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Introduction générale

| : Généralités sur les amines primaires /synthese, analyse conformationnelleet réactivité des triazacyclohexanes

1.1 : Généralités sur les amines primaires

I.1. 2 : Réactivité des amines primaires
1.1.2.1 : La réaction des amines primaires avec les aldéhydes et les cétones
1.1.2.2 : La réaction des amines primaire avec les acides forts : formation d’un sel d’amine

1.1.2.3 : La réaction des amines primaire avec la formaline : formation d’un hétérocycle azoté de type 1, 3, 5-

1.3.1 : L’analyse Conformationnelle d’un cyclohexane

1.3.2 La conformation chaise /bateau :

1.3.4 : Les interactions dans e CYCIONEXaNE : ... ... i
1.3.5 : L’inversion d’un cycle du cyclohexane

1.3.6 : Analyse conformationnelle de 1,3,5- triazacyclohexane

1.3.10.4 : L’anlyseconformationnelle de 1,3-bis(p-bromophenyl)-5-ethyl-1,3,5-triazinane (1b), 1,3-bis(p-
bromophenyl)-5-butyl-1,3,5-triazinane (2b) et 1,3-bis(p-bromophenyl)-5-cyclohexyl-1,3,5-triazinane (3b)

1.4 : activité biologique de triazacyclohexane

1.4.1 : Les souches microbiennes étudiées
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II.1 Techniques et méthodes d’analyse
I1.1.1 : Spectroscopie d’absorption infrarouge IR
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11.1.3 : Points de fusion

I1.1.5 : Analyses structurales par diffraction des rayons X

11.1.6 : spectrométrie d’absorption de 1’ultraviolet-visible
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[1.2 : synthése des 1, 3,5-triazacyclohexanes

11.2.1 : synthése des 1, 3,5-triazacyclohexane symétriques

11.2.1.1 : Synthése du 1, 3,5-tributyl-1,3,5-triazinane

11.2.1.2 : Synthése du 1,3,5-triphényl-1,3,5-triazacyclohexane

11.2.1.3 : Synthése du 1, 3,5tris (4-fluorophenyl )1,3,5-triazacyclohexane

11.2.1.4 : Synthése du 1, 3,5-tri(4-chlorophényl)-1,3,5- triazacyclohexane

11.2.1.5 : Synthése du 1,3,5-tri(p-methoxylphényl)-1,3,5-triazacyclohexane

11.2.2 : synthése des 1,3,5-triazacyclohexane a symétrique

11.2.2.3 : Synthése du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-triazinane....................cccoooevivieceveccsieserenns

11.2.2.4 : Synthése du 1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-1,3,5-triazacyclohexane

11.2.2.5: Synthése du 1-cyclohexyl-3,5-bis(2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

11.2.2.6 :.Synthése de 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane

11.2.2.7 :.Synthése d’un mélange de 1,3bis(2-ethylhexyl)-5-(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane/1-(2-ethylhexyl)-
3,5bis(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane

11.3 :Essai de la préparation d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

11.3.1 :Synthése dul,3,5-tris( 2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

11.3.2 : la préparation d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5triazinane

[1.4 Activité antibactérienne

11.4.1 :Les souches testées




I1.4 .4 :Test de sensibilité (Diffusion sur milieu agar)
11.4 .5 :La lecture
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I11 : synthése des 1,3,5-tris (substitues)-1,3,5-triazacyclohexanes

I11.1 : Mécanisme réactionnel général de la synthése d’un 1,3, 5 —tri (substitués) — 1, 3,5- triazacyclohexane.........
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But et objectif de la these :

L’objectif de ce travail de recherche scientifique c’est la syntheése et la
caractérisation structurale par les différentes méthodes d’analyses des nouveaux
composes a base d’amine de type 1,3,5-tris substituants 1,3,5-triazacyclohexanes,
ainsi que [’étude de leur activité antimicrobienne avec 1’essal de la préparation d’'un

sel de 1 ,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5triazinane.
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Introduction Générale
I ——
Introduction générale
Les amines et autres composés azotés constituent des classes les plus importantes et
les plus abondantes de molécules organiques, on les retrouve par exemple comme réactifs
essentiels dans la préparation des dérivés des quinoléines.Se sont des composes basiques
peuvent également se comportes comme acides, elles forment des liaisons hydrogene et elles
jouent le role de nucléophiles dans plusieurs réactions de substitution et de condensation. On
observe certaines différences de réactivité, parce que 1’atome d’azote est moins €lectronégatif
que ’oxygéne. On distingue un type desamines, lesamines cycliques dans lesquelles 1’azote
fait partie d’un cycle et qu’on appelle des hétérocycles azotes [4], ces composes représentent
une classe importante dans la chimie structurale et de coordination [13- 50-51]. les 1,3,5 —
trisubstitués 1,3,5- triazacyclohexanesforment un exemple de ce type de composésrésultants
par la réaction de condensation simple et mixte des amines primaires aromatiques ou
aliphatiques avec la formaline[11-.22].Le mécanisme réactionnel de la synthése passe

probablement par des imines, qui se trimérisent pour donner ces composés.[7-8]

@) o /F\ H
(Q H OH A

“ — H\u“ N+,,.|H W | —Hk t’
H I"C S5 A\
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\ /' H |-\|
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Ry, > TR, CHs |7
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Schéma : mécanisme réactionnel de la synthése d’un 1, 3,5-trisubstitués-1, 3,5-
Triazacyclohexanes

La structure de ces composés leur donne une grande importance, et c'est pourquoi de
nombreuses études intensives concernant 1’étude conformationelle sont menées pour la

déterminer. Ces études montrent que La conformation des triazacyclohexanes peut étre
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considérée comme étant semblable aux études conformationnelles de cyclohexane [9-12], et
I’effet des doublets libre sur les atomes d’azote en position 1.3 et 5 détermine la structure de
ces dernies [4.5].La résolution des RX montre que la majorité de ce type des composés
adopte une conformation chaise avec I’orientation di-axiales équatorial a cause de I’effet
stérique électronique des doublets libres portés par les atomes d’azote en position 1,3,5 [25] a

I'exception dans 1,3,5-tri (nitrophenyl) ou la conformation twist-boat est remarquee[34]

L’importance de ce type des composés est apparue en leurs applications en chimie

industrielle comme :

e Leur usage comme inhibiteurs pour I'activité anti-corrosion [52]

e TAC peut étre utilisé comme ligands pour de nouveaux complexes travaillés comme
catalyseur dans la polymérisation et la trimérisation des oléfines [53]

e les triazacyclohexanes ont une activité biologique élevée contre les souches de micro-
organismes car ils contiennent des groupe C-N et des atomes d’halogénes [11-18-20-
22]

e les triazacyclohexanes peuvent étre utilisés comme réactifs pour la préparation de
carbenes N-hétérocycliques qui ont servi de classe substantielle de ligands dans la

catalyse homogene. [16]
La présent mémoire comprend trois chapitres :

Dans le premier chapitre nous présentons une étude bibliographique surles amines
primairesainsi quesur la synthése, 1’analyse conformationnelles et la réactivité

destriazacyclohexanes

Le second chapitre est réservé a la synthese des composés triazacyaclohexanes
symétriques et asymétriques a partir de la réaction de condensation des amines primaires et
du formaline dans des conditions bien déterminés ainsi que un essai de la préparation d’un
sel de triazacyclohexanes par le traitement d’un 1.3.5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5triazinane

avec un acide fort dilué.

Ensuit on a étudié ’activité biologique (antimicrobienne) de certains composes.

Enfin le dernier chapitre est consacré a la discussion des résultats, la caractérisation de
composés synthétisés par les différentes méthodes d’analyses telles que la mesure de point de
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fusion , la spectroscopie infrarouge( IR), la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire
(RMN-'H, RMN-13C), UV , I’ analyse élémentaire de certains composés et 1’étude structurale
par diffraction des RX de 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane.

Enfin nous cléturant par une conclusion générale en évoquant les principaux résultats
obtenues dans ce travail de recherche scientifique.




Chapitre |
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| : Généralités sur lesamines primaires/synthése, analyse conformationelle et
réactivité des triazacyclohexanes

1.1 :Geénéralités sur les amines primaires

I.1. 1 : Introduction sur les amines primaires :

les amines sont des composés organiques azotes subissent un grand nombre de réactions , dues a la
diversité des groupes fonctionnels azotés et aux grandes variations de la structure électronique de
I’azote dans ces divers groupes et a la nature basique et nucléophile résultant de la paire d’¢lectrons
portés par 1’azote[1] , mais dans ce travail de recherche scientifique nous intéressons par les
amines primaires comme des réactifs trés essentiels pour la synthese des 1,3,5 triazacyclohexanes
.Ce type des amines se définit comme des dérivés de ’ammoniac dans lesquels un groupe alkyle
ou aryle est attaché a un atome d’azote.[2]Et parmi ses différents usages sa utilisation comme des
collecteurs spécifiques pour la flottation de quartz dans la chimie industrielle [3], leur structure
joue un réle trés important dans la détermination de ses propriétés physiques et chimiques [4] :

v' L’atome d’azote porte un doublet libre adopte souvent une géométrie
tétraédrique,analogue (semblable) a celle du carbone avec une paire libre a la place de la quatrieme
liaison, cette paire donne la nature basique et nucléophile aux amines primaires.

v' Les amines primaires présentent généralement une géométrie tétraédrique autour de
I’hétéroatome. cet arrangement n’est toutefois pas rigide en raison d’un processus d’isomérisation
rapide causé par une inversion.

v' T’azote est moins électronégatif que 1’oxygéne alors les amines primaires forment bien
des liaisons hydrogénes. Ces liaisons sont moins forts que celles dans les alcools, par conséquent,
les points d’ébullition des amines primaires sont relativement plus bas que ceux des alcools et sont
solubles dans différents solvants organiques.

v Les orbitales de I’atome d’azote dans les alkylamines sont quasiment hybrides en sp3 ce
qui permet de réaliser une structure qui est approximativement tétraédrique. trois sommets de
tétraédre sont occupés par les trois substituants alors que le quatriéme est le noyau centre de la paire
¢électronique libre, c’est cette paire électronique libre qui est a 1’origine des propriétés basiques et
nucléophiles des alkylamineson qualifiesouvent de pyramidale, la géométrietridimensionnelle qui
adopte 1’atome d’azote dans la structure avec les troissubstituants. Comme représente la figure ci-
dessous :

Paire lectomonigus libre

T
\X V‘l\; .
e 'ygén)—g'\cl—lg

¥ -0

3

OS5 . 9
B2

Figure.l : la structure quasi tétraédrique de la méthanamine (méthylamine)
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v/ Un bon nombre de composés physiologiquement actifs doivent leur activité a la présence de

groupe amino, et la plupart de ces composés

doivent leurs propriétés biologiques a la présence

d’hétéroatomes tels que de I’oxygéne, du soufre et de 1’azote, surtout sous la forme

d’hétérocyclique exemple le hexaméthylénetétramine(agent antibactérien).

N

//

N\ \/N
AN\/

Figure. 2 :hexaméthylénetétramine (agent antibactérien).

Tableau. 1 : quelques exemples sur les réactifs (alkyls et arylamines primaires) utilisés dans notre

thése de recherche scientifique [2] :

Le nom d’amine | Formule générale | Masse molaire Point de fusion | Point d’ébullition | densité
Propylamine C3HoN 59.11 g/mol / 49°C 0,72
isopropylamine | CsHoN 59.11 g/mol / 32°C 0.69
Hexylamine CeHisN 101.19 g/mol / 131-132°C 0.77
cyclohexylamine | CeHiaN 99.17 g/mol / 134°C 0.86
4-chloroaniline | CeHsCIN 127.57 g/mol 72.5°C / 1.43
2-bromoaniline | CeHsBrN 172.02 g/mol 29 °C / 1.578

I.1. 2 : Réactivité des amines primaires : parmi les déférentes réactivités des amines

Primaires on cite :

1.1.2.1: La réaction des amines primaires avec les aldéhydes et les cétones [5]:

Comme I’ammoniac, les amines primaires, en raison de leur caractére nucléophile, peuvent
s’additionner sur la double liaison C=0 de la fonction carbonyle des aldéhydes et des cétones, pour
donne un a- aminoalcool : (Si R=H, la réaction concerne un aldéhyde).

)

R

A _ A v
RAH, + R-CR —> Rl C-R ——> RAKCR
|-

0

Schéma.l : formation d’un aminoalcool

R

OH
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Si ’amine est primaire, ce qui assure la présence d’un H sur 1’azote dans 1’aminoalcool,
celui —ci se déshydrate spontanément et il se forme une imine, que I’on appelle aussi « base de
Schiff».

R Ry
R1_NH_?_R3 —> R1_N:C_R3 + Hzo
OH

Schéma.2 : Réaction d’imine

1.L1.2.2: La réaction des amines primaires avec les acides forts: formation d’un sel
d’amine[6] :

Les bases que sont les amines primaires réagissent avec les acides forts en donnant des sels
d’alkyl ammonium. La réaction d’une amine primaire avec HCI forme un exemple de cette réaction

R—NH2 + HCI RN*Hs , CI~
Amine primaire Chlorure d’alkyle d’ammonium

v

Schéma. 3 :réaction d’amineprimaire avec HCI

1.1.2.3 :La réaction des amines primairesavec laformaline : formation d’un hétérocycle azoté

de type 1, 3, 5-trisubstitués -1, 3, 5- triazacyclohexanes [7-8] :

La reaction entre les amines primaires et la formaline c’est une réaction de synthesetrés
importante dans notre travail de recherche scientifique car elle donne des composés organiques
hétérocycliques azotés saturés notés par le RsTAC aprés la condensation simple

AN
H 0 N N

W
3 R—NH, + 3\0/ —> KJ t 3H0
|

R

Schéma. 4 : La réaction de condensation entre 1’amine primaire et la formaline pour donner le
RsTAC:

=
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~
| —
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Dans ce travail de recherche scientifique, nous avons basés sur I'étude de ces composés ou ils ont
été traités en trois points principaux :
v Lasynthese

v' L’étude conformationelle

v L’application antimicrobienne

1.2 : synthese d’un 1, 3,5- trisubstitués -1, 3,5-triazacyclohexane :

les hexahydrotriazines sont des composés a base d’amine résultent par la réaction de

condensation simple et mixte des amines primaires aromatiques ou aliphatiques avec la formaline
dans des conditions bien déterminer [7-8].Ces composés sont stables dans les milieux neutres ou
basiques mais ils se décomposent rapidement en milieu acide concentré (fort)[9].leur synthese
dépend de:

1- Les conditions de travail : la température et le temps de la réaction.

2- La réactivité des deux amines, cette réactivité comprend a la fois la force des donateurs de
doublets libres d'azote a un électrophile comme le formaldéhyde et les effets stériques et la forme
du groupement alkyle ou aryle attaché a cet azote [9].

1.2.1 : Les méthodes de la synthése des composeés triazacyclohexanes :

Les composés 1, 3,5-trisubstitués-1, 3,5- triazacyclohexanes sont préparés ordinairement
selon les méthodes suivantes:

1- la réaction de condensation de formaldéhyde (formaline) et d’une amine primaire aliphatique ou
aromatique, parfois en présence de 1’ion hydroxyde, formellement en donnant des imines instables
qui se trimirisent en donnant les 1, 3,5- triazacyclohexanes [10], selon le mécanisme suivant
présente dans le schéma (5) [11]
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r:22/ ~o \.R2 CH3 |7
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Schéma. 5 : Mécanisme réactionnel de la synthese d'un 1, 3,5triazacyclohexane

2- Combinaison directe d’un paraformaldéhyde avec une amine primaire [12].

3- Addition d’un formaldéhyde a une solution d’amine primaire dans les conditions normales
(agitation simple a température ambiante pendant une nuit). [13]

4- Ajout du paraformaldéhyde solide a température ambiante & I’amine primaire dans un solvant
aromatique (toluéne, xyléne, ...) avec ou sans base [12].
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5- Condensation ¢laborée dans des conditions anhydres en chauffant 1’amine primaire avec le
diméthylsulfoxy de (CH3)2SO en présence de pentoxyde de phosphore (P20s) pour engendre le
formaldehyde [9].

1.2.2 : Les types des composees 1, 3,5- trisubstitués -1, 3,5-triazacyclohexane :

On peut distinguer deux types :

v’ Les triazacyclohexanes symétriques

v’ Les triazacyclohexanes asymétriques
1.2.2.1 :Les Triazacyclohexanes Symétriques :

Sont des composés organiques avec les trois substituants identiques, ces derniers sont
largement connus depuis 1885 [9]. Ce type de triazacyclohexanes est obtenu via une rection de
condensation d’un alkyle ou aryle amine avec un léger exces de formaline[14]

aIkyI\N/\N/alkyl aryI\N/\N/aryl
L L
alkyl e|1ryl

Schéma. 6 : Les Formes de triazacyclohexane symétrigues.
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Tableau. 2 : Quelques exemples sur les composés triazacyclohexanesymétriques

Le nom de composé La structure

1, 3,5-tris(4-bromophenyl)-1,3,5-triazinane [15]

oSS e
ES

b

1, 3,5-Tricyclopropyl-1, 3,5-triazinane[16] l/ N\I

VAR v

1, 3,5-Tris (4-flurophenyl)-1, 3,5-triazinane [13] \©\T\/j/©/

5

I I
e

1, 3,5-tris (2-flurophenyl)-1, 3,5-triazinane[13]

1, 3,5-tris (3-flurophenyl)-1, 3,5-triazinane [13]

o
]

-l
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1.2.2.2 : Les triazacyclohexanes asymétriques :

Les composés triazacyclohexanes asymétriques sont des composés avec des substituants
portés par les atomes d’azote différents, Ce type de triazacyclohexanes est obtenu via une réaction
de condensation mixte de deux equivalents d’alkylamines et un équivalentd’arylamine ou I’inverse
avec un léger exces de formaline [7-8].

Schéma.7 : Les Formes des triazacyclohexanes asymétriques (Ar : aryle et R : alkyle).

Tableau. 3 : Quelques exemples sur les composes triazacyclohexanes asymétriques
Synthétiséset publiés par notre groupe de recherche scientifique :

Le nom de composé La structure
1,3-bis  (4-chlorophenyl)-5-propyl-1,  3,5- o o
triazinane [17] [ l O [
HQC\

CH,

1,3- bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1, 3,5- B b
triazacyclohexane [18] [ I A~

CH
TN

1,3-bis  (4-bromophenyl)-5-propyl-1,  3,5- = : : -
N/\N
L

triazinane [7]

CH,

1,3-dibutyl-5-(iodophenyl)-1,3,5-triazinane [20] /@/
Hac/gz\c/gz\N/\N

Iy
0o—2z
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3,5-bis(4-fluorophenyl)-1-propyl- \©\ /©/
N/\N

1,3,5trazacyclohexane [19] I\ J
Hzt!‘,\CHz
L.,
Le mélange : \©\/\/©/ /\)/©/
1,3bis(2-ethylhexyl)-5-(4-iodophenyl)1,3,5- K) + b
triazinane/1-(2-ethylhexyl)-3,5bis(4- K(\A k(\A
iodophenyl)1,3,5-triazinane [21]

1,3-bis(p-bromophenyl)-5-ethyl-1,3,5- \©\©/©/

triazinane [11]

1-(p-bromophenyl)-3,5-dicyclohexyl-1, 3,5-

N
triazinane[11]

1,3-bis(4-bromophenyl)-5-butyl-1,3,5- \©\O/©/
triazinane [11] T\I\

1,3-bis(P-chlorophenyl)-5-buthyl)-1,3,5-

triazinane [22] ‘\‘\

1,3-bis(p-methoxyphenyl)-5-cyclohexyl- O\ /©/o\%
1,3,5triazinane[22] O

12
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1,3-bis(2-fluorophenyl)-5-pentyl-1,3,5-

triazinane[14]

L I
o

N

1.3 : L’analyse Conformationelle d’unl, 3,5- trisubstitués -1, 3,5-

triazacyclohexane :

1.3.1 : L’analyse Conformationelle d’un cyclohexane

La conformation des triazacyclohexanes peut étre considérée comme étant semblable & la

conformation des cyclohexanes [12].

conformationelle d’un cyclohexane.

C’est pour quoi on a passé premicrement par 1’étude

Dans le cyclohexane tous les atomes de carbone ne sont évidemment pas dans le méme
plan, et il n’ya pas de tension par ce que tous les angules de liaisons sont de 109.5¢. Le conformer
stable de cette molécule est appelé forme chaise ou les quatre carbones se trouvent dans le méme
plans, le cinquiéme étant au-dessus de ce plan et le sixieme au-dessous. [23]

Figure.4 : Conformation chaise du cyclohexane

——
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Une autre conformation du cyclohexane est appelée conformation bateau. Dans cette
conformation, il ya toujours quatre atomes dans le méme plans, mais les deux autres sont au-dessus
de ce plan. Les atomes de carbone ne sont plus tous equivalents, les quatre atomes coplanaires sont
différents des deux autres. Toutefois, ce n’est pas une conformation stable du cyclohexane, méme
s’il n’ya aucune tension angulaire(tous les angles sont de 109.5°). [23]

Figure.5: Conformation bateau du cyclohexane
1.3.2 La conformation chaise /bateau :

La projection de Newman explique que la conformation bateau est (soit) beaucoup moins
importante que la conformation chaise par ce que les liaisons C-H sont completement décalées dans
la conformation chaise du cyclohexane ce qui donne 1’énergie la plus faible possible, par contre,
dans la conformation bateau toutes les liaisons C-H sont éclipsées et il existe une interaction
particulierement défavorable entre les liaisons C-H en (méat de pavillon) (figuresé et 7). Les
interactions d’éclipse de la conformation bateau lui donnent une énergie supérieure d’environ
25KJ.mol™a celle de la conformation chaise.C’est pour quoila conformation bateau représente un
maximum d’énergie pour le cyclohexane alors que la conformation chaise est un minimum

d’énergie [23]
i wvue selon C-C

Vue de coté de la conformation vue du cyclohexane selon
C-C Chaise
H ]
" P
H
H H

Projection de Newman de la méme vue

Figure. 6:vue de la conformation chaise

14
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— Yy

projection selon C-C
Vue de coté de la conformation Vue de la conformation bateau
bateau du cyclohexane selon deux des liaisons C-C

[z

Projection de Newman de la méme
vue

Figure. 7:vue de la conformation bateau

1.3.3 : Cyclohexanes monosubstitues :

Un cyclohexane monosubstitué peut présenter deux conforméres chaise différent : I’un ou le
substituant est axial, 1’autre ou il est équatorial. Les deux conforméres chaises seront en équilibre
rapide, mais ils n’auront pas la méme énergie. Le conformére ou le substituant est axial est celui de
plus haute énergie, ce qui signifie que cette forme sera minoritaire a I’équilibre [23]

L'énergie de cette
W conformation est Plus faible
]
/ ’N"’:’I’ "-‘:'—-m%"‘"—‘""'ﬂw“f\\ W
/ —_— AY e N .\
.1-—""(‘%“-% Vs e \}__vw‘”" h"‘ﬁ\_.&””

Figure. 8: Un cyclohexane monosubstitué

Pour le méthylcyclohexane (X=CHs), I’énergie du conformére ou le groupement méthyle est
axial est supérieure de 7.3 KJ.mol* & celle du conforméreou il est équatorial donc il ya une
déstabilisation du conformére axial due a la répulsion entre le groupement axiale X et les deux
hydrogenes axiaux du méme coté du cycle, cette interaction est appelée interactionl, 3-diaxiale.
Plus le groupement X est gros, plus cette interaction devient importanteet moins il ya de
conforméreaxial[23], ce qu’il explique que le cyclohexane monosubstitué favorise la conformation
chaise avec I’orientation équatoriale que 1’axiale [24]

Et le tableau suivant explique ¢a[23].

15
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Tableau. 4 : tableau montre la préférence d’un certain nombre de cyclohexanes substitués pour le

conformer équatorial par rapport au conformeraxial.

X Constante d’équilibre Différenced’énergie entre le conformére % du conformeére
K axiale et le conformére équatorial, KJ.mol* équatorial
H 1 0 50
Me 19 7.3 95
Et 20 7.5 95
I-Pr 42 9.3 98
t-Bu >3000 >20 >99.9
OMe 2.7 2.5 73
Ph 110 11.7 99

concentartion du conformére équatorial

concentartion du conformére axial

x

K
fo ] wmpeme Nl b B

Figure. 9 : constante d’équilibre

1.3.4 : Les interactions dans le cyclohexane :

Dans le cyclohexane les interactions seront soit substituant- substituant, soit substituant- proton ou
proton-proton [25]

Mie
3 ’?-_\\“’Z

_\AT‘«}‘!}

)

> ;:"v,Mu

. N .
| = | b E
:/,‘LM_EH_ \’“’_,._71 /)  — A
[‘—*"'—‘- S —— !/
Interaction directe entre le groupement Une trés forte interaction entre un
méthyle et les atomes d’hydrogene axiaux groupement méthyle et les protons axiaux

dans le conformer axiale de
méthylecyclohexane
Figure. 10 :desexemples sur les interactions entre les atomes hydrogéne et les substituants

d’uncyclohexane [23].

——
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1.3.5 : L’inversion d’un cycle du cyclohexane [23]:

Les composés cyclohexanes peuvent subir des inversions d’un cycle, toutes les

liaisons(lesgroupes) qui étaient axiales sont devenues équatoriales.

= =i

Substituant équatorial substituant axial

X
m(*—‘—“%L
—~—— H
H

Figure. 11 : Inversion de cycle d’un cyclohexane monosubstitué remarqué que 1’atome
D’hydrogéneaxial devient équatoriale

Le processus d’inversion peut étredécoupé selon les conformations ci-dessous dans laquelle
chaque atome de carbone doit se déplacer pour obtenir la conformation suivante.

Ha H

4 5
+ Y 5+ 2 H k& 2 - 3 \
I o e K - N =N
o7 = 3 6 Hg * q = L
R + i demichaice HB ) °

5 el
x A R

Chaise = <«—>» Demi-chaise «—» Bateau croisée—»Demi-chaise <«— Chaise
Figure. 12 : Les différentes conformations d’un cyclohexane

Le profil d’énergie de cette inversion de cycle montre que la conformation en demi chaise
est le pont d’énergie maximum lors du passage de la chaise au bateau croisé, la conformation bateau
est le point d’énergie maximum du passage entre les deux conforméres bateau croisé alors que la
conformation demi chaise est le point d’énergie maximum du passage entre bateau croisé-chaise B

17
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A 2N

demi-chaise demi-chaise

bateau

bateau croisé bateau croisé

chaise A chaise B

coordonnee de réaction

Figure. 13:Changement conformationels lors de 1’inversion du cyclohexane

1.3.6 : Analyse conformationelle de 1,3,5- triazacyclohexane

Plusieurs conséquences conformationnelles des doublets électroniques libres portés par les
hétéroatomes exemple (I’effet anomérique)[26] ont été remarquées dans la chimie des
hétérocycles[27]. Pour les hétérocycles azotés saturés de type 1, 3,5-trisubstitués-1, 3,5-
Triazacyclohexanesquatre conformations chaise peuvent étre considérées ( eee, eea, eaa, aaa, avec

e= équatoriale et a= axiale ) [28] .

Figure. 14: Les modéles distincts de I'orientation des substituants de triazacyclohexane.

Chacune de ces conformations a des interactions axiales impliquant les doublets
électroniques libres ou les substituants portés par I’atome d’azote. [28]

18
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Figure. 15 Interactions entre les doublets libres et les substituants axiaux / triazacyclohexanes
1.3.7 :L’inversion du cycle triazacyclohexanes :

Comme les composés cyclohexanes, les triazacyclohexanes peuvent subir des inversions
d’un cycle, les groupes qui ont été mis dans une position équatoriale peuvent étre dans une autre
position axiale. Les atomes d’azote dans les triazacyclohexanes peuvent également subir une
inversion d’azote ; ce processus est plus facile a se produire et il permet 1’échange d’un seul
substituant de position équatoriale vers une position axiale. Ces deux changements donnent un
équilibre entre les différentes conformations, mais cet eéquilibre est poussé vers la plus stable
géomeétrie. [25]

1.3.8 : Conformation des composés 1, 3,5-tris (alkyl)-1, 3,5-triazacyclohexanes

Au début, ces études ont été réalisées en solution par la méthode du moment dipolaire qui a
été fait par Jones et al [28]. Les résultats de cette étude révélent que le 1, 3,5-triméthyl-1, 3,5-
triazacyclohexane s’inscrive dans trois types de conformation : triéquatoriale (eee),diéquatoriales —
axiale (eea) et équatoriale-diaxiales (eaa). Ces résultats ont étéconfirmésultérieurement par le
groupe de Bushweller et al, [29] en utilisant les méthodes spectroscopiques RMN 1H et'*C a des
différentes températures, mais ce groupe a montré que le conformérediéquatoriales-axiale (eea) est
le prédominant. les études conformationnelles des 1,3,5-trialkyle ont été investiguées aussi par
cristallographie des rayons X a différentes basse températures , notamment le tribenzyle, celui-ci a
été étudié par cette méthode a plusieurs températures au-dessous de 250 K, 1’étude montre une seule

conformation équatoriale diaxialeseaa[ 30].
L=

Figure. 16 : Conformation du Bn,TAC .

N

I’ augmentation d’effet stérique des substituants a été aussi €tudié, exemple, Pour le 1,3,5-
triethyl et le 1,3,5-tri-isopropyl, les moments dipolaires mesurés montrentque la conformation
mono-axiale d’un groupe alkyle étant la plus stable, aussi les composes Me, TAC, Et,TAC réveélent

une forte préférence de la conformation monoaxiale (aee) (> 98%). Il ya aussi plusieurs dérivés de
1, 3,5-trialkyle-1,3,5- triazacyclohexanes qui ont été étudiés en solution par des mesures du moment
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dipolaire et les résultats sont interprétés en termes de conformereeee, tel que le 1, 3,5-tri-terbutyl-1,
3,5-triazacyclohexane préfere la conformation tri-équatoriale (eee); cela est di a la déstabilisation
de la conformation mono-axiale a cause de 1’effet stérique de t-butyle axial et du doublet libre axial

(Figure 1 7) [9-12].
N/tBu
QND\O\Nﬁ/tBU

Me Me
Me

Figure. 17 : Effet stérique dans la conformation eea du tBu, TAC.

1.3.9 :Conformation des composés 1, 3,5-tris(aryl)-1,3,5-triazacyclohexanes

le 1, 3,5-triaryles composés connus depuis 1885 par Wellington et Tollens [31], cependant
leur investigation de conformation a été limitée & un état cristallographique par giumanini et al [32].
L’Analyse par rayons X de ces composées montre une préférence de la conformation chaise avec
les orientations eaa, eea, aaa, eee, ces conformations possible impliquent des interactions axiales
entre les doublés électroniques libres et les substituants sur les atomes N[33] et divers 1,3,5-triaryl-
1,3,5-triazacyclohexanes adoptent l'orientation diaxial-équatoriale des substituants a I'état solide
pour éviter ces répulsions [9-12]Parmi les différents exemples de cette conformation le composé
1,3,5-triphényl-1,3,5-triazacyclohexane , leur analyse par diffraction des rayon X montre une
préférence de la conformation mono équatoriale (eaa). [9-12].

La méme chose pour la série des composés synthétisés par la réaction de condensation d’un
para, ortho et méta fluoroaniline[13]. Ces composes s’inscrivent dans la conformation chaise avec
I’orientation diaxial-équatoriale. Bouchamma et al montrent aussi que le changement de
I’orientation des substituants dans le cycle aryle du para, méta a ortho-fluorophenyl dépend de la
répulsion entre les hydrogénes équatoriaux des atomes de carbones C et C¢ du hétérocycle et les
hydrogenes ortho du cycle aryle, indiquant qu’il ya un maximum des interactions stériques lorsque
le substituant se place dans la position ortho, et sa sera minimum quand il trouvera dans la position
para[13]. ces resultats expliquent I’existence de beaucoup de ces composes (Ar), TAC qui adoptent

cette conformation ( chaise /équatoriale-diaxiale) dans la Banque de donnés structurale de
Cambridge [9-12], cependant le compose 1,3,5-tris(p-nitrophenyl)-1,3,5-triazacyclohexane a une
conformation twist-bateau [34].
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1.3.10 : Des exemples sur I’étude conformationelle des composés 1,3,5

triazacyclohexanes synthétisés par notre groupe de recherche scientifique :

les etudes structurales des composés TAC montrent généralement une conformation chaise
avec une orientation di axiale des groupements aryles et une autre orientation équatorial du
groupement alkyle (a l'exception la structure symétrique du 1,3,5-tri (nitrophényle) a
uneconformation du twist -bateau[34] ) a cause de I’effet stérique électronique des doublets libres
portés par les atomes d’azote en position 1,3,5 c’est pourquoi les TAC préférent la conformation
chaise et les composes suivants synthétisés par notre groupe de recherche scientifique montrent ¢a

1.3.10 .1 :L’analyseconformationnelle del, 3-bis (P-chlorophenyl)-5-buthyl)-1, 3,5-
triazacyclohexane (a) et 1,3-bis (P-methoxyphenyl)-5-cyclohexyl)-1, 3,5-triazacyclohexane (b)
[22]

L’analyseconformationelle de ces composés par diffraction des RX montre une conformation
chaise de cycle triazacyclohexane avec ’orientation di-axiale de deux groupements aryle et
équatoriale du groupe alkyl pour le 1,3-bis(P-chlorophenyl)-5-buthyl)-1,3,5-triazacyclohexane
(a).Ainsi que pour le 1,3-bis(p- methoxyphenyl)-5-cyclohexyl)-1,3,5-triazacyclohexane (b)mais
avec l’orientation di- équatoriale de deux groupements aryle et axiale du groupe alkyle

ci'

Clt

Figure. 18 : présentations ortépe de deux composées (a) et (b) avec I’orientation axiale-di
équatorial (a) et equatorial-di axiale (b)
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1.3.10 .2 : L’analyseconformationelle de 1,3-di (4-chloroophényl)-5-propyl-1, 3,5-

triazacyclohéxane:

La diffraction des RX montre une conformation chaise de cycle triazacyclohexane avec

I’orientation di-axiale des deux groupements 4-chlorophényl et équatoriale du groupe propyle[17].

Cl2

Ci1

Figure. 19 : Conformationchaise de 1,3-di (4-chlorophenyl)-5-propyl-1, 3,5-
triazacyclohexane

1.3.10.3 : L’analyseconformationelle de 1, 3,5-tris (p-bromophényl) -1, 3, 5 triazacyclohexan

Un autre exemple, le 1, 3,5-tris (p-bromophényl) -1, 3, 5 triazacyclohexane a pris une conformation
de chaise avec deux substituants de p-bromophényle en position axiale et le troisiéme en position
équatoriale [15]
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Figure. 20 : présentations ortépe de 1, 3,5-tris (p-bromophényl) -1, 3, Striazacyclohexaneavec

I’orientationdiaxiale-équatorial
1.3.10.4 : L’analyseconformationelle de 1,3-bis(p-bromophenyl)-5-ethyl-1,3,5-triazinane (1b),
1,3-bis(p-bromophenyl)-5-butyl-1,3,5-triazinane (2b) et 1,3-bis(p-bromophenyl)-5-cyclohexyl-
1,3,5-triazinane (3b) [11] :

L’analyse conformationnelle par diffraction des RX montre que ces composés préférent
une conformation chaise avec I’orientation di axiale-équatoriale
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Figure. 21 : présentations orthépe de composés (1a) et (2a) et (3a) avec ’orientation di axiale-
équaotoriale

1.4 : activité biologique de triazacyclohexane

La résistance aux antibiotiques est un probleme majeur dans les hépitaux ainsi que dans les
milieux communautaires [35]. Considérant la résistance croissante aux antibiotiques développée par
de nombreuses bactéries, il existe un besoin immense de nouveaux composés avec un nouveau
mode d'action, pour le traitement des infections bactériennes [36]. Le besoin de nouveaux
antibiotiques continue d'étre un défi permanent [37]. Pour cette raison, notre équipe de recherche
scientifique s'est concentrée sur cet aspect a travers les différentesrecherches qui ont été publiées
récemment dans tant d'articles différents [11-22-18-20-21]. Ces articles ont confirmé que les
triazacyclohexanes présentent une activité biologique élevée vis-a-vis des souches de micro-
organismes utilisés, car ils contiennent un groupe CN et un atome d'halogene comme
pharmacophore [11, 22]. Donc nous pouvons dire que l'activité antimicrobienne est l'une des
applications les plus importantes qui caractérisent ces COmposes.

1.4.1 : Les souches microbiennes étudiées

++ Escherichia coli :

Escherichia coli, (également connu sous le nom de E. coli) est une bactérie anaérobique
facultative Gram négatif, en forme de batonnet, du genre Escherichia, que I'on trouve couramment
dans l'intestin inférieur des organismes a sang chaud (endothermes) [20-21],la bactérie la plus
fréeqguemment impliquée dans les infections urinaires. Elle peut aussi provoquer des diarrhées par
des mecanismes tres divers, ainsi que diverses infections communautaires ou nosocomiales [38].
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Figure. 22 : Aspect morphologique d’Escherichia coli[38]

< 1.4 .1.2 : Staphylococcus aureus :

Staphylococcusaureus est une bactérie a Gram positif qui est un membre des Firmicutes, et
se trouve fréqguemment dans le nez, les voies respiratoires et sur la peau. Il est souvent positif pour
la réduction de la catalase et des nitrates. Bien que S. aureus ne soit pas toujours pathogéne, c'est
une cause fréquente d'infections cutanées comme les abces, les infections respiratoires comme la
sinusite et l'intoxication alimentaire. Les souches pathogénes favorisent souvent les infections en
produisant des toxines protéiques puissantes et en exprimant des protéines de surface, et inactiver
les anticorps. L'émergence de souches résistantes aux antibiotiques de S. aureus comme S. aureus
résistant a la méticilline(SARM) est un probleme mondial en médecine clinique [20-21].

Y S -4 :
- [ o1 :"'~I~ —~— L ‘{\ ) - e
Figure. 23 : Aspect morphologique de Staphylococcus aureus[38].

+ Pseudomonas aeruginosa

Un certain nombre de bacilles a Gram négatif de I'environnement se comportent comme
desbactéries opportunistes et sont souvent a l'origine d’infections nosocomiales. 1l s'agit souvent de
bactéries résistantes a de nombreux antibiotiqgues. Une des plus redoutables est
Pseudomonasaeruginosa[38].
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Figure. 24 : Aspect morphologique de pseudomonasaeruginosa[38].
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1.1 Techniques et méthodes d’analyse.
11.1.1 : Spectroscopie d’absorption infrarouge IR

Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans un domaine de fréquences allant de 400
a 4000 cm, en utilisant le spectrométre a transformée de Fourrier FT IR-8201 PC. Les
échantillons sont examinés, pour les solides, aprés pastillage dans le bromure de potassium
(KBr). Les fréquences d’absorption (v) sont exprimées en cm™ identification. Dans tous les
spectres enregistrés on remarque la disparition d’un groupe amine (NHy)

11.1.2 : Résonance magnétique nucléaire

Les spectres de résonance magnétique nucléaire du *H, 3C, ont été réalisés sur un
appareil a transformée de Fourrier BRUCKER DPX 250 (250 MHz pour le proton et 62.5

MHz pour le carbone), ARX 400 (400 MHz pour le proton et 100.62 MHz pour le carbone)
ARX 500 (500 MHz pour le proton et 125.76 MHz pour le carbone).

- Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en parties par million (ppm). Le
tétraméthylsilane (TMS) est utilisé comme référence interne. Les spectres sont enregistrés
dans le chloroforme déterré CDClIs est utilisé comme solvant (CDCls: & 77.00).

- Les abréviations suivantes sont utilisées pour décrire RMN : s (singulet), d (doublet), m
(multiplet).

11.1.3 : Points de fusion

Les points de fusion ont été déterminés a I’aide d’un banc Kofler et d’un appareil de
mesure du point de fusion numérique « Electro thermal Digital Melting points apparatus 1A
9200 »

11.1.4 recristallisation :
% principe

La recristallisation est une technique de purification des solides qui repose sur la
différence de solubilité, dans le solvant choisi entre le composé a purifier et les impuretés, a
chaud et a froid. La purification est d’autant plus aisée que le taux initial d’impuretés est
faible. La solubilisation du solide est réalisé a chaud (la solubilit¢ d’un solide augmente
généralement avec la température), dans un minimum de solvant afin d’obtenir, a chaud, une
solution saturée en compose a purifier
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%+ choix du solvant

Le solvant et le composé a recristalliser doivent avoir des propriétés physico-chimiques
voisines (polarités voisines). Dans le choix du solvant, les exigences suivantes sont prises en
compte :

e Le solvant ne réagit pas chimiquement avec le solide a purifier

e La solubilité du solide a purifier est élevée dans le solvant chaud et faible dans le
solvant froid ; une solubilité cing fois plus grande dans le solvant chaud est
géneralement acceptable

e Les impuretés organiques sont solubles dans le solvant froid ; elles restent alors en
solution au moment de la recristallisation

e La température d’ébullition du solvant est assez nettementinférieure a la température
de fusion du solide a purifier ; autrement, une phase huileuse risque de se former

e Le solvant est le moins toxiques et le moins inflammable possible [39]

11.1.5 : Analyses structurales par diffraction des rayons X

Les analyses radio cristallographiques des composés synthétisés ont été réalisées a 1’aide
d’un diffractométre a Nonius Kappa CCD doté d’une radiation monochromatique Mo/Ka.
radiation (0.71073 A). Les données de diffraction ont été collectées a 1’aide d’un
diffractométre BrukerMicrostar équipé de Rotating Anode et d’un monochromateur au
graphite Cu-Ka (1.54186 A). L’affinement des mailles et la réduction des données (data) ont
été réalisées en utilisant soit Nonius Software ou I’APEX2 [40].

Les structures moléculaires ont été déterminées en utilisant les programmes WINGX-1.70
[41], SHELXS et SHELXL [42]. Tous les atomes ont été affinés de facon anis tropique, La
structure moléculaire decomposé synthétisé (3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5-
Triazacyclohexane)a été représentée a 1’aide d’ORTEP[43] ou MERCURY 1, 4, 2.[44]

11.1.6 : spectrométrie d’absorption de ’ultraviolet-visible

Les spectres d’UV-visible, ont été enregistrés dans un domaine (200- 1100 nm), en utilisant le
spectrométre Shimadzu. Tous les spectres donnent le méme type de transition(n—na” qui
résulte du passage d’un électron d’une OM non liante de type n a une OM antiliantes”, on la
rencontre pour les molécules comportant un hétéroatome porteur de doublet électroniques
libres [45].Tel que les 1.3.5 TAC.

11.1.7 : analyses élémentaire :

L’analyse €lémentaire de certains composés synthétises a été réalisée au niveau de
laboratoire du Frank Schapera I’université de Montréal,la marque de 1’appareil utilisé est :
EAS1108, Fisons instruments S.p.A/ ECS4010, Costech. Les composés analysés sont: 1,
3,5tris (4-fluorophenyl) 1, 3,5-triazacyclohexane, 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5-
triazacyclohexane et 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1.3.5-triazacyclohexane
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11.2 : synthése des 1, 3,5-triazacyclohexanes
11.2.1 : synthése des 1, 3,5-triazacyclohexanes symétriques

11.2.1.1 : Synthése du 1, 3,5-tributyl-1, 3,5-triazinane

cH,
Hzc\(lez H2 /CJH3
HSC\CH HZC\N/\N/C\C’CHZ
CH,
3 HyC, +  3HCO ——— L) Hy 3m0
CH, N
H2N HZC:CHZ
CH,
H,C

Schéma. 8 : synthese dul, 3,5-tributyl-1, 3,5-triazinane

Une solution aqueuse de KOH ( 0.28g, 5.12mmol d’un KOH dans I’eau) est ajoutée
goute a goute a (0.49 ml,5mmol) de butylamine, aprés 5 min d’agitation(0.84 mL, 12mmol,
37%) de formaldéhyde est versée goute a goute, I’ensemble est agité a température ambiante
pendant 12 heures,l'extraction de ce mélange a été faite par le dichlorométhane 3x10ml, la
phase organique est récupérée dans un erlenmeyer de 250 ml, on lui a additionné un agent de
séchage MySO4 (0.5g), apreés filtration puis évaporation, on a obtenu un liquide huileux
incolore de 1, 3,5-tributyl-1, 3,5-triazinane

Analyse :

Le rendement : 85%
Formule brute : CisH33N3
Masse molaire :255.45 g/mol

1H NMR (500 MHZ, CDC13, 8, ppm) . 087 (t, gH, Cﬂg'csHﬁ'Ncycle triazacyclohexane), 12'14(d,
12H, CH3'C2ﬂ5'CH2'NcycIe triazacyclohexane), 2.40 (t, 6H, C3H7'Cﬂg'Ncycle triazacyclohexane), 3.24 (S,
6H, alkyl-N-CH2>—N-alkyl)

13C- NMR (500 MHz, CDCls, & ppm): 13.83 ( CH3-C3Hg-N- ), 20.42 (CH3-CH>-C2Ha-N-),
29.8 (CoHs-CH2-CH2-N-), 51.70 (CsH7-CH»>-N-), 74.61 (C-N d’un cycle triazacyclohexane
,alkyl-N-CH>—N-alkyl)
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11.2.1.2 : Synthése du 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-triazacyclohexane

Schéma. 9 :Synthese de 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-triazacyclohexane

(2,72 g, 30 mmol) d’aniline est dissous dans 10 ml d’éthanol, aprés 5 min d’agitation
(2.52 mL, 36mmol, 37%) de formaldéhyde est ajouté goutte a goutte, ’ensemble est agité a
température ambiante. La réaction est arrétée lorsqu’un précipité blanc est formé (agitation
pendant 12 heures). Ce solide est filtré, lave et séché puis recristallisé avec 1’hexanepour
donner le 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-triazacyclohexane.

Analyse :

Le rendement :70%
Formule brute : C21H21N3
Masse molaire :315.42g/mol
Point de fusion :105 °C

FT-IR (KBr,v /cm™): 3100-3000 (=C-H), 1500 (C=C), 1383-1325 (C-N, amine 1), 1250
(C-Npr), 875-741(C-H, Ar)

"H-NMR (CDCl,, 500 MHz; 6 ppm): 4.91 (s, 6H,Ar -NCH,N-Ar), 6.87-7.28 (m, 15H,Ar (
cycle Phenyl).

13C- NMR (125.76 MHz, CDCls, & ppm): 69(C-N d’un cycle triazacyclohexane, Ar-N-CHo-
N-Ar), 118.07-129.57(CH=C, Car), 149.03 (Car-N).

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=279 nm, A=2.591).
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11.2.1.3 : Synthése du 1, 3,5tris (4-fluorophenyl) 1, 3,5-triazacyclohexane

F F
P, <V

3 + 3H,CO —> N + 3H,0

Schéma. 10 :Synthese del, 3,5tris (4-fluorophenyl) 1, 3,5-triazacyclohexane

Une solution aqueuse de KOH(1.72g, 30.75mmol d’un KOH dans 1’eau) est ajoutée
goute a goute a (3.33g, 30 mmol) de p-flouroaniline. aprés 5 minutes d’agitation(2.52 ml, 36
mmol, 37%) de formaldéhyde est ajouté goutte a goutte, apres 12 heures sous agitation a
température ambiante la réaction est arrétée lorsqu’un précipité marron est formé, ce
précipité est ensuit filtré, lavé et séché puis recristallisé par n-hexane pour donner lel,3,5tris
(4-fluorophenyl )1,3,5-triazacyclohexane

Analyse :

Le rendement :69%

Formule brute : C21H1sF 3N3
Masse molaire :369.39 g/mol
Point de fusion :161-162°C

FT-IR (KBr, v /cm™): 3100-3000 (=C-H), 1673 (C=C), 1360-1310 (C-N, amine III),
1203(C-F), 811(=C-H, hors plan)

1H- NMR (400 MHz, CDCls, 8 ppm):4.78 (s, 6H, Ar -NCH2N-Ar), 6.89-7.00 (m, 12H, Ar)

13C- NMR (100.62 MHz, CDCls, & ppm): 70.90 (Ar-N-CH2-N-Ar), 77.41(CH=C-), 116.08(
=C (Ar)-N-), 120.31 (C (Ar)-F)

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=286 nm, A=2.737).
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L’analyse élémentaire de ce composé (C21His F 3N3) montre les résultats du pourcentage

d'éléments comme suit dans le tableaub.

Tableau 5: résultats de I'analyse élémentaire:

résultats % nitrogéne % carbone hydrogéne sulfure
1 11.28 68.43 5.32 0.00
2 11.27 68.40 5.30 0.00
Moyenne 11.28 68.41 531 0.00
théorie 11.38 68.28 491 0.00

11.2.1.4 : Synthese du 1, 3,5-tri (4-chlorophényl)-1,3,5- triazacyclohexane

Cl
L

3 HZCO —— =+ 3 Hzo

3 +

Cl
Cl

Schéma. 11 : Synthése du 1, 3,5-tri (4-chlorophényl)-1, 3,5- triazacyclohexane

(3,81g, 30 mmol) de 4-chloroaniline est dissous dans 10 ml d’éthanol, aprés 5 min
d’agitation (2.52 mL, 36mmol, 37%) de formaldéhydeest ajouté goutte a goutte, I’ensemble
est agité a température ambiante. Apres 12 heures d’agitation, un précipité blanc est formé. Ce
solide est filtré,lavé et séché puis recristallisé avec I’hexanepour donner le 1, 3,5-tri (4-
chlorophényl)-1, 3,5-triazacyclohexane

Analyse :
Le rendement :75%
Formule brute : C21H1sN3 Cls

Masse molaire :418.75 g/mol
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Point de fusion :117-119 °C

FT-IR (KBr, v /cm™): 3100-3000 (=C-H), 1500 (C=C), 1360-1310 (C-N, amine I11), 820 (C-
Cl), 752 (=C-H , hors plan)

1 H- NMR (500 MHz, CDCls, & ppm):4.83(s, 6H, Ar-N-CH,-N-Ar); 6.90(d, 6H, Ar); 7.19(d,
6H, Ar)

13C- NMR (100.62 MHz, CDCls, 8 ppm): 69.19 (Ar-N-CHz-N-Ar), 119.45-129.60(CH=C-),
126.75 (C (Ar)-Cl), 147.41( =C (Ar)-N-).

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=274 nm, A=2.340)

11.2.1.5 : Synthése du 1, 3,5-tri (p-methoxylphényl)-1, 3,5-triazacyclohexane

. O.
H,C © CH,
NH, NN
3 + 3H,CO — > N + 3H,0
Hyc O
OcH,

Schéma. 12 : Synthése de 1, 3,5-tri (p-methoxylphényl)-1, 3,5-triazacyclohexane

(3.69 g, 30mmol) d’unp-anisidine est dissous dans 10 ml d’éthanol, aprés 5 min
d’agitation (2.52 mL, 36 mmol, 37%)de formalineest ajouté goutte a goutte. La réaction est
agité pendant 12 h, un précipité marron s’est formé, celui-ci est ensuite filtré, lavé et séché
puis recristalliséavec cyclohexane pour donner le 1,3,5-tri(p-methoxylphényl)-1,3,5-
triazacyclohexane.

Analyse :
Le rendement :78%

Formule brute :C24H27N303

Masse molaire :405.50 g/mol
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Point de fusion :107-109 °C

'H- NMR (500 MHz, CDCls, & ppm):3.75 (s, 9H, O-CH,); 3.68 (s, 6H, Ar-N-CHz-N-Ar);
6.78(d, 6H, Ar), 7.03(d, 6H, Ar).

13C- NMR (500 MHz, CDCls, & ppm): 55.54 (CHs-Oar); 71.16 (Ar-N-CH2-N-Ar); 114.44
(CH=C-, Ar), 142.63(Ca-N), 154.49(Car-O).

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=284 nm, A=3.175)

11.2.2 : synthése des 1, 3,5-triazacyclohexanes asymétriques

11.2.2.1 : Synthése du 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-1, 3,5- triazacyclohexane

l l
0.0
K NN

HC.. .. C.
) ; 3<H: NH, + 3HCO — > kN) + 3H,0
2
|
CH,
Cl HC

CH,

Schéma.13 : Synthese de 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-1, 3,5- triazacyclohexane

Un exces de formaline (2.52 mL, 36 mmol, 37% ) a été ajouté goutte a goutte a un
mélange de (1: 2) rapport stoechiometrique de propylamine (0.85 ml, 10 mmol) et (2,4415 g,
20 mmol) de 4-chloroaniline qui est dissous dans 15 ml d'éthanol dans un ballon a fond rond
simple et agité pendant 12 h (pendant une nuit) a 20 ° C , un précipité blanc est formé, ce
précipité est ensuite filtré et séché .La recristallisation de ce solide blanc dans le cyclohexane
donne des cristaux incolores sous forme des plaquettes de 1,3-di(4-Chlorophényl)-5-propyl-
1,3,5- triazacyclohexane.

Analyse :
Le rendement :89 %
Formule brute : CisH21N3 Cl2

Masse molaire :350,29 g/mol
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Point de fusion : 135-137°C

FT-IR (KBr, v, em) :3100-3000 (=C-H), 2954-2805(va et vsCH2 et CHsde groupe alkyle),
1492-1590 (C=C), 1276 (C-N pn) ,815(C-Cl), 752(8sCH,Ar).

IH NMR (400 MHz, CDCI3, &, ppm) : 0.90 (t, 3H, CHz-CoH4-N-), 1.46-1.50(m, 2H, CHs-
CH2.CH2-N-), 2.52 (t, 2H,CoHs- CH2-N-), 4.25 (s, 4H, CsH7-N-CH2-N-Ar),4.71 (s, 2H,
Ar-N-CHz-N-Ar), 6.91-7.18 (H, Ar).

13C NMR (100 MHz, CDCI3, , ppm): 11.81 (CHs-CaHa-N-), 20.88(CHs-CH2-CHz-N-),
53.99 (C2Hs-CHa-N), 68.63 (CsH7-N-CHa-N-Ar), 71.27 (Ar-N-CHo-N-Ar), 118.75 (CH, Ar),
125.64 (CAr-Cl), 129.13 (CH,Ar), 147.93 (CAr-N)

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=276 nm, A=2.459).

11.2.2.2 : Synthése du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane:

2 + HZC\/CH2 + 3H,LCO — > kN P + 3H,0
HZC\,CHz _CH,
Cl H,N Hzc\sz
HZC\/CHZ
H,C

Schéma. 14 :synthese du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane

Un exces de formaline (2.52 mL, 36 mmol, 37% ) a été ajouté goutte a goutte a un
mélange de (1: 2) rapport stoechiométrique d'hexylamine (10 mmol, 1,32 ml) et (20 mmol,
2,4415 g) de 4-chloroanilile qui est dissous dans 15 ml d'éthanol dans un ballon a fond rond
simple et agité pendant 12 h (pendant une nuit) a 20 ° C. La solution résultante a été évaporée
dans un évaporateur rotatif a sec et le résidu blanc a été recristallisé a partir de n-hexane pour
donner le 3,5-bis (4-chlorophényl) - 1-hexyle-1, 3, 5- Triazacyclohexane sous forme des
aiguilles blanches). , ce composé est stable a tempeérature ambiante et obtenu avec un
rendement58 %

Analyse :

Le rendement :58 %
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Formule brute : C21H27N3 Cl2
Masse molaire :392.37 g/mol
Point de fusion : 56°C

FT-IR (KBr, v, em1):3500-3200 (vO-H),3100-3000 (=C-H), 2952-2856(va et vsCH> et
CHazde groupe alkyle), 1494 (C=C), 1250 (C-N pn) ,817(C-Cl), 723 (3sC.H,Ar).

IH NMR (500 MHz, CDCI3, &, ppm): 0.88(t, 3H,CHs), 1.23-1.29(m, 6H, CHs-CsHs-CoHa-
N-), 1.43-1.62 (m, 2H, C4Ho-CH2-CH2-N-),2.54 (t,2H,CsH11-CH2-N-), 4.25(s,4H,Ar-N-CHo-
N-Alkyle) ), 4.71 (s, 2H, Ar-N-CH2-N-Ar), 6.90-7.20 (d, 8H, Ar).

13C NMR (500 MHz, CDCI3, 3, ppm): 14.04 (CH3-CsH1o-N-), 22.59 (CH3-CHa-C4Hg-N-),
27.02-31-64(C2Hs-C3Hg-CHz-N-),

52.12(CsH11-CHa2-N-), 68.64(CsH13-N-CHa-N-Ar),71.30(Ar-N-CH,-N-Ar),118.78-
129.14(CH,Ar),125.67 (CAr-Cl),147.98 (CAr-N).

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=298 nm, A=3.913)

L’analyse élémentairede ce compose(C21H27Ns Clz)montre les résultats du pourcentage
d'éléments comme suit dans le tableau6.

——

37

'



Chapitre 11 Partie expérimentale

Tableau 6 : résultats de I'analyse élémentaire

résultats % nitrogéne % carbone hydrogéne sulfure
1 10.29 62.81 7.57 0.00
2 10.39 63.24 7.63 0.00
Moyenne 10.34 63.06 7.58 0.00
théorie 10.76 70.56 7.05 0.00

11.2.2.3 : Synthése du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-triazinane

Br By

Br H;C N" N

’ +  CH 4+ 3HCO — L
H;C NH, N

|
HC.

+ 3 H,0

Schéma. 15 : Synthése du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-triazinane

Un exceés de formalin (37%, 5 ml) a été ajouté goutte a goutte a un mélange de rapport
stoechiométrique (1: 2) d'isopropylamine (10 mmol) et 2-bromoaniline (20 mmol) qui est
dissous dans 25 ml d’éthanol et agité pendant 12 h (une nuit) & 20 ° C. La solution résultante a
été évaporée dans un évaporateur rotatif et le résidu blanc a été recristallisé a partir de n-
hexane pour donner le 1,3-bis (2-bromophényl) -5-isopropyl-1, 3,5-triazacyclohexane, ce
composé est stable a température ambiante et obtenu en haut rendement 71%. Le résultat final
obtenu était des aiguilles transparentes.

Analyse :

Le rendement :71%

Formule brute : CisH21Ns Br
Masse molaire :439.19 g/mol
Point de fusion :119.5°C

FT-IR (KBr, v, ecm) :3100-3000 (=C-H), 2952-2856 (va et vsCH3 de groupe alkyle), 1586-
1470 (C=C), 518 (C-Br).758(=C-H, hors plan)
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IH- NMR (250 MHz, CDCls, 8 ppm):1.09 (d, 6H, CHa), 3.21(m, 1H, CH-N-), 4.35(s, 4H,
CHa-CH-N-CHaz-N-Ar-), 4.71(s, 2H, Ar-N-CH2-N-Ar), 6.87-7.52(m, 8H, Ar).

13C- NMR (62.90 MHz, CDCls, & ppm): 20.90(CH3-CH-N-), 50(CH3-CH-N-), 69.80(Ar-N-
CHa-N-alky), 71.42( Ar-N-CH,-N-Ar), 119.98 ( Car-Br), 123.64 -133.86 (CH, Ar), 148.47(
Car-N)

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=293 nm, A=3.01).

L’analyse élémentaire de ce composé (CisH21Br2Ns) montre les résultats du
pourcentaged'éléments comme suit dans le tableau?.

Tableau 7: résultats de I'analyse élémentaire

résultats % nitrogéne % carbone hydrogene sulfure
1 9.59 49.21 5.09 0.00
2 9.54 49.08 5.07 0.00

Moyenne 9.57 49.15 5.08 0.00

théorie 9.57 49.23 4.82 0.00
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11.2.2.4 : Synthése du 1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-1,3,5-triazacyclohexane

NH2 /CHZ
F HZC\ kN)
+ CH, + 3H,cO ———> ) + 3H0
2 _CH, 2
HZC\ H2C\
HzN H C/:
2 \sz
H,C

Schéma. 16 : synthése du 1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-1,3,5-triazacyclohexane

une solution d’hydroxyde de potassium (30.75mmol,1.72g de KOH dans 1’eau) a été
ajouté goutte a goutte a un mélange de (1: 2) rapport stoechiométrique d'hexylamine (10
mmol, 1,32 ml) et ( 1.94 ml, 2.24g, 20mmol) de 2-fluororoaniline aprés quelques minutes
d’agitation on ajoute un exces de formaline(2.52 mL, 36 mmol, 37% ) , 1’ensemble est agité
a température ambiante. Apres 12 h d’agitation on a obtenu un précipite marron. Ce solide est
filtré et lavé avec 1’héxane, puis recristallisé avec le méme solvant (n-hexane) pour donner des
cristaux blancs sous forme des aiguilles de 1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-1.3.5-
triazacyclohexane.

Analyse :

Le rendement :60%

Formule brute :C21H27F 2N3
Masse molaire :359.46 g/mol
Point de fusion : 110 °C

1 H- NMR (400 MHz, CDClIs, & ppm):0.90 (t,3H, CH3-CsH10-N-), 1.22-1.24(m, 8H, CHa-
C4Hs-CH2-N-), 1.46 (t, 2H, CsH11-CH2-N-), 3.56 (s, 4H, Alkyl-N-CH2-N-Aryle), 4.11(s, 2H,
Aryle-N-CHaz-N-Aryl), 6.91-7.30 (m, 6H,Ar)

13C- NMR (100.62 MHz, CDCls, & ppm): 14.1( CH3-CsH10-N-), 23.0-32.6 (CH3-CaHs-CHo.
N-), 52.95 ( CsH11-CH2-N-), 71.62( Alkyl-N-CH>-N-Aryl), 74.73(Aryl-N-CH>-N-Aryl),
116.25-120.89 (CH ,Ar-), 137.85 (C(Ar)-N), 154.83 (C(Ar)-F)

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=268 nm, A=0.738)
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11.2.2.5 : Synthése du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

NH, @ @

Schéma. 17 : synthese du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

(10 mmol, 1.14ml) d’un cyclohexylamine et (20 mmol, 1.92ml) de 2-fluororoaniline
sont mélangés avec agitation, aprés 5 min d’agitation, une solution d’hydroxyde de potassium
est ajouté goutte a goutte, apres quelques minutes d’agitation on ajoute un exces de formaline
(2.52 mL, 36 mmol, 37% ) , I’ensemble est agité a température ambiante. Aprés 12 h
d’agitation on a obtenu un précipité marron. Ce solide est filtré et lavé avec 1’hexane, puis
recristallisé avec le méme solvant (n-hexane)

Analyse :

Le rendement :73%

Formule brute : C21H2s F2N3
Masse molaire :357.45 g/mol
Point de fusion : 142.8°C

FT-IR (KBr, v /em™):3070 (=C-H), 2929-2856 (vs, va, CH2 de groupe alkyle ),1507 (C=C),
1259(C-N pn)1217 (C-F), 737(=C-H , hors plan)

1H- NMR (400 MHz, CDCl3, & ppm):1.15-1.76(m, 10H, alkyl),2.72-2.78( m,1H,CH( alkyl)-
N), 4.42 ( s, 4H, alkyl-N-CH2-N-Alkyl), 4.75( s, 2H, Aryl-N-CH2-N-Aryl), 6.86-7.01( m, 8H,
aryl)

13C- NMR (100.62 MHz, CDClIs, & ppm): 25.75-30.58 (5CH2(alkyl)), 57.96( CH(AIkyl)-N),
68.52( alkyl-N-CH2-N-Aryl),70.48(Ar-N-CH>-N-Ar),116.10-123.04  (CH=C, Ar)
137.90(C(aryl)-N), 145.83(C(aryl)-F).

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=273 nm, A=1.185)
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11.2.2.6 :.Synthése de 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane

NH» !
F H2C\CH k )
’ 2 N
2 + H,C + 3HLO —— ' + 3 H,0

H C:CHZ HzC:CHZ
PASAN CH
CH o
HN H,C.
2 CH,
H,C
CH,
H;C

Schéma. 18 : syntheése de 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane

Un excés de formaline (2.52 mL, 36 mmol, 37%) a été ajouté goutte a goutte a un
mélange de (1: 2) rapport stecechiométrique de 2 fluoroaniline (1.94ml, 20 mmol) et (1.67ml,
10mmol) d’octylaminequi sont dissous dans 10 ml d'éthanol.L'extraction de ce mélange a été
faite par le dichlorométhane 3x10ml, la phase organique est récupérée dans un erlenmeyer de
250 ml, on lui a additionné un agent de séchage MgSO4 (2g), aprés filtration puis
évaporation, on a obtenu une huile de couleur marron claire

Analyse :

Rendement : 42.22%

Formule générale : C23H3z1F2Ns
Masse molaire : 387.52g/mol

FT-IR (KBr, v/cm™) :2924. -2854(vs, va, CH2, CHz de groupe alkyle) 1611 (C=C), 1202 (C-
F), 1235 (C-N pn) 832-744(3s,C-H)

1H- NMR (400 MHz, CDCI3, & ppm) :0.90 (t, 3H, CHz), 1.24-1.28 (m, 12H, CH3-CsH12-
CH2-N-), 2.64(t, 2H,C7H1s- CH2-N-), 4.31(s, 4H, alkyle-N-CHz -N-Ar) 4.75 (s,2H , Ar-N-
CHz -N-Ar) ), 6.90-7.02 (m,H, Ar).

13C NMR (MHz, CDCI3, & ppm) :14.5 - 52.57 (Cdesgroupesalkyle), 69.95-71.59 (Alkyle —
N-CH>-N-Aryle), (Ar-N-CH> —N-Ar), 116.25 -116.45 (C, Ar), 124.88 (Car-N),137.98( Car-
F)
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Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=277 nm, A=2.552)

11.2.2.7 :.Synthésed’un mélange de 1,3bis(2-ethylhexyl)-5-(4-iodophenyl)1,3,5-
triazinane/1-(2-ethylhexyl)-3,5bis(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane :

™~ ™
H,N
N‘"“‘-.{:Hz L\N)
| e | u, o
NH; CH CH w HaC, S~ 7 ““""‘cn,
N 3 HC (=
H,C, CH H;
AN 42% -
+ CH 2
/ 2 + 2z H;CO ~CcH3
H,C 53% 1
™~
CH HyC CH;
H e/ S \h\""'?“: e
3
H;<T /\I‘_Hz
. A \\CH N H:C
+ 4% (4-ICgH,); TAC 2 r' "“] |
and ™~ N
“ *HC v — "‘--C_.-C
—Et- ~
1% (2-Et-hexyl); TAC H;C"J CH, Wi, !jl"“"-.TH;
0‘.|:H3 1:1 mixture of CH3

(RR/SS) and (RS/SR)
diastereomers

Schéma. 19:synthése d’un 1,3bis(2-ethylhexyl)-5-(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane/1-(2-
ethylhexyl)-3,5bis(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane

10 ml d’un formaldéhyde (37%, 26 mmol) a été ajouté goutte a gouttea une solution
agitée de 4-iodophénylamine (10 mmol) et 2-éthyl-1-hexylamine (10 mmol) avec I'hydroxyde
de potassium (25 mmol dans I'eau),aprés 3 heures d’agitation a température ambiante, un
mélangede  1.3bis(2-ethylhexyl)-5-(4-iodophenyl)1.3.5-triazinane et  1-(2-ethylhexyl)-
3.5bis(4-iodophenyl)1.3.5-triazinane a été obtenu

Analyse :
Formule générale : C23H3112N3/C2sHa41N3
Masse molaire : 603.33g/mol (C23H3112N3) /513.55 g/mol (C2sHa41N3)

IR (KBr, v, cm-1):2952-2856 (va et v sCH2, , CHs des groupes alkyles), 1583 -1498 (C=C),
1278.(C-Npn), 753 (C-H, Ar).

!H- NMR (500 MHz, CDCI3, 6 ppm) :0.91-2.27 (m, H,alkyls), 3.9-2.27 (s, alkyle-N-CH -
N-Ar et Ar-N-CH2 —N-Ar), 6.72-7.51 (H, Ar)
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13C- NMR (125,76 MHz, CDCI3): 14.11-37.27 (Cdes groupes alkyle), 55.86-82.66 (Alkyle
—N-CH2-N-Aryle),(Ar-N-CH2 —N-Ar), 115.82-150.20 (C, Ar)

11.3 : Essai de la préparation d’un sel de 1,3,5-tris (2-flurophenyl)-1,3,5-triazinane

des tentatives(essais) ont été faites par nous pour préparer les sels des
triazacyclohexanes qui peuvent étre utilisés comme des collecteurs spécifiques pour la
flottation [3] et a cause de la décomposition rapide de ces composés (TAC) dans le milieu
acide concentré (fort) (les TAC donnent le  formaldéhyde et le sel protoné de I'amine
primaire correspondant) [9-46],on les a traités avec un acide fort diluépourobtenir ses sels .
L’essai qui a été étudiée dans ce travail de recherche scientifique c’est : letraitement d’un
1.3.5-tris (2-flurophenyl)-1.3.5-triazinane avec H3PO4 dilué
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11.3.1 :Synthese dul,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

X
NH, NN
F L
3 + 3H,CO —— o 3H0

Schéma. 20 :synthese de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane.

(2.91ml, 3.36g, 30 mmol) de 2fluoroanilineest dissous dans 10 ml d’éthanol, aprés 5
min d’agitation, un exces (2.52 mL, 36 mmol, 37%)de formalineest ajouté goutte a goutte. La
réaction est agité pendant 12 h, un précipité blanc s’est formé, celui-ci est ensuite filtré, lavé
etséché puisrecristalliséaveccyclohexanepour donner lel.3.5-tris (2-fluorophenyl)-1.3.5-
triazinane

Analyse :

La masse : 4.45¢

Le rendement :93%
Formule brute :C21H1sF3N3
Masse molaire :369.39 g/mol
Point de fusion :176.6 C°

FT-IR (KBr, v/cm) 3100-3000 cm! (C-H, Ar), 1611 (C=C), 1240-1202 (C-F), 1216 (C-N
Ph).

IH- NMR (400 MHz, CDCI3, & ppm) [13]:4.76(s, 6H, Ar-N-CHz-N-Ar), 6.5-7.4(m, 12H,
Ar)

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHClsmontre la présence d’une bande
d’absorption situé a (Amax=275 nm, A=2.146)

11.3.2 :la préparation d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5triazinane.
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EI Kj G40

+ HyPO, —bK J PO,
phosphate

z |
AN
Schéma. 21 : préparation d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5triazinane

Dans un bécher de 100ml, on met 4gdu 1,3,5-tris (2-flurophenyl)-1,3,5-triazinane qui
est dissous par le dichlorométhane, puis on lui a ajouté avec uneburette une solution d’acide
fort dilué (1 ml de H3PO4,85% dilué par 2ml d’cau) goute a goute .L’opération est effectuée
sous agitation magnétique, aprées une demi-heure, il se forme un solide de couleur orange.

Analyse :

Le rendement :72%

Formule brute :C21H21F3N3®*
Masse molaire :372.41 g/mol
Point de fusion :122 C°

FT-IR (KBr, v/cm1):3100-3000 cm (C-H, Ar), 1611 (C=C), 1240.-1200. (C-F), 1216 (C-
Npn).2323 (NHY).

IH- NMR (400 MHz, CDCI3, & ppm) :3.37 (s, 6H, Ar-N-CH2-N-Ar), 5.42 -5.52 (N-H , O-
H), 6.69-6.94 (m, 12H, Ar)

13C NMR (100.62 MHz, CDCI3, & ppm) :70.45 (Ar-N-CH,-N-Ar), 115.54 - 150.95 (C,A
1.4 : Activité antibactérienne

L’étude de ’activité antimicrobienne a été réalisée selon la méthode de diffusion sur milieu
gélosé :

11.4.1 : Les souches testées : Les germes testés pour déceler ’activité antimicrobienne des
extraits sont les suivants :

——
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v" Escherichia coli ;
v’ Staphylococcus aureus /resistantS.aureus ;
v Pseudomonas aeruginosa

11.4 .2 : Les milieux de culture :

L'agar nutritif pour I'isolement et le maintien des souches bactériennes et la gélose Mueller
Hinton pour I'étude de la susceptibilité des bactéries utilisées pour les tests antimicrobiens
[12, 13].

11.4 .3 : Préparation des pré-cultures :

Les souches bactériennes testées ont été cultivées dans des boites de Pétri contenant de I'agar
nutritif. Apres 18 h d'incubation a 37 ° C, des suspensions bactériennes d'une densité optique
de 1 McFarlandont été préparées pour chaque micro-organisme dans 10 mL de sérum
physiologique stérile [12, 13].

> Remarque : la turbidité est ajustée a 0.5 Mc Farland qui correspond a une densité
microbienne de I’ordre de 10° cellules/ml

1.4 .4 : Test de sensibilité (Diffusion sur milieu agar) :

Sur la base de la méthode décrite par NCCLS (1997), différentes concentrations de composé
sont obtenues dans du DMSO (100, 250, 500, 750 et 1000 mg / L). L'agar approprié est versé
dans des boites de Pétri de 90 mm de diamétre et inoculé avec une suspension bactérienne
pure fraichement préparée. Un disque de papier Whatman stérile est imbibé de 20 uL de
chaque dilution et le disque de gentamicine (30 pg) - aminoglycoside antibiotique actif contre
une variété de bactéries - utilisé comme contréle positif. Tous les disques sont déposés a la
surface de I'agar ensemencé, le tout est incubé pendant 24 heures a 37 ° C. Lors de
I'application des disques, les extraits et I'antibiotique diffusent uniformément et aprées 24
heures d'incubation, la présence d'une zone circulaire d'inhibition est recherchée [12, 13].

11.4 .5 : Lalecture

Apres incubation, la présence de zone d’inhibition est observée autour des disques
produisant des antibactériens actifs contre la souche testée. Le diamétre d’inhibition est
mesuré en millimetre, moyennant une régle gradué. Plus cette zone est grande, plus I’activité
antibactériens est importante[47]
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Boite de pétri

Ensemencement de la gélose en
nappe par 1ml de l'inocuhum Gélose Mueller Hinton

Dépot aseptique d'un disque
imbibé de composé dissolu

Z:zone d'inhibition

Croissance microbienne

Figure. 25 : lllustration de la méthode d’aromatogramme [38].
Les composées que nous avons testées leurs activités antimicrobiennes sont :

v 1,3- bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-triazinane ;

3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane ;

1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane.

Le mélange 1,3bis(2-ethylhexyl)-5-(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane/1-(2-ethylhexyl)-
3,5bis(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane

1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

v 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-1, 3,5- triazacyclohexane

ANEANERN

<
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Chapitre 111

Résultats et discutions

111 : Synthése des 1, 3,5-tris (substitues)-1, 3,5-triazacyclohexanes

I11.1 : Mécanisme réactionnel général de la synthése d’un 1,3, 5 —tri (substitués) — 1,

3,5- triazacyclohexane :

Généralement la synthese de 1, 3, 5 —tri (substitués) — 1, 3,5- tiazacyclohexanes a base
d’amines primaires procéde en trois étapes. Le mécanisme de la réaction fait intervenir
I’attaque d’espéces nucléophiles sur la double liaison carbone — oxygéne du formaldéhyde
suivi par une déshydratation en formant un imine qui se trimérise en 1, 3,5- tiazacyclohexane
(Schéma 22). Le mécanisme d’une condensation simple, celle des aldéhydes et des amines

conduit a des imines [9].

La protonation de I’atome d’oxygéne de ’aldéhyde active cette derniére vis-a-vis
d’une attaque nucléophile par une amine. La perte du proton permet de produire

I’intermédiaire neutre (hemiaminal). Une seconde protonation, une fois encore sur I’atome

d’oxygene, donne 1’intermédiaire chargé positivement, qui, par perte d’une molécule d’eau et

d’un proton, fournit 1’imine[9].

> 1%%¢tape:L'attaquenucléophile

e} H
o) o
| ,H
/C\ — H‘\yc\r\l""“H . (|: .
H ( H H | ) HY " ~NHR
o0 R H
R-NH,
> 2Meétape : Déshydratation
H H H H H H
o b o o N " N
L= P =— | = ]
H'/ = ~NHR HitC N N
(1] \
H 4 bk /X TR R
> 3*Meétape : Polymeérisation
R H R
~N
B X A

Schéma. 22 : Mécanismeréactionnel général de la synthése de 1,3, 5- triazacyclohéxanes
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111.2 : synthese des 1, 3,5-trazacyclohexanes symeétriques :

111.2.1 : La synthése :

> La synthese de ces composés est essentiellement a partir des arylamines et de la
formaline via une réaction de condensation de trois équivalentesarylamines primaires avec
trois équivalents de formaldéhydes dans 1’éthanol ou dans une solution d'hydroxyde de
potassium comme solvant , a I’exception le 1, 3,5-tributyl-1, 3,5-triazinane ou on a utilisé
trois équivalentes d’ un alkylamine ( butylamine).

> Tous les ArsTACssynthétisés sont des solides ou des huiles, la recristallisation de ces
solides donnedes cristaux blancs sous forme des plaquettes ou des aiguilles.

Figure. 27 : Forme aiguilles des cristaux
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» Leur point de fusionest entre 105-176.6°C
» Genéralement le rendement d’Ar3TACs symétrique est élevé 69% - 93%, ainsique le
rendement de 1, 3,5-tributyl-1, 3,5-triazinane est 85%.

Tableau. 8 : Points de fusion/Rendement de triazacyclohexanes symétriques synthétisés

Nom de produit Point de Rendement

fusion (°C) (%)

1,3,5-tributyl-1,3,5-triazinane
/ 85

1, 3,5-triphényl-1, 3,5-triazacyclohexane 105 70
1,3,5tris (4-fluorophenyl )1,3,5-
triazacyclohexane 161-162 69
1,3,5-tri(p-methoxylphényl)-1,3,5-
triazacyclohexane 107-109 78
1,3,5-tris(4-chlorophényl)-1,3,5-
triazacyclohexane 117-119 75
Synthése du 1,3,5-tris( 2-flurophenyl)-1,3,5-
triazinane 176.6 93

111.2.2 :Interprétation des résultats spectraux :
111.2.2.1. Interprétationdes résultats spectrauxdu 1, 3,5-tributyl-1, 3,5-triazinane

111.2.2.1.a : Interprétation de spectre RMN! H du 1, 3,5-tributyl-1, 3,5-triazinane

Figure. 28 : spectre! H du 1,3,5-tributyl-1,3,5-triazinane
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Le spectre RMN ' H montre les pics suivants :

e Un triplet a 6= 0.87 ppm, d’intensité relative de 9 protons représente les trois
groupements méthyle identiques

e Un doublet a &= 1.3 ppm, d’intensité relative de 12 protons correspond a deux
groupements CH»>-CHa localisés entre CHz et CH»>-N

e Un autre triplet a 6= 2.40 ppm, d’intensité relative de 6 protons correspond a trois CH»
adjacent a 1’atome d’azote (qui sont liés avec 1’atome d’azote du cycle
triazacyclohexane)

e Unsinglet a 8= 3.24 ppm d’intensité relative de 6 protons correspond a *H du cycle
triazacyclohexane(alkyl-N-CH2—N-alkyl)

111.2.2.1.b : Interprétation de spectre RMN?*3 C du 1,3,5-tributyl-1,3,5-triazinane

Figure. 29 : spectreRMN C du 1, 3,5-tributyl-1, 3,5-triazinane

Le spectre RMN *Cmontre les pics suivants :

e Un pic (signal) a &= 13.83 ppm intense et plus blindé correspond au *C des 3
groupements méthyle

e Un pic a = 20.42 ppm intense correspond au *C du (CHz-CHz-C2H4-N-Ar).

e Un autre pic a 5= 29.8 ppm, intense et moins blindé correspond au 3C du (C2Hs-CH,-
CHa-N-Ar),

e Un autre pic intense et moins dé blindé a = 51.70 ppm correspond au *C du CH;
attaché avec 1’atome d’azote du cycle triazacyclohexane(CsH7-CH>-N-Ar).

e Un pic & &= 74.61 ppm,le plusdé blindé correspond au **C du cycle
traizacyclohexane(C-N d’un cycle triazacyclohexane)
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111.2.2.2 : Interprétation  des  résultats spectraux du  1,3,5-triphényl-1,3,5-
triazacyclohexane

111.2.2.2.a : Interprétation de spectre IR dul,3,5-triphényl-1,3,5-triazacyclohexane

Figure. 30 : spectre IR de 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-triazacyclohexane

Le spectre IR de 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-triazacyclohexane révele les bandes suivantes :

e C-H aryle apparaisse dans la zone 3100-3000 cm!

e Une bande fine d’intensité trés forte 4 1500 cm™ due 4 la vibration d’élongation de la
double liaison C=C

e Le pic caractéristiquea 1’¢longationd’une amine tertiaireC-N apparaisse entre 1383-
1325 cmt

e Le spectre exhibe un pic caractéristique a 1’élongation de la fonction (C-N pn) vers
1250 cm*

e A 741 cm !: une bande fine d’intensité forte due a la vibration de déformation hors
plan de la liaison (C-H) ar
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111.2.2.2 .b : Interprétation de spectre RMN! H du 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-
triazacyclohexane

Figure. 31 : spectre RMN * H de 1,3,5-triphényl-1,3,5-triazacyclohexane

Le spectre RMN ! H montre les pics suivants :

e Un singlet a 8= 4.92ppm d’intensité relative de 6 protons correspond a H du cycle
triazacyclohexane Ar-N-CH2—N-Ar

Dans I’intervalle 6.87-7.28 ppmon a :

e Untriplet a = 6.86 ppm d’intensité relative de 3 protons
e Un autre triplet a 6= 7.15 ppm d’intensité relative de 6 protons
e Un multiplet a 5= 7.24 ppm d’intensite relative de 6 protons

Ces pics sont attribués aux protons du cycle phényle (*H du cycle aryle (H, Ar))

111.2.2.2 .c : Interprétation de spectre RMN?*3 C du 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-
triazacyclohexane

Figure. 32 : spectre RMN?*3 C de 1,3,5-triphényl-1,3,5-triazacyclohexane
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Le spectre RMN 3 C montre les pics suivants :

e Le pic qui se trouve =69 ppm correspond au'® C du cycle triazacyclohexane

e 3 pics apparaissent entre 118.07-129..57 ppm correspond au * C de 3 cycles aryle
(CH=C).

e Le pic le moins intense et le plus de blindé a 149.03 ppm correspond au carbone d’un
cycle aryle attaché avec I’atome d’azote du cycle triazacyclohexane

111.2.2.2 .d : Interprétation de spectre UV-visible du 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-
triazacyclohexane

[

2,804 ———r— T T T T

Figure. 33 : spectre UV-visible de 1, 3,5-triphényl-1, 3,5-triazacyclohexane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Mmax=279 nm, A=2.591) correspondant a la transition n—n"
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111.2.2.3 : Interprétation des résultats spectraux du 1, 3,5tris (4-fluorophenyl) 1, 3,5-
triazacyclohexane

111.2.2.3 .a: Interprétation de spectre IRdu 1, 3,5tris (4-fluorophenyl) 1, 3,5-
triazacyclohexane

Figure. 34 : spectre IR de 1, 3,5tris (4-fluorophenyl) 1, 3,5-triazacyclohexane

Le spectrelR de 1, 3,5tris (4-fluorophenyl) 1, 3,5-triazacyclohexanedonnent les absorbances
suivantes :

e Un pic caractéristique a I’élongation de la liaison (C-H) aromatique (=C-H) vers 3034-
3066 cmt

e A 1673 cm? : une bande fine d’intensité forte due a la vibration d’élongation de la
liaison C=C

e Le pic caractéristique a I’élongation d’une amine tertiaire C-N apparaisse entre 1360-
1310cm™?

e A 1203 cm? : une bande fine d’intensité forte due a la vibration d’élongation de la
liaison C-F

e A 811: une bande fine d’intensité forte due a la vibration de déformation hors du plan
de la liaison =C-H
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111.2.2.3 .b: Interprétation de spectre RMN ! Hdul,3,5tris (4-fluorophenyl )1,3,5-
triazacyclohexane

fa-vid-317 1 1 ¥ideta\ehlede\owr

Figure. 35 : spectre RMN ! H de 1, 3,5tris (4-fluorophenyl) 1, 3,5-triazacyclohexane
Le spectre RMN ' H montre les pics suivants :

e Un singlet a 8= 4.78ppm d’intensité relative de 6 protons correspond & H du cycle
triazacyclohexane Ar-N-CHz—N-Ar
e Lesprotons (*H) de cycle aryle (H, Ar) se trouve dans I’intervalle 6.89-7.00

111.2.2.3 ¢ : Interprétation de spectre RMN?*3 C du 1,3,5tris (4-fluorophenyl )1,3,5-
triazacyclohexane




Chapitre 111 Résultats et discutions

Le spectre RMN 2 C montre les pics suivants :

e Le pic le plus blindé & 70.90 ppm correspond au *C du cycle triazacyclohexane

e Le pic le plus intense a 77.41 ppm correspond a 3C du cycle aryle (CH=C).

e Un pic moins intense et deblindé qui se trouve a 116.08 ppm, correspond au carbone
d’un cycle lié avec I’atome d’azoteC (aryle)-N

e Le pic le plus de blindé a 120.31 ppm correspond au carboned’un cycle aryle 1ié avec
I’atome de fluor C (aryl)-F

111.2.2.3 .d: Interprétation de spectre UV-visible du 1,3,5tris (4-fluorophenyl )1,3,5-
triazacyclohexane
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Figure. 37 : spectre UV-visible de 1, 3,5tris (4-fluorophenyl) 1,3,5-triazacyclohexane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=286 nm, A=2.737) correspondant a la transition n—na"
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111.2.2.4 .Interprétation des résultats spectraux du 1, 3,5-tri (4-chlorophényl)-1,3,5-
triazacyclohexane

I11.2.2.4.a: Interprétation de spectre IRdu 1, 3,55-tri (4-chlorophényl)-1,3,5-
triazacyclohexane
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Figure. 38 : spectre IR de 1, 3,5-tri (4-chlorophényl)-1,3,5- triazacyclohexane
Le spectrelR de ce composé donne les absorbances suivantes:

e C-H aryle apparaisse dans la zone 3100-3000 cm™*
* A 1500 cm™: une bande fine d’intensité forte due a la vibration d’élongation de la

liaison C=C

e Le pic caractéristique a I’élongation d’une amine tertiaire C-N apparaisse entre 1360-
1310

e A 820 cm? : une bande fine d’intensité forte due a la vibration d’élongation de la
liaison C-Cl

e A 752 cm'!: une bande fine d’intensité forte due a la vibration de déformation hors
plan de la liaison (C-H)ar
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111.2.2.4 .b: Interprétation de spectre RMN ! Hdu 1,3,5-tri(4-chlorophényl)-1,3,5-
triazacyclohexane

Figure. 39 : spectre RMN * H du 1, 3,5-tri(4-chlorophényl)-1,3,5- triazacyclohexane
Le spectre RMN ' H montre les pics suivants :

e Un singlet a 8= 4.83ppm d’intensité relative de 6 protons correspond a H du cycle
triazacyclohexane Ar-N-CH2—N-Ar
e Lesprotons (*H) de cycle aryle (H, Ar) se trouve dans I’intervalle 6.90-7.19 PPm

111.2.2.4 .c: Interprétation de spectre RMN %3 C du 1, 3,5-tri (4-chlorophényl)-1, 3,5-
triazacyclohexane

£8+vha-137 2 1 vi\data\chimie\mer

Figure. 40 : spectre RMN 2 Cdu 1, 3,5-tri (4-chlorophényl)-1, 3,5- triazacyclohexane
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Le spectre RMN3 C montre les pics suivants :

e Le pic le plus blindé & 69.19 ppm correspond au*3C du cycle triazacyclohexane

e Les deux picsles plus intenses a 119.45 et 129.60 ppm correspondentaux’® C du cycle
aryle (CH=C).

e Lesdeux pics les plus moins intenses a 126.75 ppm et 147.41 ppm correspond au
carbone de I’aryle lié avec I’atome de chlore C (aryl)-Cl et le carbone de I’aryle 1ié
avec I’atome d’azote C (aryl)-N respectivement

111.2.2.4 .d: Interprétation de spectre UV-visible du 1,3,5-tri(4-chlorophényl)-1,3,5-
triazacyclohexane
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Figure. 41 : spectre UV-visible du 1, 3,5-tri(4-chlorophényl)-1,3,5- triazacyclohexane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=274 nm, A=2.340) correspondant a la transition n—n"
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111.2.2.5 : Interprétationdes résultats spectraux du 1, 3,5-tri (p-methoxylphényl)-1,3,5-
triazacyclohexane

111.2.2.5. a : Interprétation de spectre RMN! H du 1, 3,5-tri (p-methoxylphényl)-1,3,5-

triazacyclohexane

Figure. 42 : Spectre RMN * H du 1, 3,5-tri (p-methoxylphényl)-1, 3,5-triazacyclohexane
Le spectre RMN ' H montre les pics suivants :

e les trois groupements méthyle identiques du methoxy sont représentés par un pic de
résonance singlet a 6= 3.75 ppm d’intensité relative de 9 protons

e Un autre singletautour de 3.68 ppm est attribués aux 6 protons correspond a 'H du
cycle triazacyclohexane Ar-N-CHz—N-Ar

e Les autres protons (*H ) de cycle aryle (H, Ar) se trouve dans I’intervalle 6.78-7.03

pPpm
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111.2.2.5. b : Interprétation de spectre RMN 13 C du 1,3,5-tri(p-methoxylphényl)-1,3,5-
triazacyclohexane

Figure. 43 : spectre RMN 3 C du 1, 3,5-tri (p-methoxylphényl)-1, 3,5-triazacyclohexane
Le spectre RMN 3C montre les pics suivants :

e Le pic (signal) le plus blindé &= 55.54. ppm correspond au *C du 3 groupements
méthyle

e Un autre pic a 5= 71.16 ppm moins intense due au *3C du cycle traizacyclohexane

e Le pic le plus intense a 6= 114.44 ppm correspond aux troiscarbones du cycle aryle
(Ar-N-CH2-N-Ar)

e Un autre pic a 6= 142.63 ppm correspond au carbone d’un cycle aryle attaché avec
I’atome d’azote du cycle triazacyclohexane

e Le pic le plus dé blindé a 6= 154.49 ppm correspond au carbone d’un cycle aryle
attaché avec I’atome d’oxygéne
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111.2.2.5 .c : Interprétation de spectre UV-visible du 1, 3,5-tri (p-methoxylphényl)-
1,3,5-triazacyclohexane
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Figure. 44 : spectre UV-visible du 1, 3,5-tri (p-methoxylphényl)-1, 3,5-triazacyclohexane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=284 nm, A=3.175) correspondant a la transition n—n"

111.3 : synthése des 1, 3,5-trazacyclohexanes asymétriques :
111.3.1 : La synthese

» La synthése de ces composés est essentiellement d’arylamines et d’alkylamineavec la
formaline par la réaction de condensation mixte ( deux équivalents d’arylamines et un
équivalent d’alkylamine ou deux équivalents d’alkylamine et un équivalent
d’arylamines avec trois équivalents de formaldéhyde) dans I'éthanol ou dans une
solution d’hydroxyde de potassium comme solvant

> Les triazacyaclohexanesasymetriques synthétises sont des solides ou liquides, la
recristallisation de ces solides donne des cristaux blancs sous forme des plaguettes ou
des aiguilles (figure 26-27).

» Leur point de fusion entre 56-142.8°C

» Leur rendementest entre : 42.22% - 89%
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Tableau. 9 : points de fusion / rendement d’un triazacyaclohexanes asymétriques

Synthétiseés :
Nom de produit Point de fusion °C Rendement (%)

1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-1, 3,5- TAC 135-137 89
3,5-bis (4-chlorophenyl) — 1- hexyl-1, 3, 5- 56 58
TAC

1,3-bis  (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5- 119.5 71
TAC

1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-1,3,5-TAC 110 60
1-cyclohexyl-3,5-bis  (2-fluorophenyl)-1,3,5- 142.8°C 73
TAC

1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-TAC / 42.22

111.3.2 : Interprétation des résultats spectraux :

111.3.2.1. : Interprétationdes résultats spectraux du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-

1,3,5-triazinane

111.3.2.1.a : Interprétation de spectre IR du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-

triazinane :

Figure. 45 : spectre IR del,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-triazinane
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Le spectre IR de ce composé donne les bandes d’absorption suivantes :

Les bandes qui caractérisent la vibration d’¢longation symétrique et asymétrique du

groupement CHs d’un isopropyl apparaissent entre 2952-2856 cm'

* A 1486 cm™: une bande fine d’intensité moyenne forte due a la vibration
d’¢longation de la liaison C=C

e A518cm? :unebande fine d’intensité trés forte due a la vibration d’élongation de
la liaison C-Br

e La bande d’absorption qui caractérise la vibration de déformation hors du plan de la

liaison =C-H apparaisse a 758 cm?

111.3.2.1.b : Interprétation de spectre RMN!H du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-
1,3,5-triazinane

Figure. 46 : spectre RMNH dul,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-triazinane

Le spectre RMN*H montre les pics suivants :

e Un doublet a 6= 1.09 ppm, représente les deux groupements méthyles

e Le proton de groupe methin (CH) adjacent a 1’atome N représente par des pic de
résonance doublet a 6= 3.21 ppm

e Un singlet a 6= 4.35 ppm d’intensité relative de 4 protons correspond a (Alkyl-N-
CH2-N-Aryl) d’un cycle triazacyclohexane

e Unsingleta 6=4.71 ppm d’intensité relative de 2 protons correspond a (Ar-N-CHaz-
N-Ar) d’un cycle triazacyclohexane

e Les protons de systéme aromatique se trouvent entre 6.87 et 7.52 ppm

e Les deux pics a d=1.52 et 2.19 ppm représentent des impuretés
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111.3.2.1.c : Interprétation de spectre RMN 3C du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-
1,3,5-triazinane

Figure. 47 : spectre RMN *3C dul,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-triazinane
Le spectre RMN *Cdonne les pics suivants :

e Les atomes de carbone de deux groupes méthyle apparaissent a 8= 20.90 ppm

e Le carbone de groupe methine apparaisse a 6= 50 ppm

e Le spectre révéle deux pics a 6= 69.80 eté= 71.42 ppm dues aux trois carbones du
du cycle triazacyclohexane

e les autres pics apparaissent & 6= 119.98, 123.64, 125, 128.45, 133.36 et 148.47
représentent les carbones de deux cycles aryle

111.3.2.1.d : Interprétation de spectre UV-visible du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-
isopropyl-1,3,5-triazinane

=
Figure. 48 : spectre UV-visible du 1,3-bis (2-bromophenyl)-5-isopropyl-1,3,5-triazinane
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Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=293 nm, A=3.01) correspondant a la transition n—x"

111.3.2.2 : Interprétation des résultats spectraux du 1,3-di(4-Chlorophényl)-5-propyl-
1,3,5- triazacyclohexane

111.3.2.2 .a: Interprétation de spectre IR du 1,3-di(4-Chlorophényl)-5-propyl-1,3,5-
triazacyclohexane

100

Figure. 49 : spectre IR du 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-1, 3,5- triazacyclohexane
Le spectre IR de ce produit donne les bandes d’absorption suivantes :

e C-H d’aryle apparaisse dans la zone 3100-3000cm*
Pour le groupement propyl :

e A 2954 cm?: une bande fine due a la vibration d’élongation asymétrique de
groupement CHz

e A 2929 cm?: une bande fine d’intensité moyenne forte caractérise la vibration
d’¢longation asymétrique de groupement CH>

e A 2869 cm?: une bande fine d’intensité moyenne forte caractérise la vibration
d’¢longation symétrique de groupement CHs

e A 2805 cm’: une bande fine d’intensit¢ moyenne forte caractérise la vibration
d’élongation symétrique de groupement CH>

e Entre 1492 - 1590 cm™: une bande fines d’intensité trés forte due a la vibration
d’¢élongation de la liaison C=C
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Deux bandes voisinages & 1674 et 1382 cm™dues & la vibration de déformation
symétrique dans le plan de groupements CHs et CH> respectivement

Le spectre exhibe un pic caractéristique a 1’élongation de la fonction (C-N ppn) vers
1276 cm™

A 815 cm™: une bande fine d’intensité trés forte due & la vibration d’élongation
symétrique de la liaison C-Cl

A 752 cm?: une bande fine d’intensit¢ moyenne forte due a la vibration de
déformation hors du plan de la liaison =C-H (systéme aromatique)

111.3.2.2 .b : Interprétation de spectre RMN!Hdu 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-1,
3,5- triazacyclohexane
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Fig

ure.50 : spectre RMNH du 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-1, 3,5- triazacyclohexane

Le spectre RMN!H du proton présente plusieurs signaux qui sont :

Un triplé a 6= 0.90 ppm, d’intensité relative de 3 protons représente le groupement
méthyle de groupe propyle

e Un multiplet a 6= 1.50 ppm d’intensité relative de 2 protons correspond a CH>

adjacent a CH3(CHs-CH2-CH2-N-),

e Un tripléa 6= 2.52 ppm d’intensité relative de 2 protons correspond &' H d’un groupe

CH2> de Talkyle (propyl)attach¢é avec I’atome d’azote d’un cycle
triazacyclohexane(C2H5- CH2-N-)

e Un singlet a 6= 4.25 ppm d’intensité relative de 4 protons correspond a

(Alkyl-N-CH2-N-Aryle) d’un cycle triazacyclohexane
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e Un autre singleta 6= 4.71 ppm d’intensité relative de 2 protons correspond a
(Ar-N-CH2-N-Ar) d’un cycle triazacyclohexane

e Les deux doublets qui se trouventdansl’intervalle 6.88-7.20 ppm correspond a Les
protons (*H) de cycle aryle (H, Ar)(Les protons (*H ) de cycle aryle (H, Ar) se trouve
dans I’intervalle 6.88-7.20 )

111.3.2.2 .c : Interprétation de spectre RMN 3C du 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-
1,3,5- triazacyclohexane

= Y
o .t
Dute_ o
Tina nn
RO 3 -
o e
- "
- +
[ 200 414 W
s 9. 164810 Bs
8N 1TSS ser
RS
H S
1. 00000000
g R
™ 1
wesssese CNONEL 11 smmssres
n 223 wrwe
) Bz
1 ' "oy 100, 423038 BB
snevsevs UL 3 sssrwive
“m ﬂlllg
K 9900 whee
L 9.00 @
LT gy
niy .00 &
e - Ill}“” ]
= 190 ST ey
o o
Iy 1.
S 1M

] i L ] X
I.GD lé& 1;0 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figure.51 : spectre RMN C du 1,3-di(4-Chlorophényl)-5-propyl-1,3,5- triazacyclohexane
Le spectre RMN 3C montre les pics suivants :

e Un pic (signal) a 5= 11.81 ppm moins intense et plus blindé correspond au *C de

groupement méthyle

e Unautre pic a 5=20.88 ppm avec la méme intensité correspond au (CH3z-3CHp-CHz-
N-)

e Le troisieme pic avec la méme intensit¢ & 6= 53.99 ppm correspond au
(C2Hs-*CH2-N)

e Deux pic voisinages a 5= 68.63 et = 71.27 ppm correspond au **C (trois carbones) du
cycle triazacyclohexane

Dans I’intervalle 118.75-147.93 ppm on a

e Deux pics plus intenses a 5= 118.75 et 129.13 ppm correspond au *C du cycle aryle
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e Les deux autres pics avec la méme intensité & 5= 125.64 correspond au (**CAr-Cl), et
a 6= 147.93 correspond au (**CAr-N)

111.3.2.2 .d : Interprétation de spectre UV-visible du 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-
1,3,5- triazacyclohexane
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Figure. 52 : spectre UV-visible du 1,3-di(4-Chlorophényl)-5-propyl-1,3,5- triazacyclohexane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=286 nm, A=3.263) correspondant a la transition n—na"
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111.3.2.3 : Interprétationdes résultats spectraux du 1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-
1 ,3,5-triazacyclohexane

111.3.2.3 .a : Interprétation de spectre RMN! H du 1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-
1,3,5-triazacyclohexane

fu-vhd-154 1 1 Vi\data\chimie\nmr

Figure. 53 : spectreRMN? H 1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-1,3,5-triazacyclohexane

Le spectre RMN!Hrévéle les pics suivants :

e Un triplé a 3= 0.90 ppm d’intensité relative de 3 protons représente le groupement
méthyle

e Un multiplet a 6= 1.24 ppm d’intensité relative de 8 protons correspond & (CH3z-CsHs-
CH2-N-) d’un group hexyl
Un tripléa 8= 1.46 ppm d’intensité relative de 2 protons correspond a* H d’un groupe
CH2> de Talkyle (hexyl) attaché avec I1’atome d’azote d’un cycle
triazacyclohexane(C5H11-CH2-N-)

e Un singlet a 6= 3.56 ppm d’intensité relative de 4 protons correspond a
(Alkyel-N-CH2-N-Aryle) d’un cycle triazacyclohexane

e Un autre singleta 6= 4.11 ppm d’intensité relative de 2 protons correspond a
(Ar-N-CH2-N-Ar) d’un cycle triazacyclohexane

e Les protons (*H) de cycle aryle (H, Ar) apparaissent a entre 6.91 et 7.30 ppm
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111.3.2.3 .b : Interprétation de spectre RMN *3Cdul,3bis(2-fluororophenyl)-5-hexyl-
1,3,5-triazacyclohexane

e ¥

Figure. 54 : spectre RMN *3C du1,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-1,3,5-triazacyclohexane

L’analyse par RMN '3 Cde ce composé donne les pics suivants :

L’atome de carbone de groupe méthyle apparaisse 6 = 14.46 ppm

Les pics apparaissent dans la régiond = 23.0- 52.95 ppmdue & la résonance des
autrescarbones de groupe alkyle

Les deux pics situésad = 71.62 et 74.73 ppmdues a la résonance de trois
carbones d’un cycle triazacyclohexane (Alkyle —N-CH>-N-Aryle) et (Ar-N-CH2—N-
Ar)

Les pics apparaissent dans [I’intervalled = 116.10 et 121.14 ppm due a la
résonanced’un CH-Ar

Un autre pic ad = 137.85 ppm correspondea la résonance d’un : CAr-N

Un pic & 6 = 154.83 ppmcorrespond a la résonance magnétique d’un :Car-F
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111.3.2.3 .c : Interprétation de spectre UV-visible dul, 3 bis(2-fluororophenyl)-5-hexyl-
1,3,5-triazacyclohexane

m I I I I

Figure. 55 : spectre UV-visible dul,3bis (2-fluororophenyl)-5-hexyl-1,3,5-triazacyclohexane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=268 nm, A=0.738) correspondant a la transition n—na"

111.3.2.4 : Interprétation des résultats spectraux du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-luorophenyl)-
1,3,5-triazinane

111.3.2.4.a : Interprétation de spectre IR du 1-cyclohexyl-1, 3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,
3,5-triazinane

Figure. 56 : spectre IR du 1-cyc|oh?xyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane
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Le spectre IR de 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane présente les bandes
d’absorption suivantes :

Les C-H d’aryl apparaissent 243070 cm™

Les bandes qui caractérisent la vibration d’¢longation symétrique et asymétrique du

groupement CH. d’uncyclohexyl apparaissent entre 2929-2856 cmt

Dans la zone 1500-1000 cm™ :

v" Une bande fine d’intensité trés forte 2 1507 cm™ due a la vibration d’élongation de
la double liaison C=C

v' A 1217 cm? : une bande fine d’intensité trés forte due a la vibration d’élongation
de la liaison C-F

A 737 cm? : une bande fine trés forte due a la vibration de déformation hors plan de

la liaison C-H.

111.3.2.4.b : Interprétation de spectre RMN?* H du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-
1,3,5-triazinane

Figure. 57 : spectre RMN?® H du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

Le spectre RMN?! H de ce produit donne les résultats suivants :

Le spectre présente un multiplet entre 1.15-1.76 ppm qui correspond aux dix protons
du cyclohexyl (5 groupes CH> de I’alkyle)

L’hydrogéne de groupe CH de I’alkyle apparaisse entre 2.72-2.78 ppm

Les 4 hydrogénes de cycle triazacyclohexane (CeH11-N-CH2-N-Ar) apparaissent sous
forme d’un singlet a 6=4.42 ppm

Les 2 hydrogenes de cycle triazacyclohexane (Ar-N-CH2-N-Ar) apparaissent sous
forme d’un singlet 6=4.75 ppm

Les hydrogenesde systéeme aromatique apparaissent entre 6.86-7.01ppm
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111.3.2.4.c. : Interprétation de spectre RMNCdu 1-cyclohexyl-3,5-bis(2-fluorophenyl)-
1,3,5-triazinane

Figure. 58 : spectre RMN3C du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

L’analyse par RMN 3C de cecomposé donne :

e Les Cinquecarbones de I’alkyle(CH2-CH.) apparaissent entre 25.75-30.58 ppm

e Le carbone de I’alkyle attaché avec I’atome d’azote d’un cycle triazacyclohexane(-
CH-N) apparaisse a 57.96 ppm

e Lestrois carbones decycle triazacyclohexane( CsH11-N-CH>-N-Ar) et (Ar-N-CH»-N-
Ar) apparaissent a 68.52 et 70.45ppm

e Les carbones de cycle aryle (CH=C, Ar) apparaissent entre 116.10-145.83 ppm avec

e Le carbone de (Car-N) apparaisse a 137.90 ppm

e Le carbone de (Car-F) apparaisse a 145.83 ppm
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111.3.2.4.d : Interprétation de spectre UV-visible du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-
fluorophenyl)-1,3,5-triazinane
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Figure.59 : spectre UV-visible du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=273 nm, A=1.185) correspondant a la transition n—n"

111.3.2.5 : Interprétation des résultats spectraux du 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-
1,3,5-triazinane

11.3.2.5.a: Interprétation de spectre IR du 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-
triazinane

Figure. 60 : spectre IR du 1.3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1.3.5-triazinane
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Le spectre IR de 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane présente les bandes
d’absorption suivantes :

e Entre 2924 -2854 cm™:la vibration d’élongation asymétrique et symétrique dela
liaison C-H des groupements CHsz et CHo.

e A1611cm?:la vibration d’élongation de laliaison C=C de cycle aromatique.

e A 1202 cm™: une bande fine d’intensité trés forte due & la vibration d’élongation
symétrique de la liaison C-F

e Entre 832.04-744.64 cm™ : la bande caractéristiquea la vibration de .déformation hors
du plan de la liaison =C-H (systeme aromatique)

111.3.2.5.b : Interprétation de spectre RMN! H du 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-
triazinane

Figure. 61 : spectre RMN?! H du 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane
L’analyse par RMN 'H de ce composé donne les pics suivants :

e Un triplé as = 0.90 ppm due a la résonance de 3 protons correspond au groupement
méthyle(CHs)

e Un multiplet entreé = 1.24 et 1.28 ppmdue a la résonance de 12 protons correspond a
(CH3-CeHi2-CH2-N-)

e Ad = 2.64 ppm existe des pics se forme d’un triplé d’intensité relative de 2 protons
corresponda (C7H1s- CH2-N-).

e Un singlet a5 = 4.31 ppmdue a la résonance d’intensité relative de 4 protons
correspond & (alkyle-N-CHaz-N-Ar) d’un cycle triazacyclohexane

e Un autre singlet ad = 4.75 ppm due a la résonance d’intensité relative de 2 protons
corresponde a (Ar-N-CH2—N-Ar) d’un cycle triazacyclohexane
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e Les protons (*H) de cycle aryle (H, Ar) se trouvent dans I’intervalle 6.90-7.02 ppm

111.3.2.5.c : Interprétation de spectre RMN*® Cdu 1,3-bis(2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-
triazinane

Figure.62 : spectre RMN*® Cdu 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane

L’analyse par RMN '3 Cde ce composé donne les pics suivants :

e L’atome de carbone d’un groupe méthyle apparaisse a 6 = 14.5 ppm

e Les pics apparaissent dans la régiond = 14.5 et 52.57 ppmdue a la résonance des
autrescarbones de groupe alkyle

e Les deux pics dans la régiond = 69.95 et 71.59 ppmdue a la résonance de trois
carbone d’un cycle triazacyclohexane

Les pics apparaissent dans la régiond =116.25 -137.98 ppmdues & la résonancedes atomes de
carbone de deux cycles aryles (CH,Ar) avec :

e Un pic ad = 124.88 ppm correspond a la résonance magnétiqued’un :Car-N
e Un autre pic a 6 = 137.98 ppmcorresponde a la résonanced’un : CAr-F
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111.3.2.5.d : Interprétation de spectre UV-visible du 1,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-
1,3,5-triazinane
2,804 = T T T ' T

Figure. 63: Spectre UV-visible dul,bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Mmax=277 nm, A=2.552) correspondant a la transition n—n"

111.3.2.6 : Interprétation des résultats spectraux d’un mélange del,3bis (2-ethylhexyl)-5-
(4-iodophenyl) 1,3,5-triazinane/1-(2-ethylhexyl)-3.5bis (4-iodophenyl) 1,3,5-triazinane

La réaction chimique d’un rapport stoechiométrique (1:1) de 4-iodoaniline et 2-ethyl-
1-hexylamine avec la formaline donne un mélange d'un 1,3bis (2-ethylhexyl)-5-(4-
iodophenyl) 1,3,5-triazinane et 1-(2-ethylhexyl)-3,5bis (4-iodophenyl) 1,3,5-triazinane

111.3.2.6.a : Interprétation de spectre IR de ce mélange

Figure. 64 : spectrelR d’un mélange de mélange de 1,3bis (2-ethylhexyl)-5-(4-iodophenyl)
1,3,5-triazinane / 1-(2-ethylhexyl)-3,5bis (4-iodophenyl) 1,3,5-triazinane
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Le spectre IR de ce mélange donne les banses d’absorption suivantes :

Les bandes qui caractérisent la vibration d’élongation symétrique et asymétrique des
groupements CH: et CH3 apparaissent entre 2952-2856 cm™
e Labande qui caractérise la vibration d’élongation de la liaison C=C
Apparaisse entre1583 -1498 cm!
e Le spectre exhibe un pic caractéristique a 1’élongation de la fonction (C-N pn) vers
1278 cm'?
e La bande d’absorption qui caractérise la vibration de déformation hors du plan de la
liaison =C-H apparaisse & 753 cm

111.3.2.6.b : Interprétation de spectre RMN *Hde ce mélange
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Figure. 65 :spectre RMN 'H d’un mélange de mélange de 1,3bis (2-ethylhexyl)-5-(4-
iodophenyl) 1,3,5-triazinane / 1-(2-ethylhexyl)-3,5bis (4-iodophenyl) 1,3,5-triazinane

L’analyse d’un spectreRMN 'H de ce mélange donne les pics suivants :

e Les protons des groupes alkyles apparaissent entre 0.91 et 2.27 ppm

e les protons qui caractérisent les deux cycles de traiazacyclohexanes apparaissent entre
3.9et4.72 ppm

e les protons des cycles aryles (H,Ar) apparaissent dans I’intervalle 6.72 et 7.51 ppm
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111.3.2.6.c : Interprétation de spectre RMN 3Cde ce mélange
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Figure. 66:spectre RMN *Cd’un mélange de 1,3bis(2-ethylhexyl)-5-(4-iodophenyl)1,3,5-
triazinane / 1-(2-ethylhexyl)-3,5bis(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane

L’analyse d’unspectre RMN3C de ce mélange donne les pics suivants :

e Les pics apparaissent dans la région & = 14.11 - 37.27 ppm dues & la résonance des
carbones des groupes alkyles

e les atomes de carbone de deux cycles triazacyclohexanes apparaissent entre 55.86 et -
82.66 ppm

e Les pics apparaissent dans la région & =115.82 - 150.20 ppm dues a la résonance des
atomes de carbone de trois cycles aryle (C,Ar)
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111.3.2.7 : Interprétation des résultats spectraux du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1,
3, 5- Triazacyclohexane.

111.3.2.7.a : Interprétation de spectre IR du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5-

Triazacyclohexane
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Figure. 67 : spectre IR du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane
Le spectre IR de ce composé donne les banses d’absorption suivantes :

e Entre 3500-3200 : une bande large due a la vibration d’¢élongation de la liaison OH de
I’eau (il existe la molécule d’eau dans la structure)
e C-H aryle apparaisse dans la zone 3100-3000 cm

Pour le groupement hexyl :

e A 2952 cm?: une bande fine due a la vibration d’élongation asymétrique de
groupement CHs

e A 2923 cm?: une bande fine d’intensité moyenne forte caractérise la vibration
d’¢longation asymétrique de groupement CH>

e 2856 cm’: une bande fine d’intensit¢é moyenne forte caractérise la vibration
d’¢longation symétrique de groupement CH>

e A 1494 cm™: une bande fine d’intensité trés forte due a la vibration d’élongation
symétrique de la liaison C=C

e Deux bandes voisinages a 1384.64 et 1301.72 cm™ dues a la vibration de déformation
de groupements CHz et CH> respectivement

e Le spectre exhibe un pic caractéristique a 1’¢longation de la fonction (C-N pn) vers
1250 cmt
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e A 817cm™: une bande fine d’intensité moyenne forte due a la vibration d’élongation
symétrique de la liaison C-Cl

e A 723 cm™: une bande fine d’intensité forte due a la vibration de déformation hors du
plan de la liaison =C-H

111.3.2.7.b : Interprétation de spectre RMN!Hdu 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3,
5- Triazacyclohexane

Figure. 68 : Spectre RMN*H du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5-
Triazacyclohexane

Le spectre RMN®H montre les pics suivants :

e Un triplé a 6= 0.88 ppm, d’intensité relative de 3 protons représente le groupement
méthyle

e Un multiplet entre 6= 1.43 et 1.62 ppm d’intensité relative de 8 protons correspond a
(CHs-CsHs-CH2-N-)

e Un tripléa 8= 2.54 ppm d’intensité relative de 2 protons correspond a* H d’un groupe
CH: de I’alkyle attaché avec I’atome d’azotecycle triazacyclohexane(CsH11-CH2-N)

e Un singlet a 6= 4.25 ppm d’intensité relative de 4 protons correspond a
(Alkyle-N-CH2-N-Aryle) d’un cycle triazacyclohexane

e Un autre singleta 6= 4.71 ppm d’intensité relative de 2 protons correspond a
(Ar-N-CH2-N-Ar) d’un cycle triazacyclohexane

e Les protons (*H) dedeux cycles aryle (H, Ar) se trouve dans I’intervalle 6.90-7.27
ppm
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111.3.2.7.c: Interprétation de spectre RMN® C du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3,
5- Triazacyclohexane

Figure.69 : spectreRMN® C duRMN!H du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5-
Triazacyclohexane
L’analyse par RMN '3 Cde ce composé donne des spectres suivants :

e Les pics apparaissent dans la régiond = 14.04 et 52.12 ppmdues a la résonance des
carbones de groupe alkyle (hexyl)

Les deux pics ad = 68.64 et 71.30 ppmdues a la résonance de 3carbone d’un) d’un
cycle triazacyclohexane (Alkyle —~N-CH>-N-Aryle) et (Ar-N-CH2—N-Ar)

e Les pics apparaissent ad = 118.78 et 129.14 ppm dues a la résonance d’un (CH,Ar)

e Un picad = 125.67 ppmcorrespond a la résonance magnétique d’un :Car-Cl

e Unautre pic a6 = 147.98 ppm corresponde a la résonance d’un : CAr-N

111.3.2.7.d : Interprétation de spectre UV-visible du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1,
3, 5- Triazacyclohexane
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Figure. 70 : spectreUV-visible duRMN*H du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane
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Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=298 nm, A=3.913) correspondant a la transition n—n"

I11.4.Etude cristallographique du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5-
Triazacyclohexane :

Les monocristaux du composé ont été obtenus par la réaction de condensation d’un 20
m mole d’un 4 chloroaniline et 10mmole d’un hexylamine avec la fomaline. Ces cristaux sous
forme des aiguilles sont stables & l'air libre et présentent une couleur blanche.Dans ces
conditions, 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- triazacyclohexaneCristallise dans le
systeme monoclinique et un groupe d’espace Cz/c. (La syntheseest présenté dans Le schéma
14)

111.4.1.Enregistrement des intensités :

On sélectionne un bon cristal & partir des cristauxisolés puis on le colle sur une plume,
en suite I’ensemble est monté sur une téte goniométrique qui sera placée sur le diffractometre.
Les données cristallographiques, conditions et résultats d’affinement sont consignés dans le
tableau suivant :

Tableau. 10 :Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et résultats de
I’affinement de la structure.

Données cristallographiques et physiques
Formule chimique Ca21 H2g Cl2 N3 Ooss
Masse molaire (g /mol) 401.36
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace C2/c
a(A) 32.4897(14)
b(A) 5.5397(3)
c(A) 27.7845(13)
B(°) 122.148(5)
V(A3) 4234.0(4)
Z 8
dcal (g /cm3) 1.259
Radiation Mo Ka
Longueur d’onde(A) 0.71073
Facteur d’absorption (mm-1) 0.319
Température (K) 296(2)
Forme Des aiguilles
Couleur Blanches
Condition d’enregistrement des densités diffractées
Diffractometre Bruker APEXII CCD
Limites en 6(°) 2.81-27.5
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Limites h, k, | h=-42—42
k=-7-7
| =-36—35
Réflexions mesurées 33503
Reéflexions indépendantes 4851
Réflexions [>26(1) 2249
R int 0.0743
Conditions pour les affinements structuraux limites
R 0.0557
RW 0.1071
GOF 0.993
APmax 0.21 A
APmin -0.217 A

111.4.2 : Résolution et affinement de la structure

La structure de ce composé a été résolue par I’intermédiaire de I’interface WinGX[41]
a I’aide du programme SIR2002 [48] grace auquel on a pu positionnertous les atomes de la
structure (O, CI, N, C). Tous les atomes d’hydrogenes liés aux atomes de carbone du cycle
aromatique et ceux des groupements méthyle et méthyléne ont été placés par calcul
géométrique, C-H =0.93A (aromatique), C-H=0.96 (méthyle), C-H=0.96 (méthyléne), alors
que I’atome d’hydrogéne 1ié & 1’atome d’azote (N1), a été placé et affiné isotropiquement et la
distance N-H fixé a 0.86 A et Uiso(H) = 1.2Ueq (N).Les atomes d’hydrogéne des molécules
d’eau sont localisés par Fourier et affinés en utilisant des contraintes sur les distances (O-
H=0.82A, H---H=1.35A, avec Uiso(H)=1.5Ueq(O).L’affinement final de la structure est
réalisé par la méthode des moindres carres a 1’aide de SHELXL.97 [42].En tenant compte des
facteurs d’agitation thermique anisotropes des atomes non hydrogene et aprés plusieurs cycles
d’affinement, nous avons obtenu les facteurs de reliabilité suivants :R = 0.0557et Rw =
0.1071avec un GOF de 0.993.A ce stade d’affinement la densité résiduelle la plus importante
a été trouvée dans le fourrier différence résiduelle (Apmax =0.21eA%).Les coordonnées
atomiques, facteurs d’agitation thermiques anisotropes, distances inter atomique et angles de
liaisons sont consignés dans les tableaux de I’annexe.
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11.4.3 : Description de la structure

La (Figure 71), qui représente 1’unité asymétrique, montre que I’analyse
conformationnelle de 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane par
diffraction des rayons X donne une conformation chaise de cycle triazacyclohexane avec
I’orientation di-axiale des deux groupements 4-chlorophenyl et 1’hexyl et équatoriale du 2°™®
groupe 4-chlorophenyl

Figure. 71 : ’unité asymétrique de3, 5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5-
Triazacyclohexane
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On peut décrire la structure de ce composé comme des couches alternés et entre ces
couches se trouve les molécules d’eau, et chaque couche coupe 1’axe a sur le point 1/4et 3/4.

'y ]
FigLHe. 72 : Projection deYa structure sur le plan (a,c).

111.4.4 : Etude des Liaisons hydrogéne
La cohésion des molécules dans La structure 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3,
Striazacyclohexaneest assurée par une liaison hydrogéne du type O-H...N.
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Tableau. 11 : Les liaisons hydrogene dans le composé de 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-
1, 3, 5- TAC généres par PLATON.

D-H...A D-H (A) H...AA) | D-A(A) | D—H:A(°)

OlW—HIW..N1i 0.85(3) 2.13(3) 2.960(3) | 164(4)

Code de symétrie :
(1) -x, y,3/2-z.

Figure.73 : Liaisons hydrogénes dans le composé3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-
1, 3, 5- Triazacyclohexane

—
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I11.5.Interprétation des résultats d’un essai de la préparation d’un sel de 1,3,5-tris (2-
flurophenyl)-1,3,5-triazinane

111.5.1 : Interprétationdes résultats spectraux du 1,3,5-tris (2-flurophenyl)-1,3,5-
triazinane

I11.5.1.a Interprétation de spectre IR du 1,3,5-tris( 2-flurophenyl)-1,3,5-triazinane
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Figure. 74 : spectre IR du 1,3,5-tris (2-flurophenyl)-1,3,5-triazinane
Le spectre IR de du 1.3.5-tris ( 2-flurophenyl)-1.3.5-triazinane réveéle les bandes suivantes :

* Les C-H d’aryle apparaissentdans la zone 3100-3000 cm'?

e A 1611 cm™ : une bande fine d’intensité moyenne due a la vibration d’élongation de
la liaison doublet C = C du systeme aromatique.

e A 1201- cm™ : bande fine d’intensité moyenne caractérise la liaison C-F.

e A 1216 cm™ : une bande fine d’intensité forte due a la vibration d’élongation de la
liaison C-N.

D’aprés la référence [13], L’analyse par RMN H* de ce composé a donné :

e Un singlet a 5= 4.92 ppm d’intensité relative de 6 protons correspond a *H du cycle
triazacyclohexane Ar-N-CH2—N-Ar
e Les protons (*H) de cycle aryle (H, Ar) se trouvent dans I’intervalle 6.89-7.00
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111.5.1.b : Interprétation de spectre UV-visible du 1,3,5-tris (2-flurophenyl)-1,3,5-
triazinane

2,804

16

Figure. 75 : spectre UV-visible du 1,3,5-tris (2-flurophenyl)-1,3,5-triazinane

Le spectre UV-visible de ce composé dans CHCIz montre la présence de bande suivante :
(Amax=275 nm, A=2.146) correspondant a la transition n—n"

I11.5.2 : Interprétationdes résultats spectraux d’un sel de 1, 3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,
3,5triazinane

I11.5.2.a : Interprétation de spectre IR d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-
1,3,5triazinane

Figure. 76 : spectre IR d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5triazinane.
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Le spectre IR de ce composé présente les bandes d’absorptions suivantes
e C-H d’aryle apparaisse dans la zone 3100-3000cm™

e Entre 1251-1194 cm™ :une bande fine due a la vibration d’¢longation de liaison C-F
e A 1437 cm™: une bandes fines d’intensitétrés forte due a la vibration d’élongation de

la liaison C=C

e 1251 :une bande fine d’intensité moyenne due a la vibration d’élongation de la liaison
C-N.

e La bande qui se trouve & 2323 cm™ caractérise la vibration d’élongation de la liaison
NH*

111.5.2.b : Interprétation de spectre RMN ' H d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-
1,3,5triazinane

T
2

Figure. 77 : spectreRMN * H d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5triazinane
L’analyse par RMN H! de ce composé donne :

e Un signal sous forme d’une bande a 6=3.37 ppm d’’intensité relative de 6 proton
corresponde a ! H du cycle triazacyclohexane

e Des signaux entre 6 = 5.42 et 5.52 ppm sous forme d’une bande faible large
corresponda la résonance des protons N-H et O-H

e Les protons (*H) de cycle aryle (H, Ar) se trouvent dans I’intervalle 6.69-6.94 ppm
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[11.5.2.c : Interprétation de spectre RMN 2 C d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-
1,3,5triazinane
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Figure. 78 : spectre RMN ** C d’un sel de 1,3,5-tris (2-fluorophenyl)-1,3,5triazinane

L’analyse par RMN 3C de ce composé donne :

e un pic a 6 = 77.45 due a la résonance detrois carbones d’un cycle triazacyclohexane

e Les pics apparaissent entre 6 = 115.54 et 150.95 ppm dues a la résonance des atomes
de carbonedes trois cycles aryle (C,Ar).

Résultats :

1) I’apparition d’une bande a 2323 cm™ caractérise la vibration d’élongation de la
liaison NH* surle spectre IR et des signaux entre = 5.42 et 5.52 ppm sous forme
d’une bande faible large correspond a la résonance des protons N-H et O-Hsur le
spectre *H RMN ,

2) La mesure du point de fusion montre un changement entre les deux points de fusion
mesurés avant et apres le traitement d'un 1.3.5-tris (2-fluorophenyl)-1.3.5triazinane
Par I'acide fort dilué

3) Le changement de la couleur (orange) d’un produit résulte aprés le traitement par
I’acide fort dilué¢

Ces resultats confirment 1’apparition d'un autre composé apres le traitement d’unl.3.5-tris (2-
fluorophenyl)-1.3.5triazinane  par HsPOs dilué (sel d’un 1.3.5-tris (2-fluorophenyl)-
1.3.5triazinane.
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111.6 : Interprétation des résultats de ’activité antibactérienne:

Pour 1'évaluation de ’activité antimicrobienne de nos composés, nous les avons testés
sur plusieurs cibles, car chacune d'elles possédent des structures cellulaires et un metabolisme
particulier.

La sensibilité des souches aux différents composés a été classée selon le diamétre de
la zone d'inhibition comme suit [49].

e Diamétre inférieur a 8 mm : non sensible

e Diameétre de 9 a 14 mm :sensible ;

e Diamétre de 15 a 19 mm : trés sensible ;

e Diameétre plus de 20 mm : extrémement sensible

Les résultats révelent des réponses variables en fonction de la souche et de la
concentration du composé testeé.

111.6.1 : Résultats de I’activité antibactérienne de la gentamicine (antibiotique)
Tableau 12 : Activité antibactérienne de la gentamicine (antibiotique) exprimée en diamétre
de la zone d'inhibition en mm dans le test de sensibilité du disque.

Les souches microbiennes zone d'inhibition de la Gentamicine (mm)
E. coli 30.5
S. aureus 24.5
Résistent S. aureus 28
P. aeruginosa 26.5

111.6.2 : Résultats de I’activité antibactérienne des produits étudiés :

111.6.2.1 : Les résultats de I’activité antibactérienne dul,3- bis( 2-bromophenyl)-5-
isopropyl-1,3,5-triazinane

Tableau. 13: Activité antibactérienne du 1,3-bis (2-bromophényl) -5-isopropyl-1,3,5-
Triazacyclohexane exprimée en mm de diametre de la zone d'inhibition dans le test de
sensibilité du disque.

Les souches Concentrations (mg/ml) et zones d'inhibition des produits
bactériennes étudies (mm)
étudiées
100(mg/ml) | 250(mg/ml) | 500(mg/ml) | 750(mg/ml) | L000(mg/ml)
E. coli / / / / /
S. aureus / / 9(mm) 10(mm) 12(mm)
S. aureus / 8(mm) 9(mm) 10(mm) 10(mm)

Selon I’échelle de Ponce et al (2003) : Les résultats présentés dans le tableau 13 ont
montré que E. coli est non sensible envers le 1,3-bis (2-bromopheényl) -5-isopropyl-1,3,5-
Triazacyclohexane alors que P. aeroginosa et S. aureus sont sensibles envers ce composé
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111.6.2.2 : Résultats de I’activité antibactérienne d’un mélange 1,3bis(2-ethylhexyl)-5-(4-
iodophenyl)1,3,5-triazinane/1-(2-ethylhexyl)-3,5bis(4-iodophenyl)1,3,5-triazinane

Tableau.14 : Activité antibactérienne de ce mélange exprimée en mm de diametre de la zone
d'inhibition dans le test de sensibilité du disque.

Les souches
bactériennes

Concentrations (mg/ml) et zones d'inhibition des produits

étudies (mm)

ctudices 100(mg/ml) | 250(mg/ml) [ 500(mg/ml) | 750(mg/ml) | 1000(mg/ml)
E. coli 24(mm) 22(mm) 20(mm) 20(mm) 24(mm)
Résistent S. aureus 24(mm) 22(mm) 23(mm) 23(mm) 20(mm)
S. aureus 10(mm) 08(mm) 09(mm) 12(mm) 19(mm)

Selon 1’échelle de Ponce et al (2003) : Les résultats présentés dans le tableau 14 ont

montré que S. aureus est tres sensible envers ce mélange
aureus sont extrémement sensible envers ce mélange

alors que E. coli et Resistent S.

111.6.2.3 : Les résultats de I’activité antibactérienne du3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1-
hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane :

Tableau. 15: Activité antibactérienne du3, 5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5-
Triazacyclohexane exprimée en mm de diametre de la zone d'inhibition dans le test de
sensibilité du disque.

Les souches Concentrations (mg/ml) et zones d'inhibition des produits
bactériennes étudiés (mm)
étudiées
100(mg/ml) | 250(mg/ml) | 500(mg/ml) | 750(mg/ml) | 1000(mg/ml)
E. coli / / 8(mm) 10(mm) 12(mm)
P. aeruginosa / / / / /
S. aureus 13(mm) 15(mm) 10(mm) 12(mm) 12(mm)

Selon 1’échelle de Ponce et al (2003) : Les résultats présentes dans le tableau 15 ont
montré que Staphylococcus aureus et E.coli sont sensibleles envers 3,5-bis (4-chlorophenyl) -
1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane alors que Pseudomonas aeroginosa est non sensible
envers ce produit.
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111.6.2.4 : Les résultats de I’activité antibactérienne dul.3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-
1,3,5-triazinane.

Tableau. 16 : Activite antibactérienne dul,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinane
Exprimée en mm de diamétre de la zone d'inhibition dans le test de sensibilité du disque.

Les souches Concentrations (mg/ml) et zones d*inhibition des produits
bactériennes étudiés (mm)
étudiées
100(mg/ml) | 250(mg/ml) | 500(mg/ml) | 750(mg/ml) | 1000(mg/ml)
E. coli / / / / /
P. aeruginosa 8(mm) 9.5(mm) 8.5(mm) 10(mm) 9.5(mm)
S. aureus / / / 10(mm) 12(mm)

Selon 1’échelle de Ponce et al (2003) : Les résultats présentés dans le tableau 16 ont
montré que E. coli nom sensible enversl,3-bis (2-fluorophenyl)-5-octyl-1,3,5-triazinae alors
que P. aeroginosa et S. aureus sont sensibles envers ce produit

111.6.2.5 : Les résultats de I’activité antibactérienne dul-cyclohexyl-3,5-bis (2-
fluorophenyl)-1,3,5-triazinane

Tableau. 17: Activité antibactérienne du 1-cyclohexyl-3,5-bis (2-fluorophenyl)-1,3,5-
triazinane exprimée en mm de diamétre de la zone d'inhibition dans le test de sensibilité du
disque.

Les souches Concentrations (mg/ml) et zones d'inhibition des produits
bactériennes étudiés (mm)
étudiées
100(mg/ml) | 250(mg/ml) | 500(mg/ml) | 750(mg/ml) | L000(mg/ml)
E. coli / / / / 10.5(mm)
P. aeruginosa / / / / 6(mm)
S. aureus / / / / 10(mm)

Selon 1’échelle de Ponce et al (2003) : Les résultats présentes dans le tableau 17 ont
montré que a 1000 mg/ml E. coli et S. aureus sont sensibles enversl-cyclohexyl-3,5-bis (2-
fluorophenyl)-1,3,5-triazinane, alores que P. aeroginosa est nom sensible envers ce produit
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111.6.2.6: Les résultats de ’activité antibactérienne dul,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-
1, 3,5- triazacyclohexane

Tableau. 18: Activité antibactérienne du 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-1, 3,5-
triazacyclohexane exprimée en mm de diametre de la zone d'inhibition dans le test de

sensibilité du disque.

Les souches
bactériennes
étudiées

Concentrations (mg/ml) et zones d'inhibition des produits

étudiés (mm)

100(mg/ml) | 250(mg/ml) | 500(mg/ml) | 750(mg/ml) | 1000(mg/ml)
E. coli / / / / /
P. aeruginosa / / / 7(mm) 10(mm)
S. aureus / / 7(mm) 9(mm) 11(mm)

Selon 1’échelle de Ponce et al (2003) : Les résultats présentés dans le tableau 18 ont
montré que P. aeroginosa et S. aureus sont sensibles envers 1,3-di (4-Chlorophényl)-5-propyl-

1, 3,5- triazacyclohexane , alores que E. coli est nom sensible envers ce produit.
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En conclusion, nous pouvons résumer les résultats de nos travaux dans les points suivants :

v’ Ce travail de recherche effectué au niveau de laboratoire de chimie appliquée et
technologie des matériaux et les laboratoires pédagogiques a I’université de L’arbi Ben
M’hidi.

v Notre étude est basée sur la synthése des nouveaux composés triazacyclohéxanes
symétriques et asymeétriques.

v’ La synthése de ces composés est réalisée par la réaction de condensation simple entre
les amines primaires (aryles ou alkyles) et la formaline dans des conditions bien
déterminées

v’ Les triazacyclohexanes asymétriques ont été synthétisés a partir d’'un mélange
d’arylamine et d’alkylamine dans un rapport steechiométrique (2:1) avec le formaldéhyde
dans des conditions particulieres.

v’ Les triazacyclohexanes symétriques et asymétriques résultant sont des solides ou des
liquides.

v’ Les solides résultant au coure de la réaction sont recristallisés par 1’utilisation des
différents solvants apolaire pour donner des cristaux

v" Les cristaux résultant généralement apres la recristallisation sont sous  forme des
aiguilles ou des plaquettes

v Le traitement de ces composés par les acides forts dilué tels que (HsPOs) dans des
conditions bien déterminées peut donner les sels des triazacyclohexanes qui peuvent
utiliser comme des collecteurs spécifiques pour la flottation

v' La caractérisation de ces composées est réalisé par les déférents méthodes d’analyses
spectrales : spectroscopie IR, RMN, UV et les analyses élémentaires ainsi que la
diffraction des RX

v’ La résolution des RX montre que ce types des composés adopte généralement une
conformation chaise avec 1’orientation di-axiales équatorial a cause de I’effet stérique
¢lectronique des doublets libre porté par les atomes d’azote en position 1, 3,5.

v Les hexahydrotriazines révelent une activité élevée contre les souches de

microorganismes car elles contiennent un groupe C-N et des atomes d’halogéne.
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Tableau 1 : Positions atomiques et facteurs d’agitation thermique isotropes au sein
du3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane

Atome X Y Z Uiso /Ueq
Cl1 0.22270 (3) | -0.13833(16) | 1.11758 (3) 0.0812 (3)
CI2 0.17198 (3) | -0.39595(19) | 0.67843(4) 0.0894(3)
01 0 0.7655(6) 0.75 0.0577 (8)
N1 0.06995(7) 0.4196 (4) 0.83591 (9) 0.0478 (6)
N2 0.15667 (7) 0.4377 (4) 0.90841 (9) 0.0467 (6)
N3 0.12979 (7) 0.1896 (4) 0.82627 (8) 0.0420 (5)
C1 -0.08284 (15) 0.2342 (9) 0.96126 (19) | 0.1243 (16)
C2 -0.06105 (16) | 0.1265 (9) 0.9301 (2) 0.1231 (16)
C3 -0.03072 (14) | 0.2868 (7) 0.92093 (16) | 0.0922 (12)
C4 -0.00438 (12) | 0.1793 (7) 0.89486 (15) | 0.0819 (11)
C5 0.02316 (13) 0.3504 (6) 0.88163 (15) | 0.0758 (10)
C6 0.05112 (9) 0.2374 (5) 0.85812 (11) 0.0513 (7)
C7 0.11023 (10) 0.5647 (5) 0.87944 (12) 0.0525 (7)
C8 0.16999(9) 0.2907 (5) 0.95625 (11) 0.0433 (7)
C9 0.16281 (10) 0.3720 (5) 0.99852 (12) 0.0544 (7)
C10 0.17822 (11) 0.2408 (6) 1.04724 (12) 0.0603 (8)
C11 0.20183(10) 0.0247(5) 1.05526(12) 0.0521(7)
C12 0.15924(11) -0.2128(6) 0.71989(11) 0.0545 (8)
C13 0.11586 (10) | -0.2359 (5) | 0.71637 (12) 0.0573 (8)
C14 0.10645 (9) -0.0986 (5) | 0.75050 (11) 0.0504 (7)
C15 0.13989 (9) 0.0658 (5) 0.78926 (10) 0.0399 (6)
C16 0.16778 (10) 0.3558 (5) 0.86733 (11) 0.0501 (7)
C17 0.08244 (9) 0.3187 (5) 0.79706 (11) 0.0501 (7)
C18 0.20930 (10) | -0.0586 (5) | 1.01433 (13) 0.0564 (8)
C19 0.19329 (9) 0.0693 (5) 0.965009 (12) 0.0504 (7)
C20 0.18304 (10) 0.0920 (6) 0.79047 (12) 0.0590 (8)
c21 0.19248 (11) | -0.0481(6) | 0.75625 (13) 0.0649 (9)
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Tableau 2 : Facteurs d’agitation thermique anisotrope au sein du3,5-bis (4-

chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane

Atomes U1 U2 Uss U>2s Uis U1
Cl1 0.0824 (6) | 0.0829 (6) | 0.0617 (5) 0.0159 (5) | 0.0271 (5) | -0.0088 (5)
Cl2 0.0930 (7) | 0.1189(8) | 0.0770 (6) | -0.0146 (6) | 0.0592 (6) 0.0122 (6)

o1w 0.0416(18) | 0.0513(19) | 0.065(2) 0 0.0178(16) 0
N1 0.0399(13) | 0.0511(14) | 0.0462(13) | -0.0005(11) | 0.0186(11) | 0.0074(11)
N2 0.0426(14) | 0.0478(13) | 0.0456(13) | -0.0022(12) | 0.0207(11) | -0.0023(11)
N3 0.0323(12) | 0.0489(13) | 0.0407(12) | -0.0018(11) | 0.0168(10) | -0.0005(10)
C1 0.102(3) 0.174(5) 0.130(4) 0.006(3) 0.084(3) -0.001(3)
Cc2 0.105(3) 0.151(4) 0.142(4) -0.022(3) 0.085(3) -0.031(3)
C3 0.085(3) 0.116(3) 0.098(3) 0.019(2) 0.063(2) 0.013(2)
C4 0.070(2) 0.104(3) 0.081(2) -0.015(2) 0.047(2) -0.016(2)
C5 0.079(2) 0.081(2) 0.083(2) 0.002(2) 0.055(2) 0.0101(19)
C6 0.0412(16) | 0.0551(17) | 0.0529(17) | -0.0067(15) | 0.0218(14) | 0.0004(14)
C7 0.0532(18) | 0.0413(16) | 0.0564(18) | 0.0007(14) | 0.0247(15) | 0.0062(14)
C8 0.0332(15) | 0.0445(16) | 0.0459(16) | -0.0094(14) | 0.0168(13) | -0.0090(12)
C9 0.0639(19) | 0.0466(17) | 0.0535(18) | -0.0062(15) | 0.0318(16) | 0.0026(14)
C10 0.068(2) 0.063(2) | 0.0526(19) | -0.0114(17) | 0.0346(17) | -0.0082(17)
C11 0.0398(16) | 0.0554(19) | 0.0489(17) | 0.0030(15) | 0.0154(14) | -0.0071(14)
C12 0.0550(19) | 0.071(2) | 0.0450(17) | 0.0024(16) | 0.0315(16) | 0.0079(16)
C13 0.0560(19) | 0.066(2) | 0.0513(18) | -0.0116(16) | 0.0295(16) | -0.0083(16)
Cl4 0.0398(16) | 0.0627(19) | 0.0529(17) | -0.0043(15) | 0.0275(14) | -0.0040(14)
Ci15 0.0344(15) | 0.0461(15) | 0.0382(14) | 0.0047(13) | 0.0186(13) | 0.0013(12)
Cl6 0.0415(16) | 0.0567(17) | 0.0488(16) | 0.0002(15) | 0.0219(14) | -0.0052(14)
C17 0.0412(16) | 0.0556(18) | 0.0453(16) | 0.0016(14) | 0.0174(13) | 0.0073(13)
C18 0.0450(17) | 0.0527(18) | 0.066(2) 0.0031(17) | 0.0256(16) | 0.0061(14)
C19 0.0456(17) | 0.0509(17) | 0.0551(18) | -0.0039(15) | 0.0270(15) | 0.0035(14)
C20 0.0441(17) | 0.076(2) | 0.0575(19) | -0.0110(17) | 0.0277(15) | -0.0097(15)
C21 0.0460(18) | 0.093(2) | 0.064(2) -0.0023(19) | 0.0353(17) | -0.0019(18)
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Tableau 3 : distances des liaisons (A) au sein du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3,
5- Triazacyclohexane

Liaisons Distances (A)
Cl1- C11 1.739(3)
Cl2 C12 1.742(3)
N1- C17 1.452(3)
N1-C7 1.462(3)
N1- C6 1.475(3)
N2- C8 1.416(3)
N2- C16 1.441(3)
N2- C7 1.459(3)
N3- C15 1.412(3)
N3- C16 1.475(3)
N3 -C17 1.486(3)
C1-C2 1.502(5)
C2-C3 1.447(5)
C3-C4 1.507(4)
C4 -C5 1.478(4)
C5- C6 1.500(4)
C8-C9 1.389(4)
C8-C19 1.392(4)
C9- C10 1.375(4)
C10 -C11 1.374(4)
Cl1-C18 1.363(4)
C12-C21 1.363(4)
C12-C13 1.366(4)
C13- Cl4 1.371(4)
C14-C15 1.388(3)
C15-C20 1.392(3)
C18-C19 1.374(4)
C20 -C21 1.382(4)
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Tableau 4 : les valeurs des angles (°) au sein du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1- hexyl-1, 3,
5- Triazacyclohexane :

Angles Valeurs
C17 -N1- C7 110.2(2)
C17- N1- C6 113.0(2)
C7 -N1- C6 114.7(2)
C8 -N2- C16 118.8(2)
C8- N2- C7 120.3(2)
C16- N2- C7 109.7(2)
C15- N3 -C16 116.3(2)
C15- N3 -C17 114.21(19)
C16 -N3- C17 108.6(2)

C3-C2-C1 115.6(4)
C2-C3-C4 117.2(4)
C5-C4-C3 116.1(3)
C4 -C5- C6 115.2(3)
N1 -C6- C5 112.1(2)
N2 -C7- N1 113.5(2)
C9- C8- C19 117.2(3)
C9 -C8- N2 120.1(2)
C19 -C8- N2 122.6(2)
C10- C9- C8 121.6(3)
C11- C10- C9 120.0(3)
C18- C11- C10 119.4(3)
C18-C11-Cl1 120.4(2)
C10-Cl11-Cl1 120.1(2)
C21- C12- C13 119.7(3)
C21- C12- CI2 120.4(2)
C13- C12- CI2 119.8(2)
C12- C13- C14 120.0(3)
C13- C14- C15 122.0(2)
C14 -C15- C20 116.7(2)
C14- C15-N3 119.6(2)
C20 -C15- N3 123.6(2)
N2 -C16- N3 110.5(2)
N1- C17- N3 113.4(2)
C11- C18- C19 121.0(3)
C18 -C19- C8 120.8(3)
C21- C20- C15 121.0(3)
C12- C21- C20 120.5(3)
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Tableau 5 : valeurs des angles de torsion (°) au sein du 3,5-bis (4-chlorophenyl) - 1-
hexyl-1, 3, 5- Triazacyclohexane :

Angles de torsion valeurs
C1-C2-C3-C4 174.3(4)
C2- C3-C4-C5 175.2(4)
C3-C4-C5-C6 177.3(3)
C17- N1- C6- C5 -160.8(2)
C7- N1- C6- C5 71.7(3)
C4 -C5- C6- N1 169.2(3)
C8 -N2- C7- N1 -86.4(3)

C16 -N2- C7 -N1 56.9(3)

C17- N1- C7- N2 -52.0(3)
C6- N1- C7- N2 76.8(3)

C16- N2 -C8- C9 175.6(2)
C7-N2- C8- C9 -44.4(3)

C16- N2- C8- C19 -0.2(3)

C7- N2- C8- C19 139.9(2)

C19-C8-- C9 C10 0.3(4)
N2 -C8- C9- C10 -175.7(2)

C8 -C9- C10- C11 0.7(4)

C9- C10- C11- C18 -0.7(4)

C9- C10- C11-Cl1 178.4(2)

C21- C12 -C13-C14 -1.9(4)
Cl2- C12- C13-C14 177.5(2)
C12 -C13- C14-C15 0.0(4)
C13- C14- C15- C20 2.3(4)
C13- C14- C15- N3 -175.4(2)
C16- N3- C15- C14 178.2(2)
C17- N3 -C15- C14 -54.0(3)
C16 -N3- C15- C20 0.7(4)
C17- N3- C15- C20 128.5(3)

C8- N2- C16- N3 83.7(3)

C7- N2 -C16- N3 -60.2(3)

C15- N3- C16- N2 -170.2(2)

C17- N3 -C16- N2 59.3(3)

C7- N1- C17- N3 51.6(3)

C6- N1- C17- N3 -78.2(3)

C15- N3- C17- N1 172.8(2)

C16- N3- C17- N1 -55.6(3)

C10- C11- C18- C19 -0.4(4)
Cl1- C11- C18 -C19 -179.6(2)
C11- C18- C19- C8 1.5(4)

C9- C8- C19-C18 -1.4(4)

N2- C8 -C19- C18 174.5(2)

C14 -C15- C20- C21 -2.8(4)
N3- C15- C20 -C21 174.8(3)
C13- C12- C21- C20 1.4(5)
Cl2- C12 -C21 -C20 -177.9(2)
C15- C20- C21-C12 1.0(5)
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Résumé :

Notre étude est basée sur la synthése de nouveaux composeés a base d’amine de type 1, 3,5
tris substituants, 1,3,5 triazacyclohexanes symétriques et asymeétriques par la réaction de
condensation simples entre les amines primaires et la formaline dans des conditions bien
déterminés. Ces composés sont stables a température ambiante et leurs mécanisme réactionnel dela
synthese est probablementpassé par la formation d’un imines, qui se trimérise pour donner les
hexahydrotriazines. La caractérisation de ces derniers est réalisée avec [’utilisation d’une
differente méthode d’analyses : IR, RX, RM, UV ainsi que [’analyse élémentaire. Les Sels de ces
composés sont obtenus par leur traitement avec un acide fort dilue tel que H3POs .Les
triazacyclohexanes ont une activité antimicrobienne élevée a cause de leurs structure qui contient
un groupe C-N et des halogenes.

Mots clés :

Synthese, amine, hexahydrotriazines, caractérisation, sel,activité antimicrobienne.

Abstract

Our study is based on the synthesis of new 1, 3,5-tris-substituted, 1,3,5-triazacyclohexane
symmetrical and asymmetric triazacyclohexane compounds by the simple condensation reaction
between primary amines and formalin under specific conditions. . These compounds are stable at
room temperature and their reaction mechanism of synthesis probably has gone through the
formation of imines, which trimerize to give hexahydrotriazines. The characterization of these is
carried out with the use of different analysis methods: IR, RX, RM, UV as well as elemental
analysis. The salts of these compounds are obtained by their treatment with a strong diluted acid
such as H 3 PO 4. The triazacyclohexanes have a high antimicrobial activity because of their
structure, which contains a CN group and halogens.

Keywords

Synthesis, amine, hexahydrotriazine, characterization, salt, antimicrobial activity.
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