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Summary : Symmetric and asymmetric new Schiff bases derived from hydrazides
have been synthesized. In solid state, one sbructure was isolated contrary in solution
where two or three forms were observed. These structures were determined by a range
of physicochemical lechniques where multiimpulsional NMR was widely used to
elucidale the amide/imsinol equilibrium (O=C-NH-NH-CO/HG-C=N-NH-C=0)
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I - INTRODUCTION

Parmi les bases de Schiff, un intérét tout particulier a 1€ accordé aux
molécules résultant de la condensation d’hydrazides avec des cétones
et des dicétones ou des salticylaldéhydes substitués [1-21. On obtient par
celte réaction des composés a structures présentant plusieurs sites de
coordination et qui peuvent étre utilisées dans la préparation de com-
plexes polynucléaires.

L'objet de ce travail consiste 4 synthétiser des composés poly fonc-
tionnels et & éludier leurs structures par la spectrométrie. Des molécules
symétriques et asymétriques ont €té obtenues. Les différentes structures
en solution sont £lucidées grace a I"utilisation des nouvetles techniques
de résonance magnétique nucléaire multidimensionnelles et multiim-
pulsionnelles du 'H et 13C.
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Il - PARTIE EXPERIMENTALE

Les hydrazides d’acide, le benzaldéhyde, la pyridine-2,6-diacétyl et
le saticylaldéhyde proviennent de la firme Janssen (pureté 99%) et ont
été utilisées directement sans purification supplémentaire. Le 2,6-
diformyl-4-méthylphénol est synthétisé A partir de la procédure décrite
par Tantguchi (3),

Les solvants utitisés sont I'éthanol, le méthanol, le chloroforme et le
diméthylsulfoxide (produits Aldrich pour la synthése). Les spectres
infrarouge ont été enregistrés en suspension dans le nujol & 1"aide d’un
spectrophotometre Perking Elmer 580, les fenétres utilisées sont en KBr.
Les points de fusion sont déterminés a |’aide d'un appareit Bischi 530
en ultlisant des tubes capillaires. Les analyses élémentaires (1ableau 1)
ont été réalisées au Service Central d’Analyse du CNRS Vernaison
(France). Les spectres RMN sont enregistrés a 1'aide d’un spectro-
meétre Bruker ARX 400 MHz i la faculté de pharmacie de Chatenay
Malabry (France) en utilisant du diméthylsulfoxide deutéré et du chlo-
roforme deutéré ; les données sont rassembiées dans Je tableau 2.

2.1- Synthése du 2,6-diformyl-4-méthylphénol bis(benzoylthydrazone):(1)

Dans un balion de 100 cm3 contenant 30 ¢cm? d’éthanol, on intro-
duit (2 mmal ; 0,3283 g) de 2,6-diformyl-4-méthylphénol et (4 mmol ;
0,5446 g) de benzoylhydrazide. A ce mélange, on ajoute deux gouttes
d'acide acétique glacial puis on le porte au reflux pendant deux heures,
Le précipité blanc qui s’est formé est filtré puis lavé avec de 'éthanol
i trois reprises avant d'étre essoré. Le rendement de la réaction est de
95% et la température de fusion du composé est supérieure a 230 °C.

2.2 - Synthése du 2,6-diacétylpyridine bis(benzoylhydrazone) : (2}

Dans un ballon de 250 cm3 contenant 70 ¢m3 de méthanol, on
introduit (0.5 mmol ; 0,0816 g) de 2,6-diacétyipyridine et (1 mmo! ;
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0,1362 g} de benzoylhydrazide. A ce mélange on ajoute quelques
gouttes d’acide acétique glacial puis on le porte au reflux pendant deux
heures. [I apparait un précipité blanc au refroidissement. Le produit
est filtré et lavé avec 2x 10 cm3 de méthanol puis 2x20 cm? d'éther dié-
thylique avant d'éire séché & 1’air libre. On obtient un produit gui cris-
tallise avec une demi-molécule d’cau d’aprés les analyses élémentaires
(tableau 1). Le rendement de la réaction est de 93% et ie composé
fond & une température comprise entre 221-225 °C.

2.3 - Synthése du benzaldéhyde salicylaldéhyde hydrazone : (3)

Dans un ballon de 250 ¢cm3, ou introduit (11mmol ; 1,5 g) de salicy-
laldéhydehydrazone et {11 mmol ; 1,1692 g) de benzaldéhyde, puis 10
cm? d'éthanol. On y Ajoute ensuite deux gounes d'acide acétique glacial
puis on porte l'ensemble & reflux. Aprés deux heures de reflux, le
mélange est refroidi puis filtré. Le précipité jaune obtenu est tavé avec
de I'éthanol puis avec de I'éther diéthylique A trois foisavant d'étre
séché sous vide. Le rendement de la réaction est de 89% et 1a tempé-
rature de fusion de ce composé est dans l'intervalle 122-123°C.

2.4 - Synthése du 2,6-diformyl-4-méthylphénol bis(acétylhydrazone) : (4)

Dans un ballon de 250 ¢m3, introduire (5 mmol ; 0,821g) de
2,6-diformyi-4-méthylphénel et 80 cm3 d'éthanol. Ajouter A cette solu-
tion deux gouties d'acide acétique glacial et (10 mmo!l ; 0,7408 g)
d'acétylhydrazide. Le mélange est chauffé & reflux pendant trois
heures, durant lesquelles il se forme un précipité blanc. Ce mélange est
ensuite refroidi puis filtré. Le précipité blanc obtenu est lavé avec de
'éthanol puis avec de I'éther diéthylique et ensuite séché dans un
dessiccateur en présence de P,05. Le rendement de la réaction est de
92% et la température de fusion est supérieure a 230°C.
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2.5 - Synthése du 2,6-diformyl-4-methyiphénolbis(salicyialdéhyde-
hydrazone): (5)

Dans un ballon de 100 cm?, introduire (10 mmol ; 1,666 g) de 2,6-
diformyl-4-méthylphénol dans 30 cm? de méthanol et ajouter une solu-
tion (20 mmol ; 2,753 g) de salicytaldéhydehydrazone dans 10 cm? de
méthancl. Le milieu réactionnel est agité puis porté au reflux pendant
deux heures. La solution obtenue est refroidie a l'aic libre puis le pré-
cipité jaune formé est essoré. Ce précipité est lavé avec du méthanol &
plusieurs reprises puis séché a I'air libre. Le rendement de la réaction
est de 96% et la température de fusion du composé est supérieure 4
230°C. On obtient un produit hemihydraté d’aprés les analyses élémen-
taires (tableau 1).

2.6 - Synthése du 2-nitrobenzaldéhyde acétylhydrazone : (6)

Dans un ballon de 250 cm3 contenant 20 cm3 d’éthanol, introduire
(1 mmoal ; 0,15311 g) de 2-nitrobenzaldéhyde et (I mmal ; 0, 0710 g)
d’acéeylhydrazide. Le mélange ainsi obtenu est chauffé 2 reflux pen-
dant deux heures. il se forme un précipité blanc qui est ¢ssoré apres
I'avoir laissé refroidir. Le précipité est ensuite lavé de 1'éthanol 2x20
cm3 puis séché i I"air libre. Le rendement de la réaction est de 90%, 1a
température de fusion du composé est comprise entre 166-168°C. On
obtient un produit hemihydraté d’aprés les analyses élémentaires
(tableau 1).

TaBLEAU 1 : Données des analyses élémentaires.

Numére Compost % C %H %N
Trouvé{Culculé) | Trouvé({Calculé) | Trouvé{Caleulé)
1 Ca3ilpaNgO4 66.3%66.02) 5.4915.30} 13.41{13.29)
2 C23Ha7Ns02 5 67,49{67.63) 5,65(5.43) 17.26(17.15)
3 Cl4H2NZ0 74,58(74.48) 5.58(5.39) 12.25(12,49)
4 Ciat1pMNa03 56.06(56.511 5.94{5.34) 19.99(20.28)
5 Ca3H2 N304 5 47.86(67.47) 5275071 13.96(13.68)
[ CoH 1oN303.5 50.48(50.00) 4.51(4.66) 19.55(19.44)
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I11 - RESULTATS ET DISCUSSIONS

Etude de la structure du composé 2,6-diformyl-4-méthylphénolbis
(benzoylhydrazone) par spectrométrie Infrarouge (IR) et de
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 1

SCHEMA | : Synthise du composé 1

Sur la base de la spectrométrie infrarouge et la spectroméirie de
résonance magnétigue nucléaire, menant en évidence les bandes
d’absorption et les signaux des différents protons ef carbones, nous
avons éabli la struciure du composé.
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TABLEAU 2 : Dopnées RMN YH et 13C des différents composés.

Composé

Slppm) 1H

Hppm) 13C

23 (s, 3H.CH 7.5 (s, 10H, H-
benzoyle) : 7.9 (s, W, H-3, HLS,
H-MN); 8.7 (s, 2H, H-7. H-
7):121 (s, 1H, H-OC-10) ; 12,3
(s I, H-OC-1)

20.017(CH3) 120,05 (C-41:127.793(C-2.C-6} :
VIBAB2(C-13, G137, G115, G157} 128626 ¢(C-
12. C12, C-16. C- 16"y :130,497 (C-14, C-14") ;
132,049 (C-3, C-5) 1133045 (C-21, C-117) 2
146,300 (C-107) ; 154,823 (C-1) 5 163,102 (C-7.
C-7'); 170.714 (C-13)

2.55(s. 61, 2x CHI) 7.5 {m, TH,
H-Ar): 7.9 (m, 6H. H-Ar):10.9
(s, 2R. H.Oyy

17.543 (CH3};120,583 (C-3.C-5) : 128,353 (C-12,
C-12°. C-13, C-13". C-15, CI5', C-16. C-16"} 3
PG4T (C-14, C-147y ;134,097 {C-d)y ; 137,240
(C-10, C-107, C-11, C-11'7; 154,303 { C-2, C-6,
C-7.C-7)

7.00 {m, 2H, H-Ar}: 7,3-7.5(m,
74, H-AD: 8.8 (s, IH, H-
107:8.95 (m. 1H, H-D: 113 (s.
14, H-0)

116,603 (C-2) :118,283(C-4) :119.621 (C-6);
128,585 (C-13, C-15y ;129,041 (C-12, C-16) ;
131,006 (C-5); 131.662 (C-3}+ 132,137 (C-14) ;
133.684 (C- 413 158,877 (C-1):162.366 (C-10) :
163,316 (C-7)

1,95 (s. 31, CH3-AD ;2,2 (m,
6H, CH3-C=0}; 7.25-7.55 (m.,
2H, H-Ar) ; 8.25-8,35(s. 2H, H-
C=M): 11,25 (m. JH, H-0-Ar +
H-0-C10"")

20,037 (CH3Y; 21,364 {(C-11.C-117); 119.880 (C-
4y 1 12L141 (G2, C-6) 5 131.970(C-3,. C-5)
146,865 (C-10°") ; 154,430 {C-1) ; 165,614 (C-7,
C-7°)5 171,806 (C-10, C-10M)

2,35(s, 3H, CH3} ; 6.90-7,60 (mn,
10H, H-Ar) 1 8.70 (s, 2H, W-C-
10 8.85 (s, 2H. I.CN : 1135
(s. IH. 1-0Ar) ; 11,55 (s. IH, H-
OAr ; 11.85 (. 2H, H-0A1)

24 (CH3) 5 11T (C-13, C-139:117.853(C- 11, C-
1, CA18 CALEY 5 119,416 (0 - 128 (C-2, C4)
CILS00{C-16. C-167) ;133 (C-14. C-14")
136 (C-3.C-5) : 159(C-1. C-12, C-127) ; 162 (C-
1.C-7:1670C 6. C-10°)

1.95(s. 3H, CH3) ;7,50-810(m,
4H. H-Ar); 830 (s 1H. H-
N3 :8.50(s, 1M, H-C=N) : 11,50
(s, 1H. H-0C-2")

20203 (CH3 (C-13} : 21,736 (CHD (C-17)} ;
124,358 (C-10} ; 128,411 (C-11); 130,320 {C-6) ;
133.478 ¢C-9) 5 137.868 (C-8) ; 141.110(C-D) ;
148,081 (C-2'); 165.065 (C-5) :172.3W (C-2)

Sur le spectre IR on observe une bande & 1649 cm-! caractéristique
d’un groupement carbonyle (amide), une bande & 1631 cm-! caracté-
ristique d’une fonction imine et une bande & 1052 cm! attribuée A la
liaison N-N.
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Sur le spectre RMN le signal singulet & 2.3 ppm (dont {‘intégration
donne 3 protons) est attribué au groupement méthyle. Entre 7.5 et 7,9
ppm nous avons un multiplet (dont I'intégration donne 13 protons)
attribué aux différents protons aromatiques et & un proton H-N. Les
protens portés par les carbones des fonctions imines ont leur signal &
8,7 ppm. Les signaux & 12,1 et 2,3 ppm (dont Jes intégrations donnent
un proton pour chacun) qui sont larges sont attribués 2 des protons de
la fonction phénol et de la fonction iminol. La forme de ces signaux est
due 2 I'établissement de liaison hydrogéne en solution,

Sur le spectre du '3C tous les signaux attendus sont présents. Ces
signaux sont attribués aux différents atomes de carbone grice aux
tables de RMN. Les signaux 4 146,301 ppm et 170,741 ppm attribués
respectivement & C10° lié & OH et C10 qui est un carbonyle, confir-
ment les observations faites en RMN TH. En effet, ta présence d'un
proton sur l'atome d’azote indique bien I'équilibre entre la forme
amide et la forme iminol. En solution, la molécule | présente une
“branche’” amide et une “branche” iminel.

Etude de la structure du composé 2,6-diacétylpyridine bis(benzoyl-

hydrazone) par spectrométrie Infrarouge (IR) et de Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN) 2
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SCHEMA 2: Synthiése du composé 2

[
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Le spectre infrarouge de ce composé présente unc intense bande
d'absorption & 1667 cm™! correspondant 4 la vC=0 du benzoylhydrazide
et une bande 4 1568 cm attribuée 4 vC=N. On remarque aussi la dis-
parition de ta bande intense & 1705 em! B! qui comespond & ta vC=0 du
2 6-diacétylpyridine. Sur le spectre RMN du proton 1H, nous relevons
un signal & six protons & 2,5 ppm correspondant aux deux groupe-
ments méthyles (s, 6H,C7-CH;, C7-CH3 ). A7,5 ppm. nous avons un
multiplet & sept protons et 2 7,9 ppm un autre multiplet 4 six protons.
Ces multiplets correspondent aux différents protons des deux groupe-
ments phényles et de la pyridine. A 10,9 ppm, nous avons un singulet
4 deux protons. Ce dernier est attribué aux protons hydroxyles (s, 2H,
HO-C10, HO-C10'). A partir de la RMN IH, on peut conclure que le
composé est sous sa forme iminol en solution.

La RMN 13C a éié effectuée. Elle nous indique un signal 4 12,543
ppm qui correspond aux deux carbones méthyliques (C7-CH,, C7-CHa).
Dans le domaine des champs faibles, nous observons des signaux a
120,583 ppm et 128,353 ppm. Ceux-ci sont attribués respectivement
a (C3,C5) et{C12,C12, C16,C16), (C13,C13, C15, C15%. Les carbones
(C14,Cl14),Cdet (CI11,C11', C10, C10') ont leurs signaux a 131,647,
134,097 et 137.24 ppm respectivement. Nous remarquons que (C7,
C7} et (C2, C6) présentent un déplacement chimique vers 154,309
ppm. Le composé est sous forme amide a t'état solide car on voit la
présence de fa bande vC=0 2 1667 cm! et 'absence d'une bande fine
entre 3184 et 3450 cm! correspondant au OH 71,
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Etude de la structure du composé benzaldéhyde salicylaldéhydehy-
drazone par spectrométrie Infrarouge (IR} et de Résonance Magnétigue
Nucléaire (RMN) 3

o™ 0

ScHEma 3 : Synthdse du composé 3

Le composé est obtenu par condensation du salicylaldéhydehydra-
zone sur te benzaldéhyde.

Jh

Sur le spectre IR on observe une bande 2 1622 cm-! caractéristique
de I'absorption d’une fonction imine.

La spectromélric de RMN du proton 'H montre des signaux aux
environs de 7 ppm qui sont caractéristiques de protons appartenant 3
des systeémes aromatiques. Les protons H7 et HI0 portés par des
atomes de carbone appartenant 3 des fonctions imines présentent un
déplacement chimique A 8,80 et 8,95 ppm respectivernent sous forme
de singulet. Le signal large 2 8 = 11,3 ppm dont I"'imégration montre
qu’il représente un proton est attribué au proton de la fenction phénol.
Ce proton est probablement engagé dans une liaison hydrogéne intra-
moléculaire (Schéma 3) car ia forme du signal ne change pas quand on
dirminue la concentration dans le miligu.

La spectrométrie RMN 13C nous permet de voir tous jes signaux atiendus.
Oulre les carbones appartenant au systéme arornatique, on observe
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deux signaux 2 162,300 et 163,316 ppm qui sont altribués aux car-
bones appartenant aux fonctions imines C10 et C7.

Etude de la structure du composé 2,6-diformyl-4-méthylphénolbis

{acétylhydrazone) par spectrométrie Infrarouge (IR} et Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN) 4

[

L4

SCHEMA 4 : Synthése du composé 4.

Sur le spectre IR, on note la présence d'une bande & 1670 cm! qui
est caractéristique de la vibration vC=N et I'absence des deux bandes
& 1682 et 1668 cm! qui sont caractéristiques du 2,6-diformyl-4-
méthylphénot. Ces observations 1émoignent de la condensation I8, 91,
La bande 2 1694 cm! est atiribuée A Pabsorption du carbonyle de la
fonction amide.

68




1 Soc. Quest-Afr. Chim. (2002) ; 013 ; (59 - 74)

La spectrométrie RMN TH nous indique un singulet & 1,95 ppm attribué
au groupement méthyle du 4-méthylphénol (s, 3H,C4-CH3). A 2,2
ppm, nous observons deux singulets trés proches correspondant 3 six
protons. Ces deux singulets sont attribués aux six protons des.deux
acétyles. Duns 'intervalle 7.25-7,55 ppm, nous avons trpis signaux qui
sont attribués aux deux protons du systéme aromatique 4-méthylphénol.

Les protans portés par les cacbones des fonctions imines (H7, H?)
présentent un déplacement chintique entre 8,25 et 8,35 ppm. Les pro-
tons hydroxyles ont leurs signaux entre [1,5 et 12,5 ppm sous forme
d'une série de singulets correspondant 2 trois protons (HO-CI; 2HO-
c1om.

La spectrométrie RMN du carbone 13C, nous monire un signal 2
20,037 ppm attribué au carbone méthylique du 4&-méthylphénol (C4-CH3).
Le signal a 21,364 ppm est atiribué aux carbones méthyliques de I'acé-
tyle (CI1, CI1"). Les carbones C4 ; (C2, C6} et (C3, C5) ont leurs
signaux respectifs & 119,88 ; 121,141 et 131,97 ppm tandis que ceux
des imines présentent un déplacement chimique 3 165,614 ppm (C7,
CT7). Le signal du carbone ipso du 4-méthylphénol (Cl) est & 154,43
ppm et celui du C=0 (C10, C10") 4 171,806 ppm. On observe un autre
signal 2 146,685 ppm que nous attribuons & un carbone iminol (C10").

La présence de trois protons hydroxyles en RMN !H et celle d'un
C=0 en 13C nous monirent que le composé est sous ses deux formes
iminol et amide en solution.
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Etude de la structure du composé 2,6-diformyl-d4-méthylphénol
bis(salicylaldéhydehydrazone) par spectrométrie Infrarouge (IR) et
de Résonance Magnétigue Nucléaire 3

Ce composé est obtenu par condensation du salicylaldéhyde hydra-
zone et du 2,6-diformyl-4-méthylphénol. Sur le spectre IR on observe
une bande (vC=N) 4 1626 cm-i. L’absence des bandes 4 1682 et
1668 cm-! [5] qui sont caractéristiques du 2,6-diformyi-4-méthylphénol
indique que la réaction a eu lieu.

SchiMa 5 1 Synthése du composé 5

L’analyse du spectre RMN LIH indique un singulet & 2,33 ppm
correspondant 4 trois protons. Ce singulet est attribué au méthyle du
4-méthylphénol (s, 3H.C4-CH,). Entre 7 ¢t 7.65 ppm, on observe deux
multiplets et un singulet dont I'ensemble correspond a dix protons. Ces
dix protons appartienngnt aux deux noyaux aromatiques. A 8,85 ppm,
on observe un singulet représentant les deux protons portés par les
atomes de carbone des fonctions imines lides au 4-méthylphénol (H7
et H7'). A 8,70 ppm, on observe un singulel représentant les deux
autres protons portés par les atomes de carbone des fonctions imines
liées au salicylaldéhyde (H10 et HIO). A 11,35 ; 11,55 et 11,85 ppm,
on observe trois singulets correspondant chacun & un proton. Ils sont
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attribués aux trois protons hydroxyles (HO-C1, HO-C12' et HO-C12).
Le troisiéme singulet vient du fait de I'existence d’une liaison hydro-
gene entre l'un des protons OH du salicylaldéhyde hydrazone et un
atome d'azote (schéma 5).

Le composé est symétrique et par conséquent un signal peut repré-
senter deux carbones. Ainsi 4 24 ppm, nous avons un signal qui est
autribué au carbone du méthyte (C4-CH3). Les carbones liés 4 des
fonctions imines sent de deux types : (C7, C7') qui présentent un
déplacement chimique a 162 ppm et (C10, CI0) qui ont Jeur signal &
167 ppm. Le signal des carbones (C12, C12") et C1 est observé 2
159,067 ppm. Les signaux des carbones (Ct1, C11°, C15, C15% ; (CI3,
Cl13) ; (Cl14, C14) et (C16, Cl16") sont observés respectivement 3
[17,853, 117, 133 et 131,5 ppm. Le signal du carbone (C4) portant le
méthyle apparait 4 119,416 ppm. Les carbones (C3 et C5) ont leur
signal & 136 ppm alors que (C2 et C6) ont leur signal & 128 ppm.
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Etude de la structure du composé 2-nitrobenzaldéhyde acétylhy-
drazone par spectrométrie Infraronge (IR) et de Résonance
Magnétique Nucléaire 4

Ce composé est obtenu selon ¢ schéma réactionnel ci-dessous ¢

NG
AN N—NH
. NH }:o
o} o ‘
L N—N

Sciima 6 : Svothése du composé

La spectrométrie infrarouge nous indique les principales bandes. La
bande intense & 1674 cm! est auribué 4 la vibratiun de valence vC=0
de Facétyle. La bande & 1570 ¢m ! correspond a Tabsorption de la
fonction imine (vC=N) et la bande vers 3215 cm-! esi attribuée i celle
de la liaison N-H.

La spectrométriec RMN H indique un <ingulet & 1.9 ppm correspondant
aux trois protons du groupement méthyle de Facéiyle (s, 3H. C2-CH3). Les
déplacements chimiques des protons aromatiques et du proion porté
par le carbone de fa fonction imine soni obhservés 3 7.5-8.1 el 8.5 ppm
respectvement. On observe un autre signal & 8.3 ppm correspondant
aun protonr attribué au NH. Le sigaad présent 311.3 ppm sous Torme
d'un singuler 3 un proton est aticibué G celui de Uhvdroxyle ¢ HHO-C20)
de l'iminol.
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La RMN 13C montre quil y a tne cocxastence dex deux formes du
compos¢ car on pbserve un signal & 172.37 ppm qui est attribué au
carbone C=0 de Vacétyle et un autre signal 2 148.081 ppm qui ne peut
étre attribué qu'd un carbone li€ par une simple luson 3 un oxygéne.
l.e carbone imine a son signal & 165.065 ppm ct veux dex groupements
méthyliques sont 3 20.293 ppm (CI'y et 21.736 ppm (Ci). Cect conlirme
quil v a équilibre entre les deux farmes tautomeres.

IV — CONCLUSION

Dans ce travail. nous avens décrit la synthése de guelques hydra-
zones ¢ nous avons étudié Jeurs structures par les spectrométries Infra
Rouge et de Résonance Magnélique Nucléaire. L'exploitation des données
expérimentales a permis de metire en évidence pour certaines de ces
molécules des équilibrex 1automéres en solution et I'existence de liaison
hydrogéne. Dans la suite du travail nous allons exploiter Ja RMN 2
basse tempéralure pour voir si les structures en équilibre en solution
vont étre maintenues.
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