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Matériaux énergétiques polyazotés : synthese de I'anion
pentazolate par oxydation a I'iode hypervalent et réactivité
des azimines en cycloaddition 1,3-dipolaire

Résumé

Depuis le début des années 2000, I'émergence de nouveaux acteurs dans le domaine
du spatial a engendré une concurrence féroce sans précédent a 1’échelle mondiale. Afin
de rendre I'accés a I’espace plus compétitif et dans une logique de réduction des cofits,
la performance des propergols joue un role majeur. Aussi, le développement de
nouveaux matériaux énergétiques dénommés HEDM (High Energy Density Materials)
a connu un essor remarquable ces dernieres années. Au sein de cette nouvelle classe
de composés, les dérivés polyazotés possédent des performances théoriques en
rupture avec les technologies actuelles, jusqu’a 50% supérieures aux ergols classiques.

Ces travaux de recherche s’inscrivent précisément dans cette thématique et concernent
'acces a deux types de structures cycliques strictement azotées : I’anion pentazolate et
le cyclopentazane. Nous avons ainsi développé un nouveau procédé d’oxydation
phénolique a l'iode hypervalent de dérivés du type arylpentazole afin de préparer
’anion pentazolate. L'originalité de ce procédé réside dans une plus grande efficacité
comparée aux travaux de la littérature et offre également la possibilité de préparer
directement des dérivés énergétiques d'intérét intégrant I’anion pentazolate. D’autre
part, nous avons étudié la réactivité des azimines en cycloaddition 1,3-dipolaire afin
d’accéder au motif cyclopentazane recherché. Nous avons démontré pour la premiére
fois la possibilité d’activer cette réaction entre un dérivé azoique de choix et des
azimines enrichies.

Mots clés: matériaux énergétiques, HEDM, propulsion, anion pentazolate,
arylpentazole, iode hypervalent, azimine.

Ce travail de these a été réalisé au Laboratoire Hydrazines et Composés Energétiques
Polyazotés (LHCEP) - UMR 5278 dépendant de I’ Université Claude Bernard Lyon 1 (UCBL)
et situé au 2 rue Victor Grignard, batiment Raulin (5°¢ étage), 69622 Villeurbannne.



Polynitrogen energetic materials: hypervalent
iodine-mediated synthesis of the pentazolate anion and
reactivity of azimines in 1,3-dipolar cycloaddition

Abstract

Since the beginning of the 2000s, the emergence of new actors in the space sector has
generated a wideworld unprecedented fierce competition. So as to make space more
accessible, with a logic of cost reduction, the propellants performance is playing a
major role. Thus, the development of new energetic materials known as HEDM (High
Energy Density Material) has significantly grown on these last years. Among this new
class of compounds, polynitrogen derivatives have theoretical performance at odds
with current technologies up to 50% larger than classical propellants.

These research works precisely fit this subject and relate to 2 types of strictly nitrogen
cyclic structures: pentazolate anion and cyclopentazane. Thus, we have developed a
new process of arylpentazoles oxidation mediated by hypervalent iodine reagents so
as to prepare the pentazolate anion. What makes this process original is a greater
efficiency compared to literature works and also offers the possibility of directly
prepare interesting energetic derivatives integrating pentazolate anion. Also, we have
studied the reactivity of azimines in 1,3-dipolar cycloaddition so as to reach the
targeted cyclopentazane. For the first time, we have demonstrated that activating this
reaction between an appropriate azo derivate and enriched azimines was possible.

Key words: energetic materials, HEDM, propulsion, pentazolate anion, arylpentazole,
hypervalent iodine, azimine.

This work was conducted at the Laboratoire Hydrazines et Composés Energétiques Polyazotés
(LHCEP) - UMR 5278 under the authority of the Université Claude Bernard Lyon 1 (UCBL)
located at 2 rue Victor Grignard, Raulin building (5 floor), 69622 Villeurbanne.
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Introduction : Généralités sur la propulsion et identification des cibles

L’espace est une source d’intérét scientifique pour I’homme depuis I'antiquité.
Aristote posa dés le IVeme siecle apres Jésus-Christ ce qui allait étre les bases de I'étude
du spatial dans le livre IV de Physique. Il faudra attendre I’arrivée de Copernic, Kepler,
ou encore Galilée pour voir apparaitre les premiers théorémes modernes de
I'astronomie. Ce n’est qu'en 1913 que K. E. Tsiolkovsky publia les équations
permettant de développer la propulsion spatiale. En utilisant la conservation de la
quantité de mouvement, il mit en relation la vitesse d’éjection des gaz, la masse initiale
et la masse finale du corps propulsé pour poser le principe de la propulsion a réaction.
Cependant la technologie de I'époque ne permettait pas encore de se soustraire a la
gravité terrestre : la poudre noire, considérée comme le premier ergol et apparue vers
le VIIeme siecle apres Jésus-Christ, n’étant pas assez performante. Il fallut attendre 1942
pour observer le premier vol extra-atmosphérique effectué par le missile V2 de Von

Braun avec un mélange oxygene liquide (LOX)/éthanol/eau.

La guerre froide et I'émergence des deux super puissances, ' URSS et les Etats-Unis,
a marqué un tournant dans la course a la propulsion spatiale. Différents propergols
ont été concus et sont encore utilisés de nos jours. Nous pouvons citer les couples
LOX/LH: (oxygene liquide/dihydrogene liquide), UDMH/N204
(N,N-diméthylhydrazine/peroxyde d’azote) ou encore le composite APCP (propergol

composite au perchlorate d’ammonium).

Aujourd’hui, le paysage spatial est marqué par la domination de différents acteurs.
La NASA (National Aeronautics and Space Agency) est en concurrence directe avec
I"ESA (Agence Spatiale Européenne) et plus récemment avec la CNSA (China National
Space Administration) ainsi que I'ISRO (Indian Space Research Organisation). Dans le
domaine des lanceurs, 1'émergence de nouveaux acteurs comme SpaceX ou Blue

Origin face a ArianeGroup rend le monde de la recherche spatiale tres compétitif.

N

Les enjeux actuels dans le domaine de la propulsion sont directement liés a
I"émergence de ces acteurs. Il devient aujourd’hui nécessaire dutiliser des lanceurs
compétitifs en réduisant leurs cotts de production et en améliorant leurs
performances. Sachant que 90% de la masse d'un lanceur est allouée au stockage des
ergols.

Dans ce contexte, une UMR a été créée en 2011 en partenariat avec ArianeGroup,
le CNES (Centre national d’Etudes Sspatiales), le CNRS et 'UCBL (Université Claude
Bernard Lyon 1). Le LHCEP (Laboratoire Hydrazines et Composés Energétiques
Polyazotés) labellis¢é UMR 5278 a pour but d'intégrer a 1’échelle académique la chimie
pyrotechnique inhérente a la propulsion spatiale.
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La thématique de recherche principale du laboratoire est1’élaboration de nouveaux
ergols pour la propulsion spatiale du type HEDM (High Energy Density Materials).
Le laboratoire est a I'origine de procédés industriels comme les unités de production
de MMH (MonoMéthylHydrazine) et d'UDMH qui alimentaient les réservoirs
d’ergols stockables des lanceurs d’Ariane 1 a 4 et 5 ES. Aujourd’hui, il se tourne vers
la génération de nouveaux ergols en rupture technologique avec les composés actuels,
notamment pour les futurs lanceurs Ariane Next et Ariane Ultimate. L’axe développé
en ce sens est la synthese de composés polyazotés voire strictement azotés. D’apres les
calculs théoriques, ils présenteraient jusqu’a 50% de gain de performance par rapport
aux technologies actuelles. Pour ce faire, le laboratoire posséde des compétences dans
plusieurs disciplines a savoir : la chimie de synthese, les procédés, la chimie théorique,
la réactivité fondamentale des liaisons N-N ou encore la chimie pyrotechnique.

Les objectifs du laboratoire sont la synthése de dérivés énergétiques azotés viables
pour la propulsion spatiale, dont les performances théoriques sont en rupture avec les
technologies actuelles, en remplacement des boosters solides utilisés aujourd’hui
représentant plus de 90% de la poussée au décollage.

Pour comprendre ce qui est évoqué ici comme une rupture technologique en
termes de performances, nous allons d’abord introduire les systemes propulsifs
utilisés actuellement ainsi que présenter les grandeurs physiques attenantes au
domaine de la propulsion.

I. Les systemes propulsifs.

Les systemes propulsifs utilisés actuellement dans les lanceurs mettent en jeu le
moteur-fusée chimique. Il s’agit du seul moteur actuel capable de se soustraire a la
gravité terrestre. Un lanceur est formé de plusieurs étages correspondant chacun a un
type de moteur dont le but sera de fournir une poussée optimale en fonction de
l'altitude prévue pour son fonctionnement. Chaque moteur possédera un type de
propergol adapté a son utilisation et a sa fonction. Il existe 3 types de propulsion
chimiques différentes présentant chacune leurs avantages et leurs inconvénients : la
propulsion solide, la propulsion liquide et la propulsion hybride.
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LA. La propulsion solide.

La propulsion solide est le systeme le plus répandu et le plus ancien (poudre noire).
Le moteur a propulsion solide, généralement appelé booster, est composé d’une
enveloppe en acier, d"un bloc de propergol solide possédant une cavité en son centre
servant de chambre de combustion, d'un allumeur et d'une tuyere (Figure 1.1). Ils
produisent la poussée principale au décollage (~90%), concernent les premiers étages
des lanceurs et sont les premiers a étre largués apres le décollage. Le moteur est
généralement allumé par le haut via un systéme d’allumage pyrotechnique. La
combustion du bloc de propergol se fera par couches successives de l'intérieur vers
I'extérieur. Plus la pression et la température seront élevées, plus le propergol briilera

rapidement. En revanche, le moteur-fusée solide ne permet pas de stopper la poussée.

Chargement

Coupe A - A'

Allumeur du Allumeur du Al _
générateur  chargement Tuyere

Figure 1.1 : moteur a propergol solide (crédit SNPE, Tauzia (2003) A propos des matériaux
énergétiques)
Les propergols solides se partagent en deux classes distinctes: les propergols
homogenes et les propergols hétérogenes.

Les propergols homogénes aussi appelés colloidaux ou double-base sont composés en
majorité de nitroglycérine et de nitrocellulose. Ils sont formulés dans la forme
souhaitée soit par extrusion, soit par moulage. Différents composants peuvent étre
ajoutés afin de controler les propriétés du produit souhaité comme des plastifiants, des
stabilisants, des lubrifiants... Ces propergols sont largement utilisés dans les missiles
antichars.

Les propergols hétérogénes et plus particulierement les propergols composites sont
formulés avec un liant et un oxydant. Le liant est fortement responsable des propriétés
physico-chimiques du matériau et constitue la matrice dans laquelle est contenu
I'oxydant qui agit comme une charge énergétique. Le propergol le plus utilisé
comprend le liant PBHT (PolyButadiéne HydroxyTéléchélique) en combinaison avec
du perchlorate d’ammonium (c’est le cas dans I’APCP). D’autres ingrédients sont
également ajoutés comme des plastifiants afin de moduler les propriétés
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physicochimiques, ceux-ci pouvant étre énergétiques. Aussi, des métaux sous forme
pulvérulente peuvent étre ajoutés afin d’augmenter la température de combustion.

Les propergols solides ont 'avantage d’étre stables et donc stockables, ils sont faciles
a transporter et capables de fournir une forte poussée dés leur allumage.

L.B. La propulsion liquide

Les moteurs a propulsion liquide sont composés d'un systéme d’alimentation
(turbopompes) en ergols liquides, d"une chambre de combustion, d’injecteurs pour
diffuser les ergols liquides dans la chambre de combustion, d"un systéme d’allumage,
d’une tuyere et d'un systeme de refroidissement de la tuyere et de la chambre de
combustion (Figure 1.2). Les ergols liquides conservés a trés basse température sont
injectés sous pression dans la chambre de combustion puis sont allumés. Les gaz
produits sont ensuite éjectés par la tuyére. Une partie des ergols cryogéniques sont
alors détournés pour refroidir le systéme. Ces moteurs sont réallumables et permettent
de moduler la poussée au cours du vol. IIs sont allumés en méme temps que le moteur
a propergols solides mais fonctionnent a pleine puissance seulement lorsque les
boosters solides sont largués. Ils sont beaucoup plus complexes que les moteurs a
propulsion solide et sont donc plus onéreux.

Arrivée carburant Arrivée comburan

Générateur

Turbopompes de gaz

Vannes

Gaz réinjectés
Injecteurs

Chambre de
combustion

Tuyere

Figure 1.2 : moteur a propergols liquides
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Les propergols liquides sont répartis en 2 familles distinctes : les monoergols et les
biergols.

[.LB.1. Les monoergols

Les monoergols sont des liquides qui peuvent se décomposer de maniére controlée.
Ce sont des réactions qui ne nécessitent pas 1'apport d’oxygene mais d"un catalyseur
ou d’une source de chaleur initiale. On peut citer pour exemple les hydrazines, le
peroxyde d’hydrogene ou encore le nitrate d"isopropyle. Ce sont des ergols de faible
énergie aux performances réduites utilisés historiquement pour la correction de
trajectoire des satellites mais aujourd hui abandonnés.

[.LB.2.  Les biergols

Les biergols sont les ergols liquides les plus utilisés. Ils sont constitués d"un oxydant
et d'un combustible tous deux liquides. Ils sont stockés dans deux réservoirs séparés
puis sont ensuite mélangés sous forme de fines gouttelettes dans une chambre de
combustion avant d’étre briilés. Les biergols peuvent aussi étre hypergoliques. Cela
signifie qu’ils n'ont pas besoin de dispositif d’allumage pour brtler, ils brélent
spontanément lorsqu’on les mélange. On distingue deux types de biergols. Les
biergols stockables et les biergols cryogéniques.

Les biergols stockables sont des mélanges conservés et utilisés a température
ambiante. Les mélanges UDMH/N2Os et MMH /N>O4 ont été parmi les plus utilisés et
sont des mélanges hypergoliques.

Les biergols cryogéniques sont des ergols gazeux dans les CNTP. Il est donc
nécessaire de les refroidir afin de les liquéfier et ainsi optimiser leur stockage et leur
combustion. On peut citer le mélange LOX/LH: utilisé sur Ariane 5 et 6 ou encore le
metalox, mélange de méthane et de dioxygene, prévu pour les futurs lanceurs Starship
ou Ariane Next de SpaceX et ArianeGroup. On trouve aussi des biergols a base d'un
ergol cryogénique et d'un autre non cryogénique comme le LOX/RP-1 qui est un
mélange entre I'oxygene liquide (cryogénique) et le RP-1 (Rocket Propellant 1) qui est
une forme de kérosene spécialement raffiné, désulfuré et appauvri en fractions
insaturées. Ce dernier est par exemple utilisé par SpaceX dans la Falcon 9.

Les biergols possedent des performances supérieures aux monoergols. Ils ont
I'avantage de fournir une poussée modulable par régulation du flux d’ergol envoyé
dans la chambre de combustion. De plus, la combustion des biergols résultant de leur
mélange, elle peut étre stoppée et redémarrée au gré des nécessités de la mission. En
revanche, la température de conservation et d"utilisation de ces ergols représente une
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forte contrainte technique. Ils ont néanmoins I’avantage de posséder des Isp tres élevées
mais possédent des densités trés faibles (pm21iq = 0,07097 g/mL), ce qui pose des
problemes de dimensionnement du réacteur.

Leur utilisation est réservée pour des missions longues ou pour de grandes
architectures.

I.C. La propulsion hybride.

Le moteur a propulsion hybride représente un compromis entre la propulsion solide
et la propulsion liquide. Les propergols hybrides sont composés d’ergols solides et
liquides. En général le systéme utilisé consiste en un combustible solide et un oxydant
liquide stockable. Le propergol solide est stocké dans la chambre de combustion alors
que le propergol liquide est injecté a partir d"un réservoir situé en téte de chambre. Le
systeme, s’il n’est pas hypergolique dispose d"un systeme d’allumage (Figure 1.3).

Injecteur

Figure 1.3 : moteur a propergols hybride

Ce systeme est peu utilisé car il présente parfois des problemes d’ingénierie ou de
combustion méme s’il présente un bon compromis entre propergols solides et
propergols liquides.

.D. Conclusion sur les systemes propulsifs
La propulsion, qu’elle soit solide ou liquide, présente différents avantages et
inconvénients qui définissent les différents domaines d’utilisation de ces deux types

de propulsion et leur donne une complémentarité technologique. Le Tableau I.1
permet de comparer ces deux technologies.
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Propergols Propulsion solide Propulsion liquide

Peu onéreux

Stables

Poussée modulable

Forte poussée
Avantages ) Isp élevée
Faciles a transporter

Moteur simple
) Hypergolicité possible
Haute densité

Onéreux
Poussée non modulable
Densité faible
Incovénients
Moteur complexe

Isp faible
Non Stockable

Tableau 1.1 : avantages et inconvénients des propergols solide et liquides

Ces deux types de propulsion sont donc complémentaires et sont en général utilisés
sur un méme lanceur. Le lanceur Ariane 5 et prochainement le lanceur Ariane 6 dans

ses deux versions utilisent ces deux technologies pour le lancement de satellites
(Figure 1.4).

@ A62 A64

Coiffe

Coiffe Charge utile

Charge utile haute

-
L
Etage supérieur cryogénique (ESC)
Adaptateur charge utile & e " "
3 Moteur réallumable Vinci a tuyére fixe
Systeme de Lancement Double Bt incioal L. (EPC)
, Charge utile basse age prlnCIp'a cry-ogenlque
Adaptateur charge utile Propulseur d'appoint (EAP);
2 siversion A62 et 4 si version A64
versions GS et ES

Etage a Propergol Stockable (EPS) (moteur Aestus) :
Moteur Vulcain

ou Moteur a propulsion solide P120
Etage Supérieur Cryogénique (ESC) {(moteur HM7B) :
version ECA

Etage d’Accélération a Poudre (EAP)

Etage Principal Cryogénique (EPC)

Groupe d’Activation Tuyére (GAT)

Moteur a Propergol Solide (MPS)

Moteur Vulcain

Figure 1.4 : lanceur Ariane 5 actuellement en service (a gauche) et lanceur Ariane 6 prévu pour 2022
(a droite)

Ces lanceurs possedent tous les deux des boosters solides (EAP) pour se soustraire a

la gravité terrestre et un moteur a propergols liquides cryogéniques afin d’offrir une

poussée modulable a Isp élevée. Les différents étages sont largués successivement (du

bas vers le haut) a chaque étape du lancement afin d’optimiser la masse du lanceur au

fur et a mesure du vol.
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II. Caractéristiques et performances des systemes propergols-
lanceurs.

La premiere approche moderne de la propulsion par réaction a été présentée par
Konstantin Edouardovitch Tsiolkovsky en 1903. En effet, celui-ci pose les bases du
moteur a réaction en utilisant la troisieme loi de Newton qui indique que les actions
de deux corps I'un sur I'autre sont toujours égales et de sens contraire. Ainsi I'éjection
de gaz a tres grande vitesse par un moteur-fusée dans une direction donnée propulse
le lanceur dans la direction opposée (Figure I1.1). Cependant, la force produite par
I'éjection de ces gaz doit étre supérieure au poids du lanceur afin de générer un
mouvement.

‘ direction du lanceur

direction des gaz éjectés

Figure I1.1 : principe du moteur a réaction

Ces moteurs sont les seuls aujourd’hui a disposer de la puissance nécessaire pour se
soustraire a la gravité terrestre. Les gaz chauds sont produits par la réaction de
combustion rapide d'un propergol. La performance du systeme propulsif utilisé
dépend autant de la nature du propergol utilisé que de I’architecture du lanceur.

Ainsi, ce sujet s’inscrit dans un contexte d’amélioration des performances des
propergols et différents parametres sont ainsi définis afin de pouvoir comparer les
performances de différentes compositions propergoliques entre elles.

IL.A. L’impulsion spécifique

Le facteur principal permettant de définir la performance d'un propergol est
I'impulsion spécifique (Isp). Cette grandeur permet de comparer l'efficacité de
différents propergols au sein d'un méme systéme propulsif. Elle se mesure en seconde
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et correspond a la durée pendant laquelle 1kg de propergol produit une poussée
permettant de déplacer une masse de 1 kg dans le champ gravitationnel terrestre.
L’'impulsion spécifique dépend de la pression et ses valeurs sont ainsi données a
pression atmosphérique ou dans le vide. Elle dépend de la masse volumique des gaz
éjectés q,,, de 'accélération de la pesanteur g et est proportionnelle a la poussée F.

[ = F (L.1)

sp— T

qm-9

On trouve dans la littérature un grand nombre d'impulsions spécifiques dans le vide
pour différents systémes propulsifs, adaptés pour des utilisation variées.

Type de propulsion Isp (s) F (N)
Propergol solide composite d'Ariane 5 265 1,5 x 107
Oxygene liquide/Hydrogene liquide 450 2 x 10°

Propulsion nucléaire 925 3,33 x 10°
Propulsion électrique 3000 0,0001-20
Moteur Boeing 747-400 long courrier® 5950 64 000
VASIMR (propulsion plasma)® 3000-12000 40-1200

adans ce cas la masse d’oxydant n’est pas prise en compte dans le calcul car le moteur profite de I'oxygene de Iair.

bgysteme propulsif en développement n’ayant jamais fait I'objet d’un vol d’essai.
Tableau I1.1 : valeurs d'Is; et de poussée associées a différents systémes propulsifs.

Plus I'impulsion spécifique est élevée et plus le propergol sera performant. Toutefois,
il ne faut pas confondre 'impulsion spécifique et la poussée car si la propulsion
chimique posséde les Isp les plus faibles, elle est la seule qui produit aujourd’hui une
poussée suffisante pour arracher un systeme propulsif a I'attraction terrestre (Tableau
I1.1).

I1.B. La poussée.

La poussée est la force F résultant de I'éjection des gaz produits en sortie de tuyere.
Elle dépend de la vitesse d’éjection des gaz v, du débit massique des gaz éjectés q,,,,
de I'aire de sortie du divergent Ay, de la pression en sortie du divergent P; et de la
pression extérieure P, selon 1'équation 1.2.

F=qn.vs +Ag(P, — P,) (1.2)
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On observe que la poussée est d’autant plus grande que la vitesse d’éjection des gaz et
le débit massique des gaz éjectés sont élevés. Il est intéressant de remarquer que le
débit massique q,, des gaz éjectés dépend lui-méme de la densité du propergol selon
I"équation 1.3.

Qm = Vs. p. Ag (I.3)

Ainsi, plus la densité du propergol utilisé sera élevée, plus le débit massique des gaz
éjectés sera grand et donc la poussée sera forte. Un propergol performant aura donc
une densité élevée.

La densité joue aussi un role important dans le dimensionnement d’un lanceur. En
effet, I'indice constructif I. relie la masse du lanceur m;, la densité du propergol et le
volume de propergol V,, selon I'équation 1.4.

I, = m (1.4)
p-Vp

Cette indice montre que le réservoir d'un propergol sera d’autant moins grand et lourd
que la densité de ce propergol sera élevée. La masse du lanceur est ainsi diminuée pour
une performance équivalente.

La vitesse d’éjection des gaz et donc la force de poussée peuvent aussi étre reliées a la
température de combustion du propergol T ainsi qu’a la masse molaire moyenne des
gaz éjectés M, selon I'équation suivante :

y—1 (15)

To
On observe dans cette équation que v, est proportionnelle a 7R Il est ainsi possible
0

d’améliorer le terme v; en augmentant Ty, proportionnelle a I'enthalpie de formation
AHs du propergol, et en diminuant M.

En conclusion, I'ls, dépend de la poussée F qui dépend elle-méme du début massique
des gaz éjectés q,, et de la vitesse d’éjection des gaz v,. Ces deux dernier facteurs
dépendent respectivement de la densité p du propergol utilisé, et de la masse moyenne
des gaz éjectés My et de la température de combustion To de ce dernier (dépendante
de AHs). Ainsi pour obtenir des propergols avec une I, élevée, il est nécessaire de
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synthétiser un composé présentant une enthalpie de formation AHs et une densité p
élevée et dont les masses moyennes (Mo) des gaz éjectés seront faibles.

Les composés présentant ces caractéristiques seront regroupés dans deux familles : les
HEM et les HEDM.

[II. Les HEM et HEDM

Les HEM (High Energy Materials) sont développés depuis une vingtaine d’année dans
une logique de gain de performance que ce soit en terme d’Is, ou de densité des
composés. C'est une classe de composés permettant le stockage de grandes quantités
d’énergie. Les composés classés en tant que HEM combinent au méme titre que les
propergols cryogéniques des Is, hautes mais aussi une densité équivalente aux
propergols stockables. Ces deux facteurs nous permettent de classer les performances
des HEM par rapport aux ergols déja présentés (Figure II1.1).

4 L, théorique dans le vide (s)

500 HEDM
: Rupture
Cryogéniques HEM RN fFCH?’lOLDg'q ue
400

Stockables Hybrides
Solides

200 # Densité
0 0,5 1,0 1,5 2,0

Figure I11.1 : densité de différents types de propergols en fonction de leur I,

Afin d’obtenir des performances en rupture avec les technologies actuelles, une
nouvelle classe de composés énergétiques a été définie ces dernieres années : les
HEDM (Figure II1.1). Il n’existe pas de définition unique du terme HEDM si ce n’est
que les différentes équipes de recherche européennes s’accordent sur le fait que ce sont
des composés présentant un gain de performance significatif en terme d’impulsion
spécifique, de densité et de chaleur de combustion par rapport aux compositions
propergoliques actuelles. Néanmoins, des composés comme le RDX, le FOX-7 ou
encore le CL-20 répondant a cette définition seront destinés a étre utilisés en tant
qu’explosif plutot que pour la propulsion spatiale (Figure II1.2).
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O,N. _~_._NO O3N- -NO,
2 "t )N 2 H,N NO, ozN\gj_tE/Noz
= Zam\
N H,N  NO, NN
NO, O,N NO,
RDX FOX-7 CL-20

Figure I11.2 : formules du RDX, du FOX-7 et du CL-20

C’est pourquoi, en concertation avec le CNES et ArianeGroup, nous définissons un
HEDM comme un matériau permettant un gain de performance de 30 a 50% par
rapport aux systémes propulsifs actuels.

A cette fin, les composés polyazotés connaissent un intérét croissant dans la course a
la performance en propulsion. En effet, une molécule au squelette azoté permet de
stocker plus d’énergie que dans les squelettes carbonés. Cela peut s’expliquer par les
énergies internes des liaisons diatomiques homonucléaires respectives de I’azote et du
carbone pour les simples, double et triples liaisons (Figure II1.3). En effet, la différence
d’énergie entre les simples et les triples liaisons pour 1'azote (189 kcal/mol) est plus
grande que dans le cas du carbone (118 kcal/mol).

Carbone Carbone
| I Azote 1 I Azote

200 +

o]
o
1

~
o
1

D
o
1

150

a
o
1

100

50
- . 10_
0 0

Simple Double Triple Simple Double Triple

Energie de liaison
2 -1
normalisée (kcal.mol™)
w B
o o
1 1

Energie de liaison (kcal.mol")
N
o
1

Figure II1.3 : énergies internes des liaisons diatomiques homonucléaires du carbone et de 1’azote (a
gauche) / énergies internes des liaisons diatomiques homonucléaires du carbone et de 1’azote
normalisées par le nombre de paires d’électrons engagées dans la liaison (a droite)[l]

De plus, dans le cas de I'azote, I'énergie par doublet d’électron augmente de la simple
a la triple liaison contrairement au carbone. Cela implique que les liaisons N=N sont
plus stables que les liaisons N-N et donc que la formation de liaisons N=N est
exothermique (Figure I11.4).
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-189 kcal/mol
< N—N) ( NEN) exothermique

+118 kcal/mol .
< c-C ) = < czc> endothermique

Figure I11.4 : coiit énergétique du passage d'une simple a une triple liaison pour I’azote et le
carbone

Enfin, le diazote est le produit de combustion gazeux principal attendu pour les
systemes polyazotés. Sa faible masse molaire permet d’abaisser le terme My, ce qui,
comme vu précédemment, permet d’améliorer la force de poussée d'un systéme
propulsif.

De ce fait, la synthése de composés polyazotés énergétiques a connu un regain
d’intérét au cours des derniéres années et constitue la thématique de recherche centrale
du laboratoire.

IV. Sélection de cibles d’'intérét pour la propulsion spatiale.

Dans cette optique de gain de performance, 'acces a de nouvelles molécules
strictement azotées a été décrit ces derniéres années. Tout d’abord, la formation d’une
triaziridine dans une zéolite est décrite en 1977 par I'équipe de Seff (Figure IV.1) puis
la synthése d"une triaziridine protégée est proposée par photochimie sur des azimines
par l'équipe de Dreiding en 1982.1231 C’est ensuite le cation pentazénium qui est
synthétisé avec succés en 1999 par I'équipe de Christe sous la forme d’'un sel peu
énergétique : N5*AsFe.[4 Enfin, I'anion pentazolate est détecté en 2002 par cette méme
équipe par spectrométrie de masse avec ionisation par électro-spray puis il est
synthétisé et isolé en 2017 par oxydation phénolique d"un arylpentazole par I'équipe
de Zhang.[5]

- -N
HN_ + N_ + N \
I "NH _N” "Ns 1N
HN N~ N N\N"
triaziridine pentazénium pentazolate

Figure IV.1 : Composés polyazotés énergétiques

Dans le cadre de cette thése, nous avons orienté nos travaux vers 2 cibles d’intérét :
I'anion pentazolate et le cyclopentazane, deux structures présentant un cycle a 5
atomes d’azote.
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Le premier chapitre présentera les travaux d’optimisation de la synthese des
arylpentazoles, précurseurs de I'anion pentazolate par rupture de la liaison C-N.

Nous présenterons dans le deuxieme chapitre une étude bibliographique retracant
I'histoire de la découverte et de la premiere synthése préparative de l'anion
pentazolate ainsi que les composés énergétiques récemment développés a partir de cet
anion énergétique.

Le troisieme chapitre détaillera I'optimisation de la méthode d’oxydation aux iodes
hypervalents afin de préparer I'espéce Ns- et ses dérivés.

Enfin, nous aborderons dans le quatrieme chapitre le développement d’une approche
originale pour l'accés au systeme cyclopentazane par cycloaddition 1,3-dipolaire.

N—N , H
N N N-N HN- N
N’ i N | NH
| N\N’ HN\N’
Ar H
Arylpentazole pentazolate cyclopentazane

Figure IV.2 : cibles de recherche de cette étude
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[. Etatdel’art
[.LA. Historique

La premiere approche du motif pentazole a lieu en 1893 lorsque Noelting et Michel
décrivent la synthése d"un azoture de phényle par addition de I’azoture de sodium sur
un sel de sulfate de benzenediazonium.[!l A 1"époque, ces chercheurs n’ont pas mis en
évidence le passage par un motif de type pentazole. Il faudra attendre les recherches
de Clusius en 1954 qui, par marquage a l'azote 15, a démontré que la formation
d’azoture d’aryle par addition de NaNs sur un sel de diazonium n’est pas une réaction
de Griess-Sandmeyer (Figure 1.1). Il a ensuite discuté de 1'éventuel passage par des
intermédiaires de type pentazéne ou pentazole.[?!

o +
+X- _N + 85/0 CGHS_N:N:N_ + N=N
a
[C6H5—N:N] + | N=N=N abe de | Nax
.
ab c de 15% CgHs;—N=N=N" + N=N
aed c b

Figure 1.1 : répartition des azotes dans les produits de réaction formés aprés marquage a 1’azote 15
d’apres Clusius
Ces résultats ont été confirmés par Huisgen et Ugi deux ans plus tard.[] C’est en 1957
qu’ils ont publié la premiére synthese du phénylpentazole en étudiant sa cinétique et
son mécanisme de décomposition sans toutefois I'isoler.[*l En 1958, ces mémes auteurs
ont décrit pour la premiere fois la formation d’arylpentazoles a -35°C.Il Dans cette
étude, Ugi a décrit la synthese de 6 arylpentazoles a partir du sel de chlorure
d’aryldiazonium correspondant. Celui-ci est solubilisé dans un mélange biphasique
méthanol/eau : 60/40 et éther diéthylique sur lequel est ajouté une solution aqueuse
d’azoture de sodium a -35°C. Les auteurs soulignent que l'intérét d’'un mélange
biphasique réside dans le fait que la partie polaire va solubiliser les sels tandis que la
partie apolaire va solubiliser le dérivé azidobenzene formé pendant la réaction. Il est

alors possible de purifier I'arylpentazole formé par simple filtration puis rincages a
froid.

—N
Ny*CI N. N
NaN3(aq) N
MeOH/H,O (6/4)
& Et,0
R

Figure 1.2 : synthese d'un arylpentazole selon Ugi

42



Chapitre 1 : Synthese d’arylpentazoles

Ces travaux présentent la synthése et les rendements de ces 6 arylpentazoles ainsi que
leur température de décomposition (Tableau I.1). On observe que les rendements sont
meilleurs et la température de décomposition plus élevée lorsque les arylpentazoles
sont substitués par des groupements donneurs.

Composés Rendement (%) Température de décomposition (°C)
Phénylpentazole 27 -5a-3
p-Tolylphénylpentazole 32 2a5
p-Chlorophénylpentazole 21 8a10
p-Méthoxyphénylpentazole 38 13a15
p -Ethoxyphénylpentazole 42 26229
p -Diméthylaminophénylpentazole 52 50a54

Tableau 1.1 : rendement et température de décomposition des différents arylpentazoles obtenus par
Ugi

.B. Etude de la stabilité des arylpentazoles

Apres avoir isolé les premiers arylpentazoles, Huisgen et Ugi ont étudié la stabilité de
ces composés. Ils ont étudié la cinétique de dégradation du phénylpentazole a 0°C
dans différents solvants (Tableau 1.2). Il apparait ainsi que le phénylpentazole est
stabilisé lorsqu’il est solvaté par un solvant polaire. On observe alors une cinétique de
dégradation plus lente dans le méthanol ou encore 'acétonitrile. Cette cinétique est
encore plus lente lorsque le méthanol est mélangé a de 1'eau en proportions égales.
Cette observation est attribuée au fait que lorsque les arylpentazoles se décomposent,
ils passent par un état de transition moins polaire que 1'état initial.
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Solvant k1.10* (sec™)
n-Hexane 45,2 +0,6
Tetrachlorure de carbone 34,0+0,9
n-Butanol 16,85 +0,15
Toluol 12,35+0,25
Tetrahydrofurane (abs.) 10,4+0,10
Methanol 9,76+0,18
Chloroforme 8,89+0,11
Acetone 7,69+0,28
Acetonitrile 4,06 £ 0,03
Acide formique 2,31+0,06
tetrachlorure de carbone/Acetonitrile

(80 : 20 Mol %) 15,1+0,2
(60 : 40 Mol %) 11,15+£0,11
(40 : 60 Mol %) 8,03+0,09
(20 : 80 Mol %) 7,11+0,16
Méthanol/Eau (50 : 50 Mol %) 5,69+0,11
Acide acétique glacial/Eau (75 : 25 Mol %) 5,83+0,13

Tableau 1.2 : stabilité du phénylpentazole a 0°C en fonction du solvant.

Ces observations ont donc mené les auteurs a choisir comme solvant un mélange
méthanol/eau.

Dans le méme temps, Huisgen et Ugi ont étudié 1'effet des substituants de la partie
aryle sur la stabilité des arylpentazoles.[®l En comparant la cinétique de dégradation
de différents arylpentazoles substitués dans le méthanol a 0°C, ils ont pu remarquer
que plus les groupements sont électrodonneurs et plus l'arylpentazole est stable
(Tableau 1.3). A linverse, des groupements électroattracteurs déstabilisent les
arylpentazoles. De plus, les arylpentazoles substitués en position para sont mieux
stabilisés que les composés substitués aux autres positions. Ils en concluent que pour
la synthese d'un arylpentazole le plus stable possible, il est préférable de passer par un
sel d’aryldiazonium substitué par un groupement électrodonneur en position para. Ces
observations ont été par la suite confirmées en 2004 par Carlqvist grace a des calculs
mettant en jeu différents arylpentazoles substitués par des groupements
électrodonneurs et électroattracteurs.l’”l Ces derniers démontrent que les substituants
donneurs permettent de stabiliser la structure car en leur présence, les cycles phényle
et pentazole ne sont pas dans le méme plan, ce qui est dit aux formes de résonance
possibles entre les deux cycles. En présence de groupements électroattracteurs, ces
cycles se trouvent dans le méme plan. Cela favorise les répulsions électrostatiques et
stériques entre le cycle pentazole et les protons en ortho de celui-ci ce qui a un effet
déstabilisant et favorise donc l'extrusion d’une molécule de N». Concrétement, on
observe que le o-nitrophénylpentazole a une cinétique de dégradation plus rapide que
le o-chlorophénylpentazole ou encore que le o-méthylphénylpentazole. On observe
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aussi que pour les substituants chloro et méthyl, la cinétique de dégradation est plus
rapide en position ortho puis méta et enfin para. Dans ces conditions, I’arylpentazole le
plus stabilisé est le p-diméthylaminophénylpentazole.

Cinétique de dégradation de

Composés . ;. Rendement de synthese (%)
I'arylpentazole a 0°C (.10%*sec™)

0-NO,-CgHa-Ns 92 4
0-Cl-CgHa-Ns 86 11
m -Cl-CgHa-N5s 23 23
p -Cl-CgHa-Ns 12,1 22
0 -Me-CgHa-Ns 31 25
m -Me-CgHs-Ns 7,6 28
p-Me-CgHa-Ns 5,6 35
CeHs-Ns 8,41 24
p-OH-CgHa-N5s 3,2 34
p -(CH3)2N-CeHa-Ns 1,67 46

Tableau 1.3 : stabilité des arylpentazoles en fonction de leurs substituants.

L'équipe de Zhang a plus récemment comparé la stabilité de plusieurs
p-hydroxyphénylpentazoles a -70°C, -30°C, -20°C et -10°C (Tableau 1.4).8] Dans cette
étude, on observe les effets de la position des différents substituants sur le cycle
phényle. En comparant la stabilité des composés p-hydroxy substitués a différentes
températures par rapport au composé non substitué, Zhang en conclut que la stabilité
du composé augmente avec le nombre de substituants donneurs en position para/meta
et qu’elle diminue lorsqu’un ou deux substituants donneurs se trouvent en position
ortho. Il propose pour les composés 2 et 6 (Tableau 1.4) que la présence des
groupements méthyles en position ortho induit une répulsion électrostatique et
stérique. Cela diminue I'énergie d’activation nécessaire a I'extrusion d"une molécule
de N et facilite la décomposition du cycle pentazole.[”?l
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Températures
Composés Structure -70°C (jOUrS) -30°C (jOUrS) -20°C (jOUrS) -10°C (heures)
N=n
1 HOON\ . Long terme >30 <10 236
NzN
N<n ‘
2 HO N Long terme 230 <3 0a1l
‘NzN
N=p \
3 HO N Long terme 230 220 5a10
‘NcN
N=N
4 HO N, 411 Long terme >60 >30 8a12
N=
t-Bu
N=n
5 HO N '1‘ Long terme >60 >30 212
N=
t-Bu

N-
=N

6 HOQN\ _N 2 nonisolable  nonisolable nonisolable
N=

Tableau 1.4 : stabilité d'une série de p-hydroxyphénylpentazole selon Zhang

Selon une étude théorique publiée en 2021 par Bo,P"! il serait possible de stabiliser les
arylpentazoles en substituant la position ortho du cycle benzénique par un acide de
Lewis et notamment un groupement BH> ou CH>BHo>. Il est en effet connu que la faible
stabilité cinétique des arylpentazoles est due a la faible barriére énergétique de I'ordre
de 20 kcal/mol pour I'extrusion d"une molécule de No.

1y W\

N_ N N3
N Eextrusion R, R, . N
D ——————
R2 R1 2

Energies d'extrusion de N,

Ry =H; R, = BH,; : 29,41 kcal/mol
R, =R; = BH, : 27,6 kcal/mol

R;=H; R, = CH,BH, : 27,14 kcal/mol

R1 =R, =H : 19,86 kcal/mol R, = R, = CH,BH, : 37,87 kcal/mol

Figure 1.3 : arylpentazole stabilisé par des groupements BH, ou CH;BH; en ortho

L’ajout d'un groupement BH> ou CH:BH: en position ortho permettrait donc

N

d’augmenter 1'énergie d’activation nécessaire a cette extrusion. Lorsqu’'un second

46



Chapitre 1 : Synthese d’arylpentazoles

groupement CH>BH> est ajouté, cette énergie serait méme doublée. En revanche,
'ajout d'un second groupement BH> ne permettrait pas d’augmenter cette énergie.

I.C. Mécanisme de formation des arylpentazoles.

Le mécanisme de formation des arylpentazoles a été immédiatement étudié par
Clusius et Huisgen en utilisant le marquage par 1’azote 15 et la quantification de I’azote
gazeux éjecté au cours de la réaction (études cinétiques).[>-4] Dans ces études, la
formation du pentazole par cyclisation d'un intermédiaire de type pentazeéne est
proposée mais n'a pas été prouvée.ll%] De plus, Huisgen n’exclut pas le passage par
une cycloaddition [4+2], toujours via des études cinétiques.[11.12]

L’évolution des techniques d’analyse et notamment de la RMN a permis a I'équipe de
Butler de mettre en évidence le passage par un intermédiaire de type pentazéne en
mesurant la cinétique de dégradation des arylpentazoles par RMN du proton, du
carbone 13 et de 'azote 15.11314] En effet, il a été possible de détecter la présence de cet
intermédiaire réactionnel a -80°C en suivant la réaction par RMN du proton (Figure
1.4). La réaction a été menée directement dans un tube RMN refroidi a -90°C pendant
I'analyse. Les auteurs précisent que si la température du tube excede -75°C,
I'intermédiaire de type pentazénium ne sera plus observable. Entre 0 et 6 minutes
a -90°C, on peut observer l'apparition fugace du produit B ou de son isomere C. Son
signal disparait ensuite a 15 min pour ne laisser place qu’a I’arylpentazole.

NG _N
R N=
N2+ Ns _N. 4 ‘r“l N\\N- I \N N3
N~ °NZ .
Cl Cl Cl
cl Cl
A B C D E
Temps de réaction = 6 min Temps de réaction = 15 min
I. i

[ A \ A

Bou\C /E\

.._p-...«—-'} .k‘__‘___/'v “-wh_,fhlf\\_mf\km

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 8.5 8.0 7.5 7.0
ppm ppm

Figure 1.4 : suivi de la synthese du p-chlorophénylpentazole par RMN H
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La présence de cet intermédiaire de type pentazéne (B ou C) réfute donc I'hypothése
d"un mécanisme concerté et valide le passage par un mécanisme en plusieurs étapes,
ce qui confirme les premieres hypotheses de Ugi. A partir de ces résultats, et apres
calcul des différentes énergies d’activation, I'équipe de Butler a proposé un schéma
réactionnel pour la formation des arylpentazoles (Figure 1.5). Ces calculs ont permis
de démontrer en premier lieu que la forme (Z,Z) n’est pas stable. Elle n’apparait donc
pas dans ce schéma réactionnel. Ensuite, il est observé que la forme (Z,E) n’est pas en
mesure de se cycliser et méne a I'azoture. La forme (E,E) peut mener a I’azoture mais
une faible barriére énergétique favorise son isomérisation sous forme (E,Z). Enfin,
seule la forme (E,Z) permet la cyclisation pour obtenir le cycle pentazole (Figure 1.5).

N+
N
/,N ]
O .
(Z,E)
—
N2+ //N
N, R
o ,N-N —
O
R (E,E)
N_
1 \\
H N N
N
/,N_N\ *
O
(E.2) R

Figure 1.5 : schéma réactionnel de formation des arylpentazoles selon Butler

Du point de vue de la sélectivité de la synthése (ratio ArNs/ArNs), on peut noter
qu'une augmentation de la température de synthése des arylpentazoles peut permettre
plus facilement une isomérisation de la forme (E,E) vers la forme (E,Z) et ainsi
améliorer ce ratio en faveur de l'arylpentazole en fin de synthése.
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L.D. Analyses des arylpentazoles.
I.D.1. RMN del'azote

La premiere preuve analytique de la formation d'un arylpentazole a été apportée par
‘équipe de Witanowski qui a étudié la RMN de lazote 14 du
p-diméthylaminophénylpentazole.l'5] Cet arylpentazole a été choisi car il s’agit du plus
stable a long terme et supporte donc un temps d’analyse plus long que ses
homologues. L’analyse a été menée dans un mélange de solvant CD>Cl>/MeOD :1/1
afin de solubiliser I'arylpentazole et de limiter sa dégradation par extrusion de No.
Cependant, la présence d"un dégagement de diazote dans la sonde et la technologie de
I'époque (RMN 4N : 4,3342 MHz) ont permis d’observer uniquement le signal de
I'azote N1 (Figure 1.6) ; les autres signaux n’étant pas assez bien définis pour pouvoir
conclure. Cet azote émet donc un signal a -70.1 ppm avec comme référence le
nitrométhane, ce qui correspond aux valeurs calculées par Witanowski qui prévoyait
des déplacements chimiques de -75 ppm pour N1 ; +7 ppm pour Nzet N5 ; et -13 ppm
pour N3z et Na.

N-p® \
PN P
\ //N ' 1 '
/ ,;l " 1" 28 3

Figure 1.6 : p-diméthylaminophénylpentazole et p-diméthylaminoazidophényle

Par la suite, Miiller a pu effectuer le spectre RMN PN en abondance naturelle et aussi
par marquage en position 2 du p-diméthylaminophénylpentazole a -35°C.[1€]

34
2/5 2/5
3!‘
. NICH, ), -2b-3b
N, 2
" ~ ¥ ref.
| n
mm T T
0.0 -100.0 -200.0 -300.0 0.0 -100.0

Figure 1.7 : spectre RMN 15N (40,556 MHz) en abondance naturelle d’'un mélange
p-diméthylaminophénylpentazole et p-diméthylaminoazidophényle (a gauche) / spectre RMN °N
du p-diméthylaminophénylpentazole marqué en position 2-5 (a droite)
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Il mesure ainsi les déplacements chimiques suivants: N1 = -80,0 ppm;
N2s = -27,1 ppm et N34 = +4,9 ppm pour le motif pentazole et N1 = -292,2 ppm ;
N2 =-134,6 ppm ; N3’ =-146,2 ppm pour "azoture correspondant. Cette attribution des
azotes est validée par la RMN >N marquée en position 2 dont le déplacement chimique
se trouve a -27,5 ppm pour le motif pentazole et -1353 ppm pour l'azoture
correspondant.

1.D.2. RMN du proton et du carbone 13.

Le spectre RMN du proton a été effectué par l'équipe de Butler sur plusieurs
arylpentazoles et notamment sur le p-diméthylaminophénylpentazole (Tableau 1.5,
entrée 4).1131 On observe pour les protons des déplacements chimiques de 8 ppm en
ortho et 6,91 ppm en meta. Les carbones apparaissent a 122,4 ppm (position 2) et
112,2 ppm (position 3). Malheureusement, les carbones quaternaires n’ont pas pu étre
caractérisés en raison d'un rapport signal sur bruit trop faible mais on peut observer
sur les autres arylpentazoles présentés que le motif pentazole a un effet déblindant en
position 1 et 4 (Tableau 1.5). Pour la RMN du proton, Butler montre que !'effet
électroattracteur du motif pentazole est comparable a celui d'un groupement nitro. En
effet, les déplacements chimiques mesurés en position ortho et para sont équivalents en
présence d'un groupement nitro ou d'un groupement pentazole. Il précise en revanche
que cela n’est pas valable en RMN du carbone 13 car les déplacements chimiques des
carbones en ipso et para différent significativement.

Hm Ho
3 2
x- Ly
Composé protons Carbone 13

Entrée X Y Ho Hm G C, Cs Ca
Cl NO, 8,19 7,57 147,4 125,7 130,3 142,05
2 Cl N;g 8,18 7,71 138,1 122,95 131,2 133,7

3 Br N; 8,14 7,88 - = - -
4 Me N;g 8,05 7,55 134,9 121,3 131,8 136-137

5 Me>N N5 8,00 6,91 a 122,4 112,2 a

Signaux trop faibles

Tableau 1.5 : déplacements chimiques RMN H et 3C de plusieurs arylpentazoles dans un mélange
CDs0OD/CD-OD :1/1 a -30°C

[.D.3. Spectrométrie de masse

Un spectre de masse du p-diméthylaminophénylpentazole a été réalisé par 1'équipe
d’Ostmark et publié dans le rapport du FOI en 2005.117]
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Dans cette étude, Ostmark indique que pour une énergie d’ionisation de -70 eV (Figure
1.8, haut), le pic moléculaire de I'arylpentazole n’est pas observé mais on observe celui
de I'azoture correspondant a m/z = 162 et 163 (marquage au >N). On observe aussi un
premier fragment a m/z = 120 qui correspond a la perte du motif pentazole et un
fragment a m/z = 119 attribué a la perte du motif pentazole et celle d"un proton en ortho

de celui-ci.

Ostmark fait remarquer que pour observer le pic moléculaire de I'arylpentazole, il faut
diminuer I'énergie d’ionisation a -20 eV (Figure 1.8, bas). Le pic est alors observé a
m/z =191. Cela démontre que la molécule est trés sensible.
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A
N N
-2000 %

-5000 -

-7000 T T T T T
0 20 40 60 a0 100 1200 140 160 180 200

Mass (amu)

Intensity
3

-150 /
\ N
/ ‘N=N

=200 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Mass (amu)

Figure 1.8 : spectre du p-diméthylaminophénylpentazole en impact électronique (Haut : énergie
d’ionisation = -70eV ; Bas : énergie d’ionisation = -20 eV)
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[.D.4. Spectres FTIR, Raman et UV du p-diméthylaminophénylpentazole

Le p-diméthylaminophénylpentazole a été caractérisé par spectrométrie infrarouge
par I'équipe de Portius (Figure 1.9, en haut a gauche).[’8] L’analyse est effectuée a 248K.
Les raies caractéristiques de l'arylpentazole apparaissent a 1609, 1533, 1525, 1490 et
1386 cm! et celles de ’azoture correspondant a 1613, 1291, 1225, 1171 et 1131 cm-.

wOnp FTIR

054 Solid

CH,CI,

) f\ﬂ A
0.0{/~— VA - Suspension

1300 1400 1500 1600 1700
Wavenumber [cm ]
— Vo
45 40 35 ap-10° )
T 7
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:/v" \
i\
\V 5
\ T T T T T T T T
/ A

/ \ Calculated

1 I a1 PRI A 2 1PN ?laPT A '
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 4800 2000

k7
A Amur —

Figure 1.9 : spectre IR du p-diméthylaminophénylpentazole (en haut a gauche)l'8 ; spectres Raman
du p-diméthylaminophénylpentazole (a droite)”l ; spectre UV du phénylpentazole (), du
p-éthoxyphénylpentazole (---), et du p-diméhylaminophénylpentazole (- - -) (en bas a gauche)B!
Le spectre Raman du p-diméthylaminophénylpentazole a été réalisé par I'équipe de
Geiger en 2012 sous forme solide a 85K, en suspension a 263K dans I’acétonitrile et en
solution dans le dichlorométhane a 273K (Figure 1.9, a droite). On observe que les
différents spectres sont assez semblables avec des raies communes attribuées au cycle
pentazole a 1109, et 992 cm et une raie a 1529 cm attribuée a la liaison C-N de

I'arylpentazole.

Le spectre UV a été réalisé en 1958 par Ugi dans le but d’étudier les effets
bathochromes des substituants donneurs sur le groupement phényle des
arylpentazoles.! Il observe grace a ce spectre que les arylpentazoles absorbent dans
I'UV et que le Amax du p-diméthylaminophénylpentazole est de 333 nm (Figure 1.9, en
bas a gauche).

52



Chapitre 1 : Synthese d’arylpentazoles

[.D.5. Diffraction des rayons X

Toutes les analyses précédentes mettent en avant la synthese d"un nouveau composé
possédant le motif pentazole mais aucune n’apporte la preuve structurale d'un tel
composé. Il faudra attendre 1983 pour que Wallis et Dunitz publient le premier cliché
par DRX du p-diméthylaminophénylpentazole (Figure 1.10).[20]

.452 C(4)
N(4) ng.2 e384

Figure 1.10 : cliché DRX du p-diméthylaminophénylpentazole

Ce composé a été cristallisé a -15°C dans du dichlorométhane puis les cristaux ont été
refroidis a -145°C pour pouvoir étre étudiés par DRX en évitant toute dégradation. Les
distances N-N mesurées vont de 1,309 Aa 1,347 A. Elles se trouvent entre les distances
théoriques d’une liaison N-N simple (1,45 A) et double (1,25 A), ce qui démontre la
résonance présente au sein du cycle pentazole.

Un second cliché DRX a été publié en 2004 par I'équipe de Biesemeier représentant le
p-pentazolylbenzenesulfonate en présence d'un éther couronne (Figure 1.11).1211 Il
s’agit des deux seuls clichés DRX d’arylpentazoles connus. Ce second cliché a été
obtenu par diffusion liquide de I’éther de pétrole dans le THF apres 3 jours a -70°C et
a nécessité 'utilisation d’un éther couronne. Il est intéressant de remarquer que dans
ce cliché, la liaison N3-Ni est étonnement longue (1,43 A), ce qui correspond a une
liaison N-N simple, tandis que les autres liaisons N-N du cycle sont relativement
courtes (1,21 21,29 A) ce qui correspond a des liaisons N-N doubles. Le motif pentazole
ici semble donc posséder une tres faible résonance.
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Figure 1.11 : cliché DRX du [THF-K-18-crown-6][O3S-CsH4-Ns]

Ces analyses permettent d’apporter la preuve structurale de l'existence de tels
composés et valident les hypotheses initiales de Huisgen et Ugi.

En conclusion, les arylpentazoles sont des composés a 1'existence solidement établie
grace a un large éventail de méthodes d’analyse validant précisément leurs structures.
Ces résultats offrent ainsi des bases solides pour la synthese de nouveaux
arylpentazoles.

LE. Syntheses de nouveaux arylpentazoles

Depuis les premiéres publications de Huisgen et Ugi de nombreux arylpentazoles ont
été synthétisés avec succes et plusieurs optimisations ont été décrites afin d’adapter
ces syntheses aux différents substrats désirés. Le premier arylpentazole a été synthétisé
par Ugill directement a partir du chlorure de p-diméthylaminophényldiazonium
solubilisé a -35°C dans un milieu biphasique : méthanol aqueux a 60% et éther de
pétrole (Figure 1.12). L’éther de pétrole sert ici de fluide calorifique pour pouvoir
dissiper I’exothermie de la réaction lors de I’ajout au goutte a goutte d"une solution de
NaNj; aqueuse. Un précipité incolore est alors filtré dans un verre fritté a
double-enveloppe refroidi a -30°C puis lavé par un mélange CH>Cl,/MeOH a -40°C
pour éliminer I'azoture correspondant formé. Le p-diméthylaminophénylpentazole est
isolé avec un rendement de 52%. Ugi précise que les arylpentazoles sont stockés

a -10°C et qu’a cette température ils explosent au moindre contact.
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N—N
N +C|' N// \\N
2 \N/
NaN3(aq)
> 52%
MeOH/H,O
Ether de pétrole
N -35°C N
NN

Figure 1.12 : synthése du p-diméthylaminophénylpentazole selon Ugi

En 2013, Ek propose la synthese optimisée de différents arylpentazoles. Il présente

ainsi la synthese du p-hydroxyphénylpentazole (1), du p-t-butylphénylpentazole (2),

du p-nitrophénylpentazole (3), du

p-pentazolylphénylsulfonate de sodium ; barium ;

et potassium (4) et du 3,4-dicyanoimidazopentazolate de sodium (5) (Figure 1.13).[22]
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2 HCI (37%) 2
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= > +
(2) H,0, 0°C MeOH/H,0
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t-Bu P t-Bu | Bu t-Bu
N_
R 1 \\ N
NH, HCI (37%) N,*Cl N, 3
i-pent-ONO NaN;(aq)/Zn(NO;)
T > +
) MeOH/H,0, 0°C MeOH/H,0
puis -3°C, 40min Ether de pétrole 7% NO
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N-N
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NaNO, Ba(OH); ou KOH
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Figure 1.13 : syntheése de différents arylpentazoles selon Ek
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On peut remarquer dans ces syntheses différents changements concernant le mode
opératoire initial. En premier lieu, pour la synthése du p-hydroxyphénylpentazole (1),
la température est maintenue a 0°C lors de 'ajout de NaN3 au goutte a goutte. Les
auteurs indiquent que d’apres Benin,[?%] plus la synthese de 'arylpentazole se fait a
haute température, plus le ratio ArNs/ArNs est en faveur de l'arylpentazole.
Toutefois, cela entre en compétition a 0°C avec la dégradation thermique de
I'arylpentazole en azoture correspondant. Les auteurs obtiennent ainsi un ratio
ArNs/ArNs de 1/1,2 a 0°C contre 1/2 a -30°C avec un rendement de 58% a 0°C pour
le p-hydroxyphénylpentazole (1).

De plus, aucun fluide calorifique n’est utilisé pour la synthese du
p-hydroxyphénylpentazole (1), du p-t-bu-phénylpentazole (2) et des
p-pentazolylphénylsulfonates (4). Dans le cas de la synthése du
p-t-Bu-phénylpentazole, le sel d’aryldiazonium est ajouté au goutte a goutte dans une
solution de NaNj3 en raison de sa totale solubilité dans le milieu réactionnel.

Le nitrite utilisé pour former le sel de diazonium est aussi adapté a chaque synthese.
Ainsi le nitrite d’isopentyle est utilisé lors de la synthese du p-nitrophénylpentazole
(3) et du 3,4-cyanoimidazopentazole (5).

Il est aussi possible de filtrer le sel d’aryldiazonium formé dans le cas des
p-pentazolylphénylsulfonates (4) et du 3,4-cyanoimidazopentazole (5) pour éliminer
un surplus d’eau et des sels polluants.

Les auteurs observent des rendement faibles de 8 et 7% respectivement pour la
synthese du p-t-Bu-phénylpentazole (2) et du p-nitrophénylpentazole (3). Dans le 1¢r
cas, le groupement t-Bu n’est pas assez donneur, le cycle pentazole n’est donc pas assez
stabilisé ; dans le 2¢me, du Zn(NOs3)2 doit étre ajouté afin de stabiliser le composé obtenu
qui se décompose rapidement apres formation a -35°C. Il s’agit de la premiére syntheése
avec succes d"un arylpentazole substitué par un groupement nitro.

Enfin, les auteurs proposent la synthese d'un produit au motif pentazole inédit. Il
s’agit du sel sodé de 3,4-dicyanoimidazopentazolate (5) qui est préparé selon une
procédure habituelle mais en utilisant le TFA comme acide. Les auteurs précisent que
celui-ci est extrémement sensible aux stimuli mécaniques. L'ajout d"azoture de sodium
se fait a -70°C. Le produit n’est pas isolé et le mélange est directement prélevé pour
étre analysé par spectroscopie UV et RMN 13C.

En définitive, il existe désormais de nombreux arylpentazoles décrits dans la
littérature et autant de méthodes d’acces en fonction des substituants de la partie
aromatique. Elles découlent de la stabilité finale des produits visés et surtout de leur
cinétique de dégradation a plus ou moins basse température. L'intérét de ces
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différentes structures réside dans I’activation de la liaison C-N liant le motif pentazole
au cycle benzénique afin d’accéder a I'anion pentazolate par rupture de cette méme
liaison. Cette partie sera traitée dans les chapitres 2 et 3.

II. Synthese du 4-hydroxy-3,5-diméthylphénylpentazole et
optimisation.

Un des objectifs de cette thése étant la synthese et 1'étude de 1’anion pentazolate,
'arylpentazole choisi ici est le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole. En effet, cet
arylpentazole a permis en 2017 la premiere synthese de l'anion pentazolate.[?4]
Cependant ce chapitre ne présentera que la synthese de l'arylpentazole et son
optimisation. La partie concernant I’anion pentazolate sera traitée dans le chapitre 3.

II.LA.  Versla synthese du 4-hydroxy-3,5-diméthylphénylpentazole
[LA.1. Synthese de I'aniline de départ.

Le produit de départ de cette synthese est la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline mais ce
produit n’est pas disponible commercialement. Une synthese a donc été élaborée au
laboratoire a partir du 2,6-diméthyl-4-nitrophénol (Figure I.1). Le précurseur est
réduit par NaBH4 en présence de palladium sur charbon a température ambiante. Il
est ensuite purifié par différents lavages puis précipité dans de I'acide chlorhydrique
37% au réfrigérateur pendant une nuit. L “aniline peut ensuite étre fraichement

préparée par neutralisation avec du NaHCO:s.

La synthése initiale de ce composé était menée sur une échelle de 20 mmol pour des
rendements de I'ordre de 75%. Afin de pouvoir réaliser la synthese de I'arylpentazole
a plus grande échelle, une étude de scale-up a été menée. L’aniline a pu étre préparée a
partir de 120 mmol de produit de départ pour un rendement de 1’ordre de 90% sans
modification du protocole. Ce produit doit étre conservé a I’abri de la lumiére et sous
atmosphere inerte car il est sensible a 'oxydation. Cependant, il est possible de le
conserver a long terme sous sa forme chlorhydrate a température ambiante et a la
lumiere.

Cette synthese posséde des limites a 1'échelle du laboratoire car elle nécessite la
manipulation de grandes quantités de phases aqueuses et leur évaporation.
L’utilisation d’un mode opératoire sous pression de dihydrogene en autoclave
pourrait étre envisagée pour s’affranchir des grands volumes de solvant.[?! De plus,
ce type de synthése pourrait permettre une meilleure sélectivité, éviter le recours a une
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purification par lavages successifs et ainsi limiter les quantités de phases aqueuses
utilisées en ne comportant qu'une phase d’extraction au HCl aqueux.

N NH,
02 1.NaBH,, Pd/C cat.
2. HCI (3N) _ 90%
H,0/NaOH (1N)
OH TA., 4h OH

Figure I1.1 : synthése de la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline effectuée au laboratoire

[.LA.2. Synthese du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole selon
I’équipe de Zhang.

Le mode opératoire initial choisi est celui publié par I'équipe de Zhang (Figure I1.2).I8]

NaNO2, HCI (37%) NaN, N
THF, -5°C MeOH/éther de pétrole
OH OH -40°C
OH

Figure I1.2 : synthése du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole selon Zhang

L’aniline est d’abord solubilisée dans le THF puis le mélange est refroidi a -5°C et
acidifié a l'acide chlorhydrique 37%. Une solution aqueuse de NaNO: est ajoutée au
goutte a goutte en contrdlant la température car la réaction est exothermique. Le
mélange est agité pendant 30 min puis est refroidi a -40°C a I'aide d"un cryoplongeur
(Figure I1.3). Une solution MeOH/ éther de pétrole 1/2 préalablement refroidie a -40°C
est ajoutée puis une solution aqueuse d’azoture de sodium est refroidie a 0°C et ajoutée
au goutte a goutte jusqu’a apparition d'un précipité dans le milieu. L’éther de pétrole
est utilisé ici en dissipateur calorifique. Le solide est ensuite filtré a -40°C a I'aide d'un
verre fritté a double-enveloppe (Figure 11.3) puis est collecté et conservé a froid dans
un Dewar de stockage refroidi a I'azote liquide (Figure I1.3). Le rendement de cette
synthese est donné dans la littérature pour entre 15 et 35%.18l
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Figure I1.3 : de gauche a droite : photo du cryoplongeur (groupe froid) ; photo du cryoplongeur
(sonde + bain + canne) ; photo du systéme de filtration avec verre fritté a double-enveloppe ; photo
p y ppe;p
du Dewar de stockage des arylpentazoles.

Ce protocole a démontré certaines limites lors de sa reproduction au laboratoire. En
effet I'utilisation de I'éther de pétrole diminue la solubilité des sels dans le milieu car
celui-ci est miscible avec le méthanol. Cela implique donc la présence de sels
inorganiques polluants dans le solide récupéré apres filtration. De plus, lors de la
remontée en température du filtrat, un dégagement gazeux est observé. Ceci peut étre
la preuve qu'une partie de I'arylpentazole est soluble dans le milieu et est éliminé lors
de la filtration dans le verre fritté a double-enveloppe. Il est aussi observé que le solide
obtenu ne peut pas étre totalement séché a -40°C et cela implique des imprécisions sur
les rendements obtenus. En effet, I'estimation d’un rendement pour un composé solide
refroidi a -40°C est problématique du fait de la condensation d’eau a sa surface qui
fausse la mesure pendant sa pesée et donc le calcul du rendement.

[I.LA.3. Optimisations préalables

Ce mode opératoire a subi plusieurs modifications menées au Centre de Recherche du
Bouchet et au LHCEP. Lors de la synthese de I'aryldiazonium, il a été observé que si
la température augmentait au-dessus de -2°C, une réaction de couplage azo se
produisait (Figure I1.4)[26].
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Figure I1.4 : mécanisme de la réaction de couplage azo

En remontant en température, 1'aryldiazonium formé se dégrade et le produit de
dégradation formé réagit sur le sel d’aryldiazonium encore en solution selon une SgAr.
L’intermédiaire se réaromatise pour donner le composé azo correspondant. Ce
composé a pu étre observé en RMN H ou 'on peut observer ses pics caractéristiques
dans le CD;0OD a 2,34 ppm pour les méthyles et a 8,26 ppm pour les protons
aromatiques (Figure I1.5), ainsi qu’en HRMS en mode positif ot un pic de m/z = 257,1
a pu étre mesuré. Ces déplacements chimiques sont en accord avec les déplacements
des composés azos disponibles dans la littérature.[?”]

— 5.38 HDO
- 3.35 MeOH
3.31 cD30D

—8.26
— 2.34

CH,
H OH

Y CH3 CH,
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8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
(ppm)

Figure I1.5 : spectre RMN H du composé azo issu de la dégradation de I'aryldiazonium (CD3;OD,
500 MHz)
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Une autre modification réalisée par rapport au mode opératoire initial a été de
remplacer I’éther de pétrole par de I'heptane. En effet 'heptane et le méthanol ne sont
pas miscibles. Le mélange devient alors biphasique et permet une meilleure solubilité
des sels inorganiques dans la phase méthanol. La quantité de solvant apolaire
(heptane) a aussi été divisée par 3 car il peut causer des difficultés lors de la filtration
de I'arylpentazole.

L’optimisation du protocole proposé a permis d’obtenir un ratio molaire ArNs/ArN3s
de 9/1. Ce ratio est calculé d’apres les analyses RMN H réalisées a -40°C sur un
spectrometre 500 MHz (Figure II.6). On peut observer les déplacements chimiques
caractéristiques de l'arylpentazole a 7,77 ppm pour les protons aromatiques et a
2,32 ppm pour les méthyles. On observe aussi ceux de l'azoture correspondant, le
4-azido-2,6-diméthylphénol, a 6,63 ppm pour les protons aromatiques et 2,18 ppm
pour les méthyles. Ces déplacements chimiques sont en accord avec les déplacements
chimiques disponibles dans la littérature.[8!

Le rendement brut calculé apres pesée rapide est de 49%, mais comme indiqué
précédemment, il comprend une grande marge d’erreur du fait de la condensation de
I'eau a la surface du solide refroidi a -40°C et de la présence résiduelles de
contaminants qui ne peuvent étre éliminés totalement.
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Figure I1.6 : spectre RMN 'H du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole effectué a -40°C (CD3;OD,
500 MHz)
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I1.B. Estimation d’'un rendement de synthese de I'arylpentazole

Comme indiqué ci-dessus, il est difficile de mesurer le rendement de synthese d"un
arylpentazole. Une méthode a donc été imaginée afin d’estimer ce rendement.
L’arylpentazole est filtré dans le verre fritté double-enveloppe a -40°C puis rincé a
froid avec un mélange méthanol/eau afin de solubiliser les sels inorganiques ainsi que
le sous-produit azoturé. On laisse ensuite le solide remonter a température ambiante
dans le verre fritté puis le solide obtenu est récupéré dans 'acétate d’éthyle et le
solvant est évaporé. Le résidu obtenu est analysé en RMN 'H (Figure I1.7). Les pics
observés correspondent aux pics caractéristiques du 4-azido-2,6-diméthylphénol,
produit de décomposition thermique de I’arylpentazole.

Ce résidu est ensuite pesé afin d’obtenir un rendement final. Ce mode opératoire a été
répété 3 fois avec pour chaque expérience un rendement d’environ 17%. Cette bonne
répétabilité nous permet d’estimer un rendement majoré de génération de
'arylpentazole de I'ordre de 17%.
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7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
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Figure I1.7 : spectre RMN 'H du résidu obtenu aprés retour a température ambiante du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole (CD3;CN, 300 MHz)

Il devient alors nécessaire dans une optique future de synthese de I’anion pentazolate
d’améliorer le rendement de cette étape. La premiere étape de cette optimisation
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N

consiste a améliorer nettement la sélectivité de cette synthése afin de former
sélectivement ArNs. Le but est de pouvoir s’affranchir du processus de filtration pour
éviter toute perte d’arylpentazole a ce stade.

I1.C. Optimisation du ratio ArNs/ArN3

Plusieurs méthodes ont été utilisées dans le but d’améliorer le ratio ArNs/ ArNs. En
premier lieu, la variation des différents réactifs a été explorée puis la sélectivité de la
réaction en fonction de la température a été étudiée.

II.C.1. Variation des acides utilisés

Le ratio ArNs/ArNs a été suivi au cours de cette étude par RMN H effectuée a -40°C
dans le CD;OD. Différents acides pour la synthese du sel d’aryldiazonium ont été
testés : HBr, HCI, I'APTS (acide paratoluenesulfonique) et HBF4. Le but de cette étude
est d’étudier l'évolution du ratio ArNs/ArNs en fonction de la stabilité du sel
d’aryldiazonium. En effet la littérature permet de dégager une tendance en fonction
de I'anion du sel d’aryldiazonium[?8! :

Br- < Crl- < TsO- < BFs+
Moins stable -> Plus stable

Les différents ratios ArNs/ ArNs obtenus sont donnés dans le Tableau II.1 ci-apres.

m N// _N\N N
NH, N+ N °
NaNO, Acide NaN; - +
THF, -5°C . MeOH/Heptane B}
OH OH -40°C OH OH
Acide HBr HCI APTS HBF4 HBF,
ratio PhNs/PhNs 3/1>¢ 9/1 3/7 1/99 9/1

aréaction en deux étapes avec le sel d’aryldiazonium isolé puis réengagé pour former I'arylpentazole.
brésultat non reproductible obtenu en remplacant NaNO par du nitrite d'isopentyle.

Cprésence de 60% de dérivé azo produit de décomposition de I'arylpentazole par réaction de couplage azo

Tableau II.1 : ratio ArNs/ArN; obtenu en variant 1’acide utilisé

Tout d’abord, 'utilisation de 1'acide bromhydrique ne permet pas d’obtenir des
résultats reproductibles, son utilisation a donc été abandonnée.
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Ensuite, il apparait que plus le sel d’aryldiazonium est stabilisé, plus le ratio
ArNs/ ArNs est en faveur de I'azoture. Lorsque le sel d’aryldiazonium est stabilisé par
des groupements tosylates ou tétrafluoroborates, on observe que la formation de
I'arylpentazole est défavorisée au profit de I'azoture d’aryle.

Nous avons alors tenté d'isoler le sel de tetrafluoroborate de
3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium avant de le faire réagir avec NaN3. Une
premiere synthese a été effectuée en utilisant du NaNO; comme agent de diazotation
dans I'éthanol (Figure IL.8).

N,* BF,
NH; agent nitrosant 2 4
HBF,
EtOH, -5°C
OH OH

Figure I1.8 : synthese du sel de tetrafluoroborate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium

Le premier agent nitrosant utilisé est le NaNOsz. Le sel de diazonium formé est isolé
par précipitation dans I’éther diéthylique froid.

Le point faible de cette synthese est que le sel d’aryldiazonium est obtenu en mélange
avec NaBFs en fin de réaction. Cette pollution a pu étre mise en évidence par dosage
par RMN 'H en utilisant le phénol comme étalon interne. Le NaNO2 a donc été
remplacé par le nitrite d’isopentyle. L’avantage est que celui-ci forme de 1’alcool
amylique comme sous-produit qui est soluble dans 1'éthanol. Cet alcool est donc
éliminé lors de la filtration ce qui permet d’isoler le sel d’aryldiazonium avec un
rendement de I’ordre de 90%.

Mise en garde pyrotechnique : bien que stabilisés par des ions volumineux, les sels

d’aryldiazonium restent des composés sensibles a manipuler avec précautions. En ce
sens, la sensibilité a la friction et au choc du sel de tétrafluoroborate de
3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium a été testée (Cf Annexe Pyrotechnique en fin
d’ouvrage). Ces tests ont révélé une sensibilité au choc a partir de 16 J et une sensibilité
a la friction a partir de 252 N. Ce sel d’aryldiazonium doit ainsi étre considéré comme
un composé pyrotechnique et nécessite d’étre manipulé avec les précautions

inhérentes a 1"utilisation de tels composés.

Lorsque le sel de tétrafluoroborate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium a été
isolé puis réengagé pour former I'arylpentazole correspondant, un ratio ArN5s/ArNs
de 9/1 a été obtenu contre 1/99 lorsqu’il n'est pas isolé. Cette différence majeure
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demeure inexpliquée a ce jour dans la mesure ou le seul sous-produit formé lors de
I"obtention du ratio 1/99 est du NaBFa.

Nous avons donc démontré qu’il était possible de moduler la nature de l’anion
stabilisant le sel d’aryldiazonium et que différents ratios ArNs/ArN3 étaient obtenus
en fonction du sel d’aryldiazonium mis en jeu. Le meilleur ratio obtenu est de 9/1 dans
deux cas : lors de I'utilisation du sel de chlorure d’aryldiazonium et lors de I'utilisation
du sel de tétrafluoroborate d’aryldiazonium préalablement isolé.

II.C.2. Variation de I'agent de diazotation

Suite aux résultats observés précédemment, nous avons décidé d’étudier I'influence
de I’agent nitrosant sur la réaction. Dans cet étude, 1’acide chlorhydrique a été choisi
comme acide de référence.

NH, N+ NN
agent nitrosant, HCI NaN; _
THF, -5°C B MeOH/Heptane B}

OH OH -40°C OH

Figure I1.9 : variation de de ’agent nitrosant pour la synthése de ’aryldiazonium

Les agents nitrosants comparés ici sont le nitrite de sodium et le nitrite d"isopentyle.
La premiere observation faite lors de cette étude est que les résultats obtenus lors de
'utilisation du nitrite d’isopentyle ne sont pas reproductibles sauf lorsque le sel
d’aryldiazonium est isolé. En effet, selon les manipulations, les ratios ArNs/ArNj3
obtenus sont variables, allant de 65/35 jusqu’a la dégradation totale du sel
d’aryldiazonium sous la forme du composé azo correspondant (Figure I1.4). Il semble
y avoir une incompatibilité entre les sous-produits de la réaction et le chlorure de
3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium. Il est décrit dans la littérature que les
chlorures de p-hydroxybenzenediazoniums sont dégradés sous I’action de I’éthanol ou
du méthanol en p-azophénol.[?] Le principal sous-produit de la réaction étant 1’alcool
amylique, il est possible qu'une réactivité semblable se produise ici. Il a donc été décidé
de filtrer I'aryldiazonium afin de retirer 1’alcool amylique du milieu réactionnel. Le sel
d’aryldiazonium n’étant que faiblement stabilisé par 1'ion chlorure, il a été décidé de
le filtrer a -40°C afin d’éviter toute décomposition. Le sel d’aryldiazonium est ensuite
engagé dans la réaction avec NaN3 pour obtenir 1'arylpentazole correspondant. Dans
ce cas, un ratio ArNs/ArNj; reproductible de 85/15 a pu étre obtenu, ce qui suggere
que les sous-produits de réaction sont bien responsables d'une reproductibilité
aléatoire.
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En conclusion, il est possible d'utiliser le NaNO; et le nitrite d’isopentyle comme
agents de diazotation. Néanmoins, lors de I'utilisation du nitrite d’isopentyle, il est
nécessaire d’ajouter une étape de filtration du sel d’aryldiazonium afin d’obtenir des
résultats reproductibles.

II.C.3. Variation de I'azoture

En dernier lieu, nous avons envisagé de moduler la nature de 1'agent azoturant. En
effet, c'est a cette étape que se forment les différents isomeres de l'intermédiaire
pentazene déterminant la sélectivité ArNs/ArNs. Ainsi nous avons testé quatre
sources d’azoture : NaNs, LiN3, TMSNG; et (nBu)sNNj3 (Tableau I1.2). Pour cette étude,
nous avons retenu le protocole de diazotation utilisant le systeme NaNO2/HCI sauf
lors de I'utilisation du TMSN3 ot1 I’agent nitrosant utilisé est le nitrite d’isopentyle afin
de pouvoir travailler en condition anhydre, le TMSN3 se dégradant en présence d’eau.

N N. N
NH, N+ N
NaNOz, HCI Azoture .
THF, -5°C - MeOH/Heptane
OH OH -40°C OH
Azoture NaN3 LiN3 TMSN,® (nBu)sNN3
ratio PhNs/PhN3 90/10 85/15 0/100 90/10

Tableau II.2 : ratio ArNs/ArNj; obtenu en variant 1’azoture utilisé

Nous observons des ratios ArNs/ ArNj3 similaires lors de 1"utilisation de NaN3, LiN3 et
(nBu)aNNs. En revanche, lors de "utilisation du TMSNG3, seul le sel de d’aryldiazonium
est détecté en fin de réaction. En effet, le TMSN3 n’étant pas ionique, il est nécessaire
de générer N3- pour permettre son addition sur le sel d’aryldiazonium. L"utilisation du
TMSNs n'a donc pas permis de synthétiser l'arylpentazole. Ces résultats restent
encourageants car ils permettent de faire varier les sous-espéces présentes dans le
milieu réactionnel et offrent ainsi diverses possibilités quant a la purification de
I'arylpentazole en fonction des sels présents en solution.

En conclusion, la variation des différents réactifs au cours de la synthese du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole n'a pas permis d’améliorer la sélectivité
ArNs/ ArNs. Nous rappelons ici que la mesure du ratio ArNs/ArNs a été effectuée
apres filtration et avant rincage du solide obtenu. Or, nous avons démontré la forte
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présence dans le filtrat de 1'azoture correspondant. Cependant, nous ne sommes pas
en mesure de savoir si cet azoture était déja présent dans le milieu réactionnel ou s’il
résulte de la dégradation post-filtration d"une portion d’arylpentazole solubilisé dans
ce milieu. Le mode opératoire a alors été adapté afin de pouvoir suivre in situ la
réaction et déterminer de maniere plus précise le ratio ArNs/ ArNs.

En effet, si nous étions en mesure de développer des conditions réactionnelles
permettant une sélectivité quasi-totale en faveur de ArNs, nous pourrions nous
affranchir de I'étape de filtration de I’arylpentazole.

[1.C.4. Suivi in situ de la réaction

Le mode opératoire a été adapté afin de pouvoir observer I’avancement de la réaction
apres ajout de I'agent nitrosant, avant filtration de I’arylpentazole et apres filtration de
celui-ci. Nous avons donc mené ces expériences en solvant deutéré.

En premier lieu, I'aniline de départ n’est plus solubilisée dans le THF mais dans le
CDsOD. Cependant, la solubilité de I'aniline de départ étant plus faible dans le CD;OD
que dans le THEF, il a fallu légerement diminuer sa concentration. Ensuite, au lieu d’étre
ajouté dans un mélange MeOH/H:O, le NaNO; a été ajouté dans un mélange
CDsOD/D0O. Il en est de méme lors de I'ajout de NaNs. Enfin, avant ajout du NaNj3,
le mélange MeOH/Heptane ajouté est remplacé par un mélange CD30D/Heptane.
L’heptane est conservé tel quel car il n’est pas miscible avec le CD3OD et est éliminé
lors de I’étape de filtration.

Lors de la premiere réaction test, le chlorure de
3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium a été filtré puis du 3,5-dichloroanisole a été
ajouté dans le tube RMN comme étalon interne pour valider la méthodologie.
Malheureusement, lors de I’analyse du sel d’aryldiazonium par RMN 'H en présence
de I’étalon interne, les signaux caractéristiques de I'étalon interne n’ont pas pu étre
observés et deux signaux provenant d'une molécule inconnue sont apparus (Figure
I1.10). Il y a donc une incompatibilité avec I'étalon choisi. Les recherches pour identifier
le produit inconnu obtenu n’ont pas été poursuivies.
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Figure I1.10 : spectre RMN'H démontrant une incompatibilité avec le 3,5-dichloroanisole (CDsOD,
500 MHz)

Nous avons donc orienté notre choix vers le diglyme, a priori inerte chimiquement et
dont les signaux RMN H sont éloignés de ceux recherchés. Une solution de diglyme
a1 M dans le CDs;0D a été préparée et 1 mL de cette solution est ajoutée a chaque
mélange réactionnel afin de suivre la réaction in situ. Pour cette étude, le sel
d’aryldiazonium n’est pas filtré. Des volumes du mélange réactionnel sont prélevés
apres ajout du NaNO; et apres ajout du NaNs afin de mesurer les rendements de
génération des especes ArN2X, ArNs et ArNsau cours de la réaction.

Le spectre RMN H obtenu montre que le diglyme est compatible avec le mélange
réactionnel et permet ainsi de mesurer in situ un rendement RMN de génération du sel
d’aryldiazonium, de l'arylpentazole et de I'azoture correspondant (Figure I1.11).

Lors de cette mesure, le calcul des quantités de matiere a révélé une quantité de
6,9 mmol de sel d’aryldiazonium sur 11 mmol d’aniline de départ, soit un rendement
RMN de 63%. Cependant, le spectre RMN 'H a I'étape de I’aryldiazonium ne présente
pas les sighaux caractéristiques de cette aniline de départ, ni d’autres sous-produits de
réaction, ce qui suggere une conversion de 100%. La question se pose donc de savoir
si le sel d’aryldiazonium est totalement soluble dans le milieu, sans quoi le rendement
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serait sous-évalué. Toutefois, le milieu réactionnel a cette étape est extrémement coloré
ce qui ne permet pas d’apprécier son homogénéité a I'ceil nu.

CH;3
H diglyme
Heptane

N-N
N/\ N NH,

N H

H
HsC
H;C OH CHj3
OH F1

diglyme|

——

CH,

S S U

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

(ppm)

Figure I1.11 : spectres RMN H dans le CD30D a -40°C avec le diglyme en étalon interne du sel
d’aryldiazonium (en noir) et du mélange arylpentazole/azoture correspondant (en bleu) (CDs;OD,
500 MHz)

Le calcul de la quantité de matiere de 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole et de
I'azoture correspondant pose aussi probleme. En effet, ce calcul révele 1,62 mmol
d’arylpentazole et 2,49 mmol de 4-azido-2,6-diméthylphénol soit un total de
Dans ce cas, une hypothese est envisagée : le diglyme est partiellement miscible avec
la phase heptane.

Pour vérifier cette hypothese, un test est mis au point afin de valider la non-miscibilité
en toutes proportions du diglyme dans I'heptane. Dans un pilulier, 0,625 mL de
CDsOD puis 1,25 mL d’heptane et 0,05 mL d’une solution de diglyme a 1 M dans le
CDs0OD sont ajoutés. Le pilulier est agité puis laissé décanter. La phase d’heptane est
pipetée puis le reste est transvasé dans un tube RMN. 0,761 mol de triméthoxybenzene
sont alors ajoutées en contre étalon (Figure I1.12). Le mélange est ensuite analysé par
RMN 'H quantitative.
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Figure I1.12 : préparation d'un tube RMN pour vérifier 'efficacité de 1’étalon choisi

La quantité de matiere de triméthoxybenzene ajoutée permet de remonter a la quantité
de matiére de diglyme présente dans la phase de méthanol. Sur les 0,05 mmol de
diglyme ajoutés a la solution initiale, seul 0,032 mmol sont encore présentes dans la
phase méthanol. Le diglyme est donc partiellement miscible a I'heptane. Il n’est donc
pas compatible avec un milieu biphasique méthanol/heptane.

Nous avons donc finalement porté notre choix vers 1’acétonitrile, étalon peu commun
mais présentant 'avantage d’étre immiscible avec 'heptane. Les spectres RMN H de
suivi de la réaction sont réalisés a 3 étapes : apres la formation du chlorhydrate de
I'aniline correspondante, aprés la formation du sel d’aryldiazonium et apres la
formation de I'arylpentazole. Le spectre de I'étape de formation du chlorhydrate a été
rajouté car celui-ci est entierement soluble dans le milieu réactionnel. Il sert alors
d’expérience témoin par rapport a la quantité initiale d’aniline de départ ajoutée et
permet de vérifier par comparaison de la quantité de matiere calculée si
I'aryldiazonium est entiérement soluble dans le milieu. Les spectres obtenus sont

présentés dans le Figure I1.13.
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Figure I1.13 : spectres RMN H a -40°C du chlorhydrate (1), du sel d’aryldiazonium (2), et de
I'arylpentazole et de I’azoture correspondant (3) en présence de 1’étalon interne CH;CN (CDsOD,
500 MHz)

Tout d’abord, le spectre (1) nous permet d’observer que le chlorhydrate est généré de
facon quantitative. On observe ensuite sur le spectre (2) la présence des signaux
caractéristiques de deux composés distincts. Il s’agit du sel d’aryldiazonium et du
chlorhydrate de départ. Cela signifie qu’au moment de 1’analyse RMN 'H du milieu,
la conversion du chlorhydrate en aryldiazonium n’était pas totale. Cependant, en
calculant les quantités de matiére présentes dans le milieu a I'aide de I’étalon interne,
on obtient 1,96 mmol pour le sel d’aryldiazonium et 1,17 mmol pour le chlorhydrate
restant ; soit un total de 3,13 mmol pour toutes les espéces présentes en solution
sachant que 4 mmol d’aniline de départ ont été mises en jeu. A ce stade du mode
opératoire, 'heptane n’a pas encore été rajouté. Cette différence dans les quantités de
matiere totales entre le début de la réaction et la premiere étape prouve que le sel
d’aryldiazonium n’est pas entiérement soluble dans le milieu.

Sur le spectre (3) on observe bien la formation de l'arylpentazole ainsi que celle de
’azoture correspondant. Lors du calcul des quantités de matiére, on obtient 1,90 mmol
pour l'arylpentazole et 1,60 mmol pour l'azoture; soit un total de 3,5 mmol. On
remarque ainsi de grandes variations sur la quantité de matiére totale présente en

71



Chapitre 1 : Synthese d’arylpentazoles

solution. Ces grandes variations sont probablement dues aux différences de solubilité
entre les différentes especes en solution.

Cette méthode de suivi in situ ne convient donc que dans un but de comparaison entre
les différents modes opératoires testés. En effet, elle ne permet pas de suivre
efficacement la réaction étape par étape car les composés ne sont pas entierement
solubles dans le milieu. En revanche, pour éviter la solubilité/miscibilité des étalons
avec 'heptane, une solution a été trouvée. Une solution de diglyme a 1 M dans le
CDsOD est ajoutée aprés formation du sel d’aryldiazonium et avant l'ajout de
I'heptane pour estimer la quantité de produit formée. Ensuite, a la fin de la réaction,
I'heptane est pipeté et le second étalon, I’acétonitrile, est ajouté afin d’estimer les ratios
ArNs/ ArNs obtenus.

[I.C.5. Influence de la température du milieu

Pour étudier l'influence de la température de réaction sur la composition du milieu
réactionnel, la réaction a été menée a -80, -60, -40, -20 et 0°C. Les températures
indiquées ici correspondent aux températures de synthese de I'arylpentazole. Le sel
d’aryldiazonium est toujours formé a -5°C.

Température (°C) -80 -40 0°

ratio PhNs/PhN3 3/7 9/1 4/6

ala réaction est menée uniquement dans I’eau au lieu d"'un mélange MeOH/H>O

Tableau I1.3 : ratio ArN5/ArN; en fonction de la température de synthese de 1’arylpentazole

La réaction menée a -80°C a posé certaines difficultés. Tout d’abord, a cette
température, le mélange MeOH/H-O dans les proportions utilisées prend en masse
lors de I'apparition des premieres traces d’arylpentazole dans le milieu. L’agitation a
ce stade a donc été exclusivement manuelle et donc non homogene. Le ratio
ArNs/ ArNs observé est en faveur du 2,6-diméthyl-4-azidophénol.

Comme vu précédemment, la réaction menée a -40°C permet 'obtention d"un ratio
ArNs/ArNs de 9/1.

Lors de I'expérience menée a 0°C, un ratio de 4/6 a été obtenu. Cependant, la réaction
n'a été menée qu'une seule fois a cette température et certaines difficultés ont été
observées da a 1'utilisation exclusive d’eau comme solvant dans ce cas. En effet, le
milieu réactionnel étant exclusivement aqueux, il prend en masse rapidement. Une

agitation manuelle, donc non homogene a été nécessaire a certains stades de la
réaction. De plus, la température du verre fritté double-enveloppe lors de la filtration
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a été conservée a -40°C. Des gouttes d’eau se sont donc figées dans le verre fritté
double-enveloppe et ont emprisonné des sels polluants de la réaction.

Cette expérience a toutefois permis de montrer que I'arylpentazole est suffisamment
stable pour pouvoir étre synthétisé a 0°C. De plus, a cette température et dans un
milieu exclusivement aqueux, I’arylpentazole est insoluble en toutes proportions. Un
tel protocole permet donc de maximiser le rendement de filtration. La réaction pourrait
étre menée a nouveau en présence d'un minimum de méthanol pour empécher le
milieu de figer et permettre de solubiliser au maximum les sels inorganiques et ainsi
les éliminer lors de I’étape de filtration sans solubiliser I’arylpentazole. Cette filtration
pourrait aussi étre menée a 0°C plutdt qu’a -40°C afin d’améliorer la solubilité des sels
inorganiques dans le milieu et éviter d’emprisonner des gouttes d’eau dans le verre
fritté double-enveloppe (Cf Chapitre 3 - LF).

En conclusion, une sélectivité totale en faveur de ArNs n’a pas pu étre obtenue et le
meilleur ratio ArNs/ArNs obtenu est de 9/1. Cependant, cette étude a démontré la
possibilité de faire varier les acides et les agents nitrosants utilisés lors de la génération
du sel d’aryldiazonium mais aussi ’agent azoturant utilisé lors de la formation de
I'arylpentazole. De plus, nous avons démontré la possibilité de synthétiser
I'arylpentazole a 0°C, ce qui permet d’envisager une étape de filtration a cette
température et une élimination des sels inorganiques par lavages a I'eau. Enfin, une
méthode de suivi in situ du ratio ArNs/ ArNs a été mise au point.

I1.D. Synthese du 4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole

Un nouvel arylpentazole a été synthétisé afin d’étudier le mécanisme de génération de
I’anion pentazolate. Cette étude mécanistique sera présentée dans le chapitre 3 de cette
these. Cette section se concentre uniquement sur Ila synthése du
4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole.

Nous avons ainsi envisagé de moduler la fonction phénol par alkylation de celle-ci. Le
2,6-diméthyl-4-nitrophénol est donc alkylé dans le DMF en présence de bicarbonate
de potassium et de iodométhane. Le 2,6-diméthyl-4-nitroanisole est obtenu avec un
rendement de 80% sur une échelle de 50 mmol (Figure 11.14).
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) NO
Mel 1,2 éq. z NaBH,. Pd/C cat.
K,CO; 1,2 éq. NaOH (1N)
DMF MeOH
TA. 3i OMe TA. 3h

80% 80%

NH,

OMe

Y

NO,
OH

N
NH, N,*-Cl N’
NaN N”

HCI, i-pent-ONO aNs

MeOH MeOH/Heptane
OMe OMe -40°C

45 min, -5°C
OMe

Figure I1.14 : voie de synthése pour ’obtention du 4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole

La premiére méthode envisagée pour la réduction de la fonction nitro utilise le
formiate d’ammonium et le palladium sur charbon. Celle-ci permettrait de simplifier
le traitement de laniline obtenue par rapport a la synthese de Ia
3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline en évitant la formation de sels borés. Le produit n’a
cependant été obtenu qu’avec un tres faible rendement. Une autre méthode sera donc
utilisée afin de synthétiser ce composé en quantité suffisante.

La seconde méthode utilisée est la réduction au dithionite de sodium. Le produit de
départ a été mis en présence de dithionite de sodium dans un mélange éthanol/eau
4/3, puis du carbonate de sodium a été ajouté. Apres 3 jours d’agitation a température
ambiante, un trés faible taux de conversion est observé. Cette méthode a donc été
retentée en chauffant a 90°C dans un mélange CH3CN/H>O 3/1 mais aucun produit
d’intérét n'a été formé. En conclusion, cette méthode n’a pas permis I'obtention du
composé voulu en quantité suffisante.

La troisieme méthode choisie est celle décrite pour la synthese de Ila
3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline avec quelques modifications. Le palladium sur
charbon est toujours mis en suspension dans l'eau puis une solution de NaBH4 dans
du NaOH 1N est ajoutée. En revanche, le produit de départ est au préalable solubilisé
dans du méthanol avant d’étre ajouté au goutte a goutte. Cette réaction a été menée
dans un premier temps sur 20 mmol de produit de départ puis sur 55 mmol pour
obtenir dans les deux cas un rendement d’environ 80%. De plus, le composé est purifié
par chromatographie sur gel de silice, ce qui rend le traitement plus simple que lors de
la synthese de la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline.

La synthese du 4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole se fait en suivant le protocole
de synthese du p-méthoxyphénylpentazole par Butler avec quelques modifications
(Figure I1.14).130] L’aniline de départ est solubilisée dans le méthanol puis acidifiée par
HCI (37%). La diazotation est réalisée en présence de nitrite d’isopentyle pour obtenir
le chlorure de 4-méthoxy-3,5-diméthylphényldiazonium. Enfin un mélange
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MeOH/H>O/Heptane : 1/1/5 refroidi a -40°C est ajouté suivi par I'addition d'une
solution aqueuse de NaNs pour obtenir le 4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole.

Le spectre RMN 'H a pu étre réalisé dans le CD3;CN (Figure 11.15), et dans un mélange
CDs0OD/CD2Cl21/1. L'intérét d"un tel mélange est qu’il fige a plus basse température
que CD3CN. Le ratio ArNs/ ArNs obtenu pour la synthese de cet arylpentazole est de
9/1.
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Figure I1.15 : Spectre RMN 'H du 4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole et de 1’azoture
correspondant (CD3;CN, 500 MHz)
En  conclusion, une voie de  synthese pour Il'obtention du
4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole a été mise au point. L’anisole de départ a été
obtenu avec un rendement de 80% puis la fonction nitro a été réduite avec un
rendement identique. L’arylpentazole d’intérét a été obtenu avec un ratio ArNs/ ArNs

de 9/1.
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ILE. Synthese de naphtylpentazoles

Nous avons envisagé de réaliser la synthese de dérivés du type naphtylpentazole afin
de faciliter la réduction de la liaison C-N pour former I’anion pentazolate. Les travaux
de la littérature ont suggéré la possibilité de générer 1'anion Ns- par réduction des
arylpentazoles au naphtaléniure de sodium (Figure 11.16).131]

Na PhN; (102 M) s N
) —— U - 1)+ W
THF, TA. N-N

THF, -40°C
Figure I1.16 : réduction d"un arylpentazole au naphtaléniure de sodium

I1 est donc proposé ici d'inclure le motif pentazole directement sur le cycle naphtyle
afin de faciliter la réduction de la liaison C-N en évitant une étape intermédiaire de
transfert électronique.

ILLE.1.  Syntheése du 1-naphtylpentazole

Nous avons choisi le protocole de synthese optimal utilisant le couple NaNO,/HCI
pour la synthése du sel de 1-naphtyldiazonium (Figure I1.17).

NH, N,*-Cl N-N
N. N
OO NaNO, HCI (conc.) NaN; N
THF, -5°C MeOH/Heptane
-45°C

Figure I1.17 : synthése du 1-naphtylpentazole

Nous n’avons apporté aucune modification dans un premier temps, cependant la
filtration s’est avérée impossible a -40°C car le milieu était trop épais. Afin de vérifier
la formation du composé d'intérét, une goutte est prélevée et analysée par RMN du
proton mais le 1-naphtylpentazole n’a pas été observé. La solution est alors laissée
remonter a température ambiante puis le résidu est analysé par RMN H. Nous avons
observé 3 especes différentes : du naphtaléne, des traces de 1-azidonaphtaléne et du
1,1’-azonaphtaléne produit d'une réaction de couplage azo (Figure I1.4). La présence
du composé azo indique que le sel de naphtyldiazonium s’est partiellement dégradé
permettant alors le couplage azo. La présence de naphtalene conforte cette hypothese.
Il est aussi intéressant de noter la présence méme en faible quantité de
1-azidonaphtalene car cela nous indique qu'une partie du sel de diazonium a réagi
avec |'azoture et est passé par un intermédiaire de type pentazéne (Figure 1.5). Il a donc
été décidé de remplacer le nitrite de sodium par du nitrite d"isopentyle et de I'ajouter
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N

a -10°C plutét que -5°C afin d’éviter la dégradation thermique du sel de
naphtyldiazonium.

Malgré 1'utilisation du nitrite d’isopentyle, il n’a toujours pas été possible de filtrer le
milieu réactionnel apres ajout de 1’azoture de sodium. Une fraction liquide est prélevée
et filtrée dans un verre fritté surdimensionné pour permettre une analyse RMN H du
milieu (Figure I1.18). Ce spectre révéle la présence du 1-naphtylpentazole et du
1-azidonaphtalene dans un ratio 1/2.

%

3.35 MeOH
— 1.29 Heptane
— 0.91 Heptane
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Figure I1.18 : spectre RMN H du 1-naphtylpentazole et du 1-azidopentazole (CDs;OD, 500 MHz)

ILLE.2.  Synthese du 2-napthylpentazole

Afin de moduler la réactivité, la réaction a été testée sur le 2-aminonaphtaléne. Le
produit de départ est prépurifié sur silice avant réaction. Le mode opératoire choisi est
le méme que pour la synthese du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole.

Malheureusement, le 2-naphtylpentazole n’a pas pu étre isolé par filtration et une
fraction liquide a été prélevée afin de I'analyser par RMN 'H. Cependant le spectre
obtenu présente des signaux non exploitables. Le mélange a donc été analysé apres
dégradation a température ambiante en GC/MS avec ionisation par impact
électronique. Trois composés ont été détectés: un de masse M* = 169,0625 et de
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formule brute C10H7N3 attribué au 2-azidonaphtaléne, un de masse M* = 280,0991 et
de formule brute CxHi2N2 attribué au produit 2 (Figure I1.19), et un de masse
M+ =297,1261 et de formule brute C0H1s5N3 attribué au composé 3. La présence du
composé 2 met en évidence une réactivité du type réaction de Scholl. Cette réactivité a
été rendue possible car la position 1 du naphtyle de départ est libre. La présence du
2-azidonaphtlalene témoigne du passage par un intermédiaire de type pentazene.

Cependant, devant la difficulté rencontrée pour filtrer ce composé, les réactivités
parasites et les faibles sélectivités observées, la tentative de syntheése et d’extraction du
2-naphtylpentazole a été abandonnée.

1 2 3

OO - O i O NH, OO O
U0 "

Formule brute : C;oH;N; Formule brute : Co,oH45N, Formule brute : C5oH 5N3
Masse exacte : 169,0640 Masse exacte : 280,1000 Masse exacte : 297,1266

Figure I1.19 : structure supposée des composés analysés par GC couplée a la masse (IE).

[II. Conclusion

L’existence des arylpentazoles a été démontrée par Huisgen et Ugi dans les années
1950. Depuis, différentes études ont permis d’étudier leur stabilité ainsi que leur
mécanisme de formation. Ces composés ont ensuite été caractérisés par RMN 14N, 15N,
1H et 13C ainsi que par spectrométrie de masse, FTIR, spectroscopie Raman, UV et DRX.
Depuis, de nombreux arylpentazoles ont pu étre synthétisés avec succes.

Dans ce contexte, nous avons optimisé la synthese du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole puis nous avons élaboré une méthode afin
d’estimer son rendement de synthése. Nous avons ensuite modulé les différents
réactifs (acides, agents nitrosants et azotures) utilisés au cours de sa synthese afin
d’optimiser les ratios ArNs/ArNs obtenus. Nous avons enfin élaboré une méthode de
suivi in situ du ratio ArNs/ ArNs puis étudié l'influence de la température au cours de
la synthese de cet arylpentazole.

Le 4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole a été synthétisé avec un ratio ArNs/ ArNs
de 9/1 apres alkylation du 2,6-diméthyl-4-nitrophénol puis réduction de celui-ci.
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Nous avons finalement tenté la synthése de naphtylpentazoles et le
1-naphtylpentazole a pu étre observé in situ par RMN 'H. Cependant, en raison de
difficultés lors de la filtration de ces composés, de réactivités parasites et de faibles
sélectivités, la synthése de ces composés a été abandonnée.
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IV. Partie expérimentale
IV.A.  Synthese d’arylpentazole

[.LA.1. Précurseurs
IV.Al.a.  4-Amino-2,6-diméthylphénol
OH 1. NaBH,,_ PdIC cat. OH
2. HCI (3N)
T
H,O/NaOH (1N) : 7/1
N02 4 h, t.a. NHz

Dans un ballon de 1L sous balayage d’argon, a une suspension de 240 mg de palladium
sur charbon sont ajoutés 44 mL d’eau distillée. Une solution de 4,54 g (120 mmol ; 2éq.)
de NaBHs dans 100 mL de NaOH 0,1 N est ajoutée au goutte a goutte puis une solution
de 2,6-diméthyl-4-nitrophenol dans 360 mL de NaOH 1 N est ajoutée au goutte a
goutte puis le mélange est agité pendant 4 h a température ambiante. Il est filtré sur
Célite® et rincé avec 150 mL d’eau distillée puis 800 mL de HCI 3N sont ajoutés au
filtrat. Le phase aqueuse est lavé 3 fois avec 200 mL d’acétate d’éthyle puis est évaporée
jusqu’a ce qu’il ne reste plus que 80 mL de solution puis 100 mL de HCl 37% sont
ajoutés. La solution est cristallisée 24 h au réfrigérateur puis le précipité est filtré, séché
et repris dans 200 mL d’eau distillée. La solution obtenue est neutralisée avec 1 L de
NaHCO; saturé puis le composé est extrait avec 3 fois avec 200 mL d’acétate d’éthyle.
La phase organique est lavée avec 200 mL d’une solution aqueuse de NaCl saturée,
séchée sur MgSOs et évaporée a sec.

OH Aspect : solide violet.
csH11NOo  Rendement:91% (7,36 g).

137,18 g.mol-1
NH, RMN 'H (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 2,18 (s, 6H, CH3) ; 3,30

(s, 2H, NH>») ; 4,11 (s, 1H, OH) ; 6,37 (s, 2H, CHarom.).

RMN 13C (100MHz, CDCl3) & (ppm) = 16,2 (CHs) ; 115,8 (CH) ; 124,3 (C-CHs) ; 139,3
(C-NHb) ; 145,2 (C-OH).

IR (ATR, cm) v = 578, 716, 757, 847, 910, 1021, 1212, 1384, 1487, 1612, 2918, 2968, 3186,
3278, 3357 cm-1.

HRMS (ESI) : [M]mesure = 137,0836 et [M]catcute = 137,0835.
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IV.A.1.b. 2,6-Diméthyl-4-nitroanisole

NO, NO,
Mel (1,2 éq.)
K,CO; (1,2 éq.)
r
DMF
OH OMe

3j, t.a.

Dans un ballon de 100 mL sous atmosphere d’argon sont solubilisés 10 g (59,8 mmol ;
1 éq.) de 2,6-diméthyl-4-nitrophénol dans 60 mL de diméthylformamide anhydre puis
992 g (72,8 mmol; 1,2 éq.) de K.COs et 2,24 mL (5,11 g; 36 mmol; 1,2 éq.) de
iodométhane sont ajoutés. Apres 3 jours d’agitation a température ambiante, le
mélange est dilué dans 100 mL d’eau distillée puis est filtré et le précipité est rincé a
’eau puis séché.

OMe Aspect : solide beige.

CoNo,  MP:923°C

181,1910 g.mol"’
0,

Rendement : 92% (10 g).

RMN H (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 2,36 (s, 6H, CHs) ; 3,79 (s, 3H, OCHs) ; 7,92 (s,
2H, CHarom).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) & (ppm) = 16,5 (CHs) ; 60,0 (OCHs) ; 124,4 (CH) ; 132,44
(C-CH3) ; 143,6 (C-NO») ; 162,5 (C-OCHa).

IR (ATR, cm) v = 525, 699, 744, 765, 800, 898, 937, 994, 1098, 1219, 1276, 1341, 1476
1511, 1589, 2861, 2928, 2946, 3007, 3073 cm-1.

HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré = 182,0814 et [M+H]+calculé = 182,0812.
[M+Na] +me5uré = 204:,0633 et [M+Na]+ca]culé = 204,0631.

IV.AAl.c. 4-Méthoxy-3,5-diméthylaniline

OMe OMe
NaBH,. Pd/C cat.
NaOH (1N)
MeOH
NO, 3 h, t.a. NH,

Dans un ballon de 250 mL, a une suspension de 200 mg de palladium sur charbon
(10%m) dans 10 mL d’eau distillée est ajouté sous flux d’argon une solution de 1,51 g
(40 mmol, 2 éq.) de NaBH4 dans 20 mL de NaOH 1N au goutte a goutte. Une solution
de 3,62 g (20 mmol ; 1 éq.) de 2,6-diméthyl-4-nitroanisole dans 70 mL de méthanol est
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ajoutée au goutte a goutte. Le mélange est agité trois heures a température ambiante
puis filtré sur Célite® et évaporé sous vide. Le résidu est repris dans 100 mL d’eau
distillée puis le composé est extrait trois fois avec 50 mL d’acétate d’éthyle et la phase
organique est lavée avec 30 mL d"une solution de NaCl saturée puis séchée sur MgSOs
et évaporée a sec. Le résidu est purifié par colonne chromatographique sur gel de silice
(cyclohexane/AcOEt : 8/2).

OMe Aspect : solide marron.

Mp = 66°C.
I 151,2090 g.mol”! Rendement : 86% (2,61 g).
2

RMN H (300 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 2,21 (s, 6H, CHs) ; 3,37 (s, 2H, NH>») ; 3,66 (s, 3H,
OCHB) ; 6,36 (S, 2H, CHarom,).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 16,1 (CHs); 60,0 (OCH3) ; 115,4 (CH); 131,5
(C-CHa) ; 142,2 (C-NHb) ; 149,7 (C-OCHa).

IR (ATR, cm™) v = 50, 580, 612, 715, 753, 790, 859, 1008, 1152, 1223, 1297, 1338, 1371,
1419, 1483, 1603, 1639, 1826, 2924, 3200, 3310, 3393 cm-1.

HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré = 152,1069 et [M+H]+calculé = 152,1070

IV.A.1.d.  Sel de tétrafluoroborate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium

+ -
NH; 1. HBF, (%) 2 éq. N2"BF,
2. i-pent-ONO 1,1 éq.
EtOH
OH 1h, -5°C OH

Dans un ballon de 25 mL est solubilisé la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline (1,10 g,
8 mmol; 1 éq.) dans 4,5 mL d’éthanol absolu a -5°C puis 2,1 mL (16 mmol; 2 éq.)
d’acide tétrafluoroborique sont ajoutés au goutte a goutte et le mélange est agité
10 minutes a -5°C. Du nitrite d’isopentyle (1,18 mL; 1,03 g; 8,8 mmol, 1,1 éq.) est
ajouté au goutte a goutte puis le mélange est agité pendant 1 heure a -5°C. De I'éther
diéthylique (200 mL) préalablement refroidi a -40°C est ajouté puis le précipité formé
est filtré et rincé par 50 mL d’éther diéthylique refroidi a -40°C. le solide obtenu est
ensuite séché sous vide.
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Aspect : solide jaune.
N 2+BF4' P ]

Rendement : 90% (1,70 g).

CgHyBF,4N,O
235.9766 g.molt  RMN 1H (300 MHz, D;0) & (ppm) = 2,28 (s, 6H, CHs) ;

OH 8,07 (S, 2H, CHarom.)-
RMN 1B (96 MHz, D:0) & (ppm) = -1,46.
RMN °F (282 MHz, D;O) § (ppm) = -150,47 (19BF4) ; -150,52 (11BF4).

Indice de sensibilité a I'impact = 16 J.

Indice de sensibilité a la friction = 250 N.

IV.A.2. Arylpentazoles
IV.A2.a. 3,5-Diméthylhydroxyphénylpentazole

I T
NH2 1. HCI (37%) 1,8 &q. N2'Cl" 4. MeOH/Heptane NN
2. NaNO, 1,05 éq. 2. NaN; (sol.) 1,05 éq.

>
THF THF
OH 30 min, -5°C OH 10 min, -45°C
OH

Dans un ballon tricol de 250 mL, est solubilisé la 3,5-diméthyl-4-hydroxyaniline (3 g,
22 mmol ; 1 éq.) dans 17 mL de THF a -5°C puis 3,25 mL (40 mmol ; 1,8 éq.) d’acide
chlorhydrique 37% sont ajoutés au goutte a goutte et le mélange est agité pendant
10 minutes a -5°C. Une solution de NaNO:x (1,59¢g ; 23 mmol ; 1,05 éq.) dans 8 mL d"un
mélange MeOH/H>O : 1/1 est ajoutée au goutte a goutte puis le mélange est agité
30 minutes a -5°C. La température est ensuite diminuée a -40°C et 75 mL d’un mélange
MeOH/heptane : 1/2 sont ajoutés puis l'agitation est augmentée pour créer une
émulsion. Une solution de NaNj3 (1,5 g ; 23 mmol ; 1,05 éq.) dans 8 mL d’un mélange
MeOH/H>O : 1/3 préalablement refroidi a -30°C est ajoutée au goutte a goutte puis le
mélange est agité pendant 15 minutes a -40°C.

Le brut réactionnel est filtré dans un verre fritté double-enveloppe préalablement
refroidi a -40°C puis le solide obtenu est prélevé et conservé a -40°C.

Le produit est obtenu avec un ratio RMN a froid ArNs/ArN;=9/1.
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N-N Aspect : solide violet - grisatre.

CgHoN50 Rendement brut RMN : 17%.

191,1940 g.mol™!
RMN 'H (300 MHz, MeOD) & (ppm) = 2,32 (s, 6H, CHs) ;

OH 7,77 (S, 2H, CHarom.)-
RMN 13C (75 MHz, MeOD) § (ppm) = 17,1 (CHs) ; 122,0 (CH) ; 127,0 (C-CHs) ; 131,4
(C-Ns) ; 157,7 (C-OH).

MS (ESI) . [M"H]_mesuré = 190,1 et [M"H]_Calculé = 190,1.

N, Aspect : solide rouge.
CgHoN;0
163,1800 g.mol”" RMN'H (300 MHz, MeOD) & (ppm) = 2,18 (s, 6H, CHz) ; 6,63
(s, 2H, CHarom).
OH

RMN 13C (75 MHz, MeOD) & (ppm) = 17,1 (CHs); 119,5
(CH) ; 126,5 (C-CH3) ; 130,6 (C-N3) ; 152,0 (C-OH).

MS (ESI) . [M'H]_mesuré = 162,1 et [M'H]-calculé = 163,1.

IV.A.2.b. 4-Méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole

N—N
NH, 1. HCI (37%) 1,8 éq. Ny*CI* 1, MeOH/H,0 et Heptane N//\ ,\\N
2. i-pent-ONO 1,1 &q. 2. NaNj; (sol.) 1,05 éq. N
? ?
MeOH MeOH
OMe 45 min, -5°C OMe 10 min, -40°C
OMe

Dans un ballon tricol de 500 mL, est solubilisée la 4-méthoxy-3,5-diméthylaniline
(3,2 ¢g; 21 mmol; 1 éq.) dans 10 mL de MeOH a -5°C puis 3,6 mL (45 mmol ; 2,15 éq.)
d’acide chlorhydrique 37% sont ajoutés au goutte a goutte et le mélange est agité
pendant 10 minutes a température ambiante. Le nitrite d’isopentyle (3,40 mL ;
25 mmol ; 1,2 éq.) est ajouté au goutte a goutte puis le mélange est agité 40 minutes
a -5°C. La température est ensuite diminuée a -40°C et 40 mL d'un mélange
MeOH/HxO: 1/1 sont ajoutés ainsi que 100 mL d’heptane puis l'agitation est
augmentée pour créer une émulsion. Une solution de NaN3s (1,5 g ; 23 mmol ; 1,05 éq.)
dans 8 mL d'un mélange MeOH/HO : 1/3 préalablement refroidi a -30°C est ajoutée
au goutte a goutte puis le mélange est agité pendant 15 minutes a -40°C.

Le brut réactionnel est filtré dans un verre fritté double-enveloppe préalablement
refroidi a -40°C puis le solide obtenu est prélevé et conservé a -40°C.
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Le produit est obtenu avec un ratio RMN a froid ArNs/ArN;=9/1.
N-N Aspect : solide marron.

CoH41N5O Rendement RMN : 17%.

205,2210 g.mol"!
RMN 1H (300 MHz, CDsCN) & (ppm) = 2,36 (s, 6H, CHs);

OMe 3,73 (S, 3H, OCH3) ; 7,84 (S, ZH, CHarom,).

RMN BC (75 MHz, CDsCN) & (ppm) = 16,1 (CHs) ; 60,1 (OCH3) ; 118,6 (CH); 121,7
(C-CH3) ; 134,4 (C-Ns) ; 159,8 (C-OCHs).

N, Aspect : solide rouge.

CoH44N;3;0 RMN H (300 MHz, CD3CN) 6 (ppm) = 2,19 (s, 6H, CHs);
177,2070 g.mol™ 3 671 (s, 3H, OCHs) ; 6,72 (s, 2H, CHarom).

OMe
RMN 13C (75 MHz, CD3CN) o (ppm) = 16,1 (CHg) ;60,3

(OCH3) ; 119,8 (CH) ; 133,6 (C-CHs) ; 135,7 (C-N3) ; 155,2 (C-OCHs).

IV.B. Synthese de naphthylpentazoles.
IV.B.1. 1-naphthylpentazole

N-N
NH; 1 Hel (37%) 1,8 éq. N2CI" 1. MeOH/H,0 et Heptane
“ 2. i-pent-ONO 1,1 éq. “ 2. NaNj; (sol.) 1 éq.
ot Woe - s
MeOH MeOH OO
45 min, -5°C 10 min -40°C

Dans un tricol de 500 mL, la 1-naphthylamine (3,58 g ; 25 mmol ; 1éq.) est solubilisée
dans 15 mL de MeOH a -5°C puis I'acide chlorhydrique 37% (3,70 mL, 45 mmol, 1,8 éq.)
est ajouté au goutte a goutte et le mélange est agité pendant 10 minutes a -5°C. Le
nitrite d’isopentyle (3,69 mL ; 27,5 mmol ; 1,1 éq.) est ajouté au goutte a goutte puis le
mélange est agité pendant 40 minutes a -5°C. La température est ensuite diminuée
a -40°C et 40 mL d'un mélange MeOH/H>O: 1/1 sont ajoutés ainsi que 100 mL
d’heptane puis 1'agitation est augmentée pour créer une émulsion. Une solution de
NaN; (1,62 g; 25 mmol; 1 éq.) dans 8 mL d'un mélange MeOH/HO: 1/3
préalablement refroidi a -30°C est ajoutée au goutte a goutte puis le mélange est agité
pendant 15 minutes a -40°C.
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L’heptane surnageant est pipetté puis une fraction liquide du brut réactionnel est
filtrée dans un verre fritté double-enveloppe préalablement refroidi a -40°C. Le solide
obtenu est prélevé et analysé par RMN H a -40°C.

L’analyse RMN 1H a -40°C révele un ratio NaphtNs/NaphtNs = 3,6/6,4.
Aspect : solide visqueux noir.
N’ C1oH7N; RMN H (300 MHz, MeOD) 6§ (ppm) = 7,65-7,81 (m, 4H,
197,2010 g_mo|'1 CHarom,) ; 7,97"7,99 (d, 3] = 7,9 HZ, 1H, CHarom,) ; 8,17"8,19
OO (d, 3] =79 Hz, 1H, CHarom.) ; 8,34-8,36 (d, 3] =7,9 Hz, 1H,
CHarom.)-

Aspect : solide noir.

N3
C1oMNs RMN 1H (300 MHz, MeOD) 8 (ppm) = 7,38-7,40 (d,
1691870 9.mol™ 5 _ 7 8 Hz, 1H, CHurom); 7,53-7,56 (m, 3H, CHarom);
7,70-7,72 (d, 3] = 7,8 Hz, 1H, CHarom) ; 7,88-7,90 (d, 3] = 7,8 Hz, TH, CHarom.) ; 8,08-8,09
(d, 3] = 7,8 Hz, 1H, CHarom).

HRMS (EI) . [M]+mesuré = 169,0636 et [M]+Calculé = 169,0640

IV.B.2. 2-naphthylpentazole
1. HCI (37%) 1,8 éq. 1. MeOH/H,0 et Heptane

NH, 2. j-pent-ONO 1,1 éq. N>"CI" 2. NaNj; (sol.) 1 éq. Ns
O - -
MeOH MeOH

45 min, -5°C 10 min -40°C

Dans un tricol de 500 mL, la 2-naphthylamine (3,15 g ; 22 mmol ; 1éq.) est solubilisée
dans 17 mL de THF a -5°C puis 'acide chlorhydrique 37% (3,25 mL, 40 mmol, 1,8 éq.)
est ajouté au goutte a goutte et le mélange est agité pendant 10 minutes a -5°C. Une
solution de NaNO:z (1,59¢g ; 23 mmol ; 1,05 éq.) dans 8 mL d’un mélange MeOH/H>O :
1/1 est ajoutée au goutte a goutte puis le mélange est agité 40 minutes a -5°C. La
température est ensuite diminuée a -40°C et 75 mL d'un mélange MeOH/heptane :
1/2 sont ajoutés puis I'agitation est augmentée pour créer une émulsion. Une solution
de NaNs (1,5 g; 23 mmol; 1,05 éq.) dans 8 mL d'un mélange MeOH/H2O: 1/3
préalablement refroidi a -30°C est ajoutée au goutte a goutte puis le mélange est agité
pendant 15 minutes a -40°C.

L’heptane surnageant est pipetté puis une fraction liquide du brut réactionnel est
analysée par GC/MS.
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N
CoH7N;3

169,1870 g.mol"

Aspect : solide rouge rouille.

HRMS (EI) . [M]mesuré = 169,0625 et [M]+Calculé = 169,0640.
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I. Génération de I’anion pentazolate

Apres avoir présenté la preuve structurale de la synthese des arylpentazoles, la
communauté scientifique s’est penchée sur l'isolement de I’anion pentazolate. Dans
les années 1980, des équipes motivées par 1'émergence de la recherche sur les HEDM
se sont interrogées sur la faisabilit¢ de la synthése de l’anion pentazolate.[l?]
Différentes méthodologies ont ensuite été testées dans le but d’isoler 1’anion
pentazolate par polymérisation d’azotures et de diazote a tres haute pression ou
encore par rupture de la liaison C-N des arylpentazoles.

LA. Génération de I'anion pentazolate a tres haute pression

Une méthode pour 1'élaboration de composés polyazotés utilisée pour la génération
de I'anion pentazolate est la synthése a tres haute pression. Cette technique utilise une
cellule a enclume de diamant (Diamond Anvil Cell, DAC). Le principe de ce type
d’appareillage est d’appliquer une force sur une tres petite surface, ce qui augmente
ainsi fortement la pression imposée.

L’échantillon a étudier est placé entre deux diamants, appliquant une force, situés dans
un fourreau servant de joint d’étanchéité. L'utilisation des diamants, en plus de
supporter une tres haute pression, offre la possibilité d’analyser 1’échantillon in situ
grace a la diffraction des rayons X ou encore la spectroscopie Raman. Un gaz inerte
sert ensuite de transmetteur de pression au sein de la cellule (Figure 1.1). Cette
méthode permet ainsi d’atteindre des pressions jusqu’a 770 GPa et des températures
jusqu’a 7000 K.BA4]

Radiations de
synchrotron

Rayon X
monochromatique

Laser

des rayons X

détecteur 2D

* jont

Figure 1.1 : schéma d’une cellule a enclume de diamant (DAC)
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[.LA.1. Génération de NaNs

En 2004, Eremets propose de réaliser la polymérisation de 1'azoture de sodium en
I'insérant dans une cellule DAC en présence de diazote comme gaz transmetteur et
met 'ensemble sous pression.5] L’auteur fait varier la pression de 1 a 160 GPa et la
température de 120 a 3000K et remarque l'apparition d’une premiere phase a 19 GPa
puis d'une seconde entre 120 et 160 GPa coincidente avec la disparition des raies
caractéristiques de l'azoture de sodium en spectroscopie Raman. Cependant, il ne
décrit aucune structure par DRX et n’est pas en mesure de déterminer la structure des
composés ainsi obtenus. De plus, lors de la décompression, il récupere 1'azoture de
sodium initial.

En 2016, I'équipe de Steele publie une étude théorique permettant de supposer que le
composé polyazoté synthétisé par Eremets correspond au NaNs.[0] En effet, les raies
décrites en spectroscopie Raman par cet auteur correspondent aux valeurs théoriques
calculées par I'équipe de Steele.

Malheureusement, les données présentes dans I'étude d’Eremets laissent planer une
zone d’ombre quant a la validité de la synthese du NaNs5 a partir du NaNs.

[.LA.2. Génération de CsNs

Un an plus tard, I'équipe de Steele tente la synthese de 'espece CsNs a partir de
I’azoture CsNa.l”l Pour cela, un échantillon est placé dans une cellule DAC sous une
pression de 60 GPa en présence d’azote liquide. L’expérience est suivie par
spectroscopie Raman a 40 GPa et la disparition des raies de I'azoture est observée au
profit d'une nouvelle espéce. Les nouvelles raies obtenues concordent avec les
résultats obtenus précédemment par I'équipe d’Eremets avec le NaNs.P?! La structure
du CsNs est aussi analysée et validée par diffraction des rayons X a 60 GPa.

En revanche, lorsque la pression est ramenée a 18 GPa, la structure n’est plus cristalline
et le pentazolate n’est observable ni en spectroscopie Raman, ni par DRX. Les auteurs
ne concluent pas a la dégradation de celui-ci mais estiment que le composé devient
amorphe a des pressions inférieures a 18 GPa. Toutefois, le composé n’est pas isolé a
pression ambiante.
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[.LA.3. Génération de LiNs

En 2018, Laniel publie la synthese de LiNs au sein d'une cellule DAC.[8] Du lithium
solide est placé dans la cellule en présence de diazote comme gaz réactif et
transmetteur puis le milieu est placé sous une pression de 45 GPa et chauffé au laser a
une température estimée a 1200 K. La réaction est suivie par spectroscopie Raman et
comme pour les composés précédents, de nouvelles raies caractéristiques de 1’anion
pentazolate apparaissent. L’analyse par diffraction des rayons X révele la formation
de cristaux d’'un volume de 34,70 A3 lorsque la pression est augmentée a 73,6 GPa.
Cette valeur, proche de la valeur préalablement calculée, conduit les auteurs a estimer
un ratio Li/N de 1/5 ce qui est en accord avec la structure LiNs.

De plus, apres réaction, les auteurs ont laissé le produit redescendre jusqu’a pression
ambiante et ont ouvert la cellule en boite a gant sous argon pour prévenir toute
dégradation possible due a l'air. Le résidu obtenu a ensuite été solubilisé dans le
méthanol pour étre analysé en spectrométrie de masse en analyse par injection en flux
continu (FIA) ESI-MS. Un pic est alors observé pour un m/z compris entre 69,5 et 70,5

correspondant a I’anion pentazolate.

Il s’agit ainsi de la premiere et de la seule syntheése a ce jour de I'anion pentazolate par
DAC apres retour a température ambiante et pression atmosphérique.

En conclusion, 3 méthodologies a tres haute pression utilisant des cellules DAC ont été
proposées pour la synthese de l'anion pentazolate et 'une d’entre elles a permis
isolement d’un complexe comprenant I’anion pentazolate.

La synthese a ultra haute pression est un outil permettant la découverte de nouvelles
structures ainsi que la preuve de leur stabilité. Cependant, ces méthodologies
présentent 1'inconvénient de devoir travailler sur de trés faibles quantités de 1'ordre
du dixieme de milligramme et ne permettent pas une montée en échelle. Il est donc
nécessaire de développer d’autres stratégies pour accéder a I’anion pentazolate a plus
grande échelle.
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L.B. Génération de I'anion pentazolate par rupture de la liaison C-N
des arylpentazoles

[.LB.1. Détection de I'anion pentazolate

[.LB.1.a. Génération en dissociation induite par collision (CID)

Les premiers travaux réalisés ont consisté a mettre en évidence la possibilité de rompre
la liaison C-N des arylpentazoles pour former I'anion pentazolate. Des premieres
études utilisant la spectrométrie de masse ont été menées afin de détecter cet anion.
Une premiere étude a été menée par 1'équipe de Vij en utilisant le
4-pentazolylphénolate généré a partir du 4-hydroxyphénylpentazole.l’l Cet
arylpentazole a été choisi car il est substitué par un groupement fortement donneur ce
qui a pour effet de stabiliser le cycle pentazole en augmentant la barriere énergétique
nécessaire a I'extrusion de Noa.

La technique utilisée ici est une spectrométrie de masse MS-MS par ionisation par
électro-spray en mode négatif. Le pic de masse de I'arylpentazole est sélectionné puis
fragmenté par dissociation induite par collision (CID). L’expérience est menée a bas
potentiel de collision (-10 V) et a haut potentiel (-70 V) pour obtenir des résultats
distincts dans chaque cas (Figure 1.2).

N3 NH )
Low Collision -N -co N
N-N Voltage - > —_—
N, N
o o

mi/z =134 m/z = 106 m/z =78
o_
N7 SN M N=N=N
m/z =162 High Collision (ON —— N=N=N
N=N
Voltage
m/z=70 m/z = 42

Figure 1.2 : Fragmentation du 4-pentazolylphénolate selon la méthode de Vij

Lorsque le potentiel de collision est faible (-10 V), les auteurs observent une premiere
extrusion de Nz suivie d'une seconde pour générer une p-benzoquinone imine puis
d'un dégagement de CO grace a la détection des m/z respectifs de 134, 106 et 78. En
revanche, a haut potentiel (-75 V), la fragmentation est différente. En effet, la premiere
fragmentation observée est la rupture de la liaison C-N liant le cycle benzénique au
cycle pentazole ce qui laisse apparaitre un pic de m/z = 70 correspondant a 1’anion
pentazolate. Cet anion se fragmente ensuite par extrusion de N2 pour former 1’anion
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azoture dem/z=42. La présence du fragment azoture valide l'attributiondum/z = 70
au pentazolate car il ne peut provenir que de la fragmentation de celui-ci. En effet, les
auteurs ont reproduit ces résultats avec un arylpentazole marqué au >N et ont obtenu
des résultats similaires, ce qui valide l'attribution du pic m/z =70 a I'anion pentazolate
et m/z =42 al'azoture correspondant.

Cette étude datant de 2002 constitue la premiére preuve expérimentale de détection de
’anion pentazolate.

[.LB.1.b. Génération par LDI-TOF-MS

Un an plus tard, une deuxiéme équipe a pu confirmer ces résultats a 'aide d'une autre
technique analytique. Il s’agit de 1'équipe d’Ostmark qui a pu générer puis détecter
’anion pentazolate par désorption-ionisation laser couplée a un analyseur a temps de
vol (LDI-TOF) et a une spectrométrie de masse.[10] Cette technique permet de moduler
I"énergie d’ionisation en modulant la puissance du laser et sa longueur d’onde. La
longueur d’onde du laser est fixée a 337 nm et sa puissance a 300 m]J. Des filtres sont
ensuite utilisés pour varier 1'énergie transmise et contrdler la fragmentation des
molécules. Les résultats sont analysés par ionisation en mode positif pour observer la
fragmentation de la molécule et en mode négatif pour observer 1’anion pentazolate.

Le substrat utilisé pour cette analyse est le p-diméthylaminophénylpentazole. Les
spectres d’analyse en mode positif ont permis d’identifier un m/z =120 correspondant
au cation du diméthylaminobenzene, ce qui atteste de la rupture de la liaison C-N liant
le cycle benzénique au cycle pentazole. Les spectres en mode négatif ont permis
d’identifier des m/z a 70 et 42 attribués respectivement aux anions pentazolate et
azoture (Figure 1.3). Pour valider ces attributions, la méme expérience a été menée avec
un substrat de départ marqué a 1’azote 15 pour obtenir des m/z respectifs de 71 et 43
pour les anions pentazolate et azoture marqués.

Ces résultats sont appuyés par des calculs pour déterminer les voies possibles de
dégradation du p-diméthylaminophénylpentazole. Les auteurs concluent que la
formation de I'anion pentazolate est probablement due a la dégradation du radical
anion du p-diméthylaminophénylpentazole en anion pentazolate et radical
4-diméthylaminophényle. Cette hypothese est soutenue par des calculs effectués par
Geiger et Haas.[11]
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Figure 1.3 : fragmentation du p-diméthylaminophénylpentazole en LDI-TOF-MS a basse énergie
d’ionisation (20 pJ) selon Ostmark
Cette méthode présente I'avantage de permettre la rupture de la liaison C-N que ce
soit a haute ou a basse énergie d’ionisation.

[.LB.2. Tentatives d’isolement de 'anion pentazolate

[.B.2.a. Passage par un intermédiaire benzyne

L’équipe de Carlqvist propose dans une étude théorique de rompre la liaison C-N du
phénylpentazole par formation d'un intermédiaire de type benzyne en mimant la
réactivité des halobenzénes en présence d"une base forte (Figure 1.4).112]

X 'NH, X S
—_— _— "
H _ * X
NH,

Figure 1.4 : mécanisme proposé pour la génération de I’anion pentazolate par formation d'un
intermédiaire benzyne
Les auteurs étudient la réaction étape par étape. Ils calculent pour le transfert du
proton entre le phénylpentazole et I'ion amidure une énergie libre d’activation de
4,3 kcal/mol a partir des énergies relatives de I'état de transition. Ils en déduisent que
le transfert du proton dans le cas du phénylpentazole est moins endergonique que
dans le cas des halobenzénes (énergie libre d’activation = 7 a 8 kcal/mol) et en
concluent que le transfert du proton serait plus favorable dans le cas du

phénylpentazole.
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Les auteurs étudient aussi les énergies libres d’activation pour la formation de
I'intermédiaire benzyne dans l'ammoniac. Dans le cas du phénylpentazole, ils
calculent une énergie d’activation de 25,3 kcal/mol et en déduisent que celle-ci est
légerement trop haute pour rendre la réaction intéressante tout en précisant qu’ils
n‘ont pas pris en compte les effets vibrationnels pour ce calcul, ce qui a tendance a
diminuer cette énergie de 4 a 5 kcal/mol (pour les halobenzene, cette énergie varie de
2,9 kcal/mol quand X = Br a 29,0 kcal/mol quand X =F) .

IIs proposent alors de complexer le carbanion formé avec un ion métallique comme
Fe2* ou Zn ?* afin de diminuer les énergies d’activation de l'ordre de 6 kcal/mol.
L’énergie d’activation calculée dans ce cas est de 19,2 kcal/mol. Les auteurs concluent
ainsi que dans ce cas la réaction pourrait étre réalisable.

Cependant, aucune synthese utilisant cette stratégie n’a jamais été publiée.

[.LB.2.b. Rupture de la liaison C-N par les métaux alcalins

En 2016, Bazanov décrit la génération de I’anion pentazolate par réduction de la liaison
C-N par le sodium ou le potassium.[1314] Le phénylpentazole est dissout dans du THF
sec et refroidi a -40°C puis un morceau de sodium métallique est ajouté dans le milieu.
Apres plusieurs jours d’agitation, un gel se forme a la surface du métal. Un aliquote
est prélevé et analysé par HPLC-MS en mode négatif et en résonance paramagnétique
électronique (RPE). L’apparition d'un signal a m/z = 147 en HPLC-MS correspondant
au phénylpentazole, et de trois raies correspondant a I'intervalle hyperfin d'un noyau
14N en RPE avec une valeur hyperfine an = 13.86 G démontre la formation du radical
anion de l'arylpentazole en présence du sodium métallique (Figure 1.5). Pour valider
ces résultats, une expérience témoin sans sodium métallique est réalisée. Dans ce cas,
aucun signal n’est détecté par RPE.
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Figure 1.5 : formation de I’anion pentazolate par réduction du phénylpentazole au sodium (en
haut), HPLC-MS (a gauche) et spectre RPE (a droite) apreés agitation dans le THF du
phénylpentazole en présence de sodium métallique a -40°C
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Apres formation du radical anion, le mélange est réchauffé quelques minutes a
température ambiante avant d’étre refroidi a nouveau a -40°C. Le but de cette
opération est de favoriser la dégradation du radical anion a température ambiante
pour former l’anion pentazolate.

Le mélange est a nouveau analysé par HPLC-MS et un picam/z = 70 attribué a I’anion
pentazolate est observé. Comme pour les études précédentes, I'expérience a été répétée
avec un phénylpentazole marqué a l'azote 15 et un m/z = 71 a été obtenu ce qui
soutient cette conclusion.

Ce résultat a ensuite été confirmé par fragmentation MS-MS du pic a m/z = 70 pour
obtenir un fragment a m/z = 42 correspondant a I’anion Ns-.

Cependant, la synthese de 1’anion pentazolate par ce biais reste qualitative dans la
mesure ol celui-ci a uniquement été observé in situ. De plus, 'absence de spectre RMN
15N malgré la présence de composés marqués empéche de conclure totalement quant
a la formation de I'anion pentazolate.

Aussi, la détection de l'anion pentazolate aprés réduction de l'arylpentazole au
sodium métallique dans le THF a été testée au laboratoire mais I’anion pentazolate n’a
pas pu étre observé par HPLC-MS.[13]

De ce fait, la formation de l’anion pentazolate lors de la remontée en température
semble peu reproductible. Il semble donc nécessaire d’étudier plus en détail la
dégradation du radical anion formé au fur et a mesure de la remontée en
température.14]

[.LB.2.c. Rupture de la liaison C-N par électrochimie
[.LB.2.c.(i) A partir du p-méthoxyphénylpentazole
La premiere équipe a avoir effectué des tests électrochimiques sur les arylpentazoles
est une équipe suédoise dirigée par Ostmark.[16] Dans leurs études, ils définissent le
p-méthoxyphénylpentazole comme le meilleur arylpentazole pour ce type de
transformation car il possede la plus faible énergie libre d’activation des
arylpentazoles neutres étudiés. Ils ont ensuite effectué la voltammeétrie cyclique de ce
composé pour observer une réduction irréversible a un potentiel de -2,35 V. A partir
de ce résultat, différentes conditions d’électrolyse ont été testées en faisant varier la
nature du solvant, des électrodes de mesure ainsi que les potentiels utilisés. Les
meilleurs résultats ont été obtenus avec 1'électrode au carbone comme électrode de
travail et I’électrode de platine comme contre-électrode en présence de 0,5 équivalent
d’électrolyte, dans l'acétonitrile et a un potentiel de -2,4 V. Dans ces conditions, le
milieu est analysé par chromatographie sur couche mince mais ni le
4-méthoxyphénylazoture ni le 4-méthoxyphénylpentazole n’est détecté. De plus, un

99



Chapitre 2 : Génération de I’anion pentazolate et matériaux énergétiques dérivés -
Analyse de la littérature

spectre UV des résidus est effectué et comparé avec celui de I'hydroquinone. Les
auteurs en déduisent que celle-ci est formée au cours de la réaction. A partir de ces
éléments, les auteurs émettent 1’"hypothése que la liaison C-N a été rompue et que
I"hydroquinone est le sous-produit d’oxydation du radical formé (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : rupture de la liaison C-N par voie électrochimique et formation de I'hydroquinone

Cependant, malgré des analyses complémentaires par spectroscopie Raman, les
auteurs n’ont pas été en mesure de détecter directement 1’anion pentazolate.

Cette voie a ensuite été étudiée au sein des laboratoires d’ArianeGroup ou la
voltammétrie cyclique du p-méthoxyphénylpentazole a été reproduite et il a été
montré qu’en réalité, la réduction électrochimique de cet arylpentazole a -2,37 V
(-2,35 V pour l'équipe de Ostmark) est réversible et que cette erreur provient de la
présence de 1'azoture correspondant en solution.[!®] En effet, I'azoture est réduit avant
'arylpentazole a un potentiel de -2,24 V et le radical anion de 'arylpentazole obtenu
transfere immédiatement un électron a 'azoture d’aryle ce qui donne l'illusion d'une
irréversibilité.

En revanche, si l'échantillon analysé est trées pur et ne contient pas de
p-méthoxyazidophényle la réduction observée a -2,37 V est réversible. Le radical anion
obtenu est donc stable et il est possible qu’il puisse se décomposer a température

ambiante en formant I’anion pentazolate comme décrit par Bazanov.[13]

Cependant, cette stratégie n’a pas été étudiée ici.
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[.B.2.c.(ii) A partir du phénylpentazole
La voltammeétrie cyclique du phénylpentazole en oxydation et en réduction a aussi été
étudiée dans les locaux d’ArianeGroup.

En oxydation, cette équipe a observé une transformation irréversible a 1,60 V
(électrode au platine) et en réduction, une transformation quasi-réversible a -2,24 V.

Ces résultat confirment ainsi la stabilité en solution du radical anion du
phénylpentazole démontré par I'équipe de Bazanov.[13] Cependant, il na pas été tenté
de générer I'anion pentazolate en imitant la méthodologie proposée par Bazanov.

[.B.2.c.(iii) A partir du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole
Un autre arylpentazole a été étudié au cours d'une précédente thése menée au
laboratoire : le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole.[15]

En oxydation, 'auteur a observé une transformation irréversible a 1,54 V (électrode au
platine). En réduction, il a observé une transformation irréversible a -2,36 V.

Afin d’isoler l'anion pentazolate, il est proposé d’utiliser 1électrochimie
préparative.[l”]

Le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole est oxydé par plages de 4h au cours
desquelles l'intensité du courant est diminuée de facon exponentielle. Toutes les
4 heures, deux échantillons sont prélevés. L'un est directement analysé par
spectrométrie de masse, le second est laissé remonter quelques minutes a température
ambiante pour suivre la méthodologie de Bazanov puis est analysé en spectrométrie
de masse.[’3] Seul un pic a m/z = 87,0009 correspondant a l'ion BFs provenant de
I’électrolyte BusNBF; est observé et les auteurs n’observent pas la formation de I’anion
pentazolate.

[.B.2.c.(iv) A partir du p-diméthylaminophénylpentazole
L’oxydation et la réduction du p-diméthylaminophénylpentazole a été étudiée par
Portius par électrochimie.l’8! La voltammeétrie cyclique de l'arylpentazole a été réalisée
a -30°C avec comme référence le couple FeCpz/FeCpa* (Fc/Fc*). Les produits obtenus
sont analysés par FTIR a 1'aide d’une cellule optique électrochimique fine couche
(OTTLE).

La voltammétrie cyclique a révélé une réduction irréversible a deux électrons a -2,68 V
en accord avec la dissociation du fragment pentazolyle du p-méthoxyphénylpentazole.
Les auteurs ne donnent pas plus d’information sur cette transformation, hormis qu’ils
n’ont pas pu analyser le produit formé par FTIR. En revanche, lors de 1'oxydation du
p-diméthylaminophénylpentazole, ils décrivent une transformation irréversible a un
électron a +0,67 V. Le produit formé est le cation du 4-diméthylaminophénylazoture.
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Les auteurs en concluent que I'oxydation du p-diméthylaminophénylpentazole mene
a l’azoture correspondant par extrusion de No.

N N
Composés ©/ ~
MeO HO N

transformation oxydation réduction oxydation réduction oxydation réduction oxydation réduction

potentiel (V) +1,86 -2,35 1,60 -2,24 1,54 -2,36 +0,67 -2,68

réversibilité non oui non oui non non non non

Tableau 1.1 : résumé des résultats obtenus en électrochimie

[.LB.2.c.(v) Conclusion sur I’électrochimie
La voltammétrie cyclique des arylpentazoles a été étudiée sur 4 substrats différents et
les différents potentiels d’oxydation et de réduction ont été déterminés. Les résultats
obtenus ont permis de démontrer la stabilité en solution du radical anion du
phénylpentazole et du p-méthoxyphénylpentazole. Cependant, lors des tests effectués
en électrolyse, il n'a pas été possible de détecter I’anion pentazolate que ce soit par
oxydation ou réduction des différents arylpentazoles testés.

[.LB.2.d. Rupture de la liaison C-N par photochimie
En 2004, un groupe de chercheur propose a la suite de calculs d’effectuer la rupture de
la liaison C-N par photochimie.l’] Cette voie sera alors étudiée par 1'équipe de
Geiger.[20-22]

L’arylpentazole utilisé pour cette étude est le 4-pentazolylphénolate. Le mode
opératoire utilisé est le suivant : 5 mg de 4-hydroxyphénylpentazole sont solubilisés
dans du CD3CN et introduits dans une cuvette en quartz de 1 cm de coté équipée d'un
agitateur magnétique et thermostatée a -27,5°C. Une base est ensuite ajoutée pour
former le phénolate puis le mélange est irradié pendant 4h avant d’étre analysé par
RMN 1H, 13C et 15N (pour les composés marqués). Les spectres UV-vis sont mesurés,
avec une lampe Xe, a des concentrations de 10+ et 102 M et a une longueur d’onde
d’excitation de 193 nm.

L’anion pentazolate n’est pas détecté apres irradiation. En revanche, les composés
obtenus ont pu étre identifiés et une réactivité a pu étre proposée. Le produit principal
de l'irradiation de I'arylpentazole se trouve étre 1’azoture correspondant suite a une
extrusion de Na. Une seconde extrusion de N> se produit ensuite pour former un

arylnitrene conduisant a différents sous-produits tels que l’azobenzeéne ou la
4-benzoquinone monoimine (BQI) (Figure 1.7).
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Figure 1.7 : réactivité décrite par Geiger et al lors de l'irradiation du 4-pentazolylphénolate (HOPP =
4-hydroxyphénylpentazole ; OPP = 4-pentazolylphénolate)

Une autre réactivité intéressante est remarquée. En effet, en présence d’eau, la BQI
réagit avec le 4-azidophénolate pour former de nouveaux composés dont I'ion azoture.
Cela signifie que la liaison C-N du 4-azidophénolate a été rompue. Cette hypothese a
été validée en utilisant un produit de départ dimarqué a l'azote 15. Cependant, les
analyses ne démontrent pas la présence de l'anion pentazolate et les auteurs en
concluent que seule la liaison C-N du 4-azidophénolate est rompue, le
4-pentazolylphénolate se dégradant préférentiellement par extrusion de No.

Des  résultats  similaires sont obtenus lors de lirradiation du
4-diméthylaminophénylpentazole dans l’acétonitrile et le dichlorométhane a 193 et
300 nm. %!

[.B.2.e. Rupture de la liaison C-N par oxydation chimique

[.B.2.e.(i) Par ozonolyse

La premiere tentative de rupture de la liaison C-N par oxydation chimique a été menée
par Ugi dans les années 1960.41 Elle a ét¢é menée sur Ile
p-diméthylaminophénylpentazole a -60°C par ozonolyse dans le dichlorométhane.
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Malheureusement, cela n’a pas permis d’isoler 'anion pentazolate et a mené a la
dégradation du cycle pentazole. Ugi a aussi tenté d’obtenir I’anion pentazolate par
réduction de la liaison C-N par le lithium et le sodium dans I’ammoniaque a -40°C sans
succes.[?®] Cependant, Ugi donne peu d’informations quant au mode opératoire
employé. D’autres auteurs ont donc par la suite étudié plus en détail 1'oxydation des
arylpentazoles par ozonolyse.

En effet, I'équipe de Benin a exploré a nouveau cette voie en 2002.[20 Les auteurs ont
choisi ici d"utiliser le 4-pentazolylphénolate de tétrabutylammonium marqué a I’azote
15 pour pouvoir suivre la réaction par RMN °N. La réaction est menée dans le CD2Cl>
a -78°C en présence de NBusOH. Le milieu est oxydé pendant 3 minutes sous flux d'un
mélange ozone/air. Le suivi par RMN 'H montre la conservation d'une espece de type
benzéne 1,4-disubstituée avec un déplacement chimique différent des especes
présentes dans le milieu initial. En RMN 15N les auteurs observent la disparition des
signaux caractéristiques de 1'arylpentazole et méme 1’absence totale de signaux. Ils en
déduisent que seul 1'azote attaché au cycle benzénique a été conservé mais n’ont pas
été en mesure de déterminer la structure du composé obtenu bien qu’ils affirment que
ce n’est pas du 4-nitrophénol ou son anion.

Les auteurs en concluent que 1'ozone réagit plus rapidement avec le cycle pentazole
qu’avec le cycle benzénique et ont éliminé cette méthode pour 1'obtention de 1’anion
pentazolate.

[.B.2.e.(ii) Oxydation au nitrate de cérium et d’'ammonium (CAN)
En 2003, Butler décrit une méthodologie pour la déarylation de pyrazoles et
tétrazoles.[?’] [1 propose d’adapter cette méthodologie pour la rupture de la liaison C-N
des arylpentazoles. Pour cela, ils choisissent le p-méthoxyphénylpentazole marqué a
I'azote 15 qu'ils oxydent avec du CAN a -40°C dans un mélange CD;OD/D-0O : 7/3.
Du nitrate de zinc est ajouté dans le milieu afin de complexer et de stabiliser 'anion
pentazolate une fois généré (Figure L.8).
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Figure 1.8 : tentative de synthése de ’anion pentazolate par oxydation au CAN

La réaction est transvasée en tube RMN pour étre suivie par RMN de l'azote 15 a -40°C
(référence au nitrométhane).
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Figure 1.9 : RMN 5N du milieu avant réaction (a), aprés réaction a -40°C pendant 2 semaines (b) et
aprés réaction a -40°C pendant 1 semaine puis a -20°C pendant 68 h (c)

Lors des analyses par RMN de I'azote 15, les auteurs remarquent I’apparition d’'un pic
a-11,8 ppm (Figure 1.9 (b)) proche du déplacement chimique théorique calculé pour la
RMN 15N de I'anion pentazolate.[?8] Lorsque le milieu est analysé apres une semaine
a -20°C les auteurs remarquent 1'apparition de deux signaux a -147,2 et -283,5 ppm
correspondant au déplacement chimique de l'ion azoture et un signal a -72,4 ppm
correspondant au déplacement chimique du gaz N2 marqué. Ces composés étant des
produits de décomposition de I’anion pentazolate, ils en déduisent que cet anion a été
généré. De plus, apres analyse du milieu réactionnel en GC et en RMN du proton, les
auteurs ont observé les signaux caractéristiques de la benzoquinone et ont pu 1'isoler
par sublimation. Cela suggere que la liaison C-N de I’arylpentazole a été rompue.

Cependant, en 2005, une réponse a cette étude est publiée par I'équipe de Schroer.[?]
Dans cette réponse, de nombreuses réserves sont émises quant a la génération de
I'anion pentazolate. En effet, aprés avoir reproduit le mode opératoire décrit par
Butler, les analyses RMN et Raman n’ont pas pu mettre en évidence la formation de
p-benzoquinone. Seule la décomposition de I'arylpentazole en azoture correspondant
a pu étre observée. De plus, le déplacement chimique des ions nitrates provenant du
CAN en RMN N est de -10 ppm. En conséquence, Schroer attribue ce signal a
I'abondance naturelle des ions nitrates en solution contrairement a Butler qui
l'attribuait a ’anion pentazolate. En effet, si I’anion pentazolate était présent dans le

milieu, 2 signaux RMN 1°N auraient dt étre observés : celui du NOs- et celui du Ns-.

Ensuite, Schroer attribue le pic RMN 1N détecté a -147,2 ppm au
4-méthoxyphénylazide en affirmant que dans son cas, le déplacement chimique de
I’anion N3 était de -133,7 et -283 ppm. Enfin, la cohabitation du CAN et de I'anion N3
serait peu probable étant donné que le CAN est connu pour oxyder les azotures en
diazote.[3% A partir de ces éléments Schroer estime que 1’anion pentazolate n’a pas été
généré par cette voie.
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En 2008, Butler publie une nouvelle fois sur 1'oxydation des arylpentazoles par le
CAN.B1 Dans cette étude, les auteurs valident la correction apportée par Schroer au
sujet de la présence des ions nitrate a -10 ppm et rajoutent une large étude de réactivité
avec des arylpentazoles mono, di et trimarqués en différentes positions. Le but de cette
étude est de déterminer si les ions azotures observés apreés remontée en température a
-20°C proviennent de la dégradation de I’anion N5~ ou de HNs. L'auteur conclut que
ces ions azotures proviennent bien de la dégradation du cycle pentazole.

IIs en profitent aussi pour soutenir le fait qu’ils ont observé et isolé de la
p-benzoquinone en sous-produit avec un rendement d’environ 30% et précisent que si
I"équipe de Schroer n’a pas pu l'observer, c’est probablement parce qu’ils n’ont pas
utilisé exactement le méme mode opératoire.

Cependant, Butler n’a pas pu observer directement 1’anion pentazolate par RMN 15N
méme en présence d’ions Zn?* malgré le marquage des produits de départ a I’azote 15.
Il suggere donc que 'anion N5 ou l'espéce HNs ne sont pas stables et qu’il est
nécessaire de les stabiliser pour pouvoir les détecter directement.

Cependant, une telle suggestion aujourd’hui semble peu probable dans la mesure ou
I'anion pentazolate a été synthétisé et isolé, et sa stabilité a long terme a été validée
dans une étude plus récente.32l Cette derniere étude remet donc en question les
conclusions proposées par Butler.

[.B.2.e.(iii) Oxydation au couple m-CPBA/Fell

LB.2.e.(iii).(a) Complexe (N5)s(H30)3(NH4)4Cl
En 2017, l'équipe de Zhang publie dans la revue Science l'oxydation du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole par le couple acide m-chloroperbenzoique
(m-CPBA)/glycinate de fer (II). Les auteurs expliquent le choix de cet arylpentazole
par sa grande stabilité due a la présence de groupements donneurs en position meta et
para.331 11 s’agit de la premiére synthese permettant d’isoler et de caractériser I’anion
pentazolate.[32]

N_
1 A\
N_ N
N 1. FeGly, 2,5 éq.
2. m-CPBA, 4 éq.
> (N5)g(H30)3(NH4)4Cl
MeOH/MeCN
-40°C, 24h 19%
OH

Figure 1.10 : synthése de I’anion pentazolate par oxydation au glycinate de fer (II)

L’arylpentazole est solubilisé a -40°C dans un mélange acétonitrile/méthanol : 1/1, en
présence d'un excés de glycinate de fer. Une solution de m-CPBA dans le méthanol est
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ensuite ajoutée a froid. Le pentazolate est alors détecté en spectrométrie de masse en
ionisation par electrospray (ESI) avec un pic a m/z = 70,09. Le mélange est filtré pour
éliminer le précipité puis le filtrat est évaporé et le résidu est purifié par
chromatographie sur gel de silice avec un rendement isolé de 19%. Le produit a pu
étre cristallisé sous forme d'un cristal pour déterminer la structure du complexe
comme étant (Ns)s(Hz0)3(NH4)4Cl (Figure 1.11). On peut observer sur le cliché DRX
que ce composé possede un grand réseau de liaisons hydrogeéne ce qui lui confére une
bonne stabilité thermique. La longueur moyenne des liaisons N-N est de 1,315 A, entre
la longueur d’une liaison N-N simple (1,45 A) et la longueur d’une liaison double
(1,25 A), ce qui est propre a un systeme aromatique.
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Figure I.11 : cliché DRX du complexe (Ns)s(H30)3(NHy)4Cl

Dans cette publication, Zhang et son équipe ont pu analyser le complexe obtenu par
RMN H et 5 N. Le spectre du proton présente un singulet a 7,17 ppm correspondant
a l'ion ammonium et le spectre de 1'azote, avec le nitrométhane comme référence,
comprend un pic a -356 ppm attribué a I'ion ammonium et un pic a -71 ppm attribué
dans un premier temps a I’anion pentazolate.

Les auteurs publieront un erratum pour annoncer un déplacement chimique pour
I'anion pentazolate en RMN N situé entre -4 et -6 ppm d’apres les résultats de
Yang.[3] En effet, le pic a -71 ppm correspond au déplacement chimique du diazote,
'anion pentazolate s’étant décomposé dans le DMSO-ds pendant l’analyse. Le spectre
IR comprend une unique raie caractéristique a 1224 cm-! sachant que les calculs ont
prédit cette raie vers 1284 cm™.13%] Le spectre Raman présente des raies a 1184, 1117 et
1021 cm ! en accord avec les raies suggérées par le calcul a 1222, 1124 et 1059 cm1.[35]

Les auteurs ont aussi réalisé une analyse TG-DSC-DTG (Figure 1.12).
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Figure 1.12 : spectre TG-DSC-DTG du complexe pentazolate obtenu

Sur cette analyse, on peut observer en calorimétrie différentielle a balayage (DSC) une
premiere décomposition exothermique dont 'onset se trouve a 110,2°C attribuée a la
décomposition de l'anion pentazolate en ion azoture. Pour I'analyse
thermogravimétrique (TG) I'onset de cette méme décomposition se trouve a 116,8°C. 11
est intéressant de remarquer la présence d'une deuxiéme transformation
exothermique moins énergétique a 210,7°C. Les auteurs attribuent cette seconde
transformation a la décomposition de NH4N3 résultant de la décomposition du
complexe de N5. Cependant, nous émettons certaines réserves quant a cette hypothese
dans la mesure ou I'azoture d’ammonium est connu pour se décomposer aux alentours
de 400°C, ce qui est tres éloigné de la valeur de 210,7°C.[3¢]

LB.2.e.(iii).(b) Complexe [Na(H20)(Ns)].2Hz0
Un second complexe est décrit la méme année par Xu en utilisant la méme méthode
de synthese.l’’] 11 s’agit du complexe [Na(H20)(Ns)].2H20. Le produit a pu étre
cristallisé dans un mélange EtOH/H>O : 95/5 (Figure 1.13). Les auteurs insistent sur
I'importance de la présence de I’eau qui stabilise le N5~ par liaisons hydrogenes au sein
du cristal.
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Figure 1.13 : cliché DRX du complexe [Na(H20)(Ns)].2H.O

Les auteurs ont réalisé la RMN 15N du composé avec le nitrométhane comme référence
et le déplacement chimique présenté est de -5,7 ppm, ce qui correspond aux
observations de Yang.[3¥ Les autres analyses réalisées correspondent aux résultats
présentés précédemment par I'équipe de Zhang notamment en IR et en Raman.32l
L’analyse HRMS donne un pic m/z a 70,0156 pour une valeur calculée a 70,0154, ce
qui confirme la structure de I’anion Ns-.

Cependant, I’obtention d"un complexe différent du composé de Zhang est surprenante
compte tenu du protocole expérimental utilisé tres proche. En effet, les seules
différences résident dans la technique d’ajout du m-CPBA sous forme solide chez Xu
et préalablement solubilisé a froid chez Zhang ainsi que dans la concentration du
milieu réactionnel a 0.033 M pour 1'équipe de Zhang contre 0,108 M pour I'équipe de
Xu.

De plus, Xu indique former le complexe [Na(H20)(N5)].2H20 a partir du sel de sodium
de I'arylpentazole mais n"utilise aucune base au cours de cette synthese sachant que la
synthese de I'arylpentazole passe par la syntheése d"un sel de diazonium qui se fait en
milieu acide. Ce sel ne peut donc pas se former in situ et cette voie de synthése semble
donc erronée (Figure 1.14). En revanche, du NaCl est formé au cours de cette synthése.
Il serait donc envisageable qu'une métathese saline se produise in situ pour mener au
complexe décrit ci-dessus.
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Figure 1.14 : voie de synthése de [Na(H20)(N5)].2H20 selon Xu

LB.2.e.(iii).(c) Critiques quant a la structure du complexe obtenu

Une nouvelle étude théorique menée en 2018 par Huang et Xu fait part de quelques
réserves sur ces deux syntheses.8] En effet, ces deux auteurs considérent que
I'ellipsoide attribuée a I’atome d’oxygene numéro 2 dans le cliché DRX de I'équipe de
Zhang correspond mieux a celle d'un atome d’azote de par sa plus faible densité
électronique. Ils posent aussi la question de savoir si le N5~ se trouve vraiment sous sa
forme anionique au sein du complexe ou si celui-ci est protoné et ont donc effectué des
calculs a ce sujet. Ils en concluent alors que dans ce complexe, 'acide HN est privilégié
car I'énergie relative est plus faible pour le couple NsH-H>O que pour le couple N5
H;0* (Figure 1.15). En effet I'énergie calculée nécessaire au transfert de proton de H;O*
vers N5~ est de 166,62 kcal/mol alors que, de HNs vers HO, elle est de 319,77 kcal /mol.
IIs en déduisent qu'un transfert de proton de H3O* vers N5 est probable.
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Figure 1.15 : résultats de l'optimisation de géométrie pour la forme déprotonée/protonée du cycle N

Pour soutenir cette étude, les auteurs citent les calculs effectués par Steele et les
résultats obtenus par Butler afin de justifier la stabilité du cycle pentazole (HNj5).[27.%]
Cependant, 'anion pentazolate est stabilisé par recouvrement orbitalaire. Dans sa
forme protonée, ce recouvrement orbitalaire est moindre, cela suggere donc que
I'anion pentazolate serait plus stable que le cycle pentazole et va a I'encontre des
calculs précédents.

A la suite de cette publication, 1'équipe de Zhang a publié une réponse a ce
commentaire pour justifier le traitement de son analyse par DRX.*0] Dans cette
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publication, les auteurs justifient la différence de taille des ellipsoides attribuées aux
atomes d’oxygene par le désordre que les molécules d’eau engendrent au sein du
cristal. Ils ont en plus comparé des RMN 5N de I'arylpentazole en abondance naturelle
et marqués a l'azote 15 a la base du cycle pentazole. Les résultats obtenus montrent

que cet azote marqué est transféré aux ions ammoniums présents dans le complexe
(N5)6(H30)3(NHa4)4Cl (Figure 1.16).
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Figure 1.16 : spectre RMN 5N de l’arylpentazole en abondance naturelle (A) et marqué a 1’azote 15
(B)

Pour comprendre ce transfert, les auteurs ont, grace a une analyse RPE spin trap,
démontré la formation de radicaux dans un mélange Fe(Gly)2, m-CPBA et DMPO
(N-oxyde de diméthylpyridine). Il se sont ensuite appuyés sur les résultats de Kiwi qui
décrit la formation de radicaux dans le cas de la réaction de Fenton utilisant le couple
Fe (II) et le m-CPBA.[#1l A partir de ces données, les auteurs affirment que le m-CPBA
joue a la fois le role d’oxydant initiant la formation de radicaux libres et celui de la
source de chlore du complexe. De plus, la présence de 2,6-diméthyl-1,4-benzoquinone
en tant que sous-produit soutient le fait que la liaison C-N a été rompue. Les auteurs
avancent donc que 'arylpentazole est mis en jeu dans deux réactions distinctes : la
rupture de la liaison C-N et le transfert de 'atome d’azote a la base du cycle pentazole
dans le complexe sous forme d’ion ammonium.

Cependant, il est plus probable que l'atome de chlore présent dans le complexe
provienne directement des especes présentes lors de la syntheése de I'arylpentazole
employant HCI plut6t que de la déchloration du m-CPBA. En effet il existe différents
exemples de chloration en présence de m-CPBA dans la littérature mais celles-ci se
produisent en présence d'une source d’ions chlorures comme HCI ou FeCls.[4243 De
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plus aucun sous-produit de déchloration du m-CPBA n’est décrit lors de cette
synthese.

Dans sa réponse, 1'équipe de Zhang ajoute des mesures de pH du complexe pour les
comparer a concentrations égales aux mesures de pH d’une solution de chlorure
d’ammonium. Des résultats similaires sont obtenus pour les deux solutions et les
auteurs concluent que le complexe comprend bien des ions NHs*. A partir de ces
informations, les auteurs ont effectué des calculs d’optimisation de géométrie qui ont
abouti au transfert d’'un proton de HNs vers H>O pour former H3;O* et obtenir le
complexe (Ns)s(H30)3(NH4)2CL

Une nouvelle étude théorique est publiée en 2018 par Chen pour trancher
définitivement sur la présence du pentazole sous sa forme protonée ou anionique.[*4!
Les auteurs effectuent des calculs ab initio de dynamique moléculaire (AIMD) prenant
en compte la température et les interactions solvant-soluté dans le DMSO. IIs en
concluent qu’a température ambiante dans le DMSO, le HNs transfére rapidement un
proton a une molécule d’eau pour former un ion hydronium. Ces résultats seront
ensuite confirmés par Huang.[*5] De plus, ces résultats semblent cohérents dans la

mesure ol le pKa calculé de I'espece HN5s est équivalent a celui de I'acide nitrique, soit
-1,3.146]

Ces discussions soulévent de nombreuses questions sur la nature des complexes
obtenus et démontrent la difficulté de caractérisation de ces composés. C'est pourquoi
des travaux supplémentaires, et tout particulierement l'implication de nouvelles
équipes de recherche dans la préparation de tels composés sont nécessaires afin de
pouvoir clore ce débat.

LB.2.e.(iii).(d) Travaux effectués récemment au LHCEP
Afin d’éclaircir les résultats présentés ci-dessus, cette voie de synthese a été étudiée au
LHCEP au cours d'une these précédente.ll La reproductibilité de la synthese de
I’anion pentazolate par oxydation au couple Fe(Gly)z/m-CPBA a été testée.

Apres analyse du mélange brut avant purification par chromatographie flash en phase
normale, I'anion pentazolate a pu étre observé en spectrométrie de masse en mode
négatif avec un pic a m/z = 70,0156 mais n’est pas observable en spectroscopie IR et
Raman en raison de la forte pollution du milieu par 1’acide 3-chlorobenzoique.

Apres purification par chromatographie flash en phase normale, il n’a pas été possible
d’isoler un complexe comprenant I’anion pentazolate. Seuls I’acide 3-chlorobenzoique
et des traces de 2,6-diméthylbenzoquinone ont pu étre isolés.
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Apres purification par chromatographie flash en phase inverse, I'anion pentazolate a
pu étre isolé mais uniquement en présence de grandes quantités de 3-chlorobenzoate
de sodium et d'impuretés inorganiques. Il a alors été tenté de séparer le mélange par
lavage acido-basiques en utilisant HCl, HsPOs, HBFs ou encore HSOs mais sans
succes.

La purification par cristallisations successives a ensuite été testée mais seuls des
cristaux de 3-chlorobenzoate ont été obtenus.

Finalement, la difficulté a reproduire les travaux ci-dessus a démontré les limites de la
méthode proposée par Zhang. En effet, sil’anion pentazolate a pu étre détecté par cette
méthode, il n’a pas été possible de l'isoler au laboratoire. De plus la méthode de
purification d"un sel inorganique par colonne chromatographique en phase normale
parait surprenante dans la mesure ot ces composés tres polaires ont une tres forte
affinité avec la phase stationnaire. Il est donc nécessaire de trouver une méthode de
purification plus adaptée ou de changer de stratégie de synthese.

LB.2.e.(iii).(e) Etude du mécanisme de synthese de I'anion pentazolate par
oxydation avec le couple m-CPBA/Fe (1)

Le mécanisme d’oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole a d’abord été
étudié expérimentalement par I'équipe de Zhang. Apres avoir synthétisé 1’anion
pentazolate par oxydation avec le couple m-CPBA /Fe(gly),, celui-ci propose que le
m-CPBA oxyde l'arylpentazole pour produire le N5 et que le glycinate de fer sert a
stabiliser I’anion formé. Cependant, dans une publication de 2020, I'équipe de Shang
émet des réserves sur ce point de vue dans la mesure ott d"autres complexes de fer (II)
testés expérimentalement avec le m-CPBA n’ont pas permis d’isoler l’anion
pentazolate.[4748]

L’équipe de Shao propose alors un mécanisme alternatif dans lequel le m-CPBA
oxyderait d"abord le Fe(gly)2 en Fe (IV), ce dernier oxydant I'arylpentazole pour libérer
’anion pentazolate et la 2,6-diméthylbenzoquinone. Le glycinate de fer serait alors le
catalyseur de la réaction d’oxydation (Figure 1.17). Une RMN 'H de la 2,6-
diméthylbenzoquinone est présentée pour prouver la formation de ce sous-produit.
Cependant, il aurait été intéressant de mener cette réaction sans Fe (II) pour pouvoir
valider ce fait.
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Figure 1.17 : mécanisme proposé par Shao pour 1’oxydation de I’arylpentazole par le couple
m-CPBA/Fe(Gly):
Il indique aussi que pour obtenir un rendement optimal de 28%, il faut utiliser
3 équivalents de glycinate de fer, ce qui n'est pas compatible avec une utilisation
catalytique.

Ce mécanisme est validé par les calculs réalisés par Shang qui propose un mécanisme
similaire, sans donner toutefois un role catalytique au glycinate de fer.[*”] Ce dernier
est alors décrit comme complexant de la benzoquinone en fin de réaction, ce qui est
peu probable puisque ce composé est détecté et isolé en tant que sous-produit final.

[.LB.3.  Conclusion sur l'acces a I'anion pentazolate par rupture de la
liaison C-N des arylpentazoles

Au cours de ces 20 dernieres années, plusieurs équipes de recherche se sont penchées
sur la synthese de I’anion pentazolate. Elles ont dans un premier temps démontré son
existence en le détectant par spectrométrie de masse puis par RMN PN, FTIR et
spectroscopie Raman. Différentes méthodologies de synthése ont ensuite été
proposées jusqu’a l'isolement de cet anion par 1'équipe de Zhang en 2017 et sa
caractérisation par DRX. Cette avancée ouvre aujourdhui la voie vers la synthese de
nouveaux matériaux énergétiques a base d’anion Ns-.
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[I. Obtention de nouveaux complexes énergétique de Ns- par
métathese.

Les premiers complexes synthétisés sont d’abord ceux de 1'équipe de Zhang et de
I'équipe de Xu respectivement : (N5)s(H30)3(NH4)4Cl et [Na(H20)(Ns)].2H20. Les
syntheses de ces complexes sont détaillées ci-dessus et ne seront pas abordées ici.
Cependant, ceux-ci comportent de nombreux ligands non énergétiques (H2O, NH4*,
Cl) qu’il convient de remplacer afin d’accéder a des complexes énergétiques d’intérét.
IIs constituent donc les produits de départ permettant 1'accés a de nouveaux
complexes énergétiques par métathese de cations.

IL.A. Complexes métalliques

Les complexes métalliques contenant I’anion pentazolate ont longtemps été considérés
comme des cibles d'intérét afin de stabiliser I’anion pentazolate. En effet, Glukhovtsev
propose des 1993 d’utiliser le lithium afin d’atteindre la structure LiNs calculée comme
stable.[*] Ces résultats seront soutenus par Lein qui démontre par des calculs DFT et
ab initio la stabilité de ces composés en comparant les complexes Fe(CO)s, Fe(Ns)2 et
Fe(m5-N5)2.501 Ces calculs ont amené les différentes équipes a tenter différentes
syntheses de complexes métalliques contenant I’anion pentazolate pour obtenir des
complexes énergétiques stabilisés.

[I.LA.1. Synthese de Co(Ns)2(H20)4.4H20

La premiere technique de métathése pour l'obtention d'un complexe métallique
renfermant 1'anion Ns- a été développée par I'équipe de Zhang.51l Elle met en jeu le
complexe (N5)6(H30)3(NH4)sCl comme produit de départ en solution a température
ambiante dans un mélange MeOH/H>O : 1/1 en présence du précurseur métallique
Co(NO:3)2.6H20 pour obtenir le complexe Co(Ns)2(H20)4.4H20O. Le complexe a été
cristallisé par évaporation lente dans I'acétone a 15°C pour obtenir un cristal d'une
densité de 1,694 (Figure 11.1).
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Figure I1.1 : voie de synthése et cliché DRX du complexe Co(N5)2(H20)4.4H>O

Lalongueur des liaisons Co-N est de 2,139A, ce qui correspond a des liaisons de type o.
De plus, la longueur de la liaison observée indique la présence d'un systeme
d’électrons m fortement délocalisé. Le complexe est stabilisé par la présence de
molécules d’eau libres ou directement liées au cobalt formant un réseau de liaisons
hydrogene.

Le composé est analysé par spectroscopie Raman et infrarouge. En spectroscopie
Raman, 3 raies caractéristiques de 1'anion pentazolate sont observées a 1199, 1128 et
1031 cm ainsi que deux nouvelles bandes a 3273 et 3433 cm! attribuées aux modes
d’élongation et de déformation des molécules d’eau. Sur le spectre infrarouge, les
auteurs observent la bande caractéristique de I'anion pentazolate a 1236 cm et
décelent la présence de molécules d’eau avec une bande large a 3245 cm-1. Des bandes
de 500 a 600 cm! sont attribuées aux fréquences de déformation des liaisons Co-N et
Co-O.

L’analyse TG-DSC effectuée révele une transformation fortement exothermique vers
145°C attribuée a la décomposition du complexe de pentazolate (Figure I1.2). Ce
complexe est donc relativement stable car il possede une température de
décomposition plus élevée que le complexe de départ. De plus, la forme particuliére
de la courbe au-dela de 145°C indique qu'une grande quantité d’énergie est enfermée
dans ce complexe. Cette forme s’explique probablement par le fait que le creuset ait
explosé au-dela de 150°C comme indiquent les auteurs. Ils en déduisent que ce
complexe est stabilisé par la présence de I'atome de cobalt mais aussi qu’il est plus
énergétique que (N5)s(H30)3(NH4)4CL

En revanche, ils ne font pas mention de la sensibilité de tels composés aux stimuli
mécaniques. Il convient donc de manipuler ces espéces avec les précautions inhérentes
aux composés pyrotechniques dans I'attente d’études plus approfondies.
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Figure I1.2 : analyse TG-DSC du complexe Co(Ns)2(H20)4.4H,O

I.LA.2. Synthese de complexes de Mn, Fe, Co, Mg et Zn par Xu

En parallele de cette étude, I'équipe de Xu publie la synthese des complexes
[Mn(H20)4(N5)2].4H20, [Fe(H20)4(N5)2].4H-0, [Co(H20)4(N5)2].4H20,
[Mg(H20)6(N5)2] 4H0B71 et [Zn(H20)4(N5)2].4H20521 selon le méme principe de
métathese.

Ces complexes sont synthétisés a partir du complexe [Na(H20)(Ns)].H20 dissous dans
de I'éthanol a 95% en présence de précurseurs du type MCl2 (M = Mn, Fe ou Mg) ou
M(NOs)2 M = Co ou Zn) a température ambiante. Seuls le complexe
[Zn(H20)4(N5)2] 4H2O nécessite d’étre recristallisé afin d’étre suffisamment pur.
Malheureusement, la publication ne précise pas les rendements de synthese de ces
différents complexes, hormis pour [Zn(H20)4(N5)2].4H20 ot1 le rendement indiqué est
de 93%. Ces composés sont ensuite cristallisés par évaporation lente dans 1’éthanol
anhydre pour pouvoir les analyser par DRX.
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MnCl, Co(NO;),
[Mn(H0)4(N5),].4H,0 <=— — [Co(H,0)4(N5),].4H,0

—— [Na(H,0)(N5)].2H,0 —

[Fe(H20)4(N5),].4H,0 <——— ——> [Mg(H;0)(N5),].4H,0
FeCl, Zn(NO3), MgCl,

[Zn(H20)4(N5),].4H,0 - 93%

Figure I1.3 : voie de syntheése et clichés DRX des complexes [Mn(H20)4(N5s)2].4H-O,
[Fe(H20)4(Ns)2].4H,0, [Co(H20)4(N5s)2].4H,0, [Mg(H20)s(N5s):].4H20 et Zn(H,0)4(Ns),].4H,O.
Les résultats obtenus different des résultats prédits précédemment par le calcul.[3354]
En effet, pour les complexes de manganese, cobalt, fer et magnésium les calculs
prédisent un mode de coordination a l'anion pentazolate respectivement en
conformation n2, n3 n° et nl. Or ils sont décrits expérimentalement en coordination n?,
sauf pour [Mg(H20)6(N5)2].4H20O ot l'anion pentazolate n'est pas directement
coordiné a l'atome de magnésium mais stabilisé par les liaisons hydrogenes des
molécules d’eau liées au magnésium. Ces différences peuvent étre attribuées a la
présence d’eau dans les complexes obtenus. En effet, les calculs ont été effectués sur

des complexes non hydratés de type M(Ns)a.

Les complexes décrits ci-dessus ont été analysés par spectroscopie infrarouge et
présentent tous les raies caractéristiques de I’anion pentazolate entre 1219 et 1238 cm-1,
et entre 1244 et 1258 cm!. Leurs analyses en spectroscopie Raman présentent aussi les
raies caractéristiques entre 1005 et 1037, 1120 et 1124, 1188 et 1199, et 1234 et 1239 cm-.
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Seule I'analyse Raman du complexe [Zn(H20)4(Ns)2].4H2O differe avec 3 raies a
721,1064 et 1382 cm-™.

Enfin, des analyses TG-DSC ont été effectuées afin d’étudier la décomposition des

composés cités ci-dessus (Figure 11.4).
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Figure I1.4 : analyses TG-DSC ou DSC (pour [Zn(H20)4(N5)2].4H->0) de différents complexes
synthétisés par Xu

Ces analyses révelent des températures de décomposition a 104,1°C pour
[Mn(H20)4(N5)2].4H20, a 114,7°C pour [Fe(H20)4(Ns)2]4HO, a 103,5°C pour
[Mg(H20)6(N5)2].4H2O et 111,7°C pour [Zn(H20)4(N5)2].4H20. Tous les spectres
présentent un pic endothermique aux alentours de 60°C, attribué a l’évaporation d’eau
associée aux différents complexes. L'analyse TG-DSC du complexe de cobalt se
différencie des autres complexes de cette étude car aucun exotherme n’est observé aux
alentours de 100°C. Les auteurs ont donc analysé en FTIR ce complexe en le chauffant
par paliers de 10°C jusqu’a 100°C et ont observé I'apparition d"une raie d’absorption
vers 2200 cm™ des 65°C correspondant a la formation d’un azoture. Ils en déduisent
que l'exotherme correspondant a la décomposition de l'anion pentazolate est
confondu avec I'endotherme correspondant a I'évaporation de molécules d’eau. Les
auteurs réfutent donc les observations de Zhang sur la température de décomposition
du complexe [Co(H20)4(N5)2].4H20 et attribuent 1'exotherme observé a 149,4°C a la
décomposition de l'azoture correspondant.[37511

Les spectres TG-DSC des autres complexes présentent un second exotherme a des
températures variables supérieures a 150°C. Ces exothermes représentent
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probablement la décomposition énergétique des sous-produits de dégradation du N,
c’est-a-dire des azotures correspondants.

On remarque dans ces analyses que les exothermes associés a la décomposition de
I'anion pentazolate sont situé quelques degrés apres les endothermes associés a
I"évaporation de molécules d’eau. Il est possible que cette évaporation provoque une
déstabilisation de ces structures en I’absence de liaisons hydrogeéne.

Du point de vue de la sensibilité de ces composés aux stimuli mécaniques, les auteurs
mettent en garde en indiquant qu’ils peuvent exploser spontanément lors de leur
stockage. Cependant, aucune étude de sensibilité a I'impact ou a la friction n’est
présentée.

[.LA.3. Synthese de complexes de Cu et Ba par Xu

Xu propose en 2018 la synthese de 3 nouveaux complexes métalliques : [Cu(Ns)(N3)]»,
[Ba(N5)(NO3)(H20)3]s, et [NaBas(Ns)e((NO)s(H20)s], P51, La synthese du complexe de
cuivre présente une avancée technique intéressante dans la mesure ou il s’agit du
premier complexe de pentazolate non stabilisé par liaisons hydrogene et composé
exclusivement d’atomes d’azotes complexés a un métal.

On distingue deux modes opératoires distincts pour la synthese de ces complexes. Le
complexe [Cu(Ns)(N3)]. est synthétisé par une méthode de diffusion lente. Dans un
tube fin, une solution de Cu(NO3)2.3H20 dans 4 mL d’eau est ajoutée ce qui constitue
une premiere couche. 4 mL d'un mélange MeOH/H>O : 1/1 est ensuite ajouté pour
former la deuxieme couche centrale puis un mélange de NaNj; avec
[Na(H20)(N5)].2H2O dans 4 mL de méthanol est ajouté pour former la troisiéme
couche. Le mélange est maintenu a température ambiante pendant 2 semaines pour
obtenir des cristaux noirs par filtration avec un rendement de 67%. .

Les deux autres complexes sont synthétisés par une méthode plus classique. Pour la
synthese de [Ba(N5)(NO3)(H20)s3]4, le complexe [Na(H20)(N5s)].2H20 est solubilisé
dans l'eau en présence de Ba(NOs).. Le mélange est agité pendant 2 jours a
température ambiante pour obtenir des cristaux incolores par filtration avec un
rendement de 83%.

Pour la synthese de [NaBas(N5)s(NO3)(H20)3], le complexe [Na(H20)(Ns)].2H20 est
solubilisé dans l'eau en présence de BaCl: et Ba(NOs)2 puis le mélange est agité
pendant 5 jours a température ambiante. Des aiguilles cristallines incolores sont
obtenues apreés filtration avec un rendement de 74%.
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[Na(H,0)(N5)].2H,0

CU(N03)2.3H20

NaNs —  cLNgNn
67%
Ba(NO;), » [Ba(N5)(NO;)(H,0)3]n
83%
BaCIz

» [NaBaj3(N5)(NO3)(H,0);3]n
74%

[Cu(N5)(N3)In

[Ba(N5)(NO3)(H,0);]n [NaBa3(N5)(NO3)(H,0)3]n

Figure IL.5 : voies de synthése et clichés DRX des complexes [Cu(Ns)(N3)]s, [Ba(Ns)(NO3)(H20)s],, et

[NaBas(Ns)ﬁ(NC)a) (H20)3] n

Les analyses par spectroscopie infrarouge révelent les pics caractéristiques de 1’anion
pentazolate respectivement a 1248, 1227 et 1236 cm-!. Les analyses en spectroscopie

Raman soutiennent ces résultats avec 1’observation des pics caractéristiques de cet
anion respectivement a 1133, 1108 et 1157 cm-1.

La stabilité de ces complexes a aussi été analysée par analyse TG-DSC (Figure I1.6).
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Figure I1.6 : Courbes TGA et DSC des complexes [Cu(Ns)(N3)],, [Ba(Ns)(NO3)(H20)s],, et
[NaBa3(N5)6(NO3)(H20)3],,.
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Deux étapes de décomposition apparaissent sur les analyses TG pour les complexes
[Cu(N5)(N3)]n et [NaBas(N5)s(NO)3(H20)3]n. Pour [Cu(Ns)(N3)]n, la premiere perte de
masse observée se trouve a 89,5°C puis la seconde a 173,3°C. Pour
[NaBas(N5)6(NO)3(H20)3]x, la premiere se trouve a 112,1°C et la deuxieme a 348,7°C.
Ces pertes de masse sont associées a des pics de décomposition en DSC respectivement
a 109,6°C et 196,3°C et a 1264°C et 354,7°C pour [Cu(Ns)(N3)]. et
[NaBas(N5)6(NO)3(H20)s].. La premiere décomposition est associée a la dégradation
thermique de I'anion pentazolate avec libération de diazote et d’eau. La seconde est
associée a la dégradation de 'azoture résiduel. Pour [NaBa3(Ns)s(NO)s3(H20)s]n, un
endotherme est observable vers 130°C. Il correspond a l'évaporation de molécules
d’eau menant a la déstabilisation de 1’anion Ns- puis a sa dégradation a 132,1°C.

Pour [Ba(Ns)(NO3)(H20)s]s, trois différentes pertes de masse sont visibles sur 1’analyse
TG. La premieére a 93,6°C, la seconde a 130,9°C et la derniere a 353,3°C. La premiere
perte de masse est associée a un endotherme a 89,5°C en DSC. Elle correspond tres
probablement a I'évaporation d'une partie de I’eau contenue dans le complexe. Les
deux autres pertes de masse sont associées a des exothermes a 132,1 et 362,7°C en DSC.
La premiere est associée a la dégradation de I'anion Ns- et la seconde a celle de
I'azoture correspondant. De méme pour le second complexe de baryum, un
endotherme est observable vers 125°C correspondant a 1'évaporation de molécules
d’eau et menant a la décomposition du pentazolate a 126,4°C.

Une différence intéressante est observable entre les profils TG-DSC des complexes
[Ba(N5)(NO3)(H20)3]» et [NaBas(Ns)s(NO)3(H20)s3]n. En effet, pour le complexe
[Ba(N5)(NO3)(H20)3]s, 'eau s’évapore vers 90°C sans entrainer la dégradation
consécutive de I'anion pentazolate. Ce complexe comporte donc des molécules d’eau

non nécessaires a la stabilisation du cycle pentazole contrairement a son homologue
[NaBa3(IN5)6(NO)3(H20)3] .

Toutefois, les auteurs n’abordent pas dans cette étude le theme de la sensibilité des
composés aux stimuli mécaniques. Il apparait cependant important de manipuler ces
composés avec les précautions inhérentes aux composés pyrotechniques notamment
pour le complexe [Cu(Ns)(N3)], n’étant constitué que d'un atome de cuivre coordiné
par des groupements explosophores.

[.LA.4. Synthese d’'un complexe de Ba par Tian

Le complexe Ba(Ns)2 a été synthétisé par l'équipe de Tian.[%] Ce complexe est
synthétisé a partir de [Na(H20)(N5)].2H20 et de BaCl: dissous et agités a température
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ambiante dans de I'eau. Le solvant est ensuite évaporé puis le composé d’intérét est
recristallisé dans 1'éthanol anhydre pour obtenir un rendement de 82%.

Ce complexe est utilisé comme précurseur pour la synthese d’autres complexes
énergétiques non métalliques détaillés plus tard dans ce chapitre. Les auteurs ne
proposent donc pas d’analyse par DRX. Le complexe est cependant caractérisé par
spectroscopie infrarouge, DSC et analyse élémentaire. En spectroscopie infrarouge, il
présente une raie caractéristique attribuée a l'anion pentazolate a 1231 cm. Sa
température de décomposition est mesurée a 120,1°C par DSC et son analyse
élémentaire révele un pourcentage en azote de 50,49% pour un pourcentage théorique
de 50,40%.

ILA.5. Synthese d’'un complexe d’argent
[.A.5.a. ParXuetal

Xu propose en 2018 la syntheése d'un complexe de N5~ anhydre a base d’argent.[%] Ce
complexe est préparé en utilisant la méme technique que pour la synthese de
[Cu(N5)(N3)]s.. Dans un tube fin est déposée une premiere couche d’une solution
aqueuse de AgNOs. Une deuxieme couche contenant un mélange H:O/MeOH : 1/1
est déposée puis une troisieme consistant en une solution de [Na(H20)(Ns)].2H>O dans
du méthanol. Le mélange est maintenu a température ambiante pendant 2 semaines
puis les cristaux obtenus sont filtrés et analysés par DRX, spectroscopie infrarouge et
Raman ainsi que par TGA et DSC.

AgN03
[Na(H,0)(N5)].2H,0 » [Ag(Ns)],
HZO/M eOH N1

N4 @ N5
85% ® ’Qi N1 ok i\Im
O

N5

Figure I1.7 : voie de synthese et cliché DRX de [Ag(Ns)]..

En spectroscopie infrarouge et Raman, il comporte les raies caractéristiques attribuées
a l'anion pentazolate respectivement a 1235 cm? et 1334 cml. En analyse
thermogravimétrique, le composé montre deux pertes de masse distinctes : a 98°C
attribuée a la décomposition de 1'anion pentazolate et a 275,3°C attribuée a la
décomposition de I'azoture résiduel (Figure I1.8, gauche). Cette analyse est soutenue
par une analyse DSC comportant un premier exotherme a 129,4°C et un second a 294°C
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(Figure IL.8, droite). L’absence d’endotherme en dessous de 100°C conforte les auteurs
dans le fait que le complexe n’est pas hydraté.
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Figure I1.8 : analyse TG (a gauche) et DSC (a droite) du complexe [Ag(Ns)]..

Cependant, ceux-ci indiquent que ce complexe est extrémement sensible. En effet sa
sensibilité au choc est de 0,5 J et a la friction de 1 N et il est photosensible. Ce type de
complexe est donc extrémement difficile & manipuler en sécurité et est proche en ce
sens de l'azoture d’argent,l>’! son produit de dégradation. Il est donc nécessaire de
trouver un moyen de stabiliser un tel complexe afin de pouvoir I'utiliser en synthése
inorganique car en l'état, il n’est pas possible de l'utiliser pour une quelconque
application.

ILA.5.b. Par Sunetal
En 2018, la synthese d"un autre complexe de type AgNs est publiée par Sun.[8] La
synthese de ce composé passe d’abord par la formation d"un nouveau complexe de
magnésium : [Mg(H20)6)]2*[(N5)2(H20)2]>. Le complexe (Ns)s(H30)3(NHg)sCl est
solubilisé dans du méthanol puis une solution de Mg(NO3)2.6H>O dans un mélange
MeOH/H>O 1/1 est ajoutée. Le mélange est agité a température ambiante pendant 8h
puis est filtré. Le filtrat est évaporé puis le produit est recristallisé dans un mélange

acétone/méthanol puis séché. Le composé est obtenu avec un rendement de 85% et est
décrit comme stable a Iair.
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Mg(NO.),.6H,0
(N5)g(H30)3(NH,),CI 9(NO5)z-6H » [Mg(H,0)6l2" [(N5)2(H,0),1
MeOH/H,0

85% b

Figure I1.9 : voie de synthese et cliché DRX du complexe [Mg(H20)¢)]* [(N5)2(H20)2]-

On observe que I'anion pentazolate n’est pas coordiné au centre métallique mais est
stabilisé par liaisons hydrogene avec les molécules d’eau liées au magnésium, ce qui
est un point commun avec le complexe [Mg(H20)s(N5)2].4H2O synthétisé par Xu.[3”] Le
passage par un tel complexe permet d’envisager plus facilement des étapes de
métathese car les liaisons hydrogene sont peu énergétiques et faciles a briser. L'intérét
de ce complexe par rapport au (Ns5)e(H3z0)3(NH4)4Cl est aussi qu’il permet de
s’affranchir de la présence de ligands non énergétiques comme NH4* ou encore Cl-.
Malheureusement, le complexe de magnésium décrit dans cette étude est seulement
un intermédiaire et hormis 1’analyse par DRX, trés peu d’analyses sont disponibles.
Cette étude présente néanmoins une alternative a la voie de synthese présentée par Xu
pour 'accés a un complexe de type MgNs.[37]

Le complexe [Mg(H20)6)]?*[(N5)2(H20)2]? est ensuite utilisé pour la synthese du
complexe [Ag(NHs)2]*[Ags(Ns)a]. Une premiere étape de métathese avec AgNOs
conduit a la formation d"un complexe de type AgNs non isolé car treés sensible a la
lumiere et insoluble dans tous les solvants testés.[8] Les auteurs ont donc choisi de le
dissoudre dans 10 équivalents de NHsOH puis d’agiter a 0°C avant de remonter a
température ambiante pour obtenir le complexe non hydraté : [Ag(INH3)2]*[Ags(Ns)4]-
(Figure I1.10).
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. AgNO, complexe de AgN NH3.H,0
[Mg(H20)6]2+ [(NS)Z(HZO)Z]Z OO nF:Jn éIuCidég 5 [Ag(NH3),]* [Ags(Ns)a
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Figure I1.10 : voie de synthese et cliché DRX de [Ag(NH3)2]* [Ag3(N5)4]

Le complexe de type AgNs non élucidé est tout de méme étudié par spectroscopie
infrarouge et Raman. Ces deux analyses présentent uniquement les pics et bandes
caractéristiques de I'anion pentazolate et de 1'azoture AgNs. Les auteurs ont aussi
laissé ce composé 24 h a la lumiere puis ont analysé le résidu par spectroscopie
infrarouge. Les seules raies obtenues sont celles correspondant a AgNs. Le complexe
s’est donc entierement dégradé en 24 h d’exposition a la lumiére contrairement au
complexe [Ag(NHs3)2]* [Ags(N5s)4]- qui est moins photosensible. Les auteurs concluent
que le complexe AgNs intermédiaire est probablement composé de AgNs et de AgNs.
Cette conclusion est soutenue par une analyse élémentaire ot I'échantillon analysé a
révélé étre composé d’argent a 62,3%m ce qui est compris entre la valeur théorique de
AgN5s (60,7 %m) et celle de AgN3 (72%m). Il en est de méme pour 1’analyse élémentaire
en azote. Cependant, les auteurs ne donnent pas les résultats précis de cette analyse
élémentaire d’azote et ne donnent pas la possibilité de réfuter la présence d’autres
polluants comme NOs- dans le milieu.

Le complexe final [Ag(NHs)2]*[Ags(Ns)a]- est décrit plus précisément. Il est stable
jusqu’a 90°C et présente une sensibilité a I'impact Hso = 73,8 cm pour une masse de
2 kg, ce qui correspond a environ 14 | et est donc moins sensible aux chocs que son
homologue non stabilisé a 'ammoniaque. Il posséde une densité élevée de 3,2 a -150°C
due a la présence d’atomes d’argent.

En spectrométrie infrarouge, on peut observer la bande caractéristique de 1’anion
pentazolate a 1225 cm-l. La présence de ligands ammines est validée par 1'observation
de bandes vers 688 cm, 1601 cm?! et dans la région de 3000 a 3400 cm. En
spectroscopie Raman, on peut observer des bandes a 1012, 1113 et 1183 cm!
caractéristiques de 1’anion pentazolate et a 393 et 3266 cm-! correspondant aux modes
de vibration des liaisons entre les atomes d’argent et les molécules d’ammoniac (Figure
I1.11, gauche).
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Figure I1.11 : spectres infrarouge et Raman (gauche) ainsi que courbe TG-DSC du complexe
[Ag(NHs):]* [Ags(Ns)a]-

L’analyse TG-DSC de ce complexe a été réalisée sous argon et montre deux étapes de
décomposition successives. Un premier pic de décomposition est visible a partir de
108°C concordant avec une perte de masse de 25% entre 90 et 134°C. Un deuxiéme pic
de décomposition est visible a partir de 303°C concordant lui aussi avec une perte de
masse de 25% entre 250 et 320°C. L’utilisation d'un appareil de TG-MS a permis
d’identifier le produit gazeux des deux décompositions comme étant du Na. Le résidu
solide de la décomposition est identifié comme de I'argent métallique. Les auteurs
proposent alors comme voie de décomposition une premiere étape ou les molécules
de NHs sont libérées et AgNs se dégrade en un complexe de type AgNs en libérant du
N2 et tres peu de HN3 puis une seconde étape ot AgNs se dégrade en produisant
uniquement du Nz et de I'argent métallique (Figure 11.12).

NH4
Ag
de 90 a 120°C AgN; De 250 a 320°C
[AQ(NH3),]" [Ag3(Ns)a]l > >
Premiére étape de Deuxiéme étape de
. i € HN; . i
décomposition décomposition N
(25%) (25%) 2

Figure I1.12 : Voie de décomposition proposée du complexe [Ag(NH3)2]* [Ag3(N5s)4]-

Pour confirmer la formation d'un complexe de type AgN3 apres la premieére étape de
décomposition, Sun a analysé en spectroscopie infrarouge le résidu du complexe
[Ag(NHa)2]* [Ags(Ns)4]- aprés chauffage a 100°C. Le spectre de ce résidu présente une
bande autour de 1200 cm caractéristique des ions azotures. AgNs est donc bien un
des produits de décomposition de ce complexe.
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En conclusion, ce complexe est intéressant dans la mesure ot il est moins sensible que
le complexe d’argent préparé précédemment et est donc potentiellement manipulable.
Le dernier intérét de ce complexe d’argent est qu’il permet de grandes possibilités de
réactions par métathese avec divers chlorhydrates ou chlorures métalliques puisque le
principal sous-produit de ce type de réaction serait AgCl qui est insoluble dans 1'eau
et donc purifiable par simple filtration.

[.LA.6. Complexes métalliques non hydratés synthétisés a partir de AgNs

Deux complexes métalliques ont pu étre synthétisés par métathése a partir de AgNs:
KNs et LiN5.[5601 Ces complexes sont synthétisés selon la méme méthode. Un sel de
chlorure (KClI ou LiCl) est solubilisé dans de I'eau puis est ajouté au goutte a goutte
sur une solution aqueuse de AgNs. Apres agitation, le précipité est éliminé par
filtration et le filtrat est concentré pour obtenir le produit désiré puis le composé
obtenu est cristallisé par évaporation lente du solvant. Les cristaux obtenus sont
ensuite analysés par DRX (Figure I1.13). Les densités respectives a 25°C de ces deux
complexes sont de 1,959 et de 1,75 pour KN5 et LiNs.

KCl — :
» KN; , .
H20 91%
— 8K
AgNs @ o
» LiN5.3H,0 » LiNj
H,0 65% dessicateur 79%

Figure I1.13 : voie de syntheése et clichés DRX de KN5 et LiN;

La stabilité thermique des complexes est ensuite analysée par analyse TG-DSC. KNs
montre un exotherme a 114,6°C associé a la seule perte de masse observable. Cette
transformation correspond a la décomposition du cycle pentazolate en azoture. Un
endotherme est aussi visible a 342,1°C. Le point de fusion de KN3 étant décrit aux
alentours de 350°C,[61l cet endotherme est associé a la fusion de KNj (Figure 11.14,
gauche). LiNs montre un premier exotherme a 153°C associé a une premiére perte de
masse de 50%. Cette transformation est attribuée a la décomposition thermique de
I’anion pentazolate. Un deuxiéme exotherme est observable a 358°C associé a une

128



Chapitre 2 : Génération de I’anion pentazolate et matériaux énergétiques dérivés -
Analyse de la littérature

seconde perte de masse d’environ 30% (Figure I1.14, droite). Les auteurs suggeérent que
cette transformation correspond a la décomposition thermique de LiN3. Pour valider
cette suggestion, ils ont analysé par DSC du LiNj3 fraichement préparé et ont obtenu
un exotherme a 329°C correspondant a la décomposition thermique de celui-ci.

L1087 C L qss'c 100

exo

80

s £

153°C

Heat flow (mW)
bbb s N
8
>
= 3 3
Weight (%)
DSC (mW mg
&)
L

“s0 100 150 200 250 300 350 400 T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperature (°C)

Figure I1.14 : Analyse TG-DSC de KN;s (a gauche) et LiNs (a droite)

Les deux complexes présentent en spectroscopie infrarouge les raies caractéristiques
de I'anion pentazolate respectivement a 1217 et a 1237 cm-! pour KN5s et LiNs. Il est
intéressant de remarquer que pour KN, il s’agit de la seule bande présente sur le
spectre. Sur le spectre infrarouge de LiNs, seules deux autres bandes sont observables
a 1246 et 2063 cm™l. De méme la spectroscopie Raman de LiN5 ne réveéle qu'un seul pic
a 1198 cm'! caractéristique de I'anion pentazolate. Malheureusement, le spectre Raman

de KNs n’est pas disponible.

Les sensibilités de ces complexes a I'impact et a la friction ont été mesurées. Pour KNs
elles sont respectivement de 5 ] et 40 N, tandis que pour LiNs elles sont de 3 J et 20 N.
Ces composés sont donc tres sensibles aux stimuli mécaniques.

En conclusion, la préparation de complexes métalliques intégrant I’anion pentazolate
a connu un essor considérable depuis 2017 et la premiere synthese préparative de
I’anion Ns-. Il est intéressant de remarquer que des complexes non stabilisés par des
liaisons hydrogeéne ont pu étre synthétisés ([Cu(Ns)(N3)]s, [Ag(Ns)],, KN5 et LiNs)
méme si certains comme [Ag(Ns)], sont difficilement manipulables en raison de leur
sensibilité trop élevée. De plus, certains de ces composés pourraient étre utilisés en
tant qu’explosifs primaires grace a leur sensibilité ou encore a leur vitesse de
détonation élevée (vitesse de propagation de I'onde de choc suite a une détonation).
En revanche, la présence d"un métal au sein de leur structure limite leur intégration au
sein d'un propergol. Le LiNs est de ce fait proposé par les auteurs comme nouveau
candidat d’intérét en tant qu’explosif primaire.[60!

Il a été alors proposé, pour améliorer la sensibilité et 1'énergie stockée par ces
composés, d’utiliser des cations énergétiques organiques afin de complexer 1'anion
Ns-. Cette thématique sera présentée dans la suite de cette étude bibliographique.

129

- M . 133°C A 1o



Chapitre 2 : Génération de I’anion pentazolate et matériaux énergétiques dérivés -
Analyse de la littérature

I1.B. Complexes intégrant un cation organique
I.B.1. A partir de complexes de type NaNs

Les premiers sels non métalliques sont synthétisés par Xu.[6263] Il s’agit de dérivés de
tétrazépine, guanidine, hydrazine et bis-triazole (Figure II1.15, de haut en bas). Les
chlorhydrates correspondants sont solubilisés en présence de [Na(H20)(Ns)].2H20
dans de l'eau. Apres 2h d’agitation, le milieu est évaporé puis les produits purifiés par
cristallisations successives. Certaines zones d’ombres subsistent néanmoins quant au
protocole de purification puisque les auteurs précisent pour les 3 premiers composés
synthétisés que ces cristallisations sont favorisées par la faible solubilité du sel NaCl
dans le milieu, ici I’eau. Or la solubilité du NaCl dans I'eau est d’environ 350 g/L ce
qui est relativement élevé. De plus, en présence d'une quantité équimolaire de sel, la
cristallisation du produit d’intérét apparait donc relativement difficile.

Cependant, la structure de ces sels a été validée par analyse DRX. Les sels 1, 2, 3, et 4
possedent des densités respectives de 1,666 ; 1,596 ; 1,681 et 1,520 a 173K.
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Figure I1.15 : voie de synthése et clichés DRX de 4 complexes non métalliques a partir de
[Na(H20)(N5)].2H20 selon Xu
La structure de ces composés a aussi été validée par spectroscopie infrarouge ainsi que
RMN 1H, 13C et N. En spectroscopie infrarouge, les spectres comportent les bandes
caractéristiques de I'anion pentazolate vers 1200 cm. La RMN 1H et 13C permettent de
valider la structure du cation de ces architectures. La présence d"'une RMN >N du sel
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2 dans le (DMSO)-d¢ avec comme étalon externe CH3NO: est intéressante car elle
permet d’observer le cation et I’anion sur la méme analyse (Figure 11.16).
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Figure I1.16 : spectre RMN N du sel 2 dans le DMSO avec CH3NO; comme étalon externe

Le pic attribué a I’anion pentazolate se trouve a -5,95 ppm ce qui est en accord son
déplacement chimique théorique en azote 15.281 Les autres pics attribués au complexe
2 1'ont été par comparaison avec le spectre 1°N du nitrate de carbamoylguanidinium.

Les complexes 1, 2, 3, et 4 possédent des températures de décomposition respectives
de 123,3°C, 120,4°C, 114,2°C, et 112,2°C. Ces températures demeurent proches des
températures de décomposition des complexes précédemment synthétisés.

La sensibilité du complexe 4 aux stimuli mécaniques n’a pas été mesurée. En revanche,
les complexes 1, 2 et 3 présentent des sensibilités a I'impact et a la friction respectives
de10J et 120 N, 14 J et 160 N, et 6 J et 80 N. Les complexes 1 et 2 bien que sensibles
restent manipulables. Cependant, le complexe 3 est plus sensible, ce qui limite son
utilisation.

En conclusion, Xu a pu synthétiser 4 complexes organiques par cette méthode. Ces
complexes possedent des densités plus élevées que les complexes étudiés
précédemment et des températures de décomposition équivalentes. Cependant, la
méthode de purification par cristallisations successives présentée par Xu reste
laborieuse. D’autres méthodes ont donc été développées employant AgCl ou BaSOs,
insolubles en milieu aqueux, afin de purifier aisément les produits désirés.
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I.B.2. A partir de complexes de type BaNs

Certains sels non métalliques ont par la suite été synthétisés a partir de complexes du
type Ba(Ns)2 (Figure 11.17). Ces syntheses ont été publiées par Tian et Wang.[6465] La
méthode utilisée pour la synthese de ces complexes est la suivante : le complexe de
pentazolate de baryum est solubilisé dans du méthanol puis une solution aqueuse
d’un sel de sulfate est ajoutée au goutte a goutte. Le mélange est agité a température
ambiante puis est filtré et le filtrat est concentré sous vide. Les composés sont ensuite
cristallisés par évaporation lente dans un mélange MeOH/H2O pour ensuite étre
analysés par DRX. Cette voie de synthese est intéressante car elle tire parti de
'insolubilité du sous-produit BaSOs en milieu aqueux afin de purifier le complexe

obtenu.
HooCc._ _O _
< ~""NH, > H,S0, N-N
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- ~- NN
NH3 N
f< >—No2 -
H,N-O .H,S0, . /—©7N02 NON 2
’ H3N_O \N/
MeOH/H,0
Ba(Ns),
HzN/\/NHz.H2304 + IN_N\
> N> NHs NIIN 3
2
NH
~N
O 'NH; / H,S80, NH
0~ "NH, NN
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Figure I1.17 : voie de synthése de 4 complexes de pentazolate non métalliques a partir de Ba(Ns)2

Les densités des complexes 1, 2, 3 et 4 ont été mesurées a des températures respectives
de 205, 150, 100 et 29 K et sont de 1,666, 1,547, 1,462, et 1,393, ce qui est proche des
densités mesurées pour les complexes organiques synthétisés précédemment.

Les composés sont analysés par spectroscopie infrarouge et présentent les pics
caractéristiques de I'anion pentazolate. Ils sont aussi analysés par RMN H et 13C et
analyse élémentaire. Leurs analyses TG-DSC démontrent une bonne stabilité
thermique avec un premier pic de décomposition a 116,2°C, 113,7°C, 104,9°C et 105,1°C
respectivement pour 1, 2, 3 et 4 (Figure 11.18). Les composés 1, 2 et 3 présentent un
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second pic de décomposition respectivement a 195,9°C, 194,7°C et 275,6°C
correspondant a la dégradation des azotures correspondants. Le thermogramme du
composé 4 ne comporte pas de second pic de dégradation et il est intéressant de
remarquer sur ceux des composés 1 et 3 qu'un endotherme directement attaché au
premier exotherme est présent. Celui-ci est attribué par les auteurs a 1'évaporation
partielle de gaz HNas. Cette hypothese est proposée pour d’autres complexes non
métalliques de N5~ dans la littératurel5962l.
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Figure I1.18 : thermogrammes des complexe 1 a 4

Ces composés sont donc relativement stables et présentent des sensibilités a I'impact
et la friction supérieures a 25 J et 250 N, ce qui en fait des substances peu sensibles et

facilement manipulables.

I.B.3. A partir de complexes de type AgNs

Comme vu précédemment, les complexes de types AgNs constituent de bons
précurseurs pour des métathéses avec des sels de chlorhydrate dans la mesure ou le
sous-produit AgCl est insoluble dans I'eau. Cela facilite donc I'étape de purification.
De nombreuses synthéses de complexes de pentazolate non métalliques ont utilisé
cette méthode.

Le complexe AgNs de départ a été synthétisé selon les études par trois méthodes
différentes. La premiere utilisant comme produit de départ le complexe
[Na(H20)(N5)].2H20 a été présentée précédemment tout comme la seconde utilisant
[Mg(H20)6]?*[(N5)2(H20)2]%. La troisieme utilise le complexe [Co(N5)2(H20)4].4H20
dont la synthése a aussi été présentée précédemment. Celui-ci est solubilisé dans du
méthanol et est ajouté au goutte a goutte sur une solution aqueuse de AgNO3 dans le
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noir. Le mélange est agité a température ambiante puis le précipité est filtré pour
obtenir le complexe d’argent.

A partir de ce dernier, 15 différents complexes intégrant un cation énergétique sont
synthétisés selon la méme méthode.l345965-¢7] Le sel d’halogénure du cation est
solubilisé dans du méthanol ou de I'eau et ajouté au goutte a goutte sur une solution
de AgNs dans du méthanol aqueux ou de I'eau. Le mélange est agité a température
ambiante a 1’abri de la lumiere puis il est filtré et le filtrat est concentré sous vide.
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Figure I1.19 : voie de synthése et structures de complexes de pentazolate intégrant un cation
énergétique a partir de AgN;s
Tous ces composés ont été caractérisés par DRX, RMN H, RMN 13C, spectroscopie
infrarouge, spectroscopie Raman, analyse élémentaire et TG-DSC. Ils possédent des
températures de décomposition dans la moyenne des complexes étudiés jusqu’ici,
allant de 80,8 a 120,9°C (Figure I1.19) et des densités élevées allant de 1,218 a 1,695,

134



Chapitre 2 : Génération de I’anion pentazolate et matériaux énergétiques dérivés -
Analyse de la littérature

méme si certains complexes alcalins ou métalliques possedent des valeurs plus hautes
(1,959 et 1,75 respectivement pour KN5s et LiN5). Ces valeurs sont comparées pour
plusieurs complexes dans la Figure I1.20. On observe que les complexes intégrant des
cations ammonium, hydrazinium et hydroxylammonium sont intéressants car ils
proposent un bon compromis entre leur température de décomposition, leur densité
et leur facilité d’acces. En revanche, les complexes intégrant des cations de type
furazane ou nitropyrazoles, bien qu’ils possedent les températures de décomposition
et les densités les plus élevées parmi les complexes présentés ici, sont plus difficiles
d’acces et nécessitent une synthese plus longue. On observe aussi que les complexes
intégrant des cations de type tétraalkyle sont moins stables thermiquement et
présentent des densités plus faibles que les complexes comparés ici.
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Figure I1.20 : comparaison des densités mesurées et des températures de décomposition de
plusieurs complexes non métalliques de pentazolate.
Le caractere hautement azoté de ces complexes permet I'obtention de composés
possédant des enthalpies de formation élevées. En effet, un gain est constaté par
rapport aux complexes métalliques. Ces composés possedent des enthalpies de
formation de 78 kJ/mol a 1362 kJ/mol contre 136 et 264,5 k] / mol respectivement pour
KN5s et LilNs.

Enfin la sensibilité de tels composés a I'impact et aux frottements a été testée. Ces
composés ont montré une sensibilité générale moindre par rapport aux complexes
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métalliques. Ainsi, la sensibilité a I'impact de ces composés varie de 6 a plus de 40 ]
contre 5 et 3 ] respectivement pour KNs et LiNs5, tandis que leur sensibilité aux
frottements varie de 60 a plus de 360 N contre 40 et 20 N respectivement pour KN et
LiNs.

En conclusion, les différents complexes organiques étudiés ici sont intéressants par
leur structure intégrant un cation et un anion énergétique. De plus, on observe que les
sensibilités obtenues avec de tels composés sont moindres comparées aux complexes
métalliques intégrant 1’anion pentazolate. Certains de ces composés possedent aussi
des densités élevées toutefois avec des températures de décomposition peu
modulables, aux alentours de 100°C, inhérentes a la décomposition de l’anion
pentazolate. Enfin les enthalpies de formation calculées pour ces complexes laissent
envisager un gain de performance par rapport aux composés énergétiques actuels.

I1.C. Bilan sur les complexes métalliques et organiques intégrant
I'anion pentazolate

La synthese de complexes énergétiques intégrant I’anion pentazolate a connu un essor
considérable depuis l'isolement de ce dernier par I'équipe de Zhang en 2017.132 De
nombreux matériaux énergétiques comprenant I’anion N5 et intégrant des cations
alcalins, métalliques ou organiques ont été décrits (Figure I11.21).

Complexes alcalins et métalliques :

[Ag(N5)In KN5 LiNg
1 2 3

Complexes non métalliques : Cation*Ng
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Figure I1.21 : structure de différents complexes énergétiques de pentazolate synthétisés
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Les complexes énergétiques intégrant un cation alcalin ou métallique, notamment
LiNs, ont été proposés comme candidats en tant qu’explosifs primaires par Chen en
raison de leur grande vitesse de détonation et de leur sensibilité élevée a I'impact et a
la friction.[66]

En contrepartie, ces propriétés ainsi que la présence d'un cation métallique ne
permettent pas d’envisager leur utilisation au sein d"un propergol.

Le remplacement de ce cation métallique par un cation énergétique fortement azoté
apparait plus approprié pour une future formulation en tant que propergol grace a
une baisse des niveaux de sensibilité et un gain d’enthalpie au systeme. Les complexes
4 a 8 ainsi obtenus conservent des densités ainsi que des vitesses de détonation élevées
(Tableau IL.1). Toutefois, 1'utilisation de cations énergétiques apporte un gain en
enthalpie de formation au systéme. Ces composés sont aussi moins sensibles a la
friction que les complexes comportant un cation métallique. Malheureusement,
aucune information quant a la sensibilité de ces composés a I'électricité statique n’est
disponible. Or, il est nécessaire de connaitre ces données pour envisager la formulation
d"un composé pyrotechnique.

Les complexes 7 et 8 possédent les valeurs les plus élevées en terme d’enthalpie de
formation et les sensibilités les plus faibles pour les stimuli mécaniques (Tableau IL.1).
Cependant, les cations énergétiques de ces structures sont complexes et requiérent
plusieurs étapes de synthése.

Les composés 4 a 6 proposent un bon compromis parmi ces structures. En effet, ils
paraissent bien plus accessibles du point de vue de leur synthese que les complexes 7
et 8 et possedent des sensibilités moindres a la friction que les complexes métalliques
tout en conservant des densités élevées. Nous notons que ces composés posseédent des
enthalpies de formation inférieures de moitié aux complexes 7 et 8 (Tableau IL.1).

On observe en revanche que la température de décomposition des différents
complexes étudiés reste aux alentours de 100°C ce qui semble directement lié a la
stabilité thermique de I'anion pentazolate.
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Composés Ty (°C) p (g.cm™) AHj (kJ.mol™) D (m.s™) IS (J) FS (N)
1 98,0 3,015 - 7782 0,5 1
2 109,7 1,959 136,8 6977 5,0 40
3 133,0 1,750 264,5 11362 3 20
4 106,3 1,486 269,1 8759 8 130
5 104,3 1,636 371,7 9930 6 60
6 85,3 1,620 471,3 10400 6 100
7 116,4 1,648 985,7 8700 36 > 360
8 110,5 1,695 1084,2 8124 > 40 >360

Tableau I1.1 : comparaison des performances énergétiques des différents complexes de pentazolate

synthétisés

En conclusion, il apparait essentiel de poursuivre les études sur des composés

énergétiques intégrant 1'anion pentazolate avec une architecture simple tout en

explorant des voies d’acces plus directes, afin de pouvoir synthétiser de telles especes

a plus grande échelle.
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I. Acces al’anion pentazolate

Nous avons présenté les différentes tentatives de synthese de l'anion pentazolate
décrites dans la littérature puis son isolement par la méthode proposée par Zhang.[1]
Cependant, cette méthode a montré certaines limites lors de sa reproduction au
laboratoire, notamment pour 1'étape de purification en chromatographie sur gel de
silice en phase normale. Une nouvelle méthodologie d’acces a I’anion pentazolate par
oxydation phénolique d"un arylpentazole a 'iode hypervalent a donc été développée
et plusieurs méthodes de purification ont été explorées. Afin de comparer ces
méthodes entre elles, des méthodes de quantification de 1’anion pentazolate ont dans
un premier temps été proposées.

LA. Elaboration de méthodes de quantification de I'anion
pentazolate

En premier lieu, avant de détailler les différentes stratégies de synthése proposées
pour l'anion pentazolate, il apparait intéressant de détailler les différentes techniques
de quantification utilisées pour comparer les différents résultats obtenus entre eux. En
effet, I'anion pentazolate est un systéme entierement azoté et cela ne permet pas de le
quantifier par une méthode classique. De plus, ne disposant pas d'un échantillon pur,
il est impossible de fixer un étalon pour doser les échantillons par une méthode
spectroscopique. Nous avons alors exploré 3 techniques différentes pour estimer la
pureté des échantillons obtenus : I’analyse élémentaire du taux d’azote, le dosage par
RMN N ou ®N et la chromatographie ionique.

[LA.1. L’analyse élémentaire du taux d’azote.

La quantité d’arylpentazole mise en jeu est difficile a estimer a -40°C en raison de la
présence d’eau, de solvants organiques et de sels contaminants dans I’échantillon. Les
rendements calculés le sont donc sur deux étapes : la génération de I'arylpentazole et
I'étape d’oxydation.

La premiere méthode développée au laboratoire utilise 1’analyse élémentaire du taux
d’azote apreés traitement de [I'étape d’oxydation. Nous avons réalisé ici
I'approximation suivante: le taux massique d’azote correspond intégralement a
'espece N5, ce qui permet d’obtenir un rendement majoré.
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Néanmoins, cette méthode présente certaines limites. La premiere provient du fait de
considérer que I’anion pentazolate est la seule espece azotée du milieu. Or, la présence
d’ions azotures issus des étapes de synthése ou d'une dégradation dans le temps
partielle de I’anion pentazolate n’est pas a exclure. De plus, I'équipement nécessaire
n’est pas directement disponible au laboratoire ce qui entraine un délai de 3 semaines
pour obtenir les résultats d"une analyse.

Ces deux facteurs ont démontré la nécessité de mettre au point une méthode plus
performante.

[LA.2. Dosage par RMN de l'azote

Dans l'optique de fiabiliser la méthode de quantification des échantillons en anion
pentazolate, le dosage par RMN a été étudié. Le composé étudié ne comportant que
des atomes d’azote, nous nous sommes naturellement tournés vers la RMN de 'azote.
Pour des raisons pratiques la RMN de 'azote 14 a été choisie. En effet, les faibles
quantités disponibles et I’abondance naturelle de 1’azote 15 ne nous ont pas permis
d’obtenir un signal en RMN ®N. Pour des raisons de cott, il a été décidé de ne pas
utiliser la technique du marquage a I’azote 15. En effet le but étant de développer une
méthode de dosage de routine, cela aurait impliquer de travailler systématiquement
avec des molécules partiellement marquées a 1’azote 15.

La premiere étape a tout d’abord été de détecter et de caractériser I’anion pentazolate
par RMN N (Figure L.1).

Le spectre a été réalisé dans le D2O a température ambiante en utilisant I’ammoniac
comme référence.

Nous observons cinqg pics : un premier pic a 20 ppm correspondant a des ions NHy*
présents dans le complexe intégrant I'anion pentazolate, un second pic a 64,7 ppm
correspondant a (nBu)sNBr utilisé comme étalon interne, deux autres pics a 248,2 et
101,5 ppm attribués aux ions azotures présents en solution et un dernier a 368,0 ppm
attribué a I'anion pentazolate (Figure I.1). Cette valeur est en accord avec les résultats
présentés par 1'équipe de Yang de -4 a -6 ppm en RMN N avec le MeNO:z en référence
soit 374 a 376 ppm en prenant NHzsjiq en référence et confirme la présence de 1’anion
pentazolate.2l La présence d’ions azotures s’explique probablement par la
décomposition lente de I’anion pentazolate.
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— 64.72 (nBu)44NBr
20.00 NH4+

— 367.98
— 248.52
—101.51

T T T T T T
400 350 300 250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150
(ppm)

Figure 1.1 : spectre RMN N d’un échantillon brut contenant de I’anion pentazolate et des ions
azotures (D20, 36 MHz)
Cependant, la ligne de base de cette analyse ne permet pas d’espérer doser 1'anion
pentazolate tel quel. Un traitement appliqué directement au FID du spectre est donc
nécessaire. Ce traitement permet de supprimer les grandes variations observables sur
la ligne de base des analyses RMN #N correspondant aux grandes raies les plus a
gauche sur le FID du spectre dues au moment quadripolaire de 1’azote 14 (Figure 1.2,

a gauche).

Figure 1.2 : FID non traité (a gauche) et FID traitée (a droite)
Par ce type de traitement, les variations de la ligne de base sont atténuées et les spectres

obtenus sont plus exploitables. Cependant un dernier traitement mathématique est
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nécessaire afin de totalement lisser la ligne de base et pouvoir intégrer les signaux
obtenus. Cette méthode est dite de Whittaker Smoother (Figure 1.3).5!

— 64.72 (NBu)4NBr
20.00 NH4+

—368.02
— 248.18
—101.81

S

T T T T T T T T T
400 350 300 250 200 150 100 50 0
(ppm)

Figure 1.3 : spectre RMN™N de I'anion pentazolate apreés traitement (D20, 36 MHz)

Le spectre obtenu est désormais exploitable pour un dosage avec un étalon interne.
Les étalons internes choisis sont des sels d’ammoniums dont la nature change en
fonction du complexe dosé. En effet, si le complexe est de type NaNs5, I'étalon interne
utilisé sera le chlorure d’ammonium. Si le complexe est de type NHaNG5, I’étalon interne
utilisé sera le bromure de tétrabutylammonium.

Cette méthode présente les avantages d’étre facile et rapide a réaliser, en plus de ne
nécessiter que de faibles quantités de produit de I'ordre de 10 a 30 mg selon la pureté
des bruts dosés.

Cependant, le moment quadrupolaire de I'azote 14 implique d’appliquer de nombreux
traitements sur le signal obtenu en RMN. Ces traitements peuvent appliquer une
imprécision sur les résultats obtenus en dosage. C’'est pourquoi cette méthode sera
généralement utilisée en tandem avec une autre méthode: la chromatographie

ionique.
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[.LA.3. Chromatographie ionique quantitative

La chromatographie ionique est une technique de séparation d’ions positifs ou négatifs
sur colonne chromatographique apolaire en présence d'un éluant polaire. L'éluant
utilisé dans cette étude est une solution aqueuse de KOH et I'échantillon est analysé
par potentiométrie. Sur le chromatogramme obtenu, les pics observés peuvent étre
intégrés, apres étalonnage sur une référence de concentration connue, afin d’estimer
la quantité d’un ion présent dans I’échantillon testé.

I est nécessaire pour cette technique de connaitre le facteur de réponse de I'espece
testée. Pour ce faire une quantité connue du produit pur doit étre analysée.

Dans le cadre de cette étude, des bruts réactionnels sont analysés afin de déterminer
leur teneur en anion pentazolate. Cependant, 'espéce n’ayant pas encore été isolée,
son facteur de réponse en chromatographie ionique n’est pas connu. Les résultats
obtenus au cours de cette étude sont donc estimés en utilisant le facteur de réponse
des ions azotures.

La premiere étape a d’abord été de déterminer si I’anion pentazolate était détectable
par cette technique. Dans ce but, deux conditions doivent étre remplies. Le composé
doit étre soluble dans I'éluant et son pKa doit étre inférieur a 7 pour pouvoir étre
analysé par potentiométrie en milieu basique. C’est le cas de 'anion pentazolate qui
est soluble dans I'eau et dont le pKa calculé se trouve aux alentours de -1 (Figure 1.4).[4]

Bl PENTAZOLATE-D20 co_1
azotured.5ppm D1

AcO-

Figure 1.4 : chromatogramme d'un échantillon brut analysé en chromatographie ionique
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Sur le chromatogramme, on peut observer la présence d’ions acétates provenant de la
synthese du iodosylbenzeéne utilisé pour l'étape d’oxydation, d’ions chlorures
correspondant au sel NaCl, d"ions azotures associés a la formation de NaNs au cours
de la synthese et d"ions phosphates. Un dernier pic inconnu dans la librairie d’ions
disponible est présent et pourrait correspondre a I’anion pentazolate.

Afin de valider cette hypothese, un brut réactionnel a été analysé par chromatographie
ionique couplée a la spectrométrie de masse en partenariat avec le laboratoire SPCMIB
de Toulouse (Figure L5).

' N5 o

oo 28 80 76 18.0 128 T4 178 20 228 20 Fin 00 28 0| 820 60800 80400 0.000 200 0400 Tk

Figure 1.5 : spectre de chromatographie ionique couplée a la spectrométrie de masse de 1’anion
pentazolate

Sur ce chromatogramme, un pic similaire correspondant a un méme type d’anion est
détecté. Grace au couplage a la spectrométrie de masse, un m/z = 70,02 associé a ce
pic a été détecté. Ces données soutiennent I’hypothese que ce pic correspond a ’anion

Ns, ce qui laisse envisager la possibilité de tenter une purification par
chromatographie ionique semi-préparative.

L’anion pentazolate est donc détectable en utilisant la chromatographie ionique. De
plus, cette méthode présente 1'avantage de pouvoir quantifier les anions polluants du
milieu.

En revanche, elle nécessite un appareillage spécifique moins disponible que la RMN,
ce qui demande parfois des délais pour son utilisation.
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[.LA4. Comparaison des résultats de dosage par la RMN N et la
chromatographie ionique

Plusieurs bruts réactionnels ont été dosés par la RMN ¥N et analysés par
chromatographie ionique. Les résultats sont réunis dans le Tableau I.1.

pourcentage massique en anion pentazolate

Entrée
RMN N Chromatographie ionique
1 10 8
2 19 18
3 24 9
4 0,4 0,4
5 0,6 0,7
6 11 8
7 3,5 4,5

Tableau 1.1 : comparaison des résultats entre le dosage par RMN *N et I’analyse par
chromatographie ionique de I’anion pentazolate
Nous obtenons pour les deux méthodes des résultats similaires et constatons une seule
déviation tres marquée (entrée 3) qui pourrait s’expliquer par un délai d’attente plus
long pour effectuer ’analyse par chromatographie ionique. L’anion pentazolate aurait
alors pu se décomposer partiellement en azoture.

Les deux méthodes donnent donc des résultats concordants, ce qui suggere que le
facteur de réponse de 'anion pentazolate est proche de celui de 1'ion azoture. Elles
seront utilisées pour doser la teneur en anion pentazolate des échantillons.

L.B. Optimisation des conditions d’oxydation de 'arylpentazole

Comme indiqué précédemment, les travaux effectués récemment au LHCEP n’ont pas
permis d’isoler I"anion pentazolate par oxydation du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole par le couple m-CPBA/Fe(gly).. Une autre
méthode a donc été mise au point en utilisant 1'oxydation des réactifs a l'iode
hypervalent. Le premier réactif utilisé a été le PIDA (Figure 1.6).
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N=N
N AcO—I—O0Ac
N.N' NaOH 1 éq. N=N
+ - \
NON
HO MeOH/CH;CN N~ Na
-40°C, 1]
puis -20°C, 1j

Figure 1.6 : oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole par le PIDA

Cette méthode a permis de détecter I'anion pentazolate par spectrométrie de masse
ionisée par electrospray en mode négatif. Le produit brut a aussi été étudié en
spectrométrie infrarouge et Raman et présente les raies caractéristiques de 1’anion
pentazolate. Cependant, le milieu brut est fortement pollué suite a la formation d"ions
acétates inhérente a 'utilisation du PIDA.

Plusieurs purifications ont été tentées, notamment la purification par chromatographie
sur gel de silice en phase normale et en phase inverse ainsi que la purification par
lavages acido-basiques a 1’acide phosphorique. Ces purifications n’ont pas permis de
séparer I'anion pentazolate des sels d’acétate polluants. Il a donc été choisi de
rechercher d’autres oxydants ne présentant pas l'inconvénient de former ces
sous-produits.

[.LB.1. Variation de I'oxydant utilisé

Nous avons envisagé 'utilisation de deux dérivés du PIDA : I'iodosylbenzeéne et le
(diméthoxyiodo)benzéne (Figure 1.7). En effet, ces deux réactifs présentent 'avantage
de former comme sous-produits respectivement de l'eau et du méthanol, dont
I’élimination est aisée par simple distillation.

AcO—I—OAc =0 MeO—I—OMe
NaOH, HZO MeOH, MS 3A
91 % in situ
PIDA lodosylbenzéne (Diméthoxyiodo)benzéne

Figure 1.7 : synthese du iodosylbenzeéne et du (diméthoxyiodo)benzene a partir du PIDA

L’iodosylbenzene est synthétisé par hydrolyse basique du PIDA.BI I se présente sous
la forme d’un solide jaune insoluble dans les solvants classiques utilisés en synthese
organique. Les sels d’acétate de sodium formés au cours de la réaction sont éliminés
par des lavages aqueux et le composé est formé avec un rendement de 91%. Ce
rendement a pu étre conservé sur une échelle de 60 mmol.
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Le (diméthoxyiodo)benzene est synthétisé en solubilisant 1'iodosylbenzéne dans du
méthanol anhydre en présence de tamis moléculaire afin de piéger I'eau formée au
cours de la synthése et prévenir I'hydrolyse trés aisée de ce composé. En effet le
(diméthoxyiodo)benzene se décompose au contact de 1'eau en iodosylbenzene.[67] Le
composé n’est pas isolé mais est préparé fraichement sous la forme d’une solution dans
le méthanol et utilisé tel quel.

Nous avons également choisi de tester un réactif plus commun, a savoir l'acide
2-iodoxybenzoique (IBX), présentant un iode a I'état d’oxydation +V.

L’arylpentazole est solubilisé a -40°C dans un mélange 1:1 MeOH/CH3CN en
présence de NaOH. L’oxydant est ensuite ajouté par portions puis le milieu est agité
un jour a -40°C puis un jour a -20°C et est laissé remonter a température ambiante
avant d’étre traité (Figure 1.8). Les rendements présentés sont calculés a partir de
'analyse élémentaire du taux d’azote en considérant un rendement de génération de
I'arylpentazole de 17%.

Rendements :
N=N oxydant 1 éq.
N ,:N NaOH 1 éq. N=N PIDA 17%
°N ' N/Q\N lodosylbenzéne traces
MeOH/CH;CN N~ Na* (Diméthoxyiodo)benzéne 10%
HO -40°C, 1 j IBX 0%
puis -20°C, 1j

Figure 1.8 : oxydation de I'arylpentazole par différents oxydants

L’anion pentazolate est bien formé avec les différents oxydants sauf avec I'IBX.

On observe un rendement tres faible lors de 1'utilisation du iodosylbenzene. En effet,
I'anion pentazolate n’est présent qu'a l'état de traces. De plus, une analyse par
spectroscopie infrarouge n’a pas permis d observer la bande caractéristique de I’anion
pentazolate vers 1200 cm1. Seule une HRMS permet de détecter un picam/z = 70,0151
correspondant au pentazolate bien que le signal soit tres faible. Cela est probablement
da a la tres faible solubilité du iodosylbenzéne dans le milieu. En effet, ce réactif se
présente sous une forme polymérique et nous pouvons supposer que le mélange de
solvant utilisé n’est pas optimal pour l'activer (Figure 1.9).1]
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Figure 1.9 : nature polymérique du iodosylbenzéne

Lors de 'utilisation du (diméthoxyiodo)benzene, le rendement obtenu est comparable
au rendement initial obtenu avec le PIDA. Cet oxydant possede donc un intérét dans
la mesure ot il permet I’obtention d’un rendement similaire tout en évitant de générer
des sels d’acétate de sodium.

[.B.2. Variation des solvants utilisés

Une méthodologie est donc mise en place afin de briser les chaines polymériques du
iodosylbenzene dans le but d’augmenter la réactivité de cet oxydant dans le milieu.
Cette méthodologie implique l'utilisation d’un solvant perfluoré: le 1,1,1,3,3,3-
hexafluoropropan-2-ol (HFIP).

20 --H ----o—“‘(CFs
H

>

Figure 1.10 : liaison hydrogene entre 1'iodosylbenzéne et le HFIP

En effet, le HFIP est connu pour solvater efficacement certains polymeéres grace aux
liaisons hydrogéne formées (Figure 1.10).8°1 Ces mémes liaisons hydrogene avec les
réactifs a I'iode hypervalent ont un effet activant sur leur propriétés oxydantes.[8101 I]
est aussi proposé que le HFIP permet de stabiliser les intermédiaires cationiques au
cours de la réaction d’oxydation par I'iode hypervalent.[11.12]

Ce solvant a donc été testé en remplacement de 1’acétonitrile en présence du PIDA, du
iodosylbenzene et du (diméthoxyiodo)benzéne. Nous avons également envisagé
|"utilisation d"un second solvant fluoré : le 2,2,2-trifluoroéthanol (TFE).[13].

Une amélioration notable est observée avec la combinaison iodosylbenzene/HFIP qui
permet de générer 'anion pentazolate avec un rendement de 49%, alors que dans le

cas du TFE, les rendements sont similaires a ceux obtenus avec I’acétonitrile (Tableau
1.2).
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N=N, oxydant 1 éq.
N NaOH 1 éq. N=N
N O
N2 +
solvants N~ Na
HO -40°C, 1 j
puis -20°C, 1j
Oxydant Solvants Rendement (%)®
AcO—I1—0OAc CH;OH / TFE 16
@ CH;OH / HFIP 24
_O
1= CH;OH / TFE 8
@ CH;0H / HFIP 49
MeO—I—OMe CH;OH / TFE 10
CH;OH / HFIP 21

arendements de 'oxydation de l'arylpentazole en anion pentazolate calculés a partir d’analyses élémentaires sur
une base de 17% de rendement pour la génération de I’arylpentazole.
Tableau 1.2 : résultats d’oxydation d"un arylpentazole en faisant varier ’'oxydant en présence de
HFIP et de TFE

De ces résultats, on peut en déduire que le HFIP favorise 1'oxydation de
I'arylpentazole. De plus, la nette amélioration du rendement d’oxydation dans le cas

du iodosylbenzéne est certainement aussi associée a une meilleure solubilité de
I'oxydant dans le milieu réactionnel.

Nous avons donc montré I'influence majeure de la nature du solvant dans ce procédé
d’oxydation et nous retiendrons le mélange MeOH/HFIP comme standard pour la
suite de cette étude

[.LB.3. Etude durdle de la base et étude mécanistique

Apres avoir optimisé le choix de I’oxydant et du mélange de solvants, le role de la base
a été étudié au cours de la réaction. En effet, le (diméthoxyiodo)benzéne étant sensible
a l'eau, il peut potentiellement se dégrader en présence d’ions hydroxydes. Il a donc
été choisi de remplacer la soude utilisée précédemment par du méthanolate de sodium
afin de comparer l'influence des deux bases sur le milieu réactionnel. La réaction a
aussi été menée sans base afin de vérifier leur importance (Tableau 1.3).
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N=N oxydant 1 éq.
L. Base 1 é —
N_ ~ q. N N\
N > NOn
MeOH/HFIP N Na
HO -40°C, 1 j
puis -20°C, 1j
Oxydant Base Rendements (%)°
0 NaOH 49
© NaOCH, 7
- 4
NaOH 21
MeO—I—OMe
NaOCH, 10
- 12

arendements sur 1'oxydation de I'arylpentazole en anion pentazolate calculés a partir d’analyses élémentaires sur
une base de 17% de rendement pour la génération de I’arylpentazole.

brendement sur I'oxydation de l'arylpentazole en anion pentazolate calculés a partir d'une analyse par

chromatographie ionique sur une base de 17% de rendement pour la génération de I'arylpentazole.

Tableau 1.3 : résultats d’oxydation d"un arylpentazole en faisant varier la base en présence de HFIP
et de TFE

On observe une baisse notable des rendements lors de 1'utilisation du méthanolate de
sodium quel que soit le I'oxydant. De méme, lorsque I'oxydation est menée sans base,
de trés faibles rendements sont obtenus.

Il semble donc nécessaire de former 'intermédiaire de type phénolate afin d’enrichir
le systeme et de permettre 1'oxydation de l'arylpentazole pour générer l’anion
pentazolate. De plus, "utilisation de la soude dans ce cas semble plus appropriée que
le méthanolate de sodium.

Afin de valider le passage par un intermédiaire de type phénolate, il a été décidé de
remplacer la fonction phénol de I'arylpentazole par une fonction méthoxy et de tester
I'oxydation de ce composé comme précédemment. L’oxydation du
4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole par le PIDA a donc été menée en présence de
NaOH dans différents mélanges de solvants (Figure 1.11).

N=N,
r‘,I‘NI'N AcOTI~0Ae NaOH 1 éq. N=N Rendements :
* X——  NON
MeO Solvants a MeOH/CH,CN 0%
-40°C, 1j MeOH/HFIP 0%
puis -20°C, 1 MeOH/ TFE 0%

Figure 1.11 : oxydation du 4-méthoxy-3,5-diméthylphénylpentazole par le PIDA dans différents
mélanges de solvants
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Quel que soit le mélange de solvants utilisé, I'obtention de 1’anion pentazolate par
oxydation de ce nouvel arylpentazole n’a pas été possible. Cela soutient I'hypothese
selon laquelle la présence d"un intermédiaire de type phénolate, ou a minima de la
fonction phénol, est nécessaire pour réaliser la rupture de la liaison C-N des
arylpentazoles par oxydation aux iodes hypervalents.

A partir de ces résultats, nous avons proposé un mécanisme expliquant la rupture de
la liaison C-N par oxydation phénolique aux iodes hypervalents par analogie avec les
oxydations phénoliques décrites par Harned.[1415]

Na*o- Ph\ICOAC
OH o
AcO—IQ)Ac N
N N, N
N\\ “N N\\ ,,N -AcONa N~ °N
N—N NaOH H,0 N—-N N
A B
-Phl
o o
o [T —
NN
N 4 R
N-N OMe AcOH -N O-Me
/
lo) . _N 1 N \
N N’ —
e L _| AcO" B | AcO"
F o E D (o]
(o] (0]
(o] N5- NaN5
\¢/ MeOH . : :
o~ Me—-O O-Me AcONa AcOH  MeO OMe
s |.|/
F G H

Figure 1.12 : proposition de mécanisme d’oxydation des arylpentazoles par 1'iodosylbenzene

L’oxydation du phénolate A par le PIDA conduit, via l'intermédiaire B, par
élimination réductrice d’iodobenzene, au systéme cationique C. Le méthanol joue alors
le role de nucléophile dont I’addition est favorisée en position para. L’ intermédiaire E
conduit alors a I'extrusion de 1'anion pentazolate par assistance du doublet non liant
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de I'atome d’oxygene adjacent. La quinone F ainsi générée conduit par addition d'une
molécule de méthanol puis transfert d"un proton a 'acétal H.

Ce dernier a pu étre observé par RMN 'H dans le brut réactionnel de la phase
organique (Figure 1.13). Les déplacements chimiques observés et cette réactivité sont

en accord avec la littérature.[16]
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Figure 1.13 : RMN 'H du composé H obtenu (CDCl;, 300 MHz)
I.C. Caractérisation des bruts réactionnels obtenus

[.C.1.  Spectrométrie infrarouge

Le brut réactionnel analysé au cours de cette étude est issu de la réaction employant
I'iodosylbenzéne dans un mélange MeOH/HFIP et utilisant NaOH comme base.
Apres extraction de 'anion pentazolate en phase aqueuse (apres lavages organiques)
et évaporation du solvant, le résidu est directement analysé par FTIR et le spectre

obtenu est comparé au spectre proposé par Zhang,.[!]
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Zhang et al LHCEP
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Figure 1.14 : spectre infrarouge du complexe de N5 obtenu par Zhang et al (a gauche), spectre
infrarouge du brut réactionnel obtenu au LHCEP (a droite)

On observe une bande a 1235 cm! de faible intensité sur le spectre infrarouge obtenu
au laboratoire pouvant correspondre a la bande caractéristique du N5 observable sur
le spectre obtenu par Zhang. On observe aussi deux bandes de forte intensité a
1154 cm! et 1420 cm! qui correspondent aux vibration C=0O et C-O des ions acétates
présents dans le brut. Ces ions sont probablement présents en raison d’une pollution
du lot diodosylbenzene utilisé par I'espece AcONa.

Cette analyse montre que 1'anion pentazolate se trouve en tres faible concentration
dans le brut réactionnel. Le brut obtenu n’est donc pas d’une pureté satisfaisante pour
permettre de caractériser I’anion pentazolate par spectrométrie infrarouge.

[.C.2.  Analyse DSC

Le brut réactionnel obtenu a aussi été analysé par DSC et comparé a la DSC du
complexe de type NaNs obtenu par Xu (Figure 1.15).017]

Xu et al LHCEP
Texo
g8 Complex 2 14100 12,6°C iy =
;‘_‘ 6 3 g = ‘ ,,,,, /;,u-—-- el
=] {80 l
E 4 4 — S J P g
% . 160 P 50,8°C -
E p
g 0 J40
=
2 2 267 J gt
3] {20
I 4
-5 0

50 150 250 350 450
Temperature (°C)

Figure 1.15 : thermogramme DSC du complexe de type NaNsobtenu par Xu et al (a gauche),
thermogramme DSC du brut réactionnel obtenu au LHCEP (a droite)
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La DSC obtenue par Xu présente un exotherme a 111,3°C attribué au pic de
décomposition de l'anion pentazolate vraisemblablement par extrusion d’une
molécule de Na. Un pic a 112,6°C est présent sur le thermogramme du brut réactionnel
préparé au LHCEP que nous attribuons également a la décomposition de 1’anion
pentazolate. De plus, ces thermogrammes ont en commun un pic endothermique vers
50°C attribué par Zhang a I'évaporation de molécules d’eau du réseau cristallin.[!]

Cette analyse vient donc confirmer la présence de 1’anion pentazolate dans les bruts
réactionnels préparés au LHCEP et situe la température de dégradation du complexe
formé vers 110°C ce qui est en accord avec les températures décrites dans la
littérature.[1.17]

.D. Tentatives de purification de I'anion pentazolate

Les rendements présentés précédemment ont été estimés a partir de bruts réactionnels.
En effet, I'anion pentazolate n’est pas obtenu avec une pureté satisfaisante pour
pouvoir le caractériser correctement. Les polluants les plus évidents sont les ions
acétates dans le cas de 'utilisation du PIDA et le sel NaCl provenant de la synthese
des arylpentazoles. Il a donc été nécessaire de trouver des méthodes de purification
adaptées a chaque polluant.

[.D.1.  Purification par résine échangeuse d’ions

Comme indiqué précédemment, le principal polluant lors de 1"utilisation du PIDA en
tant qu’oxydant est ’acétate de sodium que I’on peut aussi retrouver partiellement lors
de T'utilisation de l'iodosylbenzene. Nous avons alors développé une méthode de
purification de ces ions grace a une résine échangeuse d’ions acide spécifique des ions
acétates. Le polluant AcONa serait alors transformé en acide acétique dont le point
d’ébullition bas (118,1°C) permettrait son élimination par simple distillation.

Nous avons alors dressé le cahier des charges de cette résine. Elle devait pouvoir
transformer 1'acétate de sodium en acide acétique sans protoner 1'anion pentazolate.
Le pKa de l'acide acétique étant de 4,7 et celui du pentazole étant calculé a -1, une
résine avec un pKa compris entre 1 et 2,7 permettrait de convertir entiérement les ions
acétates en acide acétique sans altérer les ions pentazolate.*!

La résine sélectionnée est une résine Amberlite® IRC-748 (CAS : 79620-28-3) gretfée
avec des fonctions iminoacétiques possédant un pKa de 1,87 (Figure 1.16).

159



Chapitre 3 : Génération de I’anion pentazolate - Développement d'une méthodologie
d’oxydation a I'iode hypervalent

NN *+ AcONa (pH~8)
)

N'%),‘N + AcOH (pH~ 4)

Figure 1.16 : élimination de 1’acétate de sodium par résine échangeuse d’ions

La résine échangeuse d’ions est d’abord lavée par une solution acide de HCI 3N puis
rincée plusieurs fois a l'eau jusqu’a ce que le pH en sortie soit neutre. Le brut
réactionnel est ensuite solubilisé dans 'eau puis est élué a travers cette résine. Une
simple mesure de pH permet de déterminer des valeurs respectives d’environ 8 et 4
en entrée et en sortie de la résine. L’acidification de la solution aqueuse confirme la
transformation de 'acétate de sodium en acide acétique et valide cette méthodologie
de purification pour éliminer ce polluant.

Le résidu obtenu apres évaporation de la solution aqueuse est analysé par LC/MS et
’anion pentazolate est détecté, celui-ci n’est donc pas affecté par 1'acidité de la résine
échangeuse d’ions.

Cependant, une analyse RMN 'H permet de mettre en évidence la présence résiduelle
d’ions acétates dans ce résidu. Plusieurs passages sur la résine seraient donc
nécessaires pour éliminer totalement les ions acétates du brut réactionnel.
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Cette méthode de purification n’a pas été développée plus en amont suite a I'utilisation
du iodosylbenzene en tant qu’oxydant. En effet, I'utilisation de ce dernier a permis de
s’affranchir presque totalement de la pollution du milieu par les ions acétates.

[.D.2.  Purification par lavages a I’éthanol

Le second polluant majoritaire présent dans le brut réactionnel est le chlorure de
sodium. Sachant que de nombreux sels possedent une bonne solubilité dans I'éthanol,
celui-ci peut permettre de solubiliser I’anion pentazolate. De plus, la solubilité du NaCl
est faible dans ce solvant : 0,65g/L a 20°C.[181 I est donc intéressant de comparer la
solubilité de I’anion pentazolate a celle du NaCl dans 1'éthanol.

Le brut réactionnel (400 mg) est donc solubilisé dans 1’éthanol absolu (10 mL). Le
mélange est agité pendant 1 h a température ambiante puis le précipité est filtré et le
filtrat est évaporé a sec. Le précipité (230 mg) est analysé par spectrométrie de masse
et ne présente aucune trace d’anion pentazolate.

Apres évaporation du filtrat, le résidu (170 mg) est analysé par spectrométrie de masse
et I'anion pentazolate est détecté. On en déduit donc que l'anion pentazolate est
soluble dans 1’éthanol absolu.

Ce résidu est dosé par analyse élémentaire et est estimé a 15%m en azote alors que le
brut réactionnel était estimé a 8%m en azote.

Cette méthode permet donc de purifier en partie le brut réactionnel en éliminant une
fraction du chlorure de sodium mais cette purification n’est que partielle.

[.D.3. Modification du protocole initial pour modifier la nature des
polluants.

Lors de I'utilisation de l'iodosylbenzene en tant qu’oxydant, le polluant majeur
observé est NaCl. Celui-ci est formé pendant la synthése du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole. Sa formation découle de l'utilisation de
I'acide chlorhydrique HCI et du nitrite NaNOz pour former le sel d’aryldiazonium
ainsi que de I'utilisation de 'azoture de sodium NaNs pour former l'intermédiaire
pentazéne (Cf chapitre 1). Le NaCl ainsi produit n’est que partiellement éliminé par
I'étape de filtration et de lavage a froid en fin de synthese de I'arylpentazole.

L’idée ici est donc de faire varier la nature des acides, du nitrite et de la source d’ions
azotures utilisés afin de modifier la nature des sels résiduels en solution. Par ce biais,
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nous espérons pouvoir jouer sur la solubilité de ces différents polluants afin de purifier
’anion pentazolate apres oxydation de I'arylpentazole.

. =N
1. HX N+ CI_ '/‘l N NaX
H, 2 nitrite 2 |Br NaN; ou LiN, N-\'
TsO" + ou
THF -10°C HO MeOH/Heptane HO
-40°C LiX
N=N
l\ll N NaX I//O NaX
°N NaOH 1éq. N=N
+ oou 4 - NOn  + ou
HO MeOH/HFIP N Na* _
LiX -40°C, 1] LiX
puis -20°C, 1j

X=Br, Cl ou OTs

Tableau 1.4 : remplacement de NaCl par d’autres sels résiduels au cours de la synthese de
I'arylpentazole et de son oxydation

La solubilité de plusieurs sels potentiellement formés dans 'eau, 1'éthanol, 1'éther
diéthylique et I’acétone est alors étudiée (Tableau L.5).

H,O EtOH Et,O Acétone
NaCl 359 0,65 insoluble | 3,1x10™
NaBr 908 23,22 0,8 0,08
faibl t
NaOTs soluble arbiemen soluble inconnue
soluble
LiCl 832 243 faiblement 12
soluble
LiBr 1600 708 soluble 182

Tableau L5 : étude de solubilité de différents sels dans plusieurs solvants en g/L.[19.201

Nous pouvons déduire de ces valeurs que les sels LiCl, LiBr et NaOTs sont intéressants
car ils sont solubles soit dans 1’acétone, soit dans I’éther diéthylique, soit dans ces deux
solvants. Il serait alors possible de purifier le brut réactionnel obtenu par simple
rincage de celui-ci dans 1'acétone ou I'éther diéthylique.

Cependant, I'utilisation de I’acide bromhydrique lors de la synthése de I’arylpentazole
offre des résultats peu reproductibles. Les méthodologies impliquant les sels NaBr et
LiBr ne seront donc pas explorées. De méme, I'utilisation de ’APTS n’a pas permis
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d’obtenir des résultats satisfaisants pour la synthése de I'arylpentazole. La stratégie
utilisant le NaOTs ne sera donc pas explorée.

Il est intéressant de remarquer pour le LiCl que sa solubilité dans I'acétone diminue
lorsque la température augmente. En effet elle est de 12,2 g/L a 20°C puis de 8,3 g/L
a25°Cetde6,1 g/La50°C.[21

La méthodologie testée concernera donc la formation de LiCl en sous-produit.

La premiere étape consiste a supprimer le nitrite de sodium du protocole de synthese
de 'arylpentazole. Une alternative est déja présentée dans le chapitre 1 (II.C.2.) avec
I'utilisation du nitrite d"isopentyle bien que cette voie nécessite d’ajouter une étape de
filtration de I'aryldiazonium.

L’acide utilisé dans le protocole initial est I'acide chlorhydrique. Ce réactif sera donc

conserveé ici.

En revanche il est nécessaire de remplacer I'azoture utilisé initialement par 1’azoture
de lithium. Cet azoture est disponible commercialement. Il est vendu en solution dans
I'eau a 20%m. Son utilisation a déja été présentée dans le chapitre 1 (IL.C.3.) lors de
I'optimisation du ratio ArNs/ ArNs.

1. HCI . N
H2 2. jpent-ONO N2"ClI LiNs Ny
+ LicCl
HO THF, -10°C HO MeOH/Heptane HO
-40°C
_N
NN _0
N_.~ | ; _
N NaOH 1éq. N=N .
+ LiCl + > NON + Licl
NG +
HO MeOH/HFIP N° Na
-40°C, 1j
puis -20°C, 1j

Figure 1.17 : synthése et oxydation de 'arylpentazole en présence de LiCl

L’arylpentazole est ainsi obtenu avec un ratio ArNs/ ArNs de 4/6, ce qui est nettement
inférieur au ratio de 85/15 obtenu lors de I'utilisation de NalNs.

Malgré un ratio décevant, nous avons engagé ce mélange dans 1'étape d’oxydation
pour obtenir 2,3 g de brut réactionnel estimé a 0,8%m en anion pentazolate.

Le brut réactionnel est ensuite repris dans 1’acétone et agité pendant 1 jour a 0°C. Le
précipité est filtré puis le filtrat est évaporé a sec. Malheureusement, aucun composé
n’est récupéré apres évaporation du filtrat.
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Le précipité obtenu est analysé par LC/MS et la présence de 1'anion pentazolate est
mise en évidence.

L’anion pentazolate n'a donc pas pu étre purifié en éliminant le LiCl par lavage a
'acétone.

Il est possible que 1'espece LiCl soit partie intégrante du complexe formé et que par
conséquent, il ne soit pas possible de I’éliminer. De plus, cette présence peut impliquer
une absence de solubilité du complexe formé dans I’acétone.

Pour la suite de cette étude, il serait intéressant de synthétiser le
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole a partir de AgNs. En effet 1'utilisation de ce
composé menerait a la formation de AgCl qui est insoluble dans I’eau et permettrait
de purifier I'anion pentazolate par simple filtration en solution aqueuse (Figure 1.18).

:N
1. HCI ol N N
NHz 5 ipent-ONO 2 Cl AgN; N.y
- @@ + AgCl
HO THF, -10°C HO MeOH/Heptane HO
-40°C
_N
NN 0
N_. ~ 1= ;
°N NaOH 1éq. N=N
+ AgCl + > NON  + AgCl
HO MeOH/HFIP Na*
-40°C, 1j
puis -20°C, 1j

Figure 1.18 : synthése et oxydation de I’arylpentazole en présence de AgCl

Cependant AgN3 est un composé sensible aux chocs et a I'électricité électrostatique
pour des valeurs extrémement faibles (3 J et 1,3 m]).[22] Cette voie ne pourra donc étre
étudiée ni au LHCEP ni au CRB car il n’est pas possible d’imaginer une montée en
échelle pour une synthése impliquant un composé aussi sensible.

En revanche, il serait intéressant de synthétiser cet arylpentazole a partir de 1'acide
sulfurique et de Ba(N3)2. En effet, 1'utilisation de ce composé ménerait a la formation
de BaSOs qui est tres peu soluble dans I’eau. De la méme maniere, ce composé pourrait
étre éliminé par simple filtration en milieu aqueux (Figure 1.19).
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Figure 1.19 : synthése et oxydation de ’arylpentazole en présence de BaSOy4

[.D.4. Purification par solubilisation dans des solvants polaires

La méthodologie précédente reposait sur la solubilité des espéces polluantes dans un
milieu organique. Cette nouvelle stratégie repose au contraire sur 1'insolubilité de ces
polluants dans un solvant de choix.

Le but est d"utiliser la tres faible solubilité du NaCl en milieu organique, en supposant
que la solubilité de ’anion pentazolate sera suffisante dans le solvant choisi. L’acétone
et 'acétonitrile ont ainsi été choisis car la solubilité respective du NaCl dans ces
solvants a 18°C est de 0,00032 g/L et de 0,0015 g/ L.[23]

Dans cette partie, les réactifs utilisés au cours de la synthese de I'arylpentazole et de
I'étape d’oxydation seront I'acide chlorhydrique, le nitrite de sodium et I'azoture de

sodium (Figure 1.20).
;N
1. HCI N or NN
NH2 2. NaNoO, 2 Cl NaN, N.y
HO THF, -10°C HO MeOH/Heptane HO
-40°C
N=N,
| N |//o
N\ NaOH 1éq. N=N
+ = NON g
HO MeOH/HFIP N
-40°C, 1j
puis -20°C, 1j

Figure 1.20 : voie de synthése de 1’anion pentazolate utilisée lors de 1'étape de purification par
solubilisation dans 1’acétone ou ’acétonitrile

Le brut réactionnel est ensuite mis en suspension dans 1’acétone ou 1’acétonitrile puis
agité pendant une nuit. Le précipité est ensuite filtré puis le filtrat est évaporé a sec.
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Le résidu est analysé par LC/MS et I'anion pentazolate est détecté (Tableau 1.6). Cela
démontre que le complexe intégrant I’anion pentazolate est au moins partiellement
soluble dans I’acétone et 1’acétonitrile.

On observe aussi que la pureté massique des échantillons ainsi traités a été nettement
améliorée : respectivement 40%m et a 46%m apres mise en suspension dans
l’acétonitrile et 'acétone (Tableau 1.6).

Solvant Acétone Acétonitrile

Détection de Ns ° oui oui

Pureté N5 avant
purification (%m)°®
Pureté Ng aprés

46 40
purification (%,,)°

4analyse par LC/MS
bpureté massique calculée par analyse élémentaire

Cpureté massique calculée par dosage a I'azote 14
Tableau 1.6 : comparaison des résultats entre la purification dans 1’acétone et dans 1’acétonitrile

L’amélioration de la pureté de notre échantillon nous laissait entrevoir la possibilité de
faire cristalliser le complexe de pentazolate obtenu afin d’en déterminer la structure
exacte. Des tentatives ont donc été effectuées par évaporation lente dans un mélange
éthanol/eau, méthanol/eau, dans 1’acétone et dans 1’acétonitrile mais sans succes a ce
jour.

I.D.4.a. Caractérisation des échantillons obtenus
[.D.4.a.(i) Par spectrométrie infrarouge
Nous avons alors tenté de caractériser plus précisément I’anion pentazolate grace a ces
échantillons.

Ceux-ci ont dans un premier temps été analysés par spectroscopie infrarouge et
comparés au spectre infrarouge présenté par Xu pour son complexe de type NaNs
(Figure 1.21).07]
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LHCEP

Xu et al
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Transmittance
w7

4,000 3500 3,000 2500 2,000 1500 1,000 500 ]

Wavenumber (cm™)

'1681.97

J
1131.24
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Figure 1.21 : comparaison du spectre infrarouge obtenu aprés purification d’un brut réactionnel dans
I’acétone (a droite) avec le spectre infrarouge du complexe de type NaNs présenté par Xu (a gauche)
Nous observons sur le spectre obtenu a partir de 1'échantillon analysé la bande
caractéristique associée a I'anion pentazolate a 1204 cm. Celle-ci est tres intense en
comparaison des échantillons analysés précédemment. On observe aussi que le brut
analysé contient probablement encore quelques sels d’acétates en raison de la présence
de bandes a 1682 et 1368 cm-!. De plus, on constate que la bande large de 3000 a 3700
cm’! présente sur le spectre de Xu est de faible intensité sur le spectre de nos
échantillons.

Cette analyse est donc treés encourageante car elle nous permet d’observer pour la
premiere fois avec certitude la bande caractéristique de l'anion pentazolate par
spectroscopie infrarouge. De plus, ces résultats concordent avec les résultats présentés
dans la littérature.

[.D.4.a.(ii) Par analyse DSC
Les échantillons obtenus ont ensuite été analysés par DSC afin de comparer les
résultats obtenus avec les données de la littérature pour les complexes de type NaNs
(Figure 1.22).07]
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Figure 1.22 : thermogramme obtenu au LHCEP apres purification d’un brut réactionnel dans
I'acétone (a droite)/thermogramme du complexe de type NaNs présentée par Xu (a gauche)

Le thermogramme obtenu pour les échantillons purifiés dans ’acétone et 1’acétonitrile

présente un unique pic exothermique dont l'onset se trouve a 111,9°C. Ceci est en

accord avec le thermogramme DSC présenté par 1'équipe de Xu qui présente un pic

exothermique a 111,3°C attribué a la dégradation de I’anion pentazolate en ion azoture.

En revanche, I'analyse présentée ici a été réalisée dans des creusets en aluminium ne

permettant pas d’atteindre des températures supérieures a 300°C. Nous n’avons donc
pas pu observer I'exotherme présenté par Xu vers 410°C attribué a la dégradation des

ions N3~ On remarque aussi des valeurs proches de chaleur de combustion de 267 ]/ g

pour Xu et de 330 J/g au laboratoire.

En comparaison avec 1'analyse DSC effectuée auparavant sur un échantillon non

purifié précédemment synthétisé au laboratoire, nous obtenons un thermogramme

plus propre ne comportant pas d’endotherme associé a I'évaporation de molécules

d’eau (Figure 1.23).

Brut réactionnel

b ?exo Complexe purifié dans I'acétone
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&
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Figure 1.23 : thermogramme du brut réactionnel d’un complexe de type NaNj5 (a gauche),
thermogramme d’un complexe de type NaN; purifié dans 1’acétone (a droite)
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La température de décomposition de notre complexe est similaire a celle décrite dans
la littérature. Cette analyse est donc tres encourageante dans la mesure ou seul le profil
thermique de I’anion pentazolate est observable ici.

[.D.5.  Purification par chromatographie ionique semi-préparative

Comme présenté précédemment, l'anion pentazolate est analysable par
chromatographie ionique. Il devient alors intéressant d’étudier la possibilité de
purifier le complexe par chromatographie ionique semi-préparative. Cependant, les
analyses précédentes ont été effectuées avec une solution aqueuse de KOH comme
éluant. L'inconvénient de cet éluant est que s’il est utilisé au cours de la
chromatographie ionique semi-préparative, I"échantillon d’anion pentazolate obtenu
sera solubilisé dans cette solution aqueuse de KOH. Le composé final sera alors pollué
par du KOH. Ces appareils sont donc munis de suppresseurs (ici a I'acide sulfurique)
afin d’éviter une pollution du milieu par ces ions. Cependant, 1'utilisation d"un tel
acide menerait a la protonation de ’anion pentazolate et donc a sa dégradation.

Une solution serait donc d’utiliser 'ammoniaque en tant qu’éluant en absence de
suppresseur. Il serait alors théoriquement possible de purifier un complexe de
pentazolate par chromatographie ionique semi-préparative puis d’éliminer
I"'ammoniac par simple distillation.

Cette étude est actuellement en cours en partenariat avec le laboratoire SPCMIB de
Toulouse.

LE. Acces a de nouveaux complexes de pentazolate
LE.1.  Acces aun complexe du type NH4Ns

Dans la littérature, les complexes (Ns5)e(H30)3(NH4)4Cl et Na(H20)(N5).2H20 sont
largement utilisés afin de préparer par métathése ionique des complexes intégrant des
cations énergétiques et 'anion pentazolate.['724-27] La nature de ces complexes est
directement liée aux réactifs utilisés lors de I'étape d’oxydation du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole par le couple Fe(Gly)2/m-CPBA selon Zhang
et Xu.[L17]

Dans le cas de l’oxydation de I'arylpentazole par un réactif a I'iode hypervalent, la base
conditionne en grande partie la structure du complexe obtenu. En effet, dans le cas de
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'utilisation de la soude, l'introduction de l'ion sodium permet de former des
complexes de type NaNs.

Selon ce principe, il devenait intéressant d’étudier la réactivité obtenue lors du
remplacement de NaOH par des base organiques azotées afin de générer directement
des sels énergétiques d’intérét tel que NH4Ns5, NH30OHNs ou encore (nBu)sNNs.

Nous avons testé dans un premier temps le remplacement de NaOH par
I’'ammoniaque.

[LE.1.a. Synthese
=N

=
\
I//o

N
!N
N.\ NH;(,q) (32%) 1éq. _ 'NéN‘
+ - N\ /N NH +
HO MeOH/HFIP N 4 28%
24h a -40°C

24h a -20°C
remontée a t.a. 6h

Figure 1.24 : oxydation de I'arylpentazole en présence d’ammoniaque

La solution d’ammoniaque est ajoutée préalablement dans le méthanol puis le HFIP
est ajouté avec précaution car une exothermie est observée. Le mélange est ensuite
refroidi a -40°C puis l'arylpentazole est ajouté. Enfin, I'iodosylbenzene est ajouté par
portions puis le mélange est agité a -40°C pendant une journée, puis a -20°C pendant
une autre journée et le mélange est laissé remonter a température ambiante.

Le brut réactionnel obtenu est ensuite analysé par RMN “N ot11’on peut observer dans
le D2O un pic a 362,1 ppm et dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) deutéré un pic a
374,1 ppm (Figure 1.25, en haut), attribués a I'anion pentazolate. En effet, ces valeurs
sont en accord avec les valeurs décrites dans la littérature.[?8] On observe aussi sur ce
spectre la présence d'un pic a 20 ppm attribué aux ions ammoniums (Figure 1.25, en
haut). La présence des ions ammoniums a aussi pu étre démontrée grace a une
RMN 'H effectuée dans le DMSO-d¢ ou ils sont détectés a 7,35 ppm (Figure 1.25, en
bas).

L’échantillon est ensuite dosé par RMN N et chromatographie ionique pour révéler
des puretés massiques respectives de 30 et 11%m pour un rendement de 28% (en
considérant un rendement de génération de l'arylpentazole de 17%). Une telle
différence entre ces deux valeurs s’explique par le mauvais choix de 1’étalon interne
pour la RMN #N. En effet I’étalon utilisé est le chlorure d’ammonium. Cependant, des
ions ammoniums sont potentiellement présents dans le complexe de pentazolate
formé. Ainsi, les ions ammoniums utilisés pour doser le complexe de pentazolate par
RMN N proviennent de deux sources différentes: de 1'étalon interne et du brut
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réactionnel obtenu. La mesure est donc grandement majorée. Pour vérifier ce point, la
RMN N du méme échantillon a été effectuée en utilisant le nitrométhane comme
étalon interne (Figure 1.25, droite). Malheureusement, le pic attribué au MeNO:
chevauche celui associé a 'anion pentazolate ne permettant pas de doser les especes
présentes efficacement. Cependant, on peut observer sur ce spectre la présence d'un
pic a 20 ppm attribué aux ions NHa*, sachant que le NH4Cl n’a pas été utilisé. Le
complexe étudié contient donc bien des ions ammoniums issus de I'emploi de NH3(aq)
comme base. Ces observations nous permettent de proposer a nouveau le mécanisme
présenté précédemment pour la formation de ce complexe (Figure 1.12).

NH,*

MeNO,
N=N
O}
NY_/N
N +
N=N NH,
I\
NON
. N L
Aniwnfrvert v
0 240 2 160 140 120 100 80 &0 a0 20 o 400 380 360 340 320 300 280  26( 160 140 120 100 80 60 40 20 o

Figure 1.25 : RMN N du brut réactionnel obtenu en utilisant le NH4Cl en étalon interne dans le D,O
(en haut a gauche) ou le nitrométhane dans le DMSO-ds (en haut a droite) et RMN 'H du brut
réactionnel dans le DMSO deutéré (en bas) (36 MHz)

I.LE.1.b. Purification
Le brut réactionnel a ensuite été purifié par solubilisation dans 1’acétone. Cependant,
lors de I’analyse du résidu obtenu apres évaporation a sec du filtrat, aucune trace de

I’anion pentazolate n’est détecté. Le complexe de type NH4Ns5 formé n’est donc pas
stable dans I’acétone.
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Il est par exemple indiqué dans la littérature que les ions ammoniums sont en mesure
de se condenser sur I’acétone pour former du benzoate de triacetoammonium (Figure

1.26).129]
(0]
J i
O'NH,t —— — » (o}
reflux N
H,
i

Figure 1.26 : condensation du benzoate d’ammonium sur 1’acétone!?9]

(0]

Nous pouvons donc émettre I'hypothése d’une réactivité semblable entrainant la
formation de 'espece HNs instable a température ambiante.

Face a ce probléeme de compatibilité, le complexe a été synthétisé une seconde fois puis
purifié par solubilisation dans 1’acétonitrile. Dans ce cas, 1’anion pentazolate a été
détecté lors de 'analyse du résidu obtenu apres évaporation a sec du filtrat. Cet
échantillon a alors été dosé par RMN N en utilisant comme étalon interne le
nitrométhane. Cependant, la précision de cette mesure est réduite car les pics attribués
au nitrométhane et a I’anion pentazolate se chevauchent en partie. Cette mesure est
donc accompagnée d"un dosage par RMN 'H des ions ammoniums en utilisant comme
étalon interne le triméthoxybenzene (Figure 1.27).

MeNO, i
MeO OMe
OMe OMe
H
N=N
NON
N NH4+
J L NH,*
AN

200 150 100 E o 65 35
(oom) )

Figure 1.27 : dosage de 1’anion pentazolate par RMN N (DMSO-ds, 36 MHz) (a gauche) et 1H
(DMSO-ds, 300 MHz) (a droite)
Avec la RMN N, la pourcentage massique d’anion pentazolate calculé dans
I’échantillon est de 50%m tandis qu’avec le dosage par RMN 'H, le résultat obtenu est
de 29%m. Bien que l'écart entre les valeurs obtenues soit assez grand, on peut
néanmoins conclure que la pureté de I'échantillon obtenu est bien meilleure que celle
du brut réactionnel.
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Malheureusement, 'appareil de chromatographie ionique n’était pas disponible a
cette période et la stabilité de I'anion pentazolate implique de faire les mesures
rapidement apres sa synthése. Ces valeurs n’ont donc pas pu étre comparées aux
résultats obtenus avec la chromatographie ionique. En revanche, le dosage par
RMN 'H semble plus fiable ici compte tenu du choix des étalons internes.

LLE.1.c. Caractérisation du complexe de type NH4Ns
Ce nouveau complexe obtenu a ensuite été analysé par spectroscopie infrarouge puis
par DSC.

Le spectre infrarouge obtenu est proche du spectre décrit par Xu pour le complexe
NH4Ns5 (Figure 1.28).128]
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Figure 1.28 : spectre infrarouge du complexe de type NH4Ns obtenu par Xu (a gauche) et au LHCEP
(a droite)

On observe sur le spectre obtenu une bande intense a 1222 cm! caractéristique de
I'anion pentazolate présente également chez Xu a 1221 cm. On observe aussi une
bande tres large allant de 2700 a 3200 cm-! et une bande a 1429 cm! communes aux
deux spectres correspondant aux vibrations N-H des ions ammoniums et
probablement aussi aux vibrations O-H de I'’eau. Cependant, le spectre que nous avons
obtenu comporte une bande d’absorption a 1658 cm! qui atteste de la présence de sels
d’acétates dans le milieu et une autre a 2111 cm! qui pourrait correspondre a des traces
d’ions azotures, produit de décomposition de I’anion pentazolate.

La ressemblance du spectre infrarouge obtenu avec les spectres publiés dans la
littérature est toutefois encourageante et soutient la formation d"un complexe de type
NH4Ns.

Cet échantillon est ensuite analysé par DSC et comparés aux résultats publiés dans la
littérature (Figure 1.29).
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Figure 1.29 : comparaison des thermogrammes obtenus pour le complexe de type NH4N;s par Xu (a
gauche) et au LHCEP (a droite)

Le thermogramme obtenu au laboratoire est relativement différent du thermogramme
présenté par Xu.128] Pour pouvoir comparer les valeurs obtenues avec celle de 1'équipe
de Xu, la température au sommet de I'exotherme obtenu est prise en compte. Le pic de
décomposition de 1’anion pentazolate est détecté a 120,3°C alors que sur 'analyse
présentée par I'équipe de Xu, il se trouve a 107,8°C. L’échantillon étudié au LHCEP
n’étant pur qu’a 30 ou 50%nm, il est possible que I'anion pentazolate soit stabilisé par
des especes polluantes et qu’il se décompose a plus haute température.

Sur l'analyse de Xu deux endothermes sont visibles a 112,2 et 121,2°C. Ceux-ci sont
associés a I’évaporation de HN3s, gaz produit suite la décomposition de 1’anion N5 Ils
ne sont pas visibles sur le thermogramme que nous avons effectué, ce qui suggere que
le mode de décomposition de ce complexe passe par 1'espece NHsN3 méme si nous
n’observons pas I'exotherme correspondant a la décomposition de cette derniére dont
la température de décomposition est supérieure a 300°C.

Ces résultats nous montrent ainsi qu’il est possible de varier la nature du complexe
obtenu en modifiant la base utilisée lors de I'oxydation de I’arylpentazole. Ce procédé
permet donc de préparer en une seule étape un sel énergétique en évitant le recours a
une métathese ionique. Pour étudier le potentiel de cette méthodologie, d’autres bases
d’intérét ont donc été testées par la suite dans le but d’obtenir d’autres sels
énergétiques en une seule étape de synthése.
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LLE.2.  Généralisation du protocole expérimental a d’autres bases

Pour la suite de I’étude, 'ammoniaque a donc été remplacé par d’autres bases azotées.
Aucune autre condition n’a été modifiée lors de cette synthése. Les composés utilisés
sont 'hydroxyde de tétrabutylammonium et I'hydroxylamine.

N=N

N 120 .
N\N/ Base 1éq. /N@N\
+ © > NN cation*
HO: ; MeOH/HFIP N
24h a -45°C
24h a -20°C
remontée a t.a. 6h Bases = (nBu)4,NOH

NH,OH
Figure 1.30 : utilisation de différentes bases azotées lors de 1’oxydation de 'arylpentazole

[.LE.2.a. Utilisation de I'hydroxyde de tétrabutylammonium
Dans la méme optique que précédemment, les bruts réactionnels obtenus ont été
analysés par RMN #N. IIs n’ont pas pu étre analysés en tandem par chromatographie
ionique en raison de l'indisponibilité de I'appareil lors de cette étude.

L’analyse par RMN N du composé a été effectuée dans le D>O en présence de
chlorure d’ammonium en tant qu’étalon interne (Figure 1.31).
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Figure 1.31 : Spectre RMN N du brut réactionnel obtenu apres utilisation de (nBu)sNOH (D-O, 36
MHz)

Sur le spectre obtenu, un pic a 368,4 ppm est attribué a I’anion pentazolate. Cependant,
ce pic est de tres faible intensité. De ce fait, I'échantillon n’a pas pu étre dosé car les
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incertitudes dues aux traitements numériques deviennent trop importantes pour avoir
une mesure fiable. De plus, I'analyse a été répétée en augmentant la concentration en
brut réactionnel sans amélioration significative. Nous avons toutefois pu constater que
ce complexe est moins stabilisé que les précédents car l'intensité relative des pics
attribués aux ions azotures augmente, ce qui suggere une dégradation partielle du
complexe (nBu)sNNs. Cette stabilité moindre s’explique probablement par ’absence
de liaisons hydrogene stabilisantes au sein de ce complexe ou encore par le caractére
plus ionique du complexe obtenu.

N

L’analyse du brut réactionnel par IR montre une bande de tres faible intensité a
1216 cm! que nous attribuons a I’anion pentazolate (Figure 1.32). En revanche, on peut
observer une bande a 2008 cm-! caractéristique des ions azotures. Les autres bandes
sont associées aux vibrations C-H (2876, 2962 cm) et C-N (1104 cm) de l'ion
tétrabutylammonium.
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Figure 1.32 : analyse infrarouge du complexe supposé de type (nBu)sNNs

Ces deux analyses nous permettent seulement de suggérer la formation d'un complexe
de type (nBu)sNNs. Cependant, ce test n'a été mené qu'une seule fois et il serait
intéressant de reproduire cette synthese afin de vérifier son efficacité.
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L’analyse du brut réactionnel par DSC révéle un tres faible exotherme dont 'onset se
trouve a 84,3°C (Figure 1.33). La trés faible intensité de cet exotherme atteste de la faible
concentration du brut réactionnel en anion Ns. De plus, la température de
décomposition tres basse enregistrée témoigne d"une stabilité moindre pour ce sel que
pour les précédents. Cela est probablement dii a 1'absence de liaisons hydrogene
stabilisantes fournies par I'eau ou I'ion ammonium. En effet, cela est comparable aux
résultats présentés par Yang pour le complexe (Me)sNNs dont la température de
décomposition est de 80,8°C.[2I Les sels énergétiques intégrant un cation de type
tétraalkyle ammonium semblent donc posséder des températures de décomposition
plus basses.

L’endotherme observable a 166,3°C représente probablement un changement d’état
associé a la partie carbonée de I'ion tétrabutylammonium.

: /// W

HeatFlow (mW)

84,3°C e

50 100 150 200 250 300 350 400
Température de I'echantillon (°C)

Figure 1.33 : analyse DSC du brut réactionnel lors de la tentative de synthese de (nBu)4NNj;

Nous avons donc démontré la possibilité d"utiliser la base (nBu)sNOH lors du procédé
d’oxydation afin de générer I'espece (nBu)sNNs. Ce complexe a pu étre détecté par
RMN N et IR mais il nous a toutefois été impossible de I'obtenir sous une forme
purifiée. En effet, la faible stabilité de ce composé, observée par DSC, est probablement
due a I’'absence de liaisons hydrogene stabilisantes.

L.LE.2.b. Utilisation de '’hydroxylamine
Nous avons alors testé l'utilisation de NH>OH afin de préparer directement le
complexe NH30OHNs. En suivant le méme processus que précédemment, la RMN 14N
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apres purification dans 1’acétonitrile a été effectuée (Figure 1.34). La pureté massique
calculée a partir de ce spectre est de 29%m en N5 soit 43%m en NH3OHNs. Nous
observons un pic a 367,8 ppm correspondant a 'anion pentazolate et a 106,6 ppm
correspondant a I’hydroxylammonium. Un troisiéme pic est observable a 376,7 ppm
dans la zone d’apparition des azotes de groupements nitro (MeNO: est détecté a
379,1 ppm en RMN “N). La formation d"un dérivé de type nitro peut étre attribuée a
la suroxydation du motif NH,OH par le composé a I'iode hypervalent ou encore a la
formation d’aromatiques nitrés dérivés de I'aniline de départ.

376.69
— 367.84
— 106.58
— 20.00

groupement nitro

NH,CI

N5

NH;OH

el
& &

T ©
S m

£}

T T T T T T
400 350 300 250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150

(ppm)

Figure 1.34 : spectre RMN “N du complexe de type NH3OHN;s obtenu apreés purification
dans l’acétonitrile (D20, 36 MHz)

L’analyse de ce composé par spectroscopie IR a ensuite été effectuée et le spectre a été
comparé a celui décrit par Xu dans la littérature (Figure 1.35).[28] Le spectre obtenu
comporte la bande caractéristique de I’anion pentazolate vers 1220 cm! et une bande
large représentant les vibrations de la liaison O-H a 3195 cm!. L’analyse obtenue
présente donc les bandes caractéristiques attendues pour un composé de type
NH3;0OHNG5. Toutefois, la présence d’un groupement nitro détecté précédemment par
RMN N dans I'échantillon analysé est corroborée par 1'observation d’une bande
caractéristique des groupements nitro a 1330 cm-! correspondant aux vibrations des
liaisons N-O.
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Figure 1.35 : comparaison entre le spectre infrarouge obtenu par Xu (a gauche) et au LHCEP (a
droite) pour le complexe de type NH30OHN;5
Nous avons réalisé 1'analyse DSC sur le brut réactionnel par manque de matiere du
composé purifié. Cette analyse sera comparée a I'analyse décrite par 1'équipe de Xu
dans la littérature (Figure 1.36).1281 La température du sommet de I'exotherme obtenue
sera relevée afin de pouvoir la comparer avec les données décrites par Xu.

LHCEP
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Heat flow (mW)
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Figure 1.36 : comparaison entre les thermogrammes obtenus pour le complexe de type NH:OHN;5
par Xu (a gauche) et au LHCEP (a droite)

Sur le thermogramme proposé par I'équipe de Xu, un premier exotherme est observé
avec un pic a 117,3°C. Cet exotherme est associé a la décomposition de l'anion
pentazolate. Il est immédiatement suivi par un endotherme a 133,1°C qui est attribué
par Xu a I’évaporation de HN3 considéré comme le produit de dégradation de I'anion
Ns-. Sur le thermogramme que nous avons obtenu, seul un faible exotherme est visible
avec un pic large a 116,2°C. Cette valeur est proche de celle proposée par I'équipe de
Xu. En revanche, nous n’observons pas d’endotherme sur le thermogramme que nous
avons réalisé, ni aucun autre pic de décomposition d'un azoture pouvant correspondre
a un produit de dégradation de I'anion pentazolate. Ce phénomene avait déja été
observé pour le complexe de type (nBu)sNNs. Il est possible qu'en présence de
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polluants dans I"échantillon testé, d’autres mécanismes de décomposition entrent en
jeu ou encore que les produits de dégradation soient stabilisés par ces polluants.

Il sera donc intéressant de reproduire cette synthese afin de pouvoir analyser plus
précisément un tel sel énergétique.

Au cours de cette étude, nous avons donc démontré qu’il était possible de générer en
une seule étape des complexes intégrant I'anion pentazolate couplé a un cation
énergétique en modulant la base utilisée lors de I'étape d’oxydation de I’arylpentazole.
Dans le cas du complexe NHsNs, le protocole initial a été conservé et seule la base
NaOH a été remplacée par une solution aqueuse d’ammoniaque. Ce complexe a pu
étre purifié dans l'acétonitrile pour obtenir un complexe pur a 29%m. Lors de
l"utilisation de NH>OH comme base, le complexe NH3OHNsa pu étre détecté et obtenu
avec une pureté massique de 43%. Enfin, I'utilisation de la base (nBu)sNOH a permis
de former et de détecter le complexe (nBu)sNNs. Cependant, ce complexe s’ est montré
moins stable a cause de 1'absence de liaisons hydrogene stabilisantes.

LF. Synthese d’'un complexe a haute teneur en anion pentazolate.

Le mode opératoire utilisé précédemment pour la synthése du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole a -40°C a été choisi par analogie au mode
opératoire proposé par 1'équipe de Zhang.ll Cependant, un autre mode opératoire
proposé par les équipes de Ek et de Vij décrit la synthese du
4-hydroxyphénylpentazole a 0°C sans ajout de solvant apolaire en tant que fluide
calorifiquel3031l. L’avantage d'un tel mode opératoire est que le solvant de synthese est
I'eau. Cela permet de solubiliser totalement les sels du milieu réactionnel et facilite
grandement leur élimination lors de la filtration de l'arylpentazole. De plus, le
3,5-diméthyl-4-hydroxyphényle n’est pas soluble dans I'eau, ce qui réduirait les pertes
en produit lors de I'étape de filtration. Aussi, le
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole est décrit comme stable a -10°C pendant 8 a
12 heuresl32. Sa synthese a 0°C dans I'eau apparait alors possible mais implique des
temps de réaction et de filtration tres courts.

Pour cette étude, le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole est synthétisé a partir du
tétrafluoroborate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium. Ce sel est solubilisé
dans un mélange eau/méthanol 9/1 afin d’éviter toute prise en masse du solvant a
0°C. L’arylpentazole est ensuite formé par ajout au goutte a goutte d"une solution
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aqueuse de NaNj3 en conservant la température a 0°C. Le milieu est agité 20 minutes
avant d’étre filtré sur un verre fritté a double-enveloppe thermostaté a 0°C. Le solide
obtenu est lavé avec 200 mL d’eau glacée puis avec 20 mL d'un mélange H.O/MeOH
1/1 pour obtenir un solide jaunatre. Ce solide est ensuite engagé dans l'étape
d’oxydation avec la méthode décrite précédemment en présence d’ammoniaque. En
effet, la masse exacte d’arylpentazole synthétisée n’étant pas mesurable précisément,
'exceés d’ammoniac utilisé peut étre éliminé par simple évaporation (Figure 1.37).

N=N
*BF,- N
N2 BF4 NaN3 N\N’/
HO H,0/MeOH HO
15 min, 0°C
N=N
NN 170 ,
\N/ NH3(aq) 1eq- _ 'NCj>N‘
+ > NN NH,*
HO MeOH/HFIP N
24h a -45°C
24h a -20°C

remontée a t.a. 6h

Figure 1.37 : voie de synthése d’'un complexe a haute teneur en anion pentazolate

Le brut réactionnel est directement analysé et dosé par RMN 4N et chromatographie
ionique. Sa pureté mesurée est respectivement de 72 et de 50 %m en NHaN5 par les
deux méthodes avec une pollution de 10%m par des sels d’acétate, aucun autre anion
n’étant détecté par chromatographie ionique. Il est important de rappeler pour la
chromatographie ionique que la teneur en ions pentazolates est calculée a partir du
facteur de réponse des ions azotures pour cette analyse. Cela peut expliquer la
différence du taux calculé entre les deux techniques.

L’analyse de cet échantillon par ICP révele 1'absence d’atome de sodium, ce qui
confirme que le protocole dans I'eau permet d’éliminer presque totalement les sels
polluants. Le résultat de cette analyse suggere aussi que la pollution de cet échantillon
par des sels d’acétates n’est pas due a la présence d’acétate de sodium. Il est possible
que ce sel soit piégé par le complexe formé, voire qu’il soit partie intégrante de ce
complexe ou encore qu’il soit formé au cours de la réaction.

De plus, aucun composé n’'est détecté par RMN 'H hormis les sels d’acétate (a
1,92 ppm), ni aucun dérivé boré par RMN 1B ou dérivés fluorés par RMN 1°F.

Cet échantillon a ensuite été analysé par FTIR et DSC. Le spectre IR obtenu est
identique au spectre obtenu précédemment pour le complexe de type NHsNs. En
revanche, le thermogramme obtenu posséde une allure différente (Figure 1.38).
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Figure 1.38 : thermogrammes obtenus pour le complexe de type NH4N;s avec 1’arylpentazole généré

a -40°C (a gauche) et a 0°C (a droite)
En effet nous observons cette fois un exotherme a 89,2°C suivi par un endotherme a
130,8°C. La température du nouvel exotherme obtenu est légerement inférieure a celle
décrite par Xu dans la littérature.l?8] En revanche, la présence d'un endotherme a
130,8°C concorde avec les observations de Xu. On remarque aussi que la température
de décomposition du complexe obtenu est plus faible que lorsque I'arylpentazole est
généré a -40°C. L’exotherme est attribué a la dégradation de I'anion pentazolate et
I'endotherme a 1'évaporation du gaz HNj3 généré lors de la décomposition du
complexe NHsNs. L’absence d'un endotherme avant la dégradation de 1l’anion
pentazolate permet aussi de supposer que le composé analysé n’est pas ou peu
hydraté.

En conclusion, le protocole de synthese du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole a
été adapté dans I'eau a 0°C. L’arylpentazole a été engagé dans 1'étape d’oxydation et
un complexe de type NHsNs a été obtenu avec une grande pureté massique.
L’utilisation d’eau lors de la génération de I'arylpentazole a donc permis d’éliminer la
majorité des sels polluants formés au cours de sa synthese hormis des sels d’acétates
toujours détectés dans le brut réactionnel de I'étape d’oxydation. L’analyse par DSC a
mené a 'obtention d'un thermogramme conforme a ceux décrits dans la littérature
mais différent de ceux obtenus auparavant. Il semble donc y avoir une influence de la
pureté de I'échantillon analysé sur l'allure des thermogrammes obtenus.
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[I. Conclusion

Nous avons développé une nouvelle méthodologie pour générer de l’anion
pentazolate par oxydation du 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole a liode
hypervalent. L’optimisation de cette méthode nous a permis de définir le systeme
iodosylbenzene/NaOH dans un mélange MeOH/HFIP comme optimal. Dans ces
conditions, nous avons prouvé la formation d’'un complexe de type NaNs.xH2O par
spectroscopie IR, spectrométrie de masse, RMN H et *N. Nous avons également pu
identifier par chromatographie ionique une nouvelle espece anionique que nous avons
attribuée a 'anion N5, permettant de réaliser un dosage rapide par assimilation du
facteur de réponse de cet anion a celui des ions azotures.

Nous avons développé une méthode de purification par élimination des ions acétates
polluants a partir d'une résine échangeuse d’ions. Cependant, I'efficacité de cette
méthode est limitée et plusieurs passages sont nécessaires pour une purification
satisfaisante. De plus, cette méthode n’est nécessaire que lors de I'utilisation du PIDA,
l'utilisation du iodosylbenzene permettant de s’affranchir de cette pollution. Une
méthode de purification par mise en suspension des bruts réactionnels dans I’acétone
ou l'acétonitrile a permis d’obtenir des échantillons d’"une pureté massique de I'ordre
de 40%. Une derniére méthode de purification par chromatographie ionique
semi-préparative a été proposée mais est actuellement en développement.

Nous avons aussi obtenu plusieurs sels énergétiques en adaptant le protocole
d’oxydation de I'arylpentazole. En effet, I'utilisation de bases azotées plutot que de
NaOH permet d’accéder a des sels énergétiques en une seule étape sans avoir recours
a la métathese ionique. L'utilisation de NHj@ag), NH2OH et (nBu)sNOH a permis
d’obtenir respectivement les complexes NH4Ns5, NH30OHNS5 et (nBu)aNNs. Ce dernier
s’est en revanche montré peu stable en I’absence de liaisons hydrogene stabilisantes et
a démontré I'importance de celles-ci.

Enfin, I'adaptation du protocole de synthese du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole dans I'eau a 0°C a permis 'obtention d’un
échantillon d'une pureté massique grandement améliorée dont la seule espéce
polluante identifiée est un sel d’acétate.
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III. Partie expérimentale

IIILA.  Rupture liaisons C-N
III.LA.1. Synthese d’oxydants
[IL.LA.1.a. Iodosylbenzene

AcO—I1—0A O
¢ ¢ NaOH '

_
H,O
2,5h, ta.

Dans un ballon de 500 mL, une solution aqueuse de NaOH 3N est ajoutée au goutte a
goutte sur 20g (62 mmol ; 1 éq.) de (diacétoxyiodo)benzene. Apres 1h30 d’agitation
100 mL d’eau distillée sont ajoutés. Le mélange est filtré sur un verre fritté puis le
solide obtenu est mis en suspension dans 200 mL d’eau distillée et disposé dans un
bain a ultrasons pendant 15 min. La suspension est filtrée sur verre fritté puis le
précipité est rincé par 50 mL de dichlorométhane. Le solide est séché sur verre fritté
pendant 4h puis sous vide pendant 12h.

N Aspect : solide jaune.

CeHslO s
© 220,0005 gmolt Rendement : 78% (10,6 g).

RMN 1H (400MHz, CDs;OD) & (ppm) = 7,57-7,59 (m, 3H,
CHarom) ; 8,02-8,05 (m, 2H, CHarom).

RMN 13C (75 MHz, CDs;OD) & (ppm) = 122,5 (Cquat. arom) ; 132,0 (CHarom) ; 132,1
(CHarom_) ; 133,3 (CHarom.)-

IR (ATR, cm™) v = 686, 736, 741, 918, 997, 1011, 1065, 1175, 1303, 1377, 1568 cm-1.

[II.LA.1.b. (Diméthoxyiodo)benzene
SN MeO—1—OMe

MeOH
>
Tamis moléculaire 3A
2 h, t.a.

Sous atmosphere inerte, 30 mL de MeOH sont ajoutés sur 2,5 g de tamis moléculaire

3A puis 2,42g (11 mmol) d’iodosylbenzéne sont ajoutés en une seule portion. Le
mélange est agité pendant 3 h sous flux d’argon. L’oxydant est conservé en solution
dans le méthanol.
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MeO—I—OMe Aspect : solution incolore

266,0785 g.mol"!
RMN 1H (400MHz, CDsOD) § (ppm) = 3,73 (s, 6H, OCHz)
; 7,48-7,50 (m, 3H, CHarom) ; 7,95-9,98 (m, 2H, CHarom)

Rendement RMN H : 100%

III.LA.2. Synthese du pentazolate
oxydant 1 éq.

',":N‘ base 1 éq. Nn-N
N N y rlll N
R” N MeOH/Cosolvant ~N

II.A.2.a. Procédure A

Dans un ballon de 250 mL, 11 mmol de base sont ajoutés sur 30 mL de méthanol puis
30 mL du cosolvant sont ajoutés. Le mélange est refroidi a -40°C puis le brut
réactionnel contenant I'arylpentazole est ajouté. L’oxydant (11 mmol) est ajouté par
petites portions puis le mélange est agité un jour a -40°C puis un jour a -20°C puis est
laissé remonter a température ambiante pendant 6h. Le mélange est évaporé sous vide
puis repris dans 40 mL d’eau permutée et 40 mL d’acétate d’éthyle et la phase aqueuse
est rincée avec 3x20 mL d’acétate d’éthyle. La phase aqueuse est évaporée a sec.

IILA.2.b. Procédure B

Dans un ballon de 250 mL, 11 mmol de base sont ajoutés sur 10 mL de méthanol puis
30 mL de cosolvant sont ajoutés. Le mélange est refroidi a -40°C puis le brut réactionnel
contenant I’arylpentazole est ajouté. Une solution de 30 mL de méthanol contenant du
(diméthoxyiodo)benzene (11 mmol) est ajouté par petites fractions puis le mélange est
agité 1 jour a -40°C puis 1 jour a -20°C puis un jour a -20°C puis est laissé remonter a
température ambiante pendant 6h. Le mélange est évaporé sous vide puis repris dans
40 mL d’eau permutée et 40 mL d’acétate d’éthyle et la phase aqueuse est rincée avec
3x20 mL d’acétate d’éthyle. La phase aqueuse est évaporée a sec.
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Arylpentazole Oxydant Base Cosolvant Procédure Ren?;)r;ﬁent

PIDA NaOH MeCN A 17
PIDA NaOH HFIP A 24
PIDA NaOH TFE A 16

lodosylbenzéne NaOH MeCN A traces
lodosylbenzéne NaOH HFIP A 49
lodosylbenzéne NaOH TFE A 8
lodosylbenzéne NaOMe HFIP A 7
N5 lodosylbenzene / HFIP A 4
(Diméthoxyiodo)benzéne NaOH MeCN B 10
OH (Diméthoxyiodo)benzéne NaOH HFIP B 21
(Diméthoxyiodo)benzéne NaOH TFE B 10
(Diméthoxyiodo)benzéne NaOMe HFIP B 10
(Diméthoxyiodo)benzéne / HFIP B 12
IBX NaOH MeCN A 0
lodosylbenzene NH; () HFIP A 28
lodosylbenzéne (nBu),NOH HFIP A /2
lodosylbenzéne NH,OH HFIP A /?
N5 PIDA NaOH MeCN A 0
PIDA NaOH HFIP A 0
OMe PIDA NaOH TFE A 0

abrut trop peu concentré pour calculer un rendement par RMN 14N ou chromatographie ionique
Tableau II1.1 : rendements obtenus pour la synthése de 1’anion pentazolate selon les conditions
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N=N Aspect : solide blanc cassé.
NN Na* NaNs
Newd -1
N 93,0248 ngl Tdec . 111,9°C
Rendement : 49%.
RMN 4N (36 MHz, D20, NHj3) 6 (ppm) = 368,0 (s).

IR (ATR, cm) v = 721,72 ; 802, 836, 954, 1131, 1204, 1368, 1681, 2042, 2976 cm1.

N=N Aspect : solide jaunatre.
(N NHS* NH4N;
NN T 88,0740 g.mol”

N ’ ' Tdec : 89,2°C

Rendement : 28%.
RMN 4N (36 MHz, DO, NH3) 6 (ppm) = 20,0 (s, NH4*) ; 362,1 (s, N5).
RMN N (36 MHz, DMSO-ds, NH3) 6 (ppm) = 20,0 (s, NHs*) ; 374,12 (s, N5").

IR (ATR, cm) v = 656, 1220, 1547, 1685, 2111, 2858, 3011, 3164 cm-1.

'NEDN‘ (nBu)N*  (NBu);NNy Aspect : solide jaunatre.
NN 312,5060 g.mol"!
Tdec . 84:,30(:

RMN N (36 MHz, DO, NHs) 6 (ppm) = 64,8 (nBusN*) ; 366,9 (s, N5").

IR (ATR, cm) v = 648, 1104, 1215, 1421, 1573, 2008, 2875, 2961 cm1.

N=N Aspect : solide jaunatre.
N NH3"OH  NH3OHNs
N’ 104,0730 g.mol" Tiee : 116,2°C
RMN 4N (36 MHz, MeOD, NH3) 8 (ppm) = 106,6 (s, *NH30H) ; 367,8 (s, Nx).

IR (ATR, cm) v = 828, 1044, 1227, 1329, 1663, 1718, 3195,28 cm-1.
N
NI%DN HRMS (NS_) . [M]mesuré = 70.0178 et [M]Calculé = 70.0159.
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Réactivité des azimines en cycloaddition 1,3-dipolaire :
vers la synthese du systéme cyclopentazane
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[. Etatdel’art

LA. Présentation du cyclopentazane

Le cyclopentazane est une molécule cyclique saturée comportant 5 atomes d’azote. Il
s’agit de l'analogue strictement azoté du cyclopentane. Cette molécule n’a encore
jamais été isolée et le noyau cyclopentazane n’a jamais été observé a ce jour.
Néanmoins, il s’agit d'un composé d’intérét car des calculs effectués dans la littérature
et au laboratoire lui conférent une certaine stabilité et prévoient des performances en

propulsion en rupture avec les technologies actuelles.[1-3]

N-N lep =377 s
N~y AH; = 122,68 kcal/mol

Figure 1.1 : cyclopentazane

.B. Analyse rétrosynthétique

L’analyse rétrosynthétique imaginée pour ce type de composé cyclique passe par une
cycloaddition 1,3-dipolaire a partir d"une azimine et d’un dérivé azo.

" y 7 7 Z _ 2z azimine
N / 3 ’ +N_N
N-N N-N N +
HNL Ny ——> z-N N~z ——> z " Nz azo
| I I
H z z
) ) cycloaddition
déprotection 1,3-dipolaire

Figure 1.2 : analyse rétrosynthétique

Dans un premier temps, la stratégie adoptée se concentrera sur la synthese d’azimines
et sur leur réactivité en cycloaddition. En effet, les azimines sont des composés de type
ambiphiles.l] Elles peuvent théoriquement, selon si elles sont électroniquement riches
ou pauvres, réagir avec des dipolarophiles appauvris ou enrichis. Cette réactivité
répond aux régles des réactions concertées et donc s’effectue par recouvrement
orbitalaire. Elle est gouvernée par les niveaux d’énergie et la symétrie orbitalaire de la
HOMO et de la LUMO de chaque réactif (Figure 1.3).
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8/8\8 — 8—8
LUMG,, 8/8\8 8—8 Aumo

. 8_8 LuMo:,  +Lumo 8/8\8 )

. | co— . .

% ."Lumo .

HOMO 8/ \8 + 8_8 HOMO
. + 8_8 HOMO kjtm_o 8/\8 :

HOMO HOMO

. .
LUMO '.‘ °

Type | Type 1l Type Il
Demande normale (dipéle ambiphile) Demande inverse
(dipéle nucléophile) (dipole électophile)

Figure 1.3 : contrdle orbitalaire de la cycloaddition 1,3-dipolaire par la théorie des orbitales frontieres

I.C. La cycloaddition 1,3-dipolaire
I.C.1. Historique

La premiere cycloaddition 1,3-dipolaire a été décrite en 1888 par Buchner entre le
diazoacétate de méthyle et des acides carboxyliques saturés.[>¢l Différents dipoles ont
par la suite été synthétisés et utilisés en cycloaddition comme les nitrones, les oxydes
de nitrile, le diazométhane ou encore des azotures mais il ne s’agit que de descriptions
de réactivités observées sans corrélations entre elles.l”-11] Il faut attendre les années
1960 pour que Huisgen étudie en profondeur les cycloadditions 1,3-dipolaires dans
leur ensemble en référencant les différents dipoles possibles et existants ainsi qu’en
étudiant le mécanisme de celles-ci.[12-1414-1717-22] Dans ces études, Huisgen va définir
le concept de la cycloaddition 1,3-dipolaire. II définit d’abord un dipole-1,3 comme un
systeme a-b-c ou1 'atome a possede une couche d’électrons de valence incompléte avec
une charge formelle positive et ot 'atome c possede une paire d’électrons non
appariée (Figure 1.4). Il indique qu'en présence d"un dipolarophile d-e, un tel dipole
meéne a la formation d'un cycle a 5 atomes et donne le nom de cyclisation 1,3-dipolaire
a cette réaction chimique.

@ /b\c@ a/b\c
'S ,'I‘) — =\
d=e d—e

Figure 1.4 : définition de la cycloaddition 1,3-dipolaire par Huisgen['?l

A la suite de cette étude, Huisgen utilise la régle de I’octet afin de proposer la structure
de nombreux dipdles viables en cycloadditions 1,3-dipolaires.
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I1 étudie ensuite le mécanisme et la cinétique des réactions 1,3-dipolaires. Il observe
ainsi que la réaction est stéréosélective et étudie les effets électroniques des
substituants ainsi que l'influence de I'encombrement stérique. Il étudie ensuite les
effets de solvant et observe que la polarité du solvant n’a qu'un effet mineur sur la
cinétique de réaction. Il en déduit que le mécanisme réactionnel est potentiellement
concerté car s’il y avait formation d"un intermédiaire chargg, la cinétique de la réaction
serait affectée par la polarité du solvant.!3]

Entre 1965 et 1969, Woodward et Hoffmann démontrent la conservation de la symétrie
orbitalaire au cours de la réaction puis en 1971 et 1972, Sustmann et Bastide appliquent
la théorie des orbitales frontieres et interpretent la régiosélectivité des réactions
1,3-dipolaires.[23-281 En 1975, Poppinger étudie par des calculs ab initio le mécanisme de
la réaction et suggere un mécanisme concerté. 2930l

Enfin, en 1976, Huisgen entérine définitivement le passage par un mécanisme concerté
plutdot que par un mécanisme diradicalaire en s’appuyant sur de nombreuses
déductions attenantes a la stéréosélectivité, a la régiosélectivité, aux effets isotopiques
cinétiques, aux niveaux d’énergie des états de transition, a la théorie des orbitales
frontiéres et a la demande électronique en cycloaddition.[31]

I.C.2. Synthese d’azimines

En 1963, Huisgen propose pour la premiere fois les azimines comme dip6les-1,3. Bien
qu'a cette époque, ces composés n’étaient pas encore décrits,[12l nous disposons
aujourd’hui de plusieurs méthodes d’acces a ces composés (Figure L.5).

R N.
R/N'+ ‘N°"°R

(1) & partir de

nitrénes
N
R R/N‘\N N:R R E R
E— N [— LV W
R‘N’N‘\N’R (4) méthodes (2) @ partir de
H originales triazanes

(3) a partir de
nitrosos

NO
R

Figure 1.5 : méthodes d’acceés aux azimines
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Les méthodes de synthése présentées ici seront 1’addition de nitrenes sur des dérivés
azos (1), 'oxydation de triazanes (2), le passage par des dérivés nitroso (3) et des
méthodes originales comme I’alkylation d’azotures d’alkyles ou de triazenes ou encore
divers réarrangements (4).

[.C.2.a.  Synthese d’azimines a partir de nitrénes
Les nitrenes sont des especes comportant 6 électrons dans leur couche de valence. Ils
sont monovalents et sont les analogues azotés des carbenes. Ils ont un caractere
électrophile et leur réactivité repose sur leur nécessité de satisfaire la regle de I'octet.
De ce fait, ce sont des espéces tres réactives qui sont le plus souvent a considérer
comme des intermédiaires réactionnels. Ils peuvent étre formés par différentes voies :

- apartir d’azotures, 3233
- par o-élimination,[34

- par désoxygénation,[353¢]
- par oxydation, %]

- apartir d’isocyanates. 38!

Ces réactifs sont mis en présence de dérivés azos pour former des azimines (Figure
1.6). Cependant, Suvorov indique que les nitrenes et les composés azos comportant des
substituants proches électroniquement ne réagissent que tres peu entre eux.[! En
revanche, il n’exclut pas la possibilité que les produits formés, dans ce cas, soient
instables et se décomposent avec formation du composé azo initial.

- :
R-N: + NN ——— R_ N. .z

z N

' Z

Figure 1.6 : syntheése d'une azimine par addition d"un nitréne sur un composé azo

[.C.2.a.(i) Réactivité des aminonitrénes
Cette réactivité a été observée la premiere fois en 1970 par Koch et Fahr.[40l Les auteurs
présentent la synthése d'une aminoazimine par addition d'un N-nitréne sur un
composé azo (Figure 1.7).

0 Ph

o | R Ph a:R=R;=CHs;
E + r‘lll/«N—Ph — R N A _N_N_O biR=CpHs
R ON: N NN = RO Y ¢ :R=(CHy)s
- ~ RTN™ N 0 N, d : R = CgH,-CH,
o e:R= CsHs
a-e : 44-86%

Figure 1.7 : addition d’un aminonitréne sur un composé azo par Koch et Fahr

Icile composé azo est utilisé en exces car il joue le role d’oxydant pour former le nitréne
in situ puis celui-ci s’additionne sur 'azo.[*!] L’aminoazimine obtenue se réarrange
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ensuite en chauffant légerement sous la forme d’un azoture. Les auteurs précisent
cependant que lorsque le diéthylazodicarboxylate (DEAD) est utilisé, 'azimine
correspondante n’est pas isolée mais sa formation en tant qu’intermédiaire réactionnel
est suspectee.

L’équipe de Dreiding exploite largement cette réactivité des les années 70 en
synthétisant le phtalimidonitréne et en I'additionnant sur des dérivés azos.[394243] Le
nitrene est formé in situ par oxydation au tétraacétate de plomb en présence du dérivé
azo. Le produit obtenu est une aminoazimine cyclique ou linéaire (Figure 1.8).

:R=C¢Hg

:R= C6H4'CH2

:R= CH3

:R=CyH;

:R= CH3'CH'CGH5

: R=CH(CH;);

: R =1,3-cyclopentyléne

0 o) N=N o]

PbOAC, .| R _
N-NH, —— N-N:[——— N-N R
CH,Cl, -20°C CH,Cl,, -20°C N=N

S

O R

(o) (o)

Q "0 00T

a-g : 22-96%
Figure 1.8 : addition du phtalimidonitréne sur différents composés azo par I'équipe de Dreiding

Plus récemment, le nitréne formé par oxydation du N-aminophtalimide a été mis en
présence de dérivés azos cycliques par I'équipe de Tomilov pour synthétiser des

azimines cycliques. Les rendements obtenus sont compris entre 30 et 60% (Figure
1.9).[44.45]

o OWRZ a:R;=Ph,R,=H
R N+:N b:R1=N3’R2=H
N-NH, + R Pb(OAc), NN c:Ry=Br,R;=H
N= 2 R d: R1 = Me, Rz = COZMe
N CH,Cl, -20 a -30°C
o o}
a-d : 30-60%

Figure 1.9 : synthése d’azimines d’aprés Tomilov

[.C.2.a.(ii) Réactivité des nitrenes alkyles
L’équipe de Dreiding a également étudié par la suite la formation d’azimines par
addition de nitrenes alkyles sur des composés azos.[*l Il  s'agit
d’alkoxycarbonylnitrenes formés in-situ a partir de sulfonyloxycarbamates par
o—élimination d’acide p-nitrobenzénesulfonique en présence de triéthylamine. Les
rendements obtenus sont généralement faibles (3-32%) sauf lors de I'utilisation d’un
composé azo cyclique (Figure 1.10).
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a:R= Me;R;=iPr 32%
(o] Et;N o R1‘N”N‘R1 I$1 (o] b: R = Me; R;=1,3-cyclopentyléne 24%
X HgR ——— N —— RN NgR €:R= Et;Ry=Pr 20%
H -Et;N.HX N~ "0~ d:R= Et;R=Ph 6%
1 "2 3 e:R= Et; R ;=p-Tol 3%
f: R= Et; R;=1,3-cyclopentyléne 54%

X = p-NO,C¢H,0S0,
Figure 1.10 : synthése d’azimines par addition de C-nitrénes sur différents azos par Dreiding

Un rendement sensiblement meilleur de 49% a par la suite été obtenu en utilisant le
N-[(2-nitrophényl)sulfonyloxy]carbamate plutot que le
N-[(4-nitrophényl)sulfonyloxy]carbamate sur l'azo diisopropyle (Figure 1.10,
X =m-NO2CsH4OSO: + 2c). Ce type d’azimine se réarrange par thermolyse pour
donner un nitréne alkyle et une hydrazone avec un rendement de 83% (Figure 1.11).147]

n
H -

(o)

IS BN i SRR 4 SR

NTUNT 0TS NN o NCYNT oS Y NS
Q . H H
83%
Figure 1.11 : thermolyse d’une azimine alkyle par Dreiding

Des azimines cycliques ont aussi été obtenues par addition d’un nitréne alkyle en
version intramoléculaire par Kerber et Heffron en 1972 avec un rendement faible de
3,56% (Figure 1.12). Ce rendement faible est expliqué par la difficulté a générer I’azoture
dont le nitréne est issu. En effet, cet azoture n’est ni isolé ni détecté par spectroscopie
IR. Les auteurs supposent donc sa formation in situ en raison des différents
sous-produits obtenus lors de la formation du nitréne correspondant, ou d’un
réarrangement de Curtius. 8]

Ces travaux seront repris par I'équipe de Spagnolo qui proposera la synthése d"une
azimine cyclique par addition d'un nitrene sur un dérivé azo en version
intramoléculaire a partir d'un dérivé de diaminobiphényle en 1977 puis a partir de
dérivés naphtyles en 1978. Dans ces configurations, les azimines sont obtenues avec
des rendements allant de 35 a 85% (Figure 1.12).[4950]
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o o o]
N’NH2 HNO, 0°C N3 N-
Kerber et al 1972 H - . T» N . Ar = C¢H4NMe,-p
N -H,0 N 2 N Ar
Noar Near 3,5%

o e
:Ry=R,=H

Spagnolo et al 1977 Ry hv N - :Ry=H,R;=Me
—— = :Ry=Ph,R;=H
:Ry=H,R,=CI

o

a-d : 35-40%

Q0T

Ar Ar Ar

\ _

H, Ar = C¢H,OMe-p
H, Ar = 1-naphtyl-2-OMe

a
- b
N= N + ¢ : R=H, Ar = 1-napthyl-4-OMe
Spagnolo et al 1978 hv d : R = OMe, Ar = Ph
“ “ “/ e : R = OMe, Ar = CgH,OMe-p
f: R=0OMe, Ar = C¢gH,OMe-o0

a-f: 70-85% : 5%

:R
:R

Figure 1.12 : synthése d’azimines par addition d’un nitréne sur un dérivé azo en version
intramoléculaire
[.C.2.b.  Synthese d’azimines par oxydation de triazanes
Les azimines peuvent aussi étre synthétisées par oxydation de triazanes (chaine
linéaire saturée de 3 azotes). Cette approche a été proposée par 1'équipe de Dreiding
en 1983 et permet un acces rapide a ce motif (Figure 1.13).51

H H

Pb(OAc N_+ N. N~ _N
iProC.y coz,w N~N/N CO,iPr K2<(:03 s SN coyiPr NV CO,iPr  b:R=OEt
coz,p, ol 0o R CO,iPr * c:R=CO,Me
Et20 Tamb R CH,Cl, -70°C R
triazane azimine triazéne
a-c : 35-85% a-c : 45-71% c:5%

Figure 1.13 : synthése d’azimines par oxydation de triazanes au tétraacétate de plomb

La RMN H et 13C ainsi que la spectroscopie UV et IR suggerent une structure de type
azimine malgré 1’absence de cliché DRX.

Cependant, la formation des azimines se trouve en concurrence avec la formation des
triazénes correspondants, produits majoritaires lorsque la réaction est menée a
température ambiante.[2] Ces triazénes ont de plus la particularité d’étre proches des
azimines du point de vue de la RMN et des méthodes de spectroscopie (Tableau I.1).
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Composé RMN 'H, 8 (ppm) RMN *3C, 8 (ppm)

Hy H, G G,

Boc

NS

N—N"
O~ o p 5,5 1,52 74,3 156,7
H, O ﬁJ

Hy

o
0—4> N-Boc
: N-N
’
H,

Tableau 1.1 : comparaison des déplacements chimiques entre une azimine et un triazeéne similaire
(CDCl3, RMN H : 400 MHz ; RMN 13C : 100 MHz)

5,18 1,56-1,57 46,1 151,6-158,8

Toutefois, une réactivité différente a précédemment été observée au laboratoire sur
des dérivés benzyliquesl®®l. En effet, lorsqu'un triazane est oxydé par le Pb(OAc)s, le
produit majoritaire isolé est 1’hydrazone correspondante tandis qu’en présence de
PIDA, le composé majoritaire formé est le triazene correspondant. Pour la formation
des hydrazones, la présence d'une position benzylique explique certainement la
réactivité observée en présence de Pb(OAc)a.

La structure des triazénes formés a été élucidée par DRX, ce qui a permis de mettre en
évidence la migration d"un groupement Boc de 1'azote central vers I'azote adjacent de
la position benzylique. Cette migration peut étre le produit d’un réarrangement inter
ou intramoléculaire suite a la formation d’'une azimine ou alors étre directement
inhérente au mécanisme réactionnel. 5!

Boc Pb(OAc), Boc
N, K,CO SN
N" “NHBoc 2C0; gN NHBoc
H

CH,Cl,, -78°C 89%
Boc

_N._ 5 N_
©/\u NHBoc PIDA, 2 éq. ©/\EOC\NBOC
EtOH, 0°C 52%

Figure 1.14 : oxydation au laboratoire d"un triazane par le Pb(OAc)4 et le PIDA

Pour éviter cette réactivité, la synthése d'une azimine par oxydation d'un
triazane symétrique T1 a été étudiée au laboratoire. Ce triazane est synthétisé par
diamination de la benzylamine avec un rendement de 59% en utilisant une oxaziridine
comme agent aminant. Le triazane obtenu est ensuite oxydé a I'iode hypervalent pour
obtenir 1'azimine symétrique avec un rendement de 63%.5% La structure de cette
azimine a pu étre validée par DRX et les liaison Ni-N2 et N2>-N3 ont des longueurs
respectives de 1,29 et 1,30 A. Ces longueurs se situent entre la liaison N=N (1,25 A) et
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la liaison N-N (1,45 A) et démontrent la présence du systéme conjugué de I’azimine
(Figure 1.15).

0
NC@—< [ _
©/\NH2 NBoc ©ﬁN’NHB°° PIDA ©ﬁﬁ’”¢soc
> | > 112
toluéne, TA. NHBoc EtOH, 0°C N

3Boc

59% T 63%

d(N4-Ny) = 1,29 A
d(N,-N3) = 1,30 A

Figure 1.15 : synthese d'une azimine symétrique effectuée au laboratoire

[.C.2.c.  Synthese d’azimines par addition de dérivés nitrites et nitrosos
I.C.2.c.(i) A partir de dérivés nitrites
Des azimines ont pu étre synthétisées par addition de nitrites sur des systémes
cycliques diaminés. Gait présente ainsi en 1971 la synthése d"une azimine cyclique par
addition de nitrite de pentyle sur la 2,2’-diaminobiphényle en milieu neutre avec un
rendement de 88%.15455]

nitrite de pentyle
C ;
NH, N-nitrosodiphénylamine N N
O NH, benzéne, reflux O NH O N:rNH

Figure 1.16 : synthése d'une azimine par Gait

[.C.2.c.(ii) A partir de dérivés nitrosos
En 1978, Bell décrit la synthese d’une azimine par cycloaddition 1,3-dipolaire entre le
trifluoronitrosométhane et une azométhinimine. Le bicycle obtenu se rouvre ensuite
pour former 1'azimine en libérant de 1"hexafluoroacétone (Figure 1.17).[5¢]

F5C oF CF,
-0 3 N
B / CF3 F3C\N (>LCF N\ +-_N
F C/N\\o + 7@% —_— ‘N':)N 3 000009 7b<
3 4
F3C F cM '(CF3)2C0 F3C
3
F5C FiC F5C
97%

Figure 1.17 : synthése d'une azimine par Bell
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Quelques années plus tard, Boulton, a partir des travaux effectués auparavant par
Kerber, propose la synthese d"une azimine par addition d'un dérivé nitroso sur la
3-indazolinone en présence de triéthylamine (Figure 1.18).157,58]

o a:R=Me
ON Et;N N b:R = Et
NH + N+ c:R=jPr
N NR, Acétone, reflux \l:l d:R=n-Bu
H e :R=CH,CH,0OH
NR,

a-e : 50-75%
Figure 1.18 : synthése d'une azimine d’apres Boulton

Les rendements obtenus vont de 50 a 75% et la structure de l’azimine a pu étre validée
par DRX.

.C.2.c.(iii) Cas des aza-sydnones
Les sydnones sont des composés isolés dés 1935 par Earl et Mackney et leur réactivité
en cycloaddition 1,3-dipolaire avec les alcynes est démontrée des 1962 par Huisgen. -
5] Les aza-sydnones, équivalent des sydnones avec un dipdle strictement azoté sont
connues depuis 1933 et sont isolées en premier par Ponzio en traitant du
trinitrométhane par des sels de diazoniums (Figure 1.19).1¢6]

o o
- f« _N//< N//<
£ 0=, 0 Ne 2 T N 0
R™ N R N R™ N R™ N
Sydnones Aza-sydnones

Figure 1.19 : structure des sydnones et aza-sydnones

Aujourd’hui, ces structures trouvent un regain d’intérét en tant que matériaux
énergétiques.l9768] En effet, elles possedent des performances calculées supérieures aux
tétrazoles et azotures en terme de densité (p), de vitesse (Vdet) et de pression de
détonation (Pget). De plus, elles présentent des températures de fusion et de
décomposition supérieures a ceux-ci (Tableau 1.2).
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—N N-O
Substituant ,NIT ,:N R,Ns ,hlllf /EO
R™ "N R N
T4 (°C) 193 164 236
p (g.cm?) 1,606 1,571 1,714
A-nitrophényl Vet (km.s™) 6,49 6,56 6,76
P4t (GPa) 14,0 14,2 17,4
1SI (J)° 24 34 64
ISF (J)° >360 >360 >360
T4 (°C) 151 164 237
p (g.cm™) 1,586 1,5887 1,710
3-nitrophényl Vet (km.s™) 6,47 6,61 6,77
Pyt (GPa) 13,9 14,5 17,5
1SI (J)° >50 22 13
ISF (J)° >360 >360 >360

a1SI = indice de sensibilité a I'impact
b ISF = indice de sensibilité a la friction
Tableau 1.2 : comparaison des performances entre les tétrazoles, les azotures et les aza-sydnones[¢8!

A cejour, plusieurs méthodes pour I'acces a ces structure ont été décrites. Les produits
de départ utilisés sont des sels de diazoniums, des semicarbazides ou des amines.

LC.2.c.(iii).(a) Aza-sydnones a partir de sels de diazoniums
Les premieres méthodes utilisées pour la synthese d’aza-sydnones passent par la
synthese de sels de diazoniums puis couplage avec le trinitrométhane,[%6%] le
diazométhanedisulphonate,[”0] ou encore le bromonitrométhane.

La synthése de ces composés a partir du trinitrométhane est présentée par Ponzio puis
Martynova ou encore Said et Tillett.[06%71] Un sel d’aryldiazonium est ajouté sur
I'anion du trinitrométhane pour l'obtention de plusieurs aza-sydnones substituées
(Figure 1.20, (1)). Cette méthode a ensuite été adaptée plus récemment par Zhilin qui

propose de former in-situ le sel de diazonium. Ce dernier obtient des rendements de
16 a 86%.172]

Une seconde méthode décrite par Farrar en 1964 consiste en l'addition de
diazométhanedisulphonate sur un sel d’aryldiazonium.[”?] Cependant, 'auteur ne
présente pas les rendements obtenus pour ces syntheéses (Figure 1.20, (2)).

Une troisieme méthode décrite dans la littérature consiste en l'addition de
bromonitrométhane sur des sels d’aryldiazonium.[67.697374] I'intermédiaire formé est
ensuite traité avec du NH4NO3, du NaNO; ou de I’AcONa (Figure 1.20, (3)).
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:Ar=CgH
NO, ArNy* NO, -N204 //N02 - 7 f’ : A: = CzHiCI-p
+,
") 02Nj7 ozNj\ N —,N/ - - N o ¢ : Ar = CgH4NO,-p
0, H,0,0°C O2N N Ar N /EI:N’ d : Ar = CgHy-2-NO, 4-Cl
Ar Ar e : Ar = CgHy-2,4-NO,
a-e: 11-61%
o
. _
, ! SO,K ArN, - S0.K HNO, Eo S0,K H NJ{ a:Ar=CH,Cl
— — — 7 . -
@ KOsS™ N7 SOK  H,0,00c Ar’ N~ “SOK Ar NT s0,K AN PAr=CeHiClp
NH4NO; ou NaNO o
Br 4NOs 3 NO
Ny BrCH;NO, H I ou AcONa o 2 7N//<
@ A MeCN ou DMF AN No, N7 Ney
eCN ou N Nsy
ou AcOH Ar’ Are
TA.

Ar = 20 substituants différents

42:91%
Figure 1.20 : synthése d’aza-sydnones a partir de sels d’aryldiazonium

Ces méthodes de synthése ont néanmoins l'inconvénient d’utiliser des réactifs
instables, ce qui limite leur utilisation ainsi que la production d’aza-sydnones a grande
échelle. D’autres méthodes de synthése ont donc été développées.

LC.2.c.(iii).(b) Aza-sydnones a partir de semicarbazides
Une autre approche a été décrite par Boyer et Canter en 1955 puis par Thomas en 1970.
Les aza-sydnones sont obtenues par nitrosation de semicarbazides en présence de
NaNO; en milieu acide (Figure 1.21).[7576]

o 1. HCI o
Ho 2. NaNO, NO O H* vA R = 16 substituants
R/N\N NH > N )J\ —> |+ O possibles
2 . R™"N” "NH, NSy
H H,0, 0°C H RN
10-76%

Figure 1.21 : synthése d’aza-sydnones par nitrosation de semicarbazides

Cette synthese présente I'avantage d’étre simple et courte en plus d’employer des
réactifs stables. Cependant les substituants utilisés dans cette étude sont tres
volumineux et comportent de longues chaines ou cycles carbonés complexes.

LC.2.c.(iii).(c) Aza-sydnones a partir de la MMH
L’équipe de Hashimoto présente en 1962 la synthése inédite d"une aza-sydnone par
addition de phosgene sur de la MMH nitrosée.l””] Cette approche permet I’acces a une
aza-sydnone au squelette simple en deux étapes avec un rendement assez élevé de
67%. En revanche, elle implique 'utilisation de phosgene qui est un agent carbonylant
gazeux tres toxique (Figure 1.22).
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4 0
NH, COCl,, K,CO, HNJhm NJ{()
. . N

N. e »
~"°NO  CHCl, TA. N30 HCL o Nsy

67%

Figure 1.22 : synthése d'une aza-sydnone d’apres Hashimoto

LC.2.c.(iii).(d) Intérét en cycloaddition
Les aza-sydnones présentent un intérét supplémentaire en cycloaddition 1,3-dipolaire.
En effet, apres la cycloaddition, leur structure comportant une molécule de CO2
pourrait mener par extrusion de celle-ci, a une nouvelle structure dipolaire du type
azimine (Figure 1.23).[6]

o z
Z_ _N_ !
NN N2z g’;,ﬂl -CO, N-N.
/ TRY )N, Tt > | N—-2Z
;N\N_ OX\N/N\Z ;N:N/

Figure 1.23 : formation d’une nouvelle azimine apres extrusion de CO»

Il serait alors possible d’imaginer I’acces a des molécules bicycliques apreés une seconde
cycloaddition 1,3-dipolaire.

LC.2.c.(iii).(e) Conclusion sur les aza-sydnones
Les aza-sydnones représentent une classe de composés intéressante pour une future
utilisation en cycloaddition 1,3-dipolaire. En effet, ces composés possedent un
squelette épuré en plus d’une stabilité remarquable. De plus, les sydnones, leurs
homologues en version °®C-N®=N sont largement utilisées.[®>7879] Nous étudierons
ainsi la réactivité des aza-sydnones en cycloaddition 1,3-dipolaire en présence de
diénophiles classiques puis en présence de dérivés azos.

[.C.2.d. Méthodes originales pour la synthése d’azimines
Plusieurs méthodes originales ont été développées pour la synthese d’azimines. En
1964, Perkins propose la synthése d'une azimine par alkylation d'un triazene en
présence d’une base forte. Un mélange de deux composés est obtenu : le triazéne
méthylé et une azimine par alkylation de 1'azote central du triazene initial (Figure
1.24).180]
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0 R
NN ROTROR  NaoH NN NT
(o) ’ N~ 'N
> +
OO MeOH, reflux OO OO
30% 30%

R = Me ou Et

Figure 1.24 : synthése d’un azimine par alkylation d'un triazéne selon Perkins

Cette réactivité a aussi été observée une vingtaine d’années plus tard sur le sel d’argent
d’un triazéne linéaire par Luk’yanov.[81 En effet, ce sel est alkylé en position centrale
ou terminale par des agents alkylants plus ou moins encombrés, la géne stérique de
I'agent alkylant favorisant son addition sur I’azote central.

“Ag* 'u2 _
N- _N RX Ns _N N, N
I N o v
fo) MeCN, reflux 0 R (0]
X=Broul
R = Me : 45% R = 1-Adamantane : 10%

R =iPr:30%
Figure 1.25 : synthése d'une azimine par alkylation d’un triazéne par Luk’yanov

Une autre méthode décrite par Smith pour 1'obtention d’azimines est I'addition d'un
organomagnésien sur un azoture d’alkyle.[®2] La réaction est menée sur le
1-azido-3-chloropropane a -45°C puis est neutralisée par addition d’isopropylamine
en milieu inerte (Figure 1.26). L’auteur indique qu’en présence d’eau, le composé
d’intérét n’est pas formé. La structure de ces composés formés avec des rendements
de 70 a 80% a pu étre confirmée par analyse DRX.

1.RMgBr (1 éq.), 45°C R __

. . N
2. iPrNH, (10 éq.), T.A. ‘R =
clI” "N, 2THF d; 2:§=?phr
70-80%

Figure 1.26 : synthese d'une azimine par addition d'un organomagnésien sur un azoture selon Smith

La derniere méthode présentée ici sera la synthese d’azimine par Ohsawa.[®l Il s’agit
de I'addition d'une base puis d"un agent aminant sur un bis-triazole pour obtenir un
premieére azimine bicyclique qui, par oxydation au tétraacétate de plomb, libére une
azimine symétrique du type dicyanamide. La structure de cette azimine a pu étre
confirmée par DRX (Figure 1.27).
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NGT)

ng O

1.NaH (1,2 éq.) -
NN 2. MSH (0,8 éq.) + N— =N Pb(OAc), . N-CN
Ph-N | N Ph-N. | N-NH, — " ppy
N N THF/benzéne, 0°C N N CH,CI, T.A. N—
H 46% 2Cl2, N-CN

Figure 1.27 : synthése d'une azimine symétrique selon Ohsawa

I.C.3. Les azimines en cycloaddition

La réactivité des azimines en cycloaddition 1,3-dipolaire est un domaine assez peu
étudié. Néanmoins, quelques équipes ont étudié la réactivité de certaines d’entre elles
en cycloaddition, utilisées notamment pour la synthese de dérivés de triazolidines.[84

La premiére cycloaddition 1,3-dipolaire mettant en jeu une azimine a été décrite par
Gait en 1972.18580] Cette réaction exothermique met en jeu une azimine aromatique du
type benzo[c]cinnoline en présence de diméthyle ou de diéthyle
acétylenedicarboxylate pour former une triazoline. Cette derniére suit alors un
processus de rétrocycloaddition pour former un nouveau dipdle-1,3 avec des
rendements élevés (Figure 1.28).

Ry R, Ry

' O & O g
7N N\ rétro [3+2] NN Re
| R3
Ny

Rs
N+ + =
SN’ _CO,Et = - N h
N Rz/ benzéne ou DMF i N NCO,Et
TA. CO,Et

190%
1 95%
1 95%
1 83%
142%

1Ry =H, Ry =R = CO,Et
Ry =H, R, = R3 = CO,Me
Ry =Ry =H, R3=CO,Me
: Ry =0Me, R; = Rz = CO,Me
'Ry = OMe, R, = Ry = CO,Et

® Q0o

® Q00T

Figure 1.28 : premiere cycloaddition 1,3-dipolaire décrite impliquant une azimine

La cycloaddition 1,3-dipolaire d’azimines linéaires en présence de diénophiles
électroniquement riches a ensuite été étudiée par 1'équipe de Dreiding en 1983.184 Les
diénophiles choisis ici sont riches en électrons et permettent une réaction avec les
azimines par cycloaddition 1,3-dipolaire de type III (demande inverse) (Figure 1.29).
Les rendements sont néanmoins plus faibles que précédemment avec les
acetylenedicarboxylates (16 a 51%). Le produit d’addition de l'azimine avec la
vinylpyrrolidine a pu étre caractérisé par DRX.
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L@
- I

CHCI3 TA. o

/@N\\N’NTOY S F N-N o
0)\00 CHCI; TA. a

o
neat, TA. /©/ o)\;\ 51%

Figure 1.29 : cycloaddition 1,3-dipolaire entre une azimine et des diénophiles riches selon Dreiding

Une réactivité originale a été observée par 1'équipe de Gait avec une azimine pontée
sur un dérivé naphtyle en présence de DMAD. Le motif azimine permet d’activer les
position 4 et 6 du naphtyle pour déclencher une réactivité en cycloaddition (Figure
1.30).187]

N
N* "N CO,Me

=
G -

MeO,C  CO,Me

40%
Figure 1.30 : réactivité originale d'une azimine en cycloaddition d’apres Gait

Pour conclure sur la réactivité des azimines en cycloaddition 1,3-dipolaire, on peut
affirmer que ces composés sont ambivalents car ils réagissent en demande normale et
en demande inverse. Toutefois, bien que nous ne disposions que de peu de références
de la littérature, la cycloaddition 1,3-dipolaire des azimines offre, a priori, un champ
d’étude potentiel en présence de composés azos.
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II. Etude de la réactivité des azimines en cycloaddition
1,3-dipolaire

[L.A. Sélection d’azimines pour la cycloaddition 1,3-dipolaire

Pour étudier la réactivité des azimines vis-a-vis de la cycloaddition 1,3-dipolaire,
différentes conditions ont été définies. Celles-ci doivent conserver des structures
simples avec des groupements idéalement clivables afin de pouvoir in fine épurer au
maximum le motif cyclopentazane. Elles doivent étre tantot riches, tant6t pauvres en
électrons afin de pouvoir étudier les cycloadditions 1,3-dipolaires en demande
normale ou inverse. Elles doivent posséder des conformations bloquées ou linéaires
afin d’étudier l'influence de ce facteur sur cette réaction. Dans cette optique, les
structures de 4 azimines ont été définies pour cette étude (Figure II.1).

Ph

— N - o
+ N.
i Oyt .
N._ W I o]
- Boc )\ N 2Nsy
A1 A2 A3 A4

Figure I1.1 : azimines sélectionnées pour 1’étude de réactivité en cycloaddition 1,3-dipolaire

Des calculs de niveaux d’énergie des orbitales HOMO et LUMO des azimines Al et
A2 ont été effectués au sein du laboratoire afin de les comparer avec les niveaux
d’énergie du diméthylacétylenedicarboxylate (DMAD) et du
diisopropylazodicarboxylate (DIAD) dans le but de valider ce choix. Ces calculs ont
été réalisés avec la base B3lyp/6-311+G** (Tableau II.1). On observe que les différences
d’énergie calculées entre les HOMO des azimines et les LUMO des diénophiles sont
plus faibles (de 1,5 a 2,8 eV) qu’'entre les LUMO des azimines et les HOMO des
diénophiles (de 2,8 a 5,2 eV). Ces résultats sont encourageants pour la suite de I'étude
car ils démontrent que la cycloaddition 1,3-dipolaire est thermiquement permise et
supposent une cycloaddition favorisée en demande normale.
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R,
R, R1\N’N\ z
R,. -N_ R I N-R N=N
NN NN 7
\
V4

\\‘; LUMO
HOMO 8/\8 —H—‘ ’:::"EHOMO-LUMO
8/8\8 W T 4 8_8 HOMO

Azimines Diénophiles
- CO,Me CO,iPr
-NBoc N, N< O = 2 N=N
i | | e e
NBoc )\ (o]
A1 A2 DMAD DIAD
EHOMO ELUMO E EHOMO ELUMO AE
Systeme azimine diénophile O Ot™O ldignophile azimine HOMO-LUMO
(eV) (eV)
(eVv) (eV) (eV) (eV)
Al +DMAD -6,0 -4,0 2,0 -7,8 -4,8 3
Al +DIAD -6,0 -4,5 1,5 -7,6 -4,8 2,8
A2 + DMAD -6,8 -4,0 2,8 -7,8 -2,6 5,2
A2 + DIAD -6,8 -4,5 2,3 -7,6 -2,6 5

Tableau I1.1 : calculs des niveaux d’énergies des HOMO et LUMO des azimines et des diénophiles

[1.B. Synthese d’azimines

I1.B.1. Synthese d’azimines symétriques

[.B.1.a. Synthese d’'une azimine symétrique du type NBoc
Nous avions initialement entrepris la synthése d’une azimine symétrique avec des
groupements benzyle et Boc, a priori facilement éliminables respectivement par
hydrogénolyse et en milieu acide. L'étape clé consiste a réaliser la diamination de la
benzylamine en utilisant une oxaziridine. Deux équivalents de cette derniére sont
nécessaires pour obtenir le triazane T1 avec un rendement de 59% (Figure IL.2).
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z N O NaSO,Ph N KCOs NBoc meCPBA EBoc
+ hig T< H,0/MeOH/HCOOH /©)\NH3°° CH,Clz, 4] g CH,CI, 1,5h
° TA., 4j NC 86% NC 90% = ONe 38%
CN oxaziridine
gNHz - /©/<:I)Boc _ N/NHBOQ
2 Toluéne NHBoc
NC 28a A 4 59%

T
Figure I1.2 : synthése initiale du triazane T1

Afin d’économiser 1’oxaziridine obtenue avec un rendement faible de 38%, nous avons
décidé d’effectuer 'amination d’une hydrazine portant un groupement Boc et un
groupement benzyle a ses extrémités plutdot que d’effectuer la diamination de la
benzylamine. La synthese de cette hydrazine a donc été imaginée a partir du carbazate
de tert-butyle. La condensation du benzaldéhyde sur ce dernier permet de générer une
hydrazone dont la réduction en présence de NaBH3CN fournit I'hydrazine attendue
avec un excellent rendement de 98%. Celle-ci est ensuite aminée avec 1 équivalent
d’oxaziridine pour obtenir le triazane T1 avec un rendement de 63% puis 1'oxydation
de ce triazane en azimine est réalisée par le PIDA dans l'éthanol a 0°C avec un
rendement de 63% (Figure I1.3).

(o]
/0 /N\ JJ\OJ< |':l| o )<
(o]

N
H o EtOH H NaBH,CN, CH;CO,H ‘NJ\
+ HNTY j< — H
o] reflux, 3h THF, 0°C, 1j
90% 98%
o NHBoc NBoc
HoL L ' s
NT O o N NHBoc PIDA “NBoc
H + /©/<NBoc A
Toluéne EtOH, 0°C o
NC TA., 4 63%
T A1

Figure I1.3 : synthése optimisée de 1’azimine Al

I.LB.1.b. Adaptation de la synthese a une azimine moins encombrée
Afin de moduler la nature du groupement alkyle et ainsi la géne stérique, la stratégie
précédente a été adaptée pour remplacer les groupements Boc par des groupements
CO2Me. Des rendements inférieurs sont constatés lors de la réduction de I'hydrazone
en hydrazine avec le groupement CO2Me. Le triazane obtenu n’a pas été isolé et a été
directement engagé dans l'étape d’oxydation pour former l'azimine avec un
rendement de 4% (Figure I1.4).
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o N o
- H 2 ‘NXOMe R
NN~ -OMe EtOH H NaBH;CN, CH;CO,H > OMe
+ 2

N
o B g
o) reflux 73% THF, 0°C 55%

° SO,Ph
_ ;
NaSO,Ph K,CO;3 n-BuLi o
. HZNYOMe NHCO,Me NNCO,Me _ M-CPBA NCO,Me
d H,0/MeOH/HCOOH CH,Cl, >
TA. NC NC CHLlL,  Ne
100% 100% 52%
CN oxaziridine
(o]
H NHCO,Me NCO,Me
N7 “OMe N. 1, Ny
H oxaziridine NHCO,Me PIDA NCO,Me
CH,Cl, 72h EtOH, 0°C

4%
A5

Figure I1.4 : synthése d'une azimine symétrique moins encombrée

Néanmoins, I'azimine A5 a pu étre synthétisée en quantité suffisante pour étudier sa
réactivité en cycloaddition 1,3-dipolaire. Suite aux résultats obtenus lors de cette étude,
il n’a pas été décidé d’optimiser la synthése de ce composé.

I1.B.2. Synthese d’une azimine dissymétrique

La synthese d"une azimine présentée par Luk’yanov a été reproduite au laboratoire.[81]
Le triazéne de départ et son sel d’argent ont été synthétisés selon la procédure décrite
par Oddo et Algerino en 1936.88] Tout d’abord, le chlorure de phényldiazonium est
préparé par diazotation de I’aniline puis condensé in-situ sur le carbamate de méthyle
en milieu basique. Le triazene est isolé avec un rendement de 44%. Ce dernier est
ensuite mis en présence d’ammoniaque et de carbonate d’argent a I'abri de la lumiére
afin de former le sel d’argent. Ce sel d’argent n’est pas isolé et est directement mis en
présence de 2-iodopropane au reflux de I’acétonitrile. L’azimine A2 est isolée avec un
rendement de 5% ce qui est plus faible que le rendement décrit par Luk’yanov (30%)
(Figure IL5).

1. HCI H
©/NH2 2. NaNO, ©/N2+c|' H,NCO,Me, NaOH (4N) ©/N:N,N\n/0\
H2,0 H,0 O 44%
H " Ag* )
N:N/NTO\ Ag,CO3 NH;(aq) ©/N\‘N/NTO\ iPri IR NN
_—
©/ o Et,0 0 MeCN, reflux ©/ o 5%

Figure IL5 : synthése d'une azimine linéaire A2 par alkylation d'un sel d’argent
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Cette synthése présente 1'inconvénient majeur de passer par la synthése dun sel
d’argent sensible a la lumiére et a I’air, ce qui limite les rendements obtenus. D’autres
voies de syntheése ont ainsi été étudiées afin d’améliorer le rendement de synthése du
triazene de départ ou de s’affranchir du passage par un sel d’argent.

La premiere consiste en la condensation du carbazate de méthyle sur le nitrosobenzéne
en milieu inerte dans le dichlorométhane anhydre (Figure I1.6, (1)).[89-°1] La seconde
consiste en I'addition du bromure de phénylmagnésium sur 1’azoture d’acyle (Figure
I1.6, (2)).1°2]

(o]

H
Il H
N N__O N. N__O
(1) PN YOS ‘@N\ﬂ/\
o CH.CI, TA. O 149
o 1. PhMgBr
o 2. NH,CI o
(2) )J\ + NaN; ——> - )J\ Ns
Cl THF, T.A. N3  THF, -45°C H N
1. PhMgBr
2. iPrl o
- A
THF NN

-45°C puis reflux

Figure I1.6 : autres voies de syntheése étudiées pour la syntheése de 1’azimine A2

Lors de la synthese a partir du dérivé nitroso, le triazéne est isolé avec un rendement
de 14%. Ce rendement faible s’explique par la difficulté d’effectuer la purification sur
gel de silice a I'abri de la lumiere comparé a la méthode impliquant une simple
filtration lors de la synthese intégrant un sel de diazonium. De plus, il est probable que
ce triazéne soit sensible a I'acidité de la silice utilisée pour sa purification. Cependant,
la simplicité de cette méthode est louable et serait a optimiser.

Lors de la synthese du triazéne par arylation de I’azoture d’acyle, le triazene est détecté
par RMN mais n’a pas pu étre isolé.

Nous avons donc tenté d’alkyler directement, sans purification, le sel de magnésium
formé mais I'azimine correspondante n’a pas été détectée par RMN H.

La voie de synthese initiale par amination du sel de phényldiazonium a donc été
conservée car elle permet de générer 1’azimine recherchée malgré un rendement faible.
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I1.B.3. Synthese d’une azimine cyclique
Nous avons tenté de reproduire la synthese de I'azimine A3 proposée par Smith en
1992 (voir chapitre 4 : 1.C.2.d.).[%] Cependant, peu d’informations sont disponibles sur
le protocole exact utilisé pour la synthése de cette azimine. Cette synthése a donc dt
étre optimisée au laboratoire.

[I.B.3.a. Synthése des composés de départ
Le 1-azido-3-chloropropane a été synthétisé par monoazidation du
1-bromo-3-chloropropane. Néanmoins, lors du suivi RMN 'H de cette réaction, des
traces de produit diazidé ont été détectées (Figure I1.7).
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Figure I1.7 : suivi RMN H de I’azidation du 1-bromo-3-chloropropane (CDCls, 300 MHz)

Le 1,3-diazidopropane étant considéré comme un explosif sensible, sa présence
implique de ne pas évaporer a sec la solution pour l'étape suivante.[®294 Or, Smith
indique qu’il est indispensable d’étre en milieu anhydre pour la suite de la synthése.
Nous avons donc cherché a générer le 1-azido-3-chloropropane par une autre voie
n’impliquant pas la formation de 1,3-diazidopropane.

Deux méthodologies ont été étudiées a partir du 3-chloropropan-1-ol : la substitution
directe du groupement hydroxyle par un groupement azoture ou la substitution du

chlore par un groupement azoture puis la chloration de la position hydroxyle (Figure
IL.8).
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azidation
méthode 1 c1” >"0oH Cl/\/\Ns
azidation réactif de chloration PPN
méthode 2 €I~ >""OH Ny~ " OH Ny cl

Figure I1.8 : méthodologies pour 1’obtention du 1-azido-3-chloropropane

Pour la premiére méthodologie, le réactif testé est I'azoture de diphénylphosphoryle
(DPPA).[] La réaction est menée a température ambiante en présence d"un équivalent
de DBU dans le toluéne. Le composé phosphorylé est obtenu avec 100% de conversion
en suivi RMN 'H au bout de 5h et aucun composé azidé n’est détecté. En effectuant la
réaction a 40°C, nous observons l'apparition des signaux en RMN 'H du
1-azido-3-chloropropane mais aussi du 3-azidopropyldiphénylphosphinate par
substitution de la position chlorée (Figure I1.9).

N ,Ph
N3/\/\0/P\
DPPA, DBU o pn Ph
c1” >""0H X A~ R N +
toluéne, T.A. c 0" ph toluéne, 40°C
cI” "N,

Figure I1.9 : azidation du 3-chloropropan-1-ol au DPPA

Cette méthode ne permet donc pas d'obtenir sélectivement le 1-azido-3-
chloropropane et a donc été abandonnée.

Nous avons donc décidé de synthétiser en premier lieu le 1-azidopropan-1-ol afin de
réaliser ensuite la substitution du groupement hydroxyle par un chlore. L’azoturation
du 3-chloropropan-1-ol se fait en présence de NaN3 dans le DMSO a 80°C avec un
rendement de 80% (Figure I1.10). Le composé obtenu n’a pas démontré de sensibilité
a I'impact et a la friction.

Plusieurs réactifs de chloration comme SOCl,, SO,Cl,, le DPPCI et LiCl ont ensuite été
testés.
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SOCl, DIPEA

—————————————> dégradation
CH,CI,, 0°C
SO,Cl,, DIPEA

> dégradation
CH,CI, 0°C

NaNj
c™>"S0H — > Ny >~ COH — |
DMSO, 80°C 80% DPPCI, DBU
o ’
N3/\/\OH " N3/\/\C|
toluéne, 80°C
ratio (3jours): 3 [/ 7

TsCl, Et;N LiCl

= Ny "0Ts ———— N7 > cl
CH,CI, TA. 73% THF, reflux 100% conversion

Figure I1.10 : différentes tentatives de synthese du 1-azido-3-chloropropane

Lors de l'utilisation de SOCI; et SO2Cly, seuls des produits de dégradation ont été
observés. En présence de DPPCI a 80°C dans le toluéne, un ratio 3/7 entre le produit
de départ et le composé d’intérét a été obtenu apres 3 jours d’agitation. Cette voie a
néanmoins été abandonnée car le composé d’intérét a un point d’ébullition nettement
inférieur au toluene.

La derniere méthode implique I'utilisation d"un groupement tosyle comme groupe
partant pour faciliter la chloration. La tosylation est effectuée classiquement dans le
dichlorométhane en présence de EtsN a température ambiante avec un rendement de
73%. Cette position est ensuite chlorée par action du LiCl au reflux du THF et nous
observons un taux de conversion de 100% en RMN H apres 16h d’agitation.

L’avantage de cette méthode est que le sous-produit LiOTs précipite dans le THF, une
simple filtration en milieu inerte suffit alors pour purifier le composé. De plus, le THF
est le solvant utilisé dans I'étape suivante pour la synthése de 1’azimine. Il n’est donc
pas nécessaire d’évaporer le solvant et nous pouvons conserver ce produit en solution
dans le THF.

IL.LB.3.b. Syntheése de I'azimine
L’azimine est synthétisée directement apres la préparation d"une solution fraiche de
1-azido-3-chloropropane dans le THF. Une verrerie du type double schlenk connectée
par un verre fritté en son centre est utilisée pour filtrer le LiOTs et ainsi purifier le
1-azido-3-chloropropane en milieu anhydre puis lancer 1'étape d’addition du réactif
de Grignard tout en restant en milieu inerte.

Apres filtration, la température du milieu est refroidie a -45°C puis du PhMgBr est
ajouté au goutte a goutte. La réaction est immédiatement laissée remonter a
température ambiante dans le bain. En effet, si le bain est retiré, 'azimine n’est pas

formée. Une fois a température ambiante, un large exces d’isopropylamine
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fraichement distillée est ajoutée en une seule portion puis le mélange est agité deux
jours. L’azimine souhaitée est isolée avec un rendement de 11%, ce qui est inférieur au
rendement décrit dans la littérature (70-80%).[82]

Ph
1. PhMgBr 1 éq. !
2. iPrNH; 10 éq. N
CI/\/\N3 > EN
THF, -45°C puis T.A.

11%
Figure I1.11 : synthése de I’azimine A3

I1.B.4. Synthese de I'aza-sydnone A4

L’aza-sydnone A4 a été synthétisée en s’'inspirant de 1’approche proposée par
Hashimoto et Ohta.l”’] En effet, ces auteurs proposent la synthése d’une aza-sydnone
par addition de phosgéne sur la MMH nitrosée. Cependant, le phosgene est un gaz
tres toxique et difficile a manipuler. Nous avons donc proposé de le remplacer par le
carbonyldiimidazole (CDI), un donneur de groupement carbonyle possédant de bons
groupes partants (Figure 11.12).

2 H o
N HCl  OQ N. -
Hashimoto \N EOJE —_— ']L.) - . N o
NU i AL Her o N
9 o]
~N /N ﬂ N /
LHCEP N + (ji — \%1/ N

Figure I1.12 : méthodologies de synthése de 1’aza-sydnone A4

La synthese de cette aza-sydnone se fait donc a partir de la MMH qui est nitrosée par
action du nitrite d’isopentyle sans solvant, a température ambiante avec un rendement
de 73%. Cette étape est toutefois limitée par le caractere pyrotechnique de la MMH
nitrosée qui présente une sensibilité a 'impact a 6 ].[%] Cette derniere est ensuite mise
en présence de CDI dans I'acétonitrile a température ambiante pour un rendement de
77% (Figure I1.13).
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0
- ~-NH; cDI
HNI + \(\/O\N//o > NI +’T‘|J</O
NH, TA. Nso MeCN, T.A. N-NC
73% 77%

Figure I1.13 : synthése de aza-sydnone A4

Dans I’ensemble, la reproduction des syntheses des azimines proposées ci-dessus a
nécessité plusieurs optimisations notamment pour les azimines A2 et A3. De plus, les
rendements obtenus pour ces azimines sont inférieurs aux rendements présentés par
les auteurs, ce qui démontre la difficulté de synthese de ces composés. Il a cependant
été possible de synthétiser I'azimine Al avec un rendement élevé malgré une voie de
synthese longue. Enfin, I'aza-sydnone A4 a pu étre synthétisée avec une méthode
originale et demeure I'azimine la plus efficace a obtenir grace a une voie de synthese
courte et des rendements élevés.

[1.C. Cycloaddition 1,3-dipolaire

La réactivité de ces composés a ensuite été étudiée en présence de diénophiles
classiques afin de déterminer quelles azimines sont actives en cycloaddition
1,3-dipolaire. Nous avons ainsi testé leur réactivité en présence de DMAD, d’acrylate
de méthyle ou de butyl vinyl éther. Cette étude est réalisée en tubes RMN munis d"une
vanne de Young, inertés a I'argon, dans des solvants deutérés a une concentration de
1 mol.L-1. Les réactions sont suivies par RMN 'H (300 MHz) en utilisant le
dichloroanisole ou le triméthoxybenzene comme étalons internes.

I1.C.1. Etude de réactivité sur I'azimine A1
[I.C.1.a. Réactivité avec le DMAD

Cette réaction a été effectuée au cours de mon stage de M2 réalisé au LHCEP de février
a juillet 2017 et présentée au cours d'une précédente these soutenue au laboratoire.

La réactivité de I'azimine A1l a été étudiée tout d’abord en présence d’un alcyne tres
activé pour les cycloadditions en demande normale : le DMAD. Le solvant utilisé ici
est le chloroforme deutéré et la réaction a été effectuée a température ambiante. Au
bout de 1 jour, on constate la diminution des signaux de l'azimine et du DMAD
concordante avec l'apparition de nouveaux signaux en RMN H, avec un taux de
conversion de I'azimine de 92% (Figure 11.14, a gauche).
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Figure 11.14 : suivi RMN H aprés 1 jour de réaction entre ’azimine Al et le DMAD (a gauche) ;
analyse RMN H du produit de cycloaddition obtenu (a droite) - (CDCl3, 300 MHz)

On observe la formation d'un systeme complexe pouvant correspondre a un produit
de cycloaddition entre les deux composés. Le composé obtenu a ensuite été isolé puis
analysé par RMN 1H et spectrométrie de masse. Une analyse par HRMS révele un
[M+H]* = 478,2160 et [M+Na]* = 500,1980, soit la masse attendue pour un produit de
cycloaddition entre ces deux réactifs. Cependant, I'analyse RMN H révele "absence
de proton benzylique entre 5 et 6 ppm et I'apparition d'un proton fortement déblindé
a 7,58 ppm (Figure I1.14). Cette observation suggere une réactivité de type aza-éne due
a la présence de protons benzyliques (Figure 11.15).[%8

Boc.
Boc\N BOC\NH l;lH
i\ | Ph N\ _Boc
Ph +N\N,Boc - Ph\;N\N:Boc — ‘N
H J
Me0,C—==>CO0,Me MeO,C  CcO,Me

Figure I1.15 : mécanisme suggéré de type aza-éne

A ce jour, nous n‘avons pas été en mesure d’obtenir des cristaux de ce nouveau
composé afin de valider sa structure par DRX.

Compte tenu de cette réactivité, il serait intéressant de synthétiser une azimine
symétrique possédant un groupement phényle et non benzyle afin de supprimer cette
réactivité parasite.

Nous avons tenté la synthése d’une telle azimine par diamination de I’aniline. L’agent
aminant est I'oxaziridine utilisée pour la synthése de I’azimine Al. Le triazane obtenu
n’est pas isolé et est directement oxydé en présence de PIDA dans 1’éthanol absolu.
L’azimine A6 est isolée avec un rendement global de 40% (Figure 11.16).
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Figure I1.16 : synthése d'une azimine symétrique avec un groupement phényle

La réactivité de cette nouvelle azimine a ensuite été étudiée en présence de DMAD
dans les mémes conditions que pour l'azimine A1. Cependant, celle-ci se montre moins
stable que son homologue Al et se dégrade rapidement. Son utilisation est donc
abandonnée.

II.C.1.b.  Réactivité avec 'acrylate de méthyle
Nous avons donc poursuivi cette étude en étudiant la réactivité de I'azimine Al en
présence d’acrylate de méthyle.

L’acrylate de méthyle est un diénophile moins activé que le DMAD pour les
cycloadditions 1,3-dipolaires en demande normale. Sa réactivité en présence de
I'azimine A1l a tout d’abord été étudiée dans le chloroforme a température ambiante.
Elle est suivie par RMN H en utilisant le dichloroanisole comme étalon interne. Nous
observons une disparition lente des signaux de 1’azimine et de I'acrylate de méthyle
concomitante a l'apparition de nouveaux signaux. Apres 18 jours de réaction, la
conversion de I’azimine est totale. Apres purification, nous obtenons un rendement de
56%, en considérant le produit de réaction comme la somme des deux réactifs de
départ (Figure I11.17).

Boc
+_N
r\llc “Boc . /\n/OMe ©/\ ﬂ
N CDCI; TA.

“Boc 56%
Figure I1.17 : réactivité de I’azimine A1 vis-a-vis de ’acrylate de méthyle

L’analyse RMN 'H révele ici une réactivité de type 1,3-dipolaire et non aza-ene. En
effet, on peut observer ici la présence des protons benzyliques vers 4 ppm et de protons
a 4,76 ppm diastéréotopiques, ce qui suggere le passage par une réactivité du type
cycloaddition 1,3-dipolaire (Figure II.18). Ces observations sont soutenues par une
analyse par HRMS révélant un pic [M+Na]* = 444,2124 pour une masse théorique
calculée a 444,2105.
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Figure I1.18 : spectre RMN H du composé d’addition obtenu (CDCls, 300 MHz)

II.C.1.c.  Réactivité avec le butyl vinyl éther
Pour étudier la réactivité de 'azimine A1l en cycloaddition 1,3-dipolaire en demande
inverse, celle-ci a été mise en présence de vinyl butyl éther. La réaction est menée dans
le CDCl5 en présence de dichloroanisole. Aprés 3 jours d’agitation a température
ambiante, aucune réactivité n’a été observée et le produit de départ a été récupéré. Il
serait intéressant d’étudier la réactivité de ces composés a plus haute température ou
dans d’autres solvants.

I1.C.2. Etude de réactivité sur I’azimine A2

La réactivité de 1'azimine A2 a été étudiée vis-a-vis de la cycloaddition 1,3-dipolaire
en présence de DMAD dans le CDCl; a température ambiante en utilisant le
3,5-dichloroanisole comme étalon interne. Apreés une journée, aucune réactivité n’a été
constatée, il a donc été décidé de porter le milieu réactionnel au reflux sans succes
(Figure 11.19).
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Figure I1.19 : réactivité de 1’azimine A2 avec le DMAD

En raison de cette absence de réactivité avec le DMAD, les cycloadditions
1,3-dipolaires entre 1’azimine A2 et les diénophiles moins activés en cycloaddition
1,3-dipolaire comme l’acrylate de méthyle ou le butyl vinyl éther n’ont pas été tentées.

Cette absence de réactivité de 'azimine A2 est inattendue compte tenu des résultats
obtenus avec I'azimine A1l. Cela peut étre expliqué par le fait que le systeme est plus
délocalisé par le cycle phényle adjacent et le groupement CO>Me. L’azimine est donc
moins riche, ce qui peut rendre la cycloaddition 1,3-dipolaire moins favorable.

I1.C.3. Etude de réactivité sur I'azimine A3

La réactivité de l'azimine A3 a été testée en cycloaddition 1,3-dipolaire en demande
normale en présence de DMAD dans le benzene deutéré a température ambiante en
utilisant le 3,5-dichloroanisole comme étalon interne (Figure I1.20).

Ph
Pho \,_CO,Me
! co,Me N I
N+ _ _ .
N ' MeO c/ - LN CO,Me
e0> benzéne-d6, T.A. 2

Figure I1.20 : cycloaddition 1,3-dipolaire entre 1’azimine A3 et le DMAD

Apres 2 jours, la conversion de I'azimine est totale et un produit d’addition est isolé.
Une analyse HRMS révéle un pic de m/z = 304,1295, sachant que la valeur calculée
pour le produit cyclisé est [M+H]* = 304,1292. Un second pic correspondant a [M+Na]*
est détecté a 326,1112 pour une valeur calculée de 326,1111. Cependant, la fraction
isolée n'est pas pure car un autre produit avec un [M+H]* = 446,1560 et un
[M+Na]* = 468,1380 est présent. Ce second composé est probablement un produit
résultant d'une diaddition du DMAD sur l'azimine A3.

Le spectre RMN H obtenu est assez complexe. Nous pouvons principalement
observer un dédoublement des CH3 des groupements CO2Me a 3,67 et 3,93 ppm, ce
qui conforte la formation d"un composé dissymétrique et le signal du CH> central du
cycle de type pyrazolidine a 2,80 ppm. Dans la zone de 3,5 a 4 ppm, nous observons
les signaux des CHs des groupements CO2Me du produit de diaddition du DMAD,
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masquant la multiplicité d"un groupement CHz en o de la liaison N-N, le second étant
observé sous la forme d"un multiplet de 4,09-4,16 ppm.

Ce résultat est donc encourageant car il montre que cette azimine est réactive en
cycloaddition 1,3-dipolaire en demande normale et il sera intéressant de tester dans le
futur sa réactivité en présence de I'acrylate de méthyle ou du butyl vinyl éther.

En conclusion, nous avons montré que 1'azimine A2 n’était pas réactive en présence
du DMAD et nous ne poursuivrons donc pas les études sur ce composé. L’azimine Al
a démontré deux types de réactivité, une réaction de type aza-ene avec un diénophile
tres activé en demande normale (le DMAD) et une cycloaddition 1,3-dipolaire en
présence d'un diénophile moins activé (I'acrylate de méthyle). En revanche, cette
derniere n’a pas réagi en présence d'un diénophile riche en électron : elle n’est pas
active en cycloaddition 1,3-dipolaire en demande inverse. L’azimine A3 a démontré
une forte réactivité en cycloaddition 1,3-dipolaire avec le DMAD. Nous poursuivrons
donc cette étude en étudiant la réactivité des azimines A1, A3 et A4 en présence de
COmposes azos.

I1.D. Cycloadditions 1,3-dipolaires entre azimines et dérivés azos

Les composés azos sont largement utilisés dans la littérature comme diénophiles pour

réaliser des réactions de cycloaddition, notamment ceux de type azodicarboxylates.[*-
104]

Pour cette étude, nous avons sélectionné 4 azos afin d’étudier la réactivité des azimines
en cycloaddition-1,3-dipolaire : deux azos acycliques (DIAD et DTBAD), un azo
cyclique (PTAD) et un azo dissymétrique (ENDC) (Figure I1.21).

o (0] Ph O;N
N _N O N
)\oJ\N” EI/OY >|\0)J\N, \(T)I/O\]< T,::>=° \©\N¢N\g/o\/

DIAD DTBAD PTAD ethyl-2-(4-nitrophenyl)diazene-1-carboxylate
(ENDC)

Figure I1.21 : dérivés azos utilisés pour I’étude

Le composé ENDC est synthétisé en deux étapes a partir du chlorhydrate de la
p-nitrophénylhydrazine. Il est protégé sur l'azote terminal en présence de
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chloroformate d’éthyle et de pyridine dans le dichlorométhane a température
ambiante. L’hydrazine protégée est ensuite oxydée par le NBS pour obtenir le dérivé
azo souhaité avec un rendement de 84% (Figure I11.22).

(o)

. pyridine
N. N
+ B — e
O,N CI” 07 e, O,N 84%

Figure I1.22 : synthése de 'ENDC

Comme pour l'étude précédente, les réactions sont menées en solvant deutéré, en
milieu inerte, dans un tube RMN muni d"une vanne de Young.

I1.D.1. Cyclisation avec I'azimine A1

Nous avons testé la réactivité de I’azimine A1l en présence de DIAD et de DTBAD dans
le CDCl; a température ambiante puis a 60°C en utilisant le triméthoxybenzene comme
étalon interne. Apres 3 jours, aucune réactivité n'a été observée et les produits de
départ ont été intégralement récupérés (Figure 11.23, (1)).

En présence d’ENDC dans le toluene au reflux pendant 1 jour (Figure 11.23, (2)), nous
observons la dégradation de 1'azimine par RMN 'H. La spectrométrie de masse a
permis d’observer la formation de composés intégrant des fragments de cette azimine
sur le dérivé azo. Nous pouvons émettre I'hypothése d'un réarrangement ou d"une
fragmentation d’un adduit instable de 1’azimine et de 'ENDC.

CO,R
_ Boc
NBoc RO,C. -N_ NN
" o ﬁt + 2 N CO,R x o '\Il N-CO,R
~N=NBoc CDCl; 60°C Ph\/N"‘{
A1 DIAD ou DTBAD Boc R = iPr ou tBu
lo) Ph
_NBoc N:N)J\O/\ BOC\N’N/\
(2) 'Iq+ . x - '1‘ IN_COZEt
Ph_"SNBoc  g,N Toluéne-dg, 110°C Ph"N
Boc
A1 ENDC

Figure I1.23 : tentatives de cyclisation de I’azimine A1

Ces résultats suggerent qu'il est possible d’activer 1'azimine A1l en cycloaddition
1,3-dipolaire lors de 'utilisation de 'ENDC a haute température. Toutefois, seuls des
produits de dégradation ont été détectés dans ces conditions. Ainsi, nous avons
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remplacé I'azimine A1 par I’azimine A5 afin de remplacer les groupement t-Bu par des
groupements méthyles et diminuer la température de réaction.

L’azimine A5 a été testée en cycloaddition 1,3-dipolaire en présence d’ENDC dans le
toluene deutéré a température ambiante pendant 2 jours en utilisant le
triméthoxybenzene comme étalon interne (Figure 11.24). On observe par suivi RMN 1H
une diminution lente des signaux caractéristiques de 1'azimine, tandis que la
concentration en dérivé azo reste constante. Cette observation suggere que ’azimine

est malheureusement peu stable dans le milieu et qu’elle se décompose lentement.

CO,Me

N
Ph/\N/ ‘/N/C02Et

(0]
_NJ N
N, "CO,Me \NJ\O/\ 3¢ > ,N-N
N. + MeO,C
C02Me 02N

toluéne-dg T.A.

A5 ENDC
NO,

Figure I1.24 : tentative de cycloaddition d"une azimine moins encombrée stériquement

Cette azimine ne permet donc pas d’observer l'influence de I'encombrement stérique
sur la réactivité de ce type d’azimine en cycloaddition 1,3-dipolaire car elle n’est plus
assez stabilisée.

IL.D.2. Cyclisation avec I'azimine A3

Nous avons étudié la réactivité de 'azimine A3 en présence d’ENDC dans le toluene
deutéré au reflux en utilisant le triméthoxybenzéne comme étalon interne (Figure
I1.25). La réaction est suivie par RMN 'H et aprés 2 jours, les signaux caractéristiques
de I'azimine et de I’azo ne sont plus visibles.

Ph
Ph o N_. .COEt
AN / \N
N/N . N\\N o/\ - N\ '1‘
N toluéne-dg 110°C LN’
O,N

NO,
A3 ENDC

Figure I1.25 : réaction 1,3-dipolaire entre 1" azimine A3 et 'ENDC

Apres purification, plusieurs composés ont été isolés et les différentes fractions ont été
analysés par LCMS. L'une d’entre elles révele la présence d'un unique pic en LC
correspondant a un m/z = 385,1606 et a la formule brute C1sH20N6O4. Ce résultat est
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trés encourageant dans la mesure ot le composé de cyclisation attendu possede un
[M+H]* calculé a 385,1619 (Figure I1.26).

P o
N_. COEt
Noy €02

N
2
NO,

Formule brute : C1gH,0NgO,
[M+H]* ¢4 cuis = 385,1619

Figure I1.26 : produit de cyclisation potentiel

En revanche, la RMN 1H est extrémement complexe et ne permet malheureusement
pas de confirmer la structure du composé obtenu. Il sera donc intéressant de
reproduire cette synthése sur de plus grandes quantités afin d’étudier cette réactivité
plus en profondeur.

I1.D.3. Cyclisation avec I'aza-sydnone A4

Nous avons étudié la réactivité de 1'aza-sydnone A4 en présence d’ENDC dans le
toluene-ds a 110°C en utilisant le triméthoxybenzene comme étalon interne (Figure
I1.27, (1)). La réaction est suivie par RMN 'H pendant une semaine mais aucune
réactivité a été observée et les produit de départ ont été intégralement récupérés.

Nous avons alors testé I'utilisation du PTAD dans le toluéne-ds a 80°C (Figure 11.27,
(2)). Ce composé a été choisi car le cycle « azo » est plan et devrait permettre de faciliter
I'approche de I'aza-sydnone A4. Apres 4 jours, on observe I'apparition de nouveaux
signaux correspondant a la dégradation du dérivé azo. Une analyse par LCMS a
permis de corréler 'apparition de ces signaux a la dégradation du dérivé azo utilisé,
d’autant plus que I'aza-sydnone utilisée est récupérée intégralement en fin de réaction.

JZ) oril/N\N/cozEt
- 02N - \ |
_N
(1) Et o + \©\ N 3¢ - OAN
~"°N N° “CO,Et toluéne-dg 110°C NO
2
A4 ENDC
o
o Ph
N
— o / P N
NJ< \\‘/N oy N Ph
@) [l]t o + >:0 > 4‘»\\ _N
~""N N=p toluéne-dg 80°C 0~ °N
o
A4 PTAD

Figure I1.27 : tentatives de cyclisation de 1’aza-sydnone A4
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L’aza-sydnone A4 n’est donc pas réactive en cycloaddition 1,3-dipolaire en présence
de dérivés azos activés dans de telles conditions. Il sera néanmoins intéressant de
renouveler ces expériences en présence d'un acide de Lewis afin de favoriser
I'extrusion d’une molécule de CO:2 et d’activer la réactivité de ce composé en
cycloaddition 1,3-dipolaire.

[II. Conclusion

Suite a une étude bibliographique, nous avons sélectionné 4 candidats possédant une
structure du type azimine pour étudier leur réactivité en cycloaddition 1,3-dipolaire.

Nous avons mis en évidence la réactivité des azimines Al et A3 vis-a-vis de la
cycloaddition 1,3-dipolaire en présence d’un diénophile activé (DMAD). Ainsi,
I'azimine A1 a montré une réactivité originale en cyclisation de type aza-éne en
présence de ce diénophile. Toutefois, seule I'azimine Al a démontré une réactivité en
présence d'un autre diénophile pauvre (acrylate de méthyle). Les azimines A2 et A4
n’ont démontré aucune réactivité quel que soit le diénophile utilisé et les azimines A5
et A6 se sont dégradées au cours des différents tests.

Nous avons ensuite tenté de réaliser la cycloaddition 1,3-dipolaire en présence de
dérivés azos et des azimines précédemment réactives afin de générer un cycle saturé a
5 azotes. Les premiers résultats laissent apparaitre une absence de réactivité ou une
décomposition partielle de ces composés. Toutefois, l'azimine A3, riche
électroniquement, a démontré une réactivité intéressante en présence d'un azo
dissymétrique (ENDC). Nous avons été en mesure d’isoler un composé dont I’analyse
HRMS correspond a l'adduit recherché. Il sera nécessaire d’approfondir I'étude
effectuée afin de valider les résultats obtenus.
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IV. Partie expérimentale

IV.A. Synthese d’azimines et d’azo
IV.A.1. Synthese de précurseurs
IV.A.1l.a.  Synthese du tert-butyl 2-benzylidenehydrazine-1-carboxylate
-0 /N‘NHBoc
NHB EtOH
HN"D0C + -
Reflux, 6h

A une solution de tert-butyle hydrazinecarboxylate (10 g; 75,7 mmol; 1 éq.) dans
250 mL d’éthanol absolu est ajouté le benzaldéhyde (7,7 mL ; 8,05 g ; 75,7 mmol ; 1 éq.).
La solution est agitée a reflux pendant 3 heures puis est refroidie a 0°C. Le précipité
est filtré sur verre fritté et lavé avec de 1'éthanol a 0°C.

N-NHBoc Aspect : solide blanc.

C12H16N202
220,2720 g.mol"’

Rendement : 74% (12,39 g).

Pf =190.0°C.

RMN *H (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 1,54 (s, 9H, t-Bu) ; 7,34-7,37 (m, 3H, CHarom) ;
7,66"7,68 (m, ZH, CHarom_) ; 7,83 (S, 1H, Cthdrazone,).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) § (ppm) = 28,4 (CH3 t-54) ; 81,6 (Cquat. #Bu) ; 127,3 (CHarom) ;
128,7 (CHarom,) ; 129,9 (CHarom,) , 134,0 (Cquat, arom,) ; 14:3,8 (Cquat, AI‘-CH=N) ; 152,6 (C=O).

IR (ATR, cm) v = 3247, 2982, 1705, 1687, 1524, 1369, 1268, 1246, 1150, 1130, 1054, 859,
757,691 cm-1.

HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré = 24:3,1104: et [M+H]+calcu]é = 243,1106.
[2M+Na]+me5uré = 4:63,2318 et [2M+Na}+calculé = 463,2316

IV.A.1.b. Synthése du tert-butyl 2-benzylhydrazine-1-carboxylate

ZI

N.
= NHBoc THF “NHBoc

+ NaBH;CN + CH;COOH — >
TA., 15h

A une solution de fert-butyl 2-benzylidenehydrazine-1-carboxylate (12,39 g;
56,3 mmol ; 1 éq.) dans 300 mL de THF a 0°C est ajouté le NaBH;CN (5,31 g ; 84,4
mmol ; 1,5 éq.) puis 120 mL d’acide acétique au goutte a goutte. La solution est agitée
15 minutes a 0°C puis 15 heures a température ambiante. Le THF est évaporé sous vide
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puis la solution est basifiée a pH=8 avec une solution de NaHCOs saturée. Le composé
est extrait de la phase aqueuse avec 3x25 mL d’acétate d’éthyle et la phase organique
est lavée avec 2x25 mL d’une solution aqueuse de NaHCOs3 saturée puis 25 mL d'une
solution aqueuse de NaCl saturée. La phase organique est séchée sur MgSQOs, filtrée
puis le solvant est évaporé a sec.

Le résidu est repris dans 180 mL de méthanol et 88 mL d’une solution de soude (1N)
puis la solution est agitée a reflux pendant une heure. Les solvants sont évaporés sous
vide puis le résidu est repris dans 100 mL d’acétate d’éthyle et 100 mL d’eau permutée.
Le composé est extrait de la phase aqueuse avec 3x25 mL d’acétate d’éthyle puis la
phase organique est lavée avec 2x25 mL d’eau permutée et 25 mL d’une solution
aqueuse saturée en NaCl. La phase organique est séchée sur MgSQOs, filtrée puis le
solvant est évaporé a sec.

H Aspect : solide blanc.

N\NHBoc
Pf =39.3°C.
C412H1gN20;
A
222,2880 g-mol”  Rendement : 98% (1213 g).

RMN *H (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 1,38 (s, 9H, t-Bu) ; 3,90 (s, 2H, CH>) ; 4,12 (s, 1H,
NH) ; 6,11 (s, 1H, NH) ; 7,14-7,26 (m, 5H, CHarom).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) 8 (ppm) = 28,5 (CHs t80) ; 55,9 (Cquaticsu) ; 80,6 (CHa) ; 127,6
(Cquat. arom.) ; 128,6 (Carom.) ; 129,1 (Carom.) ; 137;7 (Cquat. arom.) ; 156;8 (C=O)

IR (ATR, cm™) v = 499, 815, 700, 751, 833, 873, 1014, 1147, 1254, 1276, 1365, 1458, 1497,
1708, 2885, 1978, 3296 cm1.

HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré = 223,14:4:5 et [M+H]+calculé = 223,14:4:1.
[M+Na]+mesuré = 24:5,1264: et [M+ Na]+calculé = 245,1260.
[2M+H]+mesuré = 4:4:5,2827 et [2M+H]+ca]culé = 4:45,2809.

[2M+Na]+mesuré = 4:67,2652 et [2M+Na]+calcu]é = 4:67,2629.
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IV.AAl.c. Synthese du tert-butyl ((4-cyanophényl)(phénylsulfonyl)méthyl)
carbamate
SO,Ph

o
|
H,0/MeOH/HCOOH
j?\ J< . /@) + NaSO,Ph » /@)\NHBOc

Dans une solution d’eau permutée (86 mL), de méthanol (42 mL) et d’acide formique

(26 mL) est ajouté le p-cyanobenzaldéhyde (8,39 g; 63,25 mmol; 1,5 éq.) puis le
tert-butylcarbamate (5 g ; 42,68 mmol ; 1 éq.) et le benzenesulfinate de sodium (16,12 g ;
98,20 mmol ; 2,3 éq.). Le mélange est agité pendant 8 jours a température ambiante
puis est filtré sur verre fritté. Le précipité est lavé avec 100 mL d’eau puis avec 100 mL
d’un mélange Et2O/n-pentane : 50/50. Le solide est ensuite solubilisé a chaud dans
200 mL d’éther diéthylique puis filtré a chaud. Le filtrat est ensuite évaporé a sec.

SO,Ph Aspect : solide blanc.
NHBoc Pf = 193,0°C.
C19H2oN20,4S

NC
3724390 gmol™  Ropdement : 100% (15,90 g).

RMN H (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 1,25 (s, 9H, t-Bu) ; 5,76 (d, 1H, 3] = 10.9 Hz, CH) ;
5,98 (d, 1H, 3] = 10.9 Hz, NH) ; 7,55-7,60 (m, 4H, CHarom) ; 7,66-7,73 (m, 3H, CHarom) ;
7,90"7,94 (m, 2H, CHarom,).

RMN BC (75 MHz, CDCls) 8 (ppm) = 27,9 (CHs tbu) ; 113,7 (Cquat+su.) ; 118,1 (CH) ;
129,3;129,4;129,7;130,2; 1324 ; 134,4 (9 Carom. €t 3 Cquat arom.), 1349 (Cquat arom.) ; 136,2
(Cquat. arom-) ; 153/3 (C=O)

IR (ATR, cml) v = 1447, 1506, 1522, 1702, 2234, 3373 cm-1.
HRMS (ESI) : [M+Na]*mesure = 395,1043 et [M+Na]*calcule = 395,1036.

IV.A.1.d. Synthése du tert-butyl (4-isocyanobenzylidene)carbamate

+ K.CO » NBoc
NHBoc 2¥™3 .
TA., 4j NC
NC
Dans 570 mL de dichlorométhane sont ajoutés le

tert-butyl((4-cyanophényl)(phénylsulfonyl)méthyl)carbamate (7,45 g ; 20 mmol ; 1 éq.)
puis le carbonate de potassium (3,04 g; 22 mmol ; 1,1 éq.) par petites quantités. Le
mélange est agité a température ambiante pendant 4 jours puis filtré et la solution est
évaporée a sec.
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Aspect : solide blanc.

“NBoc
NC C43H4N,0, Pf = 88°C.

230,2670 g.mol"!
Rendement : 100% (4,61 g).

RMN H (300 MHz, CDClI3) 6 (ppm) = 1,59 (s, 9H, t-Bu) ; 7,77 (d, 2H, 3] = 8,5 Hz,
CHarom.) ; 8,0 (d, 2H, 3] = 8,5 Hz, CHarom.) ; 8,82 (s, 1H, CH).

RMN 13C (75 MHZ, CDC13) 6 (ppm) = 27,6 (CH3 t-Bu) , 82,8 (Cquat_ t-Bu) ; 116,1 (Cquat_ arom,) ,
117,7 (Cquat. Cyano) ;129,7 (Cquat. arom.) ;132,3 (Cquat. arom-) ;137,5 (Cquat. arom.) ;161,6 (C=O) ;166,5
(C=N).

IR (ATR, cm™) v =535, 547, 563, 715, 751, 833, 847, 882, 976, 1147, 1216, 1224, 1278, 1367,
1389, 1504, 1566, 1632, 1698, 2230, 2936, 2990 cm-1.

HRMS (ESI) : [M+Na]*mesure = 253,0947 et [M+Na]*calculs = 253,0947.

IV.A.l.e. Synthese de I'oxaziridine 01

0 o
< JL J< CH,Cl, NBoc
+ n-BuLi + m-CPBA——>»
N (0]
NC

-80°C, 2,5h NC

Dans 20 mL de dichlorométhane est solubilisé le m-CPBA (77%) (1,34 g; 6 mmol ;
1 éq.). Il est lavé par 2x20 mL d"une solution de K;HPO4/KH2PO4 (5,35 g/2,6 g) dans
50 mL d’eau permutée puis le dichlorométhane est transvasé dans un schlenk séché a
la flamme et est évaporé sous vide (attention le m-CPBA sec est pyrotechnique). Le
m-CPBA est dissout dans 40 mL de dichlorométhane anhydre puis la température de
la solution est abaissée a -80°C. Le n-BuLi (2,39 mL ; 6 mmol ; 1 éq.) est ajouté au goutte
a goutte puis le fert-butyl(4-isocyanobenzylidéne)carbamate (1,38 g; 6 mmol ; 1 éq.)
préalablement solubilisé dans 4 mL de dichlorométhane anhydre est ajouté. La
solution est agitée 2h30 a -80°C puis la température du systeme est laissée remonter a
-10°C et 0,47 g (3 mmol ; 0,5 éq.) de Na25:03 sont ajoutés. La solution est lavée par 3x20
mL d"une solution aqueuse de NaHCOs saturée puis la phase organique est séchée sur
MgSO; et est évaporée sous vide.

o Aspect : solide blanc.

/©/< NBoc .
NG C13H14N,05 Rendement : 38% (0,56 g).

246,2660 g.mol""
RMN H (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 1,15 (s, 9H, CH3
t—Bu,trans) ; 1,54 (S, 9H, CH3 t—Bu,cis) , 5,07 (S, 1H, CHcis) ; 5,35 (S, 1H, CHtrans) ; 7,57'7,73 (m,
8H, CHarom. cis+trans)-
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IV.A.1.f.  Synthese du triazane T1

0]
_NHBoc NBoc CH,CI, N,NHBoc
N - e
NC T.A., 72h oc

Dans un schlenk séché a la flamme le tert-butyl 2-benzylhydrazine-1-carboxylate (0,64

g; 29 mmol; 1 éq.) est solubilisé dans 30 mL de dichlorométhane anhydre puis
l"oxaziridine (0,66 g ; 2,9 mmol ; 1 éq.) est ajoutée. La solution est agitée pendant 3 jours
a température ambiante puis le solvant est évaporé sous vide. Le résidu est ensuite
purifié sur gel de silice (éluant = CH>Cl>/ Cyclohexane 4/6).
©AN,NHBOC Aspect : liquide jaune.
C47H27N30,
NHBOC337,4200 g.mol" Rendement : 59% (0,58 g).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 1,43 (s, 18H, t-Bu) ; 4,42 (s, 2H, CH>) ; 5,10 (s, 2H,
NH) ; 7,28—7,40 (m, 5H, CHarom.).

(CHarom.) ;128,3 (CHarom.) ;129,5 (Cquat..arom-) ; 136,2 (Cquat. arom.) ; 154,8 (C=O)

IR (ATR, cm) v = 1456, 1496, 1690, 2977, 3315 cm-1.
HRMS (ESI) . [M+Na]+mesuré = 360,1898 et [M+Na]+calculé = 360,1900.

IV.A.1l.g. Synthese du méthyl 2-benzylidénehydrazine-1-carboxylate

N
-9 ~"“NHCO,Me

EtOH
_NHCO,Me 4 »

Reflux, 6h

H,N

A une solution de méthyle hydrazinecarboxylate (3,18 g ; 30 mmol ; 1 éq.) dans 100 mL
d’éthanol absolu est ajouté le benzaldéhyde (3,1 mL; 2,70 g; 30 mmol; 1 éq.). La
solution est agitée a reflux pendant 3 heures puis est refroidie a 0°C. Le précipité est
filtré sur verre fritté et lavé avec 100 mL d’éthanol préalablement refroidi a 0°C.

N : i
N-NHco,Me Aspect : solide blanc.

Pf = 148,1°C.
CgoH1oN20,

A
1781910 g.mol™ pendement : 73% (12,39 g).

RMN H (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 3,86 (s, 3H, CHs) ; 7,37-7,39 (m, 3H, CHarom) ;
7,67'7,70 (m, ZH, CHarom,) ; 7,86 (S, 1H, Cthdrazone,).
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RMN ©°C (75 MHz, CDCls) § (ppm) = 53,2 (CHs) ; 127,4 (CHarom) ; 128,8 (CHarom) ; 130,2
(CHarom.) ; 133,7 (Cquat. arom.) ; 144,8 (C=N) ;154,3 (C=O)

IR (ATR, cm1) v =511, 698, 770, 956, 1044, 1248, 1363, 1436, 1556, 1695, 2954, 3048, 3195
cml.

HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 179,0811 et [M+H]*cateute = 179,0815.
[M+Na]+me5uré = 201,0629 et [M+Na}+calcu]é = 201,0634.
[2M+Na]+mesuré = 379,1369 et [2M+Na}+calculé = 379,1377.

IV.A.1.h. Synthese du méthyl 2-benzylhydrazine-1-carboxylate
H

N.

+ NaBH;CN + CH;COOH ——— >
T.A., 15h

N.
~">NHCO,Me

A une solution de méthyl 2-benzylidenehydrazine-1-carboxylate (3,89 g ; 21,82 mmol ;
1 éq.) dans 120 mL de THF a 0°C est ajouté NaBH3CN (2,06 g ; 32,73 mmol ; 1,5 éq.) de
puis 48 mL d’acide acétique au goutte a goutte. La solution est agitée 15 minutes a 0°C
puis 15 heures a température ambiante. Le THF est évaporé sous vide puis la solution
est basifiée a pH=8 avec une solution de NaHCO; saturée. Le composé est extrait de la
phase aqueuse avec 3x25 mL d’acétate d’éthyle et la phase organique est lavée avec
2x25 mL d’une solution aqueuse de NaHCO; saturée puis 25 mL d’une solution
aqueuse de NaCl saturée. La phase organique est séchée sur MgSQOs, filtrée puis le
solvant est évaporé.

Le résidu est repris dans 70 mL de méthanol et 36 mL d"une solution de soude (1N)
puis agité a reflux pendant une heure. La solution est évaporée sous vide puis le résidu
est repris dans 100 mL d’acétate d’éthyle et 100 mL d’eau permutée. Le composé est
extrait de la phase aqueuse avec 3x25 mL d’acétate d’éthyle puis la phase organique
est lavée avec 2x25 mL d’eau permutée et 25 mL d’une solution aqueuse saturée en
NaCl. La phase organique est séchée sur MgSQOy, filtrée puis le solvant est évaporé a
sec.

H Aspect : solide blanc.
\NHCOZMG
Pf =52,8°C.
CQH12N202
180,2070 g.mol” Rendement : 55% (2.18 g).

RMN *H (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 3,73 (s, 3H, CHs) ; 4,03 (s, 2H, CH>) ; 3,34 (s, 1H,
NH) ; 6,22 (s, 1H, NH) ; 7,34-7,36 (m, 5H, CHarom).
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IR (ATR, cm™) v =589, 697, 746, 872,1044, 1053, 1149, 1263, 1477, 1525, 1687, 2956, 3032,
3248, 3328 cm-1.

HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré = 181,0969 et [M+H]+Calculé = 181,0972.
[M+Na]+mesuré = 203,0789 et [M+Na]+ca1culé = 203,0791.

IV.A.1.i.  Synthese du méthyl ((4-cyanophényl)(phénylsulfonyl)méthyl) carbamate
SO,Ph

o
I
H,0/MeOH/HCOOH
j.J\ J< \ /@) + NaSO,Ph > /@)\NHCOZMG
H,N fo) NC T.A., 3h NC

Dans une solution d’eau permutée (41 mL), de méthanol (20 mL) et d’acide formique

(12,5 mL) est ajouté le p-cyanobenzaldéhyde (3,94 g; 30 mmol; 1,5 éq.) puis le
méthylcarbamate (1,50 g ; 20 mmol ; 1 éq.) et le benzénesulfinate de sodium (11,82 g ;
72 mmol ; 2,3 éq.). La solution est agitée pendant 8 jours a température ambiante puis
est filtrée sur verre fritté. Le précipité est lavé avec 100 mL d’eau puis avec 100 mL
d’un mélange Et:O/n-pentane 50/50. Le solide est ensuite solubilisé a chaud dans 200
mL d’éther diéthylique puis filtré a chaud et le filtrat est évaporé a sec.

SO2Ph Aspect : solide blanc.
NHCO,M
e Pf = 98,3°C.
NC C16H14N204S

330,3580 g.mol™ Rendement : 100% (9,91 g).

RMN H (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 3,54 (s, 3H, CHz) ; 6,00 (s, 2H, Ar-CH=N et NH) ;
7,53-7,60 (m, 4H, CHarom ) ; 7,69-7,72 (m, 3H, CHarom) ; 7,86-7,89 (m, 2H, CHarom).

IR (ATR, cm™) v = 540, 687, 730, 768, 846, 1083, 1147, 1311, 1359, 1447, 1714, 2234, 3166,
3261 cm-1.

HRMS (ESI) . [M+Na]+mesuré = 353,0551 et [M+Na]+calculé = 353,0566.
[2M+Na]+mesuré = 683,1215 et [2M+Na]+calculé = 683,1241.

IV.A.1,j. Synthese du méthyl (4-isocyanobenzylidene)carbamate

SO,Ph CH.CI
+ K.CO 72 “NCO,Me
NHCO,Me 2403 .
TA. 4j NG
NC
Dans 85 mL de dichlorométhane sont ajoutés le

méthyl((4-cyanophényl)(phénylsulfonyl)méthyl)carbamate (0,99 g ; 3,00 mmol ; 1 éq.)
puis le carbonate de potassium (0,46 g; 3,3 mmol ; 1,1 éq.) par petites quantités. Le
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mélange est agité a température ambiante pendant 4 jours puis est filtré et concentré
sous vide.

Aspect : solide blanc.

/@A NCO,Me
NC C10H3gN,0, Rendement : 100% (0,57 g).

188,1860 g.mol"’
RMN H (300 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 3,56 (s, 3H, CHas)

;7,67 (d, 2H, 3] = 8,6 Hz, CHarom ) ; 7,86 (d, 2H, 3] = 8,6 Hz, CHarom) ; 8,66 (s, 1H, CH).

IR (ATR, cm™) v =539, 570, 836, 956, 1015, 1216, 1255, 1372, 1430, 1537, 1629, 1703, 2227,
2960, 3282 cm-1.

HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré = 189,0658 et [M+H]+calculé = 189,0659

IV.A.1.k.  Synthese de I'oxaziridine 02

o) o
CH,CI, NCO,Me

@N )J\o/ + n-BuLi + m-cppa ——— >
-80°C, 2,5h
NC NC

Dans 20 mL de dichlorométhane est solubilisé le m-CPBA (77%) (0,4258 g ; 1,90 mmol ;
1 éq.) puis il est lavé par 2x20 mL d’une solution de KoHPO4/KH2POs4 (5,35 g/2,6 g)
dans 50 mL d’eau permutée puis la solution est transvasée dans un schlenk
préalablement séché a la flamme et le solvant est évaporé sous vide (attention le m-
CPBA sec est pyrotechnique). Le m-CPBA est dissout dans 13 mL de dichlorométhane
anhydre puis la température de la solution est abaissée a -80°C. Le n-BuLi (0,76 mL;
1,9 mmol; 1 éq.) est ajouté au goutte a goutte puis le méthyl(4-
isocyanobenzylidéne)carbamate (0,37 g; 1,9 mmol; 1 éq.) préalablement solubilisé
dans 2 mL de dichlorométhane anhydre est ajouté. La solution est agitée 2h30 a -80°C
puis la température du systeme est laissée remonter a -10°C et 0,15 g (0,95 mmol ; 0,5
éq.) de Nax5:03 sont ajoutés. La solution est lavée par 3x20 mL d"une solution aqueuse
de NaHCO:s saturée puis la phase organique est séchée sur MgSOy, filtrée et le solvant
est évaporé sous vide. Le rendement RMN a été calculé par intégration relative du
proton de I'oxaziridine O1 a 5,16 ppm et du proton du sous-produit (benzaldéhyde) a
10,10 ppm.

o Aspect : solide blanc.

NC C1oHgN,03 Rendement RMN : 52%.

A
2041850 g:mol™ " L MN 1H (300 MHz, CDCl3)  (ppm) = 3,93 (s, 3H, CHz)
;5,16 (s, 1H, CH) ; 7,58-7,61 (m, 2H, CHarom.) ; 7,72-7,75 (m, 2H, CHarom)-
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IV.A.11l.  Synthese du méthyl 3-phényltriaz-2-ene-1-carboxylate

1. HCI (37%), 2 éq. ... HaNCO,Me (1,2 éq.) H
©/NH2 2.NaNO,, 1,05 éq. ©/Nz CI" " NaOH (4N) ©/N¢N,N\n/o\
H,0, 0°C H,0 0
0°C, 1h

Dans un ballon de 50 mL est ajouté une solution d’aniline (0,9313 g; 0,9113 mL ;
10 mmol ;1 éq.) dans 10 mL d’eau distillée puis la température du mélange est abaissée
a 0°C. L’acide chlorhydrique 37% (2,14 mL ; 20 mmol ; 2éq.) est ajouté au goutte a
goutte puis une solution de NaNO: (0,7244 g ; 10,5 mmol ; 1,05 éq.) dans 2 mL d’eau
distillée est ajoutée au goutte a goutte en maintenant la température a 0°C. Une
solution de carbamate de méthyle (0,9008 g ; 12 mmol ; 1,2 éq.) dans 5 mL de NaOH
(4N) est ajoutée au goutte a goutte au mélange puis est agitée une heure a 0°C. La
solution est filtrée a froid a I'abri de la lumiere puis le filtrat obtenu refroidi a 0°C est
neutralisé avec 200 mL de NH4Cl toujours a l’abri de la lumiére. Le précipité obtenu
est filtré, séché sous vide puis conservé a I'abri de la lumiere.

Aspect : solide orange.

NGN’ \ﬂ/
©/ o C5HoN;0, Rendement : 44% (0,79 g).

-1
1791790 g-mol™ RMN 1H (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 3,94 (s, 3H,
CHs) ; 7,34-7,46 (m, 3H, CHarom) ; 7,60-7,64 (m, 2H, CHarom.).

IR (ATR, cm™) v =519, 688, 765, 916, 1011, 1150, 1166, 1288, 1368, 1479, 1681, 1707, 2904,
3089, 3169, 3249 cm1.

IV.A.1.m. Synthese du 3-azidopropan-1-ol

DMSO
CI/\/\OH + NaN3 B — e N3/\/\OH
80°C, 1

L’azoture de sodium (1,37 g ; 21 mmol ; 1,05 éq.) est solubilisé dans 40 mL de DMSO
puis le 3-chloropropan-1-ol (1,2 mL ; 1,89 g ; 20 mmol ; 1 éq.) est ajouté. Le mélange est
agité a 80°C pendant un jour puis laissé redescendre a température ambiante. Une
solution aqueuse de NaCl saturée (200 mL) et de I’éther diéthylique 50 mL sont ajoutés.
Le composé est extrait de la phase aqueuse avec 8x40 mL d’éther diéthylique puis la
phase organique est lavée avec 2x40 mL d’une solution aqueuse de NaCl saturée,
séchée sur MgSQOy, filtrée puis le solvant est évaporé sous vide.
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Aspect : liquide incolore.

A
1011090 gmol™ g o ndement : 69% (1,39 g).

RMN H (300 MHz, CDCl3) § (ppm) = 1,84 (quint, 2H, 3] = 6,3 Hz, CH>) ; 3,46 (t, 2H,
3] =6,3 Hz, CH>) ; 3,76 (t, 2H, 3] = 6,3 Hz, CHo>).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) § (ppm) = 31,4 (CH.) ; 48,2 (CH2N3) ; 59,2 (CH,OH).
IR (ATR, cm) v = 557, 901, 956, 1046, 1258, 1344, 1455, 2091, 2881, 2944, 3341 cm.

IV.A.1.n.  Synthese du 3-azidopropyl 4-méthylbenzenesulfonate

CH,CI,
N3/\/\OH + TsClI + Et3N —>TA . N3/\/\0TS
A, 1]

Le 3-azidopropan-1-ol (1,55 g; 15,34 mmol; 1 éq.) est solubilisé dans 30 mL de
dichlorométhane puis le chlorure de 4-méthylbenzenesulfonyle (3,07 g ; 16,11 mmol ;
1,05 éq.) est ajouté. La température du systeme est abaissée a 0°C puis la triéthylamine
(225 mL ;1,63 g; 16,11 mmol ; 1,05 éq.) est ajoutée au goutte a goutte. La solution est
agitée 15 minutes a 0°C puis 1 jour a température ambiante. Le mélange est évaporé
sous vide puis repris dans 30 mL d’éther diéthylique et filtré sur verre fritté. La
solution est évaporée sous vide puis le résidu est purifié par colonne
chromatographique sur gel de silice (éluant = gradient cyclohexane/ AcOEt).

Ny >"0Ts C1oH15N;0,S Aspect : solide blanc.
-1
255,2920 g.mol Pf = 31,4°C.

Rendement : 73% (2,86 g).

RMN H (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 1,89 (quint, 2H, 3] = 6,2 Hz, CH>) ; 3,38 (t, 2H,
3] =6,2 Hz, CH>) ; 4,11 (t, 2H, 3] = 6,2 Hz, CH>) ; 7,37 (d, 2H, 3] = 8,1 Hz, CHarom.) ; 7,81
(d, 2H, 3] = 8,1 Hz, -CHarom.).

RMN 13C (75 MHz, CDCL) & (ppm) = 21,6 (CHs) ; 28,4 (CHa) ; 47,3 (CH:N3) ; 67,1
(CH2OTS) ;127,9 (CHarom.) ;129,9 (CHarom.) ;132,8 (Carom‘ quat.) ; 145,1 (Carom. quat.)-

IR (ATR, ecm™) v = 478, 550, 660, 759, 810, 840, 910, 942, 1023, 1098, 1171, 1272, 1289,
1343, 1464, 1598, 2096, 2897, 2970, 2997 cm1.

HRMS (ESI) : [M+Na]*mesure = 278,0568 et [M+Na]*calculs = 278,0570.

[2M+Na]+mesuré = 533,1243 et [2M+Na]+calculé = 533,124:7
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IV.A.1.0. Synthése de la MMH nitrosée

H )\A
N. + N N___NH
~""NH, 0 o ~ 0° N2

La MMH (1,4264 g; 19 mmol; 1 éq.) est ajoutée dans un schlenk sous atmosphere
d’argon puis le nitrite d’isopentyle (3 mL ; 2,6160 g ; 22,33 mmol ; 1,2 éq.) est ajouté au
goutte a goutte a 0°C. Le mélange est ensuite agité 1 jour a température ambiante puis
le précipité obtenu est filtré (attention, ce composé est pyrotechnique).

O’N\N’NHz Aspect : solide blanc.
| CHNO  pp_y59oC,

75,0710 g.mol""
Rendement : 66% (0,94 g).
RMN H (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 3,81 (s, 3H, CHs) ; 6,02 (s, 2H, NH>).
RMN 13C (100 MHz, CDCls) é (ppm) = 39,3 (CHs).
RMN 5N (40 MHz, NH3) & (ppm) = +472,8 (s, 1N, NO) ; +93,2 (t, Jn-n = 57,3 Hz , IN).

IR (ATR, cm™) v = 686, 807, 963, 1021, 1078, 1126, 1260, 1340, 1377, 1435, 1491, 1576,
2015, 2161, 2333, 2529, 2748, 2952, 3072, 3186, 3275 cm1.

Indice de sensibilité a I'impact =6 J.
Indice de sensibilité a la friction = >360 N.

IV.A.2. Synthese d’azimines
IV.A2.a. Synthese de I'azimine Al

_NHBoc EtOH N\Boc
B NBoc
NHBoc 0°C, 30min -

Le di-tert-butyl-2-benzyltriazane-1,3-dicarboxylate (0,174 g; 0,52 mmol; 1 éq.) est

solubilisé dans 10 mL d’éthanol absolu puis la température du systéme est abaissée a
0°C. Le PIDA (0,37 g ; 1,14 mmol ; 2,2 éq.) est ajouté puis la solution est agitée pendant
30 minutes a 0°C. Le solvant est évaporé sous vide puis le résidu est repris dans 20 mL
d’eau permutée et 20 mL d’acétate d’éthyle. La phase organique est lavée avec 3x10
mL d’eau permutée puis avec 10 mL de NaCl saturé. Elle est séchée sur MgSQOsy, filtrée
puis le solvant est évaporé sous vide. Le résidu est purifié par colonne
chromatographique sur gel de silice (éluant = gradient cyclohexane/ AcOEt).
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©ﬁthB°C Aspect : solide jaune.
! C,7H25N;0

NBoc 17712534

- 335,4040 g.mol' Pf =145°C.

Rendement : 63% (0,11 g).

RMN H (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 1,52 (s, 18H, t-Bu) ; 5,50 (s, 2H, CH>) ; 7,36-7,38
(m, 3H, CHarom.) ; 7,48-7,50 (m, 2H, CHarom.).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 28,2 (CH3 ry) ; 74,3 (CH) ; 82,8 (Cquat. t-54) ; 128,8
(CHarOm,) ; 129,0 (CHarOm.) ; 129,2 (CHarom.) ; 132/3 (Cquat, arom_) ; 156,7 (C=O)c

IR (ATR, cm) v = 1467, 1690, 1704, 2927, 2975 cm-1.
HRMS (ESI) . [M+Na]+me5uré = 358,1728 et [M+Na]+calculé = 358,174:3

IV.A.2.b. Synthese de I'azimine A5

o

_NHCO,Me NCO,Me  CH,CI, (sec) -NHCO;Me PIDA LN ,Me
Dans un schlenk séché a la flamme le méthyl 2-benzylhydrazine-1-carboxylate (0,22 g ;
1,23 mmol; 1 éq.) est solubilisé dans 13 mL de dichlorométhane anhydre puis
'oxaziridine O1 (0,25 g ; 1,23 mmol ; 1 éq.) est ajoutée. La solution est agitée pendant
4 jours a température ambiante puis le solvant est évaporé sous vide. Le triazane
obtenu est utilisé sans plus de purification pour la suite. Il est solubilisé dans 25 mL
d’éthanol absolu puis la température du systéme est diminuée a 0°C. Le PIDA (0,77 g ;
2,4 mmol ; 4 éq.) est ajouté puis la solution est agitée pendant 30 minutes a 0°C. Le
solvant est évaporé sous vide puis le résidu est repris dans 20 mL d’eau permutée et
20 mL d’acétate d’éthyle. La phase organique est lavée avec 3x10 mL d’eau permutée
puis avec 10 mL d’une solution aqueuse saturée en NaCl. Elle est séchée sur MgSOs,
filtrée puis le solvant est évaporé sous vide. Le résidu est purifié par colonne
chromatographique sur gel de silice (éluant = gradient cyclohexane/ AcOEt).

Triazane :

gN,NHCOZMe RMN 1H (300 MHz, CDCls) § (ppm) = 3,75 (s, 6H,

NHCO.Me CHs) ; 4,44 (s, 2H, CHy) ; 5,04 (s, 2H, NH) ; 7,29-7,39 (m,
2 c 1 H 1 5N3o4

253,1063 g.mol"! 5H, CHarom,),
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Azimine :

©/\?\l _NCO,Me Aspect : solide jaunatre.
|
NCO;Me  C44H43N30,4 . 40
251.2420 g.mol-" Rendement : 4% (18,8 mg).

RMN H (300 MHz, CDCls) 8 (ppm) = 3,83 (s, 6H, CHs) ; 5,62 (s, 2H, CH>) ; 7,38-7,40
(m, 3H, CHarom.) ; 7,48-7,51 (m, 2H, CHarom.).

IV.A.2.c. Synthese de I'azimine A6

NH ) NHBoc ) NBoc
2 oxaziridine (2 éq.) rll PIDA (2,2 éq.) “+
- “NHBoc g “NBoc
CH,CI, EtOH -
0°C, 30 min

TA., 5]

Dans un schlenk préalablement séché a la flamme sont ajoutés Ianiline
(0,137 mL ; 0,1397 g ;1,5 mmol ; 1éq.) et 'oxaziridine (0,8127 g ; 3,3 mmol ; 2,2 éq.) dans
1,5 mL de CH>Clz anhydre. Le mélange est agité 5 jours a température ambiante puis
est évaporé a sec. Le résidu est repris dans 50 mL d’éthanol absolu puis le PIDA (1,7204
g; 534 mmol ; 3,6 éq.) est ajouté. Le mélange est agité a 0°C pendant 30 minutes puis
est évaporé a sec. Il est repris dans 50 mL d"AcOEt et est lavé par 2x25 mL d’une
solution de NaCl saturée. La phase organique est ensuite séchée sur MgSOs, filtrée
puis le solvant est évaporé a sec. Le résidu est purifié par colonne chromatographique
sur gel de silice (éluant : cyclohexane/AcOEt : 8/2).

Aspect : solide blanc.
ll\fBoc

+

©/ N‘N_ Boc Rendement : 40% (0,10 g).
C16H23N30,4

RMN H (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 1,53 (s, 18H, #-Bu) ;
321,3770 g.mol™!
7,76-7,79 (m, 3H, CHarom.) ; 7,86-7,89 (m, 2H, CHarom.).

IV.A.2.d. Synthese de 'azimine A2

“Ag*
H NH; (32%) -
N .N__O_  Ag,CO; (1,5 éq. N. .N__O iPrl (1,5 éq. Nt N O
~ 92,C0; (1,5 éq.) ~ (1,5 éq.) N
oy 7y Y
o Et,0 o MeCN, reflux

Dans un schlenk, a ’abri de la lumiére, le méthyle 3-phényltriaz-2-éne-1-carboxylate
(2,6860 g ; 15 mmol ; 1 éq.) est solubilisé dans 90 mL d’éther diéthylique. Une solution

de carbonate d’argent (3,7996 g ; 22,5 mmol ; 1,5 éq.) dans 90 mL d’ammoniaque (32%)
est ajoutée en une seule fois a température ambiante. Le mélange est agité
vigoureusement a température ambiante puis le précipité jaune obtenu est filtré dans
le noir. II est ensuite solubilisé dans 60 mL d’acétonitrile puis 1'iodure d'isopropyle
(3,8249 g ; 22,5 mmol ; 1,5 éq.) est ajouté. Le mélange est porté au reflux de 1’acétonitrile
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a I'abri de la lumiere pendant 3 jours puis est filtré et le filtrat est évaporé a sec. Le
résidu est purifié par colonne sur gel de silice (éluant = CH2Cl; puis gradient de Et2O).

N /N_\n/o\ Aspect : liquide incolore.
C )\ o C4H4sN;0,  Rendement: 5% (0,17 g).
221,2600 g.mol"’
RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 6 (ppm) = 1,44 (d, 6H,

3] = 6,9 Hz, CHs ir:) ; 3,93 (s, 3H, OCH3) ; 5,43 (sp, 1H, 3] = 6,9 Hz, CHiry) ; 7,30-7,36 (m,
1H, CHarom) ; 7,38- 7,45 (m, 2H, CHarom) ; 7,57-7,62 (m, 2H, CHarom).

RMN B3C (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 19,4 (CHs irr) ; 45,5 (CHiry) ; 53,6 (OCH3) ; 122,1
(CHarom_) ; 128,9 (CHarom,) ; 129,2 (CHarom,) ,' 14:8,9 (Cquat_ arom.) ; 154:,7 (C=O).

IR (ATR, cm) v =501, 559, 582, 690, 763, 911, 963, 1050, 1111, 1184, 1306, 1402, 1439,
1479, 1602, 1726, 2970 cm1.

HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 222,1235 et [M+H]*calcue = 222,1237.
[M+Na]+mesuré 244,1053 et [M+Na]+ca1culé = 244,1056
[2M+Na] +mesuré = 465,2214: et [2M+Na]+calculé = 465,2221

IV.A.2.e. Synthése de I'azimine A3
1. PhMgBr 1,1 éq.

LiCl 2 éq. 2. iPrNH, 10 éq. ., Ph
N3/\/\OTS —— > N3/\/\CI > ON—N_
THF THF N
reflux, 2j -45°C, 4j

puis T.A., 4j

Une suspension de LiCl (0,5087 g ; 12 mmol ; 2 éq.) dans 5 mL de THF anhydre est
ajoutée dans un double-schlenk connecté par un verre fritté puis une solution de
1-azido-3-méthylbenzénesulfonatepropane (1,5318 g; 6 mmol ; 1éq.) dans 5 mL de
THF anhydre est ajoutée. La solution est agitée au reflux du THF pendant 1 nuit puis
filtrée. 30 mL de THF sont ensuite ajoutés puis la température du milieu est abaissée
a -45°C. Le PhMgBr (IM dans THF ; 7,2 mL ; 7,2 mmol ; 1,2 éq.) est ajouté au goutte a
goutte puis la température du milieu est laissée remonter a température ambiante dans
le bain. L'isopropylamine (5,15 mL ; 3,5466 g ; 60 mmol ; 10 éq.) fraichement distillée
sur CaH> est ajoutée a température ambiante en une seule fois puis la solution est
agitée 2 jours et est évaporée a sec. Le résidu est repris dans 20 mL d’éther diéthylique
puis est filtré sur verre fritté. Le filtrat est évaporé a sec puis est purifié par colonne
chromatographique sur gel de silice (éluant = cyclohexane puis gradient d’AcOEt).
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Ph\Nf Aspect : solide blanc.
N Pf : 77°C.
N CoHyN,

161,2080 g.mol’  Rendement : 11% (0,21 g).

RMN H (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 2,25 (quint, 2H, 3] = 7,6 Hz, CH>) ; 4,28 (t, 2H,
3[=7,6 Hz, CH2) ; 4,59 (t, 2H, 3] = 7,6 Hz, CHy), 7,07-7,18 (m, 1H, CHarom.) ; 7,34-7,38 (m,
2H, CHarom,) ; 783-7,85 (m, 2H, CHarom,).

RMN BC (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 21,0 (CH>-CH2-CH) ; 60,3 (CH2-N) ; 77,4
(CH2-N") ; 123,1 (Carom) ; 124,9 (Carom.) ; 128,6 (Carom.) ; 141,2 (Cquat. arom)-

IR (ATR, cm ) v =495, 570, 688, 755, 901, 1048, 1082, 1208, 1253, 1290, 1365, 1435, 1471,
1561, 1588, 2860, 2957, 2986, 3020, 3059, 3129 cm1.

HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 162,1025 et [M+H]* catcuts = 162,1026.

IV.A.2.f.  Syntheése de I'aza-sydnone A4

o)

| CDI (1,05 éq.)
OsnNNH ” N'J<°
2 MeCN pLEYE

T.A., 3h

Dans un schlenk sous atmosphere d’argon, a une solution de MMH nitrosée (0,2863 g ;
3,8157 mmol ; 1 éq.) dans 4 mL de MeCN anhydre est ajoutée le CDI (0,6501 g ;
4 mmol ; 1,05 éq.). Le mélange est agité pendant 3 heures a température ambiante puis
la solution est évaporée a sec et le résidu est purifié par colonne sur gel de silice
(éluant : CH2Cl).

//Z) Aspect : liquide incolore.
N
N0 Rendement : 77% (0,30 g).

<" "N_ ¢ H,N,0
21131IN3%V2
101,0650 g.mol" RMN 1H (300 MHz, CDCls) 5 (ppm) = 4,27 (s, 3H, CH).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) § (ppm) = 45,2 (CH3) ; 166,1 (C=0).

IR (ATR, cm) v = 544, 546, 733, 750, 846, 991, 1077, 1184, 1197, 1358, 1379, 1467,
1767 cm-1.

FIRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 102,0299 et [M+H]"catcute = 102,0298.
[M+Na]+mesuré = 124,0118 et [M+Na]+calculé = 124,0117.
[2M+Na] +mesuré = 225,0344 et [2M+Nalcalculé = 225,0343.
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IV.A3. Synthese de 'ENDC
H w © o
> o ridine NBS .
/©/ NH.HH,CI I id N‘NJ\OEt _ N‘NJ\OEt
O,N CI” TOEt  CH,CI, H TA., 17h
TA,2h | ON 02N

Dans un ballon de 100 mL, le chlorhydrate de 4-nitrophénylhydrazine (1,90 g ;
10 mmol ; 1 éq.) est solubilisé dans 50 mL d"un mélange pyridine/CH2Cl> 1/9 puis
1,06 mL (1,19 g; 11 mmol; 1,1 éq.) de chloroformate d’éthyle est ajouté au goutte a
goutte a 0°C. La solution est agitée a 0°C pendant 15 minutes et a température
ambiante pendant 2 heures puis le NBS (1,96 g; 11 mmol; 1,1 éq.) est ajouté et la
solution est agitée a température ambiante pendant 17 heures. La solution est lavée
avec 3x20 mL de HCI 1N puis la phase organique est séchée sur MgSOs, filtrée et le
solvant est évaporé a sec. Le résidu est purifié par colonne sur gel de silice (éluant :
CHClp).

o Aspect : solide rouge.
N N
/©/ N" OEt Rendement : 84% (1,88 g).
O,N CoHoN;0,
223,1880 g.mol' Pf:73,33°C

RMN 1H (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 1,49 (t, 3H, 3] = 7,2 Hz, CH3) ; 4,55 (q, 3] = 7,2 Hz,
OCHa) ; 8,06 (d, 2H, 3] = 9,0 Hz, CH-C-NO») ; 8,4 (d, 2H, 3] = 9,0Hz, CH-C-NO).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 14,2 (CHs) ; 65,1 (CH) ; 124,3 (CHarom) ; 124,9
(CHarom.) ;150,4 (Cquat. arom. ; 154,3 (Cquat. arom,) ;161,6 (C=O)

IR (ATR, cm™) v =493, 521, 564, 629, 678,752,775, 863, 971, 1006, 1020, 1106, 1145, 1185,
1231, 1346, 1524, 1610, 1750, 2989, 3105 cm-1.

HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 224,0665 et [M+H]*calcuie = 224,0666.
[M+Na]*mesure = 246,0484 et [M+Na]*calcuc = 246,0485.

[2M+Na]+mesuré = 469,1078 et [2M+Na]+calculé = 469,1077.
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IV.B. Cycloadditions

[V.B.1. Avec l’'azimine A1
[V.B.1.a. Avecle DMAD

+ _NBoc
N
©/\_NBOC

Dans un tube RMN muni d’une vanne de Young, sous argon, I'azimine A1 (0,074 g ;

0,22 mmol ; 1 éq.) est solubilisée dans 1 mL de chloroforme deutérée puis le DMAD
(0,041 mL; 0,047 g; 0,33 mmol; 1,5 éq.) est ajouté. Apres 2 jours a température
ambiante, le chloroforme est évaporé sous vide et le résidu est purifié par colonne sur
gel de silice (éluant = gradient cyclohexane/acétate d’éthyle). En raison d'une tres
faible quantité isolée, tout a été utilisé pour les analyses et seule la conversion a été
calculée.

CO,Me Aspect : solide brun.

NBoc Conversion : 92%.

HBoe 7;3;31'13‘; 2322 .+ RMN H (300 MHz, CDCly) & (ppm) = 141 (s, 9H, t-

’ ' Bu) ; 1,53 (s, 9H, t-Bu) ; 3,70 (s, 3H, OCHa) ; 3,99 (s,
3H, OCH3) ; 7,27-7,46 (m, 1H, CHarom) ; 7,58 (s, 1H, CH) ; 7,75 (dd, 3] = 6.5 Hz,
4] =2,8 Hz, 2H).

IR (ATR, cm™) v = 695, 754, 852, 1142, 1241, 1285, 1369, 1435, 1610, 1720, 2923 cm.
HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré = 478,24:60 et [M+H]+ca]culé = 4:78,2180.
[M+Na]*mesare = 500,1980 et [M-+Na]*caicate = 500,203,

IV.B.1.b. Avecl'acrylate de méthyle
Boc OMe

+ _NBoc OMe _N
e e (o
NBoc TA. 18 BocN o
Dans un tube RMN muni d"une vanne de Young, sous argon, I'azimine Al (0,15 g;
0,45 mmol, 1 éq.) est solubilisée dans 0,45 mL de chloroforme deutéré puis I'acrylate
de méthyle (0,045 mL; 0,047 g; 0,68 mmol; 1,5 éq.) est ajouté. Apres 18 jours a

température ambiante le chloroforme est évaporé sous vide et le résidu est purifié par
colonne sur gel de silice (éluant = gradient cyclohexane/acétate d’éthyle). En raison
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d'une tres faible quantité isolée, tout a été utilisé pour les analyses et seule la
conversion a été calculée.

ﬁoc OMe Aspect : solide blanc.

N-
©?m:l‘1ﬁo CqH3qN3O5 Rendement : 56% (0,11 g).

-1
405,4950 g.mol™" o\ 1y (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 1,37 (d, 18H,

3] = 13,4 Hz, +-Bu) ; 3,75 (m, 1H, CH); 3,83 (s, 3H, OCHa) ; 4,05 (D de d, 2H, 2J = 60,0
Hz, 3] = 13,4 Hz, CHa bens) ; 4,69-4,82 (m, 2H, CH>) ; 7,27-7,31 (m, 3H, CHarom ) ; 7,44-7,46
(m, ZH, CHarom.)-

RMN 13C (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 28,0 (CHs tBu) ; 28,1 (CHs +8u) ; 48,0 (CH) ; 52,9
(OCHB) ; 59,6 (CH2) ; 63,1 (CH2 benz.) ; 81,4 (Cquat. t—Bu) ; 81,4 (Cquat. t—Bu) ; 127;4 (Carom. quat.) ;
127,8 (Carom,) ; 130,2 (Carom,) ; 135,9 (Carom, quat,) ; 155,7 (C=Ob0c) ; 171,6 (C=OC02Me).

IR (ATR, cm™) v =467, 696, 733, 858, 1028, 1155, 1208, 1244, 1331, 1365, 1391, 1455, 1700,
1747, 2978 cm’1.

HRMS (ESI) : [M+Na]*mesure = 444,2124 et [M+Na]* calculs = 444,2105.

[2M+Na]+mesuré = 865,4360 et [2M+Na}+calculé = 865,4318

IV.B.2. Avec I'azimine A3
IV.B.2.a. Avecle DMAD
Ph Ph
N CO,Me N_ _CO,Me
N + + / N/ |

DN MeO,C benzéne-dg L/\N CO.M
TA. 2j 2vie

Dans un tube RMN muni d'une vanne de Young, sous argon, sont ajoutés 1’azimine
A3 (0,0813 g ; 0,504 mmol ; 1 éq.) et le DMAD (0,019 mL ; 0,0716 g ; 1 éq.) dans 0,5 mL
de benzene-ds. Apres 2 jours de réaction a température ambiante, la solution est
évaporée sous vide puis le résidu est purifié par colonne chromatographique sur gel
de silice (éluant = cyclohexane/AcOEt: 7/3). En raison d'une tres faible quantité
isolée, tout a été utilisé pour les analyses et seule la conversion a été calculée.

Ph Aspect : solide blanc.
CO,Me

N
EN/'\ I Conversion : 95%.
N

CO,Me
’ 303?;51":07”304 .+ RMNH (300 MHz, CDCL:) & (ppm) =2,76-2,83 (m, 2H,
2SR MO CHL-CHa-CHY) ; 3,67 (s, 3H, OCH) ; 3,68-3,92 (m, 2H,
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CH>2-N) ; 3,93 (s, 3H, OCH3s) ; 4,09-4,16 (m, 2H, CH2-N) ; 7,18-7,24 (m, 3H, CHarom.) ;
7,29—7,52 (m, 3H, CHarom,) .

RMN 3C (75 MHz, CDCl3) § (ppm) = 26,9 (CHa) ; 34,37 (CH2-N) ; 46,5 (CH2-N) ; 52,0
(Cquat. arom.) ; 145,3 (C=C) ; 146,6 (C=C) ; 164,7 (C=0) ; 166,8 (C=0).

HRMS (ESI) . [M+H]+mesuré = 304:,1295 [M+H]+Ca1culé = 304,1292.
[M+Na]*mesure = 326,1112 [M+Na]*cateute = 326,1111.
[2M-+Na]*mesure = 629,2339 [2M+Na]*cateuts = 629,2330.

IV.B.2.b. Avecl’ENDC
Ph

Ph_ _ N\N/COZEt
N N. _CO,Et N Ph
T e Oy
toluéne-d
O,N o il w-N_
2 110°C, 2j LN CO,Et

NO,

Dans un tube RMN muni d’une vanne de Young, sous argon, sont ajoutés 1’azimine
A3 (0,0813 g ; 0,504 mmol ; 1 éq.) et 'ENDC (0,1339 g ; 0,6 mmol ; 1 éq.) dans 0,6 mL de
toluene-ds. Apres 2 jours de réaction a 110°C, la solution est évaporée sous vide puis

NO,

le résidu est purifié par colonne chromatographique sur gel de silice (éluant =
CH2Cl2 100% puis CH2Cl2/Et20 : 9/1). En raison d’une trés faible quantité isolée, tout
a été utilisé pour les analyses et seule la conversion a été calculée.

Ph NO,

N CO,Et
- N Ph _
NN : Aspect : solide brun.
LN ) \©\ ou N~ N
N |
\ _ N . . 0
LN *CO,Et Conversion : 93%.

NO, C1gH2oNgO4
384,3960 g.mol'1

HRMS (ESI) : [M+H]*mesure = 385,1606 et [M+H]* calcus = 385,1619.

[2M+Na]+mesuré = 791,2966 et [2M+Na]+ca]culé = 791,2984:
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Ces travaux s’inscrivent dans la thématique HEDM visant a développer de nouveaux
matériaux énergétiques polyazotés dont les performances sont en rupture avec les
technologies actuelles. Nous avons tout particulierement orienté nos recherches vers
'accés a deux cycles a 5 atomes d’azote : 1’anion pentazolate et le cyclopentazane. Cette
étude s’est ainsi articulée autour de trois axes de recherche: la sélection puis
I"optimisation de la synthese d’arylpentazoles comme précurseurs pour 1'obtention de
’anion pentazolate, I'optimisation d'un protocole d’oxydation a I'iode hypervalent des
arylpentazoles pour 1'acces a 'anion pentazolate, et enfin 1'étude de la réactivité des
azimines en cycloaddition 1,3-dipolaire.

Nous avons tout d’abord réalisé I'optimisation de la synthese du
3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole, sélectionné afin de réaliser 1'oxydation
phénolique a l'iode hypervalent. Nous avons démontré que les conditions classiques
offraient un rendement de seulement 17%. Afin d’améliorer le ratio ArNs/ ArNs, nous
avons étudié l'influence des réactifs (agents nitrosants, acides, solvants, sources
d’azoture) et avons obtenu un ratio optimal de 9/1 dans le cas de l'utilisation du
systeme NaNO>/HCl/MeOH/NaNj3 sans toutefois améliorer le rendement.

NH N N—N\
11 \
2 NaNO, 1,05 éq. N+ ' N N
HCI 2 éq. NaN; 1,05 éq. N
THF, -5°C MeOH/Heptane
-40°C
OH
OH OH

Les travaux ont permis de réaliser la préparation du tétrafluoroborate de
3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium,  identifié =~ comme un  matériau
pyrotechnique de faible sensibilité et stable dans le temps, offrant ainsi des
perspectives d’études, par exemple par chimie en flux. Enfin, nous avons démontré
que le 3,5-diméthyl-4-hydroxyphénylpentazole est suffisamment stable pour étre
synthétisé a 0°C en solution aqueuse, ce qui laisse envisager une purification efficace
des sels inorganiques. Il sera alors intéressant d’optimiser le rendement de génération
de I'arylpentazole dans ces nouvelles conditions.

Nous avons alors mené l'optimisation de la synthése de I'anion pentazolate par
oxydation phénolique des arylpentazoles en présence de réactifs a I'iode hypervalent.
Nous avons démontré que le systéme iodosylbenzene/NaOH/HFIP-MeOH
permettait de générer une espece de type NaNs.xH>O avec un rendement de 49%.
Nous avons constaté une pollution par des sels inorganiques, principalement NaCl,
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issus du protocole de synthese de ArNs. Nous avons démontré la possibilité de purifier
partiellement ces especes par extraction sélective dans un solvant approprié (EtOH,
acétone, acétonitrile), obtenant ainsi des échantillons d’un pureté massique de 46%. La
synthese de l’arylpentazole de départ a 0°C a aussi permis de s’affranchir de la majorité
des sels organiques polluants par lavages aqueux de ce dernier. L’oxydation d"un
composé ainsi purifié en utilisant le protocole a I'iode hypervalent a permis I’obtention
d’un échantillon intégrant ’anion pentazolate pur a environ 70%m. Nous avons ensuite
démontré la versatilité de cette méthodologie en préparant directement des complexes
énergétiques d'intérét en variant la nature de la base.

NaOH ou NH,OH
ou NH,0H ou TBAH N=N

NN o Na*
“nr \ a
N + » N/@N .+ ) NH,*
MeOH/HFIP N~ Cation NH40H+
HO -40°C, 1j 3 e
’ (nBu),N

puis -20°C, 1j

N=N

\

Ainsi, nous avons préparé les dérivés du type NHaNs, NH3OHN5 et (nBu)sNNs, bien
que le dérivé (nBu)sNN5 se soit montré instable, démontrant I'importance d'un réseau
de liaisons hydrogéne pour stabiliser ces édifices. Nous avons également démontré
que l'espece Ns- était détectable par chromatographie ionique, une technique qu'’il
faudra développer a I'échelle préparative afin de purifier totalement ces espéces et de
les étudier a I’échelle du gramme.

Le dernier axe de cette étude portait sur la réactivité des azimines vis-a-vis de la
cycloaddition 1,3-dipolaire afin d’accéder au cyclopentazane, un cycle a 5 atomes
d’azote inconnu a ce jour. Nous avons tout d’abord démontré la réactivité des azimines
riches en demande normale avec des diénophiles classiques. Dans le cas d"une azimine
benzylique, nous avons observé une réactivité originale de type aza-éne. L’absence de
réactivité en présence de composés azos dicarboxylates nous a conduit a préparer un
azo dissymétrique aromatique peu encombré. Dans ce cas, nous avons observé pour
la premiere fois une réactivité en cycloaddition 1,3-dipolaire en détectant la formation
d"un composé pouvant correspondre au cyclopentazane recherché.

Ph
Ph j\ N -CO2E!
N~ N . g
N/+ + N O/\ N‘ /lll
N toluéne-dg 110°C N
O,N

NO,
A3 ENDC

Des études complémentaires doivent étre menées afin de reproduire ce résultat et
d’obtenir la preuve irréfutable par DRX d"un tel cycle a 5 atomes d’azote.
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. Produits chimiques

L'eau permutée utilisée dans les manipulations est générée au laboratoire a partir
d'eau de ville passant au travers d'un systeme de filtres et d'une résine échangeuse
d'ions (Aquadem de Veolia Water). La résine est remplacée quand la conductivité de
l'eau permutée atteint une valeur maximale de 8 pS.

Les gaz utilisés sont fournis par la société Air Liquide et sont de pureté scientifique.

Tous les autres produits chimiques, y compris les solvants deutérés, proviennent des
fournisseurs Sigma-Aldrich, Acros Organics, Fluka, TCI Europe, Carlo Erba,
Fluorochem, Deutero, Carl Roth ou ABCR. Ils ont été utilisés sans purification
préalable, sauf indication particuliere.

II. Appareils d’analyse

IL.A. Spectrométrie par résonnance magnétique nucléaire (RMN)

Les analyses RMN ont été effectuées au centre commun de RMN (CCRMN) de
I'Institut de Chimie et Biochimie Moléculaires et Supramoléculaires (ICBMS:
UMR 5246) de I'Université Claude Bernard de Lyon 1 (UCBL) sur le campus de La
Doua a Villeurbanne.

Les échantillons ont été placés dans des tubes de diametre 5 mm et le spectrometre
utilisé pour la RMN H, 13C, 19F et 1B est un Bruker AVL300 équipé d"une sonde Bruker
BBFO 'H/1Ag-1F 5 mm gradient Z (2012), d"une console Avance Nanobay Bruker 2
canaux et d'un passeur continu de 60 échantillons. Les spectres RMN 4N et 1H a -40°C
ont été effectués sur un spectrometre Bruker AV500 équipé d'une sonde Bruker TXI
TH/13C/15N 5 mm gradient Z (2004), d"une console Avance III Bruker 3 canaux (2008)
et d'un passeur « Sample Case Cooled » de Bruker de 24 positions. Ce spectrometre
est équipé de 'unité BCU Xtrem permettant de réaliser des analyses jusqu’a -120°C.
Les déplacements chimiques ont été référencés par rapport au TMS pour la RMN H
et 13C, par rapport a NHsiq) pour N et 1°N, par rapport a CCIsF pour F et par rapport
a B(OH); pour 1B. Les constantes de couplage sont données en Hertz. Les spectres sont
réalisés grace au logiciel de traitement et d’acquisition Topspin.
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IL.B. Spectroscopie Infrarouge

Les spectres infrarouges ont été réalisés sur un spectrophotometre a transformée de
Fourier (FT-IR) de type Spectrum 100, distribué par Perkin Elmer. Les mesures ont été
réalisées sur un systeme de réflexion totale atténuée (ATR) de marque Specac distribué
par Eurolabo composé d'une platine ATR Diamant MKII reposant sur une unité
optique Golden Gate équipée de lentilles KRS-5 (bromure de thallium). Le couple de
serrage de la platine est calibré a 50N a l'aide d'une clé dynamométrique. Chaque
spectre est le résultat de huit scans de 4000 a 400 cm! a la vitesse de 0,20 cm.s. La
résolution par défaut est de 4 cm-1.

I1.C. Spectrométrie de masse par ionisation (MS-ESI)

Les analyses de spectrométrie de masse par infusion directe ont été effectuées au
Centre commun de spectrométrie de masse de 1'Université Lyon 1 (UMR 5086). Les
mesures ont été effectuées sur un spectrometre de masse haute résolution hybride de
type Quadripdle - Temps de vol (MicrOTOF QII, Bruker) qui fonctionne sur une
gamme de masses allant de 50 a 20 000 m/z couplé a une chromatographie liquide
avec chaine DIONEX UHPLC U3000. Les composés ont été ionisés par électrospray
(ESI). Les GC/MS ont été effectuées sur un spectrometre 7200 GC/Q-TOF-Agilent qui
fonctionne sur une gamme de masse allant de 50 a 1700 m/z couplé a une
chromatographie gazeuse GC 7890B avec injecteur split/splitless ot les composés sont
ionisés par ionisation électronique (EI).

I1.D. Diffraction des rayons X

Les analyses DRX ont été effectuées au Centre de diffractométrie de I'Institut des
Sciences Analytiques (ISA) situé sur le campus de 'UCBL. Un diffractometre Gemini
a géométrie kappa, fourni par Agilent Technologies a été utilisé. Il est équipé d'un
détecteur CCD Atlas et utilise la radiation du molybdene (A = 0,71073A) ou celle du
cuivre (A = 1,5418A). Le logiciel CrysAlisPro sert a collecter les intensités, indexer les
réflexions, affiner les parametres de maille, appliquer la correction de
Lorentz-Polarisation, intégrer les pics et déterminer le fond continu (background).
L’acquisition est réalisée a une température de 150K.
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Le logiciel Diamond a été utilisé pour produire les représentations tridimensionnelles,
dans lesquelles les atomes autres que I'hydrogene sont représentés par des ellipsoides
a 50% de probabilité.

ILE. Mesure de points de fusion (Btichi)

L’appareil utilisé pour les mesure des point de fusion est un Biichi Melting-Point
M-565. L’incertitude de la mesure est de £0,1°C et la rampe de température utilisée est
5°C.min1.

ILF. Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

Les thermogrammes ont été réalisés avec un calorimetre DSC 131 distribué par
Setaram sous balayage d’azote avec un débit de 50 mL.min!. Les échantillons sont
analysés dans des creusets en aluminium d’une contenance de 120 pL sertis au moyen
d’une presse. La rampe de température utilisée est de 2°C.min-1.

I1.G. Chromatographie Flash Automatique

Les purifications par chromatographie flash sur gel de silice ont été réalisées avec un
appareil Teledyne IscoCombi flash Rf 200 avec des colonnes RediSep®Rf de silice d"une
granulométrie de 40-60 pm. Ce systéme est muni d’une vanne d’injection automatique
autonettoyante et d'un systeme de détection ELSD et UV a spectre complet (200 et
360 nm).

ILH.  Chromatographie Flash Automatique

Les analyses par chromatographie ionique ont été effectuées au laboratoire Déchets
Eaux Environnement Pollution (DEEP) situé sur le campus de 'INSA de Lyon. Une
chromatographie ionique ICS 5000+ munie d’une colonne et d'une précolonne
AS11-HC 4 um a été utilisée. Cet appareil utilise une détection conductimétrique apres
suppression. Le débit utilisé est de 0,38 mL/min, la température du four de 35°C, la
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pression dans la colonne de 3700 Psi et le volume injecté de 2,5 uL. La phase mobile
utilisée est un gradient d’élution d’une solution de KOH de 1 a 40 mM.
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I. Législation sur les manipulations pyrotechniques

La manipulation de composés pyrotechniques comporte des risques supplémentaires
a la manipulation de composés chimiques traditionnels. En conséquence, une
législation a été mise en place afin de définir dans le code du travail les mesures de
sécurité permettant de maitriser ces risques. Ces mesures sont adaptées a chaque
enceinte pyrotechnique et répertoriées dans une Etude de Sécurité au Travail (EST).

L’EST régit les régles de sécurité au sein de I'enceinte pyrotechnique. Par souci de
stireté, 'acceés a cette enceinte est réglementée et seules les personnes habilitées par
une autorité compétente peuvent y accéder apres une formation dédiée.

L’EST définit les quantités maximales de composés pyrotechniques autorisées en
stockage et lors de chaque opération. En effet, lors d’'une manipulation pyrotechnique,
la détonation d"un produit peut endommager les infrastructures ou provoquer des
blessures sur les opérateurs. La limitation des quantités permet de diminuer les zones
de risque afin de veiller a ce qu'aucune personne extérieure a cette manipulation ne
puisse étre blessée. Cette limite est estimée en gramme d’équivalent énergétique par
rapport au TNT (g éq. TNT). Dans les locaux de 'UMR, la limite est de 200 mg éq. TNT
par opération pour des compositions pyrotechniques non décrites ou de 2 g éq. TNT
pour des compositions pyrotechniques déja décrites et de 67 g éq. TNT pour la zone
de stockage. Dans ces limites, seuls les individus présents dans la zone pyrotechnique
présentent des risques de blessure en cas d’incident. C’est pourquoi le personnel au
sein de cette zone est limité a 3 personnes au cours d’une opération pyrotechnique.

II. Synthese d’'un nouveau composé pyrotechnique

Lors de la synthese d'un nouveau composé potentiellement pyrotechnique, plusieurs
regles doivent étre respectées afin de rester dans des conditions de sécurité
acceptables. En premier lieu, tous les protocoles expérimentaux doivent étre
approuvés et signés par le directeur d'unité ou son directeur adjoint le cas échéant. I
est également interdit de mener une autre manipulation en paralléle d"une opération
pyrotechnique sous la méme sorbonne afin d’éviter tout effet domino potentiel en cas
de détonation.
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Une méthode codifiée est a respecter lors de la synthese d"une nouvelle molécule si
celle-ci est considérée comme potentiellement explosible. Celle-ci dépend de 1'Indice
de Sensibilité a 1'Impact (ISI) et de 1'Indice de Sensibilité a la Friction (ISF) de la
molécule envisagée (leurs méthodes de mesure sont détaillées ci-apres). Le
logigramme ci-dessous détaille ainsi la procédure a suivre apres une premiere
synthese de 200 mg de produit (Figure I1.1).

Synthése de 200mg

Analyses chimiques et thermiques

7
3 tests ISI et 3 tests ISF ]
(7]
o
@
ISI<3JoulSF<30N ISI>3JoulSF>30N 8._
Molécule trés sensible Molécule sensible %
o
[ =
Non i o . i S
' Abandon : Molécule d'intérét ? Synthése 2 g éq. TNT =
o
Oui 3
3
Synthése de 200mg Analyses ISl et ISF @
complétes
Analyses ISl et ISF
compleétes v

Figure I1.1 : logigramme dictant la mise en ceuvre d’une étude sur une molécule potentiellement
explosible

Cette méthode permet de progresser par étapes dans la synthése et 'analyse de
structures pyrotechniques au sens large. Si le composé étudié présente une sensibilité
trop élevée aux chocs ou a la friction lors de tests préliminaires, son intérét est évalué.
S’il représente une rupture technologique, il est synthétisé en limitant les syntheses a
200 mg éq. TNT de produit. Autrement, I'étude est abandonnée. Si le composé présente

des risques pyrotechniques acceptables, il sera traité de maniere conventionnelle et
sera synthétisé a I’échelle de 2 g éq. TNT.

I[II. Equipements de protection

Pour diminuer l'exposition du personnel aux risques pyrotechniques, différents
équipements de protection sont utilisés. Ces équipements sont déclinés en deux
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catégories : les équipements de protection collective (EPC) et les équipements de
protection individuelle (EPI).

[I.LA. Equipements de protection collective (EPC)

L’enceinte pyrotechnique est isolée du reste des locaux par deux acces renforcés en
retrait du couloir principal pour éviter tout débordement des zones a risques a
I'extérieur de cette enceinte (Figure III.1). De plus les sorbonnes sont équipées de
guillotines en polycarbonate et non en verre afin de limiter la projection d’éclats en cas

d’incident pyrotechnique.

Figure II1.1 : Accés a I’enceinte pyrotechnique

Une signalétique spécifique est mise en place a I'entrée de 1'enceinte pyrotechnique
avant toute opération afin de prévenir les autres membres du laboratoire. Il est
également préférable d’avertir les personnes présentes au sein de 1'UMR des
opérations a venir (Figure I11.2).

Figure II1.2 : signalisation spécifique pour le stockage et la manipulation de compositions
pyrotechniques
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[I.LB. Equipements de protection individuelle (EPI)

D’autres EPI viennent s’ajouter a ceux utilisés plus traditionnellement en chimie
(blouse, gants, lunettes de protection). Ces EPI ont pour objectif de protéger
'opérateur contre les projectiles issus d"un événement pyrotechnique soudain. Ainsi,
lors d"une manipulation pyrotechnique, I'opérateur peut s’équiper d’une visiére, de
manchettes et de gants en Kevlar®, et d"'un manteau en cuir. Il peut aussi s’équiper de
protections auditives (casque antibruit) afin de s’affranchir du risque de perte
d’audition suite a une détonation. Des boucliers en polycarbonate sont aussi disposés
devant chaque manipulation pyrotechnique afin de stopper tout éclat lors d'un
incident éventuel (Figure II1.3).

Figure I11.3 : exemple des différents EPI utilisés lors d'une opération pyrotechnique

IV. Appareillage et Mesures ISI et ISF

IV.A.  Appareil de mesure de sensibilité a I'impact

L’ISI est défini par une norme AFNOR (NF T70-500).1 Il est mesuré sur un dispositif
BAM, commercialisé par la société OZM Research sous I'appellation BFH 10 (Figure
IV.1). Cet appareil est constitué d'un support métallique permettant d’absorber les
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chocs, d'une enclume et de glissieres de guidages. Il est équipé d'un dispositif
pneumatique de largage d'une masse de travail déclenchable a distance. Un caisson
de confinement muni d"une fenétre en polycarbonate situé autour de I'enclume permet
d’éviter toute blessure de I’opérateur par d’éventuels éclats pyrotechniques. L'énergie
cinétique de I'impact est générée par la chute d"une masse connue (0.5 kg ; 1 kg ; 2 kg
; 5 kg ; 10 kg) d'une hauteur variable mesurée sur une régle graduée. En modifiant la
hauteur de chute (hauteur maximum de 1 m) ou la masse d’essai, les énergies d'impact
varient alors de 0.5 a 100 J.

Caisson de confinement

1 Mécanisme pneumatique déclenché a distance
2 Machoire de calibration a hauteur de chute

3 Masse d’essai avec crochet de sécurité

4 Glissiere de guidage

5 Regle graduée

6

7

Enclume

Figure IV.1 vue d’ensemble du dispositif BFH 10 de mesure de sensibilité a I'impact

L’échantillon est disposé entre deux étampes d’acier a l'intérieur d'une bague de
guidage (Figure IV.2). Ces éléments sont a usage unique et sont commercialisés par la
méme société. Ils sont stockés dans des sacs plastiques hermétiques contenant de la
graisse afin d’éviter toute corrosion du matériau. Il est primordial de nettoyer cette
graisse avec de l’éthanol avant chaque utilisation puis de bien sécher les pieces
dégraissées. Ce dispositif est placé sur une enclume dont la position est définie par un
anneau de centrage.
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\ 4

3 og 2 .
Etampes " % +——— Bague de guidage
Echantillon
- %
<+—— Petit anneau de

centrage

PEHIEERITS — //A

Grand anneau de —»
centrage

<+ Grande enclume

Figure IV.2 : vue en coupe verticale de I'enclume sur laquelle est placé I’échantillon

Cet appareillage ne nécessite aucun étalonnage en dehors d'un ajustement de la
position de la regle graduée avant une premiere utilisation. La mise en ceuvre d’une
analyse débute par des tests préliminaires sur 20 mg de produit permettant de
déterminer la zone de sensibilité la plus probable. Le résultat de 'essai est considéré
comme positif lorsque 1'on constate au moins 'une des observations suivantes :
flamme, bruit d’explosion, dégagement de fumée, changement de couleur ou résidus
sur les parties en acier. Sinon, I'essai est dit négatif.

Dans le cas ou ces tests préliminaires concluraient a une sensibilité en dessous d'un
seuil minimum (1 J) ou au-dela d’un seuil maximum (50 J), 'épreuve est réalisée par
la méthode dite a énergie constante. Le composé est alors soumis a une série de tests
avec une énergie d’impact correspondant a celle du seuil considéré. Le résultat est
alors donné en pourcentage de tests positifs a cette énergie.

Dans le cas d"un produit possédant une sensibilité intermédiaire, la méthode utilisée
est celle de Bruceton. Cette méthode aussi appelée up and down permet de déterminer
I'ISI en faisant varier le niveau d’énergie. Ce niveau est relevé d'un cran en cas de test
positif et abaissé d’un cran dans le cas contraire. En 1'absence d’information sur la
sensibilité du composé étudié, les premiers essais sont réalisés avec la masse de 2 kg.
Le test débute lorsque deux tests consécutifs donnent des résultats différents. Un
nombre pair d’essais est alors réalisé afin de déterminer I'ISI. Les essais ne doivent pas
s’étaler sur plus de quatre a sept niveaux et il ne doit y avoir qu’un niveau d’écart entre
le premier et le dernier essai.

L’ISI se caractérise alors comme la moyenne sur N essais du nombre Nk de résultats
obtenus (positifs ET négatifs) sur chaque niveau d’énergie Ex considéré, selon
I"équation suivante :

1
ISlz—ZE.N
¥ 2B
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Un exemple de fiche de résultats remplie par ce protocole pour la caractérisation du
sel de tétrafluoroborate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium est disponible a
la fin de cette annexe.

IV.B.  Appareil de mesure de sensibilité a la friction

Tout comme pour I'ISI, un mode opératoire précis permet de déterminer I'ISF. Cet
indice est défini par une norme AFNOR (NF T70-503).121 I1 peut étre déterminé pour
toutes les substances explosives a I'exception des liquides et des explosifs primaires et
est mesuré sur un dispositif BAM, commercialisé par la société OZM Research sous
I'appellation FSKM 10 (Figure IV.3). Cet appareil est commandé par un
bouton-poussoir. Un moteur communique un mouvement de va-et-vient a une
plaquette en porcelaine horizontale sur laquelle est appliquée une force verticale par
un crayon de porcelaine. Cette force est obtenue en accrochant une masse connue (B1
aB9:0.28kg;0.56 kg;1.12 kg ; 1.68 kg ; 2.24 kg ; 3.36 kg ; 4.48 kg ; 6.72 kg ; 10.08 kg)
a un bras de levier. Celui-ci comporte six encoches numérotées de I a VI, définissant
les positions prévues pour déposer la masse. En modifiant celle-ci ou sa position, les

forces de frottements varient alors de 5 a 360 N.

Mandrin de serrage du crayon
Bras de charge

Crochet et masse

Zone d’essai

Embase

Contrepoids

Vers le moteur

N o o A W N =

L’échantillon est disposé suivant un rail parallele a la direction de déplacement entre
un crayon et une plaquette en porcelaine (Figure IV.4). Ces éléments sont a usage
unique et sont commercialisés par la méme société. Apres chaque essai le crayon ou la
plaquette sont retournés ou changés afin que les surfaces de frottement soient toujours
neuves et rugueuses. Les stries de la plaquette sont disposées perpendiculairement au
sens de la marche du crayon pour assurer une meilleure friction.
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1 Porte crayon
2 Crayon en porcelaine
3 Plaquette en porcelaine

Figure IV .4 : vue détaillée de la zone de friction de 1’échantillon

Tout comme pour les tests ISI, la mise en ceuvre d"une analyse débute par des tests
préliminaires sur environ 5 mg de produit permettant de déterminer la zone de
sensibilité la plus probable. Le résultat de 1’essai est considéré comme positif lorsque
’'on constate au moins I'une des observations suivantes : crépitement, inflammation,
explosion, dégagement de fumée ou changement de couleur. Sinon, I'essai est dit
négatif.

Dans le cas ot ces tests préliminaires concluraient a une sensibilité en dessous d'un
seuil minimum (8 N) ou au-dela d"un seuil maximum (360 N), I'épreuve est réalisée
par la méthode dite a force constante.

Dans le cas d"un produit possédant une sensibilité intermédiaire, la méthode utilisée
est celle de Bruceton. Comme pour la détermination de I'ISI, cette méthode permet de
déterminer I'ISF en faisant varier le niveau de force. En I’absence d’information sur la
sensibilité du composé étudié, les premiers essais sont réalisés avec la masse B3.

Lors des tests ISF, il est important de préciser les conditions particulieres dans
lesquelles les substances ont été testées. Il est aussi important de noter la température
et I'hygrométrie.

Un exemple de fiche de résultats remplie par ce protocole pour la caractérisation du
sel de tétrafluoroborate de 3,5-diméthyl-4-hydroxyphényldiazonium est disponible a
la fin de cette annexe.
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