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Glossaire

Ar = aromatique

BF;OEt; =diéthyléther trifluorure de bore
CCM = Chromatographie sur Couches Minces
d = doublet

DEPT = augmentation sans déformation du signal par transfert de polarisation
0 = déplacement chimique

DMLA = Dégénérescence Maculaire Li¢e a Age
DMSO = diméthylsulfoxide

Et = éthyle

Et,0O = éther dié¢thylique

EtOAc = acétate d’éthyle

Hex = hexane

m = multiplet

Me = méthyle

v = vibration de valence

PDT= photothérapie dynamique

PF = Point de Fusion

Py = pyridine

Rf = Rapport frontal

RMN = Résonance Magnétique Nucléaire

s = singulet

t = triplet



Introduction

Depuis la synthése d’une porphyrine symétrique substituée en position méso par
Rothermund en 1935 [1], les porphyrines n’ont cessé de faire 1’objet de nombreuses études
[2,3].

Les porphyrines, macrocycles tétrapyrroliques aromatiques [4], constituent une classe trés
importante de composés biologiques en raison de leurs implications dans de nombreux
processus d’oxydoréduction thermique [5,6] ou photochimique des milieux biologiques.
Ainsi, ’hémoglobine et la myoglobine, construites sur la base d’une porphyrine de fer,
assurent le transport et le stockage de 1’oxygéne moléculaire [7]. De telles structures sont
¢galement impliquées dans 1’oxydation de substrats par les cytochromes (notamment le
cytochrome P450) [8,9] ou encore dans la photosynthése chez les plantes et les bactéries
photosynthétiques [10,11]. Les porphyrines sont utilisées comme catalyseurs régiosélectifs
d’hydroxylation [12], d’époxydation [13,14], en tant qu’agents de photodécomposition de

I’eau [15] ou encore en tant que matériaux pour 1’optoélectronique [16].

En microélectronique, avec comme enjeu principal une miniaturisation plus importante
des composants électroniques, la conception de matériaux impliquant des macrocycles
tétrapyrroliques fait partie des objectifs principaux. Ainsi, I’équipe de Wasielewski [17] a
présenté en 1996 un pr ototype d’interrupteur moléculaire. Crossley et Burn [18], ainsi que
Lindsey et Wagner [19] ont préparé des fils moléculaires composés de plusieurs méso-

arylporphyrines.

En recherchant un traitement contre la porphyrie, les biologistes se sont rendus compte
que des molécules photosensibles associées a la lumiere pouvaient constituer un outil
thérapeutique efficace dans le traitement de certaines pathologies [20,21]. La porphyrie est
liée a une déficience du systéme enzymatique au cours de I’une des étapes de la biosynthese
de I’héme. Du fait de ce disfonctionnement, les porphyrines intermédiaires synthétisées ne
sont plus reconnues par l'organisme et s'accumulent, en particulier sous la peau, entrainant

une photosensibilité cutanée.

En effet, la photothérapie dynamique (PDT), concept apparu en 1903 avec les travaux
de Tappeiner et Jesionek [22], puis développée dans les années 1970 par Thomas Dougherty

[23], technique en plein essor appliquée entre autre au traitement de certains cancers, est un
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des domaines d’application des porphyrines [24-27] qui a particuliérement retenu 1’attention
dans cette derni¢re décennie. Cette technique est basée sur 1’utilisation de photosensibiliseurs
rendus cytotoxiques par irradiation lumineuse. De nos jours, cette technique est utilisée dans
le traitement de nombreuses pathologies, comme les myopies et la dégénérescence maculaire
lice a I’age (DMLA) [28], la cause la plus fréquente de cécité dans les pays industrialisés en

raison du vieillissement de la population.

Devant le nombre restreint de photosensibilisateurs efficaces a structure bien définie
présents sur le marché, la recherche de nouvelles molécules capables de reconnaitre
spécifiquement les cellules cancéreuses est un probleme d’actualité. Elle tend a s’orienter vers
la synthése de molécules hybrides composées d’un macrocycle tétrapyrrolique (porphyrine,
chlorine) associées a des agents de transport ou de reconnaissance telles que les polyamines

(spermidine et spermine). [29]

En raison de leur vaste domaine d’application, I’intérét port¢ a la conception et au
développement de nouvelles stratégies de synthéses de porphyrines n’a cessé de croitre ces
derniéres années [30, 31]. En effet, construire, par exemple, des modéles d’hémoprotéines,
mimant I’aptitude des enzymes pour la reconnaissance ou la catalyse, permet de comprendre

leur fonctionnement dans les systémes naturels, et d’agir en cas d’anomalies [32].

Ainsi deux grands types de porphyrines ont été développés :

» les porphyrines substituées sur les positions B-pyrroliques dont leurs structures sont
semblables aux porphyrines naturelles,

» les porphyrines substituées sur les positions méso.

Dans ce travail nous présentons la synthese :

» d’abord des dipyrrométhanes obtenus par condensation d’aldéhydes et de pyrrole. Ces
dipyrrométhanes seront ensuite combinés avec des aldéhydes pour donner des méso-
arylporphyrines selon deux procédures :

v' la méthode initiale de Woodward [33] et MacDonald [34] connue sous le nom
de méthode" 2+2".
v la méthode de Little [35] dite méthode des "aldéhydes mixtes ".
Ces méthodes conduisent dans un premier temps a la formation d'un porphyrinogéne qui apres

oxydation conduit a la porphyrine désirée.
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» des ligands E , F, G, H, | et J dont certains sont des bases de Schiff obtenues a partir
de I’oxalyldihydrazine par réaction de condensation avec différents aldéhydes portant
un noyau aromatique.

Les composés synthétisés sont caractérisés par différentes techniques a sav oir la
spectroscopie infrarouge, la spectrométrie de masse, la Résonance Magnétique Nucléaire du

'H et du "°C et la diffraction aux rayons X.

Représentation d’un méso-arylporphyrine
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A/ PARTIE EXPERIMENTALE

I-Synthése des ligands

I-1-Synthése du méso-(4-nitrophényl)dipyrrométhane (A)

NO,
+ {/ \} BF;OEt,
%
)
H
H o

Mode opératoire

Dissoudre 1 g (6,62 mmol) de 4-nitrobenzaldéhyde dans un ballon de 50 ml contenant 3 ml
(43,23mmol) de pyrrole. On agite sous atmosphére d’azote et a la température ambiante
pendant 30 min. A 1’aide d’une seringue on introduit 0,3 ml (1,965 mmol) de BF;OEt; et on
continue 1’agitation dans les mémes conditions pendant une heure. Au bout de ce temps on
neutralise le BF;OEt,
avec 10 ml d’une solution de NaOH (10%). On ajoute 50 ml d’eau distillée et on extrait avec
du CH;Cl; (2 x 50 ml). Les phases organiques combinées sont séchées avec du sulfate de
magnésium. Le solvant est €liminé apres filtration et le résidu est purifié¢ par chromatographie
sur colonne. Le gel de silice 60 est utilis¢é comme phase stationnaire et un mélange d’acétate
d’éthyle /hexane (30/70) c omme éluant. La colonne est rendue basique par 1’ajout de
quelques gouttes de triméthylamine dans la phase mobile. On récupére 1,48 g du composé A.
Aspect : Solide vert olive PF:158°C
Rf: 0,5 (CCM ; EtOAc/Hex. ; 3/7)
Rendement: 84,3%
Données spectrales :
RMN 'H (CDCls, 9) : 8,16 (d; 2H ; J=8,6 Hz ; H-phényl); 8,02 (s ; 2H ; NH); 7,37 (d; 2H;
J=8,8 Hz ; H-phényl ); 6,74 (m; 2H; H-pyrrole); 6,17 (m ; 2H ; H-pyrrole); 5,86 (s ; 2H; H-
pyrrole) ; 5,37 (s; 1H ; H-méso).
RMN "C (CDCls, 8):149,64 (C-phényl); 146,95 (C-phényl); 130,79 (C-pyrrole); 129,23
(CH-phényl); 123,79 (CH-phényl); 117,95 (CH-pyrrole); 108,81 (CH-pyrrole); 107,82 (CH-
pyrrole); 43,82 (CH-méso).
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I-2-Synthése du méso-(2-hydroxyphényl)dipyrrométhane (B) :

OH N

Mode opératoire

Dissoudre 1 g (8,189 mmol) de salicylaldéhyde dans un ballon contenant 3 ml (43,23 mmol)
de pyrrole. On agite sous atmosphere d’azote et a la température ambiante pendant 30 min.
Ajouter a I’aide d’une seringue 0,3 ml (1,965 mmol) de (BF;OEt,) et on continue 1’agitation
dans les mémes conditions pendant une heure. Au bout de ce temps on ajoute 30 ml d’une
solution saturée de NaCl. On extrait avec du EtOAc (2 x 50 m1). Les phases organiques
combinées sont séchées sur du sulfate de sodium puis concentrées apres filtration. Le résidu
est purifi¢ par chromatographie sur colonne. Le gel de silice 60 est utilis¢é comme phase
stationnaire et un mélange d’acétate d’éthyle /hexane (15/85) comme éluant. Le composé¢ B
de masse 1,37 g est récupéré.
Aspect : huile marron
Rf=0,09 (CCM, EtOAc/Hex. ; 3/17)
Rendement : 70%
Données spectrales :
RMN 'H (CDCls, ) : 8,6 (d; 2H ; J=8,7Hz ;H-phényl) ; 8,02 (s; 2H ; NH); 7,37 (d; 2H ;
J=8,7Hz ; H-phényl) ; 6,74 (m ;2H ; H-pyrrole) ; 6,17 (m ; 2H ; H-pyrrole) ; 5,86 (s ; 2H ; H-
pyrrole) ; 5,58 (s ;1H ; H-méso)
RMN "C (CDCls, 8): 149,64 (C-phényl) ; 146,95 (C-phényl); 130,79 (C-pyrrole); 129,23
(CH-phényl); 123,77 (CH-phényl) ; 117,95 (CH-pyrrole); 108,81 (CH-pyrrole); 107,82 (CH-
pyrrole); 43,82 (CH-méso).
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I-3-Synthése du méso-(4-hydroxyphényl)dipyrrométhane (C)

OH

Mode opératoire

Dissoudre 1 g ( 8,919 mmol) de parahydroxybenzaldéhyde dans un ballon de 50 ml
contenant 3 ml (43,23 mmol) de pyrrole. On agite sous atmosphéere d’azote et a la température
ambiante pendant 30 min. A I’aide d’une seringue on introduit 0,3 ml (1,965 mmol) de
BF;OEt; et on continue ’agitation dans les mémes conditions pendant une heure. Au bout de
ce temps on ajoute 30 ml d’une solution saturée de NaCl. On extrait avec du EtOAc (2 x 50
ml). Les phases organiques combinées sont séchées sur du sulfate de sodium. Le solvant est
¢liminé apres filtration et le résidu est purifié par chromatographie sur colonne. Le gel de
silice 60 est utilis¢ comme phase stationnaire et un mélange d’acétate d’éthyle/hexane
(20/80) comme gradient. Le composé C de masse 1,38 g est récupéré.
Aspect : solide marron foncé
Rf=0,45 (CCM, EtOAc/ Hex ; 3/7)
Rendement : 65 %
Données spectrales :
RMN 'H (CDCl3,0):79 (s; 1H; NH); 7,1 (m; 1H; OH) ; 6,8 (m ; 2H ; H-phényl) ; 6,50
(m ; 2H ; H-phényl) ; 6,25 (m ; 2H ; H-pyrrole) ; 6,15 (m ; 2H ; H-pyrrole) ; 5,95 (s ; 2H ; H-
pyrrole) ; 5,35 (s ; 1H ; H-méso)
RMN "C (CDCl3, 8): 154,46 (C-phényl) ; 134,41 (C-phényl) ; 132,78 (C-pyrrole) ; 129,62
(CH-phényl) ; 117,12 ( CH-phényl); 115,43 ( CH-pyrrole) ; 108,43 ( CH-pyrrole), 107,07
(CH-pyrrole), 43,16 (CH-méso)
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[-4-Synthése du méso-(phényl)dipyrrométhane (D)

BF;0Et,
A
N
I X 7

~—H
O \_ iz HN/

D
Mode opératoire

Dissoudre 1,02 g (9,62 mmol) de benzaldéhyde dans un ballon de 50 ml contenant 3 ml
(43,23 mmol) de pyrrole. On agite sous atmosphére d’azote et a la température ambiante
pendant 30 min. A I’aide d’une seringue introduire 0,3 ml (1,965 mmol) de BF;OEt, et on
continue 1’agitation dans les mémes conditions pendant une heure. Au bout de ce temps, on
neutralise le BF;0Et, avec 10 ml d’une solution de NaOH (10%). On ajoute 50 ml d’eau
distillée et on extrait avec du CH,Cl, (2 x 50 ml). Les phases organiques combinées sont
séchées sur du sulfate de magnésium. Le solvant est ¢liminé apres filtration et le résidu est
purifié par chromatographie sur colonne. Le gel de silice 60 e st utilis¢ comme phase
stationnaire et un mélange d’acétate d’éthyle/hexane (15/85) comme ¢éluant. On récupere 1,71
g du composé D.
Aspect :huile marron foncé
Rf=0,3 (CCM, EtOAc/Hex ; 1/9)
Rendement : 70%
Données spectrales :
RMN 'H (CDCls, 8) : 7,97 (s, 2H ; NH) ; 7,35 (m, 5H, H-phényl) ; 6,65 (m, 2H, H-pyrrole) ;
6,10 (m ; 2H ; H-pyrrole) ; 5,9 (m, 2H, H-pyrrole), 5,5 (s, 1H, H-méso)
RMN "C (CDCl;, §): 142,14 (C-phényl) ; 132,53 (C-pyrrole) ; 129,73 (C-phényl) ; 128,42
(C-phényl); 126,93 ( C-phényl); 117,18 ( C-pyrrole); 108,38 ( C-pyrrole) ; 107,09 ( C-
pyrrole) ; 43,98 (C-méso), 44,01 ; 41,30 ; 33,68 ; 29,55 ; 24,04 ; 8,15.
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[-5-Synthése du ligand N.N’-bis(2, 2’-éthvlpyridine)oxalamide (E):

/ ‘
S N
= O\ NH
O OMe
o N \N EtO,/T.a /Q
o HN (@]
o~ Me
HoN
2 E
SN
/

Mode opératoire

Introduire 1,5 g (12,7 mmol) de diméthyloxalate dans un ballon de 250 ml contenant 30 ml
d’éther diéthylique puis agiter jusqu’a la dissolution totale. A cette solution, ajouter 3,10 g
(25,4 mmol) du 2-aminoéthylpyridine. On obtient un précipité. Continuer 1’agitation pendant
30 heures. Le précipité est récupéré par filtration puis lavé avec de 1’éther diéthylique (3 x 20)
avant d’étre séché sous P4O;9. Redissoudre le produit isolé dans du méthanol a chaud puis
laisser en évaporation lente. On obtient des cristaux blancs de masse 3,1 g. La structure du
compos¢ E est déterminée par la diffraction aux rayons X.
Aspect: Solide blanc P.F: 194 °C
Rendement : 82%
Analyse ¢lémentaire (CHNS) : % trouvé (calculé) C : 66,61 (66,44) ; H: 6,21 (6,1) ; N : 18,78
(19,34)
Données spectrales :
RMN 'H (CDCl3, 8): 8,43 (2H, m, H-Py); 7,96 (2H, s, NH ); 7,44 (2H, m, H-Py); 7,1 (2H,
m, H-Py); 7 (2H, m, H-Py); 3,6 (4H, t, J=6,5 Hz; -CH;N-); 2,9 (4H, t, J=6,51 Hz; -CH;-Py).
RMN C (CDCl3, d): 159,9 (C-4); 158,9 (C-1); 149,9 (CH-8); 136,97 (CH-6); 123,7 (CH-
5); 122,1 (CH-7); 39,11 (CH»-2); 37,14 (CH;-3).
Spectre de masse (FAB): 300 (M+1); 299 (M+); 149; 123; 106; 94; 80; 57.
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[-6-Synthése du N, N’-bis(2-hydroxyphényl)oxalamide (F).

OH
OMe H->N
“ 2 O. _NH
F
o~ “OMe HO =

OH

Mode opératoire

A une solution de 3 g (25,4 mmol) de diméthyloxalate dans 50 ml d’éther diéthylique
contenue dans unba llon de 250 ml, ajouter sur une période de 30 min unm élange
eau/¢éthanol (50/50) contenant 5,55 g (50,81 mmol) de 2-aminophénol. Agiter pendant une
heure puis porter le mélange a reflux pendant 3 he ures. La solution orange obtenue est
concentrée a 1/3 a 1’aide d’un rotavapeur. Laisser revenir a la température ambiante; il
apparait un précipité qui est récupéré par filtration. Laver avec de 1’eau (100 ml), de I’éthanol
(50 ml) et ensuite avec de 1’éther diéthylique (30 ml). Le solide isolé est recristallisé dans 50
ml de MeOH. Nous obtenons un produit beige de masse 3,61 g.
Aspect : Solide beige PF >260°C
Rendement : 52%
Analyse ¢élémentaire (CHNS) : %trouvé (calculé) C : 61,65 (61,76); H: 4,42 (4,44); N :
10,26 (10,29)
Données spectrales:
I.R (Pastille, KBr) : 3351 (NH); 3300 (large, OH) ; 1653 (C=0); 1613 (C=C); 1592 (C=C),
1531; 1498; 1455 (squelette aromatique); 1335; 1285; 1225; 1189; 1156; 871; 838; 739; 728;
706.
RMN 'H (DMSO, 9): 10,5 (2H, s, OH); 9,8 (2H,s, NH); 8 (2H, dd, J=7,6 Hz, H-phényl);
7,03 (2H, d, J=7,6 Hz ; H-phényl), 6,92 (2H, dd, J=7,6 Hz ; H-phényl); 6,87 (2H, d, J=7,6
Hz ; H-phényl).
RMN “C (DMSO, 8): 157,2 (C1); 147,3 (C3); 125,6 (C5); 124,76 (C2); 120 (C7); 119,4
(C6); 115,1 (C4).
Spectre de Masse (FAB) : 273 (M+1); 272 (M+); 254; 163; 135; 109; 90; 79; 63; 52.
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I-7-Synthése du N, N’-bis(méthyloxalamide) 2-hydroxypropane (G).

OH

H H
OL__-OMe 0 N\)VN 0
HzNM NH, + [ éther O:i
OH P
0~ OMe 0© SOCH;  CHs 0
G

Mode opératoire

Dissoudre dans un ballon de 250 ml contenant 60 ml d’éther diéthylique, 3 g (25,4 mmol)
de diméthyloxalate. Agiter jusqu’a dissolution compléte. Ajouter goutte a goutte une solution
¢thanolique (50 ml) contenant 1,2 g ( 12,7 mmol) de 1,3-diamino-2-hydroxypropane. On
obtient un précipité blanc. Agiter pendant 24 heures. Le précipité blanc obtenu est récupéré
par filtration, lavé avec de 1’éthanol absolu et ensuite avec de 1’éther diéthylique puis séché
sous P4O1o. On obtient 3,25 g du composé G.
Aspect : solide blanc PF :198°C
Rendement : 98%

Données spectrales

IR (Pastille KBr; cm'l): 3400 (V(O-H)), 3301 (V(N_H)) , 2958 (V(C-H)), 1735 (V(c:()) ester ), 1679

(V(c=0) amide), 1644 (vn.my amide), 1238 (v(c.o)ester )

RMN 'H (CDCls, d): 8,8 (s, IH, NH); 8,6 (t, H, NH); 4,2 (m, 1H, -CH-OH); 3,76 (s, 6H,
CH3-0-); 3,1 (d, 4H, N-CH>)

RMN"C (CDCl3, 8): 161,0564 (O=C-0) ; 160,6138 (N-C=0) ; 67,237 (C-CH-C), 52,8308
(CH3-0-); 39,50 (-CH>-N).
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I-8- Synthése du N. N’-bis(méthyloxalamide)propane(H)

OMe O OCH,4 CH,

Mode opératoire

Dissoudre 3 g (25,4 mmol) de diméthyloxalate dans un ballon de 250 ml contenant 60 ml
d’éther diéthylique. Ajouter lentement une solution de 0,941 g( 12,7 mmol) de 1,3-
diaminopropane dans 20 ml d’éther dié¢thylique. Agiter pendant 18 heures. La solution
précipite. Le précipit¢ blanc obtenu est récupéré par filtration, lavé avec de I’éther
diéthylique, ensuite avec de I’éthanol, puis avec de I’éther diéthylique encore, avant d’étre
séché dans un dessiccateur sous P4O 9. Nous obtenons 3 g du composé H.
Aspect : solide blanc
Rendement : 96%
Données spectrales

L.R. ( Pastille, KBr, cm']) 23339 et 3297 (Vin-my), 2958 (Vic-my), 1736 (v(c=0) ester), 1677

(V(c=0) amide), 1648 ( vy amide), 1265 et 1256 (v(c.o) ester )

RMN 'H (CDCl3, 8): 1,6 (2H, m, CH3); 3,15 (4H, t, CH,); 3,8 (6H, s, CH3); 8,9 (2H, s, NH).
RMN"C (CDCl3, 8): 161,1 (O=C-0-); 156,7 (N-C=0); 52,8 (CH3-0-); 36,6 (-CH,-N); 28
(C-CH;-0).

Spectre de Masse (FAB): 247 (M+1) ; 201 ; 187 ; 155 ; 144 ;130; 127 ; 117 ;84 ;72 ; 59
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[-9-Synthése du bis(2-hydroxyphényl)carbazone (1)

NH,
(@) NH O HN _N OH
I + O _EtOH / HyQ
X
O NH\ OH [e)
NH, HN___ OH
\

Mode opératoire

Dissoudre 5g (42,34 mmol) de oxalyldihydrazine dans un ballon de 250 ml contenant 100
ml d’un mélange eau/méthanol (25/75). Ajouter 10,33 g (84,68 mmol) de salicylaldéhyde puis
agiter. Il apparait un pr écipité blanc. Continuer I’agitation pendant 24 heures. Le solide
obtenu est récupéré par filtration puis lavé avec de 1’eau distillée (2 x 50 ml), du méthanol
(50 ml) et de I’éther diéthylique (2 x 50 ml). Le produit est recristallis¢ dans 100 ml d’un
mélange CHCl3/MeOH (50/50) ensuite seché sous P4O 9. Nous obtenons 12,4 g du produit 1.
Aspect : solide blanc PF>260°C
Rendement : 89%
Analyse élémentaire : %trouvé (calculé) C: 58,77 (58,90) H :4,13 (4,32) N:17,33 (17,17)
Données spectrales:
RMN 'H (DMSO, 8): 12,6 (2H, s large, OH); 11 (2H, s , NH); 8,85 (2H, s, HC=N); 7,6 (2H,
d, J=6,6 ; H-phényl); 7,4 (2H, t, J=7,4 ;H-phényl); 7 (4H, m, H-phény]l).
R.M.N."C (DMSO, 8): 158,5 (CH-2); 156,8 (C-1); 151,98 (C-4); 132,93 (CH-5); 130,27
(CH-7); 120,37 (C-3); 119,54 (CH-6); 117,39 (CH-8).
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I-10-Synthése du bis(2-hydroxy-3-méthoxyphényl)carbazone (J)

O

NH— NH, o Hn—N OH
j: o EtOH / H.Q N
o NH—NH oS OMe
2 O reflux lheure O
HN___ OH
N\ ©/0Me

Introduire 6,57 mmol (0,776 g) d’oxalyldihydrazide dans un ballon de 250 ml contenant

J

Mode opératoire :

100 ml d’un mélange eau/MeOH (75/25). Le mélange est chauffé a reflux pendant 30 mn.
Ajouter 13,14 mmol (2 g) de 2-hydroxy-3-methoxybenzaldéhyde préalablement dissout dans
20 ml de méthanol. On obtient un précipité jaunatre. Continuer le reflux pendant une heure.
Le précipité blanc de lait obtenu est récupéré par filtration et lavé a 1’eau (2 x 50 ml), au
méthanol (50 ml) et enfin de 1’éther diéthylique (2 x 50 ml). Le produit obtenu est recristallisé
dans du méthanol. Une masse de 2,9 g du composé J est obtenue.

Aspect : solide jaune clair

Rendement : 94,5%. PF>260°C.

Analyse élémentaire : %trouvé (calculé) C: 55,13 (55,96) H: 4,38 (4,70) N : 14,49 (14,50)
Données spectrales:

RMN 'H (DMSO, 8): 10,7 (2H, s, OH); 8,36 (2H, s, NH); 8,8 (2H, s, HC=N); 7,2 (2H, dd,
J=8,1Hz, J=1,4Hz, H-Ar); 7,1 (2H, dd, J=7,8 Hz, J=1,4Hz, H-Ar); 6,9 (2H, t, J=7,9 Hz, H-
Ar) ; 3,8 (6H, s, CH30).

RMN "*C (DMSO, 8): 155,91 (C=N), 150,97 (C-1); 148,03 (C-5); 147,39 (C-4); 120,67 (C-
3); 119,20 (C-7); 118,87 (C-6), 114,23 (C-8); 55,9 (C-9).
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I1-Instrumentation

Les réactifs et solvants d’origines commerciales sont utilisés sans purification préalable.
Les analyses élémentaires CHNS sont réalisées par le CACTI (Université de Vigo ,Espagne),
le service de microanalyse “dipartimento di chimica inorganica métallorganica ed analitica”
de I’université de Padova (Italie) et le centre d’analyse du département de chimie de Virginia

“Tech polytechnic Institute(USA)”.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur pastille KBr grace a un spectromeétre FT-IR
Nicolet 5 SXC. Les points de fusion sont déterminés avec un appareil Buchi 530 en utilisant
des tubes capillaires. Les spectres RMN ont été enregistrés a I’université de Vigo a I’aide d’un
spectrometre bruker ARX 400 MHZ en solution dans le DMSO ou le CDCl3;.

La chromatographie sur couche mince est faite al’aide de plaques Kieselgel 60 Fjs4.

L’10de est utilisé comme révélateur.
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B- RESULTATS ET DISCUSSIONS

[I-1-Etude du méso-( 4-nitrophényl)dipyrrométhane(A)
Sur le spectre RMN 'H (figurel) nous relevons un singulet (s) a 5,37 ppm d’intégrale 1H

attribué¢ au proton H-méso (H7) caractéristique d’un dipyrrométhane. Les signaux sortants a
5,86 (s); 6,17 (m) et 6,74 (m) ppm représentant chacun 2H sont attribués aux protons H-
pyrroliques H9,H10 et HI11 respectivement. Les deux doublets (d) pointés a 7,37 et 8,16 ppm
correspondant chacun a 2H sont assignés aux protons phényliques (H2, H3, HS5 et H6). Le
singulet a 8,02 ppm d’intégrale 2H correspond aux protons NH.

Sur le spectre RMN °C (Figure 2) nous avons les atomes de carbone phénylique a 149,64
(Cl); 123,79 (C2, C6); 129,23 (C3, C5) et 146,95 (C4). L’apparition d’un signal a 43,82
ppm appartenant a C7 confirme la formation du nitrophényldipyrrométhane. Les carbones
pyrroliques sont notés a 107,83 (C10) ; 108,81 (C9) et 117,95 ppm (C11).

Le DEPT 135 (Figure 3) confirme I’attribution. Nous remarquons ’absence de signaux

correspondants aux atomes de carbone quaternaire C1, C4 et C8.

Tableau 1: Attribution des signaux des spectres de la RMN *H et *C du composé A

'H (CDCl5) B¢ (CDCly)

d (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution S (ppm) | Attribution
5,37 S 1 H-méso 43,82 C7
5,86 S 2 HO9-pyrrole 107,83 C1o0, C10'
6,17 m 2 H10-pyrrole 108,81 C9, C»’
6,74 m 2 HI11- pyrrole 117,95 Cli,Cir’
7,37 d 2 H3,H5- phényl 123,79 C2,Co
8,02 S 2 H-N 129,23 C3,C5
8,16 d 2 H2,H6-phényl 130,79 C8, C8’

146,95 C4
149,64 Cl

23



gl

Carvant SN S e
]

PrITaies
[ i
el 1
P - Miparlikii P
_ o
Timr [ ]
aras [
Horh Imed mh
EAERGE ¥
n PR
S el ml
L] k-l
= El
e s i v
FIDIES O DTN Fr
a3 [N TE- ST
i [ECF R
= W S e
= BB Wkl
14 i
= B R A
smimvems AL [7 wern
e Ll
- A e
L - O o
i A8 1T
Fl - Srcodimie, BERHEIER
| } = ]
o 0. 1 M
ey
| = ¥
.8 EE -]
l e b
| " i
|
|1| [ ] 1D MR ot e
o A e
L— l._._l\.--...A...IL 5 - . b, o ]
re L1 W o
| | [} | llll | ri il 7 A
el Lt el sl ol sl T aan
| ] F: L
EE = |§ = EIF" |§| §| L] 0T gy
I=1= [ O | | 2l s arm i sk
. . 1 7
Figure 1: spectre RMN *H du composé A
Zarrre G farseriers
ol ELr T
] ]
] ]

B
[ 1 e
H
]
geit
=5
i

ll’i.i'.!i{
i

Ak

5
1|
Ex
axdadis.

gtaﬁi

::.‘Illllf
EEE"§E BAA

i
i

i
i
|

=1 [
ey ERpap
gy i
il ok
=il o
= ol o bl
& - Emrreen M
= =
3 b i
= im
] .
& T
- L]
= L=
L5 el i R
' s
mm
- o g
' Aem
F = -
' P
sl B R
- _H R

Figure 2: spectre **C du composé A

24



Figure 3 : spectre DEPT 135 du composé A
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[11-2-Etude du méso-(2-hydroxyphényl)dipyrrométhane (B)
Sur le spectre RMN 'H du composé B (Figure 4), nous relevons le singulet (s) a 5,58 ppm

intégrant 1H assigné au proton H-méso (H7) caractéristique d’un dipyrrométhane. Les
signaux sortants a 5,86 (s) ; 6,17 (m) et 6,74 (m) ppm représentant chacun 2H sont attribués
aux protons H-pyrroliques H9, H10 et H11 respectivement. Les deux doublets (d) a 7,37 et
8,16 ppm intégrant chacun 2H, sont assignés aux protons phényliques (H2, H3, H4 et HS). Le
singulet a 8,02 ppm représentant 2H correspond aux protons NH.

Sur le spectre RMN "°C (Figure 5) apparaissent les atomes de carbone pyrrolique a 107,82
(C10); 108,81 (C9); 117,95 (C11)et 130,79 (C8). Le signal a 43,82 ppm correspondant a
I’atome de carbone C7 confirme la formation du di pyrrométhane. Les atomes de carbone
phénylique apparaissent a 123,79 (C2, C4); 129,23 (C3, C5); 146,95 (C6) et 149,64 (Cl)

respectivement. Le spectre DEPT 135 (Figure 6) confirme les attributions.

Tableau 2: Attribution des signaux des spectres de la RMN *H et *C du composé B

'H (CDCl5) BC (CDCls)

d (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution O (ppm) Attribution
5,58 ] 1 H-méso (H7) 43,82 C7
5,86 S 2 H9-pyrrole 107,82 C1o0, C10'
6,17 m 2 H10-pyrrole 108,81 C9, CY’
6,74 m 2 H11- pyrrole 117,95 Cl1,C1r
7,37 d 2 H3,H4- phényl 123,78 C2,C4
8,02 s 2 H-N 129,23 C3,C5
8,16 d 2 H2,H5-phényl 130,78 C8, C8’

146,95 Co6
149,64 C1
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Figure 6: spectre RMN- DEPT 135 du composé B

I11-3-Etude du méso-(4-hydroxyphényl) dipyrrométhane (C)

Sur le spectre RMN 'H du composé C (Figure 7), nous relevons le singulet (s) a 5,35 ppm
intégrant 1H assigné au proton H-méso (H7) caractéristique d’un dipyrrométhane. Les
signaux sortants a 5,95 (s) ; 6,15 (m) et 6,25 (m) ppm représentant chacun 2H sont attribués
aux protons pyrroliques H9, H10 et H11 respectivement. Nous notons les signaux assignés
aux protons phényliques (H2, H3, HS5 et H6) a 6,50 (m, 2H) et 6,80 (m, 2H). A 7,10 ppm
apparait un multiplet assigné au proton phénolique. Le singulet & 7,90 ppm d’intégrale 2H est
attribué aux protons NH.

Sur le spectre RMN '°C (Figure 8) nous avons les atomes de carbone phénylique a 117,12
(C2,C6); 129,62 (C3,C5); 134,41 (C4) et 154,46 (C1). Le signal a 43,16 ppm correspondant
a ’atome de carbone C7 confirme la formation du dipyrrométhane. A 107,07 (C10) ; 108,44
(C9); 115,43 (C11) et 132,77 ppm (C8) apparaissent les carbones pyrroliques. La RMN
DEPT (Figure 9) confirme ces attributions avec la disparition des signaux relatifs aux atomes

de carbone quaternaire C1, C4 et C8.
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Tableau 3: Attribution des signaux des spectres de la RMN *H et *C du composé C

"H (CDCl5) BC (cDCly)

d (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution d (ppm) Attribution
5,35 S 1 H-méso (H7) 43,16 C7
5,95 S 2 H9-pyrrole 107,07 C10, C10'
6,15 m 2 H10-pyrrole 108,44 C9, CY’
6,25 m 2 H11- pyrrole 115,43 ClL, C11’
6,50 m 2 H2,H6- phényl 117,12 C2,C6
6,80 m 2 H3,H5-phényl 129,62 C3,C5
7,10 m 1 OH-phénol 132,78 C8, C8’
7,90 S 2 H-N 134,41 C4

154,46 Cl
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Figure 9: spectre DEPT 135 du composé C

[1I-4-Etude du méso-( phényl)dipyrrométhane (D)
Sur le spectre RMN 'H du composé D (Figure 10), nous notons le signal singulet (s)

attribué au proton H-méso (H7) caractéristique d’un dipyrrométhane a 5,50 ppm d’intégrale
1H. Les signaux a 5,90 (m) ; 6,10 (m) et 6,65 (m) ppm représentant chacun 2H sont assignés
aux protons pyrroliques H9, H10 et H11 respectivement. Nous relevons le signal a 7,35 (m,
SH) ppm attribués aux protons phényliques. Le singulet a 7,97 ppm d’intégrale 2H est assigné
aux protons NH.

Le spectre RMN °C (Figure 11), montre le signal de I’atome de carbone C7 a 43,98 ppm
confirmant la formation du di pyrrométhane. Nous pointons les signaux a 107,09 (C10);
108,38 (C9); 117,18 (C11) et 132,53 (C8) assignés aux atomes de carbone pyrrolique. Alors
que les atomes de carbone phénylique apparaissent a 126,93 (C1) 128,42 (C2, C6) ; 129,73
(C3, C5) et 142,14 (C4). Le spectre RMN DEPT 135 (Figure 12) confirme les attributions des

atomes de carbone.
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Tableau 4: Attribution des signauX des spectres de Ja RMN *H et *C du composé D

'H (CDCl5) BC (cDCly)

S (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution O (ppm) | Attribution
5,50 s 1 H-méso (H7) 43,98 C7
5,90 m 2 H10-pyrrole 107,09 C10, C10'
6,10 m 2 H11- pyrrole 108,38 C9, CY’
6,65 m 2 H9-pyrrole 117,18 ClL, C11’
7,35 m 5 H-phényl 126,93 Cl1
7,97 S 2 NH 128,42 C2,C6

129,73 C3,C5
132,53 C8, C&
142,14 C4
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Figure 11: spectre RMN *3C du composé D
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Figure 12: spectre DEPT 135 du composé D

I11-5-Etude du ligand N.N’-bis(2, 2°-éthylpyridine)oxalamide (E):
Le ligand (E) a été¢ synthétisé a partir du diméthyloxalate suite a une réaction de

substitution des méthoxy. Sur le spectre RMN 'H du composé (Figure 13), nous notons la
disparition des signaux appartenant aux groupements méthyle attendus a 3,8 ppm et
I’apparition de nouveaux signaux a 7,96 ppm relatifs a 3(NH). Nous notons entre autre les
protons méthyléniques sous forme de triplet a 2,9 et 3,6 ppm attribués respectivement au
CH;-Py, CH;-N. Les protons du noyau aromatique apparaissent entre 7 et 8,43 ppm.

Sur son spectre RMN "°C (Figure 14), nous pointons les signaux des atomes de carbone C1,
C2 et C3 a158,9; 39,11 et 37,14 ppm respectivement. La substitution totale est élucidée par
I’absence du signal a 53,3 ppm assigné aux méthoxy du diméthyloxalate. Le spectre RMN

DEPT (Figure 15) confirme les attributions des atomes de carbone.
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Tableau 5: Attribution des sighaux des spectres de la RMN *H et *C du composé E

H ErS

S (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution d (ppm) Attribution
2,90 t 4 -CH;-pyridine 37,14 C3,C3'
3,60 t 4 -CH;,N- 39,11 C2,C2’
7,00 m 2 H7,H7 -pyridine 122,10 c7,Cr
7,10 m 2 HS5,H5’-pyridine 123,70 Cs5,C5
7,44 m 2 H6,H6’-pyridine 136,97 C6,C6’
7,96 S 2 H-amide 149,90 C8, C&
8,43 m 2 H8,H8’-pyridine 158,90 ClL,CrI’
159,90 c4,c4

La spectroscopie de masse (Figure 16) confirme la formule brute proposée a partir de
I’analyse ¢lémentaire. En effet le pic correspondant a 1’ion moléculaire est noté a m/z= 299.
Les fragments [-CH,-CH,-Py]’, [FCONHCH,-CH,-Py]" apparaissent a 106 et 149 (m/z)
respectivement.

La structure de ce composé¢ (figure 17) obtenue par diffraction aux rayons X montre que
la molécule est symétrique. Le centre de symétrie est le milieu de la liaison C8-C8i. Les
longueurs des liaisons N(2)-C(8) et O(1)-C(8) de 1,322 A et 1,223 A sont inférieures aux
valeurs attendues pour les simples liaisons N-C et O-C et supérieures aux valeurs attendues

pour les doubles liaisons N=C et O=C. Ceci indique une délocalisation du systéme au niveau

de N(2)-C(8)-0(1).




Tableau 6: Les données cristallographiques du composé E

Formule

Masse molaire
Température
Longueur d’onde
Systéme cristallin
Groupe espace
a(A)

b(A)

c(A)

B(%)

V(A

Z

Densité (calculée Mg.m?)
Coefficient d’absorption (mm™)

F (000)

Taille du cristal
0(°)

Indices R final
WR1=0,0864
Indices R

CsHoN,O
149,17

293 2) K
0,71073 A
Monoclinique
P2 (1)/c
9,4863 (11)
6,2584 (7)
13,0509 (15)
100,277 (2)
762,39 (15)

4

1,300

0,089

316

31 x 27 x25 mm’
2,18-28,06
R=0,0396 ;

R,=0,0811; WR,=0,0971

36



Tableau 7: Quelques longueurs de liaison (A) et angles (°) du composé E

O(1)-C (8)
N (D)-C (5)
N (2)-C (7)
C()-CQ2)
C(2)-CQ)
CR)-CH
C#H-CO5)
C(5)-H(G)
C (6)-H (69
C (7)-H (T
C (8)-C (8)#1

C (1)-N(D)-C(5)
C(8)-N(2)-H (1)
N (D)-C (1)-C(2)
C (2)-C (1)-C(6)
C3)-C(2)-H ()
CH-CB)-CQ)
C (2)-C (3)-HB3)
CR)-CH-HH

1,2230 (15)
1,3348 (1)
1,4536 (17)
1,3771 (19)
1,370 (2)
1,354 (2)
1,361 (2)
0,9300
0,9700
0,9700
1,532 (3)

117,45 (13)
121,1 (10)
121,41 (13)
121,69 (14)
120,0
118,53 (15)
120,7
120,7

N (D-C (1)
N (2)-C (®)
N(2)-H (1)
C (1)-C (6)
C(2)-H(2)
C()-H@B)
C(#-H(4)
C(6)-C(7)
C(6)-H (6B)
C (7)-H (7B)

C(8)-N (2)-C (7)

C(7)-N(2)-H (1)
N (1)-C (1)-C (6)
C (3)-C(2)-C (1)
C()-C(2)-H(Q2)
C#-C(3)-HG)
C(3)-C(4)-C(5)
C()-CH-H@

1,3274 (17)
1,3221 (18)
0,874 (16)
1,4988 (18)
0,9300
0,9300
0,9300
1,520 (2)
0,9700
0,9700

122,73 (12)
115,9 (10)
116,87 (13)
120,05 (15)
120,0

120,7
118,62 (15)
120,7

N (1)-C (5)-C (4) 123,91 (16) N (1)-C (5)-H (5) 118,0
C (4)-C (5)-H (5) 118,0 C (1)-C (6)-C (7) 111,54 (11)
C (1)-C (6)-H (6A) 109,3 C (7)-C (6)-H (6A) 109,3

C (1)-C (6)-H (6B) 109,3 C (7)-C (6)-H (6B) 109,3

H (6A)-C (6)-H (6B)  108,0 N (2)-C (7)-C (6) 112,31 (11)
N (2)-C (7)-H (7A) 109,1 C (6)-C (7)-H (7A) 109,1

N (2)-C (7)-H (7B) 109,1 C (6)-C (7)-H (7B) 109,1
H(7A)-C (7)-H (7B) 107,9 0 (1)-C (8)-N (2) 125,06 (13)
0 (1)-C (8)-C (8)#1 121,35(16) N(2)-C(8)-C(8)#1 113,59(15)

La transformation symétrique utilisée pour générer les atomes équivalents : #1, -x+1, -y, -z
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Tableau 8: Coordonnées atomiques (x 10*) et paramétres d’agitation isotropique (A% x 10%)
du compose E.

X y z U (eq)
O(1) 3272(1) 842(2) -546(1) 66(1)
N(1) 2861(1) 7548(2) 2293(1) 53(1)
N(2) 4601(1) 1627(2) 1023(1) 47(1)
C(1) 2548(1) 6709(2) 1345(1) 42(1)
C(2) 1242(2) 7059(2) 715(1) 56(1)
C(3) 219(2) 8254(3) 1071(1) 64(1)
C4) 540(2) 9117(3) 2036(2) 66(1)
C(5) 1860(2) 8749(3) 2613(1) 66(1)
C(6) 3665(1) 5312(2) 1008(1) 52(1)
C(7) 3554(1) 3020(2) 1371(1) 48(1)
C(8) 4370(1) 684(2) 102(1) 44(1)

Tableau 9: Coordonnées des atomes d’hydrogéne (x10*) et paramétres d’agitation
isotropique (A% x 10°) du composé E

X y z U(eq)
H(1) 5430(17) 1530(30) 1437(12) 68(5)
H(2) 1054 6483 48 67
H(3) -676 8468 658 77
H(4) -128 9944 2299 79
H(5) 2078 9373 3269 80
H(6A) 4608 5869 1292 63
H(6B) 3551 5339 255 63
H(7A) 3696 2993 2126 57

H(7B) 2599 2484 1107 57
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Figure 13: spectre RMN *H du composé E
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Figure 15: spectre RMN DEPT du composé E
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Figure 16: spectre FAB+ du composé E
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Figure 17 : structure du composé E

[11-6-Etude du N, N’-bis(2-hydroxyphényl)oxalamide (F)
Sur le spectre infrarouge du composé F (Figure 18) nous pointons les bandes a 1653 et

1613 cm™ attribuées aux vibrations V(c-0) €t Vv de la fonction amide respectivement. La

bande large a 3300 cm’! est attribuée a la vibration de valence v(o-n) du phénol. La vn.p) de la
fonction amine est détectée 4 3351 cm™. La bande a 1592 cm™ est attribuée a la vibration
V(c—c) du noyau aromatique. La bande & 739 cm™ est attribuée a la vibration de déformation
d’un noyau benzénique 1,2-disubstitué.

La formation de ce composé est confirmée par les données RMN. Sur le spectre du proton
(Figure 19) nous avons les déplacements chimiques 6(OH) et 6(NH) a 10,5et 9,8 ppm
respectivement. Les protons aromatiques sont observés entre 6,87 et 8 ppm. Sur le spectre du
carbone 13 (Figure 20) nous pointons les signaux des atomes de carbone C1, C2 et C3 a
157,2 ;124,76 et 147,3 ppm respectivement.

La spectroscopie de masse (Figure 21) du composé F confirme la formule proposée sur
la base de I’analyse ¢lémentaire. En effet le pic correspondant a I’ion moléculaire est noté a

m/z=272. Le fragment [-CONHCH,-Phénol] +1 apparait & 135 (m/z).
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Tableau 10 : Attribution des signaux des spectres de la RMN *H et *C du composé F

'H (DMSO) C (DMSO)

O (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution O (ppm) Attribution
6,87 d 2 H4,H4’-phényl 151,1 C4, Cc4
6,92 dd 2 H6,H6’-phényl 119,4 Ce, C6’
7,03 d 2 H5,H5’-phényl 120,00 C7,CT
8,00 dd 2 H7,H7’-phényl 124,76 C2,C2
9,80 s 2 H-amide 125,60 C5,C5
10,50 s 2 H-phénol 147,30 C3,C3

157,20 ClL,CI’
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Figure 18: spectre IR du composé F

Figure 19: spectre RMN *H du composé F
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Figure 20: spectre RMN *H du composé F

Figure 21: spectre RMN **C du composé F
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Figure 22: spectre de masse FAB+ du composé F

[11-7-Etude du N, N’-bis(méthyloxalamide) 2-hydroxypropane (G).
Sur le spectre infrarouge du composé G (Figure 22) nous notons les bandes a 1735 et 1679

cm’! attribuées a la vibration V(c=0) de I’ester et de I’amide respectivement. Les bandes a 3301
et 1644 cm™ sont attribuées & vy de 1’amine et de 1’amide respectivement. A 3400 cm’
nous avons une bande large correspondant a v o).

La formation du composé¢ est confirmée par les données RMN. Sur le spectre du proton
(Figure 23) nous avons a 3,76 et 3,10 ppm les signaux des protons méthoxy et méthyléniques
respectivement. L’apparition de nouveaux signaux par rapport au spectre RMN 'H du
diméthyloxalate a 8,6 et 8,8 attribués aux protons NH de la fonction amide montre que la
condensation a eu lieu. Sur le spectre du °C (Figure 24) nous pointons les signaux des atomes
de carbone des fonctions ester et amide a 161,06 et 160,61 ppm respectivement, qui montrent
ainsi la condensation partielle. Les atomes de carbone méthoxy et méthylénique apparaissent

a 52,83 et 39,50 ppm respectivement.

45



OH
O _0

oJi OCH; cmoj o

Tableau 11: Attribution des signaux des spectres de la RMN *H et **C du composé G

'H (CDCl5) Bc (CcDCly)

S (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution 0 (ppm) Attribution
3,10 d 4 -CH,-N 39,50 -CH,-N
3,76 S 6 CH3-0O- 52,83 CH3-0O-
4,20 m 1 -CH-O- 67,24 -CH-OH
8,60 t 1 H-amide 160,61 -N-C=0
8,80 S 1 H-amide 161,06 -O-C=0
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Figure 23: spectre IR du composé G

Figure 24: spectre RMN 1H du composé G
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Figure 25: spectre RMN **C du composé G

I11-8- Etude du N, N’-bis(méthyloxalamide)propane (H)
Sur le spectre RMN du proton du composé H (Figure 25), les signaux a 3,8 et a 8,9 ppm

sont attribués aux protons méthoxy et amide respectivement. A 1,6 et 3,15 ppm apparaissent
les protons méthyléniques C-CH,-C et CH,-N respectivement.

Le spectre RMN "°C (Figure 26) fait apparaitre les atomes de carbone des fonctions ester
et amide a 161,1 et 156,7 ppm respectivement, ce qui montre une condensation partielle. A
52,8 ppm nous avons les atomes de carbone méthoxy.

Sur le spectre IR (Figure 27) nous pointons les bandes a 1736et 1677 cm’
correspondantes aux vibrations de valence v(c-o) de l’ester et v-o) de ’amide. Nous
attribuons la bande a 2958 cm™ 4 la vibration v(c-n) des carbones aliphatiques. Les bandes a
3339 et 3297 cm’! correspondent a la vibration v(n.p) de I’amine.

Le spectre de masse (FAB) (figure 28) montre un pic de base a m/z=247,09 qui est celui
de I’ion moléculaire +1 confirmant ainsi la formule brute dul igand. Les fragments

CH3;0CO(CONH)" et CH3;OCO(CONHC,H,)" apparaissent a m/z=115,9 et 1299

respectivement.
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Tableau 12: Attribution des signaux des spectres de la RMN *H et **C du composé H

'H (CDCls) BC (CDCls)

d (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution O (ppm) Attribution
1,6 m 2 C-CH,-C 28,0 C-CH,-C
3,1 t 4 -CH;,-N 36,6 -CH,-N
3.8 s 6 CH3-0O- 52,8 CH3-0O-
8,9 S 2 H-amide 156,7 -N-C=0

161,1 -O-C=0

Figure 26: spectre RMN *H du composé H
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Figure 27: spectre RMN **C du composé H

Figure 28: spectre IR du composé H
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Figure 29: spectre de masse FAB+ du composé H

III -9-Etude du bis (2-hydroxyphényl)carbazone (1)
Le ligand (I) a été synthétisé a p artir de oxalyldihydrazine suite a une réaction de

condensation avec un aldéhyde. Sur le spectre RMN °C du composé | (Figure 29) nous avons
"apparition du signal relatif aux atomes de carbone C2 et C2’de 1'imine a 158,5 ppm. Ceci
li¢ a la disparition du signal du carbone de la fonction aldéhyde corrobore la réaction de
condensation. Les atomes de carbone C1, C3 et C4 apparaissent a 156,8 ; 120,37 et 151,98
ppm respectivement. A 132,93 ; 130,27 ; 119,54 et 117,39 ppm nous avons les atomes de
carbone CH aromatique.

Le spectre RMN 'H (Figure 30) montre un singulet large 4 12,6 ppm attribué au proton
phénolique. A 11 et 8,85 ppm nous avons les protons amide et imine respectivement. Entre 7

et 7,6 ppm apparaissent les protons du noyau aromatique.
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N '

8 6'

7
Tableau 13: Attribution des signaux des spectres de la RMN *H et **C du composé |

'H (DMSO) BC (DMSO)
S (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution O (ppm) | Attribution

7 m 4 H5,H5°,H7,H7’-phényl 117,39 C8,C¥’
7,4 t 2 H8,H8’-phényl 119,54 Ce, C6’
7,6 d 2 H6,H6’-phényl 120,37 C3,C3
8,85 S 2 HC=N 130,27 C7,CT
11 s 2 HN 132,93 C5,Cy
12,6 S 2 H-phénol 151,98 C4,C4
156,8 CLCr

158,5 C2,C2

£ ar, J \
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Figure 30: spectre RMN *C du composé |

Figure 31: spectre RMN *H du composé |
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I11-10-Etude du bis (2-hydroxy-3-méthoxyphényl)carbazone (J)

Sur le spectre RMN "*C du composé J (Figure 31) nous pointons les signaux des atomes

de carbone C1, C2, C3, C4 et C5 a 150,97 ; 15591 ; 120,67 ; 147,39 et 148,03 pp m

respectivement.

Sur le spectre RMN 'H (Figure 32), nous notons les protons phénoliques sous forme de

singulet a 10,7 ppm. A 8,8 ppm apparait le signal attribué¢ aux protons imines (HC=N) sous

forme de singulet intégrant 2H. Les signaux a 7,2; 7,1 et 6,9 ppm sont assignés aux protons

aromatiques.

Tableau 14: Attribution des signaux des spectres de la RMN *H et **C du composé J

'H (DMSO) BC (DMSO0)

S (ppm) | Multiplicité | Intégrale Attribution 0 (ppm) Attribution
3,8 S 6 H-méthoxy 55,9 C9, CY’
6,9 t 2 H6,H6’-phényl 114,23 C8, C8’
7,1 dd 2 H8,H8’-phényl 118,87 Ce, C6’
7,2 dd 2 H7,H7’-phényl 119,20 C7,CT
8,8 S 2 H-imine 120,67 C3,C3®
10,7 S 2 H-phénol 147,39 C4, C4

148,03 Cs5,CS
150,97 CLCr
155,91 C2,C2
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Figure 32: spectre RMN **C du composé J

Figure 33: spectre RMN *H du composé J
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CONCLUSION

Ce travail nous a permis de synthétiser quatre dipyrrométhanes par réaction de
condensation entre des aldéhydes et du pyrrole sous atmosphére d’azote a température
ambiante. Six ligands dont certains sont des bases de Schiff ont été aussi préparés en utilisant
des réactions de substitution et de condensation. L’étude par spectrométrie de masse et par
spectroscopie IR, RMN a permis d’identifier les composés obtenus. Les rendements obtenus
montrent que les conditions de synthése sont satisfaisantes.

La structure du composé E a été résolue par diffraction aux rayons X.
Ces ligands pourront étre utilisés pour la préparation de complexes polynucléaires avec des
ions métalliques n’appartenant pas au méme plan.

Les dipyrrométhanes obtenus constituent des précurseurs dans la synthése de porphyrines
qui sont des macrocycliques tétrapyrroliques. Elles font parties des composés d’intéréts

biologiques.
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Résumeé

Dans ce travail, nous présentons la synthése et 1’étude de quatre dipyrrométhanes et six
ligands dont certains sont des bases de Schiff.

1-méso-(4-nitrophényl)dipyrrométhane

2-méso-(2-hydroxyphényl)dipyrrométhane

3-méso-(4-hydroxyphényl)dipyrrométhane

4-méso-(phényl)dipyrrométhane

5-N,N’-bis(2,2’-¢thylpyridine)oxalamide

6-N,N’-bis(2-hydroxyphényl)oxalamide

7-N,N’-bis(méthyloxalamide)2-hydroxypropane

8-N,N’-bis(méthyloxalamide)propane

9-bis(2-hydroxyphényl)carbazone

10-bis(2-hydroxy-3-méthoxyphényl)carbazone

Ces composés sont synthétisés par des méthodes de condensation et de substitution. La

méthode de condensation a ét é utilisée entre aldéhyde et pyrrole pour la synthése des
dipyrrométhanes, et entre aldéhyde et amine pour les bases de Schiff. La condensation est

confirmée par des méthodes physiques en particulier la RMN 'H qui montre le proton méso a

5,5 ppm pour les dipyrrométhanes|et a 8,8 ppm les protons de la fonction imine pour les

bases de Schiff. La substitution du méthoxy par I’amine a p ermis la synthése des autres
ligands. La disparition du signal des protons méthoxy a 5,3 ppm et I’apparition de nouveaux
signaux assignés aux protons de la fonction amide sur le spectre RMN 'H, corrobore la
substitution. La structure du N ,N’-bis(2,2’-éthylpyridine)oxalamide a été résolue par la
diffraction des rayons X. La spectrométrie de masse a permis la confirmation des formules
brutes proposées a partir de I’analyse élémentaire.

Mots clefs : dipyrrométhane, pyrrole, RMN, IR

60


http://www.rapport-gratuit.com/

	Introduction
	I-Synthése des ligands
	I-1-Synthèse du méso-(4-nitrophènyl)dipyrromèthane (A)
	I-2-Synthèse du méso-(2-hydroxyphényl)dipyrrométhane (B) :
	I-3-Synthèse du méso-(4-hydroxyphényl)dipyrrométhane (C)
	I-4-Synthèse du méso-(phényl)dipyrrométhane (D)
	I-5-Synthèse du ligand N,N’-bis(2, 2’-éthylpyridine)oxalamide (E):
	I-6-Synthèse du N, N’-bis(2-hydroxyphényl)oxalamide (F).
	I-7-Synthèse du N, N’-bis(méthyloxalamide) 2-hydroxypropane (G).
	I-8- Synthése du  N, N’-bis(méthyloxalamide)propane(H)
	I-9-Synthèse du bis(2-hydroxyphényl)carbazone (I)
	I-10-Synthèse du bis(2-hydroxy-3-méthoxyphényl)carbazone (J)

	II-Instrumentation
	B- RESULTATS ET DISCUSSIONS
	III-1-Etude du méso-( 4-nitrophènyl)dipyrromèthane(A)
	III-2-Etude du méso-(2-hydroxyphényl)dipyrrométhane (B)
	III-3-Etude du méso-(4-hydroxyphényl) dipyrrométhane (C)
	III-4-Etude du méso-( phényl)dipyrrométhane (D)
	III-5-Etude du ligand N,N’-bis(2, 2’-éthylpyridine)oxalamide (E):
	III-6-Etude du N, N’-bis(2-hydroxyphényl)oxalamide (F)
	III-7-Etude du N, N’-bis(méthyloxalamide) 2-hydroxypropane (G).
	III-8- Etude du N, N’-bis(méthyloxalamide)propane (H)
	III -9-Etude du bis (2-hydroxyphényl)carbazone (I)
	III-10-Etude du bis (2-hydroxy-3-méthoxyphényl)carbazone (J)

	CONCLUSION
	BIBLIOGRAPHIE
	Résumé


