolution acide, le substituant
pyridyle existe sous forme de cation pyridinium pstut interagir avec le métal chargé
négativement suite a I'adsorption des anions) (&Ir sa surface. L'adsorption des n-DPOX
peut également se produire directement par l'irddraire de liaisons « donneur- accepteur »
entre les électronse de composés hétérocycliques et les orbitalesedssaturées du métal
[12]. Dans le cas du 2-DPOX et du 4-DPOX, le swbatit pyridinium exerce un effet
attracteur mésomere direct sur I'hétérocycle dradiazole. Cet effet est trés faible dans le
cas du 3-DPOX, ou nous ne pouvons observer audah afracteur direct (Figure 1V.10),

cela peut expliquer les efficacités inhibitricesgélevées obtenues dans le cas du 3-DPOX.
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Figure 1V.10 : Effet attracteur du pyridinium dans les moléculeBPOX.

L'isotherme d'adsorption peut étre déterminée sidde d’action de I'inhibiteur est da
principalement a l'adsorption sur la surface méiadl Cad a son blocage). Le type de
l'isotherme d'adsorption peut fournir des informasi supplémentaires concernant les

propriétés inhibitrices des composés testés.

Afin de déterminer le type d’isotherme correspondabiadsorption des-DPOX, les

valeurs du taux de recouvrement de surfa#eofit été calculées a I'aide de S.I.E. selon le
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rapport E(%)/100. Plusieurs isothermes d'adsorption ont ét@aluées et lisotherme
d'adsorption de Langmuir s'est avérée le meilleodéte capable de décrire I'adsorption des
composés étudiés. L'isotherme de Langmuir est dopagél'équation suivante :
_ bCinn
1+bCinn
La courbe Gn/ & en fonction de la concentration dedDPOX est linéaire avec un
coefficient de corrélation supérieur a 0,@igures IV.11, IV.12 et 1V.13). Les valeurs des

pentes sont tres proches de 1, confirmant que diptien desn-DPOX en milieu

chlorhydrique molaire obéit a I'isotherme d’adsarptde Langmuir.

[EY
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2-DPOX

e
o N
Il Il

Cinh/O© (10'4|V|)

0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Cinn (107*M)

Figure IV.11 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier da&iS| 1M
en présence de 2-DPOX a 30°C.
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Figure IV.12 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier d&i#S| 1M
en présence de 3-DPOX a 30°C.
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Figure IV.13 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier d&iS| 1M
en présence de 4-DPOX a 30°C.

L’isotherme d’adsorption de Langmuir a été utilisé&n de déterminer les parametres
thermodynamiques. La valeur de la constante diégai(K) est liée a I'énergie libre standard

d’adsorption AG%q9 par I'équation suivante :
K = 1 ex = AG°ads
555 RT

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau eutisol (mol [*) [13]. L'énergie libre standard

d'adsorption 4G9 peut donc étre calculée (Tabldat2)

Les valeurs négatives de5’,¢s indiquent la spontanéité du processus d'adsorgtion
la stabilité de la couche adsorbée sur la surfaétaliqgue. Généralement, les valeurs de
AG’,4s voisines de -20 kJ.mbdl ou moins négatives, sont liées & des interactions
électrostatiques entre les molécules chargées raétal chargé (adsorption physique), alors
que celles proches de -40 kJ.tholu plus négatives impliquent un transfert de obswentre
les molécules organiques et la surface métallighenfsorption) [14]. Les valeurs d8G%gs
calculées sont voisines de -40 kJ.thaéns le cas desDPOX, montrant que ces inhibiteurs

sont chimisobés sur la surface métallique (tablgad).
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Tableau IV.2 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de n-DERI@Xs

HCI 1M
Inhibiteur (|vl|<'1) R (kiGr:a:;)
2- DPOX 24443,9012 0,999 -34,827
3- DPOX 51203,277 0,999 -36,633
4- DPOX 18152,1147 0,999 -34,075

IV.5. Analyse du film organique formé par spectrosopie des

photoélectrons XPS

Pour une meilleure compréhension du mécanisme iditidn, nous avons effectue
des analyses de surface par spectroscopie deséfduitons XPS X-ray Photoelectron
Spectroscopysur le film organique adsorbé sur la surface dladCette technique repose sur
la mesure de I'énergie cinétiqliz du photoélectron éjecté de son orbite apres ledeo
rayons X sur I'échantillon placé sous vide (10-#dp; le tube a rayons X est équipé d’un
monochromateur capable de sélectionner une longliende de travailLa caractérisation
par XPS est effectuée sur le disque d’acier immerg@ant 24 h dans HCI 1M en présence
de 110 M des n-DPOX. Ce dernier est retiré du milieu asif; rincé & I'eau distillée puis
nettoyé et dégraissé dans I'éthanol sous ultrasbfisalement séché.

La présence des n-DPOX sur la surface de I'aciétéadécelée en se basant sur les
signaux caracteéristiques C1s, O1ls et N1s, présegpsectivement dans les figures
ci-apres.

Les spectres XPS 18 des n-DPOXont montré la présence de trois pics, le premier
vers 285,1 eV est caractéristique de la bande 5 le deuxieme pic a 286,8 eV correspond
a la bande C-N [16] et le dernier a 289 eV esioatéra la bande C-O [17].

Les spectres XPS 13 des n-DPOXont montré la présenade trois pics dont deux
importants vers 530,3 et 531,7 eV attribués aus mtygéne © et au groupement hydroxyle
OH dans I'oxide FeOOH et/ou Fe(O4H)8]. Ce résultat confirme les interactions engr€l
et 'oxyde formé sur la surface du métal. Un trise pic vers 533,2 correspond a I'oxygéne

de I'eau adsorbée.
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Les spectres XPS ¢ ont montré la présence d’'un pic vers 398,9 eV spordant a
la bande C-N puis un pic a 400,2 eV attribué adiade N-O et un pic a 401,1 caractérisant
I'azote chargé positivement Z[NL8].

La surface de l'acier couverte par les moléculesrd®POX (Figure V.17, IV.21 et
IV.25) a révéle I'existence d’une composante d'greede liaison a 711 eV (Fezp et a
724 eV (Fe2p,) caractéristique de Ee montrant l'oxydation de la surface de I'acier][19
L'augmentation du signal de Fe2p confirme I'adsompt la formation de film sur la surface

de l'acier.

Ces études XPS montrent que les n-DPOX sont chib@scsur la surface de l'acier,
gue celle-ci est oxydée, et que l'inhibiteur orgame est modifié. Le mécanisme d’adsorption
des n-DPOX est donc essentiellement basé sur msféra de charges entre I'inhibiteur

organique et la surface d’acier en milieu HCI.

C1ls

Intensity (a.u.)

T T T T T T

280 282 284 286 288 290 292 294
Binding energy (eV)

Figure V.14 : Spectre C1s pour la surface de I'acier exposéegsamtution (1210 M
2-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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Figure IV.15 : Spectre O1s pour la surface de I'acier exposéegamtution (1210* M

2-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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Figure IV.16 : Spectre N1s pour la surface de I'acier exposéeesmution (1210* M

2-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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FigurelV.17 : Spectre Fe2p pour la surface de I'acier exposéa&solution (1210* M
2-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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Figure V.18 : Spectre C1s pour la surface de I'acier exposéeesaution (1210* M
3-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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Figure IV.19 : Spectre O1s pour la surface de I'acier exposéegsatution (1x10* M
3-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h & 30°C.
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Figure V.20 : Spectre N1s pour la surface de I'acier exposéegsatution (1210* M
3-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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FigurelV.21 : Spectre Fe2p pour la surface de I'acier exposéaesolution (1210* M
3-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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Figure IV.22 : Spectre C1s pour la surface de I'acier exposéeesmiution (1210 M
4-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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Figure V.23 : Spectre O1s pour la surface de I'acier exposéegamtution (1210* M
4-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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Figure IV.24 : Spectre N1s pour la surface de I'acier exposéeesmution (1210 M
4-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.
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FigurelV.25 : Spectre Fe2p pour la surface de I'acier exposéagaolution (1210* M
4-DPOX+ HCI 1M) pendant 24 h a 30°C.

IV.6. Corrélation entre structure moléculaire et acdivité anti-corrosion

IV.6.1 Généralités

Plusieurs travaux ont été realisés afin de cari&fet des substituants a I'efficacité
inhibitrice des molécules organiques a base dedimgs [20], d’anilines [21], d’amines
aliphatiques [22], de thiophenes [23], d’acideszméques [24], etc... Une relation quantitative
a été proposée par Donahue et Nobe [25] reliaffickeité inhibitrice et la constante de
Hammet qui est une mesure de l'aptitude d'un stastt a augmenter ou a diminuer la

densité électronique sur un site donné dans unetste aromatique.

Parmi les méthodes utilisées pour corréler les gimémes observés avec la structure

moléculaire, on trouve le QSAR (quantitative stowetactivity relationships) [26].

La conception des molécules capables d’inhiberdaosion des métaux peut étre

envisagée en utilisant le QSAR [27]. Deux difféemntapproches ont été utilisées pour le
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développement du QSAR dans le domaine de l'inloibitie la corrosion par les composeés
organiques [28]. La premiére est une approche dajugirpour laquelle chaque groupe
fonctionnel de la molécule inhibitrice contribueudé fagcon unique, indépendante et additive
a l'inhibition de la corrosion [29]. La deuxiemepapche est une approche semi-empirique.
Les différents descripteurs de la molécule, a salvénergie HOMO fighest occupied
molecular orbita) = I'énergie de la plus haute orbitale moléculaiceupée, I'énergie LUMO
(lowest unoccupied molecular orbifakF I'énergie de la premiere orbitale moléculaire
inoccupée et le moment dipolairg)( déterminés par la mécanique quantique sont ésrrél
avec l'efficacité inhibitrice. Le probléme de laragation entre la structure des composés
organiques et leur effet inhibiteur en utilisantQSAR semi-empirique a fait I'objet de
plusieurs investigations. L’application du QSAR slahétude de quelques inhibiteurs
organiques de la corrosion des métaux en miliedeaai été reportée par Growcock et coll.
[30], Abdul-Ahad et Al-Madfai [31], Dupin et col]32] et Lukovits et coll. [33]. Le travail de
Growcock et coll. s'est basé sur les modéles des¢taf84] et celui de Dupin et coll. était

fondé sur un modele linéaire proposé par Free &dWigroup-contribution).
IV.6.2 Le modéle utilisé

Les modéles linéaires ou non linéaires proposés talittérature pour I'étude de la
corrélation entre [l'efficacité inhibitrice des cooggs organiques et leurs structures
moléculaires en utilisant le QSAR, ont été basés lss isothermes d’adsorption [33].
L’efficacité inhibitrice a été évaluée a l'aide e gravimétrie ou l'intensité du courant de

corrosion.

Etant donné que le mécanisme d’inhibition de laazion des métaux en milieu acide
par des composeés organiques est essentiellemensibake processus de transfert de charges
électroniques, il nous a donc semblé judicieux aleefappel a la résistance de transfert de
charges ) déterminée par la spectroscopie d'impédancerélgumique pour trouver une

corrélation entre la structure moléculaire et i\at# anti-corrosion.

Par conséquent, il nous a semblé intéressantapmger un modele linéaire basé sur la
deuxiéme approche du QSAR, la méthode semi-empiriqui relie le rapport B aux
indices chimiques quantiques de la molécule, ais&@wo, ELumo, le moment dipolairg:

etCin, la concentration en inhibiteur dans le milieurosif [35], soit:
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1/Rti=3(An,j+ BE Homo,j+ CE Lumo, j)Cinh,i  “Linear Resistance” (LR)
j

ou A, B et C sont les coefficients des variablesrgétiques de la moléculeGi.ni correspond
a la concentration de l'inhibiteur pour (i) essdif;; est I'inverse de la résistance de transfert
de charges pour (i) expériences.

Tous les calculs théoriques sont effectués ersaiitila méthode AM1 [73] au niveau
RHF (Restricted Hartree Fock) a l'aide du logicgpartran Plus (5,0) package pour PC
(Irvine Inc.). Aucune contrainte n’est imposée plbaptimisation de la géométrie.

IV.6.3 Résultats

Afin de mieux comprendre les réactions des inhilbgeétudiés, des calculs théoriques
ont été réalisés pour les différentes conformatipossibles du 3,5-bis(n-pyridyl)-1,2,4-
oxadiazole ; des calculs quantiques ont été ré&afisé la méthode DFT. Les résultats sont
analysés en terme de pKa calculé pour les confawnsapossibles de la molécule étudié. La
réaction a été effectuée en milieu acide pour perenk protonation de I'atome d’'azote du
cycle pyridyle du ligand 3,5-bis (n-pyridyl)-1,2p%adiazole, menant ainsi a la formation des
especes protonées ou diprotonées.

Pour les espéces protonées, deux conformationfiengisde la position de I'atome
d’azote protoné du cycle pyridyle. Une conformatitamt I'azote protoné est plus proche des
deux atomes d'azote du cycle oxadiazole (confoomali et une seconde conformation dont
I'azote protoné est plus proche a la fois de I'aafioxygene et de I'atome d’azote du cycle

oxadiazole (conformatioh).

He +7 = = H
~n \ N YC//N N@\(N YC/W/
Q\(\ \ <N J

Figure IV.26 : Structures protonées de 3,5-bis(4-pyridyl)-1,2,4€hazole.

Nous avons établi des corrélations en utilisamdeleleLR pour chaque conformation
séparément (déprotonée, protonée coté oxygenangeicoté azote et diprotonée) dans le

vide.
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La corrélation entre les valeurs mesurées et @dsutleRt est excellente, avec un
coefficient de corrélatioRR = 0,99 et une valeur de Fischer= 89, dans tout les cas étudiés
(Figure 1V.25), traduisant la bonne corrélationrenta structure moléculaire des dérivés
hétérocycliques testés et leur activité anticooosCette corrélation significative montre que
la variation, du pouvoir inhibiteur de la corroside I'acier en milieu acide avec la structure,

peut étre expliquée en termes de propriétés éheqgtres.

Rt=30.67 + (L.17E6 E , -351E6 E  +2.87E5)C,
Foe=89 R=0.99
350

300

2y-1
Estd. R/ (Q cm”)

= = )] N
o [6)] o [6)]
o o o o
1 1 1 1

n
o
1 L

y — T 7T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Exp.R/(Qcm?)*

Figure IV.25. R; calculée en fonction deg Riesurée pour la famille n-DPOX avec calcul
dans le vide
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Rt=30.67 + (2.91E5E,_,, -5.03E6 E
1 Fy0e=89 R=0.99

(0.99)
450

500

400;
350;
300;
250;
200;

150

2y-1
Estd. R/(Q cm)

100

50 4

LUMO

-4.76E4 )C,

L L L L
150 200 250 300

Exp. R/ (Qcm?)”

——
100

—
350

—
400

Figure IV.26. R; calculée en fonction deg Riesurée pour la famille protonée coté oxygene

avec calcul dans le vide

Rt=30.67 + (-4.32E5 E

1F 000789 R=0.99
350+

+6.70E5 E

HOMO LUMO

300

250

N

o

o
1

150

2\-1
Estd. R/ (Q cm?)

100

50

+4.99E3 W)C,

T T T T T
100 150 200 250 300

Exp.R/(Qcm?)*

T
350

Figure IV.27. R; calculée en fonction deg Riesurée pour la famille protonée coté azote avec

© 2009 Tous droits réservés.
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Rt =30.67 + (-3.05E5 E +4.29E5E |, -2.42E4 W)C.

HOMO LUMO

F 00=89 R=0.99
350

300 +

250

N

o

o
1

2y-1
Estd. R/ (Q cm?)
=
al
o
1

100

50

; —
0 50 100 150 200 250 300 350
Exp.R/(Qcm?)”

Figure IV.28. R; calculée en fonction dg Riesurée pour la famille diprotonée avec calcul
dans le vide

IV.7. Conclusion

Substitués en position 3 et 5 par des groupementratiques (pyridyl), les 1,2,4-
oxadiazoles sont d’excellents inhibiteurs de laa@sion de I'acier en milieu acide, méme a
tres faibles concentrations. Le 3,5-bis(3-pyridy};4-oxadiazole présente une meilleure
efficacité inhibitrice, de I'ordre de 97% pour lancentration 12 x I®en milieu acide
chlorhydrique. Lesi-DPOX agissent par adsorption a la surface dedfaselon Iisotherme
de Langmuir. Les valeurs de5’,¢s calculées et I'analyse XPS montrent que les (fdghr
1,2,4- oxadiazoles sont chimisorbés sur la surfaétallique. Ces études ont été complétées
par des calculs théoriques visant a corréler Issltas issus des mesures expérimentales a
I'effet de la structure moléculaire des différentamilles testées en employant un modele
linéaire basé sur I'approche de QSAR semi-emirigpignant la résistance de transfert de
chargesR) et certains parametres quantiques de la molédualeoefficient de régression
(R ~ 0,99) a été obtenu, traduisant la bonne comélantre les valeurs d& mesurées et
celles calculées en utilisant le modéle théoriduee étude de I'action inhibitrice des

DPOX est envisagée en milieu sulfurique et en nnifierchlorique.
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Chapitre V : SYNTHESE ET ETUDE STRUCTURALE
DES COMPLEXES BINUCLEAIRES DU CUIVRE (lIl)
AVEC LE 3,5-DIACETOXIME-4-METHYLPYRAZOLE

V.1. Introduction

La conception et la synthese de nouveaux complekescoordination pouvant
conduire a I'élaboration de nouvelles structurdgrmeériques ont été intensivement explorées
au cours de cette décennie [1], ces composés dgarapplications potentielles prometteuses
dans le domaine de la chimie supramoléculaire, aalyse, magnétisme, inhibition de la
corrosion.... [2].

En conséquence, de nombreux polymeres de coowmlinatit été préparés en prenant
en considération la nature de I'ion métallique aipue la forme, la flexibilité, la symétrie et la
fonctionnalité du ligand organique [3].

L’anion pyrazolate peut se comporter comme un ligaontant par I'intermédiaire de
ses deux atomes d’'azote et conduire a des espesigsdbynucléaires [4].

Substitué en position 3 et 5 par des fonctionsathetes, I'anion pyrazolate peut

conduire a des complexes binucléaires endogendjugge 1.

f\@—_/\x '\/\@\\

N O AN

g \ v N\ N g

\\©——/ \\©\/N
Type 1 Type 2

Schéma V.1 Complexes binucléaires de I'anion pyrazolate

L'utilisation de groupements fonctionnels tels dee oximes pour complexer les
meétaux peut s’averer intéressante car elles saodrgiement d’'une préparation facile, de plus
de tels systeme peuvent tirer avantage de la plitgside deux modes de coordination
différents via I'atome d’azote et I'atome d’oxygéoenduisant a des complexes binucléaires
du type 2 avec des métallocycles a 5 et 6 chaifislndNous exposons dans ce chapitre la
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synthese et I'étude des complexes du cuivre (l8cae 3,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole
noté Khdampdo. Leurs propriétés magnétiques seront aréseées.

V.2. Synthése du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole
V.2.1 Principe de synthése

La synthése du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole nad@ip et du 3,5-diacétoxime-
4-méthylpyrazole noté jdampdoest effectuée selon un mode opératoire décrit dans
littérature 1égérement modifié [6].

Les réactions effectuées pour obtenir Hdamp sonhées dans le schéma V.2. La
nitrosation de l'acétylacétonk par le nitrite de sodium conduit a la fixation a’premier
atome d’azote. La réduction de I'oxirBebtenue en amine primaire par le couple Zinc/Acide
sulfurique permet la synthese de I'amine prim&irrespondante. Une seconde nitrosation
sur I'atome d’'azote par le nitrite de sodium enienilacide conduit a la formation d’un
composé diazoique en équilibre avec un oxadiagolea réaction de ce dernier en milieu
basique avec le carbanion formé a partir de I'daééfone conduit a la formation d’un
énolateb, qui se réarrange (schéma V.2) en pyrazdio@i n’est pas isolé. L'étape suivante
est induite par acidification du milieu. Le carbtica formé par la déshydratation se
réarrange pour donner I’hétérocycle aromatigpar libération d’acide acétique.
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O

H 0
N N, .
HsC \ CHy + /o > CHiCOOH + H
H CH,

Schéma V.2 Synthése du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole

V.2.2 Mode opératoire
La synthése du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole sttfe en plusieurs étapes :

Synthese de I'isonitroacétylacétone :

Une solution de nitrite de sodium (35g, 0,5 moldahs I'eau (150 ml) est ajoutée
goutte a goutte sous agitation thermique a un rgélafacétylacétong (50g, 0,5mol) avec
'acide sulfurique a 7% (500 ml). Aprés 1h30 decti&m sous agitation, le mélange
réactionnel est extrait a I'éther, la phase orgamigst séchée puis évaporée a I'évaporateur

rotatif. Le solide blanc obtenu est recristallis@slI'éthanol. Rdt 77,5 %, F= 71°C.
Syntheése de 'oxadiazole :

De la poudre de zinc (15g, 0,23 mole) est ajout&eprtion a raison d’'1 g toute les 5
minutes a une suspension d’isonitroacétylacétfi®g, 0,07 mole) dans I'acide sulfurique a
30% (100ml). Le mélange est refroidi dans la glace filire pour éliminer le zinc en exces.
De I'eau (50 ml) est ajoutée au filtrat puis uné&ugon de nitrite de sodium (6g, 0,08 mole)

dans l'eau (30 ml) est introduite goutte a goutte railieu réactionnel. Les produits
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organiques sont extraits 2 fois a I'éther (20 mBs solutions éthérées sont séchées puis

évaporées. Le produltobtenu est immédiatement mis en réaction.
Synthese du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole :

Un mélange del (2g; 0,015 moles), d’acétylacétode(1,6g ; 0,015 moles) et de
carbonate de sodium (0,6g; 0,28 moles) dissous daau (30mL) est chauffé a 50°C
pendant 90 minutes. Apres refroidissement, le miliéactionnel est acidifié avec l'acide
chlorhydrique. Le solide obtenu est filtré et retilisé dans I'éthanol. Le 3,5-diacétyl-4-
méthylpyrazole7 est obtenu avec un rendement de 75%. F= 112°CN R (CDCI3) &
(ppm) 10,78 (s, 1H); 2,51 (s, 6H); 2,46 (s, 3H); RMC (CDCI3)5 (ppm) 192,96; 144,94;
121,58; 28,57; 10,21. MALDI-TOFMS: m/z 167 (M +1paAl. Calculé pour g4;0N,O,: C
57,82; H 6,08; N 16,86. Expérimentale: C 58,02;,BB5N 16,75. Le point de fusion est en
bon accord avec celui rapporté dans la littératues spectres de masses et les analyses
élémentaires sont en bon accord avec la structomopée. Les spectres R.M.N. et du
3C montrent I'existence d’un plan de symétrie pasgem le milieu de la liaison N-N et
perpendiculaire au plan de la molécule. Les protlesméthyles résonnent a 2,50 ppm et le
proton mobile du cycle pyrazole donne un signalOa78 ppm. Les signaux obtenus en
R.M.N. 23C sont en bon accord avec la structure proposée.

V.3. Etude structurale du 3,5-diacétyl-4-méthylpyazole

Des monocristaux d&,5-diacétyl-4-méthylpyrazole (Hdamp) hydraté otét @dbtenus
sous forme d’aiguilles marron, par évaporationdedt température ambiante a partir d’'une

solution aqueuse de Hdamp.
V.3.1 Détermination de la structure

Une étude cristallographique par diffraction X & éffectuée pour le compogé
(Hdamp). Les intensités diffractées ont été mesugéd’'aide d'un diffractomeétre a trois
cercles Brucker AXS SMART (figure V.1), équipé d’tube a rayons X au molybdéne
(A =0.71073 A) et d’un détecteur bidimensionnel C80D
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Figure V.1 : Diffractométre Brucker AXS SMART a 3 cercles -atéte CCD 4Kk,
anticathode Mo(l) : 1 = 0.71073 A

Les intensités sont ensuite extraites et corrigieefacteur L.P (Lorentz-Polarisation)
grace au programme SaintPlus. Ainsi pour un mostarimarron de forme géométrique
simple, batonnet de section carrée et de taillessute de I'ordre de 0,180 x 0,254 x 0,628
mm®, le balayage d’une sphére réciproque a permisllacte d'un total de 13460 réflexions
avec des intensités * 20(l). Dans un premier temps, l'utilisation d'une f@rde ces
réflexions (3430) a permis la détermination etfirement des paramétres de maille dans une
symétrie orthorhombique [a=7,7798 (10) A, b=18,337A et ¢ = 6,7735(11) A]. Aprés
toutes les corrections nécessaires, les réflexiemst regroupées en 1653 réflexions
indépendantes dans le groupe de Laue mmm avectgaufale regroupement R de 0,026.
Les données cristallographiques, les conditionsndsure des intensités et les résultats de
I'affinement structural sont rassemblés dans leetabV.1.
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Tableau V.1.Données cristallographiques et parametres de haffnent structural
du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole monohydraté

Formule G Hi2 N2 Os
Masse moléculaire 184.2
Température 296 K

Symétrie orthorhombique
Groupe d’espace Pbcm
Parameétres de maille a=7,7798 (10) A

b=18,337(3) A
c=6,7735(11) A.

a=p=y 90 ()

Volume 966,3 (2) A

Z 4

Densité (calculée) 1,266 g/ém

Coefficient d’absorption 0,098 mi

F(000) 392

Dimension du cristal 0,180 x 0,254 x 0,628 Tnm
Domaine angulaire 2,22 a 31,03°.

Espace réciproque exploré -11<h<11;-26<¥%2<1<9
Nbre de réflexions mesurées / indépendantes 131653

Rint 2,64

Perfection au théta = 31,03° 99,3 %

Parametres / contraintes 88/0

R [1>2 sigma(l)] R =4,89;wR =14,08

R (toutes les données) Rall = 7,43;wRall = 15, 96
Max/Min Ap e/ A3 0,28 /-0,15

La structure cristalline a été résolue dans le ggospatial Pbcm avec quatre unités
formulaires GH10N20,, H,O par maille, en utilisant les méthodes directesptemiére étape
de la résolution structurale consiste a la locatisades atomes non-hydrogene, en utilisant
I'option XS de la chaine des programmes SHELXSTL Apres affinement des positions
atomiques et des facteurs de déplacement therrdegiatomes non-hydrogéne en utilisant le
programme d’affinement XL de SHELXSLT [8], les atesnplus légers (hydrogéne) sont
localisés a partir d’'une succession d’'affinemenisis de synthéses de Fourier différences.
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L’affinement des positions atomiques et des fastelagitation thermiques anisotropes pour
les atomes non-hydrogéne conduit a un facteurlddiléé final R1 [>20(1)] = 0,049.

Les coordonnées atomiques et les facteurs d’amitéiermique isotropes équivalents
en fin daffinement sont rassemblés dans le tablgai Les coordonnées des atomes

d’hydrogéne et les facteurs d’agitation thermignesatropes sont donnés en annexe dans les

tableaux V.3 et V.4.

Tableau V.2.Coordonnéedes atomes non-hydrogéne et coefficients d’agitatio
thermique isotrope équivalents du 3,5-diacétyl-4hylpyrazole monohydraté

Atomes X y z Uéq (A
N1 0,6307(2) 0,15617(7) 14 0,0547(4)
N2 0,5408(2) 0,21765(7) 1/4 0,0557(4)
c1 0,9273(2) 0,10700(9) 1/4 0,0610(5)
c2 0,8038(2) 0,16751(8) 1/4 0,0521(4)
c3 0,8288(2) 0,24286(9) 1/4 0,0501(4)
c4 0,9949(2) 0,28354(9) 1/4 0,0599(5)
c5 0,6606(2) 0,27101(8) 1/4 0,0507(4)
c6 0,6021(2) 0,34760(9) 1/4 0,0570(5)
c7 0,8583(3) 0,03073(9) 1/4 0,0774(7)
cs 0,4134(3) 0,36152(9) 1/4 0,0828(7)
o1 1,0799(2) 0,11936(9) 1/4 0,1014(7)
02 0,7067(2) 0,39751(6) 1/4 0,0772(5)
03 0.3918(2) 0.04499(7) 1/4 0,0941(7)
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V.3.2 Description de la structure et discussion

La figure V.2 montre une vue perspective du compddamp, HO dans le plan

(&, b) avec la numérotation affectée aux différentsnes.

gece

Figure V.2. Vue perspective de la moléciddamp.

¢

Figure V.3. Vue en projection de la molécule Hdamp.

Une vue dans un plan perpendiculaire au plﬁrﬁo confirme la planéité de cette
molécule avec tous les atomes non-hydrogéne,ldanian (&b ). Les principales distances

interatomiques et angles sont reportés dans leaal)l.5.
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Tableau V.5 Les distances (A) et les principaux angles (°)
du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole

Distances
N1—N2 1,327(2) C3—C4 1,492(2)
N2—C5 1,351(2) C5—C3 1,407(2)
N1—C2 1,363(2) C5—C6 1,476(2)
C1—C7 1,498(3) C6—02 1,225(2)
C1—C2 1,468(2) C6—C8 1,490(3)
C2—C3 1,395(2) 01—C1 1,209(2)
Angles
N2—N1—C2 113,0(1) C2—C3—C4 128,0(1)
N1—N2—C5 104,6(1) C5—C3—C4 128,5(1)
01—C1—C2 120,1(1) N2—C5—C3 112,1(1)
01—C1—C7 121,8(2) N2—C5—C6 118,4(1)
C2—C1—C7 118,1(2) C3—C5—C6 129,5(1)
N1—C2—C1 122,1(1) 02—C6—C5 120,4(2)
C3—C2—C1 131,1(1) C5—C6—CS8 117,8(1)
N1—C2—C3 106,8(1) 02—C6—C8 121,8(2)
C2—C3—C5 103,5(1)

Les molécules g110N20, sont reliées entre elles par des molécules d eatageant
des liaisons hydrogéne entre deux molécules vaisim@ur former une structure
bidimensionnelle empilée parallelement a I'axe iguffe V.4). En effet ces deux liaisons
hydrogene entre molécules voisines, sont assurtefoss par le proton porté par I'azote du
cycle pyrazole relié a 'atome d’oxygéne porté pamolécule d’eau (03-H1= 1.9571 A) ; et
par un second atome d’hydrogene porté par la mi@éteau et relié a I'atome d’oxygéne de
la fonction cétone du pyrazole (H1w-O1= 1,9207 #yure V.5).
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Figure V.5. Liaisons hydrogéne dans le 3,5-diacétyl-4-méthypgle monohydraté

93

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008

Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole

V.4. Complexes binucléaires du cuivre (ll) avec 18,5-diacétoxime-4-
méthylpyrazole
La dioxime 3,5-diacétoxime-4-méthylpyraz@aotée Hdampdo permet la formation

des complexes cuivrés de rapport cuivre/ligandedifits et de géométrie tres variable.
CHg

HsC CHg
and
HO—N / N—OH
N—N
H
H,dampdo 5

Schéma V.3 iLe ligand 3,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole
Dans nos complexes, le role des deux fonctions exidu ligand klampdo est tout a
fait différent. La structure de la fonction oximdadt I'objet de nombreuses discussions [9] :
le choix entre la structure classique (l) et lacire zwitterion (1) (schéma V.4) ne s’est fait
gu’'en 1961 grace aux travaux de HAMILTON [10] p#frelction neutronique, qui a établi
gue le groupe oxime posséede la structure (I).

N~ N~

+

oH w0

Z2—0
A
Y
Z2—0

Schéma V.4 [Forme oxime classique (1), Forme zwitterion (I1)
V.4.1 Synthése du 3,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole

L’action du chlorhydrate hydroxylamine en milieuskpue sur le 3,5-diacétyl-4-

méthylpyrazol€Z conduit a la formation du 3,5-diacétoxime-4-méplyyazole8

(schéma V.5).
CH
0 3 7) HaC THa CHs
NH,OH, HCI
7 2 - Y 7 N
HaC / CHs HO K / N OH
N—N N—N
H H
7 8

Schéma V.5 Synthése de 3,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole
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Mode opératoire :

Une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine (1,49 mmoles) et de soude
(0,89 ; 20 mmoles) dans un mélange 50/50 eau-meéitja0 ml) est ajoutée a une solution
de 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazolé (1.5g; 9 mmoles) dans l'eau (20 ml). Le mélange
réactionnel est chauffé a reflux pendant 2 heukpges refroidissement, le solide obtenu est
filtré et recristallisé. La dioxime est obtenue @ud rendement de 81 % ; point de fusion de
218°C; RMNH (DMSO-&) & (ppm) 12,96 (s, H, NH); 11,33 (s, 1H, OH); 10,87 1H,
OH); 2,27 (s, 3H); 2,14 (s, 6H); RMNC (CDCI3)d (ppm) 150,39; 141,51134,62;111,88;
11,70. MALDI-TOFMS: m/z 197 (M +1).Anal. Calculé moCgH1,N40,: C 48,97; H 6,16;
N 28,56. Expérimentale: C 49,02; H 5,98; N 28,78.

V.4.2 Préparation des complexes du cuivre (I1) d@,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole

Nous avons mis au point la synthese de différeatsptexes binucléaires du cuivre
(II) avec le 3,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole dté@ients co-ligands minéraux issus des sels
métalliques utilisés pour effectuer la complexation
- un complexe avec le perchlor&@oté [Cy(H.dampdo)(ClOy),]

- un complexes avec le nitrate-eEunoté [Cy(H.dampdo)(H20),]2NO3
- un complexe avec le triflate2 noté [Cuy(H.dampdo)(CF:S0;),]
- un complexe avec le tétrafluorobora&noté [Cu(H.dampdo)(BF,),]

L’étude structurale par diffraction X a permis de@ser le mode de coordination
adopté par le 3,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole. paspriétés magnétiques des complexes
perchlorate et eau-nitrate sont également présenins les quatre complexes, I'une des
fonctions oximes a la structure (I) alors que laosele a la structure zwitterion (II). La
distance N-O de la structure zwitterion (valeur emmye = 1,33 A) est inférieure a la distance
N-O de la forme oxime (valeur moyenne = 1,39 A)glms quatre complexes.

Les réactions menées avec différents sels de cysaieema V.6) conduisent aux
complexe®, 10, 11etl2:
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HaC T on CUCINMEOH _  (ou, (H,dampdo) »(CI0.),] 2
” o~ N\ CUNOIMO 4 Hydampeio) o(H,0)] N0 10
" N—< o CUCRSO)2M0 oy (Hydampdo) »(H,0),] 2(CF4S05) L1
Hadl;\lmpdo 5 CuBF)2H20 [Cu,(H,dampdo) ,(H,0),] 2BF, 12

Schéma V.6 :La dioxime du ligand ktlampdo avec le cuivre (ll)

- la réaction du 3,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole sd@inpdo) en proportion
stoechiométrique avec le perchlorate de cuivreddiduit a la formation de monocristaux
verts du complex8 noté [Cy(H.dampdo)(ClOy),].

- la méme réaction a été menée avec le nitrate deec(il) en milieu aqueux, des
cristaux verts du complexid noté [Cy(H.dampdo)(H20),]2NO; ont été formés.

- la réaction du ligand {dampdo en proportion stoechiométrique dans I'eaec de
triflate de cuivre (Il) conduit a la formation deonocristaux du complexdl noté
[Cuz(Hodampdo)(CRSOs),].

- la dioxime du tétrafluoroborate de cuivre (ll) avecligand Hdampdo dans I'eau

conduit au complex&2 noté [Cy(H.dampdo)(BF,)2].
Mode opératoire :

Pour le complexe [G\H.dampdo)(ClOy),] 9:
A une solution de perchlorate de cuivre (Il), (7438, 0,2 mmol) dans 10 éml’eau, est
ajoutée une solution destlampdo (39,2 mg, 0,2 mmol) dans 303%cdeau & 40°C. Le
mélange est laissé a température ambiante. Ddawtiserts foncés du comple@esont
collectés apres cing jours. lls sont filtrés, lasd®au et séchés a Il'air.

Les composedo, 11, et 12 sont synthétisés suivant des modes opératoiretiqdes
au précedent. Les cristaux obtenus du compléxeont verts, ceux des complexeset 12
sont marron.

Pour les quatre composés 10, 11 et 12, I'analyse centésimale confirme sans
ambiguité le rapport 1 métal/ 1 ligand. Les massekires et les analyses élémentaires sont

données dans le tableau V.6.
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Tableau V.6 : Analyse centésimale des quatre compl&xé$, 11 etl12.

Composé  Formule brute Masse Analyses élémentaire
No. molaire Expérimentale/calculée
C H N S B F Cl Cu
9 Ci6H22NsCw,0O1,Cl, 716,38 26,83 3,09 15,64 - - - 990 17,74
26,96 3,10 15,28 - - - 9,83 17,42
10 CieH26N10CW0O1, 677,55 28,36 3,87 20,67 - - - - 18,76
28,65 3,92 20,36 - - - - 18,38
11 CigH2oNsCwO,05,Fs 815,64 26,51 2,72 13,74 786 - 1391 - 1558
26,88 2,84 13,48 7,71 - 13,69 - 15,36
12 CieH22NsCwO4BFg 691,12 27,81 3,21 16,21 - 3,13 21,99 - 18,37
28,02 3,47 16,08 2,89 21,75 18,13

V.5. Structures cristallines

Les caractéristiques cristallographiques et lesiltats de I'affinement pour les
monocristaux des quatre complexes étudiés, (fdampdo)(ClOs),] 9 ;
[Cux(Hdampdo)(H20)]2NOs 10; [Cue(Hdampdo)(CRSG;),] 11 et
[Cux(H.dampdo)(BF4)2] 12 sont rassemblés dans le tableau V.7. Les détetionsa
structurales ont été réalisées a partir des dondéediffraction X obtenues en utilisant un
diffractomeétre a trois cercles Bruker-AXS SMART éxpu d’'un compteur bidimensionnel
APEX Il (CCD 4K) pour le complexdl et d’'un diffractométre a quatre cercles de type
Bruker-AXS X8 équipé d’'un compteur APEX Il (CCD 4i§pur les complexeS, 10 et 12.
Les coordonnées atomiques en fin d’affinement st deefficients d’agitation thermique
isotrope équivalents sont donnés dans les tabl®aBxV.9, V.10 et V.11 respectivement
pour les composés, 10, 11 et 12. Les coefficients d’agitation thermique anisotragmnt
présentés en annexe dans les tableaux V.12, V.13 & V.15, respectivement, pour les

quatre composé3; 10, 11et12.
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Tableau V.7 :Données cristallographiques et param%res de haidfinent structural pour les quatre comple8e$0, 11 et12.

Complexe [C(H2dampdo)(ClO,),] [Cuz(szampdoé(HZO)z]ZNog [Cup(Hodampdo)(CRSGs),]  [Cuz(Hdampdo)(BF4)2]
Formule GeH22NgCU012Cl, C16H26N10CL1201§ C18H22NgCUO10S:F6 C16H22NgCLO4BoFg
Masse moléculaire 716,38 677,55 g 815,64 691,12
Température (K) 100 100 i 100 100

)
Symétrie monoclinique monoclinique g triclinique monoclinique

o
Groupe d’espace P2/n P2/n B P1 P2/n

Parameétres de maille

Volume A
Z

Densité (calculée)
g/cm3

Coefficient
d’absorption
F(000)

a=6,0301(1)A)
b=14,1095(3)A)
c=14,5486(3)A)
o =y=90°;
3=99,38(0)
1217,26(4)

4

1,955

2,047

724

a=5,348(1)YA)

b=24,310(3)A)

c=8,313(1)A)

o =y=90°;

B =94,08(1)
1177,9(3)

2

1,910

1,893

692

a=6,0222(1)A)
b=9,7762(2)A)
c=12,6304(3)JA)
o =95,183(1);°
B =91,314(1);°
y=106,396(1)
709,53(3)

2

1,909

1,753

410

98

a=5,9943(1)A)
b=13,8734(2)A)
c=14,4575(2)A)
a =y=90°

B =98,793(5)°

1188,17(3)

1,932

1,897

692
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Dimension cristal 0,07x0,10x0,32
3

mm

Domaine angulaire (°) 2,02 a 30,55

Espace réciproque z -8 <h<8§;
-20<k<20;
-19<1<20

Nbre de réflexions 14276/ 3728
mesurees/indép.
Rint 0,061

Perfection au théta 30,55 (99,8%)
Parametres/contraintesl 92/0

R [I>2 sigma(l)] R=0,043 ; wR=0, 090
R (toutes les données)R=0,080;wR=0, 103

Max/Min Ap e/ A3 1,15;-0,48

0,07x0,15x0,43

9

.

-
3,352435,94 £
3
9<h<9; 2
-39<k<40; Z
-13<1<13 ¢
&
21875/5643
8

0,054

36,41 (98,1%)

200/0

R=0,057 ; WR=0, 090
R=0,035; wR=0, 079

0,58 ; -0,84

0,12x0,18x0,48

1,62 435,71
9<h<9;
-16 < k < 15;
-20<1<20

28029/6319

0,049
35,71 (96,3%)
252/0
R= 0,04R=@, 075
R=0,079; wR80,

0,80;-1,01

0,(8%M0,35

2,85 a 28,68
-9 < h<8;
-21 < k< 20;
21<1<22

24639/4518

0,062
33,149%9
192/0
R= 0,086; WR=0,106
R= 0,043; wR=0, 092

0,56;-1,05
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Tableau V.8 : Coordonnéesles atomes non-hydrogéne et coefficients d’agiatio
thermique isotrope équivalents du complexe,[Bedampdo)(ClOy);] 9.

Atomes X y z Uéq (A
Cu 0,74335(5)) 0,03290(3) 0,93948(2) 0,0165(1)
N2 0,0081(4) 0,8963(2) 0,8596(2) 0,0202(5)
N3 0,6357(4) 0,9078(2) 0,9583(2) 0,0161(5)
N4 0,5245(3) 0,1105(2) 0,9910(6) 0,0160(5)
N5 0,8426(4) 0,1630(2) 0,9107(2) 0,0180(5)
c1 0,8232(2) 0,8843(4) 0,8694(2) 0,0185(6)
c2 0,7088(4) 0,8235(2) 0,92762(19) 0,0161(6)
c3 0,9329(5) 0,7380(2) 0,8160(2) 0,0256(7)
c4 0,5902(4) 0,9609(2) 0,7482(2) 0,0179(6)
c5 0,6131(5) 0,6432(2) 0,9472(2) 0,0229(6)
Cc6 0,5566(4) 0,2056(2) 0,9881(2) 0,0164(6)
c7 0,7334(4) 0,2347(2) 0,9349(2) 0,0175(6)
cs 0,7751(5) 0,3355(2) 0,9112(2) 0,0239(7)
05 0,0137(3) 0,9790(1) 0,9046(1) 0,0206(5)
06 0,0106(3) 0,1817(2) 0,8579(1) 0,0226(5)
Cl 0,60735(11) 0,99988(5) 0,28414(5) 0,0205(2)
o1 0,6789(4) 0,0958(1) 0,2661(2) 0,0310(5)
02 0,6185(4) 0,9861(2) 0,3820(1) 0,0277(5)
03 0,7499(4) 0,9333(2) 0,2476(2) 0,0369(6)
04 0,3783(4) 0,9874(2) 0,2384(2) 0,0328(6)
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Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole

Tableau V.9 : Coordonnéesles atomes non-hydrogéne et coefficients d’agiatio
thermique isotrope équivalents du complexe,(Bpdampdo)(H.0),]2NO; 10.

Atomes X y z Uéq (A
Cu 0,27351(3) 0,01544(1) 0,12526(2) 0,0104(1)
N1 0,0469(2) 0,1898(1) 0,2346(2) 0,0156(2)
N2 0,5408(2) 0,1139(1) -0,0849(1) 0,0132(2)
N3 0,1224(2) 0,0621(1) -0,03713(1) 0,0103(2)
N4 0,0731(2) 0,9514(1) 0,1184(1) 0,0108(2)
N5 0,4502(2) 0,9650(1) 0,2806(1) 0,0115(2)
c1 0,3939(2) 0,1388(1) .0,0152(2) 0,0119(2)
c2 0,1865(2) 0,1129(1) 0,0858(2) 0,0109(2)
c3 0,4548(3) 0,1971(1) .0,0517(2) 0,0157(3)
c4 .0,0212(2) 0,8670(1) 0,2056(2) 0,0111(2)
c5 .0,0132(3) 0,8130(1) 0,2938(2) 0,0171(3)
c6 0,1372(2) 0,9099(1) 0,2217(2) 0,0109(2)
c7 0,3554(2) 0,9194(1) 0,3188(2) 0,0112(2)
c8 0,4549(3) 0,8812(1) .0,4457(2) 0,0184(3)
o1 .0,0163(2) 0,2242(1) 0,1293(1) 0,0199(2)
02 0,2379(2) 0,1914(1) 0,3084(2) 0,0233(3)
03 .0.0921(2) 0.1512(1) 0.2674(1) 0.0208(2)
04 .0,0921(2) 0,1512(1) 0,2674(1) 0,0208(2)
05 0,5371(2) 0,0620(1) 0,1387(1) 0,0172(2)
06 0,6588(2) 0,9775(1) 0,3648(1) 0,0145(2)
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Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole

Tableau V.10 :Coordonnéesles atomes non-hydrogene et coefficients d’agitatio
thermique isotrope équivalents du complexe(@uampdo)(CFsSG;);] 11.

Atomes X y z Uéq (A9
Cu 0.22526(4) 0,9106(2) 0,9514(2) 0,01679(7)
N2 0,5314(3) 1,0131(2) 0,7900(1) 0,0181(3)
N3 0,1694(3) 1,0815(2) 0,9052(1) 0,0165(3)
N4 -0,0158(3) 0,8579(2) 1,0528(1) 0,0165(3)
N5 0,2810(3) 0,7321(2) 0,9964(1) 0,0173(3)
S -0,1424(1) 0,7742(0) 0,7192(0) 0,0194(1)
o1 -0,1397(3) 0,9123(1) 0,6838(1) 0,0236(3)
02 0,0661(3) 0,7728(2) 0,7772(1) 0,0261(3)
03 -0,3566(3) 0,6993(2) 0,7630(1) 0,0259(3)
05 0,5171(2) 0,9588(1) 0,8832 (1) 0,0188(3)
06 0,4402(3) 0,6659(1) 0,9553(1) 0,0211(3)
F1 0,0502(3) 0,7214(2) 0,5422(1) 0,0422(4)
F2 -0,1449(3) 0,53215(15) 0,6108(1) 0,0400(4)
F3 .0,3232(3) 0,6587(2) 0,5309(1) 0,0381(3)
c1 0,4246(3) 1,102(2) 0,7570(2) 0,0188(4)
c2 0,2612(3) 1,1521(2) 0,8211(2) 0,0173(3)
c3 0,4738(4) 1,1425(3) 0,6468(2) 0,0266(5)
c4 -0,1599(3) 0,7359(2) 1,1910(2) 0,0176(4)
c5 -0,2049(4) 0,6279(2) 1,2712(2) 0,0233(4)
Cc6 -0,0065(3) 0,7474(2) 1,1091(2) 0,0168(3)
Cc7 0,1641(3) 0,6730 (2) 1,0731(2) 0,0172(3)
cs 0,1990(4) 0,5459(2) 1,1200(2) 0,0225(4)
Cco -0,1383(4) 0,6661(2) 0,5940(2) 0,0272(4)
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Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole

Tableau V.11 :Coordonnéesles atomes non-hydrogene et coefficients d’agitatio
thermique isotrope équivalents du complexe,(Bpdampdo)(BF,),] 12

Atomes X y z Uéq (A
Cu 0,25401(5) 0,53333(2) 0,56032(2) 0,01683(9)
N2 -0,0109(3) 0,3950(1) 0,6417(1) 0,0210(4)
N3 0,6353(3) 0,5939(1) 0,4580(1) 0,0172(4)
N4 0,4732(3) 0,6122(1) 0,5084(1) 0,0176(4)
N5 0,1526(3) 0,6652(1) 0,5897(1) 0,0188(4)
c1 0,8858(4) 0,6794(2) 0,3681(2) 0,0197(5)
c2 0,7094(4) 0,6795(2) 0,4271(1) 0,0174(4)
c3 0,9342(5) 0,7670(2) 0,3139(2) 0,0267(5)
c4 0,5887(4) 0,7562(2) 0,4597(2) 0,0183(4)
c5 0,6112(4) 0,8631(2) 0,4458(2) 0,0236(5)
Cc6 0,4407(4) 0,7090(2) 0,5113(2) 0,0172(4)
c7 0,2617(4)) 0,7385(2) 0,5644(2) 0,0194(4)
c8 0,2176(5) 0,8411(2) 0,5879(2) 0,0263(5)
05 .0,0159(3) 0,4786(1) 0,5963(1) 0,0206(3)
06 .0,0163(3) 0,6843(1) 0,6426(1) 0,0227(4)
B 0,6065(5) 0,5004(2) 0,7808(2) 0,0234(6)
F1 0,6800(3) 0,4058(1) 0,7648(1) 0,0336(4)
F2 0,6190(3) 0,5154(1) 0,8761(1) 0,0279(3)
F3 0,3857(3) 0,5107(1) 0,7370(1) 0,0335(4)
F4 0,7428(3) 0,5657(1) 0,7432(1) 0,0373(4)
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Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole

Le cation [Cu(H.dampdo)]®* est I'unité commune aux quatre complexes
[Cuz(Hdampdo)(ClO,).] 9; [Cx(Hodampdo)(H20),]2NOs 10;
[Cux(Hodampdo)(CRSGs),] 11 et [Cu(Hdampdo)(BF,)2] 12 préparés a partir du ligand
Hsdampdo. La figure V.6 montre une vue perspectiveutéte [Cu(H.dampdoj)] avec la

numérotation affectée aux différents atomes.

I 0O 0 Z

Figure V.6 : L'ion [Cu(H.dampdo)] **dans les quatre complexes
i=opération de symétrie

La structure cristalline présente deux configuraionoléculaires qui se déduisent
'une de l'autre par une rotation de 180° autoul’aee passant par le milieu des deux pont
azote-azote des deux cycles pyrazole du cation(Hzdampdo)]?*. Le ligand Hdampdo
relie deux ions Cu(ll) par I'intermédiaire des atmsmd’azote N3 et N4 du pont N-N déprotoné
du cycle pyrazole. Chaque ion f#mpdo)joue le role de tétradentate par les deux atomes
d’azote N3 et N4, par I'atome d’azote N5 d’'une o oxime et par I'atome d’oxygene O5
de la forme zwitterion. Un second ion ttampdo)vient compléter la coordination plan-carré
des ions Cu(ll); il est déduit du premier par untoe de symétrie situé au milieu de la liaison

cuivre-cuivre (figure V.6).
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Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-

diacétoxime-4-méthylpyrazole

L’atome de cuivre forme avec l'ion (Hampdo) un cycle a cing chainons si I'atome

chélatant de la fonction oxime est I'atome d’az{@ei-N4-C6-C7-N5), et un cycle a six

chainons si 'atome chélatant est 'atome d’oxygéeda forme zwitterion
(Cu-N3-C2-C1-N2-05).

Les principales distances interatomiques et leteardg liaison a l'intérieur du dimére

[Cux(H.dampdo)]?* sont reportés pour les quatre compleXel), 11 et12, dans les tableaux

V.16 et V.17.

Tableau V.16 :Principales distances & I'intérieur du cation [gHl,dampdo)] **
pour les quatre complex8s10, 11 et12.

Distances 9 10 11 12

Cu—Cu 3,768(0) 3,764(0) 3,789(4) 3,764(4)
Cu—N3 1,915(2) 1,928(1) 1,931(2) 1,918(2)
Cu—N4 1,952(2) 1,946(1) 1,948(2) 1,947(2)
Cu—N5 1,995(2) 2,011(1) 1,996(2) 1,993(2)
N3—N4 1,330(3) 1,326(2) 1,327(2) 1,325(3)
Cu—O05 1,935(2) 1,909(1) 1,931(1) 1,929(2)
O5—N2 1,336(3) 1,338(2) 1,332(2) 1,330(3)
N2—C1 1,292(4) 1,302(2) 1,300(2) 1,296(3)
C1—C3 1,486(4) 1,497(2) 1,495(3) 1,498(3)
Cl1—C2 1,457(4) 1,452(2) 1,450(3) 1,456(3)
C2—N3 1,368(4) 1,360(2) 1,362(2) 1,368(3)
C2—C4 1,409(4) 1,424(2) 1,413(2) 1,408(4)
C4—C5 1,505(4) 1,502(2) 1,504(3) 1,505(3)
C4—C6 1,402(4) 1,395(2) 1,393(3) 1,406(3)
C6—N4 1,358(4) 1,359(2) 1,359(2) 1,358(3)
C6—C7 1,471(4) 1,478(2) 1,475(3) 1,470(3)
C7—C8 1,493(4) 1,491(2) 1,488(3) 1,496(3)
C7—N5 1,286(4) 1,291(2) 1,292(3) 1,292(3)
N5—O6 1,390(3) 1,395(2) 1,386(2) 1,385(3)
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Tableau V.17 :Principaux angles & l'intérieur du cation [G{H.dampdo)]** pour
les quatre complexé 10, 11 etl12.

Angles 9 10 11 12
O5—Cu—N3 89,6(1) 91,1(1) 88,7(1) 89,(0)
N3—Cu—N4 101,3(2) 101,8(1) 100,9(2) 101,3(2)
O5—Cu—N4 165,3(2) 163,3(1) 164,4(1) 165,6(1)
N3—Cu—N3 175,9(2) 175,1(1) 178,9(2) 175,4(1)
N4'—Cu—N5 79,0(2) 79,2(2) 79,5(2) 79,2(2)
O5—Cu—Nb5i 90,9(1) 87,0(1) 91,1(1) 90,5(1)
Cu—N3—C2 128,4(2) 128,3(1) 127,1(1) 128,1(2)
Cu—N3—N4 123,4(2) 123,1(2) 123,8(1) 123,4(2)
C2—N3—N4 108,2(2) 108,6(1) 108,8(1) 108,4(2)
N3—N4—C6 109,1(2) 109,1(2) 108,7(2) 109,1(2)
N3—N4—Cu 134,3(2) 135,0(1) 134,9(1) 134,3(2)
C6—N4——Cu 115,8(2) 115,9(2) 115,3(2) 115,8(2)
N2—O5—Cu 121,1(2) 124,8(1) 119,9(1) 121,3(1)
C1—N2—05 127,7(2) 128,8(1) 128,2(2) 127,6(2)
N2—C1—C3 115,0(3) 114,5(1) 115,5(2) 115,3(3)
N2—C1—C2 123,1(3) 123,3(1) 122,1(2) 123,3(2)
C2—C1—C3 121,9(3) 122,2(1) 122,3(2) 121,4(2)
N3—C2—C4 109,6(2) 109,4(1) 109,1(2) 109,7(2)
N3—C2—C1 119,6(3) 120,9(1) 120,0(2) 119,5(2)
C4—C2—C1 130,8(3) 129,7(2) 130,7(2) 130,8(2)
C2—C4—C6 103,2(2) 102,9(1) 103,4(2) 103,0(2)
C2—C4—C5 129,4(3) 129,6(1) 129,3(2) 129,7(2)
C5—C4—C6 127,4(3) 127,5(1) 127,3(2) 127,4(2)
C4—C6—N4 109,8(2) 110,1(2) 109,9(2) 109,8(2)
C4—C6—C7 136,0(2) 135,2(1) 135,5(2) 135,9(2)
N4—C6—C7 114,2(2) 114,7(1) 114,5(2) 114,3(2)
C6—C7—C8 123,3(3) 124,6(1) 124,1(2) 123,5(2)
C6—C7—N5 111,6(3) 111,6(2) 111,9(2) 111,7(2)
N5—C7—C8 125,003 123,8(1) 124,0(2) 124,8(2)
C7—N5—Cu 118,9(2) 118,2(1) 118,1(2) 118,6(2)
0O6—N5—Cu 124,0(1) 125,5(1) 126,2(1) 124,(2)
C7—N5—06 116,8(2) 116,0(2) 115,7(2) 116,7(2)
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Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole

On ne remarque pas de différences significatives ds longueurs de liaisons entre
les quatre cations. Les distances et les anglesrésedans les quatre complexes sont proches
de ceux trouvés dans les complexes avec l'ion ohdof5]. En effet, les longueurs des
liaisons Cu-N sont comprises entre 1,915(2) A epoadant & la distance Cu-N3 dans le
complexe perchlorat® et 2,011(1) A correspondant & la distance Cu-N&da complexe
eau-nitratelQ, aussi la longueur de la liaison Cu-O5 varie @9(1) A dans le complexi
a 1,935(2) A dans le complexe perchlor@teLa distance cuivre-cuivre dans le cation
[Cux(H.dampdo)]?* est la méme dans les trois complexes perchl@agau-nitratel0 et
tétrafluoroboratel3 (3,768(0) A; 3,764(0) A et 3,764(4) A), distancést proche de celle
mesurée dans le complexe de cuivre avec le lig@di®rmyloximepyridazine
(3,760 (2) A) [11]; par contre, pour le complexifldate 11, elle est sensiblement plus grande
(3,789(4) A). La distance métal-métal dans les rgu@omplexes9, 10, 11 et 12 est
légérement plus faible que celle mesurée pour temptexes de chlorure (3,832(1) A;
3,815(0) A) [5]. A lintérieur du systéme [@iH2dampdo)®* I'atome de cuivre est
coordonné par trois atomes d’azote dont deux dle gyrazole et un de la fonction oxime et
par 'atome d’oxygene de la forme zwitterion. Lesud distances cuivre-azote du cycle
pyrazole ne sont pas identiques (valeur moyenn&®ud,92 A ; Cu-N4= 1,95 A) et elles
sont plus faibles que la distance cuivre-azoteaderine oxime
(valeur moyenne Cu-N5= 1,99 A).

Pour les quatre complexes, les ions fE2dampdo)®>" ne sont pas plans, en
particulier, les atomes d’oxygene de la forme a#itn sont Iégerement décalés par rapport
au plan moyen formé par I'ensemble des atomes stérse ( figure V.7a). Aussi, une faible
liaison hydrogéne intramoléculaire relie 'atomexd/géne O5 de la fonction zwitterion et
I'atome d'oxygéne O6de la fonction oxime du second ion (figure V.7ds distances et les
angles qui caractérisent cette liaison hydrogems tes quatre complexes sont donnés dans le
tableau V.18.
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a b

Figure V.7 : a) Vue en projection du cation [G{H.dampdo)] 2*
b)iaisons hydrogéne dans dation [Cu(H.dampdo)] #*

Tableau V.18 :Caractéristiques des liaisons hydrogéne dans ledrgicomplexes

910 1letl2
Complexes Distances (A) Angles (°)
05------ H H-O6' 05------ 06 0O5-----H-06
9 2,41(5) 0,88(5) 2,938(3) 118,0(4)
10 2,30(3) 0,76(3) 2,841(2) 127,5(2)
11 2,47(3) 0,83(3) 2,998(2) 121,6(2)
12 2,39(4) 0,95(4) 2,932(2) 115,3(2)

La figure V.8 présente I'environnement de lion wei (Il) dans le complexe
perchlorate, eau-nitratel, triflate 11 et tétrafluoroboraté2. Dans ces quatre complex@s
10, 11 et12 la coordination du cuivre (ll) est 6. En efféatdbme d’oxygene O5 de la forme
zwitterion vient compléter la sphére de coordimatitun atome de cuivre d’'un autre dimere
(Figure V.9). La liaison interdimére Cu-O5 corresgante est nettement plus faible que la
liaison Cu-O5 & l'intérieur du cation [@itd.dampdo)]** et elle varie dans des proportions
importantes d’'un complexe a lautre. L'atome dozpg O5 relie donc les dimeres
[Cux(H2dampdo))®* les uns aux autres pour former des chaines pokaies

monométalliques a distances cuivre-cuivre alternées
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Vue de la molécule du complexe Vue de I'ion[Cux(H,dampdo)(H-0),]** dans le
[Cup(H2dampdo)(ClOy),] complexe [CwHdampdo)(H20):]2NO3

Vue de la molécule du complexe Vue de la molécule du complexe
[Cux(Hodampdo)(CF:S0s)] [Cux(Hdampdo)(BF4).]

Figure V.8 : Vue de la molécule des quatre complexds), 11 et12.
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Dans le complexe perchlora®e eau-nitratel(, triflate 11 et tétrafluoroboratd?2, les
molécules binucléaires sont paralléles entre @tese relient par un quadrilatére résultant
d’une liaison intrachaine entre deux atomes d’orggae la forme zwitterion et deux atomes

de cuivre (Cu-O5-Cu’-05’) tels que Cu’ et O5’, deabomes de la seconde molécule déduite

d’une translation de maille de vecte@;r:pour le complexd.l et'¢ pour les complexe8, 10,

et12 La figure V.9 présente les chaines pour les cergsd, 10, 11 et12.

Dans le complexe perchlorag il existe une liaison intrachaine qui relie l'ete
d’azote N2 et 'atome d’oxygene O1 de I'ion perchle du second dimére par I'intermédiaire
de I'atome d’hydrogene HN2 (figure V.9a), les cégastiques de cette liaison sont
(N2---H = 0,86(4) A; H---O1 = 1,97(4) A; N2---O1 2,83(0) A; N2---H---O1 = 173,0(4)°).
Dans le complexe triflatgl, la liaison intrachaine relie 'atome N2 et I'aterd’oxygene O1
du groupement triflate (N2---H = 0,81(3) A; H---G11,99(3) A; N2---03 = 2,77(0) A;
N2---H---O3 = 160,4(2)°) (figure V.9c). De mémendde complexe tétrafluoroborai@, la
liaison intrachaine relie 'azote N2 et I'atome #fluor F1 (figure V.9d). Cette liaison
hydrogene est Iégerement plus forte dans le corapgrafluoroboratg?2
(N2---H = 0,95(3) A; H---F3 = 1,81(3) A; N2---F1575(0) A; N2---H---F1 = 170,0(1)°).
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Figure V.9 : Les chaines a-[Ci{H>dampdo)(ClOy);] 9 ; b-[Cw(Hdampdoy(H.0),] 10
c-[Cux(Hdampdo)(CFsSQy)7] 12 ; d-[Cux(H.dampdo)(BF4),] 13
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La figure V.10 présente les distances et les antfesctérisant les liaisons dans les
quadrilateres formés par deux atomes de cuivreeak catomes d'oxygene de la forme
zwitterion dans le complexe perchlor&eeau-nitratelQ, triflate 11 et tétrafluoroboraté2.

La distance cuivre-cuivre interdimere est inféreearla distance métal-métal a l'intérieur du
cation [Cu(H,dampdo)]**. Cette distance interdimére varie dans les quetmaplexes,
puisqu’elle passe de 3,3981(4) A a 3,416(0) A 23)4) A a 3,562(1) A pour les complexes

12,11, 9 et10respectivement.

Dans les quatre complexes, le sixieme atome dpHars de coordination du cuivre
est:
- l'atome d’oxygéne O4 de Iion perchlorate situé,38®(2) A du cuivre dans le complexe
[Cux(Hdampdo) (ClOs)2] 9.

- latome d’oxygéne O4 de la molécule d’eau avecdistgnce Cu-O de 2,438(1) A dans le
complexe [Cy(H.dampdo)(H,0),]2NO; 10. Les distance O-H dans la molécule d’eau sont
du méme ordre (04-H1=0,79(2) A; 04-H2=0,82(3) A).

- latome d'oxygéne O2 de l'ion triflate avec unetdisce Cu-O de 2,493(2) A dans le
complexe [Cu(Hdampdo)(CRS0s),] 11

- l'atome de fluore F3 de I'ion tétrafluoroborate ewene distance Cu-F3 de 2,575(2) A
dans le complexe [G(H.dampdo)(BF,),] 12
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Figure V.10 : Distances et angles des liaisons interchaines fesiquatre complexés 10, 11 et12.
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Les différences entre ces quatre complexes refletem nouvelle fois la plasticité de
la sphére de coordination du cuivre. Les distamtesgles a I'intérieur de I'ion perchlorate,
nitrate, sulfate et tétrafluoroborate sont de Ferdle grandeur des valeurs généralement
observées (Tableaux V.19, V. 20, V.21 et V.22).

Tableau V.19 :Distances et angles a l'intérieur de I'ion C{Qlans le complex@

Distances

Cl—O01 1,457(2) Cl—03 1,430(2)
Cl—02 1,428(2) Cl—04 1,438(2)
Angles

01—CI—02 109,8(1) 02—CI—03 110,3(2)
01—Cl—03 109,3(2) 02—Cl—04 109,3(2)
01—CI—04 108,6(1) 03—Cl—04 109,5(2)

Tableau V.20 :Distances et angles a l'intérieur de I'ion NQ@ans le complex&0

Distances

N1—O1 1,248(2) N1—O3 1,283(2)
N1—O2 1,235(2)

Angles

01—N1—02 122,6(1) 02—N1—03 118,6(1)

01—N1—03 118,8(1)
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Tableau V.21 :Distances et angles a l'intérieur de I'ion €¥0; dans le complexgl

Distances
S—O01
S—02
S—03
S—C9
Angles
01—S—02
01—S—03
02—S— 03
01—S—C9
02—S—C9
03—S—C9

1,456(1)
1,443(2)
1,442(2)
1,826(2)

114,8(1)
114,6(1)
115,4(1)
102,5(1)
103,7(1)
103,4(1)

Co9—F1
Co9—F2
C9—F3

F1—C9—F2
F1—C9—F3
F2—C9—F3
F1—C9—S
F2—C9—S
F3—C9—S

1,326(3)
1,335(2)
1,336(3)

108,4(2)
108,1(2)
107,3(2)
111,4(2)
111,0(1)
110,4(1)

Tableau V.22 :Distances et angles a l'intérieur de I'ion BFlans le complex&2

Distances
B—F1
B—F2
Angles
F1—B—F2
F1—B—F3
F3—B—F4

1,415(3)
1,383(3)

109,3(2)
108,8(2)
109,0(2)

B—F3
B—F4

F2—B—F3
F2—B—F4
F3—B—F4

1,384(3)
1,385(4)

110,0(2)
110,3(2)
109,4(2)

La coordination de certains atomes d’oxygéne aamas métalliques n’entraine pas

de différence significative de longueur de liai€ifO, H-O ou S-O.

Les figures V.11 et V.12 montrent I'arrangement dasictures cristallines dans les

plans qui leurs sont perpendiculaires pour le cem®lperchlorated et eau-nitratelQ

respectivement.

Dans le complexe perchlora®e la cohésion est assurée par des liaisons de ¥an d

Waals. La méme disposition de structures est ramdarglans les complexes triflaté et

tétrafluoroboratel2. Par contre, dans le complexe eau-nitrate, la ssohéest assurée

essentiellement par des interactions électrosiedigntre les chaines chargées positivement et

les ions nitrates.

© 2009 Tous droits réservés.

115

http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008

Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-
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Figures V.11 :Projection de la structure cristalline sur le pl&OZ du complexe
[Cuz(H2dampdo) (CIOx)]

/ﬁ

b

Figures V.12 :Projection de la structure cristalline du complexe
[Cuz(Hdampdo)(H20):]2NOs sur le plan YOZ

116

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008

Chapitre V : Synthese et étude structurale des contexes binucléaires du cuivre (Il) avec le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole

V.6. Résonance magnétique électronique et proprigt magnétiques
V.6.1 R.P.E. des complexes

Le spectre R.P.E. a été enregistré a 300K, en bafideour le complexe
[Cux(Hodampdo) (ClOy),], il correspond a un spectre de triplet quasircgme (figure V.13).

Nous ne pouvons mettre en évidence ni I'éclaterdestniveaux en champ nul ni le
signal a champ moitié correspondant a la transiiids = + 2.

La valeur de g mesurée dans le complexe perchl@ratt de I'ordre de 2,1, valeur
déja obtenue pour le complexe de chlorure cuivr[@ue(H.dampdo)Cl,]2H,0 [5].

Le spectre enregistré dans le cas du complexe Ipesitdhh montre que le signal décroit

avec la baisse de la température pour disparattepement a 4K.

30000

20000

-10000

-20000

T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000

Figure V.13: Spectre R.P.E observé a 300K pour le compexe

V.6.2. Propriétés magnétiques

La susceptibilité magnétique du composé JB8udampdo)(ClO,),] 9 a été mesurée

dans le domaine de température 20 a 300 K.
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Nous avons vu dans la premiére partie que le peNt pérmettait un fort couplage
antiferromagnétique entre les atomes de cuivremerds isolés (schéma V.7a). D'autre part
des études magnétiques ont été réalisées sur desmaces reliés deux a deux par un atome
d’oxygene selon le schéma V.7b ; ce pontage corawes diméres qui sont le siege de
faibles interactions antiferromagnétiques [12]. fléed a montré que, pour ce type de
complexes, le couplage entre les centres métatliqugmente avec le rapport f/r ou f est
I'angle Cu-O-Cu et r la valeur moyenne de la dista@u-O [13].

N—N
/N
Cu L Cu
\ /
N N
a b

Schéma V.7a) couplage a l'intérieur des dimerebype |
b)couplage interdimerelype Il

Dans le complexe perchloreeles deux types de cycles sont présents simultangm
le premier | a l'intérieur des dimeéres, le secoh@ntre les diméres ; nous pouvons donc
raisonnablement envisager deux types de couplagerammagnétiques qui conduisent a des

chaines alternées (schéma.V.8).

—N Q.. N—N O.. N—N O.. N—
\ / IRV / \ / J‘Z\\\ / J; \ / "‘\\_ /
Cu._ Cu Cu,_~ *Cu Cu._ *Cu
/ ~“~_ / \ / ~~~‘~ / \ / ~‘~‘~ / \
—N O N—N 0O N—N 0 N

Schéma V.8chaine alternée antiferromagnétique dans le conggdex

La variation de la susceptibilité magnétique mesumt la courbe théorique
correspondantes sont présentées sur la figure patdle complexe perchlorage L'amplitude
de la susceptibilité magnétique et sa variatiorapproche de la température ambiante sont

caractéristiques d'un fort couplage antiferromagpét, au sein des entités dimeriques.
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L’affinement des parameétres ajustables par moinchie®s donne les résultats suivants :

composé J(cim) g R

[Cu(H,0ampdo)(CIOs)J] 9 -324,08 2,02 0,015

R= Y {003 Xu=Y (Xu*9?}

Les valeurs de J obtenues indiquent un fort coepagiferromagnétique, valeurs déja
obtenues dans le cas du complexe chlorure cuivisju®ar ailleurs ces résultats ne présentent
pas d’écart significatif dans les deux complexessadjue les études structurales présentées dans
le paragraphe précédent montrent que le com@ese présente sous forme d’'une chaine par
'intermédiaire d’'un atome d'oxygéne O5 chélatafigure V.9a) alors que le complexe
chlorure cuivrique correspond a un dimere isolén Afe tenir compte de I'enchainement des
diméres pour le complex8, un paramétrage théorique des données expériragndalété
effectué sur la base d’'un modéle de chaine de $pidénérisée a échange alterng 3. Le
programme de calcul a été réalisé pour un anneadOdspins [14] en considérant des

interactions entre ions proches-voisins isotroet/de Heisenberg.

L’Hamiltonien du systeme est donné par la formulgante :

=30 SuSa 1+ D Sai+1Sai 42 -gpHZ élz

L’expression de la susceptibilité magnétique erction de la température est donnée

par I'équation de Van Vleck :

Xy = @BN/ KT (D NS? xexp(-E/KT)
i=1

Z est la fonction de partition ; Z Zexp(—Ei/kT)

i=1
Ce modele conduit a la courbe théorique donnée ldditure V.15 pour le complex@
les propriétés magnétiques obtenues pour le compEg(H.dampdo)(ClO,4),] 9 sont :
Ji(cm™) J(cm) g R

-346,87 -119,15 2,19 0,017

En effet, la valeur de couplage interdiméresk inférieur par rapport a la valeur de couplhge
a l'intérieur du cation [Cu2(H2dampdo¥$2] proche de celle déterminée précédemment & l'aide

du modéle de dimére isolé.
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Figure V.14 : La variation de la susceptibilité magnétique damsdmplex® (+ : points
expérimentaux, - : courbe théorique obtenue aveaddele de dimere isolé)
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V.7. Conclusion

Le 3,5-diacétoxime-4-méthylpyrazole dampdo) est un agent complexant capable de

réagir avec un grand nombre de sels métalliques.

Nous avons synthétisé quatre complexes binucléaids cuivre (Il)
[Cux(Hzdampdo)(ClOs)7] ; [Cux(Hzdampdo)(Hz0)z]2NGOs] ; [Cuz(Hdampdoy(CRSOs)] ;
[Cux(Ho.dampdo)(BF,),]. Les structures cristallines de ces quatre coxaslegendent compte
d’'une dissymétrie dans le mode de coordination fdestions oxime du ligand pyrazole
(H.dampdo), la premiere des fonctions oxime coordonne lereupar son atome d’'azote et la
seconde coordonne par l'atome d’oxygéne. Cet atdimeygéne joue un double role, il
compléte aussi la sphére de coordination d’'un atdeneuivre d’'une unité dimere voisine,
pour former donc des chaines polynucléaire mondhegies a distances cuivre-cuivre
alternées. Les mesures magnétiques ont été ré&almdre le complexe obtenu avec le
perchlorate. Elle révéle un fort couplage antiferagnétique. L’ajustement des points
expérimentaux en appliquant un modéle de chaineérdiée conduit a une constante de
couplage interdimére loin d'étre négligeable pappmat a la constante de couplage a

lintérieur du cation [Cp(H.dampdo)]**.

L’étude structurale a montré que les ions fEdampdo)]** ne sont pas plans et que
une faible liaison hydrogene intramoléculaire reli@tome d’oxygene de la fonction
zwitterion et 'atome d’oxygene de la fonction oxindu second ion. Dans les complexes
obtenus en utilisant le perchlorate, le triflatéeetétrafluoroborate de cuivre (Il), des liaisons

intrachaine ont été montrées également.
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CONCLUSION GENERALE

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémaitecde autour de trois étapes

consécutives :

La premiere étape décrit la conception et le déppmEment de voies de synthése de
nouveaux composés organiques destinés essentietleminhibition de la corrosion des
métaux, en particulier, l'acier en milieu acide. ri@mes de ces molécules, étant
potentiellement chélatentes, permettent la syntdeseouveaux complexes de coordination.
Les hétérocycles pentaatomiques auxquels nous soosmes intéressés peuvent étre
regroupés en trois familles, a savoir les 1,2, 4d@@oles, les pyrazoles et les polyéthers
macrocycliques contenant I'entité 1,3,4-oxadiazble.nouveaux protocoles de synthése ont
été mis au point en utilisant soit le chauffagessigue, soit lirradiation micro-ondes.
L'utilisation des techniques d’irradiation par ray@ments micro-ondes a permis d’obtenir
des produits de grande pureté avec des rendentaggtables et des temps de réaction plus

courts.

La deuxieme étape est consacrée a I'étude physiaple de nouveaux hétérocycles
comme inhibiteurs de la corrosion de l'acier enienilacide. Les 3,5-bis(n-pyridyl)-1,2,4-
oxadiazoles ont été étudiés en milieu acide ensamt la spectroscopie dimpédance
électrochimique (SIE). Ces trois isoméres sont aB#gnts inhibiteurs de la corrosion de
I'acier en milieu acide chlorhydrique, méme a figbles concentrations. L’action inhibitrice
de ces inhibiteurs dépend de leur concentratiadeda position de I'atome de 'azote sur le
cycle pyridyle. L’évaluation du pouvoir inhibitear révélé que le 3,5-bis(3-pyridyl)-1,2,4-
oxadiazole est I'inhibiteur le plus efficace ; weféicacité inhibitrice de I'ordre de 97% pour la
concentration 12 x IDM de 3-DPOX a été obtenue. L'étude approfondienicanisme
d’'inhibition nous a amené a effectuer des analydessurface par spectroscopie des
photoélectrons (XPS). L’étude de surface par XRfitne que linhibiteur est globalement
réduit, que l'acier a été oxydé et que les molécident chimisorbées sur la surface
métallique. L'adsorption de ces inhibiteurs en euilacide suit I'isotherme de Langmuir. Les
données thermodynamiques du processus d'adsorfiienAH et AS) ont été calculées a
partir des isothermes d’adsorption. En utilisantmedele LR, nous avons mis en évidence
I'existence d'une corrélation entre la structuréémdaire et leur pouvoir inhibiteur avec un

facteur de régression de 0,99.

124

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Moha Outirite, Lille 1, 2008
Conclusion générale

La troisieme étape est consacrée a la synthéseweaux composés de coordination
matériaux a propriétés magnétiques et électrigDass ce cadre, nous avons effectué la
synthése d’'un ligand potentiellement chélatant véérdu pyrazole, a savoir le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole a partir du 3,5-digedtméthylpyrazole. La structure
cristalline du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole (Hdamp) hydraté a é@solue. L'étude
structurale a montré que ces molécules sont plahesliées entre elles par des molécules
d'eau insérées dans le réseau grace a des lidigamhiegene. Les réactions entre le 3,5-
diacétoxime-4-méthylpyrazole et différents sels devre (1) (Cu(CIQ)2; Cu(NG):;
Cu(CRS0y),; Cu(BR)2) en milieu aqueux ou alcoolique, conduisent respament a la
formation des guatre complexes suivant JEudampdo)(ClO,),] ;
[Cuz(Hzdampdo)(H20)2]2NO3] ;. [Cup(Hdampdo)(CRSG)z] ;  [Cux(Hdampdo)(BFa)2).
Les structures cristallines de ces quatre complexgdent compte d’une dissymétrie dans le
mode de coordination des fonctions oxime du ligapzole (Hdampdo) la premiere des
fonctions oxime coordonne le cuivre par son atorfazale et la seconde coordonne par
'atome d’oxygene. Cet atome d’'oxygéne joue un dmuble, il compléte aussi la sphére de
coordination d’'un atome de cuivre d’'une unité diené&oisine, pour former des chaines
polynucléaires homomeétalliques a distances cuiurere alternées. Les mesures magnétiques
ont été réalisées sur le complexe obtenu avec righlpeate. Elle révele un fort couplage
antiferromagnétique. L'ajustement des points expéntaux en appliguant un modéle de
chaine dimérisée conduit a une constante de caaiptdégrdimere loin d’étre négligeable par
rapport a la constante de couplage intradimeretud& structurale a montré que les ions
[Cux(H.dampdo)]?* ne sont pas plans et que une faible liaison hyaregatramoléculaire
relie 'atome d’oxygéne de la fonction zwitterionl'atome d’'oxygéne de la fonction oxime

du second ion par l'intermédiaire de I'atome d’lygkne.
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ANNEXE

Tableau V.3.Coordonnéedes atomes hydrogene et coefficients d’agitation

thermique isotrope du 3,5-diacétyl-4-méthylpyraznlenohydraté

Atomes X y z Uéq (A%
Hna 0,5845 0,1136 1/4 0,0660
Hca 0,9853 0,3255 0,1660 0,0900
Hca 0,0848 0,2524 0,2020 0,0900
Hca 0,0215 0,2989 0,3820 0,0900
Hca 0,3566 0,3249 0,1725 0,1240
Hca 0,3910 0,4087 0,1945 0,1240
Hca 0,3710 0,3599 0,3830 0,1240
Hce 0,8124 0,0195 0,3780 0,1160
Hce 0,9492 -0,0028 0,2191 0,1160
Hce 0,7689 0,0266 0,1528 0,1160
Hu 0,363(3) -0,002(2) 1/4 0,089(8)
Huz 0,294(4) 0,067(2) 1/4 0,101(9)
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Tableau V.4.Coefficients d’agitation thermique anisotrope désnaes

non-hydrogéne du 3,5-diacétyl-4-méthylpyrazole shgdraté

Uil U22 U33 Ul12 U13 u23
N1 0,0412(7) 0,0322(6) 0,0907(11) 0,0037(5) 0 0
N2 0,0408(6) 0,0358(6) 0,0905(11) 0,0018(5) 0 0
c1 0,0485(9) 0,0408(8) 0,0935(14) 0,0056(7) 0 0
c2 0,0418(8) 0,0353(7) 0,0794(12) 0,0010(6) 0 0
c3 0,0388(7) 0,0364(7) 0,0752(11) 0,0033(6) 0 0
Cc4 0,0405(8) 0,0453(9) 0,0939(13) 0,0089(6) 0 0
C5 0,0407(7) 0,0330(7) 0,0786(11) 0,0024(5) 0 0
C6 0,0481(8) 0,0353(8) 0,0876(13) 0,0012(6) 0 0
C7 0,0737(13) 0,0366(9) 0,1218(19) 0,0058(8) 0 0
c8 491(10) 0,0503(10) 0,0149(2) 0,0116(8) 0 0
o1 0,0444(7) 0,0057(8) 0,0204(2) 0,0107(6) 0 0
02 0,0588(8) 0,0342(6) 0,1385(14) 0,0035(5) 0 0
03 0,0448(7) 0,0333(7) 0,0204(2) 0,0008(5) 0 0
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Tableau V.12.Coefficients d’agitation thermique anisotrope désnaes

non-hydrogéene du complexe [id.dampdo)(ClO,),] 9

Uil u22 U33 Ul12 U13 u23
C4 0,0170(12) 0,0169(15) 0,0183(14) 0,0008(11) 0,0013(10) 0,0000(12)
C2 0,0167(12) 0,0159(16) 0,0149(15) 0,0019(10) 0,0002(10) 0,0004(11)
C5 0,0248(14) 0,0143(16) 0,0304(18) 0,0000(12) 0,0073(12) 0,0002(13)
C6 0,0146(11) 0,0143(15) 0,0194(15) 0,0004(10) 0,0005(10) 0,0007(11)
C7 0,0161(12) 0,0174(16) 0,0177(14) 0,0013(11) -0,0007(10) 0,0013(12)
C8 0,0287(15) 0,0165(16) 0,0285(18) 0,0049(12) 0,0105(13) 0,0016(13)
Cl 0,0160(12) 0,0197(17) 0,0184(15) 0,0000(11) -0,0010(11) 0,0016(12)
C3 0,0330(16) 0,0211(18) 0,0236(17) 0,0025(13) 0,0077(13) -0,0018(13)
Cu 0,01389(15) 0,01472(19) 0,0213(2)  0,00006(13) 0,00401(12) 0,00061(15)
N4 0,0131(10) 0,0147(12) 0,0199(13) 0,0000(9)  0,0020(9)  0,0019(10)
N3 0,0146(10) 0,0164(13) 0,0172(12) 0,0018(9)  0,0023(9) -0,0002(10)
N5 0,0145(10) 0,0198(14) 0,0200(13) -0,0020(9) 0,0039(9)  0,0018(10)
N2 0,0198(11) 0,0224(15) 0,0188(14) 0,0007(10) 0,0042(10) -0,0005(10)
06 0,0197(10) 0,0245(13) 0,0253(12) -0,0035(9) 0,0087(9)  0,0005(9)
O5 0,0181(9) 0,0201(12) 0,0238(12) -0,0021(8) 0,0044(8)  -0,0034(9)
O1 0,0366(12) 0,0221(13) 0,0387(14) -0,0048(10) 0,0191(10) -0,0021(10)
02 0,0324(11) 0,0277(14) 0,0219(12) 0,0039(10) 0,0014(9)  -0,0006(9)
O3 0,0474(14) 0,0295(14) 0,0385(15) 0,0120(11) 0,0207(11) 0,0011(11)
O4 0,0269(11) 0,0385(16) 0,0306(14) -0,0062(10) -0,0026(10) 0,0079(11)
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Tableau V.13.Coefficients d’agitation thermique anisotrope désnaes

non-hydrogene du complexe [iid.dampdo)(H,0),]2NO; 10

Ul1 u22 U33 Ul12 u13 u23
C2 0,0125(6) 0,0096(6) 0,0107(6) -0,0003(5) 0,0012(4)  0,0006(5)
C4 0,0123(6) 0,0105(6) 0,0104(6) 0,0017(5)  0,0005(4)  0,0006(5)
C6 0,0127(6) 0,0101(6) 0,0097(6) 0,0012(5)  0,0000(4)  0,0023(5)
Cl 0,0130(6) 0,0117(6) 0,0110(6) -0,0009(5) 0,0017(4)  -0,0003(5)
C7 0,0117(5) 0,0110(6) 0,0108(6) 0,0016(5)  0,0006(4)  0,0011(5)
C3 0,0183(6) 0,0110(6) 0,0175(7) -0,0031(5) -0,0011(5)  0,0009(5)
C5 0,0174(6) 0,0123(7) 0,0209(7) -0,0016(5) -0,0029(5)  0,0060(5)
C8 0,0183(7) 0,0183(8) 0,0176(7) -0,0013(6) -0,0053(5)  0,0080(6)
Cu 0,01034(8) 0,00960(9) 0,01083(8) -0,00112(6) -0,00162(5) 0,00239(6)
N4 0,0114(5) 0,0102(5) 0,0105(5) -0,0007(4) -0,0012(4)  0,0016(4)
N3 0,0109(5) 0,0098(5) 0,0102(5) -0,0006(4) -0,0002(4)  0,0013(4)
N2 0,0136(5) 0,0114(6) 0,0142(6) -0,0025(4) -0,0005(4)  0,0014(4)
N5 0,0098(5) 0,0131(6) 0,0112(5) 0,0004(4)  -0,0012(4)  0,0003(4)
N1 0,0166(6) 0,0153(6) 0,0147(6) 0,0008(5)  0,0009(4)  -0,0026(5)
O5 0,0151(5) 0,0126(5) 0,0234(6) -0,0033(4)  -0,0035(4)  0,0078(4)
O6 0,0123(4) 0,0158(5) 0,0151(5) -0,0027(4)  -0,0022(4)  0,0023(4)
Ow 0,0232(5) 0,0154(6) 0,0158(5) 0,0013(5)  -0,0027(4)  0,0003(4)
O1 0,0230(5) 0,0172(6) 0,0193(6) 0,0013(4)  0,0000(4)  0,0040(4)
02 0,0149(5) 0,0278(7) 0,0265(6) -0,0045(5)  -0,0045(4)  0,0049(5)
O3 0,0187(5) 0,0183(6) 0,0249(6) -0,0050(4)  -0,0026(4)  0,0030(5)
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Tableau V.14.Coefficients d’agitation thermique anisotrope désnaes

non-hydrogéne du complep@u,(H.dampdo)(CRSGs),] 11.

Ul1 u22 U33 U12 U13 u23
Cu 0,01827(12) 0,01348(11) 0,02186(13) 0,00873(8) 0,00295(9)  0,00465(9)
S 00242(2) 0,0166(2) 0,0200(2) 0,00988(17) 0,00203(18) 0,00176(18)
02 0,0250(7) 0,0191(7) 0,0248(8) 0,0136(6)  0,0073(6)  0,0055(6)
N5 0,0189(7) 0,0147(7) 0,0209(8) 0,0092(6)  0,0011(6)  0,0010(6)
F3 0,0511(9) 0,0379(8) 0,0266(7) 0,0173(7)  -0,0114(6) -0,0017(6)
O6 0,0296(8) 0,0232(7) 0,0276(8) 0,0124(6)  -0,0047(6)  -0,0006(6)
F2 0,0715(11) 0,0238(7) 0,0314(8) 0,0265(7)  -0,0019(7)  -0,0033(6)
N3 0,0176(7) 0,0143(7) 0,0194(8) 0,0074(6)  0,0012(6)  0,0020(6)
O3 0,0285(8) 0,0222(7) 0,0285(8) 0,0088(6)  0,0066(6)  0,0044(6)
O5 0,0215(7) 0,0177(6) 0,0198(7) 0,0091(5)  0,0016(5)  0,0051(5)
N4 0,0183(7) 0,0131(7) 0,0202(8) 0,0074(6)  0,0006(6)  0,0030(6)
O1 0,0280(7) 0,0197(7) 0,0277(8) 0,0131(6)  0,0058(6)  0,0050(6)
F1 0,0492(9) 0,0476(9) 0,0338(8) 0,0202(7)  0,0173(7)  0,0010(7)
C4 0,0193(8) 0,0148(8) 0,0202(9) 0,0069(6)  0,0004(7)  0,0031(7)
C7 0,0192(8) 0,0126(7) 0,0205(9) 0,0066(6)  -0,0014(7)  -0,0002(7)
Cl 0,0215(9) 0,0158(8) 0,0200(9) 0,0071(7)  0,0008(7)  0,0018(7)
C5 0,0287(11) 0,0218(10) 0,0240(11) 0,0125(8)  0,0060(9)  0,0074(8)
N2 0,0203(8) 0,0163(7) 0,0195(8) 0,0073(6)  0,0031(6)  0,0036(6)
C8 0,0277(11) 0,0170(9) 0,0265(11) 0,0110(8)  0,0028(9)  0,0062(8)
C6 0,0191(8) 0,0122(7) 0,0201(9) 0,0062(6)  -0,0011(7)  0,0019(7)
C3 0,0365(12) 0,0263(11) 0,0227(11) 0,0167(10) 0,0065(9)  0,0061(9)
C9 0,0393(12) 0,025(1) 0,022(1)  0,0172(9)  0,0005(9)  0,0012(8)
C2 0,0200(9) 0,0135(8) 0,0192(9) 0,0062(6)  0,0009(7)  0,0026(7
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Tableau V.15.Coefficients d’agitation thermique anisotrope désnaes
non-hydrogéene du compldgu,(H.dampdo)(BF4),] 12.

Ul1 u22 U33 U12 U13 u23
Cu 0,01577(14) 0,01149(13) 0,02276(14) 0,00002(11) 0,00144(10) -0,0004(1)
O5 0,0189(8) 0,0162(8) 0,0269(8) 0,0007(6)  0,0039(7)  0,0027(7)
N2 0,0212(10) 0,019(1)  0,0219(10) -0,0006(8)  0,0009(8)  -0,0002(8)
C2 0,0169(11) 0,0143(10) 0,0194(11) -0,0003(8) -0,0027(8)  0,0003(8)
C7 0,0201(11) 0,0165(10) 0,0202(10) 0,0007(9)  -0,0012(8)  -0,0008(9)
F1 0,0398(9) 0,0194(8) 0,0454(9) 0,0051(7)  0,0192(8)  0,0021(7)
N5 0,0184(9) 0,0171(9) 0,0205(9) 0,0027(8)  0,0014(7)  -0,0013(7)
O5 0,0210(9) 0,0196(9) 0,0288(9) 0,0020(7)  0,0076(7)  -0,0007(7)
N4 0,0177(9) 0,0124(8) 0,0216(9) 0,0001(7)  -0,0004(7)  -0,0006(7)
N3 0,0173(9) 0,0127(9) 0,0201(9) -0,0021(7) -0,0018(7)  0,0001(7)
C6 0,0182(10) 0,0116(10) 0,0209(10) 0,0010(8)  -0,0003(8)  -0,0015(8)
F3 0,0310(9) 0,0343(9) 0,0318(8) 0,0049(7)  -0,0058(7)  -0,0065(7)
F4 0,0484(10) 0,0240(8) 0,0441(10) -0,0061(7) 0,0214(8)  0,0022(7)
F2 0,0318(8) 0,0258(8) 0,0248(7) -0,0032(6)  0,0001(6)  0,0003(6)
C4 0,0179(11) 0,0145(10) 0,0211(11) 0,0013(8)  -0,0018(8)  -0,0001(8)
C3 0,0329(14) 0,0205(12) 0,0276(13) -0,0027(10) 0,0071(11) 0,002(1)

C5 0,0226(12) 0,0127(11) 0,0358(13) 0,0007(9)  0,0054(10)  0,0008(10)
Cl 0,0190(11) 0,0165(11) 0,0218(11) -0,0019(9) -0,0025(9)  -0,0016(9)
B 0,0244(14) 0,0184(12) 0,0274(14) 0,0009(11) 0,0037(11)  0,0014(11)
C8 0,0323(14) 0,0140(11) 0,0336(13) 0,004(1) 0,0084(11)  -0,0024(10)
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RESUME : L'objectif de ce travail est la synthése de nowslfamilles de molécules
inhibitrices de corrosion des métaux, et en pdidcule l'acier, et I'évaluation de leur
pouvoir inhibiteur. Certaines de ces moléculestgiatentiellement chélatantes, la synthese et
I'étude structurale de nouveaux complexes de coatidin ont été réalisées. L'originalité du
travail réside dans la préoccupation de synthétiesr produits dénués de toxicité par des
méthodes de synthese originales faisant notamnppel aux techniques d’irradiation par
micro-ondes.

Les molécules organiques utilisées sont des héidesxcpentaatomiques substitués
par des groupements aromatiques riches en éleaitopar des groupements carbonylés
aisément transformable en fonctions chélatantas@ss imines...) et pouvant conduire a des
macrocycles. Des procédures de synthése simplesetiant I'obtention de ces produits avec
d’excellents rendements ont été mises au point.

Les mesures d’efficacité de ces molécules en tahibhhgbiteurs de corrosion sont
effectuées par Spectroscopie d’'Impédance Electmighe. Dans chaque cas, l'influence du
substituant est étudiée, par exemple, pour le gnognt pyridyle, la position de l'atome
d'azote est discutée.

Outre les propriétés inhibitrices de corrosion,t@ies dérivés de ces molécules azotés
a cing chainons tels que les oxadiazoles et pygazmésentent I'avantage d'étre des ligands
potentiellement chélatants et permettent d’obtées complexes mono, bi et polymétalliques.
Des interactions entre métaux porteurs de spingrew/effectuer par I'intermédiaire de ces
ligands assembleurs.

The aim of this work is the synthesis of new cdonsnhibitors of steel in acidic
media. Some of these compounds, being potentiakyatants, the synthesis and the crystal
structure determination of new coordination comptekave been achieved. The originality of
this work resides into the synthesis of non-toxicdoicts by original methods of synthesis,
and particulary by microwave irradiation.

The used organic molecules are heterocyclic comg®snbstituted by electrons rich
aromatic groups or by carbonyls groups derivatiigsmes, imines) being able to leads to
macrocyclic compounds. Simples methods of synthedile to synthesised these products
with excellent yields, hase been finalised.

The electrochemical impedance spectroscopy hasdm#ied to assess the efficiency
of these corrosion inhibitors. In every case, thiguence of the substituent is studied. For
instance, in the case pyridyl groups, the nitrogm position is studied and discussed

Besides fact that they act as corrosion inhibitemne of these five membered ring
heterocyclic coumpounds, such as oxadiazoles anazplgs, present the advantage to be
potentially chelating ligands and permit the forimat of mono, bi and polynuclears
complexes. These compounds possess the abilitynko skeveral metal center in close
proximity and provide a pathway for spin exchangeractions.

Mots clés : Oxadiazoles ; Pyrazoles ; Micro-ond€mposés macrocycliques ; Inhibiteurs
de corrosion ; Complexes.
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