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D ans le cadre de la recherche de nouvelles molécules énergétiques

insensibles, nous décrivons la synthése d’architectures tricycliques poly-

azotées condensées. Dans un premier temps, divers précurseurs bicycliques ont

été obtenus par réaction entre deux cycles aromatiques azotés. La cyclisation de ces

bicycles par formation de liaison N-N a donné acces a des tricycles riches en azote conte-

nant un triazole ou un pyrazole comme cycle central. Cette liaison N-N a été formée via une

espeéce nitréne, générée a partir d’un groupement nitro ou azoture. Cette stratégie convergente

apparait générale et a permis I'obtention de différents systemes cycliques non décrits jusqu’a ce jour.

Elle a mené avec d’excellents rendements a des tricycles énergétiques, fortement azotés et nitrés, présentant

des vitesses de détonation calculées allant jusqu’a 7500 m/s.

Les composés tricycliques accolés et fortement azotés
sont a méme de présenter de fortes densités et enthalpies
de formation, ainsi qu’une bonne stabilité, ce qui leur
confere des propriétés énergétiques intéressantes.
Celles-ci sont destinées a des applications dans le domaine
de la propulsion, des explosifs et des générateurs de gaz.
La stratégie qui a été adoptée est la création d’un troisiéme
cycle a partir d'une entité en contenant déja deux. Plus
précisément, le cycle central est formé par création d'une
liaison entre un site réactif (un atome d’azote) d’un
des cycles externes et un nitréne présent sur |'autre cycle
(figure 1). Le nitréne est une espéce chimique particuliére,
instable et donc trés réactive, qui peut étre générée
a partir de différents groupements chimiques azotés,
notamment le groupre nitro (NO,) ou azoture (Nj).

De telles réactions ont été étudiées en série biaryle et phé-
nylhétaryle par les équipes de Cadogan et Abramovitch
[1], [2]. Cependant trés peu d’exemples relatent des cycli-
sations a partir d'un précurseur bis(hétérocyclique) [3],
[4], [5]. De plus ils menent toujours a des tétracycles.

Validation de la méthodologie

Dans un premier temps, nous avons envisagé la synthése
de bicycles nitrés, plus facilement accessibles que les’
dérivés azoturés correspondants. Les précurseurs nitrés
ont été synthétisés par couplage entre deux entités
monocycliques, puis mis en réaction avec un agent
désoxygénant (le triéthylphosphite) pour générer le
nitrene. C’est ce nitréne qui subit ensuite la cyclisation
(figure 2).
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Figure 1 Stratégie d’obtention des molécules tricycliques visées.
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Figure 2 Synthese de tricycles fortement azotés.
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Cette réaction s’effectue avec une totale chimiosélectivité
en faveur de la formation de liaison N-N. Notamment,
nous n‘observons pas de composés venant d’une cyclisa-
tion C-N, bien que cette réaction parasite ait été rencon-
trée sur des structures analogues. Notons que |utilisation
d’une activation par les micro-ondes accélere considéra-
blement la conversion et permet la formation des tri-
cycles attendus avec des rendements élevés en quelques
minutes (de l’ordre de 80 %). La faisabilité de la cyclisation
a ainsi été démontrée pour la synthése de tricycles conte-
nant, comme cycle central, un cycle a 5 chainons et
2 ou 3 atomes d’azote [6]. Ces structures originales
ont été confirmées par diffraction des rayons X. Le nombre
important d’exemples de composés obtenus (plus de
10 sur les 2 séries) atteste de la généralité de cette métho-
dologie, qui tolére la présence de différents groupes
fonctionnels sur les noyaux aromatiques azotés.

Application a la synthese de molécules
énergétiques

Cette méthodologie a ensuite été étendue a la synthese
de molécules plus azotées et fonctionnalisées présentant
un potentiel énergétique supérieur. Pour cela, des condi-
tions de cyclisation ne nécessitant pas d’agent désoxygé-
nant ont été validées a partir de précurseurs bicycliques
azoturés, ce qui a permis d’envisager la cyclisation de
bicycles comportant des groupements nitro (groupe-
ments explosophores). Ainsi, des précurseurs riches en
azote ont été synthétisés par couplage entre un dérivé
cyclique portant un ou des groupes nitro (NO,) et un
dérivé portant un groupe azoture (N3). Ces précurseurs,
soumis a une thermolyse (chauffage dans un solvant
a température élevée), cyclisent en quelques heures

(figure 3) [7].

CONCLUSION

Les tricycles nitrés cités plus haut possedent des proprié-
tés énergétiques intéressantes, avec des vitesses de déto-
nation calculées allant jusqu’a 7500 m/s. Ces bons résul-
tats offrent donc des perspectives importantes dans le
domaine de la synthése de nouvelles molécules énergé-

tiques. En effet, une optimisation de ces structures tricy-
cliques pourrait mener a des composés originaux tres
performants et peu sensibles. Cette optimisation peut
étre envisagée essentiellement selon deux axes : 1) utili-
sation de dérivés azoturés encore plus azotés et/ou
nitrés ; 2) introduction de groupes explosophores sup-
plémentaires sur les structures tricycliques par formation
de sels énergétiques.
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Synthése de tricycles optimisés, fonctionnalisés par des groupes explosophores.






