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L'origine de la vie :

Afin de comprendre les processus qui ont rendu possible 'émergence de
la vie, il est important :

* de connaitre les especes présentes dans le Milieu Interstellaire, sur
d’autres objets célestes (Titan, météorites, cometes)

 d’étudier et caractériser ces especes (Infra-Rouge, Micro-onde)

» de comprendre la réactivité que ces especes peuvent avoir entre elles




Les cyanopolyynes et les formylpolyynes :

Les cyanopolyynes : molécules contenant des triples liaisons conjuguées + un
groupement cyano.

lls constituent la famille la plus abondante dans le milieu interstellaire :

5 d’entre eux ont déja été détectés.

1971 H———CN

1976 H————=—CN

1978 H CN

1978 H CN

1997 H CN

Les methylcyanopolyynes sont les dérivés méethylés des cyanopolyynes. Seulement
deux d’entre eux ont été détectés dans le milieu interstellaire:

1984 H,C—==—CN
2006 H,C—==—==—CN
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Les cyanopolyynes et les formylpolyynes :

Les cyanopolyynes : molécules contenant des triples liaisons conjuguées + un
groupement cyano.

lls constituent la famille la plus abondante dans le milieu interstellaire :

5 d’entre eux ont déja été détectés.

1971 H————CN

1976 H——=——CN

1978 H CN

1978 H CN

1997 H CN

Les methylcyanopolyynes sont les dérivés méethylés des cyanopolyynes. Seulement
deux d’entre eux ont été détectés dans le milieu interstellaire:

1984 H,C—==—CN
2006 H,C—==—==—CN

Pour les formylpolyynes : molécules contenant des triples liaisons conjuguées + un
groupement aldehyde.
Seul le propynal a été detecté.

1988 H———CHO
I

http://astrochymist.org 5




Les cyanopolyynes et les formylpolyynes :

Composes détectés dans le Milieu Interstellaire :

H

Cyano

HCN

CH5CN

—\

CN

EtCN

CN

Aldéhyde
CH,0

CH3CHO

—\
CHO

H———CHO

EtCHO



Les cyanopolyynes et les formylpolyynes :

Composés détectés dans le Milieu Interstellaire :

Cyano Aldéhyde
HCN CH,0
CHsCN CH3CHO
:\ :\
CN CHO
H———CN H—=——CHO
EtCN EtCHO

Cyanopolyynes et formylpolyynes détectées dans le Milieu Interstellaire :

H—=——CN H—==—CHO
H———=——CN

H CN

H,C—=—=—CN

H,C—=—=—=—=—CN



Les cyanopolyynes et les formylpolyynes :

Composes détectés dans le Milieu Interstellaire :

Cyano Aldéhyde
HCN CH,0
CHsCN CH3CHO
:\ :\
CN CHO
H———CN H—=——CHO
EtCN EtCHO

Cyanopolyynes et formylpolyynes détectées dans le Milieu Interstellaire :

H—==—CN H—==—CHO
H———=—-CN H————=——CHO
H CN H CHO
H,C—==—CN H,C—==—CN




Le cyanoacétylene :

Certains acides aminés peuvent étre obtenus a partir du cyanoacétyléne

HOOC CONH,
Par exemple, en réagissant avec 'ammoniac et le cyanure d’hydrogene

HoN
Asparagine
NC CN
NH3 /CN HCN
H———CN - > Hydrolyse
A H,oN HoN
Cyanoacétyléne 2
HOOC COOH
HoN
Acide aspartique
Hydrolyse =
H=—  CN ydroly ICN Urée N Hydrolyse HN ‘
- o=
Cyanoacétyléne o) N
H
Cytosme Uracile

R. A. Sanchez, J. P. Ferris, L. E. Orgel, Science, 1966, 154, 784-785




Les molécules cibles :

Le méthylcyanobutadiyne : H5C —— ——— CN
Le pentadiynal : H ——— —— CHO
L’hexadiynal : H;C — — CHO



Synthese du méthylcyanobutadiyne :

Cl NaNH., n-BuLi O-CHj
/ — / >H3C ———H 0O >H3C — — \/\
Cl CHsl P
(36%) cl o e
(86%)

NH3 (aq)| (89%)

\
P4010 (1€q) NH,
H;C——=CN= A ;C——=-
(36%)
- Peu d’étapes de synthese
- Synthése du pentadiyne délicate
- Rendement global 10%
- Voie de synthése pour cyanobutadiyne H —— —— CH

N. Kerisit, L. Toupet, Y. Trolez, J.-C. Guillemin, Chem. Eur. J. 2013, 19, 17683-17686



Synthese du méthylcyanobutadiyne :

Autre voie de synthese :

CBr4
Br Br Br Br
0 PPhy | KOH _ |
H3CJ\ (90 %) H3C % (99%) H3C \
SiMe; SiMe, ’
@)
n-BuLi )j\
cl”~ NOCH,
O O v
NC———— CHSPiO1°(5GQ)\\ = CH3<—N|-|3 >\ =——=—=—CH,
22%
A HN 22%) 4,00
(88%)

-1 étape de synthése supplémentaire
- Rendement global 17%

- Effet de masse molaire (10 g de produit de départ pour obtenir 1 g de produit final)



Spectre IR du meéethylcyanobutadiyne
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En collaboration avec Abdessamad Bénidar (IPR) :




Synthese de I’hexadiynal :

CBr4
Br Br Br Br
o) PPh, - | KOH _ ‘
(o) 990
H3C)J\ | (90 %) HaC § (99%) HyC §
SiMey SiMes H
n-BuLi %CHzo%
n
(59%)
\ PCC HO\
— — CH3‘ — — CH3
H/ (4%)

- Derniére étape problématique



Réactivité du cyanobutadiyne avec des nucléeophiles :

CN

TN /

H CN + Nu—H - —

Nu

NuH = NH; NHMe, tBuSH

Y. Trolez, J.-C. Guillemin, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7224-7226
J.-C. Guillemin, Y. Trolez, A. Moncombles, Adv. Space Res. 2008, 42, 2002-2007
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Réactivité du cyanobutadiyne avec des nucléeophiles :

TN /

H CN + Nu—H - =

Nu

NuH = NH3 NHMe, tBuSH, EtSH

- Espéces nucléophiles utilisées peuvent étre des nucléophiles
présents dans le Milieu Interstellaire (NH;, EtSH)

Y. Trolez, J.-C. Guillemin, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7224-7226
J.-C. Guillemin, Y. Trolez, A. Moncombles, Adv. Space Res. 2008, 42, 2002-2007
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Réactivité du cyanobutadiyne avec des nucléeophiles :

TN /

H CN + Nu—H - =

Nu

NuH = NH3 NHMe, tBuSH, EtSH

- Espéces nucléophiles utilisées peuvent étre des nucléophiles
présents dans le Milieu Interstellaire (NH;, EtSH)

/\ CN
H——CN + Nu—H > j_(z/

Nu

Y. Trolez, J.-C. Guillemin, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7224-7226
J.-C. Guillemin, Y. Trolez, A. Moncombles, Adv. Space Res. 2008, 42, 2002-2007

J.-C. Guillemin, C. M. Breneman, J. C. Joseph, J. P. Ferris, Chem. Eur. J. 1998, 4, 1074-1082
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Réactivité du méthylcyanobutadiyne :

11



Réactivité du methylcyanobutadiyne :

 Addition sur méthylcyanobutadiyne :

H,C—==—=-CN

+

HaCpy

CHs,
Nucléophile
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Réactivité du methylcyanobutadiyne :

 Addition sur méthylcyanobutadiyne :

H,C—==—=-CN

+

HaCpy

CHs,
Nucléophile
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Réactivité du methylcyanobutadiyne :

» Addition sur méthylcyanobutadiyne :

HsC.
H,C—=—=-CN + 7 NH
CH,

Nucléophile

Apres purification, on obtient deux espéeces

CH;
H,C-N H

H5;C \\

CN
Isomeére E

(28%)
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Réactivité du methylcyanobutadiyne :

» Addition sur méthylcyanobutadiyne :

H,C.
H,C—=—=-CN + 7 NH
CH,
Nucléophile
Apres purification, on obtient deux espéeces
CH, H3C,‘:\L
HyC-N H —  CHs
_ HC—— \/\
H
1C\ NC
. CN
Isomere E Isomeére E

(28%) (55%)

11



Réactivité du methylcyanobutadiyne :

 Addition sur méthylcyanobutadiyne :

HsC.
H,C—=—=-CN +  °NH
CH,

Nucléophile

Apreés purification, on obtient deux especes :

Addition sur 2 sites différents

11



Conclusion :

> Synthése a I'échelle du gramme du méthylcyanobutadiyne H;c————=—=—-c¢CN
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Conclusion :

> Synthése a I'échelle du gramme du méthylcyanobutadiyne H;c————=—=—-c¢CN

» Synthése d’hexadiynal Hc—————=—=—-cHo

(a optimiser pour obtenir des quantités plus importantes)
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Conclusion :

> Synthése a I'échelle du gramme du méthylcyanobutadiyne H;c————=—=—-c¢CN

» Synthése d’hexadiynal Hc—————=—=—-cHo

(a optimiser pour obtenir des quantités plus importantes)

> Etude de I'addition d’un nucléophile sur le méthylcyanobutadiyne

(a poursuivre avec d'autres nucléophiles et d’autres solvants)
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Conclusion :

> Synthése a I'échelle du gramme du méthylcyanobutadiyne H;c————=—=—-c¢CN

» Synthése d’hexadiynal Hc—————=—=—-cHo

(a optimiser pour obtenir des quantités plus importantes)

> Etude de I'addition d’un nucléophile sur le méthylcyanobutadiyne

(a poursuivre avec d’'autres nucléophiles et d’autres solvants)

> développer la synthese du pentadiynal H CHO

12
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The vacuum line technique

Allows for the direct isolation of unstable products

Liquid
nitrogen
g N,
Vacuum €4— ———— l

Cold finger J

Stop-cock
/—

N\ t
NMR tube —
" L~
Deuterated =
solvent \——

Intermediary
trap

|
]
E’é Heating
O O

plate



IR spectrum of cyanobutadiyne in the gas phase

In collaboration with the LISA (Crétell) :

Spectre infrarouge de HC5N
Résolution : 1 cm™ ; pression : 0,1 mb ; trajet optique : 5,3 m ; température : 295 K
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— Should allow for the quantification of cyanobutadiyne on Titan (if present)

Y. Bénilan, A. Jolly, Y. Trolez, F. Raulin, J.-C. Guillemin, J. Mol. Spectr. 2007, 245, 109-114




Comparison between cyanobutadiyne and methylcyanobutadiyne

e Decomposes from -40°C e Melting point : 92°C
e X-ray structure :

— a small difference in the chemical structure, but a huge difference in the stability!



