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Introduction

Introduction

Partout ou 'homme existe, des eaux polluées spetaes. Celles ci ne contenaient autrefois que
des impuretés organiques, lesquelles, lors du deje$ les cours d’eau naturels ou par filtration

dans le sol, étaient vite détruites ou éliminéds @ des micro-organismes, soit par action

directe de I'oxygéne, soit par filtration dans . Cependant, le développement industriel et
I'accroissement de la population sont a I'origirieng augmentation de plus en plus importante
de divers polluants. De nos jours, un flux impartancontinu des eaux, chargées en métaux
lourds, sont rejetés dans la nature. Ceux-ci pdudtea extrémement toxiques pour I'ensemble

des étres vivants méme a faible concentration.aDt Iprobléme de la pollutibest entré dans

le champ des préoccupations de la plupart des pays.

La pollution par les métaux lourds est plus dangszeque celle engendrée par les déchets
radioactifs et organiques réunis car elle ne pauueun cas étre éliminée par 'auto épuration.
Il faut par conséquent utiliser la voie chimiql® 1a, la question de la purification des eaux
s’est imposée de facon sérieuse. Elle le fut payarémiere fois vers le milieu du siécle dernier
ou l'industrialisation avait connu la plus forteyssée. Les métaux lourds sont relargués dans le
milieu naturel, du fait des effluents industriatsais aussi a cause de rejets d’eaux infiltrés et
chargés en ions métalliques, toxiques, impliquardi aun traitement de I'ensemble de ces rejets
agueux. Les métaux toxiques comme le cadmiumjcleeh le plomb et le chrome sont tres
dangereux pour les milieux lacustres ou marinsptiacipale difficulté consiste en ce que la
biodisponibilité et la mobilité des métaux, dépeedeur structure chimique, chagque métal ayant
des propriétés qui lui sont particuliéres. Leuubdité, par exemple est tres variable. Or c’est un
élément important a connaitre lorsque I'on veutnadime la quantité de métaux qui s'infiltrent

dans les eaux souterraines et les plantes.

La pollution métallique pose un probléme car lesamé ne sont pas biodégradables. En outre
tout au long de la chaine trophique, certains seamrent dans les organismes vivants. lls
peuvent ainsi atteindre des taux tres élevés dartaies espéces consommeés par I’homme,

comme les poissons. Cette " bio-accumulation "igyplleur tres forte toxicité.

e terme "pollution" fait référence, selon Adlay, a "l'introduction dans l'environnement par main de
I'hnomme de substances pouvant causer des dossnadg santé humaine, mais également aux écogstans
lesquels elles sont introduites” (Alloway, 1990
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Le développement de l'urbanisation et la concaotrates activités industrielles et agricoles, au
cours de ces deux derniers siecles, se sont acgoépal'un accroissement général de la
pollution. Les "métaux lourd et plus particuliérement le zinc et le cadmifomt partie de ces
métaux qui ont fait leur apparition, & des conadiins anormalement élevées dans
I'environnement, non sans danger, pour la santéaimemlLe cadmium est, en effet, une des
especes hautement toxique au-dela d'une certameewwation. |l possede la capacité de se
concentrer le long de la chaine alimentaire et'decemuler dans certains organes du corps
humain [1,2]. Le zinc, en revanche, est un élénassentiel a la vie biologique, mais il peut
devenir toxique au dela d'une certaine concentrgtly. On trouvera en annexe les normes
relatives a ces deux métaux. Les activités respbesae I'émission de zinc et de cadmium dans

I'environnement sont nombreuses. De maniére noaustine, on retiendra :

1. Les activités liées aux pratiques agricoles, ets pparticulierement I'emploi de
substances non exemptes de métaux lourds dand ebiertiliser les sols agricoles ou
d'améliorer la production. C'est le cas des bosmses de stations d'épuration et épandues
dans les cultures [3-8], des engrais phosphatésaqiiennent du cadmium [9], des scories
utilisées pour amender les sols [10], ou des eaégsuutilisées pour lirrigation [11].

2. Les activités industrielles, qui engendrent unéupioh a la fois directe (rejet de déchets
ou d'effluents polluants) ou indirecte (transpatsidibstances polluantes par voie aérienne
et retombées atmosphériques). Les principales epude pollution sont les industries

métallurgiques [12,13], les exploitations et lega&stions miniéres [14-16].

3. Les activités urbaines liées au développement itles et des réseaux routiers. Le trafic
routier constitue en effet une source principalepdiution pour le plomb (qui provient,
entre autre, de I'essence), le cadmium et le présénts dans les huiles, les pneumatiques,
les freins, mais aussi dans les barrieres de $écutic.). La pollution ainsi générée se
retrouve soit dans les eaux de ruissellement desséas routieres [17,18] soit sous forme
de poussiéres atmosphériques [19].

Les métaux lourds sont introduits dans I'environeaemmarin par trois voies, a savoir les

apports directs, fluviaux et atmosphériques. Cinaimeent aux autres polluants, ces éléments ne

2 Terme générique, dénué de tout réel fondement goieiqui regroupe un ensemble de métaux et de
métalloides, dont la densité atomique dépasgser63.
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sont pas biodégradables, et sont donc concentrdggparganismes marins a travers la chaine

alimentaire ce qui représente un danger poterigt |a faune et la flore.

Le zinc et le cuivre sont indispensables a la vien dyrand nombre de végeétaux et animaux
marins mais leur exces devient nuisible. En revantdh cadmium et le plomb ne sont connus

que par leur role toxique [20,21].

- Principaux métaux étudiés:
1.Le Zinc

Le zinc, dernier élément de la premiére série dasttion de la classification périodique des

éléments, de masse atomique 65.37 g/mol, appadiegroupe II-B. sa structure électronique

10 2
est [Ar]3d 4s. En raison du remplissage complet de la couchde3dinc est exclusivement

présent sous |'état d’oxydation (+II) dans le miligaturel. Ce élément possede 5 isotopes stable
®zn, ®Zn,%Zzn, ®®zn et™zn dont les abondances relatives sont respectivends.89%,
27.81%, 4.11%, 18.56% et 0.62%, et 6 isotopes gadiigues identifié&§?zn, °3zn, ®°zn t,=

245 ans),*%Zn (t,,= 55 min),”?Zn et”*Zn[22]. Les principaux gisements minéraux de zind son

constitués de sphalérite et de wurtzitz (blendeBjzet de smithsonite (ZnC3)D

-1
Les teneurs en zinc dans les sols varient entreet1800 mg.kg et sont en moyenne de

-1
50 mg.kg [23]. Les différentes sources sont I'industrie npipalement sous forme de sulfures
(ZnS), I'épandage agricole d’effluents d’élevage dmiboues urbaines, I'activité urbaine et le

trafic routier. Les apports par voie atmosphérigneété estimés entre 80 et 500 g/ha/an [24].

Le zinc, relativement mobile est facilement adsoplé les constituants du sol organique et
minéral. Une baisse d’une unité pH multiplie l&ubdité du zinc par 100. Dans les sols lessivés
acides, le Zn accompagne l'argile dans sa migragios’accumule dans I'horizon enrichi en

argiles [25]. Le zinc peut donc étre mobile et rrgacilement en profondeur.

La toxicité du zinc vis-a-vis des plantes se tradaf par une chlorose en fer pouvant aller

-1
jusqu’a la nécrose des tissus, se situe vers desure dans les sols de 150 mglJag].
Cependant tout comme vis a vis du plomb les sald@l$oxicité sont variables en fonction de

variétés et des substrats de culture.

)
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La phytotoxicité du zinc, est accrue par la potlaten Cd qui accompagne celle du Zn, elle
touche tous les organismes vivants (flore et fadmesol). La toxicité en Zn est accrue par
I'acidité du milieu. Les apports excessifs de botmstaminées en zinc peuvent conduire a une
diminution de l'activité microbienne, a une rédoatide la décomposition de la litiere, a une
diminution de la fixation symbiotique de Il'azoteg $raduisant par une diminution de la
croissance des plantes [22]. Selon, Luo et col], [B6zinc peut former des complexes aminés,
cyanés, thiocyanés, oxaliques, chlorhydriques guns des complexes avec I'éthyléne diamine,

la pyridine.

2. Le cadmium

10 2
Le cadmium, de masse atomique 112.4 g/mol et dégcwation électronique [Kr]4d5s est

comme le zinc un métal de transition dans le grdisiedu tableau périodique. Il posséde 8
. 106 108 110 111 112
isotopes stables Cd (1.22%), Cd (0.88%), Cd (12.39%), Cd (12.75%), Cd (24.07%),

113 114 116

Cd (12.26%), Cd (28.86%) et Cd (7.58%). Dans la nature, le cadmium se trouus $@
forme oxydée (+1l) de maniere stable. La forme liasdréquente est le sulfure de cadmium
(CdS), mais on le trouve également sous forme ddxydies ou formant des complexes avec les

lons ammonium et cyanides [22].

Le cadmium est un sous produit du raffinage du,zplomb, et cuivre. Il est utilisé dans
I'industrie automobile, dans la fabrication du pohyle et dans les batteries. |l est également
introduit dans le sol par le biais des fertilisapk®sphatés. Les teneurs naturelles de cadmium

-1
dans les sols sont comprises entre 0.06 et 1.1gmfRB]. Le cadmium peut étre retenu par la
matiere organique et les hydroxydes de fer. La éldu cadmium est supérieure a celle du
zinc, bien que limitée par l'affinité de cet élérmefs-a-vis de la matiére organique, et est

essentiellement pH dépendante [22].

La biodisponibilité du cadmium vis-a-vis des plantde la faune et flore du sol varie en fonction
de pH, de la CEC, du potentiel d’oxydoréductiom|al quantité de matiéres organiques et de la
fertilisation du milieu, mais également en fonctaes especes considérées.

Le cadmium est toxique a des teneurs inférieurgsaatres éléments. La toxicité de Cd vis-a-vis
des plantes dépend de I'espece et de la variéi@éetde 4 ppm (concentration de Cd dans 'eau)

pour les épinards a plus de 640 ppm pour certaiaesdtés de riz). De facon générale les racines

-1
de plantes sont affectées dés le seuil de 1mglegCd dans le sol et les symptébmes de toxicité

4
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apparaissent a partir de 5ppm [22]. Les symptoreexicité chez les organismes se traduisent
par la chlorose en fer des plantes et une diminuti® la croissance pouvant aller jusqu’a la
nécrose. Dans les sols et la litiere, la pollugoncadmium s’accompagne d’une inhibition de la
faune et la flore du sol et donc d’une diminuti@nla décomposition de la matiére organique. Le
cadmium, dont la principale voie de contaminatigh lengestion, est également toxique pour

'’lhomme.

Le cadmium pénétre dans I'organisme par les vagsstves ou respiratoires et peut provoquer
des troubles de la respiration et des voies uggaifl est responsable de troubles hépato-
digestifs, sanguins, rénaux, osseux et parfoisehdres métaux lourds peuvent également étre
absorbés directement par le biais de la chainesataire entrainant alors des effets chroniques

ou aigus.

A I'heure actuelle, la pollution par les métaux il suscite une grande inquiétude quant a la
qualité de l'eau et de I'environnement. Les métlsodenventionnelles physico-chimiques de
récupération, d’adsorption,...... s’averent tres coggeuet surtout performantes pour des
solutions peu concentrées : de nouvelles technidiédisnination des métaux lourds en solution
de maniere efficace et économique basée sur larigt®pde certains matériaux fixateurs

(organiques ou inorganiques, synthétiques ou najute piéger ces métaux.

L’étude bibliographique a révélé I'importance deelguies ligands et leurs champs d’action dans
les procédés de décontaminations des eaux régisl(ia7-30].

Notre travail consiste a synthétiser et a testdfi¢acité de fixateurs sous forme de complexes
stables de métaux lourds. Et les capacités de exajpbn des divers ligands organiques

synthétisés au laboratoire.

Le présent travail de thése résume la synthéseedséane de ligands hétérocycligues mono-, bi-
et polydentates en utilisant une nouvelle méthassyhthése organique [31]. L'étude détaillée

de quelques ligands héterocycliques bidentates¢ aeéenu sur la base de leurs structures, et
enfin leurs propriétés complexantes choisis vissades ions zinc et cadmium en vue de la

dépollution métallique.

Des ligands hétérocycligues mono-, bi- ou polydmstaont été synthétisés par catalyse au
palladium via les réactions de Negishi [32], SuzUld3] et de Stille [34] ou plus récemment par

activation de liaisons C-H [35-37]. Dans le premerle deuxiéme chapitre, nous avons

développé cette derniere méthode, I'activationatirale la liaison C-H des hétéroaromatiques,

e
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en utilisant des bromures et des chlorures d’hatgles. Une variété d’hétéroaromatiques tels
que les furanes, les thiophénes, les pyridinestHezoles ou des dérivés d’oxazole ont été
utilisés, permettant ainsi I'accés, en une seudpesta de nombreux ligands héterocycliques
mono-, bi- ou tridentates [38,39] utiles en chimiéecoordination (Schéma 1).

bromure ou chlorure R,Q—@R

d'hétéroaryle +
Pd(GHs)Cl(dppb)

o
, N > TN\ o
a R
RL \LH ou ©i Y DMACc ou DMF, 120-150 °C, Q_Q
X X AcOK ou CsCOs, 20 h

\
N
N
X=0,S 7z
3w

Schéma 1

Le but de l'activation C-H des hétéroaryles estrelmplacer cet hydrogene par une nouvelle
fonction, en créant une nouvelle liaison C-C ouéféloatome. Méme si 'arylation direct=
I'activation d’une liaison C-H d’'un composé héténga reste trés délicate en conduisant souvent
a des mélanges d’isomeres ou a de faibles rendemEhé est une réaction d’avenir car,
lorsqu’elle conduit a des résultats satisfaisagits, est tres facilement industrialisable. Enteffe
elle utilise des conditions de solvant, de baseedgérature ainsi que des réactifs qui sont en

général satisfaisants pour une application a grantelle.

En plus de l'introduction et de la conclusion gétérce travail comporte trois chapitres :

Dans le premier chapitre nous avons défini lesédifites méthodes expérimentales utilisées
pour la caractérisation des ligands ainsi que degptexes.

Dans le second chapitre nous décrirons dans wreigre partie les résultats de couplage de
dérivés de I'oxazole avec des halogénures d’argtaits dans la littérature. La deuxieme partie
sera consacrée a la mise au point des conditiongalgion pour effectuer le couplage du

benzoxazole a des bromures d’aryle avec de fadplestités de catalyseur tout en obtenant de
bons rendements, ainsi qu'a l'influence des fomdiportées par les bromure d’aryle sur les
rendements de la réaction. La synthése de ligagtisdtycliques mono bi- et tridentates via

cette réaction de couplage sera également déarite cbtte seconde partie.
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Les molécules synthétisées possédants des atomesuds tels que N et O présentent une cavité
suffisante pour accueillir des ions métalliquesu@amilles de ligands ont été retenues pour la

complexation vis a vis des ions Zinc et Cadmiunfee I'objet du troisieme chapitre.

* Premiere famille: Ligands hétérocycligues dérives a benzoxazole et ses

analogues
- 2-(6-methylpyridin-2-yl)benzo-X-azole ( m@)p sous la forme suivante :

e

Figure 1Formule de la premiere famille de ligands.

Avec, X = O (mpbO): . X =S (mpbS): £, X = N-CH; (mpbN): L®

* Deuxieme famille : Ligands hétérocycliques dérivédu benzoxazole

- 2-(R) benzoxazole, (R-bO)

O
.

Figure 2 : Formule de la deuxiéme famille de ligands

Avec, R = GHsN (pbO) : I, R = GH;N (qbO) : I°, R = GH4F3N (FmpbO) : I°
(GHsN = Pyridine, GH;N = Quinoline, GHs;N F; = 3-(trifluoromethyl)pyridine)

Le dernier chapitre développe la synthese, l'amalgkementaire, la caractérisation (par les
méthodes spectrométriques) et I'étude du comporienédectrochimique de ces ligands
hétérocycliques du benzoxazole dans une premiémge.p®ans la deuxieme partie de ce
chapitre, nous avons étudié la synthése, l'analf@émentaire et conductimétrique), la

caractérisation des complexes avec ces ligandgsisal'état solide par les spectrométries

e
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infrarouge, résonance magnétique nucléaire du mproainsi que du carbone et la
spectrophotométrie électronique d’absorption. Sairbbse de ces données, des modéles
structuraux ont été proposés pour tous les complisoiés.

Le comportement électrochimique des complexes feravec les ligands hétérocycliques a été

aussi étudié dans la deuxieme partie de ce chapitre
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l. 1. Préparation des réactifs et des solutions

I. 1. 1. Réactifs et solvants
Les réactifs chimiques et les solvants utiliséssdar différentes préparations étaient des produits

AlfaAesar pour analyse utilisés sans purificatiodégtable.

I. 1. 2. Synthese des ligands hétérocycliques

Toutes les réactions de couplage sont effectuées, agon (avec une rampe a vide-argon), dans
des tubes de Schlenk a vis, propres et secs. delilgsuivies par CPG.

- Les chromatographies sur couches minces sortteffes sur plagues de silikerck 60F254 et
sont révélég par UV. Les chromatographies sur gel de silideethréalisées avec de la micro silice
Merck 230—-400 mesh.

- Les analyses par chromatographie en phase gaf€ie) ont été réalisées sur un appareil
GC-2014 SHIMADZU dont voici les principales caragtéques :

Colonne :30.0 m ; épaisseur du film : 0.25 ; diametre intérieur : 0.25 mm

Injection :1.0pL.

Pression 108.7 KPa

Débit de la colonne1.33 mL/min

Programmation montée de 80°C a 240°C en 10°C/min.

Plus d info ;_http://www.shimadzu.fr/en/productsfainato/gc/gc2010/default.aspx

- Les spectres de G.C/M.S. ont été enregistrésrsappareil GCMS-QP2010S SHIMADZU
Plus d info _http://www.shimadzu.fr/en/productstinato/gcms/gp2010_series/qp2010s/default.aspx

a. Ligands dérivés de I'oxazole avec des halogénsard’aryle
¢ 2-(4+ert-Butylphényl)-oxazole (34) (Schéma 19) :

N
soas
O

Réaction effectuée dans un autoclave. A partiddibutylbromobenzéne (0.213 g, 1 mmol), de
I'oxazole (0.138 g, 2 mmol), @80O; (0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 myrel)
produit 34 a été obtenu avec un rendement de 62239 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 7.98 (d,J = 8.5 Hz, 2 H), 7.68 (s, 1 H), 7.47 @= 8.5 Hz, 2 H),
7.21 (s, 1 H), 1.34 (s, 9 H).
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b. Ligands dérivés du benzoxazole avec des bromureschlorures d’aryle

1. Ligands dérivés du benzoxazole avec des bromuré'aryle :

L’halogénure d’aryle (1 mmol), le benzoxazole (2 atyret la base (2 mmol) réagissent a 150 °C
pendant 20 h dans le DMF (3 mL) en présence du lxePdCl(dppb)(eHs) sous argon. Le
produit de couplage est extrait avec de I'éthedouwichlorométhane, séché sur MgS€évaporé
puis chromatographié sur gel de silice avec un ng&atther / éther de pétrole.

¢ 1-(4-Benzooxazol-2-ylphényl)-éthanone (1) (Tabledly entrée 1) :
N
(O
0 0

A partir de la 4-bromoacétophénone (0.199 g, 1 myndol benzoxazole (0.238 g, 2 mmol) ,C8;
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mntelproduit 1 a été obtenu avec un rendement
de 61 % (0.145 g).

RMN 'H (200 MHz, CDCJ) J 8.38 (d,J = 8.5 Hz, 2 H), 8.12 (d] = 8.5 Hz, 2 H), 7.83 (m, 1 H),
7.64 (m, 1 H), 7.40 (m, 2 H), 2.70 (s, 3 H).

¢ 1-(4-Benzooxazol-2-ylphényl)-propan-1-one (2) (Tabau 1, entrée 3) :

N
G
@] 0]

A partir de la 4-bromopropiophénone (0.213 g, 1 mymdu benzoxazole (0.238 g, 2 mmaol),
CsCOs; (0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mmelproduit 2 a été obtenu avec un
rendement de 75 % (0.189 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) ¢ 8.32 (d,J = 8.5 Hz, 2 H), 8.08 (d] = 8.5 Hz, 2 H), 7.76 (m, 1 H),
7.56 (m, 1 H), 7.36 (m, 2 H), 3.01 @ 7.5 Hz, 2 H), 1.22 (] = 7.5 Hz, 3 H).

RMN °C (50 MHz, CDC}) §200.0, 162.3, 151.3, 142.4, 139.2, 131.2, 128.8,112126.1, 125.3,
120.7, 111.2, 32.4, 8.5.

Analyse élémentaire calculée pourld;sNO,: C, 76.48 ; H, 5.21 ; Trouvee : C, 76.80 ; H, 5.25
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¢ 2-(4-Trifluorométhylphényl)-benzooxazole (3) (Tablau 1, entrée 5) :
N
O
0

A partir du 4-(trifluorométhyl)bromobenzéne (0.2251 mmol), du benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),
CsCOs; (0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mmelproduit 3 a été obtenu avec un
rendement de 84 % (0.221 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC4) J 8.36 (d,J = 8.2 Hz, 2 H), 7.81 (m, 1 H), 7.80 @@= 8.2 Hz, 2 H),
7.59 (m, 1 H), 7.39 (m, 2 H).

¢ 4-Benzooxazol-2-yl-benzonitrile (4) (Tableau 1, erde 9) :
N
0]

A partir du 4-bromobenzonitrile (0.182 g, 1 mmaly benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),.C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mnelproduit 4 a été obtenu avec un rendement
de 79 % (0.174 q).

RMN *H (200 MHz, CDCJ) & 8.30 (d,J = 8.2 Hz, 2 H), 7.75 (m, 1 H), 7.58 (m, 3 H), 740,
2 H).

¢ 2-(4-Nitrophényl)-benzooxazole (5) (Tableau 1, erde 10):
N
e
o)

A partir de 4-bromonitrobenzéne (0.202 g, 1 mmdl),benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),,C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mntelproduit 5 a été obtenu avec un rendement
de 69 % (0.166 Q).

RMN *H (200 MHz, CDC}) § 8.45 (d,J = 8.2 Hz, 2 H), 8.40 (d] = 8.2 Hz, 2 H), 7.85 (m, 1 H),
7.61 (m, 1 H), 7.42 (m, 2 H).
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¢ 2-(3,5-Bistrifluorométhylphényl)-benzooxazole (6)Tableau 1, entrée 11) :
CF;

CF3

A partir du 3,5-bistrifluorométhylbromobenzéne @B2g, 1 mmol), du benzoxazole (0.238 g,
2 mmol), CsCO; (0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mntelproduit 6 a été obtenu

avec un rendement de 82 % (0.272 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) & 8.69 (s, 2 H), 8.03 (s, 1 H), 7.80 (m, 1 H), 7.61, L H), 7.39 (m,

2 H).

RMN *C (50 MHz, CDC}) J 159.8, 150.8, 141.6, 132.6 (d,= 35.2 Hz), 129.2, 127.4, 126.3,

125.2,124.5 (q) = 3.7 Hz), 121.5 (g] = 273.0 Hz), 120.2, 110.9.

Analyse élémentaire calculée pougld;FsNO : C, 54.39 ; H 2.13. Trouveée : C, 54.27 ; H12.4

¢ 2-(4-Fluorophényl)-benzooxazole (7) (Tableau 1, eée 15) :
N
C-O
o)

A partir du 4-fluorobromobenzéne (0.175 g, 1 mmadi),benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),.C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mntelproduit7 a été obtenu avec un rendement
de 78 % (0.166 Q).

RMN *H (200 MHz, CDCJ) J 8.28 (dd,J = 8.2, 5.5 Hz, 2 H), 7.78 (m, 1 H), 7.59 (m, 1 A)39
(m, 2 H), 7.23 (tJ = 7.6 Hz, 2 H).

¢ 2-(4+ert-Butylphényl)-benzooxazole (8) (Tableau 1, entréep) :
N
CO-O
0

A partir du 4t-butylboromobenzene (0.213 g, 1 mmol), du benzoxaf®238 g, 2 mmol), GEO;
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mntelproduit8 a été obtenu avec un rendement
de 80 % (0.201 g).
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RMN *H (200 MHz, CDC}) J 8.21 (d,J = 8.2 Hz, 2 H), 7.78 (m, 1 H), 7.59 (m, 1 H), 76
J=8.2 Hz, 2 H), 7.39 (m, 2 H), 1.40 (s, 9 H).

¢ 2-p-Tolylbenzooxazole (9) (Tableau 1, entrée 18) :
N
(O
0

A partir du 4-bromotoluéne (0.171 g, 1 mmol), dunzmxazole (0.238 g, 2 mmol), £X0;
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 thrfeoproduit9 a été obtenu avec un rendement
de 61 % (0.128 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 8.17 (d,J = 8.2 Hz, 2 H), 7.78 (m, 1 H), 7.59 (m, 1 H), 78,

2 H), 7.36 (dJ=8.2 Hz, 2 H), 2.46 (s, 3 H).

¢ 2-(4-Methoxyphényl)-benzooxazole (10) (Tableau 1neée 19):
N
CO-O
0

A partir du 4-bromoanisole (0.187 g, 1 mmol), daizmxazole (0.238 g, 2 mmol), £&30; (0.650 g,

2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mmol), le prodidia été obtenu avec un rendement de 85 %
(0.191 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 8.18 (d,J = 8.2 Hz, 2 H), 7.80 (m, 1 H), 7.59 (m, 1 H), 7060
J=8.2 Hz, 2 H), 7.39 (m, 2 H), 4.08 (s, 3 H).

¢ (4-Benzooxazol-2-ylphényl)-diméthylamine (11) (Talelau 1, entrée 21) :
N
O
0

A partir de la 4-bromadN,N-diméthylaniline (0.200 g, 1 mmol), du benzoxaz@e38 g, 2 mmol),
CsCO; (0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mpielproduitll a été obtenu avec un
rendement de 87 % (0.207 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) o 8.13 (d,J = 8.2 Hz, 2 H), 7.71 (m, 1 H), 7.53 (m, 1 H), 7(@8,

2 H), 7.79 (dJ=8.2 Hz, 2 H), 3.10 (s, 6 H).
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¢ 2-Naphthalen-2-ylbenzooxazole (12) (Tableau 1, eiée 23) :
N
(-0
=0

A partir du 2-bromonaphthalene (0.207 g, 1 mmal),bénzoxazole (0.238 g, 2 mmol), .C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mneIproduitl2 a été obtenu avec un rendement
de 88 % (0.216 Q).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 8.79 (s, 1 H), 8.35 (d,= 8.2 Hz, 1 H), 7.98 (m, 2 H), 7.83 (m, 2 H),
7.58 (m, 3 H), 7.35 (m, 2 H).

3C NMR (50 MHz, CDCJ) & 163.1, 150.8, 142.1, 134.7, 132.9, 128.9, 128.8,0,227.8, 127.7,
126.8, 125.1, 124.6, 124.3, 123.9, 119.9, 110.5.

¢ 2-Phénylbenzooxazole (13) (Tableau 1, entrée 25) :
N
O
0

A partir de I'iodobenzene (0.204 g, 1 mmol), du Zm@razole (0.238 g, 2 mmol), €305 (0.650 g,

2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mmol), le prodi8ia été obtenu avec un rendement de 82 %
(0.160 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) 4 8.30 (m, 2 H), 7.83 (m, 1 H), 7.70-7.32 (m, 6 H).

¢ 3-Benzooxazol-2-yl-benzonitrile (14) (Tableau 2, érée 1) :

CN
N
(5
0]

A partir du 3-bromobenzonitrile (0.182 g, 1 mmaly benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),,C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mnielproduitl4 a été obtenu avec un rendement
de 81 % (0.178 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 8.54 (s, 1 H), 8.48 (d] = 8.2 Hz, 1 H), 7.80 (m, 2 H), 7.61 (m,
2 H), 7.42 (m, 2 H).
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RMN *C (50 MHz, CDC}) ¢ 160.5, 150.7, 141.6, 134.3, 131.3, 130.9, 129.8,41225.9, 125.0,
120.3,117.8, 113.4, 110.8.
Analyse élémentaire calculée pourldsN,O : C, 76.35 ; H, 3.6. Trouvée : C, 76,20 ; H, 3.87

¢ 2-(3-Nitrophényl)-benzooxazole (15) (Tableau 2, erndte 3) :

NO,
N

0
O

A partir du 3-bromonitrobenzene (0.202 g, 1 Mpdu benzoxazole (0.238 g, 2 mmol) ,C6;
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mn@Iproduitl5 a été obtenu avec un rendement
de 64 % (0.154 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 9.10 (s, 1 H), 8.59 (dl = 8.2 Hz, 1 H), 8.37 (d] = 8.2 Hz, 1 H),
7.85-7.43 (m, 3 H), 7.42 (m, 2 H).

¢ 2-Benzooxazol-2-yl-benzoic acid méthyl ester (16)4bleau 2, entrée 4) :
MeOZC

N
0
(@)

A partir du méthyl 2-bromobenzoate (0.215 g, 1 mpuhh benzoxazole (0.238 g, 2 mmol) ,C&;
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mneIproduitl6 a été obtenu avec un rendement
de 79 % (0.200 g).

RMN *H (200 MHz, CDCJ) ¢ 8.07 (d,J = 8.2 Hz, 1 H), 7.80 (m, 2 H), 7.60 (m, 3 H), 740,

2 H), 3.87 (s, 3 H).

¢ 2-Benzooxazol-2-ylbenzonitrile (17) (Tableau 2, erée 5) :
NC

N
O
(@)

A partir du 2-bromobenzonitrile (0.182 g, 1 mmaly benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),,C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mn®Produitl7 a été obtenu avec un rendement
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de 79 % (0.174 g).
RMN *H (200 MHz, CDCY) J 8.44 (d,J=8.2 Hz, 1 H), 7.95-7.50 (m, 5 H), 7.42 (m, 2 H).

¢ 2-(2,4-Difluorophényl)-benzooxazole (18) (Tableau, 2ntrée 6) :
F

N
-0
0]

A partir du 2,4-difluorobromobenzéne (0.193 g, 1 oliyndu benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),
CsCO; (0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mnielproduitl8 a été obtenu avec un
rendement de 82 % (0.190 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 8.22 (q,J = 7.5 Hz, 1 H), 7.83 (m, 1 H), 7.58 (m, 1 H), 739,

2 H), 6.99 (m, 2 H).

RMN **C (50 MHz, CDC}) §165.1 (dd,J = 168.7, 11.6 Hz), 160.5 (dd~= 175.0, 12.2 Hz), 158.0,

150.2, 141.5, 131.7 (m), 125.4, 124.6, 120.2, 11@dlJ = 21.9, 3.8 Hz), 112.0, 110.5, 105.3 (t,
J = 25.4 Hz).

Analyse élémentaire calculée pougld;F,NO : C, 67.53 ; H, 3.05. Trouvée: 67.47 ; H, 3.17.

¢ 2-(2-Fluorophényl)-benzooxazole (19) (Tableau 2, gée 7) :

F
N
0
O

A partir du 2-fluorobromobenzéne (0.175 g, 1 mmadi),benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),,.C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mnielproduitl9 a été obtenu avec un rendement
de 72 % (0.154 q).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 8.26 (t,J = 7.7 Hz, 1 H), 7.83 (m, 1 H), 7.65 (m, 1 H), 763
J=7.7 Hz, 1 H), 7.45-7.20 (m, 4 H).

¢ 2-Naphthalen-1-yl-benzooxazole (20) (Tableau 2, it 8) :

e,
(-0
O
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A partir du 1-bromonaphthalene (0.207 g, 1 mmal),bénzoxazole (0.238 g, 2 mmol), ,C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mneIproduit20 a été obtenu avec un rendement
de 78 % (0.191 g).

RMN H (200 MHz, CDCJ) & 9.47 (d,J = 8.2 Hz, 1 H), 8.43 (d] = 8.2 Hz, 1 H), 8.03 (d = 8.2
Hz, 1 H), 7.94 (dJ = 8.2 Hz, 1 H), 7.88 (m, 1 H), 7.75-7.50 (m, 4 A}0 (m, 2 H).

¢ 2-0-Tolylbenzooxazole (21) (Tableau 2, entrée 9) :

N
O
(@)

A partir du 2-bromotoluéene (0.171 g, 1 mmol), dmiexazole (0.238 g, 2 mmol), £30; (0.650
g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mmol), ledpio21 a été obtenu avec un rendement de 79
% (0.165 Q).

RMN *H (200 MHz, CDC4) & 8.19 (d,J = 8.2 Hz, 1 H), 7.78 (m, 1 H), 7.58 (m, 1 H), 7.5,
5 H), 2.84 (s, 3 H).

¢ 2-(2-Methoxyphényl)-benzooxazole (22) (Tableau 2neée 10):
MeO

N
0
(@)

A partir du 2-bromoanisole (0.187 g, 1 mmol), dnzmxazole (0.238 g, 2 mmol), £30; (0.650 g,
2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mmol), le prb@Ria été obtenu avec un rendement de 61 %
(0.138 g).

RMN *H (200 MHz, CDCJ) & 8.16 (d,J = 8.2 Hz, 1 H), 7.81 (m, 1 H), 7.58 (m, 1 H), 748
J=8.2 Hz, 1 H), 7.38 (m, 2 H), 7.10 (m, 2 H)

2. Ligands dérivés du benzoxazole avec des bromurdfétéroaryle :

¢ 2-Thiophen-2-yl-benzooxazole (23) (Tableau 3, en&él) :

Send
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A partir du 2-bromothiophene (0.163 g, 1 mmol), lmenzoxazole (0.238 g, 2 mmol), LLO;
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mneIproduit23 a été obtenu avec un rendement
de 73 % (0.147 g).

RMN 'H (200 MHz, CDCJ) & 7.88 (d,J = 3.6 Hz, 1 H), 7.75 (m, 1 H), 7.55 (m, 2 H), 737,
2 H), 7.18 (tJ = 4.1 Hz, 1 H).

¢ 2-Thiophen-3-yl-benzooxazole (24) (Tableau 3, en&é3) :
Pe
S\ s

A partir du 3-bromothiophéne (0.163 g, 1 mmol), lskenzoxazole (0.238 g, 2 mmol), £

(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mneIproduit24 a été obtenu avec un rendement
de 79 % (0.159 g).

RMN 'H (200 MHz, CDCY) & 8.17 (d,J = 2.9 Hz, 1 H), 7.78 (d] = 5.2 Hz, 1 H), 7.73 (m, 1 H),
7.53 (m, 1 H), 7.42 (ddl = 5.2, 2.9 Hz, 1 H), 7.32 (m, 2 H).

¢ 2,5-Di(benzooxazole)thiophéne (2% ableau 3, entrée 5) :
N
O
0 S _N
~)
A partir du 2,5-dibromothiophéne (0.242 g, 1 mmadl), benzoxazole (0.476 g, 4 mmol),,C6s

(1.300 g, 4 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mnielproduit25 a été obtenu avec un rendement
de 51 % (0.162 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) & 7.98 (s, 2 H), 7.80 (m, 2 H), 7.60 (m, 2 H), 7.42 & H).

¢ 2-(6-Méthylpyridin-2-yl)-benzooxazole (26) (TablealB, entrée 6) :
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A partir de la 2-méthyl-5-bromopyridine (0.172 g,mimol), du benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),
CsCQO; (0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mnielproduit26 a été obtenu avec un
rendement de 78 % (0.164 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) J 8.14 (d,J = 8.0 Hz, 1 H), 7.80 (m, 1 H), 7.73 {t= 8.0 Hz, 1 H),
7.64 (m, 1 H), 7.37 (m, 2 H), 7.10 @z 8.0 Hz, 1 H), 2.70 (s, 3 H).

¢ 2-Pyridin-3-yl-benzooxazole (27) (Tableau 3, entrég) :
N N
C-O
G —

A partir de la 3-bromopyridine (0.158 g, 1 mmoly Henzoxazole (0.238 g, 2 mmol), .C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mnielproduit27 a été obtenu avec un rendement
de 84 % (0.165 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) & 9.48 (d,J = 1.5 Hz, 1 H), 8.78 (ddl = 4.9, 1.5 Hz, 1 H), 8.54 (dt,
J=8.1,1.8 Hz, 1 H), 7.82 (m, 1 H), 7.64 (m, 1 A¥9 (ddJ = 4.9, 8.1 Hz, 1 H), 7.42 (m, 2 H).

¢ 2-Pyridin-4-ylbenzooxazole (28) (Tableau 3, entré®) :
N
Co-C
o —

A partir de la 4-bromopyridine (0.158 g, 1 mmoly Henzoxazole (0.238 g, 2 mmol), .C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mneIproduit28 a été obtenu avec un rendement
de 82 % (0.161 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) J 8.82 (d,J = 7.0 Hz, 2 H), 8.07 (d] = 7.0 Hz, 2 H), 7.81 (m, 1 H),
7.61 (m, 1 H), 7.40 (m, 2 H).

¢ 2-Pyrimidin-5-ylbenzooxazole (29) (Tableau 3, enteé11) :
N N
ot
O

A partir de la 5-bromopyrimidine (0.159 g, 1 mmaly benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),,C8&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mnpofduit29 a été obtenu avec un rendement de
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82 % (0.162 g).
RMN H (200 MHz, CDC}) 59.51 (s, 2 H), 9.35 (s, 1 H), 7.82 (m, 1 H), 7.61, ( H), 7.40 (m,
2 H).

¢ 3-Benzooxazol-2-ylquinoline (30) (Tableau 3, entrék?) :
N N
Co-C
o —

A partir de la 3-bromoquinoline (0.208 g, 1 mmaly benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),.C&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.01 mneIproduit30 a été obtenu avec un rendement
de 78 % (0.192 q).

RMN 'H (200 MHz, CDCY) & 9.73 (s, 1 H), 8.98 (s, 1 H), 8.16 @= 8.6 Hz, 1 H), 7.96 (d,
J=8.6 Hz, 1 H), 7.81 (m, 2 H), 7.63 (m, 2 H), 7(4, 2 H).

3. Ligands dérivés du benzoxazole avec les chlorgrd’aryle :

¢ 4-Benzooxazol-2-yl-benzoic acid méthyl ester (3I)¢bleau 4, entrée 4) :

N
OO
@]

A partir du méthyl 4-chlorobenzoate (0.171 g, 1 f)nau benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),,C€s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mneIproduit31 a été obtenu avec un rendement
de 70 % (0.177 ).

RMN *H (200 MHz, CDCJ) & 8.32 (d,J = 8.4 Hz, 2 H), 8.18 (d] = 8.4 Hz, 2 H), 7.82 (m, 1 H),
7.62 (m, 1 H), 7.40 (m, 2 H), 3.97 (s, 3 H).

¢ 2-(2-Nitrophényl)-benzooxazole (32) (Tableau 4, emdte 5) :

A partir du 2-chloronitrobenzéne (0.158 g, 1 mmadl) ,benzoxazole (0.238 g, 2 mmol) ,C6;
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(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mneIproduit32 a été obtenu avec un rendement
de 55 % (0.132 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) J 8.13 (d,J = 8.4 Hz, 1 H), 7.91 (d] = 8.4 Hz, 1 H), 7.80 (m, 1 H),
7.72 (m, 2 H), 7.56 (m, 1 H), 7.41 (m, 2 H).

¢ 2-Pyrimidin-2-yl-benzooxazole (33) (Tableau 4, enée 9) :
N N
CO-
o) N=

A partir de la 2-chloropyrimidine (0.115 g, 1 mmailu benzoxazole (0.238 g, 2 mmol),,C8&s
(0.650 g, 2 mmol) et du complexe de Pd (0.05 mnielproduit33 a été obtenu avec un rendement
de 74% (0.146 g).

RMN *H (200 MHz, CDCY) J 8.91 (d,J = 4.9 Hz, 2 H), 7.82 (m, 1 H), 7.63 (m, 1 H), 7.89
J=4.9 Hz, 1 H), 7.37 (m, 2 H).

RMN C (50 MHz, CDC}) J 160.0, 158.5, 155.7, 151.6, 142.1, 127.4, 125.2,44222.0, 111.9.
Analyse élémentaire calculée pounld;NsO : C, 67.00 ; H, 3.58. Trouvée : C, 67.18 ; H13.4

c. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avedes halogénures d’hétéroaryles
1. Ligands dérivés d’hétéromatiques avec des bromas d’hétéroaryle

1. a. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avec-erémo-2-furaldehyde

Dans toutes les expériences, le bromure d’hétdedty mmol), 'hétéroaryle (2 mmol), AcOK
(0.196 g, 2 mmol) ou GEO; (0.650 g, 2 mmol) (voir tableaux) et PdCIz;Hg) (dppb) (0.030 g,
0.05 mmol) ont été dissous dans DMAc ou DMF (5 madiy tableaux) sous argon. Le mélange
réactionnel a été agité a 120-150°C (voir tablegexydant 20 h. La solution a été diluée avec de
'eau ou avec une solution,®/KOH 1M (20 mL) pour les produits contenant la igyre,
benzoxazole ou benzimidazole. Ensuite, le produdtéaextrait trois fois avec de I'éther ou du
dichlorométhane. Le produit organique a été seahdMgSQ, et le solvant évaporé sous vide. Le

produit brut a été purifié par chromatographiecalonne de gel de silice.
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¢ Butyl-[2,2']bifuranyl-5-carbaldéhyde (35) :

| > |

onc” © O

La réaction du 5-bromo-2-furaldéhyde (0.175 g, 1 ahm2-nbutylfuran (0.248 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc secn@h) en présence du complexe
PdClI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit correstant35 qui a été isolé avec
un rendement de 72 % (0.157 g).

RMN *H (200 MHz, CDCJ) d 9.60 (s, 1 H), 7.31 (d] = 3.5 Hz, 1 H), 6.83 (d] = 3.5 Hz, 1 H),
6.67 (d,J = 3.5 Hz, 1 H), 6.15 (d] = 3.5 Hz, 1 H), 2.71 () = 7.5 Hz, 2 H), 1.72 (quint] = 7.4
Hz, 2 H), 1.45 (sext] = 7.4 Hz, 2 H), 0.93 (t) = 7.5 Hz, 3 H).**C (50 MHz, CDC}) ¢ 176.7,
159.0, 151.9, 151.2, 143.1, 123.9, 110.7, 107.6,41@9.9, 27.8, 22.2, 13.7.

Analyse élémentaire calculée pougld;,Os: C, 71.54; H, 6.47. Trouvé: C, 71.41; H, 6.57.

¢ 5'-Formyl-5-méthyl-[2,2']bifuranyl-4-carboxylic aci d méthyl ester (36) :
COzMe

[ > |
onc” © O

La réaction du 5-bromo-2-furaldéhyde (0.175 g, 1ahmméthyl 2-méthyl-3-furancarboxylate
(0.280 g, 2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 12@f&hs du DMAc sec (5 mL) en présence du
complexe PdCI(dppb)@Els) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit correstaont 36 qui a été
isolé avec un rendement de 75 % (0.176 Q).

RMN *'H (200 MHz, CDC}) § 9.65 (s, 1 H), 7.31 (d,= 3.5 Hz, 1 H), 7.13 (s, 1 H), 6.73 (b= 3.5
Hz, 1 H), 3.87 (s, 3 H), 2.68 (s, 3 H}*C (50 MHz, CDC}) §177.0, 163.7, 160.7, 151.7, 150.3,
142.6, 123.0, 115.0, 109.9, 107.7, 51.6, 13.9.

Analyse élémentaire calculée poupld;oOs: C, 61.54 ; H, 4.30. Trouvé: C, 61.59 ; H, 4.21.

¢ 5-(5-Butylthiophen-2-yl)-furan-2-carbaldéhyde (37):

R=a

ouc” © S
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La réaction du 5-bromo-2-furaldéhyde (0.175 g, 1abnR-nbutylthiophéne (0.280 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc secn(@h) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant37 qui a été isolé avec
un rendement de 78 % (0.183 g).

RMN *H (200 MHz, CDCY) & 9.60 (s, 1 H), 7.37 (d = 3.5 Hz, 1 H), 7.27 (d] = 3.5 Hz, 1 H),
6.80 (d,J = 3.5 Hz, 1 H), 6.60 (d] = 3.5 Hz, 1 H), 2.86 (1) = 7.5 Hz, 2 H), 1.72 (quint] = 7.4
Hz, 2 H), 1.47 (sextJ = 7.4 Hz, 2 H), 0.95 () = 7.5 Hz, 3 H). RMN*C (50 MHz, CDC}) &
176.5, 155.2, 151.1, 149.0, 128.8, 126.1, 125.3,01206.6, 33.4, 29.7, 22.0, 13.7.

Analyse élémentaire calculée pougld;,O,S: C, 66.64; H, 6.02. Trouvé: C, 66.50; H, 6.10.

¢ 5-(5-Méthylthiophen-2-yl)-furan-2-carbaldéhyde (38):

Rea

ouc” © S

La réaction du 5-bromo-2-furaldéhyde (0.175 g, 1atipR-méthylthiophéne (0.196 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc secn(h) en présence du complexe
PdCIl(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant38 qui a éteé isolé avec
un rendement de 75 % (0.144 g).

RMN *H (200 MHz, CDCY) 4 9.59 (s, 1 H), 7.34 (dl = 3.5 Hz, 1 H), 7.27 (d] = 3.5 Hz, 1 H),
6.77 (d,J = 3.5 Hz, 1 H), 6.59 (d] = 3.5 Hz, 1 H), 2.54 (s, 3 H). RMNC (50 MHz, CDC}) J
177.1, 155.6, 151.1, 143.7, 129.7, 127.0, 126.8,0207.2, 15.9.

Analyse élémentaire calculée poupldsO.S: C, 62.48; H, 4.19. Trouvé: C, 62.34; H, 4.07.

¢ 5-(5-Chlorothiophéen-2-yl)-furan-2-carbaldéhyde (39).

=l
oHc” © ST
La réaction du 5-bromo-2-furaldéhyde (0.175 g, 1ahpR-chlorothiophene (0.237 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc secn(h) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corrextent39 qui a été isolé avec

un rendement de 71 % (0.151 g).

s
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RMN *H (200 MHz, CDC}) & 9.62 (s, 1 H), 7.30 (m, 2 H), 6.94 @= 4.0 Hz, 1 H), 6.63 (d,
J=3.7 Hz, 1 H). RMN"C (50 MHz, CDC)) J 176.8, 153.5, 151.5, 132.5, 130.1, 127.3, 125.3,
123.4, 107.5.

Analyse élémentaire calculée powHsCIO,S : C, 50.83 ; H, 2.37. Trouvé : C, 50.71 ; H12.5

¢ 5-(2-Propylthiazol-5-yl)-furan-2-carbaldéhyde (40):

OHC

La réaction du 5-bromo-2-furaldéhyde (0.175 g, 1abm2-npropylthiazole (0.254 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc secn(h) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant40 qui a été isolé avec
un rendement de 80 % (0.177 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) 8 9.64 (s, 1 H), 8.05 (s, 1 H), 7.30 (d, J = 3.5 H#]), 6.69 (d, J = 3.5
Hz, 1 H), 3.03 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.85 (sexts;, 3.5 Hz, 2 H), 1.05 (t, J = 7.5 Hz, 3 H). RMfC
(50 MHz, CDC}) 6 177.4,173.4, 152.6, 152.3, 141.2, 123.7, 1189,3, 35.9, 23.7, 14.0.
Analyse élémentaire calculée pounld;;NO,S : C, 59.71 ; H, 5.01. Trouvé : C, 59.94 ; H, 4.87

1. b. Ligands dérivés d’héteroaromatiques auec?2- bromothiophene, le 2- bromo-5-

meéthylthiophene et le 2-bromo-5-chlorotpieene

¢ 2-Propyl-5-thiophén-2-yl-thiazole (41) :
O
S SM

La réaction du 2-bromothiophéene (0.163 g, 1 mn®hpropylthiazole (0.254 g, 2 mmol) et AcOK
(0.196 g,2 mmol) a 150°C dans du DMACc sec (5 mLpeFsence du PdCl(dppbYds) complexe
(30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corres@ondl1 qui a été isolé avec un rendement de 56
% (0.117 g).

RMN *H (200 MHz, CDCY) 4 7.71 (s, 1 H), 7.24 (dl = 5.2 Hz, 1 H), 7.14 (m, 1 H), 7.05 (m, 1 H),
2.97 (t,J = 7.5 Hz, 2 H), 1.86 (sextl,= 7.5 Hz, 2 H), 1.04 (] = 7.5 Hz, 3 H). RMN*C (50 MHz,
CDCls) 6170.7,138.3, 133.9, 131.9, 128.2, 125.7, 125.9,33.7, 14.1.




Chapitre | Partie expérimentale

Analyse élémentaire calculée poupld;1NS,: C, 57.38; H, 5.30. Trouvé: C, 57.48; H, 5.30.

¢ 2-Thiophen-2-yl-benzooxazole (42) :
O
O~ 1
S N

La réaction du 2-bromothiophéne (0.163 g, 1 mmudnzoxazole (0.238 g, 2 mmol) et,C&s
(0.650 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMF sec (5 mLpesence du complexe PdCI(dppk}€)
(6.1 mg, 0.01 mmol), conduit au produit correspanid qui a été isolé avec un rendement de 73
% (0.147 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) ¢ 7.88 (d,J = 3.6 Hz, 1 H), 7.75 (m, 1 H), 7.55 (m, 2 H), 7.7,

2 H),7.18 (tJ=4.1 Hz, 1 H).

¢ 5-(5-Méthylthiophen-2-yl)-2-propylthiazole (43) :
(Y
S SJ\/\

La réaction du 2-bromo-5-méthylthiophéne (0.171 gymol), 2npropylthiazole (0.254 g, 2 mmol)
et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMAc (&)nen présence du complexe
PdCIl(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit corregfani43 qui a été isolé avec
un rendement de 63 % (0.141 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) § 7.63 (s, 1 H), 6.93 (dl = 4.5 Hz, 1 H), 6.68 (d] = 4.5 Hz, 1 H),
2.97 (t,J=7.5 Hz, 2 H), 2.50 (s, 3 H), 1.86 (sexts 7.5 Hz, 2 H), 1.04 (f] = 7.5 Hz, 3 H). RMN
3¢ (50 MHz, CDC}) J 169.6, 139.9, 137.2, 131.9, 131.1, 125.9, 125.14,33.3, 15.3, 13.6.
Analyse élémentaire calculée pounldisNS,: C, 59.15 ; H, 5.87. : Trouvé: C, 59.07 ; H, 5.94

¢ 2-(5-Méthylthiophén-2-yl)-benzooxazole (44) :
0
<10
S N

La réaction du 2-bromo-5-méthylthiophéne (0.177 gnmol), benzoxazole (0.238 g, 2 mmol) et
CsCO; (0.650 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMF sec (5 mL) peasence du complexe

s
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PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit corregfant44 qui a été isolé avec
un rendement de 80 % (0.172 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) J 7.72 (m, 2 H), 7.53 (m, 1 H), 7.34 (m, 2 H), 6.85, @ H), 2.59 (s,

3 H). RMN*3C (50 MHz, CDC}) J 159.0, 150.3, 145.7, 142.0, 130.2, 127.0, 126.%,712124.5,

119.5, 110.2, 15.6.

¢ 5'-Chloro-5-méthyl-[2,2']bithiophényl (45) :

R

S S al

La réaction du 2-bromo-5-méthylthiophene (0.177 1gjmmol), 2-chlorothiophéne (0.238 g,
2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans ddA2 sec (5 mL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit corregfant45 qui a été isolé avec
un rendement de 51 % (0.109 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 6.90 (d,J = 3.2 Hz, 1 H), 6.86 (d) = 3.2 Hz, 1 H), 6.82 (d,
J=3.2 Hz, 1 H), 6.68 (d) = 3.2 Hz, 1 H), 2.50 (s, 3 H). RMNC (50 MHz, CDC}) & 139.6,
136.4, 134.1, 127.9, 127.2, 126.4, 124.2, 122.8.15

Analyse élémentaire calculée powHICIS;: C, 50.34 ; H, 3.29. Trouvé : C, 50.51 ; H, 3.52.

¢ 55-Diméthyl-[2,2]bithiophényl (46) :

R=a

S S

La réaction du 2-bromo-5-méthylthiophéne (0.1771gmmol), 2-méthylthiophene (0.196 g,
2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans ddAz sec (5 mL) en présence du complexe
PdCIl(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit corresfani46 qui a été isolé avec
un rendement de 78 % (0.152 g).

Ce composé a également été obtenu comme produindace pour les réactions avec la
2-5-bromo-2-méthylthiophene et 2-npropylthiazolehforothiophene ou benzoxazole.

RMN *'H (200 MHz, CDCY) & 6.89 (d,J = 3.2 Hz, 2 H), 6.65 (dl = 3.2 Hz, 2 H), 2.49 (s, 6 H).

.




Chapitre | Partie expérimentale

¢+ 5-Butyl-5-chloro-[2,2']bithiophényl (47) :
Dl

cl S S

La réaction du 2-chloro-5-bromothiophéne (0.19& gymol), 2nbutylthiophéne (0.280 g, 2 mmol)
et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc ¢BcmL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit corregfant47 qui a été isolé avec
un rendement de 61 % (0.157 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 6.92 (d,J = 3.7 Hz, 1 H), 6.86 (dJ = 3.7 Hz, 1 H), 6.82 (d,
J=3.7Hz, 1 H), 6.69 (d] = 3.7 Hz, 1 H), 2.81 () = 7.5 Hz, 2 H), 1.65 (quint] = 7.4 Hz, 2 H),
1.42 (sext.,) = 7.4 Hz, 2 H), 0.96 (] = 7.5 Hz, 3 H). RMN*C (50 MHz, CDC}) §146.2, 137.0,
134.2,127.2,125.2, 124.0, 122.5, 122.4, 34.13,32.6, 14.3.

Analyse élémentaire calculée poupld;sCIS,: C, 56.12; H, 5.10. Trouvé : C, 56.31 ; H, 5.24.

¢ 2-(5-Chlorothiophén-2-yl)-benzothiazole (48) :
N
DT
S S

La réaction du 2-chloro-5-bromothiophene (0.198 ganmol), benzothiazole (0.270 g, 2 mmol) et
CsCO; (0.650 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMF sec (5 mL) peasence du complexe
PdCIl(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit corresfani48 qui a été isolé avec
un rendement de 30 % (0.076 g).

RMN'H (200 MHz, CDCJ) J 8.02 (d,J = 8.3 Hz, 1 H), 7.86 (d] = 8.3 Hz, 1 H), 7.55-7.30 (m,
3 H), 6.97 (dJ=3.8 Hz, 1 H).

Cl

¢+ [2,21Bithiophényl (49) :

S

Ce composé a été obtenu comme produit secondairelgmréactions avec le 2-bromothiophéne.
RMN *H (200 MHz, CDC}) & 7.16 (d,J = 5.2 Hz, 2 H), 7.15 (d) = 3.7 Hz, 2 H), 6.97 (dd,
J=5.2et3.7 Hz, 2 H).
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¢ 5, 5’-Dichloro-[2,2']bithiophényl (50) :

Dad

S S

Cl Cl

Ce composé a été obtenu comme produit secondaire Ipe réactions avec le 2-chloro-5-
bromothiophene.
RMN *H (200 MHz, CDC}) J 6.87 (d,J = 3.8 Hz, 2 H), 6.83 (d] = 3.8 Hz, 2 H).

1. c. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques ave2- formyl-5-bromothiophene et le 2-

acetyl-5-bromothiophéne

¢+ 5-(5-Butylfuran-2-yl)-thiophéne-2-carbaldéhyde (51}
Dad

ouc” S O

La réaction du 2-formyl-5-bromothiophene (0.191 gnmol), 2nbutylfurane (0.248 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150 °C dans du DMAc secnh) en présence du complexe
PdClI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol) conduit au produit correstamt51 qui a été isolé avec
un rendement de 77 % (0.181 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) ¢ 9.85 (s, 1 H), 7.67 (dl = 4.0 Hz, 1 H), 7.23 (d] = 4.0 Hz, 1 H),
6.67 (d,J = 2.9 Hz, 1 H), 6.12 (d) = 2.9 Hz, 1 H), 2.70 (tJ = 7.5 Hz, 2 H), 1.69 (quint.,
J=7.4Hz, 2 H), 1.45 (sextl,= 7.4 Hz, 2 H), 0.96 (] = 7.5 Hz, 3 H). RMN*C (50 MHz, CDC})

J 82.5, 158.5, 146.4, 143.4, 140.6, 137.4, 121.8,81a®7.7, 29.9, 27.7, 22.2, 13.7.

Analyse élémentaire calculée pougld;,0.S : C, 66.64; H, 6.02. Trouvé : C, 66.80 ; H, 5.89

¢ 5-(5-Formylthiophén-2-yl)-2-méthylfuran-3-carboxylic acid méthyl ester (52) :
CO,Me

Re=a
S O

La réaction du 2-formyl-5-bromothiophéne (0.191 gnmol), méthyl 2-méthyl-3-furancarboxylate
(0.280 g, 2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 12@f&hs du DMACc sec (5 mL) en présence du

OHC
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complexe PdCIl(dppb){#Eis) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit correxgant52 qui a été
isolé avec un rendement de 57% (0.143 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) & 9.86 (s, 1 H), 7.67 (dl = 4.0 Hz, 1 H), 7.29 (d] = 4.0 Hz, 1 H),
6.94 (s, 1 H), 3.85 (s, 3 H), 2.64 (s, 3 H). RM® (50 MHz, CDC}) 5183.0, 164.1, 160.6, 146.5,
142.2, 142.0, 137.6, 123.6, 116.2, 109.5, 52.14.14.

Analyse élémentaire calculée poupld;004S : C, 57.59 ; H, 4.03. Trouvé: C, 57.67 ; H, 3.94

¢+ 5-Butyl-[2,2']bithiophenyl-5-carbaldéhyde (53) :
D=l

ovc” S S

La réaction du 2-formyl-5-bromothiophéne (0.191 gnmol), 2nbutylthiophéne (0.280 g, 2 mmol)
et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMAc ¢BcmL) en présence du complexe
PdCIl(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant53 qui a été isolé avec
un rendement de 67 % (0.168 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) & 9.84 (s, 1 H), 7.65 (dl = 3.9 Hz, 1 H), 7.19 (d] = 3.9 Hz, 1 H),
7.17 (d,J = 3.9 Hz, 1 H), 6.75 (dJ = 3.6 Hz, 1 H), 2.83 (t) = 7.5 Hz, 2 H), 1.72 (quint.,
J = 7.4 Hz, 2 H), 1.45 (sext] = 7.4 Hz, 2 H), 0.96 () = 7.5 Hz, 3 H). RMN™C (50 MHz,
CDCls) 0182.4,148.6, 147.8, 140.9, 137.5, 133.3, 125.9,41223.3, 33.5, 29.8, 22.0, 13.7.
Analyse élémentaire calculée pougld;,0S: C, 62.36 ; H, 5.64. Trouveé : C, 62.10; H, 5.81.

¢+ 5-Butyl-[2,2']bithiophenyl-5-carbaldehyde (54) :
[ > |

onc” S S

La réaction du 2-formyl-5-bromothiophene (0.191 1g,mmol), 2-méthylthiophéne (0.196 g,
2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans dvdA2 sec (5 mL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant54 qui a été isolé avec
un rendement de 65 % (0.135 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) ¢ 9.86 (s, 1 H), 7.66 (dl = 3.9 Hz, 1 H), 7.19 (d] = 3.9 Hz, 1 H),
7.17 (dJ=3.9Hz, 1 H), 6.75 (dl = 3.6 Hz, 1 H), 2.52 (s, 3 H).
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¢ 5'-Chloro-[2,2']bithiophenyl-5-carbaldehyde (55) :
Dl

oHc” S ST

La réaction du 2-formyl-5-bromothiophene (0.191 gamol), 2-chlorothiophéne (0.237 g, 2 mmol)
et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc ¢BcmL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit correstent55 qui a été isolé avec
un rendement de 69 % (0.158 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 9.87 (s, 1 H), 7.67 (dl = 4.0 Hz, 1 H), 7.17 (d] = 4.0 Hz, 1 H),
7.13 (d,J = 3.9 Hz, 1 H), 6.90 (d] = 3.9 Hz, 1 H). RMNC (50 MHz, CDC}) J182.4, 145.9,
141.9, 137.2, 134.5, 131.7, 127.4, 125.2, 124.2.

¢ 5-(2-Propylthiazol-5-yl)-thiophéne-2-carbaldehyde %6) :
S S/K/\

La réaction du 2-formyl-5-bromothiophéne (0.191 gnmol), 2npropylthiazole (0.254 g, 2 mmol)
et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMAc ¢BcmL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit correstent56 qui a été isolé avec
un rendement de 80 % (0.190 g).

RMN 'H (200 MHz, CDCJ) ¢ 9.88 (s, 1 H), 7.88 (s, 1 H), 7.69 @@= 3.9 Hz, 1 H), 7.24 (d,
J=3.9 Hz, 1 H), 3.00 (t) = 7.6 Hz, 2 H), 1.84 (sext),= 7.6 Hz, 2 H), 1.05 (t) = 7.6 Hz, 3 H).
RMN *°C (50 MHz, CDC}) ¢ 182.9, 173.1, 143.7, 142.8, 140.6, 137.5, 130.8,11236.0, 23.7,
14.1.

Analyse élémentaire calculée pounld;;NOS;: C, 55.67 ; H, 4.67. Trouve: C, 55.78 ; H, 4.80.

OHC

¢ [2,2Bithiophényl-5,5'-dicarbaldéhyde (57) :
| > |

S S

OHC CHO

Ce composé a été obtenu comme produit secondaure Ipe réactions avec le 2-formyl-5-

bromothiophene.

o
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RMN *H (200 MHz, CDC}) 0 9.94 (s, 2 H), 7.75 (dl = 3.9 Hz, 2 H), 7.44 (dl = 3.9 Hz, 2 H).
1. d. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avec-ac2tyl-5-bromothiophéne

¢ 1-[5-(5-Butylfuran-2-yl)-thiophén-2-yl]-éthanone (B) :
[ > |

Meoc” O

La réaction du 2-acetyl-5-bromothiophéne (0.20% gymol), 2nbutylfurane (0.248 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMAc secn(h) en présence du complexe
PdClI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corrextent58 qui a été isolé avec
un rendement de 62 % (0.154 g).

RMN 'H (200 MHz, CDCJ) J 7.58 (d,J = 4.0 Hz, 1 H), 7.16 (d) = 4.0 Hz, 1 H), 6.58 (d,
J =29 Hz, 1 H), 6.08 (] = 2.9 Hz, 1 H), 2.67 (t) = 7.5 Hz, 2 H), 2.53 (s, 3 H), 1.67 (quint.,
J=7.4 Hz, 2 H), 1.42 (sextl,= 7.4 Hz, 2 H), 0.95 (1] = 7.5 Hz, 3 H). RMN"C (50 MHz, CDC})

0 190.3, 157.9, 146.6, 142.1, 141.2, 133.3, 121.8,9.A.07.5, 29.9, 27.7, 26.4, 22.1, 13.7.
Analyse élémentaire calculée pourz#60.S : C, 67.71 ; H, 6.49. Trouveé: C, 67.78 ; H, 6.68

¢ 5-(5-Acétylthiophén-2-yl)-2-méthyl-furan-3-carboxylic acid méthyl ester (59) :
CO,Me

| > |
S O

La réaction du 2-acétyl-5-bromothiophéne (0.20% gymol), méthyl 2-méthyl-3-furancarboxylate
(0.280 g, 2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 12@f&hs du DMAc sec (5 mL) en présence du
complexe PdCI(dppb){#Eis) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corrasfant59 qui a étée
isolé avec un rendement de 53 % (0.140 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 7.60 (d,J = 4.0 Hz, 1 H), 7.22 (d] = 4.0 Hz, 1 H), 6.90 (s, 1 H),
3.86 (s, 3 H), 2.65 (s, 3 H), 2.56 (s, 3 H). RM® (50 MHz, CDC}) 4190.3, 163.7, 159.7, 146.2,
142.5, 140.3, 133.1, 123.1, 115.5, 108.2, 51.%,263.8.

Analyse élémentaire calculée pour3id;,04S : C, 59.08 ; H, 4.58. Trouvé : C, 59.20 ; H94.4

MeOC
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¢ 1-[5-(5-Acétylfuran-2-yl)-thiophen-2-yl]-éthanone 60) :
| > |

MeOC S O™ “come

La réaction du 2-acétyl-5-bromothiophéene (0.208 gymol), 2-acétylfurane (0.220 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc secn(h) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant60 qui a été isolé avec
un rendement de 32 % (0.075 g).

RMN H (200 MHz, CDCY) J 7.65 (d,J = 4.0 Hz, 1 H), 7.47 (d) = 4.0 Hz, 1 H), 7.27 (d,
J=3.7Hz, 1 H), 7.79 (d = 3.7 Hz, 1 H), 2.59 (s, 3 H), 2.54 (s, 3 H). RN (50 MHz, CDC}))

0 190.9, 186.8, 152.7, 151.9, 144.8, 139.7, 133.8,41219.5, 110.2, 27.2, 26.5.

Analyse élémentaire calculée pourid;003S : C, 61.52 ; H, 4.30. Trouvé : C, 61.30 ; H14.2

¢+ 1-(5-Butyl-[2,2']bithiophényl-5-yl)-éthanone (61):
[ > |

Meoc” S

La réaction du 2-acétyl-5-bromothiophéne (0.20% gymol), 2nbutylthiophéne (0.280 g, 2 mmol)
et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc ¢BcmL) en présence du complexe
PdCIl(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfamt61 qui a été isolé avec
un rendement de 83 % (0.219 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) & 7.54 (d,J = 4.0 Hz, 1 H), 7.11 (dJ = 3.6 Hz, 1 H), 7.05 (d,
J=4.0Hz, 1 H),6.70 (d) = 3.6 Hz, 1 H), 2.79 () = 7.5 Hz, 2 H), 2.51 (s, 3 H), 1.62 (quint.,
J=7.4Hz, 2 H), 1.43 (sextl,= 7.4 Hz, 2 H), 0.94 (] = 7.5 Hz, 3 H). RMN*C (50 MHz, CDC))

0 190.1, 147.7, 146.3, 141.4, 133.5, 133.3, 125.3,11223.1, 33.4, 29.7, 26.2, 22.0, 13.6.
Analyse élémentaire calculée pourzld;60S;: C, 63.59 ; H, 6.10. Trouvé : C, 63.40 ; H, 6.21.

¢ 1-(5-Méthyl-[2,2Tbithiophényl-5-yl)-éthanone (62):
Dl

mMeoc” O S

La réaction du 2-acétyl-5-bromothiophéne (0.205 gymol), 2-méthylthiophéne (0.196 g, 2 mmol)
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et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans du DMAc ¢BcmL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit correstent62 qui a été isolé avec
un rendement de 67 % (0.149 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) ¢ 7.56 (d,J = 4.0 Hz, 1 H), 7.11 (dJ = 3.6 Hz, 1 H), 7.07 (d,
J=4.0Hz,1H),6.71 (d = 3.6 Hz, 1 H), 2.53 (s, 3 H), 2.51 (s, 3 H).

¢ 5-Acétyl-[2,2'bithiophényl-5-carbonitrile (63) :
| > |

Meoc” O ST N¢N

La réaction du 2-acétyl-5-bromothiophene (0.208 gnmol), thiophéne-2-carbonitrile (0.218 g,
2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120°C dans ddAz sec (5 mL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant63 qui a été isolé avec
un rendement de 64 % (0.149 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) ¢ 7.63 (d,J = 4.0 Hz, 1 H), 7.57 (d] = 4.0 Hz, 1 H), 7.28 (m, 2 H),
2.58 (s, 3 H). RMN3C (50 MHz, CDC}) 9 190.8, 145.2, 143.6, 142.7, 138.8, 133.6, 126.8,71.2
114.1, 109.9, 27.1.

¢ 1-(5-Chloro-[2,2Tbithiophényl-5-yl)-éthanone (64):
[ Y |

Meoc” O ST Na

La réaction du 2-acétyl-5-bromothiopheéne (0.20% gymol), 2-chlorothiophéne (0.237 g, 2 mmol)
et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 120 °C dans DMAc secnfh) en présence du complexe
PdCIl(dppb)(GHs (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit correstaomi 64 qui a été isolé avec
un rendement de 57 % (0.138 g).

'H NMR (200 MHz, CDC}) ¢ 7.58 (d,J = 4.0 Hz, 1 H), 7.09 (m, 2 H), 6.88 (@= 4.0 Hz, 1 H),
2.56 (s, 3 H). RMNC (50 MHz, CDC}) §190.3, 144.5, 142.7, 134.8, 133.2, 131.0, 127.3,712
124.1, 26.5.

Analyse élémentaire calculée pourplf;ClIOS;: C, 49.48 ; H, 2.91.Trouvé: C, 49.60 ; H, 2.87.
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¢ 1-[5-(2-Propylthiazol-5-yl)-thiophén-2-yl]-éthanone(65) :
N |N
S S/K/\

La réaction du 2-acétyl-5-bromothiophéne (0.20% gymol), 2npropylthiazole (0.254 g, 2 mmol)
et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMAc ¢BcmL) en présence du complexe
PdCIl(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant65 qui a été isolé avec
un rendement de 56 % (0.141 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 7.82 (s, 1 H), 7.58 (dl = 4.0 Hz, 1 H), 7.12 (d] = 4.0 Hz, 1 H),
2.97 (t,J=7.5 Hz, 2 H), 2.54 (s, 3 H), 1.83 (sexts 7.4 Hz, 2 H), 1.03 (f] = 7.5 Hz, 3 H). RMN
13C (50 MHz, CDC}) 5190.2, 171.9, 143.0, 141.7, 139.5, 133.0, 130.6,41285.4, 26.4, 23.1,
13.5.

Analyse élémentaire calculée pourpldisNOS: C, 57.34 ; H, 5.21. Trouvé : C, 57.34 ; H, 5.30.

MeOC

¢ 1-(5-Acétyl-[2,2']bithiophényl-5-yl)-éthanone (66):
Dad

S S

MeOC COMe

Ce composé a eté obtenu comme produit secondaire Ips réactions avec le 2-acetyl-5-

bromothiophene.
RMN *H (200 MHz, CDCY) d 7.59 (d,J = 3.2 Hz, 2 H), 7.32 (dl = 3.2 Hz, 2 H), 2.58 (s, 6 H).

1. e. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avec-ar@mo-5-méthylpyridine
¢ 2-(5-Butylfuran-2-yl)-6-méthyl-pyridine (67) :

7\ a

—N\ 0

La réaction de la 2-bromo-5-méthylpyridine (0.172 gnmol), 2nbutylfurane (0.248 g, 2 mmol) et
AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans DMAc sec (5 mén présence du complexe

w0
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PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit correstent67 qui a été isolé avec
un rendement de 32 % (0.069 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) J 7.58 (t,J = 7.6 Hz, 1 H), 7.45 (d] = 8.2 Hz, 1 H), 7.00 (m, 2 H),
6.12 (d,J = 2.9 Hz, 1 H), 2.77 (1 = 7.5 Hz, 2 H), 2.58 (s, 3 H), 1.67 (quirk= 7.4 Hz, 2 H), 1.42
(sext.,J = 7.4 Hz, 2 H), 0.95 (t) = 7.5 Hz, 3 H). RMN*C (50 MHz, CDC}) §158.7, 158.2,
152.5, 149.6, 137.1, 121.4, 115.7, 109.7, 107.R,3AB.4, 25.1, 22.7, 14.3.

Analyse élémentaire calculée pouryz;/NO : C, 78.10; H, 7.96. Trouvé : C, 78.23 ; H,17.8

¢+ 2-(5-Butylthiophén-2-yl)-6-méthyl-pyridine (68) :
7 N ]

—N S

La réaction de la 2-bromo-5-méthylpyridine (0.172 g mmol), 2nbutylthiophéne (0.280 g,
2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans dvdA2 sec (5 mL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corresfant68 qui a été isolé avec
un rendement de 34 % (0.079 g).

RMN 'H (200 MHz, CDGJ)) J 7.54 (t,J = 7.6 Hz, 1 H), 7.43 (d) = 8.2 Hz, 1 H), 7.40 (d,
J=2.8Hz, 1H),6.97 (dl = 8.2 Hz, 1 H), 6.79 (d] = 2.8 Hz, 1 H), 2.86 (] = 7.5 Hz, 2 H), 2.58
(s, 3 H), 1.70 (quintJ = 7.4 Hz, 2 H), 1.42 (sext],= 7.4 Hz, 2 H), 0.96 ({] = 7.5 Hz, 3 H). RMN
13C (50 MHz, CDC}) 0158.6, 152.7, 148.6, 142.8, 137.1, 125.5, 124.6,3,2115.8, 34.2, 30.5,
25.0, 22.6, 14.3.

Analyse élémentaire calculée poursl;/NS : C, 72.68 ; H, 7.41. Trouvé : C, 72.71 ; HBOL.

¢ 2-(5-Chlorothiophén-2-yl)-6-méthylpyridine (69) :

7\ a

—N ST ¢

La réaction de la 2-bromo-5-méthylpyridine (0.172 g mmol), 2-chlorothiophéne (0.237 g,
2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans dvMA2 sec (5 mL) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corrextent69 qui a été isolé avec
un rendement de 37 % (0.078 g).

s
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RMN *H (200 MHz, CDC}) J 7.56 (t,J = 7.6 Hz, 1 H), 7.37 (dl = 8.2 Hz, 1 H), 7.29 (d] = 3.9
Hz, 1 H), 7.02 (dJ=8.2 Hz, 1 H), 6.91 (dJ=3.9 Hz, 1 H), 2.56 (s, 3 H). RMNC (50 MHz,
CDCl;) 6158.9, 151.5, 144.3, 137.2, 132.4, 127.5, 123.8,201215.4, 24.9.

Analyse élémentaire calculée pourplsCINS : C, 57.28 ; H, 3.85. Trouveé : C, 57.40 ; 913

¢ 2-(6-Méthylpyridin-2-yl)-benzothiazole (70) :
N
(<1
— S

La réaction de la 2-bromo-5-méthylpyridine (0.172. gnmol), benzothiazole (0.270 g, 2 mmol) et
CsCO; (0.650 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMF sec (5 mh) pgésence du complexe
PdClI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corrextent70 qui a été isolé avec
un rendement de 54 % (0.122 g).

RMN *H (200 MHz, CDCJ) & 8.19 (d,J = 8.0 Hz, 1 H), 8.11 (dJ = 8.0 Hz, 1 H), 7.97 (d,
J=8.0Hz, 1 H), 7.75 (§ = 7.6 Hz, 1 H), 7.52 ( = 7.6 Hz, 1 H), 7.42 (] = 7.6 Hz, 1 H), 7.26
(d,J=8.0 Hz, 1 H), 2.67 (s, 3 H). RMNC (50 MHz, CDC}) J 159.2, 154.8, 151.1, 137.6, 136.6,
126.6, 125.9, 125.4, 123.9, 122.5, 122.4, 118.8.24

¢ 1-Méthyl-2-(6-méthylpyridin-2-yl)-1H-benzoimidazole (71) :

La réaction de la 2-bromo-5-méthylpyridine (0.172Lgmmol),N-méthylbenzimidazole (0.264 g,
2 mmol) et AcOK (0.196 g, 2 mmol) a 150°C dans dvdA2 sec (5 mL) en présence du complexe
PdClI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit correstent71 qui a été isolé avec
un rendement de 31 % (0.069 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) J 8.18 (d,J = 8.0 Hz, 1 H), 7.80 (m, 1 H), 7.75 {t= 7.6 Hz, 1 H),
7.44 (m, 1 H), 7.32 (m, 2 H), 7.23 (d,= 8.0 Hz, 1 H), 4.30 (s, 3 H), 2.67 (s, 3 H). RMiC
(50 MHz, CDC}) o 157.4, 150.5, 142.5, 137.2, 137.0, 123.2, 123.2,412122.0, 121.7, 119.9,
109.8, 32.7, 24.5.

w
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¢ 2-(6-Méthylpyridin-2-yl)-benzoxazole (72) :

O
I
¥

La réaction de la 2-bromo-5-méthylpyridine (0.172Lgnmol), benzoxazole (0.238 g, 2 mmol) et
CsCO; (0.650 g, 2 mmol) a 150°C dans du DMF sec (5 mh) pgésence du complexe
PdClI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit correstent72 qui a été isolé avec
un rendement de 78 % (0.164 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) J8.14 (d,J = 8.0 Hz, 1 H), 7.80 (m, 1 H), 7.73 {t= 8.0 Hz, 1 H),
7.64 (m, 1 H), 7.37 (m, 2 H), 7.10 @z 8.0 Hz, 1 H), 2.70 (s, 3 H).

¢ 6,6-Diméthyl-[2,2]bipyridinyl (73) :

Ce composé a été obtenu comme produit secondaine Ips réactions avec la 2-bromo-5-
méthylpyridine.

RMN 'H (200 MHz, CDC}) J 8.19 (d,J = 8.2 Hz, 2 H), 7.70 (t) = 7.6 Hz, 2 H), 7.16 (d,
J=8.2 Hz, 2 H), 2.64 (s, 6 H).

2. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avec des dibmures d’aryle

¢+ 2,5-Di(benzoxazole)thiophéne (74) :

SERate

N N

La réaction du 2,5-dibromothiophéne (0.242 g, 1 mpnb@nzoxazole (0.476 g, 4 mmol) et,C&s
(2.300 g, 4 mmol) a 150°C dans du DMAc sec (5 miLpeesence du complexe PdCI(dpphMS)
(30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit cormesfant 74 qui a été isolé avec un rendement de
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51 % (0.162 g).
RMN *H (200 MHz, CDC}) & 7.98 (s, 2 H), 7.80 (m, 2 H), 7.60 (m, 2 H), 7.48 & H).

¢+ 5,5"-Dibutyl-[2,2";5',2"|terthiophene (75) :

La réaction du 2,5-dibromothiophene (0.242 g, 1 mynidnbutylthiophéne (0.560 g, 4 mmol) et
AcOK (0.392 g, 4 mmol) a 150°C dans du DMAc secn(h) en présence du complexe
PdCI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corrextant75 qui a été isolé avec
un rendement de 53 % (0.191 g).

RMN 'H (200 MHz, CDC}) ¢ 7.01 (s, 4 H), 6.72 (s, 2 H), 2.84 JtF 7.5 Hz, 4 H), 1.72 (quint.,
J = 7.4 Hz, 4 H), 1.44 (sext] = 7.4 Hz, 4 H), 1.00 (&) = 7.5 Hz, 6 H). RMN**C (50 MHz,
CDCl) 0 145.7, 136.6, 135.1, 125.2, 123.9, 123.6, 34.23,322.7, 14.3. MS (EIl) calculé pour
[M]*: m/z360, trouvé 360.

Analyse élémentaire calculée pourpldz,Ss: C, 66.61 ; H, 6.71. Trouvé: C, 66.45 ; H, 6.92.

¢ 1,2-Bis(2-propylthiazol-5-yl)-phényl (76) :

La réaction du 1,2-dibromobenzene (0.236 g, 1 mn®ijpropylthiazole (0.508 g, 4 mmol) et
AcOK (0.392 g, 4 mmol) a 150°C dans du DMAc sec (5 mh) présence du complexe
PdClI(dppb)(GHs) (30.5 mg, 0.05 mmol), conduit au produit corrextent76 qui a été isolé avec
un rendement de 43% (0.141 g).

RMN *H (200 MHz, CDC}) d7.60-7.30 (m, 6 H), 2.93 (8,= 7.6 Hz, 4 H), 1.81 (sext],= 7.6 Hz,

4 H), 1.00 (t,J=7.6 Hz, 6 H). RMN°C (50 MHz, CDGJ) §172.3, 141.0, 135.6, 130.9, 128.5,

s
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124.9, 35.3, 23.2, 13.5. HRMS (EI) calculé pouil TMn/z328.1068, trouvé 328.1083.

I. 1. 3. Synthese des complexes

a. Préparation du complexe PdCI(dppb)(GHs) [40]

Dans un tube de Schlenk de 40 ml sous argon, 18@r\gnmol) du dimére de chlorure d’'allyle
palladium : (GHs),Pd.Cl, sont ajoutés a 426 mg de dppb : 1,4-bis (diplpdmogphino) butane (1
mmol). Le complexe est dissout dans 10 mL de dronhéthane anhydre, additionnés a l'aide
d’une seringue et en effectuant de nombreux dégazadjargon. Le mélange est agité 20 minutes a
I'aide d’un barreau magnétique a température amtdjde solvant est évaporeé sous vide, la poudre
jaune est utilisée sans purification.

RMN *P (81 MHz, CDGJ) d = 19.3 (s)

b. Préparation des complexes du zinc(ll) et cadmiugh)

Les complexes de zinc et cadmium bivalents onpéiparés selon le procédé suivant : Immole de
chlorure métallique dissoute dans 10 ml d’éthanétéaajoutée a 1 mmole de ligand dissous dans
une solution d’éthanol .Le pH est ajusté a 8 @d¢ad’'une solution de NaOH. Le mélange est

maintenu sous reflux et chauffé a 60 °C sous agitatonstante pendant 16 h. Le précipité est
ensuite filtré et lavé successivement avec un mgélahloroforme-pentane et finalement séché sous

rota-vapeur et sous vide. Les sels métalliquesésilsont respectivement Za@t CdC},.
I. 1. 4. Préparation des solutions

a. Solution du ligand
Les solutions contenant le ligand &>18 ont été préparées par dissolution des quantité

appropriées de ce dernier dans le solvant.

b. Solution du métal
Les solutions & I®M de zinc et cadmium ont été préparées en dissblearguantités nécessaires

des sels correspondants (le chlorure de zincdtlteure de cadmium) dans I'éthanol.

c. Solution des complexes

Les solutions & IOM de chaque complexe, utilisées pour les mesuresmiductivité molaire, pour
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I'enregistrement des spectres électroniques etrlesures électroniques, ont été préparées par
dissolution d’une quantité adéquate du complexétatisolide dans le DMSO et /ou dans la DMF.

l. 2. Méthodes d’analyses

L’identification des ligands ainsi que I'étude desmplexes correspondants sont généralement

effectuées par I'utilisation simultanée des divensethodes analytiques et spectrales.

I. 2. 1. Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires du carbone, de I'hydeygende l'azote ont été réalisées sur un
analyseur Thermo finnigan EA 1112, le systéme ést goar le logiciel Eager 300 a L'UMR 6226
CNRS —Université de Rennes 1. Les résultats sombifoavec une précision + 0,2 %.

I. 2. 2. Dosage du Chlore
Le chlore a été déterminé d’'une maniere générateupa méthode gravimétriqgue sous forme
d’AgCl [41].

Les complexes du zinc et cadmium qui sont inselit@n milieux aqueux subissent une fusion
alcaline avec le carbonate de sodium a 600°C. larechibéré en solution agueuse est précipité
sous forme d’AgCl, en présence d’acide nitriqueu(péviter la précipitation de AGO; qui se

forme en milieu neutre) puis dosé par gravimétrie.

l. 3. Technigues expérimentales de caractérisation

I. 3. 1. Analyse conductimétrique

- principe de la méthode
Les mesures de la conductivité nous renseigsar la nature électrolytique des complexes. Les
valeurs des conductivités molaires des conggleant été déterminées en appliquant la relatio
suivante :
Am = 8/ Cy
OU Aw : Conductivité molaire exprimée €x*. cnf. mole™.
§ : Conductivité spécifique exprimée €. (mesure affichée sur le conductimétre).

Gr : Concentration molaire exprimée en mole-®m
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Comme la concentration des complexes dissous éabD8MF est prise égale & iM, la relation
précédente devient :

Am = §/10°
- Appareillage
Les mesures conductimétriques ont été effectu¢agla d’un conductimétre de type Tacussel CD
810 a une température égale a 25°C, la constaritecddiule K est égale a 0,98.
Comme les complexes sont solubles dans la N, Nettiyiforfmamide (DMF), les mesures ont été

prises pour des solutions de concentration égaE* 3 dans ce solvant.

I. 3. 2. Spectrométrie infrarouge (IR)

Le phénomene d’absorption dans le domaine infigeoest lié aux vibrations internes de la
molécule. Les transitions énergétiques se fonteeles niveaux d’énergie de rotation des
molécules qui apparaissent dans I'IR-lointain d& 5040 crit ou entre les niveaux de vibration
dans l'infrarouge de 10000 & 500 §85].

La spectroscopie IR joue un role important dandéiermination des structures des complexes en

identifiant les fonctions formelles par I'étudemedes de vibration de celles-ci [36].

La disparition, le déplacement des bandes desreliffé groupements du ligand dans le spectre IR
du complexe et I'apparition de nouvelles bandessramnduisent a la détermination de la structure

du complexe.

Dans notre étude, les spectres infrarouges ontéalésés avec un spectrometre Bricker IFS28
dans le domaine allant de 4000 & 400 cau Laboratoire de Catalyse et Organometalliques de
L'UMR 6226 CNRS-Université de Rennes, France.

Les échantillons sont préparés et analységligpersion dans le KBr sous forme de pastilles. L

calibrage de I'appareil a été réalisé au moyen flomde polystyrene.

I. 3. 3. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire du proton etadoone sont trés utilisées dans I'étude des

structures des molécules organiques. Elles pegntetia vérification du type et le nombre de

o
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protons et carbones existants dans les groupement®rment la molécule, ainsi elle confirme

I'étude par IR.

Chaque type d’hydrogéne et carbone est caracigaisén déplacement chimiquk (en ppm). Ce
dernier est provoqué par la variation de la der&@étronique due a I'environnement du proton et

du carbone dans la molécule.

Dans notre étude de résonance magnétique nucl@airgroton et du carbone, le TMS
(tétramétylsilane) (MgSi) est utilisé comme référence pour le calcul diplacements

chimique®) . Les constantes de couplage sont exprimées en.Hert

Les spectres de résonance magnétique nucléaiet 13C des complexes et des ligands dans le
DMSO et CDC} ont été ont été enregistrés sur des spectrom@tuegker AM 300 et DPX 200 au
Laboratoire de Catalyse et Organometalliques deMRUJ6226 CNRS-Université de Rennes,

France.

I. 3. 4. Spectrométrie électronique d’absorption

La spectrométrie UV-Visible nous renseigne smode de coordination de l'ion central avec
le ligand. Cette spectroscopie est liee a I'exiotades électrons d’'un niveau énergétique a un
autre. Par conséquent, chaque composé de struétaotronique particuliere présente une

absorption caractéristique qui nous conduit évéleiment a la structure recherchée.

Les spectres UV-Visible ont été enregistrés emtwsl a I'aide d’'un spectrometre UV-Visible
Carry 5000 dans la DMF au Laboratoire de Catalyserganometalliques de L'UMR 6226 CNRS-
Université de Rennes, France.

I. 3. 5. Points de fusion

Les points de fusion des ligands et des complere®t@ mesurés en tubes capillaires au moyen
d’'un appareil digital de type Buchi 512 et de SMrB§pectivement, au Laboratoire de Catalyse et
Organometalliques de L'UMR 6226 CNRS-UniversitéRinnes, France.
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l. 4. Technigques électrochimiques utilisées

Les méthodes utilisées pour étudier le comportengettrochimique des complexes sont la

voltamétrie cyclique et la coulométrie.

I. 4. 1. Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cycligue (ou voltampérometrie cyal est un type particulier de mesure

électrochimique potentiodynamique [37]. Elle perewrieffet de :

- Situer qualitativement les différents processlestrochimiques qui peuvent se produire dans une
zone de potentiel.

- Donner une valeur approximative du potentistandard des couples Red /Ox qui

interviennent et d’apprécier leur degré de révéitsh38].

a. Principe de la méthode
La méthode consiste a imposer a I'électrode deairale surface constante, un balayage en
potentiel qui varie linéairement avec le tempsrpaport a une électrode de référence et a mesurer
simultanément I'intensité du courant résultant @estions électrochimique [39].
En tenant compte des variations linéaires du pieesntec le temps, le potentiel a un instant donné
est:
E (t) =Ei + v.t
Ou:
Ei : potentiel initial (volt).
v : vitesse de balayage (volt/seconde)

t : temps écoulé a partir du débubdiayage (seconde).

La courbe présentant la variation de lintensité fenction du potentiel appliqué est appelée

voltamogramme.

Selon la nature chimique de I'électrode, la commside I'électrolyte et le domaine de potentiel

exploré, on distingue deux types de voltamogrammes

- Des voltamogrammes simples présentant un pseutlans la partie cathodique et un pic dans
la partie anodique.

- Des voltamogrammes complexes présentant pilgsigics ou épaulements dans les deux

parties anodique et cathodique




Chapitre | Partie expérimentale

La forme des voltamogrammes donne une vue d’enseddd processus électrochimiques qui se
produisent a I'électrode. Lorsqu’il s’agit d'un pessus réversible, on observe lors d'un balayage
cathodique (aller) un pic de courant corresponddatréduction de I'espece en solution et lors d’'un
balayage anodique (retour) un pic correspondaat@dxidation du produit de réduction.

L’allure d’un voltamogramme simple est représent#es la figure 3.

Ired
A

Figure 3 : Courbe type d’un voltamogramme

b. Conditions opératoires.
Toute étude électrochimique nécessite que le mibbemé par le solvant et I'électrolyte support,

presente un domaine d’électroactivité le plus lgpgssible et une bonne conductivité.

- Le solvant

Pour réaliser une étude électrochimique, le soldaitt solubiliser les especes électroactives et le
sel support, et doit étre fortement dissociant gtamie diélectrique et moment dipolaire élevés). La
N, N, diméthylforfmamide (DMF) a été choisi comnmvant car il solubilise bien les composés
étudiés [40].

- Electrolyte support
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L’électrolyte support doit étre assez soluble démssolvant d’étude pour assurer une bonne
conductibilité & une concentration plus élevée cgie des réactifs et ce, pour éviter 'apparition
d’'un courant de migration.

Le tetrabutylammonium hexafluorophosphate (TBARE€Eté choisi comme électrolyte support car

il est soluble dans le DMF et posséde un domaiékectroactivité assez large [41].

- Dispositif expérimental

Les mesures de voltametrie cyclique ont été eféamxtu au laboratoire de, Catalyse et
Organometalliques de L'UMR 6226 CNRS-UniversitéRiennes, France avec un potentiostat de
type EDAQ, PGP362, aux bornes duquel les troidréldes sont connectées. Cet appareil est piloté
par un micro-ordinateur permettant I'enregistremees voltamogrammes. Ces derniers ont été

traités, en utilisant le logiciel Echem.

La cellule d’électrolyse est munie de trois élett®:

* L’électrode de travail est une plaque de platolégapée apres chaque analyse.

* L’électrode auxiliaire est constituée d'un fil géatine.

* L'électrode de référence est une électrode aoncal saturée en KCl (ECS). Elle est séparée de la
solution d’essai par un pont rempli avec une sotuttonstituée du solvant et de I'électrolyte

support, et ce pour éviter la diffusion de la dolutaqueuse vers la solution de travail.

Pour réaliser les mesures, la solution est dégawaet (au moins pendant 10 mn ) et au cours de

I'expérience, a l'aide du gaz inerte (I'azote).
I. 4. 2. Coulométrie potentiostatique

a. Principe
La coulométrie est une méthode d’électrolyse tajaigpermet de déterminer le nombre d’électrons
échangés par mole lors de la réduction ou I'oxgeaélectrochimique d’'une espéce électroactive

en solution.

On realise la coulométrie en imposant soit un auyisot un potentiel a I'électrode de travail.

Pour les études expérimentales, on impose génématelm potentiel. Le choix de ce dernier
nécessite la connaissance du voltamogramme caséiciée de I'espéce a étudier.

Afin d’avoir un rendement de 100 %, le potentiepaé est choisi au début du pic correspondant a

I'espece électroactive.

4
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L’agitation doit étre efficace et le volume de tdugion le plus faible possible.
La quantité d’électricité Q, nécessaire a la iéactlectrochimique, est déterminée en enregistrant

la variation de l'intensité d’électrolyse en fometidu temps.

La relation, ci-dessous, relie la quantité déledtr Q au courant instantané et a la durée
d’électrolyse.
Q =[1(t).dt

La quantité d’électricité consommée par I'électselyest déterminée a partir de la courbe
| = f(t), par intégration graphique ou par un gregeur électronique.
Le nombre d’électrons n, échangés par moléculecaus de la réaction, est déterminé en
appliquant la loi de Faraday :

n=MQ/mF)=(M/m.F). . t
Oou

M : masse molaire de I'espece électroacomesidéree ;

m : masse de I'espéce électroactive initedians la solution .

b. Conditions opératoires

Les mesures coulométriques ont été effectuéesilesant un filet cylindrique de platine comme
électrode de travail. La contre électrode, I'éledé&r de reference, le gaz inerte, le solvant et

I'électrolyte support sont les mémes que ceuxsddlipour les mesures voltameétriques.
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ll. 1. Conditions optimales pour la synthése digands hétérocycliques en

une étape par catalyse au palladium

L'utilisation en chimie de catalyseurs a base deamé de transition a révolutionné la synthése
organique classique en permettant d'élaborer deefiea voies de synthese plus propres grace a la
haute sélectivité des réactions. Ainsi, la formatie liaisons C-C et C-hétéroatome mettant en jeu
des réactions catalysées par les métaux de tansibbnstitue un outil remarquable pour la
préparation de molécules complexes destinées arelitis domaines d’applications, comme la
pharmacie, I'agrochimie, la parfumerie, la chimas golymeres, la préparation de matériaux [49].
Ces méthodes de couplage permettent égalemergd @cdes ligands polydentates en une étape.

Les métaux couramment employés pour ces transfamsatsont le palladium, le nickel, le

ruthénium ou le cuivre. Le palladium est le pluisg et I'association de ce métal avec des ligands
permet de former des complexes susceptibles d@agimme des catalyseurs trés efficaces. Les
réactions catalysées par ces complexes, trés pewes il y a trente ans, occupent aujourd’hui une
place majeure tant dans la recherche fondamentadedgns les applications industrielles. Elles
couvrent un large domaine étant donné la compigééibdu palladium avec de nombreuses

fonctionnalités évitant des étapes souvent colseds@rotection et de déprotection.

Un des principaux défis actuel pour la formatioridisons carbone-carbone est le couplage sélectif
d’alcenes, d'arenes ou d’hétérocychaa I'activation d'une liaison C-H avec des halogémsure
d'aryle. Cependant ces liaisons C-H sp sp sont souvent inertes et leur activation est néiess

De plus la présence de plusieurs liaisons C-H dorshuvent a la formation de mélanges de
produits. L'activation sélective de liaisons C-Heiltes par un catalyseur suivi de la
fonctionnalisation de I'atome de carbone est dandéfi important pour la transformation d’arenes
ou d’hétérocycles avec économie d'atomes. Cettwealle méthode de synthese devrait permettre

I'accés en une seule étape a de nombreux ligargdgmiates utiles en chimie de coordination.

Il est important de noter que cette réaction deptame présente I'avantage de ne pas conduire a la
formation d’'un sel métallique comme sous produi. [@us il n’est pas nécessaire de préparer le
composé organométallique. Elle est donc pluseéssant d’'un point de vue environnemental que
les réactions de couplage croisé de type Negistji Buzuki [33] ou Stille [34]. C’'est pour ces
diverses raisons que nous avons décidé de mettpoiati des conditions opératoire permettant

d’effectuer ce type de couplages de maniére écanamidiminution de la quantité de catalyseur)

A
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tout en utilisant des ligands et précurseurs d&agiam commerciaux. Nous avons pris comme
substrat test le benzoxazole qui présente I'avantegne pouvoir conduire qu’a un seul produit de
couplage. Sa réactivité vis a vis de divers br@suf'arylespara-, méta ou ortho-substitués a été

étudiée. Ensuite cette réaction a été étenduevexsdbromures d’hétéroaryle. Les produits de
couplage entre le benzoxazole et les bromures é@fbatyle devraient conduire a des ligands
bidentantes en une seule étape avec seulementatiom de HBr comme sous produit, ce qui rend

cette méthode particulierement attractive.

Le but de l'activation C-H des hétéroaryles estremplacer cet hydrogéne par une nouvelle
fonction, en créant une nouvelle liaison C-C ouételoatome. Méme si l'arylation directé&a
I'activation d’'une liaison C-H d’un composé héténdé reste trés délicate en conduisant souvent a
des mélanges d’'isomeéres ou a de faibles rendenaigst une réaction d’avenir car, lorsqu’elle
conduit & des résultats satisfaisants, elle estfa€lement « industrialisable », les conditiores d
solvant, base, température ainsi que les réactifisés étant en général satisfaisants pour une
application a grande échelle. La présence de fbé&téme sur le cycle favorise souvent une
activation relativement sélective d'une liaison C-HWalgré tout, cette réaction reste

thermodynamiquement défavorable chimiquemens{E 410 kJ.mot et Ec.c= 348 kJ.madf).

Notre objectif est de favoriser la création delitason C-C en diminuant voir éliminant la
formation des produits secondaires. Différents mpatees peuvent influencer la sélectivité de cette
réaction : le type de solvant utilisé, la tempématila base, le solvant et enfin le catalyseur.

Un assez grand nombre de conditions de couplagalodiénures d'aryles avec des
hétéroaromatiques ont été décrites dans la littdrdB2-34]. Cette réaction nécessite souvent une
température élevée (supérieur a 100 °C), un solaplus souvent polaire, une base@Ks,
CsC0;, KOAC, t-BuOK, CsOPIv), un catalyseur métalliqirel( Ru, Rh).

La premiere partie de notre travail a consistit@rminer les conditions optimales pour effectuer
cette réaction. En effet, lors de I'arylation dengmsés hétéroarylés par un halogénure d’aryle, nous
avons observé la formation de produits secondallesmocouplage, halogénures d’aryle.

.
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1. a. Couplages direct de dérivés de I'oxazole avecddealogénures d’aryle :

Ligands monodentates

Dans la littérature seuls quelques exemples ddioéacde coulage direct via activation d’'une
liaison C-H entre des dérivés de I'oxazole et daledenures d’aryle ont été décrits. En fait, la
méthode classique pour effectuer ces réactionsistens utiliser un halogénure d’aryle avec un
dérivé organométallique de l'oxazole pour faire desiplage de type Negishi[50], Stille[51]

ou Suzuki [52]. Cependant, ces réactions nécessitenpréparation préalable des dérivés
organomeétalliques de [Il'oxazole (Schéma 2) [53] aindeuisent a des sous-produits

organomeétalliques (MX).

2 2 2
R N R N N R
[ S—wre Pa T Sa P x—</I
Rl O Rl O O Rl
+ + +
ArX XMR3 ArMR®

M = Zn, Mg, Sn, B

Schéma 2

De ce fait, il parait trés intéressent de trouesrdonditions opératoires qui permettent d'obiezsr
aryloxazoles par couplage direct des oxazoles @& activation de la liaison C-H. En effet, le
couplage direct des dérivés de I'oxazole avec @émgBnures d’aryle par le processus activation /
fonctionnalisation de la liaison C—H des oxazoleshgma 3) en présence d’une faible quantité de
catalyseur est une procédure économique et, d'um @@ vue environnemental, attractive pour la

préparation de ces composeés [54].

2

R2
N
N H [Pd] or [Rh] I N Ar
I >_ base 1 O>_

R? R
+ +

ArX HX/Base
Schéma 3 :

Depuis quelques années des résultats intéressaotauglages directs de dérivés de I'oxazole avec

des halogenures d’aryleéa I'activation / fonctionnalisation de liaisons C—bht été décrits [55-58].
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La plupart des résultats de la littérature utilisermol % d’un sel de palladium comme catalyseur
ou du palladium associé a des ligands monodentdtemtre connaissance, les premiers couplages
effectués par arylation directe via activation ddidison C-H de I'oxazole et du benzoxazole ont
éte décrits par Ohta et coll. en 1992[55a]. Ensatiit 5% de Pd(PRJa comme catalyseur et KOAc
comme base, ils ont obtenu des rendements en pgathucouplage allant de 52 a 83% (Schéma 4a
et 4b) [55a]. lls ont observé une 5-arylation gilecde I'oxazole (Schéma 4a). En utilisant la
méme procédure, le benzoxazole a conduit aux Bamybxazole avec de bon rendement en
présence de trois chloropyrazines (Schéma 4b). ridapé cette procédure n'a été testée qu'avec
des chloropyrazines et n'a pas été étendue a dhbwem bromures ou chlorures d'aryle

fonctionnels.

R
N N Pd(PPh), 5%
) &CI N » (PPhg)4
_ io KOAC, DMAC, 150 T
N
R

R  Rdt (%)
Me 72
Et 80
iBu 68

Schéma 4a:

R R\
N N Pd(PPhg), 5% N —N
o+ LD oo CI
—N o KOAc, DMAc, 150 C o N
R R
R Rdt (%)
Me 52

Et 65
iBu 83

Schéma 4b:

Quelques années plus tard, en 1998, Miura a dé&sitation du benzoxazole avec des halogenures
d’aryles [55b] Les réactions de couplage du 2-plté@yzole avec le bromo- et I'iodobenzene en
utilisant CsCO; ou K,CO; comme bases dans la DMF et 5 mol% de Pd(@Asyocié a PRh
conduisent au 2,5-diphényloxazole avec de bonsrandts. En utilisant des conditions opératoires
similaires en présence du benzoxazole, le produz-ghénylation a été obtenu avec un rendement
de 95% a partir de I'ilodobenzéne et 58% avec lenblenzene (Schéma 5) [55b]. Dans ce cas

également, I'extension a d’autres halogénures ar\a pas été testée.
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N Pd(OACc), 5%, PPh3 10% N
oax ¢ [N PUOAR S PRI 10% i
o Ph base, DMF, 140 C Ph 0 Ph

X Base Rdt. (%)
| C52C03 88
| K2C03 66

Br K,CO3 90

N Pd(OAc), 5%, PPhs 10% N
PhX + y,  DAOAc), 5% PPN, 10% S—ph
base, DMF, 140 T o
o
X Base Rdt. (%)

| CSzCO3 95
Br K,CO3 58

Schéma 5

Des résultats de couplage intéressants du benZexavec des bromures d’aryle fonctionneis
I'activation de la liaison C—H ont été décrits. r Rekemple, Tamagnan et ses collaborateurs ont
réalisé la réaction de couplage du benzoxazole asles bromoanilines et le 2,4-
dimethoxybromobenzene en utilisant 5 mol % de Pd(@Associé au ligand 8u); comme
catalyseur en présence de CuBr comme co-catalygqanes 1 heure a 150 °C ils obtiennent les 2-

arylbenzoxazoles avec de bons rendements (Schéfbaésg)

@Br .\ N\> Pd(OAc), 5%, P(tBu); 10% @[N\ =\
R= o CuBr 20%, Cs,COs, g \ g

DMF, 150
R Rdt. (%)
4-NH, 70
4-NMe, 72
2,4-MeO 64

Schéma 6

L’influence de plusieurs parametres de la réeacdiamla régiosélectivité du couplage avec I'oxazole
a été étudiée par Hoarau et coll. (Schéma 7) [F8tgmierement ils ont observé que, en utilisant
Pd(OAc) associé a PRhdans le dioxane, un mélange des oxazoles 2- eylésaainsi que

'oxazole 2,5-diarylé étaient obtenu dans un rap@6r12:17. Par contre lorsque la réaction est
effectuée dans la DMF ou en absence de liganéaktion est sélective en faveur de la 2-arylation,
cependant des rendements moyens de 40 a 46% oabtétdus. Le ligand riche en électrons et
encombré PGy le ligand de Buchwald P(Cybiphényl) ainsi que le 1,3-bis-

(mesitylimidazolyl)carbene conduisent a des rendame plus élevés. Finalement les meilleur

conditions pour obtenir sélectivement le 2-phénglmte avec de bons rendements semble étre




Chapitre Synthése d’'une série de ligands

Pd(OAc)/P(oTol), comme catalyseur, et le toluene comme solvant. iiigrd ici également
I'étendue de cette réaction par exemple en présdacbromures d’aryle ou d’iodures d'aryle

fonctionnalisés n’a pas été étudiée.

EtO,C EtO,C EtO,C EtO,C
Pd] 5%, ligand 10%
o e Y e Y 5
H™ g Cs,COg3, solvant, 110 T o Ph Ph o Ph o Ph
A B C
Rdt. (%)

[Pd] Ligand Solvant Sélectivité A:B:C
Pd(OAc), PPhs Dioxane 30:12:17

Pd(OAc), PPh, DMF 40:0:0

Pd(OAc), - Dioxane 46:0:0

Pd(dba)z - NMP 41:0:0

Pd/C - NMP 0:0:0

Pd(PPh3), - Toluéne 20:2:6

Pd(OAc), P(oTol); Dioxane 37:10:16

Pd(OAc), P(Cy)s Dioxane  41:0:16

Pd(OAc), P(Cy),(biphényl)  Dioxane 69:0:0

Pd(OAc), carbene* Dioxane 88:0:11

Pd(OAc), PPh, Toluéne 36:0:18

Pd(OAc), P(oTol)s Toluéne 86:0:0

Pd(OAc), P(Cy),(biphényl)  Toluéne 67:0:15

Pd(OAc), carbene* Toluéne 38:0:0

*carbéne = 1,3-bis-(mesitylimidazolyl)carbéne

Schéma 7

L’arylation d’'une oxazolopyridine a basse tempéeta été décrite récemment. Plusieurs
conditions opératoires ont été testées (Schémab®)].[ Premierement ils ont observé qu’un
rendement de 68% pour I'addition de l'lodobenzewecade dérivé oxazolopyridine pouvait étre
obtenu a 30 °C en utilisant Pd(OA¢b%) / PPR (20%), CsCO; et DMF comme conditions
opératoires. lls ont ensuite optimisé les condgiet le meilleur solvant s’est révélé étre I'anéto
(rendement 72%). Un bon rendement de 76% a éténoben utilisant Pd(PBl comme
catalyseur. Le ligand bidentane encombré dppfrawid a un rendement inférieur (52%) alors que
I'utilisation des ligands P(Cy)ou PETol); n'’a pas conduit a la formation de produit. Ills ont
eégalement observé que l'addition de Cul dans leemitéactionnel a un effet néfaste pour la
réaction. lls ont ensuite utilisé leurs conditiapgratoire Pd(OAg)5%) / PPh. (20%), CsCO; et
acétone a 30 °C pour la réaction en présence dsaiuddures d’aryle, du bromobenzéne et de la 2-
chloropyridine. Les oxazolopyridine 2-arylées ot# ébtenues avec des rendements de 33-74%

(Schéma 9). On peut noter que des rendements malgeb2 et 39% ont été obtenus en présence
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du bromobenzéne et de la 2-chloropyridine, indigupre ces conditions opératoires ne sont pas

appropriées pour ce type de substrats.

N % i 0 N
= Pd] 5%, ligand 20% =
N o Cs,COg, solvant, 30 T \N o

N
[Pd] Ligand Solvant Rdt. (%)
Pd(OAc), PPhs DMF 68
Pd(OAc), PPh, Acétone 72
Pd(PPh3), - Acétone 76

Pd(OAc), P(2-furyl);  Acétone 71
Pd(OAc), P(oTol)3 Acétone 0

Pd(OAc), P(Cy)s Acétone 0
Pd(OAc), dppf Acétone 52
Schéma 8
- = N Pd(OAc), 5%, PPhy 20% _~ N —
el Y /
=< S~ 0  Cs2COs, acétone, 30 C S0 \_*r
R X Rdt. (%)
Me | 52
COMe | 67
NH, | 74
Cl | 39
H Br 52
Schéma 9

Finalement, une procédure permettant d’effectute géaction en absence de base et sans ligand
mais en utilisant du Cul comme co-catalyseur p&ylation de I'oxazole a été développée par
Bellina et Rossi[57]. Cependant, en utilisant cpttecédure, le 4-iodoanisole, substrat assez feacti

ne conduit au produit de couplage qu’avec un rera¢rfaible (Schéma 10).

N

N  Pd(OAc), 5%, Cul 200% [\

MeO | + () > O/
0 DMF, 140 €

23%

OMe

Schéma 10

En résumé I'oxazole peut étre arylé directemenpe@sition 2 ou 5 via une réaction d’activation
C-H. La position 2 semble étre la plus réactive benzoxazole conduit seulement au composé de
2-arylation. En général 5% de catalyseur ont étiség en présence de;8O; ou CsCO; comme
bases. La réaction en absence de base a égalétdelgtcrite, mais 2 eq. de Cul ont été ajouté a la

réaction. La source de palladium est en généréDRa),, cependant R{dba) et Pd(PP¥). ont
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également été utilisées avec succés. Dans larpldpa cas ces réaction ont été effectués en
présence de ligand monophosphines telles que, PRBu);, PCy, P@Tol); ou P(2-furyl}, mais

on note également l'utilisation de la diphosphipefdainsi que d’'un carbene. A température élevée
les ligands riches en électrons et encombrés semtxaduire a de meilleurs rendements qu’avec
PPh. Par contre, a basse températuresBemble étre un ligand plus favorable. Dans |paoiu
des cas, des iodures d’'aryle ont été utilisés. ddemples d’arylation avec des bromures d’aryle et
méme de rares exemples avec des chlorures d’anfleégalement été décrits. Cependant,
l'influence des substituents sur les halogénuresytE ainsi que la réactivité des halogénures
d’hétéroaryle pour ce couplage a été peu étudi@xtdnsion de cette réaction a des halogénures
d’aryle fonctionnels ainsi qu'a des hétéroarylemiselonc intéressante pour avoir un acces direct a

des ligands polydentates

1. b. Couplage direct du benzoxazole avec des brones et chlorures d’aryle :
Ligands bidentates

Les ligands monophosphine comme PMCy, PtBuz ou butyldi-1-adamantylphosphine associés
au palladium ont été utilisés avec succes pouolplage direct des dérivés des hétéroaromatiques
avec des halogénures d’aryles ou triflates, [59-64F ligands phosphing-ou polydentates ont
également démontré leur intérét [65-66]. Danstiérhture, la plupart des réactions de couplage de
dérivés d’hétéroaryles avec des halogénures d'aniété effectuées a température élevée (120-
150°C)[59]. A ces températures, il se produit généraldmeer décomposition rapide du complexe
de palladium associé a la monophosphine. Dans imgrizas, l'utilisation de ligands, bi-ou
polydentates semble améliorer la stabilité et lagévité du catalyseur. Par conséquent, des
rendements en produits de couplage plus élevésepeétre attendus avec ce type de catalyseur.
Pour cette raison, nous avons employé le palladissocié a un ligand bidentate - la dppb - comme

catalyseur.

De ce fait, la mise en place d’une méthode effictcgelective utilisant un catalyseur stable a l'ai
et des rapports substrat/catalyseur élevés patouplage de ces substrats et plus particulierement
des halogénures d’aryle fonctionnels ou des hét@desapouvant donner un acces simple a des

ligands polydentates représente un défi important.

)
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La plupart des réactions de couplage devégrdes hétéroaryles avec les bromures d’argle vi
activation de la liaison C-H ont été réalisées s teéenpératures allant de 140 a 150 °C. Quelques
réactions avec l'iodure d’aryles ont été effectu@ed0 °C, en raison de leur addition oxydante au
palladium tres facile [56¢]. Cependant ces sulsstsaint généralement chers et I'utilisation des
bromures ou des chlorures est plus intéressantepaint de vue économie d’atomes,
environnemental, ainsi que pour leur disponibil@e colt, mais leur activation requiert des
températures de réaction plus élevée. Il est bemw que, a des températures élevées, il y a
décomposition rapide du complexe du palladium l@ikgst associé a des monophosphines. Dans
le but de trouver des catalyseurs plus efficace f@uoouplage de ces réactifs, nous avons préparé
le complexe PdCI(¢Hs)(dppb)[40]. L'idée était que des espéces interaiéeb du palladium(0)
doivent étre protégées par la coordination de tigasontre les processus de décomposition qui se
produisent en raison de I'absence de ligands sorél@al en conduisent a la formation de colloides
du palladium et en ensuite & du «palladium blaglectif en catalyse. La présence du ligand
bidentante dppb sur le palladium pourrait rédugr@lément 'empoisonnement du catalyseur du a la

présence de composés hétéroaromatiques lors déaoi®ons.

1. c. Couplages directs de dérives d’hétéroarmtiques avec des halogénures

d’hétéroaryles : Ligands polydentates

Les réactions de couplage de Suzuki, Stille ou $egicatalysées par le palladium entre les
2-halohétéroarénes et des dérivés organométallapethiophénes, furanes, thiazoles, oxazoles ou
pyridines, sont parmi les principales méthodes eg@as pour la synthese de ces composeés [53,
66-69]. Cependant, ces réactions nécessitent pmpaton préalable des dérives organométalliques
des hétéroaromatiques (Schéma 11), et conduiske® sous-produits de sels métalliques (MX). Ce
type de réaction n’est donc pas attractif d’'un pdevue environnement en raison de la pollution

engendrée.

, e 2z ouC . .
halogénure d'hétéroaryle halogénure d'hétéroaryle

~N
. [Pd] COUNTN A _ [Pd] .
E-TL )

—~NouC CouN
CouN ousS ~NouC
I H—Mr  XMR X w ]
OousS SouO
M =Zn, Mg, Sn, B
Schéma 11

.
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Depuis quelgues années, des résultats intéressdetscouplages directs de dérivés
d’hétéroaromatiques avec des halogénures d'atgl¢’activation / fonctionnalisation de liaisons
C—-H ont été décrits. Il est important de noter gette réaction présente I'avantage de ne pas avoir
a préparer de composé organomeétallique. De plae ceaction produit uniguement HX comme
sous-produit. Elle est donc tres intéressante mnete d'économie d'atome. Elle est par conséquent
plus intéressante d’'un point de vue environnemeaniel les réactions de couplage classiques [32-
34] .Ce type de couplage serait une voie économatueun point de vue environnemental, attractif
pour la préparation des ligands bi-ou polydentgi8 Toutefois, la plupart des résultats décrits a
ce jour, pour cette réaction, ont été obtenus peucouplage des hétéroaromatiques avec les
halogénures d’aryles [59].Les 2-halohétéroarenes sont des composés pesésitilans ces
réactions de couplage [60-63]. Dans la littératseils quelgques exemples ont été décrits avec ces
substrats. Par exemple, I'hétéroarylation direaiesebromo-2-furaldéhyde via l'activation d’'une
lisison C-H du 2-furaldéhyde a été décrite par Mc€let ses collaborateurs. Le produit de
couplage est obtenu avec un rendement de 64%lmanitiPdC) associé a PGgomme catalyseur
(Schéma 12)[60].

Dad

OHC/@\Br ¥ Hﬂ oHc” ©  O7 “cHo

CHO
DMF, BuyNBr, AcOK, 110 T
© o 4 Rdt 64%

Schéma 12
La réaction de couplage de I'oxazolopyridine av@@4chloropyridine en utilisant Pd(OAHPh

comme catalyseur conduit a la 2-pyridin-2-yloxapgtadine correspondante avec un rendement de
33% (Schéma 13p1a].

N —
CI\ N | @N\> Pd(OAC), 5 % , PPhs 20 % Eji N
+ ; \
Q N/ o Cs,COg3, acetone, 30°C, 24h N/ o N /

Rdt 33%

Schéma 13

Récemment, cette réaction de couplage a été adelmar Daugulis et Chiong. En utilisant des
ligands phosphine riches en électrons commeblayldi-1-adamantylphosphine, ils obtiennent le

produit de couplage désiré avec un rendeme®7% (Schéma 14) [61b].
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cl /N| O\> Pd(OAC), 5%, nBUAd,P 10% ©:O —
+ / \
x N, KsPO,, NMP, 125°C, 24 h N/
Rdt 67%

Schéma 14

La réaction de couplage entre le 2-bromothiophetnéndolizine qui conduit au 3-thiophén-2-
ylindolizine avec un rendement de 55% a été égalerdécrite [62]. Trois exemples de la
5-hétéroarylation directe des imidazoles via urtevation de liaison C-H ont été rapportés[63]. La
réaction de couplage entre le 1,2-diméthyl-1H-imnala et le 2-bromothiazole a été réalisée avec
succes par Miura et ses collaborateurs. En uttliBdOAc)/ PPk comme catalyseur, ils obtiennent

le composé souhaité avec un rendement de 41% (Sch®&m[63a].

N
Br@ . ['Q' PA(OAC), 5 % , PPh; 10 % | N /J\
s N/' Cs,CO5 DMF, 140°C ./\1
|

S

Rdt 41%

Schéma 15

En utilisant des conditions opératoires similaeesprésence d’imidazolopyrimidine, le produit de

couplage a été obtenu avec un rendement de 55%iradgda 2-bromopyridine (Schéma 16)[63a].

/ N
N \ Pd(OAC), 8%, PPh; 16%
| Pz + Cs,CO4, 1,4-di 145 T C
N Br S,COg3, ioxane,

Rdt 55%

Schéma 16

Enfin, l'arylation directe d'une purine en pogitio8 a été deécrite par Hocek et ses
collaborateurs [63b] .Pour cette réaction, Pd(QAcgté utilisé comme catalyseur,,C&; comme
base et Cul comme co-catalyseur. Bien que les tiondide réaction soient assez séveres (160
°C), la réaction de couplage avec la 2-iodopyridioane régiosélectivement le produit souhaité

avec un rendement de 42% (Schéma 17).
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R
| L NN Pd(OAc), 5 % , Cul NN N=
7 LAy S O Y
I~ ON N© N Cs,CO; DMF, 160°C NZ N
Bn
Rdt 42%

Schéma 17

En résumé, seules quelques synthéses de ligandsagismation de la liaison C-H des
hétéroaromatiques catalysées par le palladiumjesutVvune hétéroarylation, ont été décrites. La
généralisation de cette réaction a une plus gragigersité d’hétéroaromatiques est donc

souhaitable.
ll. 2. Synthese, analyse et caractérisation degéinds hétérocycliques

Les ligands hétérocycliques mono- bi-ou polydestaig été synthétisés par catalyse au palladium
via les réactions de Negishi, Suzuki, de Stillg] [30 plus récemment par activation de liaisons C-
H. Dans ce chapitre, nous avons développé cetteédeméthode, I'activation directe de la liaison
C-H des hétéroaromatiques, en utlisant des brosnudEhétéroaryles. Une variété
d’hétéroaromatiques tels que les furanes, thioghgneidines, thiazoles ou des dérivés d’oxazole
ont été utilisés permettant I'acces en une sealgeéh de nombreux ligands hétérocycligues mono-

bi- ou tridentates (Schéma 18).

NouC—CouN

[ SR P NoUC~coun
bromure d'hétéroaryle + H o) Heteroaryle4< IR
ou base §: o—
S ou
Base/HBr S
Schéma 18

II. 2. 2. Analyse et caractérisation des ligands

La formation des ligands a été suivie par CPG eatérisés par RMN du proton et du carbone,
ainsi que I'analyse élémentaire. (Se référer aaldigpexpérimentale) sauf pour les molécules déja
décrites dans la littérature, uniquement la RMINptbton a été présentée.

Les ligands obtenus sont solubles dans les soleagéniques usuels.
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[1.3. Résultats et discussion

a. Ligand dérivé de I'oxazole avec un bromure d’arle :

L’arylation de l'oxazole peut conduire aux compos&sou 5-arylés. Avec notre systeme
catalytique, une 2-arylation sélective de I'oxazalec le 4tbutyloromobenzéne pour forméd
avec un rendement de 69% a été obtenue (SchémaEmtilisant ces conditions, la 5-arylation
n'a pas été observée. Une 2-arylation sélectivEod@zole déja été observée dans la littérature,
mais était limitée aux iodures d’aryle qui sonatelement chers. Avec l'iodoanisole, en absence
de base et de ligand, ou avec de I'iodobenzéne Rftal); comme ligand, les oxazoles 2-arylés

ont été obtenus avec des rendements de 23 et 89p&ctivement [56b, 57].

N\ PACI(C3Hz)(dppb) 5%
| > + Br tBu - [
o DMF, Cs,CO3, 150 T, 20 h

3 69%

Schéma 19

a. 1. Ligands dérivés du benzoxazole avec les brores d’aryle :

Un assez grand nombre de conditions de couplagealodiénures daryle avec des
hétéroaromatiques ont été décrites dans la litkrat Cette réaction nécessite souvent une
température élevée (supérieur a 100 °C), un sqlfarnplus souvent polaire, une base(Ks,
CsCO0;s, KOAC, t-BUOK, CsOPIv) et un catalyseur métallique (Pd, Ri).

Notre premier objectif a été de déterminer les d@rs opératoires les plus favorables pour le
couplage du benzoxazole avec des bromures d’arylhétéroaryle. Nous avons testé la réaction
d’arylation du 4tbutyloromobenzene avec le benzoxazole en présemcel dmol% de
PdClI(dppb)(GHs) comme catalyseur. En utilisant KOAc comme basesda DMF ou le DMAC a
150 °C, la réaction n’a donnée aucun produit depleme. La méme réaction effectuée en utilisant
K2CO; comme base conduit a de faibles taux de convergbrendements. Par contre, en utilisant
CsCO; comme base dans la DMF, le prodgih été obtenu avec un rendement de 80% et un taux
de conversion du bromure d’aryle de 100 %. De ,plasréaction a montré une trés grande
sélectivité en faveur du produdt issu de la 2-arylation. Par conséquent, la DM&té choisi
comme solvant et le carbonate de césium commepmsecette étude. Afin d’obtenir des rapports
substrat / catalyseur élevés les réactions éntélisées généralement a des températuresadiant
100 a 150 °C.

o
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Pour déterminer l'influence électronique et stéeiqies substituant présents sur les bromures
d’'aryle pour cette réaction de couplage, nous avndié la réactivité de nombreux bromures
d’aryle substitués en positigrara, metaetortho vis a vis du benzoxazole (schéma 20, Tableaux 1
et 2). En utilisant des bromures d’aryle pauvre®lectrons substitués en positjpara tels que la
4-bromoacétophénone, la 4-bromopropiophénone, l&iflderométhylbromobenzéne ou le
4-bromobenzonitrile, les réactions peuvent étrdisé@ss en utilisant seulement 0.2-1 mol% de
catalyseur (Tableau 1, entrées 3, 5-8). Cependarmes réactions de couplage se font bien a
150 °C, la stabilité de certains produits de cogmlaemble assez limitée et la formation de
sous-produits, dus a la dégradation partiell@-dea été observée dans certains cas. En utilisant un
température inférieur les réactions sont généraiemples propres, mais une quantité de catalyseur
variant de 1 a 5 mol % a da étre utilisée afin tholr des rendements élevés en prodlitd, 4et5
(Tableau 1, entrées 1, 2, 4, 9, 10).

De facon surprenante, le produit du couplage aget-fluorobromobenzene n'a été obtenu qu’'a
I'état de traces lorsque la réaction a été réabsg&B0 °C. Par contre, en utilisant des tempégatur
plus basses de 100 et 120 °C, le produit att@nelt obtenu et isolé avec 37 et 78 % de rendement,
respectivement (Tableau 1, entrées 11-14). Lallisfathermique des produits formés avec les
bromures d’aryle riches en électrons, semble éip&rieure et avec le thutyloromobenzéne, le
4-bromoanisole ou le BEN-diméthylaminobromobenzene, la réaction peut éfextiée a 150 °C
sans formation de sous-produits (Tableau 1, enttBe&l). De plus, avec ces substrats, de hauts
« Turnover Numbers » (TON) ont été obtenus : 280,& 96 (Tableau 1, entrées 16, 19 et 20).

Le 2-bromonaphthaléne ou I'iodobenzéne ont égalemenné les produits de couplage attendus
avec de bons rendements en utilisant 1 mol% ddysata (Tableau 1, entrées 22-24). On peut
noter que, dans la littérature, les rares exemgéesouplage catalysé par du palladium avec le
benzoxazole ont été décrits avec des bromureslé’atyodures d’aryle riches en électrons. Cette
procédure est donc la premiére a étre utilisaltdef@is pour des bromures d’aryle riches et pauvres

en électrons.
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N N
PdCI(C3Hs)(dppb)
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0 oy DMF, Cs,COg, 100-150 T, 20 h o
1-24, 26-33

/
o o Vs
CH D
N N
25

Schéma 20

Ensuite, nous avons examiné la réactivité des bresnd’arylemeta et ortho-substitués avec le
benzoxazole (Tableau 2). La réaction de couplagec ake 3 bromobenzonitrile ou le
3-bromonitrobenzene en utilisant 5 mol % de cawlyyTableau 2, entrées 1-3) a donné les
produits 14 et 15 avec des rendements de 81 et 64%, respectiverhestbromures d’aryle
encombrés sont également des substrats appropmgscptte réaction. Les bromures d'aryles
ortho-substitués pauvres en électron comme le méthyb&bbenzoate, le 2-bromobenzonitrile, le
2-fluorobromobenzene ou le 2,4-difluorobromobenzéoenent les produits de couplages désirés
16-19 en utilisant 5 mol % de catalyseur a 100 °C (Tabl2, entrées 4-7). Il est important de noter
que les composess et 17 doivent pouvoir étre utilisés comme ligands bidézg (Schéma 21). En
présence de bromures d’aryles riches en électteng;bromotoluéne, le 2-bromoanisole ou le
1-bromonaphthaléne, les produi8-22 ont été obtenus sélectivement. De plus, la faonade
sous-produit n'a pas été observée a la températard50 °C, et les réactions peuvent étre

effectuées avec seulement 1 mol % de catalyseur.

0 0
Cr Cr
N N

nv--- O
OMe N

16 17
Schéma 21

.
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Tableau 1.Réactions d’arylation du benzoxazole ades bromures d'arylgara-substitués
catalysées par le complexe RCEI§)(dppb) (Schéma 20).

Rapport T )
Entrée Bromure d’aryle o Produit  Rdt. (%)
substrat / catalyseur °C)
1 4-Bromoacétophénone 20 100 1 100 (78)
2 4-Bromoacétophénone 100 100 1 88
3 4-Bromopropiophénone 100 150 2 100 (61)
4 4-Bromopropiophénone 20 100 2 76
5 4-Trifluorométhylbromobenzéne 100 150 3 100 (84)
6 4-Trifluorométhylbromobenzéene 500 150 3 62
7 4-Bromobenzonitrile 100 150 4 60 (45)
8 4-Bromobenzonitrile 500 150 4 24
9 4-Bromobenzonitrile 20 100 4 88 (79)
10 4-Bromonitrobenzéne 20 100 5 100 (69)
3,5- 20 100
11 6 100 (82)
Bis(trifluorométhyl)bromobenzéne
12 4-Fluorobromobenzéne 20 150 7 traces
13 4-Fluorobromobenzéne 100 150 7 traces
14 4-Fluorobromobenzéne 20 100 7 42 (37)
15 4-Fluorobromobenzéne 20 120 7 100 (78)
16 4-tButylbromobenzene 100 150 8 100 (80)
17 4-tButylbromobenzene 500 150 8 44
18 4-Bromotoluéne 100 150 9 67 (61)
19 4-Bromoanisole 100 150 10 100 (85)
20 4-Bromoanisole 500 150 10 72
4-N,N- 100 150
21 Diméthylaminobromobenzéne 500 150 11 96 (87)
22 4-N,N- 11 15
Diméthylaminobromobenzene
23 2-Bromonaphthalene 100 150 12 100 (88)
24 2-Bromonaphthaléne 500 150 12 12
25 lodobenzéne 100 150 13 100 (82)

& Conditions: catalyseur: PdCK@s)(dppb), halogénure d'aryle (1 mmol.), benzoxaZ@enmol.), CsCO;
(2 mmol.), DMF, 20 h, les rendements sont des asite GC et RMN, les rendements entre parenthéses
sont isolés.
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Tableau 2.Réactions d’arylation du benzoxazole ades bromures d'aryleneta et ortho-
substitués catalysées par leptexe PdCI(GHs)(dppb) (Schémas 20 et 21).

Rapport T
Entrée Bromure d’aryle Produit  Rdt. (%)?
substrat / catalyseur (°C)

1 3-Bromobenzonitrile 20 100 14 100 (81)
2 3-Bromonitrobenzene 20 100 15 95
3 3-Bromonitrobenzéne 20 150 15 100 (64)
4 Méthyl 2-bromobenzoate 20 100 16 100 (79)
5 2-Bromobenzonitrile 20 100 17 100 (79)
6 2,4-Difluorobromobenzéne 20 100 18 100 (82)
7 2-Fluorobromobenzéne 20 100 19 77 (72)
8  1-Bromonaphthaléne 100 150 20 100 (78)
9  2-Bromotoluéne 100 150 21 100 (79)
10 2-Bromoanisole 100 150 22 100 (61)

 Conditions: catalyseur: PdCI{&s)(dppb), bromure d’aryle (1 mmol.), benzoxazolen(tol.), CsCO; (2
mmol.), DMF, 20 h, les rendements sont des cormerGiC et RMN, les rendements entre parenthéses sont
isolés.

b. Ligands dérivés du benzoxazole avec des halogéesi d’héteroaryles

b. 1. Ligands dérivés du benzoxazole avec des bromes d’hétéroaryle
La chimie du palladium impliquant des hétérocylesg@de des caractéristiques uniques, dues aux
propriétés structurales et électroniques particegiedes hétérocycles en comparaison aux aryles

carbonés. Les thiophenes sont des hétérocyclessrieh électrorm et les pyridines sont des

hétérocyles pauvres en électran Toutefois nous avons observé pour le 2-bromotigop, le
3-bromothiophene, la 3-bromopyridine et la 4-brogr@pne une grande réactivité ainsi que des
rendements élevés en produits de coupldfs 24, 27 et 28 en présence de seulement 1 mol % de
catalyseur. La réaction avec le 2-bromothiopherepasticulierement intéressante, en effet le
composé obten@3 est un bon ligand pour la coordination de mét&ohéma 22). Le couplage du
benzoxazole avec la 2-bromo-6-méthylpyridine a émgaht été réalisé avec succes, mais la
présence de 5% de catalyseur est nécessaire. €egires doute du au fait que le produit formé est
un ligand bidentante qui doit empoisonner partie#at le catalyseur. Cependant le com@ga

été obtenu avec un bon rendement et pourra éte gesir ses propriétés de ligand en chimie de
coordination ( Figurel2). Avec les 3- ou 4-browyrigines des rendements satisfaisants ont été

également obtenus en utilisant 0.2 mol % de caatysonfirmant I'effet d’empoisonnement

s
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observé en présence de la 2-bromo-6-méthylpyridifebleau 3, entrées 1-4 et 7-10). Une
réactivité similaire est constatée en présencead@tromoquinoléine (Tableau 3, entrée 11). Par
contre, en utilisant la 5-bromopyrimidine, a unenpérature de 150 °C, la réaction a donné
seulement des traces de prodift A nouveau, en utilisant une température de r@adtiférieure
(100 °C), nous avons observé la formation sélediveroduit attend@9 (Tableau 3, entrée 11).
En utilisant le 2,5-dibromothiophene et 4 eq. dezb&azole, le dérivé du thiophene diarylé a été
obtenu avec un rendement de 51% (Tableau 3, eb)tré€ette réaction permet I'acceés en une étape

a un ligand tridentant utile en chimie de coordoma{Schéma 22).

Schéma 12 Acces en une étape a des ligands bi- et triderstante

- Mécanisme de la réaction

Ces résultats indiquent que, pour cette réacti@udition oxydante du bromure d'aryle au
palladium n'est probablement pas I'étape limitaletéa réaction. Afin d'avoir plus de détail sur le
mécanisme, nous avons realisé une réaction ersamiliun mélange de 4-bromoanisole et de

4-trifluorométhylbromobenzéne en présence de bexzis (Schéma 23).

Nous avons observé, aprés une heure de réactiorforfmation d'un mélange de deux
produits 3 et 10 dans un rapport 95/5 indiquant une addition oxyelaplus rapide
du  4-trifluorométhyloromobenzene au  palladium.  Apresix  heures, tout le
4-trifluorométhylbromobenzéne et 37% du 4-bromoaleiont été consommeés et le rapport des
produits3 et 10 est de 80/20. Cependant nous avons observé datableaux 1-3 que des TON
relativement similaires peuvent étre obtenus aves lbromures d'aryle riches ou pauvres en
électrons. Par conséquent, I'étape limitante die céaction avec les bromures d'aryle est sans

doute linsertion du palladium dans la baisC-H de I'oxzole ou I'élimination réductric

)
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Tableau 3.Réactions d’arylation du benzoxazole avec desbres d’heteroaryles catalysées par
le complexe PACHds)(dppb) (Schémas 20 et 22).

Rapport ]
Entrée Bromure d’hétéroaryle Produit Rdt. (%)
substrat / catalyseur  (°C)

1 2-Bromothiophéne 100 150 23 100 (73)
2 2-Bromothiophene 500 150 23 17
3 3-Bromothiophéne 100 150 24 100 (79)
4 3-Bromothiophéne 500 150 24 15
5 2,5-Dibromothiophene 20 150 25 100 (515
6 2-Bromo-6-méthylpyridine 20 150 26 100 (78)
7 3-Bromopyridine 100 150 27 100 (84)
8 3-Bromopyridine 500 150 27 61
9 4-Bromopyridine 100 150 28 100 (82)
10 4-Bromopyridine 500 150 28 62
11 5-Bromopyrimidine 20 100 29 100 (82)
12 3-Bromoquinoline 100 150 30 92 (78)

% Conditions: catalyseur: PdCH@as)(dppb), bromure d’hétéroaryle (1 mmol.), benzo¥az(2 mmol.),

CsCO; (2 mmol.), DMF, 20 h, les rendements sont des emion GC et RMN, les rendements entre
parenthéses sont isol@henzoxazole (4 mmol.), @30; (4 mmol.), la formation du composé monoarylé a
aussi été observée avec un rendement faible.

conduisant au produit. Lorsqu’un mélange de bresdfaryle est utilisé le bromure d'aryle le plus

réactif (4trifluorométhylbromobenzéne) réagit plus rapidemevec le palladium que le

4-bromoanisole, mais les propriétés électroniqueses bromures d'aryle n‘accélerent pas les autres

étapes du cycle catalytique.

N
@[\> + Br—<: :>—CF3
O

4 eq. A 1leq.

Br@OMe

B 1leq.

PACI(C3Hs)(dppb) 0.2%

DMF, Cs,CO3, 150 T, 20 h

Durée de
réaction (h)
2

6

20

Schéma 23

N
@[ \>—< >—CF3
o
3

+
N
L~
O
10

Rapport Conversion

3:10
95:5
75:25
72:28

de A (%)

73
100
100

Conversion
de B (%)

4

37

40
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b. 2. Ligands dérivés du benzoxazole avec les chioes d’aryle :

Nous avons également étudié la réactivité des wtder d’'aryle pour le couplage avec le
benzoxazole (Tableau 4). L'utilisation des substrahlorés pour des couplages croisés, au
laboratoire ainsi que dans [lindustrie, peuvent imvon avantage considérable pour le
« développement durable » en raison de la diminut®la quantité de rejets, de leur faible codt, de
leur grande diversité ainsi que de leur disponéiliTrés peu d’exemples de couplages de chlorures
d’aryles avec le benzoxazole ont été décrits dargtérature. Ills ont été réalisés en utilisang de
chlorures d’héteroaryle ou avec des complexes d&adpan associées a des phosphines
encombrantes riches en électron comméblayldi-1-adamantylphosphine qui n’est pas stable a

I'air.

Les propriétés électroniques des chlorures d’agteun effet important sur la vitesse des réactions
En utilisant le PdCI(dppb)@ls) comme catalyseur pour les réactions de couplage
avec le benzoxazole et les chlorures daryle pauvren électrons comme le
4-trifluorométhylchlorobenzéne, les 3-ou4-chlorabmmtrile, la 4-chloroacétophénone, le méthyl
4-chlorobenzoate ou le 2-chloronitrobenzene, leslyts1, 3, 4, 14, 31 et 32 ont été obtenus avec
de bons rendements méme si la présence de predaiadaires est également observée (Tableau
4, entrées 1-6). D’autre part le 2-chlorobenzdeitet la 3-chloropyridine donnent de faibles
rendements en produils et 26 (Tableau 4, entrées 7 et 8). A partir de la 24dggrimidine, le
produit33 a été obtenu avec un bon rendement (Tableau £ec8jr Ce composé devrait pouvoir

étre utilisés comme ligand bidentante (Schéma 24).

M
o “N—
/> <\ >
O:N\ _N /
\M/
33
Schéma 24

.
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Tableau 4.Réactions d’arylation du benzoxazole avec dasrures d’aryle catalysées par le
complexe PACHds)(dppb) (Schémas 20 et 24).
T

Entrée Chlorure d’aryle o) Produit Rdt. (%)
1 4-Trifluorométhylchlorobenzene 150 3 100 (71)
2 4-Chlorobenzonitrile 150 4 100 (77)
3 4-Chloroacétophénone 120 1 100 (74)
4 Méthyl 4-chlorobenzoate 120 31 88 (70)
5 2-Chloronitrobenzéne 120 32 83 (55)
6 3-Chlorobenzonitrile 120 14 100 (62)
7 2-Chlorobenzonitrile 150 17 12
8 3-Chloropyridine 150 26 18
9 2-Chloropyrimidine 120 33 100 (74)

% Conditions: catalyseur: PdCKEs)(dppb) (0.05 mmol.), chlorure d’aryle (1 mmol.)erzoxazole
(2 mmol.), CsCO; (2 mmol.), DMF, 20 h, les rendements sont des emion GC et RMN, les rendements
entre parenthéses sont isolés.

c. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avedes halogénures d’hétéroaryles

La suite de ce travail consistera a utiliser cetéthode de synthése pour le couplage de thiophénes,
furannes et thiazoles avec des bromo- ou dibrompli@nes, pyridines, furannes ou thiazoles pour
accéder a des ligands bi- et tridentantes vari@ar la suite, les propriétés de coordination de

certains de ces ligands a divers métaux serontiegas
c. 1. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avec lésomures d’hétéroaryles :

c. 1. 1. Ligands dérivés hétéroaromatiques aves-teromo-2-furaldehyde

Tout d'abord, nous avons étudié la réactivité dbrdsno-2-furaldéhyde avec un ensemble
d’hétéroaromatiques (Schéma 25, Tableau 5). Pauréaetions, le DMAc a été employé comme
solvant, AcOK comme base et PdGIg)(dppb)[40] en tant que catalyseur. Comme il y a
dégradation partielle du 5-bromo-2-furaldéhyde a tmpératures élevées, les réactions ont été
effectuées a 120°C. En utilisant ces conditiong)sdeus les cas, une bonne conversion du
5-bromo-2-furaldéhyde a été observée. Les prodBEs40 ont été isolés avec de bons
rendements de 71-78 % en utilisant lesbftylfurane, 2-méthyl-3-méthyle furanecarboxylate,
2-nbutylthiophene, 2-méthylthiophéne, 2-chlorothiopdienu 2npropylthiazole comme réactifs.
Dans tous les cas, le couplage est régiosélectifivarur de la 5-arylation. Lors de l'utilisation du
2-chlorothiophéne, une sélectivité en faveur debdarylation a également été observée et le

£
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(5-chlorothiophéne-2-yl)-furanne-2-carbaldéhyde a83@té obtenu avec un rendement de 71% de
(Tableau 5, entrée 5). Nous observons égalementagee ce catalyseur, la liaison C-Cl du chloro

thiophene n’est pas réactive.

R/~
rR—NouC | \ /\ |N ouc
/A FOy | PdCI(dppb)(CsHs) B
OHC o Br /k @]
H (@]

DMAC, AcOK, OHC
OSU 120 C, 20 h

Figure 25

Tableau 5 : Couplage avec le 5-bromo-2-furaldehyde catalysdepgalladium (Schéma 25)

Entrée Hétéroarene Produit Rdt.(%)
0 oHc” © o 35
2 CO,Me

COMe 75
38 Dl
o onc” © 36

3 B N/ 78
Q\/\/ onc” © S 37
4 / = 75
onc” © S 38

5 @ N 71
a OHC 57 > 39

o
6 B D@ 80
(S)\/\ o SJ\/\ 40

OHC

Conditions : PdCI(dppb){Els) (0.05 eq.), 5-bromo-2-furaldehyde (1 eq.), h&éne (2 eq.), AcOK (2 eq.),
DMACc, 20 h, 120°C, rendements isolés.

c. 1. 2. Ligands dérivées hétéroaromatiquesve@ le 2 - bromothiophéne, le

2 — bromo- 5 - méthylthiophene et le 2-bromo-5-atuthiophéne

Nous avons également étudié les limites de cetttiolh en utilisant d'autres bromures
d’hétéroaryles (Schémas 26-29, Tableaux 6-9). lactndté du 2-bromothiophéne et celle du
2-bromo-5-méthylthiophéne ont été successivementdiéts avec les @propylthiazole,
benzoxazole, 2-méthylthiophéne et 2-chlorothioph@whéma 26, Tableau 6). Dans certains cas,
les rendements de couplage sont |légerement phigedajue ceux du couplage avec le 5-bromo-2-
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furaldéhyde, en raison de la formation de prodsisondaires provenant de I'hnomocouplage
des chlorures d’hétéroaryle ([2,2'] bithiophérd®, 5,5-diméthyl-[2,2 ‘]bithiophényl46 et

5,5 "-dichloro-[2,2] bithiophényb0). Cependant, dans tous les cas, les produitsdatsefl-48 ont

été obtenus régiosélectivement. En présence duoPeeb-bromothiophéne et benzothiophene, le
produit attendu!8 a été obtenu avec un rendement inférieur : 30%I€8a 6, entrée 8). Au cours
de cette réaction, des produits secondaires naniifids ont également été formés. Toutefois, ces
réactions donnent généralement un acces simpleesaule étape, aux thiophénes substitués ou a

des dérivés non symétriques des bithiophényls.

W Coun
ﬂ | R
H, Me Br S S +

oucl ° PACI(dppb)(CaHy) H:MeouCl™ =
DMAc ou DMF, AcOK A Vi

NouC-GOuN o, cs,cO; 120-150 T, | |
AR 200" s 49's

ou
| > ]
S 46 S
ou
| > ]
S 50S

Cl Cl

Schéma 26

c. 1. 3. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques awde 2-formyl-5-bromothiophéne et le

acetyl-5-bromothiophéne

La réaction n’est pas limitée au 2-méthyl-5-bronmgthene, ou au 2-bromothiophéne. Le 2-formyl-
5-bromothiophéne est également un réactif intéregsaur cette réaction de couplage (Tableau 7,
Schéma 27). Une variété d’hétéroarenes lui onagséciés pour obtenir les produits attenblits

56. Seule une petite influence de la nature de lloéréne a été observée sur le rendement en

produit de couplage.

En utilisant le 2abutylfuran et le Zapropylthiazole, des rendements de 77 et 80% onblgtnus
(Tableau 7, entrées 1 e}. ®es hétéroarenes, moins réactifs tels que le tAyitidophene ou le
2-chlorothiophéne donnent les proditset 55 avec des rendements de 65 et 69%, respectivement
(Tableau 7, entréebket 5). Au cours de cette réaction, la formatiarptbduit d’homo-couplage du

2-formyl-5-bromothiophene donne le prodsdiit, avec un faible rendement.
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N/
s Br R\/\N ouC | A\ 74 |
PdCI(dppb)(C3Hs)
R o + ROC S S “cor
* DMAc, AcOK, 120-
150 T, 20 h R = H: 57
R NouC R = Me: 66
Py 51-56 et 58-65
H™ ™o
ou
S
Schema 27

Tableau 6 : Couplage avec le 2-bromothiophéne, 2-bromo-5-ntiétlophéne et le 2-bromo-5-
chlorothiophene catalysé par le palladium (Sché@a 2

Entrée  Bromure Hétéroarene Temp. Produit Rdt
d’hétéroaryle (°C) (%)

@a QS\A 150 @_@N . 56
@Br <\:]© 150 MD " 7324
/@Br Cg\/\ 150 )I}_@N . 63"
L O D0, o

5 /@Br @O 150 B /] e 510
Q.

@\ 120 l\ a 78
S S

S

@\/\/ 120 N 61°
a” 8 47
s 120 N 30
1
.y A0,

Conditions : PdCI(dppb)@Els) (0.05 eq.), 2-bromothiophéne, 2-bromo-5-méthgliphiene ou 2-bromo-5-
chlorothiophéne (1 eq.), hétéroarene (2 eq.), AC®Kq.), DMAc, 20 h, rendements isolés. [a] la fation
du [2,2bithiophényl a été observée. [b] la forimatdu 5,5'-diméthyl-[2,2"bithiophényl6 a été observée.
[c] Cs,CO; a été utilisé comme base et DMF comme solvanPff}l(dppb)(GHs) 1 mol%. [e] la formation
du 5,5'-dichloro-[2,2'Tbithiophényd0 a été observée.




Chapitre Synthése d’'une série de ligands

Tableau 7 :Couplage avec le 2-formyl-5-bromothiophéne catalyar le palladium (Schéma 27)

Entrée Hétéroarene Temp. (°C) Produit Rdt (%)

onc” S 0 51
2 CO,Me 120 CO,Me 57
a8 Dl
S O 52

O OH

3 /R 150 N ] 67
onc” S S 53

4 @ 120 N ] 65

S s
5 @\ 120 N ] 69
d HC S S Cl 55

6 B 150 N/ 80

(S A,

Conditions : PdCI(dppb)@is) (0.05 eq.), 2-formyl-5-bromothiophéne (1 eq.)}énéarene (2 eq.), AcOK (2
eq.), DMAc, 20 h, rendements isolés, la formatian [@,2']bithiophenyl-5,5"-dicarbaldehyde7 a été
également observée.

(6]
OHC

c. 1. 4. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avee R-acétyl-5-bromothiophéne

Comme prévu, le 2-acétyl-5-bromothiophéne réagic des hétéroarénes riches en électrons et
donne les produits de coupladge®-65avec une quantité minime de produit d’homo-coupleg
(Tableau 8, Schéma 27). La réaction du 2-métigtylfurane et 2-méthyl-3-furancarboxylate
conduit aux produit$8 et 59 avec des rendements de 62 et 53%, respective&nitre part,
l'utilisation du 2-acétylfurane, donne le prod6@ qui a été obtenu avec un faible rendement en
raison de la formation de produits secondairesidentifies (Tableau 8, entrées 1-3). Le couplage
de quatre dérivés du thiophene a été eégalemegtdest ce substrat, et chacun d'eux a donné le bi-
thiophéne substituél-64 avec de bons rendements (Tableau 8, entrées RBar)exemple, la
réaction du 2-acétyl-5-bromothiophene avec le tméme-2-carbonitrile donne le 5'-acétyl-[2,2']
bithiophényl-5-carbonitrilé63 avec un rendement de 64% (Tableau 8, entréer®.3darylation
sélective du Zpropylthiazole a été également observée avec leeBAab-bromothiophene pour

donner le produit désiré avec un rendement de Seéil€éau 8, entrée 8).
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Tableau 8 : Couplage avec le 2-acetyl-5-bromothiophéne (SchH&ma

Entrée Hétéroarene Temp. (°C) Produit Rdt (%)

meoc” S © 58
2 CO,Me 120 CO,Me 53
a8 Dad
S O 59

MeOC

O
120 N__/ 32

MeOC COMe

w

S Meoc” S S 61

5 120 N\__/ 67
O\ Meocm 62

N
IS
—

6 B 120 N 64
(., A

7 o\ 120 = 57
Q\O Meoc/lj?—@u 64

N
° [»\/\ 150 /E}_{J\I\/\ 65 >0

S MeOC

Conditions: PdCI(dppb)(#Eis) (0.05 eq.), 2-acétyl-5-bromothiophene (1 eq.jétwarene (2 eq.), AcOK (2
eq.), DMAc, 20 h, rendements isolés, la formatienlal 1-(5-acétyl-[2,2]bithiophényl-5-yl)-éthanofié a
été également observée.

c. 1.5. Ligands dérivés d’hétéroaromatiques avec Bxbromo-5-méthylpyridine

Lors de l'utilisation de la 2-bromo-5-méthylpyrig@inla formation des produits attendis72 a été
obtenue avec des rendements moyens. Avec ce rdacatfaction d’homocouplage de la 2-bromo-
5-méthylpyridine peut étre trés importante. Avecsabstrat, I'addition oxydante est probablement
rapide, mais le couplage avec les hétéroarénes apparemment plus lent qu'avec le
2-bromofuranne ou les thiophenes. Avec la 2-brormeébhylpyridine, les meilleurs rendements de
produits de couplage ont été obtenus en utilisabehzothiazole et le benzoxazole comme réactifs

(Tableau 9, entrées 4 et 6).
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\ / o NouC — —
N PACI(dppb)(CsHs) 7 N __ ¢/ K
|
+ DMAc ou DMF, AcOK ou —N 0 ¥ \ N N /
Cs,CO3 150 T, 20 h N
N ou C—\\ R
H N 67-72
N
S
Schéma 28

Tableau 9: Couplage avec la 2-bromo-5-méthylpyridine catélgar le palladium (Schéma28)

Entrée Hétéroarene Produit Rdt%)
1 B /N 32
Q)\/\/ Q—O\/\/
67
—N
68
J 37

|
|
a
ST Nal 69
S & asse
\N N S
70
5 \ \
N N
7 N\
. A2
71
e ages
4 Q%
N —N N
72

Conditions : PdCl(dppb)(#Els) (0.05 eq.), 2-bromo-5-méthylpyridine (1 eq.),éréaréne (2 eq.), AcOK (2
eq.), DMAc, 20 h, 150 °C, rendements isolés, lanftion de la 6,6'-diméthyl-[2,2bipyridinyl3 a été
également observée. [a] L£LL; a été utilisé comme base et DMF comme solvant.

31

4

4
3 A
A
A

c. 2. Ligands dérivés hétéroaromatiques avec desdomures d’aryle

Nous avons également essayé d'effectuer la diaglatu 2,5-dibromothiophéne. Cette réaction
donnerait un acces tres simple a des ligands tadess. Nous avons constaté qu’en présence du
benzoxazole et du @butylthiophéne, la 2,5-diarylation conduit aux #jarylthiophénes Z et 75

avec des rendements de 51 et 53% (Schémas 29 et 30)
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+ <\ N N
Br— Ny Br \ DMF, Cs,COj, 120-150 T,

51%

20 h

Schéma 29

Br S Br S DMAc, AcOK, 150 T, 20 h

Schéma 30

Finalement, nous avons étudié la diarylation dudlh2omobenzene. Cette réaction donne acces en
une étape a une autre classe de ligands intérestantouplage avec lerpropylthiazole conduit

au produit76 avec un rendement de 43%chéma 3L

N
Br N PACI(dppb)(CsH | s>\/\
. [»\/\ (dppb)(CsHs)
o s DMAC, ACOK, 150 T, 20 h s>/\/
|\ 4
N

76 43%

Schéma 31
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[1.4. Conclusion

En résumé, nous avons démontré que Pgy)idppb) fournit un catalyseur efficace pour le
couplage des dérivés de l'oxazole avec des bromiieggle pauvres ou riches en électrons et
également des chlorures d’aryle pauvres en élextr@nnotre connaissance, ce travail représente
I'étude la plus large décrite a ce jour pour la paration des 2-aryloxazolewia
I'activation/fonctionalisation de la liaison C-HEn général les résultats obtenus pour I'activation
avec des bromures d’aryle riches en électron sailtenres qu'avec les bromures d’aryle pauvres
en électron. Si les propriétés électroniques dembres d’aryle semblent avoir une influence
mineure sur la vitesse de la réaction, elles samlaleoir une plus grande influence sur la stabilité
de certains produits. Avec ce catalyseur palladiyphosphine, plusieurs réactions ont pu étre
réalisées avec un faible pourcentage de cataly§@@Po catalyseur) sans optimisation des
conditions de réaction. Un autre avantage de o&dietion est la remarquable tolérance aux groupes
fonctionnels. Des substituants tels que le fludeotrifluorométhyl, lI'acétyle, méthoxy, amino,
carboxylate, nitro ou nitrile sur I'halogénure glaront été utilisés. Plusieurs hétéroaromatiqurs o
eté également utilisés avec succes. De plus, tdlistavis a vis de l'air de ce catalyseur rend ce

procédé trés simple d'utilisation.

Cette étude a permis la synthése en une seule d&apusieurs ligands mono-bi- et tridentates
utiles en chimie de coordination. Par exempleolgplage de I'oxazole au 2,5-dibromothiophene a
conduit au thiophéene 2,5-diarylé qui est un ligandentant. En présence de bromures d’aryle
fonctionnalisés ewrtho tels que le 2-bromobenzonitrile ou le méthyl 2rbobbenzoate et avec des
hétéroaromatiques tels qu’une 2-bromopyridine oa Rrchloropyrimidine des ligands bidentate
ont pu étre préparés tres facilement avec de bemdements. Cette méthode est beaucoup plus
simple et économique que celles utilisant les réastde type Suzuki, Negishi ou Stille pour la

préparation de ces composeés.

Une grande variété de ligands mono-bi-ou polydestabnt étés préparés facilement avec de bons
rendements via I'hétéroarylation directe des hatgles 2-halogénés. Les meilleurs résultats ont été
obtenus a partir du 2-bromothiophéne, du 2-bronaoine et de dérivées de la 2-bromopyridine.
Plusieurs hétéroaromatiques peuvent étre emplogésme réactifs de couplage. De bons
rendements ont été obtenus généralement a padifudlannes substitués, des thiophenes, des
thiazoles ou d’oxazoles. Ld-méthylbenzimidazole s'est révélé moins réacti€olvient de noter

i
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gu’une large gamme de fonctions telles que I'aegfgkmyl, ester ou nitrile peut étre utilisée. t€et
procédure est trés simple, économique et utilise sldstrats disponibles dans le commerce. La
stabilité du catalyseur a l'air, rend égalementecptocédure trés pratique. Un grand nombre de
produits synthétisés a l'aide de cette méthodd jdamais été décrits a ce jour, indiquant que cette
procédure offre un accés simple a des composéseqoieuvent pas étre facilement synthétisés par
les méthodes de couplage classiques. En outre, gesuraisons environnementales, ce type de
réaction a économie d’atomes et formant des dédhettes (formation d’acide acétique et de
bromure de potassium dans la plupart des cas) idelneenir de plus en plus important pour les

procédés industriels.
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

|. Introduction

La chimie des complexes de métaux de transiticatd’'dbjet de nhombreux travaux au cours de ces
dernieres années [103-107]. Elle a connu un dépeloent spectaculaire du fait de ses nombreuse:s
applications en catalyse, pharmacie, biologie etsdéenvironnement. Aujourd’hui la chimie de
coordination a une importance considérable dandu$trie pharmaceutique, biologie humaine [108],
agriculture (transport des métaux a travers le &whation des complexes nécessaires pour les
plantes) [109-110] et dans I'environnement [111]1Ahtérieurement dans notre laboratoire, I'étude
des complexes de certains éléments de la prenti@eugieme série de transition avec des bases de
Schiff tétradentates de types®4 et leurs formes réduites a donné lieu a plusigaraux [115-121].
Peu de travaux ont été réalisés sur la synthéseaieplexes de ligands hétérocycliques dérivés du
benzoxazole. M. Massacesi et coll. [122] ont égdremiers en 1984 a synthétiser des complexes d
Zn(Il), Cd(ll) et Hg(ll) avec des ligands hétéroligues dérivés du benzoxazole et qui ont réevég de
propriétés intéressantes. En 1999 Bresson a dtudidthese et la caractérisation de complexénde

et de Cd avec des ligands polydentates (N, S).li§asds sont utilisés pour |'élaboration de pieges
moléculaires afin d'éliminer des traces de métauxds contenus dans une eau [123]. Ce travail
s'integre dans le domaine de I'environnement. @lusicomplexes de palladium(ll) et platine(ll) ont
été isolés et caractérisés par Coni et coll [124paétir de ligands hétérocycliques dérivés du
benzoxazole. Selon leur étude, les ligands se caamiacomme des bidentates, et leurs structures son
tétraédriques. Michael R. et coll [125] ont pré&at caractérisé par analyse élémentaire, IR, UV-
Visible, RMN et étude électrochimique des compledefRuthénium(ll) avec des ligands bidentates et
tridentates dérivés de la phenanthroline, benziml#a benzothiazole et pyridine (Schéma 33).
L’étude électrochimique des complexes par voltaim&tyclique révele un processus électrochimique
quasi reversible avec un échange monoélectronidree. la suite, en 2003 Vogels et coll [126] ont
repris la synthése a I'état solide des complexeplaine(ll) décrite par Coni [124], et ont mis en
évidence la structure moléculaire de deux complexgsH;oCLNPtS et GgH26CIoNLO4Pt
(Schéma 34).
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Schéma 34

Satoschi Haneda et coll [127] ont décrit la préfamade complexes de palladium(ll) obtenus a partir
de ligands dérivés de pyridyl-benzazole. Les corgdegrésentent une coordination tétradentate et se

révelent étre de bons catalyseurs pour les réactierMizoroki-Heck [128-129].
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

Par ailleurs, voulant connaitre le comportementnde ligands avec d’autres métaux, nous avons
envisagé d'utiliser les sels de métaux: Zinc(IlCadmium(ll). Le zinc est indispensable a la vierd’
grand nombre de végétaux et animaux marins maisegoRs devient nuisible. En revanche, le
cadmium n’est connu que par son réle toxique [130L1Pour cela, nous avons realisé la synthese e
la caractérisation de douze complexes avec les thuitles de ligands hétérocycliques dérivés du
benzoxazole. Dans cette partie, nous présentosyninese, la caractérisation et le comportement

électrochimiques des complexes de zinc(ll) et dieniam (1I) avec les ligands hétérocyclique€’L

ll. Synthése, Analyse des complexes de Zinc(gt Cadmium(ll) avec
les ligands hétérocycliques

I.1. Synthése, Analyse des complexes de Zn(If) @d(Il) avec les ligands L**

Les complexes de Zinc (II) et de Cadmium(ll) otét €ynthétisés, sous agitation a 60° en mélangean
une millimole de ligand dissout dans 20 ml d’étHaaeec une millimole de chlorure de zinc ou

chlorure de cadmium dissoute dans 10 ml d’étha@oklques gouttes de NaOH sont ajoutées jusqu'
pH = 8, un précipité apparait instantanément, lange est maintenu sous reflux pendant 16 h. Apres
refroidissement le précipité est lavé successivénaec un meélange chloroforme-pentane et

finalement séché sous vide. Les nombreux testsistaltbgenese effectués n’ont pas abouti.

Ces complexes ont donc été isolés a I'état de poubr sont stables a l'air libre et & température
ambiante. Les complexes sont de couleur blancheomau vert jaunatre, ils sont diamagnétiques

généralement soluble dans le DM®&0Oa DMF. lIs sont insolubles dans le CHCI

Les valeurs assez faibles de la conductivité mahtgeile les complexes sont des non électrolytes
[132-133], ce qui suggere que les anions chloreceg a I'intérieure de la sphére de coordination.

Leur température de fusion est supérieure a 250°C.

Les résultats de I'analyse élémentaire ont pernairdbuer pour les six complexes isolés la formule
brute suivante : [M (3)Cl,] = [M (mpbX) Cly]

Avec M =Cd(ll), Zn(ll), et L=mpbX (X=0, 8uN-CHs) L= (mpbO), (mpbS), (mpbN)

Les propriétés physiques et les résultats anabsiqgde ces complexes sont regroupés dans le
tableau 24.
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

Tableau 24 :Analyse élémentaire et propriétés physsg des complexes de
zinc et de cadmium: [M'@.CI;]

Complexes Exp (calc) (%) Couleur Rendement A
C H N Cl| M(g/mole) (%) Q *.cm’mole?

[Zn(LYCly | 45,10 3,12 7.87 20,50 Marron-foncé 78 5
(45,06) (2,91) (8,08) (20,46) 3465

[Cd(LY)Cl] | 39,48 2,60 7,13 17,96 Beige-foncé 73 17.2
(39,67) (2,56) (7,12) (18,02) 393,55

[Zn(L?)Cl,] 43,01 2,75 7,70 19,61 Jaune 69 6.1
(43,06) (2,78) (7,73) (19,56 362,6
(38,12) (2,46) (6,84) (17,31 409,6

[Zn(L3Cl,] 46,68 3,70 11,68 19,81 Beige 65 10.0
46,76) (3,64) (11,69) (19,72 359,6

(41,36) (3,22) (10,33) (17,44 406,6

Il. 2. Synthése, Analyse des complexes de Zn(lf) @d(Il) avec les ligands L*°

Les complexes de Zinc (Il) et de Cadmium(ll) oré éynthétisés en mélangeant une millimole de
ligand dissout dans 20 ml d’éthanol avec une mdle de chlorure de zinc ou chlorure de cadmium
dissoute dans 10 ml d’éthanol. Quelques gouttedade@H sont ajoutées jusqu'a pH = 8, un précipité
apparait instantanément. Le mélange est maintems seflux a 60°C pendant 16 h. Apres

refroidissement le précipité est lavé avec un ngdachloroforme-pentane il est ensuite séché sous

vide. Les nombreux tests de cristallogenese effsatliont pas abouti.

Ces complexes ont donc été isolés a I'état de psudis sont stables a I'air libre et a température
ambiante. Les complexes isolés sont couleur blaracyon ou vert jaunatre, ils sont diamagnétiques

généralement soluble dans le DMSO et la DMiSoluble dans le chloroforme.

Les données conductimétriques de ces complexesladndF a 10'M ont indiqué que ces chélates

sont non électrolytes [132-133], ce qui sugggve les anions chlorures sonkirtérieure de la
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

sphére de coordination. Les points de fusion desptexes sont supérieurs & 260

Les résultats de I'analyse élémentaire ont perriaiirdbuer pour ces six complexes la formule brute
suivante : [M(*® Cl,] avec M =2zn(ll), cd(ll), et £°= (pb0O), (gbO), (FMpbO)

Les propriétés physiques et les résultats analgigde ces complexes sont regroupés dans le
tableau 25.

Tableau 25 :Analyse élémentaire et propriétés physiques cmnplexes de Cadmium
et de Zinc : [M {1 Cl,]

Complexes Exp. (calc.) (%) Couleur Rendement A
C H N Cl M(g/mole) (%) Q *.cm’.mole’
[Zn(L%Cl,) | 43,39 251 8,50 21,40 Beige-verdatre 69 7

(43,35) (2,43) (8,43) (21,33) 332,5

[CA(LY)Cl] | 37,94 213 7,40 1861 Beige-foncé 70 16
(37,98) (2,12) (7,80) (18,68) 379,5

[Zn(L9Cl,] | 50,30 2,55 7,40 186 Jaune 68 6
(50,23) (2,63) (7,32) (18,53 3826

(=)

[CA(LO)Cl] | 44,87 230 657 1648  Blanc 77 19
(44,93) (2,35) (6,52) (16,51) 429.6

[Zn(L5Cl] | 39,02 1,73 7,06 17,79  beige 68 10
(38,99) (1,76) (6,99) (17,70) 4005

[Cd(LOCl] | 3481 1,63 6,33 1577  Blanc 70 14

(34,89) (1,58) (6,26) (15,84) 4475

lll. Caractérisation des complexes de Zinc(ll) et Cadmm(ll) avec les
ligands hétérocycliques

l1l.1. Caractérisation des complexes de Zn(Il) e€d(ll) avec les ligands *

a. Spectrométrie Infra Rouge
Les spectres infrarouges des complexes comparékiiades ligands nous ont permis d'identifier les
sites qui interviennent dans la formation des diass dans les chélates. Ainsi, la spectroscopie
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

infrarouge nous a renseigné sur les structures] [@B4es mouvements de vibrations internes des
molécules.

La coordination de I'ion métallique avec le ligamdplique I'apparition de nouvelles bandes de
vibration sur le spectre IR des complexes et lpatifon d’autres bandes.

Les figures 54-59, représentent les spectres ofggs des trois complexes [M'() Cl].

Comparativement aux ligands de la premiére far(ilfé’) non coordinées la bande de vibration C=N
dans les complexes, s’est vu affaiblie et a subdéplacement significatif de 30 & 50 tme qui

montre la coordination du ligand a I'ion métalliquar I'atome d’azote [135].

L’engagement des ligands dans les liaisons aveerdge métallique affecte les vibrations des liasso

des atomes donneurs (azotes) avec les atomessroisin

La vibration de la liaison (C=N)se trouve déplacée aprés complexation vers Iedesanombres

d’ondes selon I'ordre suivant : [M{JCl,] > [M(LY)Cl,] > [M(L?)Cly).

Le méme effet a été observé pour la liaison (GeN) se voit vibrer aussi vers les faibles énergies et
dans le méme sens de grandeur que (@3RXxamen des figures des complepesmet également de
constater que les vibrations d’élongation C-N, Gi@si que C-S subissent un déplacement vers les
grandes fréquences, ce qui est en faveur des dtitera Métal-Ligand a travers les atomes d’azotes
[136-137].

Les atomes d’'azote des ligands sont engagés ddiassbn avec le métal central et ceci est cordfirm
par I'apparition de nouvelles vibrations vers latbles énergies dans le domaine 600 et 406dunes
a la formation de liaison métal-ligand [138-140].

Des bandes de faibles intensités localisées effi® 8t 2500 ci, sont assignées aux vibrations des
liasisons C-H des groupements CH et{atns les complexes, elles restent pratiguemehtimgges
par rapport a celles dans le spectre du ligandaoomplexé. La liaison (M-N) vibre vers les forts
nombres d’onde selon 'ordre : [M{LCL,] < [M(LY)Cl,] < [M(L3)CL).

La vibration de la liaison (M-Nysuit le méme ordre. Enfin, le mode de coordinataes ligands est
en plus confirmé par I'apparition de bandes en@@ & 600 cii sont attribuées aux vibrations de la
liaison métaichlore [122-124].
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

Les principales bandes de vibration des complereginc(ll) et de cadmium(ll) sont regroupés dans
les tableaux 26 et 27

1 X A
/ A3
1N N— 1N N
N N
CI/ \CI CI/ \CI

Avec: XO,S et M=Zn, Cd

e W W)

-

Transmittance
a-pe
——=—]"

-

Nombre d'ondes (cm- 1)

Figure 54 : Spectre IR du complexe [Zm(LCl,] : [Zn (mpbO) C}].
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Synthese, carasédion des complexes
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Figure 55 : Spectre IR du complexe [Z)LCl,] : [Zn (mpbS) CJ].

Transmettancs

H“‘—‘\,r\v\-\f‘\J

”M
|

Nombre dondes { cm1)

Figure 56 : Spectre IR du complexe [ZmLCl,] : [Zn (mpbN) C}].
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Chapitre 11l

Synthese, carasédion des complexes

Tableau 26: Principales bandes IR des complexes de ZiZm:([_l's) Clj] (cmih).

Complexes :
[zn (LY¥)Cl]| [Zn (LY ClL] [Zn (L?) Cly] [Zn (L3) Cly]

Attributions

¥ (C=N), 1546 154Q 1572

S (C=N), 146Q 1457, 149Q

N (C-N) 1268, 1265 1286

¥ (C-N) 1252, 1220, 127Q

N (C-N) 1254

V (C-N) 118Q

¥ (C-O) 1165,

5 (C-O) 1099

¥ (C-S) 1090,

¥ (C-S) 1048,

¥ (Zn-N), 564 551 575,

¥ (Zn-N)2 439 43Q 445

< (zn-Cl) 637, 65Q 652

i = intense; m = moyenne; f = faibl(¥ = nombre d’onde (c
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Figure 57 : Spectre IR du complexe [Cd{JLC,] : [Cd (mpbO) Ci].
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Figure 58 : Spectre IR du complexe [CALCL] : [Cd (mpbS) Ci].
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Synthese, carasédion des complexes

Tableau 27: Principales bandes IR des complexes de Cadmj@u (L*3Cl,] (cmY).

Complexes
Atrbutions Cd(L™)Cl|  [cd (LYyCly [Cd (L3C,] [Cd (L3Cl,]

N (C=N), 1546 1524 156Q
T (C=N), 1464 145} 149Q
¥ (C-N), 1268i 1260, 1286,
N (C-N), 1256 1225, 1268,
¥ (C-N)s 125Q
N (C-N)4 118Q
¥ (C-O) 1168

¥ (C-O) 1097
¥ (C-S) 1088,
¥ (C-Sk 1046,
Y (Cd-N); 556 533 561,
N (Cd-N), 434 421, 44Q
¥ (Cd-Cl, 629 640 645

i = intense; m = moyenne; f = faibl¥ = nombre d’onde (c
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Figure 59: Spectre IR du complexe [CHLCI,] : [Cd (mpbN) C}].

b. Spectrométrie RMN

b.1. Spectrométrie RMNH
La résonance magnétiqgue nucléaire du protddNRH) a servi dans la confirmation de la
structure des complexes de Zn(ll) et de Kcdfiroposées dans [I'étude de la spectroscopie

infrarouge.

Les spectre de résonance magnétique nucléairerdemp des complexes de Zn(ll) et de Cd(ll)) en
solution dans le DMSO deuteré, ont permis I'idécaifion des ligands > dans ces complexes. Les
ligands L sont clairement identifiés par I'apparition desssits situé entre 7,0 et 8,0 ppm
correspondant a la résonance des protons des nayawatiques [141-142].

Les signaux caractéristiques des groupementssoht apparus dans le spectre des complexes @igure
60-65) avec des déplacements des pics de résomaradéaire significatifs, ce qui revéle un

changement dans la structure des ligands lors clentglexation [143].

Du fait de la complexation, les signaux RMN 'H des groupements méthyles se sont trouvés
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

déplacés vers les champs forts. Ceci est d0 prapiem un déblindage suite a un I'engagement des
atomes donneurs voisins dans la liaison de codidmavec le métal . Ce déplacement est de I'ordre

de 15 ppm dans le cas du premier methyl 3G let de 9 ppm pour le second methyle 5E@H

Pour chaque complexe, les massifs dis aux résamate® noyaux aromatiques se sont déplacés
également Iégerement vers les grands déplacembimsqaes (champs faibles). Ceci confirme la

coordination du ligand au métal.

Un signal qui apparait aux environs de 2,5 ppm damsemble des spectres des complexes, est
assigné au solvant solubilisant (DMSO).

Les déplacements chimiques des complexes de Zide €admium sont regroupés dans les tableaux
28 et 29.

— 2000

— 1500

ppm {t1)
i}

Figure 60 : Spectre RMN*H du complexe [Zn(})Cl,] dans le DMSO.
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Figure 61 : Spectre RMN*H du complexe [Zn(f)Cl,] dans le DMSO
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Figure 62: Spectre RMN*H du complexe [Zn(f)Cl,] dans le DMSO.
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Tableau 28 :Déplacement chimiqué (ppm) des différents protons dans les

molécules demplexes de Zinc : [Zn (%) Cl,]

Complexes
[zn (LY Cly [Zn (L?) Cly] [Zn (L3) Cly]
Type de proton
CH; (1) 2,55 2,58 2,60
Massif aromatique 7,14 -8,11 7,42 - 8,15 7,30 - 8,16
CH3 (8)
- - 4,21
| 2000
_—15{HZI
_—1DD{I
s
E JJLJLsk _—D
T ] T T T T ]
a.0 7o 6.0 5.0 4.0 3.0
DDDITI(H)

Figure 63 : Spectre RMN*H du complexe [Cd(})Cl;] dans le DMSO.
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Figure 64 Spectre RMN*H du complexe [Cd(f)Cl,] dans le DMSO.
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Figure 65 : Spectre RMN2H du complexe [Cd(F)Cl;] dans le DMSO.
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Tableau 29 : Déplacement chimiqué (ppm) des différents protons dans les
molécules demplexes de cadmium [Cd'(f) Cl,]

Complexes
[Cd(LY)Cl] | [Cd(L?)Cl] | [Cd(L®)Cl]
Type de proto

CHs (1) 2,60 2,57 2,61
Massif aromatique 7,44 - 8,14 7,37 - 8,44 7,30 - 8,17
CH3 (8) - - 4,20

b.2. Spectrométrie RMN3C
Les spectres RMRC des complexes formés avec les ligantiddnregistrés dans le DMSO deutéré
montrent des signaux correspondant a la résormaageétique des différents carbones existants dan:s

la molécule du complexe.

Les pics des signaux attribués aux carbones dgddHyroupement pyridine se trouvent légerement

déplaceés vers les champs forts.

Aussi la résonance magnétique des carbones (&) ergches des atomes d’azotes donnent des pic:
déplacés légerement vers les champs faibles pgomamu spectre du ligand seul. Ces légers

déplacements sont probablement le résultat dediacm@tion des ligands au métal.

Les spectres RMN™C de ces complexes sont représentés par les figd@g1), et leurs

déplacements chimiques sont regroupés dans leatab(30 et 31).
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I

L
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Figure 66 : Spectre RMN=C du complexe [zZn(l) Cl,] dans le DMSO.
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Figure 67 : Spectre RMN>*C du complexe [Zn(f) Cl,] dans le DMSO.
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Ll

ppm {t1)
[m,

Figure 68 : Spectre RMN2*C du complexe [zn(f) Cl,] dans le DMSO.

Tableau 30 :Déplacement chimigug& (ppm) des différents carbones dans les
molécules des compledeZinc : [Zn () CI2]

Complexes

Type de carbones

[Zn (LY Cly

[zn (L?) CI]

[zn (L°) CI]

Pyridine

CHs(1)-C(6)
24,0, 161,4, 120,8,
137,8, 125,2, 159,9

CHjs(1)-C(6)
23,8, 158,5, 117,4,
135,63 122,4, 154,§

CHy(1)-C(6)
23,9, 157,5, 121,4,
136,9, 121,9, 149,6

noyau benzenique

C(7)-C(14)

151,4, 145,8, 111,7,
125,8, 126,2, 120,1,

142,2

C(7)-a14)
151,1, 128,5, 123,9
125,9, 1254, 1225

137,9

C(7)-C(14)
141,1, 33,6, 126,9,
119,1, 122,6, 123,2,

110,9, 137,9
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Figure 69 Spectre RMN**C du complexe [Cd(t) Cl,] dans le DMSO.

— 15000

i
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Figure 70 : Spectre RMN23C du complexe [Cd({) Cl,] dans le DMSO.
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— 5000

ppm {t1}
=,

Figure 71 : Spectre RMNZ*3C du complexe [Cd({) Cl,] dans le DMSO.

Tableau 31 :Déplacement chimiqué (ppm) des différents carbones dans les
molécules des complade€admium : [Cd ) CI]

Complexes
[Cd (L) Cly] [Cd (L?) CI] [Cd (L°) CI]
Type de carbon
Pyridine CHz(1)-C(6) CHz(1)-C(6) CHz(1)-C(6)

23,9, 161,3, 120,8, 23,8, 159,4, 118,5, 23,5, 158,5, 121,6,
138,2, 124,0, 158,1 137,6, 122,4, 153,2 136,9, 123,0, 150,9

noyau benzenique C)-C@14) C()-C14) C(7)-C14)
149,4, 143,4, 111,4,150,5, 135,6,123,2/, 140,5, 33,9, 126,9,
125,3, 126,4, 120,3,126,3,125,4 , 122,6,119,5, 123,7, 125,0,

140,3 136,7 111,1,138,2
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

c. Spectrophotométrie d’absorption électronique

Les spectres électroniques des complexes de At(d¢ Cd(Il) ont été enregistrés dans la DMF, £t le
résultats sont regroupés dans le tableau 32.
La spectrophotométrie UV-Visible nous a renseigmé’snvironnement des ions de Zn (Il) et Cd (Il)

dans les chélates.

Les bandes d’absorption UV-Visible affectées auyarnids et observées dans les spectres de:
complexes se sont déplacées de 2 a 10 nm veraildssflongueurs d’ondes pour les complexes de
L' et L? et vers les grandes longueurs d’ondes pourdeci montre I'engagement du ligand dans la

formation des complexes.

Les spectres de transition électronique des corapléarmeés avec le zZn(ll), le Cd(ll) et les ligands
L' montrent I'apparition de transitions électroniqiresa-ligands. Ceci prouve I'existence du ligand
autour du métal central. Ces transitions se somawundéplacées et apparaissent dans le domaine ©
'UV entre 290 nm (34482 c) et 350 nm (28571 ct) (Figures 72, 74,76-79) et confirment la
complexation de ces ligands au métal central. UWrie dransition de transfert de charge, ligand-inéta
apparait dans le domaine du visible entre 400 (@500") et 600 nm (16000 ci) prouvant la liaison

du ligand au métal central (Figures 73, 75) [14@ks absorptions peuvent étre attribuées aux

transitionst — © etn— = [146]. Ceci confirme I'existence du ligand autou métal.

Les spectres électroniques de transition de cepleses ne font pas apparaitre des bandes dues au
transitions d-d au sein du métal vu que les osstal des métaux sont saturées et les transitidnsed-
sont pas permises.

Les bandes de transition électroniques des ligaodgplexés ont subit un déplacement vers les fortes
énergies dans le cas du 2-(6-methylpyridin-2-yhawmthiazole : (mpbS) et 2-(6-methylpyridin-2-yl)-
benzoxazole: (mpbO) Par contre dans le cas du thy2(6-methylpyridin-2-yl)-1H-
benzoimidazole : (mpbN), ces absorptions se soas déplacées vers les faibles énergies. Ceci es
probablement di a la présence du groupement dométityle sur I'atome d’'azote de la fonction

imidazole.

147
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Les complexes de lion métallique Zn(ll) et Cd(Ife configuration électronique *d sont
diamagnétiques et leur géométrie ne peut pasé@tébée par la spectrophotométrie UV-Visible [145].
En général, les chélates de Zn(ll) et Cd(ll) deleas jaunes clairs et beiges adoptent une forme
tétraédrique [146-147].
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Figure 72 : Spectre électronique d’absorption du complex€l[HnCl,]
dans la DMF (Cuve =1 cm, C =°10.10°, 4.10°M).
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Figure 73Spectre électronique d’absorption du complex€l[HrCl,]
dans la DMEuve = 1 cm, C=5.1iM).

148



Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes
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Figure 74 : Spectre électronique d’absorption du complexgl[€dCl]
dans la DMEuUge = 1 cm, C = 1%) 2.10°, 4.10°M).
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Figure 75 : Spectre électronique d’absorption du complexgl[€dCl;]
ddaDMF (Cuve =1 cm, C=5.Tm).
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Figure 76: Spectre électronique d’absorption du complexel[Zrl,]

dans du DMEuge = 1 cm, C = 1%) 2.10°, 4.10°M)
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Figure 77 : Spectre électronique d’absorption du complexgl[€)dCl;]
danDEIF (Cuve =1 cm, C =10 2.10° 4.10°M).
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Figure 78: Spectre électronique d’absorption du complexe(Z®) Cl]
danIIF (Cuve = 1 cm, C =19 2.10°, 4.10°M).
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Figure 79: Spectre électronique d'absorption du complexe([Z Cl;]
dans@MF (Cuve =1 cm, C =13 2.10° 4.10°M).
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Tableau 32 :Spectre électronique d’absorption des complefieis(t. 1) Cl].

Complexes A nm(cm™) e (mole™. I. cm?)
[Zn(L Y Clj] 600(16660) 100
317 (31545) 16500
302 (33112) 23000
[Cd(LY Cly 293 (34129) 21500
500(20000) 160
316 (31645) 14500
305 (32786) 23500
294 (34013) 22750
[Zn(L?) Clj] 324(30864) 15097
314(31847) 16250
[Cd(L?) Cly] - -
325 (30769) 11917
314 (31847) 15150
[Zn (L %) Cly] 330(30303) 16500
314(31847) 19132
[Cd(L®) Cly] 300(33330) 15540
3 28(30487) 12700
313(31948) 19000
300(33330) 18000

e d. Schémas structuraux proposes
Les différentes caractérisations ont permis dlaigr une coordinence quatre pour ces complexes
de composition 1 : 1 pour chague métal.
Les ligands se sont liés de maniere bidentée arsdes atomes d’azotes, la sphére de coordinasibn
complétée par deux atomes de chlore comme cel& aédifié par spectrométrie IR et analyse
gravimétrie.
Les complexes formés pour cette premiére famille ligands adoptent donc une géométrie

tétraédrique.
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Sur la base de ces résultats Les schémas struct(fFfggures 80) suivants sont proposés pour les
complexes de zinc (Il) et de cadmium (ll).

Figure 80:Structure des complexes de Zinc et Cadmium ( XS €t N-CH)

Figure 80-a : Structure proposée pour le complexe [Ml,] :
M =Znou Cd
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Figure 80-b: Structure proposée pour le complexe [R)@l,] :
M = Zn ou Cd

Figure 80-c: Structure proposée pour le complexe [R)l] :
M=2Znou Cd
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

111.2. Caractérisation des complexes de Zn(ll) e€d(ll) avec les ligands [*®

a. Spectrométrie Infra Rouge

Les spectres des complexes sont représentés payules 81-86.

L’analyse des spectres IR s’est effectuée par coargmn des spectres des complexes avec ceux de
ligands correspondants. Dans les spectres des eresplde nouvelles bandes de faibles intensités son
apparues entre 750 €net 400 crit prouvant ainsi la coordination des ligands auxamétentraux.

La vibration de la liaison M-Napparait vers les grandes énergies selon I'ordvausi:

N (M-N); L* > (M-N), L> > (M-N) , L®. L’énergie de vibration de la liaison M;N/a dans le méme
sens que M-N A la suite de la coordination du ligand au cemtigtallique les vibrations des liaisons
C=N, C-N ont subit des déplacements. Le nombred#ate la vibration de la liaison (C=Nje trouve
diminuer en allant du complexe [M{LCI,] au complexe [M(P) CL,).

Les bandes de vibration d’élongation attribuée ¥, G-O sont observées a 1300-1000'ch36-137]
dans les spectres IR des ligands et subissent placaéénent allant de 5 & 27 ¢mers les grandes
énergies apres la coordination.

La bande C-F, observée & 1000-1030'ctans les spectres IR des ligands subit un déplatteree

17 cmi' vers les grandes énergies aprés la coordinatid].[L8 mode de coordination des ligands est
en plus confirmé par I'apparition des bandes Cat\Zn-N, dans la région de 600 — 400 [138-140].
Les résultats obtenus par la spectroscopie IR amitnés également que dans cette famille de ligands
hétérocycliques du benzoxazole et ses dérivés ity effet sur la vibration de la liaison C=N. Hiee

la liaison N-M est plus forte dans le complexe eoant le groupement pyridine, la moins forte est
celle attribué au complexe avec la trifluorometlyyigine. Enfin entre 600 et 700 ¢happaraissent
des bandes qui sont attribuées aux vibrations d&ikon métalchlore [122,124]. Les principales
bandes de vibration des complexes de Zinc(ll) eCaémium(ll) sont regroupées dans les tableaux 33

et 34
102 —
R’
aWa
N g
M
/\

Cl Cl
Avec R'=H, GHs, CR (L*® et M= Zzn, Cd
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Figure 81: Spectre IR du complexe [Zr{LCl,] : [Zn (pbO) Ch].
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Figure 82 : Spectre IR du complexe [ZMLCl,] : [Zn (gbO) Ch].
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Figure 83 : Spectre IR du complexe [ZM)LCl,] : [Zn (FmpbO) Cj].
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Figure 84: Spectre IR du complexe [CALCL,] : [Cd (pbO) C}].
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Tableau 33 :Principales bandes IR en ¢rdes complexes de zinc : [Zr{(f) Cl,]

[zn (49 Cly] | [Zn(L%) ClJ [Zn(L ®) Cl,] [Zn(L ®) Cl,]
Attribution

¥ (C=N), 1572 1549, 1547
T (C=N) 1503 1500, 1476,
¥ (C-N); 1267 126Q 125%
T (C-Ny) 1255f 1217 1177
¥ (C-O) 1199, 1146, 1118
¥ (C-O), 1099, 1083 1045
N (C-F) 1024
N (Zn-N) 621 587m 520,
N (Zn-N), 496 450 447,
¥ (Zn-Cl) 744 734 703

i = intense; m = moyenne; f = faibl¥ = nombre d’onde (ci)
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Figure 85: Spectre IR du complexe [CHLCI,] : [Cd (gbO)Cly].
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Figure 86: Spectre IR du complexe [CHLCL,] : [Cd (FmpbO)CL].
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Tableau 34 :Principales bandes IR des complexes de Cadmi@d ([*®) Cl,] (cm™).

CAL™ICH | cas) o [Cd(L5) ClJ [Cd(L%) Cl
Attributions
¥ (C=N) 1553 155Q, 1548,
¥ (C=N), 1503, 1495, 1456
¥ (C-N), 1263, 1259 1250
¥ (C-N), 1215, 1175 1155,
¥ (C-O) 1190, 1145, 1129
¥ (C-O 1144 1100 1078
N (C-F) . : 1025
N (Cd-N) 565, 541, 530
N (Cd-N) 480 473 451,
¥ (Cd-Cl), 715 703, 642

i = intense; m = moyenne; f = fajt ¥ = nombre d’onde (cH)
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b. Spectrométrie RMN

b.1. Spectrométrie RMNH

Les spectre de résonance magnétique nucléaireodgdexes de Zn(ll) et de Cd(ll) en solution dans
le DMSO deutéré ont permis lidentification desaligls bidentates dans ces complexes par la
détermination des déplacements chimiques des d@iff@rtypes de protons dans les molécules des

ligands liées au métal.

Les ligands bidentates*f sont clairement identifiés par I'apparition du sisitué entre 7,0 et
9,0 ppm correspondant a la résonance des protsnmsogaux aromatiques [141-142].

Les signaux caractéristiques des protons sont apmims le spectre des complexes (Figures 87-92
avec des déplacements significatifs, ce qui réualehangement dans la structure des ligands lors de
la complexation [143].

Le signal observé vers 2,5 ppm est assigné adaaése du proton du solvant (DMSO).
Les déplacements chimiques des complexes de Zide €admium sont regroupés dans les tableaux
35et 36.
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Figure 87: Spectre RMNH du complexe [Zn(f) Cl,] dans le DMSO.
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Figure 88 : Spectre RMN*H du complexe [Zn(P) Cl,] dans le DMSO.
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Figure 89 : Spectre RMN*H du complexe [Zn(P) Cl,] dans le DMSO.
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Tableau 35:Déplacement chimiqu& (ppm) des différents protons dans les
molécules demplexes de zinc [Zn {1 Cl,]

[Zn (L*°) Clj]
[Zn (L% Cl] |[Zn (L% Cly [Zn (L) ClJ]

Type de proton

noyau du benzoxazole¢ CH(8)-CH(11) CH(12-CH(15) CH(8)-CH(11)

8,80 -7,83 8,64 — 8,09 9,17-8,43
Pyridine CH(1)-CH() CH(2)-CH(8) CH(1)-CH4)
7,715-7,47 7,94 - 7,50 7,93 -7,44
r— - - T 1 T T 1 T
opm 1) 8.50 8.00 750

Figure 90 : Spectre RMNH du complexe [Cd(f) Cl,] dans le DMSO.
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Figure 91 : Spectre RMNH du complexe [Cd(}) Cl,] dans le DMSO.
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Figure 92 : Spectre RMNH du complexe [Cd(}) Cl,] dans le DMSO.
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Tableau 36 :Déplacement chimigu& (ppm) des différents protons dans les
molécutiss complexes de cadmium [CdL.CL,).

[Cd (L4-6) CI2]
[Cd (L4) CI2] | [Cd(L5)CI2] | [Cd (L6) CI2]

Type de Proton

noyau du benzoxazole | CHg)-CH(11) CH(12)-CH(15) | CH®)-CH(11)

8,85 - 7,86 8,67 —7,87 9,18 -8,44
pyridine CH(1)-CH4) CH(2)-CH(8) CH(1)-CH(4)
7,73 -7,48 7,79 -7,49 7,94 - 7,44

b .2. Spectrométrie RMN3C
Les spectres RMN’C des complexes formés avec les ligan8i8 énregistrés dans le DMSO deutéré
montrent des signaux correspondant a la résonaageétique des différents carbones existants dans

la molécule du complexe.

La résonance magnétiqgue des carbones (5), (6)(9/kt (10) des complexes prochent des atomes
d’azotes donnent des pics déplacés légeremeniegechamps forts par rapport au spectre du ligand
seul. Ces légers déplacements sont probablemegasuldtat de la coordination des ligands au métal

central.

Les spectres RMNSC de ces complexes sont représentés par les fif8e38), et leurs déplacements

chimiques sont regroupés dans les tableaux 33.et 3
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Figure 93 : Spectre RMN-C du complexe [zZn(t) Cl,] dans le DMSO.
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Figure 94 : Spectre RMN**C du complexe [Zn(}) Cl;] dans le DMSO.

166

:



Chapitre 11l

Synthese, carasédion des complexes

— 1500

— SO00

ppm (t1}

Figure 95 : Spectre RMNC du complexe [Zn(®})Cl,] dans le DMSO.

Tableau 37 :Déplacement chimiqu&(ppm) des différents carbones dans les
molécules des complede&inc : [Zn () Cly].

[Zn (L*°) Cly]

Type de Carbone

[zn (L) CI]

[Zn (L°) Cly

[zn (L°) Cl]

Pyridine

CH(1)-C(5)

143,4, 124,3, 136,1,
128,3 161,9

C(1)-C(9)
146,5, 131,3, 131,&
129,2, 130,3, 129,0
138,8, 121,7, 162,54

D

CH(1)-C(6)

147,6, 129,2, 127 4,
' 136,8, 124,0, 160,5

noyau benzenique

C(6)-C(12)
151,2, 148,91, 112,0
126,1, 127,3, 120,7,

142,0

C(10y-C(16)
,151,6, 148,4, 111,9
125,4, 126,7, 120,6
142,2

C(7)-C(13)
, 151,6, 148,0, 112,0,
, 126,9, 128,5, 121,1,
141,9
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Figure 96 : Spectre RMN23C du complexe [Cd() Cl,] dans le DMSO.
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Figure 97: Spectre RMN°C du complexe [Cd@) Cl,] dans le DMSO.
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Figure 98: Spectre RMN**C du complexe [Cd{}) Cl,] dans le DMSO.
Tableau 38Déplacement chimiqué (ppm) des différents carbones dans les
molécules des cometese cadmium : [Cd {I°) Cl,].
[Cd ("5 ClI)]
[Cd (L% Cly] [Cd (L) Cly] [Cd (L° ClIy]
Type de carbone

CH(1)-C(5) C)-C(9) CH(1)-C(s)
1449, 124,4, 130,2, 145,3, 130,9, 131,¥ 147,7, 129,3, 127,9,
Pyridine 127,8, 162,0 129,3, 130,3, 129,1, 136,4 124,5, 160,1

138,7, 121,6, 162,5

C6)-C(12) C(10)-C(16) C(7)-C13)
noyau benzenique 151,6, 151,2, 112,8,151,9, 148,0, 112,4,151,5, 148,8, 112,4,
126,3 127,4, 121,2) 126,2, 127,6, 121,0,126,4, 128,1, 121,6,

141.,6 141,8 141,9
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c. Spectrophotométrie d’absorption électronique

Les spectres de transitions électroniques des exapldes ligands hétérocycliques du benzoxazole e
ses dérivés formeés avec le zinc (1) et le cadm(lipfont apparaitre des transitions électroniqdass

le domaine de [l'ultraviolet entre 200 et 350 nm.sCabsorptions sont dues aux transitions
électroniques intra-ligands— n [146]. Ceci prouve I'existence du ligand autour'de métallique

au sein du complexe. On observe sur les specteesatieplexes du ligand*I(Figure 100 et 102), une
seule bande dans le visible (16000-2000';relle ne peut donc correspondre qu'a une tramsitie

transfert de charge, probablement de type métahtid140] .

Les transitions d-d sont absentes sur les spedtesomplexes formés avec cette famille de ligands,
elles ne sont pas permises du fait que les orbithkont completement occupés.

Les complexes de lion métallique Zn(ll) et Cd(Ife configuration électronique *d sont
diamagnétiques et leur géométrie ne peut pas &tédée par la spectrophotométrie UV-Visible [145].
En général les chélates de Zn(ll) et Cd(ll) de eord jaunes clairs et beiges adoptent une forme
tétraédrique [146-147].

Les données électroniques de ces spectres (fidi8esl01 ,103-106 ) sont regroupées dans le
ableau 39 .
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Figure 99 Spectre électronique d’absorption du complex#l[?) Cl,]
dans la DMF (Cuve = 1 cm, C =°12.10°, 4.10°M).

170



Chapitre 11l

Synthese, carasédion des complexes

04—

Abs

02

300

500 600
Wav elength [nm]

Fiill

Figure 100 Spectre électronique d'absorption du complexgl[?) Cl,]

dans la DMEuve = 1 cm, C=5.1iM).
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Figure 101: Spectre électronique d’absorption du complex@(l[¢) Cl]

danDIIF (Cuve = 1 cm, C = 1% 2.10°, 4.10° M).
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Figure 102 : Spectre électronique d’absorption du complexgl[©)dCl,]
ddaaDMF (Cuve =1 cm, C=5.1M).
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Figure 103: Spectre électronique d’absorption du complex€l[2) Cl,]
daaOMF (Cuve =1 cm, C = T102.10° 4.10°M).
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Figure 104: Spectre électronique d’absorption du complex€l[&)dCl,]
daaOMF (Cuve =1 cm, C=102.10°, 4.10°M).
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Figure 105 : Spectre électronique d’absorption du complexél[2nCl;]
dda DMF (Cuve =1 cm, C =$02.10° 4.10°M).
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Figure 106 : Spectre électronique d’absorption du complex€l[&)dCl,]
daaDMF (Cuve =1 cm, C =102.10° 4.10°M).

Tableau 39 Spectre électronique d’absorption des complexis(L["®) Cl,).

Complexes A nm(cm?) e (mole™. I. cm™)
Zn(L% Cl, 610 (16393) 240

315 (31746) 16500

303 (33003) 23000

293 (34129) 21500
Cd(L?) Cl, 520 (19230) 110

316 (31645) 14500

303 (33003) 23500

293 (34129) 22750
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Zn(L>) Cl, 332 (30120) 15097
317 (31545) 16250
284 (35211) -
Cd(L> Cl, 331 (30211) 11917
319 (31347) 15150
280 (35714) -
Zn (L ) Cl, 326 (30674) 16500
306 (32679) 19132
Cd(L® Cl, 300 (33330) 15540
328 (30487) 12700
307 (32573) 19000
300 (33330) 18000

d. Schémas structuraux proposes

L’ensemble des données analytiques et les réspaistrométriques révelent que les complexes de
zinc(ll) et cadmium(ll) ont une géométrie tétragde dans les deux cas ou le rapport métal : ligand
égal a 1. Les ligands se sont liés de maniére tater travers les atomes d’azotes. La sphére de
coordination est complétée par deux atomes de ehlogs schémas structuraux (Fig. 107- 109)

suivants sont proposés pour les complexes de Biret@admium(ll).

>_<i>
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M

7\

Cl

AN

Cl

Figure 107 :Structure proposée pour le complexe [f)@l] : M = Zn ou Cd.
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WO
o’ Yy

Figure 108 :Structure proposée pour le complexe [R)@l,] : M = Zn ou Cd

Figure 109 : Structure proposée pour le complexe [R)@l] : M = Zn ou Cd

176




Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

IV. Comportement électrochimique des complexes derdll) et Cd(ll)

(Voltamétrie cycligye

Les complexes de zinc(ll) et de cadmium(ll) ontlégeent été étudiés par électrochimie. Nous avons
utilisé la voltamétrie cyclique pour étudier le qmuntement électrochimique des complexes. Les

voltamogrammes ont été obtenus en solution dab$ia avec une électrode de platine.

L’analyse coulométrique a montré que chaque psusesglectrochimique implique un transfert de

charge d’un seul électron.

Les voltamogrammes cycliques des sels Zngtl CdC} montrent un seul processus de réduction

irréeversible (Tableaux 40 et 41).

IV. 1. Comportement électrochimique des complexes avec lggands L'

Le comportement électrochimique des complexes de(H) et de Cadmium(ll) en solution dans la
DMF en présence de tetrabutylammonium hexafluorsphatecomme électrolyte support a été étudié

par voltamétrie cycliqgue dans le domaine de paténtimpris entre +2 et -2,5 V/ECS.

En comparant les voltamogrammes cycliques des ax@plavec ceux des ligands et a ceux des sel:
métalliques (ZnGlet CdC}), pris comme référence. Nous avons attribué legssus de réduction
observé pour les complexes (figures 110 -115) d Aipet CA(lI /1),.

Les résultats électrochimiques obtenus pour laatémtudes complexes de Zinc (Il) et Cadmium (ll) a
une vitesse de balayage égale a 100 mV/s sont dalams le tableau 40.
Dans la DMF, chaque complexe donne deux processugdlctions. Pour tous les complexes, les

deux transferts d’électrons au sein du métal destprocessus électrochimiques irréversibles.

La complexation a rendu irréversible la réductidm’ensemble des ligand$t
La réduction du ligand LLs’est déplacée vers les potentiels les plus rfégaliautre part ce ligand
complexé s’est réduit plus facilement. Ceci estpddbablement a un appauvrissement du nuage

électronique sur le site réductible du ligand.
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Par contre la réduction de ce ligand dans le coxepdst plus facile en présence du Zinc. On constate
également que la réduction du ligand devient plus difficile avec la complexation puisie
s'effectue a des potentiels plus négatifs. Neansméénréduction de ce ligand est plus facile en

présence du zinc.

En présence de I'ion central, la réduction des’effectue a des potentiels plus cathodiques @us d
le cas du benzoxazole et du benzothiazole. Ceqgorestablement dd a la présence du groupement

méthyle donneur sur I'atome d’azote qui est enrichinuage électronique.

En revanche cette réduction est toujours plus giraplprésences du zinc.
La valeur des potentiels correspondants aux pid¢a teduction du ligand seul et en présence dulméta
suit 'ordre suivant (B) > (LY) > (L?).

Les étapes de réduction supplémentaires apparues lda voltamogrammes sont assignées a la
réduction de Iion métallique [148]. Le métal cettdans le cas de 1donne une liaison M-N forte
enrichit le métal central (comme il a été cons&télR) ce qui rend sa réduction plus difficile et
probablement possible vers les potentiels lesgdtisodique [149-150].

Le processus de réduction au sein du métal cesigffdctue vers les potentiels les plus cathodigures
présences du ligand®LCeci peut étre expliqué par la présence d’'unggment méthyle donneur sur

le benzimidazole.
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Figure 110: voltamogramme du complexe : [Zn{LCl,]
dans du DMF (0,1 M TBARYJ, w, =100 mV /s
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Figure 111voltamogramme cyclique du complexe : [CY(C,]
dans@MF (0,1 M TBAPE), w, =100 mV /s
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Figure 112 :voltamogramme du complexe : [Zn{LCl,]
ars$ du DMF (0,1 M TBAP§, w =100 mV /s
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Figure 113 :voltamogramme du complexe : [Cd{LCl,]
dans du DMF (0,1 M TBAP#, w =100 mV /s
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Figure 114:voltamogramme du complexe : [Zn{LCl,]
arg du DMF (0,1 M TBAP§, W, =100 mV /s.
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Figure 115: voltamogramme du complexe : [CdLCI,]
ndda DMF (0,1 M TBAPE), w, =100 mV /s.




Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

Tableau 40 :Résultats électrochimiques de la réduction demtlg ' et des complexes de
Zn (Il) et de Cd (1) avedM TBAPFK dans du DMF.

Composés B (V) Epa(V) AE (mV)
-1,30 -0,60 750
ZnCl,
-1,20 -0,40 800
CdcCl,
L* -1,91 -1, 83 80
[Zn(Lh) Cly) -1,84 -1,39 450
-1,40 -0,65 750
[Cd(LY Cly] -1,86 -1,55 310
-1,42 -1,10 320
L* -1,79 -1,71 80
[Zn(L?) Cl,] -1,80 epaul.autour de 0 -
-1, 35 +0, 30 1650
[Cd(L?) Cl,] -1,82 epaul autour de -0 ,3 -
-1,37 -0,15 1220
L3 -1,97 -1,89 80
[Zn(L3) Cl,] -2,12 -0,62 1500
-1,50 -0,07 1430
[Cd(L?) Cly 2,17 -1,99 180
-1,79 -0,92 870

C = 10°M; v = 100 mV/s; Bcet Basont respectivement les pics des potentiels cathed
et anodiqueAE = Eya- Eyc .




Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

IV 2. Comportement électrochimique des complexes avec lggands L*®

Les ligands complexés donnent une réduction vess getentiels éloignés d'un processus
électrochimique irreversible. Ceci est di a la @nes du métal. Cette réduction est plus simple en
présence du Zinc qu’en presence du Cadmium.

La réduction des ligands dans les complexes emrpcésdu métal s’effectue vers les potentiels les pl
négatifs. Cette complexation a rendu la réducti@s t¢igands plus difficiles. Ceci s’explique
propbablement par un enrichissemnt du nuage étegtre autour du site qui est le siege de I'echange

électronique[150].

Les voltammogrammes des complexes du Zn(ll) et ICdfint apparaitre aussi une reduction
suplementaire dans la region[-2V, -1V] qui peuk é&iffectée a la réduction du couple M(II)/M(I)

[151]. Le processus de réduction di au métal coxgpist irreversible.

Il a été constaté que la réduction du zinc en peesees ligands est plus simple que la réduction du
cadmium.
La réduction du métal zinc ou cadmium en presenckgand L*: 2-(pyridin- 2-

yl)benzooxazole (pbO) s’effectue vers les poténtes plus cathodique.

Les valeurs correspondant a la reduction des ligdads le cas ou il est seul et dans le cas lewcds
est complexé montre que® Ise reduit plus facilement que ket L*. Et cette reduction suit I'ordre
suivant : I°%< L*>< L* En présence du ligand Lion métallique se réduit plus difficilement quiec L°
et L°

Les résultats électrochimiques obtenus pour laatémiudes complexes de Zinc (1) et Cadmium (1) a
une vitesse de balayage égale a 100 mV/s sont dafams le tableau 41 et représentés par les Figure
116-121.
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Figure 116 :voltamogramme du complexe : [Zn{LCl,]
dans du DMF (0,1 M TBARJ, w, =100 mV /s
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Figure 117 :voltamogramme du complexe : [Cd{LCI;]

dans du DMF (0,1 M TBAP#, w =100 mV /s
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Figure 118: voltamogramme du complexe : [ZnJLCl,]
dans du DMF (0,1 M TBARJ;, ww =100 mV /s.
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Figure 119: voltamogramme du complexe : [CdLCl,]
dans du DMF (0,1 M TBAR};, w =100 mV /s
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Figure 120 :voltamogramme du complexe : [Zn {LCl,]
dans du DMF (0,1 M TBARJ;, W, =100 mV /s
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Figure 121:voltamogramme du complexe : [CdQLCI,]
arg la DMF (0,1 M TBAP§), w =100 mV/s.
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Chapitre 1lI Synthése, carasédion des complexes

Tableau 41:Résultats électrochimiques de la réduction desilg et des
complexes de Zn(ll) etCek (1) avec 0.1M TBAPEkdans la DMF.

Composeés B (V) Epa(V) AE (mV)
ZnCl, -1,30 -0,60 750
CdCl, -1,20 -0,40 800

LY -1,80 -1,71 90
[Zn(L %) Cl] -2,00 -1,76 240
-1,61 -1,38 230

[Cd(L?) Clj] 2,12 -1,75 370
-1,81 -1,43 380

L® -1,70 -1,62 80
[Zn(L ®) Cl,] -1,83 -1,66 170
-1, 38 -1,12 260

[Cd(L®) Clj] -1,94 -1,83 110
-1,5 -1,38 120

L® -1,51 -1,44 70
[Zn(L ®) Cl,] -1,80 -1,60 200
-1,35 -1,20 150

[Cd(L®) Cly] -1,82 -1,5 320
-1,16 -0,94 220

C =10M; v =100 mV/s; Bcet B sont respectivement les pics de potentiels catjuedi
et anodiqueAE = By, - Enc .
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V. Conclusion

Les complexes de zinc (ll) et de cadmium (I1) akecligands £° ont été synthétisés par les réactions
de précipitation, caractérisés par les méthodasatiiae (analyse élémentaire et conductimétriepet p

les techniques spectroscopiques telles que 'RVIN-'H et*C, et la spectrophotométrie UV-Visible.

Les complexes formés sont de coordinence quatregksomeétrie tétraédrique a été mise en évidence

par 'analyse élémentaire, leur formule généraléMgL*®)Cl,].

La spectrométrie infrarouge nous a montré que igEndls se sont liés dans tous les cas de facor

bidentate par les atomes d’azote.

Les spectres IR nous ont permis également de owmafirl’'existence d’atomes de chlore de

coordination dans les complexes.

Les résultats IR ont permis d’établir un classentd complexes selon leur stabilité, en étudiant
I'effet de la complexation sur la vibration dei@gon C=N :

[M(L®)CI2] > [M(LY)Cl] > [M(L?)Cl].
Ceci montre que le ligand®lde la premiére famille donne le complexe le plable du fait de
I'existence du groupement méthyle donneur.
La liaison C=N des ligands de la deuxieme familéreuve renforcée suite a la complexation, ceaqui

permis de classer les complexes de cette familbe $erdre de stabilité suivant :

[M(L*%CI] > [M(L®)Cl2] > [M(L®)CL].

La résonance magnétique nucléaire du proton etthone nous a conduit a l'identification des sites
de complexation dans les complexes de Zn(ll) etliCdt a confirmé les résultats de la
spectrophotométrie IR.

La spectrophotométrie électronique d’absorptionoafiomé I'existence du ligand autour du métal
central en interprétant les bandes d’absorptitsibaées aux différentes transitions électronigo&a
ligand et transfert de charge.

Les ligands se sont liés dans tous les cas, deeneamidentate, par les atomes d’azote. Les &ai®e
chlore ont complété la géométrie des complexegucest compatible avec les données connues dan:

la littérature, pour des complexes similaires.
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L’analyse élémentaire et 'ensemble des résultatssra permis de révéler une structure tétraédrique

pour les complexes du systéme ME(M= Zn ou Cd).

L’étude du comportement électrochimique par volt@i®écycligue a donné deux processus de
réduction irréversibles, pour I'ensemble des comgdeavec un échange monoélectronique.
La réduction cathodique du zinc et du cadmium pest difficile en présence de’pour la premiére

famille de ligands ou 'ordre obtenu pour lg:Est le suivant :

[M(L?) Clg] > [M(LY)Cl] > [M(L*)Cl].
Pour la deuxieme famille de ligands le.EBugmente vers les potentiels négatifs en allant de
[M(L®) Cl,] vers [M(L%) Cl,).

La réduction des complexes formés avec le zincésgaplus simple que les complexes avec le

cadmium ceci implique que ces ligands donnent degptexes plus stables avec le cadmium.

L’ensemble des résultats obtenus montre que les fdeilles de ligands hétérocycliques ayant deux
fonctions amides donnent des complexes stablegwetept servir comme dépolluants métalliques,

surtout le cadmium qui est un élément toxique.
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Conclusion

Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé émie sle ligands hétérocycligues mono- bi-et
polydentates. Nous avons montré que le couplapété&foaryles avec des bromures et des
chlorures d’hétéroaryles, en présence d’'un catahyde palladium permet un acces simple, en une
seule étape, a des ligands hétérocycliques, alehimie de coordination.

Une grande variété de ligands hétérocycliques mdieet polydentates a été préparée facilement
avec de bons rendements via I'hétéroarylation tdirge dérivés d’hétéroaromatiques 2-halogénés.
* Les meilleurs résultats ont été obtenus a part@-tutomothiophene, du 2-bromofuranne et
de dérivés de la 2-bromopyridine.
* De bons rendements ont été obtenus a partir dasdsrsubstitués, thiophenes, thiazoles ou
oxazoles.
« La réaction a donné de bons rendements avec detsofom telles que I'acétyl, formyl, ester
ou nitrile.
» Cette procédure est tres simple, économique asautdes substrats disponibles dans le
commerce.

* La stabilité du catalyseur a I'air, rend égalencettie procédure trés pratique.

Un grand nombre de produits synthétisés a 'aideette méthode n'ont jamais été décrits a ce jour,
indiqguant que cette procédure offre un accés simpldes composés qui ne peuvent pas étre
facilement synthétisés par les méthodes de couptdagsiques. En outre, pour des raisons
environnementales, ce type de réaction a éconolatiendes et formant des déchets inertes devrait

devenir de plus en plus important pour les procéufisstriels.

Dans cette série de ligands hétérocycliques syaésetdeux familles de ligands fonctionnalisées
par des fonctions amides’{fet L*®), ont été choisies comme molécules complexantesots de
cadmium et de zinc.

La caractérisation de ces ligands hétérocycliqudsntates a été effectuée par les méthodes
analytiques et spectrométriques.

L’'analyse élémentaire a montré que les formulesraids correspondent bien aux produits
attendus. La GC et la GC/Masse a confirmé la puteséproduits synthétisés.
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Les spectres IR des ligands ont permis de carsetéles ligands en identifiant les principales
liaisons. Ces résultats ont permis aussi d’étéiblidre de stabilité de C=N dans les ligands comme
suit :

- Premiére famille de ligands k< L* < L2,

- Deuxiéme famille de ligands °k L° < L*.

les ligands bidentates‘font été clairement identifiés grace aux spectressenance magnétique

nucléaire en solution dans le CRCGt confirmer ainsi les résultats IR .

La voltamétrie cyclique a permis d’élucider un mesus d’oxydo-réduction quasi réversible pour
les six ligands avec un échange monoélectronique.
Les résultats électrochimiques sur la réductioncele ligands sont en accord avec les résultats
spectrophotomeétriques et ceux de la littérature :

- Premiére famille de ligands : Le ligand$’avére le plus difficile & réduire.

- Deuxiéme famille de ligands : Le ligand $e réduit plus facilement qué &t L°.

Les complexes du zinc et du cadmium bivalents ésriavec les ligands'font été synthétisés et
caractérisés par I'analyse élémentaire, la speétrienR, UV-Visible et RMN. Cette complexation
a conduit a la formation de monomeres de compeosifio 1 pour chaque métal. Tous ces
complexes sont des non électrolytes solubles desissdlvants tel que la DMF, le DMSO et
I'EINO,, leur formule générale étant [MY(P)Cl.).

L’étude des spectres IR de ces complexes, a mquédes ligands se lient au métal d’'une maniére
bidentate par les deux atomes d’azote.
Les spectres IR nous ont permis également de owmfin’existence d'atomes de chlore de
coordination dans les complexes.
Les résultats IR ont permis d’établir un classendgg complexes selon leur stabilité et ce en
étudiant I'effet de la complexation sur la vibratide la liaison C=N :

[M(L®)Cl2] > [M(LY)Cl] > [M(L?)Cl].
Ceci montre que le ligand®de la premiére famille donne le complexe le plablst du fait de
I'existence du groupement méthyle donneur.
La liaison C=N des ligands de la deuxiéme fam#léreuve renforcée a la suite de la complexation,
ceci a permis de classer les complexes de cetiéidamlon I'ordre de stabilité suivant :
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[M(L)CI] > [M(L®)Cly] > [M(L®)CL].

La résonance magnétique nucléaire du proton etadopne nous a conduit a l'identification des
sites de complexation dans le complexe de Zn (lICe (Il) et a confirmé les résultats de la

spectroscopie IR.

L’ensemble de ces résultats de caractérisatiorperhis de proposer pour chaque complexe un

schéma structural tétraédrique.

7740 7

Le comportement électrochimique des complexes aléErminé par voltamétrie cyclique. Cette
étude a conduit aux résultats suivants :

- Le transfert électronique au sein du métal edvarsible.

- Les ligands utilisés dans cette étude peuvehtliser les états Il et | du métal central dans
le cas des complexes de zinc ainsi que les conmgpbxeadmium.

- Les potentiels de réduction des couples Zn(it)Cd(ll/l) dans les complexes sont
sensibles a I'effet électronique du substituantaRsde ligand. Ces potentiels se déplacent
cathodiquement pour les complexes en allant dpuis * et L pour les ligands des
dérivés du benzoxazole et ses analogues et °®delf pour les ligands de la deuxiéme
famille.

- La valeur des potentiels correspondants aux géda réduction du ligand seul et en
présence du métal suit I'ordre suivant *)(& (L) > (L?) pour la premiére famille et
(LY > (L) > (L% pour la deuxiéme famille.

- La complexation a rendu irréversible la réductiel’ensemble des ligands.

- La réduction du ligand dans le complexe est fdoge en présence du Zinc dans tous les

complexes.

L’ensemble des résultats obtenus montrent quedes thmilles de ligands hétérocycliques, ayant
deux fonctions amides, donnent des complexes stadllepeuvent servir comme dépolluants

métalliques, surtout pour le cadmium qui est uméldt toxique.
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Annexel

Normes relativesau zinc, au cadmium et au plomb

Dans les eaux destinées a la consommation humaitexclusion des eaux
minérales naturelles :

Valeurs limites admissibles (ug.l-1)

Zinc 5000
Cadmium 5
Plomb 50

Dans les boues destinées a I'épandage sur saislagri

Teneurs limites admissibles (mg/kg MS)

Zinc 3000
Cadmium 15
Plomb 800

Dans les sols destinés a recevoir de I'épandabeudss :

Teneurs limites admissibles (mg/kg MS)

Zinc 300
Cadmium 2
Plomb 100
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