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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE :

Les composés hétérocycliques oxygénés et azoté forment souvent le squelette de
base de nombreux principes actifs d’origine végétale, leurs importance donnent a lieu des
applications intéressantes dans le domaine pharmacologique, biologique et industriel. Les
2- pyrones jouent aussi un role important dans la synthése organique et peuvent servir de
produits de départ dans la préparation de nouveaux dérivés fonctionnels. Ces composés
présentent également un potentiel synthétique important qui permet 1’accés a de nouvelles

séries différemment substituée.

Le 3-acétyl-4-hydroxy-6-méthyl-2-pyrone connue sous le nom d’acide déhydroacétique
DHA (1) présente un potentiel synthétique important. Elle est a la base de notre travail. Les
composes héterocycliques que nous avons étudiés sont issus du laboratoire de Composeés
Hétérocycliques/lUSTHB. Les derivés cinnamoyls a base de noyau pyronique ont été
synthétiseés par les deux étudiantes en Master Boulafaa Lamia et Kherbiche Fatma Zohra,
dans le cadre de leur projet de fin d’étude. En effet la condensation de I’acide
déhydroacétique avec les aldéhydes aromatique en quantité équimolaire conduit a la
formation de la 3-[(2E)-pro-2-enoyl]-4-hydroxy-6-methyl- 2H-pyran-2-one (16) [46-
49]. Les cinnamoyls pyrones ou 3-[(2E)-3-(X-phényle)-1-oxo-2-propényl]-4-hydroxy-6-
méthyle- 2H- pyran-2-one, constituent une classe importante des composés hétérocycliques
connu aussi comme des analogues de 2-hydroxychalcone [71] qui sont largement répandus
dans la nature. La photochimie, chimie sous rayonnement ultraviolet et visible, est une
technique forte particuliére pour provoquer des réactions qui n’ont lieu qu’en présence de
lumiere. Ce travail de recherche vise a étudier les réactions photochimiques des derivés
cinnamoyls, les résultats de notre étude s’articulent autour de deux parties : A et B.

- Partie A est une étude bibliographique avec deux chapitres :

e Le premier chapitre, est consacrée a une mise au point bibliographique sur
la chimie de la DHA.

e Le deuxieme chapitre concerne les méthodes de synthése en chimie
organique.

- Partie B comporte deux chapitres :

e Le premier chapitre, décrit la méthode de synthése des 3-Cinnamoyl-4-

hydroxy-6-méthyl-2-pyrone.
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e Le deuxiéme chapitre, décrit 1’étude des propriétés photochimiques des

dérivées cinnamoyls C (1-5) par spectrophotométries UV et fluorescence

ainsi que I’étude de la stabilité de composé C1 sous radiation ultra-sons.
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CHAPITRE I:
APERCU GENERAL SUR L’ACIDE DEHYDROACETIQUE
I. L’acide déhydroacétique:

La 3-acetyl-4-hydroxy-6-methyl-2-pyrone ou acide déhydroacétique commercialement
abrégé en DHA (1) est un composé hétérocyclique oxygéné dérivé de la 2-pyrone connu
depuis la détermination de sa structure en 1892 par Feist. [1]

La chimie de I’acide déhydroacétique a été largement étudiée comme modéle des
polyketides [2,3] et utilisee comme matiére premiere pour la synthése de différents produits
[4-5]. En effet ce composé joue un rdle important dans la synthése organique, il est utilisé
dans la préparation de nouveaux dérivés fonctionnels a large spectre d’application. [6]

Le DHA(L) est un bon ligand chélateur [7] ; il est sujet de plusieurs études récentes de
I’activité de nombreux de ses dérivés en tant qu’antibactériens, antimicrobiens [8,9],
antifongiques [10] (Sundar et al.,2016), anticancéreux [11] agents DNA-photoclivage [12]
analgésiques et anti-inflammatoires [13] antiviraux [14] et anti-HIV.[15]

.1  Etude structurale de I’acide déhydroacétique (DHA):

La forme la plus privilégiée de ’acide déhydroacétique (1) est représentée ci-dessous:

Schéma A.1: 3-acetyl -4-hydroxy-6-methyl-2-pyrone: 1

CgHgO4 est la formule brute de plus de 180 isoméres de constitution de DHA (1), qui
peut étre cycliques ou linéaires. La détermination de sa structure correcte est devenue
incontournable en raison de la grande variété de composés importants qui peuvent étre
facilement préparés a partir de cet acide. Cependant, il a fallu plus de 70 ans, de 1882 a 1952,
afin de mettre une structure finale a lacide déhydroacétique, aprés de nombreuses

propositions. [16-17].
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Forsen et Nilsson [18] ont conclu par des études spectrales (infra-rouge et RMN) que
l'acide déhydroacétique a une structure pyranne. De méme, Berson [19] et Billes [20] ont
confirmé la formule proposée par Feist, grace a une étude spectrale vibrationnelle, infrarouge
et RMN.

CHs

Schéma A.2: Formule proposé par Feist: la

» Etude en spectroscopie ultraviolet:
Le spectre UV de I’acide DHA 1, realisé dans 1I’éthanol, montre deux
bandes d’intensité comparable :

e Apnax=308 nm
e Apin= 223 Nm

Pour un grand nombre de pyrone-2 substituées, 1’attribution de 4,,,, comprise entre

289 et 316 nm au groupement pyronique.

» Etude en Spectroscopie infrarouge:

Le spectre IR de DHA (1), réalisé dans le KBr présente une bande d’absorption qui
apparait entre 3200-2500 cm™, caractéristique du groupement hydroxyle.

D’autre part, nous savons que pour les cétones, la vibration d’élongation de la liaison C=0
se situé entre 1725 et 1705 cm™. De plus, la conjugaison du carbonyle avec une liaison

éthylénique abaisse la fréquence a 1685-1666 cm™.

» Etude en résonance magnétique nucléaire du proton:
Nous reportons les résultats de la RMN H dans CDCls. (Tableau A.1)
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Tableau A.1: Données spectroscopiques en RMN *H du DHA (1)

Solvant 6 (ppm) Attribution
2.26 CH; (6a)
CDCl3 2.68 CH; (3b)
5.95 CH (5)
16.7 OH (4)

» Formes tautomeres du DHA:
Le DHA a quatre formes tautoméres principales dont le : 3-acetyl -4-hydroxy-6-methyl-

2-pyrone (1) est la forme la plus stable. [21] Ce systéeme étant le plus conjugué de tous les
autres formes tautomeres.

0 CH, O CH;
v 0
. l )
H4C 0 OH HsC 0 o
m\ 0o o0 el 1c
| CHa
H
HC” 0 N0
OH O e N \\ | P
= CH, ‘ CHy

Schéma A.3: Formes limites du DHA

» Réactivité du DHA:
L'acide déhydroacétique posséde de nombreux sites actifs. Les atomes de carbone C2,
C4, C6 et C3a sont des centres hautement électrophiles [22-23,24] alors que les carbones

C3 et C5ont des propriétés nucléophiles. [25]
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Schéma A.4: Sites d’attaques nucléophiles de I’acide déhydroacétique

Les réactions avec les nucléophiles en Cz et C4 provoquent I'ouverture de l'anneau
pyronique.

.2 Synthése du DHA:

Diverses voies de synthéses ont été expérimentées afin d’obtenir ce composé, les plus

anciennes sont montrées par le schéma ci-apres : [26-27]

base (CH3C0)0
C,H;0H H,80,
0o 0 o o
o CHs base fJL\u#JLM
)“\/ C{’D —1---":“-15}(}“a | - HC OC;Hs
& Coe HL™ 07 "0 CaH50H
la

Schéma A.5: Synthése de I’acide déhydroacétique

La recherche sur la synthése de 1'acide déhydroacétique ne s’arrétant pas la, le DHA
a de méme pu étre obtenu par polymérisation du dicéténe en présence d’une catalyse

basique dans des hydrocarbures aromatiques utilisés comme solvant [28-29], ou par
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I’acylation de I’acide triacétique lactone par I’acide acétique [30], ’acétyl chlorique [31]
ou I’anydride acétique [164] en présence de l'acide sulfurique, de la pyridine ou l'acétate

de sodium.

O
: OH O /”\ OH
a, . NR,
R-OrMa”
- : i f“‘f\cﬂa : /El“i
benzéne ou -
0 oluine 1,67 07 S0 X=0HOAcCl  pe”” o7 S0
1

Schéma A.6: Synthése de I’acide déhydroacétique par polymérisation ou par

acylation

1.3  Différentes réactions sur le DHA:
1.3.1 Satransformation en milieu acide:
Selon la nature de I’acide [33], DHA (1) favorise la formation de la structure 2-pyrone

(TAL) (3) ou la 4-pyrone (DMP) (2).

o OH © OH
HCI (36 % ) SN CH,  HpS0,(98%)[
N -
HEC D CH:]_ H:]C O D Hac O D
2 1 2
Schéma A.7

1.3.3 Hydrogénation:
L’hydrogénation de la double liaison C5=C6 de I’acide déhydroacétique a été

décrite en 1956 par Walker. [34] Selon la réaction suivante :

OH O OH CH4
N X
| CH, —> H = 0
=~
HC” 07 o e o7 o
1 4
Schéma A.8
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1.3.3  Chloration de ’acide déhydroacétique:
L’acide déhydroacétique peut se transformer en dérivé monochloré ou dichloré selon
le réactif utilisé. [35]
La réaction a été réalisée par Kumar et Coll [36], avec deux catalyseurs différents.
e La chloration de I’acide déhydroacétique par la pentachlorure de phosphore

(PClg) donne la formation de 3-acétyl-4-chloro-6-méthyl-pyran-2-one

OH ﬂ a0
| Y “CH, PCls i X | CH,
He” 07 Yo H,C” O No
1 5
Schéma A.9

e La chloration de 1’acide déhydroacétique par trichlorure de
phosphoryle (POCIz) phosphoryle donne le produit 4-chloro-6-

méthyl-2-oxo-pyrane-3-chlorure de carbonyle.

OH D Gl Q
N = POCl, B cl
i
% .
Hyl (o} o} H,C g 0

I~
o

Schéma A.10

1.3.4 Bromation de I’acide déhydroacétique:

La bromation de l'acide dehydroacétique a été étudiée depuis les travaux de A-
APPENHEIM et H-PRECHT en1876 [37], et en 1917 par H-STANDINGE et H-BECKER
[38]. Mais les résultats obtenus étaient insuffisants pour établir une structure définitive au
produit monobromé. THOMAS-M, HARRIS CONSTANCE-M, CHARLES -K BRUSH ont
montré que selon les conditions opératoires adoptées, le DHA peut conduire a différents

dérivés bromés [39], ce qui est résumé dans le schéma suivant :
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oH 0O
2 CH;

BriL,CT 07 0

8
uv N-bromosuccinimide
on 0 OoH O
. - OH o
Br 2 équivalents 2,5 équivalents Br
| Ny CHBr A S | N7
de Br, ’ de Br.
He” 07 N0 NN 2 C7 07 0
9 1A
4 1 e .
Br,/HB, N-bromosuccinimide
0 0
o 0 Br
- CH
N CH,Br ;
He” o N BC 000
11 10
Br,/HB,
OH 0
| = CHBr,
HiC 0 0
12

Schéma A.11

A cet effet le brome peut jouer un role trés important dans la synthese des séries
hétérocycliques. Mais l'expérience montre que les 2-pyrones donnent des mélanges de

dérivés mono et dibromés en position 3, en 5 et en 6. [40]
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.4  Condensation du DHA avec les aldéhydes:
La réaction de condensation de I’acide déhydroacétique (DHA) 1 avec les aldéhydes a fait

I’objet de nombreux travaux. Nous donnons comme exemple les synthéses suivantes: [41],

[42]

1.4.1  Aldéhydes aliphatiques:
Avec les aldéhydes aliphatiques, la littérature révéle la formation des composés

cycliques (13) selon la réaction de Michael.

OH O
‘ 2 CH, RCHO
_—
ey
H,C™ 0" ™0
1

Schéma A.12: Condensation de DHA avec les aldéhydes aliphatique

1.4.2  Aldéhydes o-f insaturés:
La littérature [43-44,45-46] indique que la condensation du cinamaldéhyde avec le
DHA (1) en quantité équimolaire en présence du chloroforme comme solvant et d’un mélange
de deux bases faibles; pipéridine et pyridine V/VV comme catalyseur au reflux thermique ou
sous irradiations micro-ondes, conduit a la formation de la 4-hydroxy-6- méthyl-3-[(2E, 3E)-

5-phenylpenta-2,4-dienoyl]-2H-pyran-2-one.
H H

Ph O

H
Schéma A.13: Cinamaldéhyde

En présence du mélange catalytique choisi ; la littérature [43-44,45-46] confirme le départ

d’un proton en a du carbonyle de groupement acétyle de DHA ().
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OH O CH 0
R CH: B = CH5
H
H¢” 07 o H:c” 07 o
1 14

Schéma A.14: Formation du carbanion en e du carbonyle de DHA

Le carbanion formé s’additionne sur le carbone ¢électrophile du groupement carbonyle

pour conduire a la formation du composé (15) avec perte d’une molécule d’eau au cours de

la réaction.
OH (0] 0
H,” D7 o H,C
HB
14
OH 8]
= = == “Ph -H,0
-
HaC 0 0
15
Schéma A.15

1.4.3  Aldéhyde aromatique:
La condensation de I’acide déhydroacétique avec les aldéhydes en quantité
équimolaire conduit a la formation de la 3-[(2E)-pro-2-enoyl]-4-hydroxy-6-methyl- 2H-
pyran-2-one (16). [46-49]

I~
I

Schéma A.16
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De nombreux travaux ont été consacrés a 1’étude de ces composés dont les rendements
dépendants essentiellement du choix des conditions opératoires.
N.J.Hale [50] a utilisé NaOH et KOH comme catalyseur ; mais il est connu que les bases
fortes décomposent le DHA (1) en acétone et en dioxyde de carbone. Le rendement de la
réaction était donc faible. [51]
D’autres auteurs ont utilisé la pyridine comme solvant de réaction ; non seulement le
rendement reste toujours faible mais en plus la toxicité et ’'odeur désagréable de la pyridine
ne sont pas en faveur de I’utilisation de cette méthode qui demande aussi un temps de reflux
assez long.
La littérature a montré aussi que l’utilisation de la pipéridine comme catalyseur et le
chloroforme comme solvant en présence de Dean Stark pour la séparation azéotropique
conduit a un rendement généralement voisin de 50% et le temps de reflux est diminué de
moitié. [46]
N.Takeuchi et al. [52] ont proposé 1’utilisation du toluéne comme solvant et la N-
benzyldiéne-cyclohexylamine comme catalyseur. Ces auteurs ont synthétisé pour la premiére

fois ; un nouveau composé (17a), en traitant le produit obtenu (16a) par le benzaldéhyde.

Schéma A.18

.5  Action des amines sur le DHA :
1.5.1 Lesamines mono nucléophiles:
a. Amine primaires:
Les réactions d’amines primaires sur (1) (DHA), sont connues depuis longtemps et
aboutissent, en général, a des composes hétérocycliques variés.
» A température ambiante: le mélange réactionnel (DHA, amines primaires) favorise

la formation des imines(18) [51-54], qui sont en équilibre avec leurs tautomeres.
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OH CH, O CH,
= ‘\T NH
R T !
HaC o) o HaC (0] (s}
18 18
R=H, CH,, Et,
NH,, NHCH;,
NHPH, OH .
Schéma A.19

> A haute température: Lorsque le mélange réactionnel (DHA-amines primaires) est
placé dans un tube scellé, on favorise la formation du 2,6-diméthyl-4-pyridone(19).

[54-55]

CH,

= A—=

1

Schéma A.20
Plutard la 4-pyridone (19) a été obtenu dans de simples conditions opératoires. [56,57]

> En excés d’amines: Dans le mélange réactionnel [58,59] provoque, par chauffage a
reflux, I’ouverture du cycle pyrone pour accéder a la structure (20) (2,6- diaminoalkyl-

2,5-heptadiéne-4-ones).

o R-NH, excés )\/U\/L
LY ——
HaC S & CHy

chauffage 3

co,

I~
I

Schéma A.21
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Il est clair que, la condensation des amines primaires sur le DHA (1) se fait
préférentiellement sur les carbones, en position 2 et 6 de la pyrone ainsi que le carbone du
carbonyle de 1’acétyle en position 3.

L’attaque de I’amine sur la position 4 n’a été signalée que récemment [59], permettant

I’obtention du composé (21).

OH o} NH;, O

= CHy RNH,/CH,CO,NH, CH,
e Ml
Toluéne
HaC 0 0 HaC 0 0
reflux
1 21
Schéma A.22

» Amines aromatiques: Le DHA 1 réagit avec les amines primaires aromatiques et
donne selon .S.lguchi [52-53] une imine hétérocyclique 22, mais selon Edward [58]

le dérivé obtenu est plutdt une énaminocétone 23.

Schéma A.23

Les deux auteurs ont confirmé leurs structures proposees par IR [60-58]

b. Amines secondaires :
Le chauffage d’une solution du DHA (1) dissoute dans I’éthanol en présence d’amines
secondaires conduit a des composeés de structures différentes.
Il a été établi que les amines secondaires réagissent sur le DHA (1) et conduisent a des
produits d’ouverture de I’hétérocycle pyrone, aprés une attaque nucléophile du doublet

¢lectronique libre de 1’atome d’azote sur le site 2 ou 6. [61-62] (Schéma A.24)
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aH o
NR, OH O o on o
HaG = cmi h CH& RNH i
chauffage Thauffage © HiC CHs
COH HyG o 0 Lon,
24 1 25
Schéma A.24

Cette réaction en quantité équimolaire permet ’obtention des dérivés (26), alors que

I’utilisation de deux équivalentes d’amines favorise la formation de la structure (27). [61]

OH O

0 NRg HR;
CHa HNR, o CHs 5 HNR, Rl = AN CH;
e T. amb[amﬁgc o o chauffage Hy
26 L o
Schéma A.25

D’apres ces données bibliographiques, nous remarquons que 1’acide déhydroacétique
se comporte d’une maniére différente, du point de vue réactivité des carbonylés, par rapport

aux amines primaires ou secondaires.

c. Amines tertiaires :

Les amines tertiaires ont un caractére basique faible a cause d’encombrement stérique
de cette molécule ce qui explique la difficulté pour I’azote de capter un ion H.

L’action des amines sur le DHA (1) a une température ambiante, conduit a la
formation des imines et de 1’eau.

Cette réaction se produit avec I’ammoniac et les amines primaires et secondaires mais
pas avec les amines tertiaires. En effet, lors de cette réaction, il y a perte d’'un H" porté par
I’azote de I’amine ce qui implique que seules les amines primaires et secondaires peuvent

réagir, I’azote d’une amine tertiaires ne possédant pas d’hydrogene. [46]
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1.5.2  Les amines bi-nucléophiles:
a. Action de ’hydrazine sur le DHA (1):
La synthése des pyrazoles a partir de ’acide déhydroacétique (1) et les hydrazines qui
sont des amines binucléophiles, a fait 1’objet de nombreux travaux dans la littérature [63-64].
Dans une premicre étape, I’action de 1’hydroxylamine sur le DHA (1) est une
condensation classique d’un groupement NHz sur un carbonyle [62], comme schématisée ci-

dessous:

CH, Alcool

2

(X= 0, NR)

-
N
[e]

Schéma A.26

L’acide déhydroacétique (1) mis en présence de deux équivalents d’hydrazine dans
une solution d’acide chlorhydrique, forme dans une premiére étape 1’intermédiaire (29) qui
se cyclise en structure pyrazole (30) selon le schéma reactionnel ci-dessous [65-66], (Schéma
A.27).

OH 0 OH W’/ ™
TR CH, HCI, DME ‘ RS CHy
+ 2 NH,-NHR
£ VAN
HaC o o HiC o o
1 29
CHy
N}:’/ f
/ ChHs NH,-NHR
YA
HLC
N 3
HO N/
|
R
30 Schéma A.27
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Le composé (29) peut aussi se cycliser, par une réaction intramoléculaire de 1’atome
d’azote libre sur le carbonyle en position 2 de la pyrone, [67,68] pour accéder a la structure

pyranopyrazole (31).

NH_
R 2 CHs
CH; | \\N
/
HC o N
\R
Schéma A.28

b. Action de I’éthyléne diamine sur le DHA :

La recherche bibliographique a montré que l’action des amines binucléophiles
primaires et aliphatiques sur le DHA (1) tel que I’éthyléne diamine, la 1,2-diamino-
propane, la 1,3-diamino-propane, la 1,2-diamino-butane et la 1, 2-diamino-2-methyl-
propane dans les conditions steechiométriques deux moles du DHA (1), et une mole de
diamine conduit a la formation des composés qui correspondre a la réaction de double
condensation [53, 54], il nous a paru intéressant aussi de tester 1’action de 1’éthyléne
diamine sur le DHA(L), sous I’agitation a froid dans I’éthanol pendant 24", le produit (32)
obtenu du mélange réactionnel constitué¢ d’un équivalent de diamines pour deux
¢équivalents d’acide déhydroacétique DHA (1).

La structure de ce dérivé a été confirmée par les différentes méthodes d’analyse

(RMN *H, masse et analyse élémentaire). [53,54]

o1 0 oH CHy CHy OH
= CHy) Et-0OH Ry \\h/\\.f’m—"" -
2 + NH,CH,CH,NH, ———= |
RY 24
Ha 0 0 HaC o o o o CHa
1 32
Schéma A.29

.5.3 Les diamines aromatiques:
Les 1,2-diamines aromatiques se comportent de la méme maniére que les

monoamines et les hydrazines en présence du DHA (1), c'est-a-dire que la réaction de
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condensation de ’amine [68] est portée préférentiellement sur le carbone du carbonyle de

I’acétyle en position 3 du cycle pyronique (Schéma A.30).

OH (5]
H.M R R
= CHy ETOH
e e
+ T.ambiante
Ha o H;M

R=H, CH,, CI el

=y 3 )
1 NO,, ... 33

Schéma A.30

On signale que ce mélange réactionnel porté au reflux de I’éthanol ne forme que le
produit (33).
e Dr’autre part les réactifs de la réaction précédente sont reprise dans le toluéne en
présence de I’acide paratoluéne sulfonique comme catalyseur et a 1’aide d’un
séparateur d’eau du type Dean Stark, donne des produits de structure 1,5-

pyranobenzodiazepine. [75] (Schéma 31)

H M R
= CHy | = Toluéne

—_—

P CH.-Ph-S0.H
R:H, CH3, CI, NOZ' s H:].C )

HsC o HN

Schéma A.31

> Les dérivées pyrimidines:
La réaction de 2-amino-3-hydroxypyridine sur ’acide déhydroacétique au reflux du

butanol, conduit a la pyridopyrimidine-2-one [69], qui existe en solution dans le chloroforme

(Schéma A.32) sous deux formes tautomeres (35) et (35”)
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= OH

CH 0 OH
OH N CHy
+ ——
reflux ] CH
He” o o N A :
1 0 0 0

~ //N CH; 35
2 M e CH,
[} OH 0]
35’
Schéma A.32

[1.  Apercu sur les cinnamoyls:

Les cinnamoyls pyrones ou 3-[(2E)-3-(X-phényle)-1-oxo-2-propényl]-4-hydroxy-6-
méthyl-2H- pyran-2-one, constituent une classe importante des composés héterocycliques
connu aussi comme des analogues de 2-hydroxychalcone [70] qui sont largement répandus

dans la nature.

Schéma A.33 : Structure de cinnamoylpyrone.

Ces composes peuvent exister sous plusieurs formes tautomeres qui posseédent des
liaisons hydrogéne intramoléculaires a, b, ¢, d et g, chacune d’eux liaisons hydrogéne. Ces

derniéres structures peuvent étre envisagées dans la figue ci-dessous :
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HC. O O R HC. 0. _O R
| |
“xH_-"' "!H/
a b

H-C O R H,C 0 R
N TN
T N =
\\H.\\ ";H/
d

C =

Schéma A.34: Structure des formes tautomeres possibles des cinnamoy!ls.

Ils sont connus comme des medicaments ou produits intermédiaires dans la
synthese des medicaments [71] ou bien dans la synthese des composes hétérocycliques
contenant un tres grand nombre d’azote et d’oxygéne. [70]

Les recherches menées sur les cinnamoyls pyronnes ont montré que leurs
domaine d’application est vaste. Ces composés possedent une activité biologique [70]. Ils ont
un effet antimicrobien, antifongique, anti inflammatoire, antiviral [72], Anticoagulant [73].
Ils permettent I’inhibition de I’agrégation des plaquettes sanguines et agissent aussi comme
des agents inhibant la transcription des génes de collagene. [70] Une étude récente montre
qu’ils puissent agir comme des agents chimio préventive permettant un effet anti-tumoral.
[74]

Les cinnamoyls existent sous cing formes tautoméres, les spectres RMN tH du
proton des composeés C (1.5y montrent que seule un tautomére est prédominant en solution.
Rappelons que les constantes du couplage Jue-np du proton H, et Hg des composés sont entre
13 et 15 Hz supérieur a 12 Hz ce qui confirme la configuration Trans (E) des liaisons
éthyléniques des composés C (1-5).
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Schéma A.35
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1. Méthodes de Synthése en chimie organique:
1.1 Méthode conventionnelle:
I11.1.1 : Chauffage a reflux :

Certaines syntheses sont lentes a température ambiante. Il est possible de les
accélérer en chauffant le mélange réactionnel de maniére a le porter a 1’ébullition.

Lors du chauffage du milieu réactionnel, le solvant (et éventuellement les composés
dissous) s’évaporent. Le ballon est surmonté d’un réfrigérant & eau qui est une picce de
verrerie ouverte dont les parois sont refroidies par une circulation d’eau continue. Les vapeurs
s’y condensent et le liquide retombe au goutte a goutte dans le milieu réactionnel : il s’agit
d’un chauffage « a reflux ». [76] (Figure A.1).

Le systeme a reflux empéche la perte des réactifs utilisés ou des produits formes par

évaporation.

Figure A.1: Montage d’un reflux thermique classique.

IV.2 Meéthodes non conventionnelles:
I11.2.1  Le four a micro-ondes:
Il a fait ses entrées dans nos cuisines a la fin du 20éme siécle et a révolutionné nos
habitudes alimentaires. Il est le fruit a la fois de découvertes majeures sur I’électromagnétisme
au 19éme siécle et du développement technologique tout au long du 20°™ siécle, en paralléle

notamment avec celui de la communication radio et mobile. [77]
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Le chauffage des produits soumis a une irradiation MO résulte des interactions entre
les ondes et les matériaux. Il est apporté du fait d’une transformation en chaleur d’une partie
de I’énergie contenue dans 1’onde électromagnétique. Les molécules polaires possédent la
propriété de pouvoir s’orienter dans un champ électrique selon le phénomeéne de polarisation
dipolaire. En absence de champ, les dipdles sont orientés de maniére aléatoire et les molécules
ne sont soumises qu’au mouvement brownien sans aucune orientation préférentielle. S’ils
sont soumis a un champ électrique continu, tous les dipdles s’orientent mutuellement selon le
sens du champ. S’ils sont soumis a un courant alternatif, le champ électrique subit une
inversion de sens a chaque alternance avec, comme conséquence, une tendance des dip6les a
se mouvoir ensemble pour suivre le sens du champ. Une telle caractéristique induit des
frottements et frictions des molécules qui se dissipent sous forme de chaleur [78] (Figure
A.2).
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a : Sans champ électromagnétique, les dipdles s'orientent aléatoirement.
b : Avec un champ électromagnétique continu, les dipdles s'orientent dans le sens du champ.

: Avec un champ électromagnétique alternatif] les dipoles changent d'orientation a chaque

(2]

alternance du champ.

Figure A.2 : Influence de champ électrique sur un composeé diélectrique
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a. Lanature des micro-ondes:

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques qui résultent de la

superposition d’un champ électrique E et d’un champ magnétique perpendiculaire, E et B

variant de fagon sinusoidale dans le temps. (Figure A.3).

E = champ électnque oscltant
B8 = champ magnétique oscillant

Figure A.3 : Onde électromagnétique.

L’onde se propage dans une direction perpendiculaire au plan contenant les champs

qui la composent (E et B), cette propagation s’effectue a la vitesse de la lumiére (C).

C=3.108m s

b. Le domaine des micro-ondes:

Dans le spectre électromagnétique (Figure A.4), les micro-ondes occupent une bande

de fréquence de trois décades de 300 GHz a 300 MHz. Les longueurs d’ondes associées

s’étalent de 1 millimetre a 1 metre. [79] [80]
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Figure A.4 : Spectre électromagnétique.

c. Intérét des micro-ondes :
Les micro-ondes échauffent la matiere par un processus original, différent des autres

types de chauffage, ses avantages sont :

= Rapidité.

= Absence d’inertie, seul le produit est chauffé.
= Facilité d’utilisation.

= Transfert rapide d’énergie dans toute la masse.

= Economique.

d. L’activation par micro-ondes :

Le rayonnement micro-ondes est une méthode d’activation des réactions chimiques
permettant notamment de faire des réactions sans solvant. De plus, la consommation
d’énergie par cette méthode est inférieure a la consommation d’énergie lors d’un chauffage
classique. Ces raisons-la font du rayonnement micro-ondes une méthode prometteuse dans le

domaine de la chimie propre.

e. Interactions entre la micro-onde et la matiere :
L’énergie quantifiée mise en jeu évaluée par la loi de Planck, lors d’une irradiation,

est insuffisante pour casser les liaisons et par conséquent impossible de provoquer des
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réactions (tableau A.2). Alors I’effet thermique des micro-ondes résulte du phénomene de la
polarisation des molécules. Cette polarisation est en fonction de deux mécanismes.

Le premier étant la polarisation des molécules par leurs moments dipolaires et le
second par leur conduction ionique. [81]

Tableau A.2 : Energie des liaisons chimiques en comparaison avec différentes
énergies des micro-ondes

Energie/elV Energie /KJ mol’ o

1 CC liaison simple 3.61 347
2 CC liaison double 6.35 613
3 CO liaison sumple 3.74 361
4 CO liaison double 7.71 744
5 CH liaison 4.28 413
6 OH liaison 4.80 463
7 liaison d’hydrogéne 0.04-0.44 4-42
8 MW 0.3 GHz 1.210° 0.00011
9 MW 2.45 GHz 1.0 107 0.00096
10 MW 30 GHz 12 107 0.11

11.2.2  Les ultrasons:

De nos jours, l'utilisation des ultrasons est surtout associée a la médecine avec les
échographies pour le développement embryonnaire, au test mécanique non destructif des
matériaux et a la technologie des SONARS dans le domaine maritime. Les ultrasons sont des
ondes acoustiques sinusoidales dont la plage de fréquence se situe entre 16 kHz et 10 MHz.
L'unité de mesure des ultrasons se nomme Hertz (Hz).

L'utilisation des ultrasons en chimie n'était qu'une simple curiosité il y a quelques
années. Le concept de la cavitation acoustique était peu connu dans le domaine de la chimie
appliquée. Avec le prix élevé des réactifs en chimie organique et leur grande toxicité,
I'utilisation des ultrasons est devenue une avenue intéressante pour le chimiste pour diminuer
I'utilisation de réactifs et les temps de réaction.

Depuis les 20 derniéres années, plusieurs recherches ont été effectuées sur l'utilisation

des ultrasons lors de réaction chimique, la sonochimie est née.
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Les avantages de la sono chimie sont multiples; l'utilisation d'un milieu réactionnel
organique ou aqueux, la production de radicaux lors de la cavitation et la production de zones
de haute vélocité lors de I'éclatement de la bulle de cavitation.

L'utilisation des ultrasons est aussi associé au domaine de la chimie verte, car il
diminue la consommation d'énergie pour certaines réactions chimiques et diminue l'utilisation
de divers réactifs toxiques pour l'environnement.

Lors de la présente étude, seulement le milieu aqueux a été étudié. [83]

a. Utilisation des ultrasons en chimie:

Dans un premier temps, l'utilisation de la puissance des ultrasons par les chimistes est
une nouvelle avenue pour l'application d'une énergie d'activation différente de ce qu'il est
présentement utilisé soit, le chauffage, la lumiere et la pression. Le premier chimiste qui
étudié I'effet des ultrasons au travers un liquide est Alfred L. Loomis en 1927. [82]

L'utilisation des ultrasons permet, selon les réactions, d'obtenir des résultats differents
de ceux obtenus par la méthode traditionnelle, a savoir le chauffage. Parmi ces effets, on
trouve I'amélioration du rendement de réaction, une diminution du temps de réaction ou
encore un changement de la régiosélectivité de la réaction. [83]

Le spectre sonore est généralement diviseé en quatre intervalles définis en fonction de
I'onde émise :

e Les infrasons dont la fréquence est comprise entre 0 et 16 Hz.
e Lessons audibles dont la fréquence est comprise entre 16 Hz et 16 KHz.
e Les ultrasons dont la fréquence est comprise entre 16 KHz et 200 MHz.

e Les hypersons dont la fréquence est supérieure a 100 GHz.

Nous avons utilisées le bain-ultrasons a une fréquence de 80 KHz (Figure A.5).
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Figure A.5: Bain-Ultrasons

b. Les réactions en chimie organique assistées par les Ultrasons :

Les réactions assistees par des ultrasons peuvent étre réalisées soit en immergeant un
réacteur dans un bain a ultrasons soit en plongeant une sonde ultrasonique dans le milieu
réactionnel. Ce dernier équipement est disponible au laboratoire et a été utilisé pour
promouvoir diverses transformations chimiques.

Les temps de réaction sont diminués d’un facteur 5 a 50 pour des rendements
identiques. Lorsque l'onde ultrasonique se propage dans un milieu liquide (solvant), elle
génere des petites bulles de gaz ou de vapeur appelées bulles de cavitation. Celles-ci
grossissent avec le temps jusqu’a atteindre une taille critique ou elles implosent (s'effondrent),
créant, selon la théorie des points chauds, des conditions de pression et de température
extrémes (4 500 a 5 000 °C et 1 700 atm). [85] Cette implosion fournit 1’énergie nécessaire
aux transformations chimiques.

On observe la formation de bulles de cavitation aussi dans les infrasons, la plage des
audiofréquences (en) (16 Hz a 18 KHz), et ce jusqu'a 3 MHz, ou la cavitation n'est plus
possible. La sonochimie ne se limite donc pas aux ultrasons. [84]

Grace a un bain a ultrasons (opérant en général a 20 KHz). Pour ce faire, le réacteur
(ballon, bécher, etc...) contenant les réactifs est placé dans I'eau de la cuve du bain a ultrasons.

Des transducteurs placés au fond de la cuve émettent des ondes par piézoélectricité.
Les ondes ainsi formées se propagent a travers l'eau puis a travers le solvant de la réaction ou

les transformations chimiques ont lieu.
Page | 30



Partic A : Mise av point bibliographique

1.3  Les solvants organiques:

Un solvant est une substance, liquide a sa température d’utilisation, qui a la propriété de
dissoudre, de diluer ou d’extraire d’autres substances sans les modifier chimiquement et sans
lui-méme se modifier. Les solvants sont utilisés dans des secteurs tres diversifiés tel que la
synthése organique.

En chimie organique, c’est en fonction des caractéristiques de la réaction que nous serons
tentés d’utiliser un solvant particulier de facon a orienter la réaction vers la formation
préférentielle d’un produit. Il existe de nombreuses classifications des solvants : en fonction
de la nature chimique du composé, de sa polarité, de ses propriétés physico-chimiques, etc.
[85] [86]

I11.3.1  Classification des solvants :

Selon leur structure moléculaire, les solvants sont classés en:

e Solvants aprotiques apolaires : Ces solvants n'influencent pas, ou trés peu,
la réaction. lls sont souvent insolubles a I'eau. On retrouve : hexane, benzéne,
toluene..

e Solvants aprotiques peu polaires : Ces solvants possedent un moment
dipolaire faible. 1ls ne peuvent pas former de liaison hydrogene. On retrouve
. éthers, THF

e Solvant aprotiques dipolaires : Ces solvants ne peuvent pas former de
liaison hydrogéne, mais leurs molécules agissent comme des dip6les. On
observe que des charges opposées apparaissent par mésomérie. lls possédent
un fort moment dipolaire et un constant diélectrique élevé.

e Solvants protiques polaires : Ces solvants peuvent former des liaisons
hydrogene, possedent un fort pouvoir ionisant et un pouvoir séparateur élevé.
Ils sont souvent solubles a I'eau. On retrouve : H-O, alcools, acides

carboxyliques.

111.3.2  Quelques propriétés physico-chimiques des solvants :

e Leur température d’ébullition et leur plus ou moins grande volatilité
permettant de prévoir leur élimination par simple distillation ou non.

e Leur densité par rapport a celle de I’eau permettant de repérer une phase
agueuse et une phase organigue non miscibles.

e Leur acidité/basicité au sens de Bronsted. [87]
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111.3.3  Le réle du solvant en chimie organique :
Avoir un milieu réactionnel permettant la solvatation des différents
réactifs ou des intermédiaires de réaction dans une phase homogéne
favorisant ainsi le bon déroulement d’une réaction chimique. Il est aussi
utilisable comme un solvant d’extraction ou de purification ou pour

effectuer une dilution. [87]

IV.  La photochimie:
IV.1 introduction:

La photochimie, chimie sous rayonnement ultraviolet et visible, est une technique forte
particuliére pour provoquer des réactions qui n’ont lieu qu’en présence de lumicre.
Cependant, apres la deuxieme guerre mondiale, elle a cessé de n’étre que cela dans les
laboratoires. Tous d’abord moyen d’étude cinétique ou méthode de synthése organique, la
photochimie s’est, en fait, développée avec les succes de la mécanique quantique et de la
spectroscopie théorique et experimentale. De nombreux chercheurs se sont alors intéressés a
I’étude plus fondamentale et plus précise du comportement des états excités. Une telle
progression a provoqué I’éclatement des chercheurs en photochimie en les zones de

différentes spécialités. [88]

IV.2  Historique:

La sensibilité des complexes métalliques a la lumiére est connue depuis longtemps. En
effet, le premier rapport scientifique rédigé par C. W. Scheele décrivant I’effet de la lumiére
sur des sels d’argent date de 1772. A la suite de celui-ci, la photographie a pu étre développée
dans différents pays dans les années 1830. [89] En 1912, le Pr. Ciamician a reconnu que la
lumiére du soleil était une source d’énergie renouvelable, abondante et propre, capable de
provoguer des réactions chimiques. Dans son article « The Photochemistry of the Future », il
envisage la création de nouvelles industries chimiques qui se baseraient sur 1’énergie solaire,
libérant ainsi I’humanité de la dépendance aux énergies fossiles et en particulier au
charbon.[90] A la méme période, un développement important de la physique moderne a
conduit a une meilleure compréhension des phénomeénes liés a une irradiation lumineuse : il
est alors connu que I’absorption de la lumiere correspond a la capture d’un photon par une
molécule. La loi de 1’équivalence photochimique aussi appelée loi de Stark-Einstein, établie

par J. Stark et A. Einstein indépendamment en 1908 et 1912, stipule que lors d’une réaction

Page | 32



Partic A : Mise av point bibliographique

photochimique, chaque photon absorbé va générer une réaction chimique. [91] Ces
découvertes ont fait naitre un intérét pour la photochimie et ont permis de mettre en place les

outils nécessaires pour exploiter le potentiel de ce nouveau domaine.

IV.3  Principe de la photochimie :

Lors du processus d’absorption, un photon est absorbé pour transférer un électron du
niveau d’énergie bas au niveau d’énergie plus élevé. Le choix des énergies a utiliser va
dépendre des molécules et de leur capacité a absorber le rayonnement a cette longueur d’onde.
En effet, d’aprés la physique quantique, on sait que les énergies des électrons d’un atome et
les énergies de liaison d’une molécule sont quantifiées. De ce fait, tout changement dans la
répartition électronique correspond a un gap d’énergie quantifié et donc a une longueur
d’onde bien précise. [94]

A T’état fondamental, les électrons d’une molécule sont répartis dans les orbitales de
plus basses énergies. D’apres le principe d’exclusion de Pauli, chaque orbitale peut étre
remplie par au plus deux électrons de spin différents. En effet, deux électrons ne peuvent se
trouver dans le méme état quantique. Au moins une de leur caractéristique doit étre différente
(niveau d’énergie, spin = 1/2). Pour étre a I’état dit « excité » (EE), une molécule doit absorber
un photon d’énergie au minimum égale a la différence entre 1’orbitale moléculaire de plus
haute énergie occupée par les électrons (HOMO) et I’orbitale moléculaire inoccupée de plus
basse énergie (LUMO). [94]

Lorsque la molécule est dans un état excité, celle-ci a acquis de 1’énergie qui peut étre
dissipée en menant au produit recherché mais aussi par d’autres voies : on parle alors de
désactivation. Deux types de processus de désactivation sont rencontrés selon qu’ils
s’accompagnent d’une radiation ou non. [94] Pour les processus non radiatifs, il peut s’agir
d’une perte d’énergie vibrationnelle lorsque celle-ci n’est pas dans 1’état d’énergie
vibrationnelle zéro apreés la transition de Franck-Condon.

Ce processus est immédiat, le temps de relaxation associé est de I’ordre de 10—12s
environ. Une molécule peut étre aussi désactivée de 1’état S, a I’état S1. Il est rare de voir une
réaction photochimique a partir de 1’état S> : tout se passe comme si la molécule était
directement activée dans I’état Si.

De méme I’état S1 peut retourner a 1’état fondamental So. Tous ces phénomenes de
désactivation non radiative avec conservation de la multiplicité sont regroupés sous le terme

de conversion interne, noté CI.
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Lorsqu’il y a un phénomeéne de désactivation avec changement de la multiplicité, par
exemple la désactivation de 1’état singulet a 1’état triplet, on parle alors de conversion
intersysteme, noté encore CIS. [94]

En ce qui concerne les processus radiatifs, il s’agit d’une désactivation par émission
d’une radiation. On parle dans ce cas de luminescence. Si cette émission se produit entre deux
états de méme multiplicité, elle est nommée fluorescence. Si elle se produit entre deux états
de multiplicité différente, elle est appelée phosphorescence. Tous ces phénomenes de
désactivation sont illustrés sur le diagramme de Jablonski. [94] (Figure A.6).
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— lR,/" P = phosphorescence
P = phosphorescence
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Figure A.6 : Diagramme de Jablonski

-Les groupements chromophores :
Pour que le produit soit sensible aux rayonnements UV, il doit posséder des groupements
chromophores. Ceux-ci sont répertoriés en quatre catégories correspondant aux différentes
transitions électroniques possibles. En effet, lors de 1’absorption de 1’énergie, les électrons
des orbitales s, p et n de I’état fondamental passent a un état excité (s* et p*).

-La transition ©tmt *

Ces structures (Figure 30) possédent des électrons formant des liaisons .

S N 9]
’fC:::Cf KNQ‘NE )J\ )J\ )k

Ces chromophores peuvent étre conjugués et ainsi leur longueur d’onde d’absorption est
augmentée (Tableau A.3).

Page | 34



Partic A : Mise av point bibliographique

Tableau A.3 : Valeurs de A et € pour des chromophores typiques.

Structure e CeCxpr xc%cj\
Amax (nm) 170 209 210
Emax (Lmol' .con!) 16500 25000 12000

-L’effet du solvant :
Dans le cas des transitions nt* et «im *, les longueurs d’onde d’absorption dépendent du
solvant utilisé. L’augmentation de la polarité du milieu entraine une diminution de la longueur
d’onde d’absorption [26] pour la transition nt* et une augmentation pour celle correspondant
a la transition 7t * (Tableau A.4).
Tableau A.4 : Effet du solvant pour le composé 4-methyl-3-penten-2-one sur les

longueurs d’onde d’absorption.

Solvant A (o *) A2(m*)

Hexane 327 230

Ethanol 315 237
Eau 305 246

D’une part, lors de la transition 7n*, la molécule "sensibilisée” devient polarisée, ainsi
I’énergie nécessaire a cette excitation sera plus faible dans un solvant polaire. D’autre part,
en présence de solvants polaires, les électrons non-liants (DNL) ont tendance a former des
liaisons hydrogénes avec les atomes d’hydrogéne du solvant. Par conséquent, la transition
nn* est accompagnée par la rupture de cette liaison hydrogene, et demande donc une énergie

d’excitation plus élevée.
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IV.4  Loi de la photochimie:
La photochimie concerne la transformation de la matiere suite a I’interaction des
photons avec cette derniére. Rappelons que les photons sont caractérisés par leur énergie
E (J photon ) qui est donnée par la relation de Planck :

E=hyv= hTC [J.photon™]

h: constante de Planck = 6.6256 10 (j.s.photon?)

c: vitesse de la lumiére = 2,9979. 108 (m.s?)

v: Fréquence de la radiation (s?)

A: Longueur d’onde de la radiation (nm).

La valeur de 1’énergie transportée par N photons (N = 6,023 10?%) est alors égale a
E = N h C/ A en joule.Einstein™’= 1 mole de photons).

En remplacant h, C et N par leurs valeurs respectives, I’énergie transportée par

N photons est égale a: E = 1,197 10* / A (KJ. Einstein). [93]

IV.5 Reéactions photochimiques:

En effet la réaction photochimique a lieu suite a I'absorption par une molécule d'une
radiation électromagnétique de longueur d'onde appropriée (dans le domaine visible, UV ou
plus rarement IR). Cela excite la molécule qui va alors subir des transformations chimiques
ou physiques. Le domaine de longueurs d'ondes utilisé pour une telle excitation se situe entre
200 nm et 700 nm (ultraviolet et visible) correspondant a des énergies entre 600 et 170 kJ/mol.
[92]

Lors de I’absorption d’un photon, il existe plusieurs chemins photochimiques

possibles :
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Schéma A.36: Réactions photochimiques caractéristiques possible lors de I’absorption

d’une radiation.

IV.5.1 La photoisomérisation :
Comme nous l'avons vu précédemment, I'isomérisation est une réaction photochimique
. Elle résulte de I'excitation d'un électron appartenant soit a la plus haute orbitale non liante
occupée (notée n), soit a la plus haute orbitale = occupeée, vers la plus basse orbitale = non
occupée (notée *). La transition n-n* est associée au passage de la molécule de son état
fondamental au premier état singulet S1, tandis que la transition n-n* correspond au passage

d'un électron de I'état fondamental au deuxieme état singulet S2 (Figure A.7).

{a) S,y
S, fF7h
0-042 80-058

G.z20%0 »

' 5 (r10)
S N '
047 1
Q.5 095
azobenzene cis

azcbenzene trans

Figure A.7 : Diagramme d'énergie de I'azobenzéne impliquant les états triplets.
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Les chiffres indiquent les probabilités correspondant a la transition électronique.
L'isomérisation peut étre induite soit directement, soit en utilisant les niveaux triplets
intermédiaires

En effet, Ronayette et al ont montré que 1’isomérisation de 1’azobenzene peut étre sensibilisée
par des composés aromatiques (phenanthréne, naphtaléne) grace a des transferts d’énergie
triplet-triplet. Cependant, il existe peu de données spectroscopiques concernant les énergies
des états triplets du fait de l'absence de phosphorescence et la majorité des études sont des
calculs théoriques confrontes aux résultats expérimentaux. La spectroscopie associée a la
réaction de photo isomeérisation est donc encore mal connue et fait I'objet de nombreuses
études

IV.5.2 L’isomérisation cas particulier les cinnamoyls :

Lors de I’isomérisation une transition ¢€lectronique de type m-n* affecte 1’orbitale
moléculaire © de la double liaison C=C, portant le systéme a I’état triplet T1 (n*) avec une
énergie de 217 KJ/mol. En effet les deux atomes de carbone formant la double liaison ne sont
liés que par une simple liaison ¢ pendant la durée de I’isomérisation apres absorption d’une
radiation lumineuse. De ce fait des mouvements de rotation autour de la liaison C-C, ainsi
une fois le systéme est au repos c-a-d il revient a son état stable, deux situations peuvent se
présenter :

- soit la géométrie initiale de la molécule est sauvegardée

- soit on observe une rotation autour de la liaison C-C, ce qui va changer I’isomére

Les deux molécules résultantes de cette photo transformation, sont I’isomére Trans,
ou les deux atomes d’hydrogenes sont de part et d’autre de la liaison C=C et I’isomére cis ou
les hydrogenes sont de méme c6té de la liaison C=C.

La rotation autour de la liaison simple ¢ entre C»-Cs affecte sa conformation, elle se
fait a température ambiante c’est le résultat de I’agitation thermique. La figure A.37 montre

les deux isoméres Cis et Trans de groupement cinnamoyls.
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Schéma A.37

IV.5.3  Conditions expérimentales en photochimie

En photochimie, les conditions expérimentales optées sont d’une grande importance pour le
déroulement d’une réaction en chimie. Ainsi, la nature de solvants, la température, filtre de
verrerie, concentration, domaine d’émission ou encore systéme d’irradiation seront trés

importantes et a choisir judicieusement.

-Solvants
Les réactions de photochimie peuvent étre réalisées a 1’état solide, gazeux ou liquide. Pour des
raisons pratiques, elles se font généralement effectuées en solution. Le choix du solvant est alors
primordial car il doit solubiliser au mieux le chromophore sans pour autant absorber la lumiére

émise par I-a source lumineuse (Tableau A.5).

Tableau A.5 : Solvants utilisés en photochimie avec A cutoff

Solvant Eau Acétonitrile Acétone Chloroforme Diéthyléther Meéthanol Toluéne
uv 200 190 330 245 220 205 285
A cutoff (nm)
-Température

La température joue un role important dans les réactions de photochimie. Lorsqu’elle est trop
élevée, elle peut favoriser des réactions secondaires thermiques telles que le réarrangement de

Cope qui conduit a des macrocycles par ouverture de cyclobutanes. La lumiére émise pendant
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I’irradiation dégageant de la chaleur, il sera donc préférable de travailler a basse température ou

d’utiliser des systémes de refroidissement pendant la réaction.

-Filtre
En photochimie, le filtre représente le type de verre utilisé, généralement du pyrex ou du quartz.
Celui-ci ne doit pas bloquer la lumiére émise aux longueurs d’ondes choisies. Les différents filtres
transmettent plus ou moins bien la lumicre dans des gammes de longueurs d’ondes différentes
(Figure A.8). Le pyrex qui est la verrerie la plus utilisée au laboratoire sera choisi pour des
longueurs d’ondes au-dela de 300 nm, alors que le quartz sera préféré pour les plus basses

longueurs d’ondes.

100 v —rr— 717
[ Quartz A ; =

Uranium

Transmission (%)

20

Longueur d’onde (nm)

Figure A.8 : Transmission de la longueur d’onde dans la verrerie

IV.5.4 Domaine d’émission
Bien que les absorbances maximales de certaines fonctions chimiques soient connues et décrites
(Tableau A.6), il est préférable d’obtenir le spectre d’absorption UV de chaque substrat avant de
I’irradier. Celui-ci va permettre de déterminer la longueur d’ondes a émettre pour exciter au mieux

le composé a son absorbance maximale.
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Tableau A.6 : Absorbance de certains composes organiques

Composés organiques Absorbance max (nm)
Alcéne sumple 190 - 200 (x - o¥)
Diéne non cyeclique 220250 (m - %)
Diéne cyclique 250270 (m - %)
Styréne 270 —300 (m - %)
Cétone a,p-insaturée 200 - 280 (m - m¥), 310 - 330 (n - %)
Composés aromatiques 250 - 280 (m-n¥)

Les réactions de photochimie peuvent étre réalisées a 1’état solide, gazeux ou liquide.
Pour des raisons pratiques, elles se font généralement effectuées en solution. Le choix du
solvant est alors primordial car il doit solubiliser au mieux le chromophore sans pour autant

absorber la lumiere émise par la source lumineuse. [97]

V.  Laspectroscopie de fluorescence:
V.1.  Principe:

La spectroscopie de fluorescence s’appuie sur le phénoméne de luminescence, a
savoir, le rayonnement émis par des molécules qui, aprés avoir été excitées par une onde
¢lectromagnétique, reviennent a leur niveau d’énergie inférieur. La luminescence est divisée
en deux catégories selon la nature de I’état excité : la fluorescence et la phosphorescence. [97]

La fluorescence est I’une des propriétés de certaines molécules qui, absorbant un
photon incident, passent de 1’état énergétique de repos a un état excité. Afin de revenir a I’ état
de repos, différents phénomenes sont possibles, dont la fluorescence. La Figure A.9 présente
le diagramme de Jablonski, illustrant les différents phénoménes de retour a 1’état fondamental
aprés absorption d’un photon incident, par processus linéaire. La molécule fluorescente
absorbe I’énergie d’un photon incident, ce qui la fait passer de I’état de repos SO a un état
excité S1 ou S2 par exemple. Aprés une étape de reconversion interne de I’énergie captée, le
retour a I’équilibre de la molécule s’effectue soit par une libération non radiative d’énergie,
soit par une émission de photons moins énergétiques, donc de longueur d'onde plus grande
que le photon initialement absorbe.

Ce phénomene de réémission de lumiere est appelé fluorescence si la molécule excitée
se trouvait dans un état singulet, ou phosphorescence si la molécule excitée se trouvait dans

un état triplet.
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L’¢état singulet ou triplet dépend des spins des électrons de la molécule. L’émission de
fluorescence est plus rapide que 1’émission de phosphorescence. L’énergie nécessaire pour
exciter une molécule dépend de ses niveaux d’énergie. L’absorption d’un photon a la

fréquence v par une molécule est régie par la relation E=h v d’ou :

E : est I’énergie nécessaire.
h: la constante de Planck
v: la fréquence du photon incident, avec : v = c\A
c: vitesse de la lumiere.
A: longueur d’onde.
Un spectre d’absorption permet d’identifier les longueurs d’ondes optimales pour

exciter une molécule. [95]
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Figure A.9 : Diagramme de Jablonski illustrant les
phénomenes de fluorescence et phosphorescence
V.2.  Les spectres de fluorescence:

Les données de fluorescence sont généralement présentées sous forme de spectres
(d’excitation ou d’émission) constitués de plusieurs centaines de points de mesure.
Contrairement aux spectres IR, les spectres d’émission de fluorescence présentent souvent
une seule bande avec un seul maximum parfois accompagné d’un ou plusieurs épaulements.
L’allure du spectre d’émission d’un fluorophore varie en fonction de la structure chimique de
la molécule excitée mais également en fonction des caractéristiques physico-chimiques de

son environnement proche. [96]
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CHAPITRE I :

SYNTHESE DES 3-CINNAMOYL-
4-HYDROXY-6-METHYL-2-
PYRONE PAR CHAUFFAGE
THERMIQUE CLASSIQUE
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Chapitre I : Synthese des 3-Cinnamoyl-4-hydroxy-6-méthyl-2-pyrone par

chauffage thermique classique.

I.  Synthese des 3-Cinnamoyl-4-hydroxy-6-méthyl-2-pyrone C (1.5):
Dans cette partie nous avons synthétisé les composés C (1-5) en faisant réagir plusieurs
aldéhydes aromatiques sur I’acide déhydroacétique DHA par la condensation de knoevenagel
en milieu basique, et cela par la méthode conventionnelle (chauffage thermique classique). Puis

nous avons caractérisé nos produits par différentes méthodes d’analyse physico-chimiques.

.1 Le mécanisme réactionnel proposé pour cette réaction de condensation en

milieu basique :
Le mélange de base est (la pyridine (Pyr)/ pipéridine (Pip)) employé comme catalyseur
basique (IB) dans cette réaction de condensation. Le mécanisme que nous proposons est le

suivant :

Schéema B.1

» Formation d’un carbanion:
En milieu basique I’hydrogéne en alpha d’ un groupement carbonyle est labile, en effet cette
mobilité provient de I’effet inductif exercé par I’oxygene et par la stabilisation par résonance

du carbanion formé.
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—
" N\e O ™

Schéma B.2

= Le carbanion formé est susceptible d’attaquer le carbone ¢électrophile de la molécule
de I’aldéhyde, puis élimination d’une molécule d’eau suivant le mécanisme ci-

dessous:

Schéma B.3
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1.2 Partie expérimentale :
1.2.1  La synthese des 3-Cinnamoyl-4-hydroxy-6-méthyl-2-pyrone
par méthode conventionnelle « MC » (a reflux) :

Dans un ballon de 250 ml équipé d’un barreau aimanté, nous avons fait
réagit la DHA avec I’aldéhyde en quantité équimolaire équivalente a 5 mmole dans 20 ml de
chloroforme CHCI3 en présence de catalyseur qui est le mélange de deux bases, pyridine et
pipéridine avec des quantités égales a 5 gouttes de chacune a I’aide d’une pipette pasteur avec
doit.

Le ballon ensuite, est porté au reflux pendant une durée de 24h. Chaque
réaction a €té suivie par chromatographie sur couche mince dont I’¢luant est composé de 4 ml
de chloroforme et de 3 gouttes de méthanol. Aprés I’évaporation du solvant sous pression
réduite, le produit obtenu est recristallisé dans 1’é¢thanol.

Les propriétés physiquo-chimies des composés synthétisés par MC sont données ci-

dessous.

Tableau B.1 : Propriétés physiquo-chimiques des composés C (1.5 synthétisé par MC.

Composes Formule M Aspect
Brute (g/mol)
Cu: CsH1204 256.25 Poudre
X=H Jaune
Ca: C16H140s5 286.27 Poudre
X=2-OCHjs Orange
Cs: C16H1405 286.27 Poudre
X=4-OCHs Jaune
Cs: C15H11NOs 301.25 Poudre
X=3-NO Jaune
Cs: C15H11NOs 301.25 Poudre
X=4-NO, jaune

Les composés que nous avons etudiés sont issus du laboratoire de chimie organique
appliquée (équipe de composes hétérocycliques/USTHB). Ces composés ont été synthétisés
par les deux étudiantes en Master Boulafaa Lamia et Kherbiche Fatma Zohra, dans le cadre de

leur projet de fin d’étude. [98]
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CHAPITRE Il :

ETUDE DES PROPRIETES
PHOTOCHIMIQUES DES
DERIVEES CINNAMOYLS C (1.5
PAR
SPECTRPHOTOMETRIE UV ET
FLUORESCENCE
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés photochimiques des dérivées cinnamoyls C (1.5) par
spectrophotométries UV et fluorescence
Il.  Etude des Propriétés spectroscopiques des cinnamoyls C 1.5y par UV-Visible et

Fluorescence

Les produits C (1-5y ont €té irradiés dans différents solvants organique par deux types de
radiation :
- Radiation de faible énergie dans le visible générée par une lampe de lumiére blanche
(LB) (dans le visible figure B.1)
- radiation UV générée par une lampe UV a une longueur d’onde qui égale a 365 nm
(figure B.2)

La photo transformation a été étudiée a 1’aide de la spectrophotométrie UV et la fluorescence

I.L1  Interprétation de la phototransformation:

Lors de I’absorption d’une radiation par une molécule donnée, deux types de photo
transformation peuvent avoir lieu soit : I’isomérisation ou bien la dimérisation. En effet ces
transformation vont affectés la double liaison C=C des cinnamoyls selon la longueur d’onde
utilisée.

La dimérisation apparait dans les plus faibles longueurs d’ondes, vers 250 nm. Tandis que,

I’isomérisation apparait a des longueurs d’ondes plus grandes, vers 365 nm et plus. [99]

1.2  Mode opératoire :

Dans cette partie nous avons irradié des solutions diluées C (1.5) dans différent solvant
organique de polarité différentes (concentration de 1’ordre de 10°M) par deux lampes, une
lampe UV de longueur d’onde A= 365 nm et une deuxi¢éme lampe de lumicre blanche, I’analyse
quantitative a été réalisée a I’aide de la spectrophotométrie UV et la fluorescence a travers

I’observation de la bande caractéristique de groupement chromophore étudié le cinnamoy!.

Page | 48



Partie B : Partic pratique

Nous avons réalisé 1’étude dans des solvants de polarité décroissante, le tableau (B.2).

Tableau B.2 : Les propriétés physiques des solvants étudies.

Solvants Température Indice de polarité UV (nm) Acutoff
d’ébullition °C (nature)
Acétonitrile 82 5,8 (polaire- 190
aprotique)
Acétone 56 5,1 (polaire- 330
aprotique)
Meéthanol 65 5,1 (polaire- 205
portique)
Chloroforme 61 4,1 (polaire- 245
aprotique)
Diéthyléther 34 2,8 (apolaire- 220
aprotique)
Toluéne 111 2,4 (apolaire- 285
aprotique)

11.2.1 Etude de D’effet de la nature de solvant sur la photoisomérisation du

composé Cy :

Le composé C; a éte irradié par deux lampes (UV et lampe blanche) dans différents
solvants, pendant 30 min, un prélevement a été effectuées chaque 5 min, pour observés les

changements susceptible. (\Voir les photos ci-apres)

Figure B.1 : Solution de C; irradiée par la lampe UV a A =365 nm
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Figure B.2 : Solution de C irradiée par une lampe de lumiére blanche (visible)

> Dans ’ACN (LB) : La solution C; irradiée sous la lumiere blanche pendant 30 min
prélevement a un intervalle de 5 min, et pendant 5min prélevement chaque 1 min, a une
concentration de 5,46 10° M.

—— 0 min
C1-ACN-LB [ Smin C1-ACN-LB ¥imin
16 4 ——10 min 1 min
4 15 min 16 4 2 min
14 4 20 min 7 ——3 min
\ 25 min 141 ; 4min
124 ‘.‘ 30 min 12 4 ——>5 min
101 \
; / 5
084l | < s / !
06§ _ { 06 f
\ 21\ {
04 04 /
02 02
00 . . . ———— 00 ; ; : . s .
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
A (nm) A (nm)

Figure B.3 : Spectre d’absorption UV-Vis de C; dans ACN Irradié par une lampe LB

Page | 50



Partie B : Partic pratique

Tableau B.3 : Valeurs de la concentration, longueur d’onde et coefficient d’absorption molaire

de Cq irradié par une lampe LB.

Omn—30mn Omn—5mn
C (mol/L) A A (nm) ¢ (l.mol ! .cm?) A A (nm) £ (.Lmol .cm™)
5,46 105 A1=0,58 M =230 £1= 10623 A1=0,55 M =230 €= 10073
A=15 A2 =360 £,=27473 A=15 A2 =360 £2=27473

> Dans PACN (UV) : La solution C; irradié sous la lumiere UV pendant 30 min

prélévement & un intervalle de 5 min, et pendant 5min préléevement chaque 1 min a une
concentration de 3,59 10° M.

204
18
16
144

1.2 4

Abs

10 4
084
05
044
0z

0.0

C1-ACN-UV 365 nm

— 0
—— §
——10
15
- 20
25
30

min
min
min
min
min
min
min

Abs

A (am)

—— 0 min
C1-ACN-UV 365 nm [ 1 min
—— 2 min
3 min
4 min
& 5 min
P
.'.
4 1
1
1
05| MA
\\../
N
200 21")0 30‘0 35;0 460 450 560
2 (nm)

Figure B.4 : Spectre d’absorption UV-Vis de C; dans ACN Irradiée par une lampe UV

Tableau B.4 : Valeurs de la concentration, longueur d’onde et coefficient d’absorption molaire

de C; irradié par une lampe UV.

0mn—30mn Omn—5mn
C (mol/L) A Amax (NmM) ¢ (lLmol* .cm?) A Amax (NM) | & (@.mol?t .cm?)
3,59 10'5 A1=0,62 M =230 €= 17270 A1=0,64 M =230 £1= 17827
A221,52 }\.2 =360 82:42340 A2:1,57 7\.2 =360 82:43733
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Interprétation : En UV-Vis nous avons observé I’apparition de deux bandes d’absorption pour
ce composé respectivement localisée a A =230 nm et A, =360 nm, A1 a 230 nm caractérisant la
transition t—7* des groupements éthyléniques dont la double liaison C=C, et X> qui représente
Amax €St attribuable a la transition n—7* du groupe carbonyle (cétone) C=0O dans le cycle

pyronique.

> Dans différents solvants: Le composé C; a été irradié par deux lampes (UV et lampe
blanche) dans différents solvants, pendant 5 min, un prélevement a été effectué chaque

1 mn, a des concentrations de 1’ordre 10°M.

Ornin
ot

10 - —— 5 min g Cl-Ac-UV
Cl-Ac-LB :

0,9+
0.5 o
0.7
0,6

Ahs

0,5

Abs

0.4
0.3
0.2
0.1

0,0+

-0,1 4

Figure B.5 : Spectre d’absorption UV-Vis de C1 dans Ace Irradiée par deux lampes LB et UV
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Figure B.6 : Spectre d’absorption UV-Vis de C1 dans MeOH Irradiée par deux lampes LB et UV
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Figure B.7 : Spectre d’absorption UV-Vis de C; dans Chl Irradiée par deux lampes LB et UV
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les spectres a Amax de Ci dans différents solvants montrent que dans certains cas
I’absorbance a Amax augmente apres irradiation cas par exemple de C: dans
I’acétonitrile, alors que dans d’autres cas nous observons I’inverse une diminution de

I’absorbance

Normalement si, il n’y a pas d’effet de la radiation sur la molécule en solution

autrement dit pas de phototransformation en particulier pas de photoisomérisation en s’attend

a ce que ’absorbance soit inchangeable logiquement A restera constante mais dans notre cas

on observe a la fois une augmentation et une diminution toute en sauvegardons notre bande

d’absorption caractéristique ceci peut étre expliqué comme suit :

La conservation de la bande d’absorption exclut I’hypothése de dimérisation de nos
molécules cinnamoyls. En effet la phototransformation est régit par photoisomerisation.
Dans le cas de I’augmentation de I’absorbance cela est expliqué par 1’augmentation de
la quantité en isomere Trans donc probablement une quantité de Cis existante en
solution se transforme une fois qu’clle absorbe la radiation en Trans donc il y’ a
conversion de Cis vers le Trans.

Dans le cas de la diminution de 1’absorbance cela est expliqué par la diminution de la
quantité de I’isomére Trans en solution donc on observe une conversion de Trans vers
le Cis.

Le composé C: dans (Ace, MeOH, Chl) irradiée par une lampe LB a subit une
photoisomérisation de son isomeére Cis vers son isomere Trans. Par contre son
irradiation par une lampe UV dans les mémes solvants, explique la conversion de

I’isomére Trans vers ’isomére Cis.
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Figure B.8 : Spectre d’absorption UV-Vis de C; dans DEE Irradiée par deux lampes LB et UV
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Figure B.9 : Spectre d’absorption UV-Vis de C1 dans Tol Irradiée par deux lampes LB et UV

= Le composé C; dans (DEE) solvant apolaire, irradiée par deux lampes LB et UV ne

montre aucune phototransformation expliqué par la non variation de I’absorbance.

= Le composeé C: dans (Tol) solvant apolaire, irradiée par deux lampes LB et UV a

subit une photoisomérisation de I’isomere Cis vers 1’isomére Trans.
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Tableau B.5 : Valeurs de la concentration, longueur d’onde et coefficient d’absorption

molaire de C; a différents solvants.

C LB uv
Solvants C (mol/L) A k(mm) | s@mor’em?) | C (mol/L) A ).(nm) | &(Qmol"cm’)
ACN 546 10° | A=055 | 4=230 | &=10073 | 350 107 | Ai=0,64 | % =230 | &=17827
A=15 | 2,=360 | e=27473 A=157 | 2,=360 | £,=43733
Acétone 53010° | A=0,85 | A=360 | = 16038 | 5.3010° | A=0,80 | 2=360 | &= 15094
MeOH 413105 | A=0,28 | %, =230 | &=6779 | 4.1310° | A=0,3 | 21=235 | &=7263
A=0,69 | A, =356 | e,=16707 A=16 | 2,=360 | e=38741
Chloroforme | 3.1210° | A=122 | =368 | £=239102 | 3.1210° | A=0,85 | A=360 | &= 27243
DEE 273105 | A=161 | 2=360 e=58974 | 2.7310° | A=1,6 | A=360 | £=58608
Toluéne 2.9610° | A=035| A=365 e= 11824 | 2.9610° | A=0,48 | A=365 | &= 16216

Interprétation : En UV-Vis nous avons observé 1’apparition de deux bandes d’absorption pour

ce compose respectivement localisée a A; =230 nm et 1, =360 nm, A1 est moins intense caractérisant

la transition n—mn* des groupements éthyléniques dont la double liaison C=C, et A2 qui

représente Amax qui est attribuable a la transition n—n* du groupe carbonyle (cétone) C=0 dans

le cycle pyronique.

L’effet hypochromique dans le cas de I’irradiation par la lumiere blanche est moins important

Comparé a I’irradiation par lampe UV, donc la lampe UV qui émet une radiation vers les 365

nm semble plus adéquate a 1’absorption.

Pour cela, on définit le taux d’efficacité de conversion par 1’équation suivante :

E(%) =

A(to)

A(tO)_A(too) X 100%
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ou:

A (to) : absorbance a la longueur d’onde avant irradiation.

A (t») : absorbance a la longueur d’onde aprés irradiation.

Nous avons calculé le taux de conversion des deux formes Cis et Trans de cinnamoyl C; dans

différents solvants a différentes polarités (voir tableau ci-apres).

Tableau B.6 : Le taux de conversion de la forme Trans vers la forme Cis par rapport a

différents solvants de différentes polarités.

E% (facteur de ACN Ace MeOH Chl DEE Tol
conversion E/Z)

Lampe UV (365 nm) | -1,30% | 7,01% | 12,67% | 14,28% | 1,86% | -4,11%
Lumiére blanche 0% -2,05% | -4,85% | -0,84% | -1,24% | -14,28%

Nous remarquons que dans le cas de I’irradiation située dans le domaine de I’'UV le milieu
polaire protique (MeOH) et aprotique (Chl) favorise mieux 1’isomérisation de la forme E
(Trans) vers le Z (Cis), alors que dans le cas de I’irradiation par une Lumiere Blanche visible
c’est le cas contraire qui est observé, en effet on observe une conversion de la forme Cis vers
la forme Trans expliqué par le taux negative le milieu apolaire défavorise la conversion de E
vers le Z.

11.2.2  Etude de ’effet de la température sur la photoisomérisation de C :

L’étude a été réalisé dans I’acétonitrile comme solvant a différentes températures, la
solution C; a été irradiée par une lampe blanche a différentes températures a Température
ambiante 22°C, a chaud 40° et a froid 4°), a une concentration de 2,41 10°M, un prélévement

a éte fait a (0 min et 10 min) pour chacune.
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Figure B.10 : Spectre d’absorption UV-Vis de C1 dans ACN Irradié par une lampe de LB & différentes T

Tableau B.7 : Valeurs de la concentration, longueur d’onde et coefficient d’absorption

molaire de C; irradié par LB a difféerentes T.

C (mol/L) A A (nm) ¢ (Lmol* .cm™)
2,4110° A1=0,51 M =230 €1= 21162
A>=1,6 A2 =360 €= 66390

Interprétation : On remarque que la photoisomérisation n’a pas eu lieu lors de chauffage a 40
°C. Alors que le refroidissement permet une photoisomérisation du composé C; de la forme Z

vers la forme E avec un taux de conversion qui ne dépasse pas 2,12%.

11.2.3 Etude de I’effet de la position et la nature de substituant sur le noyau

aromatique sur la photoisomérisation des composés C (2-5) :

Les produits C 25y ont été irradiés par deux lampes (UV et Lampe Blanche), en
solution de chloroforme avec des concentrations de ’ordre de 10° M, des

prélevements ont été faits chaque 0 min et 5 min.
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Figure B.11 : Spectre d’absorption UV-Vis de C, dans Chl Irradiée par deux lampes LB et UV
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Figure B.12 : Spectre d’absorption UV-Vis de Cz dans Chl Irradiée par deux lampes LB et UV
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Figure B.13 : Spectre d’absorption UV-Vis de C4 dans Chl Irradiée par deux lampes LB et UV
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Figure B.14 : Spectre d’absorption UV-Vis de Cs dans Chl Irradiée par deux lampes LB et UV
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Tableau B.8 : Valeurs de la concentration, longueur d’onde et coefficient d’absorption

molaire de C (o.5) irradié par (UV et LB) dans le chloroforme.

Chloroforme

Composé LB uv
C (mol/L) A A (nm) ¢ (Lmol*.cm™) C (mol/L) A A (nm) € (lLmol™.cm™)

C2 50310° | A;=0,5 M =324 €1= 9940 5,03 10° | A1=05 M =325 €1= 9940
A=125 | A, =380 | e=24254 Ar=13 A2 =375 €= 25845

Cs 3,7710% | A1=0,2 M =324 €1= 5305 3,77 10° | Ai=0,25 | Aq =324 €1= 6631
A=11 Ao =370 | &=29178 Ar=12 A2 =360 €= 31830

Cs 1,06 10° | A;=0,11 | A; =310 €1=10377 1,06 10° | A;=0,11 | A, =310 €1=10377
A2=0,3 A2 =350 | &=28301 A>=0,3 A2 =360 €2= 28302

Cs 1,1910° | A1=0,3 M =324 €1= 25210 1,19 10° | A1=0,5 M =320 €1= 42017
A>=0,88 | A2=360 | e=73950 A»=0,89 | X =360 €= 74790

Tableau B.9 : Le tableau suivant regroupe le taux de conversion calculé a partir des spectres

uv:

C:: X=H Cy, X=2-OCH3 | Cj3, X=4-OCHS3 C4, X=3-NO2 Cs, X=4-NO2
uv LB uv LB uv LB uv LB uv LB
14,28% | -0,84% | 32% | 20,88% | 23,16% | 15,75% | 7,09% | -2,03% | 16,29% | 0%

De ce tableau on peut tirer les conclusions suivantes :

En terme de nature de substituant :

Le substituant avec un effet mésomeére donneur favorise mieux la photoisomérisation de la

forme E vers la forme la moins stable Z, alors que le substituant avec un effet attracteur tel que

le groupement Nitro défavorise cette conversion.

En terme de position du substituant :

Nous remarquons que plus le substituant est proche de la double liaison C=C cas de C: plus la

photoisomérisation est importante. En effet on observe un passage de 14% vers 32% presque

le double en terme de taux de conversion. Alors qu’un substituant en position plus loin qui est
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la position para I’effet diminue ou s’annule cas de C5 avec un taux de conversion de 16%
comparable au dérivé cinnamoyls sans substituant (C1) avec un taux de 14% ce qui confirme
encore une fois que la position du substituant joue un rdle important dans le processus de la

photoisomérisation de ce type de dérivés.

11.2.4  Etude de la photoisomérisation des cinnamoyls par fluorescence :

En solution, la position, I'intensité et la forme des bandes d'absorption et d’émission des

fluorophores différent selon le solvant. Ces changements traduisent une modification de
I’interaction qui existe entre le solvant et le fluorophore, notamment lors du passage de ce
dernier de I’état fondamental a I’état excité.
En effet lorsque le moment dipolaire du fluorophore diminue lors de son passage a I'état excite.
L’¢tat fondamental sera alors plus stabilisé par des solvants polaires. Ceci aura pour effet de
nécessiter plus d'énergie pour provoquer la transition électronique d'ou un déplacement du
maximum d'absorption correspondant vers les courtes longueurs d'ondes (effet hypsochrome).
En revanche lorsque le moment dipolaire du fluorophore augmente au cours de la transition
vers I'état excité. Il en résulte une stabilité accrue de la forme excitée par des solvants polaires,
ce qui favorise la transition d'ou un déplacement du maximum d'absorption correspondant vers
les grandes longueurs d'ondes (effet bathochrome).

Les spectres de fluorescence ont été réalisés sur un fluorimetre JASCO FP-8200.

Les spectres d’émissions de composés C (1.5y Synthétisés sont réalisés juste apres
I’analyse UV-Visible.

a. Etude de composé Cien fluorescence :
La solution C; a été irradiée par deux lampes (LB et UV) dans le chloroforme
pendant 5 min, prélevement chaque 1 min, et dans des différents solvants, un

prélevement a été fait a 0 min et 5 min.
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» Cjdans le chloroforme (LB et UV) :
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Figure B.15 : Spectre de fluorescence de C; dans Chl Irradié par deux lampes (LB et UV)

Tableau B.10 : Les données de Aexcitation €t Aemission €t leurs intensités de composé C; dans le
Chl Irradié par deux lampes (LB et UV).

Chloroforme

) LB uv
Compose Aexcitation (NM) | Aemission (NM) | INtensité de la | Aemision (NM) | INntensité de la
fluorescence fluorescence
C1 380 Aémission =465 I1=998 Aémission =455 1=780
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» Cidans différent solvant (LB et UV) :
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Figure B.16 : Spectres de fluorescence de C; dans Ace Irradiée par deux lampes (LB et UV)
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Figure B.17 : Spectres de fluorescence de C: dans MeOH Irradiée par deux lampes (LB et UV)
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Figure B.18 : Spectres de fluorescence de C; dans DEE Irradiée par deux lampes (LB et UV)
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Figure B.19: Spectres de fluorescence de C1 dans Tol Irradiée par deux lampes (LB et UV)

Page | 65



Partie B : Partic pratique

Tableau B.11 : Les données de Aemission €t leurs intensités de composé Ci dans différents

solvants Irradié par (LB et UV).

Composé Ci1
uv
Solvant Aémission (NM) Intensité de la Aémission (NM) Intensité de la
fluorescence fluorescence
Ace Aemission = 475 | 1=1410 Aémission = 475 1=1410
)\émission1:430 |1:350 xémission1:43o I]_:348
MeOH )\émission2:485 |2:690 xémission2:480 |2:680
Aémission1 =440 | 1:485 Aémission1=425 | 1:475
DEE Aémission2=470 |2:520 Aémission2=470 |2:500
Aémission1=410 | 1:5480 Aémission1=410 | 1:5480
Tl Aémission2=430 | 1,=3900 Mémission2=426 1,=3800

Interprétation :

Lors de I’étude de la fluorescence de composé Ci, on remarque que les valeurs de I’intensité

par irradiation UV et LB sont presque identiques dans le méme solvant, alors la difference de

I’intensité de la fluorescence se varie en fonction de polarité du solvant.

L’intensité de la fluorescence augmente avec la diminution de polarité du solvant, cette

diminution est peut étre expliqué par la formation des liaisons hydrogénes intermoléculaires,

tel que le (MeOH) solvant polaire protique.

b. Etude de composé C (25 en fluorescence :

Les solutions C (2-5) ont été irradiées par deux lampes (LB et UV) dans le

chloroforme, un prélevement a été fait a 0 min et 5 min, pour chague composeé.

Les résultats ont été réalisés sur un fluorimétre JASCO FP-8200.
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Figure B.20 : Spectre de fluorescence de C, dans Chl Irradiée par deux lampes (LB et UV)
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Figure B.21 : Spectre de fluorescence de Cs dans Chl Irradiée par deux lampes (LB et UV)
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Figure B.22 : Spectre de fluorescence de C4 dans Chl Irradiée par deux lampes (LB et UV)
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Figure B.23 : Spectre de fluorescence de Cs dans Chl Irradiée par deux lampes (LB et UV)
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Tableau B.12 : Les données de Aexcitation €t Aemission €t leurs intensités des composes C (2-5)

dans le Chl Irradié par deux lampes (LB et UV).

Chloroforme
Composé LB
Dexcitation (NM) Aémission (NM) Intensité de la | Acmission (NM) Intensité de la
fluorescence fluorescence
C 280 Aémission =485 I= 6500 Aémission =490 1= 6500
Cs 280 Aémission =485 I= 5600 Aémission =485 1= 5700
o 280 Aémission1=435 ;=325 Aémission1=435 11=325
Aemission2=460 I,= 349 Aemission2=465 1,=349
Cs 280 Aémission1 =450 I1= 380 Aémission1 =451 1:=380
Aémission2=480 l,= 448 Aémission2=480 1,=450

Interprétation :

Le tableau montre que I’intensité de la fluorescence des composés C (2-5y dépond
de la nature de leurs substituants et leurs positions, alors 1’intensit¢ dans les groupements
donneurs (Cz et Ca) est plus grande par rapport au groupement attracteur (Cs et Cs).

Les cinnamoyls sont substitués en position ortho et para (C2, C3) respectivement, par un
groupement donneur, typiquement, un groupement méthoxy (O-CHs) qui favorise la
conversion de I’état le plus stable Trans (E) vers I’état le moins stable Cis (Z).

Contrairement au groupement attracteur Nitro (NO-) qui favorise la photoisomérisation du Cis
vers le Trans.

11.25 Etude de Ieffet des radiations ultra-sons sur les cinnamoyl Cy :

L’¢étude a été réalisée dans I’ ACN sous irradiation ultra-sons : La solution C; a été portée dans
un bain ultra-sons (voir photos ci-apres) de fréquence 80 KHz, power 100%, pondant 15mn,

un préléevement a été fait chaque 5min.
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Figure B.24 : Solution C1 portée dans un bain ultra-sons
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Figure B.25 : Spectre d’absorption UV-Vis de C; dans ACN Irradiée par ultra-sons

Tableau B.13 : Valeurs de la concentration, longueur d’onde et coefficient d’absorption

molaire de C; irradié par ultra-sons.

C (mol/L) A 2 (nm) £ (Lmol™* .cm™)
5,46 10° A:1=0,56 M =230 £1= 10256
Ax=15 A2 =359 €= 27472
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Interprétation : D’apreés le spectre d’absorption UV-Vis de C; obtenu apres irradiation par
ultra-sons, nous remarquons que pour une durée d’exposition de 10 min notre molécule reste
stable, il n’y a pas de modification au niveau du spectre, mais aprés 15 min d’irradiation nous
observons un déplacement de la bande d’absorption caractéristique a 360 nm vers des
longueurs d’onde inférieure et une diminution de I’absorbance. Ceci peut étre expliqué par la
dégradation de la molécule C1, d’autre analyse supplémentaire telle que la chromatographie

liquide peut nous aider a suivre cette réaction.
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Conclusion générale :

Au terme de ce mémoire, nous avons complété notre formation dans le vaste domaine
de la synthése organique.
Le travail que nous avons réalisé est basé sur 1’utilisation de 1’acide déhydroacétique comme
précurseurs pour la synthese de divers composés hétérocycliques, ce sont les dérivés

cinnamoyls.

Nous avons aussi contribué a 1’étude de la photoisomérisation de ces composés en
¢tudiant I’influence de quelques parametres sur le taux de conversion de leur forme stable Trans
(E) vers leur forme moins stable Cis (Z) et vice versa tels que I’effet de la nature du milieu en

terme de polarité, la nature de substituant et la position de substituant.

Les résultats enregistrés sont dignes d’intérét, car nous avons fait une étude détaillée en

utilisant la combinaison de plusieurs méthodes d’analyses : UV, fluorescence..
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Annexes

Annexe | :

» Les produits synthétisés ont été analysés par
spectroscopie UV, en solution de méthanol et
chloroforme et  éthanol et dichlorométhane avec
différentes concentrations.

Les spectres ont eté enregistrés sur un appareil Jenway-
série 6800

Figure 1 : Photo d’un spectromeétre UV Jenway-série 6800



Figure 2 : Photo d’une lampe de radiations UV

> Les spectres de fluorescence ont été réalisés sur un fluorimétre JASCO FP-
8200.

Figure 3 : Photo d’un un fluorimétre JASCO FP-8200.
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Figure 4 : Spectre d’absorption UV-Vis de C; dans ’ACN irradié par LB et UV.
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Figure 5 : Spectre d’absorption UV-Vis de C; dans le Chl irradié par LB et UV.
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Résumé

Cette recherche a pour but d’étudier la photoisomérisation des dérivées cinnamoyls (C1-5) sous
I’effet de deux types de radiation lumiére blanche et ultraviolet a 365 nm. En effet la
photoisomérisation a été observé par spectrophotométrie UV et fluorescence. Dans cette étude
nous avons étudié I’influence de quelques parameétres sur le taux de conversion de la forme
stable Trans (E) vers la forme moins stable Cis (Z) tels que I’effet de la nature du milieu en
terme de polarité, la nature de substituant et la position de substituant. L’é¢tude montre que le
milieu polaire que se soit aprotique ou protique favorise la conversion de cinnamoyls de
I’isomeére E vers Z, alors qu’un substituant avec un effet donneur en position ortho proche du
groupement chromophore favorise mieux cette conversion a I’inverse un substituant a effet

attracteur défavorise la conversion.

Mots clés : Cinnamoyls, photoisomeérisation, fluorescence, UV-Visible.



Abstract

The aim of this research is to study the photoisomerization of cinnamoy! derivatives (C1-5)
under the effect of two types of radiation: white light and ultraviolet at 365 nm. Indeed the
photoisomerization was observed by UV spectrophotometry and fluorescence. In this study, we
studied the influence of some parameters on the conversion rate from the stable Trans (E) form
to the less stable Cis (Z) form such as the effect of the nature of the medium in terms of polarity,
the nature of the substituent and the position of the substituent. The study shows that the polar
medium, whether aprotic or protic, favours the conversion of cinnamoyls from the E to Z
isomer, that a substituent with a donor effect in the ortho position close to the chromophore
group favours this conversion more and that, conversely a substituent with an attractor effect

disadvantages it.

Keywords : Cinnamoyls, photoisomerization, fluorescence, UV-Visible
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