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Les sels de pyrylium objet de notre étude, sont des composés dont fa

structure comporte un hétérocycle aromatique schématisé ci-dessous.

V. Kostanecki ct G. Rossbach ont effectué la syntheése des sels de
pyrylium pour la premicre fois en 1896(1).
Comme l'indique la structure du noyau pyrylium ci-dessus, celle-ci dérive de la
molécule de benzéne dans laquelle un groupement méthyne (-CH=) a été
substitué par un groupement oxonium (-O=). De nos jours l'intérét accordé aux
sels de pyrylium n'est plus 2 démontrer; en témoigne le nombre de travaux de
recherche consacré a ces composés (2). Cet intérét se justifie par le fait que ces
composés possédent des propriétés spectroscopiques remarquables et
rarticulierement une importante émission de fluorescence, aussi bien a l'état
~olide qu'en solution (3,4).

Dans l'industrie, les domaines d'application des sels de pyrvlium sont tres

‘riés: ainsi ils sont utilisés comme colorants lasers (5) et comme

sensibilisateurs dans les procédés de reprographie (6) et de photographie (7);
~yeetlente colorants photosensibles (8,9), les sels de pyrylium se réveélent
comme des 1nhibiteurs des processus de corrosion de métaux (10). De par icur
~tructure €lectronique les scls de pyrylium sont accepteurs d'¢lectron; ils
~rment donc avec les composés donneurs d'électrons des complexes de
imnefert de charge (11); les sels de pyrylium sont également utilisés dans la
préparation d'électrodes & membrane sélective (12) et dans la synth¢se de
certaines substances neurolentiaues (13).

Notons aussj ane Lo Ap !‘\’!‘f\.-"t-....‘, ovictont dang deg nroduite natnrciy
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rels les anthocyanines (14) qui ont la structure des sels de benzopyrylium.

Du point de vue structurale le cation pyrylium est un hybride de

«‘sonance entre des formes carbonium et une forme oxoniwn(i3). De maniere
“1asi bien théorique qu'expérimentale il a été montré que les positions 2, 4 et 6

'os sites d'attaques nucléophiles.

I H H
; + A
o N H/Eb\}{ H)'(OJ\ H

Ainsi J. DREUX et al. (16) ont montré que les organomagnésiens réagissent

sur les sels de pyrylium pour donner les composés 3 et 4.

R2 2
R2
/
+ RMgX —» — R3 *
I R O R

R . OR3 R

IIQ

Au plan théorique les indices de FUKUI d'attaque nucléophile des différentes

nasitions du noyau pyrylium non substitué, caculés par la méthode H.M.O.
~vhickel Molecular Orbital) indiquent que les posiiions 2, 4 et 6 sont
“Tectivement les plus réactives.
FrEAUL
- DPosition In"ce de FUKUI
I 1 0,543
| | 1.8334*
0,8200
1,7668*
0.8200
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Les sels de pyrylium possedent aussi des propriétés chimiques tres
importantes; ainsi en tant que réactiss ils constituent de bons intermédiairss en
synthese organique. On a par exemple:
- I'action de 1'ammoniaque sur le cycle pyrylium qui conduit a la pyridine (2)

(ou dérivés).

R2 2
NH;
@ ' O +HCIOy + HA,O
R1 3 R1 N R3
CIOA
o) 5

21e réaction a été utilisée comme méthode de caractérisation des sels de
pyrylium (2).

coemines primatres (HaMIO conduit anx sels de pyridinium, qui sont

s hétérocycles d'intérét biologique (2)(17).

2 2

TLNR . -
© WOR R

R C R3 N R3
cio,

s 6

)

A partir des sels de pyrylium on a acces a d'autres hétérocycles non
moins importants comme le phosphabenzéne 7 et les sels de thiopyrylium 8 (2).
infin le perchlorate de 2-carboxy4,6-diphénylpyrylium est utilis€é comme
substrat pour la syntheése d'un bactéricide 12 ci-dessous, utilisé dans la lutte

contre le Bacillus subtillis QB (18).
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phosphabenzéne scl de thiopyrylium
7 8
NH,

() + (j/ AcOH e
AN ) — Clo- NH

P CO,H |/ 4
C -
lo4 R
9 10 R
B n
NH 4OH ¢
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Synthese des sels de pyrylium

D'une maniere générale il existe deux méthodes de synthéese des sel« de

pvrylium. Mais a travers ces méthodes générales, différentes combinaisons

~rmettent d'obtenir les types de composés sollicités.

1°) Synthese a partir d'un composé déja cyclisé.

Cetie méthode prend comme point de départ un hétérocycle oxygéné a six

chatnons. C'est le cas par exemple des pyrones ou des pyrannes

la) a partir des 4-pyrones par action d'un organomagnésien
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R2
Q HO R,
H5O HX
+ R2MgX —>2 _— @ (D
- HQO /\ Lt
R1 R1 C =3 A )\m
13 14 R1 X -
o T 2
1b) a partir des pyrannes par réaction d'oxydo-réduction (21)
R2 R?2
H
’
SOUSIPET
R1 R3 RI r R3
15 16 X" 17
2

R1 2

2°) A partir d'un ou plusieurs composés acycliques.

iy A partir d'un compos¢ acyclique
Dans ce cas le substrat est un composé en Cs, susceptible de se cycliser
~résence d'un agent cyclisant . Clest le cas des d-dicétones sous l'action cu

- itorate de triphénylméthyie (perchlorate de trityle).
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v/C\l (20,23,25)
b

- 1,0
T

+n+
~Z

d O

o VY b 7= 1LOHORNRACI
- (30)

(20.23.206.27.28.29)

Z0) A partir de piusicars comipas valigiics

Dans ce cas on supp. -c que ces composés sont susceptibles de se
condenser intermédiairement pour donner un composé acyclique en Cs, dont [a
cyclisation intervient ensuite pour donner le sel de pyrylium. C'est le cas par
exemple d'un mélange de cétone a,f—éthylénique et de mcéthyle cétore. 1.e
scﬁéma ci-dessous rend compte des différentes voies de syntheses de sels de

pvrylium a l'aide de composés acyciiques.

R
M ‘¥¢ \ /;\@
R (D/L
H'
-H,0
Meg 31 32 33 26N r%z 3%%5)1 I;
N0 no Mo -H0 / -

(31,37) -OH-
| © 4_-/ @

Z=H(Cl
. 35)

oo ‘k\
I A

P 7.= OH.ClL.OAc oM e ~ (36)
(37) /L
ol Ol «

] O

{(31.20
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Le présent travail est une contribution a 1'étude du cation pyrylium en
uénéral et des sels de carboxypyrylium en particulier. 11 a trait essentiellement a
I'étude des perchlorates de 2,6-diaryl-4-carboxypyrylium 20 et des perchlorates
de 4,6-diaryl-2-carboxypyrylium 21.

COH Ary
®L « [©®

Ar Ar, Ar CO,H
X- X"
20 21

svec Ary et Arp = @, pCH3® pCH30D, pCld, pBrd, pFd, pNOD et
v = ClOyg-
{"ctte étude porte sur:
ia synthese et les propriétés physico-chimiques des composés 20 et 21. En
effet le noyau pyrylium étant considéré comme groupement attracteur
weeiiens, da fonction acide dans 20 et 21 devrait Sre plus exaltée que celle de
“acide benzoique et ses dérivés par exemple.
tude conformationnelle par des méthodes (théoriques récentes, qui n'a pas
eS¢ réalisée a notre connaissance
e de certaines propriéiés spectrales également
Dans une premicre partic nous décrirons les méthodes de syntheése c!
I'¢tude conformationnelle d« s composés. dans une seconde partie nois
ctudierons les propriétés spe:  “:les, et tenterons a partir de ces données,

d'estimer I'acidité de ces composés.



PREMIERE PARTIE:
SYNTHESE ET ETUDE CONFORMATIONNELLE



I Synthése des perchlorates de 2,6-diaryl-4-carboxypyrylium

Comme précédemment énoncé, deux méthodes générales permettent
('obtenir les sels de pyrylium. Dans ce travail compte tenu de la nature des
‘mposés étudiés, nous avons adapté la deuxiéme méthode c'est a dire la
syntheése a partir d'un ou plusicurs composés acycliques. Cette méthode présente

heaucoup d'avantages de point de vue svnth2se.
-t A partir des 1,5-diaryl-3-carboxy-1,S-pentancdiones
¢ “ynthese et caractérisation des 1,5-diaryl-3-carboxy-1,Spentanedioncs

Les d-dicétones envisarées sont des composés linéaires dicarbonvics ¢«

("s dont la formule generaic + : ia suivante:

R,

“

R Q,,,' R,

"cs composés constituent une matiére premiere idéale pour la synth¢se des seis
- nvrylium. Dans notre cas cela peut se faire par exemple par l'action du

perchlorate de trityle selon le schéma réactionnel ci-dessous (38).

COH COH
+ -
®,C.CIq,
>
AcOH @ + ¢3CH +Hy0
Ar Ar A7 N0 Ar
ClO;
23 4
== 24

Pour cela il nous a fallu dans un premier temps effectuer la synthése et Ia
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caraclérisaton de ces composés qui dans notre cas sont des 1,5-diaryl-3-

wrhoxy-1,5-pentanediones 25.

Différentes méthodes de synthese de 6-dicétones en général sont proposées dans
la littérature(39,40, 41, 42, 43). Par exemple C.OWSLEY et al. (40) ont
cffectué la synthése de ces composés par l'action des organolithiens sur la
N,N,N',N'tétraméthyldiamide selon la réaction suivante:

2RLi + MeNCO(CH),CONMe s —z RCO(CH2),COR

L]

26 27 28
dans ce cas les rendements varient entre 4 et 76% selon la nature de R (pour ce
casn =3).

Parmi ces différentes méthodes celles de P.P. BAGAVANT (43) nous a scmbié
étre la plus simple et la plus directe. Elle consiste a faire réagir la
phénylbenzylcétone sur un aldéhyde en milieu basique selon la réaction

ci-dessous.

b ()
NaOEt
2 (DCH2C--(D + RCH=O0 ——mF—»

EIOH 0
2 30 At

Nous avons donc adapté cette méthode pour la synthése de 25, le schéma

réactionnel ci-dessous rend compte des réactions mises en jeu.
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o 9 _ NaOF 107 0
2CH G4 +HOUC 120 o> {(p-CHy)CH-COOH
E(OH 25
?’_;2_ 33 ok

Du point de vue du mécanisme, cette réaction se décomposerait cn deux
r¢actions consécutives:
- Une condensation aldolique de I'acétophénone sur I'acide glyoxylique

nour donner intermédiairemeiii 1'acide B- benzoylacrylique 34.

0 NaOM 10% . - I .- .
!._7:(‘_(|) + HOOC-CH=0 W Nu, C}‘Iz‘C'(l) + Na , OOC-CH=0 ———

oL H,0 -H,0 ?
»-L-CH,CH-COO N === éCH -CH-COOH === ¢,-C-CH=CH-COOH

+ 34
> Na H 34

-Une addition de MICHAEL d'une seconde molécule d'acétophénone sur

34 pour donner apres hydrolyse acide la d-dicétone.

Na

0 ,
I i | o}
>C-CHy, Na  +  N&,00CH=CH-tp —= \C=CH-CH-COG , Ni
_O
H30+ 9 \D
(d-C-CH,)CH-COOH + NaOH
25

Ji cetic methode les rendements expérimentaux sont de 'ordre de 60%.
nécanisme bien que plausible n'a fait l'objet d'aucune vérific.ation
- +perimentale. Nous nous sommes donc proposés de vérifier en partie ce
<anisme, pour une meilleur maitrise des différents parametres et tenter une
amelioration des rendements de syuthese. Pour cela nous avons essayé discicr
Vindermediaire 340 Dans Tes conditions indiguees ci-dessus nous n'avous pu i

caracteriser niisoler 'interic- Giaire 34, et cela quelquesolt les proportiois oo
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~aelifs et le temps de réaction. Cela laisse donc supposer que la scconde
.caction (i‘addition de MICHAELEL) est tres rapide et interviendraii
anmédiatement apres la formation de 34.
{

i de venilier cette hypothese de formation de la o-diccione 25, nous avoris

~alis¢ lasynthese de 34 par la réaction de FRIEDEL ¢t CRAT c¢i-dessous.

‘\‘\ | ‘\l(‘lrl ]‘1 ))O ”‘ -
Nl + O —_—— —2 C~CH=CH-CN-H
; o ;
35

R 36 34

Fous ces composés ont ét¢ caractérisés par R.M.N TH et 13C (partic
cypérimentale).
I.es composés 34 opposés aux acétophéncnes en milieu basique conduisent

cffectivement a la 8-dicétone 25.

0 ?
. NaOF!
JL—-(:IL—:C{I—(:(),H + -C-Cly e B
. 2 " E1Ol-]

32

lw

Les rendements de synthése sont compris entre 80 et 95% donc supérieurs a
ceux de la méthode précédente.

Cette étude confirme donc le mécanisme de formation décrit ci-dessus. I.e
fait le plus remarquable est la souplesse de cette méthode de syntheése; en
effet elle permet 1'obtention de d-dicétones dissymétriques (Z # X) ce qui
n'était pas possible avec la méthode de P.P. BAGAVANT décrite ci-dessus.

Le tableau I ci-dessous regroupe les résultats expérimentaux.



TABLEAU I: Résultats ¢

rimentaux et caractéristiques des d-dictonces

) i
N X Z Rdwsey | P.I: IR L RN
(nm) *C) (em-1 S {ppm)
C=0 (acidc) iaadaey 182108
i H H 85 248 133 1708 F CH2: CH: S0
: C=0 (cétonc) | Ph.7,5(m), 8(m)
: 1681
C=0 (acidc) | H(acide) 11,84 (s)
25b CH3 CH3 83 260 185 1711 F CHz3 2,4 (s)
C=0 (cétone) | CH2. CH: 3,48(m)
1677 F Ar.7,2(m), 3(m)
C=0 (acidc) | H{acide) 11,8(s)
25¢ CH30O [ CH30 80 277 121 1691 F CH30 3,9 (s)
C=0 (célone) | CH2; CH:3,48 (m)
1679 F Ar.7 (m), 7,9 (m)
C=0 (acide) | H(acide) 11,4(s)
25d Cl Cl 82 259 177 1741 F CH2; CH: 3,5 (m)
C=0 (cétonc) | Ar. 7,6(m}, % (m)
1665 F
C=0 (acide) [ H(acide) 11,72 (s)
25¢* NO2 NO2 55 240 225 1730F
C=0 (cétonc) | CH2; CH: 3,5 (m)
1681 F Ar77(m), 82 (m)
C=0 (acide) | H{acide) 11,68 (s)
250 I F 82 252 165 1732 F CH»>; CH:3.45 (m)
- C=0 (célone) | Ar.7,6(m), 7,85(m)
1692 F
C=0 (acide) | H(acide) 11,7 (s)
Br Br 83 262 173 1728 F CH»; CH: 3.3 (m)
C=0 (célone) | Ar.7,6(m),” . 9(m:
1684 F
C=0 (acide) | H(aciee) 1142 (s)
2Sh H CH~» 92 26] 2 1700 F CH»: CH: 3.5 (m)
=0 (ectoneY DA 7 2im). 7.8(n)
PN :
C=0 (acide) Fliacide) 11,23 (s)
", I CH30 U 274 16 732 F CHio L CHES.A200)
C=0 (cctone) | Ar. 7(m), 7.7 (m)
7 1681
: C=0 (acidc) | Hacide) 10,80 (s)
- Cl H O 260) 155 1708 F CH?2; CH: 3,6 (m)
C=0 (cétone) | Ar. 7,4 (im). 8 (m)
| 1675 F o
l C=0 (acide) | Fcids 1013 (9)
SR I NEY P N Chooo iy
! _____ o C0) iochongg Ao g L amy f
| .

OS5 1

| R 1



C=0 (acidc)
23 Cl CH3 RY 200 175 1724 F CH3: 2.4 ()
C=0(cétone) | CH~ 71502 (m)
1690 F Ar. 73,
----- C=0 {auag) Fl(actoey 0000y
R Cl CH30 272 166 1730 F CH:O 3,45y
C=0 (cclone) | CH2: H: 3,5 )
675 F AT, 7.2im). T 90m)

"Haade) 11,52 (s)

i)

whreviations: F lorte; st singulet; m: massil. * e composé 20c¢ a €(é synihctise par la

mcthode de PP. Bagavant.

I.¢ speetre UV/Visible présente une seule bande d'absorption autour de

250 nm et un coefficient d'extinction tel que loge= 4,5.(réalisé dans le
dichlorométhane a la concentration de 5.10-5> M).

-Le spectre d'absorption Infra-Rouge, a permis de caracicriser les
différentes fonctions des 8-dicétones 25.
On observe les vibrations vC=0 fréquence de vibration (acide) entre 1700 et
1740 cm1; selon X et Z les vibrations vC=0 (cétones) autour de 1670 cm-!
conforme a celle d'un vC=0 conjugué avec un phényle. Dans le cas des
dicétones dissymétriques (Z = X) nous n'avons pu distinguer les deux types de
vibrations vC=0 (des cétones). Autre bande caractéristique, vOH tres forte et
“arge entre 2800 et 3500 cm-1.

- Le spectre de résonance magnétique nucléaire du proton enregistré a 80

'12 nous a permis de confirmer la structure de la molécule. Les groupements
aicthyne (-CH-) et méihyieued-Ciiz-) devraient théoriqucment résonner en deux
stenaux différents: 1'un sous forme de doublet (-CH»-) et I'autre sous forme de
Spletc-CHA)L Les spectres expérinientaux montrent nne cguivalence (fortuite)
des deux types de protons ui résonnent sous forme d'un massif mal résolu
o de 3.5 ppm dont T'intégration correspond a SH. Le déblindage de ces

woupes de protons serait dii a I'effet dunisotropie d'une part:

cen ploupements carbonyies des fonetions e¢lones sur les méthylenes,

W

Slntre part dugroupeen carbonvic de s foncion Pacide sur e e

————e
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Deoplas les méthylenes pourraient subir I'effet d'anisotropie des noyacs
Cnzeniques, ce qul justifierait leur déplacement chimique proche de celui d'u
thvne.

~otons des phényles monosubstitués apparaissent sous forme de massif

Jo 8 ppm (figure 1), Les protons des phényles para disubstitiés

constituent un systeme AABR' les protons apparaissent sous forme de lenx
sroupes de multiplets (figiee 24 Lorsque ies deus phényles sont identips o
~ubstitués (molécule syméu - s Z=X) les protons apparaissent en un i e
iriplets comme l'indique la figure 2 bis; avec des constantes de couplage
A = JAB' comprises selon les cas entre 8 ¢t 9 Hz.
Autour de 11,5 ppm on observe le signal du proton acide sous lorae de

-ingulet.
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-Le spectie de resonance magnélique nucléaire du carbone-13 enregistré

a 20 MHz nous a permis d'élucider la structure moléculaire et dégager certaines

propriétés spectroscopiques. Les parameétres R.M.N. 13C des composés étudiés

sont regroupés dans le tablcau II ci-dessous.

FABLEAU l11: paramétres de carbone 13 des composés 25

C3
Cq

Cq

s
Ce
Ce
C7
Cr
Cg
Cg
Cli3

CH30

176,32
36,54
39,26
39,26

197,86

197.86

127,59
13649

13649

143,45

2044

176,63
36,72
40,27
40,27

197,40

197,40

130,76
130,76
131,27
131,27
114,80
114,80
16476

164,76

56,32

175,78
36,42
40,50
40,50

197,92

197,92

136,34
13634
130,(;8
130,68
129,83
129,83
139,97

139,97

17542
36,36
40,90
40,90

198,22

198,22

25¢

177,24
3749
41,15
41,15

197,54

197,54

160,08
160,08
132,62
132,62
132,15

132,15

175.87
36,28
40,03
40,03

197,77

197,77

127,95
127,95
132,29
132,29
130,26
130,26
136,13

136,13

175,46
36,12
40,25
40,25

197,92

197,21

131,75
133,07
129,00
129,72
12641
126,64
142,83
137,02

2034

176,36
36,45
40,18
40,18

197,86

197,14

133,18
132,21
129,17
129,92
127,53
115,06
141,10

13532

56,23

175,96
36,40
40,15
40,15

198,57

197,56

137,26
135,66
130,20
129,28
129,15
128,42
139,15

133,65

25k
175,92
36,22
39,68
39,68

198,27

197,54

137,06
133,46
132,05
130,21
128,26
12897
135,99

127,90

251
175,14
3547
39,18
39,18

197,13

196,69

134,81
133,81
129,25
128,82
12834
127,62
143,41
138,29

20,59

1m
175,50
36,03
40,17
40,17

197,75

197,21

135,01
12983
128,75
130,44
128,27
116,52
140,03

153,65

56,18
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A travers ces résultats nous pouvons tirer les observations suivantes:
le déplacement chimique du carBone C1 ne subit pas une variation notable en
fonction du pouvoir électroattracteur ou électrodonneur des substituants en para
des noyaux phényles. Par contre c'est le cas au niveau des carbones C7 et C7.
Cg et Cg Cs et Cs. En portant 8C=0 en fonction de op+ on obtient unc
répartition linéaire comme 1'indique la courbe de corrélation de la figure 3 cette

corrélation n'existe plus lorsque les molécules sont dissymétriques.

Figure 3: courbe de corrélation 8C=0 =f(op+)

0 (cétone)

198,8-
] 8 = 197,75 + 0,66927cs., K= 0,866

198,57
198,27
197,97

197,67

197,34

Jacement chimique de C

-

dep

R est la constante de corrélation
Les parametres opt de HAMMETT proviennent de Physical Organic
Chemistry page 134 de N. S. ISAACS (45) .

Toutes ces attributions sont corroborées par des séquences D.E.P.T.

( Distortionless Enhencement by Polarisation Transfer) (fig.4) et COSY (fig.7).
Pour les phényles substitués, nos attributions ont été guidées par les données de
la littérature (44). Les valeurs obtenues sont analogues a celles des noyaux
phényles disubstitués.

Lorsque les substituants Z et X sont identiques nous avons des molécules
symétriques; ainsi les carbones C3 et C3', C4 et C4, C5et C5', Cset Cg', C7et
C7.C8 et Cg8 ont deux a deux les mémes déplacements chimiques. Par contre

lorsque les substituants sont différents seuls les carbones C3 ¢t C3' sont .
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identiques; en effet ces carbones n'étant pas comjugués avec les noyaux
phényles, la nature des substituaflts les affecte tres peu.

II faut noter également qu'en considérant un type de groupement
carbonyle, on n'observe pas le méme déplacement chimique selon que la
molécule est symétrique ou non. Par exemple le carbonyle 1ié & un groupement
phényle non substitué subit un blindage de I'ordre de 0,3 ppm en passant du
composé 25a a 25] ou 25k. De méme le carbonyle 1ié au phényle porteur d'un
chlore présente un déblindage de 0,7 ppm en passant de 25d a 25j; pour Z = Br

on a aussi un déblindage de 0,5 ppm en passant de 25g a 25k..



FIGURE 4: Spectre de RM.N. 13C et D.E.P.T. 135 dezsa
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La figure 4 représente le spectre de carbone 13 et la séquence D.E.P.T.
135 du composé 25a. La séquence D.E.P.T. (Distortionless Enhancement bty
Polarisation Transfer) permet d'identifier sans ambiguité un certain nombre de
carbones. Ainsi la séquence D.E.P.T. 135 ne fait pas apparaitre les carbones
quaternaires parce que non couplés a des protons; les signaux des carbones
secondaires sont en €mission tandis que ceux des carbones primaires et

tertiaires sont en absorption habituelle.

La figure 5 représente le spcctre de carbone 13 du composé 25! (Z = CH3
et X = H).
On remarque le dédoublement des signaux di i la dissymétric de 1a molécule.

La figure 6 est un agrandissement d'une partie du spectre de la fiéure 5
(140 a 120 ppm) elle permet de mieux observer les signaux des diff¢rents
carbones des noyaux phényles.

La figure 7 représente le spectre de corrélation proton-proton (COSY) du
composé€ 251. Il nous a permis de confirmer d'une maniére définitive les

attributions faites au niveau du spectre du proton.
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I-1.2 Synthése des perchlorates de 2,6-diaryl-4-carboxypyrylium
1-1.2 .1 Par action du perchlorate de triphénylméthyle (trityle) sur les
1,5-diaryl-3-carboxy-1,5-pentanediones
Les perchlorates de 2,6-diaryl-4-carboxypyrylium 20 peuvent é€tre
obtenus par action du perchlorate de trityle sur les d-dicétones saturées dans

l'acide acétique au reflux, selon le schéma réactionnel ci-dessous (33).

COH CO,H
. .
DC, ClOg4 _
AcOH, reflux /@\* DLH +Hy0
Ar” SO0 SAr Ar Ar
eloy
25 4
= 20

M. SIMALTY et al. (46) ont proposé un mécanisme de formation des sels de
pyrylium a partir des d-dicétones saturées; notons que jusqu’a ce jour aucune
preuve définitive n'a été apportée pour la confirmation de ce mécanisme.

Meécanisme de la réaction.

R2

H . H

R2

)
R 1/\</\R3 + My
A

Cl0
2

VOIE B

Ce mécanisme prévoit deux voies possibles A et B.

- Par la voie A il yaurait d'abord par action du perchlorate e tritvle une
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déshydrogénation de 25 pour donner une §-dicétone insaturée 37, cui se
cycliserait avec perte d'une molécule d'eau pour donner le sel de pyryuitii: 2U.
- Par la voie B on aurait d'abord une cyclisation de 22 pour conduire a un 4H-
pyranne 38; l'aromatisation du pyranne s'obtiendrait par action oxydante du
cation trityle (O3Ct).
Le tableau III ci-dessous regroupe les résultats de synthése ainsi que certaines

caractéristiques physiques et spectrales des composés étudiés.

TABLEAU III:
P.F.(°C) IR R.M.N.TH
N° Z Z Rd(%) coulcur vC=0 H(acidc)
(acidc) | H(py)
330 12,45(s)
20a H H 80 orange 1730 8.50 (s) |
208 12,45(s) |
20b | CH3 | CH3 72 Jaunc 1728 8,45 (s)
orangé Me (s) 2,5 |
303 12,44 (s)
20c | CH30 | CH30 82 rouge 1721 8,43 (s)
McQ(s) 3,¢
320 12,52 (s)
20d Cl Cl 85 Jaunc 1745 841 (s)
orangé
260 12,54(s)
20e | NO2 | NOp 73 brune 1770 | 848 (s)
314 12,48 (s)
200 F F 70 jaunc 1735 8,37 (<)
32] 12,46 (s)
20g Br Br 71 Jaune 1740 R.45(8)
Joraned | |




_ 316 12,43 (8)
20h Br H 72 jaunc 1722 8,42 (s)
orangé
318 12,44 (s)
201 Cl H 75 jaunc 1730 8,32(x)
orangé
312 12,42 (s)
20) Cl CH3 80 jaune 1712 833 (s)
orangé Me () 2,48

Tous ces composés cristallisent facilement par refroidissement du mélange
réactionel; les rendements de la réaction sont compris entre 60 ¢t 80%. Les sels
de 4-carboxypyrylium 20 ont été caractérisés par dilférentes techniques

spectrométriques (R.M.N; UV/VISIBLE; I.R) qui seront abordées plus !oin.

I-1.2.2 Par action des halogénes (brome cu iode) sur les 1,5-diaryl-3-

carboxy-1,5-pentanediones

De tous les anions utilisés pour la statilisation du cation pyrylium (ClOg-;
BF4; SbFg-; FeClg; Br-; etc...) le perchlorate bien que dangereux présente des
avantages cerlains; en cffet il permet des réactions simples, rapides et le plus
souvent avec des rendements intéressants (47): par contre leur tres faible
solubilité dans les solvants usueis entrave certaines analyses (R.M.N. 13C; 170,

Pour palier cet handicap nous avons changé d'anions dans |’espoir
d’obtenir des composés plus solubles. Ainsi au lieu du perchlorate e trityle
nous avons utilisé des halogénes (Iode ou Brome). Le schéma réactionnel est

indiqué ci-dessous.
CO,H

X2

Ar Ar ACOTT A
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La formation d'halogénure de pyrylium a été déja décrite par M. SIMALTY et

al. (38); le mécanisme proposé fait ressortir qu'il s'agit d'une réaction

d'oxydoréduction entre I'halogéne et la d-dicétone dont la réaction globale est la

suivante:
CO,I1 Ol
N
+ X, — PO QR LIA
Ar Ar Ar 7 AT

\ -

Le tableau IV ci-dessous regroupe les résultats expérimentaux obtenus.

TABLEAU IV
/.
coulcur [Tuorcscence
N° Z=7 RdA(%) P.E.C°C) cn solution X~
violet
20la H 82 237 verte In”
violet |
20Ib Me 75 260 jaune I
violet ]
20Ic MeO 85 278 jaunc orange It~
orange
20Bra H 78 288 jaunc Br-
orange
20Brb Mc 81 285 jaunc Br-
rouge
20Brc McO 78 295 rouge Br-

Dans le cas ou on utilise I'iode (I2) comme réactif 'analyse montre que le sel de
pyrylium obtenu est un polyiodure In-, (avcc généralement n=3); ou un mélange
de polyiodures (avec n=3.5; ... etc n cst Fmmnind (A7,

Les rendements des réactions o 0wt o dea hiolse Taepe e eopvlinm



29

sont de méme ordre de grandeur que ccux conduisant aux perchlorates de

pyrylium.

Pour ce qui est de la solubilité de ces halogénures de pyrylium il faut noter que

les iodures sont lIégerement plus solubles que les perchlorates mais les bromures

sont nettement moins solubles que les perchlorates et les iodures.

I-2 Par action du perchlorate de trityle sur un mélange d'acétophénone et

d'acide B-arylacrylique

Cette méthode nécessitec comme substrats des composés susceptibles de

se condenser intermédiairement pour donner une d-dicétone du type 25 qui

conduit aux sels de pyrylium, vraissemblablement sclon le mdécarisme exposé

en page 27. On peut par exemple utiliser un mélange de céiones «,f3-

éthylénique et de méthyle ou méthylene cétone scic. e cchéma réactionnel ci-

dessous (38)
R, Ry
ThR, N
.t oy . .
' Oj\ (I)‘%CT('IO-'l @ + 1120 iy
B
R; O Ry AcOH/rettux R ¢ 3
(“l()_1
39 40 41

Le mécanisme de formation du composé 20a par ce type de Cact:

également proposé par M. SIMALTY et al. (46) Ce mécanisme comiprer.

étapes comme l'indique le schéma ci-dessous.

Dy C*CIG;
R 0 R3 addition de MICHAEL -0 O \}23
92

RN

40 42

OR

[
[

oSt

Cux



- La premiere étape serait une condensation type addition de MICHAL.(en
milieu acide) de 39 sur 40 pour donner 42.

- La seconde étape est la formation du sel de pyrylium a partir des 0-dicctones
déja décrite plus haut.

Pour adapter ce procédé de synthese aux sels de 4-carboxv-2,6-
diphénylpyrylium nous avons opposé l'acide (3-arylacrylique a 'acétophénone

selon le schéma réactionnel suivant.

o1 COI
CH, D3t 10 @
N0 + (Q\ Ar AcOll-reflux g Ar ( “Ar
N 12 ClOy
22 20

Ainsi nous proposons une seconde méthode de synthese des sels de
4-carboxy-2,6-diphénylpyrylium qui r'avait pas été signalée a notre
connaissance; les résultats expérimentaux sont regroupés dans le tableau V

suivant.



/Y‘\% i
- ’ O ClO;l

AN
20
Z! Z RAW( %) Coulenr Fluorescence | RM.N. 1H
P.F.(°C) cn solution
330 12,45 (s)
H H I8 orange verte 8,50 (s)
‘= | 29% 12,45 (s)
CH2 CH3 21 jaunc orange Jaune 8,47 (s)
Me (s) 2,52
303 12,43 (s)
CHH30 CH3O 30 rouge rouge 8,45 (s)
MeO (s) 3,89
320 12,52 (s)
Cl Cl 16 jaune orange verte 8,41 (s)
300 12,43 (s)
H CH3 14 Jaune Jaunc 8,35(s)
Mec (8) 2,5
318 12,45 (s)
Cl H 16 Jaunc orange verte 8,28 (s)

Comme on peut le constater, cette méthode permet d'obtenir des perchlorates de
2.6-diar 4 carboxypyrylium, mais avee des rendements faibles par rapport a
ceun obienus précédemment. Cela serait div au fait que le mélange réactionnel
est e sicge de ptusieurs réactions concurrentes: “ormation du sel de pyrylium,
aatis ¢galement polymérisaiion de la cétone a,[3-¢thylémque. 1 faut noter aussi
e le miliew acide (acide acdtique) ne constitue pas un milieu idéal pour la
«Cection d'adaition de MICHAEL.

1-3 Conclusion

'

1ruis eetie partic nons avons effectud Ia syntheése d'une série de sels de
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4-carboxy-2,6-diphénylpyrylium et pour cela nous avons utilisé une méthode

P 7

générale mais avec différentes adaptations.
- la synthese a partir d'un composé acyclique.
- la syntheése a partir de plusicurs comnosés acveliques.

De ces deux procédés la premidre permet ('t toris Tog cominosts avee des

A

rendements nettement meilleurs & 1o coronda PA-te avant celn 7 nous a

fallu d'abord effectuer la syntli:ise ol 1u carnel®t "o Inn des S-dicttones
nécessaires qui jusque la sont pcu conns,

Le probléme majeur rencontré dans cette premidre pattic du travail est !a tres
faible solubilité dans les solvants usuels des scls e pyrylium obtenis qui

entrave certaines analyses spectrom< riques.
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IL. Synthése des perchlorates de 4,6-diaryl-2-carboxypyryiiu::

II-1 Par action du perchlorate de trityle sur un mélange de chaferenc et

d'acide pyruvique

Les perchlorates de 4.6-diarvl-2-carboxvovrvlinm 21, s"ldiernent o
action du perchlorate de tritvlie sur un mdéinnee do chrleones S oo dlacnie

pyruvique 46 (42); le schéma rcactionnel ¢st je suivant:

A\‘rz

CH ey
3 D, f oy + D0+ 1,0

e ——
CO,I1 AcO reflux yp TOL

BN
n
!

(o)

Par ce procéd¢ nous avons réalisé une scconde séric de sels de pvryliuin dont

les résultats sont regroupc¢s dans le tableau V1. ci-dessous.



CNdRE

)
e
| f\\)}/:g‘ CONH
N,
. RAt(%)
. N° Z 7z [tuoresence en couleur LR.
B ' solution(acctone) P.F.(°C) vC=0
I8 Jaune
20 T H Blon-ort 326 1760
| ‘ 1O rouge-orangce
21h CHa b ‘ bleu-vert 348 1761
25 rouge
}___:LL.'_ CHRG T CH RO Jaune 365 1762
j Lo pourpre
I Y X e 340 1748
B | ! 23 marron
Po2le NOX | NL hrune 243 1700
| l 27 verditre
Co2n | B Br | bicusvert 219 1746
, i ; D orange
| AR C1i3 ) bleu-vert 317 1760
r i j’ n Jaune oranc
Lo BN | cre s jaune 343 1748
' 5 ! : 22 vert clalr
| Hr ] 1 Bien-vert 260 1733
j verdatre
e Gty 320 1735

Nous coastitons que les rendercnts de synthese sont tres peu élevés comme
dans le cas ot nous avess eifectud fa synthese des sels de 4-carboxypyrylium a

partir de plusicurs composds acy ciiques (résultats regroupés dans le tableau V).
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I1-2 Par action de I'acide perchlorique sur le mélange chalcone-acide

pyruvique

Le schéma réactionnel est le méme que précédemment sauf qu'on utilisc
cette fois l'acide perchlorique 71%(dans I'anhydride acéiique) au lieu du

perchlorate de trityle.

CIl ]
) 3 Ny O
A SO cop Ol AT 7" COo,
45 16 Cl():l
45 22 21

Il est connu que les composés de tvpe 21, peuvent sous l'effet de la température
subir une décarboxylation conduisant ainsi aux sels de 2,6-diphénylpyrylium
(23). Cette réaction de décarboxylation scrait responsable des mauvais
rendements de synthése de 21. Pour palicr cet handicap nous avons donc choisi
l'acide perchlorique qui est capable dc procurer le méme anion (perchlorate) et
qui a I'avantage d'¢tre soluble & température ambiante dans I'acide acétique.

Ainsi nous avons pu obtenir les sels de pyvrylium correspondant sans chauffage
mais avec des temps de réaction beaucoup plus longs (5 heures). Les analyses
par spectrométrie infra-rouge montrent dans ce cas la présence dcla fonction
acide carboxylique; mais les rendements demeurent faibles. Certamej‘ls chalcones
sont en effet peu solubles dans ['ucide acétique; de p]usﬁfv"le milieu

particulierement acide favorise plutdt la polymérisation de la cétone .a,pB-

¢thylénique 45. ]

I1-3 Conclusion

En conciusioir fes perciiforaies de 4.0-diarvi-2-carboxypyrylium 2|

s'obticnaent meins aisément que leurs  smntaonee 20
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I1II-1 Généralités

L'étude confermationnelle par moddlisation des molécules permet, a
I"aide de calculs faits par des mcthodes semi-empiriques, d’avoir une idée plus
ou moins précise de la géomdétric (rotumcres les plus stables) de la molécule en
tenant compte de certaines condiiions particulieres (hypotheses de travail).

Pour ce qui nous concerne, nous avons utilis¢ la méthode semi-empirique AM1
(AUSTIN Model 1), pour la modé¢lisation des sels de 4,6-diaryl-2-
carboxypyrylium et 2,6-diaryl-4-carboxypyrylium. Cette méthode est 1'une des
plus récentes et des plus préciscs. Elle est la mieux adaptée a l'étude
conformationnelle des molécules polaires comme les sels de pyrylium (48); elle
permet aussi de calculer les chalcurs de formation des molécules, les charges
nettes ainsi gue les densités électroniques de chaque atome de la molécule.

L.a méthode AM! peut Ctre un instrument précieux en matiere d'attribution des
déplacements chimiques en Résonance Magnétique Nucléaire. Le déplacement
chimigue d'un atome est en effet une caractéristique de son blindage ou de son
déblindage, c'est a dire en premiere approximation la densité électronique

autour de cet atome.

I11-2 " isultats et discussions

I11-2.1 Cas des sels de 4-cal'b0x3"pyi'ylium |

111-2.1.1 Influence de la position des noyaux phényles : cas du cOfnposé 20a -

Dans ce qui suit, nous traiterons d'abord de la stabilité relative du
composé 20a :perchlorate de 4-carboxy-2,6-diphénylpyrylium
Avec la molécule de perchlorate de 4-carboxy-2,6-diphénylpyrylium on peut
cnvisager des situations similaires a celles du biphényle: géne stérique entre les

hydrogénes des noyaux phényles et pyrylium. En effet dans le cas de la
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molecule de biphényle on satt que pour des raisons steriques (répulsion ortho
ortho'), les deux noyaux phényles se trouvent dans des plans différents avec un

¢eart d'angle diedre de 42°.

Comme 'indique le schéma ci-dessus, on peut sattendre a des interactions
stengues dineme type entre les hydrogenes en postion et en posation
noyau pyrylium et les hydrogenes en ortho des noyaux phenyies 1
confornmation la plus stable de la molécule ne serait pus celle ou les trors eveles
sont dan- le méme plan. A l'aide de la méthode de calculs AM1 nous avons
tenté d'élucider cette hypothese.

Pour ce faire nous avons fait varier les angles diedres Ay et <o (formés par
chaque noyau phényle avee Ie noyaet pyrylium) ¢t a chaque conlormation
donnéc¢ uous déterminons l'enthalpie de formation correspondunte. |1 faul
rappeler que pour cette premiére hypothese nous considérons quc le groupemert
carboxylc se trouve dans le méme plan que le noyau pyrylium.

l.a ficue 8 représente la surface d'énergie de la molécule 200 en fonction des
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A partir de cette figure on peut déterminer l'enthalpie de formation de la

molécule dans n'importe quelle conformation donnée. Pour cela il suffit de

repérer les positions de @1 et de & et faire la projection sur la surface d'énergie
pour obtenir la valeur de AH correspondante. Ainsi pour des angies diedres ®1
= ®; = 90° la molécule se trouve dans une conformation pour laquelle ie AH de

la molécule est le plus élevé:

AH= 137,69 Kcal/mole. Par contre pour une conformation ou ®1 = 13,927° et
dp = 164,70° l'ehthalpie"de formation de la molécule est la plus basse pqgsible:
AH= 130,285 Kcal/mole. " o

A partir de ces résultats on peut donc dire que la conformatior. de plus
basse enthalpie de formation du perchlorate de 4-carboxy-2,6-diphényipyrylium
est celle ot chaque noyau phényle est dans un plan différent de celui du noyau
pyrylium mais formant avec lui un écart d'angle d'environ 15°.
Des résultats similaires ont ét€ obtenus sur les sels de 2,4,6-triphénylpyrylium a
l'aide de calculs H.M.O. par G.V. BOYD et al.(49), A.T. BALABAN (50) a
l'aide de calculs SCF-PPP-CI (Self Consistent Field-Pariser Parr et Pople-
Configuration Interaction); la conformation la plus stable est celle ot on aurair
un angle diédre compris entre 2 et 18° entre le plan des noyaux phényles et
celui du noyau pyrylium. Nos résultats sur les sels de 2,6-diaryl-4-
carboxypyrylium confirment lidée de non coplanéité decs noyaux phényles et

pyrylium I'angle diedre étant ici de 'ordre de 15°.
I11-2.1.2 Position du groupement carboxylique

Il nous a paru également intéressant de déterminer la positior
stéréochimique du groupement carboxylique correspondant a la stabilits
maximale de la molécule. Pour cela nous avons fixé tous les autres parametre..
angulaires (®1 et ®>) de la molécule et fait varier uniquement l'angle diédre <.
formé par le plan du noyau pyrylium et celui du groupement carboxvlique. Les

résultats numériques de cette étude sont regrounés dans le tableau VII ci-



dessous.
+ TABLEAU VII
H
angle @ 0° 10° 20° >30°
: mclécule trop
AH (Kcal/mole) 137,69 137,73 137,842 instable our
modélisition
AE(ev) -21826 -21825,87 -21824,29
ET(ev) -3435,67 -3435669 m -3435,664
P.l 13,12 13,056 13,057
charge nette sur
’atome 1 -0,011 -0,0138 -0,0138
charge nctle sur
I’atome 2 0,2115 0,2116 0,2124
charge nette sur
I'atome 3 -0,1604 -0,1607 -0,1613
charge nciic sur
’atome 4 00,0688 0,0694 0,0710
charge nette sur
I’atome 5 -0,1649 -0,1649 -0,1652
charge nette sur
’atome 6 0,2130 _ 0,2138 0,2141
charge netie sur
I’hydrogene acide 0,2826 0,2825 0,2822

AH: enthalpie de formation
ET: énergie totale de la molécule
AE: énergie électronique

P.I: potentiel d'ionisation

Ces résultats nous montrent que l’enthalpie de formation (AH) augmente

lorsque 1’angle @ augmente; en d’autres termes, iorsque le groupement

carboxylique est dans le méme plan que le noyau pyrylium on a ia conformatio:;

qui correspond & la plus basse énergie. Cette énergie augmente lorsq e I’angle
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® est supérieur a 0°. Lorsque ® >30° I’énergie esi telle qu’on aurait un systéme
™Y

déstabilis€. Des résultats analogucs orit &té obtenus pai M. A. PALAFOX et al.

(51) dans I'étude de la molécule d'acide o-aminobenzoique.

©:OO2H
N1i,

acide ortho-wninobenzoique
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I11-2.1.3 Influence de la nature des substituants en para des noyaux

phényles. Estimation de 'acidité des compesds.

Dans cette partié nous avons fait une étude syst4matique de l'iniluence
des substituants en para des noyaux phényles sur l'enthalpie de formation de la
molécule. Pour cela, les calculs ont été faits dans les mémes conditions pour

I’ensemble des molécules. Le tableau VIII ci-dessous regroupe les résultats

obtenus.
[
Substituants Z AH AE ET P.I. | charge nette sur
Numéros lc proton acide
. ‘
20a 137,69 | -21826,72 | -3435,67 | 13,12 0,2826
CH3
20b 120,425 | -25333 41 | -3747,49 | 12,50 0,2818 l'
CH30O !l
20c 58,68 |-29516.53 | -4381.53 | 11.98 02811 }1‘
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Cl 127,96 -25500,73 -4155,69 | 12,82 0,2836

NO2 164,54 | -32829,97 | -5096,53 | 13,90 0,2879

F 52,09 -26000,9’7 v-4378,29 13,09 0,2839

Br 153,08 |-25333,39| 411463 | 12,67 0,2840

A partir de ces résultats on peut effectuer en quelque sorte un classement des
différentes molécules étudiées soit en fonction de leur erninalpie de formation
soit en fonction de leur acidité (a partir de la charge nctte ou de ia densité
électronique de I'hydrogene acide).

Ainsi en fonction de 'enthalpie de formation des composés l'ordre o stabilité

croissante s'établit comme suit:

20e < 20g < 20a < 20d < 20b < 20c¢ < 20f

Stabilité croissante

En considérant également la charge nette (déficit électronique) portée par
I'hydrogene acide de chaque composé, on peut les classer en fonction de leur
acidité. On considere que plus la charge nette est élevée sur 1'hydrogene acide et
plus ce dernier est susceptible d'étre ariaciié [acilement (donc plus acide) par
une base; ainsi on établit |'ordre croissant de l'acidité des composés 20 selon .

20c < 20b <20a <20d < 20f < 20g <20e

Acicité croissante

Cette variation de l'acidité est doiic liée au pouvoir électro-auracteur de Z. 1

s'agit ici d'une influence a trés grande distance (dix liaisons) a travers les
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noyaux phényles et pyrylium.

I11-2.1.4 Position des substituants en para des noyaux phényies : cas du

groupement nitro

Apres 'étude de la stabilité des molécules en fonction de ia position du
groupement carboxylique et des noyaux phényles, nous nous sommes p:: posés
d'examiner la stabilité de ces composés, cette fois en fonction de la position des
substituants portés par les noyaux phényles en para. Nous avons choisit le cas
ou X=Z = NO» substituant électro-attracteur aussi bien par effet inducti{ que
mésomere. Pour effectuer cette étude nous avons fait varier I’angle diedre formé
par le plan des grouper‘n‘ents_'nit-ro et cclui des noyaux nhényles. Les résultats

sont consignés dans le tableau ci-dessous.

TABLEAU IX
angle @ 0 10° | 20°
AH(Kcal/molc) 164,54 164,60 164,79
AE(ev) -323829,97 -32830,39 -32329.,95
ETv) -5096,53 -5096,53 -5096,52
Pl 13,90 13,90 13,90
charge nctie sur
I’atome 1 -0,0118 -0,0114 -0,0109
charge nctlle sur
I’atomce 2 0,2070 0,1997 10,1992
charge nette sur
I’atome 3 -0,1519 -0,1517 -0,1515
charge nette sur
Patome 4 0.0762 CIYTRD | 00703 |




charge nette sur
I’atome 5 -0,1563 - -0,1562 -0,1562

charge nette sur
’atome 6 0,2019 0,2018 0,2018

charge nette sur
I’hydrogéne acide 0,2879 0,2879 0,2880

Soulignons que pour un angle diédre > 30° la molécule n'est plus modélisable,
car tres instable.

A travers ces résultats nous constatons que la variation de l'angle diédre @
formé par. le plan du groupement nitro et celui du noyau phény.e entraine peut
de changement's. au niveau des paramZtres de la niolécule. Néanmoins nous
pouvons dire que le rotamére de plus basse enthalpie de formation est“c-elui ou
® = 0°; c'est a dire, lorsque Ic groupement nitro est dans le méme plan que le

noyau phényle qui le pcite.
III-2.2 Cas des sels de 2-carboxypyrylium.

Pour ce qui est des sels de 2-carboxypyrylium nous avons effectué

seulement 1'étude de trois composés a savoir: 21a 21cet21e. Ces résultats nous

permetient de suivre l'évolution de l'enthalpie de formation et 1’acidité en
fonction du caractere électro-donneur ou électro-accepteur des substituants.

Comme précédemment nous avons déterminé la conformation de pius basse
enthalpie de formation en fonction des angles diedres @7 et ©; entre les plans
des noyaux phényles et celui du cation pyrylium. La figure ci-dessous donne la

surface d'énergie de 212 en fonction des angles diedres @ et @1.
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Sur cette figure 9 l'axe z rei)résente la variation de l'angle @2 l'axe y celle
de l'angle @1 et I'axe x la variation d'entalpie de la molécule.
A partir de cette figure nous constatons que pour des angles @1 = @2 -~ 150°, la
molécule se trouve dans la conformation correspondant a l'enthalpie la plus
basse. Par rapport au composé 20a 1'écart d'angle est plus élevé (30°) cela serait
dd au fait que pour le composé 21a les génes stériques sont beaucoup plus

importantes.

Par contre lorsque ®1 = ®2 = 90° la conformation de la molécule est telle que
son enthalpie de formation est la plus élevée. Nous aboutissons donc a la méme
conclusion que celle obtenue lors de 1'étude du composé 20a: les deux noyaux
phényles (en position 4 et 6) et le noyau pyrylium ne sont pas coplanaires mais
1ls forment chacun avec ce dernier un écart d'angle diedre de 30°.

Pour ce qui est de l'influence de ]la nature des substituants en para des noyaux

phényles, les résultats de notre étude sont résumés dans le tableau X ci-dessous.
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TABLEAU X

Substituants Z - R b charge du -
Numéros AH AE ET P.I. proton acide
H 143,70 | -2178632 | -343541 | 12,87 0,2840
2la
CH30 69,93 29400,86 | -4387,09 | 12,29 0,2830
21c
NO2 172,50 | -3270931 | -5096,19 | 13,65 0,2900
2le

A partir de leur enthalpie de formation on peut déterminer l'ordre de stabilité

décroissante des composés 21 ci-dessus:

stabilité décroissante

de méme l'évolution de l'acidité en fonction des substituants s'établit comme

Suit:

acidité décroissante

On constate aussi 1'effet a longue distance des groupements Z comme dans le



cas des sels de 4-carboxypyrylium.
Enfin les tableaux XI et XII ci-dessous regroupent les autres parameires

géométriques (distances inter atomiques et les angles valenciels de 20a et 21a).

TABLEAU XI: Distances inter atomiques et angles valenciels de 20a

I|{23
210 022
g
4

3

11 26
Distance interatomique Angles valencicls
nature dc la Nature de Valeurde

liaison Valeur (A°) ’angle I'anglc (°)
C6-01 1,36428 Cs-01C2 12034
01C2 1,36387 01-C2LC3 120,93
Cr-C3 1,39355 C:LC3Ly 119,20
Cr-Co4g 1,46064 Cs5Ce-01 120,85
C3Cy 1,39981 C5C4-Co0 118,97
C4q-C20 1,48379 01-L6C7 113,30
Cs5Ce 1,39308

Ce-C7 1,46051
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TABLEAU XII: Distances inter atomiques et angles valenciels de 21a

Distance inter atomique Angles valencicls
nature dc la Naturc de Valcur de
liaison" . Longucur (A°) I’angle I’angle (°)
C6-01 13508~ |- ce01Cn 119,9C
01C»o 1,3703 01C2C3 122,91
C3C»o 1,3784 Cr-C3C4 117,26
CqC3 1,4180 C3C4Cs 120,00
Cs5-Cg4 1,3900 01Ce6C 120,00
CeC7 1,5000 01€C2Ch0 112,94
C3Co0 1,4876
Cs5-Co4 1,4638

Ces parametres géométriques des composés 20a et 21a sont de méme ordre de
grandeurs que ceiles obtenues par T.M. KRY COWSKI et al. (52) sur les

perchlorates de 2,6-4(4-carboxyphényl)pyrylium schématisée ci-dessous.



Dans cette partie du travail nous envisageons une étude comparative des
composés 20 et 21; le tableau XIII ci-dessous permet de comparer les diffcérents
paramétres quand on considére deux a deux les composés ayant les mémes

substituants et dans les mémes conformations; I’examen du tableau XIII permet
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I11-2.3 Etude comparée des deux types de composés

de tirer les conclusions suivantes:

TABLEAU XIII: Tableau comparatif des parametres des composés 20 et 21

e

20a 2la 20¢ 21c 20¢ 2lc
AH(Kcal) 137,69 143,70 58,68 69,93 164,54 172,50
AE(ev) -21826 | -21786,32 | -29516,53 | -29400,86 | 3282,97 | -32709,31
ET(cev) -3435,67 | -343541 |.-4351,53 | 438790 | -5096,53 | -5096,19
P.I. 12,13 12,87 11,98 12,29 13,90 13,65
atome 1 -0,01 0,0098 -0,0191 0,0068 -0,0118 0,0182
atome 2 0,2115 0,0675 02218 0,0652 0,2000 0,0854
atome 3 -0,1604 -0,1197 -0,1647 -0,1209 -0,1519 -0,1338
atome 4 0,0680 0,1634 0,0665 0,1730 0,0762 0,508
atome 5 -0,1649 -0,1928 -0,1672 -0,1948 -0,1563 -0,1823
atomce 6 00,2130 0,2350 0,2234 0,2301 0,2019 0,2815
proton 0,2826 0,2840 0,2811 0,2830 0,2879 0,2900

acide
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- d’une fagon générale les sels de 4-carboxypyrylium présentent toujours une
enthalpie de formation inférieure d’environ 10Kcal/mole a celle des sels de
2-carboxypyrylium homologues.

-la charge nette du proton acide est plus ¢levée au niveau des sels de
2-carboxypyrylium 21 qu'au niveau des sels de 4-carboxypyrylium 20, ces

derniers seraient donc moins acides.

111-3 Conclusion

A travers cette €tude nous avons obtenu les résultats suivants:
- les angles valenciels ainsi que les distances inter atc miques des composés
étudiés.
- les conformations de plus basses énergies c'est a dire les conformeres les plus
stabies. Cette conformation est celle ol le xyligue se trouve

dans le méme plan que le noyau pyrylium.

- pour les sels de 4-carboxypyrylium les deux noyaux phényles forment avec le

noyau pyrylium des angles diedres ®1 et d; égaux respectivement a 13,927° et
165°(soit un écart d'environ 15°)

- pour les sels de 2-carboxypyrylium @ 1=d2= 150° cela correspond a un écart
de 30° avece le noyau pyrylium.

- une estimation de 1'acidité des composés étudiés 4 partir de la charge nette sur
le proton acide. Pour ce qui est des substituants sur les phényles les différents
résultats montrent, que leur nature (€lectro-donneur ou électro-attracteur)

influencerait fortement l'acicité des sels de carboxypyrylium.



DEUXIEME PARTIE:
ETUDE DES PROPRIETES SPECTRALES
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I. Spectrométrie d’absorption U.V./Visible
I-1 Rappels bibliographiques

Les pionniers de la spectrométrie électronique des scls de pyrylium ont été:
HANTSCH et al. (53), sur le perchlorate de triméthylpyrylium dans I’acide

sulfurique; WIZINGER et al. (54) sur les sels de pyrylium diversement
substitués par des groupements pMcO®P, p(Me)2ND; A. T. BALLABAN et al. (55)

ont fait une étude systématique de l'absorption UV/Visible des sels de pyrylium.
Ces études ont permis une interprétation rationnelle des résultats a l'aide de la
théorie des groupes; enfin il faut noter les contributions de SIMALTY et &i.
(56), (57).

D’une fagon générale on considére que le cation pyrylium possede le

méme type de symétrie (C2v) que la pyridine (55).

Figure 1: éléments de symétrie du noyau pyrylium

/
.

En effet il existe un axe propre d’ordre 2 (C2), passant par le carbone (C4) et
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I’oxygéne, un plan de symétrie (Oy) qui est le plan de la molécule, un second
plan de symétrie (Oy) passant par le carbone (C4) et I’oxygene, et qui est
perpendiculaire au plan de la molécule. Les cations pyrylium substitués en
position y de méme que ceux dont les positions a sont occupés par des
substituants identiques, conservent le méme type de symétrie. D’apres les
travaux réalisés dans ce domaine (55), (58) et (59} ics spectres électroniques des
sels de pyrylium comportent quatre (4) bandes d’absorption nommées: X, y, X’
et y’. Les deux premicres bandes scnt les plus intenses. Selon A. T. BALLABAN
et al.(55b), la configuration électronique a I’état fondamental di cation non
substitué est la suivante:

(b2)2(b»)2(an)2 et celle de 1'état excité cst: (h-)2a»)2(h~)2
Figure 2: Transitions électroniques possibles du cation pyrylium

Tinr e - 1 N N C
Niveaux d'énergic Transiions

des OM. ¢lectronig s
6 b2
A
5 4
- \
4 b, )
2 C ‘r

Bl Al B'If &'l
NN EEDIN

3 2

Egr
SRR
L A

Les bandcs d’absorption des sc!: de pyrvlium seraient dues essentiellzment a
des transitions & ---> ¥ En effet malgré la prescnm:- de I’oxygene dans le .
cation pyrylium on n observe pas de bande due a .. transition n ---> x* (59) car,
compte tenu de la charge positive de I’oxygeéne celle-ci néeessiterait une éncigie

trop Clevée non accessible par les spocirop Lol os vewels. Les calculs AMI
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que nous avons pu réaliser pour nos composés montrent en effet que ia charge
sur l'oxygeéne est positive pour les sels de 2-carboxypyrylium et négeive po
les sel de 4-carboxypyrylium et méme dans ce cas une valeur tres {aible (-0,01);
cela indi:;uerait que le woublet électronique non liant sur cet atommic se trouve a
un niveau d'énergie trés bas. Ce résultat est en bon accerd avec ce ui ontenu par

A.T. BALABAN et al.{35) par la m¢thode 1 .0,

Le systeme d’axes proposé pour le cation pyrylium est schématis¢ ci-d=ssous:

Figure 3: Systéme d’axe proposé pour l¢ novau pyrylium

4y
|

Y
LY

Les bandes d’absorption x et x’ correspondent a une polarisation de la molécule
selon I’axe XX’ tandis que les bandes y et y’ correspondent a une poiarisation
de la molécule selon ’axe YY’(47). Cela indique que des substizuants en
position o, influenceraient d’une manidre sensible log bandes x et 7, t.adis que
la substitution en position v in"Tuencerait plutdt les brndrs y et y’.
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Elmer 550 S 2 I'Institut de Recherches suir les Substances Naturelles (IRSN) du
CNRST (Ouagadougou) dans les conditinns suivantes:
- solvants: acétonitrite (THACN) e Jickloromdéthane (CHACla).
- concentration: environ 10-5 N
Les tableauny cisdessous regronment les mivelinte cndrinmentnuN,

Tableau X1V: spectres Clectnniue ete D7 tee T dict e enmndthane

&) Y
7 SR ‘“ \\jf A
20
e =
SUBSTITUANTS BANDES B'AB L TTION )

Ne° Z Z \ | v ‘i \! i v

(fogd) {loveey L (loee) | (Iooe)
20a H H Ry f 289 240
20b CH3 Cil3 121 e ; 302 250

(42 ARy L o) b 0
20¢ CH30 CHz0 27 1S | 324 I. 200)

(4.58) (4.02) } (439) | (4.40)
20d Cl of A70) j 35S L 200 250
20c NO» NO» w0 | e l 235 2

(300 A 1)) (4,49)
201 F [ 1S3 210 ’ 202 245

4,10) aan 1 @03 103)
200 Br Br 470 355 | 290 250
20h Br H 460 340 L 288 240
20i C| H 455 I 230
201 ! QIR 460N 44R \ 075 135
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_Tableau XV: Spectres électroniques des composés 20 dans 1’acétonitrile
substituants bandes d’absorption (nm)
N° Z Z X y X' y
(loge) (loge) (loge) (loge)
20a H H 435 320 284 235
Lit. (47) (4.2%) (3.65) (4,15) 4,16)
7R 324 a 238 |
20b CH3 CH3z 461 343 ! 204 245
(437 (3.79) l' (4.24) (4,11
20¢ Ci130 C11:0 513 177 l 317 282 |
S wen | | amy |
!, 20d Cl C s L ' 245
(4.40) (A (4.22) | (-4.23)
| 20 NO? NO: T
| (347 KNAY (418 ‘ (142)
20f F I 410 325 287 : 235
(.25 (3.07) (4,14) | 14, 13)
20g Br Br 450 342 295 250 !
(4,44) (3,92) (4.25) (4,23) JI
20h Br H 425 320 275 i 228 "
(4,26) (3,79) 422 L (411)
.
201 Cl 19 412 313 282 232
(4.24) (3 2) (4,18) (414
20f Cl CH3 450 304 286 234
(4.44) (3.6R) (4,2 (4,13)




Tableau X VI: Spectres électronidues des éomposés 21 dans le dichioror.-thane
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Tableau XVII: Spectres électroniques s composés 21 dans Pacétonitrile

substittants handeadLorarption (nm)
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Le tableau V ci-dessous regroupe les parametres UV/Visible trcs de la
littérature (55b, 58) de sels de pyrylium substitués par des groupements
alcoxyles et/ou aryles.

TABLEAU XVIII: Spectres électroniques de quelques sels de pyrylium

R,
AN
R, 6/ R;
X
substituants Amax X Amax Y Amax X' s Y
(log emax) | (logemax) | (logemax) | dog emay)
Ry=R>=R3= H 269 220 : )
(3,92) 3,14
R1=R2=R3=CH3 285 230 - _
4,07) (3,65)
R1=R»2=CH3,R3=P 345 244 277 _
(3,38) (4,00) (4,05)
R1=R3=CH3, R2=] 304 327 233 _
4.3) (4,36) 3,51
R1=R2=®, R3=CH3 374 338 254 _
(4,46) (437 (4,16) JE
R|=R3=®, Ro=CH3 392 77 236 ) ,
(4,410 (427) (4,13) Jr

On remarque a travers les données du tableau XVIII que la substitution du
noyau pyrylium par des méthyles (CH3) en position 2,4 et 6 provoque un effet
bathochrome de 16 nm pour la bande x et 10 nm pour la bande y. La présence
de méthyles aux positions 4 et 6 et d'un phényle en position 2 provoque un effet
bathochrome de 76 nm pour la bande x et de 24 nm pour la bande v; on a ¢n
outre apparition de la bande x' a 227 nm. Lorsqu'on a un phényle en position 4

et deux méthyles en position 2 et 6, on observe; un déplacement bathochrome
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de 35 nm pour la bande x et de 107 nm pour la bande y; les faits les plus

remarquables dans ce cas sont:

-le recouvrement partiel des bandes x et y

-la bande de plus grande longueur d'onde est la bande y.

Pour 1'étude de I'absorption ultraviolet-visible des sels de 4-carboxypyrylium et
des sels de 2-carboxypyrylium, nous ferons utie comparaison avec les sels de -
méthyl-2,6-diphénylpyrylium 49 d'une part et de 2-méthyl-4,6-
diphénylpyrylium 50 d'autre part.

1-2.1 Spectres des perchlorates de 4-carboxypyrylium
Dans ce cas nous comparons les spectres électroniques du sel de 4-
carboxy-2,6-diphénylpyrylium et du perchlorate de 4-méthyle-2,6-

diphénylpyrylium. Le tableau XIV ci-dessous regroupe les résultats

expérimentaux.

TABLEAU X1V: paranetres UV/Visible des sels de 4-méthy! et

4- carboxypyrylium
composés * Amax (nm) Amax (nm) Amax (nm) Z.max (nm)
loge max loge max loge max loge max
435 320 284 233
4,28 3,65 4,15 416
” 2 2
N 392 277 236
6/
% 4,41 427 4.14
49

Analyse des résuliats

Les résultats présentés sont issus de spectres réalisés dans 1'a-3tonitrile.
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Effet du eroupement carboxyle.

Le spectre du composé 20a présente quatre bandes bandes d'absorption
distinctes qui sont x, y x' et y' (ordre décroissant des longueurs d'ondes
correspondantes); la bande x est la plus intense (¢max= 19434). En comparaison
avec le spectre du composé 49, qui lui ne présente que trois bandes d'absorption
X,y et x'; la bande y' n'apparait pas car elle nécessite certainement des énergies
beaucoup plus grandes.

En passant du spectre du composé 49 a celur dn composé 20a on constate un
effet bathochrome des bandes x,y, x' et y'. Cet effet bathochrome est de 43 nm
pour les bandes x et y et de 48 nm pour la bande x'. On peut dire alors que les
modifications sont dues a la substitution du groupement méthyle par le
groupement carboxyle et conclure que ce dernier a pour effet d'abaisser

I'énergie nécessaire aux transitions électroniques.
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Figure: 4: Spectre UV/Visible de 20a
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Effet des substituants portés par les noyaux phénvies.

En considérant cette fois les spectres €lectroniques de Fensemble des
composés 20, on remarque une influence des substituants en para des noyaux
phényles sur fes positions des Amax d'absorgtion. En effet par rapport au
composé 20a (cas ou les noyaux phényles ne sont pas substitués) la substitution
des noyaux phényles en para par des groupements électro-donneurs entraine un
effet bathochrome et hyperchrome. C'est le cas par exemple du composé 20c
(Z=Z'= CH30) qui provoque un effet de 75 nm. Par contre la substitution des
mémes positions par des groupements électro-attracteurs, provoque un effet
hypsochrome et hypochrome. C'est le cas notamment du composé 20e (Z=Z'=

NO») qui provoque un effet de 40 nm. La figure 5 ci- dessous illustre bien cet

effet.



Figure: 5: Spectre UV/Visible des composés 20a, 20c et 20e
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I-2.2 Cas des sels de 2-carboxypyrylium
Dans ce cas également pour une meilleure interprétation nous ferons une
étude comparative du perchlorate de 2-carboxy-4,6-diphénylpyrylium et du
perchlorate de 2-méthyl-4,6-diphénylpyrylium 50. Le tableau VII ci-dessous

regroupe les résultats expérimentaux.

TABLEAU XX: parameétres UV/Visible des sels de 2-inéthyl et 2-carboxy

composés Amax (nm) Amax (nm) Amax (nm) Amax (nm)
loge max loge max logeman loge mux
392 350 275 257
4,39 4,26 3,86 4,02
374 | 338 254
446 "437 4,16

Analyse de résultats

Les résultats du tableau ci-dessus sont issus de spectres réalisés dans
I'acétonitrile. Le spectre UV/Visible du composé 21a présente quatre bandes x.
y, X' et y' avec un recouvrement partiel des bandes x et y d'une part et les bandes
x' et y' d'autre part. Ce type de recouvrement des bandes d'absorption est
également observé dans le cas du composé 50. L'illustration est faite par les

figures 6 et 7 ci-dessous



Figure: 6: Spectre UV/Visible de 21a
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Figure: 7: Spectre UV/Visible de 50
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Effet du groupement carboxyle

En passant du spectre du composé 50 a celui du composé 21a on observe
un effet bathochrome des bandes d'absorption qui est de 18 nm pour la bande x,
12 nm pour la bandes y et 21 nm pour la x'; pour les sels de 2-carboxypyrylium
on a donc aussi un abaissement de I'énergie nécessaire aux transitions par le
groupement carboxyle.

Effet des substituants portés par les noyaux phényles.

I1 faut noter qu'en passant des sels de 4-carboxypyrylium aux sels de 2-
carboxypyrylium (ayant les mémes substituants) on observe un effet
bathochrome et surtout hyperchrome des bandes y et y', ce qut a pour
conséquence le recouvrement partiel des bandes x et y au niveau des sels de 2-
carboxypyrylium. Cet effet ’serait di a la présence du groupement aryle en
position 4. Les figures 8, 9 et 10 ci-dessous illustrent bien cet effet.

Comme dans le cas précédent la nature des substituants en para des
groupements phényles influence la position des bandes d'absorption. Les
substituants électro-donneurs provoquent un effet bathochrome tandis que les
substituants électro-attracteurs provoquent un effet hypsochrome. La figure 11

ci-dessous permet de le constater.
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Figure: 8: Spectres des composés’ 20a (+ +++)etial----)
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1-2.3 Effet de solvant sur 1'absorption u!traviolet-visible des sels de

carboxypyrylium

Les spectres ultraviolet-visible des sels de carboxypyrylium ont été
réalisés dans deux solvants différents qui sont l'acétonitrile et le
dichlorométhane. On observe un important effet de solvant sur les bandes
d'absorption lorsque le spectre d'un méme composé est réalisé successivement
dans les deux solvants. Cet effet est dii certainement a la polarité du solvant.
D'une maniére générale il est difﬁcile de caractériser la polarité d'un solvant a
l'aide d'un seul parametre. Dans la littérature plusieurs parametres sont invoqués
(61). En ce qui nous concerne pour une meilleur appréciation de la polarité des
solvants utilisés nous avons retenu deux de ces parametres qui nous semblent
mieux définir le caractere polaire ou non d'un solvant; il s'agit:

- du facteur Electrostatique (E.F.): produit du moment dipolaire et de la

constante diélectrique du solvant.

- du facteur ET(30) : parameétre empirique d'ordre thermodynamique, introduit
par Dimroth et al.(62), il est établi a partir des propriétés remarquables de

solvatochromisme du 2,6-diphényl-4(2,4,6-triphényl-1-pyrydino)phénoxide 51.

Le tableau XXI ci-dessous regroupe les parameétres E.F. et ET(30) des solvants

utilisés.
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TABLEAU XXI: parameétres EFet ET(30) des solvants utilisés

£ TR EF. ET(30)
CH3CN 37,50 11,48 430,00 46,00
CH»2(Clp 8,93 5,17 46,7 41,1

g: constante diélectrique

u: moment dipolaire

Plus le EF ou le ET(30) d'un solvant est élevé et plus il est polaire.

Que ce soit a partir du E.F. ou du ET(30) nous constatons que I'acétonitrile est
plus polaire que le dicjhlorométhane. L'examen des spectres UV/Visible montre
le passage du dichlorométhane (peu polaire) a l'acétonitrile (plus polaire)
entraine aussi bien pour les sels de 4-carboxypyrylium que pour les sels de 2-
carboxypyrylium un effet hypsochrome important. Le tableau ci-dessous permet

de rendre compte de cet l'effet hypsochrome (solvatochromisme négatif) de

I'absorption des composés 20a et 21a.

TABLEAU XXII
Composés AA(nm) AA(nm) A\(nm) Ar(nm)
Bande x Bande y Bande x' Bande y'
CO2H
5 46 31 -18 15
clo,
20a
-13 -7 S 6
oo CO,H
2a”

On constate que 1'effet hypsochrome est plus important pour le composé 20a.
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Cet effet hypsochrome observé s'interpréte par un accroissement de l'énergie
nécessaire aux transitions électroniques éntre les orbitales moléculaires. Cette
accroissement d'énergie ne peut s'expliquer que par une stabilisation plus
importante (solvatation) de 1'état fondamental par rapport a 1'état excité comme

l'indique le schéma ci-dessous.

E
T
~ A E 1
i ;
.
- e :
—
polarité croissante du solvant polarité croissante du solvant
a) ETAT excité plus polaire b) ETAT fondamental plus polaire
dimunition de AE, par stabilisation accrue accroissement de AE par stabilisation plus

de I'état excité: effet bathochrome plus marquée de I'état fondamental: effet hypsochrome

Cela nous conduit a conclure que pour les cations de carboxypyrylium I'état
fondamental serait plus polaire que !'état excité. Comme précédemment indiqué
(page 53) il s'agit essentiellement de transitions m--->n*; nos observations sont
en accord avec celles de N.S.BAYLIS et al.(63) faites lors de I'étude des

composés polaires (sels de pyrydinium ci-dessous) semblables aux sels de

pyrylium.
C0,C(H;
S
4
H3C-+N \ \ N
L N Nx-
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I1. Emission des sels de carboxypyrylium

1I-1 Introduction

L’émission des sels de pyrylium est- une propriété tres utilisée non
seulement pour leur identification au cours de la synthese mais aussi en
industrie pour diverses applications.

KOSTANECKI et «'. (1) ont observé la premiére fois en 1896 les propriétés
émissives des sels de pyrylium. Plus tard il eut d’autres auteurs comme

V. P. KARMAZIN et al. (64) qui ont fait une étude systématique de 1’émission
des sels de pyrylium a différentes températures et établi une corrélation entre la
structure de la molécule et sa fluorescence. Plus récemment ces travaux ont été
approfondis par S. TRIPATHI (14) qui a étudié I’effet de la rigidification de la
molécule ou encore I’effet du milieu sur le rendement quantique de fluoresence.
Par ces travaux cet auteur a montré que la rigidification de la molécule améliore

d’une maniére sensible le rendement quantique de fluorescence.

structure partiellement bloquée

52

structure bloquée

53

I1-2 Rappels sur la luminescence (65)

A l'état fondamental, la plupart des molécules possédent des orbitales
completement remplies, et par conséquent se trouvent dans un état singulet Sq.
A température ordinaire, seul le niveau vibrationnel fondamental v=o0 est

notablement peuplé. L'absorption d'un photon va porter un électron sans
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changement de spin a un niveau électroniQue excité et 4 .un niveau vibrationnel

quelconque (transition 1) Le temps de vie des niveaux vibrationnels excités

étant bref (10-12s), le systéme va donc revenir treés rapidement a son niveau S

v'=0 par une transition non radiative (transition 2).

3
2 4
S1 (1)—‘-‘ *7' r
T :\ Tl
. l 4
o | o [} i
"3 | g 5 |
5 1 > % 26 .
2 £ I
® | 3 2 |
= )
3 Ly 2 |
T — A—
0 A | Y

diagramme de JABLONSKI

La molécule peut alors se désactiver:

- soit par une transition non radiative (transition 3)

- soit par une émission de lumiére jusqu'a So et a un niveau vibrationnel v
quelconque (transition 4): c'est la fluorescence. La lumiére émise a une
fréquence inférieure a celle de l'absorption.

A partir de S on peut avoir une conversion interne qui permet a |'¢lectron
de passé de S; a T, (transition 5, reforme de spin électronique) cela est probable
d'autant que I'énergie de 1'état excité T, est en général inférieure a celle de S.
L'état T, est susceptible de se désactiver par une transition non radiative
(transition 7) ou en émettant de la lumiére:

- soit directement a partir de T (transition 6): c'est la phosphorescence La
fréquence d'émission de la phosphrescence est inférieure a celle de la
fluorescence.

- soit via S} par un apport d’énergie environnante (transitions 5 puis +): ¢’est la
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fluorescence retardée. En phbsphorescence le temps de tiansition varie entre
104 a quelques minutes. La caractéristique de la phosphorescence est que

I’émission continue bien apres I’excitation a cause de la longue durée de vie de

I”état triplet.
I1-3 Fluorescence des sels de carboxypyrylium (Résultats et discussions)

La figure ci-dessous représente les spectres de fluorescence de quelques

composés 20:




Figure 14 Spectres de fluorescence des composés 29
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Sur cette figure on remarque que la longueur d’onde a laquelle on a un

maximum d’émission(A¢m) se déplace vers les grandes longueurs d’onde avec
le caractére électro-donneurs des substituants portés par les noyaux phényles (la

méme observation a été faite au niveau des spectres d’absorption U.V).

Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs des A¢m et Amax (absorption) des

composés étudiés.
TABLEAU XXIII: spectres de fluorescence des sels de 4-carboxypyrylium

Z'= Aém (Amax) en nm
H 500 (450)
CH3 515(481)
CH30 583 (527)

NO» pas démission (340)
Cl | 480 (470)
Br 500 (470)

On constate que lorsque le substituant porté par les noyaux phényles est le
groupement nitro, on n'‘observe pas d’émission de fluorescence. S. TRIPATHI
-et al.(14) ont observé le méme phénomene. Ces auteurs ont montré que les
groupements €lectro-attracteurs réduisent énormément 1’émission de
fluorescence, par contre elle est exaltée par les groupements électro-donneurs.
Compte tenu des équipements utilisés, nous n’avons pu déterminer les
rendements quantiques de fluorescence de nos composés. L'étude de la

fluorescence des sels de carboxypyrylium sera ultérieurement approfondie.



I1. Spectrométrie d’absorption Infra-rouge
II-1 Généralités

La spectrométrie d'absorption Infra-Rouge des sels de pyrylium a déja
fait 'objet de plusieurs études; citons par exemple:
-les études de A. T. BALABAN et al.(55, 66) qui ont permis de situer les
différentes classes de vibration des liaisons C=C des noyaux pyrylium. |
-les travaux de M. SIMALTY et al.(57) relatifs aux sels de 2-styrylpyrylium et
4-styrylpyrylium; ils ont permis de dégager I’influence du groupement styryle
sur la position des bandes de vibration vCC du noyau pyrylium et phényles.
- G. ARNOLD et al.(67) ont travaillé surtout sur les sels de benzopyrylium et
naphtopyrylium.
- Y. MARONI-BARNAUD et al. (68) ont décrit les spectres I. R. d’une série de
sels de 2,4-diarylpyrylium; ces travaux ont montré que la nature du substituant
en P de I’hétéroatome influence la conjugaison entre le noyau pyrylium et le
noyau phényle en position 4. De l'ensemble de ces études, il faut noter que les
noyaux phényles mono substitués et les noyaux pyrylium appartiennent a la
méme classe de symétrie (Cav) et présentent de ce fait les mémes fréquences
fondamentales de vibration (60). Il existe donc des grandes possibilités dc
recouvrement au niveau de leurs bandes d’absorption vC=C, d'ou une difficulté

d'attribution des vibrations vCC.

11-2 Présentation des résultats et interprétation

Les tableaux XXIV et XXV ci-dessous regroupent les parametres 1. R. des
composés étudiés.
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TABLEAU XXIV: Spectres Infra-Rouge des composés 20

NO

vC=0
(acide)

vCC

vOH

vCOC

vC-Cl

vC-Br

vNO»>

vC-t

20a

1730 F

1634F
1595F
1585f
1530F
1500f
1459tF

3112tF

1196

630 m

20b

1728 F

1629tF
1605F
1570m
1520F

3544F

1199

1115tF
625m

20c

CH30

CH30

1721 F

1632F
1602F
1572F
1518m
1448F

3513tF

1172

1103 tF

626m

20d

Cl

Cl

1745 F

1634m
1591F
1575tF
1519F
1509F

3116tF

1122F

621m

733 F
657 m

20e

NO2

1770 F

1633tF
1603m
1500F
1490F
1488m

3112tF

1187

1121 tF

629 m

424m

1340 ¢

1735F

1636F
1600F
1524tF
1448F

3119tF

1193

1121 tF
628 m

1230m

Br

Br

1740 F

1634F
1587F
1557f
1519F

3099tF

1199

1109 tF
625m

20h

Br

1728 F

1630f
1607F
1593m

1488m

3195tF

1205

1120 tF
627 m

20

Cl

1736 F

1629F
1592m
1569f
1486m
1432F

3220tF

1198

1132tF

622 m

20)

Cl

CHs

1733 F

1635F
1590F
1528m
14851

1439F

3400tF

1186

1123 tF

625m

730 F

652 m

abréviations. tF: trés forte; F: forte; f: faible; m: moyenne.
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TABLEAU XXV: Spectres Infra-Rouge des composés 21
. :HJ

Z

vC=0
(acide)

g

vCC

vOH

vCOC

vClOg4”

vC-Cl

vC-Br

vNO?2

[\
[o
[+

ow

1760F

1632F
1593m
1525F
1500F

3000F

1210F

1080tF
625m

[\®]
ok
o
W

1761F

1628F
1593tF
1524F
1508F
1462F

3250F

1192F

1080tF
626m

]
—
(¢}

CH30

CH30

1762F

1639F
1591F
1539f
1511F
1464m

3500F

1178F

1096tF
624m

Cl

38}
S
Q.

Cl

1748F

1634F
1587F
1532F
1496F
1461f

3000F

1221F

1093tF
630f

T35F
690f

N
[u—
o

NO2

NO2

1700F

1612F
1600m
1588f
1517F
1414f

3500F

1211F

1107F
626m

1517F
1348F

Br

1746F

1634F
1582m
1529tF
1491F

3098F

1265F

1073tF
625m

718F
657m

CH3

1749F

1620m
1589F
1530F
1470F
1430tF

3200F

1240F

110
622

CH30

1748F

1630f
1575F
1523F
1458m
1432F

3000F

1240F

1120tF
623m

1 Br

1733F

1623F
1598tF
1546F
1469F

3100F

1230F

1085tF
620m

718F
655m

21j Cl

CH3

1735F

1633F
1598tF
1532F
148%m

3000F

1435F

1190F

1100tF
623m

734F
695f

abréviations. tF: trés forte; F: forte; {: faible; m: moyenne.
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La bande de vibration vCC du cation pyrylium située entre 1630 et 1600 cm-!
correspond au mode de vibration sghéma’ﬁsé ci-dessous:

Dans la littérature A. T. BALABAN et al. (66) ont situé cette vibration vCC a
1620 cm-! et on observe un déplacement vers le rouge lorsque le noyau est
substitué.

Nos résultats sont en accord avec ceux de la littérature puisque cette vibration
est observée autour de 1625 cm-1. On observe les bandes de vibration vC=0
autour de 1750 em-! et les bandes vOH vers 3250 cm-l. Dans la premiére partie
de ce travail nous avions déjéuévoqué le probléme de décarboxylation des sels

~ de 2-carboxypyrylium en fonction de la température. En effet par chauffage on
a facilement une décarboxylation de ces composés. La spectrométrie 1.R. nous a
permis de faire une étude de la décarboxylation de la fonction acide en fonction

de la température du milieu de synthese; en témoigne la figure 15 ci-dessous.
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15: Influence de la température sur la fonction carboxyle de 21a
Figure 15:
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On constate par cette figure I’évolution des bandes de vibration vC=0 et vOH

-1

du groupement carboxylique en fonction de la température. Pour cela nous
avons effectué la synthese a différentes températures et réalisé les spectres
Infra-Rouge des composés obtenus. On remarque effectivement I’absence des
vibrations de la fonction acide lorsque la synthése est faite a la température
d’ébullition de I’acide acétique (118°).
Enfin on constate une assez bonne corrélation de vC=0 en fonction de . de

Hammett. Pour les sels de 4-carboxypyrylium 20, plus les substituants sont
électro-atttaceurs et plus vC=0 est élevée. Par contre on observe le phénomeéne
inverse au niveau des sels de 2-carboxypyrylium 21. Ces observations sont

illustrées par les graphes des figures ci-dessous.
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On remarque effectivement que la premiére courbe a une pente positive tandis
que pour la seconde elle est négative, Cela'est probablement dii a un

changement fondamental de vibration & cause de la différence de symétrie des

deux types de composés.
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IV Spectrométrie de Résonance Magnétique Nucléaire

IV-1 Rappels bibliographiques

Dans le domaine de la Résonance Magnétique Nucléaire, les travaux
réalisés sur les sels de pyrylium sont également importants. On peut citer par

exemple ceux de: |

. M. SIMALTY et al.(69) relatifs a 1'étude par RMN des sels de pyrylium
notamment sur la barriere de rotaﬁon des sels d'aminopyrylium;
- A.T. BALABAN (70) relatifs a 1’étude par la R.M.N. du 13C des sels de
pyrylium diversement substitués;
- F.FARCASIU et S. SHARMA (71) qui portent sur les sels de pyrylium
disubstitués en position 2 et 6;
- E. TAPSOBA (72) relatifs a I'étude de la structure par RMN du 1H des sels de
benzocycloalca[ 1,2-b]pyrylium. |

Le probléme majeur que nous avons rencontré est la faible solubilité de

la plupart des composés étudiés ce qui entrave les analyses spectrométriques.
IV-2 Résultats et discussions
IV-2.1 Résonance Magnétique Nucléaire du proton

Les spectres R.M.N. ont été réalis_és sur un spectrometre Bruker AC 80 et/ou sur
| spectrometre Bruker AMX 400, en solution dans un mélange Acétonitrile-d3
Diméthysulfoxide-d6 (3/1) avec le T.M.S. comme référence interne.

Les spectres de Résonance Magnétique Nucléaire du proton des sels de
carboxypyrylium ont permis de confirmer la structure et de noter l'influence des
substituants sur les protons du noyau pyrylium. Mais leur exploitation demeure
peﬁ aisée car hors mis le proton acide, tous les autres (noyaux pyrylium et
phényle) résonnent dans la méme zone (8-9 ppm) souvent sous forme de

massifs mal résolus. En général les protons des noyaux phényles apparaissent
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sous forme de massif autour de 8 pﬁm; pour les sels de 4-carboxypyrylium les
deux protons H, et Hp du noyau pyfylium apparaissent ensemble sous forme de
singulet vers 9 ppm et cela quelque soit la nature des substituants X et Z portés
par les deux noyaux phényles, comme 1I’indique les spectres des composés 20a
et 20i indiqués ci-dessous; la substitution en para des noyaux phényles par des
groupements différents (Z # X) ne permet donc pas de distinguer H, et Hp.
Cette observation se justifie trés bien par les différentes formes mésomeres du

noyau pyrylium.

Formes mésomeres possibles:

5 Q00

Comme é)n le constate, les positions 3 et 5 effectivement ont des sites a densité
électronique plus importante que les autres sites du cycie pyrylium; donc 1'effet
de substitution modifie donc trés peu les charges nettes de ces positions d'oi des
déplacements chimiques trés proches voire identiques pour les protons Ha et
Hb. Par contre en ce qui concerne les sels de 2-carboxypyrylium, les protons du

noyau pyrylium ont des déplacements chimiques différents.
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Figure 19 Spectre R. M. N. du proton de2g¢
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Figure 20 Spectre R.M.N. du proton de 240
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La figure 20 ci-dessus repfésente le spectre R.M.N. du prétoh de 2la; on
remarque effectivement deux singulets autour de 9 ppfn. Le proton Ha a 9,36
ppm tandis que le proton Hp apparait a 8.4 ppm.

Tous ces résultats sont en bon accord «uvec les résultats des calculs AMI. En
effet en considérant que le déplacement chimique de chaque proton dépend
fortement de la densité électronique autour de ce dernier on remarque que dans
le cas des sels de 4-carboxypyrylium les charges des protons Ha et Hp sont trés

voisines; elles sont respectivement de 0,2270 et 0,2285 tandis que dans le cas

des sels de 2-carboxypyrylium elles sont assez différentes: 0,2272 et 0,2159.

IV-2.2 Résonance Magnétique Nucléaire du carbone 13

IV-2.2.1 Présentation des résultats

Cette partie sera consacrée exclusivement aux sels de 4-carboxypyrylium en
raison de la trés faible solubilité des sels de 2-carboxypyrylium dans les
solvants de travail. Pour des raisons de commodité, nous avons adopté une
méthode non conventionnelle de numérotation des carbones des molécules pour
présenter les résultats dans cette partie du travail.

Le tableau XXVI ci-dessous regroupe les paramétres 13C des sels de 4-

carboxypyrylium.




TABLEAU: XXVI S

2a 200 20c 24 20e 200 20g  20h Wi )
Ci 173,25 ‘ 174,57 174,62 174,00 17230 173,98 174,29 173,32 173 48 173.15
) 155,23 154,88 152,18 163,00 169,03 167,59 165,85 158,21 136,80 160,22
C3 117,73 116,18 114,00 129,10 130,26 125,99 127,77 119,14 117,11 12040)
C3 117,73 116,18 114,00 129,10 130,26 125,99 127,77 120,12 118,06 121,78
Cy 162,22 162,14 161,09 1688 172,30 169,98 16232 163,63 161,27 161,55

Cy 162,22 162,14 161,09 1688 17230 169,98 162,32 167,53 167,51 168,23

Cs 12835 126,82 120,04 129,26 129,57 155,75 128,38 132,41 129,73 13047
Cs 12835 126,82 120,04 129,26 129,57 155,75 128,38 127,32 130,26 128,14
Ce 129.84 132,01 131,11 129,98 136,94 133,72 134,50 130,01 132,12 131,60
Ce 129,84 132,01 131,11 129,98 136,54 133,72 134,56 129,53 130,15 12095
C7 128,85 13031 115,00 129,26 130,76 133,62 13183 128,57 12841 128,23
Cr 128,85 13031 115,80 129,26 130,76 133,62 131,83 12991 129,18 131,16
Cg 13585 156,00 13333 13934 13734 162,50 13291 132,44 129,58 146,72
Cg 13585 150,00 13333 13934 13734 162,50 13291 142,50 125,28 140,21
CH3 22,18 | 2223

CH30 5536

Toutes ces attributions sont corroborées par des séquences D.E.P.T. (135).
Lorsque les substituants Z et Z' sont identiques on observe une symétrie totale
de la molécule; ainsi les carbones, Cz et C3; C4et Cqg; Cset Cs; Cq, et Co; C7

et C7 et Cg et Cg ont deux a deux les mémes déplacements chimiques. Par
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contre lorsque les substituants Z et Z' sont différents il n’existe plus aucune

similitude au niveau des déplacements chimiques des différents carbones.

I1V-2.2.2 Discussions

Cette discussion des résultats des spectres RMN de !3C concernera
essentiellement les carbones du cycle pyrylium et celui de la fonction acide. Ce
dernier subit une légere variation en fonction de la nature des substituaiis en
para des noyaux phéayles. En effet plus Z et (ou) Z' est de caractere électro-
donneur plus C; est déblindé par rapport au cas oi Z = Z' = H. Ce déblindage
est encore plus important lorsque Z et Z' sont de nature identique. Inversement
les substituants électro-attracteurs ont un effet de blindage sur le C;. Ces
observations sont en accord avec les calculs AML. En effet on constate que la
densité électronique du Cj décroit avec le pouvoir électro-donneur du
substituant. Le méme constat se fait au niveau des carbones C»> et C3. Par contre
au niveau des carbones C4 et C4 on observe une évolution contraire des
déplacement chimiques et des densités électroniques. Ces résultats sont en
accord avec les travaux de F. FARCASIU et al.(71) réalisés pour I'étude de
l'effet des substituants sur les déplacement chimiques des carbones du noyau

pyrylium des sels de pyrylium 2,6-disubstitués.



Figure 21 Spectre de R.M.N. du 13C de
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Figure 22 Spectre de R.M.N. dy 13¢ (sequence D EPT. 135) de
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TABLEAU XXVII: Charge nette totale (et densité électronique) des carbones
du noyau pyrylium des composés 20, ces résultats sont obtenus par calculs

AML. ,

208 20b 20¢ 20 20 200 200
Cq 0,3268 0,3269 0,3271 0,3264 0,3252 0,3262 0,3263

(B.6733)  (B6731) (3,6729) (3,6736) (3,6748) (3.6738)  (3,6737)
Co 00089 00673 00665 00698 00762 00701 00704
(3,9311)  (3.9327) (3.9335) (3,9302) (3,9238) (3,9299) (3,9296)
C3 20,1604  -0,1615 -0,1647 -0,158  -0,1519 -0,1584  -0,1577
4,1604)  (4,1615) (4,1647) (4,1583) (4,1519) (4,1584) (4,1577)
C3' 20,1650 -0,1661 -0,1672 -0,1629  -0,1563  -0,1630  -0,1623
(4,1650)  (4,1661) (4,1672) (4,1629) (4,1563) (4,1630) (4,1623)
C4 02116 02147 02218 02107 02000 02127 02085
(3,7835) (3,7853) (37782) (3,77893) (3.8000) (3,7873) (3,7915)
Cq 02138 02171 02234 02132 02019 02151 02107
(3,7862) (3,7829) (3,7766) (3,7868) (3,7981) (3,7849) (3.7%93)

D'une maniére générale en comparant le déplacement chimique et la charge
nette de chaque carbone du noyau pyrylium, on constate que les deux
parametres ont la méme évolution. Ceci est illustré par les courbes de

corrélation des figures 23, 24, 25, et 26 ci-dessous.
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Figure 23 : Courbe de corrélation des charges en fonction des 6C
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Figure 24 : Courbe de corrélation des charges en fonction des 6Co
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Figure 25 : Courbe de corrélation des charges en fonction des 6C3
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Figure 26 : Courbe de corrélation des charges cn fonction des 6Cq4
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Ainsi on constate une bonne corrélation entre les déplacements du C(fonction
acide), C» C3 et C4 en fonction de leur charge nette.

Bien que ces corrélations ne soient pas trés bonnes on peut tout de méme
admettre qué les déplacements chimiques de ces carbones et leur charge
(obtenue par calcul AM1) évoluent dans le méme sens pour la plupart.

Pour les carbones 4 et 4' les charges nettes et les déplacements chimiques
évoluent en sens contraires; en effet on constate que plus la charge sur le
carbone est négative plus le carbone est déblindé. C'est certainement pour cette

raison, que dans ce cas, la droite de corrélation a une pente négative.

V Conclusion

A travers I’étude spectrale des sels de carboxypyrylium nous avons non
seulement vérifié certaines propriétés déja signalées, mais aussi mis en valeur
d’autres propriétés non moins importantes.

En spectrométrie U.V/Visible nous observons un important effet de solvant sur
I'absorption des composés étudi€s.

A T’aide des spectres I. R. nous avons a partir de 1’évolution des bandes de
vibration vC=0 des deux types de composés étudiés, suggérer deux modes de
vibration totalement différents pour ces composés. Aussi par cette technique
nous avons mis en évidence la décarboxylation des composés 21 par I'élévation
de température. En résonance magnétique nucléaire malgré certaines difficultés
nous avons confirmé la structure des composés étudi€s, nous avons aussi
montré la corrélation entre les déplacements chimiques et les charges nettes des

carbones.



105

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres [.R. des composés ont été réalisés sous forme de KBr sur un
appareil PERKIN ELMER 843 (FA.S.T. Université de Ouagadougou) et sur un
appareil a transformée de FOURIER NICOLET 20 SX (FA.S.T. Université
Nationale de Cote d'lIvoire).

Les spectres UV/VISIBLE sont réalisés sur un appareil PERKIN ELMER 550 S
Les solvants utilisés (acétonitrile et dichlorométhane) sont de qualité UVASOL
et ont été utilisés directement.

Les spectres de fluorescence ont été réalisés en solution dans !'acétonitrile
(UVASOL) sur un spectrofluorimetre Perkin-Elmer MPF 44B.

Les spectres RM.N 1H, COSY et !3C sont réalisés dans un mélange
CD3CN/DMSO(3/1) sur un appareil BRUKER AC 80; (laboratoire de chimie
de I'Université de Ouagadougou) et sur un appareil BRUKER AMX 400
(Service commun inter universitaire de R.M.N. a 'Université de Provence
Marseille 1 ).

Les points de fusion ont ét€ déterminés a 'aide d'un appareil Electrothermal.
Les calculs H.M.O. ont été réalisés grace au concours précieux de Monsieur le
Professeur Y. T. NGUESSAN. Les calculs AM1 ont été réalisés au centre de
calculs de la faculté d'AIX Marseille I par un programme Ampac 2.14, grice a

Monsieur le Professeur J.P. AYCARD.

Synthése des d-dicétones:selon la littérature(43)
Dans un ballon de 250 ml muni d'un refrigérant a air on introduit 30 ml
d'éthanol absolu, 0,05 mole d'acétophénone et 0,025 mole d'acide glyoxylique
monohydraté. Apres dissolution on ajoute goutte a goutte une sojution aqueuse
de soude 10%. On a d'abord la formation d'un précipité de sel de glyoxylate
- puis redissolution et enfin apparition d'une coloration jaune. On arréte 1'addition
de soude et on agite pendant 2 h. On évapore l'exces d'éthanol et on acidifie le
milieu a l'aide d'acide sulfurique 10%. La dicétone précipite , la recristallisation

se fait dans 1'éthanol.
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Synthése des d-dicétones par la réaction de MICHAEL.

Dans un ballon de 250ml muni d'un refrigérant placer 1/100 de mole de I’acide
-benzoylacrylique, 1/100 (plus 10% d'exces) de mole d'acétophénone (ou
dérivé) et 10ml d'éthanol anhydre; ajouter ensuite 1/100 de mole d'éthoxy de
sodium (plus 10% d'exces); laisser agiter et suivre I'évolution de la réaction a
I'aide de la chromatographie sur couche mince (adsorbant: silice, éluant: acétate
d’éthyle). A la fin de 'a réaction, acidifier le milieu (H2SO4 10%). 1l se forme
alors une masse huileuse qui se cristallise par la suite; essorer et recristalliser

dans I'éthanol.

Synthése des acides B-benzoylacryliques

Dans un tricol de 500 ml muni d'un agitateur mécanique et d'un systeme pour
piéger l'acide chlorhydrique qui se dégage au cours de la réaction, placer 50 ml
de benzéne fraichement purifié et 1/10 mole de chlorure d'aluminium. Dans
une ampoule a brome placer 1/10 mole d'anhydride maléique dissout dans du
benzene et l'adapter au tricol. Tout en agitant verser doucement le conteniu de
I'ampoule a brome dans le ballon, refroidir dans un bain de glace si le milieu
s'échauffe excessivement. A la fin de l'addition chauffer au reflux du benzéne
pendant deux heures environ. Refroidir a température ambiante puis hydrolyser
dans un bécher contenant 200g de glace et 50 cm3 d'acide chlorhydrique
concentré, le produit cristallise. La recristallisation se fait dans un minimum
d'acétate d'éthyle. La pureté peut €tre vérifiée par chromatographie sur couche
mince (éluant: acétate d'éthyle; adsorbant: silice).

Les résultats sont regroupés dans le tableau XV ci-dessous.
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TABLEAU XV: résultats expérimentaux

70 0
8 —CH=CH~CO,H
43 2 |

34
Z Rdt (%) | P.F.(°C) RM.N. 1H RM.N. 13¢
C1: 167,10
. C2: 134,83
H(acide): 9,6(s) 1H C3: 133,36
, H2: 6,88 (d) 1H C4: 190,53
u 03 110 H3: 7,8 (d) 1H Cs: 13321
: JH2-H3 12,3 Hz Cé: 129.42
Ph: 7,9(m) 5H C7: 128,84
C8: 131,86
C1:166,95
_ C2: 130,28
H(acide):9,5(s) 1H C3: 130,01
Ho: 6,88 (d) C4: 189,25
CH3 90 174 H3:7,90 (d) Cs: 133,26
JH2-H3: 11,4 Hz Ce: 130,42
Ar: 7,8 (m) 2H, 8(m) 2H CT: 120 88
CH3:2,4(s) 1H C8: 133.71
Cl: 166,45
C2: 12932
H(acide): 9,7(s)1H C3: 125,57
Ho: 6,8 (d) TH C4: 189,18
CH30 ]9 149 H3:7,951d) 1H Cs: 131.19
JH2-H3: 124Hz 1yl hgin
Ar: 78m) 2H, 8,1(m)2H | 7. 1]g
CH30: 3,85(s) 1H C] 13416
C1: 166,63
. ) C2: 136,91
H(acide): 9,7 (s) 1H C3: 13336
H2: 6,80 (d) 1H C4: 189,54
cl 9 163 H3:7,75(d) 1H Cs: 140,15
- JH2-H3: 12Hz Ce: 131,06
Ar: 7,6(m) 2H, 8,1(m) 2H C7: 12971
C8: 142,65
C1: 167,04
‘ C2: 133,18
H(acide): 9,6 (s) 1H C3:132:44
H2: 6,82 (d) IH C4: 191,91
F 90 159 H3:7,6(d) 1H Cs: 135,01
JH2-H3: 12 Hz Ca: 133.12
i Ar: 7,6 (m) 4H,8(m) 4H | 7. 155'gg

3 135,17
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Br

91

160

H(acide): 9,68 (s) |H
H»2: 6,6 (d) IH
H3: 7,65 (d) 1H
JH2-H3: 11,34 Hz
Ar: 7,5(m) 2H, 7,9(m) 2H

Cl: 168,01
Co.132, 1017
C3: 131,78
C4: 190,90
Cs: 134,51
C6: 129,42
C7. 128,84
Cg: 137,06
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Synthése de chalcones

Dans un erlen de 500 ml mettre 1/10 de mole de 'aldéhyde aromatique, 1/10 de
mole de la cétone et 200 ml d'éthanol et agiter jusqu'a dissolution. Ajouter
ensuite 20 ml de KOH 10%, on observe alors une évolution de la coloration. Au
bout d'une heure d'agitation le mélange est refroidit dans un bain de glace. La
chalcone cristallise quelques instant apres, sinon amorcer la cristallisation par
addition de quelques millilitres d'eau distillée. 1.a recristallisation se fait dans un

minimum d'éthanol. Les résultats expérimentaux sont regroupés dans le tableau

ci-dessous.
STRUCTURE RENDEMENT(%) PE. (°C) hamas (o)
@E—CH:CH-(D 69 55 310
0
M & CH=CH.qpMe 62 130 305
MmE-CH:CH-qque 8 110 318
0
add.cH=cH.qu & 160 323
0
ON @&-CH:CH-(DNQ >4 192 320
E 84 188 315
B C-CH=CH- i
0
& CH=CH-qoMe 2 78 333
Mm@-CHzcmp 88 96 320
0
opwbcr=cno X0 138 318

Synthése des perchlorates de 2-carboxypyrylium

Dans un ballon de 250 ml placer 1/100 de mole de chalcone, 2/100 de mole
d'acide pyruvique, 25 ml d'acide acétique et 4 ml d'acide perchlorique 71%. Ce

mélange est agiter jusqu'a ce qu'on observe un précipité (2 a 5 h). Essorer et
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laver abondamment avec de I'éther diéthylique anhydre.

Synthése des perchlorates de 4-carboxypyrylium

Dans un ballon de 250 ml placer 1/100 de mole de dicétone, 4 g de perchlorate
de trityle et 25 ml d'acide acétique. Porter le tout au reflux pendant 15 mn
environ et refroidir a température ambiante. ke produit précipite ou le faire en
ajoutant quelques ml d'éther anhydre. La recristallisation se fait dans l'acide

acétique ou dans un mélange acide acétique-nitrométhane.

Synthése de bromures de pyrylium (38)

A 20 cm3 d'une solution acétique bouillante de 0,005 mole de 0-dicétone sont
ajoutées goutte a goutte 0,005 mole de brome en solution dans l'acide acétique
glacial. Le chauffage a reflux en solution dans l'acide acétique est maintenu
jusqu'a la fin du dégagement de 1'acide bromhydrique. Apres refroidissement,
les cristaux colorés de bromures de pyrylium sont essorés et recristallisés dans

I'acide acétique ou le mélange acide acétique-nitrométhane.

Synthése des périodures de pyrylium(38)

0,005 mole de O-dicétone et 0,01 mole d'iode sont chauffées a reflux dans 25
cm3 d'acide acétique glacial. Au refroidissement, les cristaux foncés, a I'aspect
de paillettes d'iode sont essorés et recristallisés dans I'acide acétique seul ou en
présence de nitrométhane.

LLe monoiodure correspondant peut étre obtenu par recristallisation dans

'éthanol saturé de soufre.

Syntheése du perchlorate de trityle

Le réactif a été préparé par action de l'acide perchlorique (71%) sur le¢
triphénylméthanol dans I'anhydride acétique sclon la méthode de

H. J. HAUDEN et al. (73).
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CONCL"'SION GENERALE

Nous nous proposions dans ce travail d'étudier la formation et la structure des
sels de pyrylium a fonction acide carboxylique en position 2 et 4 du noyau
pyrylium.
Notre choix s'est porté sur les sels de 2,6-diatyl-4-carboxypyrylium 20 et de 4,6-
diaryl-2-carboxypyrylium 21. Pour ce qui est des sels de 4-carboxypyrylium la
méthode de synthése nous a amené a effectuer 1'étude de la formation des
d-dicétones (1,5-diaryl-3-carboxy-1,5-pentanediones). Pour cela nous avons mis
au point une nouvelle voie de synthése avec une amélioration des rendements.
Des deux séries des sels de carboxypyrylium obtenues nous avons
procédé a une étude conformationnelle a l'aide de calculs semi-empiriques
AM1. Cette méthode nous a permis de déterminer les parametres géométriques
(angles valenciels, longueur de liaison ...) et électroniques (charges nettes sur
les différents sites, potentiel d'ionisation, ...); les conformations de plus basse
enthalpie des composés étudiés ont été déterminées; ainsi:
- pour les sels de 4-carboxypyrylium la conformation de plus basse enthalpie de
formation est obtenue lorsque le groupement carboxyle et le noyau pyrylium
sont dans le méme plan, les deux noyaux phényles doivent par contre former
des angles diedres @1 = 14° et d1 = 165° avec le plan du noyau pyrylium.
- pour les sels de 2-carboxypyrylium il faut égalément que le noyau pyrylium et
le groupement carboxyle soit dans le méme plan alors que les noyaux phényles
doivent tormer des angles diedres &1 = ®1 = 150°
Le calcul des charges nettes a permis d'estimer 1'acidité des composés et de les
classer en fonction des substituants sur les noyaux phényles.
L'étude des propriétés spectrales UV.Visible, LR, RMN du 'H et du !3C nous a
conduit a des résultats en bon accord avec ceux des calculs théoriques obtenus
| par la méthode AM1 qui s'avére ainsi un bon outil de modélisation de structures

complexes et polaires comme les sels de pyrylium.
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