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_ Résumé
Résumé :

Ce fravail est réalisé dans le cadre de la synthése organique, particulicrement la
synthése des cétones a, B-insatwées, qui sont biologiquement actives et possedent
des intéréts pharmaceutiques. v

Les composés carbonylés o, B-insaturés sont obtenus par une condensation aldolique
selon la réaction de Claisen-Schmidt, en faisant réagir le benzaldéhyde avec des cétones

énolisables en milieu basique.

Les composés suivants, la benzylidéneacétone, la benzylidéneacétophenone, la
benzylidénebutanone-2, la dibenzylidéneacétone et la dibenzylidénecyclohexanone ont éte

préparés selon la méthode citée ci-dessus.

La réactivité du carbonyle et de la double liaison nous a permis d’effectuer des réactions
d’addition du 2, 4-dinitrophénylhydrazine et du brome, pour obtenir les produits d’addition

correspondants.

. L’identification des produits obtenus a été établie par les méthodes spectroscopiques
asuelles tels que, Pinfrarouge, (IR), I'UV-Visible, la résonance magnétique nucléaire du

proton ( RMN ‘Hﬁv), les points de fusion , et les tests chimiques.

Mots clés : Benzaldéhyde, cétones énolisables, condensation aldoligue, Clafsen-Schmidt,

méthodes spectrales.



——— Abstract

Abstract :

This work was realised for the object of organic synthesis, particularly the synthesis of

o, P-unsaturated ketones, which are biologically active and shows a great pharmaceutical

interest.

Carbonyl compounds o, B-unsaturated were obtained by an aldolic condensation, via
Claisen-Schmidt reaction, in which the benzaldehyde was used to react with enolisable

ketones under basic condition.

The following carbonyl compounds; the benzylideneacetone, the
benzylideneacetophenone, the benzylidene 2-butanone, the dibenzylideneacetone and the

dibenzylidenecyclohexanone were prepared by the method described above.

The reactivity of carbonyl and double band allow us to carryon addition reactions of

bromine and 2,4-dinitrophenylhydrazine, to obtain the corresponding addition products.

The identification of synthesised compounds was accomplished by usual spectroscopic
methods, such as, infrared (IR), UV-Visible, nuclear magnetic resonance ("H NMR), melting

point and chemical tests. -

Key words : Benzaldehyde, enolisable ketones, aldolic condensation, Claisen-Schmidt,

spectral methods.
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Introduction générale

Introduction Générale :

La synthése apporte un concours grandissant chaque jour aux recherches les plus
cruciales pour notre vie; élaboration des médicaments et étude de leurs métabolismes, mise
en ceuvre des matériaux synthétiques ... la liste est longue ou la chimie organique, et

singuliérement la synthése organique se révele un outil d’expérimentation précieux et riche de

multiples développements.

En 1872, A. WURTZ' découvrit une des réactions les plus utiles en chimie organique’ ;
la condensation aldolique, qui présente une importance fondamentale dans la biosynthése’. Le
mémoire présent a été humblement congu pour aborder ce sujet; et précisément pour la
synthése des cétones o, P-insaturées, en faisant réagir le benzaldéhyde (1) avec des
cétones (2) possédant des hydrogénes o actifs en milieu basique. L’étape suivante est la

réalisation de réactions d’addition sur le groupe carbonyle et la double liaison pour donner des

dérivés bromés et 2, 4-dinitrophénylhydrazones.

HO
0

R1/“\R

m @)
R1 = CI‘I}, Rz = CH3, C]E[;;CH;, Ar
Riet Ry = -(-CHZ')S'

2

Nous avons divisé ce travail en trois chapitres principaux

e La partie théorique : présente une étude bibliographique sur les cétones a, p-insaturées.

e« La discussion des résultats: porte sur les mécanismes réactionnels impliqués, et
k]

interpréte les différents résultats, ainsi que les spectres des produits obtenus,

e La partie expérimentale : inclut le protocole expérimental, décrit sous une forme concise
et claire, et accompagné de différents résultats ; tels que les rendements et les différents

data spectrales.






—  Partie théorique

I.1- Introduction :

Les cétones a, P-insaturées obtenues par voix synthétique ou par extraction des
plantes4'7, présentent une large application ainsi qu’une grande importance biologique et

médicale. Leur activité a été assurée contre plusieurs maladies notamment le cancer*®, le

. - 0 g 1l ‘
paludisme®, le rhumatisme”'?, le diabéte'' .. etc.
Dans ce chapitre nous avons essayé de présenter une exposition bibliographique

récente concernant les effets thérapeutiques, la synthése, la stéréosélectivité et la réactivité des

composés cétoniques a, B- insaturés.

1.2- Effets thérapeutiques :
La mise en évidence de l'effet thérapeutique des cétones o, B-insaturées est signalée

par une multitude de publications; invoquant 4 titre d’exemples :

Le Metochalcone (1)'? utilisé pour traiter I'inflammation de la vésicule biliaire, et I’ictére

provenant de I’hépatite.

MeO OMe

N OMe

Métochalcone (1)

Le Cromone (2) employé pour le traitement des maladies chroniques tels que les

troubles neurologiques™.

HO

0 \Ph

Cromone (2)




Partie théorique

Le chrysopogen aciculatis (3) interrompe le développement des cellules KB"

H
O )
HO O
OH
Me OH
OH

Chrysopogen aciculatis (3)

Tamotsu® et ses collaborateurs ont pu extraire un dérivé naturel du Chalcone, a partir
des racines de la plante Glycyrhiza Echinata L . Ce dérivé nommé Echinatin (4) est utilisé en

tant qu’antibiotique'("w.

OH

HO

OMe

Echinatin (4)

1.3- Synthése des cétones o, f-insaturées :
=
En 1982, Schomo" et ses collaborateurs ont synthétisé une enaminone en traitant une

enamine avec un chlorure d’acide en présence du chlorure d’aluminium (cette réaction

correspond a I’acylation de Friedel-Crafts)’ ¢
La réaction précédente a été réalisée également par Duhamel 1 en 1983, en employant

les mémes réactifs, mais en présence du triéthyle amine pour obtenir une enaminone

substituée (7) avec un bon rendement (Schéma 1).



——  Partie théorique

@]
I
NO, c—cl
NM82 F
Et;N
+
Cellg
() (6) @)
Schéma 1

Le 1, 2-dithiol (8) réagit avec le chlorure de benzyle en présence de la potasse

caustique pour donner une 3-thiocétone a, B-insaturée (9) (Schéma 2),

Ph Bh o
I I KOH
——»
S/S PhCH,CL20C  Ph S Ph
Ph
(8] )

Schéma 2

La nitroacétone (11) réagit avec une imine (10) en employant I’anhydride d’acide
acétique comme catalyseur, pour donner un meélange de stéréo-isomeres cis et trans (Z et E)

d’une nitrocétone a, B-insaturée (12) avec un rendement appréciable” (Schéma 3).

Bu

N NO,
Ae 2 (@]
+ ):L/NOZ »
- Cl

Cl
(10) (11) (12) 69 %

i

Schéma 3



Partie théorique

Les cétones (13) se condensent avec le vinylbenzéne, cette réaction catalysée par le

diacétate de palladium donne des cétones o, f-insaturées (14)** (Schéma 4).

L =/ PAOA

: : PhCH,NMe,, 130°C, 4h

Ph
(13) (14) 46%

Schéma 4

Engman® et ses collaborateurs ont préparé la dibenzotropone (16) a partir du 2, 2’
diacétyldiphényle (15) en présence d’un nouveau catalyseur qui est le bis (p-méthoxyphényl)
telluroxide. C’est une condensation intramoléculaire accomplie sous des conditions douces et

dans un solvaﬂt,aprotique. (Schémé 5).

o O
reflux, base \

/K toluéne, 2h,
catalyseur \
OJ

(15) (16) 96 %
Schéma 5

L’annélation de Robinson®**" est une procédure qui permet de construire un cycle a 6

chainons & partir d’une cétone”™’

’ - E - . 7 » P
, par condensation aldolique intramoléculaire. Les cétones
o, B-insaturées, qui en résultent sont de trés importantes intermédiaires pour la synthese des

stéroides (Schéma 6).



§

NaOH dioxane NaOH DMSO
5 . 2H30 10011 2H3O* 3h

— Purtie théorique

lIIZ

(17) 95% (18) >95%

o Schéma 6
Les cétones o, P-insaturées peuvent étre synthétisées suivant la réaction de Wittig*'™?
en présence de triphénylphosphine, ceci est réalisable sur un groupe C=0 ou C=S avec une

cétone o halogénée (Schéma 7).

Me

=S

(19) (20) (21) 88%
Schéma 7

Kwang-Yuen™ et Eric Block™ ont ajouté ’arsenic 4 la réaction de Wittig pour obtenir
le sel d’arsenic correspondant. La réaction a-lieu entre les aldéhydes aliphatiques a longue
chaine (22) et le bromométhylalkyle (23) pour donner des cétones @, B-insaturées (24) avec un

bon rendement (Schéma 8).

K, /a1,q, ﬁ
R— CHO + PhyAs'CH, C —R/ Br » RCH= CH— C— R,
- THF, 25°C
22) (23) (24)
%

R=nC 5H11 Rl :jC3H7 97%
R=nC9H19 R] :Cngg 92%
R = nC GHS Rl = C5H7 960()

Schéma 8



——  Purtie thévrique

3 ‘ . ¢ s e 1 (ot \ .
Lown® a préparé une cétone a, B-insaturée possédant un cycle hétérogéne, en faisant

réagir le 2-thiophéne carbaldéhyde (25) et I’acétophénone en présence du méthoxyde de sodium

(Schéma 9).

-

ﬁ NaOCH,
] et
. g~ CHO , S CH=CH—C—R
(25) . (26)
R=Ar
R= p N02C6H4
Schéma 9

Zhenchu®" et ses collaborateurs ont synthétisé des cétones a, B-insaturées a partir de
Iaryltrifluoroborates de potassium (28) et le complexe (27) en présence de diacétate de

palladium, du monoxyde de carbone et du carbonate de potassium (Schéma 10).

0
+ %
["BF, Pd(OAc) 5 K,CO;4 Ar
+ ABF; K »
Pyl CO (latm), Zh Pl
@ 28 - (29)
Ar="Ph 85%

Ar=p CH;C¢H, 82%
Schéma 10

L’aldolisation de Mukaiyama™ du benzaldéhyde (30) avec le 1-(2-furyl)- silyl énol

éther (31) catalysée par la montmorillonite K10 activée et I'eau, donne une cétone

a, B-insaturée (32) (Schéma 11).

=
0 OSiMes 0
)j\ O K10 o}
_}_
e [ e (]
(30) (31) (32) 82 %

Schéma 11



— Partie théorique

La synthése des cétones o, P-insaturées est accomplie également par condensation
3943

aldolique en présence d’une base forte (Schéma 12).

e CHO

+

NaOH
EiOH

(30) - G3) ‘ (34)
Schéma 12
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—— Partie théorique

I.4- Condensation aldolique :

La condensation aldolique est une réaction classique en chimie organique, et I'une des
méthodes les plus utilisées pour la formation d\e nouvelles liaisons carbone-carbone®.

On notera que les Anglo-saxons utilisent les termes «Aldol» et «Aldolisation» pour
désigner tous les composéswﬁ-hydroxylés et les réactions de condensation qui leur donnent

naissance”. carbonylés

14.1- Mécanisme général :

La réaction de condensation aldolique est une autocondensation acido- ou baso-
catalysée, d’une cétone ou d’un aldélyde*™*” disposant d’un hydrogéne sur le carbone «
(aldéhyde ou cétone énolisable)”®. Dans des conditions thermodynamiques®, le produit de la
réaction subit d’autres transformations, en particulier une déshydratation; Lorsqu’il reste un

atome d’hydrogéne en position o, en obtiendra alors un produit carbonylé o, [B-insaturé

(Schéma 13).

i T i

, , H,0 ,

JRCH,CR — RCH2$—(|3HCR -—2>RCH2(|3=(IZCR
R R '

(35) (36)

R, R’, R”’ = H, ou alkyle, ou aryle,

Schéma 13

Cette réaction peut également avoir lieu entre deux composés carbonylés différents, il

s’agit alors de condensation aldolique mixte.

I.4.1.1- Mécanisme baso-catalysé™>" ;

Le mécanisme de la réaction de condensation aldolique baso-catalysé implique la

formation d’un ion énolate’, suivie par I’addition de ce dernier sur le groupe carbonyle de

I’aldéhyde ou de la cétone.



—— Partie théorique

1- Phase d’addition:

a) Formation d’énolate: .

o
Il | .
RCH,CR + B° === RCH=CR + BH

b) Addition nucléophile:

v i
RCHzﬁR' + RCH=(CR =—= Rcuzcl—fHCR'
0 O R
c¢) Transfert de proton:
R R

I . I 5
RCHz(i = (IZHCR + BH ==—— RCH,C— CHCR: + B
0O R ’ OH R

2- Phase de déshydratation: -

R’ (H .
. R
RCHZ(IZ—lCHCR » B

oH R RH,C

B~ = catalyseur basique
I.4.1.2- Mécanisme acido-@atalysé>™>" :
Dans La condensation acido-catalysée, c’est le tautomere énolique de I’aldéhyde ou de
la cétone qui joue le role de nucléophile. Le groupe carbonyle est activé vis-a-vis de I"attaque

nucléophile par la protonation de ’oxygéne.



—— Partie théorigue

1- Phase d’addition:

a) Enolisation:

RCHZCI‘iR' + HA =—= RCHZ(ﬁR' + A
0 "OH

RCHz(ﬁR' —_— RCH=(‘2R' + H
'OH OH

b) Addition nucléophile :

CI)H Plt' +?H
RCH,CR' + RCH=CR ";—‘RCHZ('I—fHCR.

N
OH OH R
¢) Transfert du proton :

Foogu P
: RCH;(IZ—ICHCR' + HY

| Il
RCHZ(IS—ICHCR
OH R OH R

" 2- Phase de déshydratation:

R ;

| ﬁ R\ /CR
RCH,C—CHER + H' =—= C=C

ok R Ri,C R

HA = catalyseur acide

Les réactions de la phase d’addition sont en général réversibles’’. La constante
d’équilibre de I’addition est habituellement défavorable pour les cétones acycliques; celle de
la phase de déshydratation™* est généralement favorisée par la formation du systéme

carbonylé o, B-insaturé conjugué.
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1.4.2- Condensation aldolique mixte :

Les réactions de condensation aldolique mettant en jeu deux composés carbonylés
différents sont dites condensations aldoliques mixtes’'. Ce type de réaction constitue une
méthode de synthése utile, mais il faut pouvoir s’appuyer sur certains principes permettant de
savoir lequel des carbonyles servira d’électrophile et lequel servira de précurseur de 1’énolate.

L’une des condensations aldoliques mixtes les plus courantes constitue la réaction
d’un aldéhyde aromatique avec des cétones ou des aldéhydes alkyliques. Les aldéhydes
aromatiques ne jouent pas le rle du nucléophile, car ils ne sont pas énolisables. De plus, la

déshydratation est particuliérement favorable, car il y a c:onjugaisonss’56 de I’énone résultante

i

CR

avec le cycle aromatique (Schéma 14).

OH o
S , | I . 450 p
ArCH=0 + RCH,CR _—  Ar CHICHCR —» ArCH= C\
R
(37) (38) (39)
R, R’ = H, ou alkyle, ou aryle

Schéma 14

R

Cette réaction catalysée par des acides ou des bases est appelée condensation de

Claisen-Schmidt®'.

1.5- stéréosélectivité de la condensation aldolique mixte® :
La condensation aldolique mixte comprend trois types de stéréosélectivité, qui

dépendent de la nature des composés employés.
1.5.1- Diastéréosélectivité simple” :

La diastéréosélectivité simple se produit lorsqu’un aldéhyde achiral (40) réagit avec

une cétone achirale (41), pour dorfer un mélange d’aldols syn et anti (Schéma 15).

11
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—_—
T

OH

0 oH
R— CHO* \/U\R' ﬁi’R R R irﬁ\R'
Me Me
syn anti
(40) (41) (42) (43)

Schéma 15

iy e g e g oo oo 5759
1.5.2- Sélectiviteé dlastel'eofac1a1e57
On observe ce type de sélectivité lorsque I'un de I’énolate ou le partenaire carbonylé

posséde un centre asymétrique au voisinage du centre actif.
La condensation aldolique d’un ion énolate achiral (45) avec un aldéhyde (ou cétone)

chiral (44) de configuration S8 conduit 4 la formation de deux diastéréoisoméres SRS et SRR

(Schéma 16).

) OH o OH 0O
Mg Ve ~ Me Me Me I\:Ee
S S.R,S-syn,syn S,R,R-syn,anti
(44) (45) : (46) (47)

Schéma 16

La réaction d’un ion énolate chiral (48) de configuration R avec un aldéhyde (ou

cétone) achiral (40); produit deux diastéréoisomeres RSR et SRR (Schéma 17).

o H
Me '
R— CHO + \)\{ R—» .
%
Me Me Me Me Me
R R,S,R-syn,syn S, R R-antisyn
(40) (48) (49) (50)
Schéma 17
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1.5.3- Stéréodifférentiation double® ;

La stéréodifférentiation double résulte de la réaction entre un ion énolate chiral (48)
avec un aldéhyde (ou cétone) chiral (44). Le centre chiral S de I’aldéhyde et le centre chiral R

de I’énolate restent intacts et conduisent aux diastéréoisomeres SRSR et SSRR (Schéma 18).

o
R CHO Me '

‘ + AR —» R

///

H
Me Mo :

H (_l_H
R R <
Me Me Me Me Me Me

S R S,R,S,R-syn,symnsyn S,8,R,R-antisyn,anti

(44) (48) (51) (52)
Schéma 18

I.6- Contrdle régiochimique et stéréochimique de la condensation aldolique
mixte” :

Le probléme du contréle des condensations aldoliques mixtes® entre aldéhydes et
cétones présentant plusieurs sites possibles d’énolisation est intéressant. On réalise
habituellement un type de réaction en convertissant le composé carbonylé qui doit servir de
nucléophile ou énolate, en éther silylé d’énol ou en métalloénolate % Le nucléophile ainsi
actiyé peut alors réagir avec le second composant de la réaction. Les réactions de ce type sont
dites condensations aldoliques dirigées. Elles doivent étre menées dans les conditions qui
garantissent que la structure du produit final est bien celle que I’on souhaite.

Dans I'exemple ci-dessous, le nucléophile est converti en énolate lithié qui est plus

réactif vis-a-vis de I’aldéhyde méme a basse température” (Schéma 19).

H
(])[ =0 O
CH3CH2CC (CH3)2 LDAg» 1. (CH3)20HCH
-8C T NHC! (CH3),CH ? (CHa),
o CH; OTMS
&) (54) 61%

Schéma 19

Les réactions effectuées dans ces conditions passent par un état de transition cyclique
de conformation chaise, dans laquelle le lithium ou un autre cation métallique est combiné a

la fois & I"oxygeéne de I’énolate et 4 I’oxygéne du carbonyle®® (Schéma 20).

13
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H R
. o ROAR
¢ \[r\t/
O H
(55) (56) (57)

Schéma 20

Les schémas (21) et (22).illustrent successivement des condensations des énolates de

5ou x . . . « 67,68
magnésium et de zinc formés par déshalogénation™ ™ :

(8]
CH
H Br H,C SN
3>é< e S 1
CH; 3 Chic=0 2. CH;CH=0 3¢ k
OH
majoritaire minoritaire
(58) (59) (60)
Schéma 21
(6]
Br ) CH,
Zn
CH; + PiCH=0 ———» CHPh
Et,Al CI Z
OH
100%
(61) (62)

Schéma 22

Les énolates de bore réagissent avec les aldéhydes pour donner des aldols. En général,
la stéréosélectivité est plus élevge que pour les énolates de lithum ou de magnésium
(Schéma 23). Les distances des liaisons oxygeéne-bore sont plus courtes que celles des
énolates métalliques ce qui donne une structure plus compacte de I’état de transition cyclique

(Schéma 24). Cela devrait amplifier les interactions stériques qui controlent la

stéréosélectivité.

14
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H
‘ L,BOSO.CF, 12 BO\ 7 ren=o
( i-Pr »,NEt R/ \H
CHs
syn
(63) (64)

Schéma 23

Schéma 24

' Les éthers silylés d’énol ne réagissent pas avec les aldéhydes, parce qu’une telle
fonction n’est pas un nucléophile assez puissant. Cependant, les acides de Lewis déclenchent
réellement la réaction par activation de la cétone.

La stéréochimie des réactions partant des éthers silylés d’énol n’a pas été explorée
largement que pour les énolates lithiés et borés. La condensation catalysée par un acide de
Lewis des éthers silylés d’énol deg méme groupes structuraux que ceux étudiés des énolates
lithiés;présentent une tres faible stéréosélectivité®.

Le cas de I’éther silylé d’énol de I’éthyl-fers-butylcétone qui donne principalement le
stéréoisomére anti (Schéma 25)° est une exception; ce résudat est lopposé de la
stéréosélectivité observée avec I’énolate lithié. On estime que ces conclusions confirment

‘I’hypothése d’un état de transition non cyclique pour ces réactions (Schéma 26)°".



——— PFartie théorique

A

OH ¢
* Ph)\ﬁkc (CHy),
, CH;

H3C OTMS BF3
St + PhCH=0 —»py, 2 C (CHy)
v NceHy), H 33
CH,
anti syn
(69) (70) ()
Schéma 25
Ph
A . ) = OH
- lopi e —on J\)\
(CH;);Si0 ~H (CH;);C ; =
CH;
C (CH;)s
anti
(72) (73)
Schéma 26

1.7- Réactivité des cétones a, B-insaturées :
La réactivité des cétones a, B-insaturées, peut étre chimique ou photochimique.

1.7.1- Réactivité chimique :
Les cétones a, B-éthyléniques sont caractérisées par I’enchainement :

T

Dans lequel les électrons m de la liaison éthylénique sont conjugués avec ceux du groupe

carbonyle ; la délocalisation des électrons m confére 4 la liaison centrale un caractére

partiellement éthylénique (Schémag7 )

¢

-—_CB - —IC+—- (|:=f_0

5
] ou _C_-:?_-I =0

Schéma 27
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L’effet mésomére fait apparaitre une charge 8" sur le carbone PB. Par ailleurs
Pélectronégativité de 1’oxygene et la polarisation de la liaison C=0 provoquent un autre

déficit sur le carbone du groupe carbonyle. Un réactif nucléophile peut donc réagir sur deux

sites.
Ces composés carbonylés o, B-insaturés subissent des réactions d’addition et de

condensation du groupe carbonyle.
Avec Pacide cyanhydrique, la formation de la cyanhydrine est moins favorisée.

1’addition-1, 4 du cyanhydrique conduit a une addition-1, 2 sur la double liaison C=C, et on

obtient une B-cyanocétone (74)" (Schéma 28).

OH

OH |
[N=C— CH,— CH=C—CH;]

I
CH,~CH— C—CH; + HCN o

I
——» N=C— CHy— CH,—C— CHq
(74)
Schéma 28

Dans I’addition des hydracides halogénés 4 aux cétones o, P-insaturées, I’halogéne se
fixe sur le carbone B. L’addition obtenue est I'inverse de celle prévue par la régle de

Markownikoff (Schéma 29).

! ﬁ ﬁ
CH,=CH— C— CH; + HCl—3 CICH;— CH,—C— CH,
(73)

Schéma 29
1’addition des halogénes serfait sur la double liaison C=C (Schéma 30).

0
Il
CH,=CH— C— CH, + Bry——3 Br CH;— CHBr— C— CHj

(76)

Schéma 30

17
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Dans le cas d’un organomagnésien’', on observe la formation de deux produits.
L’attaque nucléophilique sur le carbone du groupe carbonyle donne I’alcool tertiaire (77)

(Schéma 31). Par contre |’attaque nucléophilique sur le carbone P donne une cétone saturée

(78) (Schéma 32).

R R
| H,0 1
—(|:=CH— f=o + XMg R —» —('3=CH— IC-— OMgX —2—>—-|C=CH— (I:— OH
(77)

Schéma 31

[
——IC=CH— f=0 + XMg' R —» R—f— CH=Ic—- OMgX

H,0 I |
— R—g— CH=<I3— OH ——%= R—{— Clly— Ic=o

(78)
X=Halogéne
Schéma 32

L’ammoniac (Schéma 33) et les amines primaires (Schéma 34) donnent avec les
cétones o, B-insaturées des imines’' (respectivement (79) et (80)), & la suite d’une addition sur
le groupe carbonyle conduisant dans un premier temps a un aminoalcool, suivie de

I’élimination d’une molécule d’eau.

. |
-~ f=CH— I(‘:— + NHy -—>[——f=CH— Ic—— NH, |
OH

I
—-»—(E=CH—C=NH + H,0

(79)
Schéma 33

18
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—G=CH—(— R—NH, —= [~ =CH— %—— NH—R]
0 OH

I
—>—?=CH— C=N—R+ H,0

(80)
Schéma 34

La méme réaction est possible avec divers composés de la forme A—NH,selon le

(Schéma 35)7.

— (C=CH—C— + A—NH, —>—(IJ=CH— é=N—A+ H,0
=
(81)
Schéma 35

A—NH,= Hydroxylamine, hydrazine, phénylhydrazine, 2, 4- dinitrophénylhydrazine,
semicarbazide. ‘

L’intérét principal de ces réactions (avec les réactifs azotés) est de conduire a des
dérivés généralement cristallisés et faciles A" obtenir purs, trés utiles pour contribuer 4 la
caractérisation et ’identification de la fonction carbonyle.

Les phosphoranes donnent, avec les cétones «, B-insaturées, une réaction de

substitution dans laquelle I’oxygéne est remplacé par un reste alkylidéne (Schéma 36)™.

I
— (Ij_—_CH—(‘i'— + (C4Hg)sP =CH—R — —(I:=CH— C—CH=R + (C¢Hs)3P =0

0]
¥

(82)
Schéma 36

Cette derniére est la réaction de Wittig”. Elle résulte du fait que le phosphore a une
plus grande affinité pour I’oxygene que pour le carbone.

Les cétones o, P-insaturées peuvent subir une autocondensation (si elles sont

énolisables) ou encore une condensation aldolique mixte’ ',
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1.7.2- Réactivité photochimique™ :

La photochimie des composés carbonylés en général a été largement étudiée en
solution comme en phase gazeuse. En phase gazeuse, I’énergie transférée par excitation ne
peut étre perdue rapidement par collision, alors qu’en phase liquide, I'énergie en exces est
rapidement transférée au solvant ou 4 d’autres composants de la solution. On mettra ici
I'accent sur la photochimie en solution, puisque beaucoup d’études mécanistiques et
d’application de réactions organiques mettent en jeu des processus en solution.

L’état excité des o, p-énones peut étre représenté comme un intermédiaire dipolaire ou

biradicalaire (Schéma 37).

0] 0

0 .
HJlLl/) ou’)

+

Schéma 37

[’extraction intramoléculaire d’atomes d’hydrogéne est importante pour les cétones
acycliques a, B-insaturées75’75. Le biradical intermédiaire se cyclise en donnant I’énol (84)
d’une cyclobutylcétone (85). Parmis les sous-produits de ce type de photolyse, on obtient des

cyclobutanols (83) résultant d’autres modes de cyclisation du biradical intermédiaire

(Schéma 38). i

H ?H
hv . .
CH3CﬁCH2CHR2 — CHG,CHCR, - O CHCR,

CH, ﬁ’
CH, / \ CH,

H
oH R /° ' ?
CH3Q H3C'_ &
H;C R
g
V. R R
H,C R R
(83) (85) (84)
Schéma 38
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'

Les cétones a, P-insaturées porteuses d’hydrogene en position y peuvent subir un
transfert d’atome d’hydrogéne (Schéma 39)""aboutissant 4 la formation d’un diénol (86). Le

transfert de I’atome d’hydrogéne passe par un état de transition cyclique.

-

CH,
e
CH, CH;  migration | a, B-énone (87)
0 Z S OH H
| — e
H o H
R/?<H ¢ \ ~ G
‘ catalyse ,
R basi;y:e B, y-énone (88)
N
(86) R

Schéma 39

Les 4, 4-dialkylcyclohexénones (89) subissent un réarrangement photochimique qui
met en jeu le déplacement formel de la liaison entre le carbone 4 et 5 vers celui en position 3

et la formation d’une nouvelle liaison entre le carbone 2 et 4 (Schéma 40)",

2 2
—

5 3 5 3

R*®R R7R

(89) (90)

Schéma 40

L . - -

Cette réaction est stéréospécifique et peut étre décrite comme une cycloaddition
intramoléculaire [2m + 26]. Ce mécanisme nécessite a ce que I'inversion de configuration ait
lieu en C-4 puisque la nouvelle liaison o se forme au niveau du lobe dorsal de la liaison ©

entre le C-4 et C-5 (Schéma 41).
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A

©1) 92)

Schéma 41

Avec les 4, 4-diarylcyclohexénones (93), la réaction suit un chemin légerement
différent qui met en jeu une migration arylique. Pour les composes dans lesquels les deux
groupes aryles sont substitués différemment, on trouve que les substituants qui stabilisent le

caractére radical; favorisent la migration. Ainsi, le substituant p-cyanophényle migre de

préférence par rapport au phényle (Schéma 42)".

b4

(93) (94)

Schéma 42

On peut considérer que ce réarrangement passe par un état de transition dans lequel le
pontage entre le carbone 2 et 4 s’accompagne d’une migration de 4 vers 3 de Iaryle

(Schéma 43)%.

=3

(95) (96)
Schéma 43
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Contrairement au réarrangement décrit pour les 4, 4-dialkylcyclohexénones, cette
réaction n’est pas entiérement stéréospécifique et il y a formation d'un stéréoisomere

minoritaire (97) (schéma 44).

H H
H Ar
mmoritaire ’,,/Al’ majoritaire "//H
Ar Ar
endo £X0
97) (98)

Schéma 44

Pour d’autres types de cycles, la photochimie des cétones cycliques o, B-insaturées suit
]
d’autres voies. L’irradiation de la cyclopenténone (99) dans le cyclohexane donne un mélange

de 2- et 3- cyclohexylcyclopentanone (respectivement (101) et (100)) (Schéma 45)80.

0
0 H 0 Il
O Il . ﬁ
— + < ;+ O — +
(99) h (100) o)

Schéma 45

Ces produits résu\ltent du processus d’extraction intermoléculaire d’hydrogéne, suivie
de la recombinaison des radicaux résultants. '

Si le cycle de la cyclopenténone est porteur d’une chaine hydrocarboné (102), la
réaction photochimique procéde par une extraction d’hydrogeéne intramoléculaire

(Schéma 46). *
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0 o .0 0
Ph o
L. —> cH; > (
CH3 CH3 3 CH3
(CHy)sPh (CHp)sPh (CH,),CHPh CH, CH,CH=CHPh
8% 60%
(102) (103) (104)

Schéma 46

Le produit bicyclique (103) se forme par la combinaison des deux sites radicalaires,

‘tandis que "alcéne (104) résulte d’un transfert d’atome d’hydrogéne intramoléculaire.

Dans le cas de la cyclohepténone (105), les produits premiers de la photolyse sont les
trans-cycloalcénones (106) produites par photoisomérisation. Les liaisons doubles trans sont

suffisamment tendues pour donner lieu & des réactions rapides.

Dans les solvants non nucléophiles, il y a dimérisation. Par contre, dans les solvants

nucléophiles ¢’est I’addition qui se produit (Schéma 47y

/ Dimére
% O

(105) (106) (107)

i¢
Schéma 47

™ OCH4






__ Discussion des résultats

II .1- Introduction :
Vue Iimportance biologique et médicinale des cétones a, P-insaturées, notre travail
s’est orienté vers la synthése de ces composés, suivant I'une des méthodes les plus répandues

en chimie organique pour la formation de nouvelles liaisons carbone-carbone, via la

condensation aldolique.

A partir du benzaldéhyde avec différentes cétones possédants des hydrogenes
o mobiles on a pu préparer, selon la réaction de Claisen-Schmidt °1 deux différentes séries de
cétones o, P-insaturées. La premiére comporte les benzylidénecétones, alors que la deuxiéme

inclut les dibenzylidénecétones.

(0] 0
CeHs X R CeHs = Z Cqlls
R, R,
Benzylidénecétones Dibenzylidénecétones

Des réactions d’addition du brome et du 2, 4-dinitrophénylhydrazine ont été effectuées
sur la double liaison et sur le carbonyle cétonique, pour confirmer leur présence d'une part et

pour préparer des dérivés bromés et 2, 4—dinitr.ophénylhydrazones d’autre part.

0 (@]
C Bl)k ¢ Br/lkBr C

Ry R,

CeHs Colls

Dérivés bromés

=

NHAr NHAr
L I
P
CGIIS/\/LR CGHs/\’/k(\CGHS
' Ry Ry

Dérivés 2, 4-dinitrophénylhydrazones
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[1.2- Préparation des benzylidénecétones :

I1.2.1- Préparation de la benzylidéneacétone :

Par suite d’une condensation aldolique du benzaldéhyde avec un excés d’acétone, et
en présence d’hydroxyde de sodium 10 % (Schéma 1). La benzylidéneacétone (1) a été

obtenue sous forme de cristaux jaunes, avec un rendement de 79.3 %.

o NaOH I
. “ti2

1

Schéma 1

Le spectre UV-Visible de la benzylidéneacétone dans I’acétone (Figure 1) montre la
présence d’un maximum d’absorption situé & une longueur d’onde 332.5 nm, caractéristique

d’un systéme cétoaromatique a, B-insature. La valeur obtenue est semblable a celle calculée

théoriquement.
+2.880 y - ' - '
A=332,5nm
A=207.5 nm .
'l
g.588
CarDIl . ]

i b

+8.80a f\-—-—-v‘-"‘"“a ) L HH

200 .0 58 .8CHH-DIV.> 580 .9
13:82 5-14 ‘82 [ Seo.aHn - B.@oan

Figure 1 : Spectre UV-Visible de la benzylideneacétone.

L’analyse du spectre infrarouge de la benzylidéneacétone (Figure 2) indique la
présence d’un systéme aromatique donnant deux bandes d’absorption & 1450.4, 1492.8 cm™.

Alinsi que d’autres bandes d’absorption a :
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1608.5 cm’ correspond 4 la vibration d’¢longation de la liaison C=C oléfinique.

1681.8 cm’' correspond a la vibration d’élongatidn de la liaison C=0 du groupe

carbonyle.

L _ , P 5 3 o
Le mécanisme d’aldolisation mixte ou croisee  passe par trois étapes comme sult :

e Premiére étape : la formation de I’énolate de I’acétone

' OH P
Y 2 Y + 140
0 0

e Deuxieme étape : I’addition de I’énolate sur le carbonyle du benzaldéhyde

H HsCs
M CoHy ===
. 4 =)
O O OH

e Troisiéme étape : 1a déshydratation

H;sCs —~ H _HsC
— + H,0

) =0 =0
OH

La derniére opération consiste a I’élimination d’une molécule d’eau, une étape facile
“car elle conduit @ la formation d’un composé stabilisé par conjugaison. On estime que le
produit majoritairement forme est le trans pour des raisons stériques.
Les réactifs utilisés ici, sogt particuliérement adaptés pour une aldolisation croisée au
niveau d’un seul groupe méthyle de I’acétone car :
o L’acétone est le seul composé énolisable, le benzaldéhyde ne posséde pas
d’hydrogeéne labile en .
o L’acétone utilisée en excés en présence de I'hydroxyde de sodium en faible
concentration favorise I'attaque de ce dernier sur un seul groupe méthyle de I’acétone.

e Le benzaldéhyde est beaucoup plus réactif que Pacétone vis-a-vis du nucléophile

27



Discussion des résultats.

L 11

100.0

wT Il

_ oA N
0.0 IQ_F\MMerﬂ ._ \.4?./ ..‘l.'-._mgnmsh)‘o\‘/&: i\, i
R ALY
y ,\_ \ aWAvAR" o,
o [

6.0 .ﬂll. e m -leaﬁ..., - “./, _— \ﬁ“uz — ﬂl
wd avs M
. _ [ SRV B
] /é\r: gg ,.,,

200 SR w

I

2.0 T T T T T T T
4000.0 2000.0
— Viam

Peaktable of DEFAULT.IRS, 25 Peaks
Thrwshthold: 90, Nowse 12, No Range Selacion
Nt Pos. (Vem) Tmen. (%T)

L 4050 71.076

b 4822 nsiz - Ll
3 541.7 13.957 8]
4 G288 45004

5 6943 2437

6 7522 1517

7 8409 56.158

3 065 26.738 C mu
9 983.6 2988

10 10762 20.695

1L 1176.5 5564

2 12375 5762

13 13208 900

14 13617 4798

s 14137 16588

16 1450.4 6.791

7 14928 15.586

13 16085 1.160

19 16818 2283

n 1971.1 TAIT2Z

2 27850 59150

2 29200 4267

B 30010 27.303

2% 33521 34979

25 40502 62377

éneacétone.

~

.
1

Spectre infrarouge de la benzyl

.
.

Al

Figure 2



Discussion des résultats

(Pénolate ) a la fois pour des raisons électroniques ( les groupements méthyles de I’acétone
sont donneurs d’électrons et comblent le déficit électronique du carbone de la fonction
carbonyle) et pour des raisons stériques (pour le benzaldehyde ; “Phydrogéne, péij

volumineux, ne géne pas I'attaque de I'énolate ).

I1.2.1.1- Préparation de la dibromobenzylidéneacétone :

La double liaison est un site riche électroniquement, elle subit des attaques
électrophiles (H", X', R', ....).

La bromation de la benzylideneacétone (Schéma 2) conduit 2 la formation de la
dibromobenzylidéneacétone (2) sous forme de cristaux blancs, de point de fusion compris

entre 118-120°C, avec un rendement de 74.8 %.

0
| Il
C;Hy— CH=CH— C—CH; + Br, — % CgH;— CHBr— CHBr—C— CH,
2

Schéma 2

L’analyse du spectre infrarouge de la dibromobenzylidéneacétone (Figure 3) confirme
la disparition de la bande d’absorption a 1608.5 cm’ qui correspond a la vibration de la
liaison C=C oléfinique, et I’apparition d’une bande d’absorption a 553.5 em’ qui caractérise
la vibration des liaisons C-Br. On consiate également, le déplacement de la bande
d’absorption attribuée & la vibration de la liaison C=0 de 1681.8 vers 1722.1 em”. Ce
déplacement vers la longueur d’onde faible est dii a I’absence de conjugaison avec le noyau

aromatique.

“@
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Figure 3 : Spectre infrarouge de la dibromobenzylidéneacétone.

L’addition du brome sur la double liaison passe premierement par la formation de
I’ion bromonium positivement chargé ( intermédiaire ponté), suivie d’une attaque nucléophile
par I'ion Br’. Cette attaque provoque ouverture du cycle et c’est ce qui explique I’addition

anti** du brome (Schéma 3).

0 Br 0
I » +\ Il
C6}IS— CH=CH— C— CH3 + Br2 — CGHS— CH— CH— Cc— CI']3 + r
Br 0
B Il

— 3 CHs— fJH—(iH— C— CH,
Br

Schéma 3
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I1.2.1.2- Préparation du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone :
La réaction du 2, 4-dinitrophénylhydrazine ( DNPH ) avec la benzylidéneacétone en

milieu acide conduit au dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (3) et une molécule d’eau
(Schéma 4). Cette réaction est utilisée pour la mise en évidence du groupement carbonyle.
Le dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone est obtenu sous forme de cristaux rouges, ayant un

point de fusion de 216°C et un rendement égal 4 69.2 Y.

NHNH,
ﬁ NO, CH,
H*
CgHls— CH=CH— C—CH; + o™ Cels— CH=CH—C =N—NH
-H,
e NO,
NO, 4
3
NO,
Schéma 4

L’analyse du spectre infrarouge du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (Figure 4),
révele la disparition de la bande d’absorption a 1681.8 em” due & la vibration du carbonyle
C=0, et I'apparition d’une large bande d’absorption a 1616.2 cm’ caractéristique de la
vibration des liaisons C=C et C=N, ainsi qu’une bande d’absorption a 3305.8 cm” attribuée &

la vibration de la liaison N-H de I’amine.

Cette réaction suit un mécanisme d’addition-élimination®® acido-catalysé. Dans un
premier temps, I’addition nucléophilique se fait sur le carbone du carbonyle, puis il y a

élimination d’une molécule d’eau (Schéma 5).

=
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HNH,
NO, )
U P .
C¢Hs— CH=CH— CHi/ + —» CeHs— CH=CH— ?&NHZ
CH, NO,
NO,

NO,
ou A
| H' ) ‘\—? fﬁ[
=== CgHl;— CH=CH— (—NHNH === (,H,— CH=CH— |c— N—NH
CH; NO, CHy NO,
NO, NO,
CH,
-H,0 |
=== (C,H,— CH=CH— C=N—NH
NO,
NO,
Schéma 5

I1.2.2- Préparation de la benzylidéneacétophénone (Chalcone) :
La réaction du benzaldéhyde avec 1’acétophénone qui possede des hydrogenes o
mobiles d’un seul ¢6té du carbonyle ; en présence d’hydroxyde de sodium (Schéma 6), donne
la benzylidéneacétophénone (4) SL;ivant un mécanisme semblable & celui décrit pour la

préparation de la benzylidéneacétone.

ﬁ NaOH [
CeHs— CHO + CHy— C— CH —H‘6—> CgHs— CH=CH— C— C¢Hs
2

4

Schéma 6
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Le Chalcone est obtenu sous forme de cristaux de couleur jaundtre, de point de fusion

., " o §3
situé entre 55-56°C correspondant exactement a la valeur de littérature™, avec un rendement

de 87.1 %.

Le spectre UV-Visible de la benzylidéneacétophénone dans I'acétone (Figure S)

indique la présence d’un maximum d’absorption & 331.5 nm correspondant a un systeme

cétoaromatique a, B-insaturé ,

+2.88AR N o v
).=331..5nm L
A=207.5nm .
B.BBB
CAasDIV.D |

+8 .80/ j\—~m—7——mﬂn.f/ ?E“““?—“

* ¢ M
280 .0 S8 .8¢HM DIV, ) 586 .0

13:88 5714 '@z [ Se@.oHM __ ©.809A]

Figure 5 : Spectre U'V-Visible de la benzylideneacétophénone.

Le spectre infrarouge du Chalcone (Figure 6) confirme la présence d’un systéme
aromatique, donnant des bandes d’absorption a 14903, 1575.7 cm”. Ainsi que d’autres
bandes d’absorption a :

1608.5 cm™ correspond 4 la vibration d’élongation de la liaison C=C oléfinique.

1664.5 cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C=0 du groupe

®
carbonyle.

11.2.2.1- Préparation de la dibromobenzylideneacétophénone :

L’additoin du brome sur la double liaison du Chalcone (Schéma 7) a donné
la dibromobenzylidéneacétophénone (5) sous forme de cristaux blancs ; de point de fusion

situé entre 156.5-157.5°C, avec un rendement de 43.5 %.
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? ¥
CH,— CH= CH— l:— CH; + Bry —m= CgHy— CH—CH— P:— CH,
A
5

Schéma 7

L’analyse du spectre infrarouge du dérivé bromé (Figure 7), Nous a permis de tirer les

conclusions suivantes :
La disparition de la bande d’absorption a 1608.5 cm” qui correspond & la vibration de

la liaison C=C oléfinique, et 'apparition d’une bande d’absorption a 582.5 cm’ qui

caractérise la vibration de la liaison C-Br.

Le déplacement de la bande d’absorption attribuée a la vibration de la liaison C=0 de
1664.5 vers 1683.7 cm™. Le faible déplacement est di a la présence de conjugaison du

carbonyle avec le cycle benzénique de I’acétophénone.

I1.2.2.2- Préparation du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone :
L’addition nucléophile du DNPH sur le groupe carbonyle du Chalcone (Schéma 8) en
milieu acide, produit le dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (6), avec un rendement de 32.5 %.

Ce dérivé est obtenu sous forme d’aiguilles oranges, de point de fusion situé entre

239-241°C. -
NHNH,
0 NO, CeHs
[ H |
CgHg— CH=CH— C— CH;s + —— 3 CeHy— CH=CH— C=N—NH
2
NO,
NO, ‘
¥ NO,

Schéma 8

L’analyse du spectre infrarouge du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (Figure 8),
révéle la disparition de la bande d’absorption & 1664.5 cm™” due & la vibration du groupe

carbonyle C=0, et I'apparition de la bande d’absorption a 1589.2 cm™ caractéristique de
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! attribuée 4 la

la vibration de la liaison C=N, ainsi qu’une bande d’absorption a 3251.8 cm’
vibration de la liaison N-H de ’amine. On constate également la présence d’une bande

d’absorption a 1612.4 cm’' due a la vibration d’élongation de la liaison C=C.

I1.2.3- Préparation de la benzylidénebutanone-2 :
La condensation aldolique du benzaldéhyde -avec la butanone-2, de rapport
molaire 1 : 1 en présence d’hydroxyde de sodium (Schéma 9), nous a permis d’obtenir la

benzylidénebutanone-2 (7) avec un rendement de 79.1 %.

ﬁ NaOH Il
CgHs— CHO + CH;— C— C,H; —HF> C Hs— CH= CH— C— C,H;
=z

7

Schéma 9

Cette réaction s’est effectuée selon le mécanisme proposé pour la préparation de la
benzylidéneacétone; reste 4 préciser que la butanone-2 réagit avec le benzaldéhyde au niveau
du groupe méthyle plutdt que sur le groupe méthyléne; car contrairement au groupe méthyle
qui posséde un caractére plus acide et par conséquent ses hydrogenes sont plus labiles, le
groupe méthyléne se situe au voisinage d’un groupe méthyle donneur d’électrons ce qui rend
I’attaque de I'ion hydroxyde OH plus difficile. La déprotonation du groupe méthyle est

également favorisée stériquement.

I1.2.3.1- Préparation de la dibromobenzylidénebutanone-2 :
La bromation de la benzylidénebutanone-2 (Schéma 10) a donné la
dibromobenzylidénebutanone-2 (8) sous forme de cristaux blancs; de point de fusion situé

entre 111-112°C, avec un rendement de 41.3 %.

' g
CHy— CH= CH— C— C,H; + Br, — = C¢Hs— CH— (iH—— C— C,H;

Br

8
Schéma 10
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Le spectre infrarouge de la dibromobenzylidénebutanone-2 (Figure 9) ; confirme la

présence d’une bande d’absorption a 586.2 em’ qui caractérise la vibration des liaisons C-Br,

ainsi qu’une bande d’absorption & 1720.2 em’ attribuée a la vibration de la liaison C=0.
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Figure 9 : Spectre infrarouge de la dibromobenzilidénebutanone-2.

I1.2.3.2- Préparation du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone :

400

Par suite de Iaddition du DNHP sur le groupe carbonyle de la benzylidénebutanone-2

non pure (Schéma 11) en milieu acide, on a obtenu le dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (9)

sous forme de cristaux brillants colorés en rouge brique ; de point de fusion 212°C, avec un

rendement de 26.5 %.
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NHNH,
o NO, C,Hs
CgHs— CH==CH— P)— CHs + %;—)» CiHs— CH=CH— (II—‘N—NH
NO,
NO,

NO,

Schéma 11

L’analyse du spectre infrarouge du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (Figure 10),
révéle la présence d’une large bande a 1616.2 cm’ caractéristique dela vibration des liaisons

C=C et C=N, ainsi qu’une bande d’absorption a 32942 cm’” attribuée a la vibration de la

liaison N-H de I’amine.

I1 .3- Préparation des dibenzylidenecétones :
T1.3.1- Préparation de la dibenzylideneacétone :

La condensation aldolique du benzaldéhyde avec ’acétone de rapport molaire 2. 1
| respectivement, en milieu basique (NaOH) (Schéma 12), conduit a la dibenzylideneacétoné
(10) avec un rendement de 78.3%. Apreés I’avoir recristallisé, on a obtenu des cristaux jaunes,

de point de fusion entre 107-109°C correspondant 4 la valeur de littérature™, le rendement est

de 26.6 %.
NaOH

I II
2 CgHs— CHO + CHy— C— CHy ———% CgHy— CH=CH— C— CH=CH—CH;
2

10

Schéma 12

Le spectre UV-Visible de la dibenzylideneacétone dans I'acétone (Figure 11) montre
la présence d’un maximum d’absorption a 332.5 nm, caractéristique d’un systéme

cétoaromatique o, p-insaturé. La valeur obtenue est semblable a celle calculée théoriquement.

36



Discussion des résuliats.

1

100.0

wT

00

!llllllll

L 111

3
<
O] SR

i ki . . i &,Lu M f-«\Nst L&ﬁm{ii/mﬁ/au.wjhm ,IsF..ll,tl
s siiiwari
, |

i _ ,
31338 L] * i
T T T T e Al N m\ Ji U= = e i = e == == =
- i / / C _\ REL sl
] : . y
B i V o=g,CaN les2 13044 13231
WO — — e e e = = =S S B — —— e e
i |
1 w
2.0 T T T T T T T - T T T T
40000 2000.0 1000.0
— 4/om Vem
Peakuble of DEFAULTIRS, 21 Peaks
Threshhald: 80, Noise 2, No Rangs Salection
Ne. Pos. (Vem) Inten. (4T)
! 4089 67206 »
b 5015 64,444 NHAr
3 5040 63330 N .
4 6249 64.142
5 7522 52876
6 9643 B
7 10646 48071
8 1126.4 36.186 Ommﬂmu
9 1269.1 3719
10 1331 28203
1 14542 66.445
2 15044 9218
13 15468 62349
14 16162 2976
15 20521 -B17
16 20T 61470
77 32 6104
18 0T 6LIT
19 3942 $B9S3
0 34138 299
n 37416 76301

Figure 10 : Spectre infrarouge du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone.
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Figure 11 : Spectre UV-Visible du dibenzylideneacétone.

Le spectre d’absorption infrarouge de la dibenzylidéneacétone (Figure 12), assure la
présence d’un systéme aromatique ; donnant des bandes d’absorption a 1494.7, 1593.1 cm’
Ainsi que d’autres bandes d’absorptions a :

1629.7 cm™ correspond 4 la vibration d’élongation de la liaison C=C oléfinique.

1652.9 ¢m” correspond & la vibration‘d’élongation de la Haison C=0 du groupe

carbonyle.

Le mécanisme avancé pour cette réaction comprend deux étapes essentielles : La
premiére étape consiste a la formation de la benzylidéneacétone qu’on a déja mentionné
précédemment. La deuxiéme étape inclut la formation de la dibenzylidénacétone schématisée
ci-dessous.

x

e formation de I’énolate de la benzylidéneacétone :

H;Cy . HsCq
OH
—— + H,0
——0 o
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e addition de cet énolate sur le carbonyle le plus réactif du milieu, c’est-a-dire le

benzald¢hyde restant

e déshydratation :

HsCG H5C6
T
| O
H

HsCs HsCyg

La réaction de déshydratation est facile car elle conduit & un produit trés conjugue. Le
produit tout trans est estimé majoritaire du fait d’une géne stérique minimisée.
Les réactifs utilisés dans cette réaction ; sont adaptés pour une aldolisation croisée au
niveau des deux groupes méthyles de I’acétone car :
e Le benzaldéhyde utilisé en double quantité par fapport a l'acétone en présence de
Phydroxyde de sodium favorise I'attaque de’ ce dernier sur les deux groupes méthyles de

I’acétone.

L’emploie de I’éthanol a pour but I’homogénéisation du mélange réactionnel.

11.3.1.1- Préparation de la tétrabromodibenzylideneacétone :

L’addition du brome sur les deux doubles liaisons de la dibenzylidéneacétone
(Schéma 13), a donné la tétrabromodibenzylidéneacétone (11) sous forme de cristaux blancs,

de point de fusion 210°C, avec un r&ndement de 40.7 %.

Br 0 Br
| 7 I 1
C4H;— CH=CH— C— CH= CH— C¢H, + 2Br, —® CgH;— CH—CH— C— CH— CH— C¢Hj
. A £
Br Br
11

Schéma 13
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Le spectre infrarouge de la tétrabromodibenzylideneacétone (Figure 13); confirme la
disparition de la bande d’absorption a 1629.7 cm’ qui correspond 4 la vibration de la liaison
C=C oléfinique, et I'apparition d’une bande d’absorption 4 565.1 cm’ qui caractérise la
vibration des liaisons C-Br. On constate également, le déplacement de la bande d’absorption
attribuée i la vibration de la liaison C=0 de 1652.9 vers 1732.0 e

Cette réaction de bromation est accomplie, selon le mécanisme de la préparation de la

dibromobenzylideneacétone.

11.3.1.2- Préparation du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone :
L’addition du DNPH & la dibenzylideneacétone en milieu acide (Schéma 14) conduit
au dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (12) et une molécule d’eau, avec un rendement de

71.7 %. Ce dérivé est obtenu sous forme de cristaux brillants colorés en rouge brique; de

point de fusion 172°C.

NHNH,

H,Cy O HsCs

—_— 2 e

H‘f"
::>=o + — /\t>=_N— NH
- H,0 —
NO
I{5C6 H5C6 :
NO,

-

12
NO,

Schéma 14

L’analyse du spectre infrarouge du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (Figure 14),
révéle la disparition de la bande d’absorption a 1652.9 cm’ due a la vibration du groupe
carbonyle C=0, et |'apparition d_une large bande d’absorption de 1624.0 a 1581.5 cm’”
caractéristique de la vibration des liaisons C=C et C=N, ainsi qu’une bande d’absorption a

3288.9 em’! attribuée a la vibration de la liaison N-H de I’amine.

I1.3.2- Préparation de la dibenzylidenecyclohexanone :

La réaction de condensation aldolique du benzaldéhyde avec la cyclohexanone de
rapport molaire 2 : 1 respectivement, en milieu basique (NaOH) (Schéma 15), conduit a la

dibenzylidenecyclohexanone (13) avec un rendement de 90.6 %. "Aprés [Iavoir
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recristallisé; on a obtenu des cristaux jaunes sous forme d’aiguilles; de point de fusion 116°C,

le rendement est ainsi de 68.7 %.

ngopy  CeHs™ CH - CH— CgH

- +
2 CgHs— CHO o

13

Schéma 15

Le spectre UV-Visible de la dibenzylidénecyclohexanone dans I"acétone (Figure 15)
montre la présence d’un maximum d’absorption situé a une longueur d’onde 332.0 nm,

caractéristique d’un systéme cétoaromatique a, B-insaturé. La valeur obtenue est semblable a

celle calculée théoriquement.

+2.0048 [ - ' — r :

A =332.0 nm
%2 =207.5 nm
B.5008
(as0Iy. >

+@.80A f\r-¥+—?@5,.rj 5\k_ : .
¥ M

N
2@0.@ 50.8CNMsDIV.)D 50@.0
13:11 5-14 '@2 | Sep.aNH a.0004)|

Figure 15 : Spectre UV-Visible de Ia dibenzylidenecyclohexanone.
Le spectre infrarouge de la dibenzylidénecyclohexanone (Figure 16) indique la

présence d’un systéme aromatique ; donnant des bandes d’absorption a 1487.0, 1573.8 cm’,

Ainsi que d’autres bandes d’absorptions a :
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1608.5 cm’’ correspond a la vibration d’élongation de la liaison C=C oléfinique.

1660 6 cm™ correspond 4 la vibration d’élongation de la liaison C=0.

L’analyse du spectre RMN 'H (Figure 17) présente les signaux suivants: Le
multiplet au voisinage de 7.52 ppm est attribué aux quatre protons 2 H-2" et 2 H-6’, le
multiplet 4 7.36 ppm correspondant aux six protons 2 H-3’, 2 H-4" et 2 H-5’. Le singulet a
6.03 ppm est attribué aux deux protons H-B et H-’, le multiplet au voisinage de3.07 ppmest
attribué aux deux protons Hy-3 et Hy-5, le multiplet & 2.4 ppm correspondent aux trois protons

Hy-3, Hy-5 et Hy-4. Le multiplet & 2.0 ppm est attribué au proton Hy-4.

1.3.2.1- Préparation de la tétrabromodibenzylidénecyclohexanone :
La tétrabromodibenzylidénecyclohexanone (14) résulte de la bromation de la
dibenzylidencyclohexanone (Schéma 16) sur les deux doubles liaisons qui se situent aux
positions o et &’ du groupe carbonyle. Ce dérivé bromé est obtenu sous forme de cristaux
brillants de couleur blanche ; de point de fusion 178.5°C, avec un rendement de 40.6 %.
gr 0 Br
C4Hs— CH CH— C4Hs Cels— CH . ‘CH— CeHs
+ 2Br, —» Br

oW

T

- 14
Schéma 16

Le spectre infrarouge de la tétrabromodibenzylidenecyclohexanone (Figure 18) ;
affirme la disparition de la bande d’absorption a 1608.5 cm™ qui correspond 2 la vibration de
la liaison C=C oléfinique, et I’apparition d’une bande d’absorption a 546.7 cm’ attribuée a la
vibration des liaisons C-Br. On constate également, le déplacement de la bande d’absorption

qui caractérise la vibration de la liaison C=0 de 1660.6 cm” vers 1726.7 em™.

11.3.2.2- Préparation du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone :
L’addition du DNPH 4 la dibenzylidénecyclohexanone en milieu acide (Schéma 17),
conduit au dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (15) et une molécule d’eau. Ce dérivé est

obtenu sous forme d’aiguilles oranges; de point de fusion 109°C, avec un rendement de

36.2 %.
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O N—A
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NH—
NO,
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NO,
Schéma 17

L’analyse du spectre infrarouge du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone (Figure 19),
révéle la disparition de la bande d’absorption a 1660.6 cm” qui correspond 2 la vibration du
groupe carbonyle C=0, et 'apparition de la bande d’absorption a 1608.5 cm’ caractéristique
de la vibration de la liaison C=N , ainsi qu’une bande d’absorption & 3417.6 cm™ attribuée a la
vibration de la laison N-H de I’amine. On constate également la présence d’une bande

d’absorption 4 1658.7 cm™ due a la vibration d’élongation de la liaison C=C.

~
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Conclusion :

La condensation aldolique du benzaldéhyde avec I'acétone, I’acétophénone, la

butanone-2, et la cyclohexanone ; nous a permis de synthétiser deux différentes séries de

cétones o, B-insaturées :

Les benzylidénecétones comme : La benzylidéneacétone, la benzylidéneacétophénone,

et la benzylidénebutanone-2.

Les dibenzylidénecétones tels que: La dibenzylidéneacétone et la

dibenzylidénecyclohexanone, ou la derniére est un nouveau produit.

L addition électrophile du brome sur les doubles liaisons des composés précédents, a

donné les dérivés bromés correspondant.

La réactivité du carbonyle vis-a-vis des réactifs nucléophiles tel que le

2 4-dinitrophénylhydrazine, conduit & Ja formationdes dérivés 2, 4-dinitrophénylhydrazones.

On constate que les rendements des réactions d’addition du 2,4- dinitrophénylhydrazine

sont un peu faibles par rapport aux autres réactions.
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Puartie expérimentale.

II1.1- Généralités :
II1.1.1- Produits utilisés *>*¢,

*Solvants :
e Acétate d’éthyle : inflammable, irritant.
e Acétone : trés inflammable, irritant.
e Benzéne de pétrole (30-40) : trés inflammable, facile a €liminer.
¢ Chloroforme : inflammable, nocif par inhalation.
e Ethanol ; trés inflammable.
e Meéthanol : trés inflammable, toxique par inhalation.
e Tétrachlorure de carbone: inflammable, facile a éliminer.

e Toluéne : toxique, narcotique, irrite la peau et la muqueuse nasale.

*Réactifs :

» Acétophénone ; irritant.

» Acétone : (déja cité en tant que solvant).

e Acide chlorhydrique : trés corrosif, provoque de graves brilures.

e -Acide sulfurique : trés corrosif, provoque également de graves brillures.

e Benzaldéhyde : irritant.

e Brome : irrite les yeux et la peau, trés toxique par inhalation, et provoque de
graves briilures chimiques.

s Butanone-2 : irritante.

e Cyclohexanone : irritante.

¢ 2 4-Dinitrophénylhydrazine (DNPH) : trés toxique par ingestion.

e Hydroxyde de sodium ; irritant.

®"
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— Partie expérimentale.

I11.1.2- Analyses physico-chimiques :

Les spectres infrarouges des produits synthétisés sont établis dans I'intervalle 4000-

300 cm’; avec utilisation d’un spectrophotometre type SHIMADZU HYPER, FTIR-
8201PC.

Les échantillons & 1’état solide sont mélangés avec le bromure de potassium (KBr)

anhydre, et analysés sous forme de pastilles.

Les spectres Ultraviolets Visibles de ces produits sont réalisés dans Iintervalle

230-400 nm avec I’emploie d’un spectrophotométre type SHIMADZU UV 16A.

Le spectre RMN 'H est accompli en utilisant un spectrophotométre type BRUKER

200 MHZ.

La mesure du point de fusion des solides a nécessité I'utilisation d’un appareil type

BUCHI 510, T(0,300°C).

L’agitation mécanique est accomplie grice a un appareil type HEIDOLPH stirer
(RZR O /RZR 1).

-

Les réactifs ayant une pureté trés élevée sont directement employés, tandis que les

autres sont purifiés, suivant des méthodes expérimentales classiques.

Les produits synthétisés sont purifiés soit par recristallisation dans un solvant

convenable, ou bien par chromatographie sur colonne avec la silice 40.

=
Les rendements des réactions ont été calculés par rapport au poids des produits utilisés

et non consommeés.
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I11.2- Méthodes générales de synthése :

Les manipulations qui ont été réalisées au sein du laboratoire se présentent sous forme

de deux séries, chacune englobe un ensemble de réactions. Ces derniéres peuvent étre décrites

par les méthodes générales suivantes :

I11.2.1- Préparation des benzylidénecétones :
Méthode (A)* :
Dans un ballon tricol de 500 ml équipé d’un agitateur mécanique, on a placé le
benzaldéhyde et la cétone convenable, A I’aide d’une ampoule a décanter, on a ajouté goutte a goutte 10 ml
d’une solution d’hydroxyde de sodium 10 % tout en agitant, de fagon a maintenir la température
entre 25 et 30°C.

Le mélange réactionnel est agité mécaniquement pendant quatre heures a la température
ambiante. A Paide du papier tournesol, on a rendu ce mélange acide par 'addition d’une
solution d’acide chlorhydrique 10 % ; puis, Qo I’a transféré dans une ampoule & décanter de
500 ml. Apreés cela, on a isolé¢ la pha:eﬁ\et 0:1\ a extrait la phase aqueuse avec deux fois 30 ml de
toluéne. Puis on a mélangé la phése organique extraite avec celle précédemment isolée. Ce
mélange est lavé avec 20 ml d’eau distillée. Ensuite, on I'a séché avec le sulfate de sodium

anhydre (Na;SOy) et filtré & travers un papier filtre. Finalement, le toluéne a été récupéré par

distillation & la pression atmosphérique et & une température comprise entre 105 et 115°C.

Méthode (B)® :

On a introduit, dans un ballon de 1000 ml équipé d’un agitateur mécanique, une
solution formée de 22 g d’hydm;(yde de sodium dans 200 ml d’eau distillée. On a immergé le
ballon dans un bain d’eau froide, et ajouté 122.5 ml d’éthanol. Aprés avoir actionné
Iagitateur mécanique, on a additionné la cétone convenable. Ensuite, on a ajouté le

benzaldehyde de fagon a maintenir la température du mélange réactionnel entre 15 et 25°C.

L’agitation a duré trois heures.
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I11.2.2- Préparation des dibenzylidénecétones :
Méthode (C)* :

On a dissout 25 g d’hydroxyde de sodium dans 250 ml d’eau distillée, dans un ballon
de 1000 ml muni d’un agitateur mécanique et immergé dans un bain d’eau froide; pour que la
température de la solution soit co.mprise entre 20 et 25°C. Aprés, on a ajouté 200 ml
d’éthanol. Le mélange réactionnel est soumis 4 une agitation mécanique; pour additionner par
la suite, la moitié d’un mélange composé du benzaldéhyde et de la cétone convenable. Quinze

minutes achevées, on a ajouté la moitié restante tout en agitant.

I11.2.3- Réaction de bromation :
Méthode (D)* :

Dans un ballon de 250ml équipé d*un agitateur magnétique, on a dissout la cétone
a, B-insaturée dans un volume suffisant de tétrachlorure de carbone. A laide d’une pipette de
Pasteur on a ajouté graduellement une solution de 10 % de brome dans le tétrachlorure de
carbone, tout en agitant. La réaction est arrétée, lorsque la couleur rouge brique de la solution

du brome persiste. Aprés évaporation du solvant on a obtenu le dérivé bromé, ce dernier est

purifié par recristallisation.

I11.2.4- Test au nitrate d’argent :
Méthode (E)* : ,

Dans un tube & essai, on a introduit quelques milligrammes du dérivé bromé et des
coupures de sodium. Le tube & essai est chauffé progressivement a I’aide d’un bec benzen
jusqu’au rouge, puis refroidi & la température ambiante. On a additionné quelques gouttes
d’éthanol tout en agitant la solution jusqu’a I’absence des effervescences. Le tube est
réchauffé; puis il se brise aussitdt lorsqu’il est mis dans un Becher contenant de I’eau distillée.
Aprés une simple filtration, on a récupéré le filtrat, duquel on a pris | ml dans un tube 2 essai
avec quelques gouttes d’une solut?on de nitrate d’argent 10 % tout en agitant. La formation

d’un précipité de couleur jaune indique la présence de bromure d’argent.
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I11.2.5- Addition du 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH) :
Méthode (F) :
On a dissout 1 g du 2, 4-dinitrophénylhydrazine dans 30 ml de méthanol tout en

agitant, puis additionné avec précaution, 2 ml d’acide sulfurique concentré jusqu’a la

dissolution compléte du DNPH.
Dans un Erlenmeyer de 25 ml, on a introduit la cétone o, p-insaturée dissoute dans le

minimum nécessaire de méthanol. On lui a ajouté la solution du DNPH, en agitant pendant

quelques minutes & P'aide d’un barreau aimanté. Le solide formé est récupéré par filtration

sous vide, lavé et finalement purifié par recristallisation.

I11.3- Préparation des benzylidénecétones :
IT1.3.1- Préparation de la benzylideneacétone :

Suivant la méthode (A), on a pris 42.5 g (40.5 ml, 0.4 mol) de benzaldéhyde et 63.5 g
(80 ml, 1.1 mol) d’acétone. Le produit obtenu est un liquide huileux de couleur miel, de
masse 46.1 g, qui aprés quelques semaines acquiere la forme péteuse. Cette derniére est
filtrée sous vide et lavée avec 1’éthanol, puis recristallisée dans le benzéne de pétrole a une
température inférieur de 35°C. Aprés filtration, on a obtenu 131 g de benzylideneacétone

sous forme de cristaux jaunes de point de fusion 28-32°C (littérature®™ Py = 39-41°C), Le
P

rendement de la réaction est de 79.3 %.

Propriétés spectroscopiques :
UV, Auax (nm), (Acetone) : 332.5, 207.5.

IR, Vau(cm™), (KBr): 3050.0, 3001.0, 2920.0, 1681.8 1608.5, 1492.8, 1450.4, 133058,
1257.5, 1176.5, 983.6, 752.2, 694.3, 547.7, 482.2.

ITL3.1.1- Préparation de la dibro?nobenzylidéneacétone :

On a dissout 0.6 g de benzylidéneacétone dans 2.5 ml de tétrachlorure de carbone puis
on a ajouté une solution de brome suivant la méthode (D). A la fin de la réaction on a obtenu
1.31 g de dibromobenzylideneacétone sous forme d’un solide de couleur brune. Ce dernier a
été purifié par chromatographie sur colonne, en utilisant la silice 40 comme phase stationnaire
et I’éluant composé du mélange de benzéne de pétrole-chloroforme (90-10% en volume).

Aprés évaporation du solvant, on a récupére la dibromobenzylidéneacétone sous forme d’un
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solide blanc. Ce dernier est recristallisé dans un mélange de benzéne de pétrole-acétate
d’éthyle, on a obtenu 1.0 g de cristaux blancs de point de fusion situé entre 118-120°C qui

correspond au point de décomposition. Le rendement de la réaction est évalué a 74.8 %. Le

.....

d’argent.

Propriétés spectroscopiques :
IR, Vaax(cm™), (KBr): 3055.0, 3024.0, 1652.9, 1629.7, 1593.1, 1494.7, 1448.1, 1307.6,
1282.6, 1197.7, 1103.2, 983.6, 925.8, 885.3, 854.8, 763.8, 696.3, 597.9, 561.2, 530.4.

I11.3.1.2- Préparation du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone :

On a dissout 0.3 g de benzylideneacétone dans 1.5 ml de méthanol, puis ajouté 3 ml de
la solution du DNPH préparée selon la méthode (F). Le mélange réactionnel est soumis a une
agitation magnétique. Le précipité formé est filtré sous vide, lavé avec un peu de solution de

DNPH, puis avec de I’eau distillée.

Le produit obtenu précédemment est recristallisé dans un mélange d’éthanol et
d’acétone. Aprés filtration sous vide, on a obtenu 0.18 g de cristaux rouges sous forme

d’aiguilles ayant une température de fusion égale a 216°C. Le rendement de la réaction est

estimé a 69.2 %.

Propriétés spectroscopiques :
IR, Vmax (cm'l), (KBr) : 3413.8, 3305.8, 1616.2, 1504.4, 1419.5, 1323.1, 1257.5, 1095.5,

972.1, 829.3, 744.5, 686.6, 594.0, 478 3.

I11.3.2- Préparation de la benzylidéneacétophénone (Chalcone) :

Pour cette réaction de condensation on a appliqué la méthode (B), o 'on a pris 52 g
(0.43 mol) d’acétophénone préalab%ement distillée et 46 g (44 ml, 0.43 mol) de benzaldéhyde.
Le mélange réactionnel est ensuite laissé dans un réfrigérateur pendant une nuit. Le précipité
formé est filtré sous vide, lavé avec de ’eau distillée froide jusqu’a atteindre la neutralité du
filtrat en se servant du papier tournesol comme indicateur, puis avec 20 ml d’éthanol froid.
Aprés séchage, on a obtenu 78.5 g de Chalcone sous forme de cristaux d’une couleur jaunatre,
-ayant un point de fusion entre 55-56°(littérature®55-56°C). le rendement de la réaction est de

87.1 %.
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Propriétés spectroscopiques :

UV, My (nm), (Acetone) : 331.5, 207.5.

IR, Ve (cm™), (KBr) : 3064.7, 1664.5, 1608.5, 1575.7, 1448.4, 1338.5, 1311.5, 1286.4,
1217.0, 1016.4, 991.3, 752.2, 690.5, 565.1, 491 8,

I11.3.2.1- Préparation de la dibromobenzylideneacétophénone :

On a pris 1 g de Chalcone dans 4 ml de tétrachlorure de carbone. Le mélange est
soumis & une agitation magnétique, puis traité avec une solution de brome suivant la méthode
(D). Aprés évaporation du solvant on a obtenu 2,3 g d’un solide jaune. Ce dernier est purifié
par recristallisation dans un mélange de benzéne de pétrole-éthanol, on a obtenu apres
filtration sous vide des cristaux blancs ayant un point de fusion égal a 156.5-157.5°C. Le
rendement est évalué & 43.5 %. En appliquant [a méthode (E) sur ce dérivé bromé, il s’est

formé un précipité jaune caractéristique du bromure d’argent.

Propriétés spectroscopiques :
IR, Vs (cm™), (KBr) : 3064.7, 1683.7, 1595.0, 1452.3, 1377.1, 1274.9, .1222.8, 1161.1,

777.3, 721.3, 686.6, 582.5.

I11.3.2.2- Préparation du dérivé 2,4-dinitrophénylhydrazone :

Le 2,4-dinitrophénylhydrazone est préparé suivant la méthode (F), ou 'on a pris 0.3 g
de Chalcone dans 2.5 ml de méthanol, et 3 ml de la solution de DNPH, tout en agitant. Le
précipité est apparu aprés avoir laissé le mélange réactionnel reposer un quart d’heure, il est
ensuite filtré sous vide, lavé avec un peu de solution de DNPH, puis avec de I’eau distillée.
Par filtration, on a obtenu 0.18 g d’un solide de couleur orange. Le rendement de cette
réaction est estimé a 32.2 %.

Le dérivé dinitrophénylhyfirazone précédemment obtenu est recristallisé dans un
mélange d’éthanol et d’acétone. Apres filtration sous vide on a obtenu des cristaux de couleur

orange sous forme d’aiguilles possédant un point de fusion situé entre 239-241°C.
Propriétés spectroscopiques :

TR, Vaux (em™), (KBr) : 3413.8, 3251.8, 1612.4, 1589.2, 1496.7, 1307.6, 1215.1, 1134.1,
1087.8,972.1, 921.9, 829.3, 740.6, 690.5, 632.6.
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Partie expérimentale.

II1.3.3- Préparation de la benzylidenebutanone-2 :
On a fait réagir 31 g (0.43 mol) de butanone-2 et 46 g (44 ml, 0.43 mol) de

benzaldéhyde; selon la méthode (B). Ensuite, on a transféré le mélange réactionnel dans une
ampoule a décanter, une fois les phases organique et aqueuse sont séparées, on a extrait la
phase aqueuse avec deux fois 30 ml de toluéne. Les phases organiques extraites sont réunies
et lavées avec 20 ml d’eau distillée. Aprés séchage avec le sulfate de sodium anhydre et
filtration par gravité, le toluéne est récupéré par distillation sous pression atmosphérique et a
une température comprise entre 105-115°C. On a obtenu 54.9 g d’un liquide huileux de
couleur miel. Le rendement de cette réaction est de 79.1 %.

On n’a pas pu purifier ce liquide par les moyens disponibles au sein du laboratoire.

I11.3.3.1- Préparation de la dibromobenzylidenebutanone-2 :

Par application de la méthode (D), on a pris 2 g de benzylidénebutanone-2 non pure
dans 5m] de tétrachlorure de carbone. Aprés évaporation du solvant, on a obtenu 5.6 g d’un
solide brun. Ce dernier est purifié par chromatographie sur colonne, en employant la silice 40
et I'éluant formé du mélange benzéne de pétrole-chloroforme (80-20 % en volume). Cette
opération a permis d’isoler 2.31 g d’un solide blanc, qui a été ensuite recristallisé dans
{’éthanol pour donner aprés filtration sous vide des cristaux blancs de point de fusion égal a
111-112°C. le rendement est de 41.3 %.

Le test mentionné dans la méthode (E) a donné un précipité jaune caractéristique du

nitrate d’argent.

Propriétés spectroscopiques :
IR, Vaux, (cm™), (KBr): 29929, 1722.1, 14559, 1357.6, 1205.3, 1137.8, 765.6, 603.6,
586.2, 511.0.

111.3.3.2- Préparation du dérivé 3,4-dinitrophénylhydrazone-2 :

Cette réaction est effectuée suivant la méthode (F), en utilisant 0.5 g de
benzylidénebutanone-2 non pure dans 4 ml de méthanol et 5 ml de la solution de DNPH, tout
en agitant. Aprés avoir laissé le mélange réactionnel reposer quinze minutes, on I'a filtré sous
vide, puis lavé successivement avec la solution de DNPH, et I'eau distillée. On obtient

0 .24 g d’un solide rouge. Le rendement de la réaction est égal a 22.6 %.
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Partie expérimentale.

Le 2, 4-dinitrophénylhydrazone est purifié par recristallisation dans un mélange

d’éthanol et d’acétone. Aprés filtration sous vide, on a obtenu des cristaux brillants de couleur

rouge brique, fondant a 212°C.

Propriétés spectroscopiques :
IR, Vaae (cm), (KBr): 3413.8, 3294.2, 1616.2, 1546 8, 1504.4, 1454.2, 1323.1, 1269.1,

1126.4, 1064.6, 964.3, 752.2, 624.9, 594.0.

II1.4- Préparation des dibenzylidénecétones :
II1.4.1- Préparation de la dibenzylideneacétone :

Suivant le mode opératoire décrit dans la méthode (C), on a pris les quantités
suivantes : 26.5 g (25.5 ml, 0.25 mol) de benzaldéhyde et 7.3 g (9.3 ml, 0.125 mol) d’acétone.
Le précipité formé est filtré sous pression réduite, puis lavé avec de I'eau distillée froide, et
laissé sécher a la température ambiante. On obtient 22.9 g d’un solide granulaire de couleur
jaune avec un rendement de 78.3 %,

La dibenzylidéneacétone obtenu est recristallisé dans I’éthanol, aprés filtration sous

vide, on a obtenu des cristaux jaunes de point de fusion 107-109°C (littérature® 107-109°C).

Propriétés spectroscopiques :

UV, Apax (nm), (Acetone) : 332.5, 207.5.

IR, Vuax (cm™), (KBr): 3055.0, 3024.2, 1652.9, 1629.7, 1593.1, 14947, 1448.4, 1348.1,
1197.7, 1103.2, 983.6, 885.3, 763.8, 696.3, 597.9 561.2, 530.4, 478.3. |

I11.4.1.1- Préparation de la tétrabromodibenzylidéneacétone :

Pour cette réaction de bromation, on a suivi la méthode (D) ; en prenant 2.5 g de
dibenzylidéneacétone dans 5 ml de tétrachlorure de carbone. Aprés évaporation du solvant,
on a obtenu 8.1 g d’un solide jaune.

La purification de ce dernier est accomplie par recristallisation dans le chloroforme.
Aprés filtration, on a récupéré 3.3 g d’un solide sous forme de cristaux blancs de point de
fusion 210°C. le rendement est estimé a 40.7 %.

Le test mentionné dans la méthode (E) a donné un précipité jaune caractéristique du

nitrate d’argent.
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Partie expérimentale

Propriétés spectroscopiques :
IR, Vuay (em™), (KBr): 29914, 1732.0, 1618.2, 1498.6, 1456.2, 1384.8, 1203.5, 1136.0,

786.9, 763.8, 692.4, 636.5, 565.1, 532.3, 408.9.

[11.4.1.2- Préparation du dérivé 2,4-dinitrophénylhydrazone :

Suivant la méthode (F) ; on a fait réagir 0.3 g de dibenzylidéneacétone dissoute dans
2 ml de méthanol, avec 3 ml de la solution de DNPH, tout en agitant. Aprés avoir laisser le
mélange réactionnel reposer pendant quinze minutes, on a filtré le précipité formé sous vide,
et lavé successivement avec la solution de DNPH et I’eau distillée. On obtient 0.38 g d’un
solide de couleur rouge brique, de point de fusion 95-105°C. le rendement de cette réaction
est égal a 71.7 %.

Le dérivé 2,4-dinitrophénylhydrazone obtenu est recristallisé dans un mélange

d’éthanol et d’acétone. Aprés refroidissement, on a récupéré les cristaux formés par filtration

sous vide, Ces derniers sont de couleur rouge brique et possédent un point de fusion de 172°C.

Propriétés spectroscopiques :
IR, Vmax (em™), (KBr) : 34793, 1624.0, 1581.5, 1500.5, 1419.5, 1338.5, 1141.8, 1091.6,

972.1, 837.0, 759.9, 694.3, 644.2501.5, 408.09.

I11.4.2- Préparation de la dibenzylidénecyclohexanone :

Cette réaction est effectuée suivant la méthode (B), ot 'on a pris 15 .8 g (15.2 ml,
0.149 mol) de benzaldéhyde et 7.3 g (7.7 ml, 0.074 mol) de cyclohexanone. Le précipité
formé est récupéré par filtration sous pression réduite, lavé avec de I’eau distillée froide et
laissé sécher a I’air ambiant. On a obtenu 18.5 g d’un solide pateux de couleur jaune avec un
rendement est de 90.6 %.

La recristallisation de la dibenzylidénecyclohexanone dans I’éthanol a donné des

cristaux jaunes sous forme d’aiguiltes, possédant un point de fusion de 116°C.

Propriétés spectroscopiques :
UV, hx (nm), (Acetone) : 332.0, 207.5.

IR, Vaux (cm™), (KBr) : 30222, 2950.9, 2018.1, 2862.2, 2842.9, 1660.6, 1608.5, 1573 8,
1487.0, 1448 4, 1301.9, 1274.9, 1170.7, 1143.7, 970.1, 939.3, 864.1, 771.5, 694.3, 516.9.



Partie expérimentale.

RMN "H 8(ppm), (CDCL) © 7.52(4H, m, 2H-2’, 2H-6"), 7.36(6H, m, 2H-3’, 2H-4", 2H-5"),
6.03(2H, s, 2H-p), 3.07(2H, m, H,-3, H,-5), 2.4(3H, m, Hy-3, Hy-4, Hy-5), 2.0(1H, m, Hy-4).

III.4.2.1- Préparation de la tétrabromodibenzylidenecyclohexanone :

Suivant la méthode (D) ; on a fait réagir 3 g de dibenzylidenecyclohexanone avec le
brome dans 20 mi de tétrachlorure de carbone. Aprés avoir évaporé du solvant, on a obtenu
6.9 g d’un solide jaune.

Ce dernier est purifié par recristallisation dans un mélange de benzéne de pétrole et
de chloroforme 4 chaud, suivie d’une filtration sous vide ; pour enfin obtenir 2.8 g d’un solide
sous forme de cristaux brillants de couleur blanche. Leur point de fusion est de 178.5°C, alors
que le rendement est évaluer a40.6 %.

Le test mentionné dans la méthode (E) a donné un précipité jaune caractéristique du

nitrate d’argent.

Propriétés spectroscopiques :

IR, Vame (cm™), (KBr) : 3022.2, 2950.0, 1726.7, 1613.3, 1493.3, 1466.7, 13302, 12102,
1100.0, 1050.2, 864.1, 781.9, 771.5, 694 3, 625.0, 546.7.

I11.4.2.2- Préparation du dérivé 2, 4-dinitrophénylhydrazone :

Cette réaction est réalisée selon I’énoncé de la méthode (F), ot I'on a pris 0.3 g de
dibenzylidénecyclohexanone dans 7 ml de méthanol, et 3 ml de la solution de DNPH. Le
mélange réactionn¢l est légérement chauffé pendant 2 minutes dans un bain-marie, puis laissé
reposer un quart d’heure. L’étape qui succéde est la filtration sous vide suivie de deux
lavages ; avec la solution de DNPH pliis I’eau distillée. On a obtenu aprés filtration sous vide

0.18 g de cristaux oranges sous forme d’aiguilles. Le point de fusion est égal a 109°C. le

rendement est de 36.2 %.
Propriétés spectroscopiques : =

IR, Vmux (cm™), (KBr) : 3417.6, 1658.7, 1608.5, 1573.8, 1485.1, 1442.7, 1272.9, 1145.6,
1029.9, 968.2, 941.2, 806.2, 771.5, 752.2, 717.5, 694.3, 520.7, 374.2.
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