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Nouvelles approches pour la synthése de systemes polyazotés de
type HEDM

Résumé

Les recherches menées au cours de cette thése ont pour but de converger vers la synthése de
molécules énergétiques, possédant un squelette polyazoté, destinées a la propulsion spatiale
ou militaire. En effet, les systéemes propulsifs utilisés a I’heure actuelle reposent sur des
technologies, certes fiables, mais souffrant de limites de performance voire d’incompatibilité
guant a la réglementation européenne REACH. Il devient nécessaire, pour que les lanceurs
européens conservent leur premiere position mondiale dans le domaine de la mise en orbite
de satellites publics ou privés, de se doter de nouveaux propergols plus performants. C'est
ainsi que nous avons orienté ce travail vers la synthése de composés appartenant a la famille
des « HEDM » (High Energy Density Material), composés présentant une rupture
technologique avec les solutions actuelles, et dont le développement est attendu a I’horizon
2050.

Dans le cadre de cette thése, deux cibles d’intérét ont été identifiées : 'anion pentazolate,
molécule strictement azotée aromatique de formule Ns’, et le cyclopentazane, molécule
inédite a ce jour, de formule NsHs. Dans une premiére partie nous avons étudié la synthése de
divers arylpentazoles, ainsi que des voies d’oxydation et de réduction de ces précurseurs
menant a 'obtention de I'anion pentazolate. Puis, dans un second temps nous nous sommes
intéressés aux syntheses et aux études de stabilité de composés polyazotés de type triazane
et azimine. Ces composés ont ensuite été utilisés dans des réactions de cycloaddition [3+2]
menant a la synthése du cyclopentazane. Enfin, nous avons étudié les différents modes de
complexation possible entre ces composés polyazotés et des précurseurs métalliques.

Mots clés

Propulsion spatiale, HEDM, Composés polyazotés, Arylpentazole, Anion Pentazolate,
Cyclopentazane, Azimines, Oxydation, Cycloaddition, Electrochimie.



New approaches toward the synthesis of polynitrogen-based
compound classified as HEDM

Abstract

The research carried during this PhD focused on the synthesis of new compounds with
polynitrogen-backbone suitable for spacecraft or military propulsion. Indeed, the current
spacecraft is highly reliable, but suffer from strong limitations associated with their energetic
efficiency and REACH regulation non-compliance. Thus, it is mandatory to develop new and
drastically more efficient propellants to secure the Europeans launchers worldwide
leadership. This work was focused on the synthesis of “HEDM” (High Energy Density Material)
compounds, which possess much higher propulsive features than the current propellants. This
research field is expected to lead to a breakthrough in spacecraft propulsion in the next 30
years.

For this PhD work two compounds of interest were identified: the pentazolate anion, which is
an all nitrogen aromatic compound with a formula of Ns’, and the cyclopentazan, which is an
unknown polynitrogen compound with a formula of NsHs. At first, we focused our research on
the synthesis of various arylpentazoles followed by oxidative or reductive ways which lead to
the pentazolate anion. Secondly, we synthesised and studied the stability of polynitrogen-
based compound, namely triazanes and azimines. These latter were then used in [3+2]
cycloadditions in order to access the cyclopentazan scaffold. Finally, we studied the
complexation behaviour of such polynitrogen-compounds with various metallic precursors.

Keywords

Spacecraft propulsion, HEDM, Polynitrogen compounds, Arylpentazole, Pentazolate anion,
Cyclopentazan, Azimines, Oxidation, Cycloaddition, Electrochemistry.
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Introduction

A. La propulsion d’hier a aujourd’hui

Dés I'antiquité, des philosophes et des romanciers évoquaient la possibilité d’envoyer des
hommes dans I'espace. De tout temps, la volonté de I'étre humain de voyager par-dela les
cieux a toujours été importante. Les premiéres évocations de I'envoi d’homme dans 'espace,
par I'intermédiaire de fusée, remontent a l'antiquité et ont été perpétuée au cours de
I’histoire par des philosophes et des romanciers bien en avance sur leur temps. Ce réve devient
réalité pendant la deuxiéme moitié du XX¢™e siécle grace aux immenses progrés réalisés dans
le domaine de 'aéronautique, au développement de moteur-fusée adéquats a la propulsion
spatiale et a la création de nouveaux matériaux pouvant supporter les contraintes drastiques
auxquelles ils seront soumis pendant la sortie de I'atmosphére.

Le pere de la propulsion spatiale est un professeur de mathématiques russe, K.E. Tsiolkovsky,
qui est le premier a avoir publié, en 1913, les différentes équations et les grands principes
régissant ce domaine, a savoir la vitesse d’éjection, la température de combustion et la faible
masse molaire des gaz expulsés. De plus, il est le premier a justifier I'utilisation de fusée multi-
étages et le mélange liquide oxygéne/hydrogene comme propergol. Par la suite, il faudra
attendre la seconde guerre mondiale pour voir I'apparition des premieres fusées assemblées
a une échelle industrielle par les allemands grace au travail d’ingénierie de Von Braun. A cette
époque les allemands et les russes possedent un avantage certain sur les autres pays
industrialisés. Le contexte de la guerre froide et la concurrence accrue entre les Etats-Unis et
L'URSS est le principal moteur de la course a I'espace qui va déboucher sur le premier vol
spatial habité par les soviétiques et les voyages sur la lune des américains. C'est a cette époque
que les principales technologies propulsives, pour la plupart toujours utilisées de nos jours,
sont grandement améliorées. En paralléle de ces deux géants, des puissances de moindre
importance, telles que la France, la Grande-Bretagne ou le Japon, se sont elles aussi lancées
dans la recherche sur la propulsion spatiale au tournant des années 50.

Aujourd’hui, les conflits idéologiques et la concurrence forcenée ont laissé place a la
coopération entre les différents acteurs du domaine, aboutissant a la mise en place de
navettes spatiales et méme de stations spatiales cogérées. De plus, le lancement de satellites
s’est largement démocratisé et il s’est ouvert au secteur privé. La conquéte spatiale est
toujours dominée par des agences spatiales nationales et internationales, comme I'ESA ou la
NASA, mais de nouveaux acteurs privés, tels que SpaceX ou Blue Origin, ont fait leur apparition
sur le marché de la mise en orbite de satellites et ces sociétés tentent de développer de
nouvelles technologies pour démocratiser le tourisme spatial. Ce nouveau type de tourisme
leur impose de s’équiper d’une flotte de véhicules spatiaux qui leur est propre. L’émergence
de ces nouveaux acteurs remet au gout du jour les projets de voyages spatiaux habités en
direction de la Lune et méme de Mars.

18



Introduction

B. Enjeux

L'acceés a l'espace est un enjeu stratégique majeur dans le monde actuel. L’Europe, par
I'intermédiaire de I’Agence Spatiale Européenne (ESA), du Centre National d’Etude Spatiale
(CNES), ainsi que de la société Ariane Group et sa filiale Arianespace, doit conserver son
positionnement dans le secteur trés concurrentiel des lanceurs et de la mise en orbite de
satellites. Actuellement, trois acteurs majeurs, la Russie (Soyouz), les Etats-Unis (Delta et
Atlas) et I'Europe (Ariane et Vega), se partagent la majorité du secteur mais il est important
de noter la montée en puissance de nouveaux acteurs étatiques, tels que la Chine et I'Inde,
ou privé comme SpaceX et Blue Origin. Face a cette nouvelle concurrence, il devient alors
essentiel de maitriser les colts de fabrication et la chaine logistique liée au lancement d’un
satellite. Dans le cas de la propulsion chimique, cela se traduit par le développement de
nouveaux propergols pour rester concurrentiel face aux différents acteurs mondiaux.

Concernant les ergols stockables, tels que la monométhylhydrazine, la recherche ne se limite
plus a des gains de performance et de codt, puisque la réglementation REACH les considére
comme des substances extrémement préoccupantes pour la santé et que leur utilisation a
I’échelle industrielle est menacée. De plus, le fort tonnage de perchlorate d’ammonium utilisé
dans la propulsion solide est responsable du relargage de plusieurs centaines de tonnes
d’acide chlorhydrique dans I'atmospheére, ce qui pose, la aussi, de nombreux problemes
environnementaux. Enfin, ['utilisation de propergols cryogéniques présente des limitations du
fait de la grande complexité des systemes propulsifs associés et du fait de leur impact sur
I'indice constructif des fusées. En conclusion, le développement de nouveaux propergols plus
performants et plus respectueux de I'environnement est essentiel afin de répondre a la
concurrence et aux nouvelles exigences des clients.

C. Savoir-faire du LHCEP

Cette thése s’est déroulée au Laboratoire Hydrazines et Composés Energétiques Polyazotés
(LHCEP) qui est une unité de recherche mixte possédant quatre unités de tutelles qui sont : la
société ArianeGroup (anciennement SNPE, Safran-Herakles puis ASL), I'université Claude
Bernard Lyon 1, le CNRS et le CNES. La direction est assurée par M. Emmanuel LACOTE, DR
CNRS, et Guy JACOB, directeur adjoint occupant la fonction d’expert sénior au sein
d’ArianeGroup.

Le LHCEP a acquis, depuis de nombreuses années, une expertise internationalement reconnue
dans le domaine de la chimie fondamentale des interactions N—N, ce qui inclut les hydrazines,
leurs précurseurs et leurs dérivés polyazotés d’homologation. Ces recherches intéressent des
domaines aussi variés que la défense, I'industrie aérospatiale et la chimie fine. Ce laboratoire
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est a l'origine de la conception totale de plusieurs prototypes pilotes industriels et d’unités de
production dans divers groupes industriels (Servier, Oril, SNECMA, SNPE), en particuliers les
unités de production de MMH et d’UDMH qui ont alimenté pendant 20 ans les 3 premiers
étages des fusées Ariane 1 a 4, puis Ariane 5 version ES.

Compte tenu de son expérience reconnue dans le domaine de la chimie des hydrazines
spatiales, depuis quelques années, l'unité a élargi et a intensifié ses recherches vers des
systémes supérieurs (N—N), (n =2, 3, etc...), linéaires ou cycliques, a fort potentiel énergétique
de la catégorie des HEM et HEDM. Il s’agit, en particulier, de |’élaboration de structure
complexes polyazotées, voir strictement azotées. L'émergence de cette nouvelle thématique
est une des priorités de la société ArianeGroup (Ariane 5 et 6, missile M51) et du CNES
(Direction des Lanceurs et des Satellites), qui collaborent depuis plusieurs années dans le
domaine des ergols du futur. Cette collaboration devrait permettre un gain de performance
significatif représentant une rupture technologique avec les systémes actuels, aussi bien du
point de vue des ergols utilisés que de la conception de nouveaux systémes propulsifs
(moteurs, réservoirs, taille des fusées), d’ici a I’horizon 2050. L'unité a ainsi développé des
compétences transversales et pluridisciplinaires en synthése, en thermodynamique et en
génie des procédés. Un péle de synthése pyrotechnique a ainsi été mis en place et l‘unité
dispose de tous les outils spécifiques et certifiés de caractérisation de la sensibilité de produits
pyrotechniques et de calcul des performances propulsives (impulsion spécifique, enthalpies
de formation et de combustion). En paralléle, un groupe d’expert a été constitué pour I'étude
de ces nouvelles structures inédites au niveau toxicité et écotoxicité dans le cadre d’une
collaboration étroite avec I'ISPB (Instituts des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques).

Les objectifs a court terme du LHCEP sont, d’'une part, de trouver des substituts aux hydrazines
spatiales en raison de leur forte toxicité (directive européenne REACH), qui sont utilisées
comme ergol stockable dans les systémes propulsifs actuels, et d’autre part, d’étudier la
stabilité et de trouver de nouvelles voies de synthése de molécules inédites possédant un
squelette polyazoté.

D. L’entreprise ArianeGroup

Cette these est financée par I'entreprise ArianeGroup par I'intermédiaire d’'un contrat CIFRE.
Cette entreprise est le leader mondial des lancements en orbite géostationnaire. ArianeGroup
est une co-entreprise (50/50) issue des deux entreprises Airbus Defense&Space, reconnu
comme un leader mondial de I'industrie aéronautique, et Safran Herakles, acteur majeur dans
les domaines de hautes technologies et des équipements de défense et de I'aéronautique. Ce
groupe emploie pres de 9 000 personnes hautement qualifiées en France et en Allemagne.
Son chiffre d’affaires pro forma estimé est supérieur a 3 milliards d’euros. De plus,
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ArianeGroup s’appuie sur plus de 60ans d’acquis technologiques, depuis les débuts de
I'aventure spatiale, avec la mise en orbite du satellite Astérix, dans les années 60, et par la
suite pendant toute la saga de la fusée Ariane. Fort de cette expérience, le lanceur Ariane 5,
dont ArianeGroup est le maitre d’ceuvre, est le plus fiable du monde avec un 101%™¢ tir
consécutif sans échec en date du 20/10/2018. Avec cette fusion, ArianeGroup via Arianespace
est responsable de tout le cycle de vie des lanceurs, de la conception a la commercialisation.
ArianeGroup est aussi responsable de la conception et de la mise en service du nouveau
lanceur Ariane 6, offrant une plus grande flexibilité et une meilleure compétitivité aux lanceurs
européens a partir de 2020.

En parallele, ArianeGroup est un partenaire essentiel du secteur de la défense francaise car
elle assure la conception et I'ensemble de la chaine de production du missile M51, principal
atout de la dissuasion nucléaire océanique francaise. Il s’agit d’'un missile a trois étages,
mer/sol, tiré depuis les sous-marins nucléaires lanceurs d’engins nucléaires (SNLE).

E. Articulation de I’étude

Le but de ce travail de recherche est d’étudier la synthése de composés appartenant a la
famille des HEDM (High Energy Density Material) qui sont des candidats sérieux pour
remplacer les propergols actuels en propulsion spatiale et militaire. Les recherches se sont
orientées vers des molécules possédant un squelette polyazoté, car les calculs théoriques
réalisés sur ce type de composés montrent que ce sont des produits possédant des propriétés
réellement intéressantes du point de vue de la propulsion. Dans le cadre de ce travail de thése
deux cibles principales ont été retenues pour en étudier différentes voies de synthéses et pour
pouvoir définir leurs principales caractéristiques. Ces deux cibles d’intéréts sont le
cyclopentazane (NsHs) et I'anion pentazolate (Ns7), ce sont toutes les deux des molécules
cycliques, la premiére saturée et la seconde insaturée.

H

H H
n-N _N
N~ N/
\ N-H ()N
Ney N>y

H \

H

Cyclopentazane Anion pentazolate

Figure 1.1. Cibles principales de cette étude

Le premier chapitre aborde les généralités sur la propulsion et les propergols, ainsi que leurs
caractéristiques fondamentales. Nous détaillerons alors les HEDM en présentant une
définition de ces composés ainsi que leurs principales propriétés.

Le second chapitre est consacré aux arylpentazoles et a I’anion pentazolate. Aprés une étude
bibliographique résumant les recherches effectuées sur ces deux composés depuis la seconde
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moitié du XXM siécle, nous présenterons la synthése de différents arylpentazoles et I'étude
de I'oxydation et la réduction de ces derniers pour conduire a I'anion pentazolate.

Dans le troisieme chapitre nous aborderons la synthése de composés polyazotés précurseurs
du cyclopentazane a savoir les triazanes, les triazénes et les azimines. Nous étudierons alors
la possibilité de réaliser des réactions de cycloaddition [3+2] a partir d’un réactif de type
azimine comme il a été démontré dans la littérature avec différents alcénes.

Le dernier chapitre traitera de la stabilisation des architectures polyazotées par
I'intermédiaire de complexation métallique. En effet, les molécules possédant un fort
pourcentage d’azote présentent une stabilité limitée dans des conditions normales et elles
peuvent se dégrader violemment lorsqu’elles sont soumises a différents stress extérieurs.
Dans le cadre de cette étude nous nous sommes concentrés sur la complexation de composés
de type tétrazenes dont la stabilité est considérée comme faible, surtout dans le cas des
tétrazeénes monosubstitués, car des travaux précédents ont démontré qu’il était possible de
les stabiliser par complexation métallique
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A. Lanceurs

1. Principe du moteur-fusée

La plupart des véhicules spatiaux utilisent actuellement le méme type de propulsion appelé
moteur-fusée. Son fonctionnement repose sur un phénomene naturel énoncé par Newton,
selon lequel a toute action correspond une réaction égale et de direction opposée. Le moteur
éjecte a trés grande vitesse d’importantes quantités de gaz dans une direction donnée. La
force créée par I'expulsion de ces gaz s’appelle la poussée et elle doit étre au minimum
supérieur au poids du lanceur pour I’entrainer vers le haut, le faisant décoller.

Les moteur-fusées chimiques sont aujourd’hui les systemes les plus développés et ce sont les
seuls capables d’arracher les lanceurs a la gravité terrestre. La poussée est produite par la
réaction entre un carburant et un comburant (oxydant), ces composés sont appelés des ergols.
La réaction d’oxydo-réduction peut étre mise en ceuvre a partir de composés séparés ou par
réaction de deux parties de la méme molécule. Cette réaction produit des gaz sous trés haute
pression et température, qui sont expulsés par I'intermédiaire d’une tuyere, pour produire la
force de poussée et propulser le lanceur.

Pour optimiser ses performances, un lanceur est constitué de plusieurs étages propulsifs
entrant tour a tour en action. Chaque étage est doté de son propre moteur-fusée avec des
réservoirs d’ergols, adaptés au role bien précis gu’il va jouer au cours du lancement. L'exemple
concernant cette thése est le lanceur Ariane 5 qui a été développé par I'ESA pour placer des
satellites en orbite géostationnaire (satellite de télécommunication, m = 10t) et pour le
transport de charges lourdes, tel que 'ATV (m = 20t) en orbite basse (Figure 1.1.). Il posséde
deux boosters latéraux appelés Etage d’Accélération a Poudre (EAP) qui sont composés de
trois cylindres métalliques contenant le propergol solide, constitué de 68 % de perchlorate
d’ammonium, de 18% de poudre d’aluminium et 14% de liant polymeére (PBHT). Chaque EAP
est équipé d’'un moteur MPS qui assure une poussée maximum de 7MN, ces deux booster
contribuent a 90% de la force nécessaire pour porter la fusée hors de I'atmosphere terrestre.
Les 10% restant sont fournis par |'étage principal cryogénique (EPC), qui est mis a feu juste
avant le décollage pour des raisons de fiabilité, il est constitué de deux réservoirs pour les
ergols liquides, que sont I’hydrogéne et I'oxygéne liquide (LOX/LH), alimentant le moteur
Vulcain 2. Ce moteur assure seul la propulsion du lanceur lors de la seconde phase du vol,
juste apreés le largage des deux boosters latéraux. Il fonctionne pendant 9 minutes fournissant
une poussée de 1,35kN. L'étage supérieur, dans la version Ariane 5 ECA, comprend le moteur
a ergols cryogéniques (LOX/LH,) et ses réservoirs, en plus de la charge utile, satellite ou ATV.
Ce dernier étage a pour mission d’ajuster la satellisation de ces charges selon I'orbite visée,
en assurant leur orientation et leur séparation.
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Les lanceurs actuels sont limités par les performances des ergols. En effet, une trés grande
guantité de ceux-ci est nécessaire. Cette quantité représente 90% de la masse totale du
lanceur au moment du décollage. Il est donc nécessaire d’optimiser le systeme au maximum.
C’est dans cette optique qu’ArianeGroup a développé deux nouveaux lanceurs, Ariane 62 avec
deux EAP latéraux (Figure 1.1.) et Ariane 64 avec quatre EAP latéraux. Ces nouvelles
configurations offriront une plus grande flexibilité dans les lanceurs disponibles, tout en
intégrant de nouvelles technologies telles que le moteur Vinci, qui est un moteur cryogénique
(LOX/LH2) pouvant étre arrété et réallumé en vol Vinci (ré-allumable). En paralléle, il est tout
aussi crucial de développer de nouveaux ergols plus performants que ceux disponibles a
I’'heure actuelle et utilisés depuis plusieurs dizaines d’années.

\

- Module de propulsion liquide

supérieur : LOx/LH
/ P 2 - Module de propulsion liquide

supérieur : LOx/LH2

- Etage principal cryogénique: 62m E:._ - Moteur Vinci réallumable
LOX/LH, - |__-Module de propulsion liguide
R inférieur : LOX/LH,
- Booster solide 8 moteur MPS :

PA/Al/PBHT
- . - Booster solide & moteur MPS :
- Moteur cryogénigue Vulcain 2 :
PA/AI/PBHT
'? LOx/LH, it‘. - Moteur cryogénique Vulcain 2 :
Ei g LOx/LH;
ARIANE 5 - 2005->2020 ARIANE 62 - From 2020
Figure 1.1. Schéma de deux lanceurs européen, Ariane 5 et Ariane 6-2
2. Caractéristiques techniques

Les lanceurs possédent des grandeurs caractéristiques qui leurs sont propres et qui
permettent de faire le lien entre les propriétés intrinseques et les performances des différents

ergols utilisés.
a) Vitesse d’éjection

Lors de la combustion d’'un mélange de propergols des gaz sont créés. La vitesse d’éjection
(vs) des gaz sera plus ou moins importante selon la composition du mélange. Cette vitesse
d’éjection est exprimée en fonction de la température de combustion (To) et de la masse
molaire moyenne (Mo) des gaz de combustion éjectés. D’aprés cette équation, il apparait que
la vitesse d’éjection des gaz est d’autant plus grande que leur température To est élevée et
gue leur masse molaire moyenne My est faible.
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To : Température de combustion

k.T,
MO

Vg = Mo : Masse molaire moyenne

A titre de comparaison la vitesse d’éjection des gaz du mélange cryogénique LOX/LH; est de
4300m.s! et celle issue des boosters solides est de 2690m.s™.

b) Poussée

La poussée (F) est définie comme le produit du débit massique des gaz éjectés Q par leur
vitesse d’éjection. Cette valeur est minorée par la différence entre la pression en sortie du
divergent et la pression extérieure. La poussée est une force exprimée en Newton et elle
correspond a une force créée par |'éjection des gaz de combustion de la tuyére sur le sol, au
décollage, puis dans I'air ambiant.

F=Q.vs + (P, — Py)A, Ps : Pression en sortie du divergent
P. : Pression extérieure (atmosphérique)
As : Aire de la sortie du divergent

La poussée est donc d’autant plus forte que le débit des gaz éjectés est important, tout comme
la vitesse d’éjection. De méme, elle est diminuée lorsque la pression extérieure est forte. C’est
pour cela que deux forces de poussée sont définies, la premiére dans le vide (F,) et celle dite
au niveau de la mer (Fy) correspondant aux conditions de décollage.

Atitre d’exemple les poussées fournies par I'ancien moteur Vulcain, de la fusée Ariane 5, sont
de Fy = 1075kN et de Fs = 815kN.

c) Indice constructif

L'indice constructif d’un lanceur correspond au rapport entre la masse structurale de la fusée
(ms) et la masse de propergol (mp). Cette équation justifie I'utilisation de lanceur a plusieurs
étages pour maximiser cet indice.

1’nS

.= ms : masse structurale
c =

my, mp : masse de propergol
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B. Propergols

En propulsion chimique, les carburants utilisés s’appellent des propergols pouvant étre
composés d’un ou plusieurs ergols avec parfois des additifs. Ces propergols sont classés
plusieurs familles distinctes suivant leur état physique : solide ou liquide. Les moteurs sont
alors dimensionnés en fonction de la catégorie de ces propergols.

Allumeur Arrivée Arrivée

Protection thermique carburant ~ comburant

+lieur

Turbine .
Générateur
Turbopompes \ degaz
Canal central
chambre de combustion

N Enveloppe

Convergent de tuyére ~

Divergent de tuyere, Propergol

Gaz réinjectés

4 == Col de la tuyére Injecteurs

Chambre de
combustion

Col de la tuyere

Allumeur Tuyére Circuit de
refroidissement
Tuyére

Injecteur  Propergol solide

Réservoir comburant
liquide

Figure 2.1. Schéma de moteurs a propulsion solide (A), liquide (B) et hybride (C)

1. Familles de propergols

a) Propergols solides

La propulsion solide est le systéme le plus répandu a I’heure actuelle dans les systemes
propulsifs. Elle est aussi bien utilisée dans le domaine du spatial que dans celui de la défense
(missiles). Son principe de fonctionnement est simple, le carburant et le comburant (oxydant)
sont mélangés en présence d’un liant, afin de former une surface compacte cylindrique
formant un pseudo-cheminée par laquelle les gaz de combustions seront évacués. Le solide
est par la suite enflammé par son sommet, a 'aide d’un systéeme pyrotechnique, puis la
combustion évolue, idéalement par couche paralléle, sur toute la surface du propergol. Par la
suite, les gaz issus de cette combustion s’évacuent par la tuyére d’échappement présent a sa
base. Les propergols solides se divisent en deux grandes familles : les propergols homogenes
et les propergols hétérogenes.
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(1) Propergols homogénes ou « double-bases »

Les propergols homogenes sont composés principalement de nitrocellulose et de
nitroglycérine auxquelles il est possible d’adjoindre d’autres additifs pour en moduler les
propriétés thermodynamiques ou mécaniques. Ces additifs peuvent étre des stabilisants, des
plastifiants ou des modificateurs de vitesse de combustion.

(2) Propergols hétérogenes ou « composites »

Ces propergols sont constitués d’un mélange fait d’'un oxydant, tels que des nitrates (KNOs,
NH4NOs) ou des perchlorates (NH4ClOa4), et d’un réducteur, tel que de I'aluminium (Al).
L’'homogénéité de cet ensemble est assurée par un liant polymérique du type des
polybutadiénes (PBHT, PBCT) ou des polyuréthanes. Comme dans le cas des propergols
homogenes, il est possible de moduler les propriétés thermiques, mécaniques et énergétiques
de ceux-ci en ajoutant a leur formulation des additifs. L'impulsion spécifique de ces systémes
propulsifs peut étre améliorée en modulant les ratios oxydant/réducteur ou alors en
incorporant des métaux sous forme pulvérulente tels que I'aluminium ou le magnésium,
métaux dont les températures de combustion sont extrémement élevées.

Les boosters ou étages d’accélération a poudre de la fusée Ariane 5 sont composés de 68% de
perchlorate d’ammonium (AP), 18% d’aluminium et de 14% de polybutadiene
hydrotéléchélique (PBHT).

Les principaux avantages des propergols solides sont qu’ils possédent une forte densité, qu’ils
sont faciles a manipuler et surtout qu’ils fournissent une poussée trés importante. Les
désavantages sont quant a eux liés au fait qu’il est impossible de stopper la réaction de
combustion une fois que celle-ci est initiée et que leurs impulsions spécifiques moyennes sont
faibles.

b) Propergols liquides

La propulsion liquide requiert une ingénierie beaucoup plus développée. En effet, le carburant
et le comburant sont stockés dans des réservoirs séparés, les deux sont ensuite acheminés
jusqu’a la chambre de combustion par des turbopompes. Avant I'entrée dans celle-ci ils sont
nébulisés pour favoriser la réaction de combustion. Les gaz créés sont ensuite expulsés a
travers la tuyere. Ces propergols sont divisés en deux catégories, les monoergols et les
biergols.
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(1) Monoergols

Les monoergols sont des liquides dont la décomposition ne nécessite par I'apport d’un
oxydant. lls possédent des impulsions spécifiques faibles et ne sont utilisés que dans les cas
ou la poussée nécessaire est faible. Ils sont souvent utilisés dans des petits moteurs de
correction de trajectoire, dans les satellites, par décomposition sur un catalyseur métallique.
Ces monoergols sont généralement I’hydrazine ou le peroxyde d’hydrogene.

(2) Biergols

Les biergols sont composés d’un carburant et d’'un comburant stocké dans des réservoirs
séparés et mis en contact, sous forme de fines gouttelettes, dans la chambre de combustion.
Les gaz engendrés par cette réaction sont expulsés de cette chambre par la tuyere. Ces
propergols sont utilisés dans les étages principaux et supérieurs des lanceurs.

Il existe deux classes de biergols : d’une part les stockables, liquides a température ambiante
et d’autre part les cryogéniques, gazeux sous des conditions ambiantes de pression et de
température. Les hydrazines font partie de la premiére classe, avec la monométhylhydrazine
(MMH) comme carburant (réducteur) et le peroxyde d’azote comme comburant (oxydant).
Pour la seconde classe il est nécessaire de conserver les réservoirs a basse température pour
les rendre liquides. Ce type de biergols est utilisé dans les moteurs Vulcain et Vinci pour les
fusées Ariane, avec le mélange LOX/LH..

Il est possible de mixer les ergols stockables et cryogéniques avec un mélange de type
LOX/kérosene utilisé par les américains dans le moteur F-1 de la fusée Saturn 1B.

L'intérét principal de ces biergols liquide est qu’ils possedent des impulsions spécifiques
importantes et ils permettent de contréler la poussée en modulant les débits d’ergols
introduits dans la chambre de combustion. En revanche, la complexité des moteurs et la
conservation de ceux-ci sous forme de liquide représentent de véritable limitation a leur
utilisation.

c) Propergols hybrides

Les systemes propulsifs hybrides allient un carburant solide avec un comburant liquide. Le
carburant solide est placé dans la chambre de combustion, de maniere comparable au booster
solide, tandis que le comburant liquide est stocké dans un réservoir annexe et son introduction
dans la chambre de combustion est effectuée par un injecteur situé au sommet de celle-ci.
L'allumage peut se produire de facon spontanée au contact du solide si l'ergol est
hypergolique, cela signifie qu’il s’embrase instantanément au contact du réducteur, ou alors
par I'intermédiaire d’un dispositif d’allumage pyrotechnique.
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Ce mode de propulsion récent associe les avantages théoriques des propergols solides et
liguides, avec la possibilité de moduler ou de stopper la propulsion en jouant sur le débit du
comburant. A I’heure actuelle ce dispositif propulsif n’est utilisé que dans les navettes de
tourisme spatial développées par la société Virgin Group.

2. Propriétés des propergols

a) Enthalpie de formation

L’enthalpie molaire de formation (AH¢) d’'une molécule correspond a la variation d’enthalpie
mise en jeu pour la formation d’une mole de cette molécule a partir de ces éléments
constitutifs a I’état standard. Elle est directement liée a la structure chimique de la molécule
et aux énergies de liaison entre les atomes la constituant. Cette grandeur est reliée a la chaleur
créée lors de la combustion des propergols, To. Finalement, plus I’enthalpie de formation des
molécules du propergol est grande, plus leur température de combustion sera élevée.
L’énergie libérée au cours de la combustion provient donc de la différence entre I’enthalpie
de formation du propergol et les enthalpies de formation des produits de la combustion.

b) Impulsion spécifique

L'impulsion spécifique Isp correspond a la durée, en seconde, pendant laquelle un kilogramme
de propergol produit une poussée permettant de déplacer une masse d’un kilogramme (soit
9,81 N) dans le champ gravitationnel terrestre. Ce paramétre est propre a chaque systeme
propulsif et il peut étre rapporté aux propriétés de celui-ci. Elle correspond au rapport entre
la poussée et le débit massique des gaz éjectés multiplié par I'inverse de I'accélération de la

pesanteur.
F : Force de poussée en N
[ = F _ E e E Q : Débit massique des gaz éjectés en kg.s™*
sp = =
P Qg g My g : Accélération de la pesanteur (9,81m.st)

To : Température de combustion des gaz
Mo : Masse molaire moyenne des gaz de combustion

De plus, il est possible de relier directement I'impulsion spécifique aux propriétés intrinséques
du propergol étudiés dans le vide en considérant la poussée dans le vide.
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c) Densité

La densité d’'un composé chimique (d) est le rapport entre la masse volumique de ce composé
et la masse volumique de l'eau, utilisé comme composé de référence. Cette formule est
valable pour les liquides et les solides. Du point de vue structurel, elle est relative au volume
molaire et a la masse molaire du composé chimique étudié. C’'est une propriété fondamentale
de la propulsion chimique car elle est directement liée au dimensionnement des systemes
propulsifs (réservoirs, injecteur, ...) et donc de fait a I'indice constructif du lanceur. Finalement,
plus la densité d’un propergol est élevée plus le volume de son réservoir sera faible et plus la
masse de la fusée sera diminuée.

d) Balance en oxygeéne

La balance en oxygene (OB) d’un oxydant représente sa concentration en atome d’oxygéne,
elle est donnée en pourcentage. Cette balance est définie comme étant la quantité d’oxygene
restant apres l'oxydation du carburant, c’est-a-dire aprés la transformation de tous ses
éléments constitutifs en eau, en dioxyde de carbone et en oxydes métalliques. Si de I'oxygene
subsiste apres la combustion, I’oxydant possede une balance en oxygéne positive, tandis que
si tout I'oxygene est consommé cette balance sera négative. L'OB s’exprime selon la formule
détaillée ci-dessous avec la masse molaire de I'oxydant M, en g.mol?, et les paramétres a, b,
¢, d reliés a la formule, CH,N:Oq de celui-ci.

d—2a—2
2

OB(%) = 1600 M
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C. Les HEM et HEDM

1. Présentation

Il existe trois grandes familles de propergols qui sont appelés solides, stockables et
cryogéniques. Elles peuvent étre classées selon leur impulsion spécifique (lsp) et leur densité
(Figure 1.1). Les propergols solides possédent les densités les plus élevées (Al/PA/PBHT) mais
de faibles impulsions spécifiques, au contraire des propergols cryogéniques qui possédent les
Isp les plus fortes mais des densités tres faibles.

I, théorique dans le vide (s)

500

Cryogéniques HEDM Exemples de propergol:
HEM M~ O -LOx/LH,
400 i - LOx/Keroséne
Stockables

— - MMH/N,0,
N ( @ -UDMH/N,0,

- Al/PA/PBHT
O AVRY
-NC/NG

0 0.3 1.0 1.3 2,0
Densité du propergol

Figure 1.1. Classement des performances des HEDM et HEM par rapport aux ergols actuels

A l'heure actuelle il est possible de définir deux nouvelles familles de composés qui allient ces
deux propriétés, a savoir une forte Is, et une grande densité. La combinaison de ces deux
parametres représente une véritable rupture technologique car elle permet d’augmenter de
facon importante leurs performances. Ces deux familles sont les HEM (High Energy
Material) dont les performances peuvent étre schématisées par : lsp équivalente aux
cryogéniques et densité égale aux stockables; et les HEDM (High Energy Density
Material) dont les performances schématisées sont : Is, égale aux cryogéniques et densité
équivalente aux solides.

2. Généralités

Les définitions de ces deux nouvelles familles de composés ne sont pas clairement définies et
elles varient suivant les équipes de recherches travaillant a leur synthése. Au niveau européen,
une premiére définition a été présentée en 2006 lors d’un colloque!™ sur les matériaux
énergétiques : un HEDM est un matériau énergétique dont les performances propulsives sont
supérieures aux propergols actuels les plus performants. Cette définition est peu restrictive et

32



CHAPITRE I. Généralités sur la propulsion

elle permet de classer des molécules comme le RDX, le FOX-7 et le CL-20 comme des HEDM.
Or ces molécules sont plutot considérées comme des explosifs et ils ne sont pas en réelle
adéquation avec la propulsion spatiale.

O,N. _NO,
O,N. _NO.
2 N/\N 2 N N

L) H,N NO, OZN‘N\H/N’NOZ
= AN
Eo HeN - NO, /NHN\
2 O,N NO,
RDX FOX-7 CL20

Figure 2.1. Formules du RDX, FOX-7 et CL-20

La définition des HEDM qui sera utilisée dans le cadre de cette étude est la définition utilisée
au sein des laboratoires de recherche du CRB (ArianeGroup) et du LHCEP qui considere comme
HEDM tout matériau énergétique possédant des performances tres largement supérieurs aux
systémes propulsifs actuels. Pour la suite de I'étude seuls les HEDM sont considérés.

Les molécules polyazotées, voire strictement azotées, sont des composés de choix dans la
synthese de nouveaux matériaux énergétiques pouvant appartenir a la famille des HEDM. En
effet, cela provient du fait que I’énergie de liaison entre les atomes d’azote augmente
considérablement avec la multiplicité (E(N—N) = 160kJ.mol™* ; E(N=N) = 418kJ.mol*; E(N=N) =
946kJ.mol?),[? cela signifie que I’énergie libérée lors de la transition entre une liaison simple
et une liaison triple est de plus de 700kJ.mol™. A titre de comparaison, I'énergie entre une
liaison simple et une liaison triple pour le carbone varie entre 347 et 837kl.mol™. En
conséquence, la combustion de composés polyazotés libére a la fois du diazote, molécule de
faible masse et stable thermodynamiquement, ainsi qu’une quantité importante d’énergie
sous forme de chaleur. C'est pourquoi plusieurs équipes de recherche se sont lancées dans la
synthése de nouvelles molécules polyazotées pouvant étre utilisées comme propergols.B!

3. Sélection de deux cibles

Dans le cadre de cette these, deux molécules ont été sélectionnées comme HEDM potentiels.
Il s’agit du cyclopentazane, molécule cyclique, saturée, polyazotée de formule NsHs et I'anion
pentazolate, molécule cyclique, insaturée, strictement azotée de formule Ns™ (Figure 3.1.).

H

H |
n-N _N
N~ N/
i N-H (N
Ney N>y

H \

H

Cyclopentazane Anion pentazolate

Figure 3.1. Formule du cyclopentazane et de I’anion pentazolate

Les molécules cycliques ont été favorisées par rapport a leur pendant linéaire car la tension
de cycle permet d’augmenter encore les propriétés énergétiques de ceux-ci.
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A. Etude bibliographique

1. Découvertes et analyses mécanistiques

a) Etude de la formation des azotures de benzéne

La mise en évidence de I'existence du cycle pentazole, dernier membre de la famille des
azoles, remonte au milieu XIX®™® siécle lorsque Clusius® a démontré que la réaction de
formation d’un azoture aromatique, a partir d’'une aniline, n’était pas une réaction de type
Sandmeyer mais qu’un autre mécanisme prenait place. Ces résultats ont été confirmés
quelques années plus tard par les équipes de Huisgen et Ugi."®

NH, Diazotation Nt X X
ol o O

Schéma 1.1. Réaction de Sandmeyer

Les études mécanistiques de ces chercheurs ont toutes été menées suivant le méme protocole
en utilisant un agent de diazotation marqué a I'azote 15. En fin de réaction, au lieu d’obtenir
de I'azidobenzéne contenant uniquement de I'azote 14 et du diazote marqué '°N, ils obtinrent
un mélange de produits marqués (Schéma 1.2.) ce qui ne peut étre le cas pour une réaction
de type Sandmeyer.

- - + 1N,

15 15,
)\/\O,NO N"N MN, 15N,
[ j+

Schéma 1.2. Synthese de Clusius

b) Etude sur le mécanisme de la formation du cycle pentazole

Des études plus poussées ont permis de déterminer la formation d’un intermédiaire
réactionnel de type pentazene ou encore appelé diazo-diazéne, provenant de l'addition
nucléophile de I'anion azoture sur le groupement diazonium. Cet intermédiaire menant soit a
la libération directe de diazote, soit a la formation d’un intermédiaire cyclique complétement
azoté, le pentazole. Ce mécanisme réactionnel explique la distribution des azotes marqués,
ou non, observée dans les produits!®" 7l (Schéma 1.3.).
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+ 15 N3 15 . kq 5,
N=N ——— N=N-N=N=N ———— > N=N + N=N=N
65%
K
35% 17.5%
1 "
S,N:N k B o
N o ————> 15N=N + N=N=N
‘N=N 17.5%

17%
Schéma 1.3. Analyses des divers sous-produits de la réaction

Ces conclusions corroborent les premiéres intuitions de Curtius® sur la possible existence de
ce type de composé cyclique exclusivement azoté ; sans avoir été en mesure de démontrer sa
formation expérimentalement. En parallele de ces résultats, la possibilité d’avoir une réaction
de type cycloaddition [3+2] a été évoquée par Huisgen® mais il s’est confronté a plusieurs
difficultés pour le démontrer avec les moyens d’analyses de I’'époque. Ce mécanisme a de
nouveau été étudié dans les années 90 grace au suivi de la réaction entre le diazonium et

101 par spectrométrie RMN. Les auteurs ont d’abord étudié la dégradation des

I'azoture
arylpentazoles en azidobenzéne a I'aide d’analyses RMN H et 3C. Ils en concluent que la
dégradation du cycle pentazole s’effectue en deux étapes, ouverture du cycle et extrusion de
N2 gazeux, et non pas par une rétrocycloaddition. Ces conclusions ont été confirmées quelque
temps plus tard avec des analyses RMN de I'azote 15. Cette étude démontre la formation d’un
intermédiaire réactionnel, de type pentazéne,l'! précédant la formation de I'arylpentazole

(Schéma 1.4.). Cet intermédiaire disparait au cours du temps pour former le cycle azoté

pentazole.
N
TN/ N}NJ':N\ R
N N
N -~ R©15N R + Ny
O T
R 15NN2
(Z,E) ou (cis,trans) (Z,Z) ou (cis,cis)
N3
15\ +
N

(E,E) ou (trans,trans) (E,Z) ou (trans,cis) NN

Schéma 1.4. Mécanisme de formation des arylpentazoles

La présence d’un tel intermédiaire réactionnel ne correspond pas a un processus concerté de
cycloaddition [3+2] et valide I’hypothese d’une réaction en plusieurs étapes, confirmant les

i.112

premiéres conclusions émises par Ug Dans la gamme de température étudiée la

disparition compléte de cet intermédiaire est effective aprés 15 minutes de réaction.

De plus, la formation de I'arylpentazole provient exclusivement de I'intermédiaire réactionnel
de type E ou trans!*3! vis-a-vis du cycle aromatique. En effet, il est impossible d’obtenir une
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fermeture du cycle si I'intermédiaire réactionnel est un pentazene de conformation Z ou cis,
car les centres réactionnels sont trop éloignés et ne réagissent pas entre eux.

2. Etudes des arylpentazoles

a) Stabilité

Dans un premier temps les recherches ont porté sur I'étude de la synthése et de la stabilité
de divers arylpentazoles. Aprés plusieurs tests, Ugi*¥ conclut qu’il est nécessaire d’utiliser des
diazoniums aromatiques substitués pas des groupements électrodonneurs (EDG) en position
meéta- et -para du cycle pentazole pour le stabiliser (Tableau 1.). Au contraire, la présence de
groupement électroattracteur (EWG) a tendance a diminuer la stabilité de ces composés. Cela
est tout aussi vrai lorsque ces substituants sont en position -ortho par rapport au cycle
pentazole. Les groupements les plus stabilisants sont du type alcoxyle, hydroxyle ou énolate,
en revanche le groupement NO; est fortement déstabilisant.

Tableau 1. Stabilité de divers arylpentazoles

i Dégradation Arylpentazole k;? Rendement Ratio ki/k,? (1° et
Composés 4 1 eme 4 4
(.10% sec™) Arylpentazole (%) 2°Medégagement gazeux)
O-C|-CGH4-N5 86,0 11 8,1
p-NO2-C¢Ha-Ns 59,0 14 6,1
O-CHs-cGH4-N5 31,0 25 3,4
m-Cl-CgH4-Ns 23,0 23 3,3
p-Cl-CsHa-Ns 12,1 22 3,5
CsHs-Ns 8,4 24 3,2
m-CHs-CGH4-N5 7,6 28 2,6
m-OH-C6H4-N5 7,1 33 2,0
p-CHg-CsH4-N5 5,6 35 1,9
p-OH-C6H4-N5 3,2 34 1,9
p-(CHs)zN-CGH4-N5 1,6 46 1,2
p-0~-CgHs-Ns 0,91 - -

a) Les constantes de vitesses ki et k; = k'+ k” sont définies Schéma 1.3 dans le mécanisme de dégradation des
arylpentazoles

Ces conclusions sont confirmées au début des années 2000 par des calculs théoriques réalisés
sur différents arylpentazoles®® substitués en -para ou en -ortho et -para. La stabilisation des
arylpentazoles est augmentée lorsqu’ils sont solubilisés dans des solvants polaires et lorsqu’ils
sont substitués en position -para par un EDG. En effet, cela induit une résonance entre le cycle
benzénique et le pentazole qui sont alors coplanaires. Cette conformation empéche
I'extrusion d’une molécule de N, gazeux.
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En plus de cela, Ugi démontre que I'utilisation de solvants polaires augmente la stabilité des
arylpentazoles®® en solution. Les meilleurs résultats sont obtenus avec le mélange
MeOH/H,0 : 1/1, ou encore avec 'acétonitrile seul. Ensuite, il conclut que lorsque la réaction
est réalisée dans un mélange biphasique, méthanol aqueux et éther de pétrole, il est possible
de séparer, par précipitation et filtration, I'arylpentazole pur des sous-produits formés au
cours de la réaction. En effet, la phase polaire solubilise les sels issus de la réaction et la phase
apolaire solubilise le dérivé azidobenzéne formé, I'arylpentazole lui est insoluble dans ces
deux phases. Une fois la réaction terminée il suffit de filtrer le mélange brut, sur un fritté
double-enveloppe refroidi, pour récupérer seul I'arylpentazole ayant précipité.

Par la suite, les études sur les dérivés du phénol ont été approfondies et de nouveaux résultats
ont été publiés en 200217 s’appuyant sur des analyses théoriques et expérimentales du
p-hydroxyphénylpentazole. De plus, des analyses expérimentales completes de divers
hydroxyphénylpentazoles mono- ou poly-substitués, par Zhang[*®! démontrent leurs stabilités
exceptionnelles (Tableau 2). Les dérivés substitués en -para et en -ortho sont stables sur le
long terme a -70°C et pendant un ou deux mois pour des températures de -30 et -20°C. Tandis
gue ceux substitués méta- le sont bien moins, voire pas du tout.

Tableau 2. Stabilité de divers p-hydroxyphénylpentazoles

c i Températures
omposés
P -70°C -30°C -20°C -10°C
Nen . Stable plus de 30 | Stable moins de 10 Stable entre
HOON\ ) Stable a long terme . .
NN jours jours 2 et 6 Heures
N<y R Stable plus de 30 Stable moins de 3 Stable entre
HO N Stable a long terme . .
NN jours jours 0 et 1 Heure
Ny Stable 3 long terme Stable plus de 30 | Stable moins de 20 Stable entre
HO N\N:r\‘l 8 jours jours 5 et 10 Heures
Ny R Stable plus de 60 Stable plus de Stable entre
HO—% >—N
‘Nﬁ"q stable along terme jours 30 jours 8 et 12 Heures
t-Bu
N~
Ho N ’r‘q Stable 3 long terme Stable. plus de 60 Stable .plus de 30 Stable plus de
N=N jours jours 12 Heures
t-Bu
Nsy
HO N Stabilité a 2 jours Non isolable Non isolable Non isolable
N
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Finalement, [I'arylpentazole le plus stable synthétisé jusqu’a présent est le
p-diméthylaminophénylpentazole qui peut étre manipulé a température ambiante, sans

précaution spéciale, et qui se dégrade lorsque la température dépasse 50°C.[*!

\ N=y
N N |
/ \N:N

Figure 2.1. p-diméthylaminophénylpentazole

b) Syntheses et extractions de nouveaux composés arylpentazoles

Ces recherches ont permis a bon nombre de chercheurs de pouvoir synthétiser et d’isoler
différents type d’arylpentazoles. Les résultats les plus importants ont été obtenus par les
équipes de Ostmark dans les années 2010.1*3) En se basant sur les conclusions et les protocoles
mis au point par Ugi et Butler, ils ont pu synthétiser huit nouveaux arylpentazoles, dont cinqg
sont sous forme de sel. Pour finir, tous ces produits sont isolés par filtration sous forme solide.
Les deux dérivés de phénol sont obtenus purs et les six autres se présentent sous forme de
mélanges d’azidobenzene et d’arylpentazole (A : P) (Tableau 3.).

Tableau 3. Divers résultats d’arylpentazoles synthétisés par Ostmark

9 OH ocs ¢Bu NO, S0;Ba SOK Ne oN | Ne  oNn
o Y=(
g NaN U N CSH
i) Z ~
£ e h
Q. N N N, N N N N N N N’N‘N
; N\\ //N N\ N N\ //N N\\ //N N\ //"l N‘ N N=N N-N
g N-N N-N N-N N-N N-N N-N N- N-N
Ratio 30 % (par 30 % (par
Rdt 58 % 56 % 8% 1/0,07 rapport a rapport a - -
(A/P) Ba(OH)3) KOH)

3. Analyses

En paralléle de ces études sur la synthése et la stabilisation des arylpentazoles il était
nécessaire d’obtenir des preuves directes de leurs formations telles que des analyses RMN,
de masse ou autres. En effet, par le passé seuls les produits de dégradation des arylpentazoles
pouvaient étre analysés, ces résultats étant considérés comme des preuves indirectes de leur

formation.
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a) RMN

Seules les analyses des arylpentazoles par RMN de 'azote, N et '°N, sont traitées dans ce
paragraphe. L'arylpentazole utilisé pour ces analyses est le p-diméthylaminophénylpentazole
car, comme expliqué précédemment, il est le plus stable, le plus simple a manipuler et a
analyser.

2 3
\ 1NN \ ® 0
N N & N N=N=N
/ N=N / 123
5 4

2b 3b
Figure 3.1. p-diméthylaminophénylpentazole et p-diméthylaminoazidobenzéne

Les premiers calculs effectués par Witanowski??! prévoient, en RMN de l'azote *N, les
déplacements chimiques pour les atomes d’azote suivants : N1 = -75ppm, N5 = +7ppm et
N3.2 = -13ppm avec le CH3NO,; comme référence. Le produit est solubilisé dans un mélange
MeOD/CD,Cl; et le spectre montre la présence d’un signal a -70,1ppm correspondant a I’azote
N1, ce résultat est en accord avec les calculs préliminaires. Son intensité diminue au cours du
temps car le cycle pentazole se dégrade pendant I'analyse.

Par la suite les équipes de Wallis ont réalisé des analyses de I'azote '°N de cet arylpentazole
et de son produit de dégradation thermique.?! Ces spectres ont été réalisés dans le CDCls
avec le MeNO2 comme référence (Figure 3.2.).

3/4

a) 2/5 b} 2|y NICH ),

NICH, ), ~2b-3b

* ¥

A RASSS s s ssna s s s s nena s s n e e esne s 0
0.0 -100.0 -200.0 -300.0 0.0 -100.0 -200.0 -300.0
5 -—

Figure 3.2. Spectres RMN N du a) p-diméthylaminophénylpentazole b) p-diméthylaminoazidobenzéne.

De ces deux spectres, mesurés a 238K, il en ressort que les signaux caractéristiques du
p-diméthylaminophénylpentazole sont les suivants : N1 = -80,0ppm, N2s=-27,1ppm et N34 =
+4,9ppm. En comparaison, les signaux de I'azoture sont : N1' =-292,2ppm, N =-134,6ppm et
N3 = -146,2ppm. Lorsque I’'azote marqué est en position 2-5, pour le pentazole, et 2’, pour
I'azoture, les déplacements chimiques de ces azotes sont respectivement de -27,5 et
-135,3ppm.

41



CHAPITRE Il. Arylpentazoles et Anion pentazolate

b) Spectroscopie UV - Raman

Le premier spectre Raman d’un arylpentazole a été publié en 2013, il s’agissait du
p-diméthylaminophénylpentazole.??) Ce spectre a été réalisé a froid (-193°C). Il fait apparaitre
deux bandes caractéristiques du pentazole a 1053 et 1184cm™. Les signaux caractéristiques
de la partie benzénique du composé étant : deux pics a 1359 et 1380cm™ et deux pics a 992
et 1109cm.

1139 1392

1209 130M

_ ,JVA_AV

= 1285

S 1603

>

£ 723

e 812 11251 &

8 942 1041

£

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wavenumber (cm™)
—DMAPP —thermal product —photoproduct
Figure 3.3. Spectre Raman du p-diméthylaminophénylpentazole

Apres l'irradiation a 190nm du composé, les auteurs observent la formation d’un nouveau
produit différent du produit de dégradation thermique. Mais ils sont dans lI'incapacité de le
définir formellement. lls ont alors effectué des analyses de spectroscopie UV de ce nouveau
composé. lIs se sont donc penchés sur les premiers tests d’analyses UV réalisés par Ugi sur le
phénylpentazole, le p-éthoxyphénylpentazole et le p-diméthylaminophénylpentazole.*®! Ces
trois composés présentent des bandes d’absorption respectives a 250, 275 et 329nm.
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Figure 3.4. Spectre UV du phénylpentazole (-:+), du p-éthoxyphénylpentazole (—) et du p-
diméthylaminophénylpentazole (---)

Les auteurs ont confirmé ces résultats pour les dérivés amino-123! et méthoxy-?4 avec des
bandes a 329 et 275nm et ils ont déterminé que le p-hydroxyphénylpentazolel?’! absorbait a
368nm. Ces mesures ont été effectuées aussi pour étudier la possibilité de couper la liaison
C-N des arylpentazoles par photolyse. Malheureusement aucune rupture de cette liaison n’a
été observée mais plutot la dégradation des arylpentazoles en des dérivés azidobenzenes.
Puis, ces sous-produits se recombinent en diazo-benzene car les analyses UV engendrent une
recombinaison des produits par réaction photochimique.

c) Cristallographie

La plupart des recherches menées par Ugi ont permis d’aboutir a une méthodologie de
syntheése fiable pour la synthése d’un large éventail d’arylpentazoles. Deux arylpentazoles ont
été étudiés par diffraction des rayons X. Le premier est le p-diméthylaminophénylpentazole!?®!
et le second est un complexe, de formule [THF-K-18-crown-6][03S-p-CsHa-Ns]-THF, 2"} issu du
p-benzénesulfonatepentazole.

Le premier arylpentazole a été cristallisé dans le dichlorométhane a -15°C. Les cristaux
obtenus sont des aiguilles de géométrie monoclinique de groupe d’espace P21/m. Les
mesures ont été réalisées a 128K pour ne pas dégrader les cristaux car ils sont
thermosensibles. Le cliché DRX était le premier d’un arylpentazole et démontre de fagon
irréfutable la présence d’un cycle azoté Ns comme substituant. Les liaisons N—N ont une
longueur moyenne de 1,32A. Cette distance est comprise entre la longueur d’une simple
liaison N-N et la longueur d’une double liaison N=N. Cela fait apparaitre le caractere
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aromatique du cycle pentazole car ces résultats sont en corrélation avec ceux obtenus pour le
couple entre le benzene et le cyclohexane.

Figure 3.5. Cliché DRX p-Diméthylaminophénylpentazole

Le second arylpentazole a été obtenu en faisant réagir le p-benzenesulfonatepentazole avec
de la potasse a froid et en présence de I'éther couronne 18-C-6. Le produit a été cristallisé par
diffusion liquide dans un mélange THF/Ether de pétrole a -70°C pendant trois jours. Les
cristaux obtenus sont de géométrie monoclinique de groupe d’espace Cc et laissent de
nouveau apparaitre la présence du cycle pentazolate. Contrairement a l'arylpentazole
précédent, le cycle Ns est légerement distordu (Figure 3.6.) puisque la liaison N3-N4 possede
une longueur de 1,43A, correspondant a une liaison simple N—N et la longueur des autres
liaisons oscille entre 1,21 et 1,29A, correspondant plutot & des liaisons doubles N=N. II
semblerait que le cycle pentazole est figé et ne présente pas de délocalisation des électrons-
m entre les différents atomes d’azotes.

Figure 3.6. Cliché DRX du [THF-K-18-crown-6][03S-p-CsHa-Ns]- THF

Ces deux résultats sont la preuve de I'existence du cycle pentazole comme substituant de
différents composés aromatiques. lls cristallisent tous les deux sous forme monoclinique et ils
sont stabilisés par le phénomene de mt-stacking entre les différentes couches du cristal.

4. Premiére détection de I'anion pentazolate

a) A partir du p-hydroxyphénylpentazole

Au début des années 2000, de nouvelles études sur les arylpentazoles ont abouti a la détection
de I'anion pentazolate par spectrométrie de masse. Les premieres recherches étaient basées
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sur |"utilisation de la spectrométrie de masse avec une ionisation par électrospray (ESI-MS)
pour analyser des solutions de p-hydroxyphénylpentazole solubilisées dans des solvants
polaires, tels que le MeOH ou le CH3CN.[28]

Aprés une ionisation du mélange, le pic de masse m/z = 162, correspondant au phénolate de
pentazole, a été sélectionné par MS-MS puis fragmenté par CID a différents potentiels variant
de -10 a -75V. Des fragments de masse m/z = 70, avec des arylpentazoles non marqués, et de
masse m/z = 71, pour des mono-marqués, sont observés. De plus, il existe des pics de masse
m/z =42 ou 43 correspondants a I’anion N3 issus de la fragmentation de "anion pentazolate.
Ce type de fragmentation n’est observable que lorsque le potentiel de collision est élevé.
L'anion pentazolate est observable pour un potentiel de -50V et son intensité augmente
fortement lorsqu’il est de -75V. En revanche, lorsque ce potentiel est faible la rupture de la
liaison C-N n’est plus observable car le cycle pentazole se fragmente en premier. Ces résultats
ont été confirmés avec des arylpentazoles mono-marqués avec des masses observables de
m/z=71etm/z=43.
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Schéma 4.1. Fragmentation du p-hydroxyphénylpentazole par spectrométrie de masse

b) A partir du p-diméthylaminophénylpentazole

En parallele une autre technique a été développée : I'analyse de masse par LDI-TOF. Cette
technique permettait d’ioniser directement des composés solides. Elle a été mise au point par
Ostmark.!?°! Le systéme concu par cette équipe est un passeur d’échantillon solide dont la
pression peut étre diminuée a 10°3mbar. Le produit est ensuite ionisé par un faisceau laser et
analysé par un analyseur TOF en mode négatif.

L'arylpentazole sélectionné pour cette analyse était le p-diméthylaminophénylpentazole
dissout dans du MeOH. Une fois que la solution était introduite dans le passeur d’échantillon,
le solvant était évaporé sous vide et le solide était ionisé a I'aide du laser a une longueur
d’onde de 337nm. L’anion pentazolate a été repéré sur les spectrogrammes a une masse de
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m/z = 70. L'azoture N3, provenant de la fragmentation de I’anion pentazolate, présente un
rapport m/z de 42. Comme dans I'étude précédente ces résultats ont été confirmés par
I'utilisation d’azote *>N. L’augmentation de la puissance du laser engendre une augmentation
du nombre de fragments mais la rupture de la liaison C-N est toujours observable.

\ [ WP descor
1L —_ Tmy
i 1 D et P
MI‘:I‘K i y
oony

!
L
Gabe wakm "L Fater

K mimor
! "f_ Lans }
Sample o ?

anchareans i |
§
=

dye-lnser

Figure 4.1. Montage expérimental permettant la formation du cycle Ns™ par spectrométrie de masse

Ces deux découvertes quasi concomitantes ont été rationnalisées par des calculs théoriques
prouvant la validité de ces résultats expérimentaux.i*®! Enfin, elles sont le point de départ de
nouvelles recherches sur la synthese et I'obtention de I'anion pentazolate de maniére
guantitative et stable dans des conditions ambiantes de température et de pression.

5. Synthese de I'anion pentazolate

Les premiers tests d’obtention de I’anion pentazolate remontent au tout début des recherches
sur les arylpentazoles. En effet, Huisgen et Ugi ont été les premiers a tester I’oxydation des
arylpentazoles avec de 'ozone [** ou encore la réduction avec des métaux alcalins tels que le

[311 Ces premiers tests n’ont pas abouti a des résultats concluants car

lithium ou le sodium
dans chacun de ces cas le cycle pentazolate seul n’a pu étre observé. Mais au début des années
2000 un bond en avant a été effectué avec deux voies de détection de I'anion pentazolate,
'une par réduction du phénylpentazole, et l'autre par oxydation du 3,5-diméthyl-4-
hydroxyphénylpentazole. Ces méthodes restent qualitatives car I'anion pentazole n’a pas été

isolé.

Tres récemment, des complexes de Ns™ ont été isolés; ces méthodes seront qualifiées de
« quantitatives ».
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a) Méthodes qualitatives

(1) Oxydation au nitrate de cérium et d'ammonium

Il a fallu attendre le début des années 2010 pour voir des avancées notables concernant la
rupture de liaison C-N entre les cycles pentazole et aryle. Les premiers résultats ont été publiés
par les équipes de Butler et Burke!3?! qui présentaient une oxydation sélective de cette liaison
en faisant réagir le 4-méthoxyphénylpentazole avec du CAN a froid. Leurs conclusions, bien
gu’ils n"aient pas été en mesure d’isoler le cycle Ns’, étaient qu’ils avaient réussi a séparer le
cycle pentazole de I'arylpentazole et qu’il se formait de la 1,4-benzoquinone.

N=N, N=N, o
i N i N H,0 N=N
Noyw —CAN AN | ——— + o N T NE N
HN.,~ 3 2
. N
MeO MeO o

Schéma 5.1. Réaction de déarylation a I'aide du CAN

Le probléme de cette étude était qu’elle ne reposait uniguement que sur des analyses RMN
effectuées au cours de la réaction et que les valeurs de déplacement chimique ne
correspondaient pas a celles calculées théoriquement. Ces résultats ont rapidement été
réfutés par Christe®® justifiant que les résultats RMN ne démontraient pas la formation du
cycle pentazolate mais qu’ils étaient plutot dus a la présence d’'impuretés venant des réactifs
utilisés. Les seuls résultats pouvant étre utilisés ne sont que des preuves indirectes de la
formation du produit souhaité et ces preuves ne pouvaient étre irréfutables quant a la
présence de I'anion pentazolate.

(2) Réduction au sodium métal, Na®

D’autres recherches sur la possible rupture de la liaison aryle—pentazole se sont orientées sur
I'utilisation de métaux alcalins tels que le lithium ou le potassium, comme I'avait testé Ugi
auparavant. Haas®®# a réussi a réduire la liaison C-N en utilisant du sodium Na° dans le THF a
-40°C. Il a été démontré, a 'aide de calcul théorique,® que I'intermédiaire était stable a basse
température mais qu’il était nécessaire d’apporter de I'énergie au systeme pour engendrer la
rupture de cette liaison. lls obtinrent d’abord un radical anion stable de I'arylpentazole. Puis
en remontant le systeme a température ambiante quelques minutes la liaison se brise et en
redescendant a -40°C il était possible de conserver I’anion pentazolate en solution.

N:N\ NZN\

| N Na ! N N’N
N_, N N_ + (o)N
SAE S A I .
m/z =70,0162
m/z = 147,0570

Schéma 5.2. Formation du cycle pentazolate stable en solution

Ces recherches présentent quelques zones d’ombres car les seules analyses présentées sont
des analyses de masse. Contrairement aux conclusions exposées dans leur étude théorique
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aucune analyse par spectrométrie RMN n’a été effectuée, ceci malgré I'utilisation d’azote *°N.
De plus, aucun scavenger de radicaux (piege a radicaux) n’ont été utilisé pour piéger et étudier
les radicaux créés par la réaction. L'unique réponse apportée sur le fait que le rendement de
la réaction soit faible est que le sodium Na° est un réducteur trop puissant et qu’il dégrade
I'arylpentazole. Finalement, cette méthode d’obtention de I’anion pentazolate n’est que
gualitative, car pour le moment, elle n’a pas été développée pour synthétiser des quantités
suffisantes de produit pour poursuivre les études de stabilité et de réactivité de I'anion
pentazolate.

b) Méthode quantitative

(1) Complexe a base d’ions ammoniums et hydroniums

En parallele une nouvelle méthode de clivage de la liaison C—N a été publiée en 2017. Cette
méthode consiste a oxyder la liaison C—N d’un arylpentazole phénolique, plutdt que de la
réduire avec des métaux alcalins. Cette synthése aboutit a la formation d’un complexe de
I'anion pentazolate stabilisé par liaisons hydrogenes entre le cycle Ns™ et différents contre-
anions et contre-cations.®® La formule de ce complexe est (Ns)s(H30)3(NH4)4Cl. Le protocole
de la synthese consiste a solubiliser le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole dans un
mélange CH3CN/MeOH : 1/1 a -45°C, puis a ajouter 2,5 équivalents de glycinate de fer (FeGly,)
et agiter le systéme pendant trente minutes. Apres cette demi-heure, 4 équivalents d’acide
3-chloroperbenzoique (m-CPBA) en solution dans le MeOH refroidi a -45°C, sont ajoutés au
goutte a goutte. A la fin de cet ajout le systeme est agité pendant 24h a -45°C. Aprés une série
de filtrations permettant de séparer le produit des impuretés insolubles en phase aqueuse, le
brut réactionnel est purifié par chromatographie flash, en phase normale, avec un éluant
AcOEt/EtOH.

rON 1. FeGly,
N-y' 2. m-CPBA
> (N5)g(H30)3(NH4)4Cl
Ho MeOH/CH,CN
-45°C, 24h
19%

Schéma 5.3. Synthese du complexe (Ns)s(H30)3(NH,)4Cl

Le produit pur est ensuite analysé par spectrométrie infrarouge et Raman (Figure 5.1.). Ces
analyses présentent une bande a 1224cm™ en IR et une bande a 1184cm™ en Raman. Ces
résultats expérimentaux sont caractéristiques du cyclopentazolate et ils sont en accord avec
les bandes caractéristiques calculées théoriquement. L'analyse par spectrométrie de masse
donne une valeur expérimentale m/z = 70,09. Celle-ci est proche de la valeur théorique, méme
si la précision parait assez faible pour ce type d’analyse. En effet, la valeur théorique est de
m/z = 70,0159.
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Figure 5.1. Spectre A) Infrarouge, B) Raman du complexe (Ns)s(H30)3(NH4)4Cl

Apres avoir cristallisé le complexe (Ns)s(H30)3(NH4)4Cl dans une solution alcoolique a 95%, les
analyses par diffraction des rayons X montrent qu’il est de géométrie cubique de groupe
d’espace Fd3-m. Les liaisons N-N ont une longueur moyenne de 1,315A, cette valeur est
comprise entre la longueur d’une liaison simple N—N et d’une liaison double N=N. De plus, elle
est plus faible que la longueur moyenne des liaisons N—N obtenue avec les cristaux du
p-diméthylaminophénylpentazole, 1,323A. Il apparait aussi que I'atome de chlore joue un rdle
déterminant dans la stabilisation du complexe, au méme titre que les liaisons hydrogenes
entre les cations NH4* et les anions Ns.
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Figure 5.2. Cliché DRX du complexe(Ns)s(H30)3(NH4)4Cl

Les analyses DSC ont aussi montré que ce complexe est stable a température ambiante et
méme jusqu’a 117°C, température a laquelle la perte de molécules d’eau et d’'ammoniaque
engendre la destruction du complexe.

Les auteurs se sont rendu compte sur certains des échantillons que le complexe
(Ns)6(H30)3(NH4)4Cl se décompose lentement au cours du temps a température ambiante
pour former de I'azoture d’ammonium, NH4Ns. Ce résultat a été confirmé par la suite avec
I’étude d’une transformation Monocristal vers Monocristal?” (MCMC), des cristaux de
(Ns)s(H30)3(NHa)4Cl vers des cristaux de NH4N3 en les solubilisant dans le AcOEt et en chauffant
la solution a 30°C pendant deux mois (Schéma 5.4.).

A
4[(N5)s(NH4)4(H30)5Cl] 15(NH4N;3 + 4NH,CI + 12H,0 + 36N,

AcOEt, 2 mois
Schéma 5.4. Formation du cristal NHsN3 par MCMC
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Les cristaux finaux sont analysés en RMN de I'azote *°N, un nouveau signal est enregistré a
-133,4ppm attribué a 'azoture et le signal des ions ammoniums reste inchangé tandis que
celui du pentazolate disparait. Les mémes conclusions sont supportées par |'analyse
infrarouge qui montre la disparition du Ns et I'apparition d’une bande & 2109cm™
correspondant a un azoture. Pour finir, la composition du complexe a été confirmée par
diffraction des rayons-X (Figure 5.3.).
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Figure 5.3. Cliché DRX du composé NHsN3; obtenu par MCMC
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(2) Complexe a base de sodium

Une deuxiéme analyse de cette réaction a été publiée par la suite,*® mais le produit obtenu
n’est pas formé de I'anion pentazolate et de contre-cations ammoniums et hydroniums. Cette
fois-ci, le complexe isolé a pour formule [Na(H20)(Ns)]-2H20. L’anion pentazolate est stabilisé
par chélation d’atomes de sodium et par des liaisons hydrogénes avec les molécules d’eau.

) 1. FeGly,
N.y 2. m-CPBA
—— > [Na(H;0)(N5)].2H,0
MeOH/CH,CN
HO -45°C, 24h
19%
Schéma 5.5. Synthese du complexe [Na(H,0)(Ns)]-2H,0

Le produit est cristallisé a température ambiante dans une solution EtOH/H,0 : 95/5. Les
cristaux sont analysés par diffraction des rayons-X et il en ressort qu’ils sont de géométrie
orthorhombique de groupe d’espace Cmcm. Les liaisons N—N, de I’anion pentazolate, ont une
longueur moyenne de 1,316A. Le degré d’hapticité de ces complexes est de degré n! par
rapport a I'atome ce sodium, les cycles et le sodium étant coplanaires, et les molécules d’eau
forment des ponts entre les atomes de sodium. Les clichés par DRX (Figure 5.4.) sont en
désaccord avec les calculs théoriques publiés précédemment!®! [40) qui prévoyaient un degré
d’hapticité n?avec le sodium et des cycles perpendiculaires, hors du plan, et de symétrie Dag.
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Figure 5.4. Cliché R-X du complexe [Na(H,0)(Ns)]-2H,0

En ce qui concerne les autres analyses, les résultats sont en adéquation avec le premier
complexe isolé. Les spectres Infrarouge et Raman présentent les mémes bandes
caractéristiques, aux alentours de 1190cm™ en Raman et 1200cm™ en IR. Il en est de méme
pour le spectre de masse dont la précision a été augmentée et la valeur donnée est m/z =
70,0156. Ce complexe est stable thermiquement jusqu’a 111,3°C.

(3) Discussions autour des complexes
(N5)6(H30)3(NH4)4Cl et [Na(H20)(Ns)]-2H20

En comparant les deux publications traitant de I'oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxy-
phénylpentazole par le couple m-CPBA/FeGly, un certain nombre de divergences apparaisse.

Tout d’abord, les auteurs obtiennent deux produits purs différents, I'un étant un complexe
composé de contre-ions ammoniums et hydroniums, tandis que l'autre est un hydrate de
I'anion pentazolate stabilisé par le sodium comme seul contre-ion. Ceci malgré le fait que les
protocoles expérimentaux sont les mémes ; du point de vue des réactifs et des équivalences
mises en jeu, a savoir 2,5 équivalents de FeGly; et 4 équivalents de m-CPBA. Seulement la
dilution du mélange réactionnel différe, la concentration passe de 31mmol.L'* & 130mmol.L™.

Ensuite, les auteurs présentent un schéma réactionnel erroné permettant d’expliquer la
formation d’'un complexe sodé a partir du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole. Il est
expliqué, pour le complexe [Na(H20)(Ns)]-2H,0, que lors de la formation du diazonium,
intermédiaire, le groupement hydroxyle est déprotoné et I'ion phénolate résultant est chélaté
par un atome de sodium. Or ceci est fortement improbable puisque la réaction de formation
des arylpentazoles est effectuée en milieu acide fort, en présence d’acide chlorhydrique. Par
conséquent, aucune espéce n’est en mesure de pouvoir déprotoner le phénol.
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Schéma 5.6. Déprotonation du phénol

De plus, lors de leurs analyses des arylpentazoles de type phénolique aucun des produits isolés
n’est un phénolate chélaté a un atome de sodium. Il n’est jamais fait mention de la formation
d’un sel d’arylpentazole.*]

Enfin, la derniére divergence notable entre ces deux produits provient de leurs analyses en
RMN de I'azote °N. Dans les deux cas les analyses ont été réalisées dans le méme solvant, le
DMSO-ds, avec la méme référence, le MeNO;, et pourtant les déplacements chimiques
observés sont tres différents. Le complexe (Ns)s(H30)3(NH4)aCl présente deux signaux
distincts, le premier a -358,6ppm appartenant aux ions NHa* et le second a -70,6ppm attribué
a I'anion pentazolate, alors que le complexe [Na(H20)(Ns)]-2H,0 présente un seul signal a un
déplacement chimique, attribué au cycle Ns', de -5,7ppm.
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Figure 5.5. Spectre RMN >N de A) NH,*, B) (Ns)s(H30)3(NHa)4Cl, C) [Na(H,0)(Ns)]-2H,0

Ces deux résultats ne sont pas cohérents, méme avec des contre-ions différents, les
déplacements chimiques sont bien trop éloignés. Ceci d’autant plus que lorsque le produit est
en solution les interactions entre I'anion et les contre-ions sont diminués du fait des
interactions solvant-soluté. En revanche, le déplacement chimique du second complexe est
en accord avec les calculs théoriques prévoyant un déplacement de -6,5ppm en solution.!*!]

En paralléle de ces remarques, les équipes de Huang et Chu,*?! au début de I'année 2018, ont
pointé du doigt une autre anomalie dans les analyses par DRX du complexe
(Ns)s(H30)3(NHa)4Cl. Pour les auteurs le cycle pentazolate n’existe pas sous forme anionique
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mais plutét sous sa forme protonée NsH. Leur premiére remarque provient de la
représentation ellipsoide de I'atome 02 qu’ils considerent plutét provenir d’un azote. Ensuite,
les calculs théoriques concernant la gé¢ométrie de la molécule correspondent a une molécule
NsH de symétrie Cay plutdt que Ns de symétrie Dsy. lls ont alors postulé deux états de
stabilisation pour le cycle avec I'oxygéne 02 (Schéma 5.7.).

HN;---H,0 Ns--~H---Hy0|——= N5 ---H30"

Schéma 5.7. Equilibre entre NsH et Ns’

La conclusion de ces calculs est que I'énergie relative est la plus faible pour le cycle protoné,
NsH-H,0, plutét que pour I'espece Ns—H30", De plus, la liaison N—H dans NsH est plus forte
gue la liaison O—H dans HsO*. Enfin, I’énergie nécessaire a déprotoner I'ion hydronium est de
166,6Kcal.mol? et I’énergie libérée par la protonation de Ns™ est de 319,8Kcal.mol. Toutes
ces analyses tendent a démontrer que la forme protonée est la plus stable et qu’elle est
présente dans le complexe obtenu, plutot que la forme anionique Ns'.
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Figure 5.6. Energie de I’équilibre NsH — N5

Ces recherches sont intéressantes mais elles soulévent quelques interrogations, la premiére
étant dans le cas de la molécule NsH, bien que cette molécule soit aromatique, les 5 atomes
d’azotes ne sont pas équivalents comme dans le cas du cycle Ns'. La perte de cette équivalence
entre les différents azotes a pour effet de diminuer la stabilité de cycle azoté.

Ces commentaires ont engendré une réponse rapide!*® justifiant I'obtention du complexe
(Ns)e(H30)3(NH4)4Cl. Dans cette réponse les auteurs expliquent que le cycle pentazolate
possede une symétrie parfaite puisque que toutes liaisons N—N sont de méme longueur, il est
donc sous la forme Ns™ et non NsH. De plus, ils expliquent que la forme de I'ellipsoide de
I'oxygene 02 est di a la présence de molécules d’eau emprisonnées dans les cristaux et non
pas a une mauvaise attribution des atomes.

Finalement, aprés un calcul théorique d’optimisation de géométrie, leur conclusion est que
lorsque le cycle pentazolate est protoné il transfere rapidement ce proton vers une molécule

53



CHAPITRE Il. Arylpentazoles et Anion pentazolate

d’eau pour former un ion hydronium. Cela permet de dire que le cycle Ns™ et plus stable que
le cycle NsH.

{

AE =+2.74 kcal/mol

protonated-unprotonated

Figure 5.7. Echange de proton entre NsH et Ns’

6. Complexation et stabilisation de I’anion pentazolate

Les syntheses de ces premiers complexes contenant |'anion pentazolate, stables a
température ambiante et solubles dans des solvants polaires, ont permis d’étudier la
réactivité, les modes de coordination et le potentiel énergétique de cet anion. Cela
permettant par la suite de synthétiser des complexes énergétiques adaptés a la propulsion
spatiale, car les premiers complexes posseédent des substituants non-énergétiques qui
diminuent grandement leurs propriétés.

a) Réactifs : chlorures métalliques

Dans un premier temps il est question des diverses études réactionnelles réalisées entre
I’hydrate sodé de pentazolate [Na(H20)(Ns)]-2H,0 et des complexes métalliques de type MCl,
(M = Fe, Mg, Mn) pour former des complexes d’anions pentazolates métalliques hydratés.[8
Les deux réactifs sont solubilisés dans 15mL d’éthanol a 95% et le tout est agité a température
ambiante (Schéma 7.1).

Na(H,0) (NI 2H0 2 (N, (1,0, 4,0
a . —_— -
2 5 2 EtOH 95% TETE M :2|:e Mnx =2
t.a. M= Md x=6

Schéma 6.1. Synthése de complexes a partir de chlorures métalliques

Les produits sont cristallisés a température ambiante dans une solution alcoolique pendant
plusieurs jours, ou purifiés par recristallisation dans une solution alcoolique. Ces cristaux sont
analysés par spectrométrie, Infrarouge et Raman, par DSC et par cristallographie.
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Figure 6.1. Clichés DRX des complexes [Mn(H20)4(Ns),]-4H,0, [Fe(H20)4(Ns).]-4H,0 et [Mg(H20)s(Ns)2]-4H,0

D’apres les analyses par diffraction des rayons-X, les complexes [Mn(H20)4(Ns),]-4H,0 et
[Fe(H20)4(Ns)2]-4H,0 sont de type orthorhombique de groupe d’espace Fmmm et le degré
d’hapticité entre le métal et le cycle N5 est égal a n'. Ces complexes sont des complexes
anioniques. Ces résultats de coordination sont en désaccord avec les principaux calculs
théoriques sur ce type de complexe contenant du fer!** 5l et du manganése.*¥ Ces calculs
postulaient plutét des complexes avec un degré d’hapticité n° pour le fer, et n? pour le
manganeése. De plus, ces résultats stipulaient que les cycles Ns” n’étaient pas coplanaires. Pour
le complexe [Mg(H20)e6(Ns)2]-4H20 le cristal est de type triclinique de groupe d’espace P-1, il
est de type covalent. Dans ce cas il n’existe aucune liaison directe entre le cycle Ns™ et le
magnésium. Il est plutot stabilisé, par des liaisons hydrogenes, provenant de molécules d’eau
le reliant au centre métallique. Le complexe obtenu diverge des recherches théoriques
précédentes sur la complexation entre I'anion pentazolate et le magnésium,3°! [4¢] qui avaient
conclu a une complexation d’hapticité n2 non-coplanaire et d’'une symétrie D2g pour les anions
pentazolates.

Les spectres IR de ces complexes présentent deux signaux caractéristiques de I|'anion
pentazolate, les premiers sont compris entre 1219 et 1236cm™, tandis que les seconds sont
compris entre 1244 et 1256cm™. Ils sont dus a I’élongation de la liaison N-N. Les analyses
Raman font apparaitre des sighaux compris entre 1188 et 1199cm™ et chacun des complexes
posséde trois signaux plus faibles aux alentours de 1000, 1120 et 1230cm™*. Ces deux analyses
sont en corrélation avec les résultats expérimentaux obtenus pour les complexes
(Ns)s(H30)3(NHa4)4Cl et Na(H20)(Ns)]-2H,0. Comme précédemment ces complexes possedent
une relative stabilité puisque les analyses par DSC donnent des températures de dégradation
supérieures a 100°C.
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Figure 6.2. Spectres Infrarouge et Raman des complexes M(Ns)2(H20)x-4H,0

b)

Réactifs : nitrates métalliques

T
3,500 4,000

L’étude de la réactivité de ces deux nouveaux complexes s’est aussi ouverte aux réactifs

métalliques de type M(NO3), avec des métaux tels que le cobalt*” et le zinc.[*® L3 aussi les

produits issus de ces réactions sont des complexes hydratés (Schéma 7.2.).

(N5)6(H30)3(NH,4)4ClI

[M(NO3),].6H,0 0,56q.

[Na(H,0)(N5)].2H,0

Alcool, t.a.

M(N5),(H,0).4H,0
M = Co, Zn

Schéma 6.2. Synthése de complexes a partir de nitrates métalliques

Les protocoles propres a ces deux réactions, bien que donnant un produit de formule similaire
[Co(Ns)2(H20)4]-4H,0 et [Zn(Ns)2(H20)4]-4H,0, présentent quelques différences. La premiere
d’entre elle concerne le réactif de départ, dans le cas du cobalt ce réactif est le complexe
(Ns)s(H30)3(NHa)4Cl alors que dans le cas du zinc il s’agit du complexe Na(H20)(Ns)]-2H20. La
seconde différence est le solvant utilisé pour la réaction. Le premier est un mélange
MeOH/H,0 et le second est de I'éthanol a 95%. En revanche le protocole réactionnel est
toujours identique, les réactifs sont introduits a température ambiante et le tout est agité puis

cristallisé. Dans le cas du zinc une recristallisation est nécessaire pour obtenir un produit pur.

Figure 6.3. Clichés DRX des complexes [Mn(H20)4(Ns)2]-4H20, [Fe(H20)a(Ns)2]-4H,0 et [Mg(H20)6(Ns).]-4H.0

N3¥
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Les cristaux provenant de ces deux nouveaux complexes sont orthorhombiques de groupe
d’espace Fmmm. Leur densité est de 1,694 pour [Co(Ns)2(H20)4]-4H,O et de 1,669 pour
[Zn(Ns)2(H20)4]-4H,0. Dans les deux complexes les cycles Ns” sont coplanaires avec des liaisons
N-N de longueur moyenne de 1,328 A et de 1,315 A. De plus, la coordination entre le métal
et le cycle Ns™ est de degré d’hapticité n'. Les calculs théoriques sur ce type de complexe
avaient conclu a un degré d’hapticité n° pour les complexes Co—Ns!*”) et n* pour les complexes
de zinc. De plus, dans ces cas-la les deux cycles Ns™ étaient perpendiculaires I'un par rapport a
I'autre et non coplanaires.?% Enfin, les molécules d’eau jouent un réle important dans la
stabilisation du complexe et du cycle pentazolate. Les analyses par DSC montrent que le
produit a base de zinc se dégrade a partir de 107,9°C et le complexe de cobalt se dégrade
apres 80,1°C. Pour ce dernier il se produit en DSC une explosion violente a 151,3°C démontrant
gue ce produit est plus énergétique que les autres synthétisés jusqu’alors.

1184
3

x 1199

& — (N5)s(H30)3(NH4)<Cl

§ ——Co(Ns)2(H20)4*4H20

R=|

g 1117J

g 1021, *

< o | A

= N
1128 et N

103:11 =] 3000 3500 4000
500 1000 1500 2000 2500

Wavenumber /cm-!

Figure 6.4. Spectre Raman du complexe [Co(Ns),(H,0)4]-4H,0

Les analyses par spectrométrie Raman fournissent des résultats correspondant a ceux
observés précédemment. En effet, le complexe de cobalt présente trois signaux
caractéristiques, dont un trés intense 8 1199cm™, et pour le complexe de zinc il en va de méme
avec un pic caractéristique a 1064cm. Ensuite, les analyses Infrarouge du premier complexe
montre deux pics aux alentours de 1200cm™, ce résultat est identique avec le second
complexe. lls sont en accord avec les résultats obtenus pour les complexes issus de réactions
avec des chlorures métalliques.

En revanche, la réaction entre le complexe sodé et le nitrate de magnésium!*® conduit a la
formation d’un complexe différent des deux précédents (Schéma 7.3.).

[Mg(NO3),].6H,0
MeOH/H,0, t.a.

Schéma 6.3. Synthése du complexe [Mg(H20)6]?*[(Ns)2(H20)2]*

(N5)g(H30)3(NH4)4ClI

[Mg(H20)6]2*[(N5)2(H,0),1*

Le nouveau complexe cristallise spontanément lors de la réaction, sa géométrie est de type
triclinique de groupe d’espace P-1 (Figure 7.5.). Le cycle pentazolate est entouré de 5
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molécules d’eau qui le stabilisent par I'intermédiaire de liaisons hydrogénes. Cependant
aucune liaison ou interaction n’est observée entre le magnésium et les cycles Ns'. Ces résultats
d’analyses corroborent ceux obtenus pour le complexe [Mg(H20)s(Ns),]-4H,0!36) 38, [471,(48]
mais ils ne supportent pas les conclusions des calculs théoriques,®® ¥ comme

précédemment.
a
'C t"
% Ce
a a®
N2
N4
N5 . Mg

Q@ vg @®o
Qo oH
O+ on

en

Figure 6.5. Clichés R-X du complexe [Mg(H20)6]?*[(Ns)2(H20)]?

Ce nouveau complexe de magnésium permet de synthétiser deux nouveaux complexes a base
d’argent (Figure 7.7.).1%) Le premier des deux provient de I'ajout d’une solution aqueuse de
nitrate d’argent sur le complexe [Mg(H20)6]%*[(Ns)2(H20)2]% en solution dans le méthanol. Le
produit, AgNs, précipite sous forme d’un solide blanc mais il est sensible a la lumiére et se
dégrade rapidement. Pour améliorer sa stabilité, 10 équivalents de NH3 aqueux sont ajoutés
au systeme engendrant la formation d’un nouveau complexe de formule
[Ag(NH3)2]*[Ag3a(Ns)a]".

. . AgNO NH3.H,0 (25%) . _
[Mg(HZO)G] [(N5)2(H20)2] MeoHleo, t.a. AgN5 MeOHIHZO 0°C [Ag(NH3)2] [Ag3(N5)4]

Schéma 6.4. Synthese de complexes a base d’argent

Ces deux complexes sont analysés par spectroscopie Infrarouge et Raman, ces spectres
présentent tous les deux les signaux caractéristiques du cycle pentazolate vers 1020, 1120 et
1180cm™ en Raman et autour de 1220cm™ en infrarouge. En revanche, le spectre infrarouge
du complexe AgNs présente les signaux caractéristiques d’un azoture a 2016cm™* démontrant
la dégradation rapide du complexe en AgNs. Celui du second complexe présente des signaux
attribués a de 'ammoniac a 688, 1601 et au-dessus de 3000cm™.
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Figure 6.6. Spectres Raman des complexes a) AgNs et b) [Ag(NH3)2]*[Ags(Ns)a]

Seuls les cristaux du second produit sont analysés par DRX pour définir sa structure complete,
car la faible stabilité du premier ne le permet pas. Ces cristaux sont de géométrie
monoclinique de groupe d’espace P2i/c, possédant une densité a 123K de 3,2. Toutes les
liaisons N—-N du cycle Ns ont une longueur comprise entre 1,323 et 1,336A. Dans ce complexe
I'atome Agl est coordonné a six cycles pentazolates, Ag2 est coordonné a quatre cycles et le
dernier atome d’argent coordonne deux molécules d’ammoniac. Ces interactions stabilisent
grandement I'anion pentazolate. De plus, cette stabilité est augmentée par le phénomeéne de
ni-stacking entre les cycles Ns™ (Figure 7.7.). Tout cela permet au complexe d’étre stable jusqu’a
90°C et, d’apres les auteurs, il se décompose en Ag et Na.

-
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Figure 6.7. Clichés R-X du complexe [Ag(NH3),]*[Ags(Ns)a]

c) Autres précurseurs métalliques

D’autres complexes métalliques a base d’anion pentazolate ont été synthétisés dernierement
abase de cuivre, d’argent et de baryum.% Tous ces complexes ont été analysés par diffraction
des rayons-X (Figure 7.8.).
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Figure 6.8. Clichés R-X des complexes [Cu(Ns)(N3)]n, [Ag(Ns)]n et[Ba(Ns)(NO3)(H20)s]n

Trois de ces complexes, [Cu(Ns)(Ns)]n, [Ag(Ns)]n et [Ba(Ns)(NOs)(H20)s]n, sont tous de
géométrie orthorhombique mais leur groupe d’espace et leur mode de coordination different.
Le complexe [Cu(Ns)(Ns)]n est de groupe d’espace Ima2 et 'atome de cuivre a une sphére de
coordination octaédrique. Chaque cycle pentazolate est un ligand quadridenté servant de
pont entre les atomes de cuivre. Il se décompose a 89,5°C d’apres les analyses DSC. Pour
[Ag(Ns)]n, le cristal est de symétrie Fddd et les spheres de coordination du cuivre sont
tétraédriques légerement distordues et le complexe se dégrade a 98,2°C. Le complexe
[Ba(Ns)(NO3)(H20)3]n cristallise en maille orthorhombique de groupe d’espace Pnma. Le
baryum forme un polyédre irrégulier car il est coordonné 11 fois. Les cycles pentazolates sont
des ligands tridentés reliant trois atomes métalliques et d’hapticité n? pour le cyclo Ns". Ce
complexe est stable jusqu’a 129,7°C. Enfin, les cristaux de [NaBas(Ns)s(NO3)(H20)s]n sont de
type hexagonal et de groupe d’espace P6sm. Le mode de coordination du baryum et de I’anion
pentazolate est identique au complexe précédent. En revanche, il est un peu moins stable car
il se dégrade a 120,5°C. Les deux résultats de coordination sont en désaccords avec les calculs
théoriques effectués par Zhang[*® qui postulaient un degré d’hapticité n? avec des
cyclopentazolates perpendiculaires et non coplanaires.

Ces quatre complexes ont aussi été analysés par spectroscopie Infrarouge. Les spectres
présentent un signal de forte intensité a, respectivement, 1248, 1235, 1227 et 1236cm™
caractéristique du cyclo Ns comme démontré par Zhang précédemment.?% || en va de méme
pour les analyses Raman avec des sighaux a 1133, 1334, 1108 et 1157cm™. Le complexe
d’argent est considéré comme « extrémement sensible » car les tests au BAM et a la friction
sont positifs pour 0,5J) et 1N.

d) Rappel des calculs théoriques de complexation métallique

Comme présenté précédemment, plusieurs équipes de recherches ont publié des résultats de
calculs théoriques sur la possibilité de complexer I'anion pentazolate par différents atomes
métalliques. Les résultats obtenus pour les métaux utilisés dans les complexes précédents
sont rappelés ci-dessous (Tableau 4.).
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Tableau 4. Rappel des résultats théoriques de complexation de I’anion Ns’

Métaux ZnB9l Mgl Nal®! Co!%s! Fel44], [45]
Degrés a 5 5 . .
d’hapticité i n n n n
W
b.'N ey Na : %‘Iﬁ :
N4 N\ \>N. W
Complexes q N Mg _

Le résultat expérimental obtenu par I'équipe de Zhang sur la complexation de |'anion
pentazolate avec un dérivé de zinc!*® sont en accord avec les calculs publiés par Burke.3% En
effet, dans les deux cas le degré d’hapticité du zinc est de n', par rapport au Ns". En revanche,
les autres résultats théoriques difféerent de ceux obtenus expérimentalement. Pour le fert4 (3]
et le cobalt® les calculs théoriques avaient conclu a une hapticité de degré n°, or les résultats
de Lul®8 I montrent que la complexation est de degré n', dans chacun de ces deux cas. Enfin,
dans le cas du magnésium et du sodium, la complexation théorique®! était d’hapticité n?,
mais les complexes isolés sont de degré n' pour le sodiumB® et les complexes de
magnésium!38 [47] ne présentent pas de coordination entre I'anion pentazolate et le métal,
mais plutot par I'intermédiaire de molécules d’eau.

Ce dernier résultat montre la limite des calculs théoriques sur ces divers composés. En effet,
ces calculs ne prennent en compte que les interactions entre le centre métallique et I'anion
pentazolate. Or, lors de la formation de ces divers complexes, les espéces sont solubilisées et
des contre-anions sont présents. Ce sont ces interactions qui sont responsables de la
complexation et la stabilisation du Ns. Si nous nous référons a la premiere synthése publiée
par Zhang, I’anion pentazolate est complexé par les contre-ions H3O*, NHs* et Cl" présents en
solution et non pas par le fer, utilisé comme réactif.

Ces résultats ont permis de mettre en lumiéere la nécessité, lors de calculs théoriques, de ne
pas analyser seulement les interactions entre I'anion pentazolate et le métal, mais aussi de
considérer les solvants de réaction, ainsi que les espéces diverses présentes en solution. En
effet, la plupart des complexes publiés dans la littérature sont plut6t stabilisés par liaison
hydrogéene, plutét que par complexation métallique.

e) Complexes non métalliques

En parallele de ces études sur les métathéses métalliques entre des complexes de I'anion
pentazolate et des réactifs métalliques d’autres recherches se sont concentrées sur la
synthése de molécules ne contenant aucun atome métallique.
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LuPl 3 publié la synthése de trois nouveaux composés provenant de la réaction entre le
complexe Na(H20)(Ns)]-:2H,0O et des chlorhydrates de triazole, de guanidinium et
d’hydrazinium (Schéma 7.5.).
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Schéma 6.5. Synthese de complexes non métalliques contenant le cycle Ns

Comme précédemment, les trois nouveaux produits ont été analysés par diffraction des
rayons-X (Figure 7.9.). Ces nouveaux cristaux sont tous de géométrie monoclinique, seuls leurs
groupes d’espaces sont différents. Le premier complexe, dérivé du triazole, est de groupe
d’espace C2/c et les deux autres sont de groupe d’espace P2:/c. Toutes ces mesures ont été
effectuées a 173K et elles ont permis de définir les densités des composés qui sont égales a
1,660, 1,596 et 1,681 respectivement.
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Figure 6.9. Clichés DRX des complexes non métalliques contenant le cycle Ns

Dans le cristal 1 les liaisons N-N des cyclo N5  ont une longueur moyenne de 1,3096A, ce qui
est plus faible que les distances mesurées précédemment!36) 38l [47]. 148] " Ces cycles sont
stabilisés par des liaisons hydrogenes entre les groupements accepteurs tels que les cycles Ns’
et les groupements cationique donneurs -NH*. Pour le cristal de guanidinium (2) les liaisons
N-N sont longues, en moyenne, de 1,318A et le cycle est stabilisé comme précédemment par
des liaisons hydrogenes. De plus, il existe un phénomene de m-stacking entre deux strates
adjacentes du cristal. Enfin, le dernier cristal (3) posséde deux types de cycle N5~ distincts. Dans
le premier les distances N-N sont de 1,317A et dans le second elles sont de 1,315A en
moyenne. Ces résultats sont plus proches de ceux observés pour les précédentes molécules3¢)
(381, [47], [48] 'Une nouvelle fois les anions pentazolates sont fortement stabilisés par des liaisons
hydrogenes dont les distances sont inférieures a deux fois le rayon de Van der Waals des
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groupements concernés. Les propriétés physico-chimiques, thermodynamiques et
énergétiques sont reportées ci-dessous (Tableau 5.).

Tableau 5. Résumé des résultats publiés par Lu

H,N HNTN NH )NLH i N~
2 N N 2 N o i(e)N
Composés v, HINHN% T B HzN\NHH\E;‘N FOX - 12 RDX
N‘NI N ,\“,N H ! 3
Densité® 1.660/1.629 1.596/1.567 1.681/1.650 1.75 1.80
T.
Décomposition 100 110 95 201 205
(g
: a1
A“;(‘j"é::;}g' / 1341.2/3.83 203.4/1.18 388.1/2.05 | -355.0/-1.70 | 80.0/0.36
V. détonation 7615 6920 8320 8323 8748
(ms)@
P. détonation
(GPa)® 236 18.9 27.1 26.6 34.9
Sensibilité a
Fimpact (N] 10 14 6 30 7
Sensibilité a la
friction () 120 160 80 350 120
Balance
- A1 22 -
oxygene ()" 45,7 41,6 9,6 3,8 0,0

(a) : masse volumique a 173 K et corrigé a température ambiante, (b) : température de décomposition, (c) : enthalpie de
formation calculée, (d) : célérité de détonation, (e) : pression de détonation, (f) : sensibilité a I'impact, (g) : sensibilité a la
friction, (h) : balance en oxygéne par rapport a CO.

Ces composés présentent une bonne stabilité thermique puisqu’ils se décomposent
respectivement a 100, 110 et 95°C. Le calcul théorique de leur enthalpie de formation montre
gu’elles sont toutes positives. Les sensibilités aux tests d’'impact et de friction sont dans la
gamme des explosifs secondaires usuels. Les célérités et pression de détonation ont été
calculées avec le code Explo5. Elles sont limitées, comparable au FOX-12 pour le composé 3 et
au TNT pour le composé 1. Les faibles densités et balances en oxygéne en sont la cause.
D’apreés les calculs théoriques effectués au laboratoire, lorsque le perchlorate d’aluminium est
substitué par le composé 3, dans une formulation de propergol Butalane®, les impulsions
spécifiques et volumiques calculées restent inférieures a cause de la balance en oxygene
négative (cf. Chapitre |. B.2.d)).
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7. Zéolites

a) Présentation

A partir des résultats de Lu®®! de nouveaux complexes composés d’anions pentazolates ont
été synthétisés, il s’agit de composés avec une architecture de type zéolite. Les zéolites sont
des solides tridimensionnels constitués d’aluminosilicates cristallins. Ce type de composé peut
aussi bien se trouver dans la nature, avec des matériaux d’origine volcanique, qu’étre
synthétisé dans des laboratoires pour des applications industrielles. lls sont formés de
tétraédres de [SiO4]* et de [AlO4])> reliés entre eux par des atomes d’oxygeénes pontants. Cet
arrangement forme un réseau de pores uniformes et de tailles inférieures a 2 nm. Cette
structure, de faible densité avec un grand volume poreux, renferme de I'eau adsorbée et des
cations compensateurs, possédant plusieurs degrés de mobilités. Au vu de ces propriétés les
zéolites sont utilisées pour plusieurs applications industrielles telles que la catalyse, les
échanges d’ions ou encore 'adsorption de gaz ou de liquide.

b) Complexes [Na(H20)(Ns)]-2H20 et MPF-1

Deux équipes différentes se sont penchées sur ces nouvelles synthéses. Lul? a présenté la
synthese d’'un composé de formule [Nag(Ns)s(H20)3]n a partir du [Na(H20)(Ns)]-2H20. Le
complexe, [Na(H20)(Ns)]-2H,0, est mis a réagir avec une solution d’ammoniac a 2M, dans le
méthanol, a température et pression ambiante. Ce produit est cristallisé en laissant le
mélange réactionnel évoluer a température ambiante.

NH, (2M)

[Na(H,0)(N5)]'2H,0 ————— [Nag(Ns)g(H,0)s],
MeOH, t.a.

Schéma 7.1 Synthése du complexe d’architecture zéolite [Na(H,0)(Ns)]-2H,0

La seconde zéolite, MPF-1, a été synthétisée par Zhang®®3 en utilisant la synthése classique du
complexe sodé mais cristallisant le produit pur dans une solution EtOH/H>0, avec un ratio
massique de 85/15, et non plus 95/5 comme précédemment. Cette cristallisation permet
d’obtenir deux nano-cages différentes, I'une de formule NazoNeo et I'autre de formule NazaNeo
(Figure 8.1.).
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Figure 7.1 Zéolite a) [Na(H,0)(Ns)]-2H,0 et b) MPF-1

Les analyses cristallographiques de ces deux cristaux montrent qu’ils sont tous les deux de
géométrie cubique et de groupe d’espace Pm-3n. Dans le cristal [Nag(Ns)s(H20)s]n chaque
cycle pentazolate est lié a cing atomes de sodium coplanaires et les liaisons N—N ont une
longueur moyenne de 1,323A. Ces résultats sont identiques pour la seconde nano-cage. Leurs
différences proviennent du mode de coordination des atomes de sodium. Pour la premiére il
en existe deux types, un est lié a 2 atomes d’oxygéne et a 2 cycles Ns, l'autre a 3 cycles
pentazolates. Pour le seconde il y en a trois types, chacun coordonne respectivement 3, 4, 5
anions, avec des liaisons N-N de longueur égale a 1,316A, ces deux résultats confirment ceux
déja présentés!36) 381 [47], [48],

a) NG

b)

Na3

Figure 7.2 Cliché DRX des mailles élémentaires des zéolites a) [Na(H,0)(Ns)]-2H,0 et b) MPF-1

De plus, les analyses infrarouges des deux zéolites présentent chacun le signal caractéristique
du cycle pentazolate 3 1231cm™ et 1232cm™. Les spectres de [Nag(Ns)s(H20)s]n présentent
aussi des signaux appartenant a I'eau a 1615cm™et a 3704cm™. IlIs se décomposent a des
températures respectives de 129 et 147°C, prouvant leurs bonnes stabilités thermiques. Ces
résultats sont toujours en accord avec les précédents!36) (381 [47], [48],

En paralléle, les propriétés thermodynamiques et énergétiques du composé [Nag(Ns)s(H20)s]n
ont été calculées. Si la température de détonation correspond a celles d’autres molécules
énergétiques telle que le TNT, sa faible densité de 1,27, diminue ses autres parametres de
détonation. Enfin, son enthalpie de formation est égale a 879kJ.mol™?.

65



CHAPITRE Il. Arylpentazoles et Anion pentazolate
8. Synthese a haute pression

a) Présentation

D’autres recherches concomitantes ont été effectuées pour trouver de nouvelles voies de
synthese de complexes métalliques avec des ligands polyazotés. Elles ont abouti a I'utilisation
d’une cellule a enclume de diamants, ou Diamond anvil cell en anglais (DAC). Les calculs
théorigques ont montré la possible formation de complexe MNs a chaud, sous des pressions
pouvant aller jusqu’a 75 GPa.>* Ces conditions peuvent étre atteintes avec une cellule a
enclume de diamants ou DAC (Figure 9.1.).

Infrared

L —teserbem—

Diamond
anvils
Synchrotron
Radiation

~3
Monochromatic T

Z

X-ray beam

X-ray
diffraction

Sample+
Laser coupler Thermal
Radiation 2D detector

Pressure medium
(Thermal Insulation)

by Dan Shim Gasket

Figure 8.1. Représentation d’une cellule a enclume de diamant (DAC)

Le principe de ces nouvelles synthéses est d’introduire un azoture métallique, MNs3, et de
I'azote liquide dans une DAC. Puis de soumettre ce mélange a une pressions de 75GPa tout en
chauffant la cellule avec un laser. Sous de telles conditions de pression et de température les
atomes d’azotes se recombinent autour du centre métallique pour former de nouveaux
complexes de formule MNy, dans le cadre de notre étude nous nous limiterons aux cas ou
y=5.

b) Complexe CsNs

Le premier complexe a étre synthétisé avec ce nouveau protocole est le CsNs. Il a été
synthétisé a partir de CsNs et de I'azote liquide a une pression de 60GPa.!>!
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Figure 8.2. Spectres Infrarouge et Raman du complexe CsNs

Les analyses expérimentales, en spectroscopie Raman, présentées par les auteurs font état de
la forte atténuation des signaux caractéristiques du composé de départ CsN3 a 656, 1490 et
entre 1750 et 2000cm™ et de I'apparition de nouveaux signaux entre 700 et 800, 1170 et
1320cmt. De méme, pour les analyses de diffraction des rayons-X, les pics caractéristiques du
produit de départ semblent décroitre tandis que de nouveaux signaux apparaissent,
correspondant a ceux attribués par les calculs théoriques réalisés en amont. La plupart de ces
signaux, aussi bien pour I'analyse Raman que DRX diminuent en intensité lorsque la pression
diminue dans le systéme. Les auteurs concluent que lors du retour a pression atmosphérique
le complexe CsNs se transforme en un solide amorphe, génant alors les diverses analyses. Ce
phénomene a déja été observé avec des synthéses a haute pression.

c) Complexe LiNs

Une deuxieme synthése de ce type a été publiée, peu de temps aprés, démontrant la
formation d’un complexe lithié[>®! de formule LiNs. Il a été synthétisé a partir de morceaux de
lithium et d’azote placés dans un équipement identique au précédent, a une pression de
45GPa, en le chauffant au laser. Contrairement au résultat précédent, cette nouvelle molécule
est stable aussi bien sous forte pression que dans des conditions ambiantes standards. Les
analyses par spectroscopie Raman présentent trois signaux, une bande a 1148,9 et deux
bandes a 1239,6 et 1251,0cm™, caractéristiques de I'anion pentazolate en accord avec les
résultats précédents de Zhang pour le complexe (Ns)s(H30)3(NH4)4Cl.12% De méme, les analyses
par spectrométrie de masse montrent que le produit a une masse avec un ratio m/z
correspondant au cycle Ns,, compris entre 69,5 et 70,5. Enfin, 'utilisation de diffraction des
rayons-X a permis aux auteurs de définir que le réseau du cristal était de type monoclinique
et de groupe d’espace P2. Avec ces résultats, ils ont calculé le volume du LiNs & 34,70A3 3
73,6GPa. Cette valeur est proche de la valeur théorique, 3 80GPa de 35,84A3, ce qui
correspond a un ratio atomique Li/N de 1/5 validant la formule du produit obtenu. Le manque
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de produit disponible ne leur a pas permis de réaliser d’autres analyses plus complexes sur les
produits obtenus.
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Figure 8.3. Spectres Infrarouge et Raman du complexe LiNs

Cette nouvelle voie de synthese a tres haute pression a I'aide de cellule a enclume de diamants
fourni des résultats tres intéressants mais certaines limites a cette méthode apparaissent.
L'une d’entre elles est que les produits sont formés et certains ne sont stables que dans des
conditions extrémes de pression et de température. En effet, les recherches des équipes de
Steele ont montré que le complexe CsNs se dégrade rapidement quand la pression diminue.
Au contraire du LiNs développé par Loubeyre qui reste stable lors du retour a des conditions
normales de pression et de température. Enfin, le type d’appareil utilisé ne permet de
synthétiser que de faibles quantités de produit final, bien que celui-ci semble présenter une
relative pureté. Ce type de méthode de synthése de complexe d’anion pentazolate reste
pour 'instant difficile a mettre en place a une échelle industrielle.
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B. Synthese d’arylpentazoles

1. Introduction

Ce chapitre décrit la synthése des divers arylpentazoles utilisés par la suite soit pour la
synthese de I'anion pentazolate, soit pour étre analysés par voltammétrie cyclique. Ces
arylpentazoles sont le phénylpentazole (PP), le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole
(DMHPP) et le p-méthoxyphénylpentazole (OMePP). Ces trois synthéses suivent un schéma
réactionnel classique composé de deux étapes distinctes : la premiére est la formation du
chlorhydrate de diazonium a partir d’'un dérivé d’'une amine aromatique, puis le cycle
pentazole est formé par I'addition de I'azoture de sodium.

1. HCI . N=N
Ry NH; 2 Réactifde R, N, CI” R NN
:{;/ diazotation NaN; so1. 2 “N
Ry Solvant R
Solvant R -
R, 45min, -5°C R, :(;’ fg 1 L Ry=H,OH, oMe
2 R,=H, Me

Schéma 1.1. Synthése des arylpentazoles

La formation du sel de diazonium est effectuée en milieu acide, a I’aide de deux réactifs de
diazotation, le nitrite de sodium ou le nitrite d’isopentyle, en conservant la température du
systéme en dessous de -2°C. Apres la conversion totale de I'amine, le mélange réactionnel est
refroidi a -40°C et il est dilué a I'aide d’'un mélange composé d’un solvant polaire, tel que le
méthanol ou I'eau, et de solvants apolaires, principalement des alcanes, éther de pétrole ou
heptane. Ces alcanes ont une fonction de dissipateur calorifique ayant pour but d’absorber au
maximum les variations de température engendrées par I'ajout de |'azoture de sodium. De
plus, ces alcanes permettent de diminuer les impuretés présentes dans le produit final en
solubilisant les dérivés organiques azotures formés au cours de la réaction. De méme, les
solvants polaires permettent de solubiliser les sels inorganiques. Apres I'introduction de
I'azoture de sodium la formation des arylpentazoles est rapide, de I'ordre de 5 a 10 minutes,
ceci est facilement identifiable car ils précipitent. Cela est di a leur faible solubilité a froid
dans les solvants utilisés.

Finalement le produit est purifié par simple filtration du mélange brut sur un fritté double-
enveloppe (Figure 1.1.) refroidi a -45°C avec des mélanges cryogéniques : solvants/COx(solide)
ou solvant/N(liquide).
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Figure 1.1. Fritté double-enveloppe

Par la suite, les arylpentazoles solides sont placés dans des flacons en plastiques,
conditionnés a I'azote liquide et ils sont tous conservés dans un Dewar refroidi a I'azote
liquide (Figure 1.2.). Cela permet de les conserver sans dégradation sur le long terme
comme le montre les analyses RMN réalisées a plusieurs semaines d’intervalle. Elles
permettent de calculer le ratio molaire ArNs/ArNs, caractéristique de la pureté des
arylpentazoles. Ce ratio reste constant entre les analyses démontrant la stabilité des
produits formés.

Figure 1.2. Dewar de conservation
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2. Synthése du phénylpentazole

a) Présentation

Le phénylpentazole est le plus simple des arylpentazoles car il est directement dérivé de
I'aniline (Figure 2.1.) et servira de modeéle pour étudier la possible formation de I'anion
pentazolate par réduction au sodium solide et son comportement électrochimique en
voltammétrie cyclique.

Figure 2.1. Phénylpentazole (PP)

b) Comparaison de protocoles

Dans le cadre de cette étude deux protocoles expérimentaux ont été analysés pour définir
lequel est le plus adapté a la formation du phénylpentazole avec une pureté suffisante pour
effectuer les études futures.

(1) Travaux présentés par Zhang

Les premiéres synthéses ont été effectuées en suivant le protocole mis au point par I'équipe
de Zhang.[*8l Dans ce cas de figure, le THF est utilisé comme solvant et 'agent de diazotation
est le nitrite de sodium. La température du systéme est abaissée de -5°C a -40°C lors de I'ajout
de I'azoture de sodium. A cette étape, le mélange réactionnel est dilué avec une solution
MeOH/E.P. : 1/2. Cette synthése est assez classique (Schéma 2.1.) et elle est trés proche de
celles déja publiées dans le passé par Ugi® ou encore Ostmark.[?°!

1. HCI (37%) 1,8 éq. 1. MeOHI/E.P.
2. NaNj; (sol.) 1,05 éq.

NH, 2.NaNO,1,05 éq. N,* CI N
N_
N
©/ THF ©/ THF ©/

30min, -5 °C 10min, -45 °C

Schéma 2.1. Synthése du PP avec NaNO,

Le principal avantage de ce protocole est qu’il limite 'utilisation d’eau comme solvant. En
effet, I'eau est utilisée uniqguement pour solubiliser les réactifs sodés, NaN3 et NaNO,, ajoutés
au systeme, et elle est présente dans I'acide chlorhydrique concentré. Cette quantité est par
conséquent trés faible par rapport au volume réactionnel total. Cela représente par exemple
5mL d’eau pour 85mL de solvant pour une réaction a I'échelle de 20mmol. Or, il est nécessaire
d’avoir un produit final le plus sec possible pour pouvoir I’étudier en électrochimie ou encore
pour effectuer des réactions de réduction au sodium métallique, il est donc nécessaire
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d’introduire un minimum d’eau au systeme réactionnel ou nous serons obligés de mettre en
place des méthodes de séchage de notre produit brut.

Enfin, I'éther de pétrole, utilisé ici comme solvant caloporteur, est trés intéressant vis-a-vis de
la filtration car il est miscible dans le THF et le MeOH. Cela a pour effet de rendre le mélange
réactionnel plus fluide. Par conséquent, le passage a travers le fritté s’effectue sans
obstructions majeures. En revanche cet aspect est nuancé par le fait que cette bonne
miscibilité engendre une baisse de la solubilité des sels de sodium dans le THF et le méthanoal,
qgue I'on retrouve par la suite dans le produit solide.

Le produit final isolé aprés la filtration est un solide blanc avec de nombreux reflets jaunatres.
Lorsqu’il est laissé a température ambiante, il se dégrade lentement pour se transformer en
azidobenzéne. Ce produit de dégradation se présente sous la forme d’une huile de couleur
jaune-orangée. Il est aussi pollué, dans le cas de |'utilisation de I'éther de pétrole, par la
présence de sel contenu dans ce produit de dégradation, apparaissant sous la forme d’un
précipité de couleur blanc contenu dans I'azidobenzéne.

(2) Synthese développée au CRB

Nous avons reproduit au sein de notre laboratoire de Lyon une synthése développée par notre
équipe de Vert-le-Petit. Cette synthése présente quelques différences avec celle
précédemment étudiée. Le THF a été substitué par le méthanol comme solvant. Ensuite,
I'agent de diazotation utilisé est le nitrile d’isopentyle et non plus le nitrite de sodium. Enfin,
le solvant apolaire ajouté a la place de I’éther de pétrole est I’'heptane (Schéma 2.2.).

1. HCI (37%) 1,8 éq. 1. MeOH/H,0 et Heptane N
NH, 2.i-pent-ONO 1,1 éq. N,* cI 2-NaNj (sol) 1 éq. 'z‘: N
\N’
J v~ wor (Y
45min, -5 °C 10min, -40 °C

Schéma 2.2. Synthése du PP avec le nitrite d’isopentyle

Le méthanol est un solvant intéressant car il permet de solubiliser a la fois I'aniline et le sel de
diazonium formé. Comme précédemment, la réaction est effectuée a une température de
-5°C et la température est conservée en-dessous de -2°C lors de I'ajout du nitrite d’isopentyle,
de nouveau pour préserver l'intégrité du diazonium.

Le point positif de cette synthése est I'utilisation du nitrite d’isopentyle car ce réactif est un
liquide. Par conséquent le mélange réactionnel reste complétement homogene et aucun sel
n‘est créé comme sous-produit. En effet, le sous-produit dérivé du nitrite est le
3-méthylbutanol qui est soluble dans le méthanol. Il sera ainsi complétement éliminé du
produit final lors de I'étape de filtration. Ceci représente une véritable amélioration en
comparaison de |"utilisation de NaNO,. En revanche, il faut étre attentif a un échauffement du
mélange réactionnel avec un effet retard, cet échauffement pouvant engendrer la
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dégradation du diazonium intermédiaire par extrusion de N. Il est donc impératif d’ajouter
ce réactif au goutte a goutte en contrélant attentivement les variations de température.

Enfin, I'autre avantage de cette synthése est apporté par I'utilisation de I’heptane en tant que
solvant apolaire, malgré le fait que la quantité ajoutée soit largement plus importante que
dans I'exemple précédent. L’heptane est complétement miscible dans le méthanol et I'eau.
Cela signifie qu’il n’y aura aucune baisse de la solubilité des sels dans le solvant. De plus, le
mélange réactionnel est biphasique et la formation d’une émulsion permet une meilleure
diffusion de I'exothermie générée par I'addition de NaNs. Cependant, cette émulsion peut
engendrer des difficultés avant la filtration du mélange et il est donc recommandé de pipeter
I’'heptane surnageant pour faciliter cette filtration. Le produit obtenu apreés filtration est un
solide de couleur jaunatre.

c) Analyses RMN
(1) Etude du phénylpentazole

Pour caractériser les arylpentazoles la méthode de choix est la spectroscopie RMN *H, car les
déplacements chimiques des protons caractéristiques de ces composés sont faciles a
identifier. Il existe des différences notables entre ces signaux caractéristiques et ceux des
sous-produits, des azotures de benzéne, formés lors de la réaction. Toutefois, les analyses
étant réalisées a -45 °C, le signal de lock a été difficile a stabiliser, ce qui nuit a la qualité du
réglage des shims. Il en ressort que les pics RMN apparaissent sous forme de larges signaux
dont la multiplicité est parfois difficile a définir et bien souvent ils apparaissent méme sous la
forme de simples singulets.

Le premier spectre ci-dessous (Figure 2.1.) provient de I'analyse a froid du phénylpentazole
synthétisé suivant le protocole développé par I’équipe de Zhang,!*® avec le méthanol comme
solvant et le NaNO; comme agent de diazotation.
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Figure 2.1. Spectre RMN *H du PP synthétisé avec le nitrite d’isopentyle dans le CD,Cl,

Ce spectre RMN présente deux groupes de protons aromatiques distincts. Le premier groupe
est constitué de deux pics fortement déblindés, un singulet a 7,66ppm intégrant pour 3
protons, attribués au groupe Hj, et un doublet a 8,15ppm, appartenant aux protons Hi en
-ortho du substituant pentazole. Le second groupe posséde trois signaux multiplets a 7,02,
7,13 et 7,35ppm appartenant a PhNs, dont les attributions sont données ci-dessus (Figure
2.2.). Le fort déblindage des protons aromatiques du phénylpentazole est d{ au fait que le
substituant pentazole est fortement électroattracteur, ses effets inductifs sont équivalents a
ceux du groupement -NO,[2!,

Les analyses montrent, en paralléle, la présence de grandes quantités de solvants résiduels
dans le solide obtenu. Les signaux a 1,79 et 3,66ppm appartiennent au THF, ceux aux alentours
de 1ppm sont dus a I'éther de pétrole. De plus, il y a la présence d’'une quantité non
négligeable d’acétone, dont le pic caractéristique a un déplacement chimique de 2,11ppm,
provenant du mélange cryogénique utilisé pour refroidir le fritté double enveloppe (lors de
I'addition de carboglace 'acétone est projetée sur le fritté). Le signal a 2,33ppm démontre
aussi la présence d’eau dans le solide final.

Le spectre RMN du phénylpentazole brut, synthétisé a I'aide du protocole « maison », avec le
méthanol comme solvant et utilisant le nitrite d’isopentyle est présenté ci-dessous (Figure
2.2.).
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Figure 2.2. Spectre RMN *H du PP synthétisé avec NaNO; dans le CD,Cl,
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Il possede deux signaux caractéristiques du phénylpentazole, le premier est un singulet a
7,66ppm et le second est un doublet a 8,15ppm avec une constante 3/ = 8,1Hz. Au contraire,
I'azidobenzene possede trois signaux caractéristiques: un doublet a 7,0lppm et deux
singulets a 7,14 et 7,35ppm. Les déplacements chimiques des arylpentazoles observés sur ces
deux spectres confirment ceux publiés précédemment par Butler*? et Miiller.[?!]

Ces analyses RMIN montrent de nouveau que la filtration et les lavages au méthanol ne sont
pas suffisants pour éliminer tous les solvants résiduels. L’heptane est présent en grande
guantité et on retrouve de I'eau, du méthanol et méme de I'acétone. Pour limiter la présence
d’acétone il est possible de le substituer dans le mélange cryogénique par du méthanol qui
est déja le solvant de réaction.

(2) Etude del'azidobenzeéne : produit de dégradation

Pour compléter ces analyses, le produit est laissé évoluer a température ambiante pour
analyser les nouveaux produits formés. Pour cela, le tube RMN est réchauffé a température
ambiante pendant une heure. Cette analyse permet de confirmer la formation de PhNs, par
dégradation thermique, et de repérer ses signaux caractéristiques sans ambiguité. Lors de ce
passage a température ambiante le cycle pentazole se dégrade par extrusion de N, gazeux,
matérialisé par un fort dégagement gazeux observé dans le tube RMN.

NiN\ szN_
U]

N=N,
N. N ta. I\’L\ N t.a. N N
S o SNk

Schéma 2.3. Dégradation du PP en azidobenzéne
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Le spectre de cette analyse, réalisée a température ambiante, est présenté ci-dessous (Figure
2.3.).

Hy

3.63
3.60
\3.42
a
1.59
1.27
127
0.90
0.90
0.88
0.86

L
Yoo

Hs Hy
Hy Ny MeOH Acétone Heptane

H,

7
7
7
7
7
7
7
7
T
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
5
4,

/365

X

A wJu N L

T T T T
8 7 6 5

e

=
<
-

9

E

92y
2.014
1.92

2014
1.00
1.92

_—

: , ' : 7
3 2 1 " f (PPm)

4
1 (ppm)

Figure 2.3. Spectre du PP laissé évoluer a température ambiante dans le CD,Cl,

Ce spectre RMN présente les trois signaux caractéristiques de I'azoture de phényle. Ces
signaux sont tous des multiplets, le premier a 7,04ppm, le second a 7,15ppm et le dernier a
7,37ppm. Ces trois signaux correspondent a ceux observés sur les analyses du brut réactionnel
a froid. Cette analyse permet de confirmer cependant que la dégradation du cycle pentazole,
Ns, conduit bien a la formation de I'azidobenzéne expliquant au moins partiellement sa
présence dans le solide brut.

Par lI'intermédiaire de ces analyses RMN il est possible de définir la qualité du produit
synthétisé en calculant le ratio molaire entre le PP et 'azidobenzéne : PhNs/PhNs. La pureté
des arylpentazoles est ainsi définie car le dérivé azoture est le seul sous-produit organique
contaminant le produit brut réactionnel.

Dans le cas de la synthése utilisant le protocole développé par I'équipe de Zhang,*®! ce ratio
est de ArNs/ArNs = 85/15. Lorsque la synthése est réalisée avec notre protocole, le ratio est
augmenté a ArNs/ArNs = 96/4. Cette seconde synthése fournit donc un produit avec une
pureté plus importante.

(3) Analyse Infrarouge du produit de dégradation

Il est possible de réaliser une analyse infrarouge du solide obtenu en fin de synthése aprés
I'avoir laissé évoluer a température ambiante. Cela permet de confirmer la présence du
groupement azoture car il possede plusieurs bandes caractéristiques intenses comprises entre

76



CHAPITRE Il. Arylpentazoles et Anion pentazolate

2120 et 2160cm™. Le spectre obtenu expérimentalement (Figure 2.4.) posséde deux bandes
intenses & 2129cm™ caractéristiques.
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Figure 2.4. Spectre infrarouge du PP laissé évoluer a température ambiante

d) Conclusions

Ces résultats montrent que le second protocole est le plus adéquat car il limite la présence
d’'impuretés organiques pouvant engendrer des réactions parasites et fausser les résultats
dans la suite de notre étude. En revanche, des améliorations doivent encore étre apportées
pour diminuer au maximum la présence de méthanol et d’eau dans le produit solide. En effet,
ces deux solvants ne peuvent étre utilisés lors de réaction avec le sodium solide et ils peuvent
modifier les résultats de voltammétrie cyclique. Dans cette optique, deux tests différents
seront réalisés. Le premier consiste a diminuer les solvants protiques au maximum. Puis le
second est de sécher 'arylpentazole soit au contact de tamis moléculaire dans le THF, soit en
le séchant par lyophilisation.

e) Méthodologie

(1) Diminution de la quantité d’heptane

L’heptane utilisé pendant la réaction peut engendrer de grandes difficultés lors de la filtration,
car il est compliqué de le faire passer au travers du produit solide et du fritté. De plus, lors du
pipetage du surnageant il arrive que le produit solide soit lui aussi aspiré, provoquant sa
dégradation instantanée dans la pipette. Les premiers tests réalisés ont consisté a en diminuer
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progressivement la quantité introduite et a réaliser I'ajout d’azoture de sodium au goutte a
goutte et non en une seule portion.

A la fin de ces réactions, les produits filtrés sur le fritté double enveloppe sont de couleur
blanc-jaunatre comme précédemment. D’aprés l'analyse RMN du proton des bruts
réactionnels, réalisée a -45°C, les ratios PhNs/PhN3 sont compris entre 96/4 et 90/10 et ceci
jusqu’a une quantité d’heptane divisée par trois. En conclusion, le fait de réduire au tiers la
guantité d’heptane et d’ajouter le NaNs a la seringue n’a pas d’influence sur la pureté du
produit final tout en rendant I’étape de purification par filtration plus facile.

Au contraire, lorsque la quantité d’heptane diminue jusqu’a étre nulle et que seuls des
solvants polaires sont utilisés, le produit brut isolé est toujours de couleur blanche mais les
reflets jaunes sont beaucoup plus prononcés. Les analyses RMN montrent que le produit
majoritairement présent dans le brut est I'azidobenzéne et non le phénylpentazole. Le
nouveau ratio calculé est de 40/60 en faveur de I'azoture, lorsque la quantité d’heptane est
nulle.
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Figure 2.5. Spectre du PP lyophilisé dans le CD,Cl,

De ces tests, il ressort que I'ajout d’'une quantité importante de solvant apolaire est nécessaire
lors de la synthese des arylpentazoles, sans altérer la qualité du produit obtenu. Cela confirme
les premiéres conclusions concernant la solubilisation du sous-produit azoture dans I'heptane.
De plus, la capacité thermique de I'heptane permet de dissiper plus facilement la chaleur
créée par la réaction entre le diazonium et le NaNs, limitant la présence de point chaud dans
le mélange réactionnel et donc la dégradation partielle de I'intermédiaire pentazene.
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(2) Diminution de la quantité d’eau

La seconde modification importante vise a diminuer fortement la quantité d’eau servant a
solubiliser les réactifs et a diluer le mélange réactionnel. Ces tests consistaient a ajouter au
systéme uniquement du méthanol lors de la baisse de la température a -40°C au lieu d’une
solution de MeOH/H,0 et de solubiliser le NaN3 uniqguement dans le méthanol. De cette facon,
la quantité d’eau présente dans le systeme serait limitée au maximum.

Contrairement aux réactions précédentes, pour lesquelles le cycle pentazole était formé en
guinze a vingt minutes, lors de ces tests la formation de ce cycle a été contrélée par le suivi de
la disparition des ions azotures libre en solution a ’aide d’un test colorimétrique au Fe".[>1 En
effet, les ions azotures réagissent avec le fer pour former de I'azoture de fer, Fe(Ns)s, ce
complexe est discernable car il est de couleur rouge sang cela rendant possible le contrdle de
la réaction.

FeCl; + 3NaN; —> Fe(N3); + 3 NaCl

Schéma 2.4. Révélation des ions azotures au Fe'

Pour suivre cette réaction une fraction du mélange réactionnel est prélevée, puis dissoute
dans un petit volume de MeOH et quelques cristaux de FeCls sont ajoutés a cette solution. Si

la solution se colore en rouge, ou brunit fortement, cela signifie qu’il reste des ions N3 en
solution n’ayant pas réagi.

Figure 2.6. Suivi de réaction au Fe

La fiole de la photo a) contient un mélange de NaNs et de FeCls dans le méthanol, cette fiole
correspond a la référence pour la formation du complexe Fe(Ns)s. Une fois I'ajout du NaNs au
systéme contenant le diazonium, il apparait un dégagement gazeux provenant de la
dégradation de l'intermédiaire réactionnel pentazéne (Chapitre Il.1.b.). Par la suite, deux
préléevements ont été réalisés aprées 30min et 1h de réaction. Ces deux tests sont négatifs b),
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il ne reste plus d’ions azotures dans le mélange, la réaction est terminée. Malheureusement
lors de la filtration aucun produit solide n’est récupéré. Pour dissoudre I'azoture de sodium,
nous avons da utiliser un grand volume de méthanol qui a certainement dissout le
phénylpentazole.

Un nouveau test a été réalisé en solubilisant I'azoture de sodium dans une solution de
méthanol et d’eau en proportions égales. Toutes les autres conditions sont identiques au
protocole précédent; c’est-a-dire avec le méthanol comme solvant et avec I'ajout d’une
portion d’heptane. Le suivi réactionnel est de nouveau effectué avec le test au FeCls.

Apres 1h de réaction, le test indique la consommation totale des ions azotures et un produit
solide est récupéré apreés filtration sur le fritté double enveloppe, ce produit est de couleur
blanc cassé et aprés les analyses RMN a froid le calcul du ratio PhNs/PhN3 indique que le brut
réactionnel est constitué de 88% de pentazole et 12% d’azoture. Ce ratio est certes moins
bon que les précédents mais reste convenable.

En revanche, aprés avoir laissé évoluer le produit a température ambiante pendant plusieurs
heures, il apparait que ce solide contient une grande partie de sels inorganiques (NaCl). Ceci
est flagrant avec le flacon de conditionnement dans lequel la quantité de sels résiduels est
importante comme le montre la photo ci-dessous (Figure 2.7.). Le fait d’avoir diminué la
guantité d’eau de fagon aussi importante a fortement diminué la solubilité de ces sels qui se
retrouvent dans le produit brut.

Figure 2.7. Résidus de PP laissés évoluer a température ambiante

En conclusion, il est donc impossible de synthétiser du phénylpentazole sans ajouter un
minimum d’eau car elle est nécessaire a la solubilisation des sels résiduels. En conséquence,
pour pouvoir réduire la liaison C—N du phénylpentazole, par électrochimie ou en réaction avec
le sodium solide, il faut le sécher auparavant, soit par lyophilisation soit sur tamis moléculaire.

(3)  Séchage par lyophilisation ou sur tamis moléculaire

Pour les premiers tests de séchage, le brut réactionnel est séché a -40°C sous vide pendant
48h. Au cours de ce séchage une grande quantité de I'heptane résiduel est évaporée et il en
va de méme pour I'eau. Cependant, I'acétone et le méthanol sont toujours présents en grande
guantité. Cette technique n’a eu pour effet que de soustraire le solvant apolaire, n’ayant que
peu d’incidence sur la réaction de réduction au sodium, mais il reste toujours des résidus de
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solvants. De plus, il apparait qu’au cours du séchage une partie du phénylpentazole s’est
dégradé en azidobenzéne. Le ratio PhNs/PhNs, calculé a partir des analyses RMN *H, est passé
de 96/4 a 74/26. Cette technique de séchage présente donc I'inconvénient de détruire le

phénylpentazole en faveur de son pendant azoture.
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Figure 2.9. Spectre du PP apres 5h de lyophilisation dans le CD,Cl,

La seconde technique de séchage testée est le séchage sur tamis moléculaire. Pour ce faire le
phénylpentazole est introduit dans un ballon schlenk contenant du THF sec et du tamis

81



CHAPITRE Il. Arylpentazoles et Anion pentazolate

moléculaire 4A. La verrerie et le tamis ont été, respectivement, séchés et activés au pistolet
chauffant. Puis le systéme est saturé en argon. Le tamis moléculaire avec des pores de 4A a
été choisi car il permet d’adsorber aussi bien I'eau que le méthanol. La solution est séchée
pendant trois jours a -40°C, aprés cela une RMN est effectuée pour contréler I'état de
I'arylpentazole et la présence ou non des solvants résiduels. Elle montre la bonne conservation
du phénylpentazole, le produit ne s’est pas dégradé au contact du tamis. De plus, les signaux
de I'eau, du méthanol et de I'acétone ont vu leurs intensités diminuer fortement apres
séchage. Enfin, cette solution est dosée par la méthode de Karl-Fischer et la quantité d’eau
résiduelle est de 55ppm en moyenne.

Cette méthode sera donc celle retenue pour sécher le phénylpentazole en vue de I'utiliser
pour plusieurs tests de réduction de la liaison C-N et I'obtention de I'anion pentazolate en
solution.

3. Synthése du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole
a) Synthese de précurseur : 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline

Dans un premier temps il était nécessaire de synthétiser I'aniline de départ car elle n’est
disponible commercialement qu’en faible quantité et a un colt élevé. Deux protocoles
expérimentaux ont été testés pour la synthétiser, ces deux protocoles consistent a réduire le
groupement NO2 du 2,6-diméthyl-4-nitrophénol soit avec du tétrahydruroborate de sodium
en présence d’une quantité catalytique de palladium sur charbon®® ou soit avec de I'acide
formique en présence de palladium sur charbon.®® Ce dérivé de I'aniline est le réactif de
départ permettant de synthétiser le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole (Figure 3.1.)
précurseur dans la formation de I'anion pentazolate.

Figure 3.1. 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole (DMHPP)
(1) Réduction au NaBH4

La synthése de la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline (Schéma 3.1.) est effectuée par la réduction
au NaBHs en présence de palladium sur charbon d’un nitrophénol en hydroxyaniline en milieu
basique.
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1. NaBH,4, Pd/C cat.
HO/\é\ 2. HCI (3M) HO/\@\ NaOH (1M) HO/\é\
- >
- H,0/AcOEt
NO, H,0/NaOH(1M) NHg CI 20/AC NH

4h, t.a.

2

Schéma 3.1. Synthése de la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline avec NaBH,

Le produit final est purifié par simples échanges acido-basiques entre la forme chlorhydrate
et aniline. L'aniline ainsi obtenue permet de synthétiser I'arylpentazole correspondant, mais
deux probléemes majeurs ont été rencontrés.

Le premier provient du fait que la purification par échange acido-basique ne permet pas de se
débarrasser de toutes les impuretés. En effet, lors des analyses par spectrométrie de masse
et RMN il apparait que le produit est contaminé, en quantité non négligeable, par un sous-
produit provenant de la réaction. Ce sous-produit présente une masse m/z = 255,1, il a donc
un nombre impair d’atomes d’azote. Ses protons aromatiques possedent un déplacement
chimique de 6,51ppm correspondant a un produit ne pouvant pas contenir une fonction nitro
car ils sont plutot blindés. Ce produit est par la suite chlorhydraté lors de I'ajout d’acide au
mélange brut et il n’est pas éliminé lors du lavage a I'acétate d’éthyle. Nous en déduisons que
ce produit est une amine aromatique. Nous n’avons pas poussé plus en avant les analyses
pour identifier ce sous-produit.

Les diverses purifications par chromatographie flash n’ont pas donné de meilleurs résultats,
au vu du caractere fortement polaire de cette hydroxyaniline. En effet, la purification était
longue et une grande partie des fractions isolées présentait aussi un fort pourcentage
d’impuretés. Ce probleme était d’autant plus flagrant lors de la montée en échelle, cela limitait
les synthéses a des ordres de grandeur de 5mmol avec un rendement de 20%.
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Figure 3.2. Spectre RMN *H de I'aniline contaminée dans le DMSO-ds

(2) Réduction a I'acide formique

Pour remédier a ce probléme une seconde synthése a été testée pour comparer leur efficacité
respective (Schéma 3.2.). Elle aboutit a la formation du chlorhydrate de I’hydroxyaniline, cette
molécule est plus stable vis-a-vis de I'oxydation a I'air ambiant et donc stockable sur une
période plus longue.

HO Pd/C 10% 3,1 éq. HO Cristallisation a froid HO
I j\ i i I j\ HCI aq. 5M I j\ -
NO Acide Formique NH Claq.5 NH; cl

2 2h,95°C 2

Schéma 3.2. Synthese de la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline a I'acide formique

Cette synthese classique de réduction d’un nitrobenzene en chlorhydrate d’aniline est
intéressante car la purification du produit brut par cristallisation a froid évite d’avoir recours
a la chromatographie flash. Le chlorhydrate est obtenu pur (Figure 3.3.) avec un rendement
de 47 %.
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Figure 3.3. Spectre du chlorhydrate de la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline dans le DMSO-dg

La synthése directe du chlorhydrate est donc la plus intéressante des deux méthodes. En
revanche, |'utilisation d’un exces de palladium sur charbon, ainsi que |'utilisation d’acide
formique comme solvant représentent des limitations a cette méthode lors de la montée en
échelle.

(3) Protocole définitif

En conséquence, la synthése choisie pour disposer de la 2,6-diméthyl-4-hydroxyaniline, en
guantité suffisante, pour étudier la réactivité du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole est
une combinaison des deux protocoles précédemment étudiés.

1. NaBH, Pd/C cat. 1. Cristallisation a froid
HO 2. HCI (3N) HO 2. NaHCO; sat. HO
H,O/NaOH(1N) : 7/1 - 75%
NO NH; CI NH

2 4h, t.a.
quant.

2

Schéma 3.3. Syntheése et purification de la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline

Par la suite, avant chaque utilisation, le chlorhydrate est solubilisé dans un minimum d’eau et
cette solution est basifiée avec une solution de NaHCOs3 saturée. L'aniline précipite lorsque le
pH est neutre, elle est extraite a I'acétate d’éthyle, pour éliminer les sels de bore résiduels, et
obtenir I’hydroxyaniline pure pouvant étre utilisée dans la synthese du 3,5-diméthyl-4-
hydroxyphénylpentazole. Le spectre de cette aniline (Figure 3.4.) présente les quatre signaux
caractéristiques du produit, ces sighaux correspondent a ceux de la littérature.[®0
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Ce protocole amélioré permet de synthétiser le chlorhydrate de 4-hydroxy-3,5-
diméthylbenzénaminium stockable a I'étuve pendant une longue période de temps, sur une
échelle de 10g avec une excellente pureté et de le convertir rapidement en aniline nécessaire
a la synthese du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole.

b) Synthese du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole

(1) Protocole développé par notre équipe

Apres l'obtention de la 2,6-diméthyl-4-hydroxyaniline, la synthese du 3,5-diméthyl-4-
hydroxyphénylpentazole (DMHPP) a été effectuée suivant le protocole utilisé pour la synthése
du phénylpentazole ; c’est-a-dire avec le nitrite d’isopentyle comme agent de diazotation,
avec une quantité d’heptane limitée comme solvant apolaire et en ajoutant I'azoture de
sodium au goutte a goutte en solution dans un mélange MeOH/H,0. En revanche le THF est
utilisé comme solvant en lieu et place du méthanol car le sel de diazonium y est plus soluble.

1. HCI (37%) 1,8 éq. 1. MeOH/H,0 et Heptane N=N

NH; 3 i.pent-ONO 1,1 éq. N2*CI' 2. NaN; (aq.) 1 éq. NN
°N
HO THF HO THF Ho
30 min, -5 °C 10min, -45 °C

Schéma 3.4. Synthése du DMHPP avec le nitrite d’isopentyle

Le produit obtenu apreés filtration est un solide violet clair mais les analyses RMN a froid du
brut montrent que ce produit n’est pas I'arylpentazole recherché mais le composé diazo issu
de la condensation du diazonium intermédiaire sur le 2,6-diméthylphénol provenant de la
dégradation du diazonium.
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Schéma 3.5. Formation du 4,4’-dihydroxy-3,5,3’,5’-tétraméthylazobenzol

Cette réaction parasite provient de la dégradation d’'une partie du diazonium récemment
formé, certainement a cause d’un mauvais contréle de la température lors de I’ajout du nitrite
d’isopentyle et pendant la formation du diazonium. Les spectres RMN H présentent un signal
fortement déblindé a un déplacement chimique de 8,29ppm, attribué aux deux protons en
position -ortho par rapport au groupement diazo. Ce déplacement chimique, fortement
déblindé, des protons en -ortho se retrouve généralement dans les composés de type diazo.%

De plus, I'analyse de masse de ce produit, réalisé en mode positif, présente un pica m/z =
257,1 correspondants a I'adduit [M+H] du composé diazo.
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Figure 3.5. Spectre RMN *H du 4,4’-dihydroxy-3,5,3’,5'-tétraméthylazobenzol dans le MeOD

(2) Protocole publié par Zhang

Par la suite, le protocole utilisé pour synthétiser 'arylpentazole est celui décrit par Zhang!*8!
avec le THF comme solvant, car c’est le solvant qui solubilise le mieux la 2,6-diméthyl-4-
hydroxyaniline, et avec le nitrite de sodium comme agent de diazotation. Une légere
modification sera apportée au niveau du solvant apolaire ajouté lors du refroidissement a
savoir l'utilisation d’heptane a la place de |'éther de pétrole. Cette modification limite la
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formation du 2,6-diméthyl-4-azidophénol. Apreés filtration, le produit isolé est un solide de
couleur violette avec des reflets gris.

NH 1. HCI (37%) 1,8 éq. . 1. MeOH/Heptane N=N
2 2.NaNO, 1,05 éq. N2"CI" 2. NaN; (sol.) 1,05 éq. N\N',N
HO THF HO THF HO
30 min, -5°C 10min, -45°C

Schéma 3.6. Synthése du DMHPP avec NaNO,

Les analyses RMN 'H, a froid, font apparaitre deux signaux caractéristiques du DMHPP, un a
2,32ppm pour les deux substituants méthyles et un a 7,77ppm pour les protons aromatiques
et ceux du produit de dégradation thermique, le 4-azido-2,6-diméthylphénol, dont les signaux

apparaissent a 2,18ppm, pour les -CHs et a 6,63ppm pour les protons aromatiques. Cette
analyse RMN nous permet de calculer le ratio ArNs/ArNs = 9/1.
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Figure 3.6. Spectre RMN *H du DMHPP dans le MeOD

De plus, il est possible de marquer la position 2 du cycle pentazole par du *°N en utilisant du
nitrite de sodium marqué comme réactif de diazotation. Les analyses RMN présentent un

singulet caractéristique a 354,9ppm, avec I'ammoniac comme référence, correspondant au
déplacement chimique de ce type d’azote référencé dans la littérature. 2%

Finalement, lors du retour a température du fritté double enveloppe et la dégradation
complete de I'arylpentazole, le produit dégradé est analysé en RMN a température ambiante.
Le spectre proton présente un singulet a 6,61ppm, pour les protons aromatiques, et un autre
a 2,19ppm appartenant aux groupements méthyles. Pour le spectre de I'azote *°N, il n’y a

qu’ ing : ,7ppm, ce résultat est aussi en accord avec les travaux de
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Witanowski.[?%! Cette analyse montre que lorsque I’hydroxyphénylpentazole est laissé évoluer
a température ambiante il se transforme uniquement en azoture de phénol et qu’aucun autre

produit ne contamine le solide extrait.
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Figure 3.7. Spectre RMN *H du DMHPP dans le MeOD
L’analyse en Infrarouge présente une bande de faible intensité & 2107cm™ correspondant a

un groupement azoture.

3240

E]

Signaux groupement
Azoture =

N3
HO ;

m zn 240

) ] 4300

12 1000

2000 3800 2000 180

Figure 3.8. Spectre Infrarouge du 3,5-diméthyl-4-hydroxyazidobenzéne

En conclusion, l'utilisation du protocole édicté par I'équipe de Zhang,'® amélioré par
I'utilisation d’heptane comme solvant apolaire caloporteur, permet de synthétiser plusieurs
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grammes de 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole pour étudier son comportement
électrochimique et pour tester différentes conditions d’oxydation amenant a la formation de
I'anion pentazolate.

4. Synthése du p-méthoxyphénylpentazole

La synthese du p-méthoxyphénylpentazole (OMePP) repose sur les conditions proposées par
Ugi et d’autres chercheurs du début des années 2000, avec quelques améliorations provenant
des conclusions de nos équipes a Vert-le-Petit.

zZ-z
z

o
MeO

Figure 4.1. p-méthoxyphénylpentazole

Dans ce cas, le solvant de réaction est le méthanol et I'agent de diazotation utilisé est le nitrite
d’isopentyle, ajouté a une température de -5°C et en conservant le mélange réactionnel sous
-2°C, car I'exothermie est forte et peut engendrer la destruction du sel de diazonium. La
formation de ce sel dure 45 minutes.

1. HCI (37%) 1,8 éq. 1. MeOH/H,0 et Heptane

/©/NH2 2. i-pent-ONO 1,1 éq. N,* CI 2. NaNj; (sol.) 1 éq. r‘,‘ ,\N
\N’
MeO MeOH Me0/©/ MeOH /©/
MeO

45min, -5 °C 10min, -40 °C

Schéma 4.1. Synthése du OMePP

A ce stade les solvants polaires MeOH/H,0 et de I'heptane sont introduits, puis I'azoture de
sodium. Apres 10min d’agitation, le mélange réactionnel est filtré a I'aide d’un fritté double-
enveloppe refroidi avec un mélange composé de dichlorométhane et de glace carbonique ou
d’azote liquide. Le précipité est récolté sur le fritté a I'aide de spatules plastiques et il est
conservé dans un Dewar refroidi a I’azote liquide en s’assurant que la température ne dépasse
pas -50°C afin d’assurer une conservation du produit pendant plusieurs mois.

Ce produit a été lui aussi étudié par spectrométrie RMN a froid. L’analyse du proton présente
deux doublets, un a 7,25ppm et le second a 8,10ppm et elle permet de déterminer le ratio
ArNs/ArNs3 = 8/2.

Enfin, le spectre RMN 'H du 4-méthoxyazidobenzéne, produit de dégradation du pentazole,
possede deux multiplets autour de 7ppm.
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Figure 4.2. Spectre RMN *H du 4-méthoxyazidobenzéne dans le CD,Cl,

Enfin, I’analyse par spectroscopie Infrarouge de ce produit de dégradation montre la présence
d’un pic intense & 2103 cm™, ce signal est caractéristique du groupement azoture. Cela
démontre la dégradation du p-méthoxyphénylpentazole en p-méthoxyazidobenzene.
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Figure 4.3. Spectre Infrarouge du 3,5-diméthyl-4-hydroxyazidobenzéne

Cet arylpentazole sera par la suite utilisé pour des analyses électrochimiques.
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C. Génération de I'anion pentazolate : N5

1. Réduction du phénylpentazole

a) Réaction en milieu hétérogene : Na’

Les premiers tests de réduction du phénylpentazole ont consisté a reproduire les travaux
publiés par Haas®* avec le Na® dans le THF. Le sodium solide est connu pour étre un réactif
permettant de réduire des composés aromatiques fonctionnalisés, principalement la
déchloration!®?l de chlorobenzéne ou encore le clivage d’éthers d’aryle.63!

N=N N=N
I l

N Na N NN
Ny ¢ o N_ .\ —_— + N
©/ N THE a0 ©/ N ta. N

Schéma 1.1. Réduction du phénylpentazole au Na°

Comme présenté dans le paragraphe précédent, une solution de phénylpentazole dans le THF,
a une concentration de 102mol.L?, a été préparée et séchée pendant 3 jours & -40°C avec du
tamis moléculaire 4A. A une fraction de cette solution sont ajoutés des petits copeaux de
sodium solide. Aprés 48h de réaction I'aspect du sodium solide a changé, il se présente
maintenant sous forme de fines paillettes. Par la suite, plusieurs échantillons du mélange
réactionnel sont prélevés et traités de deux facons différentes avant d’étre analysés par
spectrométrie de masse. Une moitié des échantillons est conservée a froid (-40°C) et I'autre
moitié est laissée remonter a température ambiante jusqu’a I'analyse, soit en somme 5 a 10
minutes.

Sur la seconde moitié les analyses par spectrométrie de masse ne montrent aucun signal a
m/z =70,02, nile pic du radical phénylpentazole. Ces résultats sont les mémes pour le mélange
réactionnel conservé a -40°C apreés le préléevement.

D’apreés les analyses par spectrométrie de masse deux questions se posent. Tout d’abord, est-
ce que le sodium solide est un réactif adéquat a ce type de réaction ? En effet, les auteurs de
ces publications concluent que le sodium est un réducteur trop puissant®# et qu’il limite le
rendement de la réaction. De plus, il est possible que I'utilisation d’un réactif solide et non
soluble dans le mélange réactionnel diminue grandement la réactivité de celui-ci. Les copeaux
métalliques coupés au couteau posseédent une faible surface spécifique ce qui limite
I'efficacité de la réaction. Enfin, la méthode d’analyse de spectrométrie de masse, avec une
ionisation par électrospray de composé thermolabile, n’est pas la plus conseillée car ces
molécules peuvent étre complétement dégradées lors de leur ionisation.
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b) Réaction en milieu homogeéne : naphtaléniure de sodium

Les recherches d’un nouveau réactif permettant la réduction du phénylpentazole ont permis
de sélectionner, parmi les différentes solutions de la littérature, le naphtaléne-sodium.®* Cet
agent réducteur est efficace pour réduire des composés aromatiques chlorés, méme lorsque
le Na°® ne présente aucune réactivité et cela malgré son caractére réducteur plus faible que le
sodium solide. Le naphtaléniure de sodium est soluble dans les solvants organiques ce qui
augmente fortement sa réactivité du fait de 'homogénéité des mélanges réactionnels, en
opposition avec le sodium solide et sa faible surface spécifique.

Les nouvelles synthéses reposent toujours sur le méme principe, une solution de
phénylpentazole & 102M dans le THF est séchée sur tamis moléculaire (4A) avant d’étre
utilisée. La préparation du naphtaléne-sodium est effectuée en paralléle suivant un protocole
classiquel®® consistant a faire réagir le sodium solide et le naphtaléne & température ambiante
pendant 2h dans le THF. Lors de cette réaction le mélange se colore en vert foncé. Pour finir,
ces deux solutions sont refroidies a -60°C et 1mL de chacune d’elle est prélevé et introduit
dans un tube fermé hermétiquement puis placé dans un mélange cryogénique a -40°C. Apres
ces deux ajouts, le mélange est agité pendant 48h a -40°C et les produits formés sont analysés
par spectrométrie de masse.

Na PhNs (102 M N
COwee |00 - QO
THF, t.a. THF, -40°C N4

Schéma 1.2. Réduction du phénylpentazole au naphtaléniure de sodium

Les échantillons apportés en analyses de masse ont été traités de la méme facon que lors des
précédents tests de réduction, c’est-a-dire que I'un d’eux est laissé revenir a température
ambiante et le second est conservé a -40°C. Le spectre de I'échantillon réchauffé a
température ambiante ne présente aucun signal caractéristique de I'anion pentazolate ou du
radical anion de I'arylpentazole, contrairement a ce qui est décrit dans la littérature. De méme
le produit d’évolution a température ambiante n’a pu étre observé alors que les analyses sont
effectuées avec des modes de détection positive ou négative.

En revanche, lors de I'analyse de I’échantillon conservé a froid (Figure 1.1.), il apparait le pic
caractéristique du radical anion de I'arylpentazole avec une masse m/z = 147,0.
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Figure 1.1. Spectre de masse de la réduction au naphtaléniure de sodium, échantillon conservé a froid

Lors de la remontée en température de ces échantillons aucun clivage de la liaison C—N,
nécessaire a la formation de I’anion pentazolate, n’est observé (Figure 1.2.).
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Figure 1.2. Spectre de masse de la réduction au naphtaléniure de sodium, échantillon laissé évoluer a
température ambiante.

En conclusion, les travaux de la littérature n’ont pas pu étre reproduits au laboratoire car
I'anion pentazolate n’a pas été détecté en solution dans le THF, conservé a froid, apres
réduction du phénylpentazole par le sodium solide ou la naphtaléniure de sodium. Apres
discussion avec des experts en spectrométrie de masse il apparait que la méthode d’ionisation
en électrospray n’est pas adaptée a ce type de produit thermolabile. Une partie du produit
peut étre perdu pendant lionisation de celui-ci, diminuant grandement la puissance
d’analyse. De plus, il apparait que le Na® n’est pas un réactif adéquat pour ce type de réduction
car aucune réduction n’est observée. En revanche, le naphtaléniure de sodium donne un
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résultat plus encourageant car il permet de générer le radical anion du phénylpentazole, mais
lors de la remontée en température I'anion pentazolate n’est pas observé.

Finalement, cette méthode présente plusieurs zones d’ombres concernant les résultats
d’analyses obtenus. Cette voie de synthése n’est pas viable pour synthétiser des quantités
d’anion pentazolate suffisante pour réaliser des analyses poussées sur sa stabilité et étudier
de fagcon compléte sa réactivité ou de possibles modes de coordination.

2. Oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole avec le
couple m-CPBA /Fell

a) Syntheése a température variable

(1) Protocole expérimental

Les travaux réalisés au laboratoire concernant la génération de I'anion pentazolate reposent
sur l'oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole (DMHPP) par le couple
m-CPBA/Fe". Ces travaux ont été publiés par I'équipe de Zhang[®! B8] et ils permettent
d’obtenir un complexe stable, a température ambiante, de I'anion pentazolate.

Dans un premier temps, avant que le laboratoire ne s’équipe d’un cryoplongeur, les tests ont
été effectués avec une température de -45°C sur 8h puis a température ambiante pendant la
fin des 16h de réaction. Pour rappel, les conditions décrites dans la littérature prévoient une
température constante a -45°C pendant 24h. Mise a part cette divergence, le reste du
protocole a été suivi a la lettre (Schéma 2.1.). L'arylpentazole a été solubilisé, a -45°C, dans un
mélange MeOH/CHsCN. Puis le glycinate de fer a été ajouté en plusieurs portions et aprés 30
min de réaction le m-CPBA commercial, en solution dans le MeOH, a été introduit au goutte a
goutte. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation a -45°C pendant 8h, puis la
température est remontée progressivement jusqu’a température ambiante pendant les 18
derniéres heures.

N=N 1. FeGly, 2,5 éq.
'\ _N  2.m-CPBA com. 4 éq.

N\Nz
(N5)s(H30)3(NH,4)4ClI
HO Me:-OHICHscr!
6h a -45 °C puis

remonté a 10°C pendant 18h

Schéma 2.1. Oxydation du DMHPP a température variable

Comme décrit dans les deux publications étudiées, le mélange réactionnel brut est filtré et
solubilisé en phase aqueuse. L’eau est alors éliminée a I’évaporateur rotatif pour donner des
produits bruts solides, de couleurs marron clair.
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(2)  Analyses du produit brut

Les analyses des produits bruts ne présentent aucun élément caractéristique de |'anion
pentazolate et ceci aussi bien en IR qu’en Raman.
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Figure 2.1. Spectre Infrarouge du produit d’oxydation du DMHPP

Le spectre infrarouge ne présente aucun signal autour de 1200cm %, caractéristique de I’anion
pentazolate, mais au contraire ce spectre est superposable a celui de la glycine. Il ne semble
pas y avoir d’autres produits présents dans la phase aqueuse brute. Si I’'anion N5 est présent,

la quantité formée est trop faible pour étre détectée en IR. Par conséquent, il est possible que
les pics du N5  sont recouverts par ceux de la glycine.

Brut réactionnel Ny

Glycine %
g
12 8

Intensité Raman
417,

T 307442

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 2.2. Spectre Raman du produit d’oxydation du DMHPP

L’analyse Raman ne permet pas non plus de détecter I'anion Ns™ car les spectres du produit
brut et celui de la glycine sont identiques. Lorsque les signaux du saphir, a 417-577-750cm?,
sont soustraits de celui-ci aucun signal caractéristique du produit souhaité n’est observé vers
1200cm™. Finalement, au vu des deux analyses réalisées les signaux observés sont
superposables a ceux de la glycine. Il apparaft, a priori, que ces réactions n’engendrent pas le

produit escompté mais plutot la dégradation des réactifs. En revanche, nous n’observons pas

96



CHAPITRE Il. Arylpentazoles et Anion pentazolate

de signaux pouvant appartenir au m-CPBA, ou a un produit dérivé de type acide

3-chlorobenzoique.

Les analyses RMN du produit brut, dans le DMSO-ds, font apparaitre plusieurs pics dans la
zone des aromatiques mais aucun d’eux a un déplacement chimique de 7,17ppm
correspondant aux ions ammoniums, ces ions étant un constituant important et nécessaire a
la stabilisation du complexe de I'anion pentazolate. Nous observons logiquement la présence
d’un pic a 3,69ppm appartenant a la glycine!®® et deux multiplets a 7,52 et 8,05ppm pouvant
provenir de I'acide 3-chlorobenzoique.®”]

En parallele de ces analyses, une partie du produit brut a été utilisé pour effectuer des tests
de cristallisation en le solubilisant dans une solution EtOH/H,O: 95/5, a température
ambiante. Ces tests n‘ont pas donné le résultat escompté puisqu’aucun cristal n’a pu étre

formé.
(3) Purifications

Les conditions de purification sont exposées dans les publications de Zhang!®®! et Lu.B® La
purification du complexe de Ns™ est réalisée par chromatographie flash en phase normale. Les
diverses purifications réalisées avec cette technique ne nous ont pas permis d’obtenir le
complexe souhaité. En utilisant un éluant AcOEt/EtOH le principal produit récupéré est I'acide
3-chlorobenzoique. Nous n’avons pas été en mesure de détecter tout autre produit organique
ou sel. L'analyse RMN présente les signaux caractéristiques de I'acide, confortée par une
analyse par spectrométrie de masse (m/z = 155,0).
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Figure 2.3. Spectre RMN *H du produit pur issu de I'oxydation du DMHPP dans le CDCl3
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(4) Techniques de suivi in-situ

Le fait de ne pas étre capable de purifier 'anion pentazolate comme décrit par Zhang souleve
de nouvelles questions. La principale étant de savoir si nous formons cet anion au cours de la
réaction ou non. Pour cela deux techniques de suivi in-situ de la réaction ont été utilisées.

Tout d’abord, les recherches se sont orientées vers des analyses Raman in-situ. Pour ce faire,
les réactifs et les principaux sous-produits identifiés ont été analysés par spectroscopie Raman
sous forme solide puis solubilisés dans le solvant réactionnel, MeOH/CHsCN : 1/1. Le but de
ces travaux était de savoir si les réactifs et les sous-produits possédaient des signaux
caractéristiques dans la méme zone que ceux de |'anion pentazolate, c’est-a-dire aux
alentours de 1200cm™, mais aussi de savoir si la spectroscopie Raman est suffisamment
sensible pour suivre cette réaction en temps réel. Des spectres ont été enregistrés a des
concentrations oscillant entre 0,01 a 1M. Ces études ont montré que cette analyse ne peut
pas étre utilisée lorsque le mélange réactionnel est trop dilué car seules les analyses des
solutions possédant une concentration de 1M peuvent &tre exploitées.®8 En effet, en deca de
0,1M seuls les signaux des solvants sont observables, et le protocole utilisé stipule que le
mélange réactionnel est fortement dilué a 0,03M.

Melange 1M MeOH_ACN 1sec 1 acc
Melange 0.1M MeOH_ACN 1sec 1 act
MeOH _ ACN 50_50 Tsec 1 acc
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Figure 2.4. Spectres Raman des mélanges réactionnels a des concentrations de 1, 0,1 et 0,01M

La seconde méthode de suivi in-situ envisagée est le suivi par spectrométrie de masse, cette
méthode est suffisamment sensible pour détecter la formation du cyclopentazolate. Les suivis
de synthése réalisés n’ont cependant pas mis en évidence la formation du cycle Ns". Aucun pic
de valeur m/z = 70,01 n’est observé en mode négatif. Seul le pic caractéristique de I'acide
3-chlorobenzoique, m/z = 155,0 étant observé.
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Figure 2.5. Suivi in-situ par spectrométrie de masse

En conclusion, apres ces différents tests, le complexe (Ns)s(H30)3(NHa4)4Cl n’a pu étre isolé et
surtout la formation de I'anion pentazolate n’a pas été observée. Il semblerait que le m-CPBA
et le glycinate de fer n"oxydent pas le DMHPP dans notre cas, car seuls leurs sous-produits
sont isolés en fin de réaction, et il ne reste pas de DMHPP ni d’azoture de phényle. En
conséquence, nous avons équipé le laboratoire avec un cryoplongeur pour maintenir une
température constante a -45°C pendant les 24h que dure cette réaction.

b) Réaction a la température fixe de -45°C
(1) Synthese et analyse du produit brut

Nous avons entrepris plusieurs modifications par rapport aux conditions précédentes (Schéma
2.2.) afin de reproduire le plus fidelement possible les conditions décrites dans la littérature.

N=N 1. FeGly, 2,5 éq.
(. N 2.m-CPBA4éq. (N5)g(H30)3(NH,)4Cl

N_.~
N ou
HO MeOH/CH;CN, [Na(H,0)(N3)]-2H,0
24h a -45°C

Schéma 2.2. Oxydation du DMHPP a -45°C

La premiere modification est de réaliser la réaction a une température constante de -45°C
pendant toute la réaction, grace a I'utilisation d’un cryoplongeur permettant de maintenir
indéfiniment ces conditions de température. C'est seulement aprés ces 24h de réaction que
le mélange réactionnel est filtré a température ambiante avant d’évaporer les solvants a

I’évaporateur rotatif.
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Figure 2.6. Cryoplongeur

Ensuite, il a été décidé de ne plus utiliser de m-CPBA commercial, car il est constitué a 77% de
peracide et le produit commercial inclut un mélange d’environ 10% d’acide dérivé et d’eau, a
comparer avec celui utilisé par I'équipe de Zhang®®! qui est annoncé a 81%.

Enfin, la seconde publication sur la génération de complexes d’anions pentazolates, publiée
par I'équipe de Lu,®8 a apporté plus de précisions sur le traitement de la réaction avec I'ajout
d’une seconde filtration pour éliminer les résidus organiques présents dans le mélange brut.
Cette filtration a lieu apreés la solubilisation du brut réactionnel dans I'eau, ce brut provenant
de I'’évaporation des solvants organiques, a savoir 'acétonitrile et le méthanol.

A la suite de ces modifications le produit obtenu est un solide dont I’'analyse par spectrométrie
de masse révele la présence de I'anion pentazolate avec un pic a un rapport m/z = 70,0156.
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Figure 2.7. Spectre de masse de la phase aqueuse post-oxydation

Cette analyse met aussi en lumiere la présence d'un contaminant, il s’agit de l'acide
3-chlorobenzoique provenant du m-CPBA. Il est présent en quantité importante dans la phase
aqueuse, comme le démontre les analyses complémentaires par spectroscopie Infrarouge et
Raman. Cependant, ces deux nouveaux spectres ne montrent aucun signal caractéristique de
I’anion pentazolate autour de 1200cm™.
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Figure 2.8. Spectre Raman de la phase aqueuse post-oxydation
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Le spectre Raman de la phase aqueuse brute a été effectué avec une longueur d’onde de
765cm. Un important phénoméne de fluorescence apparait. En effet, la lighe de base du
signal n’est pas rectiligne mais particulierement bombée. En revanche, une fois les signaux du
saphir éliminés, les seuls pics restants correspondent a ceux du 3-chlorobenzoate, formé au

cours de la réaction. Ces observations sont en accord avec le spectre infrarouge de cette phase
aqueuse (Figure 2.9.).
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Figure 2.9. Spectre Infrarouge de la phase aqueuse post-oxydation

La zone autour de 1200cm* ne présente aucun pic alors que le signhal caractéristique de I'anion
pentazolate se situe vers 1220cm™. Ce spectre issu de la phase aqueuse et celui de I'acide
3-chlorobenzoique sont eux aussi superposables comme pour les analyses Raman. La bande
d’absorption la plus intense & 1586cm™ correspond & la vibration de valence vc=o d’un
carboxylate. Les auteurs des deux articles étudiés ne font jamais état de la formation de ce

sous-produit. Finalement, au vu de cette contamination importante il est nécessaire de
purifier le mélange brut obtenu.

(2)  Purification

(a) Révélateurs

Pour suivre ces purifications deux méthodes de suivi colorimétrique ont été mises en ceuvre.
La premiére consiste a repérer les ions azotures a |'aide du réactif FeCls et la seconde consiste

a utiliser le réactif de Nessler pour révéler les ions ammoniums constituants du complexe
d’anion pentazole.

Le principe de la détection des ions azotures avec le FeCls a été présenté précédemment. Dans
ce cas-13, il s’agissait de révéler la présence d’ions N3~ provenant de la dégradation thermique
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de I'anion pentazolate. Il était donc probable d’avoir en solution ces deux types d’anions, N3
et Ns’, dans les mémes fractions provenant de la purification.

Pour le réactif de Nessler, il s’agissait de repérer les ions ammoniums présents dans le
complexe décrit par Zhang,® (Ns)s(H30)s(NH4)4Cl. Ce réactif, de formule Ka(Hgls),'®®! est un
révélateur spécifique et trés sensible des ions ammoniums,’® ceci méme a faible
concentration (Schéma 2.3.). En effet, lors de la réaction entre le mercure et les ions
ammoniums il apparait un précipité, de couleur jaune ou brune, en solution.

NH,* + 2[Hgl,]> + 40H" —— HgOeHg(NH,)l + 71 + 3H,0

Schéma 2.3. Révélation des ions ammoniums par complexation au mercure

(b) Chromatographie flash en phase normale

En suivant les conclusions exposées par Zhang®® les premiers tests de purification ont été
réalisés par chromatographie flash en phase normale. L‘éluant utilisé est un mélange
AcOEt/EtOH dont la composition varie de 10/1 a 3/1.

Cette purification est suivie a I'aide des deux révélateurs présentés précédemment mais
aucun de ces tests ne sont positifs. Aprés des analyses par spectrométrie de masse, I’anion
pentazolate n’a été repéré dans aucune des fractions obtenues pendant la purification.

Finalement, les seuls produits séparés du mélange réactionnel par purification sur gel de silice
sont l'acide 3-chlorobenzoique, en grande quantité, et des traces de
2,6-diméthylbenzoquinone visible en RMN, dans le CDCls, avec des signaux a 2,05 et 6,56ppm.
Ces deux produits organiques sortent en téte de colonne du fait de la forte polarité de I’éluant.

Cette méthode de purification par chromatographie flash en phase normale n’est pas adaptée
pour ce type de composé. En effet, I'anion pentazolate se présente sous la forme de sel
inorganique aussi bien sous la forme (Ns)s(H30)3(NH4)4Cl,3® que sous la forme
[Na(H20)(Ns)]-2H20.38 Ces sels ne peuvent pas étre purifiés en phase normale car leur affinité
avec la silice apparait trop importante. Il nous a semblé plus adapté d’utiliser une purification
par chromatographie en phase inverse afin d’isoler le complexe de Ns'.

(c) Chromatographie flash en phase inverse

Dans ce paragraphe, nous détaillerons les tests de purification du mélange réactionnel
contenant I’anion pentazolate par chromatographie flash en phase inverse. La phase mobile
est constituée d’un mélange CH3CN/H20 tandis que la phase stationnaire est de la silice
greffée C18.
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Le principal éluant testé est constitué de deux solvants fortement polaires, CH3CN/H,0 : 1/1,
permettant de solubiliser les divers produits constituants le mélange brut. Cela permet de
séparer les sels inorganiques des sous-produits organiques (acide 3-chlorobenzoique et
benzoquinone). Cette fois, le test colorimétrique de Nessler donne des résultats positifs.
Lorsque celui-ci est ajouté aux fractions sorties en téte de colonne un précipité brunatre est
observé.

Figure 2.10. Tests colorimétriques au réactif de Nessler

De plus, les analyses par spectrométrie de masse de ces fractions montrent la présence de
I’anion pentazolate (m/z = 70,0145) et du sous-produit de réaction le 3-chlorobenzoate (m/z
=154,9902).
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Figure 2.11. Spectre de masse post-purification sur C18

Ces résultats sont confirmés par les analyses infrarouges (Figure 2.12.). Nous attribuons le pic
intense a 1262cm™ & I'anion pentazolate, compris entre les résultats publiés précédemment
(1224cm™) et les calculs théoriques (1284 ¢cm™).’Y En revanche, le 3-chlorobenzoate est
présent en grande quantité. Ses signaux caractéristiques sont trés intenses a 1303, 1404,
1596¢cm™.
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Figure 2.12. Spectre Infrarouge post-purification sur gel de silice C18

Afin d’améliorer la séparation de ces deux composés, nous avons testé différentes variations
de polarité de I’éluant. Lorsque la proportion d’acétonitrile est augmentée jusqu’a CHsCN/H20
: 9/1 aucune séparation entre I'anion pentazolate et le 3-chlorobenzoate n’est observée. De
plus, cela a pour effet d’entrainer les sous-produits organiques car leur affinité avec I'éluant
est augmentée et cela diminue la qualité de la séparation. Dans le sens inverse, avec un éluant
CH3CN/H,0 évoluant de 1/1 a 1/9, l'efficacité de séparation des deux sels n’est pas
augmentée. Le méme mélange est obtenu en téte de colonne et aucune fraction ne contient
le complexe pur. Finalement cela a pour seul effet de bloquer les produits organiques (acide
3-chlorobenzoique et benzoquinone) sur le gel de silice greffée C18.

Apres avoir buté sur la purification en phase normale, I'utilisation d’une phase inverse a
permis d’isoler le complexe Ns’, toutefois présent en quantité minoritaire dans le
3-chlorobenzoate. Cet anion a été mis en évidence par spectrométrie de masse (m/z =
70,0145) et par IR (v = 1262cm™?). Mais il est nécessaire de mettre au point une méthode de
purification complémentaire.

Il est nécessaire de trouver une autre méthode de purification que I'utilisation de gel de silice
car nous n’avons pas pu reproduire le résultat de la littérature. De plus, les purifications par
chromatographie en phase inverse n‘ont pas permis de séparer le complexe d’anion
pentazolate des diverses impuretés présentes en phase aqueuse.
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(d) Lavage Acide/Base

Nous avons alors développé une nouvelle technique de purification reposant sur la différence
de pKa entre les deux produits présents dans la phase aqueuse. En effet, I'acide
3-chlorobenzoique a un pKa de 3,83 et celui de I'anion pentazolate, d’apres des calculs

[72] est équivalent a celui de I'acide nitrique qui a un pKa égal a -1,3. Dans cette

théoriques,
optique plusieurs acides ont été testés (Tableau 1.) pour purifier le complexe en faisant

précipiter sélectivement |'acide 3-chlorobenzoique en phase aqueuse.

Tableau 1. pKa des différents acides testés
Acides HCI H3PO, HBF, HSO4
pKa -5 2,12 1,80 1,99

Cette purification consiste a solubiliser le brut réactionnel dans un minimum d’eau (pH
d’environ 4) puis les solutions acides, diluées a 0,1 M, sont ajoutées au goutte a goutte jusqu’a
obtenir un pH d’environ 1. Au cours de ces ajouts I'acide 3-chlorobenzoique précipite et il est
extrait par I'intermédiaire de lavage avec de I'acétate d’éthyle.

De tous ces tests, seul celui avec 'acide chlorhydrique engendre la dégradation de I'anion
pentazolate car celui-ci est un acide trop fort (pKa = -5). Il protone donc cet anion pour former
I'espéce NsH, cette espéce possede une stabilité moins grande que I'anion pentazolate Ns.
Ceci est di au fait que les atomes d’azotes ne sont plus tous identiques, ce qui limite la
résonance de 'ensemble et donc sa stabilité.

Nous avons sélectionné |'acide phosphorique comme acide de choix pour purifier cette phase
aqueuse brute. Les analyses par spectrométrie de masse montrent la présence de I'anion
pentazolate avec un pic intense a m/z = 70,0155. De plus, avec 'augmentation de la pureté du
produit il a été possible de réaliser des analyses par spectrométrie de masse MS-MS. Il en
ressort que la fragmentation de ce produit engendre la formation d’un ion de masse m/z =
42,0091 attribué a l'ion azoture (N3’). Ce dernier résultat démontre sans équivoque la
formation de I'anion pentazolate a I'aide de ce procédé.
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Figure 2.13. Spectre de masse post lavage par précipitation sélective de |'acide

L’analyse MS-ESI montre également la présence dans le produit solide des ions H,PO4” avec un
pic caractéristique a m/z = 96,9695, dont les bandes caractéristiques sont identifiables par IR
(925, 1031, 2352 et 2781cm™) et recouvrent la bande autour de 1200cm™, associée au cycle
Ns.

H,PO,
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Figure 2.14. Spectre Infrarouge post lavage par précipitation sélective de I'acide

Notre purification permet ainsi de séparer I'anion pentazolate du 3-chlorobenzoate sans le
dégrader. Toutefois, ce contaminant est remplacé par un autre issu de |'acide utilisé lors de
cette purification. Malgré toutes les techniques de purification, il est donc trés compliqué
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d’isoler le cycle Ns™ pur. La derniere technique mise en ceuvre pour isoler ce composé est alors

de le faire cristalliser pour le séparer du reste des impuretés.

Des analyses élémentaires ont été effectuées sur le brut réactionnel et sur le produit apres
purification par cette méthode a I'acide phosphorique pour déterminer la quantité d’azote
contenue dans les différents produits obtenus et isolés (Tableau 2.).

Tableau 2. Analyses élémentaires

%C %H %N
Produit brut 27,05 2,82 7,22
Lavage acide H3PO, 2,99 1,51 3,86

L'analyse d’un échantillon de 1,62g de mélange réactionnel brut montre qu’il est composé a
27% de carbone, provenant presque exclusivement du 3-chlorobenzoate au vu des analyses
précédentes, et qu’il est composé a 7% d’azote, que nous supposons provenir de I'anion
pentazolate. Cela signifie que cet échantillon brut contient 5,3mmol de sous-produit benzoate
et 1,7mmol d’anion pentazolate, le ratio molaire benzoate/Ns est donc égal a 3. Avec ces
résultats expérimentaux et nos hypothéses, nous sommes en mesure de calculer un
rendement pour cette réaction d’oxydation qui est de 16%. Dans le cas de I'analyse du produit
purifié par lavage acide ce ratio a diminué jusqu’a étre de 1, bien que le pourcentage d’azote
diminue, cela étant di a la présence d’ion H,POg4". En effet, un échantillon de 0,25g de produit
lavé renferme 0,14mmol d’anion pentazolate et 0,1mmol de résidu benzoate.

(e) Cristallisations successives

Nous avons utilisé deux techniques de cristallisation, la cristallisation par évaporation lente
d’un solvant et la cristallisation par diffusion de vapeur. Dans les deux cas ces cristallisations
ont été effectuées en paralléle a température ambiante et au réfrigérateur.

Pour la cristallisation par évaporation d’un solvant différents mélanges ont été utilisés et ceux
permettant la formation de cristaux sont :

- Acétone/MeOH : 9/1, CHsCN/H,0 : 1/1
- EtOH/H,0 :95/5

Apres I'analyse par diffraction des rayons-X tous les cristaux obtenus ne sont pas ceux d’un
complexe d’anion pentazolate mais ce sont des cristaux de 3-chlorobenzoate (Figure 2.15.).
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Figure 2.15. Cliché DRX du produit issu des cristallisations successives

Dans le cas de la cristallisation par diffusion de vapeur un seul mélange donne des résultats
positifs. Ce mélange est constitué d’'un minimum de MeOH (Te¢, = 64°C) pour solubiliser le
solide brut, et d’acétone (T« = 56°C) comme solvant volatil. Les meilleurs résultats sont
obtenus lorsque la cristallisation est effectuée au réfrigérateur pendant 48h. Comme
précédemment cependant, nous obtenons uniquement des cristaux du 3-chlorobenzoate.

Une derniere technique de purification a été entreprise en faisant des cristallisations
successives du benzoate et en remettant a cristalliser la solution mere aprés I'avoir
reconcentré. Ces résultats ont conduit a la formation de cristaux successifs du
3-chlorobenzoate et nous n’avons jamais observé de cristaux du complexe Ns'.

En conclusion, aucun cristal du complexe de I'anion pentazolate n’a pu étre obtenu malgré le
large spectre de mélanges et de techniques utilisés. Le seul produit obtenu sous forme
cristalline est le 3-chlorobenzoate. Des analyses par spectrométrie de masse ont été
effectuées sur les solutions post-cristallisation et elles contiennent toutes le pic
caractéristique du cycle Ns” (m/z = 70,0156) confirmant la stabilité de cet anion en solution a
froid et aussi a température ambiante.

c) Discussion réaction de Fenton/mécanisme

utilisation du couple oxydant Fe'/m-CPBA pour rompre la liaison C-N du 3,5-diméthyl-4-
hydroxyphénylpentazole se rapproche étroitement d’une réaction d’oxydation de Fenton, qui
met en jeu le couple Fe''/H,0,. Cette réaction a été découverte par Fenton!”3! 3 Ia fin du XIXéme
siecle, elle est de type radicalaire et engendre la formation de radicaux hydroxyles ("OH) qui
sont extrémement réactifs. lls sont donc en mesure de réagir avec le DMHPP pour libérer
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I’anion pentazolate. Ce processus radicalaire est favorisé en milieu acide (2<pH<4),74 ce qui
est notre cas puisqu’il reste du HCl, provenant de la synthése de 'arylpentazole. De plus, le
pH de la solution aqueuse brute est égal a 4.

Le consensus autour du mécanisme réactionnel est qu’il est de type radicalaire dans des
conditions acides.’®! Les radicaux hydroxyles peuvent réagir avec des composés organiques
suivant trois mécanismes différents : par abstraction d’un atome d’hydrogéne, par addition
radicalaire sur une liaison insaturée ou par transfert d’électrons.

En s’appuyant sur ces conclusions il est possible de proposer un mécanisme réactionnel
(Schéma 2.4.) justifiant la formation de I’anion pentazolate dans de telles conditions (Fe'/m-
CPBA).

(e] (o]
CI§0/°“ + Fetr — s pe CIO)i + OH
N
_N g
N= N NN
. N-N

Schéma 2.4. Mécanisme d’oxydation du DMHPP

Les radicaux hydroxyles proviennent de I'oxydation du m-CPBA par les ions ferreux, dont la
réaction avec l'arylpentazole génére I'anion pentazolate et la p-hydroquinone. Ce diol est
oxydé en benzoquinone lors de la régénération des ions ferreux. Enfin, I'acidité résiduelle
créée par la réaction protone le 3-chlorobenzoate pour former de I'acide 3-chlorobenzoique.
Nous observons la formation de ces deux composés organiques lors de la purification de
I'anion pentazolate.

Il semblerait que le fer ne soit pas le premier responsable de la stabilisation de I'anion
pentazolate comme stipulé par 'équipe de Zhang.!3®! En effet, si cela était le cas le complexe
final devrait contenir du fer comme contre ion. En revanche, il peut stabiliser les différents
intermédiaires réactionnels par transfert de charge.
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De plus, la présence des ions chlorures ne provient pas du m-CPBA car il est peu probable
d’avoir une rupture de la liaison Ar-Cl comme décrit par Zhang!’®! en s’appuyant sur les travaux
de Briggs.””] Cette réaction de déchloration est une dégradation métabolique du
chlorobenzéne, ce qui ne peut pas étre transposé a cette réaction car elle fait appel a des
enzymes issues de bactérie. De plus, lors de cette réaction le chlore est remplacé par un
groupement -OH. Or aucun acide 3-hydroxybenzoique n’est mentionné par I’équipe de Zhang
et nous ne I'avons pas été observé au laboratoire lors des diverses purifications. Il est plus
probable que ces ions chlorures proviennent du mélange réactionnel brut issu de la synthése
du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole en raison de I'utilisation de HCI. Cela permettrait
aussi d’expliquer la formation d’'un complexe de formule [Na(H20)(Ns)]-2H,0 alors gu’aucun
réactif sodé n’est ajouté. Cette explication semble plus logique que la formation d’un
phénolate d’arylpentazole en milieu acide comme expliqué par Zhang.!3®!

d) Conclusions

Nous avons donc démontré que I'oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole a
I'aide du couple Fe'/m-CPBA engendre la formation de I'anion pentazolate, observé par
analyse MS-ESI et IR. De plus, I'anion créé est stable en mélange.

En revanche, sa purification représente un réel défi car le mélange brut contient seulement
une fraction minoritaire du complexe Ns et de nombreux contaminants difficiles a éliminer.
Nous avons démontré la grande difficulté a reproduire la méthode de purification issue de la
littérature, a savoir par chromatographie en phase normale. En effet, elle ne nous a pas permis
de le séparer des contre-ions créés par la réaction. Toutefois, |'utilisation de Ia
chromatographie en phase inverse a permis d’isoler un mélange contenant |'anion
pentazolate, bien qu’encore majoritairement contaminé par I’acide 3-chlorobenzoique.

Nous avons alors imaginé une technique de purification nouvelle basée sur la différence de
pKa entre le N5 et I'acide 3-chlorobenzoique. Malheureusement, malgré de nombreuses
tentatives de cristallisation, nous n’avons pas été en mesure d’obtenir des cristaux du
complexe de Ns'.

Par conséquent, il était nécessaire de trouver d’autres agents d’oxydation des composés
phénoliques pouvant engendrer la rupture de la liaison C—N et la libération de I'anion
pentazolate. Le tout en limitant les contre-ions formés pouvant contaminer le produit final.
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3. Oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole a I'iode
hypervalent.

a) Umpolung aromatique

En se basant sur les travaux d’oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole publiés
par Zhang, d’autres réactifs d’oxydation ont été testés compte tenu de la réactivité spéciale
de ce type de cycle aromatique. En effet, les composés phénoliques sont considérés comme
étant des réactifs ayant un caractére nucléophile aussi bien pour des réactions de O-alkylation,
par l'intermédiaire du groupement hydroxyle, que des réactions de C-alkylation, avec les
carbones en position -ortho/-para. Cette réactivité provient du fait que le phénol est considéré
comme un tautomere stable d’énol, spécialement en milieu basique (Schéma 3.1.).

OH o o o o
@ L @ - @_ B é D —@
Schéma 3.1. Mésomeres de I'anion phénolique

Il est aussi possible d’inverser cette réactivité, en transformant le caractere nucléophile du
phénol en un caractere électrophile. Cette modification de la réactivité a été démontrée
pendant les années 80 avec la réaction entre des dérivés de phénols et des oxydants
métalliques de type Thallium (I11)78 et Bismuth (V).[7®) Cette inversion de réactivité s’appelle
I'umpolung aromatique.

b) Oxydation avec des réactifs a l'iode hypervalent

Cette réactivité peut aussi étre obtenue par l'utilisation de réactifs halogénés tels que les
dérivés d’iode hypervalent.[® Les réactifs de choix sont le (diacétoxyiodo)benzéne (DIB =
PIDA) ou le (bis(trifluoroacétoxy)iodo)benzene (BTI). Ces nouvelles stratégies de synthese
permettent de former de nouvelles liaisons Carbone — Oxygéne,’®! Carbone — Azotel®?! ou
encore Carbone — Carbone,®3 tout en déaromatisant le phénol en benzoquinone. Cette
réaction a été largement employée dans la synthése de produits naturels aux structures
complexes.’®4 Plusieurs mécanismes réactionnels ont été proposés pour expliquer la réactivité
de structures phénoliques vis-a-vis de I'iode hypervalent. Dans le cadre de cette étude le
mécanisme le plus plausible est le mécanisme dissociatif (Schéma 3.2.).
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Schéma 3.2. Oxydation des phénols par I'iode hypervalent

Ces résultats présentés dans la littérature laissent entrevoir la possibilité de déaromatiser le
DMHPP et d’expulser I'anion pentazolate grace a I'emploi d’un dérivé d’iode hypervalent
comme le PIDA. En revanche, il faut éviter d’utiliser le BTI car le TFA résiduel est susceptible
de protoner et dégrader I'anion pentazolate créé. Pour aller plus loin dans I'étude de la
réactivité de cet arylpentazole de type phénol, il serait intéressant de tester la DDQ et la
possibilité d’oxyder ce composé par transfert de charge.

c) Tests expérimentaux d’oxydation au PIDA

(1) Synthese de I'anion pentazolate

Au vu des résultats décrits dans la littérature et présentés plus haut il était intéressant
d’essayer d’oxyder le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole au PIDA et d’étudier la
formation de I'anion pentazolate.

NiN £
Y NaOH (2 éq.)
N\ Pida (1 éq.) NN
N \N
MeOH/CH;CN N={
HO 24h a -45°C,
24h 3 -20 °C,

remontée a t.a. 6h

Schéma 3.3. Oxydation du DMHPP au PIDA

La réaction est de nouveau conduite a une température de -45°C pour préserver I'intégrité du
DMHPP. Le mélange réactionnel est basifié avec du NaOH (2 éq.) afin de neutraliser I'acidité
résiduelle présente dans le mélange pouvant protoner et détruire I'anion Ns'. La seconde
utilité de ce réactif est d’introduire des sels de sodium pouvant complexer I'anion pentazolate
et former I’hydrate sodé, [Na(H20)(Ns)]-2H,0, décrit dans les travaux de Lu.l3® Enfin, la soude
permet de former des ions alcoolates, issus du méthanol, beaucoup plus nucléophiles que les
alcools.

Le solvant de la réaction est un mélange de MeOH et de CH3CN, comme celui utilisé lors de
I’oxydation avec le couple Fe'"/m-CPBA, car il permet de solubiliser parfaitement le DMHPP
méme a basse température. De plus, le méthanol a pour effet de stabiliser les intermédiaires
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réactionnels créés par I’oxydation de composés phénoliques et devront servir de nucléophiles
lors de la substitution nucléophile du cycle pentazole.

Apres la solubilisation du pentazole a -45°C, la soude et le PIDA sont ajoutés et le mélange est
laissé sous agitation pendant 24h. Instantanément apres I'ajout de ces réactifs le mélange se
colore en bleu cyan. Cette coloration pourrait étre attribuée a la formation du phénolate,
dérivé de l'arylpentazole, sous |'effet de la réaction avec la soude. Cette couleur persiste
pendant les 24h de réaction. Par la suite, le mélange est réchauffé lentement a -20°C, puis il
est agité 24h supplémentaires. Lors de cette remontée en température la couleur vire au
jaune (Figure 3.1.) cette couleur peut étre attribuée a I’évolution du pentazole ce qui laisse
supposer une température idéale pour la réaction comprise entre -45 et -20°C.

7y {4 1A0L4
i ek
111
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Figure 3.1. Evolution du mélange réactionnel entre -45, -30 et -20°C

(2)  Analyses diverses des bruts réactionnels

Apres 24h de réaction a -20°C un échantillon du mélange réactionnel est prélevé et il est
analysé en spectrométrie de masse. Nous observons la formation de I'anion pentazolate
puisque cette analyse présente le pic caractéristique de celui-cia m/z =70,0139.

De méme, I'analyse par spectrométrie Raman, avec un laser réglé sur une longueur d’onde de
473nm, présente un pic @ 1174cm™ (Figure 3.2.). Cette longueur d’onde est proche de celle
décrite dans les travaux précédents référencés dans la littérature, a savoir 1180cm 2, pour des
complexes de Ns™. Par conséquent nous attribuons ce pic a la formation de I'anion pentazolate.
En revanche, ces spectres mettent aussi en évidence la forte contamination de la phase
aqueuse par de I'acétate de sodium issu du PIDA. En effet, les bandes a 481, 653, 924, 1448 et
2953cm™ sont caractéristiques de ce produit.
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Figure 3.2. Spectre Raman de la phase aqueuse post-oxydation

Ces résultats sont confirmés par I'analyse IR pour laquelle les bandes caractéristiques de
I'acétate de sodium sont prédominantes (Figure 3.3.). La bande caractéristique de I'anion Ns
est observable 8 1177cm™ mais son intensité est trés faible. Pour rappel, les complexes décrits
dans la littérature possédent des bandes caractéristiques aux alentours de 1200cm™.

Phase aqueuse 1404 471
Acétate de sodium o7

40000 3600 3200 2800 240 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600 4500
emel

Figure 3.3. Spectre Infrarouge de la phase aqueuse post-oxydation

Enfin, ’analyse RMN H de la phase aqueuse, réalisée dans le D,0, présente un unique singulet
a 1,88ppm attribué de nouveau a I'acétate de sodium. En effet, le spectre de 'acétate de
sodium pur, effectué lui aussi dans le DO, montre que I'unique signal caractéristique de ce
produit posséde un déplacement chimique a 1,90ppm. D’autre part, I’analyse RMN *H de la
phase organique présente les signaux caractéristiques du PIDA, au-dessus de 7ppm et ceux de
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la 4,4-diméthoxy-2,6-diméthylcyclohexa-2,5-diénone dont les déplacements chimiques
apparaissent a 1,91ppm pour les groupements -CHs, a 3,35 ppm pour les groupements
méthoxy et & 6,59 ppm pour les protons H;. Ces valeurs sont en accord avec la littérature.®°]
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Figure 3.4. Spectre RMN *H de la phase organique dans le CDCl3

Comme lors de I'oxydation du DMHPP avec le couple Fe'/m-CPBA nous avons analysé le
mélange réactionnel brut par analyse élémentaire (Tableau 3).

Tableau 3. Analyse élémentaire

%C %H %N
Produit brut 22,65 3,01 2,81

L'analyse élémentaire d’un échantillon d’'une masse de 0,32g de mélange réactionnel brut
montre qu’il est composé a 23% de carbone, que nous supposons, d’aprés les analyses
précédentes, provenir uniquement de I'acétate, et qu’il est composé a 3% d’azote, que nous
supposons provenir de I'anion pentazolate. Cela signifie que cet échantillon brut contient
3mmol d’acétate et 0,13mmol d’anion pentazolate. Avec ces résultats expérimentaux et nos
hypotheses nous sommes en mesure de calculer un rendement pour cette réaction
d’oxydation qui est de 12%.

En comparaison des résultats obtenus au paragraphe 2.b)(2)(d), les rendements obtenus sont
du méme ordre de grandeur, a savoir de 12% et de 16% précédemment. Dans le cas de
I'oxydation au PIDA, la quantité de contaminant est trés importante mais cela est d{i au fait
qgue l'oxydation d’un équivalent de DMHPP engendre la formation de deux équivalents
d’acétate qu’il est difficile d’éliminer.
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(3) Tests de purification

Les techniques de purification utilisées lors de ces synthéses sont identiques a celle présentées
précédemment lors de I'oxydation avec le couple Fe'"/m-CPBA ; chromatographie en phase
inverse, lavage acido-basique et cristallisations successives des impuretés.

Les résultats obtenus avec la purification en phase inverse ne different pas de ceux obtenus
précédemment. En effet, les divers tests réalisés n’ont pas permis de séparer I'anion
pentazolate de I'acétate de sodium. Ces deux composés sont contenus tous les deux dans les
fractions issues de la purification.

La purification par lavage acido-basique avec de |'acide phosphorique a 0,1M permet
d’éliminer les résidus d’acétate de sodium, mais engendre une nouvelle contamination aux
ions H,PO4". De plus, I'anion Ns™ contenu dans la phase aqueuse traitée avec du H3POs se
dégrade au cours du temps lorsqu’il est conservé en solution acide. En effet, les analyses
réalisées par spectrométrie de masse montrent la disparition du pic m/z = 70,0139 au cours
du temps. Cela n’avait pas été observé précédemment, la conclusion de cette observation est
gue le mode de complexation de I'anion pentazolate, obtenu avec cette méthode d’oxydation,
est moins stabilisant que ceux obtenus précédemment avec les protocoles de Zhang®®! et
Lu.138

Enfin, les purifications par cristallisations successives ont été réalisées de la méme facon que
pour les autres bruts obtenus avec I’oxydation au m-CPBA. Cela signifie que des cristallisations
par évaporation de solvant et par diffusion de vapeur ont été effectuées en paralléle. Les
solvants utilisés sont les mémes que les précédents car ce sont ceux qui donnent les résultats
les plus probants. De plus ces cristallisations ont été réalisées aussi bien a température
ambiante qu’au réfrigérateur, pour avoir des phénomeénes de cristallisation plus lents et
limiter la formation de solides amorphes ne pouvant étre analysés par DRX. Les cristallisations
par évaporation d’'un mélange de EtOH/H,0 : 1/1 ont mené a I'obtention de cristaux d’acétate
de sodium. Ceci est valable aussi pour les tests réalisés par diffusion de vapeur d’acétone dans
le méthanol, solvant dans lequel est solubilisé le mélange brut. De plus, nous avons observé
la cristallisation de NaCl. Ces sels proviennent en majorité de la synthése du 3,5-diméthyl-4-
hydroxyphénylpentazole.
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Figure 3.5. Cliché DRX du produit issu des cristallisations successives (PIDA)

Au vu de ces résultats expérimentaux, de nouvelles stratégies de synthése ont été mise en
place en utilisant des réactifs dérivés du PIDA pour limiter le sous-produit majoritaire (i.e.
AcONa) créé par ce réactif.

d) Proposition de mécanisme réactionnel

D’apreés la réactivité du PIDA vis-a-vis des composés phénoliques, nous avons réfléchi a une
proposition de mécanisme réactionnel expliquant la formation de I'anion pentazolate par
oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole (Schéma 3.4.).
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Schéma 3.4. Mécanisme d’oxydation du DMHPP au PIDA

Le phénolate A généré par I'addition de soude sur I'arylpentazole substitue un ligand AcO™ du
PIDA pour former I'intermédiaire B. L'élimination réductrice sur I'iode implique I’'oxydation du
systéeme phénolique pour conduire a l'intermédiaire cationique C. L’attaque nucléophile du
MeOH sur ce dernier conduit, aprés prototropie, a la génération de E susceptible de générer
I'anion pentazolate selon un mécanisme proche d’'une déacétalisation (Schéma 3.5.). Cette
étape est favorisée par le fait que I'anion pentazolate est une molécule aromatique donc elle
est favorisée thermodynamiquement. Enfin, la quinone F ainsi créée est soit hydrolysée, soit
méthanolisée pour former la 2,6-diméthyl-1,4-benzoquinone ou la 4,4-diméthoxy-2,6-
diméthylcyclohexa-2,5-dienone.
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Schéma 3.5. Mécanisme supposé de déacétalisation

Les diverses déprotonations observées au cours de cette réaction peuvent étre a la fois
réalisées par les équivalents d’acétates libérés ou par la soude introduite en début de réaction.
En effet, du fait de la difficulté des pesées des arylpentazoles, la masse introduite est
contaminée par des contaminants tels que du méthanol ou de I’eau provenant de la réaction
précédente. C’est pourquoi ces deux réactifs sont introduits en exces.

Enfin, le méthanol attaque en position -para car les positions -ortho sont toutes les deux
bloquées par des groupement méthyles qui diminuent la réactivité de ces sites. Cette
réactivité a déja été observée lors de l'oxydation de 2,6-diméthylphénol au PIDAI®!
engendrant la formation de ce type de benzoquinone avec des positions -ortho bloquées.
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e) Utilisation de nouveaux oxydants iodés

Ces nouvelles voies de synthese ont abouti a I'utilisation d’'un dérivé de PIDA dont les
groupements acétates sont substitués par des chaines perfluorées et ensuite par |'utilisation
d’iodosylbenzéne.

(1) PIDA avec une chaine fluorée

(a) Etude bibliographique

Depuis le début des années 2000 la chimie du fluor a connu un essor sans précédent. La
synthese de nouveaux réactifs fluorés a permis I’émergence de réactivités inconnues. Le plus
souvent, 'utilisation de composés fluorés en présence de solvants perfluorés ont permis de
faciliter les étapes de purification des produits formés.

En effet, ces réactifs possédent des chaines perfluorées se retrouvant par la suite dans les
sous-produits formés. |l est alors possible de les éliminer des mélanges réactionnels bruts par
simples lavages a I'aide de solvants perfluorés'®®! ou encore a I'aide de gels de silice fluorés!®”]
du type fluor Flash™.

Les réactifs a base d’iode hypervalent n’ont pas échappé a ce nouveau champ de recherche et
plusieurs réactifs de ce type ont vu le jour. Ces chaines sont attachées au cycle aromatique et
elles permettent de se débarrasser des sous-produits dérivés du iodobenzéne.[?¢) 88 Deux de
ces réactifs et un exemple de synthése sont présentés ci-dessous (Schéma 3.6.).

(CH3)3CgF47

:/k _I(OAc), C/'(OAC)z
CgF47(H,C) CgF17(H,C)5

3

A B
OH 1. A, MeOH o
t-Bu 2. Extraction PFMC t-Bu
t-Bu MeOH t-Bu

OH 96%

Schéma 3.6. Oxydation de phénols par des réactifs fluorés

o

Dans le cadre de notre étude la chaine fluorée doit étre portée non pas par le cycle aromatique
mais plutét par les substituants carboxylates pour que nous soyons en mesure d’éliminer les
sels résiduels créés lors de la réaction. Ces réactifs sont décrits dans la littérature et leur
préparation consiste en une transestérification entre le PIDA et divers acides fluorés. [

o] (o]
AcO-1-OAc ° L(CHp),—4 »—(CH,),
o 52% FsC 0-1-0 CF

.
Ho)k(CHz)ECF3 o-xyléne
65°C, 250 mbar

3

Schéma 3.7. Fonctionnalisation du PIDA
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Il est nécessaire d’avoir au minimum deux groupements méthylénes (-CH;) entre la fonction
acide carboxylique et la chaine fluorée pour limiter la force des acides fluorés relargués. En
effet, ceux-ci seront relargués dans le mélange réactionnel au cours de la réaction et ils
peuvent protoner et détruire le cycle Ns. Par comparaison, le pKa de |'acide trifluoroacétique
est égal a 0,3 alors que celui de 'acide 4,4,4-trifluorobutanoique est calculé a 4,1.

(b)  Syntheése du réactif fluoré

Apres une recherche rapide des acides fluorés vendus dans le commerce et possédant des
groupements méthyles intercalés entre la fonction acide et le groupement fluoré, I'acide
4,4,5,5,6,6,6-heptafluorohexanoique a été sélectionné. La synthéese du réactif d’oxydation est
effectuée suivant le protocole décrit par Wang (Schéma 3.8.).18%

F o) o F

F F
AcO—1—OAc o FE 96% F3CJ;_/—( wc&,
0—1-0
+ F F
@ HOWCH o-xyléne F F
F F 65 °C, 250 mbar

Schéma 3.8. Synthése de PIDA avec copule fluorée

Cette synthése est suivie d’'une purification du produit brut par recristallisation a froid dans
un mélange DCM/Hexane. Le produit final est un liquide incolore et le rendement de cette
synthese est de 87 %.

(c) Oxydation avec le dérivé fluoré de PIDA

L’'oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole par le réactif d’oxydation fluoré a été
effectuée suivant le protocole précédent (Schéma 3.9.). Une fois le composé solubilisé dans le
mélange de solvants MeOH/CHsCN, refroidi a -45°C, I'oxydant et la soude ont été ajoutés et
le mélange réactionnel a été agité pendant 24h a -45°C puis pendant 24h a -20°C. L’évolution
des couleurs du mélange réactionnel est la méme que celle observée précédemment.

N=N F o o F

| F F
N_ N F3C CF; NaOH (2 éq.) _N
N 0—1-0 NN
+ F F \/N
F F MeOH/CH;CN N=g
HO 24h a -45°C,
24h a -20 °C,

remontée a t.a. 6h

Schéma 3.9. Oxydation du DMHPP au « PIDA-fluoré »

En fin de réaction, le brut est concentré et les composés fluorés sont extraits du brut
réactionnel avec du méthylcyclohexane perfluoré, puis le brut est solubilisé dans de I'acétate
d’éthyle et le produit est extrait a I’eau pour étre concentré. Ce produit est par la suite analysé
par spectrométrie de masse et infrarouge.
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Le spectre de masse présente le pic caractéristique de I'anion pentazolate a m/z = 70,0154
(Figure 3.6.).
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Figure 3.6. Spectre de masse post-oxydation au « PIDA-fluoré »

L'analyse IR de la phase aqueuse présente des bandes intenses caractéristiques du composé
fluoré, dont la liste, non exhaustive, est : 1578-1591cm™ pour le groupement carboxylate,
1215cm™ pour les groupements -CF, et 1167cm™ pour le groupement -CFs. Ces signaux sont
si intenses qu’ils recouvrent celui de 'anion pentazolate vers 1200cm™.
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Figure 3.7. Spectre IR post-oxydation au « PIDA-fluoré »

L’analyse MS-ESI montre que I'anion pentazolate est généré par I'oxydation du DMHPP par un
dérivé d’iode hypervalent fluoré. Malheureusement, le fait de simplement laver le brut
réactionnel avec un solvant perfluoré n’est pas suffisant pour éliminer les sous-produits
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fluorés créés au cours de la synthese, comme démontré par I’'analyse IR du produit. De plus,
les tentatives de purification par chromatographie en phase inverse n’ont pas permis
d’augmenter cette pureté. Les résidus fluorés sont toujours présents en grande quantité, c’est
pour cela qu’il est nécessaire de tester des purifications a I'aide de cartouches fluorées de
chromatographie.

Il apparait que la chaine fluorée utilisée n’est pas suffisamment chargée en atomes de fluor.
En conséquence, sa solubilité dans la phase aqueuse reste trop importante. C'est pourquoi il
reste une quantité non-négligeable d’impuretés présentes dans la phase aqueuse. Il serait
intéressant de synthétiser de nouveaux réactifs fluorés possédant une charge fluorée plus
importante, tel qu’un dérivé de l'acide 2,2,3,3-perfluorooctanoique (Schéma 3.10.), ou
d’utiliser des colonnes de chromatographie fluorées retenant exclusivement cette famille de
composés.

rF Fg 0O O eF FE

0 F FFF
HO CF; FFFE FFFF
FFFF

Schéma 3.10. Vers de nouveaux réactifs fluorés

(d) Oxydation au iodosylbenzéne

Le dernier réactif d'oxydation testé, lors de [I'‘oxydation du 3,5-diméthyl-4-
hydroxyphénylpentazole, est le iodosylbenzéne. Ce réactif présente I'avantage de ne relarguer
qgue de 'eau et aucun sel résiduel lors des réactions d’oxydation. Le protocole expérimental
est de nouveau identique au précédent (Schéma 3.11.) a savoir une réaction conduite a deux
températures différentes de -45°C puis -20°C avec des plages de 24h chacune.

N=N
LN Os NaOH (2 & N
Ny aOH (2 6q.) NN
+ \/N
MeOH/CH,CN N=g
HO 24h a -45°C,
24h a -20 °C,

remontée a t.a. 6h

Schéma 3.11. Oxydation du DMHPP au iodosylbenzéne

Le produit est isolé aprés le lavage de la phase aqueuse par plusieurs volumes d’acétate
d’éthyle. Par la suite, des analyses de spectrométrie de masse et infrarouge sont effectuées
sur le produit brut obtenu.

Cette fois-ci, les analyses sont beaucoup moins probantes que lors de I'oxydation avec le
réactif fluoré ou avec le PIDA. En effet, le spectre Infrarouge ne présente pas la bande
caractéristique de I"anion pentazolate aux alentours de 1200cm™. En revanche, les bandes
principales apparaissent & 1570 et a 1420cm™ et I'analyse par spectrométrie de masse fait
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apparaitre un pic a m/z = 70,0151 mais I'intensité de ce pic est tres faible, ce dernier étant
presque confondu avec le bruit du signal (Figure 3.8.).
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Figure 3.8. Spectre de masse post-oxydation au iodosylbenzene

Cette méthode d’oxydation donne des résultats beaucoup moins satisfaisants que les deux
précédentes. Cela peut étre expliqué par la faible solubilité du iodosylbenzéne dans les
solvants organiques utilisés et ce surtout a des températures aussi basses que -45°C. En effet,
ce réactif se présente sous la forme d’un polymeére (Figure 3.9.) entrainant une baisse de sa
réactivité. Malgré 'addition d’un solvant comme le méthanol, qui a tendance a rompre ces
chaines oligomériques.

Figure 3.9. Polymere de iodosylbenzéne en solution

f) Conclusions

Nous avons démontré qu’il était possible de générer I'anion pentazolate par oxydation du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole a I'aide de réactifs a I'iode hypervalent. Toutefois, le
défi réside toujours dans le développement d’'une méthode de purification du complexe de
Ns car ce dernier est contaminé par des sels résiduels, empéchant son obtention sous forme
de composé pur.

D’apres les analyses élémentaires réalisées sur les mélanges bruts obtenus lors de I'oxydation
du DMHPP avec le couple Fe"/m-CPBA et avec le PIDA, nous avons été en mesure de calculer
le rendement de ces deux réactions. Dans le cas de |'oxydation issue de la littérature nous
obtenons un rendement de 16%, ce rendement est légerement plus faible que celui publié par
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Lu.B® Dans le cas de I'oxydation au PIDA, notre rendement calculé est de 12%, ce rendement
est proche du précédent. Avec cette nouvelle méthodologie de synthése nous sommes
proches des résultats de la littérature et cela nous donne I'espoir de pouvoir les dépasser en
effectuant des recherches de méthodologie plus approfondies sur I'oxydation par action de
PIDA.

De plus, il a été possible de mettre en lumiere des différences de réactivité entre les différents
réactifs iodés utilisés. Ainsi, le iodosylbenzéne est le moins réactif des trois dans les conditions
testées, malgré son intérét certain afin d’éliminer la formation de sels correspondants. Les
deux autres présentent une bonne réactivité vis-a-vis de I'arylpentazole mais ils relarguent
des sous-produits de réaction qui polluent de facon considérable le produit obtenu. Les
diverses techniques de purification mises en ceuvre n’ont pas permis d’aboutir a I'isolement
de I'anion pentazolate recherché. Cette différence de réactivité laisse entrevoir la possibilité
de moduler I'activité de tels dérivés d’iode hypervalent afin d’accroitre la sélectivité et le
rendement de cette réaction.

Ces résultats sont prometteurs mais il est nécessaire de moduler les températures de réaction.
En effet, les observations réalisées lors de la réaction tendent a montrer que la température
optimale se trouve entre -45°C et -20°C. La faible quantité d’anion pentazolate observée peut
étre due a une faible cinétique d’oxydation de DMHPP, il serait nécessaire de laisser évoluer
la réaction pendant un temps plus long que les 2 fois 24h utilisées jusqu’a maintenant.

En parallele, il serait intéressant de retirer la base du protocole pour diminuer la quantité de
sels résiduels présent dans le produit brut. En effet, dans le cas du PIDA, il serait possible de
se débarrasser de |'acide acétique, créé in-situ, par une simple évaporation.

Enfin, le dernier axe de modification pourrait concerner le design de nouveaux réactifs iodés
permettant de simplifier les étapes de purification tout en conservant une bonne réactivité
vis-a-vis de I'arylpentazole. La principale modification serait d’augmenter encore la longueur
de la partie fluorée formant la copule, car cela aurait pour effet de diminuer sa solubilité dans
I'eau et augmenterait grandement son affinité avec les solvants perfluorés.

125



CHAPITRE Il. Arylpentazoles et Anion pentazolate

D. Electrochimie

1. Analyses des arylpentazoles par électrochimie

L’analyse par électrochimie (voltampérométrie) des arylpentazoles est assez peu étudiée, et
pourtant, il semble possible de générer I'anion pentazolate par réduction ou oxydation
électrochimique de ces précurseurs en alternative aux études de réduction et d’oxydation
chimique présentées au paragraphe C du chapitre Il. Les premiers travaux effectués sur ce
type d’analyse proviennent d’une équipe suédoise du FOI dirigée par Ostmark. Des calculs
théoriques d’affinité électronique de divers arylpentazoles leur a permis de choisir le p-
méthoxyphénylpentazole, car c’est celui qui possede la meilleure affinité électronique,
contrairement au p-diméthylaminophénylpentazole qui est plus stable mais dont I'affinité
électronique est plus faible.[! (50

Les résultats de ces analyses montrent que cet arylpentazole est réduit a un potentiel de
-2,35V et cette réduction est irréversible, ce résultat est obtenu avec 'arylpentazole solubilisé
dans de l'acétonitrile. Ce potentiel de réduction est plus cathodique que celui du
p-méthoxyphénylazide.
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Figure 1.1. Voltamogramme de la réduction électrochimique irréversible du p-méthoxyphénylpentazole

Ces chercheurs présupposent que cette réduction engendre la formation de I'anion
pentazolate, mais aucune analyse Infrarouge ou Raman n’a permis de lidentifier avec
certitude. Des tests de complexation avec des métaux ont été tentés par la suite sans résultat
probant.
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Ces travaux de recherche ont été reproduits par la suite par notre équipe du CRB et les
résultats expérimentaux obtenus different sur le fait de la réversibilité de cette réduction. En
effet, la réduction de cet arylpentazole apparait bien aux alentours de -2,35V. En revanche,
notre équipe a démontré que cette réduction est réversible.!l

0,20

7

0,05 7 . —

20,10 L

-0,25 7

-0,40
-3,50 -2,38 -1,25 -0,13 1,00
potentiel

Figure 1.2. Voltamogramme de la réduction électrochimique réversible du p-méthoxyphénylpentazole

Les auteurs expliquent cette différence par I'absence de p-méthoxyphénylazide dans le
pentazole utilisé. En effet, puisque l'azoture de p-méthoxybenzene se réduit avant le
pentazole, le radical anion de ce dernier transfere immédiatement un électron sur |'azoture
et rend donc la réduction irréversible. Si le composé est tres pur et ne contient pas d’azoture,
cette réaction ne peut pas avoir lieu et la réduction réversible est observée. Les résultats de
complexation métallique, suivant cette réduction, n‘ont pas permis de chélater I'anion

pentazolate.

Nous présentons successivement les analyses électrochimiques réalisées sur les dérivés de la
p-anisidine, de l'aniline et de la 2,6-diméthyl-4-hydroxyaniline. Au vu des publications
chinoises récentes mentionnées au paragraphe C du chapitre Il, nous avons étudié le
comportement a la fois en réduction et en oxydation.

2. Dérivés issus de la p-anisidine

a) p-méthoxyphénylpentazole (OMePP)
(1) Oxydation

Le potentiel d’oxydation de ce dérivé de la p-anisidine, déterminé par analyse
électrochimique, est 1,86V avec une électrode de Platine et de 1,79V avec une électrode de
Carbone Vitreux. Dans les deux cas |'oxydation du 4-méthoxyphénylpentazole est irréversible.
Le radical-cation créé est donc instable, il évolue vers un nouveau composé non isolé durant
I’étude du fait des faibles quantités utilisées dans I’analyse voltampérométrique.
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V,, (Pt)=1,79V

v, (CV)= 1,79V

=——Electrode Pt

=—Electrode CV
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Figure 2.1. Voltamogramme de I'oxydation du p-méthoxyphénylpentazole
(2) Réduction

Cette réduction intervient a un potentiel de -2,30V avec |'électrode de Carbone Vitreux et
-2,37V avec |'électrode de Platine. Dans les deux cas, le radical anion créé est stable en
solution a -25°C et nous pouvons supposer que cette réduction peut permettre la formation
de I’anion pentazolate et de la benzoquinone en tant que sous-produit. En effet, il est possible
que la réduction électrochimique du p-méthoxyphénylpentazole puisse étre la premiere étape
vers le clivage de la liaison C—N et que le fait de placer ce radical a température ambiante
permette d’obtenir le cycle pentazolate et par la suite de le conserver a froid.

intermédiaire
stable

Schéma 2.1. Réduction électrochimique du p-méthoxyphénylpentazole

Comme précédemment lors de la réduction au sodium métallique, ces résultats sont en accord
avec les manipulations réalisées précédemment au sein d’Ariane Group mettant en évidence
cette réduction réversible a un potentiel de -2,38V.

b) p-méthoxyazidobenzene
(1) Oxydation

By

L'azoture de p-anisidine est obtenu en laissant la solution d’arylpentazole revenir a
température ambiante pendant 45 minutes. Ensuite, I'analyse électrochimique est réalisée a
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I'aide d’une électrode de Platine et une de Carbone vitreux. Pour chacune de ces mesures le
produit subit deux oxydations successives quasi réversibles. La premiére oxydation, quelle que
soit I'électrode de travail utilisée, intervient a un potentiel de 1,22V. Le potentiel de la seconde
oxydation est de 1,60V pour le Platine et de 1,54V pour le Carbone Vitreux.

N3 N3 s
-1e” -1e” Intermédiaire
stable
MeO Ox. MeO Ox.

Intermédiaire
stable

Schéma 2.2. Oxydation électrochimique du p-méthoxyazidobenzene

Cette oxydation intervient a des potentiels moins cathodiques que ceux de 'oxydation du
p-méthoxyphénylpentazole.

Eqxe (PY) = 1,60V

Ena (PY)=1,22V E,,(CV)= 154V

——Electrode Pt

= ElectrodeCV

E,q (CV)=1,22V

15 2 .

Potentiel{enV)

Figure 2.2. Voltamogramme de I'oxydation du p-méthoxyazidobenzéne
(2) Réduction

L'analyse de la réduction du p-méthoxyazidobenzéne est assez difficile car, malgré I'utilisation
de deux électrodes de travail différentes, les voltampérogrammes présentent un croisement
dans les mesures de l'intensité, ce phénomene faisant apparaitre une vague a -1,54V n’étant
pas représentative de la réduction du composé est attribué a une forte adsorption du
composé sur les électrodes. Malgré cela, les mesures effectuées avec I'électrode de Platine,
donnent un potentiel de réduction de -2,24V tandis qu’avec I'électrode de Carbone vitreux ce
potentiel est de -2,23V. Dans les deux cas ces réductions sont irréversibles.

Comme pour 'azidobenzene précédent la réduction de ce composé intervient avant celle de
I’arylpentazole correspondant. De plus, le radical anion ainsi créé n’est pas stable en solution.
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=———Electrode Pt
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Figure 2.3. Voltamogramme de la réduction du p-méthoxyazidobenzéne

c) Conclusion

Les différents composés issus de la p-anisidine étudiés présentent des comportements variés
face aux phénomeénes d’oxydation et de réduction électrochimiques. Seuls le radical-anion du
p-méthoxyphénylpentazole et le radical-cation du p-méthoxyazidobenzene sont stables en
solution. Les premiers tests de formation de I'anion pentazolate a partir de ce radical n’ont
pas apporté les résultats escomptés. Mais au vu des derniéres conclusions publiées par les
équipes de Hass,?% il serait possible de le créer par un simple apport de chaleur au systéme.
Tous les autres dérivés subissent des transitions non réversibles. En revanche, les dérivés
substitués par le cycle pentazole s’oxydent a des potentiels plus cathodiques et se réduisent
a des potentiels plus anodiques.

3. Dérivés issus de I'aniline

a) Phénylpentazole (PP)
(1) Oxydation

Les analyses ont démontré, quelle que soit I'électrode utilisée, que I'oxydation du
phénylpentazole est irréversible. Le radical cation issu de cette oxydation n’est pas stable en
solution, méme a basse température (-25°C). Le potentiel d’oxydation varie légerement
suivant I'électrode de travail utilisée, il est de 1,60V avec une électrode de Platine et de 1,54V
avec I'électrode de Carbone Vitreux.
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V,, (P)=1,60V

v, (CV) = 1,60V
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= Electrode CV
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Figure 3.1. Voltamogramme de I'oxydation du phénylpentazole
(2) Réduction

Les analyses électrochimiques du phénylpentazole ont permis de définir les potentiels de
réduction du phénylpentazole, ces potentiels sont de -2,24V avec I'électrode de platine et de
-2,23V pour l'électrode de carbone vitreux. De plus, ces analyses montrent que cette
réduction est quasi-réversible. En effet, la différence de potentiel entre les deux maximums
d’intensité est de 0,2V quelle que soit I'électrode utilisée. Le radical anion créé (Schéma 3.1.)
est stable en solution a -25°C.

N=N

N=N
I

N
N - N. ./ ?
N., W He ~N N.e\ O

intermédiaire
stable

Schéma 3.1. Réduction électrochimique du Phénylpentazole

Ces résultats corroborent les travaux de Haas®* qui démontrent la stabilité en solution, dans
le THF, du radical anion issu de la réduction du phénylpentazole au sodium solide. Ce résultat
démontre que le radical anion est stable en solution dans I'acétonitrile aussi.

Le clivage de la liaison C—N, pour obtenir le cycle pentazolate, nécessite donc un apport
d’énergie supplémentaire. D’aprés les recherches menées sur ce composé, un apport de
chaleur, en faisant remonter le mélange réactionnel a température ambiante pendant
guelques minutes, suffirait a cliver cette liaison. Ces recherches peuvent étre menées en
utilisant I'électrochimie préparative. Cette méthode permet de créer une quantité suffisante
du radical anion, puis d’effectuer la remontée en température pour observer la rupture de la
liaison C—N et étre en mesure d’analyser les produits formés suivant cette méthode.
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Figure 3.2. Voltamogramme de la réduction du phénylpentazole

b) Azidobenzéne

(1) Oxydation

Contrairement aux recherches précédentes, les potentiels d’oxydation relevés avec les
électrodes de Platine et de Carbone Vitreux sont différents. En effet, avec le Platine, ce
potentiel est de 1,75V et avec le Carbone Vitreux il augmente a 1,91V. En revanche, dans les
deux cas, cette oxydation est irréversible. Le potentiel d’oxydation de I'azidobenzeéne est plus
important que celui du phénylpentazole de 0,2V.

V,. (Pt)=1,91V

v, (CV)= 1,73V

=—Electrode Pt

=——Electrode CV

-05 o 05 1 15 2 25
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Figure 3.3. Voltamogramme de 'oxydation de I'azidobenzene
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Ces oxydations interviennent a des potentiels plus anodiques que ceux de I'oxydation du
phénylpentazole. Ces résultats sont en opposition avec ceux obtenus pour les dérivés de la
p-anisidine, pour lesquels I'oxydation du dérivé azoture intervenait a des potentiels moins
anodiques que ceux du dérivé arylpentazole.

(2) Réduction

Les résultats issus des voltampérogrammes donnent un potentiel de réduction de
I'azidobenzene de -1,91V, lorsque I'analyse est effectuée avec une électrode de Platine, et il
est de -1,85V, avec une électrode le Carbone Vitreux. La réduction de I'azidobenzéne est
irréversible, le radical anion n’est pas stable et il évolue vers une autre espéce.

Il apparait que les espéces créées par la réduction de I'azidobenzéne sont oxydées a des
potentiels de -0,51V et -0,12V. Ces deux oxydations sont elles aussi irréversibles. Les faibles
guantités de produits utilisées lors de ces tests ne permettent pas d’effectuer des analyses
pour déterminer les divers produits formés.

Dans les deux cas étudiés les différences dans les potentiels d’oxydation et de réduction sont
assez différentes en fonction des électrodes de mesure utilisées.

25 -2 05 0 05

Potentiel{enV)

= lectrode Pt

= lectrode CV

Ve [CV)=-1,91V

V. (Pt)=-1,91V

Figure 3.4. Voltamogramme de la réduction de I'azidobenzeéne

c) Conclusion

L'analyse électrochimique des différents dérivés de I'aniline, azidobenzene et
phénylpentazole, ont mis en lumiéere des comportements différents suivant les groupements
fonctionnels présents. Dans un premier temps, il apparait que le seul radical stable est obtenu
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par la réduction du phénylpentazole et du p-méthoxyphénylpentazole. Toutes les autres
espéces présentent des vagues électrochimiques non-réversibles. De plus, les potentiels
d’oxydations sont plus élevés pour |'azidobenzéne que pour le dérivé pentazole. Cela s’inverse
lors de la réduction de ces deux composés puisque les potentiels de réduction sont les plus
cathodiques pour les arylpentazoles que pour les azotures.

4. Dérivés de la 2,6-diméthyl-4-hydroxyaniline

a) 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole (DMHPP)
(1) Oxydation

Le potentiel d’oxydation de cet arylpentazole, défini par voltampérométrie cyclique, est de
1,54V avec I'électrode de Platine et de 1,60V avec le carbone vitreux. Dans les ceux cas ces
oxydations sont irréversibles. Les analyses avec une électrode de Platine donne des résultats
plus concluants puisque la vague d’oxydation est clairement définie. Pour les tests ultérieurs
il semble qu’elle soit la plus adaptée. Les deux potentiels d’oxydation mesurés sont voisins de
ceux du phénylpentazole et un peu plus éloignés de ceux du p-méthoxyphénylpentazole.

Aprés les travaux publiés par les équipes de Zhang!®®! et Lu!3® sur la génération de I’anion
pentazolate par I'oxydation de cet arylpentazole, il est impératif d’étudier cette oxydation
électrochimique par voltammétrie préparative. En effet, il serait intéressant de pouvoir
identifier les produits créés lors de cette oxydation pour voir s’il n’y aurait pas la création
in-situ de I'anion pentazolate, la aussi stable a basse température. De plus, cela permettra
aussi de déterminer le nombre de Coulombs nécessaire a oxyder une quantité définie de
produit pour mieux comprendre ce mécanisme d’oxydation.

V,. (Pt)=1,54V

=—Electrode Pt

=——Electrode CV

V,, (CV)=1,54V

05 o 0,5 1 15 2
Potentiel(enV)

Figure 4.1. Voltamogramme de I'oxydation du DMHPP
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(2) Réduction

Le dérivé 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole est réduit a un potentiel de -2,36V. Ce
potentiel de réduction est le méme quelle que soit I'électrode de mesure utilisée. Dans les
deux cas cette réduction est irréversible, I'intermédiaire formé n’est pas stable en solution.

Ces résultats de mesure sont en accord avec les réductions réalisées précédemment sur divers
arylpentazoles. Ces trois composés sont tous réduits a des potentiels inférieurs a -2,20V, il
semblerait que les substituants autres que le cycle pentazole ne jouent pas un réle important
dans les valeurs de ces vagues d’oxydation, au contraire de la stabilité des radicaux créés dont
leur stabilité differe.

05

Potentiel{enV)

Vg (Pt)=-1,54V

= Electrode Pt

View (Pt)=-2,36V ——Electrode CV

Vg (CV)=-2,36 V

Figure 4.2. Voltamogramme de la réduction du DMHPP

b) 4-azido-2,6-diméthylphénol
(1) Oxydation

Comme précédemment, les analyses électrochimiques ont été effectuées avec une des
électrodes de mesure soit en Platine ou soit en Carbone Vitreux. Dans le cas de cet azoture
ces deux potentiels sont égaux, respectivement, a 0,76 et 0,77V ; ces deux oxydations sont
irréversibles. Comme pour le p-méthoxyazidobenzéne ce potentiel d’oxydation est plus faible
que celui de I'arylpentazole associé. Dans ce cas il est quasiment divisé par deux.

Ce dérivé azoture possede le potentiel d’oxydation le plus faible des trois étudiés. En
revanche, le radical cation créé est instable en solution comme pour I'azidobenzene.
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V,, (Pt)=0,76V

v, (CV)= 0,77V
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Figure 4.3. Voltamogramme de I'oxydation du 4-azido-2,6-diméthylphénol

(2) Réduction

Les voltampérogrammes du 4-azido-2,6-diméthylphénol présentent deux vagues de réduction
successives et ceci quelle que soit I'électrode de mesure utilisée. La premiére réduction est
quasi-réversible et elle a lieu a un potentiel de -0,96V, avec |'électrode de Carbone Vitreux, et
a -1,09V, avec I'électrode de Platine. La seconde intervient a un potentiel de -2,18V dans le
premier cas et a -2,11V dans le second. Cette seconde réduction est irréversible.

o 05

Potentiel(enV)

Vs (Pt)=-0,96V
=——Electrode Pt

=——Electrode CV

Vyeqr (CV) =-1,09V

Vg (Pt)=-2,11V

Ve (CV) =-2,18V

Figure 4.4. Voltamogramme de la réduction du 4-azido-2,6-diméthylphénol
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c) Conclusion

Les conclusions précédentes sont encore valables, la réduction du dérivé azoture est effective
avant celle du dérivé pentazole. En revanche, dans les deux cas les réductions intervenant a
des potentiels inférieurs a -2V sont irréversibles. Pour la premiére vague de réduction aux
alentours de -1V, elle est quasi-réversible lorsque la manipulation est effectuée avec une
électrode en Carbone vitreux et irréversible lorsqu’elle est effectuée avec une électrode en

Platine.

d) 4-nitro-2,6-diméthylphénol
(1) Oxydation

Les analyses par voltampérométrie cycligue, mesurées avec des électrodes de travail en
Platine et en Carbone Vitreux, ont permis de déterminer les deux potentiels d’oxydation du
4-nitro-2,6-diméthylphénol en solution dans I’acétonitrile. Ces potentiels sont respectivement
de 1,85V et de 1,80V. Ces deux oxydations sont irréversibles, démontrant que le radical cation
créé n’est pas stable dans ces conditions de mesure.

Dans les deux cas, les potentiels mesurés sont plus élevés que ceux mesurés lors de I’oxydation
du dérivé azoture ou du dérivé pentazole. Ce sont les deux potentiels les plus élevés de toute
la série des dérivés du phénol. Le substituant p-nitro, le plus électroattracteur de la série,
augmente le potentiel d’oxydation de ce phénol.

V,, (Pt)=1,85V

s Electrode Pt

v, (cV)= 1,80V

w—  loctrode CV

Potentiel (enV)

Figure 4.5. Voltamogramme de I'oxydation du 4-nitro-2,6-diméthylphénol
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(2) Réduction

Les voltampérogrammes du 4-nitro-2,6-diméthylphénol ont révélé la présence de deux vagues

de réduction. Ce phénomene est observable que les mesures aient été réalisées avec une

électrode de travail en Platine ou avec une électrode en Carbone Vitreux. Le potentiel

cathodique de la premiéere vague est de -1,34V, avec |'électrode de platine, et de -1,47V, avec

le carbone vitreux. Ensuite, une seconde vague de réduction apparait a -2,24V et ce quelle que

soit I’électrode utilisée pour la mesure. Cette seconde réduction est quasi-réversible

contrairement aux réductions étudiées précédemment avec les dérivés pentazole et azoture,

les effets mésomeéres forts du substituant nitro- ont un fort effet stabilisant pour le radical

anion.

NO, NO,
+e
E—
HO Red. |HO

Intermédiaire
stable

Schéma 4.1. Réduction électrochimique du 4-nitro-2,6-diméthylphénol

Enfin, la comparaison des potentiels de réduction avec les dérivés précédents montre que le

potentiel de la seconde vague de réduction est compris entre ceux de l'arylpentazole et de

I'azidophénol, tandis que la premiére vague apparait avant celle du dérivé azoture.

i

V, (Pt)=-2,24V

-0,5 o

Vo (Pt)=-1,34V

Vg (CV) =-1,47V

Y, (CV) =-2,24V

05

Potentiel{enV)

= lectrode Pt

s |ectrode CV

Figure 4.6. Voltamogramme de la réduction du 4-nitro-2,6-diméthylphénol
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e) Conclusion

Finalement, I'’étude de trois dérivés du phénol, un pentazole, un azoture et un nitro, ont
permis de faire émerger plusieurs comportements électrochimiques différents en fonction de
ces substituants.

Tout d’abord, I'oxydation de chacun de ces dérivés est irréversible. Le potentiel d’oxydation
est le plus faible pour le dérivé azoture et le plus élevé pour le nitro.

Les résultats en réduction sont légérement différents. Si les voltampérogrammes de |'azoture
et du nitro ont la méme allure, c’est a dire une réduction irréversible entre -1 et -1,4V suivi
d’un réversible entre -2,15 et -2,24V, celui du dérivé pentazole présente une seule vague de
réduction irréversible a -2,36V. L'arylpentazole possede le potentiel de réduction le plus
important et 'azoture est toujours le plus faible.

Les valeurs obtenues au cours de ces analyses montrent que les potentiels d’oxydation et de
réduction des dérivés pentazole et nitro sont du méme ordre de grandeur et que ceux de
I'azoture sont toujours beaucoup plus faibles. Cela signifie que ces deux substituants ont des
effets électroattracteurs comparables, confirmant les résultats de calculs théoriques méme
s’il apparalt que ceux du groupement nitro ont une plus forte influence sur le potentiel
d’oxydation. Cet effet se trouve inversé lors des analyses en réduction de ces composés.
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Tableau 1. Résumé de tous les tests de voltammeétrie cyclique

; Oxydation Réduction
Electrodes Molécules - = - - = -
Potentiel Réversible Potentiel Réversible
Phényl- 1,60V non -2,24V quasi A= 0,2Vv?
Pt p-méthoxyphényl- 1,86V non -2,37V quasi A= 0,2V ?
7] -dimé -
K 3,5-diméthyl-4 1,54V non 2,36V Non
§ hydroxyphényl-
)
o Phényl- 1,54V non 2,23V quasi A= 0,2V ?
cv p-méthoxyphényl- 1,79V non -2,30V quasi A= 0,19V ?
3,5—d|methyl—4— 1,60V non -2,36V non
hydroxyphényl-
Benzeéne 1,75V non -1,91Vv non
, X 1,22V & quasi A=0,2V? &
- -2,2
Pt p-méthoxybenzéne 1,60V quasi A=0,25V 7 ,24V non
T 1 A= a)
@ 3,5 dlmethyl‘4 0,76V non ,09V & quasi A=0,07V¥ &
5 hydroxybenzene -2,11Vv non
=]
3]
< Benzéne 1,91V non -1,85V non
, X 1,22V & quasi A=0,2V? &
- -2,2
cv p-méthoxybenzéne 154V quasi A=0,2V? ,23V non
3,5-diméthyl-4- -0,96V & | quasi A=0,2V? &
hydroxybenzéne 0,77V non -2,18V quasi A=0,21V?
-1,34V & non &
o Pt 185V non 22,24V quasi A=0,2V?
§ 2.6-diméthylphénol LAV & 2
-1, non
v 1,80V non 22,24V quasi A=0,2V?

a) Calcul de A : Abs(E(imax)-E(imin))

f) Oxydation en présence de MeOH :

Les analyses ont été réalisées a -25°C, dans I'acétonitrile, en utilisant le BusNBFs comme sel de
fond & une concentration de 0,1mol.L™. Dans cette solution, quelques milligrammes de
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole sont solubilisés et son oxydation est étudiée entre
-0,3 et 2V. Apres chaque cycle, 0,1mL de méthanol a été ajouté au systeme pour étudier son
influence sur I’oxydation de I'arylpentazole. Au total, six ajouts de MeOH ont été effectués et
sept voltampérogrammes enregistrés.

Le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole est oxydé seul lors du premier cycle a un potentiel
de 1,54V. Le potentiel mesuré précédemment était de 1,60V avec I'électrode de Platine. Apres
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le premier ajout de 0,1mL, le potentiel d’oxydation diminue de plus de 0,1V a 1,44V. Le second
ajout de MeOH engendre, de nouveau, la modification de ce potentiel. Il est abaissé a 1,18V,
mais la courbe enregistrée présente une anomalie a 1,40V avec un phénoméne de désorption
brusque sur la surface sur I’électrode. En effet, il apparait une diminution brutale du courant.
Lors des trois ajouts suivants le potentiel d’oxydation se décale a 1,28V et reste constant
jusqu’a la fin de I'ajout de 0,5mL de MeOQOH. Puis, lors du dernier ajout il diminue encore a
1,22V.

L'ajout de méthanol au systeme engendre une diminution du potentiel d’oxydation de
I'arylpentazole étudié mais il ne semble pas engendrer de nouvelle oxydation. Par conséquent,
aucune interaction entre le DMHPP ou les sous-produits de son oxydation avec le MeOH
n’apparait.

—ATNS seul

=—ArN5+1lmL MeOH
ArN5+2ZmL MeOH

=——ArNS5+3mL MeOH

e ArN S44m L MeOH

03 02 07 12 17 2,2

Potentiel (V)

Figure 4.7. Voltamogramme de I’oxydation du DMHPP en présence de méthanol

5. Electrochimie préparative
a) Méthodologie de mesure
Le montage utilisé pour effectuer les analyses d’électrochimie préparative est issu de la
littérature, il a été publié dans les années 1980 par Jacob.®?! Ce montage permet de réaliser

des oxydations préparatives de divers composés chimiques sur une échelle de 200mg et avec
des volumes de mélange réactionnel de 80mL (Figure 5.1.).
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Figure 5.1. Montage d’électrochimie préparative

b) Analyses des produits formés

Au vu des difficultés a pouvoir peser le composé arylpentazoles lorsque la température
ambiante est élevée, les premiers tests réalisés consistaient a définir si I'lanion pentazolate est
créé lors de l'oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole (DMHPP) de facon
gualitative.

L'oxydation de cet arylpentazole est suivi pendant des plages de 4h, au cours desquels
I'intensité circulant dans le systéme diminue de facon exponentielle en fonction du temps. A
la fin de ces 4h plusieurs échantillons du mélange sont prélevés pour étre analysés par
spectrométrie de masse. Ces échantillons sont soit laissés évoluer a température ambiante,
pour observer la formation du Ns, soit conservés a froid, -80°C, pour observer les produits
présents a froid.

L'analyse par spectrométrie de masse ne donne aucun résultat probant, car la présence, en
grande quantité, du sel de fond BusNBF4 sature I'analyseur. Le seul pic remarquable sur les
analyses en mode négatif, est un pic a m/z = 87,0009, pour I'échantillon laissé remonter a
température ambiante et m/z = 87,0010 pour I'échantillon conservé a froid. Ce signal est
attribué a la molécule BF4 provenant du sel de fond. Aucun signal ne pouvant étre attribué a
I'anion pentazolate n’est présent sur les spectres de masse, tout comme pour le sous-produit
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benzoquinone (M = 136 g.mol?) ou celui du produit de dégradation, le dérivé azoture (M =
163 g.mol?).

A la fin de cette oxydation, le solvant est évaporé pour conduire a I'obtention d’un produit
brut sous forme d’un solide de couleur marron. Le résultat de I'analyse de masse précédente
se retrouve au travers de |'analyse infrarouge de ce produit brut: seules les bandes
caractéristiques du n-BusNBFs sont visibles et celles-ci recouvrent celles pouvant étre
attribuées a I'anion pentazolate (Figure 5.2.). De nouveau, aucune bande n’est observée entre
2000 et 2200cm™ pouvant étre associée a un groupement fonctionnel azoture.

- Spectre du produit brut de réduction
- Spectre du sel de fond (n-Bu,NBF, )

Figure 5.2. Spectre infrarouge du produit issu de I’oxydation préparative de DMHPP

Pour limiter I'impact de ce sel de fond nous avons décidé d’en limiter la quantité dans le
mélange réactionnel. Nous avons abaissé cette quantité a 0,01lmol.LY mais a cette
concentration aucune oxydation du DMHPP n’est observée. La quantité de sel de fond est trop
faible et la circulation des électrons au sein du mélange n’est pas suffisante pour réduire les
espéces en présence. |l est nécessaire d’augmenter cette concentration en sel de fond a
0,03mol.L? pour observer la vague d’oxydation de cet arylpentazole.
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—[ze] de fond] =
0,01mol/L

——[selde fond] =
0,02mol/L

——[selde fond] =
0,03mol/L

25

Potentiel(enV)

Figure 5.3. Voltamogramme de I'oxydation du DMHPP avec une concentration de sel de fond variable

Une fois que la vague d’oxydation du DMHPP est observée avec une concentration de sel de
fond de 0,03mol.I'Y, un nouveau test d’oxydation électrochimique préparative est entrepris.
Apres 4h d’oxydation le produit est de nouveau analysé par spectroscopie infrarouge et par
spectrométrie de masse. Les résultats de ces deux analyses sont identiques a ceux observés
précédemment. Le spectre de masse ne présente que le pic caractéristique des ions BF4. A la
fin de ces 4h, le solvant est évaporé pour obtenir un produit solide de couleur marron. Le
spectre infrarouge réalisé sur ce solide est superposable a celui du n-BusNBF; seul.

- Spectre du produit brut de réduction
- Spectre du sel de fond (n-Bu,NBF, )

40000 3600 20 20 2400 200 1800 1600 1400 1200 1000 20 600 4500

Figure 5.4. Spectre infrarouge du produit issu de I’oxydation préparative de DMHPP avec une concentration en
sel de fond de 0,03mol.L*
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c) Conclusion

Ces deux tests d’oxydation électrochimique du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole n’ont
pas permis d’observer la formation de I'anion pentazolate, ni méme de pouvoir identifier les
produits créés lors de cette oxydation. La présence du sel de fond est responsable des
difficultés rencontrées lors des analyses. De plus, en cas de formation de I'anion in-situ,
pendant I'oxydation, ce sel de fond engendrera des problémes de purification comme ceux
rencontrés lors de I'oxydation par voie chimigue de cet arylpentazole. Nous nous trouverons
a nouveau dans le cas de figure ou il faut séparer deux sels inorganiques avec les difficultés

gue cela présente.
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CHAPITRE Ill. Une nouvelle molécule azotée cyclique, le
cyclopentazane
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A. Etat de I'art

1. Présentation du cyclopentazane

Le cyclopentazane est une molécule cyclique saturée contenant cing atomes d’azote inconnue
a ce jour. Dans le cadre de cette étude le produit final recherché est une molécule
pentasubstituée, dont quatre de ces substituants sont des groupements électroattracteurs de
types -Boc ou -CO,i-Pr. Le fait de décorer cette molécule avec ce type de groupements permet
d’augmenter sa stabilité en diminuant la balance Azote/Carbone. Par la suite ces groupements
pourront étre retirés a I'aide de réaction de déprotection classique.

z

H 7
V4
HN-N N-N,
' NH ou I N-Z
HN\” R/N\N\

z
Figure 1.1. Cyclopentazane

2. Analyse rétrosynthétique et identification de la cycloaddition
[3+2]

La synthese de ce type de cycle a cing atomes est envisageable par une réaction de
cycloaddition [3+2], dont le principe a été présenté par Huisgen.”¥! Dans le cadre de cette
étude le réactif jouant le rbéle du dipo6le-1,3 est une azimine et le diénophile est un

diazodicarboxylate (Schéma 2.1.).

Z Z Z,

h ’ I Z
Zy. N, Zy. N, Zmﬁ/@ z,. N,I_:
N N-Z, —— I N-Z; —— “ N-Z, — N/
RN RSN R N _NH
\ \ \ R

Z; Z; Z;

Z, = Boc, CO,i-Pr
Z, = Boc, CO,i-Pr

Schéma 2.1. Analyse rétrosynthétique du cyclopentazane

Les azimines, du fait de leur structure comparable, sont considérés comme des dipdles
proches des composés azotures. Ces réactifs sont considérés comme étant des dipdles
amphiphiles, cela signifie qu’ils peuvent réagir aussi bien avec des dipolarophiles enrichis ou
appauvris car les interactions peuvent avoir lieu entre la HOMO du dipdle et la LUMO du
diénophile ou inversement. Le processus de cycloaddition [3+2] s’effectue par le
recouvrement des orbitales entre les deux réactifs de maniere concertée.
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3. Réaction de cycloaddition avec une azimine comme dipéle-1,3

Le premier exemple de cycloaddition 1,3-dipolaire a été présenté par Challand®* en 1975
entre une azimine cyclique et un alcyne, substitué par des groupements électroattracteurs
(Schéma 3.1.). Les auteurs de cette publication n’ont pas isolé I'intermédiaire supposé C mais
I'imine D, issue du réarrangement de C par un processus de rétrocycloaddition.

O = O i Rét loadditi O f z
+
% N B N \ etrocycloa ition = N)_Y
A N_ 2 NN
N +\N7 \N\ 4
z z
A Z = CO,Et c D

Schéma 3.1. Réaction entre une azimine cyclique et un alcyne

Par la suite Dreiding® a décrit la cycloaddition [3+2] d’azimines en les mettant en réaction
avec des alcénes enrichis pour former des produits de type triazolidines avec cependant des
rendements faibles de I'ordre de 15 a 35% (Schéma 3.2.). Ces réactions sont effectuées a
température ambiante dans le chloroforme deutéré, dans le cas de la vinylpyrrolidine et du
vinyl(méthyl)sulfane, ou en utilisant le cyclopentadiéne comme réactif et solvant.

)\og\”'NTN"@

hd s— o T
OYO o )X\ N /@/ .
N L CDCl;, 4 jours )\ N N %SV;
NN o o pu §
A @ —s 16% ,

Neatm\
Y
0._0

Schéma 3.2. Réactions de cycloaddition [3+2] entre une azimine et des alcénes riches

L'analyse par DRX du dérivé, issu de la réaction entre la vinylpyrrolidine et I'azimine A, a permis
de confirmer la structure de type triazolidine du produit obtenu.
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4. Utilisation de diazodicarboxylates comme diénophiles

Afin d’obtenir une molécule cyclique possédant 5 atomes d’azotes, nous avons décidé
d’utiliser des diénophiles de type diazodicarboxylate, comme |'azodicarboxylate de di-tert-
butyle (DBAD) et l'azodicarboxylate de diisopropyle (DIAD). Les composés de type
diazodicarboxylate sont d’excellents diénophiles, largement utilisés dans des réactions de
Diels-Alder,®®! avec par exemple le DEAD, le DIAD ou le DBAD (Schéma 3.3.).[%7)

Ry
Rz | R \-COR
R RO,C. _N_
R 7R+ >N CO,R T e
1 R CHCl, R, “CO,R
1 0°C a ta. R,

R = Et, i-Pr, t-Bu, Bn
R1 =H, Me
R2 = H, -(CH;)-, -(CH;),-

Schéma 4.1. Réaction de Diels-Alder avec un composé diazodicarboxylate comme diénophile

5. Synthése d’azimine

Ces composés azotés spécifiques ont intéressé plusieurs groupes de recherches depuis la
deuxiéme moitié du XX®™e siécle. Il existe deux grandes familles d’azimine dans la littérature,
la premiere est constituée d’azimines cycliques et la seconde d’azimines linéaires. Leurs
syntheses, détaillées par la suite, sont variées et font appel a différents aspects des réactifs
azotés.

a) Via nitrénes

L'utilisation des nitrénes est tres intéressante car elle permet I'homologation des chaines
azotées d’une ou deux unités. Cette méthode permet d’accéder aux azimines et aux
aminoazimines, molécules ayant respectivement 3 et 4 atomes d’azotes consécutifs formant
un dip6le-1,3. Pour cela il suffit de former le nitréne et de le faire réagir in-situ sur des
composés de type diazo.

(1) Formation d’aminoazimine

Dreiding®® a décrit pour la premiére fois I'utilisation de nitrénes pour synthétiser des
aminoazimines linéaires. En effet, I'oxydation du N-aminophtalimide par de I'acétate de
plomb permet de former le nitréne, puis ce dernier est mis en réaction avec divers composés

diazo.
[o] o]
Pb(OAc), .
N-NH, —————————> N-N
CH,Cl, ; -20°C -
(o] (o]

Schéma 5.1. Formation d’un nitréne par oxydation d’une hydrazine au Pb(OAc),
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Les composés diazos utilisés sont variés tels qu’un diazo bicyclique donnant un rendement de
90% et des diazo linéaires dont les rendements oscillent entre 0 et 93%.

KN 90%
N .
Nitréne

ou —_—
CH,CI, ; -20°C
R-N=N-R ,/ N
N~N
R = Ph (trans ou cis), p-MePh (trans ou cis), 0
Me (trans ou cis), Et (trans) ou PhCH(Me) (trans) 0293% 33 579%
(]

Schéma 5.2. Synthése d’aminoazimine par addition d’un nitréne sur des composés diazos

Plus récemment, Tomilov®® a décrit la synthése de nouvelles azimines cycliques a partir du
nitrene, formé par I'oxydation du N-aminophtalimide a I'acétate de plomb, et de différents
diazos cycliques, avec des rendements moyens compris entre 30 et 60% (Schéma 5.3.).

R = = 0,
RiR, Pb(OAc), 'R, 2: = :r; 222_ S 563"/{:
N-NH, + / CH o N-N Ry=Br; R;=H; 30%

/ 2Cl; N N—Phth R;=Me;R,= COzMe 52%

-20 a -10°C

Schéma 5.3. Synthéses d’aminoazimines publié par Tomilov

Il est aussi possible de former des nitrénes a partir d’amino-azoture formé par la réaction
d’azoture de tosyle sur une hydrazine déprotonée.['%° |’aminoazoture évolue a -10°C par
extrusion d’'une molécule de diazote vers la formation du nitréne dont la réaction avec un
composé diazo de type triazolinedione conduit a la formation d’une aminoazimine avec un

rendement de 65%.

Ph
N
o o) o)
R _  Tos-Nj(1,2éq) R N, R .. b\;:r A
N—NH - N—N; N—N R 'N-Ph
] THF; -60°C g THF;10°C g  THF;ta. R/N‘N’Nﬁ
65%
R = PhCH,

Schéma 5.4. Synthese d’azimine a partir d’un nitréne formé par dégradation d’un azoture
(2) Formation d’azimine

Une méthode de synthése originale a été publiée par Dreiding!'®! en 1982. Cette méthode
consiste a générer un nitrene par action de la triéthylamine sur une hydroxylamine
correctement activée (Schéma 5.5.). Ce nitréne permet de synthétiser des azimines simples,
c’est-a-dire ne comportant que 3 atomes d’azotes consécutifs.
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H  OR N(Et);(1éq) .. OR
N
NIS-G © CH,Cl, o

NIS = p-NO,PhSO,
R = Me, Et

Schéma 5.5. Synthése d’un nitréne de type carbamate

Ce nitréne permet d’accéder a un large spectre d’azimines, aussi bien cycliques que linéaires,
a I'aide de composés diazos substitués par des groupements alkyles ou aryles avec des
rendements oscillants entre 3 et 54% (Schéma 5.6.).

.. OR
:N
o]
+
-MePh
T N"N Ph p-MePh ﬁ
D S ¢ S P
)\ Ph p-MePh
CH,Cl, CH,CI, CH,Cl, CH,CI, CH,Cl,
20°C 20°C 20°C 20°C R=Et: 3% 20°C /R=Et; 4%
-MePh
T Y NCO,R Eh ﬁ
N’"*NCO,R )\N“N‘\NCO R @N 2 N’"*NCO,R N7"*NCO,R
P 7 NEO; Ph p-MePh
R=Et; 26% R=Et;26 % R =Et; 26% R=Et; 26%
R=Me;19% R=Me;19% R =Me ; 19% R=Me; 19%

Schéma 5.6. Synthéses d’azimines a partir d’un nitrene de type carbamate

b) Azimines cycliques

Les premiéres azimines présentées sont les azimines cycliques, cela signifie qu’au moins deux
atomes d’azotes constituant leur squelette forment un cycle dont la taille oscille entre 5 et 6
atomes (Figure 5.1.).

N

N\ +
ou ([ 'N-R
“N- n'"N_ R = Alkyle, Aryle
R n=1,2

Figure 5.1. Azimines cycliques

(1) A partir de composé nitroso

La méthode la plus répandue pour synthétiser des azimines cycliques est une synthése réalisée

a partir de composés de type nitroso -NO.

La premiére synthése d’azimine cyclique a été décrite par Kerber (Schéma 5.7.).[192) || s’agit
d’une cyclisation intramoléculaire entre un groupement diazo et un nitroso porté par un cycle
aromatique. Cela conduit a la formation d’un intermédiaire cyclique dont la réduction par
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action de chlorure d’étain (1) en présence d’un mélange d’acide chlorhydrique et acétique
permet d’accéder a 'azimine correspondante avec un rendement de 57%.

o 2
\ N. _Ar
+ N

N N_: Ar
N N.-Ar | SnCl,H,0 N
B "‘l -~ | _— N
Ny -Ar ~ N HCI, AcOH -
57% o
o o )

Schéma 5.7. Synthése intramoléculaire d’azimine cyclique a partir de groupement nitroso

10

Cette voie de synthése a par la suite inspiré d’autres équipes de recherches qui ont synthétisé
des azimines cycliques a partir d’'imine azométhine ou d’hydrazines et de composés nitroso.
Ainsi Tipping[*®¥ a décrit la préparation d’azimines par rétrocycloaddition [3+2] avec
d’excellents rendements (Schéma 5.8.).

FsC CF3
Y CFs o .NO O~f-cF, NN
A R-N -(CF;),CO “ N
N~ - N-N
ta ta F30#\)<
FsC F1C F3C
FiC F3C R = CF;CF,CF,; 99 %
Intermédiaire CF;3;97 %

bicyclique

Schéma 5.8. Synthése d’azimine a partir de nitroso et d’imine azométhine

Cette réactivité est basée sur des travaux publiés par Dengler™4 qui avait décrit la synthése
d’azimines analogues substituées par des groupements R = CgFs et Ph avec toutefois des
rendements faibles. Une approche originale a été présentée par Boulton*°*! par condensation
d’indazoline-3-one avec des nitrosoaryles donnant des rendements oscillants entre 50 et 70%
(Schéma 5.9.).

[0)

o]
NO -
N
©[/<NH * - '+
N R,N Acetone/NEt; W
H reflux ; 20h NR,

R = Me, Et, iPr,
n-Bu, CH,CH,0OH
50 a 75%

Schéma 5.9. Synthése d’azimine a partir d’hydrazine et de nitroso

Enfin, Kerber(%®l g décrit, en 1972, une méthode de synthése d’azimine par condensation
intramoléculaire entre une fonction diazo et une hydrazine, activée sous la forme d’un
azoture.
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o
HNO, H
N-NH, N-N-N=
H — H
N=N N=N

\ \

Ar Ar

Intermédiaire nitroso /
(o] o o
ct cry, L
|
P _N =
N N N~ -+ Ar N=N

Ar
Triazéne n = 54 % Aziminen =4 % Amiden=1%

Schéma 5.10. Synthése d’azimine par réaction intramoléculaire entre des fonctions hydrazine et nitroso
(2)  Autres réactifs

En 1992, Smith[1%7] 3 décrit fortuitement la synthése d’azimines cycliques par réaction entre
des organomagnésiens, alkyle et aryles, et le 1-azido-3-chloropropane avec des rendements
allant de 79 a 85%.

1. RMgX, -45 °C
2. iPr-NH,, t.a E\N
NN - 5
Cl N; THE N+ R = Me, Et, iPr,
79 3 85% N= ~R Benzyle, Phényle

Schéma 5.11. Synthéses d’azimines par réaction entre un azoture et un organomagnésien

Enfin, Engel a décrit la synthése d’azimines par addition intramoléculaire d’un nitréne sur une
fonction diazo (Schéma 5.12.).1108]

$0,CI »L
N°N NH, 2Cl2 XN\ %<N % J< NaH, t-BuOCI NN
48% // N 60% 7]\@,

IF5 , pyridine »L

N. NH _N+

85% 7}\$,

Schéma 5.12. Syntheses d’azimine par cyclisation intramoléculaire

c) Azimines linéaires provenant de I'oxydation de triazanes

Dans la littérature, une stratégie originale de synthése d’azimines linéaires fait intervenir
I'oxydation de triazanes, possédant un enchainement de trois atomes d’azotes liés par des
liaisons 0. Les oxydants présentés dans ces travaux sont soit I'acétate de plomb, soit le
(diacétoxyiodo)benzéne.
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o z
R, _N_ .Z L» R o z Azimines asymétriques
H ” N N”
z ) [o] R Azimi ctri
- N~ Z. N.-.2Z zimines symétriques

R = Alkyle , Aryle
Z=CO,5R

Schéma 5.13. Oxydation des triazanes
(1) Syntheses de triazanes

Les triazanes sont des composés tres peu référencés dans la littérature pour lesquels
seulement deux voies de synthese ont pu étre identifiées. La premiere fait appel a un agent
aminant appelé oxaziridine et permet I'amination d’hydrazines ou la di-amination d’amines.
La seconde voie de synthése est I'addition nucléophile d’une amine sur des composés
diazodicarboxylates.

(a) Viaun agent aminant : Oxaziridine

Les premiers exemples de synthése de triazanes ont été publiés par I'équipe de Schmitz,[1%°!
en 1966, et ils consistent a faire réagir une oxaziridine sur la monométhylhydrazine ou la
cyclohexylhydrazine afin d’obtenir les triazanes correspondants avec des rendements
respectifs de 70 et 30%.

Me..\-NH. N U 70%

O. H
H7‘/ NTN‘R + ou _—
o Benzéne

PH
N 5410°C o

N
o NP

H

Schéma 5.14. Syntheses de triazanes a partir d’hydrazines et d’un agent aminant

Derniérement, Armstrong(*'% a utilisé cette méthodologie pour la synthése de triazane et
d’azimine a partir de différentes amines primaires substituées par des groupements aryles et
alkyles, et de nouvelles oxaziridines substituées par des groupements électroattracteurs
(p-CNPh, -CCl; et -CO;Et) (Schéma 5.15.). Ces oxaziridines sont ici utilisées fortuitement
comme agent de di-amination d’amine pour former des triazanes avec des rendements
oscillants entre 5 et 41 %.
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NHBoc
R-NH
(o] mono-amination
Py Oxone 5a71%
Et0,C~ “CO,Et NHBoc  NaHCO, CO,Et R-NH,
Ph;P=NHBoc ——————~ > —_— ‘ COEt— > R = Benzyl, Alkyle
A Et0,C”~ “CO,Et 40% BocN DCM NHBoc
R-N
NHBoc

di-amination
5a41%

Schéma 5.15. Synthéses de triazanes par di-amination d’amine

Les auteurs ont démontré que l'utilisation de I’éther de pétrole permettait de favoriser la
formation de triazanes par rapport a la formation d’hydrazines.

(b) Viades composés diazodicarboxylates

L'autre méthode de synthese permettant la formation de triazanes repose sur I'addition
nucléophile d’une amine, primaire ou secondaire, sur des composés diazodicarboxylates.

Cette stratégie a été décrite par le groupe de Linke™*!l 3 partir d’amines secondaires d’un
diazodicarboxylate, de formule EtO,CN=NCO;Et. Les triazanes sont ainsi obtenus avec des
rendements allant de 7 a 61% (Schéma 5.16.).

>NH " DNH @H

i i {2
-z N, -
nNon-E NN NN NN
AVAR H
% 60% 47% 61%

Schéma 5.16. Synthése de triazanes par addition nucléophile d’'une amine secondaire sur un composé
diazodicarboxylate

Ces composés sont stabilisés par la présence de deux groupements électroattracteurs sur les
atomes d’azote, cela permet d’avoir des composés stables a température ambiante méme
avec I'enchainement de plusieurs liaisons o entre les atomes d’azote.

Dreiding™*?! a décrit la synthése de triazanes a partir d’amines secondaires alkyles cycliques
ou linéaires, et de deux composés diazos, le DIAD et le DEAD, avec des rendements compris
entre 36 et 86 %.
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(o) (o]

o o) Y "R
Rs; .R 2
Ricg N0 & NS Riw AL N Ry
07 "NTTYTR, | 0~ °N” N
H Et,0 H )
° t.a. Rs
R;=R,=iPr R;=Me, Et R;=R;=iPr; R3=Me ; 75%
R; =R, = NH-iPr (CHy)4 , (CHy)s R;=R,=iPr; R;=Et; 66%
R4 = iPr ; R, = NH-iPr R;=R,=iPr; Ry = (CH,), ; 38%

R;=R,=iPr; Ry = (CH,)s5 ; 86%
R, =R, = NH-iPr; R; = Me ; 78%
Ry = iPr; R, = NH-iPr ; Ry = Me ; 64%

Schéma 5.17. Synthése de triazanes publiées par Dreiding

En complément de cette étude Dreiding a publié la méme année™*3! |a synthése de trois
nouveaux triazanes a partir de dérivés d’anilines et du diisopropyle diazodicarboxylate (DIAD)
dans I"éther diéthylique. Ces nouveaux composés sont synthétisés avec des rendements
variant entre 35 et 85% (Schéma 5.18.).

i o ¥ - n
p =N__Oi-Pr Ar—NH _ o
i-Pro” N 2 Et,0 Py T R = Me ; 85%
o Ar = p-MePh, ta. " NN R = Et; 35%
p-EtOPh, p-MeO,CPh R = CO,Me ; 44%

Schéma 5.18. Synthése de triazanes aryles

Une étude complémentaire a été publiée par I"équipe de Mayr 200071 § partir d’amines
secondaires cycliques et de composés diazodicarboxylates tels que le DIAD et le DBAD. Les
triazanes correspondants sont ainsi obtenus avec d’excellents rendements variant entre 76 et
93% (Schéma 5.19.).

COR = ¢OR
N=N + HN\MX —————— RO N )
RO,C h CH5CN H \\/X
R =iPr, t-Bu X=0;n=2 R=iPr; X=0;n=2;92%
X=CHy;;n=2 R=tBu;X=CH,;;n=2;93%
X=CHy;;n=1 R=tBu;X=CH,;n=2;81%

R=tBu;X=CH,;n=1;76%

Schéma 5.19. Synthése de triazanes par addition nucléophile d’'une amine secondaire sur un composé
diazodicarboxylate dans le CH3CN

(2) Oxydations des triazanes en azimines

En plus de la synthése de triazanes de type aryle, Dreiding présente une méthode d’oxydation
de ces composés par l'acétate de plomb dans le dichlorométhane.'*3! Les azimines
correspondantes sont obtenues avec des rendements compris entre 45 et 71%.

o T R Pb(OAc),, K,CO4 Y
0y o oYo R
)\o LNy CH,Cl, )\ ! f©/
H H -70°C 0~ "N*TN
R=Me; 71%
R = OEt ; 65%

R = CO,Me ; 45%

Schéma 5.20. Oxydation des triazanes aryles en azimines
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B. Synthese du cyclopentazane

1. Synthese de triazanes

Ce paragraphe traite de la synthése des divers triazanes nécessaires a la synthése des azimines
qui seront utilisées par la suite pour des tests de cycloaddition. Ces triazanes sont préparés
par l'addition nucléophile d’amines primaires, de type benzyle ou aryle, sur deux
diazodicarboxylates différents, le DIAD et le DBAD.

a) Triazanes dissymétriques de type arylique

Tout d’abord, un triazane de type aryle a été obtenu par I'addition nucléophile de la
p-anisidine sur le DBAD a température ambiante, reposant sur le protocole publié par Dreiding
en 1983,112 1131 guquel nous avons substitué le solvant de réaction par I’éthanol (Schéma
1.1.), car cela améliore le rendement de cette réaction en limitant la formation de sous-
produits indésirables.

0
o J N otsu
NH; P 53% +Bu0” "N
+ -N_ _Ot-Bu |
tBu0” "Ny NH O
MeO EtOH
o 12h, t.a.

MeO
1A

Schéma 1.1. Synthese du triazane aryle

Nous avons décidé de nous concentrer en premier lieu sur la synthése d’un triazane a partir
d’une amine de type aryle, car la présence du substituant aromatique permet d’augmenter la
stabilité du squelette azoté du triazane final. En effet, Dreiding a démontré que les triazanes
alkyles, obtenus par addition nucléophile d'une amine alkyle sur un composé
diazodicarboxylate, étaient moins stables que ses dérivés aryles. Dans le premier cas les
températures de dégradation des triazanes sont inférieures a 100°C tandis que pour les
dérivés aryles elles oscillent entre 117 et 228°C. De plus, notre équipe de recherche a
remarqué que les triazanes aryles se dégradent sur le long terme lorsqu’ils sont conservés en
présence de traces d’eau.[*4
[o] H o
R, 0)%::41(0& H,0 Rzoku/nYORz . R(H‘OH

o
Ry Rq et R, = Alkyles

Schéma 1.2. Dégradation des triazanes alkyles au cours du temps

L’amine aromatique utilisée pour cette étude est la p-anisidine. La substitution en position
-para par le groupement -OMe, groupement électrodonneur, présente un avantage certain
car cela permet d’augmenter fortement la nucléophilie de cette amine. En conséquence, la
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réactivité de cette amine vis-a-vis d’un diazodicarboxylate est augmentée et cette addition
nucléophile est favorisée.

La réaction est réalisée a température ambiante dans I’éthanol, sous atmosphere d’argon, et
le produit est obtenu avec un rendement de 53% aprés une purification sur gel de silice. Le
scale-up de cette réaction n’a aucune incidence sur son rendement.

b) Triazanes dissymétriques de type benzylique

Le LHCEP a récemment développé la synthése de triazanes de type benzylique. Des
régioisoméres de ces composés ont déja été obtenus par Armstrong, comme sous-produit
d’une réaction d’amination d’amine, % mais aucune synthése par addition nucléophile d’une
amine benzylique primaire sur un composé diazodicarboxylate n’est référencée dans la
littérature. Dans le cadre de cette étude nous avons réalisé la synthése de trois triazanes,
faisant apparaitre des dérivés de la benzylamine.

La synthése de ces trois composés repose sur les conclusions établies au cours d’une thése
précédente réalisée au sein du LHCEP.[*'#) Le solvant de réaction utilisé est 'acétonitrile car
les tests réalisés dans notre laboratoire confirment les conclusions de Mayr®” ) sur son
efficacité pour les réactions d’addition nucléophile d’une amine sur un diazodicarboxylate. La
réaction est effectuée sur une nuit, a température ambiante et sous une atmosphére de gaz
inerte (Tableau 1.).

Tableau 1. Synthese des triazanes benzyliques

ATONH, o+ ZoeNg CH3CN (NH
12h, ta. Ar
Ar Z N° Produits Rendement (%)
t-BuO.__O
\( o
Ph -CO,t-Bu 1B N’N‘N)LOt-Bu 60
SAN
iPro__0
Ph -COzi-Pr 1C N/N\NJJ\OI'-PI‘ 36
O
t-BuO__O
Pyridine -CO,t-Bu D S N’N‘N)LOt-Bu 16
H H
_N

Les triazanes sont obtenus avec des rendements satisfaisants excepté dans le cas de la
pyridine 1D pour lequel un faible rendement de 16% est obtenu. Deux sous-produits majeurs
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sont formés au cours de ces réactions, une hydrazine provenant de la réduction du
diazodicarboxylate et un aldéhyde découlant de I'hydrolyse d’une imine intermédiaire
(Schéma 1.3.).1124 Ainsi, la différence de rendement entre ces trois substrats s’explique par les
difficultés de purification dans le cas de la pyridine 1D.

N H,0 PN

réaction redox N
N Tz /> Ar \O

A" ONH, + 2oy Ns, ArSNH o+ 2

Schéma 1.3. Réaction de formation des sous-produits de synthese des triazanes

En effet, dans les trois cas, la conversion du diazodicarboxylate est totale mais les analyses par
CCM font apparaitre ces sous-produits qui engendrent des problémes de purification. Dans le
cas du triazane 1B, provenant de la benzylamine, la grande différence de polarité entre ce
triazane et le benzaldéhyde facilite leur séparation. En revanche la différence de polarité entre
le triazane 1D et le picolinaldéhyde est tres faible. Il en résulte une séparation difficile limitant
grandement le rendement dans ce cas précis.

Ces trois triazanes seront oxydés par la suite pour fournir les azimines correspondantes, qui
seront engagées dans des tests de cycloaddition [3+2].

2. Syntheses d’azimines par oxydation au PIDA

a) Oxydation des triazanes aryles

Dans la littérature il n’existe que de rares exemples de réaction d’oxydation de triazanes. La
seule référence que nous avons réussi a trouver a été publiée par Dreiding.l!*2 1131 | eg
triazanes aryles sont oxydés a I'aide de tétraacétate de plomb (Pb(OAc)s) en présence d’une
base (K2CO3) a une température de -80°C (Schéma 2.1.) et les azimines correspondantes sont
isolées avec des rendements oscillants de 45 a 71%.

o (o]

H Pb(OAc), (1 éq.)
N i-P ; + N j-P
i-PrO)LN’ YOI r K,CO; (10 &q.) i-PrO)LN’ N To’ r

NH O DCM N O
-80°C a t.a.
R R

R = Me, OEt, CO,Me

Schéma 2.1. Oxydation des triazanes au Pb(OAc)4

Lors de la mise en ceuvre de ce protocole au sein de notre laboratoire aucune azimine n’a pu
étre obtenue, cette réaction d’oxydation n’engendrant que la dégradation du réactif de
départ. En conséquence, nous avons développé une nouvelle méthodologie de synthése.

Le réactif d’oxydation choisi est le PIDA, a la suite des résultats obtenus par notre équipe quant
a I'oxydation de triazanes alkyles.'** Ces recherches ont permis de mettre au point un
protocole d’oxydation avec le PIDA a 0°C dans I’éthanol pendant 30min (Schéma 2.2.).
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(o] (o]

)L H Ot-Bu )L

.
tBu0” N PIDA (1,1 éq.) tBu0” "N
_—
NH O EtOH ; 30min N O
0°C ; 18%
MeO MeO 2A

Schéma 2.2. Oxydation du triazane aryle au PIDA

L'azimine 2A est isolée avec un faible rendement de 18%. Le fait d’augmenter le temps de
réaction ne permet pas d’augmenter le rendement de la réaction, la conversion du triazane
étant compléete au bout de 30 minutes. De plus, un temps de réaction prolongé entraine la
dégradation de I’azimine. Toutefois, cette méthodologie permet une montée en échelle facile
et de disposer de I'azimine correspondante sur une échelle du gramme.

b) Oxydation des triazanes benzyles

Comme expliqué précédemment, il n’existe pas de probleme d’oxydation de triazanes
benzyles dans la littérature. En revanche, notre équipe de recherche est la premiere a
présenter la synthése de ces azimines par oxydation des triazanes correspondants a I'aide du
PIDA. Ces conditions d’oxydation ont été utilisées pour oxyder les trois triazanes que nous

avons obtenus précédemment.

Ces conditions conduisent a la formation de deux produits, I'azimine souhaitée et un sous-
produit inattendu (Schéma 2.3.). Ce sous-produit est présent en quantité légérement plus
faible que I'azimine mais il a été identifié par des analyses RMN et HRMS. Il s’agit d’un dérivé
imine que nous appellerons par la suite triazone.

ﬁ , PDA(1¢q) z E ,
_— >
Ar/\H/ \H/ EtOH Ar/\N;'f\ﬁ’z ¥ AI‘AN’ “N”
30min ; 0°C H
Azimines Triazones Ar = Ph, Pyridine

Z = CO,t-Bu, CO,i-Pr

Schéma 2.3. Oxydation des triazanes benzyliques au PIDA

La formation de ce sous-produit peut s’expliquer par le fait que le triazane peut s’additionner
sur le PIDA soit par I'atome d’azote terminal N1 formant I'intermédiaire réactionnel A, soit par
I'atome d’azote benzylique N3 créant l'intermédiaire B (Schéma 2.4.). Dans le cas de
I'intermédiaire A, un réarrangement intramoléculaire faisant intervenir la déprotonation du
carbone benzylique par un groupement acétate appartenant au PIDA mene a la formation de
la triazone. Pour I'intermédiaire B, la déprotonation de I’azote N1 s’accompagne de |'expulsion
de Phl par assistance du doublet libre de N2 afin de générer I'azimine.
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Schéma 2.4. Mécanisme de formation des azimines et des triazones

Les rendements de synthése, vis-a-vis des azimines, oscillent entre 13 et 47% apres la
purification du mélange brut sur gel de silice (Tableau 2.).

Tableau 2. Oxydation des triazanes benzyliques au PIDA

H Z.+ N H
Z.y-Ng PIDA (1,1 éq.) N"-"Z Z.y-N-g
N N + N
r EtOH -
Ar 30min ; 0°C Ar Ar
Ar Z N° Azimines Rdt (%) N° Triazones Rdt (%)
o o
H
t_Buo)kﬁ,rgTOt-Bu t_Buo)kN,NWOt-Bu
Ph COst-Bu | 2B Noo 47 28’ N© 35
o o
i_PrOJ\ﬁ,rj\n/Oi-Pr rr07 N 0P
Ph COLi-Pr | 2C No©o 34 2¢’ N © 25
o o
t_Buo)Lﬁ,r:lTOt-Bu t_BquN,NWOt-Bu
Pyridine | CO,t-Bu | 2D NoO 13 2D’ N 0O 17
Z >N ~ "N

Les rendements de ces réactions d’oxydation ne sont pas impactés lors de la montée en
échelle, nous permettant de disposer des azimines correspondantes a I’échelle du gramme.

3. Conclusion sur la synthése d’azimines dissymétriques

Ces travaux ont permis de synthétiser plusieurs triazanes aryliques et benzyliques avec des
rendements oscillants entre 13 et 60%. L’oxydation de ces différents triazanes par le PIDA a
mis en évidence une double réactivité. En effet, cette oxydation engendre la formation de
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deux produits distincts, des azimines et des triazones. Le sous-produit triazone n’est observé
gu’avec les azimines benzyliques, au contraire, I'oxydation menant a 2A engendre
uniquement la formation de 'azimine correspondante. Dans les deux cas, les rendements de
ces oxydations varient entre 13 et 40%, vis-a-vis des azimines. Enfin, les rendements de ces
deux étapes ne sont pas impactés lors des différentes montées en échelle, nous permettant
d’accéder a de grandes quantités de ces produits (1 a 2g).

4, Tests de cycloaddition [3+2]

Comme présenté au début de ce chapitre, notre objectif est de synthétiser le cyclopentazane
a l'aide d’une réaction de cycloaddition [3+2] entre une azimine et des diazodicarboxylates.
Nous avons trouvé dans la littérature un exemple de cycloaddition [3+2] entre des azimines

[115]

aryle et des dipolarophiles riches de type alcéne (Schéma 4.1.), illustrant le potentiel de

telles azimines vis-a-vis de cette réaction.

Eoz L ;
Z‘ = 5 Z‘N’N/ ou Z‘ _— Z\N’N
R Nn-2 CDCl; /,“le R.nNN‘? “sans solvant N

ta. R ta. R
Z= CO,i-Pr

R= MePh, EtOPh, p-MeCO,Ph
E= SMe, Pyrrolidine

Schéma 4.1. Réaction de cycloaddition [3+2] entre des azimines et des alcénes riches
a) Cycloaddition avec des azimines dissymétriques

Au cours de cette étude nous avons utilisé trois azimines différentes, I'azimine aryle 2A et les
deux azimines benzyles 2B-2C, pour les divers tests de cycloaddition [3+2]. Le composé
diazodicarboxylate utilisé dans ces tests est le DIAD car il présente plusieurs avantages vis-a-
vis du DBAD. Ce réactif est intéressant car avec un diazodicarboxylate de type isopropyle et
avec des azimines substituées par des groupements -Boc il est plus facile d’identifier les
produits formés sur les spectres RMN H issus de ces réactions. En effet, en RMN 'H, les
groupements -NBoc se présentent sous la forme d’un singulet aux alentours de 1,5ppm, tandis
que les groupements -NCOzi-Pr se présentent sous la forme d’un doublet a 1,5ppm et un
multiplet vers 5ppm. Enfin, cela nous permettra d’identifier un éventuel processus de
rétrocycloaddition (Schéma 4.2.). Dans ce cas-la nous serions en mesure d’isoler trois
composés diazodicarboxylates différents : le DBAD (vert), le DIAD (rouge) et un diazo substitué
a la fois par un groupement -Boc et un groupement -CO.i-Pr(bleu) et trois azimines
différentes : deux azimines « dissymétriques » avec des groupements soit -CO.i-Pr (vert) ou
soit -Boc (rouge) et une azimine « symétrique » avec |'azote central substitué par des
groupements aryles ou benzyles (bleu).
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Schéma 4.2. Formation de diazodicarboxylates a partir du cyclopentazane

Les deux azimines « dissymétriques» ne sont pas stables, elles se dégradent par
réarrangement intramoléculaire pour former deux nouveaux triazénes (Schéma 4.3.), ceci
n’est pas le cas pour I'azimine « symétrique » (sqg. 175).

?oc R\N/N\\N,Boc gozi-Pr R\N,N\\N/Cozi-Pr
R. .N.-_Boc ~— = w et R N.-COzi-Pr

|
NN Boc NN CO,i-Pr

Schéma 4.3. Réarrangement intramoléculaire des azimines « dissymétriques »

De plus, l'utilisation du DIAD nous permettra de déprotéger au choix, soit les groupements
-CO2i-Pr, soit les groupements -Boc, présents sur le cyclopentazane, de fagon sélective. De
plus, il est possible que le fait de retirer, en une seule étape, tous les groupements
électroattracteurs du cyclopentazane diminue fortement la stabilité de celui-ci et engendre sa
dégradation, il est donc nécessaire de la déprotéger en plusieurs étapes et d’analyser sa
stabilité a la fin de chacune de ces étapes.

Les tests de cycloaddition ont été réalisés dans des tubes a hémolyse en solubilisant 0,15mmol
d’azimine dans 1mL de solvant, puis le DIAD est ajouté au goutte a goutte. Par la suite, le
systéme est agité a température ambiante. Si aucune évolution du systeme n’est observée, la
température est augmentée progressivement jusqu’au reflux du solvant en question (Schéma
4.4.)

(o]

)L N Oi-Pr
o HPrO”™ TN i oyOt-Bu
(o]
rBuo ~fi N OtBu (1,5 6q) tBuo” N 0
N Tor Solvants NN oipr
R” Températures R oip
i-Pr

R = pOMePh, CH,Ph

Schéma 4.4. Tests de cycloaddition entre les azimines et le diazodicarboxylate
b) Cycloaddition avec l'azimine aryle : 2A

La premiere azimine a étre utilisée en cycloaddition [3+2] est I'azimine aryle 2A car sa
structure est la plus proche de celles décrites dans la littérature par Dreiding en cycloaddition
[3+2].11%5] Deux solvants différents ont été testés, le dichlorométhane et 'acétonitrile.
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Schéma 4.5. Tests de cycloaddition avec I'azimine aryle 2A

Lorsque la réaction est effectuée dans le dichlorométhane, il n’y a pas d’évolution du systéme
a température ambiante. Au bout de 48h de réaction, I'analyse RMN 'H du mélange brut
montre que le ratio entre I'azimine et le DIAD est toujours de 1/1,5 et les pics caractéristiques
appartenant aux deux réactifs restent inchangés.

Apres 48h de réaction, le mélange est porté au reflux du dichlorométhane pendant 18h. Nous
n’observons aucune évolution du systeme ce qui laisse a supposer que cette azimine n’est pas
réactive dans ces conditions en cycloaddition [3+2].

Nous avons utilisé de I’acétonitrile afin de pouvoir envisager des conditions de température
plus élevées. Aprés 48h a température ambiante, aucune évolution du systéme n’est observée
par analyses RMN 'H du mélange brut.

Lorsque la température du systeme est augmentée jusqu’au reflux de I'acétonitrile (81-82°C)
nous remarquons la formation d’un nouveau produit par analyse CCM. Aprés 4h de réaction,
la conversion de |'azimine est totale et nous observons la formation d’un nouveau produit plus
polaire.

Aprés purification de ce mélange brut, ’analyse RMN 'H permet d’identifier ce produit comme
étant le tert-butyl(4-méthoxyphényl)carbamate (Schéma 4.1.). En effet, le spectre présente
les signaux caractéristiques de la p-anisidine protégée par un groupement -Boc (Figure 4.1.).
Cette analyse est concordante avec celle publiée dans la littérature. 116l
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Figure 4.1. Spectre RMN *H du produit de dégradation de I’azimine 2A dans le CDCl3

Il n’y a donc pas de cyclisation entre I'azimine et le DIAD dans |'acétonitrile a température
ambiante, mais lorsque le systeme est porté a une température de 80°C, I'azimine aryle se

dégrade rapidement.

)OL
+_N Ot-Bu H
t-BuO N - Y N Ot-Bu

A
N O CH,CN /©/ T)(
/©/ MeO
MeO
Schéma 4.6. Dégradation thermique de I'azimine 2A
Au vu des résultats expérimentaux obtenus lors de ces premiers tests, I'azimine aryle 2A n’est
pas réactive vis-a-vis du DIAD. Aucune réaction de cycloaddition [3+2] n’est observée. En
revanche, nous avons pu déterminer que cette azimine est stable en solution dans le

dichlorométhane jusqu’au reflux. L’utilisation d’acétonitrile n’a pas changé la réactivité de ce
composé vis-a-vis du DIAD, mais cela a permis de mettre en évidence sa dégradation au reflux

de l'acétonitrile.

c) Cycloaddition avec les azimines benzyles : 2B et 2C

Au vu des résultats obtenus avec une azimine aryle, deux nouvelles azimines de type benzyles

ont été testées (Schéma 4.7.).
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Schéma 4.7. Tests de cycloaddition avec les azimines benzyles 2B et 2C

Comme pour |'azimine aryle le premier solvant testé est le dichlorométhane. Dans le cas des
deux azimines benzyles aucune évolution du systeme n’est observée pendant 48h. Les
analyses par CCM ne montrent aucune évolution et le spectre RMN 'H du mélange brut
indique un ratio azimine/diazo inchangé a 1/1,5. Ce résultat est identique lorsque la
température du mélange est portée au reflux du DCM pendant 18h. Les azimines sont donc
stables en solution dans le dichlorométhane mais ne sont pas réactives en cycloaddition [3+2]
dans ces conditions.

Lorsque I'acétonitrile est utilisé aucune évolution du systeme n’est observée lors des suivis
par RMN H et par CCM aprés 48h de réaction a température ambiante. Le mélange est donc
porté au reflux de I'acétonitrile mais aucun nouveau produit n’est observé. En revanche,
contrairement a I'azimine aryle, ces deux azimines sont stables dans ces conditions.

Nous avons donc testé en dernier lieu le toluéne afin d’augmenter la température de réaction.
Apres 48h a température ambiante aucun évolution du mélange réactionnel n’est observée
par analyse CCM et RMN *H.

Malheureusement, lorsque le systéme est porté au reflux du toluéne, nous n’avons pas
identifié la formation d’un nouveau produit. En revanche les azimines benzyliques sont stables
thermiquement en comparaison de |'azimine aryle. En effet, aucune dégradation thermique
de celles-ci n’est observée au reflux du toluéne, car I'analyse RMN *H fait apparaitre un ratio
azimine/diazo de 1/1,5.

Ces divers tests ont permis de mettre en évidence le manque de réactivité en cycloaddition
[3+2] des azimines de types benzyles vis-a-vis du DIAD, et ceci quels que soient le solvant ou
la température de réaction utilisés (température ambiante a 110°C). En revanche, cela nous a
permis de démontrer leur grande stabilité thermique car aucune dégradation n’a été observée
méme au reflux du toluéne. Il serait donc intéressant d’utiliser une méthode d’activation de
ces composés afin d’augmenter la réactivité des partenaires diazodicarboxylates et
promouvoir la cycloaddition [3+2], tout particulierement par I'utilisation d’acide de Lewis.
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d) Utilisation d’acides de Lewis
(1) Etatdelart

Dans la littérature il existe plusieurs exemples d’activation de composés de type diazo,
principalement pour des réactions de Diels-Alder hétéroatomiques ou des aza-ene-réactions.
Dans les deux cas, cette activation est effectuée par I'intermédiaire d’un acide de Lewis utilisé
en quantité catalytique.

Les premieres recherches menées sur cette méthode d’activation concerne essentiellement
les éne-réactions, comme décrit par Heathcock!*”1 en 1993 par I'activation du DEAD a l'aide
de SnCls4, engendrant la formation d’hydrazines par réaction sur divers alcénes substitués.
Cette approche est utilisée quelques années plus tard par I'équipe de Jorgenssen*!8l avec
différents acides de Lewis de type triflate, aussi bien avec des alcénes cyclique ou linéaire
(Schéma 4.8).

HN-CO,R
@ + ROLCL N o AL @N’ 2
2 CHyCl, \COZR
t.a.
R = Et, CH,CCl,

A.L. = Cu(OTf),, Nd(OTf),, Yb(OTH)3,
Zn(OTf), et Sn(OTH),

Schéma 4.8. Utilisation d’acide de Lewis pour catalyser des éne-réactions

Ces mémes auteurs ont décrit I'efficacité d’une réaction d’hétéro-Diels-Alder catalysée par le
Cu(OTf)2. Similairement, il existe des exemples de réaction de Diels-Alder catalysées par des
acides de Lewis a base d’argent (Schéma 4.9)[*'% ou encore avec de I'or.[12]

AgOtf (10% mol) TIPSO
TIPSO B RBINAP (5% mol) )=\
/ \ + _N S 1 2
R, R, N7 N “Troc aEtFN o ,NfN\
-78°C 2 -40°C Py  ‘Troc

Schéma 4.9. Utilisation d’acide de Lewis pour catalyser des réactions de aza-Diels-Alder

(2) Cycloaddition [3+2] catalysée par des acides de Lewis

(a) Premiers tests de cycloaddition

Nous avons sélectionné les acides de Lewis suivant : BF3-Et,0, CuClz, Cu(OTf)2, Sc(OTf)s et
Yb(OTf)s et nous avons reproduit dans un premier temps les conditions utilisées
précédemment.
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Schéma 4.10. Tests de cycloaddition en présence d’acide de Lewis

Dans le cas des deux azimines -NBoc, 2A et 2B, lors de I'ajout des divers acides de Lewis nous
observons un fort dégagement gazeux. Les analyses effectuées par CCM, par spectroscopie
UV (dans le cas de 2B) et par RMN 'H montrent la conversion totale de ces deux azimines. Les
analyses CCM montrent la formation d’un produit plus polaire que ces deux azimines, les
analyses par spectroscopie UV (de 2B) montrent la disparition rapide de la bande
d’absorbance a 250nm, caractéristique de cette azimine, et I'apparition d’'une nouvelle bande
a 230nm, appartenant au produit de dégradation de celles-ci (Figure 4.2.).

——Azimine 28

——Azimine 28 ——1h de réaction

——1h de réaction /\ 3h de réaction

| o [\
[\
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N AN
- N | TN
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185 205 225 25 265 285 3205 325 345 185 205 225 245 265 285 303 325 345

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.2. Suivi par spectroscopie UV de la stabilité des azimines 2B vis-a-vis des acides de Lewis (Yb(OTf)set
Cu(0Tf),)

Longueur d'onde (nm)

Enfin, les analyses par RMN H montrent que le produit engendré par la dégradation de ces
azimines ne posséde qu’un seul et unique groupement -NBoc (Figure 4.3.), pour I'azimine 2B,
et pour 2A (cf. Chapitrelll.4.(2)(a)). Pour 2B, ce résultat est confirmé par I'analyse de masse
(IM+H] = 208,1) correspondant au tert-butylbenzylcarbamate. Pour les réactions avec
I'azimine 2A, le produit de dégradation isolé correspond au méme produit que celui de
dégradation thermique, le tert-butyl(4-méthoxyphenyl)carbamate.
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Figure 4.3. Spectre RMN *H du produit de dégradation de I’azimine 2B dans le CDCl;

Dans le cas des catalyseurs a base de scandium et d’ytterbium, il ne suffit que d’une quantité
de 10% molaire de ce catalyseur pour dégrader complétement les azimines et dans le cas des
autres catalyseurs, avec le cuivre et le bore, cette dégradation est totale lorsqu’une quantité
de 50% molaire de catalyseur a été ajoutée au systéme. Cette perte de stabilité selon la nature
du catalyseur suggere que |'acidité résiduelle (de Bronsted) de ces réactifs est responsable de
la dégradation des azimines, sans pour autant réfuter que 'acide de Lewis puisse dégrader les
azimines.

Par la suite, nous avons souhaité tester la stabilité de 'azimine 2C en présence de divers acides
de Lewis, tels que le Yb(OTf); et Cu(OTf),. Ces tests ont été suivis par CCM et par spectrométrie
UV. Les spectres UV ne présentent aucune modification de la bande d’absorbance de I'azimine
2C au cours du temps (Figure 4.4.) et les analyses par CCM ne montrent aucune évolution du
systéme. Cela signifie que cette azimine est stable en présence de ces acides de Lewis
(Yb(OTf)s et Cu(OTf)2) dans le DCM.
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Figure 4.4. Suivi par spectroscopie UV de la stabilité de I'azimine 2C vis-a-vis des acides de Lewis (Yb(OTf)3 et
Cu(0Tf),)

A la vue de ces résultats nous avons souhaité tester la réactivité de cette azimine en
cycloaddition [3+2] avec le DIAD. Pour ce faire, nous avons ajouté 1,1 équivalent de DIAD a
ces deux mélanges réactionnels pour observer la formation du cyclopentazane. Pour ces deux
réactions le suivi par spectroscopie UV ne montre pas la formation d’un nouveau produit et la
bande d’absorbance de I'azimine 2C n’est pas modifiée dans les deux cas (Figure 4.5.).
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Figure 4.5. Suivi par spectroscopie UV de la réaction entre I'azimine 2C et le DIAD en présence d’acides de Lewis
(Yb(OTf)set Cu(OTf),)

Finalement, I'azimine 2C est stable en présence de différents acides de Lewis. La nature des
groupements protecteurs de cette azimine, -CO.i-Pr au lieu de -CO.t-Bu, explique
raisonnablement sa plus grande stabilité dans ces conditions. Aprés 48h de réaction et en
augmentant le taux catalytique jusqu’a 50% molaire, aucune évolution du systeme n’est
observée et les deux réactifs sont intégralement retrouvés en fin de réaction. Cette différence
de réactivité selon la nature du groupement protecteur confirme notre stratégie de
déprotection sélective du cyclopentazane.
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(b) Conclusion

Les tests de cycloaddition [3+2] réalisés en présence d’acides de Lewis n‘ont pas permis
d’isoler le cyclopentazane recherché. Les azimines de type aryle et de type benzyle ne sont
pas réactives vis-a-vis des diazodicarboxylates et cela méme en présence d’acide de Lewis. En
revanche, ces recherches ont permis de mettre en lumiere la différence de réactivité entre les
azimines de type -Boc et celles de type -CO,i-Pr. Les dérivés de type -Boc sont sensibles a
I'acidité provenant des réactifs utilisés, cette acidité pouvant étre dle a I'acidité de Lewis des
catalyseurs ou alors a 'acidité résiduelle (de Bronsted) de ces réactifs, ce qui n’est pas le cas
de I'azimine 2C.

Boc AL H
R‘N’t“ﬁ’Boc R™ "Boc

R = CH,Ph, p-OMePH

Schéma 4.11. Dégradation des azimines

Ce résultat est somme toute intéressant car, en cas d’obtention du cyclopentazane, il
démontre a priori la possibilité de déprotéger de facon sélective entre les groupements -Boc
et les groupements -COzi-Pr.

e) Cycloaddition avec des diénophiles carbonés

Pour poursuivre ces recherches sur la réactivité des azimines et au vu des résultats publiés par
Dreiding,***! nous avons décidé de faire réagir les azimines benzyliques 2B et 2C avec
différents alcénes (Schéma 4.12.) aussi bien électroniquement riches, comme le n-
butylvinyléther (3), ou appauvris, tel I'acrylate de méthyle (4) ou encore un puissant
diénophile, le diméthylacétylenedicarboxylate (5) et cela car les diénophiles de
type ;diazodicarboxylates ne semble ont réactifs vis-a-vis de ces azimines en cycloaddition
[3+2]..

o o 9\ or
I n_or, e

T RiO™ "N~
N o l“l Y Ry
F Dienophiles (1,5 éq.)

2
(]
=Z+

Solvants RMN Rs

Diénophiles : o

OMe
A AO( MeO = OMe

(o]
3 4 5

Schéma 4.12. Tests de cycloaddition [3+2] entre des azimines benzyliques et des alcénes et alcynes
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Afin de suivre I'avancement de ces réactions nous avons mené lI'ensemble des tests
directement dans des solvants deutérés (DMSO-ds, CDCl3, CD3CN, CsDs) pendant 24h a
température ambiante puis a nouveau pendant 24h a chaud (jusqu’a 100°C). Ces conditions
n’ont pas permis d’observer de cycloaddition [3+2], les azimines et les alcénes étant récupérés
en fin de réaction avec le méme ratio que lors de leur introduction (a savoir 1/1,5).

L'absence de réactivité entre les diverses azimines synthétisées et ces différents diénophiles
nous interpelle fortement et laisse planer le doute quant a la structure exacte des azimines.

5. Analyses de la structure des azimines par DRX

A la suite de ces résultats, nous avons tenté d’obtenir des cristaux des azimines 2A et 2B afin
de valider leurs structures par analyse de diffraction des rayons-X.

a) Azimine 2A

Des cristaux de I'azimine 2A ont été obtenus par évaporation lente d’une solution concentrée
de 2A dans I'éther diéthylique a température ambiante.

Précédemment, nous avions supposé que I'oxydation au PIDA du triazane 1A était un produit
de type azimine. Ce type de molécule posséde un squelette azoté qui est entierement
conjugué, donc nous sommes en mesure d’avoir d(N1—N2) = d(N,—N3s). Or d’aprés cette analyse
(Figure 5.1.), la liaison entre N1 et N a une longueur de 1,364, ce qui signifie que c’est une
liaison simple raccourcie (drheo = 1,45A) et la liaison entre N et N3 posséde une longueur égale
a1,26A, cette longueur correspond a la longueur d’un double liaison N=N (drheo = 1,25A). Nous
sommes donc en présence d’un enchainement liaison simple, liaison double correspondant a
une molécule de type triazéne plutét qu’azimine. Notre premiére conclusion, sur la structure
de 2A, issue de I’étude des spectres RMN *H et *3C ainsi que HRMS, était donc erronée. De
plus, cette analyse par DRX montre la migration d’'un groupement -Boc de |'azote N; vers
I'azote Ni.
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Molécule élucidée par Structure DRX
RMN 'H et '3C + HRMS
MeO Boc Meo\@,ssﬁx 1,26A
\©\ /NZ -_Boc N1/N2\\N:;Boc
N7 N3 |
Boc

T

Figure 5.1. Analyse DRX de I'azimine 2A

Ces résultats contredisent nos premieres conclusions sur la structure des produits obtenus par
I'oxydation des triazanes au PIDA, mais la structure triazene permet de comprendre la non
réactivité de ces réactifs en cycloaddition [3+2].

b) Azimine 2B

Des cristaux de I’'azimine 2B ont été obtenus par évaporation lente d’une solution concentrée
de I'azimine 2B dans I'éther diéthylique a température ambiante. De nouveau, les distances
de liaison calculées correspondent a un triazéne plutdt qu’a une azimine (d(N1i—N;) = 1,35A
et d(N1—N3) = 1,26A (Figure 5.2.).

Molécule élucidée par Structure DRX
RMN 'H et '3C + HRMS
Boc 1,35A 1,26A

\ ~N2. _Boc

N —
~42<,-Boc N
©/\N1/+ N3 ©/\g1 3
oc

N
N

Figure 5.2. Analyse DRX de I'azimine 2B

En conclusion, ces analyses par DRX ont permis de nous rendre compte que nous n’avons pas
synthétisé d’azimines par oxydation des triazanes avec le PIDA, mais que nous obtenions des
dérivés de type triazene. Cela peut s’expliquer par la migration intramoléculaire du
groupement -Boc, porté par I'azote central, sur I'atome d’azote terminal (Schéma 5.1.). Ce
squelette triazéne semble étre favorisé. En effet, si la réaction passe par I'azimine le
groupement -Boc est « activé » (comme avec DMAP et -Boc) et il devient trés électrophile, ce
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qui pourrait expliquer ce réarrangement (intra- ou intermoléculaire). Mais un autre
mécanisme réactionnel lors de I'oxydation au PIDA n’est pas a exclure.

Réarragement
Boc\ﬁ,l:l\Boc BOCQN\BOC intramoléculaire N"N‘Boc
i - & T . o
R” T TAr Ar~ “Boc

R = p-OMePh, CH,Ph

Schéma 5.1. Mécanisme de formation des triazénes

Nous avons été en mesure d’obtenir uniqguement des cristaux de nos composés substitués par
des groupements -Boc, mais nous pouvons présupposer que ces conclusions sont identiques
pour le composé 2C, substitué par des groupements -CO.i-Pr. Tous les résultats d’oxydation
de triazanes au PIDA ont tous été réévalués et ces travaux sur I'oxydation des triazanes
benzyliques ont été publiés par la suite.[*?!]

6. Synthése d’'une azimine symétrique

Compte-tenu de ces résultats nous avons développé une nouvelle stratégie de synthése vers
une azimine dite « symétrique ». En effet, I'introduction d’'un groupement donneur sur
I'atome d’azote central devrait stabiliser la structure de type azimine (effet +l sur N+).
L’analyse rétrosynthétique que nous avons réalisée a mis en lumiere la nécessité d’utiliser un
agent aminant pour former un triazane symétrique (Schéma 6.1.).

R R R = Benzyl
‘ | NH Agent Z = groupement
_ —> Z.  N_ . Z —— - 2 + "
Z‘N"N‘N’Z H H R Aminant électrodonneur
(CO,t-Bu)

Schéma 6.1. Analyse rétrosynthétique de la synthése d’une azimine « symétrique »

Dans le cadre de notre étude nous souhaitions utiliser un agent aminant capable de transférer
un ou plusieurs groupements -NBoc sur une amine primaire (R-NHz). Dans la littérature il
n’existe qu’un seul exemple de ce type de synthése, il a été publié par Armstrong en 2005.[110]
Cet exemple présente la formation de triazane, engendré par la di-amination d’une amine
primaire. Cette réaction de di-amination est réalisée par I'action d’'un agent aminant appelé
oxaziridine, dont la synthése a été décrite au début des années 1990 par Collet.[*2?]

a) Synthese de l'oxaziridine

La premiere étape de cette synthése est la condensation du tert-butylcarbamate sur le 4-
cyanobenzaldhéyde par activation au benzénesulfinate de sodium en milieu acide.
L'intermédiaire, isolé avec un rendement de 86%, est alors traité en milieu basique afin
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d’éliminer le sulfinate pour former I'imine correspondante avec un rendement de 90%
(Schéma 6.2.).

o
N
BocNH, (0,7 éq.) PhO,S H CN
PhSO,Na (1,3 éq.) K,CO; (5,2 éq.
t-BuO_ HN €0 5284) - b N
H,0/MeOH/HCO,H : 2/1/0,7 M DCM ; 24h e
N 3 jours ; t.a.; 86% (o] CN t.a.; 90% (o] H

Schéma 6.2. Synthese de I'imine intermédiaire

La derniére étape de cette synthése est I'époxydation de I'imine par I'action du m-CPBA
préalablement déprotoné au n-Buli (Schéma 6.3.). Elle est réalisée dans le DCM, a -78°C
pendant 3h. La purification de I'oxaziridine est compliquée puisque cette derniére oxaziridine
a tendance a se dégrader et il est nécessaire d’utiliser des colonnes de type C18. Nous avons
obtenu ainsi un rendement maximal de 38%.

CN m-CPBA (1éq.) o)
n-BuLi (1 éq.) t-BuO._ _N_
tBuo_ N e A b o
W DCM; 3h H

! 0
O H -78°C a t.a.
38%

Schéma 6.3. Synthése de I'oxaziridine a partir de I'imine intermédiaire

b) Formation du triazane par di-amination d’‘amine

L'avant derniére étape consiste a réaliser la di-amination de la benzylamine pour former le
triazane symétrique. Nous nous sommes inspirés des travaux d’Armstrong*'% auxquels nous
avons apporté de légéres modifications afin de favoriser la formation de triazanes. Ainsi,
I'utilisation d’un excés d’oxaziridine est logiquement préconisé afin de s’assurer de la
di-amination pour obtenir le triazane en produit majoritaire (Schéma 6.4.).

Toluéne

. i 4 jours ; t.a. t-BuO
(2 éq.) (1¢q) 59% T
0

Schéma 6.4. Réaction de di-amination de la benzylamine

0 %
t-BuoTN\FR- + @ANHz , Ot-Bu
H

Le triazane est obtenu avec un bon rendement de 59% aprés 4 jours de réaction a température

ambiante.
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c) Oxydation au PIDA du triazane symétrique

La derniere étape de cette synthése repose sur I'oxydation du triazane par le PIDA réalisée
dans I'éthanol, pendant 30min a 0°C (Schéma 6.5.).

H PIDA (1,1 éq.)
_N OotBu — . Ot-Bu
N

.
\ EtOH ; 30min N
tBuO_ _NH O 0°C - 63% #BuO_ N O

T b

o} o
Schéma 6.5. Oxydation du triazane symétrique au PIDA

L’azimine symétrique est obtenue avec un rendement de 63%. L’analyse par RMN H présente
un singulet a 1,52ppm appartenant aux groupements -Boc et un singulet a 5,50ppm attribué
au méthyléne benzylique, ce qui laisse supposer que la structure azimine est bien obtenue.[*23!

d) Analyse DRX préalable

Des cristaux de |'azimine ont été obtenus par évaporation lente d’une solution concentrée de
celle-ci dans I'acétate d’éthyle (Figure 6.1.). L'analyse par DRX indique des distances de liaisons
N1—N; et No—N3 identiques d’environ 1,30A. Cette distance indique des liaisons a caractére

double et suggere donc un systéme conjugué dipolaire.

Molécule élucidée par
RMN "H et '°C + HRMS
et
Structure DRX

(P d(N-N) = 1,29 - 1,30A
N
NN

o

Boc

“Boc

Figure 6.1. Analyse DRX de I"azimine symétrique

Nous pouvons conclure avec certitude que nous disposons d’une azimine qui peut étre utilisée
par la suite pour des tests de cycloaddition [3+2] avec différents dipolarophiles de type alcéne,

alcyne ou encore diazodicarboxylate.
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7. Test de cycloaddition avec I'azimine symétrique

Nous avons effectué un test de cycloaddition [3+2] entre I'azimine symétrique A et le
diméthylacétylénedicarboxylate B dans le chloroforme deutéré, a température ambiante
(Schéma 7.1). Cette réaction est suivie par spectrométrie RMN 'H, avec comme étalon interne
le 3,5-dichloroanisole. Au bout de 2 jours de réaction nous observons une conversion de 92%
de I'azimine symétrique et la formation d’un nouveau produit.

I
& _N Ot-Bu _— OMe Formation d'un produit
Y + MeOM CDCl; inconnu observée
o

Schéma 7.1 Test de cycloaddition [3+2] entre I'azimine A et I'alcyne B

L’analyse RMN *H effectuée sur le produit purifié (Figure 7.1.) montre que celui-ci posséde
deux groupements -Boc distincts avec des déplacements chimiques a 1,41 et 1,53ppm. De
plus, les deux singulets a 3,70 et 3,19ppm attribués aux deux groupements -CO,Me suggerent
un environnement électronique trés distinct. Un large singulet est observé a 6,75ppm que
nous avons attribué au proton d’un groupement -NHBoc. Nous observons dans la zone des
déplacements chimiques aromatiques les signaux correspondants aux protons du phényle
accompagnés d’un singulet intégrant pour un proton couplé a la disparition du signal du CH
benzylique.

6.75
—3.99
3.70
—1.53

~Hen -Hep

. .

T
o
@
o

2,00/
1.00-
3.08y
081- } +
9.914

& 4298
2.98-]

8 7 6 5 3 2
1 (ppm)

Figure 7.1. Spectre RMN *H du produit de la réaction entre 'azimine symétrique et le
diméthylacétylendicarboxylate dans le CDCl;

Nous pouvons en déduire que le méthyléne benzylique est impliqué, et donc transformé, dans
ce processus de cycloaddition [3+2]. Ces observations suggérent que I'azimine symétrique A
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réagit avec I'alcyne B via un processus de aza-ene-réaction pour former le produit cyclique C
de type pyrazole (Figure 7.2.)

A A
Boc Ph—  Boc Boc—N +r-H o OMe
Ph/\N/N Cycloaddition [3+2] CN-N_ _ N Ph Aza-éne-réaction H OMe
! CO,Me =——————— Boc—N - » Boc—N H _hearene-reaction _ pn R
N_/ 2 =\ _ACO,Me
Boc” > ) CcOo,Me LV
CO,Me MeO,C e c/ L Boc
2
B B C

Figure 7.2. Mécanisme supposé de formation du produit de type pyrazole

La réactivité observée n’est pas celle attendue d’apreés les résultats publiés dans la littérature.
Cette différence de réactivité peut s’expliquer par la présence d’un groupement -CH;
benzylique « activé » favorisant I'aza-ene-réaction. Afin de s’affranchir de cette réactivité
parasite, il serait intéressant de développer la synthése d’azimines symétriques de type aryle
ou intégrant un groupement alkyle simple (-Me, -Et, ...)

8. Conclusion

Finalement, nous avons été en mesure de synthétiser plusieurs azimines par oxydation au
PIDA de triazane correspondant. Avec ces divers azimines nous avons effectué divers tests de
cycloaddition [3+2] qui n‘ont pas abouti au produit recherché, et ce malgré |'utilisation de
divers diénophiles, ou encore de catalyseurs de type acides de Lewis.

Cette non-réactivité a soulevé quelques questions, dont les réponses sont venues de I'analyse
par DRX de nos diverses azimines. En effet, ces analyses nous ont permis de nous rendre
compte que la structure supposée de nos azimines était erronée et qu’il s’agissait plutot d’une
structure triazene, ces derniéres n’étant pas réactives en cycloaddition [3+2].

z PIDA (1,éq.) R. _N. .Z
RO NyZ ———— N"°N
EtOH z
H H 30min ; 0°C

Schéma 8.1. Formation de triazéne par oxydation de triazanes « dissymétriques » au PIDA

A la vue de cette divergence nous nous sommes tournés vers une azimine « symétrique »,
obtenue par oxydation au PIDA d’un triazane symétrique, formé par la di-amination de la
benzylamine avec une oxaziridine. Cet azimine est considérée comme étant plus stable que
les premiéres étudiées et dont le réarrangement en triazéne par migration d’un groupement
-Boc n’est pas possible.

Lors de la mise en réaction de cette azimine «symétrique» avec le
diméthylacétylénedicarboxylate (diénophile puissant), nous avons observé la formation d’un
produit cyclique, malheureusement ce produit n’est pas celui attendu. En effet, d’aprés
I’analyse par RMN *H et par spectrométrie de masse, nous avons conclu que ce produit était
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un dérivé de pyrazole provenant d’une aza-ene-réaction et non pas d’une cycloaddition [3+2]
comme il était envisagé.

A la suite de ce résultat expérimental, nous avons mis en lumiere que l'utilisation d’'une
azimine « symétrique », substituée par un groupement benzylique, engendre une réactivité
parasite. Il serait donc intéressant de synthétiser de nouvelles azimines dont |’azote central
ne possede pas de groupement-CH; activé en a, comme par exemple des groupements aryles
ou alkyles simples. Ces azimines seront utilisées par la suite en réaction avec l'alcyne
précédent pour vérifier leur réactivité en cycloaddition [3+2]. En cas de résultat positif, elles
seront mises en présence de DIAD pour observer la formation du cyclopentazane souhaité.

R Boc
R /Boc Cycloaddition N=N Aza-éne Boc Ph
‘N-N, . [3+2] Boc—N' Réaction °N .
N N—CO,i-Pr - _— N N—CO,i-Pr
Boc” N\ R = Ar, alkyle i-PrO,C. _N_ . R=Bn Boc\Nf ‘N\
€0,i-Pr N™ "COyi-Pr H  Co,i-Pr
R Boc B
N-N Cycloaddition RN ¢
a + N
Boc—N" [3+2] | N-COyi-Pr
i-Pro,C. oN._ . . Boc® N
N~ ~CO,i-Pr \Cozi-Pr

R = alkyle, aryle

Schéma 8.2. Nouveaux tests de réactivité entre des azimines et le DIAD
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A. Etude bibliographique

1. Introduction

Dans la littérature il existe deux méthodologies distinctes de synthese d’azamétallacyle. La
premiére consiste a former les ligands azotés in-situ au contact d’un centre métallique et la
seconde consiste a synthétiser les ligands azotés en amont et par la suite de les chélater sur
un métal de transition.

Les réactions présentant la formation des ligands azotés in-situ utilisent des réactifs dérivés
d’azotures organiques de type aryle. Ces réactifs sont mis en réaction avec des complexes de
métaux de transition engendrant soit la formation de ligands de type tétrazéne ou des ligands
de type hexaazadiéene.

N=N
[m] N=N Ar—N_ N—ar Ar\N?N\\N’{'M]
Ar/Na —— ar-N N-ar ou /M__ ou \ M
TM]/ Ar—N"  N—Ar MRS N,
N=N

Schéma 1.1. Synthese de complexes métalliques avec génération de ligands azotés in-situ

Dans la seconde méthodologie, les ligands sont synthétisés en amont, dans le cas des
tétrazénes, par addition nucléophile de I'amidure d’aniline sur I'azidobenzéne, et dans le cas
des pentaazadienes, par addition nucléophile de I'ammoniac sur des sels de diazonium. Ces
composés sont ensuite mis en réaction avec des métaux de transition engendrant la formation
d’azamétallacyle.

/NiN\
Ph—N_ _N-Ph N Y
m] Tl

ou

ou

Ar\N//N\N/N\\N/Ar [M(ArzNs),]

Schéma 1.2. Synthése de complexes métalliques par chélation de ligands azotés synthétisés en amont

Ces complexes métalliques possédant des ligands azotés sont intéressants pour la propulsion
chimique pour deux raisons. La premiére est d{ie au fait que certains de ces complexes
possedent des densités supérieures a 1,5 avec un fort pourcentage d’azote. En conséquence,
ces complexes peuvent présenter de bonnes propriétés énergétiques lorsqu’ils sont composés
de métaux adéquats, comme lI'aluminium par exemple. La seconde raison provient du fait que
la complexation métallique de composés polyazotés permet d’en augmenter la stabilité. Cette
propriété peut étre intéressante pour nous dans 'optique de stabiliser des architectures
polyazotées fortement instables.
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2. Complexes métalliques avec des ligands de type tétrazéne

Les recherches bibliographiques effectuées sur les diverses syntheses de complexes
métalliques a base de ligands de type tétrazéne ont permis de mettre en lumiére les deux
méthodologies de synthéses présentées ci-dessus.

a) Complexation a partir de dérivés N4*

L’équipe de Trogler est la seule a décrire une méthode de synthése de composés tétrazenes
dianioniques (RN™—N=N-"NR), par addition nucléophile d’un amidure, dérivé de |'aniline, sur
I'azidobenzéne dans le THF (Schéma 1.1.).[124]

N=N
—N_ HN—-Ph
Li’

1. n-BuLi (1 éq.)
{Ph N THE _

NHz 2 phN; (1 éq.)
THF

Schéma 2.1. Synthése du ligand de type (N4*)Li?*

o N=N
n-BulLi (1 éq. , \
_nBuli(1éa) {PhN NPh]

+
2Li

Cette méthodologie est la premiére a faire état de la formation de ce type de tétrazene
disubstitué, fortement instable. Plus généralement, les tétrazenes synthétisés sont
tétrasubstitués car ils proviennent de I'oxydation d’une hydrazine disubstituée. Les oxydants
les plus répandus pour ce type de réaction sont : la chloramine,!*?*! des halogénes (I, Bra,
Cl,),1*?¢1 des oxydes d’argent (Ag20, AgNOs)1*?*! ou de mercure (HgO)*?! et enfin des réactifs
a base de sélénium (PhSeOOH).[*27) Ceci est aussi possible par action de réactifs silylés sur la
1-méthyl-1-phénylhydrazine, en milieu basique, permettant de former le tétrazéne associé
avec des rendements allant de 46% avec le (MesSi); a 95% avec le réactif (Ph.MeSi),. Enfin, Le
plomb (Pb(OAc)s) peut aussi étre utilisé comme oxydant, en milieu acide, de la
phtalhydrazine*?® pour synthétiser le tétrazéne correspondant avec un rendement de 55%.

R_ _NH
! N R
R, .NH; [o] R.+_N R ‘
2 R.. _N. N
N — N ——> N °N" R
R R R
Intermédiaire R = Me, Phth
diazéne ,

Schéma 2.2. Synthése de tétrazenes tétrasubstitués

Les ligands de type [(RN™—N=N—"NR)(Li**)] présentés par Trogler ont été utilisés par la suite
pour complexer divers métaux de transition. Au cours de ces tests, des différences de
réactivité ont été observées. En effet, dans le cas du nickel, du palladium et du platine, ce
ligand dianionique se comporte comme un ligand bidenté engendrant la formation de
complexes de formule M(PhzN4)R; (Schéma 1.3.).

183



CHAPITRE IV. Synthése d’un azamétallacycle

N=N MCI,L. N=N,
Ph—N _N—-Ph 272 ph-N_ _N-pn
M

& Benzéene \

2Li 'L A:M=Ni;L=PPh,Me;26%
B:M=Pd; L = PEt;; 40%
C:M=Pt; L= PEt,; 36%

Schéma 2.3. Synthése de complexes métalliques a partir de ligands (N4%)Li%*

Ces trois complexes ont été obtenus avec des rendements oscillant entre 26 et 40% et ils ont
été cristallisés par diffusion liquide/liquide entre le benzéne et le pentane. Les analyses par
DRX et la mesure des distances entre atomes d’azote ont permis de montrer que le ligand
tétrazéne, dans le cas du nickel et du platine, présente une délocalisation des électrons mentre
les azotes et que dans le cas du palladium, la conformation du ligand est bloquée.

Figure 2.1. Clichés DRX des complexes de nickel (A), de palladium (B) et de platine (C)

Des complexes similaires sont obtenus lorsque le ligand tétrazéne dianionique est mis en
réaction avec différents complexes de molybdéne et de tungsténe (Schéma 1.4.).122°]

N=N MBr.L N=N,
Ph—N_  N-Ph _or22 Ph’N\M/N\Ph
o+ Benzéne \
2Li ou 'L A:M=Mo;L=PPh,
Toluéne : M= Mo ; L =PEt;

:M=W; L =PPh;3; 19%
:M=W; L =PMe;;21%

OO0 w >

Schéma 2.4. Synthese de complexes métalliques de tétrazenes de molybdéne et de tungsténe

Les réactions sont toutes réalisées a température ambiante dans des solvants de type alcane
et les complexes sont isolés par cristallisation par diffusion liquide/liquide. Dans le cas du
tungsténe, les rendements de réaction oscillent autour de 20%.

Enfin, ce nouveau type de ligand a été utilisé aussi pour former des complexes de germanium
et de silice.[’3% Ces réactions de complexation aboutissent a la formation de nouveaux
complexes, présentant la complexation de deux métaux de transition par ligand tétrazene.
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N=N, Me,MCI MMes Z'M%
PhoN. N-Ph T NN PR MM,
Ui THF ; -80°C it
ou 3
Toluéne ; t.a. 18 2 42% 42 274%
M = Si, Ge A B

Schéma 2.5. Synthése de complexes métalliques de silicium et de germanium

Dans le cas du silicium, si la réaction est effectuée dans le THF ou le DME, le produit majoritaire
(60%) est le dérivé de I'aniline silylée (A) et lorsque la réaction est effectuée dans le toluéne,
le produit majoritaire (42%) sera alors le complexe possédant le ligand tétrazéene (B).

S\iM% SiMe;ClI N=N SiMe;ClI Me,Si._ _SiM
oMoy Ny P <2 Ph-N_ N-Ph esbl | MesdShyy St
! Toluéne + l"h
3 42% 60%
A B

Schéma 2.6. Différence de réactivité entre un ligand tétrazéne dianionique et un réactif silylé

En revanche, la réaction entre le ligand polyazoté et le réactif silylé, MeSiCl,, dans le pentane
engendre la formation d’un autre complexe de type tétrazene, de formule (SiMes)N4Ph;, isolé
avec un rendement de 20% (Schéma 1.7.).1124 (@)l

N=N SiMe,Cl N=N,
Ph—N_ _N—Ph fMeath ph-N_ _N-pp
+ Toluéne ; -80°C Si
2Li 20% 7\

Schéma 2.7. Synthése de complexes a base de silicium

Le produit de cette réaction est purifié par cristallisation par diffusion liquide/liquide entre le
benzene et le pentane. Ce complexe est analysé par DRX (Figure 2.2.) et ces analyses montrent
qgue le ligand tétrazéne présente un enchainement liaison simple, double et simple car les
liaisons N—N mesurent respectivement 1,39A (équivalent a une liaison simple courte) et
1,26A (équivalent a une liaison double).

Figure 2.2. Cliché DRX d’un complexe de silicium avec un degré d’hapticité n?

b) Complexation a partir de dérivés azotures

(1) Complexes avec un unique ligand tétrazéne

Les réactions de formation de complexes métalliques possédant un ligand de type tétrazéne
ont été largement étudiées et il existe un grand nombre de publications dans la littérature.[*31]
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Ces complexes, avec un rapport tétrazéne/métal : 1/1, sont obtenus par la mise en réaction
de 2 équivalents d’azoture, soit substitué par un groupement alkyle, soit par un groupement
aryle, avec un métal de transition. Le mécanisme réactionnel supposé de cette réaction est le
suivant (Schéma 1.8.) : la premiere étape consiste a former un composé de type imido-métal
par addition oxydante de I'azoture sur le centre métallique (éq. 1), suivie par I'addition d’un
second équivalent d’azoture, sur cette imido-métal (éqg. 2), pour former le ligand de type

tétrazene.
Addition
. oxydante R
(é9.1) M + R”N3 - N=m@n+ * N>
R = alkyle ; aryle F
N
. R Addition NT N\
(€a-2)  “y_pems * R’N3 - "\ /M‘Z"")*
N
\
R

Schéma 2.8. Syntheses de complexes métalliques a partir de dérivés azotures

Dans le cas de ces réactions de complexation de ligand tétrazene nous avons décidé de nous
intéresser principalement a la formation de complexes possédant deux ligands tétrazénes, car
il en existe peu d’exemples dans la littérature et le rapport tétrazéne/métal : 2/1 de ces
complexes peut représenter un réel avantage pour la propulsion spatiale.

(2) Complexes avec deux ligands tétrazenes

(@) Complexes de nickel

Le premier exemple de synthése d’un complexe de type M(N4R), a été publié dans les années
80 par Overbeek.'3? Cet article présente la synthése de deux complexes de nickel, coordinés
avec deux ligands de type tétrazéne, par couplage réductif de 4,1 équivalents d’azotures
aromatiques dans le toluene (Schéma 2.1.).

N=N N=N

Ar’N\Ni,N\Ar NiCp, /@/N3 NicoD, Ar’N\Ni/N\Ar Ar = 4-MeCgH, ; 3,5-Me,CgH,
- _—
- : 4-MeOCgH, ; 4-CICGH

AI’—N/ N—Ar Toluéne R Tolutoene AI’—N/ N—Ar 6ia 64

N—n reflux -10°C o

N=N N=N

<15% 1a25%

Schéma 2.9. Synthése de complexes métalliques de nickel avec deux ligands tétrazenes

Les rendements de ces réactions sont tous inférieurs a 15% lorsque le réactif métallique est le
NiCp; et ils oscillent entre 1 et 25% pour les complexes formés a partir du NiCOD;. Le
rendement le plus élevé de toutes ces synthéses est obtenu avec I'azoture 3,5-Me;CsH3Ns.
Lors des montées en échelle, les auteurs observent une chute des rendements de réaction.
Les conditions réactionnelles sont beaucoup plus douces en utilisant le Ni(COD); par rapport
au NiCp2. Dans le second cas, ces conditions peuvent s’avérer problématiques lorsque les
dérivés azotures utilisés sont plus énergétiques avec une part carbonée plus faible. Les deux
azamétallacycles formés sont perpendiculaires l'un par rapport a l'autre, conférant au
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complexe une forme de huit. D’apres les analyses par DRX (Figure 2.3.), les liaisons N—N
possédent toutes une longueur quasi identique d’environ 1,314, suggérant que le ligand azoté
est complétement conjugué.

()
Figure 2.3. Cliché DRX du complexe de nickel coordiné par deux ligands tétrazene

(b) Complexes de manganese

Le second exemple de complexation de deux ligands tétrazenes sur un centre métallique a été
publié ces derniéres années par Zdilla.'33! Cette équipe présente la synthése de trois
complexes a base de manganése coordiné par deux ligands tétrazénes en faisant réagir de
I'azoture d’adamantane sur un réactif MnR; en présence de LiNHt-Bu. Ces réactions ont été
effectuées dans deux solvant différents, le THF et le DME, et elles engendrent la formation de
deux complexes différents (Schéma 2.2.). Le premier complexe est obtenu sous la forme d’un
polymere (A) et le second complexe est de type ionique (B). Dans le cas du complexe A, un
léger chauffage de celui-ci dans I'acétonitrile engendre la rupture de la structure polymérique
et la formation d’un nouveau complexe C, de formule Mn(NsAd>),. Ce composé est le produit
majoritaire de cette réaction mais il est en équilibre avec un autre complexe (D), de formule
AdN=Mn(NsAd;)Ns3Ad, pour lequel un des deux azamétallacycles s’est ouvert pour former un
azoture métallique et un imino-métal. Les rendements de ces différentes syntheses sont
compris entre 12 et 35%. La solubilisation de D dans 'acétonitrile, a température ambiante,
engendre la formation du complexe E possédant deux ligands tétrazenes stables.

Ad Ad Ad Ad Ad Ad Ad Ad
N N, THF N N N, N N N
L N A NN, NG N NN,
i E MnT Lie [ ——— . MnQ’ 4~ Noyt  Mn m —_— E MnQ’ E'3MeCN
--- / | / </ -/ .
N ON* THF CHiCN NN SN° Ne MeCN N

THF Lo 70°C Lo Lo ta. Lo

t-/' Ad Ad n Ad Ad Ad Ad Ad Ad
1. MnR, A 12% cC  14% D E

2.LiNHt-Bu
m\ +
ta Ad Ad R = NSiMe,
DME [  : DME
v N N, P
N NONUNG b

AdN,

Li:ﬁ i Ma" L
| . ; _
\ 1 pme NR:
DME  Ad Ad Mn
R,N" °NR,
B 35%

Schéma 2.10. Synthese de complexes métalliques de manganese avec deux ligands tétrazenes
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CHAPITRE IV. Synthése d’un azamétallacycle

Comme pour les complexes bis-tétrazenes précédents les ligands azotés sont perpendiculaires
I'un par rapport a I'autre et cela confere une conformation en forme de huit du complexe. Les
longueurs de liaison mesurées par DRX (Figure 1.1.) montrent que celles entre les atomes
d’azotes centraux sont comprises entre 1,28 et 1,30A, tandis que les deux autres sont
d’environ 1,35A. Cela signifie que les divers ligands obtenus possédent deux liaisons simples
N—N, pour une double liaison.

n Cc E

Figure 2.4. Clichés DRX des différents complexes de manganése publié par Zdilla

3. Complexes métalliques avec des ligands pentaazadienes

Les complexes métalliques utilisant des ligands polyazotés, de type pentaazadiéne, sont tres
peu référencés dans la littérature. Ceci est d{ principalement au fait que ces pentaazadienes
possedent une faible stabilité, ce qui rend leur manipulation complexe et dangereuse. En
effet, lorsque ces produits sont soumis a une légere augmentation de la température, ils se
dégradent violemment, allant parfois jusqu’a I’explosion des échantillons. Ces pentaazadiénes
sont obtenus par réaction d’une amine primaire sur différents sels de diazonium,*34
engendrant la formation d’un pentaazadiéne substitué sur I'atome d’azote central (2) (Schéma
2.3.). Il est aussi possible de synthétiser des pentaazadienes (1) de type -NH en faisant réagir
de 'ammoniac sur des diazoniums aromatiques,!*3°! ce sont ces dérivés-la qui seront utilisés
par la suite pour des réactions de complexation avec des métaux de transition.

Ar_ _N_ _N. _A - Ar_ _N_ _N. A
PNy Nen- AT NH; §zN _R-NHa/NaHCO, Ny Non-Ar
H H,0;0°C  Ar~ H,0 ; 0°C R
R = Alkyle
1 2 Ar = Phényl

Schéma 3.1. Syntheses de pentaazadienes
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CHAPITRE IV. Synthése d’un azamétallacycle

Le composé pentaazadiene 1 présente des propriétés acides, il est possible de le déprotoner
en le solubilisant dans une solution ammoniacale. L’anion obtenu dans ce cas est utilisé par la
suite pour des réactions de complexation en ajoutant des dérivés d’amines métalliques a cette
solution basique (Schéma 2.4.).

[M(NH;), "+ tol (oN o No otol o [M(toloN5),] + xNH;,

Schéma 3.2. Synthése de complexes de pentaazadiéne

Les auteurs ont été en mesure d’isoler 10 complexes métalliques de pentaazadienes (Figure
2.1.),13%Ise présentant sous la forme de diméres, de triméres et méme d’un hexamére.

Tol _N_ _N. _Tol Tol  _N_ _N. _Tol N N .
(] N* N N o o N "“ N ol Tol N’NNN‘N Tol

M M M M M

(N3)-' (N1)m'; (N3)-n' (N1)'; (N5)-n'

Au(PPh;)[toINstol] [Cu(toINstol)], [Ag(toINstol)],

[Ru(CO)s(tolNstol)],

<u-N_ _No Tol. _N_ _N. _Tol Tol. _N_ _N. _Tol
Tol NN NNy Tol o NN NNy o o NN NNy o
| | | N\, / \ s |
M M M M M M
(N1)-n"; (N3)-n"; (N5)-n’ (N1 ; N3)-n? (N1; N3)-n?; (N5)-'
[Cu(toINstol)]; Mo(n5-Cp)(CO),(toINstol) [Ni(toINstol)],

[TI(toINstol)],
[Fe(toINgtol)],
[Co(OMe)(toINstol)]g

Figure 3.1. Différents complexes métalliques de pentaazadiénes synthétisés par Beck

Les analyses par DRX de ces composées montrent que les ligands azotés sont de type
pentaazadiéne puisque les liaisons terminales possédent une longueur moyenne de 1,284,
équivalente a une liaison double N—N, et les deux autres liaisons ont une longueur moyenne
de 1,37A, équivalente & une liaison simple raccourcie. Ces résultats montrent une
délocalisation des électrons it. De plus, ces complexes de pentaazadiéne possedent une bonne
stabilité, car par exemple, le complexe [Ni(toINstol)]. se décompose a 120°C et le complexe
[Cu(toINstol)]sse dégrade a 160°C. En revanche, le second complexe se dégrade de facon
violente générant un phénomene d’explosion.

4. Complexes métalliques avec des ligands hexaazadienes

a) Complexes a base de fer

La synthése de complexes métalliques possédant un ligand de type hexaazadiéne est récente.
En effet, les hexaazadienes sont des molécules azotées particulierement instables car elles
sont sensibles a la chaleur, aux chocs, a la lumiére et elles peuvent se décomposer de fagon
violente. Le premier exemple de complexe métalligue possédant un ligand de type
hexaazadiéne a été publié en 2008 par Holand.'3”] Ce complexe est obtenu par couplage
réductif de 2 équivalents de Ad-Ns3 sur un complexe de fer, de formule LRFeN= NFel® avec L =
HC[C(Me)N(2,6-i-Pr.CsH3)]2] (Schéma 4.1.).
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R A

/
i 3 | AdNg(26q) <( W ﬁ’ R
FefFe
Pentane t.a.
N&/ 3
|

Hexane -78°C d Ar

23 a74%

R = t-Bu, Me

Ar = 2,6-(i-Pr),C¢H;
Ad = 1-adamentyl

Schéma 4.1. Premiére synthése de complexes métalliques a base de fer et de ligands hexaazadienes

D’aprés les analyses par DRX (Figure 4.1.), chaque azamétallacycle FeNs est plan et les
longueurs de liaison N—N (d = 1,354, compris entre d(n-n) et d(n=n)) montrent que les électrons
1t sont délocalisés entre les trois atomes d’azotes extérieurs (N1-N2-N3 et N1'-N2’-N3’).

De plus, ces deux complexes présentent une forte stabilité contrairement aux hexaazadiénes
simples. En effet, ils se décomposent sans exploser a des températures élevées, par exemple
pour le complexe avec R = Me la température de décomposition de ce complexe est de 140°C.

Quelques années plus tard, Groysman!'38 3 présenté la synthése d’un second complexe de fer
coordiné par un ligand hexaazadiéne. Le protocole expérimental correspond au précédent, a
savoir le couplage réductif d’un équivalent d’azidoadamantane sur un complexe Fe(OR)2(THF)2
(Schéma 4.2.).

ﬁd

N.
) RO/ /N
THE THF  Ad-N; (1éq.) Ro,Fe\w w

- N OR
- {
Ro'Fe‘OR Toluéne N \Fe“
65% Ny OR
|
Ad
R = CPh,t-Bu

Schéma 4.2. Synthése d’un complexe métallique de fer avec des ligands hexaazadiene a partir du
Fe(OR),THF,

Comme précédemment la distance moyenne entre les atomes d’azotes terminaux est de
1,29A, ce qui prouve qu’il existe un phénomeéne de résonance entre ces trois atomes. Ce
nouveau complexe présente lui aussi une forte stabilité puisqu’il ne présente aucun signe de
dégradation lorsqu’il est soumis a du stress extérieur de type impact, friction, décharge
électrostatique ou encore sous I'effet de la chaleur.
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IND T, 1.202(2) ’_1
Sel® Ny 2N 128002 5O
1779030\, 14182 gN
1.789(3), NY N R
qo 9- ==ty o=
I N \ ol

Figure 4.1. Clichés DRX de complexes de fer avec des ligands hexaazadienes

Ces nouvelles découvertes sur la synthése de complexes métalliques a base de ligands
hexaazadienes ont ouvert un nouvel axe de recherche vers lequel plusieurs équipes de
recherches se sont orientés pour étudier la complexation d’autre métaux avec ces ligands
polyazotés.

b) Complexes a base de magnésium

A la suite de ces premiers résultats, 'équipe de Bonyhady*3®! s’est penchée sur la réactivité
des complexes métalliques formés de dimere de magnésium. Ces recherches ont conduit a la
synthése de trois nouveaux complexes d’hexaazadiénes coordinés a deux atomes de
magnésium. Ces complexes sont obtenus en suivant un protocole similaire a ceux présentés
précédemment, c’est-a-dire en faisant réagir deux équivalents d’azidoadamantane sur un
complexe métallique a base de magnésium, a froid et dans le toluéne (Schéma 4.3.).

Al A R Ar ﬁd
R r R . N_O N
N N Ad-N (26q.) é( Mg AR
( Mg—Mg ) N \N/ N
v v . R | M >
R N N R Toluéne Ar N&/ Q,N
Ar Ar -78°C °N | R
)\d Ar

R = Me ; Ar = Dipp ; 55%
R = t-Bu ; Ar = Dipp ; 51%
R = Me, Ar = Mes ; 27%
Ad = 1-adamentyl

Schéma 4.3. Syntheses de complexes métalliques de magnésium avec un ligand hexaazadiene

Les meilleurs rendements sont obtenus avec le complexe de manganese le moins encombré
des deux. Ces complexes ont été soumis a plusieurs tests de stabilité qui sont tous revenus
négatifs démontrant une nouvelle fois la forte stabilité de ces complexes. Leur température
de fusion est respectivement de 305, 292 et 180°C, lors de ce changement d’état les
complexes métalliques sont dégradés.
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CHAPITRE IV. Synthése d’un azamétallacycle

Figure 4.2. Clichés DRX de deux complexes de magnésium avec des ligands hexaazadienes

c) Complexes a base de zinc

Par la suite, plusieurs complexes a base de zinc et de ligands hexaazadiénes ont été publiés
par 'équipe de Schultz.[**%! Ces deux premiers complexes ont été synthétisés en suivant le
méme protocole que précédemment, a savoir le couplage réductif d’'un azidoalkane sur un
dimere de zinc (Schéma 4.4.).

Ar B
Ar Ar N N‘N
" ~./

N N R-N; (26q.) ( oz oy A
( JZn—2Zn ) —_— N N7 \Z/N )
N N Ar Y
Ar Ar N |

R Ar

R = Ph, Dipp
Ar =2,4,6-Me3CgH,

Schéma 4.4. Synthese de complexes a base de zinc et de ligand hexaazadiene

Les spectres infrarouges montrent qu’il existe deux bandes d’absorptions, caractéristiques du
ligand hexaazadiéne, intenses a 1220 et 1259cm™ et une plus faible a 953cm™.

Figure 4.3. Clichés DRX de deux complexes de zinc coordinés avec des ligands hexaazadienes

Par la suite, les auteurs ont utilisé ces complexes comme réactifs dans des réactions de
métathéses métalliques pour former d’autres complexes avec des ligands hexaazadiénes. lls
ont été en mesure de synthétiser de nouveaux produits : 141 deux nouveaux complexes
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CHAPITRE IV. Synthése d’un azamétallacycle

possédant des atomes de zinc, un complexe bimétallique de Li et Zn, et enfin deux autres
complexes d’aluminium qui seront présentés plus tard.

" por 20 Ty ek
~ N ~ ~ ~
WON Meuiesay 7 o Nes o zMe@sa) wezd i w7 wexd
EK;anMe Toluéne Mes E&;Zn/‘ ) Me| RH (2éq.) EK;Zn7Me CeDg ; t.a. E&;Z\nfMe
N -40°C ; 53% N N CeDg ; t.a. °N 89% N Pyr
Ph ph Mes 86% Ph Ph
D A B (o3

Schéma 4.5. Synthese de différents complexes métalliques a partir d’un complexe de type Zn,(N¢Ph,)

Le premier complexe B a été obtenu par action du ZnMe; sur le complexe A, a température
ambiante dans le CsDs. Ce complexe est ensuite mis en présence de pyridine, a température
ambiante, pour former le complexe C. Enfin, la réaction entre le complexe A et 2 équivalents
de Meli engendre la formation d’un complexe di-métallique Zn-Li et la modification du ligand
carboné présent sur le zinc.

Les analyses par DRX montrent a nouveau une forte conjugaison entre les azotes terminaux
du ligand azoté. De plus, ces produits ont été analysés par infrarouge, nous permettant de
disposer de références pour les bandes caractéristiques des hexaazadiénes (Tableau 1.). Une
fois de plus, ces complexes présentent de bonnes stabilités thermiques.

Tableau 1. Récapitulatif des différentes bandes caractéristiques des complexes de zinc coordinés par des ligands
hexaazadienes

Complexes N1—N2—N3 N1—N2 N1—C-Ph N2—N3

v (cm?) Expé. Théo. Expé. Théo. Expé. Théo. Expé. Théo.
1300 1302

A 947 949 1198 1209 1259 1278 1323 1333
1349 1356

1300 1294

B 954 947 1197 1204 1257 1264 1323 1324
1343 1347

1303 1299

C 942 941 1187 1200 1256 1266 1324 1328
1346 1353

d) Complexes a base d’aluminium

Enfin, un dernier complexe métallique constitué d’un ligand hexaazadiéne a été publié par
Layh.['*2l Ce complexe est synthétisé a partir d’'un dimére de germanium et du
1-(azidométhyl)-4-(tert-butyle)benzéne par une réaction de couplage réductif, dans le
n-Hexane, a 65°C (Schéma 4.6.).
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tB N t'Bu\
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Schéma 4.6. Synthése d’un complexe d’aluminium coordiné a un ligand de type hexaazadiéne

Les analyses par DRX montrent de nouveau qu’il existe une conjugaison entre les atomes
d’azotes extérieurs et que la liaison centrale est une liaison simple N—N (Figure 4.4.).

Figure 4.4. Cliché DRX d’un complexe d’aluminium publié par Layh

Deux complexes d’hexaazadiénes coordinant deux atomes d’aluminium ont été publiés
précédemment par Schulz. Ces complexes sont obtenus par des réactions de métathéses
métalliques a partir de deux complexes zinc (A et B).[**9 Ces deux complexes sont mis a réagir
avec respectivement 2 équivalents de MesAl dans le CsDs a froid (-40°C) ou 2 équivalents
Me,AICl dans le THF a température ambiante (Schéma 4.7.).

Mes Ph Ph Ph THE  Ph
‘ N N N VNG
N_ N . Me N AN Me '\ ,~XN
( Toza N Mes  MesAl (2¢a) Al N N Me,AICI Al )
N7 N\NOON —————— Me” N NOo oMe Bt N NO > Me” NN Me
Mes (2N ) CeDg;40°C e (Zn-Me  THF;ta. AL
NN 84% N e NN 89% W Me
ph Mes Ph Ph Ph THF
B B’ D D

Schéma 4.7. Synthese de complexe d’aluminium a partir de complexes métalliques d’hexaazadiénes
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B. Synthese d’azamétallacycle de tétrazéne

1. Synthése d’un tétrazéne par addition nucléophile d’'un amidure
sur un azoture

a) Rappel bibliographique

A la fin des années 80, Trogler[124(@)1. [130] 3 pyblié une nouvelle voie de synthése de tétrazéne,
avec un squelette RN"—N=N—NR, par addition nucléophile d’un amidure, issu de I’aniline, sur
I'azidobenzene. Ce tétrazene peut étre par la suite complexé avec des métaux, tels que le Ni
ou le Pt, ou il peut étre méthylé par du iodométhane et isolé.

/N:N\
Mel (2 éq.) ph-N N~ph
1. n-BuLi (1 éq.) N il (F?:h o) MeMe
5 N=N i1 é = i e
2. PhN; (1 éq. h y n-BulLi (1 éq. , \ 2 2Vl€e)2
Ph/NHz % Ph—N_ HN-Ph (1¢q,) Ph—N. N-Ph| —Mm ou
THF Li’ THF oLt THF N=N

ph-N_ _N-pn
Ni
MePh,P" PPh,Me

Schéma 1.1. Synthese de tétrazéne et d’azamétallacycle

L’étape de chélation ou de méthylation du tétrazéne dianionique a pour effet de le stabiliser,
car ce composé est pyrophorique et qu’il se dégrade rapidement. Le but de ce chapitre est
d’isoler le tétrazéne méthylé et par la suite d’étudier la possibilité de chélater le dianion de
tétrazéne par divers métaux dont les propriétés sont plus en adéquation avec les
caractéristiques de la propulsion que les métaux présentés dans les publications de Trogler.

b) Syntheése de l'azidobenzene

Pour étudier la synthese de ce tétrazene, par addition nucléophile de I'amidure d’aniline sur
I'azidobenzene, il est nécessaire de disposer de ces deux réactifs avec une grande pureté.
L'azidobenzéne commercial est en solution dans le toluene. Par conséquent, afin de le purifier
nous avons décidé de le synthétiser nous-méme et par la suite de le solubiliser dans le toluéne
avant de stocker cette solution au congélateur. De ce fait, nous étions srs de la pureté de nos
divers réactifs. De méme, le n-BuLi était dosé par la méthode de Jones a l'aide du
N-benzylbenzamide,**3! avant chaque réaction.

Pour synthétiser l'azidobenzéne, nous avons analysé deux protocoles différents de la
littérature. Le premier de ces protocoles a été publié par Liu.[**¥ Cette synthése est une
réaction classique (Schéma 1.2.), elle consiste a créer le diazonium d’aniline par action du
nitrite de sodium en milieu acide, puis d’ajouter l'azoture de sodium pour former
I'azidobenzene, le tout a 0°C.
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1. HCI (15%)
©/NH2 2. NaNO, (1,2 éq.) N,* CI* NaN; (1,6 éq.) Ng
H,0 ©/ H,0; 1h ©/
30min ; 0°C 0°C ; 10% 10%

Schéma 1.2. Syntheése de I'azidobenzéne a partir de I'aniline

Cette synthese présente des risques pour la sécurité lors de la montée en échelle a cause de
I'utilisation d’un exces d’azoture de sodium (1,6éq.) qui plus est en milieu acide, c’est a dire
dans des conditions pouvant entrainer la formation non négligeable de HN3 qui est un explosif
primaire. Pour des raisons de sécurité, nous avons décidé de laisser évaporer le solvant au
cours de la nuit sous la sorbonne et non pas de I'’évaporer au rotavapor pour éviter tout risque.
Malheureusement, I'azidobenzéne est volatil et il s’évapore en méme temps que le solvant,
limitant le rendement de cette réaction a 10% au maximum.

Pour éviter tout risque, nous avons donc décidé de synthétiser I'azidobenzene a partir de la
phénylhydrazine et du nitrite de sodium, cela ayant pour but de ne pas utiliser d’azoture de
sodium et ainsi de limiter les risques. Pour ce faire, nous avons reproduit le protocole publié
par Lindsay™*°! (Schéma 1.3.). Le produit brut est ensuite purifié sur gel de silice et il est
conservé au congélateur en solution dans le toluéne. Les rendements obtenus avec ce
nouveau protocole sont de I'ordre de 70%.

1. HCI (37 %) 2,2 éq.
H 2.NaNO, 1,2 éq.

N, N3
NH,* CI
H,O/Et,0 : 2/1

4h;0°C;70%

Schéma 1.3. Synthese de I'azidobenzéne a partir du chlorhydrate de la phénylhydrazine

Finalement, a la vue de ces résultats expérimentaux, nous avons décidé de synthétiser notre
azidobenzéne en suivant le second protocole avec la phénylhydrazine comme réactif de
départ. Apres avoir obtenu ces deux réactifs avec une quantité et une pureté satisfaisante,
nous avons étudié leur réaction afin de reproduire ce qui était décrit dans la littérature.

c) Syntheése du tétrazéne par réaction de [laniline sur
l'azidobenzene

(1) Rappel des travaux de Trogler

Pour étudier cette synthése, nous nous sommes référés a la publication de I'année 1987 de
Trogler124@) dans laquelle les auteurs présentent la possibilité d’isoler le dianion de tétrazéne
en le méthylant par I'intermédiaire de 2 équivalents de iodométhane (Schéma 1.4.).
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1. n-BuLi (1 éq.)
NHz 2 PhN; (1 éq.) N=N n-BuLi (1 éq.) N=N Mel (2 éq.) N=N
=T tlea) | ( Hn—pp| D2UEUCA) o N N-PR| — 7, _N N
©/ THF Ph=N_ HN=Ph THF - THF ; 60% Ph emd 0
Li 2 Li eMe

Schéma 1.4. Syntheése d’un tétrazéne diméthylé

Dans le cas de cette réaction avec le iodométhane, les auteurs obtiennent un rendement de
60% et le produit est analysé par RMN H et IR.

(2) Synthese a différentes températures

Tout d’abord, nous avons essayé de reproduire ces résultats en effectuant la réaction a -80°C
dans le THF, mais les résultats expérimentaux que nous avons obtenus ne sont pas les mémes
gue ceux publiés dans la littérature. En effet, nous n’avons pas été en mesure d’isoler le
tétrazéne méthylé mais plutdt un mélange entre des dérivés méthylés de I'aniline et de
I'azidobenzene résiduel.

1. n-BuLi (2,2M) (1éq.) Me H

NH, n.BuLi _n-BuLi (2:2M) (téq) N: 2. Mel (2éq.) N; N N-me
+ “Me *
©/ THF ; -80°C ©/ ©/ THF ; -80°C ©/ © ©/

Schéma 1.5. Synthese de tétrazéne réalisée au laboratoire

Alavue de ce résultat expérimental, nous avons conclu que I’'amidure d’aniline n’est pas assez
nucléophile pour s’additionner sur I'azidobenzéne a une température de -80°C. Pour remédier
a ce probleme, nous avons décidé d’effectuer cette réaction a différentes températures,
comprises entre -80°C et 66°C (reflux du THF). Nous pensions que cette augmentation de la
température aurait pour effet d’augmenter la réactivité de I'amidure vis-a-vis de
I'azidobenzene.

Le tétrazene n’a pas pu étre isolé. Comme lors de la réaction a -80°C, les seuls produits obtenus
ne sont que des dérivés de I'aniline et de I'azidobenzene dans des proportions assez proches
les unes des autres (Tableau 1.).
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Tableau 1. Sous-produits isolés apres les réactions entre 'amidure d’aniline et I’'azidobenzene

_ 1. n-BuLi (2,2M) (1éq.)
NH; n-BuLi (2,2M) (1éq.) NH N3 2. Mel (2¢q.)
©/ ©/ Lit * ©/ Produits
THF THF
Me
N3 | H
Produits O/ ©/N‘Me ©/N~Me
Températures (°C) Rendement (%)
-80 20 55 10
-40 18 52 12
-20 16 56 15
20 24 55 18
66 22 53 10
Analyses
7,03 - 7,06 2,95 2,37
1 7 7 7 7
RMNc:cfppm) 7,13-7,17 6,71-6,78 6,61-6,64
3 7,34 - 7,39 7,23-7,28 7,13-7,17
Masse [M]*=119,0480 [M+H]*=122,0966 [M+H]* =108,0810

Les différents produits ont été isolés apres la réaction a -80°C pour disposer d’échantillons de
référence des différents produits obtenus et d’étre capable d’identifier les signaux RMN H et
de les attribuer a chaque produit lors de I'analyse des mélanges réactionnels bruts.

Ve &7
H, Me, Hy " "

H, e, Hy e, M N,
Hj Hy Hy' Hy' Hy Hy"
H; Hy' Ha"

-H," et-H;

2.0
—2.84

<% A
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7y o Ty N " e
Y <u '
N B 3 7
8 7 6 5 4 3 2
1 (ppm) f1 (ppm)

Figure 1.1. Spectre RMN 'H du mélange brut issu de la réaction entre I'amidure d’aniline et I'azidobenzéne dans

le CDC|3

Aucun de ces tests réalisés a des températures croissantes ne nous a permis d’isoler le
tétrazene diméthylé. Etant donné que les premiers tests ont été effectués a une température
de -80°C, nous pensons que la stabilité de notre espéece intermédiaire n’est pas en cause, mais
gu’il s’agit plutot d’un probléme de réactivité entre I'anion amidure et 'azidobenzéne.
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CHAPITRE IV. Synthése d’un azamétallacycle

Lorsque la température est augmentée jusqu’a I'ambiante, voire au reflux du THF, la stabilité
de cet intermédiaire n’est plus garantie et les produits se dégradent.

Pour remédier a ces difficultés, nous avons décidé d’orienter nos recherches vers des solutions
visant a augmenter la nucléophilie de I'amidure intermédiaire, espérant ainsi former le
tétrazene recherché.

(3) Synthese avec du TMEDA

Pour augmenter la nucléophilie de I'amidure, nous avons utilisé un équivalent de
tétraméthyléthylenediamine (TMEDA). L'utilisation de ce réactif a pour effet de chélater le
lithium et donc d’augmenter la réactivité de 'amidure intermédiaire. Le TMEDA a été ajouté
juste apres le premier ajout de 1 équivalent de n-Buli, puis aprées cela, I'azidobenzene a été
introduit au systeme.

1. n-BuLi (1 éq.) - 1. PhN; (1 éq.)

©/NH2 2. TMEDA (1 éq.) ©/NH L r‘l/ 2. n-BuLi (1 éq.) o NIN:N\N o | Mel 2a) N/N:N\N
i “N_ N=Ph| ————— pp-N ~Ph
THF \N\) THF N THF MeMe/

~ 2Li

Schéma 1.6. Synthese du tétrazene méthylé en utilisant du TMEDA

La réaction est effectuée a -80°C, pour éviter toute dégradation du tétrazene intermédiaire
avant I'étape de méthylation. L’ajout du iodométhane est réalisé 1h apres I'introduction du
second équivalent de n-Buli. A la fin de la réaction, un spectre RMN 'H du mélange (Figure
1.2.) est réalisé, puis par la suite, les produits de la réaction sont isolés par chromatographie
sur gel de silice (Tableau 2).

Tableau 2. Sous-produits formés lors de la réaction avec le TMEDA

1. n-BuLi (2,2M) (1éq.)

1. n-BuLi (2,2M) (1éq.)

: _NH; 2 TMEDA (1éq.) NH N3 2. Mel (2éq.)
+ Produits
THF ©/ (j THF
-80°C -80°C
Me
N3 | n
Produits ©/ @/N‘Me ©/ “Me

Rendement (%) 28 59 13

Comme lors des réactions précédentes, aucun composé de type tétrazéne n’a pu étre obtenu.
Nous avons été en mesure de purifier les deux produits provenant de la mono- et la di-
méthylation de I'aniline. De plus, le fait d’avoir réalisé les diverses évaporations sous un vide
peu poussé nous a permis d’isoler le PhNs. Finalement, I'ajout d’un équivalent de TMEDA n’a
pas permis d’augmenter la réactivité de I'amidure d’aniline vis-a-vis de I'azidobenzéne.
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Figure 1.2. Spectre RMN 'H du mélange brut issu de la réaction entre 'amidure d’aniline et I'azidobenzéne, en
présence de TMEDA, dans le CDCls

d) Synthese du tétrazene par réaction de la p-anisidine sur
l'azidobenzene
(1) Synthese a-80°C

L'utilisation du TMEDA n’ayant pas donné le résultat escompté, nous nous sommes tournés
vers 'utilisation de la p-anisidine, en lieu et place de I'aniline. La présence du groupement
méthoxy en position -para augmente la nucléophilie de cette amine aromatique par rapport
a I'aniline, du fait de son effet donneur fort.

Le protocole expérimental reste inchangé par rapport a celui utilisant I'aniline, la p-anisidine
est solubilisée dans le THF, puis la température est diminuée et les différents ajouts sont
réalisés par la suite a -80°C. Les réactions sont suivies par analyses CCM et RMN *H.

1. n-BulLi (2,2M) (1éq.)

NH; h.BuLi (2,2M) (16q.) NH N; 2. Mel (2¢q.)
" Lii + ©/ " Produits
MeO THF ; -80°C MeO THF ; -80°C

Schéma 1.7. Syntheése de tétrazéne par réaction de la p-anisidine sur I'azidobenzéne

Le premier test réalisé a une température de -80°C n’a pas permis d’isoler le tétrazéne
souhaité mais plutét une multitude de sous-produits. Contrairement aux résultats obtenus au
paragraphe précédent, lors de |'utilisation de la p-anisidine le nombre de sous-produits a été
augmenté. Apres évaporation du solvant, nous observons plusieurs produits : quatre produits
sont dérivés de la p-anisidine puisque I'analyse RMN *H montre la présence de quatre sighaux
attribués au groupement -méthoxy, a des déplacements chimiques compris entre 3,76 et
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3,82ppm. De plus, nous avons identifié quatre produits méthylés différents, deux provenant
de I'aniline et deux provenant de la p-anisidine.

Apres analyse en spectrométrie de masse, nous avons été capables de déterminer la plupart
de ces sous-produits (Tableau 3.).

Tableau 3. Sous-produits isolés apres la réaction entre la p-anisidine et I'azidobenzéne

- 1. n-BuLi (2,2M) (1éq.)
/©/NH2 n-BuLi (2,2M) (1éq.) NH N; 2. Mel (2¢q.)
/©/ Lii + ©/ Produits
MeO THF MeO THF
Ns Me\N,Me HN,Me NH, Me\N,Me HN’Me 5
Produits @ ©/
OMe OMe OMe OMe
Masse + + + + + + +
(m/2) [M]* =149 [M]*=151 [M]* =137 [M]*=123 M]*=121 [M]* =107 [M]* =119
RMN H 3,80 g'?é ;'3; 3,77 2,95 6 62i-8:64 7,02-7,05
(ppm) | 6,86-6,91 ’ ’ 6,62-6,68 | 6,72-6,76 2 7,12-7,17
ccl 694608 | /4678 | 658661 | op o7 | 722727 | 87480 | 733738
3 o 6,82-6,61 | 6,79-6,82 e el 7,17-7,23 me
2095 -
-1 - _ _ _ _
IR (cm™) 2091 2120

Ces résultats expérimentaux mettent en lumiére la présence d’un nouveau dérivé azoture, le
1-azido-4-méthoxybenzene B. Cela signifie que la réaction entre I'amidure, issu de la
p-anisidine, et l'azidobenzéne est effective et que nous formons bien un tétrazéne
intermédiaire A. Par la suite, ce dernier se réarrange par un processus de « trans-azoturation »
menant aux composés B et C (Schéma 1.8.). En effet, la formation du 1-azido-4-
méthoxybenzene provient de la composition du dianion tétrazéne vers le composé azoture B.

©/N¢ﬁ’j - @N'ﬁsfm\@\om

Schéma 1.8. Réarrangement de I'intermédiaire tétrazéne

OMe
A B

N "NH

Meo@Ng:h}PO — © + @
H./
(o3

Ce résultat confirme l'une des hypothéses que nous avons stipulées précédemment, a savoir
gue I'amidure issu de la p-anisidine est suffisamment nucléophile pour s’additionner sur
I'azidobenzene. Le véritable probleme vient plutét de la stabilité de I'intermédiaire tétrazene
A quise réarrange pour libérer d’un c6té I'azoture B, supposé le plus stable du fait du caractere
électrodonneur du groupement -OMe, et un amidure d’aniline C. Ce dernier réagit par la suite

avec le iodométhane, expliquant la formation des produits méthylés correspondants. Apreés la
purification de ce mélange complexe, le produit obtenu en majorité est un des produits
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provenant de la réaction de « trans-azoturation » B. L’azidobenzéne est volatil et son

CHAPITRE IV. Synthése d’un azamétallacycle

rendement est nécessairement minoré.

Tableau 4. Sous-produits issus de la réaction entre la p-anisidine et |’'azidobenzene

- 1. n-BuLi (2,2M) (1éq.)
/©/NH2 n-BuLi (2,2M) (1éq.) NH N: 2. Mel (2éq.)
/©/ L+ ©/ Produits
MeO THF Moo THF
N3 Me\N,Me |_|N,Me NH, Me‘N’Me HN’Me N3
Produits © © ©/
OMe OMe OMe OMe
T (°C) Rendement (%)
-80 36 9 18 5 8 4 | 4

Apres avoir étudié cette réactivité a -80°C, il nous a semblé judicieux de réaliser une nouvelle
synthese a une température encore plus basse que cela pour contrdler s’il est possible d’éviter
toute dégradation thermique de I'intermédiaire tétrazéne A.

(2) Synthese a-105°C

Pour ce nouveau test, le protocole expérimental est quasi-identique au précédent, sauf pour
la température de réaction. En effet, juste apres la fin de la solubilisation de la p-anisidine
dans le THF, la température est diminuée a -105°C. Par la suite, les divers ajouts de réactif sont
tous effectués a cette température. Le systeme est ensuite laissé remonter a température
ambiante au cours de la nuit.

/©/NH2 n-BuLi (2,2M) (1éq.)
MeO THF

-105°C

1. n-BuLi (2,2M) (1éq.)
2. Mel (2éq.)
THF
-105°C

Produits

NH N
-
MeO
Schéma 1.9. Syntheése entre la p-anisidine et I'azidobenzene a -105°C

Le suivi de la réaction par CCM ne fait apparaitre qu’un seul nouveau produit par rapport aux
synthéses précédentes. Nous retrouvons un chapelet de taches, qui correspondent aux
produits identifiés au cours des autres réactions. Apres le retour a température ambiante, le
solvant est évaporé et un spectre RMN 'H du mélange brut est effectué.

Cette analyse RMN 'H montre la présence des différents produits identifiés précédemment,
plus de la N-butylaniline provenant de la butylation de I'azidobenzéne par I'anion provenant
du n-BulLi (Schéma 1.10.). Nous avons identifié ce produit par spectrométrie de masse, m/z =
149, et en RMN *H, nous observons quatre signaux caractéristiques de ce produit : un triplet
a 0,96ppm, intégrant 3H, deux multiplets a 1,41 et 1,69 ppm, intégrant chacun pour 2H et
enfin un autre triplet a 3,67ppm.
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CHAPITRE IV. Synthése d’un azamétallacycle

NO Bu N. ,/D N‘B Hydrolyse ©/ “Bu
©/ Add. Nu. ©/
N,
Schéma 1.10. Mécanisme de formation de la N-butylaniline

En plus de cette analyse par RMN *H, une analyse par spectrométrie de masse en UPLC-HRMS
nous a permis d’identifier les masses de ces 7 produits différents. Ce dernier test montre la
faible stabilité du dianion intermédiaire, qui se réarrange vers |'azoture le stable et un dérivé
d’aniline. Les divers tests réalisés dans notre laboratoire tendent a prouver que les anions
dérivés des tétrazénes formés par I'addition nucléophile d’un amidure, d’aniline ou de
p-anisidine, ne sont pas stables en solution. Il nous a malheureusement été impossible de les
isoler ou de les utiliser dans des réactions de complexation métallique.

e) Conclusions sur la réactivité entre les amidures et
l'azidobenzene

A la vue des différents tests réalisés au cours de cette étude, nous pouvons conclure que les
deux tétrazénes intermédiaires que nous avons synthétisés ont une faible stabilité. En effet,
les analyses par spectrométrie de masse et par RMN *H montrent la formation de plusieurs
sous-produits provenant d’une réaction de « trans-azoturation » et par la suite de méthylation
des sous-produits créés, par le iodométhane.

R
/©/NH2 N;  p-BuLi N=N Mel N; ,‘f
Y A B et
Ry Ry R,
R, = H, OMe
R, = H, Me
Ry = Me

Schéma 1.11. Réactions réalisées au laboratoire entre des amidures et I'azidobenzéne

Ces résultats nous ont amené a la conclusion que la formation de ce tétrazéne sous la forme
d’un dianion n’est pas reproductible comme le décrit la publication. Nous supposons plutot
qgue les auteurs isolent un mélange de produits constitué de I'azidobenzéne et de n-Buli
n’ayant pas réagi. Par la suite, ce mélange est ajouté a une solution de NiCl;(Ph,Me), dans le
benzene. C'est a ce moment que I'excés de n-Buli réagit avec le complexe métallique pour
réduire le métal d’'un degré d’oxydation M*"' 3 un degré d’oxydation M° (Schéma 1.12.). Enfin,
I'azidobenzene présent en solution subit un couplage oxydant sur le centre métallique, alors
aundegré d’oxydation de 0, pour former un tétrazéne chélaté au métal. Cette réactivité entre
des composés azotures et des métaux est bien connue et elle est trés largement décrite dans
la littérature.[146]
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N;

n-BulLi

©/ N=N
" M)° N, N
Benzéne Benzéne Wit

M = Ni, Pd, Pt

Schéma 1.12. Condensation d’un azoture sur un centre métallique

Ces observations peuvent aussijustifier les faibles rendements obtenus par I'équipe de Trogler
lors de la réaction de chélation du dianion sur les complexes métalliques. En effet, ces
rendements oscillent entre 26 et 40%. Ces réactions de condensation de composé azoture sur
un centre métallique nécessitent 2 équivalents de dérivé Ns. Or, pour les réactions présentées
dans les publications étudiées, le composé issu de la réaction entre I'aniline et I’'azidobenzéne
est ajouté en défaut par rapport au complexe métallique. De fait, ceci limite le rendement de
ces réactions au maximum a 50%.

2. Synthése d’'un complexe métallique de tétrazeéne.

Apres ces conclusions préliminaires, nous avons décidé de réaliser une condensation de
I'azidobenzene sur le complexe de NiCl,(PPhoMe),pour vérifier s’il était possible d’obtenir le
méme complexe que celui décrit dans la littérature.

a) Syntheése du complexe de nickel

Pour réaliser cette synthese, nous avons solubilisé le complexe métallique, NiCl2(PPhaMe)s,,
dans le toluéne puis nous I'avons réduit au degré d’oxydation Ni° par I’action du n-Buli. Par la
suite, 2 équivalents d’azidobenzéne, en solution dans le toluéne, ont été ajoutés au mélange
(Schéma 2.1.).

1. n-BulLi (2 éq.) N=N
2. PhN; (2 éq. N_ N-
NiCI,(PPhoMe), ——Na(2€d) _ pp-N. N-pn

Toluéne, -30°C ;s
MePh,P PPh,Me

Schéma 2.1. Synthése d’un complexe métallique par condensation de I'azidobenzéne sur un complexe de
nickel

Au cours de I'ajout des 2 équivalents de n-Buli, nous remarquons la décoloration du mélange
réactionnel qui vire du bordeaux au noir. Par la suite, un fort dégagement gazeux est observé
lors de l'introduction de I'azidobenzéne. Ce dégagement est di a la formation de diazote
provenant de la condensation de 2 molécules d’azidobenzéne sur le centre métallique et la
formation du tétrazéne en expulsant une molécule de N». Le produit final se présente sous la
forme d’un solide de couleur noir et avec un rendement brut de 90%.
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b) Analyses du produit brut

A la fin de la réaction, des analyses par spectroscopie RMN du produit brut présentent un
doublet de doublet a 1,56ppm attribué aux deux groupements -PMe et elles possédent
plusieurs signaux aromatiques que nous avons attribué aux différents groupements phényles
portés par le complexe. De plus, 'analyse RMN 3!P présente un unique singulet & un
déplacement chimique de 26,2ppm.

01
99
97
84
82
80
1.63
1.60
1.53
149

f

Ph-No N-Ph

MePh,F PPhMe

-PMe

.

= R X %
8 & 3 g
S = & =
8 7 6 5 4 3 2 1
1 (ppm)

Figure 2.1. Spectre RMN H de produit brut issu de la condensation de I'azidobenzéne sur le
NiC'z(thME)zdanS le C5D5

Dans la publication de Trogler, les signaux attribués a ce complexe sont : un doubleta 1,43ppm
et un singulet a 7,13ppm. Nos résultats expérimentaux présentent une plus grande précision
car nous avons effectué ces analyses RMN avec un appareil possédant un champ magnétique
de 400MHz, ce qui est bien supérieur a celui utilisé par I'’équipe de Trogler. Ceci nous permet
d’accéder a lintégration des différents signaux et surtout, nous sommes en mesure
d’identifier plusieurs signaux attribués aux protons aromatiques et nous sommes en mesure
de définir la multiplicité de certains d’entre eux.

c) Purification du complexe de nickel sur gel de silice

A la fin de la réaction, nous avons essayé de purifier ce mélange brut par chromatographie sur
gel de silice, en utilisant le tolueéne pur comme éluant, mais le produit n’est pas stable sur
silice.
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d) Purification par cristallisations

Au cours de ces tests de cristallisation, trois méthodes différentes ont été entreprises. Ces
trois méthodes sont : la cristallisation par évaporation lente d’une solution concentrée du
complexe, la cristallisation par diffusion liquide et enfin la cristallisation par diffusion de
vapeur.

(1) Evaporation lente

Les premiers tests ont été réalisés en solubilisant une partie du complexe métallique dans
différents solvants organiques. Les tests ont été réalisés dans des solvants de type alcane tels
gue le toluéne, le benzene, le pentane et I’hexane. Dans le cas des deux derniers solvants, la
solubilité du complexe est faible et les volumes de solvant sont supérieurs a ceux utilisés dans
le cas du toluéne et du benzeéne. En effet, cela varie de 1mL dans les deux premiers cas a 5mL
dans les seconds. Malheureusement, nous n’avons pas été en mesure d’extraire des cristaux
pouvant étre analysés par DRX. Ces résultats sont identiques lorsque nous avons essayé de
cristalliser ce complexe dans le THF, le DCM et I'acétonitrile. Dans ces trois cas, le complexe
est parfaitement soluble dans ces solvants, nous avons réussi a solubiliser 50mg de ce
composé dans des volumes de solvant de 2mL, mais aucun cristal n’a pu étre obtenu par ce
procédé. Tous les produits solides que nous avons obtenu en fin d’évaporation des différents
solvants sont des solides amorphes ne pouvant pas étre utilisés en DRX.

(2) Diffusion liquide

Dans un second temps, nous avons essayé de reproduire la méthode de cristallisation exposée
dans la publication de Trogler. Nous avons donc solubilisé le mélange réactionnel brut dans
un minimum de toluéne et de benzene. De nouveau, nous avons solubilisé 50mg de produit
dans 1mL de solvant. Ce mélange est placé dans un tube a hémolyse, pour former une
premiére phase contenant le mélange brut. Par la suite, 2mL de pentane ou d’hexane sont
ajoutés au-dessus de cette premiére phase pour créer une seconde phase séparée pouvant
diffuser dans la premiere (Figure 2.2.). Ces tubes a hémolyse sont ensuite laissés évoluer soit
a température ambiante, soit au réfrigérateur, pendant plusieurs jours pour cristalliser le
complexe métallique par diffusion liquide.

Figure 2.2. Tubes a hémolyse utilisés par la cristallisation par diffusion liquide
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De nouveau, aucun cristal pouvant étre analysé par DRX n’a pu étre isolé. Les produits solides
gue nous avons récupérés étaient amorphes, quoique les analyses réalisées a posteriori sur
ces solides soient identiques a celles réalisées sur le mélange brut.

(3) Diffusion de vapeur

Enfin, nous avons essayé de cristalliser ce complexe métallique par diffusion de vapeur entre
un solvant, dans lequel est solubilisé le complexe, et un second solvant plus volatil que le
premier et pouvant diffuser dans la cellule pour faire cristalliser le complexe. Deux groupes de
tests ont été effectués. Le premier avec le complexe solubilisé dans 1mL de toluéne (111°C)
et les solvants volatils utilisés étaient le pentane (36°C) et I'hexane (69°C), avec des volumes
respectifs de 5mL (Figure 2.3.). Dans le second cas, les bindbmes de solvant utilisés sont les
suivants : benzéne (1mL/80°C) - pentane (5mL/36°C) et benzéne (1mL/80°C) — hexane
(5mL/69°C). Tous ces tests ont été réalisés a la fois a température ambiante et au
réfrigérateur.

Figure 2.3. Pilulier utilisé lors de la cristallisation par diffusion de vapeur

Les derniers résultats de cristallisation sont malheureusement identiques aux précédents, a
savoir qu’aucun cristal pouvant étre analysé par diffraction des rayons-X n’a été obtenu. Dans
les différents cas traités, nous avons été en mesure d’isoler uniquement des composés solides
amorphes ne répondant pas en DRX.

3. Conclusions

Les études sur la formation d’un complexe métallique a base de nickel avec un ligand bidenté
de type tétrazeéne nous ont permis de mettre en lumiére I'impossibilité de synthétiser des
tétrazénes par addition nucléophile d’un amidure issu d’'une amine aromatique sur
I'azidobenzene. En effet, si I'attaque nucléophile a bien lieu et le tétrazene est créé, celui-ci
n’est pas stable et se fragmente vers les deux réactifs de départ, si le tétrazene est symétrique.
Dans le cas de la p-anisidine, c’est I'azoture vraisemblablement le plus stable qui est formé ce
qui nous a permis d’observer une réaction de « trans-azoturation » et la formation du 1-azido-
4-méthoxybenzéne. Finalement, le résultat présenté dans la littérature ne correspond pas a
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un dianion de tétrazene mais plutdét un mélange d’azidobenzene et de n-Buli. Aucune autre
synthese de tétrazéne n’a été publiée suivant ce protocole expérimental. Ceci peut soulever

guelques interrogations sur cette méthode. L'acces a cette fonction tétrazene est plutot
réalisée par I’oxydation de composés de type hydrazine.

Par la suite, nous avons synthétisé le méme complexe que celui présenté par Trogler par une
réaction de condensation de I’'azidobenzéne sur un complexe de nickel, préalablement réduit
au n-BulLi au degré d’oxydation Ni°. Les analyses RMN nous permettent de conclure sur la
formation de ce complexe, bien que nous n’ayons pas été en mesure d’obtenir des cristaux
pouvant étre analysés par diffraction des rayons-X. Nous n’avons pas poussé plus loin I'étude,
afin de nous concentrer sur la synthése de I'anion pentazolate.
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Partie expérimentale

A. Produits chimiques et appareillages

1. Produits chimiques

L'eau permutée utilisée dans les manipulations, est générée au laboratoire, a partir d'eau de
ville passant au travers d'un systeme de filtres et d'une résine échangeuse d'ions (Aquadem
de Veolia Water). La résine est remplacée quand la conductivité de I'eau permutée atteint une
valeur maximale de 8usS.

Les gaz utilisés sont fournis par la société Air Liquide et sont de pureté scientifique.

Tous les autres produits chimiques, y compris les solvants deutérés, proviennent des
fournisseurs Sigma-Aldrich, Acros Organics, Fluka, TCI Europe ou Carlo Erba. Ils ont été utilisés
sans purification préalable, sauf indication particuliere.

2. Appareils d’analyse

a) Spectrométrie UV-Visible

Le spectrophotometre utilisé est un appareil Agilent technologies Cary 100 a double faisceau,
muni du systeme d’acquisition de données Cary WinUV. |l permet un balayage répétitif des
spectres entre 180 et 900nm, programmable en fonction du temps, et des mesures de la
densité optique ou de ses dérivées a une longueur d’onde donnée. Les mesures ont été
réalisées avec des cellules en quartz de trajet optigue 10mm (modele 100-QS de la marque
Hellma).

b) Spectrométrie par résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les analyses RMN ont été effectuées au centre commun de RMN (UCBL) et au laboratoire
« Master Analyse et Contréle » de I"'UCBL, tous deux situés sur le campus de la Doua. Les
échantillons ont été placés dans des tubes de diamétre 5 mm et les spectromeétres qui ont été
utilisés sont des Bruker Avance Il 400 (400MHz). Les déplacements chimiques ont été
référencés par rapport au TMS pour 'H et 13C, par rapport au NH3 pour *°N, par rapport au
CCIsF pour *°F et par rapport au H3PO4 pour 3P.
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c) Spectroscopie Infrarouge

Les spectres infrarouges (IR) ont été réalisés sur un spectrométre a transformée de Fourier
(FT-IR) de type Spectrum 100, distribué par Perkin EImer. Les mesures ont été réalisées sur un
systeme de réflexion totale atténuée (ATR) de marque Specac- distribué par Eurolabo-
composé d'une platine ATR Diamant Mkll reposant sur une unité optique Golden Gate
équipée de lentilles KRS-5 (bromure de thallium). Le couple de serrage de la platine est calibré
a 50N a l'aide d'une clé dynamométrique. Chaque spectre est le résultat de huit scans de 4000
a450cm™ 3 la vitesse de 0,20cm.s™ . La résolution par défaut est de 4cm™.

d) Spectrométrie de masse par ionisation (MS-ESI)

Des analyses de spectrométrie de masse par introduction directe ont été effectuées au Centre
commun de spectrométrie de masse de I'Université Lyon 1 (UMR 5086). Les mesures ont été
effectuées sur un spectroméetre de masse haute résolution hybride de type Quadripble —
Temps de vol (MicrOTOF Qll, Bruker) qui fonctionne sur une gamme de masses allant de 50 a
20 000m/z. Les composés ont été ionisés par électrospray (ESI).

e) Diffraction des rayons-X

Les analyses DRX ont été effectuées au Centre de diffractométrie situé sur le campus de
['Université Lyon 1. Un diffractometre Gemini a géométrie kappa, fourni par Agilent
Technologies a été utilisé. Il est équipé d'un détecteur CCD Atlas et utilise la radiation du
molybdéne (L = 0,71073A) ou celle du cuivre (A = 1,5418A). Le logiciel CrysAlisPro sert a
collecter les intensités, a indexer les réflexions, a affiner les parameétres de maille, a appliquer
la correction de Lorentz-Polarisation, a intégrer les pics et a déterminer le fond continu
(background).

Le logiciel Diamond a été utilisé pour produire les représentations tridimensionnelles, dans
lesquelles les atomes autres que I'hydrogéne sont représentés par des ellipsoides a 50% de
probabilité.

f) Spectrométrie Raman
Les spectres Raman ont été réalisés avec un spectrométre Kaiser RXN1, équipé d’'une sonde a

immersion avec un laser de longueur d'onde 785nm et une puissance de 400mW. La sonde a
immersion est constituée d’une focal courte avec une fenétre saphir et elle est reliée par fibre
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optique. Les mesures ont été réalisées sur des échantillons liquides et solides avec un temps
d’excitation de 1 seconde et 1 accumulation.

3. Electrochimie

a) Voltammétrie cyclique

Les analyses électrochimiques des divers arylpentazoles et des azotures de phényle, ont été
réalisées par voltampéromeétrie cyclique. Les produits ont été solubilisés dans une solution
d’acétonitrile sec avec comme sel de fond le BusNBF4(0,1mol.L?). L’électrode de référence est
un fil d’argent immergé dans une solution de AgNOs (0,1mol.L) dans I’acétonitrile sec et la
contre-électrode est un fil de Platine. Les analyses des arylpentazoles ont été effectuées a
-25°C, pour éviter toute dégradation de ces produits pendant I’analyse. Les analyses des
dérivés azotures ont été effectuées a température ambiante, aprés dégradation totale des
arylpentazoles correspondant. Deux types d’électrodes de travail ont été utilisées, une
électrode de Platine et une électrode de carbone vitreux.

Le potentiostat est de la marque Wenkin MP04 avec une entrée externe de potentiel, la
conversion voltampéromeétrique est controlée par un générateur construit au sein de notre
laboratoire et le signal est piloté et enregistré par I'intermédiaire d’une interface écrite avec
le logiciel Dasylab.

b) Oxydation préparative

Pour I'électrolyse préparative, le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole est solubilisé dans
60mL d’une solution d’acétonitrile sec, a -25°C, avec du BusNBF; comme sel de fond a une
concentration de 0,1mol.L™. L’électrode de référence utilisée est un fil d’argent immergé dans
une solution a 0,1mol.L™* de AgNOs dans I'acétonitrile sec. La contre électrode est matérialisée
par du feutre de carbone plongé aussi dans une solution a 0,1mol.I"* de n-BusNBFsdans
I'acétonitrile. Le compartiment de cette électrode est séparé de celui de |'électrode de travail
par un verre fritté qui empéche la diffusion des espéces. Enfin, |'électrode de mesure est
constituée d’'une plaque carrée de platine de 5cm de c6té. Comme précédemment, les
analyses ont été effectuées a -25°C.

Le potentiostat utilisé est le potentiostat ER466 de la marque EDAQ. Les analyses de
voltampérométrie cyclique ont été réalisées avec le logiciel Echem et les oxydations
préparatives sont suivies avec le programme Echart de ce méme fournisseur.
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B. Syntheses d’arylpentazole

1. Précurseur Aniline

a) Chlorhydrate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline

1. NaBH, Pd/C cat.
HO 2. HCI (3N) HO

H,O/NaOH(1N) : 7/1 -

NO NH; CI

2 4h, t.a.

Schéma 1.1. Syntheése du chlorhydrate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline

Dans un monocol de 500mL, solubiliser le 2,6-diméthyl-4-nitrophénol (3,34g, 20 mmol, 1éq.)
dans 120mL de soude a 1M. En paralléle, dans un tricol de 500mL, solubiliser le catalyseur
Pd/C 10% (0,08g, 0,75mmol, 0,03éq.) dans 15mL d’eau. Placer le systéme sous un flux d’argon.
Solubiliser le NaBH4 (1,51g, 40mmol, 2éq.) dans 35mL d’eau et placer cette solution dans une
ampoule de coulée. Ajouter cette solution au goutte a goutte a la solution de Pd/C, sous flux
d’argon. Introduire la solution de nitrophénol/NaOH dans une ampoule de coulée et |'ajouter
au goutte a goutte. Apres 4h de réaction, filtrer le brut réactionnel sur Blchner et acidifier le
filtrat avec 200mL d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 3M. Laver le filtrat avec 3
volumes de 50mL d’acétate d’éthyle. Concentrer la phase aqueuse a |’évaporateur rotatif
jusqu’a avoir 40mL de solution, ajouter a celle-ci 50mL d’acide chlorhydrique concentré (37%).
Placer cette solution au réfrigérateur pendant 24h pour cristalliser le produit pur. Ensuite,
filtrer le produit sur Blichner et le sécher a I'étuve (65°C) pendant 24h.

NH; cI~ Rendement : quantitatif.

”"j?/ CgH1zCINO_ Purification : Cristallisation a froid.
frasdgmet Aspect : Solide blanc cassé.

'H RMN (400MHz, DMSO-ds) & (ppm) = 2,16 (s, 6H, -Me) ; 6,93 (s, 2H, -CHarom.) ; 8,61 (s, 1H,

-OH) ; 10,21 (s, 3H, -NH3*).

13C RMN (100MHz, DMSO-dg) 6 (ppm) = 16,7 (C', -Me) ; 122,5 (C"V, arom.) ; 122,7 (C", arom.) ;

125,6 (CV, arom.) ; 152,9 (CV, arom.).

IR (ATR, cm%) v = 1189, 1211, 1483, 2906.

b) 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline

HO NaHCO; sat. HO
- >
o H,O/AcOEt
NHj; CI NH

Schéma 1.2. Synthese de 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline

2

Solubiliser le chlorhydrate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline (5g, 29mmol, 1éq.) dans 150mL
d’eau, le pH de cette solution est de 2. Ajouter une solution de NaHCO3s saturée jusqu’a avoir
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une solution a pH neutre. Extraire le produit organique ayant précipité avec 3 volumes de
40mL d’acétate d’éthyle. Les phases organiques sont regroupées et séchées sur MgSQa, puis
le tout est filtré et le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif.

NH, Rendement : 75% (2,96g).
Hoji;/ CHuNO  — pyrification : aucune.

137,18 g.mol™’
Aspect : Solide violet.

'H RMN (400MHz, DMSO-ds) 6 (ppm) = 2,04 (s, 6H, -Me) ; 4,27 (s, 2H, -NH>) ; 6,17 (s, 2H,
“CHarom) ; 7,18 (s, 1H, -OH).

13C RMN (100MHz, DMSO-de) & (ppm) = 16,9 (C', -Me) ; 114,4 (C", arom.) ; 125,3 (C"Y, arom.) ;
140,8 (CV, arom.) ; 144,0 (CV, arom.).

HRMS (ESI) : [M]mesur¢ = 137,0836 et [M]calcule = 137.0835.

2. Arylpentazoles
a) Phénylpentazole

1. HCI (37%) 1,8 éq. 1. MeOH/H,0 et Heptane

. =N
NH, 2. i-pent-ONO 1,1 éq. N,* cI- 2-NaN; (sol) 1 éq. N=
N.
N
©/ MeOH ©/ MeOH ©/
45min, -5 °C 10min, -40 °C

Schéma 2.1. Synthése du phénylpentazole

Dans un tricol de 500mL, solubiliser I'aniline (2,28mL, 25mmol, 1éq.) dans 15mL de MeOH.
Diminuer la température du systéeme a -5°C. Ajouter, au goutte a goutte, I'acide chlorhydrique
concentré (37 %) (3,70mL, 45mmol, 1,8éq9.) en conservant la température en dessous de -2°C.
Apres 10min d’agitation, ajouter le nitrite d’isopentyle (3,69mL, 27,5mmol, 1,1éq.), au goutte
a goutte, en conservant la température sous -2°C. Attention, le phénomeéne d’exothermie est
retardé de quelques minutes. Une fois I'ajout terminé laisser le systeme sous agitation
pendant 40min a -5°C. En parallele préparer trois solutions et les refroidir a -30°C :

- Solution A : MeOH/H,0 : 20/20mL
- Solution B : 100mL d’heptane
- Solution C : solubiliser le NaNs (1,62g, 25 mmol, 1éq.) dans MeOH/H,0 : 4/6mL

A la fin des 45min, diminuer la température du systeme a -40°C et ajouter, en une seule
portion, les solutions A et B puis augmenter |'agitation pour créer une émulsion. Ajouter la
solution C a la seringue au goutte a goutte en conservant la température a -40°C. Laisser la
réaction sous agitation pendant 15min a -40°C.

Pendant ce temps, refroidir un fritté double enveloppe a -40°C avec un mélange cryogénique
constitué de CHyCl; et de glace carbonique. En plus, refroidir deux spatules et un flacon
plastique avec de I'azote liquide. Filtrer le brut réactionnel sur le fritté double enveloppe et si
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nécessaire, pipeter I'heptane surnageant pour la favoriser. Prélever le solide a l'aide des
spatules et le placer dans le flacon plastique. Puis, introduire ce flacon dans un Dewar refroidi
a l'azote liquide pour conserver le phénylpentazole a long terme.

Le produit est un solide de couleur jaune. Une masse m =0,63g de produit brut a été récupérée
soit un rendement brut de 17% avec un ratio PhNs/PhNs = 9/1.

Analyses a froid (-45°C) :

N:N\N 'H RMN (400MHz, CHCly) & (ppm) = 7,66 (d, 3/ = 6,1 Hz, 3H, Hx3) ; 8,14
@"‘N' CeNs  (d, %) = 8,1 Hz, 2H, Ha).
3 1 147,14 g.mol"
2
©/N3 'H RMN (400MHz, CH>Cl>) & (ppm) = 7,01 (d, 3J = 8,0 Hz, 2H, Hi1) ; 7,13 (t,
3N CLHAN 3)=7,4Hz, 1H, H3) ; 7,35 (t,3/ = 7,9 Hz, 2H, H>).
119,12 g.mol™

Analyses a température ambiante :
@Ns IH RMN (400MHz, CD,Cly) & (ppm) = 7,00 — 7,07 (m, 2H, Hi1); 7,15 (tt,
Y epn, J=71et=11Hz, 1H, H); 7,32~ 7,42 (m, 2H, Ha).
119,12 g.mol”  13C RMIN (100MHz, CD,Cl,) & (ppm) = 119,5 (C", arom.) ; 125,4 (C", arom.) ;
130,3 (C", arom.).
IR (ATR, cm™) v = 693, 726, 1494, 1604, 1594, 2095, 2127, 2920, 3027.
HRMS (ESI) : [M]mesure = 119, 0477 et [M]caicuis = 119, 0478.

b) p-méthoxyphénylpentazole

1. HCI (37%) 1,8 éq. 1. MeOH/H,0 et Heptane

/©/NH2 2. i-pent-ONO 1,1 éq. N,* CI© 2. NaNj (sol.) 1 éq. z N
N
MeO MeOH Meo/©/ MeOH /©/
MeO

45min, -5 °C 10min, -40 °C

Schéma 2.2. Synthése du p-méthoxyphénylpentazole

Dans un tricol de 500mL, solubiliser la p-anisidine (2,06g, 23mmol, 1éq.) dans 10mL de MeOH.
Diminuer la température du systeme a -5°C. Ajouter, au goutte a goutte, I'acide chlorhydrique
concentré (37%) (3,60mL, 45mmol, 1,87éq.) en conservant la température en dessous de -2°C.
Apres 10min d’agitation, ajouter le nitrite d’isopentyle (3,40mL, 25mmol, 1,1éq.), au goutte a
goutte, en conservant la température sous -2°C. Attention le phénomeéne d’exothermie est
retardé de quelques minutes. Une fois I'ajout terminé, laisser le systéme sous agitation
pendant 40min a -5°C. En parallele préparer trois solutions et les refroidir a -30°C :

- Solution A : MeOH/H-0 : 20/20mL
- Solution B : 100mL d’heptane
- Solution C : solubiliser le NaNs (1,50g, 23mmol, 1éq.) dans MeOH/H0 : 4/6mL
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A la fin des 45min, diminuer la température du systeme a -40°C et ajouter, en une seule
portion, les solutions A et B puis augmenter |'agitation pour créer une émulsion. Ajouter la
solution C a la seringue, au goutte a goutte, en conservant la température a -40°C. Laisser la
réaction sous agitation pendant 15min a -40°C.

Pendant ce temps, refroidir un fritté double enveloppe a -40°C avec un mélange cryogénique
constitué de CH,Cl; et de glace carbonique. En plus, refroidir deux spatules et un flacon
plastique avec de I'azote liquide. Filtrer le brut réactionnel sur le fritté double enveloppe et si
nécessaire, pipeter I'heptane surnageant pour la favoriser. Prélever le solide a l'aide des
spatules et le placer dans le flacon plastique. Puis, introduire ce flacon dans un Dewar refroidi
a l'azote liquide pour conserver le p-méthoxyphénylpentazole a long terme.

Le produit est un solide de couleur violette avec un ratio ArNs/ArNs = 8/2.

Analyses a froid (-45°C) :
A 1H RMN (400MHz, CD,Cl2) & (ppm) = 7,25 (d, 3J = 6,1 Hz, 2H, -H,) ; 8,10 (d,

Me0/©/ wmorgmort 3J = 8,1 Hz, 2H, -H1).
15N RMN (40MHz, CD,Cl,) & (ppm) = 355,3 (s, 1N) ; 386,7 (s, 1N).

C7H/N5O

177,17 g.mol"! 2H, 'Hl)-
15N RMN (40MHz, CD,Cl,) 6 (ppm) = 232,0 (s, 1N) ; 309,6 (s, 1N).

j@/‘s 'H RMN (400MHz, CD>Cl») § (ppm) =6,95—-6,99 (m, 2H, -H,) ; 7,07 - 7,11 (m,

Analyse a température ambiante :

S 1H RMN (400MHz, CD2Cl>) & (ppm) = 3,78 (s, 3H, -OMe) ; 6,86 — 6,92 (m, 2H,
el T ‘H) ; 6,93 — 7,01 (m, 2H, -Ha).
13C RMN (100MHz, CD,Cly) & (ppm) = 56,1 (C', -OMe) ; 115,6 (C", arom.) ; 120,5 (C", arom.) ;
132,8 (CV, arom.); 157,1 (CV, arom.).
IR (ATR, cm™) v =910, 1024, 1212, 1633, 2107, 2920, 3240.
HRMS (ESI) : [M]mesuré = 149,0595 et [M]caicuie = 149,0584.

c) 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole

1. HCI (37%) 1,8 éq. 1. MeOH/Heptane N=N

+ - I \
NHz 5 NaNO, 1,05 éq. N2*CI" 2 NaN, (sol.) 1,05 éq. r\'LNoN
HO THF HO THF Ho
30min, -5 °C 10min, -45 °C

Schéma 2.3. Synthése du DMHPP

Dans un tricol de 250mL, solubiliser la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline (3,00g, 22mmol, 1éq.)
dans 17mL de THF. Diminuer la température du systeme a -5°C. Ajouter, au goutte a goutte,
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I'acide chlorhydrique concentré (37%) (3,25mL, 40mmol, 1,8ég.) en conservant la
température en dessous de -2 °C. Aprés 10min d’agitation ajouter, au goutte a goutte, une
solution aqueuse de nitrite de sodium (1,59g, 23mmol, 1,05€q.) dans un mélange MeOH/H,0 :
4/4mL. Conserver la température sous -2°C tout au long de l'ajout. Attention forte
exothermie. Une fois I'ajout terminé laisser le systéme sous agitation pendant 30min a -5°C.
En paralléle préparer deux solutions et les refroidir a -30°C :

- Solution A : MeOH/heptane : 25/50mL.
- Solution B : solubiliser le NaNs (1,50g, 23mmol, 1éq.) dans MeOH/H,0 : 4/4mL.

A la fin des 30min, diminuer la température du systeme a -40°C et ajouter, en une seule
portion, la solution A puis augmenter 'agitation pour créer une émulsion. Ajouter la solution
B a la seringue, au goutte a goutte, en conservant la température a -40°C. Laisser la réaction
sous agitation pendant 15min a -40°C.

Pendant ce temps, refroidir un fritté double enveloppe a -40°C avec un mélange cryogénique
constitué de MeOH et de glace carbonique. En plus, refroidir deux spatules et un flacon
plastique avec de I'azote liquide. Filtrer le brut réactionnel sur le fritté double enveloppe et si
nécessaire, pipeter I'heptane surnageant pour la favoriser. Prélever le solide a l'aide des
spatules et le placer dans le flacon plastique. Puis, introduire ce flacon dans un Dewar refroidi
a l'azote liquide pour conserver le DMHPP a long terme.

Le produit final est un solide violet-grisatre. Une masse m = 2,06g de produit brut a été
récupérée soit un rendement brut de 49% avec un ratio ArNs/ArNsz = 9/1.

Analyses a froid (-45 °C) :
NN 'H RMN (400MHz, MeOD) & (ppm) = 2,32 (s, 6H -Me); 7,77 (s, 2H,

N

s -CHarom.).
"j? misamer 13¢ RMN (L0OMHz, MeOD) § (ppm) = 17,1 (C', -Me) ; 122,0 (C"" arom.) ;
127,0 (C", arom.) ; 131,4 (C", arom.) ; 157,7 (C", arom.).
15N RMN (40MHz, MeOD) & (ppm) = 354,9 (s, N1).
MS (ESI) : [M-H] mesure = 190,1 et [M-H] calcui¢ = 190, 1.

il 'H RMN (400MHz, MeOD) & (ppm) = 2,18 (s, 6H, -Me); 6,63 (s, 2H,
j;j cpmgo  ~CHarom.).

oreme 13¢ RMIN (100MHz, MeOD) & (ppm) = 17,1 (C', -Me) ; 119,5 (C", arom.) ;
126,5 (C", arom.) ; 130,6 (C", arom.) ; 152,0 (C", arom.).
15N RMN (40 MHz, MeOD) & (ppm) = 244,8 (s, N1).
MS (ESI) : [M-H] mesure = 162,1 et [M-H] calcule = 163,1.
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Analyses a température ambiante :
j;j/’“a 'H RMN (400MHz, MeOD) & (ppm) = 2,19 (s, 6H, -Me) ; 6,62 (s, 2H,
HO

1910’::9:'::()'_1 -CHarom).
13C RMN (100MHz, MeOD) & (ppm) = 17,1 (C', -Me) ; 119.5 (C", arom.) ;
126.5 (C", arom.) ; 130,6 (C", arom.) ; 152.0 (C", arom.).
IR (ATR, cm™) = 899, 918, 1179, 1612, 1649, 2118, 2927, 2967, 3042, 3264.

MS (ESI) . [M'H]_mesuréz 162,1 et [M'H]_calculé = 163,1.

C. Précurseur d’oxydation de DMHPP

1. Glycinate de fer

1. LiOH 3 éq.
2. FeCly*4H,0 1 éq.

HO
T(\NHz FeGly,
o

MeOH
75°Cao0°C

Schéma 1.1. Synthese du glycinate de fer

Dans un monocol de 500mL, équipé d’un condenseur, solubiliser le LiOH (3,59g, 0,15mol, 3éq.)
dans 150mL de MeOH, puis chauffer le mélange a 75°C. Ajouter en 4 portions la glycine (9,38g,
0,12mol, 2,5éq.) et agiter le systeme a cette température pendant 45min. Refroidir le systéeme
a température ambiante puis le filtrer sur Blichner. Refroidir le filtrat a 0°C. Ajouter le
FeClye4H,0 (9,94g, 0,05mol, 1éq.), solubilisé dans 75mL de MeOH, au filtrat. Le produit
précipite en partie. Filtrer la solution et la concentrer a I'évaporateur rotatif en ajoutant 4
volumes successifs d’acétate d’éthyle pour finir de faire précipiter le complexe. Evaporer
pendant 1h avec un bain a 35°C et sous une pression de 250mbar. Filtrer cette solution
d’acétate d’éthyle sur Blichner. Récupérer Le produit solide et le sécher a I'étuve pendant la
nuit.

FeGly, Rendement : 90% (9,21g).
c,HsFeN,0, Purification : aucune.
20396 g.mol™  Achect : Solide brun

IR (ATR, cm™) = 643, 1043, 1108, 1330, 1381, 1570, 3261.
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D. Oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole

1. Avec le couple Fe!'l/m-CPBA

N=N 1. FeGly, 2,5 éq.

U N <
N_.~ 2. m-CPBA 4 éq. N
N ‘\N
MeOH/CH;CN, N\N’
HO 5 o
24ha-45°C

Schéma 1.1. Oxydation du DMHPP par le couple Fe'/m-CPBA

Dans un tricol de 500mL, solubiliser le 3,5-diméthylphénylpentazole (2,0g, 10,5mmol, 1éq.)
dans 120mL d’un mélange de solvant MeOH/CHsCN : 1/1, refroidi a -45°C. Ajouter le glycinate
de fer (5,33g, 26,2mmol, 2,5éq.), en plusieurs portions en conservant la température a -45°C.
Agiter le systeme pendant 30min. En parallele, purifier le m-CPBAcommercial :

Solubiliser le m-CPBA commercial (9,37g, 65mmol, 4éq.) dans 50mL de DCM. Ajouter a cette
solution 80mL d’une solution tampon (5,35g de KH,PO4 et 2,6g de K;HPO4 dans 50mL d’eau).
Extraire la phase organique et la sécher sur MgSQO4. Evaporer le DCM a I’évaporateur rotative
jusqu’a observer un précipité blanc de m-CPBApu. Ajouter 20mL de MeOH et continuer
I’évaporation du DCM, pendant 1h a 30°C sous une pression de 330mBar.

Ajouter au goutte a goutte le m-CPBA,.r (7,22g, 41,8mmol, 4éq.), préalablement solubilisé
dans 20mL de MeOH. Pendant I'ajout, contréler la température pour la conserver sous -45°C.
Agiter le systéeme pendant 24h a -45°C. A la fin de la réaction, filtrer le mélange brut sur
Blchner. Concentrer le filtrat et le solubiliser dans un volume d’eau. Filtrer sur Biichner ce
nouveau mélange puis évaporer la phase aqueuse a I'évaporateur rotatif, avec la température
du bain a 25°C. Le produit obtenu est un mélange d’anion pentazolate et de 3-chlorobenzoate.

N\ Masse de produit brut : 1,64g.
| N
NS Purification : Plusieurs techniques entreprises.

0,038 gmot Aspect : Solide blanc cassé.
HRMS . [M]mesuré = 70,0156 et [M]calculé = 70,0159.

s 2 - 4 RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 7,43 (t, 3/ = 7,9Hz, 1H, Ha) ; 7,59 (ddd,
@A 3) = 8,0Hz, 3J = 2,2Hz, %) = 1,1Hz, 1H, Hs) ; 7,99 (dt, 3/ = 7,8, 4/ = 1,4Hz, 1H, H)) ;
wsssama 8,09 (t, 4/ = 1,9Hz, 1H, Ha).

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm) : 123,5 (C", Carom.) ; 129,6 (C", Carom.); 131,3 (CV, Carom.);
133,1 (C", Carom.); 135,6 (C", Carom.) ; 137,9 (CV, Carom.) ; 164,1 (C", -CO).

HRMS : [M]mesure = 154,9908 et [M]calcule = 154,9905.

IR (ATR, cm™) v = 666, 747, 1074, 1140, 1262, 1303, 1369, 1381, 1586, 1688, 2857, 3098, 3387.
Raman (laser 785 nm, cm™) = 750, 1004, 1148, 1297, 1596, 1647, 1833.
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2. Au PIDA
N=N,
I N AcO—I—OAc .
N\N/ NaOH (2 éq.) "\I\N
+
MeOH/CH,CN NN
HO 24h 4 -45°C,

24h a -20 °C,
remontée a t.a. 6h

Schéma 2.1. Oxydation du DMHPP au PIDA

Dans un tricol de 100mL, solubiliser le 3,5-diméthylphénylpentazole (0,38g, 2mmol, 1éq.) dans
24mL d’un mélange de solvant MeOH/CHsCN : 1/1, refroidi a -45°C. Ajouter en une portion la
PIDA (0,71g, 2,0mmol, 1,1éq.) et la soude (0,16g, 4mmol, 2éq.). Agiter le mélange pendant
24h a -45°C. Au bout des 24h, remonter la température a -20°C et agiter le systeme pendant
encore 24h. Enfin, laisser remonter a température ambiante pendant 6h. Filtrer le mélange
sur Blichner et le concentrer. Solubiliser le mélange brut dans un volume d’eau et laver la
phase aqueuse avec 3 volumes d’acétate d’éthyle. Evaporer I'’eau a |’évaporateur rotatif, avec
la température du bain a 25°C. Le produit brut obtenu est un mélange d’anion pentazolate et
d’acétate de sodium.

,‘q\N Masse de produit brut : 0,32g.
NS Purification : Plusieurs techniques entreprises.

ot Aspect : Solide blanc.
HRMS . [M]mesuré= 70,0139 et [M]calculé = 70,0159.

IR (ATR, cm™?) v =1177.
Raman (laser 473 nm, cm™) = 1174.

)CL 'H RMN (400 MHz, MeOD) & (ppm) : 1,89 (s, 3H, -Me).
. cno.  PCRMN (100 MHz, MeOD) & (ppm) : 24,2 (C', -Me) ; 180,5 (C", -CO).

59,04 gmol’  |R (ATR, cm™) v = 740, 925, 994, 1019, 1051, 1408, 1560, 3365.

3. Au PIDA-fluoré

N=N, F ) F
L Fc—kF P cr ;
N_,” 3 3 NaOH (2 éq.) _N
N 0-1-0 N
F F MeOH/CH,CN N={
HO 24h a -45°C ;
24h a -20°C ;

remontée a t.a. ; 6h

Schéma 3.1. Oxydation du DMHPP au PIDA-fluoré

Dans un tricol de 100mL, solubiliser le 3,5-diméthylphénylpentazole (0,38g, 2mmol, 1éq.) dans
24mL d’un mélange de solvant MeOH/CHsCN : 1/1, refroidi a -45°C. Ajouter en une portion la
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PIDA a chaine fluorée (1,51g, 2,2mmol, 1,1éq.) et la soude (0,16g, 4mmol, 2éq.). Agiter le
mélange pendant 24h a -45°C. Au bout des 24h remonter la température a -20°C et agiter le
systéme pendant encore 24h. Enfin, laisser remonter a température ambiante pendant 6h.
Filtrer le mélange sur Blichner et le concentrer. Solubiliser le mélange brut dans un volume de
méthanol et laver la phase organique avec trois volumes de cyclohexane perfluoré. Evaporer
le solvant de la phase organique et solubiliser le produit dans un volume d’eau. Laver la phase
aqueuse avec 3 volumes d’acétate d’éthyle. Evaporer I'eau a I'évaporateur rotatif, avec la
température du bain a 25°C. Le produit brut obtenu est un mélange d’anion pentazolate et de
4,4,5,5,6,6,6-heptafluorohexanoate.

N\N Masse de produit brut : 0,35g.
N Purification : Plusieurs techniques entreprises.

N.

70,0385 g mr Aspect : Solide blanc.
HRMS . [M]mesuré = 70,0154 et [M]calculé = 70,0159.

o EF 'H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm) : 2,57 — 2,29 (m,2H, -CH>) ; 2,89 - 2,65
o e (m, 2H, -CH,)

CgH4F707° HRMS . [M]mesuré= 245,0110 et [M]calculé = 245,0105.

241,09 g.mol™!
S IR (ATR, cm™) v = 740, 925, 994, 1019, 1051, 1408, 1560, 3365.
4. Au iodosylbenzene
N=N,
| N ,
N_./ N NaOH (2 éq.) _N
N + \O N \N
©/ MeOH/CH;CN 'll/
HO 24h 3 -45°C,
24h a -20 °C,

remontée a t.a. 6h

Schéma 4.1. Oxydation du DMHPP au lodosylbenzéne

Dans un tricol de 100mL, solubiliser le 3,5-diméthylphénylpentazole (0,38g, 2mmol, 1éq.) dans
24mL d’un mélange de solvant MeOH/CHsCN : 1/1, refroidi a -45°C. Ajouter en une portion le
iodosylbenzene (1,51g, 2,2mmol, 1,1éq.) et la soude (0,16g, 4mmol, 2éq.). Agiter le mélange
pendant 24h a -45°C. Au bout des 24h remonter la température a -20°C et agiter le systeme
pendant encore 24h. Enfin, laisser remonter a température ambiante pendant 6h. Filtrer le
mélange sur Blichner et le concentrer. Solubiliser le mélange brut dans un volume d’eau et
laver la phase aqueuse avec 3 volumes d’acétate d’éthyle. Evaporer la phase aqueuse a
I’évaporateur rotatif, avec la température du bain a 25°C.
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NN Masse de produit brut : 0,35g.
Purification : Plusieurs techniques entreprises.
N

mosssma’ Aspect : Solide blanc.
HRMS : [M]mesure = 70,0154 et [M]caicule = 70,0159.

E. Dérivés de l'iode hypervalent

1. A partir de divers acides
(o] o
AcO—1—0Ac R—4 MR
o o—-1-0
+ N
R OH o-xyléne

65 °C , 40 mbar
R = -Ph, -(CH3),~(CF;),-CF3

Schéma 1.1. Synthese de dérivés de I'iode hypervalent

Dans un monocol de 25mL, solubiliser le PIDA (0,32g, Immol, 1éq.) dans 5mL de o-xyléne.
Introduire, en plusieurs portions, l'acide (0,27g, 2,2mmol, 2,2éq.). Placer le ballon a
I’évaporateur rotatif pour évaporer o-xyléne a une température de 65°C sous une pression de
40mbar. Une fois le solvant évaporé, purifier le mélange brut par recristallisation dans un
mélange DCM/Hexane.

a) Phényl-13-iodanediyl dibenzoate

Ph%o 0>\;Ph Rendement : 82% (0,37g).
0-1-0 Purification : recristallisation DCM/Hexane : 1/3, a température
usstgmer TONE

Aspect : Solide Blanc.
'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) = 7,32 — 7, 44 (m, 4H, -CHarom.) ; 7,46 — 7,53 (M, 3H, -CHarom.)
:7,54—7,59 (m, 1H, -CHarom.) ; 7,59 — 7,67 (m, 1H, -CHarom.) ; 8,84 — 7,00 (m, 4H, -CHarom.) ; 8,17
—8,27(m,2H, -CHarom).
13C RMN (100MHz, CDCls) & (ppm) = 122,3 (C", arom.) ; 128,3 (C", arom.) ; 130,1 (C", arom.) ;
130,2 (CV, arom.) ; 134,9 (C", arom.) ; 131,0 (C", arom.) ; 131,8 (C", arom.) ; 132,6 (C", arom.)
:171,4 (CV, -CO).
IR (ATR, cm™) = 678, 706, 1098, 1263, 1321, 1611, 1651, 3067.
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b) Phényl-13-iodanediyl bis(4,4,5,5,6,6,6-heptafluorohexanoate)
F o o o F Rendement : 87% (0,60g).
Fscjg_/_{oﬂfc?_\_z;ch Purification : recristallisation DCM/Hexane : 2/5, a -5°C.
F @ Fcﬂannrmuo4 Aspect : Liquide incolore.
68618 g.mol” 11} RMIN (400MHz, CDCls) & (ppm) = 2,28 — 2,51 (m, 4H, -CHa)
;2,50 — 2,64 (m, 4H, -CH,) ; 7,46 — 7,57 (m, 2H, -CHarom.) ; 7,59 — 7,70 (m, 1H, -CHarom.) ; 8,03 —
8,14 (m, 2H, -CHarom.).
13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) = 25,1 (C", -CH,) ; 27,1 (C", -CH>) ; 100,1 (C", arom.) ; 117,3
(CV, arom.) ; 121,9 (C", -CF,) ; 125,9 (C", -CF3) ; 131,2 (C", arom.) ; 132,2 (C", arom.) ; 134,9
(C" arom.); 175,7 (C", -CO).
1F RMN (CDCl3) & (ppm) =-127,9 (s, -CFs3), -115,8 (m, -CF,), -80,6 (t, 3J = 9,6Hz, -CF>).

2. Iodosylbenzéne
AcO—I—0OAc NaOH N
- . ~o
H,0
2h, t.a.

Schéma 2.1. Synthése du iodosylbenzene

Dans un ballon de 25mL, solubiliser le PIDA (1,61g, 5mmol, 1éq.) dans 3mL d’une solution
aqueuse de NaOH (0,44g, 11mmol, 2,2éq.). Placer le mélange sous forte agitation pendant 2h
a température ambiante, au cours de cette réaction un précipité jaune apparait. Filtrer le
mélange brut sur Blichner et le laver avec de I'eau jusqu’a avoir des eaux de lavage ayant un
pH neutre. Sécher le solide avec une pompe a palette pendant 12h, puis le conserver au

congélateur.

Rendement : 85% (0,93g).

N
~0
©/ Purification : aucune.

CgHslO .
220,01 g.moi"  Aspect : Solide brun

IR (ATR, cm™) v = 487, 589, 688, 733, 996, 1434, 1566, 3039.

223



Partie expérimentale

F. Synthese de triazanes

1. Par addition nucléophile
o)
2 H
R L N_ o
R1\o)kN”Nj(ojh + R-NH, ————— > "o NTYRy
o CH3CN ou EtOH NH O

12h, t.a. R; R, = t-Bu, iPr
R, = Benzyl, p-OMePh,
CH,Pyridine

Schéma 1.1. Synthéses de triazanes par addition nucléophile d’amines sur des diazos

Dans un monocol de 250mL, solubiliser le di-tert-butyl-(E)-diazene-1,2-dicarboxylate (2,3g,
10mmol, 1éq.) dans 100mL de CH3CN ou 100mL de EtOH. Ajouter a cette solution les anilines
(1,61g, 15mmol, 1,5éq.) en une portion. Agiter le mélange réactionnel pendant 12h sous argon
et a température ambiante. Puis évaporer le solvant a I'’évaporateur rotatif et purifier le brut
réactionnel sur gel de silice.

a) Di-tert-butyl 3-(4-methoxyphényl)triazane-1,2-dicarboxylate

(14)

,.Bu\oiwnwo\t_m Rendement : 53% (1,10g).

Q"“ © Coai0s Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 8/2.
wee R Aspect : Solide rouille.
'H RMN (400MHz, DMSO-ds) 6 (ppm) : 1,46 (s, 9H, t-Bu) ; 1,47 (s, 9H, t-Bu) ; 3,79 (s, 3H, -OMe)
25,10 (s, 1H, -NH) ; 6,96 —7,04 (m, 1H, -CHarom.) ; 7,08 — 7,18 (m, 1H, -CHarom.)-
13C RMN (100MHz, DMSO-ds) & (ppm) : 28,2 (C', -Me) ; 28,4 (C', -Me) ; 56,1 (C', -OMe) ; 81,8
(CV, t-Bu) ; 82,7 (CV, t-Bu) ; 115,3 (C", arom.) ; 115,8 (C", arom.) ; 142,1 (CV, arom.) ; 155,2
(CV, arom.) ; 156,0 (CV, -CO) ; 156,6 (C", -CO).
HRMS (ESI) : [M+H]"mesurs = 354,1 et [M+H]*calcute = 354,2.

IR (ATR, cm™) v = 824, 1147, 1244, 1366, 1701, 3300.
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b) Di-tert-butyl 3-benzyltriazane-1,2-dicarboxylate (1B)

N Rendement : 60% (2,04g)

N T Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 9/1.

é Crteo, Aspect : Huile jaune.

"™ 11 RMIN (400MHz, CDCls) & (ppm) :1,47 (s, 18H, 2 t-Bu) ; 4,08 (s, 2H, -CH,) 4,93

(s, 1H, -NH) ; 7,27 = 7,35 (m, 3H, -CHarom.) ; 7,37 — 7,41 (M, 2H, -CHarom.).
13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 28,2 (C', -Me) ; 28,4 (C', -Me) ; 54,0 (C", -CH.) ; 82,3 (C",
t-Bu); 127,5(C", arom.) ; 128,5 (C", arom.) ; 129,0 (C", arom.) ; 137,8 (C", arom.) ; 154,9 (C",
-CO).
HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 338,2074 et [M+H]*caicuis = 338,2074.
IR (ATR, cm™) v = 1455, 1478, 1710, 2978, 3314.

c) Diisopropyl-3-benzyltriazane-1,2-dicarboxylate (1C)
0 Rendement : 36% (1,10g).
¢ Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 8/2.
é Aspect : Huile jaune.

30957 amett IH RMN (400MHz, CDCls) & (ppm) : 1,26 (dd, 3/ = 2,5 et 6,3 Hz, 12H, -CH3) ;
4,09 (s, 2H, -CH) ; 5,11 — 4,82 (m, 2H, -CH) ; 7,35 = 7,27 (m, 3H, -CHarom.) ; 7,41 — 7,35 (m, 2H,
-CHarom.).
13C RMN (100MHz, CDCl3) 6 (ppm) : 22,1 (C', -Me) ; 53,8 (C", -CH,) ; 71,2 (C", -CH) ; 127,6 (C",
arom.); 128,5 (C", arom.) ; 129,0 (C", arom.) ; 137,6 (C", arom.) ; 155,5 (C", -CO).
HRMS (ESI) : [M+H]*mesuré = 310,1755 et [M+H]"catcuis = 310,1761.
IR (ATR, cm™) v = 1467, 1709, 2981, 3302.

d) Di-tert-butyl 3-(pyridin-2-ylmethyl)triazane-1,2-dicarboxylate

(1D)
"B“\oiw“w%.su Rendement : 16% (0,27g)
NH O Purification : gel de silice, éluant DCM/MeOH : 95/5.
1@: % Aspect : Huile jaune.

’ 'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 1,43 (s, 9H, t-Bu) ; 1,47 (s, 9H, t-Bu) ; 4,21
(s, 2H, -CH>) ; 7,16 (ddd, 3/=7,5 Hz, 3= 4,9 Hz et J = 1,2 Hz, 1H, Hs) ; 7,48 (d, 3/= 7,8 Hz, 1H, H1)
:7,65 (td, 3J= 7,7 Hz et J = 1,8 Hz, 1H, Ha) ; 8.53 (dd, 3/= 4,9 Hz et %J = 0,9 Hz, 1H, Ha).
13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 28,2 (C', -Me) ; 28,4 (C', -Me) ; 54,8 (C", -CH,) ; 81,6 (C",
t-Bu) ; 82,3 (C"V, t-Bu) ; 122,3 (C", arom.) ; 123,0 (C", arom.) ; 136,7 (C", arom.) ; 149,2 (C",
arom.) ; 154,9 (CV, -C0O) ; 155,7 (CV, -CO) ; 158,2 (C", arom.).
HRMS (ESI) : [M+H]"mesure = 339,2027 et [M+H]*carcus = 339,2029.
IR (ATR, cm™) v= 1478, 1721, 2930, 2978, 3300 cm™™.
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2. Par di-amination d’amine
a) Synthese de la sulfone

[e]

A BocNH, (0,7 éq.) PhO.S H
PhSO,Na (1,3 éq.) 2
t-BuO__HN
H,0/MeOH/a. Formique : 2/1/0,7 71
(o] CN

3 jours ; t.a.
CN !

Schéma 2.1. Synthése de la sulfone

Dans un monocol de 1L, solubiliser le 4-cyanobenzaldehyde (19,6g, 150mmol, 1ég.) dans un
mélange H,0/MeOH/HCO,H (210/110/80mL). Ajouter au systeme le benzénesulfonate de
sodium (32,8g, 195mmol, 1,3éq.), puis le tert-butyle de carbamate (11,7g, 105mmol, 0,7éq.).
Agiter le mélange a température ambiante pendant 3 jours. Filtrer le précipité sur Blichner et
le laver avec une solution Et,0/pentane (80/80mL) puis sécher le solide sous vide.

(1) tert-butyl((4-cyanophényl)(phénylsulfonyl)méthyl)

carbamate
PhO,S H Rendement : 86% (48g).
EBuO N Purification : Lavage Et,0O/pentane (80/80mL).
CraHaNiOS SN Aspect : Poudre blanche.
372,44 g.mol" 'H RMN (400MHz, CDCl3) 6 (ppm) : 1,26 (s, 9H, 3 -Me) ; 5,73 (d,

3)=11Hz, 1H) ; 5,98 (d, ¥J= 11Hz, 1H) ; 7,56 — 7,93 (M, 9H, ~CHarom.).

13C RMN (100MHz, CDCls) & (ppm) : 27,9 (C, -Me) ; 113,7 (CV, t-Bu) ; 118,1 (C", -CH) ; 129,3 ;
129,4;129,7;130,2;132,4;134,4 (9C" arom. et 3 C", arom.); 134,9 (CV, arom.) ; 136,2 (CV,
arom.) ; 153,3 (C"V, -CO).

HRMS (ESI) : [M+Na]*mesure = 395,1029 et [M+Na]*caicus = 395,1036.

IR (ATR, cm™) v = 1447, 1506, 1522, 1702, 2234, 3373.

b) Syntheése de l'imine

PhO,S_H
K,CO; (5,2 &
+-BuO._HN _KeCO3 (5.2 8a)
| " Dcm;2an T

o CN ta.

Schéma 2.2. Synthése de I'imine

Dans un monocol de 500mL, solubiliser la sulfone (10g, 26,9mmol, 1éqg.) dans 50mL de DCM
puis ajouter une solution de K,C03(19,3g, 140mmol, 5,2éq.). Agiter le mélange a température
ambiante pendant la nuit. Extraire la phase organique avec 3 volumes de DCM. Réunir les
phases organiques et les sécher sur MgSQ04. Engager le produit brut directement dans les
synthéses suivantes.

226



Partie expérimentale

(1) tert-butyl (E)-(4-cyanobenzylidéne)carbamate
CN Rendement : 90% (5,57g).
f-BuoTNYg Purification : Utilisation du produit brut.
o H caHuN0,  Aspect : Solide blanc.

23027gmol™ 11 RMN (400MHz, CDCls) & (ppm) : 1,59 (s, 9H, 3 -Me) ; 7,77 (d,
3J = 8Hz, 2H, -CHarom.) ; 8,01 (d, 3/= 8Hz, 2H, -CHarom) ; 8,82 (s, 1H, -CH=N).
13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 27,6 (C', -Me) ; 82,8 (CV, t-Bu) ; 116,1 (CV, arom.) ; 117,7
(CV, -C=N); 129,7 (C", arom.) ; 132,3 (C", arom.) ; 137,5 (C", arom.) ; 161,6 (C", -CO) ; 166,5
(C", -CH=N).
HRMS (ESI) : [M+Na]*mesurs = 253,0947et [M+Na]*caicuie = 253,0947.
IR (ATR, cm™) v = 1633, 1699, 2229, 2989.

c) Syntheése de l'oxaziridine
CN m-CPBA (1éq.) o
-BulLi (1 éq. - -
t-BuO N % t BUOYN\’_@CN
hig DCM ; 3h 6 hH
o H -78°C ata.

Schéma 2.3. Synthése de I'oxaziridine

Dans un schlenk ballon de 250mL, solubiliser le m-CPBApur (2,24g, 13mmol, 1éq.) dans 12mL
de DCM (purification identique que précédemment sans évaporation du DCM) et diminuer la
température a -15°C. Ajouter au goutte a goutte une solution a 2,2M de n-BulLi (5,92mL,
13mmol, 1éq.). Aprés 15min, ajouter au goutte a goutte une solution d’imine (1,3g, 13mmol,
1éq.) solubilisée dans 25mL de DCM, préparée dans un schlenk ballon séché au pistolet
chauffant. Agiter le systéme pendant 3h. Ajouter un volume d’eau, séparer la phase organique
et la laver avec 2 volumes d’une solution saturée de NaHCOs3 et sécher la sur MgSQg. Evaporer
le solvant a I'évaporateur rotatif et purifier le mélange brut sur gel de silice.

(1) tert-butyl3-(4-cyanophényl)-1,2-oxaziridine-2-

carboxylate
+-BuO N/\T—@CN Rendement : 38% (1,21g).
T)( H Purification : gel de silice, éluant DCM.

2:’;32“71;”;27_1 Aspect : Huile Jaune.
'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 1,15 (s, 9H, cis, 3 -Me) et 1,55 (s,
9H, trans, 3 -Me) ; 5,07 (s, 1H, trans, O-CH-N) et 5,36 (s, 1H, cis, O-CH-N)) ; 7,59 - 7,73 (m, 4H,

cis et trans, -CHarom.).
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d) Di-amination de la benzylamine

.0 H
t-BuOTN\FR' . @ﬁnnz , NN~ -OtBu
o H Toluéne T

|
4 jours ; t.a. t-BuO NH O

W

o}
Schéma 2.4. Synthése de triazanes par di-amination de la benzylamine

Dans un monocol de 25mL, introduire |'oxaziridine (1,21g, 4,92mmol, 2,2éq.). En parallele
solubiliser la benzylamine (0,24g, 2,24mmol, 1éq.) dans 2,25mL de toluéne. Introduire cette
solution sur I'oxaziridine et agiter le mélange pendant 4 jours a température ambiante sous
argon. A la fin, évaporer le solvant et purifier le produit brut sur gel de silice.

(1) Di-tert-butyl 2-benzyltriazane-1,3-dicarboxylate

Rendement : 59% (0,45g).
H o om Purification : gel de silice, éluant DCM/Cyclohexane : 4/6.
N Aspect : Huile jaune.

t-BuO___NH O

T cHaN0,  *H RMN (400MHz, CDCls) & (ppm) : 1,43 (s, 18H, 2 t-Bu) ; 4,42 (s, 2H,
BrAzemel )5 5,10 (s, 2H, -NH) ;7,28 =7,40 (M, 5H, ~CHarom).
13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 28,4 (C', -Me) ; 62,9 (CV, t-Bu) ; 80,9 (C", -CH2) ; 127,7 (C",
arom.); 128,3 (C", arom.) ; 129,5 (C", arom.) ; 136,2 (C", arom.) ; 154,8 (C", -CO).
HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 360.1898et [M+H]*caicuie = 360.1900.

G. Oxydation des triazanes

R )oL oo Pida (1,1 éq.) i i
~o N T "Ry R1\0 N’N\\N O’R1
NH O EtOH ; 30min I ]
Ry 0°C;ta. Ry Ry = t-Bu, iPr
R, = Benzyl , p-OMePh
, CHyPyridine

Schéma 1.1. Oxydation de triazanes par le PIDA conduisant a des triazenes

Dans un monocol de 100mL, solubiliser le triazane (0,35g, Immol, 1éq.) dans 20mL de EtOH
sous argon. Diminuer la température du systeme a 0°C et ajouter le PIDA (0,35g, 1,1mmoal,
1,1éq.). Agiter le mélange pendant 30min. A la fin de la réaction, introduire un volume d’eau
et laver la phase aqueuse avec 3 volumes d’acétate d’éthyle. Réunir les phases organiques et
laver les avec un volume d’une solution de NaCl saturée, puis sécher les sur MgSQOa. Evaporer
le solvant a I'évaporateur rotatif et purifier le brut réactionnel sur gel de silice.
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1. (di-tert-butyl-3-(4-méthoxyphényl)triaz-1-éne-1,3-
dicarboxylate (2A)
Rendement : 18% (0,06g).

o O
N tBu L e
N C.7HyeNoOs Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 9/1.
r-m/%(”\@\ 38140 gmol’  Agpect : Solide brun.
o oMe IH RMN (400MHz, DMSO-ds) 6 (ppm) : 1,47 (d, J = 5.2 Hz, 18H,

2 t-Bu) ; 3,79 (s, 3H, -OCHs) ; 6,97 — 7,06 (m, 2H, 2 -CHarom.) ; 7,08 — 7,13 (m, 2H, 2 -CHarom.).
13C RMN (100MHz, DMSO-ds) & (ppm) : 27,3 (C!, -Me) ; 27,5 (C', -Me) ; 55,3 (C!, -OCHs) ; 83,8
(CV, t-Bu) ; 83,9 (C"Y, t-Bu) ; 114,5 (C", arom.) ; 122,8 (C", arom.) ; 127,9 (C", arom.) ; 129,6
(c" arom.); 158,6 (C", -CO) ; 159,5 (C", -CO).

HRMS (ESI) : [M+Na]*mesur¢ = 374,1689 et [M+Na]*caicuie = 374,1686.

2. Di-tert-butyl-3-benzyltriaz-1-ene-1,3-dicarboxylate (2B)
OO etu Rendement : 47% (0,17g)

_N
N

|
N

o Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 95/5.
Icﬂ::m Aspect : Solide blanc

#4911 RMIN (400MHz, CDCls) & (ppm) :1,56 (d, 3/ = 6,2 Hz, 18H, 2 t-Bu) ; 5,18 (s, 2H,
“CH1) ; 7,20 — 7,33 (M, 5H, -CHarom.)-
13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 27,8 (C', -Me) ; 28,9 (C', -Me) ; 46,1 (C", -CH,) ; 83,7 (-CV,
t-Bu) ; 84,7 (CV, t-Bu) ; 127,4 (C", arom.) ; 128,0 (C", arom.) ; 128,4 (C", arom.) ; 135,2 (-C",
arom.) ; 151,6 (C", -CO) ; 158,8 (C", -CO).
HRMS (ESI) : [M+Na]*mesur¢ = 358,1739 et [M+Na]*caicuie = 358,1737.
IR (ATR, cm™) v = 1455, 1478, 1727, 2978.

3. Diisopropyl-3-benzyltriaz-1-éne-1,3-dicarboxylate (2C)
Rendement : 34 % (0,10g).

:"To\_ Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 9/1.
érc:m Aspect : Solide blanc.

e 1 RMIN (400MHz, CDCls) & (ppm) :1,36 (d, 3/ = 3Hz, 6H, 2 -Me) ; 1,38 (d,3/ = 3Hz
6H, 2 -Me) ; 5,09 — 5,22 (m, 2H, 2 -CHi-Pr) ; 5,23 (s, 2H, -CHz) ;7,22 — 7,33 (M, 5H, 5 -CHarom ).
13C RMN (100MHz, CDCls) & (ppm) : 21,7 (C', -Me) ; 21,8 (C', -Me) ; 46,5 (C", -CHy) ; 72,2 (C",
-CHi-Pr) ; 72,9 (C", -CHi-Pr) ; 127,6 (C", arom.); 128,3 (C", arom.) ; 128,5 (C", arom.) ; 134,9
(cV, arom.); 152,8 (CV, -CO) ; 159,7 (CV, -CO).

HRMS (ESI) : [M+Na]*mesuré = 330,1412 et [M+Na]*caicuie = 330,3398.
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4. Di-tert-butyl-3-(pyridin-2-ylméthyl)triaz-1-ene-1,3-
dicarboxylate (2D)

05 O~esu Rendement : 13% (0,04 g)

N Purification : gel de silice, éluant DCM/MeOH : 90/10.

”“j(°\t Bu Aspect : Huile jaune
1(%« © IH RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm): 1,54 (s, 18H, 2 t-Bu); 5,33 (s, 2H,
2y sk CH2) ;7,02 (d, ¥ = 7,8 Hz, 1H, H1) ; 7,15 (ddd, ) =7,5 Hz, */ = 4,9 Hz et

45 = 1,1 Hz, 1H, Hs); 7,61 (td, 3/ = 7,7, 4/ = 1,8 Hz, 1H, H,); 8,51 (dd,
3)=4,9,3J=0,9 Hz, 1H, Ha).
13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 27,7 (C', -Me) ; 27,9 (C', -Me) ; 47,6 (C", -CH,) ; 83,7 (-CV,
t-Bu) ; 84,7 (-CV, t-Bu) ; 120,5 (C", arom.) ; 122,1 (C", arom.) ; 136,6 (C"", arom.) ; 149,3 (C",
arom.) ; 151,6 (CV, arom.) ; 154,6 (C", -CO) ; 158,6 (C", -CO).
HRMS (ESI) : [M+H]"mesure = 337,1875et [M+H]*calcue = 337,870.
IR (ATR, cm™) v = 1474, 1590, 1729, 2925, 2979.

5. 2-benzyl-1,3-bis(tert-butoxycarbonyl)triaz-2-en-2-ium-1-ide

Rendement : 63% (0,22g).
KP Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 8/2.
N,’N‘Boc Aspect : Solide jaunatre.
Ny C17H25N304

33540 gmor' ~H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 1,52 (s, 18H, 2 t-Bu) ; 5,50 (s, 2H,
_CH,), 7,36 — 7,51 (M, 5H, -CHarom.).

13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 28,2 (C', -Me) ; 74,3 (CV, t-Bu) ; 82,8 (C", -CH,) ; 128,8 (C",
arom.); 129,0 (C", arom.) ; 129,2 (C", arom.) ; 132,3 (C", arom.) ; 156,8 (C", -CO).

HRMS (ESI) : [M+H]"mesure = 358,1728 et [M+H]"calcuie = 358,1743.

H. Tests de cycloaddition [3+2]

1. Conditions classiques
(o]
i-PrO)LN’NYO’-Pr z
. o} Z N O
ZyNz (1,5 éq.) NN
/“ Solvants Ar/N‘N/ Oi-Pr
Ar Températures )'\Oi-Pr

Ar = CH,Ph, p-OMePh
Z = CO,t-Bu, CO,i-Pr

Schéma 1.1. Cycloaddition [3+2] entre les azimines dissymétriques et le DIAD

Dans un tube a hémolyse avec un bouchon a vis, solubiliser I’azimine 2A (0,10g, 0,29mmol,
1éq.) dans 1mL de solvant (DCM, CHsCN ou Toluéne). Agiter le systeme a température
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ambiante et ajouter au goutte a goutte le DIAD (0,09g, 0,43mmol, 1,5 éq.). Agiter le systeme
a température ambiante pendant 24h. En cas de non évolution du systéme augmenter la
température au reflux du solvant. Aprés 24h, évaporer le solvant et purifier le mélange brut
sur gel de silice.

Avec les azimines 2B et 2C, aucune évolution n’est observée quel que soit le solvant utilisé ou
la température de la réaction. Une évolution est observée dans le cas de I'azimine 2A dans le
CH3CN a 80°C.

Ho Rendement : 39% (0,025g).

/@f 70( Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 8/2.

Mee coHaNo,  Aspect:Solide brun.
22321gmol" 14 RMN (400MHz, CDCls) & (ppm) : 1,51 (s, 9H, t-Bu) ; 3,78 (s, 3H,

-OCH3) ; 6,75-6,92 (m, 2H, 2 -CHarom.) ; 7,26 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H).
13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 28,5 (C', -Me) ; 55,7 (C', -OMe) ; 80,4 (C", t-Bu) ; 120,7 (C",
arom.); 123,9 (C", arom.) ; 131,3 (C", arom.) ; 153,3 (C", arom.) ; 156,8 (C", -CO).
MS (ESI) : [M+H]*mesure = 224,1 et [M+H]*caicute = 224, 1.

2. Catalyse avec des Acides de Lewis
DIAD (1,5 éq.)
Z*ﬁf’l‘\z A.L. (cat.) H Zz\ﬁ’N‘Zz
N T rem a4 Ar/N\Z ou “
Ar” DCM, t.a. 1 Ar”

Ar = CH,Ph, p-OMePh
Z = CO,i-Pr, CO,t-Bu
Z,=CO,t-Bu et Z, = CO,i-Pr

Schéma 2.1. Cycloaddition [3+2] entre les azimines dissymétriques et le DIAD, catalysée par des acides de Lewis

Dans un tube a hémolyse avec un bouchon a vis, solubiliser I'azimine 2B (0,08g, 0,25mmol,
1éq.) dans 1mL de DCM. Ajouter le DIAD (0,09g, 0,43mmol, 1,5 ég.) en une portion et agiter
le systeme a température ambiante. Introduire 'acide de Lewis en quantité catalytique
(0,012g,0,025mmol, 10%mol). Agiter le systéme a température ambiante et suivre la réaction
par CCM. Au bout de 24h, évaporer le solvant et purifier le mélange brut sur gel de silice.

o Rendement : 40% (0,020g).
©ﬁuk0t-3u Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 95/5 a 9/1.
CiHi7NO, — Agpect : Solide brun.
'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 1,51 (s, 9H, t-Bu) ; 3,78 (s, 3H,
-OCHs) ; 6,75 — 6,92 (M, 2H, 2 -CHarom.) ; 7,26 (d, J = 8.7 Hz, 2H).

207,27 g.mol"
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13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 14,3 (C', -Me) ; 79,6 (CV, t-Bu) ; 126,9 (C", arom.) ; 127,5
(C" arom.); 128,7 (C", arom.) ; 139,0 (CV, arom.) ; 156,0 (C", -CO).
MS (ESI) . [M+H]+mesuré = 208,1 et [M+H]+ca|cu|é= 208,1.
[M+Na]+mesuré = 230,1 et [M+Na]+ca|cu|é= 230,1.

3. Avec une azimine symétrique

o
Ot-Bu
:E 2 t-BuO\”/H ,?/ o
N~
_N Ot-Bu + _ OMe
M 4
N eoj/k cocl, o 7 ome

t-BuO__N. O o t.a.; 2 jours
T OMe
o o

Schéma 3.1. Cycloaddition [3+2] entre une azimine symétrique et un alcyne pauvre

Dans un tube RMN de Young inerté a I’argon, solubiliser I'azimine (74mg, 0,22mmol, 1éq.) et
I'alcyne (0,041mL, 0,33mmol, 1,5éq.) dans 1mL de CDCls et agiter le systéme a température
ambiante. Apres 2 jours de réaction évaporer le solvant a I’évaporateur et purifier le produit
brut sur gel de silice.

y o\\/\/Ot-Bu Conversion : 92%.
t-BuO
ZfN‘N’N/ o Purification : gel de silice, éluant Cyclohexane/AcOEt : 8/2.
OMe

Aspect : Solide brun.
O NsOL 'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 1,41 (s, 9H, t-Bu) ; 1,53 (s, 9H, t-Bu)
477,51 gmol” ;3,70 (s, 3H, -OCHs) ; 3,99 (s, 3H, -OCHs) ; 7,27 — 7,46 (m, 1H) ; 7,58 (s,
1H, -H1) ; 7,75 (dd, 3J = 6,5Hz et 4J = 2,8Hz, 2H).
HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 478,2160 et [M+H]"caicuie = 478,2180.
[M+Na]*mesure = 500,1980 et [M+H]*calcuie = 500,2003.

H
1/—~0Me

l. Synthése d’azamétallacycle

1. Azidobenzéne

1. HCI (37 %) 2,2 éq.
2. NaNO, 1,2 éq.

H
N
N N 3
“NH,* CI ©/
H,0/Et,0 : 2/1

4h, 0 °C

Schéma 1.1. Synthése d’azidobenzene a partir du chlorhydrate de la phénylhydrazine

Dans un tricol de 100mL, solubiliser le chlorhydrate de phénylhydrazine (2,89g, 20mmol, 1éq.)
dans 20mL d’eau. Diminuer la température a 0°C et ajouter I'acide chlorhydrique (37%) (1,60g,
44mmol, 2,2éq.) en conservant la température sous 2°C. Agiter le systeme pendant 15min a
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0°C. Introduire 7mL de Et,0 et 3mL d’une solution aqueuse de NaNO; (1,66g, 24mmol, 1,2éq.)
au goutte a goutte. Faire attention a la forte exothermie pendant cet ajout. Agiter le systeme
pendant 1h a 0°C puis 1h a température ambiante. A la fin de la réaction, ajouter un volume
de Et,0 au systéme et extraire la phase organique. Laver la phase aqueuse avec 3 volumes de
Et,0. Réunir les phases organiques et laver le tout avec un volume d’une solution de NaCl
saturée, sécher le tout sur MgS0O4 et concentrer le tout a I’évaporateur rotatif puis purifier le
mélange brut.

©/Ns Rendement : 71% (1,70g).

I .. Purification : gel de silice, éluant pentane pur.
119,12 g.mol"  Aspect : Huile jaune.

1H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 6,99 — 7,08 (m, 2H, Hi1) ; 7,14 (tt, >/ = 7,0 Hz et %/ = 1,1 Hz,

1H, Hs) ; 7,30 — 7,44 (m, 2H, H,).

13C RMN (100MHz, CDCl3) & (ppm) : 119,1 (C", arom.) ; 124,9 (C", arom.) ; 129,8 (C", arom.) ;

140,1 (CV, arom.).

HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 119,0483 et [M+H]*caicuis = 119,0478.

IR (ATR, cm™) v = 463, 693, 726, 1494, 2095, 2127, 2920, 3027.

2. Synthese de Tétrazénes

1. n-BuLi (2,2M) (1éq.)
2. PhN, (1éq.)
3. n-BuLi (2,2M) (1éq.)

NH; 4. Mel (2éq.)
/©/ Produits
R THF

-80°C puis t.a. R =H, Me

Schéma 2.1. Synthése de tétrazene par addition nucléophile d’'un amidure sur I'azidobenzene

Dans un schlenk de 25mL, séché au pistolet chauffant et inerté a I’argon, solubiliser I'aniline
(0,091mL, 1,00mmol, 1éq.) dans 5mL de THF sec. Diminuer la température a -80°C et ajouter
le n-BulLi a 2,2M (0,455mL, 1,00mmol, 1éq.) au goutte a goutte. Agiter le mélange pendant
15min et introduire I'azidobenzéne (0,12g, 1,00mmol, 1éq.), solubilisé dans du toluene, au
goutte a goutte. Agiter le systeme pendant 1h30 puis introduire le n-Buli a 2,2M (0,455mL,
Immol, 1éq.) au goutte a goutte. Agiter le systéeme pendant 1h puis ajouter le iodométhane
(0,137mL, 2,20mmol, 2éq.). Aprés cet ajout, agiter le systéme pendant 1h a -80°C, puis 1h a
température ambiante. A la fin de la réaction, concentrer le mélange a I'évaporateur rotatif
puis purifier le brut par chromatographie préparative.
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a) Dérivé de I'aniline (R = H)
(1) Azidobenzeéne
N Rendement : 20% (24mg).
2! . Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
o Aspect : Huile jaune.
1H RMN (400MHz, CDCls) & (ppm) : 7,03 — 7,06 (m, 2H, -H1) ; 7,13 = 7,17 (m, 1H, -Hs) ; 7,34 —
7,39 (m, 2H, -H>).
HRMS (ESI) : [M]*mesur¢ = 119,0480 et [M+H]*calcuie = 119,0478.
IR (ATR, cm™) v = 2101.

(2)  N,N-diméthylaniline
SR Rendement : 55% (67mg).
1©/ o Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
2sgme - Agpect : Huile jaune.
'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 2,95 (s, 6H, -Me) ; 6,71 - 6,78 (m, 3H, -H1) ; 7,23 - 7,28 (m,
2H, -H,).
HRMS (ESI) : [M+H]*mesuré = 122,0966 et [M+H]"caicule = 122,0964.

(3) N-méthylaniline
L2 N Rendement : 10% (11mg).
1©/ Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
wssemot Aspect : Huile jaune.
'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 2,37 (s, 3H, -Me) ; 6,63 (dd, 3/ = 8,7 Hz et 4/ = 1,1 Hz, 2H,
-H1); 7,13 7,20 (m, 3H, -H>).

HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré= 108,0810 et [M+H]+ca|cu|é = 108,0808.

b) Dérivé de la p-anisidine (R = -OMe)
(1) p-méthoxyazidobenzene
Jé/m Rendement : 36% (54mg).
Meo ne Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
14815 gmar” Aspect : Solide violet.
'H RMN (400MHz, CDCl5) & (ppm) : 3,80 (s, 3H, -OMe) ; 6,86 — 6,91 (m, 2H, -H1) ; 6,94 — 6,98
(m, 2H, -Hy).
MS (ESI) : [M]*mesur¢ = 149 et [M+H]*caicuis = 149,15.
IR (ATR, cm™) v = 2091.
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(2)  4-méthoxy-N,N-diméthylaniline
SR Rendement : 9% (14mg).
MeOQ Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
5121 amar Aspect : Solide brun.
'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 2,87 (s, 6H, -NMe) ; 3,76 (s, 3H, -OMe) ; 6,74 —6,78 (m, 2H,
H1); 6,82 —6,88 (m, 2H, H,).
MS (ESI) : [M]mesure = 151 et [M]*calcuie = 115,21.

(3) 4-méthoxy-N-méthylaniline
L2 Rendement : 16% (22mg).
Meo@ ) Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
areamet Aspect : Solide brun.
'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 2,81 (s, 3H, -NMe) ; 3,75 (s, 3H, -OMe) ; 6,58 — 6,61 (m, 2H,
H1); 6,79 —6,82 (m, 2H, H,).

MS (ESI) . [M]+mesuré= 137 et [M]+ca|cu|é = 137,18.

(4) p-anisidine
2 Rendement : 5% (6mg).

Meo@ 2 Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
ansomat Aspect : Solide brun.

'H RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 3,77 (s, 3H, -OMe) ; 6,62 — 6,68 (m, 2H, -H1) ; 6,72 — 6,77

(m, 2H, -Ha).

MS (ESI) . [M]+mesuré= 123 et [M]+ca|cu|é = 123,15.

(5) Azidobenzene
Na Rendement : 4% (5mg).
2 o Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
‘ Aspect : Huile jaune.
IH RMN (400MHz, CDCl3) & (ppm) : 7,02— 7,05 (m, 2H, -H1) ; 7,12 — 7,17 (m, 1H, -Hs) ; 7,33 —
7,38 (m, 2H, -H>).
MS (ESI) : [M+H]" mesure = 119 et [M+H]*calcuie = 119,12.
IR (ATR, cm™) v = 2095, 2120.
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(6) N,N-diméthylaniline
SR Rendement : 8% (10mg).
1©/ o Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
12118 gmor’ Aspect : Huile jaune.
'H RMN (400MHz, CDCls) & (ppm) : 2,95 (s, 6H, -NMe) ; 6,72 — 6,76 (m, 3H, -H1) ; 7,22 — 7,27
(m, 2H, -Ha).
MS (ESI) : [M]" mesure = 121 et [M]*calcuie = 121,18.

(7)  N-méthylaniline
L3 H Rendement : 4% (4mg).
1©/ ) Purification : chromatographie préparative, éluant Cyclohexane/AcOEt : 98/2.
wrseeme  Aspect : Huile jaune.
1H RMN (400MHz, CDCls) & (ppm) : 2,84 (s, 3H, -NMe) ; 6,61 — 6,64 (m, 2H, -Hs) ; 6,74 — 6,96 (m,
1H, -H1) ; 7,17 = 7,23 (m, 2H, -H2)
MS (ESI) : [M]*mesure = 106 et [M+H]*calcuie = 107,16.
IR (ATR, cm™) v = 463, 693, 726, 1494, 2095, 2127, 2920, 3027.

3. Complexe de tétrazene
1. n-BuLi (2 éq.) N=N
. 2. PhN, (2 éq.) ph-N_ _N-pp
NIClo(PPhoMe), — Cluene, -30°C Ni

MePh,P PPh,Me
Schéma 3.1. Synthese d’'un complexe par condensation de I'azidobenzéne sur un complexe de nickel

Dans un schlenk de 25mL, séché au pistolet chauffant et inerté a I’argon, solubiliser le
complexe métallique NiCl,(PPh,Me), (0,53g, 1,00mmol, 1éqg.) dans 20mL de benzéne et
diminuer la température a -30°C. Ajouter le n-Bulia 2,2M (0,83mL, 2,00mmol, 2éq.) au goutte
a goutte. Agiter le systéme a -30°C pendant 1h30. Ajouter 'azidobenzene (0,24g, 2,00mmol,
2éq.), solubilisé dans du toluéne, au goutte a goutte. Agiter pendant 2h a -30°C et laisser la
température du systéme remonter a température ambiante au cours de la nuit. Filtrer le
mélange brut sur Blichner et le concentrer a I'évaporateur rotatif.
Masse de produit brut : 0,35 g.
Purification : Plusieurs techniques entreprises.
MoPhy® PPhoMe Aspect : Solide noir.
CaHaNNiP,  'H RMN (400 MHz, CDe) & (ppm) : 1,56 (dd, 2Jpy = 41,9Hz ,4J = 12,8 Hz,
69379mol" el -PMe) ; 6,94 — 7,07 (m, 12H, -CHarom.) ; 7,08 = 7,26 (m, 10H, -CHarom) ;
7,57 —7,72 (m, 8H, -CHarom.).
31p (161MHz, CsD¢) 6 (ppm) : 26,2 (s, -PMePh,).
IR (ATR, cm™) v = 502, 694, 739, 886, 1102, 1435, 3030

/N:N\
~N_ N
Ph-N. /N Ph
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Les recherches menées au cours de cette these concernaient le développement et la synthése
de nouveaux composés polyazotés énergétiques, appartenant a la famille des HEDM, pour la
propulsion chimique. L’objectif principal est d’accéder a des composés dont les performances
sont en rupture technologique avec ceux utilisés actuellement et n’ayant pas d’impact pour la
santé humaine en satisfaisant a la réglementation européenne REACH.

Ce travail a été orienté suivant 3 axes de recherche principaux. Le premier de ces axes
concerne la synthese de divers arylpentazoles et I'étude de leur réactivité par oxydo-
réduction, en vue d’isoler I'anion pentazolate. Le second axe de recherche traitait de la
synthése de précurseurs polyazotés menants a la formation d’'une nouvelle molécule
polyazotée, le cyclopentazane, par un processus de cycloaddition [3+2]. Enfin, le dernier axe
de recherche se concentrait sur la possibilité de synthétiser des composés tétrazenes
dianioniques pouvant servir a la synthése de divers azamétallacycles possédant un ou
plusieurs ligands de type tétrazene.

Nous avons réalisé la synthése de trois arylpentazoles avec des ratios ArNs/ArNs oscillants
entre 8/2 et 95/5, en suivant deux protocoles expérimentaux différents.

ONO
R 1. NaNO,/HCI R, | Hel@7w) i
Rjii LB S Rz]ij\
B —] -_—
R N/N‘\N THF ; -45°C MeOH/H,0 R, N/N\‘N
| ° \
N:N, NHZ -40°C N:N’
R, = Me, R, = OH Ry=H,R,=H

R, =H, R, = OMe

Par la suite, les tests de réduction du phénylpentazole en présence de sodium solide et de
naphtaléniure de sodium ont été menés sans engendrer la formation de I'anion pentazolate.
Enfin, le DMHPP a été oxydé par deux méthodes différentes, la premiére déja publiée avec le
couple Fe''/m-CPBA et la seconde novatrice, par I'action du PIDA. Ces deux voies permettent
de générer I'anion pentazolate en solution. Cet anion s’est révélé stable en solution dans le
temps, mais le produit obtenu lors de ces réactions est contaminé par des sels organiques
dérivés des différents oxydants.

HO o
o -N PIDA /\é\ Fe'Ym-CPBA NN
N.\ . cl -
_ + \@N \.N + o
O)K N\NI N’N\\ N\NI \(j)’k

De nouvelles recherches sont nécessaires sur la purification de ces mélanges bruts car les
divers tests réalisés au laboratoire n‘ont pas permis d’isoler I'anion pentazolate pur, tout
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particulierement via |'utilisation de résines échangeuses d’ions afin d’éliminer facilement
I'acétate de sodium issu du protocole au PIDA. De plus, une étude approfondie de
méthodologie doit étre effectuée sur I’'oxydation au PIDA pour augmenter le rendement de la
réaction.

Le deuxiéme axe de recherche concernait la synthése du systéme cyclopentazane selon un
procédé de cycloaddition [3+2]. Nous avons synthétisé plusieurs triazanes précurseurs
d’azimine suivant deux voies de synthese différentes. La premiere, menant a la formation de
triazanes dissymétriques, est I'addition nucléophile d’une amine sur un composé
diazodicarboxylate et la seconde menant a la formation de triazanes symétriques est la
di-amination d’une amine.

Addition nucléophile Di-amination
Ph
R;0,C. -N Ry 2 /n\ . Bu0,C-N-®  Ph"NH,
V25" co,R, T Ry ONT TCOgR4 * T T tBuOC N, CO,tBu
CO,R, Ar H H
Ry = t-Bu, i-Pr Ar = p-CNPh
R, = -CH,Ph, -CH,Pyr, p-OMePh

L’oxydation de ces triazanes, réalisée par action du PIDA, a mis en lumiére une différence de
réactivité notable selon leur structure. Dans le cas des triazanes dissymétriques, nous avons
observé la formation de composés de type triazéne, avec migration d’un groupement -Boc,
alors que les triazanes symétriques engendrent la formation d’une azimine.

Ph Ph
Azimine
t-BuOZC\N,N\N/COZt-Bu t-BuOZC\N’,,N\\\N/COZt-Bu symétrique
H H PIDA
ou E—— ou
H H
_NC NG COR, -
R N CO,R, N Triazéne

_N
| [N ALIN
COR, Ry "N” “CO.R,

R, = p-OMe, CH,Ph, CH,Pyr
R, = t-Bu, i-Pr

Nous avons pu vérifier la grande réactivité de cette derniére en cycloaddition [3+2] avec le
DMAD, mais nous avons toutefois mis en évidence une réactivité de type aza-éne provenant
de la présence d’un groupement méthylene activé en a de I'atome d’azote central.

Ph Aza-éne- H Ph
CO,Me réaction t-BuO,C™ "N
BuO,C 7\1 Co,tBu * =z S n_y  COMe
t-BuO, ‘NN N 2t-Bu MeO,C CDCl;y t-Bu0,C”

CO,Me

Par conséquent, il sera nécessaire de synthétiser de nouvelles azimines symétriques ne
présentant pas ce type de groupement activé, comme par exemple des groupements aryles
ou alkyles simples, afin d’observer la formation du produit de cycloaddition [3+2] attendu,
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tout particulierement dans le cas d’un diénophile de type diazodicarboxylate, pour former le
cyclopentazane souhaité.

Le dernier axe de recherche était orienté vers la synthése d’azamétallacycles avec des ligands
de type tétrazene. Les études menées au laboratoire n’ont pas permis d’obtenir le précurseur
tétrazéne dianionique nécessaire a ces synthéses. Nous avons mis en évidence un équilibre
conduisant a la formation d’espéces trans-azidées.

R 1. n-BuLi (2,2M) (2éq.) NH 1. n-BuLi (2,2M) (2éq.) R,
N3 ‘ 2. Mel (2éq.) 2 N; 2. Mel (2éq.) N3 !
N q N
+ "R, + + 'R,
THF ; -80°C R THF ; -80°C
R R = OMe R=H
R =OMe, H Ry =H;R;=Me
R;=H, Me R;=Me ; R, =Me

R, = Me, Me

Au vu de ces résultats, nous avons décidé de synthétiser un azamétallacycle par condensation
de I'azidobenzéne sur un complexe de Nickel réduit par I'action du n-BuLi. Nous avons pu
identifier ce complexe par RMN 'H mais une preuve structurale par analyse DRX reste
souhaitable.

1. n-Buli (2 éq.) N=N

2.PhN;(2éq) _ pp-N_ _Npp
Toluéne. 30°C Ni

NICL(PPhoMe), — luene, -30°C

MePh,P PPh,Me

Par la suite, il serait intéressant de diminuer la part carbonée de ces ligands en substituant les
groupements phényles par des groupements alkyles possédant un pourcentage de carbone
toujours plus faible. En revanche, de nouveaux résultats décrits dans la littérature sur la
synthése de complexes avec des ligands hexaazadiéne, ouvrent un nouveau champ de
synthése de complexes polyazotés intéressants du fait de leurs forts pourcentages d’azote et
de la stabilisation d’espéces a six atomes d’azote linéaire.
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