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- Résumé -

Les hétérocycles azotés occupent une place importante dans la
chimie organique, particulicrement ’imidazole par ce qu’il existe dans
beaucoup de produits naturels et dans certains médicaments.

Et vue cefte importance, nous avons essayé de préparer quelques
dérivés d’imidazole. Afin d’aboutir, nous avons choisi un chemin
synthétique de quatre étapes.

- La premicre €tape est la synthéese de N-phenyl dithiocarbamate
d’ammonium a partir de ’aniline.

- La deuxieme est la synthése de phenyl isothiocyanate & partir de
N-phenyl dithiocarbamate d’ammonium.

- La troisiéme est la synthese de thiourée a partir de phenyl
isothiocyanate.

- La derniere est la synthese de I’imidazoline-2-thione a partir de
thiourée.

Mots clés : hétérocycles, imidazole, produits pharmaceutiques,
produis naturels.
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~Abstract-

The nitrogenmized heterocycles occupy an mmportant place in the
organic chemistry, particularly imidazole because it exists in many
natural products and certain drugs.

And sight this importance; we tried to prepare some imidazole
derivatives. In order to succeed we chose a synthetic way of four
stages.

- The first stage is the synthesis of N-phenyl ammonium
dithiocarbamate starting from aniline.

- The second is the synthesis of the phenyl isothiocyanate starting
from N-phenyl ammonium dithiocarbamate.

- The third is the synthesis of thiourea starting from the phenyl
isothiocyanate.

i

The last is the synthesis of imidazoline-2-thione from thiourea.

Key words : heterocycles, imidazole, natural products, drugs.
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Introduction générale

Depuis la moitié du 20°™ siecle ; la chimie des hétérocycles a
connu un énorme essor sur les plans synthétiques, spectroscopiques et
théoriques [1].

On a pu estimer que plus de 65% de toutes les €tudes chimiques
publiées traitent d’une fagon ou d’une autre des systémes
hétérocycliques[2].

Les hétérocycles sont des composés dont la chaine carbonée
cyclique comporte un ou plusieurs hétéroatomes, et les systemes
hétérocycliques les plus courants sont ceux qui contiennent de 1’azote ou
de I'oxygéne ou les deux a la fois. Par ailleurs, le comportement chimique
de ces composés hétérocycliques ne différent pas de leurs analogues a
chalnes ouvertes [3][4].

Beaucoup de produits naturels contenant dans leur structure des
hétérocycles, tel que les alcaloides qui ont un intérét biologique fort
intéressant, les acides nucléiques (ADN, ARN) responsables de notre
patrimoine génétique et élément essentie] du noyau cellulaire, d”autre part
une proportion trés importante de meédicament est a base des
hétérocycles, a titre d’exemple: la Pénicilline et I’acide clavulanique

[31[4].

ﬁ) H
S b G “OH
SN—C—R N/
* N
e it
i - CO,H
Penicilline Acide Clavulanique
Penicilline R
F -CH,CH=CHCH,CH;j
G -CH,CgHs
K (CH,)sCH;
X _CH,CH,0H

L=t riy U g s
F=y U gy




Dans la suite des travaux réalisés pour le développement des voies
de synthése des dérivés azolines, nous nous sommes proposés de
synthétiser et d’identifier quelques dérivés de N-1-phenyl N-2-aryl
imidazoline-2-thione [1][5].

xX=H, Y=H Z=H

X=H, Y=H Z=(l
x=H Y=H Z=0E
X=0Et, Y=H, Z=H
Afin de préparer ces composés nous avons choisi un chemin
synthétique de quatre étapes.

- La premiere ¢étape est la synthése de N-phenyl
dithiocarbamate d’ammonium a partir de I’aniline.

P 3
//’ \ //
N\ N

T “‘5_* N
e F\éz'i4f

- La deuxieme est la synthése de phenyl isothiocvanate 2
y Y
partir de N-phenyl dithiocarbamate d’ammonium.

S

4 \>—N:C::Q

\
hY




- La troisieme est la synthése de thiourée par réaction de
phenyl isothiocyanate avec I’amine aromatique.

o
(\\""NH“Q‘NH“*(\ Y
X Y

- La derniére est la syntheése de !’'imidazoline-2-thione par
réaction de thiourée avec ’acétoine.

S
e - §

SIS s

Le mémoire que nous présentons comporte quatre chapitres.

e Le premier chapiire comporte des généralités sur les
hétérocycles.

» Le deuxiéme est constitué d’une étude bibliographique
des imidazoles.

e Le troisiéme chapitre est consacré a la synthése de
quelques dérivés de N-1- phenyl N-2-aryl
imidazoline-2-thione.

» Le quatrieme chapitre aura pour objectif 1’étude spectrale
des produits synthétisés avec IR, UV et RMN 'H.
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Chapitre !

I-2- Nomenclature:

Generahtes sur les hétérocycles

Il existe divers systémes de nomenclature des hétérocycles qui se
font concurrence et qu’il faut apprendre par cceur. ceux-ci ne sont
cependant pas toujours applicables et prétent parfois a confusion{2].

On adoptera le systéme le plus simple, & savoir celui qui considere
les hétérocycles monocycliques qui ne comportant pas plus de dix

chalnons et contenant un ou plusieurs

extension du systéme de Hantzsch-Widman.

hétéroatome en utilisant une

Le nom est formé en combinant les préfixes de remplacement
correspondant au (x) hétéroatome et une terminaison
grandeur et le degré de saturation du cycle (voir
dessous)[7][8].

Tableau N°1 : Préfixes du systéme de Hantzsch-Widman
(priorité décroissante)

indiquant la
tableaux ci-

Elément | Valence Préfixe Elément | Valence Préfix
F 1 fluora As 3 arsa

Cl 1 chlora Sb 3 stilba
Br 1 broma Bi 3 bisma

I 1 ioda Si 4 sila

0] 2 oxa Ge 4 germa
S 2 thia Sn 4 stanna
Se 2 séléna Pb E plumba
Te 2 tellura B 3 bora

N 3 aza Hg 2 mercura
P 3 phospha

Tableau N°2 . Terminaisons du systéme de Hantzsch-Widman

Taille du cycle | Insaturé | saturé | Taille du cycle | insaturé | saturé

3 iréne irane®* |7 épine épane

4 gl etane™ | 8 ocine ocane

5 ole olane™ |9 onine onane

6A ne ane 10 écine écane
68 ine __|inane

AR aRT>

2SS0 w
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QRS S8 & O




Chapitre |

Généralités sur les hétérocycles

6A: 0O, S, Se, Te, Bi, Hg
6B : N, S, Ge, Sn, Pb
6C B, F,Cl, Br, I, P, As, Sb

* . «iridine », « étidine » et « olidine » sont préférés pour les hétérocycles
contenant de I'azote.

R CH.GH,
AW . 0,
g ) \
2-Fluro thiacyclopropane 3-Ethyl azacyclobutane Oxole
(2-fiuro thiiranne) (3-Ethyl azétidine) (furane)

Numérotation :

- L hétéroatome recoit I’indice 1.

- Quand le méme hétéroatome est présent plusieurs fois dans un cycle, la
numeérotation est choisie afin que les hétéroatomes aient les indices les
plus bas.

- Quand plusieurs hétéroatomes sont présents, I’indice 1 est attribué a
Ihétéroatome apparaissant le premier dans le tableau ci-dessus. La
numeérotation est alors choisie de maniére & donner les plus bas indices
aux hétéroatomes (sans tenir compte de leur nature) [8].

e
(' 2PH
L4 /

L

HN—

1,4,2-oxazaphosphaolidine
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I-3- Les hétérocycles & trois chainons :

Les composés saturés de base sont I’aziridine, I’oxiranne et le
thiiranne [2]. :

N O S

/ \ / \ / LY
L\ ] ..
Aziridine Oxiranne Thiiranne

a/ Propriétés chimiques :

Bien que ces composés hétérocycliques & trois chainons solent des
analogues cycliques respectivement des amines, des éthers et des thio-
éthers, leur réactivité chimique est considérablement supérieure a celle de
ces fonctions aliphatiques.

Cette réactivité particuliére est attribuée a la structure (électronique
et géométrique) de ces cycles a trois chainons, comparable, dans une
certaine mesure, a celle du cyclopropane.

Les réactifs nucléophiles attaquent ces cycles en les ouvrant (a
cause de la tension de cycle) selon un mécanisme inverse de celui de leur
formation, I’ouverture du cycle se produit alors au niveau de P’atome de
carbone le moins substitué (SN2 sensible a 1'effet stérique); en catalyse
acide par contre I’ouverture se produit le plus souvent au niveau de

’atome de carbone le plus substitué (importance relative du mécanisme
SN1) [2][9][10].

H.C
5 LA ’ \\;f’”‘ Ly
ikl o 7 v B k<
- | i
H,C ./ T NH,
O \\ H?)KJ

—0
=

L OH N,

Schéma 1 :Réactions de PVouverture des

"
SO THBeVCIDDTIODnanes
-8 San, ¥ W R 3 &
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Genéralités sur les hétérocycles

Certains réactifs électrophiles (acides, sels de magnésium)
catalysent I’isomérisation des époxydes en dérivés carbonylés [2].

—_ MgBr,, (CH,CH,),0 {/"*ﬁs
! !
- | =]

H L/\

Schéma 2 :Réactions de ouverture du cycle
catalysée par un acide de Lewis

Des réactions de polyaddition, trés importantes au plan industriel,
sont provoquées par des quantités catalytiques d’agents nucléophiles ou
électrophiles: 'oxyde d’éthyléne conduit ainsi aux di-, ftri-..,
polyéthyléneglycois [11].



Chapitre |

Geénéralites sur les hétérocycles

i-4- Les hétérocycles a quatre chainons :

Les composés saturés de base sont I’azétidine ou triméthyléne-

imine, I’oxétanne ou oxyde de triméthyléne et le thiétanne ou sulfure de
triméthyléne [2].

] B B

- e —S

Azétidine Oxétanne Thiétanne

Parmi les principaux dérivés de ce groupe, il faut citer les
azétidinones-2, ou B-lactames, et les oxétannes-2, ou B-lactones. Les
penicillines  contiennent un cycle B-lactame et sont d’importants

antibiotiques [12].

——N
o N

B-lactame

a/ Propriétés chimiques :

La réactivit¢ des hétérocycloalcanes  tétratomique corrobore les
prévisions basées sur leur tension de cycle, seuls les systémes tendus sont
réactionnels et les réactions auxquelles ils donnent lieu aboutissent
habituellement 2 I’ouverture des cycles, comme on I"observe I’orsqu’on

soumet  Poxacyclobutane & Taction de la  méthanamine
(métvlamine)[21131.

ke
O
o 4
“,
il
el
Ny
Z;;
250
d’

L5 7 .. CHNH(CH,).OH

45%

>

Schéma 3 :Réaction de Pouverture du eycle oxacyclobutane
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I-5- Les hétérocycles a cing chainons :
I-5-1- A un seul hétéroatome :

Les trois cycles de base des composé€s monocychques aromatiques
sont le pyrrole, le thiophéne et le furanne [3].

) 7 W
M Thiophéne Furanne

Pyrrole

a/ Structure :

Ces hétérocycles possédent un caractére aromatique important
provenant de la délocalisation de quatre électrons = du cycle et de deux
électrons appariés fournis par [’hétéroatome. Cet ensemble de six
électrons délocalisés, nombre particulierement favorable a I’existence du
caractére aromatique, confere a ’hétérocycle un tel caractére, comme on
’a vu pour le benzéne, lanion cyclopentadiényle, le cation
cycloheptatriényle.

La structure de chaque hétérocycle est un hybride de résonance
comme on le montre ci-dessous pour le pyrrole [3][4][14].

O ©
ey i/“—\?\ /
/ \\ 5 m\ 3 e 4\\ /( - ; S :\\ \> g A/ /

-a 2 HY v i 9 4 :\: .'_‘;
H H H HU H
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g
IZ
N
&
®

Schéma 4 : Hybride de résonance du pyrrole

Si Ton considere les orbitales atomiques, chacun de ces
hétérocycles est constitué par un ensemble pentagonal plan, de liaisons ¢
C-H, C-C, C-X (X étant ’hétéroatome), dont les atomes de carbone sont
dans un état d’hybridation sp”; il reste une orbitale p sur chacun des
quatre carbones, ayant chacune un électron =, lesquelles fusionnent avec
Porbitale p de I’hétéroatome occupée par le doublet libre de celui-ci.
Cette formulation est illustrée a la Figure (1) pour le pyrrole [2][4].

liaison ¢ C—C (25p% -25p%)

liaison o C—H (25p%15)

cagure IN“1 @ Urbitales atomigues du pyrrole
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b/ Propriétés chimiques :
Acidobasicite :

Le pyrrole est une amine secondaire, et ne possede q un doublet
libre sur I’azote. L aromaticité et la basicité sont ici en compétition. Si le
doublet est neutralisé par un acide la base est stabilisée mais I’aromaticité
est perdue et, avec elle, son énergie de résonance. Aussi la basicité du
pyrrole est-elle trés faible et la protonation ne se fait pas sur I’azote mais
sur le C2, car le cation correspondant est plus délocalisé que celui avec un
proton sur |’azote.

/[ \ 5 —\ H
/ /\\) o H . — "
N H
H H

Schéma 5 :Réaction de protonation du pyrrole

les doublets non liant au nombre de deux laissent prévoir une
certaine basicité pour le furanne et le thiophéne.

L’acidité par contre n’est pas contrariée par !’aromaticité et le
proton est facilement échangeable par une base [14][15]{16].

TH\ 7

¢ % + NaOH > {3 + HP
N ,

= Na

Schéma 6 :Formation d’un sel 2
partir du pyrrole
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Réactions d’additions :

Ces hétérocycles peuvent étre hydrogénés par H, moléculaire en
présence de catalyseur métalliques pour donner les hétérocycles saturés.
La réaction est difficile avec le thiophéne qui «empoisonne» les

catalyseurs [2][3][16].

N
H

pyrrolidine

i “‘j\ 2H, I Ni- \/—\/
N
H

Schéma 7 : Réaction d’hydrogénation
catalytique du pyrrole

Le furanne est un diéne convenable pour les réactions de
Diels-Alder [4].

0 O
|
HO
ii/O + l/O ) / H(

Schéma 8 : Réaction de Diels-Alder du furanne
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Réactions de substitutions électrophiles :

Comme le benzéne, mais plus facilement que celui-ci, furanne,
pyrrole et thiophéne donnent des substitutions avec les mémes réactifs
que le benzene.

== BB\
/N ol \ 4+ HBr
g+ 7 B O/\Br

/< \"\3 4 CHs(Zl i / N\)\CHB -+ HCI

.\3/
o H
2 A\
j\// A\\) o HZSO4 (S_}\SO3H + HZO

Schéma 9: Réactions de substitutions électrophiles
des hétérocycles pentagonaux a
un seul hétéroatome

Le pyrrole est assez réactif pour donner une réaction de
Friedel-Crafts sans catalyseur La nitration se réalise avec du nitrate

k| N ST, g 1 A »ﬂ T

ELD . P 21 o
4 aCCivie réactif r)"‘“ doux gue ie meiange suucmirigque

La sulfonation du thiophéne est plus rapide que celle du benzéne et
sert a purifier ce dernier par un lavage a I’acide sulfurique on sulfone le
thmah\,rae en totalité sans attaquer le benzene. La séparation est alors

I o ~ 3? 3 %5 53 = & ﬁgp
u.“_xs.uj Lmﬁ“;») kl\f-v id Yi{;/._hu.;uv 5“\“} ﬂ{;s“»l; o k‘ §3 1'{)?} aec Ces i

composés ne permet pas une séparation efficace par distillation{2] [4}[15}

=}d=
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I-5-2- A deux hétéroatomes :

Les cycles de base les plus importants de cette série comportent au
moins un hétéroatome d’azote; on les désigne sous le nom d’azoles. Les
hétérocycles purement azotés comprennent le pyrazole, ’imidazole.

H -

N N_
() )
N__/ Wald

Imidazole Pyrazole
(1,3-Diazole) (1,2-Diazole)

Les principaux hétérocycles contenant deux hétéroatomes
différents sont 1’oxazole, I’isoxazole, le thiazole, I’isothiazole [14][15].

o ON S S
N N
W \ ) N
\ / ﬁ / W
oxazole Isoxazole Thiazole Isothiazole
(1,3-Oxazole) (1,2-Oxazole) (1,3-Thiazole) (1,2-Thiazcle)

Parmi les composés importants de cette série, il faut citer
histamine responsable des allergies humaines, ’alcaloide pilocarpine, la
pénicilline, la vitamine B1 qui contient le cycle thiazolium et le cycle
pyrimidine [12].

H,C N NH

S
RCONH CH i l .
>< a N\/\ i+ //L’H:3
N—/ “CH, CHN—(

Y Yol

COOH g~ TCH,CH,OH
Pénicilline Vitamine B,
' Panicilline R %
- F |-CH,CH=CHCH,CH;
G -CH,C¢Hs
K -(CH,)sCH;
X -CH,C¢H,OH

H.OO L

TROLADA G 26 l
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a/ Structure :

Chacun de ces hétérocycles est plus ou moins aromatique, car il est
pentagonal et possede un sextet d’électrons n délocalisés.

La structure plane du cycle imidazole implique que les différents
atomes de carbone et d’azote, soit tous dans un état d’hybridation sp’.

La réparation des électrons dans les orbitales des deux atomes
d’azote est schématiquement représentée ci-dessous.

Schéma 10 : Répartition des électrons dans les orbitales

des deux atomes d’azote de Pimidazole

Pour I’atome d’azote A, les trois orbitales hybridées sp° servent 2
former les trois liaisons ¢ coplanaires. Le doublet libre est donc situé dans
Porbitale 2p pure, perpendiculaire au plan du cycle et paralléle aux
orbitales 2p des atomes de carbone. Ce doublet peut alors participer a la
délocalisation électronique. Au contraire, le doublet libre de ’azote B se
trouve dans une des orbitales hybridées sp’, ¢’est-3-dire dans Je plan du
cycle [4]
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La figure suivante montre les orbitales atomiques de I’imidazole [2].

H /w _______ (" H
A/
N LN

y AN \

| - f:@\‘\‘\“/

/”\‘\/\\/\ N\
e J‘O

A =
\/ 5

: o \
QJ)\_\ <>\ e
g 5~

1-\

Figure N°2 : Orbitales atomiques de I'imidazole

Les différentes formes limites de 1’imidazole sont -

A\ 2\ ==\

H—NI GN!*—-———»H—NW NI© s H—N Nie

A4 N/

@

H- Né Nl*———-» H- ®<‘liNi<—~——*H _GI{K >Ni

N

Schéma 11 : Hybride de résonance de Pimidazole
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b/ Propriétés chimiques :

Les plus importants des hétérocycles a caractére aromatique sont
les azoles dont les propriétés sont semblables a la fois a celles des
cycles monohétéroatomiques, pyrrole, furanne, thiophéne, et a celles
de la pyridine [17].

Acidobasicité :

Les diazoles (pyrazole et imidazole) sont des compos€s basiques
par leur azote du type pyridinique, mais ils peuvent étre également acides
par un azote du type pyrrolique, a cause de leurs propriétés acide, il peut
former des sels stables en présence de KOH [17][18].

N N
[)-s-mH q\’*'H

N
H K

Schéma 12 : Réaction de formation du sel
a partir d’imidazole

La protonation de I’imidazole se fait sur le doublet libre de P’atome
d’azote le plus basique, c’est-a-dire le doublet non délocalisé comme le
montre le schéma suivant :

Schéma 13 : Réaction de protonation de Pimidazole
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Les différentes formes limites de 1’acide conjugué sont :

A® /o @/
H— Nl ,N—~H 3 H— Nl\ N—H =~ H— NK/N H

@

Schéma 14 : formes de Pacide conjugué
d’imidazole

Réactions de substitutions électrophiles :

Les réactifs électrophiles attaquent de préférence ’atome d’azote
de type pyridinique: on peut ainsi obtenir des sels quaternaires (azolium)
par action d’un halogénure d’alkyle.

Les réactions de substitutions électrophiles, caractéristiques des
composés benzoiques, se retrouvent dans cette série de composés;
toutefois, la nitration, la sulfonation et la réaction de Friedel-Crafts, qui
sont généralement réalisées en milieu acide, se produisent en fait sur
I’acide conjugué (azolium) de I’hétérocycle, et sont moins rapides qu’en
série aromatique homocyclique.

[’orientation de ces réactions de substitutions électrophiles résulte
d’une superposition des effets des hétéroatomes, déja observés a propos
des hétérocycles monohétéroatomiques: un azote pyridinique désactive le
cycle et oriente en méta- [14]{17][18].

H,C H.C
\,_,M : N

u\ ) 2 (A
N CH,CL, Br

T CH

1

CH

Schéma 15 : Réaction de substitution électrophile
de Pimidazole

En présence d’une base, les d'amies se transforment en anions frés
sensibles & Pattaque par un réactif electrophile.
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II-1-Introduction :

Le cycle imidazolique a une importance particuliere, du fait de sa
présence dans beaucoup de produits naturels, tel que les alcaloides qui ont
des intéréts biologiques fort intéressant comme le cas de la Caféine et la
Théobromine, les acides nucléiques (ADN, ARN) responsables de notre
patrimoine génétique qui sont formés a base des composés contenant dans

“leurs structure des cycles imidazoliques : Guanine, Adénine [4][19][20].

0 NH, I 0 cH
Hl N l
HN/L\/ N NN Ny » KN b i

N
i N\ N\ / ] /
T Ty AL LI
\
H

Guanine Adénine Caféine Théobromine

[1-2- Propriétés physico-chimigue:

Tableau N°3: Quelques propriétés physico-chimique
d’imidazole [14][18].

Formule CsHyN,
Masse moléculaire (g/mol) 63.08
Couleur Jaune pale
Etat physique ; Solide .
Point de fusion °C 88-90

Point d’ébullition °C 268

Densité 4 20°C kg/m’ 1500-600

<20
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Ii-3- Synthéses:

Grace a I’intérét biologique et industriel de I’imidazole, beaucoup
des travaux sont effectués dans le domaine de synthése de ce composé et
ces dérivés. '

d’aprés une recherche bibliographique nous avons trouvé qu’il
n’existe pas une méthode générale pour la synthese des cycles
imidazolique [21][22], nous citons ci dessous quelque méthodes récentes
utilisées dans la synthése de ces composes .

Une de ces méthodes est basé sur la décarboxylation, c’est la
synthése de Wallach et col (1882-1919) [23].

jiH ONO,
HO.C. HNO, Fumé
Lo COH s rHme HO,C —
3o 2
L H,SO, ONO,
ONO
Tt CH, — HO,C.__N
HO,C._ A TN
" coH > ){\ %
i !
ONO, Li S HO,C” N
HO,C N CuO A HYN\
S -
L P
Ho,c~ N H™ N
2 H H

Schéma 16 : Synthése d’imidazole a partir de Pacide
2,3-dihydroxy butane-1,4-diocique
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Une autre méthode a été effectu€ par Alexandra Philips en 1928.
Ou P’ortho-phenylenediamine (o-diaminobenzene) est chauffé dans 4 N
HCl avec ’acide carboxylique.

N e 4N HCI N OH
NH, |
Reflux H
o -Phenylenediamine 2-(hydroxymethyl)benzimidazole

Schéma 17 : Synthése d’imidazole par la réaction
de o-diaminobenzene avec Pacide
carboxylique

Maraccini et col (1993) ont proposé une synthése de ’imidazole
par la réaction de I’isocyanide avec le phenyl de cyanure PhCN [24].

. o N=C
¥ BulLl / .
Me_N=C 4+ PhCN Phj( + Li
N /
P'ﬂ-ﬁ.{ /‘)
N
£

Sehéma 18 : Synthése d’imidazeole par la réaction de
’isocyanide avec le phenyl de cyanure
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On note aussi d’autre méthodes pour la syntheése des imidazoles
N-substitués qui sont résumé dans le schéma synthétique suivant [25 ]
[26].

‘ ~ RNH,
4/ CICH,CH(OC,H,), ———> RNHCH,CH(OC,H;),

NH
4 i 3 »
2/  BrCH,CH(OC,H,), — 2»H,NCH,CH(OC,H,),
£5,
SCNCH,CH(OC,H,),
RNH,
N ‘ S
H,S0 il
€ D=sH ___277% | pnH-C—NHCH,CH(OC,H,),
Jé 2 2 572
Schéma 19 : Synthése des imidazoles N-substitués



Chapitre 1! Generalites sur les imidazoles

Des dérivés d’imidazole-2-thione, d’imidazole-2-1mine et
d’imidazole-2-one sont obtenus par la réaction de 2-aminotropone avec le
N,N-diphenyllcarbodimide ou le pheny! isothiocyanate ou bien le phenyl
isocyanate en présence de t-BuOKa 0°C [27].

F’Dh
N
AN oo
/ ){\ /:N Fh
== N
N PhN=C=NPH
2
t-Bu \\ Fl)n
s PhN=C=0 | BuOK H
'\’/ | —— K k(}
\:(\‘O \N/
/ ,
PhN=C=S NH, NHCONHPh
{-BuOK
513?;
fooN
=8
P,

Schéma 20 : Synthése d’imidazole 2 partir
de 2-aminotropone

Les dérivés d’imidazoline-2-thione sont également obtenus par
d’autres voies synthétiques selon le schéma 21 [1]{5][28].

LA R knes, Acom, CHNHNH, L
LC—CH_ N—N
O X Ph \ﬂ/
s
R1=CHy, CHs
R2~ bﬂl, \Jg,x 15
X=Br, Cl
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H S
Lol
3/ CS, 7\ .
z / \ —NH,, = ‘ o N C\ -
_ 2 NH,OH S NH,+
/ \
Y X ¥
i
EtOH | EINH,
O ?H
=\ H,C—C—CHsCH, ﬁ
z /N N N—Et = 7 7 N NH— C—NH—Et
. N .
I butanol

Y x S Y X
X=H Y=H Z=H
X=0Et, Y=H, Z=H
X = Me, Y =H, Z=H
X=0Me, Y=H, Z=H
X=H, Y =C(C], z=H
X =H, Y =H, Z =C]

Schéma 21 : Synthéses de quelques dérivés
d’imidazoline-2-thione
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II-4- Applications :

Les imidazoles possédent un domaine d’application tres large. Ils sont
utilisés comme :

i

Matiéres premiéres pour la préparation des polymeres [29].
Inhibiteurs de corrosion [30].

- Intermédiaire dans la préparation des colorants [31}].
Produits de base dans la synthése des complexes [32].
Composants fondamentaux dans la chimie pharmaceutique, tel que
beaucoup de médicaments sont a base d’imidazole [33][34]
(voir tableau n°4).

i

1

Tableau N°4 : Exemples des médicaments a base d’imidazole

Nom Structure Utilité
commercial
HN—CH,
C Antiulcéreux I
Tagmaet »__(\ g I Antihistaminique
o N
NWN \CEN
; N
Azomycine Q »\ NO. Antibiotique
} i -
| )
I
Flagyl O,N /(N )\ Me Antibactérien
!
.-
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Synthese de quelques denves
de N1 phenyl N 2 aryl
lmtdazolmez -thione



Figure N°5 : Structure cristalline du cation complexe
[Re(imidazole);(CO);]PF,

~a
=231



Chapitre Hi Synthese de quelques dénves d'imidazoline-2-thione

IIi-1- Schéma de synthese :

Dans ce travail nous avons choisi une des méthodes de préparation
des imidazoles, cette méthode est basée sur les étapes qui sont présentées
“dans le schéma suivant [1][5][35] :

F== CS, Vo )
4 >—‘NH2 \\ / —NH—C—S8 NH,+
\_/ NH,OH N \
Pb(NO,),
X
\ —N=C=8
) b &
EIOH | 77\
Y/
f
O OH
17 s

B~ C~CH-CH, Il
@NH—C~— NH
ButOH

X=H, Y=H Z=H
X = OFEt, =H, &4=H
X=H, Y=H Z=0Ft
X=H, Y=H Z=(C]

&y 8 o* 2 4 % T il z* R 5 «Tﬁg 8 Y B =
schéma 22 : Synthese de 4,5-diméthyl A” N-1-phenyl
N-2-phenyl imidazoline-2-thione et

quelques dérivés
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III-2-Conditions expérimentales

Réactifs :

e Aniline

e (-Phenetidine

e 4-Chloro aniline

e P-Phenetidine

e Hydroxide d’ammonium
e Disulfure de carbone
e Nitrate de plomb

e Acétoine

Ethanol

Propan-2-ol
Benzene
Dichlorométhane
Acétone

e Butanol

@ & & @

Les pesés :

Les masses des produits ont €t¢ pesés par une balance marque
SARTORIUS Bp 12 1S, M ax 120g de précision vaut 0.1 mg

Le point de fusion :

Les points de fusion ont ¢été mesurés par un appareil
électrothermale de type GALLENKAMP.

Chromatographie :

La chromatographie sur couche mince (C.C.M) a été réalisée sur
plaque d’alumine et les spots ont été révélés a la lumiére U.V et par les
vapeurs d’iode.

La chromatographie sur colonne a été réalisée sur des colonnes de
diametre égale a 2 cm et une longueur de 40 cm. On a utilise une phase
stationnaire de gel de silice Si 60 (40-63 um) et une phase mobile
benzene- ¢thanol 190 /10).

4
()
(9]

!
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III-3- Synthése de N-phenyl dithiocarbamate
d’ammonium :

IT1-3-1- Réaction:

NH,OH 0] //
@NHZ + Cs, — < \ NH——C\S“ + HO
m— = NH -+

Schéma 23 : Réaction de synthése de N-phenyl
dithiocarbamate d’ammeonium

[11-3-2- Mode opérateire :

Dans un ballon tricol de 1litre plongé dans un bain de glace on met
43 ml (6.71 mol) de CS; et 90 ml (1.3 mol, 30 %, d = 0.89 kg/l) de
NH,OH sous agitation mécanique on ajoute 0.6 mol d’aniline par petite
quantit¢ durant 50 minutes, le N-phenyl dithiocarbamate d’ammonium
apparait sous forme de cristaux {1}[5].

La purification de N-pheny! dithiocarbamate d’ammonium se fait
par recristallisation avec 1’éthanol absolu [5].

[Ti-3-3- Résultats et discussions :

- Eluant: Benzéne ; Rt = 0.096.

- Rdt 95 % ; cristaux blanc ; F°C = 145.

- RAt96 % (Lt [1]); FeC =135 (lit[1]).

On remarque que N-phenyl dithiocarbamate d’ammonium est trés
soluble dans I'eau.

- 34 .



Synthese de quelques dérives d’imidazoline-2-thione

Chapitre 111

Le mécanisme proposé pour la réaction de synthése de N-phenyl
dithiocarbamate d’ammonium est basé sur une adition nucléophile, ol
atome d’azote de l'amine attaque par son doublet le carbone de
disulfure de carbone. (voir schéma 24)

¥ $

7 \\\\ * v ¥ ST + //
\—j—‘NHZ + C K\“ / //VITJH——C\ )
—— H ) H \S

Schéma 24 : Mécanisme de réaction de synthése de
N-phenyl dithiocarbamate d’ammonium



Chapitre 11 Synthese de guelques dénvés dimidazoline-2-thione

I1I-4- Synthese de phenyl isothiocyanate :

II1-4-1- Réaction :

S

/4 {1
/gfqyg_c/’/ + Pb(NO,), — 7N N=C=—8 + PbS + NH,NO,
_— N e
S NH,+

Schéma 25 : Réaction de synthése de
phenyl isothiocyanate

I11-4-2- Mode opératoire :

Dans un ballon tricol de 1500 ml muni d’un agitateur magnétique,
on met le N-phenyl dithiocarbamate d’ammonium (3.97 g dissout dans
800 ml d’eau distillée), on ajoute 400 m! d’une solution concentrée. de
nitrate de plomb Pb(NO;), (200 g dissout dans 400 ml d’eau distillée. Le
systeme est soumis a une agitation de 30 a 40 minutes.

A la fin de la réaction on obtient une patte marron contenant dans
sa composition le phenyl isothiocyanate. L’extraction de [Paryl
isothiocyanate se fait par la technique de distillation par entrainement a la
vapeur d’eau.

Apres la décantation on obtient une huile jaune, cette derniére est
séchée avec le chlorure de calcium CaCl,. Phenyl isothiocyanate pur est
obtenu apres filtration [1][51[36][37][38].

II1-4-3- Résultats et discussions :

- Eluant : dichlorométhane - acétone (99:1) ; Rf = 0.79.
- Eluant : benzéne ; Rf = 0.09.
- Rdt 23 % ; huile jaune ; E,°C =221 (Lt [1]);d=1.13 (it [1] )

N
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Chapitre 11 Svnthese de quelques duz\ ¢és (i imidaz mmc 2- thxonc

Le mécanisme propos¢ pour la syn*hése de phenyl isothiocvanate est le
suivant :

? \
H
|

//-—}‘NH—C//I + ON— Pb NO; —
L — %,
= & NH

SPb NO,

O
Oreme — O

Schéma 26 : Mécanisme de réaction de synthése
de phenyl isothiocyanate

'
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Chapitre 1 Synthese de quelques dérivés d'imidazoline-2-thione

1I-5- Synthése de N-1-phenyl N-2-phenyl thiourée et
quelgues dérivés :

II-5-1--Réaction :

/l_u\ Propan-2-0l R ﬁ p—
/ >—-~NCS + z NH, ——— ¢ D—NH—C—NH— z
\_:::J . 0° \:: \‘_.__ /

X X Y

Y

Schéma 27: Réaction de synthése de N-1-phenyl
N-2-phenyl thiourée et quelques dérivés

1ii-5-2- Mode opératoire :

Réaction de phenyl isothiocyanate avec quelques amines
aromatiques

Phenyl isothiocyanate (5 mmol) réagit avec 1’amine aromatique
(5 mmol) en solution (éthanol ou propan-2-ol) a basse température (0°C)
pour donner la thiourée, la purification des composés obtenus se fait par
recristallisation avec I’éthanol absolu [1][5][39][40][41].
Les résultats sont regroupés dans le tableau N°5.

ITI-5-3- Résultats et discussions :

Tableau N°5 : Caractéristiques de N-1-phenyl N-2-phenyl
thiourée et ses dérivés.

X | Y | Z | Lacouleur | Rd % | ¥°C | Ri(1) | Rf(2)
I | H | B Blanc | 99.25 | 148 | 0.73 | 0.096
H | H|C Violet | 95.76 | 150 | 0.74 |0.123
H | H | Oet| Blanc | 98.12 | 138 | 0.62 |0.054

OEt| H | H Blanc | 99.80 | 136 | 0.81 | 0.16

i
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Chapitre 11 S\ nthese de r;ud ques dérivés d’imidazoline-2-thione

Rf(1) : 1% Acétone + 99% dichlorométhane.
Rf{(2) : Benzéne.

Les rendements des réactions de synthése des thiourées varient
entre 95.76 et 99.80, il est fort probable que les effets électroniques des
substituants des amines aromatiques influent sur ces rendements.

Le mécanisme proposé pour synthétiser le N-1-phenyl N-2-phenyl
thiourée et ses dérivés est le suivant : .

S

Ot {k @”‘
C:STNH iy B

S

@—-NH»CHI—NH

%{f@ “

29e

X=H, Y=H Z=H
X=0Et, Y=H, =H
X=H, Y=H, Z=O0Et
X=H, ¥ =H, ={]

Schéma 28 : Mécanisme de réaction de synihese de
N-1-phenyl N-2-phenyl thiourée et ses
dérivés



Chapitre {11 K\mhue d@ q muu“s derives d imidazoline-2-thione

II-6- Synthése de 4,5-diméthyl A* N-1-phenyl
N-2- phenyl imidazoline-2-thione et quelques
dérivés :

III-6-1- Réaction:

’ o | — Gy A [S‘ — |
O-NH——% NH —/\/\ > + c}];:o ~~~~~ - <>—r\fi\b’¢—< /k—z
| /L C;:HOH SN y,f """" \
CH ' \

3

~

Schéma 29 : Réaction de synthese de 4,5-diméthyl A?
N-1-phenyl N-2-phenyl imidazoline-2-thione
et quelques dérivés

IIi-6-2- Mode opératoire :

Dans un ballon tricol de 100 ml muni d'un réfrigérant, on porie au
reflux 5.107 mol de thiourée et 5.107 mol de l'acétoine dans 10 ml de
butanol durant 16-20 heures. Aprés l'évaporation du solvant on purifie le
résidu par chromatographie sur colonne, mode graduent dilution, en
utilisant comme phase mobile le mélange benzéne-I’éthanol, et le
silicagel comme phase stationnaire [1][5]{35].

I1I-6-3- Résultats et discussion :

Tableau N°6 : Caractéristiques de 4,5-diméthyl A* N-1-phenyl
N-2-phenyl imidazoline-2-thione et quelques dérivés

X Y Z La couleur Rd % | F°C | Rf

H H | H Jaune pale | 59.30 | 51 | 0.89
H H | (I Blanc | 16.6 | 49 | 0.66
H H | Oet | Jaune-marron | 28.57 | 45 | 0.86
OEt| H | H Blanc 57.88 | 46 | 0.75

Rf: Eluant Benzéne.

o
o



Chapitre 111 ")\ﬂ{'kb&, du que qum derives d’ mndd/olm -2-thione

Le 4,5-diméthyl A* N-1-phenyl N-2-pheny! imidazoline-2-thione et
ses dérivés sont isolés avec des rendements variant de 16 a2 60 %, on peut

suggérer aussi que ces rendements dépendent des substituants des aryles
des thiourées.

Dans ce cas nous avons proposé deux possibilités de déroulement
de la réaction.

*Cas des substituants donneurs:

| - R
— S S " CH, ‘? Hoo
/-, \ ” — —_- ! - !‘ “ % i
¢ N—NH—C—NH /\ Nz "(‘;ZOA —— @-NH__%;—-&"“’ /\
— | = - H3C—CH—-(13—CH3
X v (i)HOH l (l) X
CH, O‘H R
Y
e b-
Ol — O
g / s { | X
——— o OH OH
v '// NP
i
._.Hzo
Y
:\ ! E{\
— L -
—N" N N e
Q /71 1N/ % Do Lﬁ__; \
Sl 3 \ . N\ /N
H OH X Y H.C cH, X

xA=H Y= Z=H
X=0E,Y=H, Z=H
X=H, Y=H, Z=0K

Schéma 30 : Mécanisme de la réaction dans le cas
des substituants &’f@ﬁﬁ@m‘*g
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* Cas des substituant attracteurs :

- 8. \ CH,
/,“ ¥, H i ’:-\\ \
z——/\ \\ NH—C— NH»—{\ ) 4+ C==0, —— QNH C—N“—L"_F
== \__ ¥ - o CH
/ \ H.C-CH C
Y X CIZHOH ¥ % 3 i !—
s OH O~
1 e
T
7 N o oo N
P S, W . — [ z— N—C—N-
- —4 Vi | N\ /
/—\ HC~CH-C—~CH, H,C—CH—C—CH,
Y X A\ oY x|
" OH,|OH OH OH
v / ™
|
|
RO
|
|
7
S S
¥ s e — l —
z——\/ \ »N/“\N—— . NJ\N
N7 1 1T N/ “hp LY TN 4
\/ \XHSCT— i CH, 2 /:
‘ H  OH Yo X pg CH,
X=H, Y=H Z=(Cl]

':*i_\'x\ } ese de uudqm s dérives d"imidazoline-2-thione

Schéma 31 : Mécanisme de la réaction dans le cas des

substituants attracteurs






Chapitre IV Etude spectrale

IV-1-Conditions experimentales :

Spectrophotométrie IR :
Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un appareil a
transformée de fourrier FTIR 830 marque SHIMADZU. Les produits

solides sont analysés sous forme de pastille avec le KBr et les produits
huileux sous forme de film.

Spectrophotométrie UV :

Les spectres Ultraviolet ont été enregistrés sur un appareil
spectrophotométre de type UNICAM et le solvant utilisé est I’éthanol.

Spectrométrie RMN :

Les spectres RMN 'H on été enregistrés & I’aide d’un appareil
Brucker AC 250 WBP, le solvant utilisé est le CDCls.



Chapitre 1V Etude spectrale

IV- 2- Spectrophotométrie Infrarouge :

Fn raison de la facilité de sa mise en ceuvre, de la richesse des
informations qu’elle fournit et du faible colt de Iappareillage qu’elle
nécessite, la spectrophotométrie infrarouge est la méthode spectrale la
plus couramment appliquée par le chimiste organicien.

Elle peut avoir pour but :

- La caractérisation ou I’identification d’un produit inconnu.
- Le suivi d’une purification ou de I’évolution d’une réaction.
- Eventuellement, le dosage d’un compose€.

Seule, la zone centrale de l'infrarouge dont les longueurs d’ondes
s’étendent de 2.5 & 16 pm (4000 3 625 cm’™), est habituellement explorée.
L’absorption dans cette région spectrale correspond a des transitions dans
les énergies de vibrations moléculaires [42][43].

On distingue habituellement trois grandes régions dans le spectre
infrarouge [44] :

- La région 4000-1500 cm™’ contient les bandes d’allongement
correspondant aux principaux groupements : NH,, OH, CH, C=C,
etc. ;

- La région 1500-1000 cm’, complexe, appelée parfois
« Pempreinte digitale » du composé, dans laquelle se situent de
nombreuses vibrations de déformation .mais aussi les bandes
d’allongement des liaisons : C-O, C=S§, C-N, C-§, etc. ;

;% _} N . , . !
- La région 1000-600 cm™, trés utile pour la détermination des
structures éthyléniques et :ﬁumanqum grace aux déformations en
dehors du plan des liaisons C-H et & des déformations de cycle.

re quelques fré :
dans la littérature, des bandes IR caractéristiques aux COmMPpOSES
synthétisés [221[42][45][46].

3 e n o
Dans le tableau suivant cn énu




Chapitre 1V Etude spectrale

Tableau N° 7: Nombre d’onde des bandes IR caractéristiques aux
composés synthétisés

Gmupémemv v (cm) |Remarque

-NH- 3500-3100 |Bande faible de vibration d’élongation
asymétrique et symétrique

-N=C=S 2140-1990 |Bande large et intense de vibration
d’élongation

-C=C- 1600-1500 |Bande de moyenne 2 faible intensité

de vibration d’élongation

-C-N 1342-1266 |Bandes intense de vibration

d’élongation

-C=8 1250-1020 |Bande de moyenne a faible intensité de

vibration d’élongation

-C= 1471-1689 |Bande d’intensité moyenne de

vibration d’élongation

- 45 -



Chapitre 1V

IV-2-1- Résultats :

Etude spectrale

Tableau N°8 : Bandes IR des composés obtenus

cture

Nom du composé Stru Bandes de speetre IR
| | v (em™)
630.7 ; 698.2 ; 758.0 ;
N-phenyi = //S 1024.1;1296.1 ; 1315.4;
dithiocarbamate e ?--NHM—C 1344.3 ; 1450.4 ; 1494.7 ;
&’ ammonium N Sengs 155643 1589.2 5 1598.9;
3008.7 ; 3035.7 ; 3120,6
;3207.4
//’*\\ 684.7 ; 748.3 ; 1070.4
Phenyl isothiocyanate (\:ﬁ / —N=C=S :1340.4 ; 1488.9 ; 1591.2

; 20712

N-1-phenyl
N-2-pheny! thiourée

@HJ..NH@

698.2 ; 1344.3 ; 1556.4 ;
1589.2 ; 1598.9 ; 3008.7 ;
3035.7 ; 3120.6 ; 3207.4

N-pheny! s ﬁ —_ 709.8 ; 1089.7 ; 1299.9 ;
N-(4-chloro phenyl) ( >\,>~~$@H——C—N —\ /C 1340.4 ;1490.9 1550.7 ;
thiourée — . 1589.2 ; 3006.8 ; 3207.4
N-phenyl f—\\ ﬁ' _— 698.2 ;1244 ; 1338.5 ;
N-(4-éthoxy phenyl) /L YN C—NH— N ort| 1508 :1550.7;2972.1;
thiourée et 7 3014.5 ; 3205.5
N-phenyl R iS " 744.5 ; 1041.5;1170.7 ;
N-(2-éthoxy phenyl) | ¢ N e Q_NH_{/‘ Ny 1123825138295 1517.9;
thiourée e /:f 1546.8 ; 1593.1 ; 1604.7 ;
EtO 2981.7 ; 3097.5;3184.3




Chapitre 1V

Etude spectrale

Nom de composé

Structure chimique

Bandes de spectre IR
v (cm"l)

4,5-diméthyl A*
N-1-pheny! N-2-phenyl
imidazoline-2-thione

4,5-diméthyl A*
N-phenyl
N-(4’-chloro phenyl)
Imidazoline-2-thione

686.6 ;744.5 ;
1016.4 ; 1031.8;1114.8;
1207.4 ; 1220.9 ; 1338.5 ;
1361.7 ; 1411.8 ; 1556.4 ;
1600.8 ; 2868.0 ; 2927.7 ;
2962.5 ; 3055.0 ; 3186.2 ;

3219.0

686.6 ;748.3 823.5 ;
1012.6; 1026.1 ; 1060.8 ;
1195.8;1218.9; 13424 ;|
1400.2 ; 1490.9 ; 1548.7 ;
1596.9 ; 2871.8; 2931.6;
2956.7 ;3043.5; 3107.1 ;

3178.5 ; 3226.7

4,5-diméthyl A*
N-phenyl
N-(4’-éthoxy phenyl)
imidazoline-2-thione

746.4 ;1033.8 ; 1220.9;

1338.5;1361.7 ; 1413.7 ;

1498.6 ; 1556.4 ; 1600.8 ;

2869.9 ;2929.7 ; 2964 .4 ;

3039.6 ;3118.7; 3188.1 ;
3220.9

4,5-diméthyl A*
N-phenyl
N-(2’-éthoxy phenyl)
imidazoline-2-thione

746.4 ;10357 ; 1112.9;
1211.2; 1253.6 ; 1365.5;
1413.7; 1512.1; 1554.5 ;
1598.9 ; 2869.9 ; 2952.8 ;
3060.8 ;3184.3 ; 3220.9
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( hap ,Iw ;\ Erude spectrale

B—

iV-2-2- Interprétation :

N-phenyl dithiocarbamate d’ammoniumn:

Le spectre IR de N-phenyl dithiocarbamate d’ammonium présente :

207.7 em” une bande large et intense attribuée 2 I’élongation
du lien NH.

oy}
()

]
Z

415989 cm™, 1589.2 cem’ et 1556.4 cm” des bandes de moyenne
a forte intensité caractéristique aux vibrations d’élongation du lien

=,

a 13—14.3 cm” une bande mtense correspondante a la vibration
d’élongation du lien C-N.

41024.1 cin” une bande d’intensité faible caractéristique de
vibration d’¢longation du lien C=S, et d’autres bandes situées dans
la région comprise entre 700 cm™ et 1563 cm™ peut &tre
attribuées aux vibrations impliquant une interaction entre
I’élongation du lien C=S et I’élongation du lien C-N.

une bande d'intensité forte & 698.2 cm™ provenant du balancement
hors du plan du lien NH.

e phenyl isothiocyanate:

1e

i

spectre IR de phenyl isothiocyanate présente :

)

42077.2 e une bande large d’intensité moyenne attribude a
i"élongation du groupe —N=C=S8.

2%

al1591.2 «,m une bande d’intensité moyenne correspondante a la

B T P
Hu&udd u‘im L W

une bande d’intensité moyenne 3 1488.9 cm™ correspondante 2 la
vibration d’élongation du lien C=N.

2 1070.4 et une bande d’intensité faible caractéris stique de

N P AN
vibration 0 e?ci 1gation C=S.

[

h

N
i



Chaprre IN

Etude spectrale

® IN-1-phenyl N-2-phenyl thiourée et ses dérivés :

Tableau N° 9: Bandes IR caractéristiques de N-1-phenyl N-2-phenyl
thiourée et ses dérivés

Bandes IR | Bandes IR | Bandes IR | Bandes IR
. ) de vibration | de vibration | de vibration | de vibration
OMpoese d’¢élongation | d’élongation |d’élongation | d’élongation
du lien NH | du lien C=C dulien C-N|du lien C=S
(em™) (cm'l) (cm'l) (cm'l )
N-1-phenyl | 3207.4 (m) 1598.9 (w) |1344.3 (m) 1024.1 (w)
N-2-phenyl thiourée | large 1589.2 (w) |1315.4(w)
1556.4 (m) |1296.1(w)
N-phenyl 3207.4 (m) 1589.2 (w) 1340.4 (m) 1089.7 (w)
N-(4-chloro phenyl) | large 1550.7 (m) 1299.9(w)
thiourée
N-phenyl 3201.6 (m) 1591.2 (w) 1340.4(w) 1049.2 (w)
thiourée 1508.2 (m)
N-phenyl 3184.3 (w) 1604.7 (w) 1382.9(w) 1041.5 (w)
N-(2-éthoxy phenyl) large 1593.1 (w) 1290.3(w)
thiourée 1546.8 (s)

1517.9 (w)

w : faible
m : moyenne

P SO .
8 . miense

i
U
[

]




ba

Y des

paritior

On remarque

o rtdrietiqnes
Yact Azoaz(fiu»,b
e spectre

cal

o,

£

]

dans

b
q

v,
1}

et dans le spectre IR de N-

12382 cm™.



600 -

¢ 1
: s
i [
‘ BB
X ™
) X / >
! ! P
>
g e 1% 3, o (e & .
@
! i /
i I
' i
t ! \
: i, e
| A7
#
i e
I S "
7
i |
4 t
i i
i !
| ,
N o . i
| '
' i
i i
i _
- f : ;
o -~ o
< W o
& g

31843

M

R e S
o
o

100+ - - -

31000
treen

3z00¢

23000

IR RNON ~ari

3400.0

Testscan Shimadru ¢

3100.0
l/em

3150.0

3200.0

»adzu FTIR 800D seriac

32506

Testscan Ski-

800

1 jf}.o‘f’f{fﬁ"i{f‘!
!
i ¥ |
{ _// &
_
el ol i A N . W gy g -
g &
| i o )
1 \\\
| i
!
.
I 1 I
R (- = o s
1
| i I
| m I
I
] | |
| , :
f 1
] i
| | |
o o e s - s oy a
1 I i
i ) I
| | |
B (e o T N
(=] (=] <
g )

32016

18:0 ==

gpn

33002

de N-1-phenyl

e N-H

1gues du grou

X

=

st

Bandes IR caractén

-
-

Figure N°19

vés

11

d

lques

K

by
u

e et quel

r

e

5 3 -
X7:i +A
Vi 1

-paen

-2

\‘?

#—



— R S —
&G0 I S =

SRRSO |

o B i
- %1 oo
! o
! !
U S i ' i
2 f )
o | ‘ o
Yo 500 —+ - d o w s =l o ] e
1 h i H
! i i |
e ogllhd , :
o\ i
i ;&
| / . '
4 ? / vy '
\ {
1 : i Vo J - ~
| i amme e e e e e Mo g :
300+ o e 3y s S ey = g = e = B e
! i { i .
' 4 f ¢ i / )
4 ) ) 4 ; | i 1 / I
i | ' | ! i ! . \ ' ,/ :
4 ! i i i v < \ /
i ( ; | C ) \ . 7 -
200k - - - - "4 o = » I \_ ) ] 1 | 4 t ’ :
i i ] N '
I B b
o P | i 15507
Y / vl ROIB = T i g e S A B e e e T =t
J N . i I ey
7 @ L/ B ] L
10.0 -+ NH—C—N ._o,,./_..__J_;' | ; ;
e i P 1 S : !
‘ A n | 7\ »——@‘ B
P 4 \ A
1 1546 8 4 4 M N ¥ !
i £ ‘ ‘ 5 < a \_7 o
] : : . 1 Do
i ¢ 1 ' v !
0.0 ~r—p— r .
i T E 7 ! Fo T I T [ 0¢ i T T T I T [ T i T T i 1
b
B L meen pousezsso 1550:0 15250 16000 15750 15500 1525.0
X 200 serie l/em Testscan s saczu FTIR 8000 series ilem

Y _¢_£W
[
)
25
R

w

o

o
'

S S B

o
o

N 1e0ce S0
p.g TaJO @ & - 2E ¥ N
tigure N°11 : Bandes IR caractéristiques du groupe C=C de N-1-phenyl

+

1 thiourée et quelques dérivés




T — s : L - S
i ' |
4 i

%T |

|

1
600 -

!

1382@

1800 C 13500 13000 e 13500 1325.0 13000 1275.0
‘ lrem -

o ke Ol Ay e

{ i '
ol T \ ‘ /
i N o /
: . I
| \/ \\_/ !
1 !
i ) ] ' i |
200 -+ Coooameoel oL Lo_wemn
i i ;
:
00 - Homm s e - - E
i i
|
200 - et
13250 13000
Tarromas Fuimadsy, ETIR 8OO0 - isem

Figure N°12 : i ractéristi ‘ _-N de N-1-p}
gure N°12 : Bandes IR car actenistiques cu groupe C-N de N-1-phenyl
T~ = z z_® 7 h
N-2-phenyl thiourée et quelques dérivés



80 T
10750 1050.0 1025.0 10000 . “‘)’ZS (o]
- T TTIR 9000 series

LU S S B A SRR

O B S e
: ; ]
i v
3 1l {
i |
t |
i " |
€004 - = L - - o i e o o
| i ' 1 i
h_\—._h ’/-’T'—“I
P ! Fe N ¢ i
' /110743 ! !
BT . \ / ! t
0 L 1
| i \ i !
¥ 1 i
I I i 1
BBt s sssovien b vin o o e o TF S N N S
H ' ' 108%.7 ! !
t i i i
i i i 1
i i i )
¥ ¥ ! !
I 1 ; '
’ 3 4 |
i ! ! |
t f i 1
i
'
200 - - = i
M = :
1 i
i NH—C—N / i
] 1
T _ \ |
1
v
!
H t * 1
1 ¥ i I
i " 1
| i [
204 T [ e = T I
| i i
1125.0 11000 0750 1050.0
pARTE - - 2 Yem
T T
700 - = - - ; - - —-—»A’

B0 o = m o = ;~»f77—~~:7—~~~—}> ——————
1 t
. i I
. )
i 1
| [ |
300 - = - - B R e 1
. ; !
¥ 1 i
[ i 1 #
I ]
i 1
L e e L T
; A ; |
) ' |
' ' ! |
| ; i !
| ' ' ¥ ;
I | S [T T I T } A T 1 !—}
*1500 1100.0 1050.0 1000.0 9%50.0

EVCTIERNG0 taries

Figure N°13 : Bandes IR caractéristiques du groupe C=S de N-1-phenyl

N-2-phenyl thiourée et quelques dérivés

Wy
[ve)



Chapitre IV

o Les dérivés de N-I-phenyl N-2-aryl
imidazoline-2-thione:

Etude spectrale

Tableau N°10 : Bandes IR caractéristiques de dérivés de N-1-phenyl
' N-2-aryl imidazoline-2-thione

Bandes IR de | Bandes IR de | Bandes IR de
) vibration vibration vibration
Composé d’élongation | d’élongation | d’élongation
du lien C=C | du lien C-N | du lien C=S
(fm'l) (cm'l) (cm“l)
4,5-diméthyl A* 1600.8 (m) 1338.5(s) 1031.8 (m)
N-1-phenyl N-2-phenyl 1556.4 (s) 1220.9 (s)
imidazoline-2-thione 1207.4 (s)
4,5-diméthyl A* 1596.9 (s) 1342.4(s) 1060.8 (s)
N-phenyl 1548.7 (s) 1305.7(s)
N-(4’-chloro phenyl) 1278.7(m)
imidazoline-2-thione 1218.9 (s)
1195.8(s)
4,5-diméthyl A* 1598.9 (m) 1340.0(m) 1035.7 (m)
N-phenyl 1554.5 (m) 1317.3(m)
N-(4’-éthoxy phenyl) 1296.1(m)
imidazoline-2-thione 1253.6 (m)
4,5-diméthyl A* 1600.8 (s) 1338.5(s) 1033.8 (m)
N-phenyl 1556.4 (s) 1315.4(m)
N-(2’-éthoxy phenyl) 1294.1(m)
imidazoline-2-thione 1220.9 (s)




Chapitre 1V Etade spectrale

D’aprés le spectre IR de 4,5-diméthyl A*N-pheny! N-(4’-chloro phenyl)
imidazoline-2-thione on a remarqué I’existence d’une bande intense a
748.3 e attribuée 4 I’élongation du groupe C-Cl.

Une bande forte apparait & 1207.4 cm™' dans le spectre IR de 4,5-diméthyl
A* N-phenyl N-(2’-éthoxy phenyl) imidazoline-2-thione et & 1211.2 cm’!
dans le spectre IR de 4,5-diméthyl A * N-pheny! N-(4’-éthoxy phenyl)
imidazoline-2-thione  caractéristique  de  vibration  d’élongation
asymétrique du groupe C-O-C.
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Chapitre 1V Etude spectrale

D’apres les résultats obtenu de spectrophotométrie IR, on remarque
que dans le cas ou les thioureés et les dérivés de N-1-phenyl N-2-aryl
imidazoline-2-thione sont substitués avec des groupements
électrodonneurs, les fréquences de leur bandes caractéristiques sont
déplacés- vers des fréquences plus basses. En revanche, dans le cas
d’une substitution avec des groupements électroatracteurs, on constate
un déplacement vers les hautes fréquences.



Chapitre IV Etude spectrale

IV- 3- Spectrophotométrie Ultraviolette :

Cette spectroscopie consiste a €tudier I’excitation d’une molécule
soumise a un rayonnement UV. L’organicien utilisera en général le
domaine compris entre 200 nm et 400 nm.

La spectrophotométrie UV consiste 2 faire une analyse quantitative
et qualitative, néanmoins dans notre travail nous nous sommes intéressées
seulement & I’aspect qualitatif [45].

Les analyses UV des composés résultant sont effectuées en

utilisant I’éthanol comme solvant, et les résultats obtenus sont regroupés
dans le tableau suivant :

{V-3-1- Résuitats :

Tableau N°11 : Bandes des spectres UV des composés obtenus

Composé Bandes de spectre

UV (nm)

N-phenyl dithiocarbamate
d’ammonium

326 ;307 ;302 ;295

Phenyl isothiocyanate

323 ; 310 ; 300; 291

N-1-phenyl N-2-phenyl
thiourée

353 ;334 ;323 ;305; 300,
295

N-phenyl N-(4-éthoxy pheny!

thiourée




Chapitre IV

Etude spectrale

Composé

Bandes de spectre
UV (nm)

N-phenyl N-(2-éthoxy phenyl)
thiourée

334 ;309 ;304 ;296

4,5-diméthyl A*N-1-phenyl
N-2-phenyl imidazoline-2-thione

321 ;304 ;300 ; 295

4,5-diméthyl A* N-pheny!
N-(4’-chloro pheny!)
imidazoline-2-thione

322 ;309 ; 302 ; 293

4,5-diméthyl A* N-phenyl
N-(4’-éthoxy phenyl)
imidazoline-2-thione

342 ;330 ;312 ;304 ;298

4,5-diméthyl A* N-phenyl
N-(2’-éthoxy phenyl)
imidazoline-2-thione

323 ;309 ;304 ; 296

- 66 -
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Chapitre 1V Etude spectrale

IV-3-2- Interprétation :

D’apreés la littérature [1], on trouve que les bandes attribuées a la
transition m—n* du groupement aryl apparait vers 214-223 nm, et les
bandes caractéristiques a la transition n—n* de I’hétérocycle apparait
vers 232-235 nm.

Les spectres UV des produits synthétis€s présentent une gamme de
bandes interférés entre 200 et 270 nm, qui peuvent renfermer
probablement les bandes caractéristiques des groupes signalés si dessus.
Néanmoins il est difficile de les déterminées, du fait de ’influence du
bruit de fond sur I’enregistrement.

Pour le groupe C=S, on trouve selon la littérature [42][47], que la
transition n—n* de ce groupe apparalt & une longueur d’onde plus
grande que celle analogue C=0 (270-300 nm). Comme on trouve des
bandes intenses, entre 250 et 320 nm, qui proviennent probablement des
transitions n—n* et k>0 *. En comparant ces donnés avec les spectr es
UV des composés préparés on constate qu’il existe des absorptions du
groupement C=S. (Voir tableau N° 12)

Tableau N°12 :Bandes des spectres UV caractéristique du groupe C=S

Composé Bandes UV du groupe
C=S (nm)

N-phenyl dithiocarbamate d’ammonium 293 ; 302 5 307
Phenyl isothiocyanate 291 ;300; 310
N-1-phenyl N-2-phenyl thiourée 295 ;300 ;305
N-phenyl N-(4-chloro phenyl) thiourée 297 ;303 ; 308
N-phenyl N-(4-éthoxy phenyl) thiourée 296 ;305; 311
N-phenyl N-(2-éthoxy phenyl) thiourée 296 ; 304 ; 309




Chapitre 1V

Etude spectrale

Composé

Bandes UV du groupe
C=S (nm)

4,5-diméthyl A*

N-1-phenyl N-2-phenyl imidazoline-2-thione

295 ;300 ;304

4,5-diméthyl A* N-phenyl

N-(4’-chloro phenyl) imidazoline-2-thione

293 ;302 ;309

4,5-diméthyl A*N-phenyl

N-(4’-éthoxy phenyl) imidazoline-2-thione

298 ;304 ;312

4,5-diméthyl A* N-phenyl

N-(2’-éthoxy phenyl) imidazoline-2-thione

296 ;304 ; 309

Le changement de domaine de balayage de 190 4 500nm n’a pas

d’influence sur I’absorption.
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Chapitre TV

Etude spectrale

IV-4- Spectroscopie de résonance magnétique
nucléaire : |

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est la
plus performante des techniques spectroscopiques courantes. C’est la
premiere meéthode utilisée par les chimistes organiciens pour déterminer
la structure des molécules.

Nous avons vu gue la spectroscopie IR fournit des informations sur
les groupes fonctionnels d’une molécule, tandis que la spectroscopie UV
donne des informations sur le systeme d’électrons m conjugués. La
spectroscopie RMN ne remplace pas, et ne fait pas double usage avec ces
techniques ; au contraire, elle apporte des renseignements structuraux sur
P’enchainement des groupements CH dans la molécule organique [44].

Dans ce travail nous avons utilisé PRMN 'H pour confirmer les

structures des produits synthétisés et les résultats obtenu sont récapitulés
dans le tableau ci-dessous.

VI-4-1- Résultats et discussion :

Tableau N°13 : déplacements chimiques des produits synthétisés

Composé Déplacement chimique o(ppm)

S - 7.42 ppm (5H, cycle aromatique)

— y
%, - 03
@’ TN e 7 ppm (H, NH)
S NH,+
//‘\;\HN:{::S ppm (5H, cy que)
‘\_._—:.,/f
S

(

N - = - 7.37 ppm (10H, cycle aromatique)
/ \/——?\5%%—~- ~\%H«<—j - 829 ppm (2H, NH)
<—~: : \_/




Chapitre 1V

Etrude spectrale

Composé

Déplacement chimique S(ppm)

7.43 ppm (9H, cycle aromatique)
7.91 ppm (H, NH)
8.37 ppm (H, NH)

1.34 ppm (3H, CHj)
4.06 ppm (2H, CH,)
7.57 ppm (9H, cycle aromatique)
8.14 ppm (2H, NH)

1.28 ppm (3H, CH3)
3.98 ppm (2H, CH,)
7.28 ppm (9H, cycle aromatique)
8.51 ppm (2H, NH)

1.48 ppm (6H, CHj;)
7.4 ppm (10H, cycle aromatique)

1.4 ppm (3H, CH;)
1.88 ppm (3H, CH;)
7.28 ppm (9H, cycle aromatique)

1.3 ppm (9H, CHj)
4.57 ppm (2H, CH,)
7.11 ppm (9H, cycle aromatique)

0.95 ppm (3H, CHj)

1.8 ppm (6H, CH;)

4.68 ppm (2H, CH;)

7.46 ppm (9H, cycle aromatique)
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Conclusion générale

Notre contribution portée sur la synthese et I’identification de certains
dérivés de N-1-phenyl N-2-aryl imidazoline-2-thione a permis de tirer les
conclusions suivantes :

e Les synthéses des imidazoline-2-thiones ont été réalisées avec des
bons rendements, malgre les difficultés de leurs purifications.

e Les composés intermédiaires sont isolés aussi avec des rendements
tres élevés sauf ’aryl isothiocyanate avec un faible rendement.

s La spectrophotométrie IR et la spectroscopie RMN 'H prouvent la
présence des bandes et des signaux caractéristiques des produits
intermédiaires et finaux.

D’autre part la spectrophotométrie UV confirme 'existence de
groupement C=S dans touts ces composes.

e Néanmoins les difficultés rencontrées lors des séparations des
produits par les méthodes chromatographiques nous améne a
conclure que les produits finaux sont trés difficile a purifier d’une
part et d’autre part on a constater au fil du temps leur
décomposition.

e Les produits finaux vont faire objets de trois axes de recherche.

En corrosion comme inhibiteur, car la structure de ces
composés s’y préte en s’appuyant sur des informations
bibliographiques.

- En organométallique comme ligand de complexation.

T .Y R, (W £ W f i o s ol
- Enfin ces produits font faire objet d’une étude biclogique.
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