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RESUME © Trois méthodes ont ¢té¢ utilisées dans la réaction d'acviation du diphényviéther (DPE) par acide
coumaligne (2-pyrone-S-carboxylique) afin d'obteniv un nouveau bisdiene du type bispyrone. La premidre consiste en
une acvltion de Friedel ¢ Crafis en présence d'un acide de Lewis. Dans la deuxicme voie nous uvons ulilisé le réactif
d'Eaton (mélange + CH.5O.HP-05), Enfin lemploi du mélange ¢ acide trifluorométhane sulphonigue (riftique¥P.O;
seul ou gjoutd & acide méthanesulfonigue a fait "objet de la troisibme méthode. La bispyrone oblenue avec un
rendement variant de 70 4 90 % a ét¢ analysée par RMN du proton, C et par couplage HPLCMS,

Mots clés: bispyrones. acviation. réactif d Eaton. acide trifluorométhanesulphontque.

ABSTRACT: Three methods were used in the diphenviether (DPI) acyvlation reaction by the coumnalic actd (2-pyrone-
3-carboxylicy in order to obtain a new bisdiene of the bigpyrone type. The first one consists i a Priedel and Crafis
acylation in the presence of a Lewis acid. [n the second way we used the Eston reagent (mixture: CH.SOHP0s)
Finally use of the mixture: triffuoromethanesulfonic (triflic) acid’ P-0. alone or added 1o the methanesulfonic acid was
deseribed In the third part. The bispyrone obtained with a yvield varying from 70 to 90 % was analvzed by proton and
HCONMR and by HPLOMS.

Key words: bispyrones. acylation. Eaton reagent. willuoromethanesulfonic acid.

INTRODUCTION

Les monoméres o,o-bispyrones, sont utihisés en tant que bisdienes dans des réactions de
polymérisation par c¢ycloaddition de Diels-Alder avec des bismaléinides pour conduite d des
polvimides linéaires bicycliques [1-6]. Le polyeycloaddwit intermédiaire subit sous 1Maction du
chautfage wune élimination de dioxyde de carbone qui est geénéralement suivie d une
déshydrogénation pour former fe motif indiqué (Figure 1),
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Figure 1 : Cycloaddition de Diels-Alder entre une pyrone et un maléimide
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Parmi les rares travaux publiés sur la préparation de bispyrones nous avons pu relever deux
principates méthodes de synthese @ fa premiére corsisie ¢n une eyelisation intramoeléculaire soit du
motif 1.8-bis(4-methoxyearbonyl-1-oxo-3-butenyloctane en présence de fer-butylate de potassium
dans le ser-butanol [5] ou du 2.2 -méta ou para -phenyléne bis (5.5 -dichloropenta-2.4-diénal) dans
I"acide acétique 4 reflux {7a. 7b] {figure 2a). Quait a fa deuxiéme voie. ¢ est une estérification du
chlorure de I'acide coumalique avee un diol |8] (figure 2 b).
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{a) : obtention du motif bispyrone par cyelisalion intramolécudaire
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(b : estérification du chlorure de {"acide coumaligue avec un alcool
Figure 2 : Les voies o obtention des monoméres bispyvrones

Le travail que nous préscutons déerit la synthése de ces monoméres bispyrones. par acylation du
diphényiéther (DPE) avee Tacide coumalique (2-pyrone-3-carboxylique) ou son dérivé chloré
(Figure 3). Bien que cette voie apparaisse. a priori. aceessible. elle n"a jamais é1¢ explorée.
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Figure 3 ; synthése du monomére bispyrone par acylation du DPE avee P'acide coumalique ou son dérivé chloré

La réaction d'acylation a ét¢ conduite suivant trois méthodes différentes. la premiére est une
acylation de Friedel-Craft du DPE avee le chlorure de Pacide coumalique (CIAC) en présence
dacide de Lewis. Dans la deuxiéme ¢t la troisiéme méthodes. 'acylation a ét¢ optimisée
respectivement par 'emploi du réactif d'2aton et du mélange acide triflique/P20;.

Le réactif d"Eaton mis au point au début des années 70 par P.E . Eaton et al [9] est utilisé en tant que
catalyseur/solvant dans beaucoup de réactions de chimie organique (réarrangement de Beckmann
des oximes substituds [10]. indolization de Fischer des arvthydrazines et des cétones méthylées
[11]. décarboxylation de I'acide pyroglumatique puis son utilisation en tant gu'électrophile dans des
réactions de substitution électrophile avee divers composés aromatiques [12]...). Dans le domaine
des polyméres. le réactif d'Faton est également utilisé en tant qu’agent activant d"aeylation dans la
synthése des polybenzimidazoles {13] et des poly (ether eétone)s [14-17].

Il a é1é également montré, que acide triflique (désigné souvent par "superacide”) est un agent
puissant d'activation électrophile de différents benzoyles dans des réactions dacylation de Friedel-
Crafts | 18-20]. Récemment. Olah et collaborateurs [21]. ont montré que le benzoate de méthyle est
activé dans Pacide triflique en un électrophile benzoyle hautement réactif. réagissant sur de
nombreux composés aromatiques pour conduire aux benzophénones correspondantes avee
d'excellents rendements.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS :

Dans ce gui suit. nous montrerons que la bispyrone ciblée peut etre obtenue direetement par
réaction de Pacide coumaligue sur le DPE dans un mélange acide triftique/P20s. Les rendements en
produn pur varient de 75 a 90 %.

o Essais de synthese du monomere bispyrone par acylation de Friedel-Craft du DPE par
le chlorure de Uacide coumalique en présence d’acide de Lewis

- Préparation du clilorure de l'acide coumalique (figure 4)

Deux voies ont ¢ét¢ utilisées pour obtenir e chlorure d'acide. Outre la préparation "classique”
utitisant le chiorure de thionyle dans la pyridine {22.23] qui a aboutit aprés 8 heures de réaction a
8G°C au chiorure avee un rendement de 80%, une deuxieme méthode plus sélective a été utthsée. il
sagit de Taire réagir. lacide coumalique avee le cblorure de Pacide oxaligue dans le
dichlorométhanc en présence de N.N-diméthylformamide comme catalyseur. Cette voie de syntbese
est décrite dans la littérature en tant gue méthode sélective d'obtention de chlorure d'acide surtout
quand acide de départ contient d'autres fonctions sensibles [24-26]. Aprés une heure & 40°C, un
rendernent voisin de 100% est atteint.

SOCL / pyridine. 8h, 8G°C
NN RA=80%  Os~
O = OH , O .= i
0 gcacc){:oc JCH,CL, Th, 30°C 0
| Cata : DMF 7 Rt ~ 1H00% g

Figure 4 : méthodes de préparation du chlorure de {acide ¢coumalique

- Essais d’acylatiou de Friedel-Crafts du DPE par le chilorure de Uacide coumalique en présence
d’acide de Lewis

Divers essais ont ¢t¢ conduits en [aisant varier les paramétres indigués dans e tableau 1. Dans tous
les cas, aucune trace de bispyrone wa ét¢ deécelée. Cela pourrait étre attribué a la faible réactivis¢
catalvtique du trichiorure daluminitnm qui serait complexé par les doublets libres des 3 atomes
d'oxygéne du chlorure d'acide.

Tableau | : Essais de synthése du monomére bispyrone par acyvlation du DPE en présence de catalyseur AICT

Essais Solvant b oBaen/ Norse Temps (h) Tempéranlllre ("
s CH.CL 1.1 1 0

I CH.CL 2 4 " 40
3 1 2-dichloroéthane 2 4 60 1
4 CHCI 2 8 6
5 cCl, 2 4 70
6 THE 2 I 66 ]

Nenbre de moles du chlorure de Pacide coumalique (ngy . Wnombee de moles du Diphenytéther {nppe = 2.2

o Essais d'acylation du DPE par acide coumalique avec le réactif d’Eaton

Dans cette séric d'essais. résumés dans le tableau 1. nous avons utilisé le DPE avec lacide
cournalique dans un melange constitué par 1g de P2Os et de 10g d'acide méthane sulfonique
(solution de P-0x dans CHRSOLH a 9%).
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Tableau 11 1 Essais de synthése du monomere bispyrone par acylation dis DPE avee le réactif d"Lalon

rapport massigne . Rt en i
Essais :‘E‘E(z:::;?z?:iide Tem?;é;mm ¢ Temps | Observations m?l]}[;:li(t)ué il
conmalique) L (%) |
7 (0 30 24h | véactifs de départ "+ monosubstitud 12 :

8 1 55 ‘ih ) Mmmlafs de départ + monosidstitué 13

9 2% ;2 ::: réaclifs de départ + oligomeres ™ -

10 25 30 Tiowrs | Monosibstilué - oligoméres 12

1 4{) 25 3h réactifs de départ -+ monosubstite 17

2 40 25 2dh Monosubstilué + oligoméres [

13 et 50 5h réactifs de départ + monosubslitué 24

14 4{ 80 2h Monosubstitué + oligoméres 12

LLS 40 B0 Sho Monosubstilué + oligoméres N

Rupport molaire © Acide cownaligue:DPE = 2.2 thi @ identifié pur RMN ‘MO e par couplage HPLOAMS

fet) o détecté par chromatographiv sur conche mince fo ! détectds par chramatoerapie d'exvolusion stdrigue

Comme nons pouvons le noter dans le tableau 11 en opérant avee le réactit d'Eaton et en Tmsant
varier aussi bien le rapport massique (réactif d'laton/acide coumaligue) que la température ou le
temps de réaction. nous obtenons toujours en fin de réaction un mélange constitué  soit par les
réactifs de départ et le produit réagissant d'un seul cdté (le monosubstituc) (essais 7.8.11 et13). soit
par les réactifs de départ accompagnés de strmctures macromoléeulaires (essai 9). soit enlin par le
DPI= monosubstitué et ces strnctures macromaeléeulaires (essais 1001214 et 15}

o Acvlation du DPE par Uacide coumaligue dans an mélange acide triflique/P-0s

En s'inspirant des travaux d'Olah et al [21]. nous avons conduit une série d'essais en opérant
initialemient dans un mélange d'acide méthanesulfenmque/acide trithgue puis gradueliement avec des
proportions de plus en plus élevées en acide triflique jusqu'a ce que ce dernier est utilisé seul. Les
résultats de ces essais sont résumds dans le tableau HY

Tablean I : Essais de syathése du monomére bispyrone par acylation du DPE
Dans un métange dacides méthanesulfornique et trifligree amsi que dans Vacide trilligoe send

""""""" rapport massique
Fssais {mélange CHLSO:H | CFSO5H | Température | Temps Rdt
wasar d'acides/Acide (mh) (ml) °C) (h) (%)
__coumalique)

6 6.2 4 2 80 5 72
17 6.34 3 3 80 3 8s
18 | 6.48 2 4 80 3 90
19 12.96 4 8 30 3 38.6
20 3.38 0 3 v 2 79
2 3.7 : 53 P :

Rapport molaive © Acide commatique DPE = 22
Comme nous pouvons le déduire du tableau 111, le monomere bispyrone ciblé est obienu dans tous
les essais avec des rendements satisfaisants. Nons pouvons également noter que la présence de
l'acide trifligue est indispensable a Pobtention du produit.
Dans la proposition du mécanisme réactionnel présenté a la figure 7. nous expliquons ces résultats
par un effet dactivation di & T'effet électroatiracteur du groupement trifluorométhyle de T'acide
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triftigue. Cela est contirmé par les essais 16. 17 et 18 montrant que pour la méme quantité de
substrat de départ. {augmentation de la proportion de Pacide triflique au détriment du sulfonique
améliore le rendement. Cependant. on assiste parallelement & la formation de sous produits
insolubles qui ont 1€ attribuds a des structures polymeéres.

L'essat 19 montre également que la dilution n'engendre aucune amélioration du rendement.

Enfin, dans l'essal 20, nous notons que l'utilisation de l'acide triflique seul. sans 'emploi de Pacide
méthanesulfonigue. permet obtention de la bispyrone 4 température ambiante et pendant un temps
comparable aux essais o0 le mélange d'acides est utilisé sans la formation de sous produits.

¢ d e

e Caractérisation de la bispyrone [ o8 o =)
i £ A% "
o—1 48—, L= 04—
*, ,-’ \\ f'-’/
2—3 —-Y 5
a b d ¢

Température de Tusion: 200°C (analyse calorimétrigue différenticlie)

- ideutification par résonance maguétique nucléaire du proton
Déplacements chimigues (ppm) @ 6.5 (1H.add): 7.2 (2H, ee’.q): 7.9 (1H. b. dd): 7.9 (2. da”. q)
8.4 (1H. ¢. dd). (Référence TMS. solvani: ucétone d6)

- identification par résouance magnétique nucléaire du carbone (Figure 5)
Déplacements chimiques {ppm) 1895 (C6): 1599-1604 (CLC3.C10); 143 (C5): 132.4-132.5
(CR.CY): 118.6-119.3 (C7.C2): V15,6 (CA). (Référence TMS. solvant! acétone 6}

- Aunalyse par couplage cliromatograpliie liquide / spectrométrie de masse (ionisation chimigu
sous pression atmosphérique — mode positif) (figure 6)

l.e chromatogramme présente un pic unigue sortant a 1=3.7 min dont fa masse correspond bien au

produil ciblé (M=414). ])ans le spcwc de masse représentée dans la figure 5. nous notons deux pics

refatifs chacun 4 (M+] i} et (M+K)™ correspondant respectivemnent a des masses de 415.2 et 453.2.
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Figure 5 : spectre de RMN Y de la bispyrong obtenue dans Fessal 18 (Tableau 1)
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“MSD1 SPC, time=5736 .
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4532
B= 414.364
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Etgpe 1; PO, +CFSOH > F30—80,—0—F
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Figure 7 . mécanisme réactionnel proposé pour Pacylation du DPE par Pacide coumalique
dans un mélange acide trifliguePO;

e Proposition d'un mécanisme réactionnel de Ila réaction d'acylation du DPE par Uacide
countalique dans un mélange acide triflique/P,0;

La premicre ¢tape serait la formation d'un intermédiaire anhydride (1) résultant de l'action du

P-0: sur Iacide triflique. 1. étape suivante consisterait en une estérilication de 1'acide coumalique

par l'anhydride (1) donnant ainsi 1 ester (1) précurseur du carbocation acylium agissant & son tour

sur fe DPE par substitution électrophile (figure 7).

CONCLUSION :

Parmi les différentes voles de synthéses explorées pour I'obtention du monomére bispyrone.
bisdiene potentiel dans des réactions de polymérisation par réaction de Diels-Alder. & partir de
I'acvlation du diphényléther par l'acide coumaligue. la méthode utilisant l'acide triflique en mélange
avee le pentaoxyde de phosphore constitue une nouvelle méthode facile et pouvant avolr lteu a
température ambiante, L'acide triflique peut &tre également utilisé en mélange avee le reacut
d'Laton {acide méthanesulphonique/P10:). Les rendements varient de 76 a 90%.



O. Mzani etal., J. Soc. Chim. Tunisie, 2005, 7, 253-260 259

PARTIE EXPERIMENTALF :

s Produits et appareillages

I."acide coumalique. le diphénvicther ¢t le pentaoxide de phosphore (P>O:} sont fournis par
FLUKA. L acide méthanesulphonigue  (CH:S0:H)y et Tacide  wifluométhanesulphonique
{CF.SOa1) sont fournis respectivemnent par MERK et ACROS.

Les spectres de RMN 'H et C sont enregistés sur un spectrométre BRUKER AC 250.
Les déplaceaments chimiques sont mesurés par rapport au TMS et fe solvant utilisé est 1"acétone-d6.
. analvse par couplage “Chromatographic Liquide Haute Performance/spectrométric de masse” a
¢té effectué a l'aide d'un appareil 1.C-UV-MSD - FEWLETT-PACKARD! série HP11040-MSD.

s Couditions opératoires

- Essais d'ucylation du DPE par le clilorure de Uacide coumalique en présence d’acide de Lewis:
1 mmol de DPIZ, 2.2 mmol d acide coumalique ¢t 4.4 mmeol de AlCT; anhyvdre sont gjoutes & 6°C et
sous atmosphére merte a 15 mi de solvant. Le mélange réactionnel est porté graduellement 4 la
température de la réactionnel. La réaction est suivie par chromatographie sur couche mince.

- Essais d'acylation du DPE par 'acide coumalique dans le réactif d'Eaton:

Dans une premiére étape le réactif d'Eaton est préparé en faisant dissoudre 1g de P2Oq dans 10g de
CH:SO3H 4 0°C et sous atmosphére inerte. Le mélange est placé sous agitation magnétique jusqu’a
l'obtention d'une solution homogéne. Le DPE et I'acide coumalique sont par la suite ajoutés et le
mélange ainsi oblenu est porté graducllement a la température fixée.

A la fin de la réaction le mélange est versé dans I'eau glacée et le solide obtenu par précipitation est
séché ensuite purifié par passage sur colonne de gel de silice en utilisant comme ¢luant le systéme
cyclohexane ! acétate d'éthyle (6/4). Le produit obtenu est redissous dans un minimum de
chloroforme puis reprécipité dans 'éther de pétrole

- Essais d'acvlation du DPE par l'acide conmalique dans Uacide triflique:

L.e mode opératoire ¢st e méme que le préeéden. La seule différence réside dans le mélange de
départ en faisant dissoudre le P2Os soit dans Pacide triflique seul ou en mélange avee l'acide
méthanesul fonique.
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