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BIPHENYLES SYMETRIQUES: LES APPROACHES
DE LA SYNTHESE ET L'APPLICATION

La préparation de biaryles est un objectif important dans la
synthése organique, depuis l'unité de biaryle est trouvée dans un certain
nombre de produits naturels, les produits pharmaceutiques, les polyméres
conducteurs [1]. En ce qui concerne une utilisation médicale, les
biphényles sont des composants de médicaments utilisés comme
antibiotiques, anti-inflammatoire, antifongique, anti-tumoral, anti-
histaminiques et les moyens de l'infertilité [2]. En outre, le biphényle est
utilisé largement comme un cadre de base, fonctionnalise polymeres et
des ligands chiraux [3].

La synthése de biaryles est un objectif important dans la synthése
organique. Préparation de biphényle substitué était le sujet de nombreuses
études, depuis le siécle dernier [4]. Les plusieurs fagons d'obtenir un large
nombre de biphényles substitués etaient développé. Les premieres
expériences menées par Ullman. La réaction est chauffée (halogénures
d'aryle substitués et non substitués) avec un excés de poudre de
cuivre. [5]. Les nombreuses méthodes ont développé pour obtenir les
biphényles symétriques et asymétriques par homo — et de couplage croisé
d'halogénures d'aryle avec sulfonates sur la base de nickel — et processus
catalysées par le palladium [6-8] est aussi utilisé pour produire la
réaction de biphényle est catalysée avec composes de cuivre [9], ainsi que
de l'interaction des acides boroniques avec des halogénures d'aryle [10].

L'une des méthodes les plus connues pour la formation de liaisons
aryle-aryle est la réaction de couplage croisé de Suzuki-Miyaura [11-12].
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Récemment, les nombreuses expériences ont été réalisées avec les
sels arénediazonium comme substrats [13]. Les composés de diazonium
représentent un groupe important de composants organiques avec la
formule générale R-NuN, X", dans laquelle R peut étre un groupe alkyle
ou aryle et X est un anion organique ou inorganique sel un atome
d'halogéne. Sels de diazonium, en particulier ceux ot R est un groupe
aryle, sont des intermédiaires importants et ont trouvé de larges
applications dans la synthése organique [14].

Il'y a quelque temps, arénediazonium tosylates (ADT) ont été
synthétisés dans laboratoire de la synthése organique a l'université
polytechnique de Tomsk. Cette sel arénediazonium a une stabilité de
stockage éleveée et présentent une plus grande réactivité dans les réactions
typiques de la chimie de diazonium [15].

Dans notre travail, nous avons décidé d'examiner la capacité
réactionnaire de sels de diazonium tosylate pour obtenir de biphényles.
Pour la réaction, le catalyseur est nécessaire, qui détermine le mécanisme
de la réaction. Selon de nombreuses sources scientifiques de I'acétate de
palladium est le catalyseur le plus couramment utilisé.

La schéma de la réaction est représenté ci-dessous (schéma 1).
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La schéma 1. Préparation de biphényle par tosylates d'aryldiazonium

La réaction se déroule avec un rendement assez €élevé (environ
70 %).

Ce sont des sels de diazonium tétrafluoroborate que a été utilises
comme substrat pour synthese de biphényles (Schéma 2, tableau 1) [16].
Il a été décidé de comparer la capacité réactionnaire de sels de diazonium
tétrafluoroborate et tosylate.
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La schéma 2. Préparation de biphényle par diazonium tétrafluoroborate
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Tableau 1
Les résultats de homocouplage de ADT 1-4 dans le méthanol en présence
de 15 % en mole de Pd (OAc)2 a 65 °C

ADT Produit (R) | Temp, min. | Rendement | Rendement
pratique, % | de I'article,

%

1 4-Br 1.5 68 66

2 4-OCH3 12 83 88

3 2-OCH3 2 66 66

4 4-CH3 2 70 82

Notons que le temps de nos réactions a diminué considérablement.
Dans le cas de sels de diazonium tétrafluoroborate du temps de la
réaction était ne moins que une heure. En cas de tosylates sels de
diazonium le temps de la réaction ne dépasse pas 12 minutes, cela
signifie que tozylates de diazonium sont plus réactifs. Malheureusement
nous ne pouvons pas comparer les rendements absolument parce que les
auteurs de l'article initial donné les rendements analytique seulement.

En étudiant de la littérature scientifique, on a trouvé un moyen de
couplage aryle-aryle dans les micro-ondes. La micro-ondes chauffage
diélectrique a d'abord a été examinés par Gedye dans le cadre de chimie
organique dans les années 1980. La technologie des micro-ondes
déclenche le chauffage dans le systéme réagir soit par la polarisation
dipolaire ou conduction ionique. Lorsqu'il est irradié a des fréquences de
micro-ondes, des ondes électromagnétiques passent a travers les dip6les
ou des ions de I'échantillon et les molécules provoquent & osciller. Parce
que le rayonnement de micro-ondes est introduite dans le systéme
réactionnel & distance sans contact physique direct avec les matériaux de
la réaction, ce qui peut conduire a une augmentation rapide de la
température dans tout I'échantillon provoquant moins de sous-produits ou
des produits de décomposition. En revanche, le chauffage conventionnel
de réaction organique tel que le bain de glycérol est assez lente et créer
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un gradient de température a l'intérieur, ce qui peut entrainer une
surchauffe localisée et réactif décomposition quand il est chauffé pendant
des périodes prolongées [17].

Dans notre travail, le chauffage est effectué dans un bain de
glycerol. On a décidé de wvérifier les avantages de micro-ondes
application avant cette méthode.

Tableau 2
Les résultats de homocouplage de ADT avec et sans micro-ondes sous les
mémes conditions

Nom Biphényle | Rendement | Rendement | Le temp de
de produit avec la reaction,
souhaité micro- min
ondes
a 4-Br 67.8 69.4 1-1.5
b 4-CHj 70 80 1-1.5

Comme on peut voir dans le tableau, I'utilisation de micro-ondes a
permis d'augmenter le rendement de biphényle.

Résumé.

Notre recherche nous a permis d'établir que les tosylates de
arenediazonium ont plutét forte réactivité par rapport a tetrafluoroborates.
La synthése a été effectuée dans du méthanol au reflux en présence
d'acétate de palladium comme catalyseur. Temps de réaction prouve
haute réactivité de substrat: il a fallu de 1 a 12 minutes. Quant a
I'utilisation des micro-ondes, a présent nous continuons a étudier ce
domaine. Nous sommes slrs que ce protocole peut étre utilisé pour
d'autres recherches.
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