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Introduction générale

Les rejets industriels des métaux sont la premiére cause de la pollution et constituent un
grave probleme d'environnement lié, en particulier, a la toxicité de certains éléments
chimiques. Dans un concept de "dépollution" une approche originale fait intervenir la
possibilité de chélater le métal sous forme de complexe. L'intérét suscité par la chimie des
complexes provient de la grande diversité de leurs applications qui ne cessent de se
développer dans tous les domaines de la chimie, débordant sur la physique, la métallurgie et

la chimie bio-inorganique.

La recherche de nouvelles molécules capables de complexer sélectivement les cations
métalliques s'est poursuivie et une nouvelle classe de composés macrocycliques a été

développée, connus sous le nom de "calix[n]arenes".

La richesse des calix[n]arénes réside dans le fait qu'ils possedent un grand nombre de
sites fonctionnalisables, donnant ainsi acces a de véritables bouquets de ligands arrangés

autour d'une méme unité centrale.

Les propriétés complexantes de ces composés découlent directement de la structure

particuliére du cceur macrocyclique.

De nos jours, le terme calix[n]aréne designe une large variété de composés dérives de
cette structure primaire. Il regroupe les cyclo-oligomeres dérivés du phénol, du résorcinol, du

pyrogallol, les thiacalix[n]arénes, les sulfinylcalix[n]arénes, les mercaptocalix[n]arénes....

Dans notre travail, nous nous intéresserons uniquement aux calix[n]résorcinarenes
dérivés du résorcinol et plus particulierement aux calix[4]résorcinarénes qui feront 1’objet

d’une plateforme pour les réactions de complexation.

Les calix[4]résorcinarenes sont des composés macrocycliques résultant de la réaction de
condensation du résorcinol avec des aldéhydes (aromatiques ou aliphatiques). lls constituent
d'excellentes plateformes de préorganisation pour la confection de ligands.

Notre travail se décompose en 3 parties majeures :

La premiére partie est consacrée a la synthése des calix[4]résorcinarenes par la réaction de

condensation du resorcinol avec les aldéhydes aromatiques selon deux modes de chauffage:

- Le chauffage thermique ou reflux classique pendant plusieurs heures (chauffage
conventionnel).
- Le chauffage sous irradiations micro-ondes a une puissance de 100 W pendant

quelques minutes (le chauffage non conventionnel).
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La deuxiéme partie de ce travail décrit la fonctionnalisation des calix[4]résorcinarenes, visant

deux sites respectivement:

- La position ortho entre les groupements hydroxyles: par une réaction de diazotation.
- Les groupements hydroxyles: par une réaction d’O-alkylation.

La troisieme partie de ce mémoire porte sur la réaction de complexation des
calix[4] résorcinarénes par des cations métalliques. Pour cela, nous avons partagé notre travail

en deux parties:

- La complexation des calix[4]résorcinarenes purs par des ions cuivre (1) a différentes

concentrations.

- La complexation des calix[4]résorcinarénes fonctionnalisés par les métaux de

transitions (M*").

Les différents produits obtenus ont été identifiés par quelques techniques de
caractérisations telles que la spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (FT-IR), la

spectroscopie UV-visible et par HPLC.
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Partie | Synthése des calix[4]résorcinarénes

I. Généralités sur les calix[4]résorcinarénes

Un calix[n]aréne est par définition un macrocycle formé de n entités phénoliques (n= 4
a 20), substituées ou non, liées entre elles par des ponts méthyléniques aux niveaux des
positions ortho de la fonction hydroxyle. Les métacyclophanes, plus communément appelés
calixarenes depuis que Gutsche en1978 les ait nommes ainsi [1], sont des molécules cyclo-
oligomériques du phénol. Le nom calixarene vient du fait que le tétramére cyclique ressemble
morphologiquement a une formede vase: calice ou calix. Le suffixe « aréne» est di & la

présence d’unités phénoliques(Figure 1).

Figure 1: Représentation du calix[4]aréne.

Cette structure tridimensionnelle particuliere offre de nombreuses perspectives
notammentdans la chimie de coordination. Les calix[n]arénes sont desmolécules sur
lesquelles diverses fonctions peuvent étre incorporées et confere alors un réled’organisateur
spatial, de ce fait le calix[n]aréne peut étre assimilable au-dela de ses propriétésde
macrocycles a une « plateforme » organisatrice.De plus leur haute stabilité thermique et

chimique permet un large éventail de conditions detravail et d’utilisation.

De nos jours, le terme calix[n]aréne désigne une large variété de composés derivés de
cette structure primaire. Il regroupe les cyclo-oligomeres dérivés du phénol, du resorcinol, du

pyrogallol, les thiacalix[n]arénes, les sulfinylcalix[n]arénes, les mercaptocalix[n]arénes...etc.
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Dans ce travail, nous intéresserons uniquement aux calix[n]résorcinarénes dérivés du
résorcinol et plus particulierement aux calix[4]résorcinarénes qui vont étre la plateforme des

complexes gue nous allons synthétiser.

Voici quelques exemples de macrocycles et de dérivés calixaréniques(Figure 2):

s s
SH
R SH HS R
SH
S s
R ¢
=
(o} /0
N 7
OH
R OH HO R
OH
s S
Y NN
o/ \o
R ¢

Figure2: Quelques exemples de macrocycles dérivés de la plateorme calixarénique:(a):
calix[4]arene, (b): thiacalix[4]aréne, (c): thiamercaptocalix[4]arene, (d):
calix[4]résorcinarene, (e): silfinylcalix[4]aréne, (f): calix[4]pyrogallolarene.
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Deux raisons essentielles ont contribué au développement spectaculaire de cette classe

de composés macrocycliques:

a- Les propriétés réceptrices de certains conformeéres qui forment avec de nombreux substrats

des complexes d'inclusion.

b- Ces composeés peuvent étre modifiés de diverses maniéres soit au niveau des groupements
hydroxyles soit au niveau de I'anneau phénolique, ils sont considérés comme plateforme utile
pour la construction de récepteurs moléculaires aussi bien pour les molécules neutres que

pour les ions.

La richesse des calix[4]résorcinarénes réside dans le fait qu'ils possédent un grand
nombre de sitesfonctionnalisables, donnant ainsi accés a de véritables bouquets de ligands

arrangés autour d'une méme unité centrale [2-4].

I.1. Historique

Lescalixarénes sont connus depuis longtemps,remontantal872,
lorsqu’ AdolphVonBaeyera rapporté état des réactions entre les phénols et les aldéhydes [5-7].
Beaucoupdeproduitsne pouvaient pasétre identifiés ace moment-la.ll a fallu presque70 ans
avant queZinke et Ziegler ont attribué une structure cycliquetétraméreau produit(1) (Figure 3)
issue de la réaction de condensation du phénol avec le formaldéhyde en milieu basique [8-9].
En 1940, une autre classede tétramerecyclique: produit (2) (Figure 4), obtenua partir de la
réaction de condensation du résorcinolavecles aldéhydes par catalyse acide,a été identifiée par
NiederletVogel[10].

En 1978, C.D. Gutscheintroduit le terme "calixarene" pour le tétramére cyclique (1)
décrit par Zinke Et Ziegler afin de simplifier la nomenclature de ces macrocycles. Ensuite, Le
nom"calix[4]résorcinaréne™ ou tout simplement "résorcinaréne™ a étérécemment suggerépar
Schneider [11]Gutsche[12]etBohmer[13] pour le tétramére cyclique(2) obtenu par
NiederletVogel.
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Figure 3: Tétrameére cyclique (1)Figure 4: Tétramere cyclique (2)
proposéZinke Et Ziegler. proposéparNiederletVogel.

1.2. Nomenclature des calix[4]résorcinaréenes

Pour la désignation la plus simple du calixaréne, Gutsche a suggéré une nomenclature
qui aujourd’huiadmise et remplace souvent celle de I’lUPAC. En effet, cette derniére donne
pour la classe de ces substances des noms compliqués. a titre d’exemple elle donne pour le p-
tertbutylcalix[4]aréne:pentacyclo[19.3.1.1%7.1%** 11>**]octaosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodecaene-25,26,27,28-tetraol-5,11,17,23-
tetrakis (1,1-dimethyethyl) (Figure 5). Par contre la nomenclature des calix[4]résorcinarénes
substitués devient plus compliquée pour cela Gutsche a suivi une numérotation sur la
structure de base de calix[4]résorcinaréneafin d’indiquer la position des substituants.En
conséquence, le tétramére cyclique p-tertbutylphenol et le formaldéhyde acquiert le nom:
5,11,17,23-tétra-tert-butylcalix[4]aréne-25-,26,27,28 tétraol.De méme le produit obtenu a
partir du résorcinol et de  l'acétaldéhyde est nommé selon Gutsche: 2,8,14,20-
tetramethylcalix[4]résorcinaréne-4,6,10,12,16,18,22,240cta-ol et selon IUPAC:2, 8, 14, 20-
tetraméthylpentacyclo
[19.3.1.137.1°1 115%]octaosal(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodecaene-4, 6,
10, 12, 16, 18, 22, 24-octaol (Figure6).
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Figure 5: Numérotation du Figure 6: Numérotation du
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Calix[4]aréne. calix[4]résorcinaréne.

La numérotation se fait de 1’extérieure dans le sens des aiguilles d’une montre et a
I’intérieure dans le sens contraire. La méme numérotation s’applique a la nomenclature du
calixphenol. Dans le cas des calix[4]résorcinarénes les huit groupes d’hydroxyles ne sont pas
particulierement indiqué, puisqu’ils sont déja constitutifs du nom. Si par exemple 1’un des
huit groupes d’hydroxyles est présent sous forme de méthyl-éther, le calix[4]résorcinaréne se
nomme:6.10.12.16.18.22.24-Heptahydroxy-4-méthoxy-2,8,14,20-tetramethylcalix[4]

résorcinaréneou tout simplement 4-O-méthyl-2,8,14,20-tétra-méthylcalix[4]résorcinaréne.

Puisque les noms des calixarenes dérivent d'une vase grec, de preférence leurs
structures devraient étre dessinées avec leurs groupements hydroxyles dirigés vers le bas
(Endo) et leurs p-substituants vers le haut (Exo). En conséquence, la face (Endo) a été

indiquée comme «jante inférieure» et la face (Exo) comme «jante supérieure» (Figure 7).

R exo Rim
R

OH OH
OH endo Rim

Figure 7: Représentation des calix[4]arénes et de la désignation des jantes.

1.3. Les formes spatiales des calix[4]résorcinarenes

En théorie, les calix[4]résorcinarénes peuvent exister sous plusieurs formes isomeéres,

qui sont régies par trois facteurs.

a- Le premier facteur concerne la conformation de I'anneau macrocyclique, qui peut
adopter cing conformations symétriques possibles: la couronne (Cay), le bateau (C,),
la chaise (Can), le diamant (Cs) et la conformation selle (D2q) selon la figure ci -

dessous (Figure 8).
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boat (Ca) saddle (D)

Figure 8: Les différentes conformations des calix[4]résorcinarenes.

b- Le deuxieme facteur concerne la configuration relative des substituants sur les ponts

de méthylene entre les unités aromatiques représentées dans lafigure 9.

/AR Y P

T=NN\ =W [ 7 LY\

/
Tn R R |R R R R
! R

R R
R R R R R
rece recc rett rcct rtct
boat crown boat chair diamond saddle

Figure 9: Les différentes configurations relatives des substituants sur le pont méthyléne.
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c- Le troisieme facteur est la configuration individuelle des substituants qui peuvent étre

soit axial ou équatorial.

Seuls quatre calix[4]résorcinarénes ont été observées expérimentalement, malgré le grand

nombre d'isoméres possibles qui peuvent exister théoriqguement (Figure 10).

(A) (B)

(©) (D)

Figure 10:Les quatre conformations ducalix[4]résorcinaréne: (A) crown; (B) boat; (C) chair;
(D) saddle.

I.4. La fonctionnalisation des calix[4]résorcinarenes

Les calix[4]résorcinarénes sont difficiles & manipuler en solution du fait de leur faible
solubilitédans la plupart des solvants. L’introduction de groupements fonctionnels permet la
synthésed’une grande variété de dérivés plus solubles avec de nouvelles propriétés. Ces
dernierspermettent le contréle de la conformation de ces dérivés ainsi que 1’amélioration

despropriétés complexantes et extractantes et les propriétés de la sélectivité.
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Les calix[4]résorcinarénesprésententdeux faces qui pourraientétreaccessiblespourla

fonctionnalisation, a savoirla face supérieure et la face inférieuredelamolécule(Figure 11).

artho poaton

Figure 11: Représentation des faces dans les calix[4]résorcinarenes.

La partie supérieuredescalix[4]résorcinarenesprésente égalementdeux sites qui peuvent

étre fonctionnalisés:

- Les groupementshydroxyles.

- La position orthodurésorcinol.
I. 5. Application des calix[4]résorcinarenes

Les calix[4]arénes et les calix[4]résorcinarénes connaissent un développement
considérable au cours de ces dernieres années grace a leurs nombreuses applications dans

différents domaines tels que: chimie, cosmétologie, technologie, environnement, .. .etc.
Il se trouve que les calix[4]résorcinarénes sont utilisés:

- Comme transporteurs a travers des membranes cellulosiques dans la séparation des
ions métalliques[14,15].

- Les calix[4]résorcinarénes sont utilisés dans la complexation sélective des cations,

- Comme molécules sondes: é€lectrodes d'ions et molécules sélectives, sondes
chromogenes et fluorescentes, composes optiques non linéaires ...etc.

- Comme catalyseurs.

10
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Les calix[4]résorcinarenes sont également utilisés comme photorécepteurs électro
photographiques[16], toners photographiques[17], colorants pour cheveux[18], additifs de
carburant diesel[19], agents antistatiques[20], antioxydants[21], stabilisateurs[22], dispositifs
de detection de la température[23], des composés de matériel sensible a la pression
d'enregistrement[24], des composés d'imperméabilisation de flamme[25], des composés en
verres de sdreté [26], des matériaux pour I'enregistrement optique [27] et d’agents

antibactériens[28].

I1. Synthese des calix[4]résorcinarénes

Les calix[4]résorcinarenessont préparés a partir de la réaction de condensation du

résorcinol avec les aldéhydes (aliphatiques ou aromatiques) selon deux modes de chauffage:

Mode A: Le chauffage thermique ou reflux classique pendant plusieurs heures (chauffage

conventionnel).

Mode B: Le chauffage sous irradiations micro-ondes a une puissance de 100 W pendant

quelques minutes (chauffage non conventionnel).

I1.1. Comparaison des deux modes de chauffage

Le micro-onde est utilisée comme un moyen de chauffage dans la synthese organique
dans lequel I'énergie thermique est générée par les interactions entre des molécules polaires
ou des especes ioniques avec le champ électrique. En effet, quand un champ électrique
s’applique sur un produit diélectrique (molécule d’eau) celui-ci a la propriété de s’orienter.
Ainsi si les molécules polaires sont sous ’effet d’un champ électrique continu les dipoles
s’orientent dans le sens du champ. Dans un champ crée par un courant alternatif de fréquence
A = 2450 MHz, ’orientation des dip6les change 2.45109 fois par seconde (Schéma 1). Ce
phénomeénese traduit par une agitation continue des molécules (polaires), on parle alors d’une
friction intermoléculaire qui entraine un dégagement de chaleur interne dont I’intensité est
souvent estimee a 10°C/s, de méme ce dégagement de la chaleur dans la matiere est

quasiment instantané.

11
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R Jpunt

Schéma 1: L’effet d’un champ électrique sur les molécules polaires.

Le chauffage classique ou conventionnel est un chauffage long mesuré par heure. Les
gradientsde température observés dans ce cas montrent une décroissance en s’¢loignant des
parois du récipient, avec des points de surchauffe au niveau de celles-ci, et souvent on observe

le phénomeéne de « caramélisation ».

Le micro-onde peut minimiser ou éliminer 1’utilisation des solvants,contrairement au
chauffage classique, seulement I’absence de solvant peut mener a la caramélisation des
réactifs. Le micro-onde minimise ou élimine aussi la dispersion des produits chimiques nocifs

dans ’environnement.

Non seulement, le micro-onde réduit le temps a quelques minutes mais, ilfacilite la
pénétration des micro-ondes dans la matiére, ce qui se traduit par unchauffage rapide (10°C/s)
et homogene (tous les points de la matiére sont équivalents) et une amélioration du

rendement.

Compte tenu du réle important des micro-ondes et leurs avantages dans lasynthése
organique, les fours domestiques ont été employés avec un grand succes, et remplacent

avantageusement les fours a micro-ondes spécialisés dont les prix restent trop élevés.

11.2. Synthese utilisant le chauffage conventionnel

La réaction de condensation des aldéhydes aliphatiques sur le résorcinol a été déja
étudiée dans notre laboratoire par M. Hadidi et ses collaborateurs [29].

Nous avons repris cette réaction avec des aldéhydes aromatiques. Le mélange
réactionnel est porté a reflux dans 1’éthanol (EtOH) en présence d’acide chlorhydrique (HCI)

concentré pendant plusieurs heures selon le Schémaz2:

12
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HO OH 9 1/ EtOH (95%)
A @ + A 2/ HCI (C)
R H Reflux ( 75°C)

6h

Schéma 2: Synthese des calix[4]résorcinarénes par le chauffage conventionnel.
11.3. Synthese utilisant le chauffage non conventionnel

La synthése des calix[4]résorcinarénes obtenus précédemment a été reprise sous
irradiation micro-ondes(MO) utilisant 1’éthyléne glycol (EG) comme solvant et 1I’HCI
concentré comme catalyseur acide dans le rapport volumique (2/1) pendant quelques
minutes[29].Le schéma simple de la réaction est représenté si dessous (Schéma3).

HO OH “3‘ 1/ EG (4 ml)
. + A 21 HCl (2 m)
7 m| MO 00w
3-6mn

Schéma 3: Synthése des calix[4]résorcinarenespar le chauffage non conventionnel.

Dans cette partie, nous avons réalisé la synthese de huit (8) calix[4]résorcinarénes Aien
utilisant un mélange équimolaire du résorcinol et d’aldéhyde aromatiqueen présence d’un
catalyseur acide selon les deux modes de chauffageA et Bcités précédemment. Pour la
purification, nous avons lavé plusieurs fois a 1’eau distilléeles produits obtenus pour enlever

les traces d’acide et le résorcinol non réagi sachant qui 1’est soluble dans I’eau.

13
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I1.4. Mécanisme de la réaction de condensation des aldéhydes aromatiques sur le

résorcinol

La condensation des aldéhydes aromatiques sur le resorcinol en milieu acide a été
interprétée comme une réaction de substitution électrophile sur le noyau benzenique selon le

mécanisme suivant (Schémad).

+

H HO, OH

o] + O'H HO + HO o]
I H H H -Hy0
—_— S —_— —
/N, = R o w
R H R H HO OH e O Ha +
R

Py

Oligomer supérieure

calix[4]résorcinaréne ( R =Alkyle , Aryle)

Schéma 4: Mécanisme proposé pour la synthése des calix[4]résorcinarenes par catalyse acide.

La premiere étape implique la protonation de l'aldéhyde suivie d'une substitution
électrophile de résorcinol. Le groupement hydroxyle du carbone C; est ensuite protonépour
former un intermeédiaire cationique par la perte d’une molécule d’eau. Cet intermediaire subit
une deuxiéme substitution électrophile avec une seconde molécule du résorcinol pour former
un dimeére. Ce processus est répété afin de former des triméres, tétrameres et enfin les
polyméres d'ordre supérieur. A ce stade, une cyclisation du tétramére se produit pour

I’obtention des calix[4]résorcinarénes.
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Partie | Synthése des calix[4]résorcinarénes

I11. Résultats et discussions

I11.1. Les données physico-chimiques des différents calix[4]résorcinarénes

Dans les conditions opératoires choisies, nous avons préparés huit (8)
calix[4]résorcinarenes dont les données physico-chimiques [les rendements(Rd), les points de
fusion (Ps), le temps de la réaction (Tg), le temps de rétention (tr) et les puretés en HPLC]

sont reportés dans le tableau 1.

HO OH

R

La structure ducalix[4]résorcinarene A;.

Tableau 1: Les données physico-chimiques des différentscalix[4]résorcinarénesA,;.

) Mode de . HPLC
Composés : A Tr (Min) Rd (%) P: (°C) ]
chauffage tg (min) | Pureté (%)
360 89 >300 - -
A R: CgHs
B 4 95 >300 2.943 81.49
A 360 80 >300 - -
A R: 4-HOC6H4
2 B 4 88 >300 2.931 61.23
R : 4-(CH)OCH A 360 74 >300 - -
As | T Ve B 5 78 5300 | 2962 62.45
A 360 79 >300 - -
A R : 2-HOC4H,
4 B 6 84 >300 2.914 64.76
A 360 64 >300 - -
A R: 4'02NC6H4
5 B 5 72 >300 2.945 63.89
A 360 75 >300 - -
A R: 4'H3CC6H4
6 B 3 80 >300 2.964 72.79
A 360 69 >300 - -
A R: 2,6-(C|) C6H3
7 B 5 86 >300 2.921 60.69
A 360 70 >300 - -
A R : 3-BrCgH,
8 B 3 81 >300 2.934 57.03
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Le tableau ci-dessus montre que:

- Les deux modes de chauffage donnent accés au méme produit par les points de fusion.

- Les rendements obtenus par le mode de chauffage B sont Iégerement supérieurs a ceux
obtenus avec le mode de chauffage classique A (de 72 a 95 % etde 64 a89 %
respectivement).

- Une réduction remarquable du temps de la réaction a été observée par ’utilisation du

micro-onde (de 360mn a 3-6 mn).

La pureté de tous les calix[4]résorcinarenes A; a été vérifiée par Chromatographie sur

Couche Mince (CCM) et par Chromatographie Liquide & Haute Pression (HPLC).

L’analyse par HPLC a été réalisée sur une colonne Cjgutilisant comme phase mobile

(eau-acétonitrile 25-75) a une longueur d’onde de 254 nm, avec un débit de ImL/mn.

A titre d’exemple le chromatogramme du composé A; est présenté sur la figure 12.

™
mAU | 3
350 - N " O or
300 l4
250
200
150 -
100 -
] N~
50 4 g <t N ©
f N Lo
] E‘r-!@. o 8 o
02 o N ToRNTo R To)
T T T T T T T T T —
0 2 4 6 min

Figure 12: Chromatogramme du calix[4]résorcinarene A;analysé sur HPLC: colonne Cyg,
phase mobile (Eau-Acétonitrile 25-75).
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I11.2. Caractérisation des calix[4]résorcinarenes

La structure des calix[4]résorcinarénesAisynthétisés a été identifiée par quelques
méthodes d’analyse (UV,FTIR,*H- RMN).

a. Etude par spectroscopie UV-visible

L’étude par spectroscopie UV-visible a été utilisée afin de déterminer la valeur de la

longueur d’onde d’absorption maximale Ayax €n (NM) des produits A.

Les spectres d’absorption UV-visible des composés Ajont été enregistrés dans le
domaine 250-400 nm en solution dans le méthanol (MeOH) ou les concentrations sont de
’ordre de 5.10™ mol/l.

HO OH

R

La structure du calix[4]résorcinaréne A,.

Les résultats sont regroupés dans le tableau 2.

Tableau 2: La longueur d’onde d’absorption maximale Anax €n (NM) des composés A,.

Composés : A; Amax(Nm) Transition Groupement
A R : CeHs 286 - c=C
A, R : 4-HOC¢H, 287 T c=C
As R : 4-(CH3)OCgH,4 286 T — 1t c=C
Ay R : 2-HOCgH, 285 T — c=C
As R : 4-O,NCgH, 286 i c=C
Ag R : 4-H3;CCgHa 287 — c=C
A; R : 2,6-(Cl) CgH3 289 T c=C
Asg R : 3-BrCgH, 286 T c=C
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Partie | Synthése des calix[4]résorcinarénes

Les résultats de I’analyse spectroscopie UV-visible montrent que tous les composés A,

absorbent dans le domaine de 1’ultra-violet: 285 nm <A< 289 nm.
Tous les spectres des produits Aimontrent une seule bande d’absorption caractéristique

des doubles liaisons C = C du cycle benzénique attribuée au déplacement des électrons n

- , . *
selon la transition électronique T — 7 .

A titre d’exemple le spectre UV-visible du composé A;dont la bande caractéristique a

286 nm est représenté sur la figurel3.

0,5+
286 nm

' HO OH
C

] 4
[0]
C
o 77
2
(@]
n
o)
< g2
0.1
0,0
T T T T
250 300 350

A(nm)

Figure 13: Spectre UV-visible du calix[4]résorcinarene A;.

b. Etudepar spectroscopie infra rouge (FTIR)

Nous avons utilisé ’analyse FTIR pour identifier les différentes fonctions qui existent
dans les calix[4]résorcinarénes A;. L’enregistrement des spectres FTIR s’est fait sur des
calix[4]résorcinarénesAja 1’état cristallisé en dispersion dans le KBr dans le domaine 400-

4000 cm™.
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Les spectres FTIR des composés Ajrévélent:

- Une bande large et intense apparait dans le domaine de 3300-3500 cm™ due aux

vibrations d’élongations de la fonction alcool (-OH).

- Une autre bande moins intense apparait dans le domaine 1280-1290 cm™, renseigne sur

la présence des groupements (C-0).

- D’autres bandes apparaissent entre 1410-1624 cm™ attribuables aux vibrations des

doubles liaisons C=C du cycle benzénique.

- Nous relevons la présence des bandes caractéristiques des substituants en positions 3, 4
du groupement phényle comme le groupement nitro & 1351 cm™dans le cas de As, les
halogénes (2 766 cm™ pour Cl et & 476 cm™ pour Br) dans le cas A; et

Agrespectivement.

- L’apparition de deux bandes d’absorption 1'une a 1117 cm™ correspondante & la
vibration de la fonction éther C-O-C dans le composé As et 1’autre située dans le
domaine 2832-2859 cm™ attribuée & la vibration des groupements C-H du groupement

CHg dans les composés Az et Ag respectivement.

A titre d’exemple, le spectre FTIR du composé A; est présenté sur la figurel4:

100 -
r_\hl
HO : OH
95 "
8 ()
(&)
[
s —
g %
2 g0 ~
©
|_
X
© ™
85 - > vy 3
«© Al .\
o
X el
m h
80 T T T T T T T T 1
4000 3000 2000 ; 1000 0
Nombre d'onde cm’

Figure 14: Spectre FTIR de calix[4]résorcinaréne A;.
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e, —

HO OH

R

La structure du calix[4]résorcinarene A,.

Les résultats de I’étude sont regroupés dans le tableau 3:

Tableau 3: Résultats FTIR des calix[4]résorcinarenes synthétisesA;.

Composés | v (OH) | v (-C-0) v (-C=C-) v(C-O-C) | v(-NOy) | v(C-Cl) | v(C-Br) | v (-CHs,)
A (cm™) | (ecm™ (cm™) (cm™) (cm™) (em™ | (cm™) (cm™)
A 3486 1281 1616, 1502, 1431 - - - - -
A 3449 1281 1624, 1500, 1419 - - - - -
Az 3455 1287 1604,1505, 1417 1117 - - - 2832
Ay 3426 1285 1614,1514, 1424 - - - - -
As 3457 1282 1617, 1504,1432 - 1351 - - -
As 3438 1289 1611, 1502, 1424 - - - - 2859
A; 3439 1286 1611,1509, 1421 - - 766 -
As 3460 1288 1611, 1503, 1410 - - - 476 -

c. Etude des spectres *H-RMN des calix[4]résorcinarénes
Les protons caractéristiques descalix[4] résorcinarenes sont:

- les protons aromatiques de 1’unité du résorcinol H, et Hyapparaissent dans la région

5.52 ppm a 5.62 ppm.

- Lesignal a 5.54 ppm correspond au proton du pont méthyléne H.
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Les trois protons apparaissent en tant que singulet(Figurel5).

Ha
HO OH
Hc
Hb 4
R

Figure 15: Les protons caractéristiques dans le calix[4]résorcinareneA;.

Dans le tableau4, nous regroupons toutes les résultats d’analyses RMN du proton H des

composésA; [30].

Tableau 4: Résultats"H-RMN des calix[4]résorcinarénes A

Composés d (ppm) et H correspondant
solvant
Ai
A cDCl 6 :7.14,7.07, 7.06 (m, 20H, ArH), 6.52 (s, 4H, ArH meta OH), 5.96 (s, 4H,
! * | ArH ortho OH), 5.34 (s, 4H, CH), 8.40-8.46(s, 8H, ArOH).
A cocl 6:6.89 (m, 8H, ArH), 6.61, (m, 8H, ArH), 6.52 (s, 4H, ArH meta OH), 5.96
2 3| (s, 4H, ArH ortho OH), 5.34 (s, 4H, CH), 8.40-8.46(s, 12H, ArOH).
6 :6.95 (m, 8H, ArH meta OCHj3), 6.65 (m, 8H, ArH ortho OCHj3), 6.52 (s,
As CDCl3 | 4H, ArH meta OH), 5.96 (s, 4H, ArH ortho de OH), 5.34 (s, 4H, CH), 8.40-
8.46(s, 8H, ArOH), 3.73 (s, 12H, OCH3).
8 :6.90, 6.89 (m, 8H, ArH), 6.70 (m, 4H, ArH), 6.61 (m, 4H, ArH), 6.52 (s,
Ay CDCl3 | 4H, ArH meta de OH), 5.96 (s, 4H, ArH ortho OH), 5.34 (s, 4H, CH), 8.40-
8.46(s, 12H, ArOH).
6 :8.07, (m, 8H, ArH ortho NO,), 7.32 (m, 8H, ArH meta NO,), 6.52 (s, 4H,
As CDCI3 | ArH meta OH), 5.96 (s, 4H, ArH ortho de OH), 5.34 (s, 4H, CH), 8.40-
8.46(s, 8H, ArOH).
A cDCl 6 :6.94 (m, 16H, ArH), 6.52 (s, 4H, ArH meta OH), 5.96 (s, 4H, ArH ortho
° % | OH), 5.34 (s, 4H, CH), 8.40-8.46 (s, 8H, ArOH), 2.35 (s, 12H, CH3)
A cocl 6 :7.03,6.95 (m, 12H, ArH),), 6.52 (s, 4H, ArH meta OH), 5.96 (s, 4H, ArH
! * | ortho OH), 5.34 (s, 4H, CH), 8.40-8.46(s, 8H, ArOH).
6:7.24,7.23 (m, 8H, ArH (o) et (0’) de Br),7.03, 7.00 (m, 8H, ArH (m) et
Ag CDCls | (p) de Br), 6.52 (s, 4H, ArH meta OH), 5.96 (s, 4H, ArH ortho OH), 5.34 (s,

4H, CH), 8.40-8.46(s, 8H, ArOH).
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Conclusion

Dans cette partie, nous avons repris la réaction de condensation du résorcinol avec les
aldéhydes aromatiques en utilisant deux modes de chauffage: le chauffage thermique
(chauffage conventionnel) et le chauffage sous irradiations micro-ondes (chauffage non

conventionnel).

- L’utilisation du micro-onde nous a permis d’améliorer les conditions opératoires
particulierement le temps de la réaction qui passe de quelques heures a quelques
minutes (de 360 mn & 3 ou 4 min) et la réduction de la quantité de solvant de la
réaction (de 20a 4 mL).

- Les rendements sont comparables ou meilleurs dans certains cas a ceux obtenus par la
méthode de chauffage conventionnel.

- La pureté des produits a été vérifiée par CCM et HPLC.

- L’analyse de nos produits par spectroscopie infra rouge (FTIR)confirme leur structure
par la présence d’une bande large et intense caractéristique de la fonction alcool (-OH)
dans le domaine de 3300-3500 cm™ et une autre bande dans le domaine 1280-1290
cmattribuée & la transition de la bande (C-O).

- Dans tous les spectres UV-visible des calix[4]résorcinarénes A, la longueur d’onde
d’absorption maximale Amaxapparait dans le domaine:285 nm <Anx< 289
nmcaractéristique des doubles liaisons C=C du cycle benzénique.

- Tous lescalix[4]résorcinarenes synthétisés ont un point de fusion supérieur a 300°C ce

qui est compatible avec la littérature.
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l. Introduction

Les calix[4]arénes parents « non-modifiés » sont des polyphénols qui, sous forme neutre
ne présentent pas de propriétés complexantes notables. De plus, ils ont une faible solubilité
dans la plupart des solvants organiques. Cette caractéristique est due aux fortes liaisons
hydrogenes intramoléculaires entre les groupements hydroxyles. Ces derniers peuvent étre

fonctionnalisés de fagon tres variée.

Des substitutions de groupements fonctionnels peuvent étre effectuées sur 1’édifice
calixarénique ou calixrésorcinérique. Les types de substitution sont présentés ici sur
I’exemple d’un édifice de « calix[4]aréne ». Le greffage de groupements fonctionnels peut se

faire en trois positions différentes (Figure 16):
- Au niveau des ponts méthyléniques entre les noyaux aromatiques

Cette modification permet d’augmenter les sites de coordinations et de modifier la taille

de la cavité des calix[4]arénes ou des calix[4]résorcinarenes [1].
- Sur le bord supérieur, en position para des unités phénoliques

Ce type de fonctionnalisation permet d’obtenir des calix[4]arénes hydrosolubles, avec
des propriétés complexantes tres importantes vis-a-vis des métaux de transitions (Ni, Zn et
Cu). Le greffage partiel [2] ou complet sur ’ensemble des positions para « bord supérieur »

des calix[4]arenes, peut étre effectué avec des sulfonates, des phosphonates et des amines.
- Sur le bord inférieur, constitué par les groupements hydroxyles

La substitution sur le bord inférieur est tres importante car elle permet de générer une
cavité hydrophile et préorganisée qui confére aux dérives calixaréniques des propriétés de
récepteurs analogues a celles développées pour les éthers-couronnes et les macrocycles en

général [3].

groupement hydroxyle — g 170 HO og OH il
Pont méthylénique ———p --K/ | T

=N

position para —————p» R «bord supérieur »

R R

Figure 16: Les trois positions de fonctionnalisation pour un calix[4]aréne.
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Deux possibilités de fonctionnalisation ont attirées notre attention pour les
calix[4]résorcinarénes, I’une concerne la fonctionnalisation des groupements hydroxyles et
I’autre la fonctionnalisation de la position ortho entre les deux groupes d’hydroxyles. Ces
deux possibilités peuvent se faire indépendamment, ce qui est I’avantage principal des

calix[4]résorcinarénes.

Dans notre travail, nous nous sommes intéresses a ces deux types de fonctionnalisation,
d’une part nous effectuerons une O-Alkylation des calix[4]résorcinarenes par remplacement
des hydrogénes des groupements hydroxyles (-OH) par des radicaux (R) provenant des
dérivés halogénés, nous passons ensuite a la synthese de quelques dérivés tétra-azo-
calix[4]résorcinarenes par une réaction de diazotation sur la position ortho des deux groupes
hydroxyles.

I.1. Réaction d’O-Alkylation

Plusieurs réactions d’O-Alkylation sur les calix[4]résorcinarenes ont été décrites dans la
littérature[4], généralement ces reactions ont été réalisées dans des conditions simples et avec

des bons rendements [5].

Les réactions d’O-Alkylation ont été aussi effectués sur les pyrogallol[4]arénes avec
succes par 1’action de 1'éthyl-bromoacétate en milieu basique (K,COs/acétone) apres un reflux

de 5 a7 jours mais les rendements sont relativement faible (11-27%) [6].

Dans le but d’améliorer ces rendements, 1’ensemble des conditions de la réaction d’O-
Alkylation sur les pyrogallol[4]arenes a été modifié, en remplacant le chauffage a reflux par le
chauffage sous irradiations micro-ondes avec certains réactifs alkylants. La réaction a été
réalisée par I’action du chlorure de benzyle sur le pyrogallol[4]aréne, en ajoutant le carbonate
de potassium (K,COs3), dans le DMF en présence de polyéthylene glycol (PEG) sous
irradiation micro-ondes (MO) pendant environ 3 min. les produits totalement O-Alkylés ont
été séparés avec un degré de pureté meilleur dans un temps tres court et avec des bons
rendements ( > 50%) par rapport aux résultats des réactions de chauffage conventionnel
[7].(Schéma 5).
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R'X, K,CO,

PEG - 400, DMF, MO

Schéma 5: Synthése des pyrogallol[4]arenes O-Alkylés.

.2. Fonctionnalisation en position ortho des deux groupes hydroxyles des

calix[4]résorcinarénes

Des nouveaux calix[4]résorcinarénes fonctionnalisés en position ortho entre les deux
groupements hydroxyles par la réaction de C-Alkylation ont été largement étudiés[8-12], ces
composés peuvent donnerlieu a dessystémesintéressantsaveccertainespropriétés de

reconnaissancespéciale.

Nous citons comme exemple la réaction de Mannich sur les calix[4]résorcinarenes
utilisant le formaldéhyde(CH,0) et le diéthylamine (Et,NH) dans le rapport (1/5/5). Les
produits C-Alkylés isolés ont été séparés et caractérisés par FTIR, *H-NMR et par les données

d'analyse élémentaire[13](Schéma 6).

.
NHEt,
HO OH HO OH
5 CH,0, 5 Et,NH
\éHC g \QCH
-4 H,0
. 4 2 | 4
cle H2(l3
O:P\—OR /P ;OR
OH 0—0

Schéma 6: Synthese des calix[4]résorcinarénes C-Alkyles.
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Des réactions de diazotation sur les calix[4]résorcinarenes ont été aussi réalisées avec

succes en utilisant les sels diazoniumcomme: 1’acide sulphanilique, 1’acide anthranilique, 1’0-

aminophenol et ’acide p-aminobenzoique. Les produits isolés ont été séparés et caractérisés
par: FTIR, *H-NMR et leurs rendements varient entre 60 & 70% [14](Schéma 7).

NH N=—N"CI’
r* =1
NaNO, + HCI SN
0-5°C =
R 2
Dérivés aminés
H R

H; R° = SOzH
COOH; R, = H
)R, = OH; Ry, = H

I R,

IV) R, = H; R, = COOH

R>

Calix[4]résorcinaréne - dyes

Schéma 7: Synthese des dérivés tétra-azo-calix[4]résorcinarenes.

Dans cette partie, nous avons repris la réaction de diazotation, en utilisant les

calix[4]résorcinarenesA; et un sel diazoniumaromatique tel que le: p-COOH-CgH4N,Cl afin
d’accéder aux composés tétra-azo-calix[4]résorcinarénes qui feront 1’objet d’une étude

concernant la sélectivité et les propriétés complexantes dans la derniére partie de ce mémoire.
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I1. Synthese des calix[4]résorcinarenes O-Alkylés

Nous avons procédé a la synthese des calix[4]résorcinarénes O-Alkylés Bipar une
réaction de substitution nucléophile des groupements hydroxyles par un réactif halogéné
(BrC,Hs) en milieu basique (KOH + K,CO3) et en présence deBromure de
tétrabutylammonium(TBAB)comme catalyseur sous irradiation micro-onde (MO)pendant

quelques minutes [15].Le schéma de la réaction est représenté ci-dessous(Schéma 8).

HO OH 1/ KOH + K,CO,  |HsC,-0 0-C,H;
2/ TBAB
|+ 8 BiGHs -~
MO (100 W)
1 4, 3-6 min P
R

R

Le calif4]résorcinaréne Ai o o
Le caliq4]résorcinaréne O-Alkyié Bi

Schéma 8: Synthese des calix[4]résorcinarénes O-AlkylésB;.

I1. 1. Mécanisme réactionnel d’O-Alkylation des calix[4]résorcinarénes

La réaction d’O-Alkylation sur les calix[4]résorcinarénesAjau milieu basique a été
interprétée en terme de réaction de substitution nucléophile entre un dérivé halogéné (BrC,Hs)

et I’alcoolate correspond au calix[4]résorcinarene selon le mécanisme suivant (Schéma 9).
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4K -OH 4 K - OH
} o o—'H/ 1/8( KOH + K,CO,) C,H5 - O O - C,yHjg
~ 2/ C,H, - Br
3/ TBAB
MO =
= -4
R
-8 H0 - 8KBr
“~
4 Br— C,Hg 4 C,H;— Br
S

R

Schéma 9: Mécanisme proposé pour la synthese des calix[4]résorcinarénes O-Alkylés.

11.2. Résultats et discussions

11.2.1. Les données physico-chimiques des différents calix[4]résorcinarénes O-Alkylés
Dans les conditions opératoires choisies, nous avons préparés huit (8)

calix[4]résorcinarénes O-AlkylésBidontles données physico-chimiques [les rendements(Rd),

les points de fusion (Py), le temps de la réaction (Tg), le temps de rétention (tg) et les puretés

en HPLC]sont reportées dans le tableau 5.

H5C,-O O-C,Hs

R

La structure du calix[4]résorcinarene O-AlkyléB;.
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Tableau 5: Les données physico-chimiques des différents calix[4]résorcinarenes O-Alkylés.

Composes: B Tgr (Min) Rd (%) | Ps(°C) APLC
tr(min) | Pureté (%)
= R : CgHs, R’ :CyHs 4 83 190 4.603 80.03
B, | R:4-HOCgH,, R’ : CyHs 4 70 185 4.522 60.43
Bz R : 4-(CH3)OCgHy4, R’: CoHs 5 64 195 4.586 61.76
Bs | R:2-HOCgH,, R’ : CsHs 6 77 179 4.267 63.54
Bs R: 4-O,NCgH,, R’ : CyHs 5 80 175 4.621 62.01
Be R:4-H3CC¢Hs, R’ :CyHs 3 73 193 4.962 71.93
B; | R:2,6-(Cl)CsHs, R’:C,Hs 5 60 180 4.583 59.98
Bs | R:3-BrCeH,, R’ : CoHs 3 54 189 4.507 54.83

D’apres les résultats ci-dessus, nous constatons que:

- Les points de fusion des composés Bjsont inférieurs a ceux des produits de départ Aice

qui montre qu’il y’a eu réaction.

- Les rendements des composés Bjvarient entre 54 et 83 %.

- Les temps de rétention (tg) des composésB; sont différents de ceux des produits de

départ A.

La pureté de tous les calix[4]résorcinarénes O-AlkylésB; a été vérifiee par

Chromatographie sur Couche Mince (CCM) et par Chromatographie Liquide a Haute

Pression (HPLC).
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A titre d’exemple le chromatogramme du composé B; est présenté sur la Figure 17.

4.60

mAU |
350 4

300 4

250-5
200-5
150-f
1oo-f

50 4

3.927

4.981
5.344

L ©
o N
© o
© ©

0 -
0 2

g
»

8 min

Figure 17: Chromatogramme du calix[4]résorcinareneB;analysé sur HPLC: colonne Cig,

phase mobile (Eau-Acétonitrile 25-75).

11.2.2. Caractérisation des calix[4]résorcinarenes O-Alkylés

La structure des calix[4]résorcinarénes O-Alkyléssynthétisés a été identifiée par

quelques méthodes d’analyse (UV, FTIR).
a. Etudepar spectroscopie ultra - violet (UV)visible

L’étude par I’analyse spectroscopie UV-visible a été utilisée afin de déterminer la

valeur de la longueur d’onde d’absorption maximale Amax €n (NM).

Les spectres d’absorption des composés B; ont été enregistrés dans le domaine 270-400

nm en solution dans le méthanol oul les concentrations sont de 1’ordre de 5.10™* mol/l.
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Les résultats enregistrés sont reportés dans le tableau 6.

R

La structure du calix[4]résorcinarene O-AlkyléB;.

Tableau 6: La longueur d’onde d’absorption maximale Amax €n (NM) des composés B;.

Composés : Bi (Amax) (nm) | Transition | Groupement
B, R:CsHs R : CoHs 298 -1 c=C
B> R :4-HOCgH4, R’ : CoHs 297 -1 C=C
Bs | R:4-(CH3)OCgHs, R’: CoHs 299 - c=C
B4 R :2-HOCgH4, R’ : CoHs 297 -1 C=C
Bs R :4-O;NCgHa, R’ : CoHs 297 -1 C=C
Bs R :4-H3CCgHy, R’ 1 CoHs 299 -1 C=C
B; | R:26-(Cl)CgHs, R’ : CoHs 299 T-T c=C
Bs R : 3-BrCgHs, R : CoHs 297 n-m c=C

Les spectres d’absorption UV-visible montrent une seule bande caractéristique des

doubles liaisons C = C du cycle benzénique attribuée au déplacement des électrons = selon la

transition €lectronique m — n dans le domaine de 1’ultra-violet: 297 nm hmax < 299 nm.
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A titre d’exemple le spectre UV-visible du composé B;dont la bande caractéristique a

298 nm est représenté sur la figure 18.

0,4 —

0,3 -

Absorbance
o
i
1

o
[
1

0,0

-0,1 . r .
250 300 350
A(nm)

Figurel8: Spectre UV-visible de calix[4]résorcinarene O-AlkyléB;.

Comme on pouvait s’y attendre, le passage de la fonction alcool a la fonction éther

affecte le spectre d’absorption UV-visible.

A titre d’exemple, nous proposons la superposition des spectres UV-visible des

composes A; et de Bjselon la figurel9.

HO OH
0.5 7 286 nm >

T T T T
250 300 350
A(nm)

Figure 19:Superposition des spectres UV-visible du composé A; et de B;.
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D’apres les résultats d’analyse UV-visible, un léger déplacement de 10 a 13 nm vers les
fortes longueurs d’onde d’absorptionest observe. Ce déplacement bathochromique est dd
probablement a 1’effet inductif donneur généré par le groupe alkyle (R’: -C,Hs) de la fonction

éther.

Ce phénomene est expliqué par le deplacement du doublet électronique porté par
I’atome d’oxygéné du groupe (-O-C,Hs) vers le noyau aromatique qui se propage le long du

cycle engendrant les différentes formes limites (Schéma 10):

Schéma 10: Formes limites des composés B;.

Si on compare les composés A; et B, on constate que le nombre de formes mésomeéres

augmente, ce qui est expliqué par I’effet bathochromique.
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Nous reportons dans le tableau 7, la longueur d’onde d’absorption maximale Ay et le

déplacement bathochromiqueAX en nm pour chaque composé A et Bi.

Tableau 7:Amax€n nm, AX en nm des différents composes Aiet Bi.

Composés: A; Amax(NM) Composés: B; Amax (NM) | AA (nm)
A R : CeHs 286 | B, R : CgHs, R’ :CoHs 298 12
A; R : 4-HOCgH, 287 B, | R:4-HOCgH4, R’ : CoHs 297 10
A; | R:4-(CH3)OCeHs | 286 | B3 | R:4-(CH3)OCsHs, R’:C2Hs 299 13
Ay R : 2-HOCgH, 285 | By | R:2-HOCeHs,  R’: CoHs 297 12
As R : 4-O,NCgH, 286 | Bs | R :4-0,NCgHs, R’ :CoHs 297 11
As | R:4-HsCCeHy 287 | Bg | R:4-H3CCsHs R’ : CoHs 299 12
A; | R:26-(Cl) CeHs 289 | B; | R:2,6-(Cl)CeHs, R’ : CoHs 299 10
Ag R : 3-BrCgH, 286 | Bsg R : 3-BrCgHs, R’: CoHs 297 11

b. Etude par spectroscopie infra rouge(FTIR)

Nous avons utilisé I’analyse FTIR pour identifier les différentes fonctions qui existent

dans les calix[4]résorcinarenes O-AlkylésB;. L’enregistrement des spectres FTIR s’est fait sur

des calix[4]résorcinarénes Bja 1’état cristallisé en dispersion dans le KBr dans le domaine

400-4000 cm™.,

Les analyses FTIR mettent en évidence la disparition de la bande caractéristique de la

fonction alcool (-OH) pour certains composés et une diminution de la 1’allure de laméme

bande pour d’autres composés avec I’apparition d’une nouvelle bande de vibration

correspondante a la fonction éther (C-O-C).Ainsi un décalage considérable de 29-55 cm’

'marqués sur les spectres FTIR des composés Bjattribué a la vibration du groupement (C-O).
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La structure du calix[4]résorcinaréne O-AlkyléB;.

R

Les résultats de 1’étude sont regroupés dans le tableau 8:

0-C,Hs

—

Tableau 8: Résultats FTIR des calix[4]résorcinarenes O-AlkylésB;.

Les spectres FTIR des composés B; révélent:

Composé | v(C-O-C) | v(OH) | v(-CO) v(C=C) v(NO,) | v(C-Cl) | v(CBr) | v(CHs)
B; (cm™) em™) | (em™) (cm™) em?) | em?) | (em™) | (cm™)
B, 1111 - 1245 | 1616, 1502, 1431 - - - -
B, 1103 3449¢ 1226 | 1624, 1500, 1419 - - - -
Bs 1118 3455¢ 1251 | 1604,1505, 1417 - - - 2832
B, 1113 3426¢ 1249 | 1614,1514, 1424 - - - -
Bs 1105 3457¢ 1234 | 1617, 1504,1432 | 1351 - - -
Bs 1113 3438¢ 1243 | 1611, 1502, 1424 - - - 2859
B, 1115 - 1249 | 1611,1509, 1421 - 766 - -
Bs 1116 - 1259 | 1611, 1503, 1410 - - 476 -

f: faible.

- Pour certains composés comme: B, B3, B4, Bs, Bg, une bande moins intense apparait

dans le domaine de 3300-3500 cm™ due aux vibrations d’élongation de la fonction alcool

(-OH) pour d’autres composés comme: B;, B7, Bg, cette bande disparait complétement.

- Une nouvelle bande apparait dans le domaine 1100-1120 cm™attribuée & la fonction

éther (C-O-C).

- Une autre bande moins intense apparait dans le domaine 1220-1260 cm™ renseigne sur

la présence des groupements (C-O).

- Les autres bandes sont conservées dans ces spectres, telles que:
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o Les bandes de vibration des doubles liaisons C=C du cycle benzénique situés
entre 1410-1624 cm™.
o Les bandes caractéristiques des substituants en positions 3, 4 du groupement

phényle comme le groupement nitro & 1351 cm™dans le cas Bs, les halogénes (&

766 cm™ pour Cl et & 476 cm™ pour Br) dans les composés B-et Bs.

o La bande de vibrationdu groupement éther C-O-C dans le composé Bssitué a

1118 cm™.

o Une autre bande située dans le domaine 2832-2859 cm™ attribué a la vibration
des groupements C-H du groupement CHs; dans les composés Bget

Besrespectivement.

A titre d’exemple, nous avons la superposition des spectres FTIR des composés A; et Biselon

la figure 20:
100 +
D
g \
] 2 o o
= AN <t
e — N -
%) —
P —
S 5
= —
=
80 i T i T i T i T i T i T i T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm-1

Figure 20:Superposition des spectres FTIR des composés A; et B.

La superposition des spectres FTIR du composé A;et Birévéle

- Ladisparition totale de la bande caractéristique de la fonction alcool (-OH).
- L’apparition d’une bande a 1111 cm™ caractéristique de la fonction éther (C-O-C).

- La bande caractéristique du groupement (C-O), se trouve déplacé vers les faibles

fréquences de 1281 & 1245 cm™.

e Tous ces résultats supposent 1’O-Alkylation totale du calix[4]résorcinaréne A;.
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Nous avons également la superposition des spectres FTIR des composés Aset Bg(Figure21).

100 ~
Q
(&)
T
£ 95+
=
%]
[
©
|_
R
90
85 T T T T T T T T 1
4000 3000 2000 . 1000 0
Nombre d'onde cm’

Figure 21:Superposition des spectres FTIR des composés Ag et Be.

La superposition des spectres FTIR des composés Aget Berévele:
- Une diminution de I’allure de la bande caractéristique de la fonction alcool (-OH).
- L’apparition d’une bande a 1113 cm™ caractéristique de la fonction éther (C-O-C).

- La bande caractéristique du groupement (C-O) se trouve déplacer vers les faibles

fréquences de 1289 & 1243 cm™.

e Toutes ces  constatations  supposent  1’O-Alkylation  partielle  du

calix[4]résorcinaréne Ag.
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I11. Synthese des tétra-azo-calix[4]résorcinarénes

Nous avons procédé a la synthése des tétra-azo-calix[4]résorcinarenes Cipar une
réaction de diazotation a partir des calix[4]résorcinarénes Ajet d’un sel diazoniumaromatique
tel que le p-COOH-CgH4N,Cl en présence de 1’acétate de sodium (CH3COONa), le mélange
réactionnel est chauffé jusqu’a T=60°C et soumis sous agitation constante pendant 30 min
[14,16] selon le schéma 11.

Les califdJrésorcinarénes Les tetra-azo-cali4]résorcinarénes Ci

N—N cl R
1/ Agitation a 5 °C (15 min)
2/ Reposa T cste (25°C)pd 2 h A
3/ Chauffage ( 60° C)
pd 30 min HO N ) oH

~
Ho” o

Schémall: Synthese des tétra-azo-calix[4]résorcinarénes C;.

I111.1. Mécanisme de la réaction de diazotation

Cette réactionse fait en deux étapes:

- La premiere étape: correspond a la formation de sel diazonium.

- Ladeuxiéme étape: permet I’obtention des tétra-azo-calix[4]résorcinarénes C;.
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Le mécanisme de la réaction est donné selon le schéma 12.

1°"® étape: formation de sel de diazonium.

HCI 4+ NaNo, - HONO + NaCl

.
+H
HO—N=0 == H,0-N=—0 =*> H,0 + N=0" =—» +N—0

H H
|
NH, +HN—N N —N
\ N\
0 NotH
+ iN—0 =—= —
N X N
Ho” o HO™ =0 HO™ O
+
Tl-H
+OH,
o OH
N=—N’, Cl N=—N /
N=N
-H,0
- s
e
;
H
X X
Ho” o HO™ =0 Ho™ o
2°™ étape:L’obtention du tétra-azo-calix[4]résorcinarénes.
R
R r
cl’,NE=N )
- 4 NaCl
4 + 4 — = HO OH
M
HO OH N
N
Ho” o
N
HO” Yo

Schémal2: Mécanisme propose pour la synthése des tétra-azo-calix[4]résorcinarénesC;.
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111.2. Résultats et discussions
111.2.1. Les données physico-chimiques des différents tétra-azo-calix[4]résorcinarénes

Dans les conditions opératoires choisies, nous avons préparés quatre (4) tétra-azo-
calix[4]résorcinarenes Cide couleur Rouge-brique par la réaction de diazotation dont les
données physico-chimiques [les rendements(Rd), les points de fusion (Pf), le temps de
rétention (tg) et les puretés en HPLC] sont reportés dans le tableau 9.

HO OH

La structure du tétra-azo-calix[4]résorcinaréneC;.

Tableau 9: Les données physico-chimiques desdifférents tétra-azo-calix[4]résorcinareneC;

Composes: Couleur HPLC
R (%) P (C) .
Ci Ci tr (Min) Pureté (%)
C, R : CgHs 78 Rouge-brique >300 3.683 79.34

La pureté de tous les tétra-azo-calix[4]résorcinarenes Cia été vérifiée par
Chromatographie sur Couche Mince (CCM) et par Chromatographie Liquide a Haute
Pression (HPLC).

L’analyse par HPLC a été réalisée sur une colonne Cig, en utilisant comme phase

mobile eau-acétonitrile 25-75aune longueur d’onde de254 nm, avec un débit de ImL/mn.
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- D’aprés les résultats ci-dessus, nous constatons que les produits Cjobtenus par la réaction
de diazotation sont différents de ceux des produits de départ A; et ceci est confirmé a
partir des résultats de 1’analyse Chromatographie Liquide a Haute Pression (HPLC), tel
que le temps de rétention (tg) de chaque composé C; est différent de celui du produit de
départ A,.

- Les rendements des composés Civarient entre 70 et 78 %.

- Les points de fusion des composés Cisont tous supérieurs & 300C.

A titre d’exemple le chromatogramme du composé C; est présenté sur la figure 22.

%
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200 - Ho o
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100 4
50 -] +X N ¥ @
] =< o o 3
] o™ O o ~
0
T T T T T T T T
0 2 4 6 min

Figure 22: Chromatogramme du tétra-azo-calix[4]résorcinaréne C;analysé sur HPLC :

colonne Cyg, phase mobile (Eau-Acétonitrile 25-75).
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I11.2. Caractérisation des tétra-azo-calix[4]résorcinarenes

La structure des tétra-azo-calix[4]résorcinarénesCisynthétisés a été identifiée par
guelques méthodes d’analyse (UV, FTIR).

a. Etude par la spectroscopie ultra - violet (UV)visible
L’étude par spectroscopie UV-visible a été utilisée afin de déterminer la valeur de la

longueur d’onde d’absorption maximale Amax €N (NM).

Les spectres d’absorption des composés C; ont été enregistrés dans le domaine 290-400

nm en solution dans le méthanol oul les concentrations sont de 1’ordre de 5.10™* mol/l.

HO OH

HO O

La structure du tétra-azo-calix[4]résorcinareneC;.

Tous les résultats sont reportés dans le tableau 10.

Tableau 10: La longueur d’onde d’absorption maximale Amax €n (Nm) des composés C;.

Composés: C; Amax(nm) Transition Groupement
Ci R : CeHs 307 T —m* C=Cet N=N
C, R :4-HOCgH, 304 T—m* C=CetN=N
Cs | R:4-(CH3)OCgH, 306 n— m* C=CetN=N
Cs R : 4-H3CCgH4 305 T—m* C=CetN=N

Les spectres d’absorption UV-visible montrent une seule bande caractéristique des
doubles liaisons C = C du cycle benzénique et N=Ndu groupement diazoniumattribuée au
déplacement des électrons 7 selon la transition électronique 7 — 7 dans le domaine de 1’ultra-

violet: 304 nm <Amax<307 nm.
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A titre d’exemple le spectre UV-visible du composé Cydont la bande caractéristique a 307 nm

est représenté sur la figure23.
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Figure 23: Spectre UV-visible du tétra-azo-calix[4]résorcinaréneC;.

Comme on pouvait s’y attendre, la fonctionnalisation en position ortho des groupes

hydroxyles des calix[4]résorcinarenes Ajaffecte le spectre d’absorption UV-visible.

A titre d’exemple, nous proposons la superposition des spectres UV-visible des composés A;

et de C;selon la figure24.
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Figure 24: Superposition des spectres UV-visible des composés A;et C;.
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D’apres les résultats d’analyse UV-visible, un léger déplacement de 17 a 21 nm vers les
fortes longueurs d’onde d’absorption est observé. Ce déplacement bathochromique est dd
probablement a I’extension de la conjugaison des doubles liaisons C=C du cycle benzénique
et des doubles liaisons N=N du groupement diazonium qui passe de la fonction alcool vers la

fonction acide.
Ce phénomene est expliqué par le deplacement du doublet électronique porté par
I’atome d’oxygéné du groupe (-O-H) vers le noyau aromatique qui se propage le long du

cycle engendrant les différentes formes limites (Schéma 13):

HO

Schéma 13: Formes limites des composés C;.

Si on compare les composes A; et Cj,on constate que le nombre de formes mésomeres

augmente, ce qui est expliqué par 1’effet bathochromique.
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Nous reportons dans le tableau 11, la longueur d’onde d’absorption maximale Amax €t le

déplacement bathochromiqueAX en nm pour chaque composé A et C;.

Tableau 11:Amaxen nm, AL en nm des différents composés A, et C;.

Composes: A; Amax(Nm) Composes: C; Amax (hM) | AX (nm)
A R : CgHs 286 | Cy R : CeHs 307 21
A; | R:4-HOC4H, 287 | C, R : 4-HOCgH, 304 17
A; | R:4-(CH3)OCeHs| 286 | C3| R:4-(CH3)OCgHa 306 20
As | R:4-HsCCeH, 287 | Cq R : 4-H3CCgH,4 305 18

b. Etude par la spectroscopie infra rouge (FTIR)

Nous avons utilisé ’analyse FTIR pouridentifierlesdifférentes fonctions qui existent

dans les tétra-azo-calix[4]résorcinarénes C;. L’enregistrement des spectres FTIR s’est fait sur

des calix[4]résorcinarénes Cia 1’état cristallisé en dispersion dans le KBr dans le domaine

400-4000cm™.

Les analyses FTIR mettent en évidence 1’apparition d’une nouvelle bande de vibration

correspondante au groupe C=0 porté par la fonction acide carboxylique (- COOH).

Les résultats de I’étude sont regroupés dans le tableaul2:

HO

HO

OH

NS

(@)

La structure du tétra-azo-calix[4]résorcinaréneC;.
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Tableau 12: Résultats FTIR des tétra-azo-calix[4]résorcinarénes C;.

Composés | v(-C=0) | v(-OH) | v (-C-O) v (-C=C-) v(-N=N-) | v(C-O-C) | v(CHs)
Ci (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
C, 1742 3486 1281 1616, 1431 1502 - -
C, 1749 3449 1281 1624, 1419 1500 - -
Cs 1737 3455 1287 1604, 1417 1505 1117 2832
Cs 1729 3438 1289 1611, 1424 1502 - 2859

Les spectres FTIR des composés C; révelent:

- Une nouvelle bande apparaitdans le domaine 1725-1750 cmattribué au groupe C=0

porté par la fonction acide carboxylique (-COOH).

- Une bande de vibration correspondante au groupement (-N=N-) apparait dans le

domaine 1500-1505 cm™, se trouve masquée par les bandes intenses dues

auxvibrations des doubles liaisons (C=C) du cycle benzénique.

- Les autres bandes sont conservées dans ces spectres, telles que:

o La bande de vibration située dans le domaine de 3300-3500 cmattribuée a la

fonction alcool (-OH).

o Une autre bande moins intense apparait dans le domaine 1280-1290 cm™, indique la

présence des groupements (C-0).

o Les bandes de vibration des doubles liaisons C=C du cycle benzénique situés entre

1410-1624 cm™.

o La bande de vibration caractéristique du groupement éther C-O-C dans le composé

Casitué a4 1117 cm™,

o Une autre bande située dans le domaine 2832-2859 cm™ attribué a la vibration du

groupe CH des groupements CH3 dans les composés Cset Cgrespectivement.
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A titre d’exemple, nous avons le spectre FTIR du composé Csest présenté sur la figure 25:

100 -
3 95 \
C
[3~]
k= - —
e < (o)
S !
5 S
|<_3 /L o~ (o] %
S 90 - < o =
M~ —
© |
(ee]
<
b o
85 . r . r . r . r . : . : :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
' -1
Nombre d'onde (cm™)

Figure 25: Spectre FTIR du tétra-azo-calix[4]résorcinaréneC;.

Et la superposition des spectres FTIR des composés A; et Ciselon la figure26.

100 -

% Transmittance

80 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™

Figure 26: Superposition des spectres FTIR des composés A; et C;.
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Conclusion

Dans cette partie, nous avons tenté a la fonctionnalisation des calix[4]résorcinarénes,

visant deux sites:

- Les groupements hydroxyles.

- La position ortho des groupements hydroxyles.

Dans un premier lieu, nous avons procedé a la fonctionnalisation des
calix[4]résorcinarénes au niveau des groupements hydroxyles par une réaction d’O-
Alkylation en utilisant le micro-onde. Les produits obtenus sont isolés avec des bons

rendements et de degreé de pureté acceptable.

Dans un deuxieme lieu, nous avons tenté & la fonctionnalisation des
calix[4]résorcinarenes au niveau de la position ortho par une réaction de diazotation utilisant
les sels diazonium comme agent alkylants. Les produits obtenus sont isolés avec des bons

rendements et de degré de pureté acceptable.

Toutes ces approches synthétiques ont été confirmées par quelques techniques de
caractérisations: la spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (FTIR),la spectroscopie
UV-visible et par HPLC.
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Partie 111 Application sur les calix[4]résorcinarénes

l. Introduction

La richesse des calix[4]résorcinarenes réside sur le fait qu'ils possédent des propriétes
complexantes qui engendrent de nombreuses applications dans 1’industrie. Ces composés
macrocycliques ont été largement utilisés pour la reconnaissance sélective des cations, des

anions et des molécules neutres.

Les proprietés complexantes de ces molécules, a I'instar de celles de nombreux autres
calix[4]arénes, découlent directement de la structure particuliere du cceur macrocyclique.
Celle-ci est, en effet, parfaitement adaptée a la confection de molécules-cages dont la taille et
les propriétés complexantes peuvent étre modulées en faisant varier les substituants greffes
sur les parties haute et basse du calixarene. La richesse des calixarénes réside dans le fait
qu'ils possedent un grand nombre de sites fonctionnalisables, donnant ainsi accés a de
veéritables bouquets de ligands arrangés autour d'une méme unité centrale [1-3].

La possibilité de former des complexes a base de calix[4]résorcinaréne a partir de la
face supérieure est beaucoup plus grande gréace a la forte polarisation négative générée par les
oxygenes qui lui permet d'attirer un cation par exemple et de le retenir dans I'espace vide situé
au centre du macrocycle. On obtient alors un complexe tres stable que I'on pourra dissocier

ultérieurement afin de récupérer le cation.

De nombreux travaux ont été décrits dans la littérature sur la complexation des
calix[4]résorcinarenes [4-7]. Nous citons la complexation des calix[4]résorcinarénes par des
métaux alcalins particuliérement les ions potassium [8-10]. La réaction de complexation par
d’autres ions métalliques tels que le: Zr, Ti, Th et Y sur des dérivés d'acide octa-
fonctionnalisé calix[4]résorcinaréne-hydroxamique (OFCHA)a été rapportée par Agrawal et
al [11-14]. Cette méme réaction a été reprise par Jain et al [15-19] avec d’autres ions

métalliques tels que U, Ce et V (Figure 27).

Sergey et al [20] ont rapporté la complexation de deux calix[4]résorcinarénes: le
2,8,14,20-tétraméthyl- (L1 ) et le 2,8,14,20-tétraphényl- (L2) par I’ion ytterbium (Yb*")
(Figure 28).

La réaction de complexation des calixarénes par 1’ion Césium (Cs") a été rapportée par
Buschmann et al [21], ils ont déterminé les constantes de stabilités des complexes par une
étude spectroscopique UV-visible en fonction de la concentration d’ion Cs*. Kejal et ses
collaborateurs ont rapporté la complexation des calix[4]résorcinarenes fonctionnalisés (base

de Schiff) par I’ion cuivre (II) utilisant l'extraction liquide-liquide [22,23](Figure 29).
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B i HOHOHO J\\ OH OH OH
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Figure 27: Structure du calix[4]- Figure 28: Structure des
Résorcinaréne (OFCHA)M 9. calix[4]résorcinarénes (L1) et (L2)?°!.

Base-schiff

4
HO OH
//NH
CH

R

Figure 29: Structure des bases de schiffl?>??].

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a la complexation des
calix[4]résorcinarenes par des ions métalliques (métaux de transitions). Ce travail est réparti

en deux parties majeures:

La premiére partie décrit la complexation du calix[4]résorcinarene A; par 1’ion Cuivre

(I1) a différentes concentrations.

La deuxiéme partie est consacrée a la complexation du tétra-azo-calix[4]résorcinaréne

C, par des cations métalliques tels que: Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni**, Cu®*, Zn*".
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Il. Complexation du calix[4]résorcinaréne A; par des ions cuivre (I1) a différentes

concentrations

Dans cette partie, nous avons synthétise des complexes & partir du calix[4]résorcinaréne
A;comme ligand (L) et du cation métallique Cu (11) en solution aqueuse par une procédure qui
consiste a préparer la solution de calix[4]résorcinaréne (A;) dans de I’cau bi-distillée en
acidifiant avec I’HCl1 (0.01 M) a pH = 4.5 a fin d’éviter la formation de 1’anion-
calix[4]résorcinaréne (L) et ensuite I’ajouter a la solution du sel (CuCly) a différentes
concentrations. Le mélange est soumis sous agitation pendant 5 semaines a la température

ambiante [21]. Le schéma de la réaction est représenté comme suite (Schéma 14).

2+

-+ B Agitation a25°C
4+ (Cu ,2Cljag —>
pd 5 semaines

+2ocr

Schémal4: Synthése du complexe [Ai+ Cu(ll)] a différentes concentrations.

I1.1. Résultats et discussions
11.1.1. Les données physico-chimiques du complexe a différentes concentrations

Dans les conditions opératoires choisies, nous avons prépare le complexe [A;+ Cu(ll)]
a différentes concentrations en Cu(ll) [2.10° 4 8.10% M]. Les données physico-chimiques [les
rendements (Rd), les points de fusion (Ps), couleur, le temps de rétention (tg)] sont reportées

dans le tableau 13.

La pureté des complexes a été verifiée par Chromatographie en Couche Mince (CCM)

et par Chromatographie Liquide a Haute Pression (HPLC).

L’analyse par HPLC a été réalisé sur une colonne Cjg, en utilisant comme phase mobile

(eau-acetonitrile 25-75) a une longueur d’onde A = 254 nm, avec un débit de ImL/mn.
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La structure du complexe [A1+Cu(ll)].

-2+

Tableau 13: Les données physico-chimiques des du complexe [Ai;+Cu(ll)] a différentes

concentrations.

Complexe:
[Ac+Cu(l1)]

HPLC
Ccu(M) Couleur Rd (%) | P+(°C)

tr (min) | Pureté (%)
2.10° 65 > 300 - ]
4.10° 54 >300 | 2.954 54.09
8.10° 3 > 300 - -

1072 Orange Clair 84 > 300 2.934 69.26
2.10 66 > 300 - -
4.10° 70 > 300 - -
8102 75 > 300 - -

D’apres les résultats ci-dessus, nous constatons que:

- Le complexe [A1+ Cu(ll)] est obtenu avec de bons rendementsvariant entre 54 et 84

% pour toutes les concentrations de Cu(ll).

- Le point de fusion du complexereste supérieur & 300°C.

- Le temps de rétention (tg) pour les concentrations C=4.10° M et C=107 M est trés

proche de celui du produit de départ Ay.
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A titre d’exemple le chromatogramme du complexe [A;+Cu(I1)] & C= 102 M est présenté sur

la figure 30.
mAU
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Figure 30: Chromatogramme du complexe [A;+Cu(11)] 8 C= 102 M analysé sur HPLC :
colonne Cyg, phase mobile (Eau-Acétonitrile 25-75).

11.1.2. Caractérisation des complexes [A;+Cu(ll)] a différentes concentrations

La structure du complexe [A;+Cu(l1)] synthétisé a été identifiée par quelques méthodes
d’analyse (UV, FTIR).

a. Etude par spectroscopie UV-visible

L’étude par I’analyse spectroscopie UV-visible a été utilisée afin de déterminer la
valeur de la longueur d’onde d’absorption maximale Amax €n (NM).

Les spectres d’absorption en UV-visible du complexe [A;+Cu(ll)] & différentes
concentrations ont été enregistrés dans le domaine 280-400 nm en solution dans le méthanol

ou les concentrations sont de ’ordre de 5.10* mol/l.
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— — 2+

La structure du complexe [A1+Cu(ll)].
Les résultats sont reportés dans le tableau 14.

Tableau 14: Amax en (nm) des complexes [A;+Cu(l1)] a différentes concentrations.

Ccu (M) Amax(nm) Transition Groupement

Ligand A; 10 286 -7 c=C
2.10° 294 -7 c=C

4.10° 294 n-m C=C

Complexe: 8.10° 294 n-m Cc=C
[Ar+Cu(iN] 1072 293 n-m c=C
2.10% 294 n-m c=C

4,10 295 n-m c=C

8.102 295 o c=C

Les spectres d’absorption UV-visible montrent une seule bande caractéristique des
doubles liaisons C = C du cycle benzénique attribuée au déplacement des électrons w selon la

transition électronique m — 7 dans le domaine de I’ultra-violet: 293 nm <Amax< 295 nm.

58



Partie 111 Application sur les calix[4]résorcinarénes

A titre d’exemple le spectre UV-visible du complexe [A+Cu(I1)] & C= 10 M dont la bande

caractéristique a 294 nm est représentée sur la figure 31.

294nm

0,5 1

0,4

034 Le complexe [ML] 4 C= 10" M

Absorbance

0,2 1

0,1 1

300 350
r(nm)

Figure 31: Spectre UV-visible du complexe [A;+Cu(11)] & 10 M.

Comme on pouvait s’y attendre, la coordination du cuivre 11 avec le ligand A; affecte le
spectre d’absorption UV-visible. A titre d’exemple, nous proposons la superposition des

spectres UV-visible du ligand A; (L) et le complexe [A;+Cu(11)] & 102 M. (Figure 32).

2+
ligand A, (L o &.; oit
LAY
0,4+ Y 1
& UO0OU
8
2 0.3 Le complexe [CuL]
o
]
<
0,2 1
0,1
0,0 1
) j T
300 350
r(nm)

Figure 32: Superposition des spectres UV-visible du ligand A;(L) et le complexe [A;+Cu(l1)] & 102 M.
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D’apres les résultats d’analyse UV-visible, un léger déplacement de 7 a 9 nm de la

bande d’absorption UV-visible vers les fortes longueurs d’onde d’absorption est observe. Ce

qui laisse supposer qu’il y’a eu complexation.

Nous reportons dans le tableau 15, la longueur d’onde d’absorption maximale Amax €t le

déplacement bathochromiqueAr en nm pour le complexe [A;+Cu(ll)] a différentes

concentrations et le ligand A;.

Tableau 15: Amax €n nm, AL en nm du complexe [A;+Cu(ll)] a différentes concentrations et

le ligand A;.
Amax(NM) Ccu(M) | Amax(nM) | AL (nm)
286 2.10° 294 8
286 4.10° 294 8
Compose: A, 286 Complexe: 8.10° 294 8
286 [A1+Cu(l1)] 107 293 7
286 2.10° 294 8
286 410 295 9
286 8.10 295 9

En outre, on note que 1’absorbance augmente avec la concentration de 1’ion Cu(Il), ce

qui suppose que la complexation du calix[4]résorcinaréne A; est favorisée par les

concentrations les plus élevées en cuivre(ll)(Figure 33).
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Figure 33: Spectre UV-visible du complexe [A;+Cu(l1)] a différentes concentrations de Cu (11): (1)
2%10° M, (2) 4%10° M, (3) 8*10° M, (4) 102 M, (5) 2*10% M, (6) 4*102 M, (7) 8*102 M.

b. Etude par spectroscopie infra-rouge(FTIR)

Nous avons enregistré le spectre FTIR du complexe [A;+Cu(ll)] a ’état cristallisé en

dispersion dans le KBr dans le domaine 400-4000 cm™*.

L’analyse FTIR du complexe [A;+Cu(ll)] a différentes concentrations met en
évidence:

- L’apparition d’une nouvelle bande dans le domaine 518-597 cm™due aux vibrations

d’élongation de la fréquence v (Cu-O) des groupements hydroxyles.
- Un décalage considérablede 44 & 86 cm™de la bande de vibration de la liaison (C-O) vers

les faibles fréquences apparait dans le domaine 1195-1237 cm™.
e Ces deux résultats confirment la coordination du cuivre Il avec le ligand A;.

- Les autres bandes sont conservées dans le spectre du complexe [A;+Cu(l1)], tels que:

o Les bandes de vibration des doubles liaisons C=C du cycle benzénique situes

entre 1411-1626 cm™.

o Une bande large et intense caractéristique de la fonction alcool (-OH) située

dans le domaine de 3300-3500 cm™.
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— — 2+

La structure du complexe [A1+Cu(ll)].
Les résultats de 1’étude FTIR sont regroupés dans le tableau 16:

Tableau 16: Résultats FTIR du ligand A, et du complexe [A;+Cu(l1)] a différentes concentrations.

Aset [Ai+Cu(Il)] | Ccu(M) | v (-OH) (cm™) | v (C=C) (cm™) v (C-0) cm™) | v (Cu-0) (cm™)
Composé A, 107 3486 1619, 1507, 1425 1281 -
2.10° 3488 1610, 1511, 1413 1206 518 (faible)
4.10°® 3482 1613, 1505, 1421 1195 538 (faible)
8.10° 3485 1626, 1501, 1411 1224 585 (faible)
Complexe : ’ ! i
102 3486 1616, 1502, 1431 1237 523 (faible)
[A+Cu(l)] _
2.10 3479 1625, 1508, 1441 1227 547 (faible)
4.10° 3487 1617, 1506, 1410 1211 533 (faible)
8.102 3489 1631, 1512, 1438 1199 597 (faible)

A titre d’exemple, nous proposons la superposition des spectres FTIR du ligand A; etdu
complexe [A+Cu(I1)] & C= 10% M (Figure 34).

100 -
[
Y L L L L Q
8 ) U Lo
=
£ 90 - Le complexe [Cul]
2
©
'—
=
Le ligand Al
80 . . . . . . . . . . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 34: Superposition des spectres FTIR du ligand A; et du complexe [A;+Cu(11)] & C= 107 M.
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I11.Complexation du tétra-azo-calix[4]résorcinarene C; par une serie de cations

métalliques

Dans cette partie de travail, nous avons synthétise des complexes a partir du tétra-azo-
calix[4]résorcinaréne Ci(L) et d’une série de cations métalliques M?*(métaux de
transitions),tels que M: Mn(ll), Fe(lI1), Co(l1), Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il) par une simple procédure
qui consiste d’abord a préparer les solutions des sels de M?*dans I’cau distillée et une solution
de ligand (C;) dans le MeOH, en suite la solution de ligand est ajoutée lentement aux
solutions individuelles des sels M?*[22,23]. Ces mélanges sont portés & reflux pendant 1h sous

agitation constante (Schéma 15).

— 2+

Agitation
+ -
+ (M, 2Claq Reflux ( 70° C) pd 1h

+2cCl

Schémal5:Synthése des complexes [C1+M (11)].

I11.1. Résultats et discussions
111.1.1. Les données physico-chimiques des différents complexes[C,+M (11)]

Dans les conditions opératoires choisies, nous avons préparé six (6) complexes[C;+M
(11)] dont les données physico-chimiques [les rendements (Rd), les points de fusion (Py),

couleur, le temps de rétention (tg)] sont reportées dans le tableau 17.

— —_ 2+

La structure des complexes [C1+M (11)].
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Tableau 17: Les données physico-chimiques des différents complexes [C1+M (11)].

Complexes: HPLC

[C1+M (11)] couleur RACO PA*C) tg (Min) | Pureté (%)
[Ci+Mn (1D)] Vert 88 > 300 - -
[Ci+Fe (I11)] Vert-fonce 86 > 300 - -
[C1+Co (1] Vert-foncé 91 > 300 3.659 57.86
[C1+Ni (1] Vert-foncé 61 > 300 3.694 69.45
[Ci+Cu (11)] | Marron-fonce | 82 > 300 3.555 64.39
[Ci+Zn (11)] Vert 82 > 300 - -

D’apres les résultats ci-dessus, nous constatons que:

Les complexes [C1+M (I1)] sont obtenus avec des bons rendements variant entre 61 et

91 %.

Les points de fusion des complexes [C1+M (I1)] sont tous supérieurs & 300°C.

Le temps de rétention (t,) des complexes [C1+M (11)] pour M*= Co®*, Ni**, Cu®*est

tres proche de celui du produit de départ (C,).

La pureté des complexes [C1+M (I1)] a été vérifiée par Chromatographie sur Couche
Mince (CCM) et par Chromatographie Liquide a Haute Pression (HPLC).

L’analyse par HPLC a été réalisée sur une colonne Cig, en utilisant comme phase

mobile (eau-acétonitrile 25-75) a une longueur d’onde A = 254 nm, avec un débit de ImL/mn.
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A titre d’exemple le chromatogramme du complexe [C1+Ni (11)] est présenté sur la figure 35.
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Figure 35: Chromatogramme du complexe [C1+Ni (11)] analysé sur HPLC : colonne Cyg,
phase mobile (Eau-Acétonitrile 25-75).

111.1.2. Caractérisation des différents complexes [C1+M (11)]

La structure des différents complexes [C1+M (11)] synthétisés a été identifiée par quelques
méthodes d’analyse (UV, FTIR).

a. Etude par spectroscopie UV-visible

L’étude par spectroscopie UV-visible a été utilisée afin de déterminer la valeur de la

longueur d’onde d’absorption maximale Amax €n (nm).

Les spectres d’absorption en UV-visible des complexes [C1+M (11)] ont été enregistrés
dans le domaine 350-500 nm en solution dans le méthanol ou les concentrations sont de
’ordre de 5.107 mol/l.
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— -2+

La structure des complexes [C1+M (11)].
Les résultats sont regroupés dans le tableau 18.

Tableau 18: La longueur d’onde d’absorption maximale Ama €n (nm) des différents
complexes [C1+M (I1)].

Amax(nNm) | Transition Groupement

Ligand C; 307 T —m* C=CetN=N

[Ci+Mn (11)] 376 m— 7 C=CetN=N

[C1+Fe (11)] 370 n—n* | C=CetN=N

Complexes : | [c,+Co (11)] 366 n—m* | C=CetN=N
[Co+MID] | [c+Ni (11)] 412 n-n* | C=CetN=N
[C1+Cu (11)] 365 -t C=CetN=N

[Ci+Zn (11)] 371 n—m* | C=CetN=N

Tous les spectres UV-visible des complexes [C;+M (I11)] montrent une seule bande
d’absorption caractéristique des doubles liaisons C = C du cycle benzeénique et N=Ndu
groupement diazoniumattribuée au déplacement des électrons m selon la transition

¢électronique m — . dans le domaine de ’ultra-violet:350 NM <Amax < 420 nm.
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A titre d’exemple le spectre UV-visible du complexe [Ci+Ni (I11)] dont la bande

caractéristique a 412 nm est représenté sur la figure 36.

412nm
0,2 1

Absorbance

0,14

350 400

A(nm)

450

500

Figure 36: Spectre UV-visible du complexe [C1+Ni (11)].

Comme on pouvait s’y attendre, la coordination du métal (M**) avec le ligand C; affecte

le spectre d’absorption UV-visible.

A titre d’exemple, nous proposons la superposition des spectres UV-visible du ligand Cy(L) et

du complexe [C1+Ni (I1)](Figure 37).
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Figure 37: Superposition des spectres UV-visible du ligand C;(L) et du complexe [C1+Ni (I11)].

67



Partie 111

Application sur les calix[4]résorcinarénes

D’aprés les résultats d’analyse UV-visible de tous les complexes, un déplacement

considérable de la bande d’absorption UV-visible de 58 a 105 nm vers les fortes longueurs

d’onde d’absorption est observé. Ce qui laisse supposer une réaction de complexation du

composé C, par les ions métalliques.

Dans le tableau 19, la longueur d’onde d’absorption maximale Amax, le déplacement

bathochromiqueAX en nm pour les différents complexes [C1+M (11)] et le ligand C; ont été

indiqués.

Tableau 19: Amaxen nm, AL en nm des différents complexes [C1+M (11)] et le ligand C;.

Amax(NM) | Complexes: [C1+#M (ID] | Amax (M) | AL (nm)
307 [C1+Mn (11)] 376 69
307 [Ci+Fe (11)] 370 63
Composé: C, | [C1+Co (11)] 366 59
307 [C1+Ni (11)] 412 105
307 [Ci+Cu (I1)] 365 58
307 [CatZn (11)] 371 64

b. Etude par spectroscopie infra rouge (FTIR)

L’enregistrement des spectres FTIR s’est fait sur des complexes [C;+M (11)] a I’état

cristallisé en dispersion dans le KBr dans le domaine: 400-4000 cm™.

L’analyse FTIR des différents complexes [C;+M(I1)] met en évidence:

L’apparition d’une nouvelle bande de faible intensité dans le domaine 518-597 cm™due

aux vibrations d’élongation de la fréquence v (M-O) des groupements hydroxyles.

L’apparition d’une autre nouvelle bande de faible intensité dans le domaine 409-448 cm’

'due aux vibrations d’élongation de la fréquence v (M-N) des groupements diazonium.

Un décalage considérable de la bande de vibration de la liaison (C-O) de 57-92 cm™ a été

observé dans le domaine 1189-1224 cm™.

Un autre léger décalage de la bande de vibration de la liaison (-N=N-) de 10-25 cm™ a été

détecté dans le domaine 1477-1492 cm™.

« Ces résultats confirment la coordination du métal M?* avec le ligand C;.

- Les autres bandes sont conservées dans le spectre du complexe [C1+Cu(l1)], telles que:
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Les bandes de vibration des doubles liaisons C=C du cycle benzénique situés
entre 1425-1636 cm’™.

Une bande large et intense caractéristique de la fonction alcool (-OH) située
dans le domaine de 3300-3500 cm™.

La bande attribuée au groupement C=O porté par la fonction acide

carboxylique (-COOH) située dans le domaine 1735-1744 cm™.

_ — 2+

2 e
; ,

La structure des complexes [C1+M (11)].

Les résultats de 1’étude sont regroupés dans le tableau 20:

Tableau 20: Résultats FTIR du ligand C; et des différents complexes [C1+M (11)].

Composés v(-OH) v (-C=0) v(-C=C-) | v(-N=N-) v(C-O) | v(M-0) | v(M-N)az0
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

Ligand : C; 3486 1742 1616, 1431 1502 1281 - -

[Ci+MnN (11)] 3476 1738 1621, 1436 1486 1189 532 424
[Ci+Fe (I1)] 3474 1740 1615, 1425 1480 1224 518 409
[C1+Co (11)] 3477 1739 1632, 1430 1492 1202 580 448
[C+Ni (11)] 3486 1744 | 1616,1431 | 1482 1212 534 422
[Ci+Cu (I1)] 3478 1735 | 1636,1427 | 1479 1217 527 418
[Ci+Zn (11)] 3484 1743 1613, 1432 1477 1208 597 423
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A titre d’exemple, nous proposons la superposition des spectres FTIR du ligand C; et du

complexe [C1+Ni (I1)] (Figure 38).
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Figure 38: Superposition des spectres FTIR du ligand C; et le complexe [C1+Ni (1D].
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Conclusion

Dans cette partie, nous avons procéde a la réaction de complexation des
calix[4]résorcinarenes par des cations métalliques. Pour cela, notre travail est divisé en deux

parties majeures:

1- Complexation du calix[4]résorcinaréne A; par les ions cuivre (Il) a différentes
concentrations.

2- Complexation du tétra-azo-calix[4]résorcinaréne C; par les métaux de transitions M**
tels que: Mn(ll), Fe(11), Co(ll), Ni(l1), Cu(l1), Zn(l1).

La complexation du calix[4]résorcinarene A; par des ions cuivre (1) a différentes
concentrations réalisée par une simple procédure a permis 1’obtention de nouveaux complexes

avec des bons rendements et de degré de pureté acceptable.

La complexation du tétra-azo-calix[4]résorcinaréne C; par les métaux de transitions M**
tels que M**: Mn(lI), Fe(ll), Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) par une simple procédure a permis
I’obtention de nouveaux complexes avec des bons rendements et de degré de pureté

acceptable.

Toutes ces approches synthétiques ont été confirmées par quelques techniques de
caractérisations: la spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (FTIR),

la spectroscopie UV-visible et par HPLC.
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Partie expérimentale

I. Matériels et méthodes d’analyses

- Les points de fusion (Ps) ont été effectuéssur un appareil SMP3 dans un tube capillaire.

- L’analyse par Chromatographie en Couche Mince (CCM) a eté réalisée sur des plaques Gel
de silice Merck (60 F254).

- L’analyse par Chromatographie Liquide a Haute Pression (HPLC) a été réalisée sur une
colonne Cig utilisant comme phase mobile (eau-acétonitrile 25-75) a une longueur d’onde de

245 nm, avec un débit de ImL/mn.

- L’analyse par spectroscopie infrarouge est effectuée en utilisant un appareil de type Perkin
Elmer Spectrum One, & Transformée de Fourier dans le domaine 400-4000 cm™, couplé & un

ordinateur permettant 1’enregistrement et le stockage des spectres ainsi que leurs traitement.

- Les spectres UV-visible ont été enregistrés sur un appareil de type CARY50SCAN U-V
visible spectrometer VARIAN.

Il. Les différentes syntheses
I1.1. Synthése des calix[4]résorcinarénes A;

11.1.1. Le chauffage conventionnel(Mode de chauffage A)

Un mélange équimolaire de résorcinol (Fluka-Chémie.AG) et
d’aldéhydesaromatiques(Fluka- Chémie.AG)dans 24 mL d’éthanol (95%) et 7 mL d’HCI
concentré est porté au reflux sous agitation constante a 75°C pendant 6 heures, puis le
mélange réactionnel est versé dans un bain de glace. Le précipité formé est filtré puis lavé
plusieurs fois a I’eau distillée pour éliminer les traces d’acide. Le produit obtenu est séché a

I’air libre pendant 48 heures et ensuite soumis aux différentes analyses.
11.1.2. Le chauffage non conventionnel (Mode de chauffage B)

Un mélange équimolaire de résorcinol et d’aldéhydesaromatiquesdans 4 mL d’éthyléne
glycol(EG) comme solvanten présence de 2 mLd’acide chlorhydrique concentré (HCI)
comme catalyseur acide,le mélange réactionnel est activé sous irradiation micro-onde pendant
une minute a 100W,cette activation est répétee plusieurs fois pendant 3 a 6 min sous les
mémes conditions, le résidu réactionnel est lavé plusieurs fois a 1’eau distillé puis séche a 1’air

libre pendant 48 heures et ensuite soumis aux différentes analyses.
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Structure du calix[4]résorcinarene A,.

Nous rapportonsdans le tableau ci-dessous les données physico-chimiques des différents

calix[4]résorcinarénes Ajobtenus par les deux modes de chauffage A et B.

C 8s 1 A Mode de Tr (Min) Rd (%) P: (°C) el
omposés : A; min () °
P chauffage " ' tr (Min) | Pureté (%)
A 360 89 >300 - -
Aq R : CgHs
B 4 95 >300 2.943 81.49
A 360 80 >300 - -
A R : 4-HOCgH,
2 B 4 88 >300 2.931 61.23
A 360 74 >300 - -
A R: 4-(CH3)OC6H4
3 B 5 78 >300 2.962 62.45
A 360 79 >300 - -
A R: 2-HOC6H4
4 B 6 84 >300 2.914 64.76
A 360 64 >300 - -
A R: 4'02NC6H4
5 B 5 72 >300 2.945 63.89
A 360 75 >300 - -
A R : 4-H;CCgH,4
6 B 3 80 >300 2.964 72.79
A 360 69 >300 - -
A R : 2,6-(Cl) CgH,
! B 5 86 >300 2.921 60.69
A 360 70 >300 - -
A R . 3-BI’C6H4
8 B 3 81 >300 2.934 57.03

Les composés Ajobtenus par le mode de chauffage Bsont caractériséspar spectroscopie FTIR

et UV-visible, dont les résultats sont regroupés respectivement dans les deux tableaux

suivants:
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Composés: A; Amax(NM) Transition Groupement

A R CeHs 286 . c=C

A, R : 4-HOC¢H, 287 T — c=C

A R : 4-(CH3)OCqH. 286 T — 7 c=C

A, R : 2-HOCgH, 285 m—m* C=C

As R : 4-O,NCgH, 286 - c=C

As R : 4-HyCCsH, 287 m—m* C=C

A; R : 2,6-(Cl) C¢H, 289 - C=C

Ag R : 3-BrCgH, 286 T c=C

Composés | v(OH) | v (-C-O) v (-C=C-) v(C-0-C) | v(-NOp) | v(C-Cl) | v(C-Br) | v(-CHs)

Ai (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) em®) | (em?) (cm™)
A 3486 1281 | 1616, 1502, 1431 - - - - -
A, 3449 1281 | 1624, 1500, 1419 - - - - -
As 3455 1287 | 1604,1505, 1417 1117 - - - 2832
A, 3426 1285 | 1614,1514, 1424 - - - - -
As 3457 1282 | 1617, 1504,1432 - 1351 - - -
As 3438 1289 | 1611, 1502, 1424 - - - - 2859
A; 3439 1286 | 1611,1509, 1421 - - 766 -
As 3460 1288 | 1611, 1503, 1410 - - - 476 -

11.2. Synthése des calix[4]résorcinarenes fonctionnalisés
11.2.1. Synthese des calix[4]résorcinarénes O-AlkylésB;

Un mélange de 5.0mmol decalix[4]résorcinareneA;,de (8 et/ou 12)*6.0 mmol de bromo
éthane (BrC,Hs) (Merck) est ajouté au mélange de 20 mmol(2.8 g) de carbonate de potassium
(K2COs3) et 20 mmol(1.1 g) d’hydroxyde de potassium (KOH) dans un ballon de 250 mL en
présence de (8 et/ou 12) * 0,5 mmol(0.17 g)bromure de tétrabutylammonium (TBAB) comme
catalyseur. Le mélange réactionnel est active sous irradiation micro-onde pendant une minute
a 100W puis I’activation est répetée plusieurs fois pendant 3 & 6 min sous les mémes
conditions. Apres refroidissement, le résidu soumet a 1’extraction audi-chlorométhane (2 * 25
mL), la solution obtenueest séchée avec MgSQ,, filtrée, puis évaporé.Le produit obtenu apres
évaporation est lavé plusieurs fois a 1’eau distillé puis seché a I’air libre pendant 48 heureset
ensuite soumis aux différentes analyses.
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H;C,-O

R

Structure ducalix[4]résorcinarene O-AlkyléB;.

Les données physico-chimiques des difféerents calix[4]résorcinarénes O-AlkylésB;obtenussont

regroupes dans le tableau suivant:

, _ ] ] HPLC
Composes: B; Tr (min) | Rd (%) | Ps(°C) i) Purete (%)

B; R : C¢Hs, R’ :CyHs 4 83 190 4.603 80.03
B, R : 4-HOCgH,, R’ : CyHs 4 70 185 4522 60.43
B R : 4-(CH3)OCgHy4, R’: CyHs 5 64 195 4.586 61.76
B4 R :2-HOCgH,, R’ : CHs 6 77 179 4.267 63.54
Bs R: 4-O,NCgH,, R’ : CyHs 5 80 175 4.621 62.01
Be R:4-H;CCeHy, R’ :CoHs 3 73 193 4.962 71.93
B~ R:2,6-(Cl)CHs, R’:CyHs 5 60 180 4.583 59.98
Bg R : 3-BrCgsH,, R’ : CyHs 3 54 189 4.507 54.83

Les composés B; obtenus sont caractérisés par spectroscopie FTIR et UV-visible, dont les

résultats sont regroupés respectivement dans les deux tableaux suivants:

Composés: B; Amax(Nm) Transition Groupement
B, R: C¢Hs,R’: CoHs 298 T-m Cc=C
B2 R: 4-HOCgH4,R’: CoHs 297 n-m c=C
Bs | R:4-(CH3)OCgH4, R’: C3Hs 299 n-m c=C
B, R: 2-HOCgH4, R’: CoHs 297 T-m Cc=C
Bs R: 4-O;NCgHg, R’: CoHs 297 n-m c=C
Bs R: 4-H3CCgH4,R’: CoHs 299 n-m c=C
B R: 2,6-(Cl) CgHs, R’: C2H5 299 I c=C
Bs R: 3-BrCgHa, R’: C,Hs5 297 -7 Cc=C
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Composes | v(C-O-C) | v (OH) V(-CO) WC=Cem™) V(NO,) v(C-Cl) V(C-Br) | v(CH3)
B. @em? | () (cm™) (cm™) (cm™) (cm™® | (ecm™)
B, 1111 - 1245 1616, 1502, 1431 - - -

B, 1103 3449 1226 1624, 1500, 1419 - - -

Bs 1118 3455¢ 1251 1604,1505, 1417 - - - 2832
B, 1113 34265 1249 1614,1514, 1424 - - -

Bs 1105 3457; 1234 1617, 1504,1432 1351 - -

Bs 1113 3438; 1243 | 1611, 1502, 1424 - - - 2859
B~ 1115 - 1249 1611,15009, 1421 - 766 -

Bs 1116 - 1259 1611, 1503, 1410 - - 476

f: faible.

11.2.2. Synthese des tétra-azo-calix[4]résorcinarenes C;

Une solution (solution 1) qui contient 10mmol(1.37g) d’acide para-amino-benzoique

(Fluka), 2 mL de HCI concentré et 15 mL d'eau distillée est préparée etensuite refroidi a 0°C.

Une autre solution (solution 2) qui contient 11.6mmol(0.8 g) de nitrite de sodium
(NaNO,) dissout dans 10 mL d'eau distillée, est ajouté goutte a goutte a la solution 1sous
agitation constante en maintenant la température au tour de 5 °C afin d’obtenir lesel

diazoniumaromatique correspondant (p-COOH-CgH4N,Cl).

Le mélange obtenu est ensuite versé lentement & une autre solution (solution 3) qui
contient 1 mmol (5 g) de calix[4]résorcinaréne A; et 5 g d’acétate de sodium (CH3COONa),
le tout est dissout dans 20 mL d'eau a 0-5°C.Le mélange réactionnel est soumis sous agitation
constante pendant 15 min a la méme température ensuite laissé reposer a la température
ambiante pendant 2h, puis chauffé jusqu’a 60°C pendant 30 mn. Le mélange est ensuite
acidifieavec 10 mLHCI (2M) donnant lieu a un résidumarron, ce dernier est filtré et lavé
plusieurs fois avec de I'eau distillée et duméthanol, puis dissous dans une solution saturée de
NaHCOg; etreprécipité avec I’HCI concentré. Le mélange obtenu et ensuite soumis sous
agitation constante pendant une nuit a la tempeérature ambiante. Le produit finalde couleur
rouge-briqueest filtré et lave successivement avec I'eau distilléeeet du methanol et puis séché a

I’étuve a 80°C pendant 24 heures et ensuite soumis aux différentes analyses.
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Structure du tétra-azo-calix[4]résorcinaréne C;.

Les données physico-chimiques des différents tétra-azo-calix[4]résorcinarenes C; obtenus sont

regroupes dans le tableau suivant:

Composés:C; Rd (%) COI(J:|-EUI‘ P«(°C) _ e
' tr (min) Pureté (%)
C: R CeHs 78 Rouge-brique >300 3.683 79.34
C, R 4-HOCeH, 75 Rouge- brique >300 3.703 53.25
C; | R:4(CH5)OCH, 70 Rouge- brique | >300 3.402 61.94
Ce R :4-H,CCeH, 1 Rouge- brique >300 3.762 71.76

Les composés C; obtenus sont caractérisés par spectroscopie FTIR et UV-visible, dont les

résultats sont regroupés respectivement dans les deux tableaux suivants:

Composés: C; Amax(NM) Transition Groupements

Cy R : CeHs 307 n—m* C= Cet N=N

C, R :4-HOC4sH, 304 n—7* C=CetN=N

Cs R : 4-(CH3)OCgH, 306 n—7* C=CetN=N

Cs R : 4-H3;CCgH,4 305 n—m* C=CetN=N

Composés | v(-C=0) | v(-OH) | v (-C-O) v(-C=C-) | v(-N=N-) | v(C-0O-C) | v(CHy)
Ci (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
C, 1742 3486 1281 1616, 1431 1502 - -
C, 1749 3449 1281 1624, 1419 1500 - -
Cs 1737 3455 1287 1604, 1417 1505 1117 2832
Cs 1729 3438 1289 1611, 1424 1502 - 2859
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11.3. Complexation des calix[4]résorcinarénes

11.3.1. Complexation du calix[4]résorcinarene A; par des ions cuivre (I1) a différentes
concentrations

Une solution contenant une quantité(0.396 g) du calix[4]résorcinareneA; est préparée en
utilisant I'eau bi-distillée conditionnée avec 1’acide chlorhydrique HCI (0.01 mol/l) a pH = 4.5
pour eviter la formation d’anion-calix[4]résorcinareneA;. D’autres solutions qui contiennent
0.5 mmol de CuCl,(Fluka)a différentes concentrations [2.10°%- 8.102 mol.I"*] sont préparées
dans 1’eau distillée de volume V. Le solidedu ligand (A;) est ajouté aux solutions des sels
[CuCl;] par des petites quantités jusqu’a saturation de.la solution. Ces solutions sont soumises
sous agitation constante a 25°C pendant cing semaines. Les précipités obtenus sont filtrés et

lavés plusieurs fois a I’eau distillée, séchés et ensuite soumis aux différentes analyses.

2+

Structure du complexe [Ai+ Cu(ll)].

Les données physico-chimiques des différents complexes [A;+Cu(ll)] obtenus sont

regroupeées dans le tableau suivant:

Ccu(M) Couleur Rd (%) | Ps(°C) HPLe
tr (min) | Pureté (%)
2.107 65 > 300 - ]
Complexe: 4.10° 54 >300 | 2.954 54.09
[A+Cu(in] | 8107 8 > 300 - -
1072 Orange Clair 84 > 300 2.934 69.26
2.107 66 > 300 - -
4.10° 70 > 300 - -
81072 75 > 300 - -
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Les complexes [A;+Cu(l1)] obtenus sont caractérisés par spectroscopie FTIR et UV-visible,

dont les résultats sont regroupés respectivement dans les deux tableaux suivants:

Ceu (M) Amax(NM) Transition Groupement
Ligand A; 107 286 -7 c=C
2.10° 294 -7 c=C
4.10° 294 -7 Cc=C
Complexe: 8.10° 294 -7 Cc=C
102 293 -7 Cc=C
[Ac+Cu(il)] :
2.107 294 P Cc=C
4.10? 295 T—m Cc=C
8.107 295 T-m C=C
Aset [A+Cu(1D)] | Ccu(M) | v (-OH) (cm™) v (C=C) (cm™) v (C-0) (cm™) | v (Cu-0) (cm™)
Composé A; 102 3486 1619, 1507, 1425 1281 -
2.10° 3488 1610, 1511, 1413 1206 518 (faible)
4.10° 3482 1613, 1505, 1421 1195 538 (faible)
8.10° 3485 1626, 1501, 1411 1224 585 (faible)
Complexe ’ i i
102 3486 1616, 1502, 1431 1237 523 (faible)
[A+Cu(ll)] .
2.10% 3479 1625, 1508, 1441 1227 547 (faible)
4.107? 3487 1617, 1506, 1410 1211 533 (faible)
8.10° 3489 1631, 1512, 1438 1199 597 (faible)

11.3.2. Complexation du tétra-azo-calix[4]résorcinaréne

métalliques

C: par une série de cations

0.5 mmol des sels cationiques (M?*,2CI") (6,34 mg de FeCl,, 6,72mg de CuCl,, 6,91mg
de ZnCl,, 11,89 mg de CoCl,, 6,29 mg de MnCl; et 11,88 mg de NiCl,) (Fluka)sont dissout
dans 15 mL d'eau distillée.1 mmol (692 mg) du ligand C; est dissoutdans 20 mL de méthanol.

La solution de ligand Ciest ensuite ajoutée lentement aux différentes solutions de sels

cationiques (M?*,2CI") & pH neutre (pH = 7). Les mélanges sont portés a reflux sous agitation

constante pendant 1h. La solution est ensuite réduite au tiers par évaporation lente.

Aprésrefroidissement,de petits cristaux se forment, séparés par filtration ensuite lavés

plusieurs fois successivement avec un mélange de méthanol-eau (1/1) etdiéthyl-éther. Le

produit obtenu est séché a 1’étuve puissoumis aux différentes analyses.
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Structure du complexe [C1+M(I1)].

Les données physico-chimiques des différents complexes [Ci+M(II)] obtenus sont

regroupées dans le tableau suivant:

Complexes: HPLC
Couleur Rd (%) P (°C) : -
[Ci+M (11)] tr (min) | Pureté (%)
[Ci+Mn (1D)] Vert 88 > 300 - -
[Ci+Fe (11)] Vert-foncé 86 > 300 . .
[C+Co (11)] Vert-foncé o1 > 300 3.659 57.86
[C1+Ni (11)] Vert-foncé 61 > 300 3.694 69.45
[Ci+Cu (11)] Marron-fonce 82 > 300 3.555 64.39
[Ci+Zn (11)] Vert 82 > 300 - -

Les complexes [C;+M(I1)] obtenus sont caractérisés par spectroscopie FTIR et UV-visible,

dont les résultats sont regroupés respectivement dans les deux tableaux suivants:

Amax(nm) | Transition | Groupement

Ligand C; 307 T—m* C=CetN=N

[Ci+Mn (11)] 376 m— 7 C=CetN=N

[Ci+Fe (11)] 370 n— ¥ C=CetN=N

Complexes : | [c,+Co (11)] 366 n— 7t C=CetN=N
[C+MAD] | [Ccy+Ni (11)] 412 n—-n* | C=CetN=N
[C1+Cu (11)] 365 n— ¥ C=CetN=N

[C1+Zn (11)] 371 n— ¥ C=CetN=N
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v(-OH) [ v(-C=0) [ w(-C=C-) | v(-N=N-) | w(C-O) [ v(M-0) | v(M-N)uo
Composes 1 1 4 1 1 1 -1

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
Ligand : C; 3486 1742 1616, 1431 1502 1281 - -
[Ci+Mn (1] 3476 1738 1621, 1436 1486 1189 532 424
[Ci+Fe (I1)] 3474 1740 1615, 1425 1480 1224 518 409
[C,+Co (11)] 3477 1739 1632, 1430 1492 1202 580 448
[C+Ni (11)] 3486 1744 1616, 1431 1482 1212 534 422
[Ci+Cu (11)] 3478 1735 1636, 1427 1479 1217 527 418
[Ci+2Zn (11)] 3484 1743 1613, 1432 1477 1208 597 423

Nous reportons dans les tableaux qui se suivent les données physiques de tous les réactifs

concernant les différentes réactions: condensation, O-Alkylation, diazotation, complexation.

Les réactifs concernant la réaction de condensation

Famille Structure | Formule nomenclature | MM Pureté | Pt densité | Marque
Brute (g/mol) | (%) (°C)
Alcool Ho F | CeHeO: Résorcinol 110.11 98 107- |- Fluka
@ 110 Chémie
AG
Aldéhyde ‘(" C7HgO Benz- 106.12 99 178- |1.04 Riedel -
@H aldéhyde 182 de Haén
Aldéhyde ﬁ C7HsO; 4-hydroxy- 122.12 99 115- |- Fluka
ﬁH benzaldéhyde 117 Chémie
o AG
Aldéhyde i CsHsO; 4-méthoxy- | 136.15 ? -1 1.12 Merck
H benzaldehyde
Aldéhyde O‘ C7H¢O; Salicyl- 122.12 98 77-80 | 1.166 Fluka
H aldéhyde Chemika
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Aldéhyde I | CsHsNOs | 4-nitro- 151.12 97 103- |- Fluka
ﬁ ‘ benzaldéhyde 106
Aldéhyde ﬁ CgH3gO 4-méthyl- 120.14 08 ? 1.02 Riedel -
ﬁ H benzaldehyde de Haén
HoC
Aldéhyde cl 0‘ C;H4CI,0O | 2.6-dichloro- | 175.02 80 - Fluka
dH benzaldéhyde Chemika
Cl
Aldéhyde ? | CsHsBrO | 3-bromo- 185.03 | 97 55-57 | - Fluka
B@H benzaldéhyde Chemika
Les réactifs concernant la réaction d’O-Alkylation
Famille Structure | Formule | nomenclature | MM Pureté | densité | Marque
Brute (g/mol) | (%)
Dérivehaloginé | HsC,—Br | C,HsBr | Bromo- 108.97 | 100 1.45 Merck
éthane
Les réactifs concernant la réaction de diazotation
Famille | Structure Formule | nomenclature | MM Pureté | Ps Marque
brute (g/mol) | (%) (°C)
Acide i C/H;NO, | Acide-4- 137.14 | 99.5 186- | Fluka
carboxy- QAOH amino- 188
lique HN benzoique
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Les réactifs concernant la réaction de complexation

Famille Formule brute nomenclature | MM (g/mol) | Pureté (%) | Marque

Sels cationique | MnCl,.4H,0 Chlorurede | 197.91 99 Merck
manganése

Sels cationique | FeCl,.4H,0 Chlorure de | 198.81 98 Merck
fer

Sels cationique | CoCl, Chlorurede | 237.93 99 Merck
cobalt

Sels cationique | NiCl, Chlorurede | 237.71 97 Merck
nickel

Sels cationique | CuCl,.2H,0 Chlorurede | 170.48 99 Merck
cuivre

Sels cationique | ZnCl, Chlorure de | 138.28 98 Merck
zinc
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Conclusion générale et Perspectives

Au terme de ce memoire, le but que nous nous étions fixés, a savoir la
fonctionnalistion non conventionnelle desCalix[4]résorcinarenes: application,

reconnaissance et discrimination moléculaire.

Nous avons repris la réaction de condensation du résorcinol avec les aldéhydes
aromatiques en utilisant deux modes de chauffage: le chauffage a reflux (chauffage
conventionnel) et le chauffage sous irradiations micro-ondes (chauffage non

conventionnel).

L’utilisation du micro-onde nous a permis d’améliorerles conditions opératoires
particulierement le temps de la réaction qui passe de quelques heures a quelques
minutes (360mn a 3 ou 4 min) et la quantité de solvant de la réaction(24 a 4 mL).Les
rendements sont comparables et meilleurs pour certains cas a ceux obtenus par la

méthode de chauffage conventionnel.
Nous avons tenté la fonctionnalisation des calix[4]résorcinarénes:

En premier lieu, nous avons procédé a la fonctionnalisation des
calix[4]résorcinarénes au niveau des groupements hydroxyles par une réaction d’O-
Alkylation en utilisant le four micro-onde. Les produits obtenus sont isolés avec des

bons rendements et de degré de pureté acceptable.

Dans un deuxieme lieu, nous avons fonctionnalisé les calix[4]résorcinarénes au
niveau de la position ortho par une réaction de diazotation utilisant les sels diazonium
comme agentsalkylants. La réaction a donné de bons rendements et de degré de pureté

acceptable pour les produits obtenus.

Nous avons complexé les calix[4]résorcinarenes par des cations métalliques.

Pour cela, nous avons partagés notre travail en deux parties majeures:

La complexation du calix[4]résorcinaréne A; par des ions cuivre (Il) a
différentes concentrations a permet 1’obtention de nouveaux complexes avec des bons

rendements et de degré de pureté acceptable.

La complexation du tétra-azo-calix[4]résorcinaréne Cipar les métaux de
transitions M** tels que: M =Mn(11), Fe(11), Co(l1), Ni(11), Cu(l1), Zn(Il). Les produits

obtenus sont isolés avec des bons rendements et de degré de pureté acceptable.
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Toutes ces approches synthétiques ont été confirmées par quelques techniques
de caractérisations: la spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (FTIR), la

spectroscopie UV-visible et par HPLC.

Dans le prolongement de ce travail et afin de mieux comprendre le phénoméne

de reconnaissance et discrimination moléculaire, il serait intéressant de:

- Synthétiser des calix[4]résorcinarenes porteurs de plusieurs groupements
fonctionnels capables de mieux chélater les ions métalliques.

- Poursuivre 1’étude de la complexation des calix[4]résorcinarénes par les
differents cations metalliques tels que: les alcalins, les alcalino-terreux et les
métaux lourds.

- Faire une étude compléte sur les propriétés complexantes des
calix[4]résorcinarénes en tant que récepteurs d’ions métalliques a travers la
mesure des constantes de stabilité (Ks)des complexes formés par
spectrophotométrie UV-visible ainsi que par 1’exploitation des changements
des déplacements chimiques dans les spectres de RMN du proton.

- Compléter 1’étude de la complexation par 1’aspect énergétique en déterminant
les énergies d’enthalpie (AH), 1’énergie d’entropie (AS) et méme 1’énergie
libre (AG).

- Accéder aux différentes méthodes d’analyse (la masse, 'H-RMN, analyse
¢lémentaire...) afin de déterminer la structure exacte de toutes ces approches

synthétiques.
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Figure 41: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Azanalysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 44: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne B,analysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).

89



Annexes

100 -
A2
3 <
8 95
=
2 b
[ N
= —
=
90
[ep]
—
3
3449
85 T T T v T T T T 1
4000 3000 2000 1000 (0]
Nombre d'onde cm™
Figure 45: Superposition desspectres FTIR des composés A,, C,
1.2 9 287nm %
- [ CZ
1,0
1 304nm
0,8 H
0,6 —
0,4 -
0,2 H
0,0 H
T T T T T
250 300 x(nm) 350
Figure 46: Superposition desspectres UV-visible des composés A,, C,
mAU
250 o
B o
. ~
B oD
200 3
150
] 2
100 —_: - 8
] 3
: B NS -
50
] = NE =
i ©
o]
o é éll é 'min

Figure 47: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne C,analysé sur HPLC: colonne
Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).

90



Annexes

100 —

% Transmittance

90 —

— A

3455

T
4000

T
3000

Nombre d'onde (cm™)

T
2000

Figure 48: Spectre FTIR du composé As

Absorbance

286 Nnm

250

T
300

A(NmM)

350

400

Figure 49: Spectre UV-visible du composé Az

0.781

1.923
2.624

2.962

3.335

4,082

5121

5.466

N

N

Figure 50: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Azanalysé sur HPLC: colonne
Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 53: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Bsanalysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 56: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Czanalysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 59: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Ajanalysé sur HPLC: colonne
Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 62: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Banalysé sur HPLC: colonne
Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 65: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Asanalysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 68: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Bsanalysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 71: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Ag analysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 74: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Bg analysé sur HPLC: colonne
Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 77: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Cganalyse sur HPLC: colonne
Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 80: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Azanalyse sur HPLC: colonne
Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 83: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne B-analysé sur HPLC: colonne
Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 84: Spectre FTIR du composé Ag
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Figure 85: Spectre UV-visible du composé Ag
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Figure 86: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Aganalysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 87: Superposition desspectres FTIR des composés Ag, Bg
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Figure 88: Superposition desspectres UV-visible des composés Ag, Bg
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Figure 89: Chromatogramme du calix[4]résorcinaréne Bganalysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobileEau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 90: Spectre FTIR du complexe [C1+Co(l1)]
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Figure 91: Chromatogramme du complexe [C;+Co(ll)]analysé sur HPLC: colonne Cig,
phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 92: Spectre UV-visible du complexe [C;1+Co(l1)].
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Figure 93: Spectre FTIR du complexe [C1+Cu(l1)]
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Figure 94: Chromatogramme du complexe [C;+Cu(l1)] analysé sur HPLC: colonne

Cis, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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Figure 95: Spectre UV-visible du complexe [C;+Cu(ll)].

106




Annexes

Cl
— [C,+Fe(1D]
100 /.\
o .
(&)
& 409
= 518
95 -
% .
© N
— o <
=S 1 &
()
= v S
~ L0 o S
P [e @)
90 - © N <
3474 38
1 v 1 v 1 v 1 1
4000 3000 2000 1000 (0]
Nombre d'onde (cm™)
Figure 96: Spectre FTIR du complexe [Ci+Fe(11)]
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Figure 97: Spectre UV-visible du complexe [C1+Fe(Il)].
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Figure 98 : Spectre FTIR du complexe [C1+Zn(I1)]
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Figure 99: Spectre UV-visible du complexe [C1+Zn(I1)].
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Figure 100: Spectre FTIR du complexe [C;+Mn(I11)]
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Figure 101: Spectre UV-visible du complexe [C;+Mn(I1)].
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Figure 102: Spectre FTIR du complexe [A.+Cu(l1)] & C= 4*10°M en solution aqueuse.
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Figure 103: Chromatogramme du complexe [A;+Cu(11)]a C= 4*10M en solution
aqueuse analysé sur HPLC: colonne Cg, phase mobile Eau-Acétonitrile (25-75).
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