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Introduction générale

Introduction générale

Dans notre vie quotidienne, nous rencontrons des nombreux phénomeénes indésirables, parmi
eux la corrosion ; qui est résulté d’une action chimique et/ou physique d’un métal ou alliage
avec son environnement. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en
particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des pieces corrodées, accidents
graves et risques de pollutions ; sont des événements fréquents avec parfois de lourdes
incidences économique.

Les installations et equipements industriels susceptibles de se corroder peuvent étre
congus et réalises en tenant compte des traitements anticorrosion disponibles. Différents
traitements contre la corrosion sont connus et applicables a des installations existantes.
Cependant I’utilisation des plusieurs métaux déférents (ferreux et non ferreux).et 1’interdiction
d’inhibiteurs toxiques (chromate, nitrite....etc.) Compliquent la mise en ceuvre de traitements
anticorrosion efficaces et justifient donc la recherche de nouveaux moyens de protection.

En matiere de protection, Il existe de nombreux composés organiques d’étre utilisés
comme inhibiteurs de corrosion. A partir d’une molécule « mere » possédent une certaine
efficacite, il est toujours possible de synthétiser des composés ou complexes dans le but soit
d’améliorer 1’efficacité inhibitrice ou contrdler la corrosion du matériau dans son
environnement. En effet, les inhibiteurs organiques peuvent jouer ce role dans le milieu
corrosif, ces derniers lorsque ils sont ajoutés en faible quantité au milieu peuvent diminuer la
vitesse corrosion ou méme arréter la corrosion des matériaux. llIs peuvent étre utilisés soit
pour une protection permanent de la piece (L’installation requiert alors une attention
scrupuleuse), soit pour une protection temporaire, Notamment lorsque la piece est
particuliérement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milieu tres agressif.
Les composés synthétisés et testés comme inhibiteurs dans ce travail rentrent dans le cadre de
cette derniere catégorie.

Les inhibiteurs présentent I'originalité d'étre la seule méthode d'intervention a partir du milieu
corrosif, ce qui en fait une moyenne de contréle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et
peu onéreuse. Les nombreuses études consacrées, depuis une cinquantaine d'années, a cette
méthode d’inhibition de la corrosion, ont abouti a proposer des produits ou des melanges de
produits précis correspondant a des systémes de corrosion métal/milieu bien déterminer.
Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de connaitre le
mode d’action des molécules inhibitrices, leurs limites d'utilisation et leurs toxicités, afin de

pouvoir les employés avec une marge suffisant de sécurité.




Introduction générale

Les normes internationaux concernant les rejets industriels étant de plus en plus sévéres en
termes d’écologie, la mise au point d’inhibiteurs de corrosion écologiques, éco-compatibles et
biodégradables devient de nos jours, un enjeu important. Les inhibiteurs inorganiques
classiques ont un taux de toxicité trés élevées ce qui limite leurs utilisation comme inhibiteurs
de la corrosion, sauf dans des cas bien précis; c’est pourquoi les recherches actuelles
s’orientent de plus en plus vers 1’élaboration de nouvelles molécules organiques de faible
toxicité, stables a hautes températures (200-300°C) et résistante a I’oxydation. L’inhibition de
la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur adsorption a la surface du
métal. Le processus d’adsorption peut étre décrit par deux fromes principaux d’interactions, a
savoir I’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d’adsorption sont influencés
par la nature et la charge du meétal, la structure chimique de I’inhibiteur et le type
d’¢électrolyte.

D’une maniére générale, ce travail subdivise en trois chapitres :

Chapitre | : Présente des notions sur les phénoménes de corrosion, les moyennes de
protections contre la corrosion et les méthodes d’étude de la corrosion en milieu acide.
Chapitre 11 : Donne une synthése bibliographique sur les pyrroles ainsi que les méthodes
d’obtention des dérivés pyrroliques avec leurs applications en tant que inhibiteurs de
corrosion.

Chapitre 111 : Montre les différents résultats expérimentaux obtenus ; a savoir la synthese et
I’¢laboration de nouveaux dérivés pyrroliques avec une étude théorique qui porte sur

I’utilisation des pyrroles préparés comme inhibiteurs de la corrosion.




CHAPITRE |

Etude bibliographigue sur la
corrosion et les méthodes
d’evaluations de la corrosion



Chapitre I : Etude bibliographique sur la corrosion et les méthodes d’évaluations

I. 1. Corrosion
I. 1. 1. Définition

La corrosion est définie comme étant I'interaction physico-chimique entre un métal et
son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent
une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme.

Une autre définition, considére que ce phénomene n’est autre que le retour des métaux
et alliage a leurs états naturels de minerais. En tous cas quelle que soit la définition adopteée, la
corrosion est une dégradation. Selon le milieu, la corrosion est dite seche quand elle apparait
dans les environnements gazeux et humide, lorsqu’elle a lieu dans les électrolytes liquides
[1,2].

I. 1. 2. Différents types de corrosion

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer selon différents processus,
qui caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion :
» Corrosion chimique.
> Corrosion électrochimique.

» Corrosion bactérienne (bio-corrosion).
I. 1. 2. 1.Corrosion chimique

La corrosion chimique est généralement connue comme la corrosion ne fait pas
intervenir le passage d’un courant électrique entre le solide et le gaz et/ou liquide. 1l s’agit
d’une réaction hétérogene entre une phase solide, et une phase gazeuse ou liquide. Dans le cas
ou le réactif est gazeux (c’est le cas de I'oxygeéne qui a été le plus étudié), apparait un
phénomeéne de la corrosion seche. Si le réactif est un liquide, il se produit une attaque du
métal avec formation d’un produit de corrosion a sa surface méme [3].

I. 1. 2. 2. Corrosion électrochimique

C’est la corrosion ou les zones qui constituent les anodes sont attaquées, lorsqu’il
existe un courant électrique circule entre anodes et cathodes [3]. Ce type de corrosion peut
étre caus€¢ par I’hétérogénéité soit dans le métal, soit dans le réactif. L’existence de
I’hétérogénéité détermine la formation d’une pile électrique. Les métaux ne sont en générale
pas monophasés. Lorsqu’ils sont plongé dans un réactif, il sont donc le plus souvent le siege
d’une corrosion électrochimique.

Dans notre travail, on s'est intéresse a la corrosion électrochimique des métaux, et en
particulier de la corrosion des aciers en milieu acide. La lutte contre la corrosion des métaux
peut étre envisagée de plusieurs maniéres, les trois principales sont les suivantes :

» Applications de revétements.
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» Emploi d'alliage passif.
» Protection par inhibition.
I. 1. 2. 3. Corrosion bactérienne (Bio Corrosion)

Elle peut étre définie comme étant une corrosion provoquée par des micro-organismes
sans modification du phénomeéne électrochimique de base. La plupart des cas de biocorrosion
se produisent sous les biofilms et peuvent prendre diverses formes en termes de matériaux et
de micro-organismes impliqués [4].

I. 2. Morphologie de Corrosion
I. 2. 1. Corrosion uniforme

I se traduit par une réaction chimique ou électrochimique qui se produit uniformément
sur toute la surface considérée, appelée aussi corrosion généralisée. Elle survient dans le cas
d’un environnement homogene (la température, de pression ou de concentration sont ont les
mémes valeurs sur le long de I’interface) et lorsque le métal lui-méme présente vis-a-vis de
cet environnement un comportement suffisamment homogéne. La corrosion uniforme ou
généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les points du métal entrainant une
diminution réguli¢re de ’épaisseur de celui-ci ou simplement un changement de coloration
(ternissement) [5].

I. 2. 2. Corrosion localisée

Ce terme implique que des parties spécifiques d'une surface exposée se corrode dans
un électrolyte approprié. Cette forme de corrosion est plus difficile a contrbler que la
corrosion généralisée [6].

I. 2. 2. 1. Corrosion par piqure

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés par un film
passif peuvent subir une attaque par piqure, lorsqu’il se produit une rupture localisée du film.
Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, elles développent de
facon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée, I’hydrolyse des ions
métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient le
phénomene de corrosion [5].

I. 2. 2. 2. Corrosion inter granulaire

C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités locales :
appauvrissement de 1'un des constituants ou au contraire, enrichissement par suite de
précipitation lors d’un traitement thermique par exemple. Il a alors création de piles locales

avec dissolution des zones anodiques [5].
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I. 2. 3. Corrosion par crevasse
Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est due a une différence d’accessibilité¢ de

I’oxygeéne entre deux zones d’une structure métallique. Il y a alors une attaque des parties
métalliques les moins accessibles a 1’oxygéne [5]. La corrosion caverneuse la plus typique se
produit sur les matériaux qui sont passive préalablement, ou des matériaux qui peuvent
facilement étre passivées (acier inoxydable, aluminium, alliages d'acier non allié ou
faiblement allié dans des milieux plus ou moins alcaline, etc.), lorsque ces matériaux sont
exposes a des especes agressifs (par exemple chlorures) qui peuvent conduire a une rupture
locale de la couche d'oxyde de surface [7].
I. 2. 4. Corrosion galvanique

Il s’agit de 1’attaque préférentielle de la phase la moins noble d’un alliage comportant
deux phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux materiaux métalliques
places dans le méme environnement. Il y a formation d’une pile. En cas de couplage, plus les
métaux en présence sont ¢éloignés sur 1’échelle galvanique, plus la pile formée dispose
d’énergie pour provoquer les transformations. Les phénoménes de corrosion sont amplifies a
la fois dans la cinétique de dégradation et dans la génération d’ions dans le milieu biologique
[7].
I. 2. 5. Corrosion et dissolution sélective

C’est I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une
structure métallique poreuse [5].
I. 2. 6. Corrosion par frottement

C’est la détérioration qui se produit a I’interface entre des surfaces en contact, suite a
la conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.
I. 2. 7. Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion

C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte
mécanique (force de traction) et d’une réaction €lectrochimique. La corrosion sous 1’effet de
la fatigue est due a I’application répétée des contraintes.
I. 2. 8. Corrosion engendrée par les chlorures présents dans I’eau

La présence dans 1’eau de sels dissous constitués de chlorures comme NaCl, MgCl,
CaCl; peut conduire pour les métaux aux phénomenes de corrosion localisée sous forme de
piqures, crevasses, fissuration sous contrainte par attaque de leur film passif. Ce phénomene
de corrosion peut également se rencontrer a I’extérieur des équipements et pipelines en aciers
inoxydable calorifugés : la pénétration d’eau chargée en chlorure a I’interface acier

inoxydable-calorifuge peut conduire a des percements [4].
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I. 3. Lutte contre la corrosion

Le cout occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en
ceuvre de méthodes de protection. Ces derniers visent une économie de matiére et d’énergie
auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non pollution notamment. Toute
solution efficace et durable ne peut étre qu’un compromis tenant compte de 1’ensemble de ces
facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, forme adapté, contraintes en fonction des applications, ...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).La diminution
de D’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une large application
industrielle, spécialement dans I’industrie de décapage et de détartrage, la stimulation des
puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé facile a réaliser et souvent acceptable
sur le plan de revient. Cependant des conditions d’application abusives peuvent entrainer des
conséquences dangereuses.

I. 4. Inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le
métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

I. 4. 1. Définition

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par
la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est une
substance chimique qui retarde la corrosion lorsqu'il est ajoutée a un environnement en faible
concentration [8].

I. 4. 2. Propriétés

D’une maniére générale, un inhibiteur doit :

» Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique,

> Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

> Etre stable aux températures d’utilisations.

> Etre efficace a faible concentration.

» Etre compatible avec les normes de non-toxicite.

> Etre peu onéreux [9].
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I. 4. 3. Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci distinguant les unes
autres de diverses maniéres :
» La formation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
» Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodique, anodique ou mixtes),
» Le mécanisme d’interface et principe d’action (adsorption, précipitation ou passivation).
I. 4. 3. 1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité, essentiellement les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de 1’industrie pétroliere [10]. IIs possedent au moins
un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel I’azote, oxygene,
phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,
sont les suivants (-NH2, -SH, -OH, -COOH,...).

Partie non polaire

inhibiteur

Group fonctionnel

eau

métal
Figure. |.1. Adsorption d’inhibiteur organique en milieu aqueux

I. 4. 3. 2. Les inhibiteurs minéraux

Ces inhibiteurs sont souvent utilisés en milieu proche de la neutralité, voir en milieu
alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs
produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4n- tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement Ca® et Zn®* et ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anions tels que 1’hydroxyle OH". L’utilisation des
inhibiteurs minéraux reste a ce jour limités, car la plupart des composés efficaces présentent

un coté néfaste pour I’environnement.
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l. 4. 3. 3. Mécanismes d’action électrochimique
I. 4. 3. 3. 1. Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques
comme les ortho phosphate, silicates, chromates. Leur mode d'action consiste a élever la
valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de I'amener a une valeur pour laquelle il y a
formation d'un film passif protecteur sur I’anode. Méme si les inhibiteurs anodiques sont trés
efficaces et souvent utilisés, ils ont généralement une propriété indésirable, si la teneur en
inhibiteur est/ou devient progressivement abaissée, la surface métallique n'est plus
entierement couverte, et elle fonctionne comme anode, obtenant ainsi une combinaison
dangereuse, une petite anode et une grande cathode, conduisant a la corrosion par piqdres.

Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de mal que de bien. C’est pour ¢a que les inhibiteurs
anodiques sont souvent désignés comme dangereux. L’ion benzoate semble étre une
exception, parce qu’une trés faible concentration d’inhibiteur entraine seulement la corrosion

généralisée [11].

}

D 2 :1

Zone anodigue
C e”g v‘,' e;,‘

Zone cathodique

Figure. 1.2. Formation des couches barriéres anodiques interférant avec les réactions
électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide

I. 4. 3. 3. 2. Les inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins
nobles. Ce sont généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou ils
précipitent sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents et
compacts. Les inhibiteurs cathodiques incluent des combinaisons de zinc, de nickel, de

magnésium, des phosphates alcalins [11].
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o H™ H
Zomne anodique

\ .fi,- \/

Métal : Fe Zone cathodique

Figure. 1.3. Formation des couches barriéres cathodiques interférant avec les réactions
électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide
I. 4. 3. 3. 3. Les inhibiteurs mixtes

L'ajout simultané de deux inhibiteurs peut donner comme résultat la croissance d’effet
inhibiteur et il peut aussi éliminer aux faibles concentrations le risque a la corrosion par
pigdres. Un tel inhibiteur consiste souvent en une combinaison d'agent oxydant, comme le
nitrate ou les chromates et un non oxydé, mais qui précipite comme orthophosphate ou
silicate. Des exemples de tels inhibiteurs sont: le mélange nitrate + benzoate, qui est
l'inhibiteur le plus répandu et efficace pour les radiateurs de 1’automobile et un autre exemple
est le mélange orthophosphate chromate, qui est tres efficace méme en eau salée. Dans
d'autres cas, I’inhibiteur mixte est un mélange entre un inhibiteur cathodique et un inhibiteur
anodique, tels que les polyphosphates
I. 4. 3. 4. Mécanisme d’action inter faciale

Quel que soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions
dans lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour
tous les inhibiteurs :

a) La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, 1’action de
I’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions ¢lémentaires
(transport d’espéce en solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption des
especes a la surface des phases solides, transfert de charges électroniques).

b) L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des espéces électro
actives (oxygeéne, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le
mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage immédiat de

la surface.
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On peut concevoir le mécanisme d’action 1’inhibiteur par :

» L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif. L’adsorption du composé
a la surface sera primordiale [12].

» L’ajout des composés qui augmentent le pH prés de la surface métallique favorisent la
passivation dans certains cas en diminuant ainsi la vitesse de corrosion,

> La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes
organiques peu solubles [13-15]. Ces films réduisent I’accessibilité de la surface vis-a-vis de
I’électrolyte et ils bloquent partiellement la dissolution anodique [16].

I. 5. Facteurs de corrosion

Les phénoménes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs dont les

principaux sont les suivants :

» Facteurs du milieu corrosif : concentration du réactif, teneur en oxygeéne et pH du milieu.

» Facteurs métallurgiques : composition de 1’alliage, traitement thermique et mécanique.

» Facteurs définissant les conditions d’emploi : 1’état de surface, forme de pieces, type
d’inhibiteur et procédés d’assemblage.

» Facteurs dépendant du temps : vieillissement, tensions mécaniques et modification des
revétements protecteurs [17, 18].

I. 6. Inhibition de la corrosion en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des
métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en
diminuer la vitesse de corrosion.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées. D’aprés Bockris [19], ’adsorption d’une substance organique a la
surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante :

Org(s) + NH2O0,4; — Org 445 + NH0(S)
Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n’est indépendant du recouvrement et de la charge du métal,
mais dépend de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.
L’adsorption d’une molécule organique se produit parce que 1’énergie d’interaction entre la
surface du métal et celle-ci est plus grande que 1’énergie d’interaction entre le métal et les

molécules d’eau.




Chapitre I : Etude bibliographique sur la corrosion et les méthodes d’évaluations

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques resulte généralement
de leur adsorption a la surface du métal. Le phénomene peut étre mis en évidence par :
> L'étude des isothermes d'adsorption.

» L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la spectroscopie des photoélectrons (XPS).

La connaissance des facteurs qui influencent le phénoméne d'adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces
substances.

l. 6. 1. Type d’adsorption

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir l'adsorption physique et 1’adsorption chimique. Ces deux types
d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du
produit organique et le type d'électrolyte [20].

I. 6. 1. 1. Adsorption physique

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les
dipdles des molécules organiques et la surface du métal électriguement chargée. La charge du
métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son
potentiel de charge nulle (Eo) [21].

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a Eo, I'adsorption
des cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion
du métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport a Eq.Le phénoméne de
synergie [22] observé dans I'inhibition de la corrosion du fer en milieu acide sulfurique par les
cations ammoniums quaternaires, en présence des ions chlorure est interprété par la position
de Eo. Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en présence des anions et des cations
adsorbés que dans le cas ou seuls les cations seraient adsorbés. Au potentiel de corrosion du
fer en milieu H,SO,, la charge du métal est positive et seule une trés faible quantité des
cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorurent a la solution acide, ils
adsorbent a la surface du fer et déplacent Eq vers des valeurs plus positives. Ainsi, lI'anion CI-
facilite lI'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte efficacité
inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en milieu HCI comparée a
celle obtenue en milieu H,SO, [23].

I. 6. 1. 2. Adsorption chimique
L’adsorption chimique (chimisorption) est le plus important type d'interaction entre

I’inhibiteur et le métal. Dans ce cas, les espéces adsorbées entrent en contact direct avec la

-
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surface métallique. 1l est en général admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu
un transfert ou un partage d'‘électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d"
vacantes de la surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination. Dans le
cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par I'intermédiaire des orbitales
ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des molécules ayant
des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possedant des électrons 7t. Le transfert est,
par ailleurs, favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres d'électrons.

I. 6.2. Structure moléculaire des inhibiteurs

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a
chaines linéaires ou branchées [24-43]. lls s'adsorbent sur les sites actifs de la surface
métallique, sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. Ils bloquent
les sites et réduisent la vitesse de la corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation avec
le pourcentage des sites actifs recouverts par l'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre,
de leur structure moléculaire et de leur concentration. Les molécules organiques utilisées
comme inhibiteurs, contiennent une partie non polaire, hydrophobe et relativement
volumineuse, constituée principalement d'atomes de carbone et d’hydrogene, et une partie
polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels, tels que -NH; (amine),
-SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -PO3-2 (phosphate).

La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (Figure 1. 4) [44].Parmi les
autres parametres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs, on peut citer :
I’aire moléculaire de l'inhibiteur, le poids moléculaire, la configuration moléculaire,
descripteurs de la molécule, a savoir 1’énergie HOMO, 1’énergie LUMO et moment dipolaire
u) [45-47].

Zé?z g’\?%

o Extréemitée hydrophiale

O Extréemuatée hydrophobe

Figure. 1.4. Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique :
(1)Adsorption simple ; (2) Chélation de surface ; (3) Pontage de surface ;(4) Adsorption en

multicouche.

-
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I. 6. 3. Influence de la densité électronique
L'inhibition de la corrosion en milieu acide implique généralement une chimisorption de
I'inhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en
donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules
organiques qui ne different que par leurs atomes fonctionnels, I'efficacité de I'inhibition varie
inversement avec I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [48, 49]. Elle augmente dans
le sens suivant:O < N <S<Se<P

La structure moléculaire de la partie non polaire peut également influencer la capacité
des atomes fonctionnels a donner des électrons. En fixant, par exemple, sur la position 3 ou 4
d'une molécule de pyridine, des groupes méthyles, -CHs, on augmente la densité des électrons
sur l'azote, facilitant ainsi une liaison avec le métal. En effet, le groupe méthyle repousse les
électrons (groupe électro-donneur). Le pouvoir inhibiteur des dérivés de la pyridine augmente
Donc dans I'ordre suivant [48] :

~ HaC / \ H4C / \ N

AN — —

N
Pyridine 3- Méthylpyridine 4- Méthylpyridine

En revanche, si I'on remplace dans la molécule ci-dessus les groupements, méthyles
par des substituants attracteurs d’électrons, tels que -Cl, 1’inhibition diminue [49]. Par ailleurs,
d'autres facteurs, et plus particulierement les effets stériques, influencent I'adsorption des
molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité électronique
sur I'atome fonctionnel et I'efficacité inhibitrice.
I. 6. 4. Influence de la concentration

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par 1'une des deux isothermes classiques
suivantes :
I. 6. 4. 1. Isotherme de Langmuir

Le modéle de LANGMUIR suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [50]. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Ciy, et a la fraction de sites

d’adsorption non occupée (1-0).

.



Chapitre I : Etude bibliographique sur la corrosion et les méthodes d’évaluations

Vads = Kads(1 = 6)Cinn (1)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par le
gaz adsorbé :

Vies = Kgesl  (2)

A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kads(1 = 6)Cinh = Kges0 (3)
0 _ Kads

ﬁ = Kdes = KClnh(4)
Kads
k = Kdes(s)

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée

par la formule

KCinh
= Trrcmn®
Le réarrangement de 1’équation (6) donne :
Cc 1 .
pil + Cinh(7)

Dans cette équation, K désigne le coefficient d'adsorption.
I. 6. 4. 2. Isotherme de Temkin

L’¢énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 0, les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 0. Il y a attraction ou
répulsion entre especes adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme de TEMKIN est :
kCinh = exp(a8) — 1/ —exp(—a(1 — 6))(8)

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, K désigne le coefficient
d'adsorption et Ci,, la concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.

I. 6. 5. Des hétérocycles utilisés comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide

Dans un nombre important d’articles, de revues et d’ouvrages, il a été évoqué I’utilisation des
composes hétérocycliques comme inhibiteurs de corrosion des métaux en milieu acide [50-
55]. Parmi les travaux les plus synthétiques, nous allons décrire d’une fagon succincte des
travaux récents, traitant particulierement, le domaine de la protection du fer et de I’acier
contre la corrosion en milieu acide par des composés hétérocycliques [56-62]. L’influence de
quelques composés hétérocycliques ; contenant des hétéroatomes (N, S, O..); sur la corrosion
de I'acier en milieu acide chlorhydrique 1M a été étudiée par de nombreux auteurs dans le but
d’établir une corrélation entre la structure moléculaire et 1'efficacité inhibitrice en utilisant la

2-bis-quinolinel, la quinoxaline 2, la phtalazine 3et la 2-mercaptopyrimidine 4 [64].

0
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Ces substances ont montré de bonnes efficacités inhibitrices (80- 90 %) dans un domaine de

température de 25 a 60 °C.

IS
"~
Y1 OO
N / N/
1 2
X
X ‘ N
| P
=N N SH
3 4

L'effet du 4-amino 3-thio 1, 2,4-triazoline 5 et du 2-amino 5-thio 1, 3,4-thiadiazole 6 sur
I'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu H2SO4 3M a été étudié par Osman et coll.
[65]. La présence d’un atome supplémentaire de soufre dans le composé 2 augmente

notablement son efficacité inhibitrice.

HN—N HN—N
> A
S N S S
L.
5 6

Chaudhary et coll. [66] ont étudié I'effet du 2-mercapto benzothiazole 7 et du 2-amino 5-
mercapto 1,3,4-thiadiazole 8 sur la corrosion de l'acier inoxydable 304 en milieu sulfurique
10M, dans un domaine de température de 20 a 40°C, par la perte de poids, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. L’efficacité inhibitrice

augmente avec l'augmentation de la concentration et diminue avec la température.

S\>'SH Hs\gi?/wz

Bentiss et coll. [67] ont synthétisé une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion, a savoir le

2,5-bis (4-diméthylaminophenyl) 1, 3,4-thiadiazole. Son pouvoir inhibiteur sur la corrosion de
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I'acier en milieu chlorhydrique et sulfurique a été étudié par la perte de poids, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les courbes de polarisation ont
prouvé que le 2,5-bis (4-diméthylaminophenyl) 1, 3,4-thiadiazole est un inhibiteur mixte. La
diminution de I'énergie libre d'adsorption a montré que 1’inhibiteur est chimisorbé sur la

surface métallique.

CH3
HsC /
\N S N\
/ CHs
H3C \ /
N——N
Larabi et coll. ont consacré leur études a la synthése et 1’étude de 1’effet d’inhibition du N-
phénylhydrazide-N’-phénylthoiosemicarbazideoxalique (PHPTOQ) et du N- phényldihydrazide
oxalique (PDHO) via a vis de la corrosion d’un acier doux dans HCI 1M et du cuivre dans

HNO3 1M [68, 69]. Les méme chercheurs ont étudié 1’effet de synergie entre les ions iodure
et le poly (4-vinylpyridine) sur la corrosion de I’acier doux dans H2SO4 0,5M et HCI 1M [70,

71].
0 S @ 0

H H H H
N N

AN AN )k N N

HJ‘\’( H H \N)‘\H/ \NH2
H
0 0

PHPTO PDHO
Benali et coll. ont étudié¢ I’influence du 2-Mercapto 1-méthyl imidazole (MMI) sur le taux
d’inhibition de la corrosion de ’acier XC38 dans deux milieux ; HSO4 0,5M et HCIO, 1M
[72, 73] et du cuivre dans H,SO,4 0,5 M et HCI1M [74, 75].
On autre, I’effet du MMI sur la corrosion de I’acier doux a été¢ également étudier en milieu
HCI 5% [76]. En effet Le pouvoir inhibiteur du MMI a été étudié par la méthode de mesure de
pertes de masse, puis I’extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé des courbes

intensité-potentiel et enfin les diagrammes d’impédance électrochimique.

N N/H
/N .
N

CH,
thiol thione

MM MM

0
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Les méme chercheurs ont synthétisé et étudié 1’efficacité inhibitrice de deux composes [77-
79] N- naphtyl N’-phenylthiourée (NPTU) et le N,N’-diphenylthiourée (DPTU) vis-a-vis la
corrosion d’un acier laminé a froid dans le H,SO,4 0,5M et le HCIO,4 1M par la méthode
gravimétrique, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance

électrochimique.

NN Ne N
SORRCRGARG

NPTU DPTU
Les résultats ont révélé que I’efficacité inhibitrice du NPTU et DPTU augmente avec
I’augmentation de la concentration en inhibiteur. Le NPTU présente un caractére d’inhibition
mixte dans H,SO,4 0,5 M et HCIO, 1M tandis que le DPTU présente un caractére nettement
anodique dans les deux milieux. L’étude comparative des deux composés montre que le
NPTU le meilleur inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier laminé a froid que ce soit dans
H,SO4 0,5 M ou dans HCIO, IM. L’efficacité inhibitrice du NPTU augmente avec la
température et a partir des valeurs des énergies d’activation ils ont montré que le NPTU est
adsorbé chimiguement a la surface du métal.
L'efficacité inhibitrice de quelques composés organiques hétérocycliques de type
pyrazoliques, a savoir, 1-acetyl-4, 5-dihydro-5-Bromophenyl-3-(thiophen-2yl) pyrazole sur
I'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu acide sulfurique H,SO,4 1M et chlorhydrique
HCI 1M, a été étudiée. En effet ce composeé inhibe la corrosion a faible concentration et le
pouvoir inhibiteur obtenu en milieu sulfurique (83%, H,SO,) et plus élevé que celui trouveé en
solution chlorhydrique (66%, HCI) pour la méme concentration en inhibiteur a T=28°C. Le
pyrazole agit par adsorption a la surface de I’acier selon I’1sotherme de Langmuir. Cette étude

a été realisée en utilisant la méthode gravimétrique et les courbes de polarisation [80].

0
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Autres chercheur ont étudié 1'effet d’un dérivé pyrazolique contenant I’entité thiol (S- H), a
savoir, le 2-(1-methyl-4-((E)-(2-methylbenzylidene)amino)-2-phenyl-1Hpyrazol-3(2H)-
ylidene)-hydrazine carbothioamide (HCB) sur la corrosion de 1’acier doux en milieu acide
chlorhydrique a 1M en utilisant la méthode électrochimique [81]. L’étude a montré que ce
composé est un bon inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier dans le HCI1. L’efficacité
inhibitrice obtenue est de 1’ordre 96% a 0.5x10*M pour T=30°C. Les mesures
¢lectrochimiques révelent que ce composé agit comme un inhibiteur mixte. L’adsorption de

cet inhibiteur obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

HCB

1.7.Méthodes d’évaluation de la corrosion
1.7.1. La gravimétrie

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas I'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation
suivante :

Vecorr =A % t(9)

(Vcorr) peut étre exprimé en mg.cm?.h™.
L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante :
P(%) = (Vcorr — Vinh)/Vcorr) x100(10)
Ou (Veorr) et (Vinn) sont les vitesses de corrosion dans la solution sans et avec inhibiteur.
I. 7. 2. Méthodes électrochimiques
Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomene de
corrosion peuvent étre divisées en deux catégories :

> Méthodes stationnaires.

.
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» Meéthodes transitoires.
I. 7. 2. 1. Méthodes stationnaires : courbe de la polarisation

La courbe de polarisation de linterface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus
lente du processus global a I'interface électrochimique. Cette méthode permet de déterminer
d'une facon précise les paramétres électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a
savoir la vitesse instantanée de corrosion, le potentiel de corrosion, les pentes de Tafel, la
résistance de polarisation et les courants limites de diffusion.

I. 7. 2. 2. Méthodes transitoires

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir : la
méthode de perturbation de grande amplitude (voltametrie cyclique) et la méthode de faible
amplitude (impédancemétrie électrochimique). La spectroscopie d'impédance électrochimique
(S.L.E.) est susceptible d'identifier les étapes élémentaires intervenant dans le processus global
se déroulant a I'interface métal / solution, sous forme de diverses constantes de temps.

1.8. La microscopie électronique a balayage(MEB)

La microscopie électronique a balayage est la méthode la plus utilisée pour observer la
topographie d’une surface. Son principe de travail consiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives et & transmettre le signal du detecteur a un écran
cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les
microscopes a balayage utilisent un faisceau tres fin qui balaie point par point la surface de
I'échantillon. Cette technique est couramment employer pour observer le film organique
protecteur formé par 1’adsorption des molécules organiques au cours de processus d’inhibition
de la corrosion des aciers par des composés organiques.
1.9.Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent I’originalité¢ d’étre le seul moyen d’intervention a partir
du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile & mettre en
ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d’un colit modéré.
Les nombreuses études consacrées, depuis plus d’une cinquantaine d’années, a ces composés,
ont abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant a des
systemes de corrosion métal/solution donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas
particulier, et il est nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces
inhibiteurs, leurs limites d’utilisation, leur toxicité particuliere, pour pouvoir les utiliser

avec une marge suffisante de sécurité.
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Il. INTRODUCTION
Il. 1. Pyrrole et ces dérivés

Le pyrrole ou azole, de formule brute C4HsN, est un composé hétérocyclique simple et
fondamental de la classe des metalloles[1, 2], constitué d'un cycle aromatique de 5 atomes dont
un atome d'azote(Fig. Il. 1). Le pyrrole est un composé aromatique qui posséde une réactivité
différente du benzéne. Il est utilisé en tant que réactif ou précurseur en chimie organique. 1l fut
découvert par Runge dans les huiles empyreumatiques issues de la distillation séche des 0s. On

peut aussi I'extraire de I'huile animale de Dippel [3].

HeOH
/O
H ‘

Figure. 1. 1. Différentes représentations du pyrrole
Les pyrroles sont les composes les plus importants parmi ceux possédant un cycle aromatique.
IIs entrent dans la structure des porphyrines (Fig. 11. 2)telles que I'néme, des chlorines telles que

la chlorophylle et du noyau corrine de la vitamine By,(Fig. I1. 3)[4].

Figure. I1. 2. Structure moléculaire de porphyrine, chlorine et corrine
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Figure. I1. 3. Structure moléculaire de la vitamine By

Il. 1. 1. Propriétés

Le pyrrole est un liquide volatil incolore qui s'assombrit facilement lorsqu'il est exposé
a l'air, il et est généralement purifié par distillation immédiatement avant son utilisation [5]. Le
pyrrole a une odeur de noisette. C’est un hétérocycle aromatique a 5 chainons, comme le furane
et le thiophéne. Contrairement au furane et au thiophene, il a un dipdle dans lequel I'extrémité
positive se trouve du coté de I'hétéroatome, avec un moment dipolaire de 1,58 D. Dans (CDCly),
le spectre RMN *H de pyrrole montre des déplacements chimiques & 6,68 (H2, H5) et 6,22 (H3,
H4). Le pyrrole se comporte comme une base faible, avec un acide conjugué de (pKa=-3.8). Le
cation pyrrolium(C4sHeN™) est formé par protonation en position 2 est un cation
thermodynamiquement stable. La substitution du pyrrole par des substituants alkyle fournit une
molécule plus basique comme le tétraméthylpyrrole a un acide conjugué pKa=+3.7. Le pyrrole

est également un acide faible avec un pKa=17.5.
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I1. 1. 2. Identification et isolation

Le pyrrole a été identifié pour la premiere fois par F. F. Runge en 1834, en tant que
constituant du goudron de la houille [6]. En 1857, il a été isolé de la pyrolyse de 1’0s. Son nom
vient du grec pyrrhos, a partir de la réaction utilisée pour le détecter. Sa couleur rouge qu'il
confere au bois lorsqu'il est humidifié avec de I'acide chlorhydrique [7].
Il. 1. 3. Etat naturel

La molécule de pyrrole lui-méme n’existe pas a 1’état naturel, mais de nombreux
produits naturels contenant le motif pyrrolique, et y compris la vitamine By, les pigments
biliaires comme la bilirubine et la biliverdine, les porphyrines de 1’héme (Fig. Il. 4), de la
chlorophylle, des chlorines, des bactériochlorines et des porphyrinogenes[4]. Les autres
métabolites secondaires contenant du pyrrole comprennent le PQQ, la makaluvamine M, la
ryanodine, le rhazinilam, la lamellarine, la prodigiosine, la myrmicarine et la sceptrine. Le

pyrrole est un constituant de la fumée de tabac et peut contribuer a ses effets toxiques [8].

Figure. 1. 4. Héme b

11. 2. Méthodes de synthése de pyrrole
I1. 2. 1. Synthése a partir du furane
Le pyrrole est préparé industriellement par traitement du furane avec de I'ammoniac en
présence de catalyseurs acides comme SiO; et Al,O3; (Schéma. 11.1) [7]. Le pyrrole peut
également étre préparé déshydrogénations catalytique de la pyrrolidine (Schéma. 11. 2).
-l
0 -H0 N
H

Schéma. I1. 1. Préparation de pyrrole a partir du furane
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O cat. g @ fom

N N
H H

Schéma. I1. 2. Préparation de pyrrole a partir de la pyrrolidine
A T’échelle laboratoire de nombreuses méthodes ont été adopté pour synthese et

I’élaboration du pyrrole. Cette partie présente les principaux procédés decrits dans la littérature
permettant I’accés au pyrrrole et ces dériveés [9].
Il. 2. 2. Synthése de pyrrole a partir de la réaction Hantzsch

La synthese de Hantzsch de pyrrole est la réaction de -cétoesters(1l) avec de I'ammoniac
(ou des amines primaires) et des a-halocétones(2) pour donner des pyrroles substitues (3)
(Schéma. 11. 3)[10, 11].

0
Ra/qu )
0 0 2" R o
R o NH; R, / N"‘ R,
1 H

Schéma. I1. 3. Synthese de Hantzsch de pyrrole

Le mécanisme de cette réaction commence par I’attaque de I'amine (1) sur le carbone 3
des PB-cétoesters(2) en formant unimine qui se transforme spontanément en énamine(3).
L'énamine attaque alors le carbonyle de dérivé a-halocétone(4). Ceci est déshydraté sous I’action
de I’ammoniac pour donner I’imine (5). Cet imine intermédiaire subit une attaque nucléophile
intramoléculaire en formant un cycle a 5 chainons (6). Enfin, un hydrogene est éliminé et les
liaisons & sont réarrangées dans le cycle, donnant le pyrrole final (7).Un mécanisme alternatif a
été proposé dans lequel I'énamine(3) attaque le carbone (o) de I'a-halocétone(4) dans le cadre
d'une substitution nucléophile, au lieu d'attaquer le carbone carbonyle [12, 13](Schéma. I1. 4).
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R
EO,C Et0,C CO,Et NH
Y 3
HaN /i’a HaN o Hz o
1 2
e
o ¥ H»{\l}f—l : OH
CO,Et i CO,Et O cl /' CO,Et
e | _— Ch_ _CO.Et S I
® 4 ®
Ha, H,N N
3 H,N _) H
CO,Et CO?Et
CekE_t/ \ICOQEf ﬁ )\

Schéma. 1. 4. Mécanisme de la réaction Hantzsch

I1. 2. 3. Synthése de pyrrole a partir de la réaction Knorr

La synthése de pyrrole par la réaction de Knorr consiste a faire réagir une o-
aminocétone ou d'un a-amino-B-cétoester avec un derivé méthylene activé [14-16]. Le procédé
implique la réaction d'une a-aminocétone(1) et d'un composé contenant un groupe méthyléne en

a d’un groupe carbonyle (2)(schéma. 1. 5) [17].

0
)
R, _0O R, OEt
I + OEt )
R
R? NHE U R3 2 H Rg
3
Schéma. I1. 5. Synthése de Knorr de pyrrole

I1. 2. 4. Synthése de pyrrole a partir de la réaction Paal-Knorr
Dans la réactiondePaal — Knorr, un dérivé 1,4-dicarbonylé réagit avec I'ammoniac ou une amine

primaire pour fournir un pyrrole substitué (Schéma. Il. 6)[18, 19].

¥ .

Schéma. I1. 6. Synthese de Paal-Knorr de pyrrole

R
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L'approche classique de Paal-Knorr a été actuellement modifiée et optimisée par un
certain nombre de changements dans les réactifs de départ et / ou les conditions de réaction
comme le montre le(schéma. 1. 7).

A Bi(NO3)3 5H,0

CH,Cl,
B CH4CN, 80°C

[MlMBS]3PW12040' 5 mol%
C Water, t°C

15 min, Reflux
5 1 min Reflux N

ionic liquid

I
Rl [} N n
R + R=NH; ——— Sc(OTf), R\U’R

Solvent-free

e FPS/GaCly (10 mol%)
R = Alkyl, Ar, ArCO, ArSO, SHA G, Reflux /

e G BiCI3/SIO, (7.5 mol%)
b 5=y, FD Hexane, RT
H CC/U, 80°C, 12h

Schéma. 11. 7. Modifications de la synthése du pyrrole de Paal-Knorr.

Une augmentation élevée des rendements et des vitesses de réaction ont été obtenues
grace a I’introduction de nitrate bismute (A) [20], d'hybride organique-inorganique (B) [21], de
chlorure de bismuth (I11) sur silice (BiCls / SiO,) (G) [22] et les triflates métalliques (E) [23]. De
plus, un catalyseur écologique a également été suggéré (F) [24]. Actuellement, la chimie verte
est fortement recommandée pour la synthese de produits nouveaux et disponibles. Au cours des
derniéeres années, un certain nombre de modifications dans la synthése du pyrrole de Paal-Knorr
ont été effectuées et rapportées. Wang et al ont rapporté la synthése de pyrroles substitués
utilisant des liquides ioniques comme solvant. La réaction est caractérisée en évitant d'utiliser
des catalyseurs toxiques en simplifiant la procédure de séparation du produit (D)[25], ainsi
I’introduction de 1’eau en tant que milieu réactionnel comme indiqué par Dilek et al (C)
[26].Handy et al rapportent une procédé consiste a utiliser des solvants peu colteux, non
toxiques et recyclables (la combinaison d'urée ou de glycérol avec du chlorure de choline)
comme solvants / catalyseurs efficaces pour les réactions de Paal-Knorr pour former des
pyrroles substitués. Les conditions de réaction sont assez douces et ne nécessitent pas de
catalyseur acide (H) [27].Zhang et al ont décrit la synthése de pyrroles N-substitués avec des
rendements excellents a partir de diverses 1,4-dicétones substituées avec des amines primaires

catalysées par I'étherate de Mgl, (schéma. Il. 8)[28].

=
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0O R? R R 1a,R'=R2=H, R? = Me
R3 3 mol% Mgl, . (OEty), /Z/_g\ 1b, R'=R2=H, R® = Ph
Me * RNH = R3 Me  1c,R'=COMe, R2=H, R3=Ph
1 under solvent free N 4o o
R" O 1d, R' = CO,Et, R = H, R® = Ph

7000 R 1 2 3
1e, R' = R? = CO,Et, R® = Me

Schéma. 11. 8.Synthese de pyrroles N-substitués a partir de 1,4-dicétones avec des amines
primaires catalysées par I'étherate de Mgl..
Veitch et al ont développés une méthode de synthése d'analogues de pyrrole par
cyclocondensation de composés 1,4-dicarbonylés avec du nitrure de magnésium comme source

d'ammoniac (schéma. 11. 9)[29].

0O R 1) 2.5 eq. MgsN, R
R MeOH, 0°C — r.t., 1h n
Ar = RN A
(o]
o) 2) 80°C, 24 h or H  RH, alkyl, Ar
MW, 120°C, 1 h R': alkyl, Ar

Schéma. 11. 9.Synthese d'analogues de pyrrole par cyclocondensation de composés 1,4-
dicarbonyle avec du nitrure de magnésium.
Phan et al ont synthétisés des analogues de pyrrole a partir de benzylamine avec du 2,5-hexane-
édione en utilisant un catalyseur hétérogene efficace (une structure métal-organique hautement
poreuse (IRMOF-3)) comme indiqué dans le (Schéma. I1. 10)[30].

. IRMOF-3 - NN
0 _—
Toluene

Room temperature

0]
Schéma. 11. 10.Synthése d'analogues de pyrrole a partir de benzylamine avec la 2,5-
hexanedione.

I1. 2. 5. Synthése de pyrrole a partir de la réaction de VVan Leusen

La réaction de Van Leusen peut étre utilisée pour aboutiraux pyrroles, par réaction
d'isocyanure de tosylméthyl (TosMIC) avec une énoneou un carbonyle a,B-insaturé en présence
d’une base, en addition de Michael. Une cyclisation intermoléculaire de 1’énolate sur la fonction
nitrile forme alors le cycle a 5 chainons, qui réagit pour éliminer le groupe tosylate. La derniere

étape est la tautomérisation en pyrrole(schéma. Il. 11)[31].

|
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Schéma. 11. 11. Synthese de Van Leusen de pyrrole
I1. 2. 6. Synthése de pyrrole a partir de la réaction de Barton-Zard
La synthese Barton-Zard se déroule de maniére similaire a la synthése de Van Leusen.
Un isocyanoaceétate réagit avec un nitroalceneselon une addition 1,4, suivie d'une cyclisation et
élimination du groupe nitro et tautomerisation pour donner le pyrrole décrit en bas (Schéma. Il.
12)[32].

o] R? 0 R2
3
R1ﬂ\(H . %/R Base R-Iﬂ\‘@’l:{a
N NO, HN—7
C

Figure. 1. 12. Synthése de Barton-Zard de pyrrole

Il. 2. 7 Synthese de pyrrole a partir de la réactionde Piloty-Robinson

La synthése de pyrrole par procede de Piloty-Robinson consiste a réagir deux équivalents
d'un aldéhyde et d'hydrazine (schéma. Il. 13)[33, 34]. Le produit est un pyrrole avec des
substituants aux positions 3 et 4. L'aldéhyde réagit avec la diamine en une di-imine intermédiaire
(R-C=N—-N=C-R). Dans la deuxieme étape, un réarrangement [3,3]-sigmatrope a lieu entre les
deux. L'ajout d'acide chlorhydrique conduit a la fermeture du cycle et a la perte d’une molécule
ammoniaque pour former le pyrrole. Le mécanisme a été développé par Robinson. Dans une
version, le propionaldéhyde est d'abord traité avec de I'hydrazine, puis avec du chlorure de
benzoyle a haute température, la réaction et assisté par irradiation micro-ondes (Schéma. 1. 13)
[35].
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H  Ep oc —N  pyr, MW
N

180°C, 30 min. 504
- PhCONH, A
l Ph
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|
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| Ph  Ph Ph  Ph

Schéma. I1. 13. Synthése de Piloty-Robinson de pyrrole
Il. 2. & Synthese de pyrrole basé sur la réaction de cycloaddition
Les pyrroles substituant peuvent étre obtenus a partir de la réaction de Minchnones (1,3-
oxazolium-5-oxide; 1,3-oxazolium-5-olate; anhydro-5-hydroxy-1,3-oxazolium hydroxide; 5-
hydroxy-1,3-oxazolium hydroxide, innersalt; oxido-oxazolium) avec les alkynes. Le mécanisme
de cette réaction implique une cycloaddition 1,3-dipolaire suivie d'une élimination d’un dioxyde
de carbone par un processus de Diels — Alder. Des réactions similaires peuvent étre effectuées en

utilisant des azalactones(schéma. I1. 14).

+

\«”&; ﬂi/ —’ﬂ

O

Schéma. 11. 14. Synthese de pyrrole basé sur la réaction de cycloaddition
Les pyrroles peuvent aussi étre préparés par cyclisation catalysée par l'argent entre les
alcynes avec des isonitriles, ou R2 est un groupe attracteur d'électrons, et R1 est un alcane, un
groupe aryle ou un ester. Des exemples d'alcynes disubstitués se sont également avéres former le
pyrrole souhaité avec un rendement considérable(schema. I1. 15). Il est proposé que la réaction
se déroule via un I’intermédiaire d'acétylure d'argent. Cette méthode est analogue a la chimie des

clics entre les azides et les alcynes utilisée pour former des azoles.
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R1
R? Ag,CO:
e . 2 3
TR T EEN
H

Schéma. 11. 15. Synthese de pyrrole par cycloaddition (alcyne-isonitrile)
I1. 2. 9. Synthése de pyrrole par décarboxylation de mucicate d’ammonium
Une voie de synthése du pyrrole implique la décarboxylation du mucicate
d'ammonium, le sel d'ammonium de l'acide mucique. Le sel est généralement chauffé dans un

appareil de distillation avec du glycérol comme solvant (Schéma. 11. 16)[36].

OH OH O
H"ND\,(W\ONH heat L '\ +2c0,+4HO + NH
B 4 gly carol M
O OH OH |_'|

Schéma. I1. 16. Synthése de pyrrolepardécarboxylation de mucicate d’ammonium
I1. 2. 10. Autres méthodes de synthese de pyrrole

Une condensation simple et économique de 2,5-diméthoxytétrahydrofurane avec divers
amides aromatiques primaires en présence d'un équivalent de chlorure de thionyle ou d'amines et
de sulfonamides dans I'eau en présence d'une quantité catalytique de chlorure de fer (lll) a
conduit a la formation de pyrroles N-substitués dans des conditions de réaction douces avec de
bons rendements (Schema. 11.17)[37, 38].

o} !\
A 1eq.SOCI

N
AF HHg 50 or 80°C e
0 (@) Ar

MGOUOMG 10 - 120 min
+

B 2 mol-% FeCl; . 7 H,0 {/ \§

R_NH2
H,0, 60°C, 1 -4 h N R:Ar, SOAr
R alkyl, benzyl, H

Schéma. 11. 17. Synthese de pyrroles N-substitués a partir 2,5-diméthoxytétrahydrofurane.
Une autre approche intéressante pour la synthése des pyrrole polysubstituésconsiste a
faire réagir des 1-sulfonyl-1,2,3-triazoles avec des allénes en présence d'un catalyseur au nickel

(0) comme décrit parMiura et al [39] (schéma. II. 18. A).

|
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N 0.1 eq. Ni(cod), 0.2 eq. e Pl e
N}_iNTS o ﬂ 0.1 eq. bdpp ~ NTs| TsOH 7 NTs COR
|| dioxane rt COzBn
B R R R ~ R R Rualkyl,
o - 5 min
80°C,3-4h H, Ar
R": alkyl

Schéma. 11. 18. A. Synthése de pyrrole polysubstitué par réaction de 1-sulfonyl-1,2,3-triazoles
avec des allenes.

Ce composé a également été considéré par d'autres auteurs comme un syntone pour la

synthese de pyrroles mono, di et trisubstitués par cycloaddition catalysée au rhodium (I1) avec

des isoxazoles (schéma. 1l. 18. B) [40] ou par transannulation avec de I'éther vinylique (schéma.
I1. 18. C) [41] ou avec des éthers alcénéthers (Schéma. I1. 18. D) [42].

1.5 eq. o

1.5 mol-% \)
N. , TsHN '
N“ "NTs N/O R Rhy(esp); y R
N + W/ = 7\ R: 1° alkyl, Ar
A Ar R R:Ar 1°alkyl
4 R 140°C, 0.5 h N y

Figure. I1. 18. B. Synthése de pyrroles mono-, di- et tri-substitués par cycloaddition catalysée

au rhodium (11) avec des isoxazoles.

N. 2eaq. 2 mol-% Ar
N” 'NTs OEt Rh,(OAc), /-
Ar) If DCE N
90°C, 16 - 20 h Ts

Figure. 11. 18. C. Synthése de pyrroles mono-, di- et tri-substitués par transannulation avec de

I'éther vinylique.
3 eq.

R
R . o, ,0 1 mol-% R/ O:\S//O
/k/ , N’r ‘N/S\ ha(OAC)4 N \Rn
SR # R" - —
EtO ):/ DCE R: H, Ar, alkyl
Ar 80°C.2-10h Ar R H, alkyl, Ar

Figure. I1. 18. D. Synthese de pyrroles mono-, di- et tri-substitués par transannulation avec
des alcénéthers.
Une réaction tres efficace de 1,4-dihalogéno 1,3-diénes a été décrite pour la formation de

pyrroles et d’hétéroaryl pyrroles sous catalyse Cu (schema. I1. 19) [43] et la double alcénylation
d'amides catalysée par le cuivre (schéma. 11. 20) [44].

|
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Rlll
" 1.2 eq. 5 mol-% Cul R' R"
B N = 0.2 eq. DMEDA
+ BocNH, - ]\
R x| 3 eqg. Cs,CO;4 RN\ R"
THF, 80°C,4-26 h !
R Boc

Figure. 11. 19. Synthése de pyrroles par réaction de catalyse Cu de 1,4-dihalogéno-1,3 diénes.

ligand:

0.2 eq. Cul R’ R
R N i O 0.2eq.ligand /Z—ﬁ O,NHMe
S 2l 2eq.Cs,CO; R }
R’ HzNJJ\R"' M e R jl\ ""NHMe

dioxane, 100°C, 3-24 h
O R'll

Figure. 11. 20. Synthese de pyrroles par double alcénylation catalysée par le cuivre d*‘amides.
De nouvelles approches pour obtenir des pyrroles substitués ont été développées basées
sur élimination des azotures de vinyle avec des esters et / ou des aldéhydes, comme présenté sur
le (schéma. Il. 21), assurant de bons rendements dans des conditions douces, neutres et trés
simples (schéma. Il. 21. A, schéma. I1. 21. B et schéma. 11. 21. C)[45-49].

15 - 3 eq. R"
. 0.1-0.3 eq.

DMF.rt.5h Sl

O R' ’ slhey H
Ar'

JL ce 4 mol-% Cu(OAc), R: Ar, CO,Et
RNy - / \ R" alkyl, Ar
i EtOH/DMSO (2:1)  Ar— >y R sk

110°C, 4 h H
CHO Ar'
smol%Nicl, AN/

DMAG / \
110°C, 4 h ﬁ

Schéma. 1. 21. Synthése de pyrroles substitués par élimination d'azotures de vinyle avec des
esters et / ou des aldéhydes.
RI

R_ _Nj 2.5 mol-% (dppm)Au,Cl,
5mol-% AgSbFs /ﬂ\
R' % CH2C|2 R H R
R" 35°C, 20 - 40 min

Schéma. 11. 21. A. Synthése de pyrroles substitués par élimination d'azotures

=
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26

1.2 eq. \ NR,:
Ar' 3 mol-% Ar .
| JohnPhosAu(MeCN)SbFg /z—g\
W | | > Ar NR Ms Ms
Ar” TNg DCE, 60°C, 1-8h ” 2 %N/ %N/
Me Ph

NR,

Schéma. 1. 21. B. Synthése de pyrroles substitues par élimination d'azotures

RI
O 5 mol-% ZnCl, or
" 3 mol-% Rh,(O,CCsF [\ R"
RWR o Rhy(O2CC3F7)4 - R R: Ar, alkyl
R N CH,Cl, 25°C, 15 h H o R:Halkyl,Cl

R": OR"™, Ph
Schéma. 11. 21. C. Synthése de pyrroles substitués par élimination d'azotures
Divers pyrroles polysubstitués sont facilement accessibles a partir d'acétylénes et
d'alcynes interagissant avec les composés azotés correspondants en une seule étape et de maniere
hautement régiosélective(Schéma. Il. 22, 23 et 24) [50-52].

R EWG
1.1 eq. 1.1 eq. base
added within 1h
EWG” CN * R—=—EWG ( - EWG »
THF, 20°C, 2 h N

Schéma. I1. 22. Synthése en une étape de pyrroles polysubstitués.

| 3eq.
| 0 R 5 mol-% Pd(OAc), R
1 eq. LiCl, 5 eq. K,CO H,O
meo A AL I i < - Meo_ [ \
o H DMF, 65°C, 1-24 h DMF N R
R 60°C, 3-6 h O H
Schéma. 11. 23. Synthese de pyrroles polysubstitués
1.25eq. 1) 1.6 eq. Ti(OiPr), OMe
Ph 3.1 eq. iPrMgCl, Et,0 1)1eq. N= Ph C4Hg
_7R0 — ¢} —
| | 78°C 50°C, 3OhM N -50°C r.t., o.n. _ MeO 7\ o
e 2) 1 N HCI N
2)1.25 eq. - .
C4H N=— r.t., 15 min CsH,» H ]
¥ .s0°C,5h CaHr 8M7 77 549 (isol.)

Schéma. 11. 24. Synthese de pyrroles polysubstitués
Récemment, d'autres auteurs ont obtenu des pyrroles substitués avec de bons rendements,
en utilisant des réactions catalysées par I'or de 2H-azirines avec des ynamides, et la cyclisation

d'a-amino cétones avec des alcynes(Schéma. 1. 25 et 26) [53, 54].

&
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1.2 eq. :
Ph catalyst:

Ar Pl 3 mol-% - +
=10 tBu t-B
+ \ catalyst M Ms U\P/ !
_N Nst R N N "AU
R M / DCM H Me “NCMe
e rt.,4-29h Ph SbFg

R: Ar, vinyl, Bn, Me

Schéma. 11. 25. Syntheése de pyrroles par des réactions catalysées par I'or de 2H-azirines avec

des ynamides.

1.3 eq. . catalyst:
Byt Ar' 5 mol-% catalyst R R i +
o 3 eq. MgOo M\ tBu\
NH | | P-Au-NCMe

DCM N~ TAr R:Ar vinyl
Ar R 100°C (sealed), 1-31h Ar 1° alkyl _
R": H, CO,Et SbFg

Schéma. 1. 26. Synthése des pyrroles par cyclisation des a-amino cétones avec des alcynes.
Une autre préparation de derivés de pyrrole a été rapportée, consistant en une
condensation de propargyl amines avec de I'éther vinylique sous irradiation micro-ondes avec de
bons rendements (Schéma. Il. 27) [55].

| | 9eq. 0.1 eq. catalyst
catalyst:
i * | e b R: Ar, H, Gl !
L ~ R alkyl Mes—N~_N~Mes

R NH OEt toluene, MW | PG: Ac, Ts, cl.. ]
PG 120°C, 2 - 10 min Boc a7 1\

Schéma. I1. 27. Synthese de dérivés de pyrrole par condensation de propargylamines avec de
I'éthylvinyléther sous irradiation micro-ondes.
Une autre formation de 2-acylpyrroles favorisée par micro-ondes avec de bons
rendements est la cyclisation des radicaux iminyle, terminée par piégeage avec TEMPO, offrant
des adduits fonctionnalisés sans utiliser de réactifs toxiques et dangereux et utilisant des alcynes

comme accepteurs de radicaux (Schéma. I1. 28) [56].

PhO. . R. R
R 3 eq. TEMPO R: 1° alkyl, Ph
g ! NP R:H 1°alkyl
R A PhCF; RN o
R R™ MW, 98°C, 30 min W g RSH, Paligl
R™: 1° alkyl

Schéma. 11. 28. Formation favorisée par micro-ondes de 2-acylpyrroles par cyclisations
radicalaires d'iminyle.
AussiZheng et al et Gao et al ont synthétisé des pyrroles polysubstitués par formation de
liaisons C-C et C-N a partir de N-homo allylicamines avec des acides arylboroniques et des
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phenylacétaldéhydes avec des amines primaires, comme le montrent (Schéma. Il. 29. A et B)

[57, 58].
R = 1.5 eq. 0.1 eq. PdCl, I\
SF (HOLB-A*  3ed. Cu(OAc), R/Q\Ar-
_NH . - . R: H, Ar, Me
Ar 2 eq. NEt; Ar St s
2 2

MeCN, 80°C, 12 h

Schéma. 11. 29. A.Synthese de pyrroles polysubstitués a partir de N-homo allylicamines avec

des acides arylboroniques.

Ph Ph
2 Ph” SCHO *+ Ph—NH, L2l - ¥
MeCN, reflux
metal-free N
radical annulation I'Dh

Schéma. 11. 29. B. Synthése de pyrroles polysubstitués a partir de phénylacétaldéhydes avec
des amines primaires.
Une autre méthode consiste a synthétiser des dérivés de pyrrole par réaction de Diels-
Alder qui permet d'obtenir des N-arylpyrroles a partir d'esters 1,3-diénylboroniques avec des

nitrosoarenes avec d'excellents rendements (Schéma. 11. 30) [59].

o B(pin) 5 —

SAr MeOH, rt.,5h R: Me, H

Pyl
+
Z

Schéma. I1. 30. Synthése de N-arylpyrroles a partir d'esters 1,3-diénylboroniques avec des
nitrosoarenes.
Récemment Bayat et al ont décrit de nouveaux dérivés hétérocycliques fusionnés de
pyrrole contenant de la fraction cyanoacétonitrile ou acétonitrile en position (3) par une réaction

a plusieurs composants en un seul étape avec de bons rendements (Schéma. 11. 31) [60].

NC @
(@]
NH>»
<CN | N> Ar
CN ™
NH> 7 \
— W

e (@]
1 - melt, 80°C
X — )
>iJ:\L ’ @ ® greoptl e 2 - EtOH, reflux o N
& . CN
o R o
N
CN . _CN | "
COLEt CO,Me
s
-,
R

Figure. I1. 31. Synthése de dérivés hétérocycliques de pyrrole par réaction multi composante
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Bunrit et al ont décrit une nouvelle méthode de synthése des pyrroles 2-substitués avec de
bons rendements avec uniquement de I'eau et de I'éthéne comme produits secondaires en utilisant
des catalyseurs Pd, Ru et Fe (Schéma. 11. 32) [61].

Ru catalyst:
R\NNF 5 mol-% E 5 mol-% R
Ru catalyst FeCl; . 6 H,0 N_ R:Ar, Cy NN
> . > Bu Mes— ~Mes
; bem 5_7 &h b/ R Ar,Bn, Cl ,;(
R rt,6h R R’ alkyl & Iu:\
PCy; Ph

Schéma. I1. 32. Synthese de pyrroles 2-substitués en utilisant un catalyseur Pd, Ru et Fe.

Il. 3. Réactions et réactivité

En raison de son caractére aromatique, le pyrrole est difficile a hydrogéner, ne réagit
pas facilement en tant que diene selon les réactions Diels-Alder et ne subit pas les réactions
d’additions électrophiles comme les oléfines habituelles. Sa réactivité est similaire a celle du
benzéne et de l'aniline. En effet, le pyrrole peut facilement étre alkylé et acylé. Dans des
conditions acides, les pyrroles se polymérisent facilement, et ainsi de nombreux réactifs
électrophiles qui sont utilisés dans la chimie du benzéne ne sont pas applicables aux pyrroles. En
revanche, les pyrroles substitués (y compris les pyrroles protégés) ont été utilisés dans de
nombreuse de transformations [9].
I1. 3. 1. Réaction de pyrrole avec les électrophiles

Les pyrroles réagissent généralement avec les €lectrophiles en position a (C2 ou C5),

en raison de la stabilité élevée de I'intermédiaire protoné(schéma. 11. 33).

Lo

(Y SRS g Y 1 W E () -
H H” H N H

Schéma. 11. 33. Substitution de pyrrole en position a
Les pyrroles réagissent facilement avec les agents de nitration (par exemple
HNO3/Ac,0), de sulfonation (Py-SO3) et d'halogénation (par exemple NCS, NBS, Br;,, SO,Cl; et
KI/H,0,). L'halogénation fournit généralement des pyrroles polyhalogénés, mais une
monohalogenation peut étre effectuée. Cela est typique pour les additions électrophiles aux
pyrroles, I'halogénation se produit généralement en position 2, mais peut également se produire
en position 3 (position P). Il s'agit d'une méthode utile pour une fonctionnalisation

supplémentaire de la position 3 généralement moins réactive.
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I1. 3. 1. 1. Acylation de pyrrole

L'acylation se produit généralement en position 2, grace a l'utilisation de diverses
méthodes. L'acylation avec des anhydrides d'acide et des chlorures d'acide peut se produire sans
catalyseur ; aussi un acide de Lewis peut étre utilisé. Les 2-acylpyrroles sont également obtenus
par réaction avec des nitriles, par réaction de Houben-Hoesch. Les pyrroles carbaldéhydes
peuvent également étre formés par la réaction de Vilsmeier—Haack. La N-acylation du pyrrole

simple ne se produit pas(Schéma. 11. 34).

NO, NO,
0 0SS
S N
\ 15cqDMF  AcONa © || 76%
H 1.5eq. POCI, H,0
CH,CI, reflux 1 hr.

reflux 1 - 1.5 hr
Schéma. I1. 34. Acylation de pyrrole via la réaction Vilsmeier—Haack

Il. 3. 1. 2. Alkylation de pyrrole

Alkylation électrophile du pyrrole simple est rare. L'alkylation pour former des énones
a C2 a été rapporté.
Il. 3. 1. 3. Réaction de pyrrole déprotoné

Le proton de(NH) dans les pyrroles est modérément acide avec un pKa=6,5. Le pyrrole
peut étre déprotoné avec des bases fortes telles que le butyllithium et I'hydrure de sodium.
L’anion résultant est nucléophile. Le traitement de cette base conjuguée avec un électrophile tel
que l'iodométhane donne du N-méthylpyrrole. Le pyrrole N-métalé peut réagir avec les
électrophiles aux positions N ou C, selon le métal de coordonné. Plus la liaison carbone-métal est
ionique (comme avec Li, Na et K) et plus le solvant est solvaté en conduisent a la N-alkylation.
Les organomagnésiens tels que Pyrr-MgX, conduisent a une alkylation en C (principalement
C2), en raison d'un degré plus élevé de coordination avec lI'atome d'azote. Dans le cas des
pyrroles N-substitués, la métallation des carbones est plus facile. Les groupes alkyles peuvent
étre introduits sous forme d'électrophiles ou par des réactions de couplage croisé(Schéma. II.
35).La substitution en C3 peut étre réalisee par I'utilisation de 3-bromopyrrole N-substitué, qui

peut étre synthétise par bromation du N-silylpyrrole avec NBS.
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N

N
Me

nBulLi
THF, -70 5 18 °C

¥ 22 (L3 B, F3

N N N
Me Me Me

B(OMe)a,
. o/ YHO
RCOX
/A I\ R
L X~s0m, (X~

Me Me OH

/ V. R
Me O
Schéma. I1. 35. Alkylation par métallation de pyrrole

I1. 3. 2. Réduction de pyrrole

Les pyrroles peuvent subir des réductions en pyrrolidines et en pyrrolines. Par exemple,
la réduction de Birch des esters et amides de pyrrole produit des pyrrolines, la régiosélectivité
dépendant de la position du groupe électroattracteur.
I1. 3. 3. Réaction de cyclisation

Les pyrroles N-substitués peuvent subir des réactions de cycloaddition telles que les
cyclisations [4 + 2], [2 + 2] et [2 + 1]. Des cyclisations de Diels-Alder peuvent se produire avec
le pyrrole agissant comme un diene, notamment en présence d'un groupement électroattracteur

sur l'azote. Les vinylpyrroles peuvent également agir comme des dienes(Schéma. 1. 36).

EWG
I\
X . R__EWG -
EWG R
EWG

Schéma. I1. 36. Cycloaddition de pyrrole
Les pyrroles peuvent réagir avec des carbénes, tels que le dichlorocarbene, selon une
cycloaddition [2 + 1]. Avec le dichlorocarbéne, un intermédiaire dichlorocyclopropane se forme,
qui se décompose pour former la 3-chloropyridine (réarrangement CiamicienDennstedt)-
(Schéma I1. 37)[62-64].
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H
N .CCl, H -HCI | N
W D(m A g

Schéma. 11. 37. Cycloaddition de pyrrole avec les carbénes

11. 4. Utilisations commerciales des pyrroles

Le pyrrole est un intermédiaire intéressant utilisé dans la synthése et I’élaboration de
nombreuses molécules biologiquement actives tels que le médicament tolmétine(Fig. Il. 38). Les
polypyrrolesont une certaine valeur commerciale. Le N-méthylpyrrole est un précurseur de
I'acide N-méthylpyrrolecarboxylique, un élément constitutif de la chimie pharmaceutique [7].
Les pyrroles sont également présents dans plusieurs médicaments, notamment l'atorvastatine, le
kétorolac et le sunitinib. Les pyrroles sont utilisés comme pigments rouges et carmin résistants a
la lumiére [65, 66](fig. II. 5).

@D OH OH O
CH /\)\/l\)\
e g H Y OH

HO N _—
o U O O
CH,
Tolmétine F
Atorvastatine
MH NJ
Q iy
N OH 7N
\\ ff F H
0 0
M
Kétorolac H

Figure. 1. 5. Dérivés pyrroliques biologiqguement actifs

I1. 5. Application des pyrroles a I’inhibiteur de la corrosion

Au cours de ces dernieres annees les hétérocycles azotés a cing chainons ont été
largement utilisés dans 1’inhibition de la corrosion des métaux en milieu acide[67, 68]. Ces
molécules sont promises d’étre de bons inhibiteurs de la corrosion, notamment celles qui
contiennent le motif pyrrolique ont montrés des propriétés inhibitrices tres importantes vis-a-vis

de la corrosion des métaux en milieu acide. Ces composes peuvent également étre employés pour
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controler ou méme réduire la corrosion et la dissolution de certain métal dans les solutions acides
agressives, plus particulierement la corrosion des aciers dans les milieux acides chlorhydrique.
Généralement, ces molécules sont fortement adsorbées a la surface du métal en diminuant la
vitesse de la corrosion. L’efficacité inhibitrice de la corrosion de quelques composés organiques
hétérocycliques de type pyrrole a été rapportée dans la littérature, par exemple, le 1-phenyl-1H-
pyrrole-2,5-dione (PPD)et le 1-(4-methylphenyl)-1H-pyrrole-2,5-dione (MPPD) ont été étudiée
par A. Zarrouk et al; ces chercheurs montrent que cette classe de composes organiques
posseédent un pouvoir inhibiteur trés important vis-a-vis de la corrosion de 1’acier au carbone
dans I’acide chlorhydrique. L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration des
inhibiteurs pour atteindre 97% et 94% & 10 M pour (PPD) et (MPPD), respectivement(Fig. II.
39) [69]. Les pyrroles sont chimiquement adsorbés sur la surface de 1’acier selon I’isotherme
d’adsorption de Langmuir. Le pouvoir inhibiteur d’autres dérivés de pyrrole, a savoir, 2.5-
difuryl-N-methylpyrrole (B1)sur l'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu acide HCI1 M, a
été étudiée par O. Krimaet al[70]. Cette molécule inhibe la corrosion de I’acier en milieu acide
chlorhydrique, méme a faible concentration. Ce pyrrole(B1) présente une meilleure efficacité
inhibitrice, de ’ordre de 87% pour la concentration 10° M a T=35°C en milieu acide
chlorhydrique. Le(B1) agit par adsorption a la surface de ’acier selon 1’isotherme d’adsorption
de Langmuir. Les valeurs de AG,gs calculées montrent que cette molécule implique une

adsorption chimique sur la surface métallique (Fig. Il. 6).

Lodo-

PP MPPD Bl

Figure. 11.6. Quelques hétérocycles de pyrrole inhibiteurs de corrosion
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Il. 6. Conclusion

Le présent travail est porté sur la synthése et 1’étude théorique de la corrosion de I’acier par des
hétérocycles pyrroliques. Ce type d’hétérocycle a été synthétise par la méthode de Knorr entre
un a-amino cétone ou d'un a-amino-f-cétoester avec un dérivé méthyléene activé. La méthode de
synthése des pyrroles décrite plus haut est simple pour étre appliquée a la préparation des
quantités suffisantes de composés organiques qui peuvent étre testés en tant qu’inhibiteurs de

corrosion de ’acier dans la solution HCI 1M dans la suite de ce travail.
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Chapitre 111 : Synthése et étude théorique des dérivés de pyrroles comme inhibiteur de
corrosion

I1l. INTRODUCTION
I11. 1. Description générale de la réaction de Knorr

Dans le présent travail nous nous somme intéresser a la synthése et 1’évaluation
théorique de I’inhibition de la corrosion par des hétérocycles a cinq chainons ; a savoir les
dérivés de pyrroles polysubstitués. Pour ce faire ; nous avons mis en point la réaction de
Knorr pour la préparation des dérives pyrroliques. Cette synthese consiste a faire réagir une a-
aminocétone ou d'un a-amino-p-cétoester avec un dérivé méthyléne activé [1-3]. Le procédé
classique de cette réaction implique la réaction entre un dérivé a-aminocétone prépare insitu
(1) et d'un composeé contenant un groupe méthylene en o d’un groupe carbonyle (2)(Sch. 1Il.
1) [4].

0

0
R, O R, OE!
I + OEt — - |'|r ‘.|L
Ry "NH; o7 R, Ry N" R
1 2 3

Schéma. I11. 1. Synthése de Knorr de pyrrole

I11. 1. 1. Protocole expérimentale de Knorr

La réaction passe par deux étapes ; dont la premiere consiste a la préparation de
I’oxime en faisant réagir le dérivé B-cétoester avec le nitrite de sodium en présence de 1’acide
acétique comme solvant et catalyseur acide a température ambiante (Sch. Ill. 2). La deuxiéme
étape et la réduction de ’oxime en amine par 1’utilisation du zinc. Cette étape nécessite un
chauffage a reflux. Le a-aminoester ainsi formé se condense rapidement avec le dérivé p-
cétoester en exces pour fournir le pyrrole tétrasubstitués (Sch. Ill. 3). Du fait que les a-
aminocétones (a-aminoester) se condensent tres facilement, elles doivent étre préparées insitu
La maniere habituelle de faire ceci est de I'oxime pertinent, via le réarrangement de Neber[5,
6].

v Etape I. Synthése de 2-oximinoacétoacétate d'éthyle
o) 0
(0] O
M NaNOy, AcOH MC PN
0/\ 25°C, 2h N|
on
Schéma. I11. 2. Synthése de ’intermédiaire oxime
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v' Etape I1.Synthése de 2-aminoacétoacetate et de pyrrole

CO,Et

(@] (e o) o)
M * o ACOH
OCaHs OC;Hs Ref 2h
EtO,C
N
~

diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-
2,4-dicarboxylate

Schéma. I11. 3. Synthése de pyrrole substitué

La synthése originale de Knorr employait deux équivalents d'acétoacétate d'éthyle,
dont I'un était converti en 2-oximinoacétoacétate d'éthyle en le dissolvant dans de l'acide
acétique glacial et en ajoutant lentement un équivalent de nitrite de sodium aqueux saturé,
sous refroidissement externe. Le zinc a ensuite été agité, réduisant le groupe oxime en amine.
Cette réduction consomme deux equivalents de zinc et quatre équivalents d'acide acétique.
Le protocole expérimental actuel consiste a ajouter progressivement la solution d'oxime
résultant de la nitrosation et la poussiere de zinc a une solution bien agitée d'acétoacétate
d'éthyle dans l'acide acétique glacial. La réaction est exothermique et le mélange peut
atteindre 1’ébullition si un refroidissement externe n'est pas appliqué. Le produit qui en
résulte, le 3,5-diméthylpyrrole-2,4-dicarboxylate de diéthyle, est depuis appelé Pyrrole de
Knorr. Dans le (Sch. Ill. 4), R2=R4=COOEt et R1=R3=Me représentent cette réaction
originale.
Le pyrrole de Knorr peut étre transformé en un certain nombre de dérivés. Par exemple, un
équivalent d'hydroxyde de sodium saponifiera sélectivement la fonction ester en position 2.
Par contre, La réaction du pyrrole de Knorr dans I'acide sulfurique concentré, puis le
versement de la solution résultante dans I'eau hydrolysera le groupe ester en position 4 de
maniere sélective. Le groupe 5-méthyle peut étre oxydé de diverses manieres
enchloromeéthyle, aldéhyde ou acide carboxylique par l'utilisation steechiométrique de
chlorure de sulfuryle dans I'acide acetique glacial [7]. En revanche, I'atome d'azote peut étre
alkylé. Les deux groupements ester peuvent étre différenciées plus facilement en introduisant
des groupes benzyle ou tert-butyle via les esters d'acétoacétate correspondants. Les groupes
benzyle peuvent étre éliminés par hydrogénolyse catalytique sur du palladium sur carbone, et
les groupes tertiobutyle peuvent étre éliminés par traitement avec de I'acide trifluoroacétique
ou de l'acide acétique aqueux bouillant. R1 et R3 (ainsi que R2 et "Et") peuvent étre modifiés

-
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par I'application de 3-cétoesters appropriés facilement prépares par une synthése a I’aide de
chlorures d'acide, de I'acide de Meldrum et de I'alcool. Les esters éthyliques et benzyliques
sont ainsi facilement prépareés, et la réaction est remarquable en ce que méme l'alcool tert-
butylique fortement encombré donne des rendements trés élevés dans cette synthése [8].

Les chercheurs Levi et Zanetti ont développé la synthése de Knorr en 1894
enutilisant de l'acétylacétone (2,4-pentanedione) avec le 2-oximinoacétoacétate d'éthyle. Le
résultat était le 4-acétyl-3,5-diméthylpyrrole-2-carboxylate d'éthyle, ou "OEt"=R1=R3= Me et
R2=COOEt [9]. Le groupe 4-acetyle pourrait facilement étre converti en un groupe 4-éthyle
par réduction de Wolff-Kishner (en chauffant I’hydrazine en milieu basique) ; I'nydrogénolyse
ou l'utilisation de diborane. Les acétoacétates de benzyle ou de tert-butyle fonctionnent
également bien dans ce systéme, et avec un contrdle étroit de la température, le derivé de
tertiobutyle donne un rendement tres élevé (proche de 80%) [10]. Les 2-N, N-dialkylpyrroleet
/ ou 4-carboxamides peuvent étre prépares en utilisant des N, N-dialkylacétoacétamides dans
la synthése [11].

I11. 1. 2. Mécanisme de la réaction de Knorr

Le mécanisme de la synthése du pyrrole de Knorr commence par la condensation de
I'amine et de la cétone pour donner une imine. L'imine se tautomérise ensuite en une énamine,
suivie d'une cyclisation, d'une élimination de I'eau et d'une isomérisation en pyrrole (Sch. I1I.
4).

0]

3 0 RZ
R* ‘=.Hol Hy I ~=“‘Ho:‘\(\j: L leR1

o'\ R? e B
I — 1\_1 \&OH? ?O W§R2 —_— ?R?
R‘

Schéma. I11. 4. Mécanisme de synthése de Knorr

I11. 2. Synthése des dérivés de pyrrole
I11. 2. 1. Synthese de diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1)
I11. 2. 1. 1. Mode opératoire

Dans un premier temps nous avons procédé a la préparation de diethyl 3,5-dimethyl-
1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1) en utilisant le protocole classique de Knorr(Sch. Ill. 5) qui
consiste a faire réagir 15g d'acétoacétate d'éthyle avec une solution aqueuse de nitrite de
sodium 4 g dans30 ml d’acide acétique .Le mélange est refroidi pendant 1’addition de nitrite
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de sodium dans un bain de glace pour maintenir la température de mélange réactionnel

inférieur & 5°C. Le mélange réactionnel limpide jaunatre a été agité pendant 2.5 h. Ensuite, la
poudre de zinc 7.5g a été ajoutée a ce mélange par portions tandis que le mélange réactionnel
était maintenu en dessous de 25 °C. le mélange est chauffé entre 45-50 °C pendant 30 min
pour permettre a I'exces de poudre de Zn de réagir complétement. Le mélange est ensuite
continué a chauffé a reflux pendant 2 h. Apreés refroidissement, le précipité jaunatre a été
recueilli et lavé avec de l'eau glacée pour éliminer L’acide acétique est tous les produits
inorganiques. Le solide brut jaune a été recristallisé dans I'éthanol pour donner le diethyl 3,5-
dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1) sous forme d’une poudre cristalline jaune pale
(Rt=5%, Tf=135°C).

HsC CO,Et
0 0

NaNO,, AcOH
OC,Hs Zn, Ref,2h 4 ~ CH
2 N 3
H
diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1)
Schéma. I11. 5. Synthése de Knorr

Afin d’obtenir un bon rendement nous avons tous d’abord préparer 1’intermédiaire
oxime(Sch. 111. 6) ; & savoir le éthyl (Z)-2-(hydroxyimino)-3-oxobutanoate (2) en utilisant 15
g d'acétoacétate d'éthyle et 30 ml d'acide acétique glacial. La solution est refroidie dans a
5C° ,puis une solution froide de 9.5 g de nitrite de sodium dans 10 ml d'eau est ajoutée goutte
a goutte sous forte agitation de tel facon que la température reste comprise entre 5 C ° et 7C °.
Avec un refroidissement efficace, il faut environ une demi-heure pour ajouter le nitrite. Le
mélange est agité pendant une demi-heure de plus, puis le mélange est agité pendant 2 heures
a température ambiante. Le contenu du ballon est transvasé dans une ampoule a décanter. On
extraire la phase aqueuse avec dichlorométhane, puis la phase organique est lavée avec 1’eau

et séchée avec sulfate de magnésium anhydre. L’oxime obtenu se présente se forme d’un

liquide jaune avec un rendement (Rt=56%). L’oxime est utilisée dans 1’étape suivante sans

purification.
0O O
O o NaNO, M
>  Me OEt
Me)J\/U\OEt AcOH, 0-5°C |
“OH

Ethyl (£)-2-(hydroxyimino)-3-oxobutanoate (2)

Schéma. I11. 6. Synthese de l’intermédiaire oxime
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L’éthyl (Z)-2-(hydroxyimino)-3-oxobutanoate (2) ainsi préparé est engagé dans une réaction
avec 20 g d'acétoacétate d'éthyle et 40 ml d'acide acétique glacial. La solution est refroidie
dans un bain de glace efficace a 5C °, et 12 g de poussiére de zinc est ajouté lentement sous
vive agitation(Sch. I1l. 7). Le milieu réactionnel est ensuite chauffé a reflux pendant deux
heures. Apres refroidissement, le précipité a été recueilli et lavé avec de I'eau glacée. Le
diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1) est obtenu sous forme d’une poudre
cristalline jaune pale (Rt=15%, Tf=135°C).

ACOH Zn B0 [

M )J\KU\ Rfl 2h H,C 8 CO,E
eflux, 3 N

Diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1)
Schéma. I11. 7. Synthese de Knorr a partir de I’oxime
111.2.2.Synthésede2,2'-(3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarbonyl)bis(hydrazine-1-
carbothioamide) (2)

Dans une solution de 20 ml d’éthanol on introduit 2 g diethyl 3,5-dimethyl-1H-
pyrrole-2,4-dicarboxylate (1), 1.67 g de thiosemicarbazide et 2 ml de DMSO. Le mélange est
porté au reflux et sous agitation pendant huit heures. Le mélange est refroidit a température
ambiant puis I’eau glacé et ajoutée au mélange. Apres refroidissement, un précipité jaune pale
est formé ; puis laver avec de I’éthanol et ’eau glacée. Le solide brut a été recristallisé dans
I'éthanol(Rt=53.45%, Tf=134°C).

EtO,C_  CH; >—NH2
T 5 EtOH/DMSO H HN-NH
o U . HN__N.
HyC™ N~ CO,E NN, Reflux TN O
kll S NH O
H;C

2,2'-(3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarbonyl)bis(hydrazine-1-

carbothioamide) (2)

Schéma. 111. 8. Synthése 2,2'-(3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarbonyl)bis(hydrazine-1-
carbothioamide) (2)
I11. 2. 3. Synthése de 5-(4-(5-mercapto-4H-1,2,4-triazol-3-yl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrol-2-
yl)-1H-1,2,4-triazole-3-thiol (3)
Une solution d’hydroxyde de sodium (2%) avecl.7 g de 2,2'-(3,5-dimethyl-1H-
pyrrole-2,4-dicarbonyl)bis(hydrazine-1-carbothioamide) est portée au reflux durant 2h. Aprés

refroidissement de la solution dans un bain de glace, on neutralise le mélange réactionnel avec
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une solution concentrée d’acide chlorhydrique a PH acide. Un solide rouge brique est formé ;

puis recristallisé dans 1’éthanol. (Rt=41%, Tf=260°C).

o)
S Me NH TV H2 OLL 1ot 21 /ZZI-NH Me N—I\i\
NaOH, ref, /\
7
NH{MNHNH / \ S g - SENW TC ) ww sH
N Me NH
6] H Me

5-(4-(5-mercapto-4H-1,2,4-triazol-3-yl)-3,5-dimethyl-1 H-pyrrol-2-yl)-1H-1,2.4-
triazole-3-thiol (3)

Schéma. 111. 9. Synthese de 5-(4-(5-mercapto-4H-1,2,4-triazol-3-yl)-3,5-dimethyl-1H-
pyrrol-2-yl)-1H-1,2,4-triazole-3-thiol (3)
I11. 2. 4. Synthése de N,N-bis(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-
dicarboxamide (4)
Un mélange 1.5 g diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate, 1 g éthanol
amine et 30 ml d’éthanol a été porté au reflux pendant 6h.Apres refroidissement du mélange
un solide blanc est récupéré ; puis lavé avec de 1’éthanol et avec de I’cau glacée. Le produit

ainsi obtenu est recristallisé dans 1’éthanol. pour obtenir un solide blanc.(Rt=88%, Tf=165°C).

H;C CO,Et M Q ~_-OH
l/__\g\ HN o H ) H
+ 2
OH
EtO,C N CH, Reflux HO™N\_-N /N\ e
H 0 H

N,N-bis(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethyl-1 H-pyrrole-2,4-dicarboxamide
“4)
Schéma. I11. 10. Synthése de N,N-bis(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-

dicarboxamide (4)
I11. 2. 5. Synthése de éthyl 4-((2-(4-(ethoxycarbonyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2-
carboxamido) ethyl)carbamoyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2-carboxylate (5)

Un mélange 1.5 g diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1), 0.25 ml
éthyléne diamine et 20 ml d’éthanol a été porté au reflux pendant 6h.Apres refroidissement du
mélange un solide blanc est récupéré ; puis lavé avec de 1’éthanol et avec de I’eau glacée. Le
produit ainsi obtenu est recristallisé dans 1’éthanol. Aspect de prduit blanc-jaunatre.(Rt=88%,
Tf=165°C).
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CO,Et
HiC_  CO,Et H,C ’
NH EoH ol D—cn
/ N\ + HzN/\/ 2 — N/\/N N 3
EtO,C~ >\~ ~CH, Reflux Et0,C— ] N n
H HN O

CH,

ethyl 4-((2-(4-(ethoxycarbonyl)-3,5-dimethyl-1 H-pyrrole-2-
carboxamido)ethyl)carbamoyl)-3,5-dimethyl-1 H-pyrrole-2-carboxylate
(%)

Schéma. I11. 11. Synthese de éthyl 4-((2-(4-(ethoxycarbonyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2-
carboxamido)ethyl)carbamoyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2-carboxylate (5)

I11. 2. 6. Synthése de N,N-bis(2-aminoethyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxamide
(6)
Un mélange 2 g diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1), 1.25 ml éthylene
diamine et 20 ml d’éthanol a été porté au reflux pendant 6h.Apres refroidissement du mélange
un solide blanc est récupéré ; puis lavé avec de 1’éthanol et avec de I’eau glacée. Le produit
ainsi obtenu est recristallisé dans 1’é¢thanol. On obtient un solide blanc.(Rt=88%, Tf=165°C)

H,C.  CO,Et e o § NH,
NH EtOH 0 N
I\ N /71 #
EtO,C N CHj, Reflux NH N
H " N_/_ N CH;
2

N,N-bis(2-aminoethyl)-3,5-dimethyl-1 H-pyrrole-2,4-dicarboxamide (6)
Schéma. I11. 12. Synthése de N,N-bis(2-aminoethyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-

dicarboxamide (6)
I11. 2. 7. Synthése de 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarbohydrazide (7)
Un mélange 2 g diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1), 0.53 ml d’hydrazine
hydratée 20 ml d’éthanol a été porté au reflux pendant 6h.Apres refroidissement du mélange
un solide blanc est récupéré ; puis lavé avec de 1’éthanol et avec de I’eau glacée. Le produit
ainsi obtenu est recristallisé dans 1’éthanol. (Rt=88%, Tf=165°C)

H,N,
NH
CO,Et 0 CH,
HyC 2 EtOH H
I\ + NHy-NH,. HLO —— 3 ]\ N-\pg
H;C c’ 2
EtOZC N CH3 Reflux 3 N N

3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarbohydrazide (7)

Schéma .111. 13. Synthése de 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarbohydrazide (7)
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Tableau. I11.1. Dérivés de pyrroles synthétisés

Aspect physique Rt

Structure moléculaire
(%)

EtO,C CHj,
T
CO,Et

H;C™ °N
H

Diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-
dicarboxylate (1)

15

Synthétisé Littérature

S
o CH NH,

H,N i\ *HN-NH
TN T
S NH O

H,C
2,2'-(3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-
dicarbonyl)bis(hydrazine-1-carbothioamide)

2

JZI-NH N—I\i\
/N

Z

SH N N SH
NH

5-(4-(5-mercapto-4H-1,2,4-triazol-3-yl)-3,5-
dimethyl-1H-pyrrol-2-y1)-1H-1,2,4-triazole-
3-thiol (3)

53

41

(0]
H

HONCN. ]\

N
0 H

Me 83

N,N-bis(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethyl-1H-
pyrrole-2,4-dicarboxamide (4)
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éthyl 4-((2-(4-(ethoxycarbonyl)-3,5- 88

dimethyl-1H-pyrrole-2-

carboxamido)ethyl)carbamoyl)-3,5-dimethyl-
1H-pyrrole-2-carboxylate (5)

0
H;C __NH,
Q N
74 | H

NH N7 ey
H2N_/_ H }
N,N-bis(2-aminoethyl)-3,5-dimethyl-1H-
pyrrole-2,4-dicarboxamide (6)

88

88
3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-

dicarbohydrazide (7)

111. 3. Etudes de chimie quantique
111.3.1. Calcul DFT

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques dépendent de
plusieurs facteurs, y compris les paramétres structurels, tels comme la stéréochimie de la
molécule, la densité électronique, les orbitales moléculaires frontieres et autres qui peuvent
jouer un réle décisif dans la détermination de mécanisme d'inhibition de la corrosion [12, 13].
En général, les molécules organiques, en particulier les composés hétérocycliques contenant
des groupes fonctionnels, hétéroatomes et systemes aromatiques dans leur structure ont une
grande capacité a agir comme inhibiteurs de corrosion. Afin de trouver une relation entre
I'efficacité d'inhibition et propriétés structurelles des pyrroles synthétisés, certains paramétres

E
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chimie quantiques tels que moment dipolaire (u), orbitale moléculaire occupée le plus
élevée(Enomo), les énergies des orbitales moléculaires inoccupées les plus basses (ELumo),
I'écart d'énergie (AE =E_umo-Enomo) ont été calculés en utilisant la méthode DFT ( B3LYP /
6-311++G **).La structure optimisée ,distribution électronique (HOMO, LUMO) et les
données chimie quantiques sont donnés sur la (Fig. 11I. 1) et le (Tab. I1l. 2), respectivement .1l
ressort clairement de cette (Fig. I1l. 1)que les orbitales HOMO et LUMO de tous les dérivés
pyrroliques donne lieu a des interactions entre I'inhibiteur et le métal surface. Cette figure
montre aussi que la densité électronique est concentrée sur les hétéroatomes du cycle pyrazole
et sur le systeme conjugué des pyrroles, ce qui suggere que ces sites sont les meilleurs centres
d’adsorption des molécules pyrroliques a la surface du métal selon le processus donneur-
accepteur entre ces molécules et orbitale (d) du fer [14].

Les données du (Tab. I1l. 2) montrent les valeurs des énergies Enomo, ELumo et AE,
respectivement. Selon le FMO (théorie orbitale moléculaire frontiere), la valeur énergie
Enomo moins négative et la valeur faible de 1’écarte d'énergie (AE =E_umo-Enomo) implique la
tendance des molécules inhibitrices a partager un ou plusieurs électrons a I'orbitale vacante
(d) des atomes de fer [15].

Par conséquent, ces résultats indiquent que la molécule de pyrrole (2) ayant une
grande valeur de 1’énergie (Eqomo=-0.21044) ainsi qu’une valeur (AE =0.1346) la plus faible
avec un moment dipolaire plus élevé (u=8.34 D), cela montre que cette molécule peut
considérer comme un inhibiteur le plus efficace par rapport aux autres dérivés pyrroligues.
Aussi les résultats dans la (Fig. I11. 1) et le (Tab. Ill. 2) indiquent que ces molécules peuvent
facilement transférer des électrons aux orbitales vacantes (d) de la surface du fer. En d'autres
termes, les molécules peuvent fortement adsorbées sur la surface d’un acier en impliquant le
partage d'électrons pour obtenir une meilleure inhibition de la corrosion[16-18].En outre, les
molécules ont des valeurs croissantes du moment dipolaire peuvent faciliter I'adsorption en
influengant le processus de transport & travers la couche adsorbée et favoriser l'interaction
électrostatique entre la charge métallique et les molécules chargees des pyrroles[19]. L’ordre
de I’efficacité inhibitrice des pyrroles peut étre classé comme suit : Pyrrole (2) >Pyrrole (3)
>Pyrrole (1) >Pyrrole (5) >Pyrrole (4). Ces résultats montrent la performance de (Pyrrole 2)

par rapport aux autres pyrroles.
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Molécules de Enomo ELumo AE =E| ymo-Enomo  Moment dipolaire (u)
Pyrrole (eV) (eV) (eV) (D)
Pyrrole (1) -0.23426  -0.04369 0.1905 1.62
Pyrrole (2) -0.21044 -0.07580 0.1346 8.34
Pyrrole (3) -0.21741  -0.04780 0.1696 3.97
Pyrrole (4) -0.22823  -0.03607 0.1921 4.84
Pyrrole (5) -0.23438 -0.04348 0.1909 3.10
Tableau. I11. 2. Parametres de chimie quantiques calculés par la méthode DFT (B3LYP /

6-311++G **).
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Structures optimisées Distribution HOMO Distribution LUMO

a8 - &

RN !lz: oPa%

Diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate (1)

ﬁ\rj\'
RXER?

@2 )
@

2,2'-(3,5-dimethy|-1H-pyrrole-2,4-dicarbonyl)bis(hydrazine-l-carbothioamide) (2)

w
J{’:‘

8 4 ff” ’“ “’ Y

5-(4-(5-mercapto-4H-1,2,4-triazol-3-yl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrol-2-yl)-1H-1,2,4-triazole-3-
thiol (3)

Ethyl 4-((2-(4-(ethoxycarbonyl)-3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2-carboxamido)ethyl)carbamoyl)-
3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2-carboxylate (5)

Figure. I11. 1. Structures optimisées, distribution électroniques HOMO et LUMO des

pyrroles synthétisés
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Conclusion générale

I11. 4.Conclusion générale

Cette étude est portée sur la synthese et 1’étude théorique des propriétés inhibitrices de
quelques dérivés pyrroliques a partir de diethyl 3,5-dimethyl-1H-pyrrole-2,4-dicarboxylate
(1).Ce dernier a été préparé par la reaction de Knorr qui faisant réagir un dérivé o-
aminocétone au o-aminoester avec un composé B-cétoester en présence du zinc et 1’acide
acétiqgue comme solvant. Le pyrrole (1) est ensuite engagé dans une série de réactions avec le
thiosemicarbazide, 1’éthanolamine, le diaminoéthylene et 1’hydrazine pour préparer quelques
moléculesdérivées de pyrrole. L’action inhibitrice des pyrroles ainsi préparer en tant que
inhibiteur de la corrosion a été théoriquement étudiée en utilisant la méthode DFT (B3LYP /

6-31++1G* *). A partir des résultats obtenus nous avons constaté que :

> La réaction de Knorr est une méthode efficace et facile a mettre ceuvre pour accéder au
motif pyrrolique.

> La synthese de Knorr utilise 1’éthyl acétoacétate comme seul produit de départ conduit un
pyrrole qui peut étre fonctionnalisé au niveau des deux fonctions ester.

» L’étude théorique DFT montre que les pyrroles préparés ont des paramétres chimie
quantiques semblable avec celles utilisés comme inhibiteurs de la corrosion des aciers en
milieu acide.

» Structures moléculaires optimiseées obtenues par chimie quantique montrent que les
pyrroles synthétisés peuvent étre adsorbé sur le surface en impliquant des interactions
donneur-accepteur entre les électrons 7, hétéroatomes et le cycle pyrrole et les orbitales (d)
d'atomes de fer.

> La petite valeur négative de 1’énergie HOMO et la faible valeur de 1’écart d’énergie AE
montre une bonne efficacité inhibitrice, cela suggére que le pyrrole (2) a la meilleure
performance en tant que inhibiteur de la corrosion. Ce résultat est également di a la présence
des hétéroatomes supplémentaire (comme les atomes de soufre, azote et oxygéne) dans la
structure de pyrrole (2), ce qui renforce 1’adsorption de cette molécule a la surface du métal.

» Le moment dipolaire révele que le Pyrrole (2) peut étre adsorbé selon un mécanisme
d’interaction électrostatique a traverse les molécules de pyrroles positivement chargées et
I’anion de la solution agressive tel que chlorure du (HCI) ou sulfate (H2SO,).

> Le pouvoir inhibiteur de la corrosion des pyrroles peut étre classé dans 1’ordre suivant :
Pyrrole (2) >Pyrrole (3) >Pyrrole (1) >Pyrrole (5) >Pyrrole (4).




RESUME

Dans le présent travail nous nous sommes intéressés a la synthése et a 1’évaluation
théorique de I’inhibition de la corrosion par des hétérocycles a cinq chainons ; a savoir les
dérivés de pyrroles polysubstitués. Pour ce faire ; nous avons mis en point la réaction de
Knorr pour la préparation des dérivés pyrroliques. Cette synthese consiste a faire réagir une o-
amino cétone ou un o-amino-p-cétoester avec un dérivé méthylene activé. Le procédé
classique de cette réaction nécessite la réaction entre un dérivé a-aminocétone préparé in situ
et un composé contenant un groupe méthyléne en a d'un groupe carbonyle.

Mots clés : Pyrrole, Réaction de Knorr, Corrosion, Inhibiteur

ABSTRACT

In the present work, we are interested in the synthesis and the theoretical evaluation
of corrosion inhibition of five-membered heterocycles such as polysubstituted pyrrole
derivatives. To do this; we have used the Knorr reaction for the preparation of pyrroles
derivatives. This synthesis consists in reacting a-amino ketone or a-amino-f-ketoester with an
activated methylene derivative [1-3]. The conventional method of this reaction requires the
reaction between a-aminoketone derivative prepared in situ and a compound containing a

methylene group in a of a carbonyl group.

Keywords: Pyrrole, Knorr reaction, Corrosion, Inhibitor
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