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Reésumé :

Dans ce travail nous avons isolé sélectivement de nouvelles molécules de structure amino-2-
iminoaldéhydes 3 et 1,2-diiminoaldéhydes 4 dans des conditions opératoires simples, tout en
prenant en considération la stoechiométrie de réactifs et ’ordre de leur ajout dans le mélange
réactionnel.

Nous avons réalisé une réaction d’hétéro-cyclisation des produits 3 afin d’obtenir de nouvelles
molécules benzimidazoline 5.

La réaction d’oxydation de ces dérivés nitrés 5, nous a permis d’élargir la série a leurs

benzimidazoles déshydrogénés 6.

Mots clés : ortho-phénylénediamine, benzimidazoline, benzimidazole.

Abstract:

In this work we selectively isolated new molecules of amino-2-iminoaldehyde 3 and 1,2-
diiminoaldehyde 4 structure under simple operating conditions, while taking into consideration
the stoichiometry of reagents and the order of their addition in the reaction mixture.

We performed a heterocyclization reaction of the products 3 to obtain new
benzimidazolinemolecules 5.

The oxidation reaction of these nitro derivatives 5, allowed us to extend the series to their

dehydrogenated benzimidazoles 6.

Keywords :ortho-phenylenediamine, benzimidazoline, benzimidazole .
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Introduction générale

Introduction générale

Les molécules hétérocycliques sont des composés cyclique dans lesquels un ou plusieurs
atomes de carbone constituant le cycle sont remplacés par un hétéroatome, le plus souvent
I’azote. Les hétérocycles azotés constituent un intérét particulier, de par leurs divers modes de

synthése et pour leurs propriétés remarquables.

Ces motifs structuraux sont couramment rencontrés en synthése organique, ils sont tres utilisés
dans le traitement des maladies cardiovasculaires et les maladies cancéreuses [1,2].

Les travaux actuels pour la synthése des molécules hétérocycliques vont éventuellement
conduire vers des produits trés diversifies et des composés d’intérét pharmaceutique et
thérapeutique, par la mise en ceuvre de réactifs simple et trés peu couteux et des expérimentales

commodes [3,4].

Pour cela notre travail de recherche est divisé en trois chapitres :

* Le premier chapitre expose quelques généralités sur 1’ortho-phénylénediamine ainsi que la

synthese des benzimidazols.

* Le deuxiéme chapitre est basé sur une nouvelle méthode d’accés au dérivés de la structure

benzimidazolins et benzimidazoles.

* Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus ainsi que leurs

interprétations et discussion.

Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre I : Rappels bibliographiques sur la synthése des benzimidazoles

| .1. Rappels bibliographiques sur des benzimidazoles

Les dérivés de la structure benzimidazole possédent un large éventail d’applications, ils se
comptent parmi les composés hétérocycliques a cing chainons azotés en position 1 et 3 [5].
C’est une classe a laquelle appartiennent plus d’un cinquieme des médicaments les plus vendus
au monde, tel que le candésartan, 1’oméprazole, 1’albendazole, I’enviradine et le
thiabendazole... [6].

Ils possedent une structure comportant un noyau imidazole fusionné en position 4 et 5 a un
noyau aromatique. La présence d’un azote de type pyridine et celle d’un azote de type pyrrole

lui confere & la fois un caractére basique et acide (figure 1).

B S
) b
H |
Imidazole Benzimidazole

Figure 1

Structure de I’imidazole et de 1a benzimidazole

La synthese des composés benzimidazoles faisait et fait toujours 1’objet de nombreux travaux
dus a un trés large spectre d’activités pharmacologiques possibles, citons par exemple : une
activité anti cancéreuse en inhibant la prolifération cellulaire [5] on la topoisomérase II comme
agent intercalant de I’ADN [4]. Une activité anti bactérienne et anti fongique [7], une activité
anti allergique [8] et une activité au niveau du systéme nerveux central [9].

Ces molécules sont préparées, selon plusieurs méthodes comme rapportées dans la littérature.




Chapitre I : Rappels bibliographiques sur la synthése des benzimidazoles

Philips [10] a étudie la réaction de condensation, mole & mole, de 1’ortho-phénylénediamine
avec les acides carboxyliques dans I’acide chlorhydrique (4N). Il a obtenu les 2-
alkylbenzimidazoles correspondants.

NH,

N
Philps
+ RCOOH ——E \ R
HCI(4N)/chof
N
NH, H

Lankaddem [11.12], en utilisant les mémes conditions opératoires que Phillips, a isolé
simultanément la benzimidazole et la benzodiazépin-2,4-dione.

N
N
H

8]
H
N
@
N
H
(8]

De méme Rossi et al, [13], en prolongeant la durée de la réaction mettant en jeu I’ortho-

NH, COsH HCI (4N)
* < b3
CO,H

NH, :

phénylenediamine et I’acétylacétate d’éthyle dans le xyléne a reflux, pendant six heures,

obtiennent par transposition sigmatropique de la diazépine, la formation de la (a-méthylvinyl)

benzimidazolin-2-one.




Chapitre I : Rappels bibliographiques sur la synthése des benzimidazoles

NH, :: Nesee
+ 0 xyléne *\“':
CH, ——=
0=_ 1h 0
.\.Hz |

N
Y 6h

D’autres auteurs [14], en étudiant I’action de 1’ortho-phénylenediamine sur 1’acétylcétate

d’éthyle dans des conditions diverses, ont obtenus des benzimidazoles comme suit.

n §Hs
N—CH=CH-C—0C,H;
CH,COO0H )
H,COOH
R=- CH,
H+
N
e
N
i
NH
: O N
+ — | Base N\ CH,-C-CH,
R=CH, Il
NH, o ‘l\l 0
Cy0OH
C.H
s c=cmn,

|

N
Fusion >:U
R=C Hs .

H




Chapitre I : Rappels bibliographiques sur la synthése des benzimidazoles

Par contre en étudiant la réactivité de 1’ortho-phénylénediamine sur la y-pyrone dans le xyléne

a reflux pendant 4 heures, les auteurs
benzodiazépines.

[14] isolent & cOté des benzimidazoles des

H
R N~
. 0
R N
H o
OH
R NH; xyléne ) \
Ty el | \>—CH3
: . R N
R NH: CHy 0 0
R=H
R=CH,

R \

Fusion ;C[ —0
N
R H

Mann et al [15] ont utilisé un mélange de phénylénediamine substitué et non substitué et un
aldéhyde approprié dans le nitrobenzéne a 140°C. Le mélange a été refroidi et filtré apres

addition d’eau pour obtenir une benzimidazole

0
[:::I: H
+
NH, ON

, comme suit .

PhNO?

Chauffer :_ ._:



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610316300606#gr14

Chapitre I : Rappels bibliographiques sur la synthése des benzimidazoles

Venkateswarlu et al, [16] on aussi réalisé la synthése de la benzimidazole a partir de 1’ortho-
phénylénediamine et une variété d’aldéhydes en présence de chlorure de lanthane (10% en

mole) dans ’acétonitrite et a température ambiante.

CHO lau3 N\ =B
¥l G

CHsCNRT !

R= H,Alkyl, Aryl

Lin et al, [17] ont développé une nouvelle synthése en une seule étape des dérivés de la
benzimidazole en réalisant une condensation entre le phénylénediamine et I’aldéhyde en

présence de I’air comme oxydant.

air solvent

L=z /Z

reflux or 100 °C

Rushi et al, [18] ont rapporté un protocole propre et efficace pour la synthese de la 2-
benzimidazole substitués avec d’excellent rendements en une seule étape, a partir de 1’ortho-
phénylénediamine et I’aldéhyde en présence d’une qualité catalytique d’indium triflate [in

(OTH) 3] et a température ambiante.

0

NS )J\ IN(OT N
+ R” "H - \>—R
NH, N



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610316300606#gr15
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610316300606#gr16
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610316300606#gr17
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Birajdar et al, [19] ont fait une approche douce et efficace pour la synthése de cycle
benzimidazole par cyclisation oxydante de 1’ortho-phénylénediamine et différents aldéhydes en

utilisant le dioxanedibromure, comme réactif.
0
o J Dioxane dibromic :
IoXane glioromide
+ R H 2 \>_R
NH; Acstonltrile 30-50 min, st rI\j

H

Pardeshi et al, [20] ont trouvé une méthode simple, efficace et sélective pour la synthése de la
benzimidazole 2-aryle par réaction de 1’ortho-phénylénediamine avec les aldéhydes d’aryle

dans un milieu aqueux en présence de dodécylsulfate de sodium.

0
AL ¥
)J\ sodium dodecyl sulfate (10 mol = \
| P + Ar H - | » >—Ar
i{ NH; Eau R/ 'I“
H

Cette représentation bibliographique de syntheses des benzimidazoles est une continuité des
travaux antérieurs de nos recherches, sont explicités par le schéma ci-contre :

it X
K A/‘ N
K’/ I . / \
‘,,N : N X'—L— | R
N { N // e "N
i !
S (N,
P % 0) \O 0 0 0 \\‘O
R=H CH, R = H. CH, R=H
[22 (22) (23]
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http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610316300606#gr24
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I. 2. Rappel bibliographique sur I’ortho-phénylénediamine

L’ortho-phénylénediamine est un synthon trés intéressant en synthése hétérocyclique. C’est un
réactif 1,2-binucléophile susceptible de réagir avec les électrophiles pour donner divers
systemes hétérocycliques azotés benzocondenses. Il se présente sous la formule chimique
CeHa(NH2)2, ses isomeres sont la phénylhydrazine, métaphénylénediamine et Ila
paraphénylénediamine. L’ortho-phénylenediamine et ses dérivés sont souvent engages dans des
réactions catalysées par des métaux métalliques a température ambiante ou a chaud dans les
conditions conventionnelles ou sous micro-ondes. Ses dérivés monosubstitués sur le noyau
benzénique conduisent a des isoméres selon les sens d’attaques nucléophiles des groupements
amines sur les centres électrophiles de I’agent de cyclisation. Nous résumons quelques réactions
avec 1’ortho-phénylénediamines qui ont permis d’isoler des intermédiaires réactionnels, types
Imines et Enaminones comme suit :

o 7

X \I/ X
/M Af/fk X 4_;\& /N

o) HoN NH,
OH N| NH; o) NH
\ X = H, CH; Cl, NO,
0
0" o 0
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Chapitre I1 : partie expérimental

I1.1. Présentation du matériel utilisé
Les spectres RMN tH ont été enregistrés a 300 MHz, sur un appareil Bruker AC 400.
Les produits ont été analysés dans le chloroforme deutéré (CDClIs) avec, comme référence

interne, le tétraméthylsilane (TMS).

Les spectres RMN 23C ont été enregistrés a 75 MHz dans le mode spin J-modulé, a ’aide d’un
appareil Bruker DPX 250. Les produits ont été analyses dans le chloroforme deutéré (CDClIs)

avec, comme référence interne, le tétraméthysilane (TMS).

Les spectres de masse (SM) ont été réalisés sur un spectrometre Nermag R 10-10C avec le mode

d’ionisation par impact €lectronique a 70 eV.

Les points de fusions (pf) ont été mesurés sur un appareil Bank Kofler HEIZBANK type WME
50-260°C, préalablement étalonng, et ne sont pas corrigées.

Le rendement (Rdt) a été calculé a I’aide de la formule suivante :
Rdt M 100
= — %
Mt

Rdt : rendement
M : masse de produit obtenue
Mt : la masse totale

Toutes nos réactions ont été suivies par la chromatographie sur couche mince (CCM).

11.2. Produits chimiques utilisés

Tous les produits chimiques commerciaux ont éte employés sans aucune purification.

11.3. Mode opératoire d’obtention de dérivés 3

Dans 20 ml d’éthanol contenant 102 moles d’ortho-phénylénediamine 1, on ajoute goutte a
goutte un équivalent d’aldéhyde 2. Le mélange réactionnel ainsi est maintenu sous agitation
magnétique a température ambiante pendant 2 heures. La filtration sous vide permet I’obtention

du composé 3a.

11



Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 3a : N-(4-fluorobenzylidene) benzene-1,2-diamine
F

Rdt = 63%
N
\ Pf=165-167°c

M(C13H13FN2) = 214 g/mol

NH,

Aspect : solide jaune

- R.M.N. 'H (CDCls, 300MHz) &/ppm : 6.29-7.18 (m, 8H, Harom) ; 7.37 (s, 2H, NH,) ; 8.21
(s, 1H, N=C-H).

-R.M.N 3C (CDCls, 75 MHz) &/ppm : 108, 111, 114, 117, 119, 120, 123, 124 (HCaom) ; 135,
137, 140, 156, (Cq) ; 159 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M*= 214 (27%), 197 (39%) ; 118 (21%).

Dérivé 3b : N-(4-methoxybenzylidene) benzene-1,2-diamine

O Rdt =69%

N Pf=171-173°C

M (C14H14N20) =226 g/mol

NH,

Aspect solide jaune

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 3 heures.

- R.M.N. 'H (CDCls, 300MHz) &/ppm : 3.89 (s, 3H, O-CHj3) ; 6.27-7.51 (m, 8H, Harom) ; 7.85
(s, 2H, NH>) ; 8.45 (s, 1H, N=C-H).

-R.M.N BC (CDCls, 75 MHz) &/ppm : 46 (HsC-O), 108, 110, 115, 117, 118, 119, 122, 123,
(HCaom) ; 134, 137, 140, 150, (Cq) ; 160 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 226 (35%), 209 (7%) ; 195 (13%) ; 118 (44%).

12



Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 3c : 4-[(2-aminophenylimino)methyl] benzonitrile

Rdt =59

A\

Pf=175-177°C
N M Hi1iN3) = 221 |
X (C14H11Ng) g/mo
Aspect solide orange
NH,

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 4 heures.

- R.M.N. IH (CDCls, 300MHz) 8/ppm : 4.21 (s, 2H, NH>) ; 6.33-7.31 (m, 8H, Harom); 8.59 (s,
1H, N=C-H).

-R.M.N 3C (CDCls, 75 MHz) 8/ppm : 105, 107, 111, 113, 122, 125, 125, 127 (HCaom) ; 121,
126, 135, 137, 139, (Cq) ; 160 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 221 (59%), 194 (16%) ; 118 (23%).

Dérive 3d : N-(4-nitrobenzylidene) benzee-1,2-diamine

ﬁ Rdt =53
\Q/ o Pf = 183-185°C
N M (C13H11N302) = 241 g/mol
@NHZ Aspect : solide rouge

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 5 heures.

- R.M.N. 'H (CDCls, 300MHz) 8/ppm : 5.32 (s, 2H, NH>) ; 6.31-7.34 (m, 8H, Harom) ; 8.75
(s, 1H, N=C-H).

-R.M.N *3C (CDCls, 75 MHz) &/ppm : 107, 109, 111, 113, 124, 126, 129,131 (HCaom) ; 134,
139, 140, 148, (Cq) ; 158 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 241 (59%), 195 (38%) ; 118 (19%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 3e: N-(4-fluorobenzylidene)-4-methylbenzene-1,2-diamine

F Rdt =64
Pf =178-180°C
N
M (C14H13FN2) = 228 g/mol
NH,

Aspect : solide blanc

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 3 heures.

- R.M.N. 'H (CDCls, 300MHz) &/ppm : 3.21 (s, 3H, CHa) ; 6.11-7.13 (m, 7H, Harom) ; 6.87 (s,
2H, NH>) ;8.14 (s, 1H, N=C-H).

-R.M.N 18C (CDCls, 75 MHz) &/ppm: 27(CHs) ; 106, 109, 112, 123, 124, 126, 129,128
(HCaom) ; 132, 135, 137, 141, 154 (Cq) ; 158 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 228 (67%), 211 (25%) ; 117 (22%).

Dérive 3f : N-(4-methoxybenzylidene)-4-methylbenzene-1,2-diamine
0

™~

Rdt =75
X Pf = 185-187°C

M (C1sH1sN20) = 240 g/mol

NH L
2 Aspect : solide jaune

Produit obtenu de la méme maniéere que celle de 3a avec un temps d’agitation de 2 heures 30
minutes.

- R.M.N. H (CDCls, 300MHz) &§/ppm : 3.19 (s, 3H, CHs) ; 3.81 (s, 3H, O-CHj3) ; 6.22-7.11 (m,
7H, Harom) ; 7.22 (s, 2H, NH>), 8.39 (s, 1H, N=C-H).

-R.M.N 13C (CDCls, 75 MHz) 8/ppm : 26 (CHs) ; 105 ; 107, 110, 115, 117, 119, 120 (HCaom) ;
132, 136, 138, 141, 149, (Cq) ; 159 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 240 (53%), 208 (14%) ; 133 (8%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 3q : N-(4-cyanobenzylidene)-4-methylbenzene-1,2-diamine

4'\‘ Rdt =65

Pf=188-190°C

"X
/@i M (C1sH13N3) = 235 g/mol
NH,

Aspect : solide jaune-vert

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 2 heures 15
minutes.

- R.M.N. H (CDCls, 300MHz) &/ppm : 3.17 (s, 3H, CH3) ; 4.76 (s, 2H, NH>) ; 6.32-7.36 (m,
7H, Harom) ; 8.41 (s, 1H, N=C-H).

-R.M.N BC (CDCls, 75 MHz) 8/ppm : 27 (CHs) ; 105 ; 107, 109, 121, 122, 128, 129 (HCaom) ;
119, 123, 136, 133, 139, 140, (Cq) ; 158 (-C=N).

-S.M. (70eV), miz : M* = 235 (42%), 208 (21%) ; 133 (11%) ; 117 (14%).

Dérivé 3h : N-(-4-nitrobenzylidene)-4-methylbenzene-1,2-dianine

ﬁ Rdt =59
NNo | Pf=193-195°C
Na M (C14H13N302) = 255 g/mol
Aspect : solide orange
NH,

Produit obtenu de la méme maniéere que celle de 3a avec un temps d’agitation de 4 heures 30
minutes.

- R.M.N. H (CDCls, 300MHz) &/ppm : 3.15 (s, 3H, CHs) ; 6.07 (s, 2H, NH) ; 6.35-7.42 (m,
7H, Harom) ; 8.89 (s, 1H, N=C-H).

-R.M.N 13C (CDCls, 75 MHz) 8/ppm : 29 (CHs) ; 106 ; 109, 111, 123, 124, 127, 128 (HCaom) ;
135, 137, 140, 141, 150, (Cq) ; 159 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 255 (66%), 209 (32%) ; 117 (24%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 3] : N-(4-fluorobenzylidene)-5-nitrobenzene-1,2-diamine

F Rdt =55
o N\/©/ Pf=191-193°C
\C[ M (C13H10FN30O2) = 259 g/mol
NH,

Aspect : solide jaune clair

Z——O0
T

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 4 heures.

- R.M.N. 'H (CDCls, 300MHz) &/ppm : 6.38-7.85 (m, 7H, Harom) ; 8.37 (s, 2H, NH,) ; 9.06
(s, 1H, N=C-H).

-R.M.N 2C (CDCls, 75 MHz) 8/ppm : 115 ; 118, 120, 122, 124, 125, 127 (HCaom) ; 136, 138,
141, 146, 154, (Cq) ; 158 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 259 (34%), 213 (27%) ; 118 (19%).

Dérivé 3j :N-(4-methoxybenzylidene)-5-nitrobenzene-1,2-diamine

o | Rdt=66
i N\VQ/ Pf = 195-197°C
M (C14H1sN3Os) = 271 g/mol
NH,

Aspect : solide orange

Z—0
+

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 3 heures 20
minutes.

- R.M.N. 'H (CDCl3, 300MHz) &/ppm : 3.92 (s, 3H, O-CHj3) ; 6.41-7.95 (m, 7H, Harom) ; 6.46
(s, 2H, NH>) ; 9.13 (s, 1H, N=C-H).

R.M.N 13C (CDCls, 75 MHz) &/ppm: 41 (O-CHs): 113 ; 115, 117, 119, 120, 123, 124
(HCaom) ; 135, 139, 140, 149, 151, (Cq) ; 159 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 271 (35%), 225 (20%) ; 164 (17%) ; 118 (8%).

16



Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 3Kk : N-(4-cyanobenzylidene)-5-nitrobenzene-1,2-diamine

~#" | Rdt=57

(0]
H Pf = 199-201°C

o "~
M (C14H10N4O2) = 266 g/mol
NH,

Aspect : solide orange

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 5 heures.

- R.M.N. *H (CDCls, 300MHz) 8/ppm : 5.02 (s, 2H, NHy) ; 6.75-8.06 (m, 7H, Harom) ; 8.69
(s, 1H, N=C-H).

-R.M.N 3C (CDCls, 75 MHz) 8/ppm : 113 ; 115, 118, 120, 122, 126,128 (HCaom) ; 119, 122,
137, 138, 142, 146 (Cq) ; 160 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 266 (31%), 239 (44%) : 220 (27%) ; 117 (29%).

Dériveé 3l : N-(4-nitrobenzylidene)-5-nitrobenzene-1,2-diamine
(0]

H\ Rdt =53
0 o
s N Pf=203-205°C
M (C13H10N404) = 286 g/mol
NH,

Aspect : solide rouge

Produit obtenu de la méme maniéere que celle de 3a avec un temps d’agitation de 6 heures 30
minutes.

- R.M.N. 'H (CDCls, 300MHz) &/ppm : 6.76-8.08 (m, 7H, Harom) ; 6.93 (s, 2H, NH>) ; 9.02
(s, 1H, N=C-H).

-R.M.N 3C (CDCls, 75 MHz) &/ppm:114; 117, 119, 123, 124, 127, 130 (HCaom); 139, 140,
141, 148, 151 (Cq); 160 (-C=N).

-S.M. (70eV), m/z : M* = 284 (49%), 238 (25%) ; 192 (33%) ; 117 (38%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 3m : (E)-methyl4-(((2-amino-5-nitrophenyl)imino)methyl)benzoate

ﬁ Rdt =60

C
ook | pf = 200-203°C
A

M (C15H13N304) = 299 g/mol

o

i

o'\Z

N Aspect : solide rouge

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 3a avec un temps d’agitation de 6 heures.

- R.M.N. 'H (CDCls, 300MHz) &/ppm : 7.93-8.23 (m, 7H, Harom) ; 6.84 (s, 2H, NH>) ; 8.97
(s, 1H, N=C-H) ; 3.24 (s, 3H, OCHy3).

-S.M. (70eV), m/z : M*= 299 (30%), 252 (14%) ; 118 (37%).

11.4. Mode opératoire d’obtention des dérivés 4_

Dans 20 ml d’éthanol contenant deux équivalant d’aldéhyde 2 on ajoute goutte a goutte 102
moles d’ortho-phenylenediaminel. Le mélange réactionnel ainsi formé est maintenu sous
agitation magnétique a temperature ambiante pendant 2 heures. La filtration sous vide permet
I’obtention de composé 4a.

Dériveé 4a : N,N-bis(4-fluorobenzilidene)benzene-1,2-diamine

Rdt =91%

F
Pf=187-189°C
AN
M (Con14 FzNz) =320 g/mol
Z L
N/\O\ Aspect : solide jaune
F

-R.M.N. H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 7.19-7.41 (m, 12H, Harom) ; 9.17 (s, 2H, N=c-H).

18



Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 4b : N,N-bis(4-methoxybenzylidene)benzene-1,2-diamine

N Rdt =87%

Pf=190-192°C

N\/©/
(ZN/\Q\ M (C22H20N202) = 344 g/mol

Aspect : solide jaune

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 20 minutes.

-R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 3.78 (s, 6H, O-CHs) ; 6.83-7.62 (m, 12H, Harom) ;
9.08 (s, 2H, N=C-H).

Dérivé 4c : N,N-bis(4-cyanobenzylidene)benzene-1,2-diamine

N
: N
N

Rdt =78%

3

Pf=194-196°C
M (C22H14N4) =334 g/mol

Aspect : solide orange

\
Z//<

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 40 minutes.

-R.M.N. H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 6.93-7.47 (m, 12H, Harom) ; 9.36 (s, 2H, N=C-H).

Dériveé 4d : N,N-bis(4-nitrobenzylidene)benzene-1,2-diamine
o

|
N Rdt =73%
Pf = 197-199°C

M (C20H14N4 04) =374 g/mol

o
cQ

P4
r

Aspect : solide orange

Q

o

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 1 heures.

-R.M.N. H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 6.95-7.56 (m, 12H, Harom) ; 9.47 (s, 2H, N=C-H).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 4e: N,N-bis(4-fluorobenzylidene)-4-methylbenzene-1,2-diamine

F
Rdt =87%
"X
Pf=199-201°C
Z
N/\O\ M (C22H16 F2N2) = 334 g/mol
F

Aspect : solide blanc

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 45 minutes.

-R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 6.83-7.97 (m, 11H, Harom) ; 9.46 (s, 2H, N=C-H).

Dérivé 4f : N,N-bis(4-methoxybenzylidene)-4-methylbenzene-1,2,diamine

o
Rdt =89%
A

Pf = 105-207°C

F

N/\O\ M (C23H22N4O2) = 358 g/mol
o Aspect : solide jaune

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 45 minutes.

-R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz) &8/ppm : 2.81 (s, 3H, CHs) ; 3.85 (s, 3H, O-CHj3) ; 6.74-7.28 (m,
11H, Harom) ; 9.26 (s, 2H, N=C-H).

Dériveé 4q : N,N-bis(4-cyanobenzylidene)-4-methylbenzene-1,2-diamine
N

Rdt =73%

N

&

Pf=209-211°C

7 M (CasH1s N4) = 348 g/mol

N

Aspect : solide jaune vert

Z//<

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 1 heures.
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Chapitre I1 : partie expérimental

-R.M.N. H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 2.79 (s, 3H, CHs) ; 6.72-7.38 (m, 11H, Harom) ; 9.34
(s, 1H, N=C-H).

Dérivé 4h: N,N-bis(4-nitrobenzylidene)-4-methylbenzene-1,2-diamine
I
" Rdt =63%
)i:[”\/C/ Pf=214-216°C
N M (Cz1H1s N2O4) = 388 g/mol
/O' . -
‘ Aspect : solide rouge clair

Tl
o

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de lheures et 15
minutes.

-R.M.N. H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 2.73 (s, 3H, CH3) ; 6.76-7.42 (m, 11H, Harom) ; 9.37
(s, 1H, N=C-H).

Dériveé 4i : N,N-bis(4-fluorobenzylidene)-4-nitrobenzene-1,2-diamine
F

o

Rdt =65%

i

o'\Z

Pf=209-211°C

M (C20H13 FzNgOz) =365 g/mol

ST
L

F Aspect : solide jaune

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 1 heures 25
minutes.

-R.M.N. H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 6.59-7.45 (m, 11H, Harom) ; 9.34 (s, 2H, N=C-H).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 4] : N,N-bis(4-methoxybenzylidene)-4-nitrobenzene-1,2-diamine

~~
Rdt =69%
A

Pf=217-219°C

7

N/\©\ M (C22H19N304) = 389 g/mol
o Aspect : solide orange

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 1 heures 10
minutes.

-R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 3.84 (s, 3H, O-CHs) ; 6.47-7.85 (m, 11H, Harom) ;
9.37 (s, 2H, N=C-H).

(@]

o'\Z

Dérivé 4k : N,N-bis(4-cyanobenzylidene)-4-nitrobenzene-1,2-diamine

o Rdt =59%
H

o

Pf =221-223°C
M (C22H13 NsO32) = 379 g/mol

Aspect : solide orange

=
| N \/@/
/\Q\
N
%N

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 1 heures 50
minutes.

-R.M.N. H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 6.81-7.93 (m, 7H, Harom) ; 9.41 (s, 2H, N=C-H).




Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 41 : N,N-bis(4-nitrobenzylidene)-4-nitrobenzene-1,2-diamine
o

] ”*\O' Rdt =57%

L'* N\/Q/ Pf = 225-227°C

/\@\ M (C20H13 NsOs) = 419 g/mol
. Aspect : solide rouge

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a avec un temps d’agitation de 2 heures 30
minutes.

-R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz) &/ppm : 6.83-7.97 (m, 11H, Harom) ; 9.46 (s, 2H, N=C-H).

Dérivé 4m : dimethyl 4,4’-((1E, 1’E)-(1,2-phenylenebis
(azanylidene))bis(methanylydene))dibenzoate.
CO,CHj,

Rdt =55%

N=— Pf = 220-222°C
CEN— M (C24H20N204) = 400 g/mol
Aspect : solide rouge
CO,CHj,

Produit obtenu de la méme maniére que celle de 4a.

-S.M. (70 eV), m/z : M* = 400 (20%), 254 (85%), 282 (100%).

11.5. Mode opératoire d'obtention des derivés 5

Dans une solution de 20 ml d’éthanol contenant 102 moles du composé 3 on ajoute deux gouttes
d’acide sulfurique concentré. Le mélange réactionnel ainsi formé est maintenu sous reflux
pondant 6 heures. La filtration sous vide permet I’obtention du composé 5a
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 5a : 2-(4-fluorophenyl) -2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

Rdt = 58%
H Pf =217-219°C
F M (C13H11FN2) =214 g/mole
N Aspect : solide jaune
H

-R.M.N. 'H .(CDCls, 300 MHz ) §/ppm : 4.57 (s, 2H , 2NH ) ; 5.10 (s,1H,CH) ; 6.33-7.21
(m, 8H, Harom).

-R.M.N. 18C (CDCl3, 75 MHz ) &/ppm : 74 (CH) ; 112 , 113, 115, 117, 119, 122 , 123,
124 | (Hcarom) ; 136; 138 ; 156 (Cq) .

-S.M. (70 V), m/z ; M * =214 (36%), 118 (28%).

Dérivé 5b : 2-(4-methoxyphenyl) —2,3dihydro-1H-benzo[d]imidazole

Rdt = 63%
Pf=222-224 °C

“ /
>—Oo M (C 14H 12N 20 ) = 226 g/mol

Aspect : solide jaune

Iz

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 5a, avec un temps de reflux de 5 heures.

-R.M.N. H .(CDCls, 300 MHz ) &/ppm : 3.91 (s,3H,H 5 C-O); 4.61 (s, 2H ,2NH) ; 5.07 (s,
1H,CH) ;6.34-6.9 (m,8H , Harom).

-R.M.N. C (CDCls, 75 MHz) &/ppm : 39 (CH 3-0) ; 73 (CH) ; 110, 112, 114, 117, 119, 121,
123, 124, (Hcarom) ; 134 ; 135 ; 153 (Cq).

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =226 (27%), 195 (49%), 118 (31%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 5c : 2-(4-cyanophenyl) -2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

H Rdt = 49%
Pf =229-231 °C
M (C 14H 11N3 ) = 226 g/mol

Aspect : solide orange

Produit obtenu de la mémé maniére que celle de 5a, avec un temps de reflux de 7 heures.

-R.M.N. 'H .(CDCls, 300 MHz ) 8/ppm : 5.02 (s, 2H ,2NH) ;5.27 (s, 1H,CH) ; 6.38-8.11
(m,8H , Harom).

-R.M.N. 13C (CDCl3, 75 MHz ) 8/ppm : 73 (CH) ;116 , 117, 119,120, 121, 122, 124,126 ,
(HCarom) ; 123 ;125; 137, 141 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =221 (24%), 183 (29%), 118 (67%).

Dérive 5d : 2-(4-nitrophenyl) -2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

R o | Rdt=41%
N+/ Pf = 232-234 °C

\ \\O M (C 1sH 11Ns O 2 ) = 241 g/mol

H

Aspect : solide rouge brique

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 5a, avec un temps de reflux de 9 heures.

-R.M.N. H .(CDClIs, 300 MHz ) 8/ppm : 5.01 (s, 2H, 2NH ) ; 5.34 (s,1H,CH) ; 6.39-8.17 (m
, 8H, Harom).

-R.M.N. B°C (CDCl3, 75 MHz ) 8/ppm : 74 (CH) ; 117 , 118, 119, 120, 121,122, 123, 124
, 125,126, 127 (Hcarom)) ; 137 ; 143 ; 147 (Cq) .

-S.M. (70 V), miz ; M * =241 (47%), 197 (15%), 118 (26%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 5e : 2-(4-fluorophenyl)-5-methyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

H Rdt =69%
Pf = 224-226 °C
M (C 14H 13FN 2) = 228 g/mol

H Aspect : solide blane

De la mémé maniére que celle de 5a, avec un temps de reflux de 6 heures.Produit obtenu

-R.M.N. 'H .(CDCls, 300 MHz ) &/ppm : 3.16 (s,3H,CH 3); 4.38 (s, 2H, 2NH) ;5.11 (s, 1H
,CH),6.18-7.01 (m,7H , Harom).

-R.M.N. 3C (CDCl3, 75 MHz ) 8/ppm : 28 (CH 3) / 73 (CH) ; 109, 111, 113, 117, 118, 120
, 121, (HCarom) ; 132 ; 134 ; 137; 138 (Cq) .

-S.M. (70 eV), miz ; M * =228 (32%), 133 (57%), 117 (9%).

Dérivé 5f : 2-(4-methoxyphenyl)-5-methyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

Rdt = 81%

H
N
O/ Pf = 225-227 °C
" M (C 15H 16FN 20 ) = 240 g/mol
H

Aspect : solide jaune-Blane

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 5a, avec un temps de reflux de 5 heures.

-R.M.N. *H .(CDCls, 300 MHz ) 8/ppm : 3.17 (5,3H,CH 3); 3.84 (s, 3H, H3C-0) ; 453 (s,
2H,2NH), 5.04(s, 1H,CH) ;6.17-6.77 (m,7H , Harom ).

-R.M.N. BC (CDCls , 75 MHz ) 8/ppm : 27 (CH 3) / 41 (CH 3 O) ; 72 (CH) ; 108,109 , 111,
113,115,117, 118, 119, (HCarom ) ; 131, 133, 135; 137 , 148 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =240 (38%), 220 (15%), 133 (68%), 117 (19%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 59 : 2-(4-cyanophenyl)-5-methyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

H Rdt = 72%

| Pf=227-229°C

= M (C 15H 13N 3) = 235 g/mol
H Aspect : solide jaune

Produit obtenu de la mémé maniére que celle de 5a, avec un temps de reflux de 7 heures.

-R.M.N. H .(CDCl3, 300 MHz ) 8/ppm : 3.16 (5,3H,CHa3); 4.09 (s, 2H , 2NH ); 5.59 (s , 1H ,
CH) ;6.36-7.85 (m,7H , Harom).

-R.M.N. 2¥C (CDCl3, 75 MHz ) 8/ppm : 27 (CH 3) ;71 (CH) ; 109, 110, 112,120, 121, 123
, 125, (HCarom ) ; 121 ;125 , 130; 134 ; 137 ; 142 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =235 (38%), 220 (15%), 133 (68%), 117 (19%).

Dérivé 5h : 2-(4-cnitrophenyl)-5-methyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

H o Rdt = 65%

N+/ Pf =231-233 °C
\\O M (C 14H 13N 3 O 2 ) = 255 g/mol

Aspect : solide orange

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 5a, avec un temps de reflux de 8 heures.

-R.M.N. H .(CDCls3, 300 MHz ) &/ppm : 3.18 (s,3H,CH3); 4.81 (s, 2H , 2NH ); 5.61 (s, 1H,
CH) ;6.39-7.91 (m,7H, Harom).

-R.M.N. 3C (CDCls, 75 MHz ) 8/ppm : 28 (CH 3) ;72 (CH) ; 110, 111, 123,124,127, 129
(HCarom) ; 131, 133,137, 146 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =255 (59%), 133 (15%), 117 (31%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 5i : 2-(4-fluorophenyl)-5-nitro-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

H Rdt = 53%
F | Pf=231-233°C
0
Sy N M (C 13H 10FN 3O 2 ) =259 g/mol
L| Aspect : solide jaune

Produit obtenu de la mémé maniére que celle de 5a, avec un temps de reflux de 8 heures.

-R.M.N. 'H .(CDCls, 300 MHz ) §/ppm : 4.61 (s, 2H, 2NH ); 5.39 (s, 1H, CH) ;6.28-7.57
(m,7H , Harom).

-R.M.N. 3C (CDCl3 , 75 MHz ) &/ppm : 75 (CH) ; 115, 117, 119, 123, 125, 127 , 128
(HCarom); 132,138,139, 141, 154 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =259 (63%), 213 (22%), 117 (35%).

Dérivé 5] : 2-(4-methoxyphenyl)-5-nitro-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

H / Rdt =57%
>—®70 Pf = 236-238 °C
o
N* N M (C 14H 13N 30 3) =271 g/mol

Aspect : solide jaune

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 5a, avec un temps de reflux de 7 heures.

-R.M.N. H .(CDClIs, 300 MHz ) 8/ppm : 3.76 (s,3H,H 3 C-0O) ;4.67(s,2H,2NH),5.23
(s,1H,CH) ;6.21-7.85 (m,7H , Harom).

-R.M.N. 13C (CDCl3, 75 MHz ) 8/ppm : 42 ((CH 3 -O) ; 76 (CH) ; 113, 114, 117, 118, 122,
124, 126 (HCarom) ; 133, 135,143 ,145 , 151 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M* =271 (29%), 164 (33%), 117 (44%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 5K : 2-(4-cyanophenyl)-5-nitro-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole

f Rdt = 52%
—N Pf = 240-242 °C
'O\
N* H M (C14H10N4O2 ) = 271 g/mol

Aspect : solide orange

Produit obtenu de la mémé maniére que celle de 5a, avec un temps de reflux de 7 heures.

-R.M.N. 'H .(CDCls, 300 MHz ) 8/ppm : 4.70 (s, 2H , 2NH ); 5.63 (s, 1H,CH) ;7.01-7.87
(m,7H , Harom).

-R.M.N. 23C (CDCls, 75 MHz ) 8/ppm : 78(CH) ; 115, 117, 119, 121, 123, 126, 127(HCarom
); 122,125,135, 138,141 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M* =266 (51%), 239(23%) ,164 (17%), 117 (35%).

Dérivée 51: 2-(4-nitrophenyl)-5-nitro-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole
§ /o- Rdt =41%
N* Pf = 246-248 °C
o \ _
N* H 0 | M (C13H10N4O4 ) = 286 g/mol
|cl Aspect : solide rouge brique

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 5a, avec un temps de reflux de 14 heures.

-R.M.N. H .(CDClI3, 300 MHz ) §/ppm : 4.71 (s, 2H, 2NH ); 5.87 (s, 1H, CH) ;7.01-8.08
(m,7H , Harom).

-R.M.N. 3C (CDCl3, 75 MHz ) §/ppm : 79 (CH) ; 119, 121, 123, 125,125, 127, 128 (HCarom
); 138,139, 141, 143,147 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =286 (29%), 240(17%) ,164 (5%), 117 (14%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

11.6. Mode opératoire d'obtention des dérivés 6
A un mélange de : composé 5 20 ml de chloroforme et 10 ml d'acétone placé a 0°C, on ajoute

doucement 1.12.102 moles (I.1. equiv) de 2,3-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ) en solution
d’acétone. Le mélange réactionnel ainsi formé est maintenu sous agitation magnétique a 0° C

pendant 1 heure. Apres filtration et évaporation sous vide on obtient le composé 6a.

Dérivé 6a: 2-(4-nitrophenyl)-1H-benzo[d]imidazole

H .~ [Rdt=54%
N 0
/ Pf=218-220 °C
N+
/ \\ M (Ci13Hg N3O> ) = 239 g/mol
\ 0 Aspect : solide jaune

-R.M.N. 'H .(CDCl3, 300 MHz ) &/ppm : 7.18-8.25 (m,8H , Harom); 9.29 (s ,H ,NH).
-R.M.N. 3C (CDClI3,75MHz)d/ppm : 114, 123, 125,125 (HCarom); 136,138,149, 153 (Cq).
-S.M. (70 eV), m/z ; M * =239 (100%), 194 (31%), 117 (27%).

Dérivé_6b: 2-(4-nitrophenyl)-5-methyl -1H-benzo[d]imidazole

y o | Rdt=65%
N+/ Pf =221-223 °C
N/ \\O M (C14H11 N3O2 ) = 253 g/mol

Aspect : solide orange

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 6a.

-R.M.N. 'H .(CDCls, 300 MHz ) 8/ppm : 3.02 (s, 3H, CH 3); 7.06-8.17 (m,7H , Harom ); 9.07
(s,H,NH).

-R.M.N. 3C (CDCl3,75MHz)5/ppm : 26(CHs) ; 114, 116, 121, 126,128 (HCarom); 131,134,
136, 139, 147,153 (Cq).

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =253 (100%), 240(17%) ,131(52%), 117 (37%).
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Chapitre I1 : partie expérimental

Dérivé 6c: 2-(4-fluorophenyl)-5-nitro-1H-benzo[d]imidazole

H Rdt = 64%
}—@F Pf = 216-218 °C
o
* N M (C13HsFN3O; ) = 257g/mol

Aspect : solide jaune

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 6a.
-R.M.N. 'H .(CDCls3, 300 MHz ) &/ppm : 6.39-7.71 (m,7H , Harom); 9.61 (s ,H ,NH).

-R.M.N. BC (CDCls,75MHz)&/ppm : 109, 112, 119, 123,128 (HCarom); 133,136, 141, 149,
153,156 (Cq).

-S.M. (70 eV), m/z ; M * = 257(57%), 211(35%), 117 (41%).

Dérivé 6d:2-(4-methoxyphenyl)-5-nitro-1H-benzo[d]imidazole

Rdt =67%

:
N /
d | pf=202-224°C
N~
|
o]

M (C14H11N303) = 2699/m0|
Aspect : solide gris

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 6a.

-R.M.N. 'H.(CDCls, 300 MHz) &/ppm : 3.81 (s, 3H, H3 C-0) ; 6.23-7.68 (m, 7H, Harom) ; 9.57
(s, H, NH).

-R.M.N. 2¥C (CDCys, 75 MHz)3/ppm : 44 (CH 5 -O) ; 107, 114, 119, 123, 129 (HCarom) ; 133,
137, 141,148, 152, 157 (Cq).

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =269 (35%), 162 (41%), 117 (27%).
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Dérivé 6e: 2-(4-cyanophenyl)-5-nitro-1H-benzo[d]imidazole

H Rdt =57%
/>_@{N Pf = 234-236 °C
'o\ N
N* M (C1sHg N4O2 ) = 264 g/mole

Aspect : solide maron

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 6a.
-R.M.N. 'H. (CDCls, 300 MHz)&/ppm : 7.09-7.94 (m, 7H, Harom) ; 9.67(s,H,NH).

-R.M.N. BC (CDCi3 , 75 MHz ) &/ppm : 116, 119 , 121, 122, 127 , 129 (HCarom ) ; 107 ,
115,136,138, 144, 150 , 154 (Cq) .

-S.M. (70 eV), m/z ; M * =264 (49%), 237 (31%), 117 (37%).

Dérivé 6f: 2-(4-nitrophenyl)-5-nitro -1H-benzo[d]imidazole

N ? Rdt = 49%
N? Pf=241-243°C
0 /: < > \
N* N 0 M (C13HgN4O4 ) = 284g/mol
L| Aspect : solide rouge

Produit obtenu de la mémé maniere que celle de 6a.
-R.M.N. 'H. (CDClI3, 300 MHz)é/ppm : 7.15-8.03 (m, 7H,Harom) ; 9.73(s,H,NH).

-R.M.N. 23C (CDCys, 75 MHz)3/ppm : 110, 116, 119, 123, 128 (HCarom) ;137, 140, 143,144,
148, 153 (Cq).

-S.M. (70 eV), m/z; M * = 284 (58%), 238 (27%), 162 (19%), 117 (36%).
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Chapitre 111 : résultats et discussions

I11.1. Synthése des intermédiaires 3 et 4

D’apres les différents résultats rapportés dans la littérature [22] les produites 3 peuvent étre
obtenus facilement, par une simple condensation de 1’ortho-phényléndiamines avec des
aldéhydes aromatiques dans 1’éthanol. Mais, nous notons qu’a chacune de nos tentatives de
réaction de condensation de 1’orthophénylénediamine sur 1’aldéhyde aromatique en quantité
équimolaire, nous obtenons chaque fois, un mélange de deux produits par précipitation. Ces
deux composeée, la monoimine 3 et la diimine 4 ainsi obtenus, ont rendu leur séparation tres

délicate, par I'utilisation en quantité de solvants et de temps (Schéma 1)

i cHo  § 2 )
1
XT / +
S
NH X 0
1 2 L2 \%
X = H, CHy, NO, ~ ~=
X4= F, OCHjy, CN, NO, %
Y —

I~

Schéma 1 : Syntheése des intermédiaires 3 et 4

Afin d’obtenir une meilleure réaction de sélectivité, nous avons étudié et expérimenté
différentes conditions opératoires qui nous permettent d’orienter la réaction vers I’'une des deux
structures. Finalement, nous avons réussi a optimiser les conditions de synthese en changeant
I’ordre d’introduction des deux réactifs dans le mélange réactionnel et surtout en variant leurs

steechiométries.

I11.1.1. Synthese de la structure mono - imine 3

La réaction de goutte a goutte d’un équivalent d’aldéhyde 2 dans une solution éthanolique
contenant un équivalent de I’ortho-phénylénediamine 1 a tempeérature ambiante, a formé un
précipité solide correspondant a la structure mono-imine 3. Le tableau 1 résume les rendements

et les points de fusion des dérivés 3.
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Chapitre 111 : résultats et discussions

Tableau 1 : propriétés physiques des produits 3.

Dérivé Aspect Rendement (%) | Point de fusion (°C)
3a Jaune 63 165-167
3b Jaune 69 171-173
3° Orange 59 175-177
3d Rouge 53 183-185

I11.1.2. caractérisation spectrale de 3_
Tous les dérivés 3 sont caractérisés par une étude spectroscopique RMN *H et °C et leurs
spectres sont réalisés dans le CDCls. L’étude spectrométrique de masse est réalisée par impact

électronique a 70 eV.

a- RMN *H et 3C a 300 Mhz (voire ’annexe p 49 ; 54)
L’¢étude en résonance magnétique nucléaire de proton et du carbone 13 montre, par la similitude
des signaux, une homogéneité structurale des molécules 3. Leurs données spectrales RMN sont

répertoriées dans le tableau 2.

Tableau 2 : caractérisation spectrale RMN *H, RMN "*C des dérivés 3.

Dérivé RMN H (ppm) RMN C (ppm)
3a | 7.37 (s, 2H, NHy) -C=N: 159
8.21 (s, 1H, N=C-H) Cq: 135, 137, 140, 156
6.29-7.18 (m, 8H, arom) Carom: 108, 111, 114, 117, 119, 120, 123, 124.
3b | 7.85 (s, 2H, NHy) -C=N: 160
8.45 (s, 1H, N=C-H) Cq: 134, 137, 140, 150
6.27-7.15 (m, 8H, arom) Carom: 108, 110, 115, 117, 118, 119, 122, 123
3.89 (s, 3H, O-CHs) HsC-O : 46
3c 4.21 (s, 2H NHo) -C=N: 159
8.59 (s, 1H, N=C-H) Cq: 121, 126, 135, 137, 139
6.33-7.31 (m, 8H, arom) Carom: 105, 107, 111, 113, 122, 124, 125, 127
3d | 5.32 (s, 2H, NHy) -C=N: 159
8.75 (s, 1H, N=C-H) Cq: 134, 139, 140, 148
6.31-7.34 (m, 8H, arom) Carom: 107, 109, 111, 113, 124, 126, 129, 131

Cependant, le composé 3 a été révélé essentiellement par ’apparition de deux signaux sous
forme de deux singulets aux environs de 4021-8.46 ppm (large) et 8.60 ppm (moyen), que nous
affectons, aisément, aux deux protons de groupement NH: et de I’'imine (N=C-H). Ces résultats

confirment 1’obtention de la structure 3.
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b- Analyse de 3 par spectrométrie de masse (voire I’annexe p50)

L’étude par spectrométrie de masse dans le mode de I’impact électronique a 70 eV, confirme
les résultats proposés, essentiellement par ’apparition dans chaque cas le pic moléculaire (M™).
Le mode de fragmentation des composés 3 peut s’expliquer, en interprétant a titre indicatif le
spectre de masse de dérivé 3m (Schéma 2)

O,N N— b
m/z = 299 CO,CH3

- HNO,

+
N=— : O,N

)
N=— O,N N=CH

_Co,CH, - DCO,CH;,

X
CO,CHs
m/z =252 m/z = 240 m/z = 164
- éOZCHa - N.OZ
®
©[N— . N=CH
NH, @ ©iNH2
m/z =193 m/z=118
-HCN
_| n
: NH»
m/z =91

Schéma 2

Fragmentation de la mono-imine 3
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Chapitre 111 : résultats et discussions

e Le pic moléculaire apparait clairement sur le spectre & M* = 299 (30%). En plus, nous
pouvons observer, les masses des pics caractéristiques suivants :

» L’élimination de radical (CeH4CO2CHa)' conduit au pic caractéristique a m/z =164
(100%), qui a son tour permet de passer a un autre fragment caractéristique a m/z =
118 (51%) par élimination du radical (NOz). Ce dernier pic par libération de la
molécule (HCN) donne un pic a m/z = 91 (5%).

» Le picam/z =252 (14%) peut s’expliquer par I’élimination d’une molécule d’acide
nitriqgue (HNO3) a partir de I’ion moléculaire.

> Le pic a m/z = 193 (6%) est obtenu lors de I’éjection d’un radical (CO2CHz3) de
I’ion m/z=252.

» Le pic a m/z = 240 (2%) peut s’expliquer par 1’élimination d’un radical (CO2CHz)

a partir de 1’ion moléculaire.

111.1.3. Synthese de la structure diimine 4_

Pour orienter la réaction dans le sens de la formation de la diimine 4, nous ajoutons goutte a
goutte un équivalent de I’orthophényléne diamine 1 dans une solution éthanoique contenant
deux equivalents d’aldéhyde 2. Dans ce cas, I’aldéhyde 2 est placé en excés dans le milieu
réactionnel par rapport au composé 1, ce qui permet la double condensation des deux

groupements NHo>. Le tableau 3 rassemble les rendements et les points de fusion des dérivés 4.

Tableau 3 : Rendements et points de fusion des dérivés 4.

Dérives Aspect Rendement (%) Point de fusion (°C)
4a Jaune clair 91 187-189
4b Jaune clair 87 190-192
4c Orange 78 194-196
4d Rouge 73 197-199

I11.1.4. Caractérisation spectrale de 4 en RMN 'H

Tous les dérivés 4 sont caractérisés par une étude spectroscopique RMN *H et leurs spectres
sont réalisés dans le CDCls. L’étude en résonance magnétique nucléaire du proton révéle
I’existence d’un signal sous forme d’un singulet a 9.40 ppm correspondant aux deux protons de

la diimine 4.
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-Analyse par spectrometrie de masse de 4_(voire I’annexe p 51)

L’étude par spectrométrie de masse dans le mode de I’impact électronique a 70 eV, confirme
les résultats proposés, essentiellement pas I’apparition dans chaque cas le pic moléculaire (M").
Le mode de fragmentation des composeés 4 peut s’expliquer, en interprétant a titre indicatif le

spectre de masse du dérivé 4_m (Schéma 3).
3co

m/z = 253

300

miz=254 W =23
N K

C OCHs
sy \\O
H3CO“.? m/z = 400 G OCHs

H;CO— C m/z =341

- clzl OCH,

Q Q

Schéma 3

Fragmentation de la diimine 4
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e Le pic moléculaire apparait clairement sur le spectre & M* = 400 (20%). En plus, nous
pouvons observer, les masses des pics caractéristiques suivants :

> Le pic a m/z = 239 (7%) peut s’explique par I’élimination d’un radical
(NCCsH4CO2CHj3) a partir de I’ion moléculaire.

> L'élimination de radical (CO2-CHz3)  conduit au pic m/z =341 (2%), qui a son
tour permet de passer au pic parent caractéristique a m/z = 282 (100 %) par
élimination d'une autre radical de (CO.CH3) . Ce dernier pic subit une
déprotonation pour donner un pic & m/z = 281 (43%).

» Le pic m/z =254 (85%) est obtenu lors de I'éjection d'un radical
(CHCgH4CO2CH3) a parier de I'ion moléculaire.

» Le pic m/z =253 (34%) est obtenu par élimination d'un radical de proton (H").

I11.2. Synthése des benzimidazolines 5 et benzimidazoles 6

I11.2.1. Synthese de la structure benzimidazolines 5

Dans une deuxiéme étape, les dérives de la structure monoimine_3 subissent une cyclisation
intramoléculaire sous I'effet de la catalyse acide et conduisent a la structure benzimidazolines
5. Cela s'explique par une protonation du groupe imino qui forme les groupes iminuim, d'une
part. D’autre part, l'interaction entre le groupe amino porté par le cycle phynéle du dérivé_3 et
iminium formé, permet I'hétérocyclisation de I'intermédiaire réactionnel en structure 5.

(Comme preésenté ci-contre).

H
N N= N H
X (0] ~ . i :\__\
\/‘ 1,80 ! > X I
T OUNH, . Z h, Sy "

3 Xy X 5

X = H, CHs, NO,
Xy= F, OCH3, CN. NO;

Schéma 4 : Synthése de la benzimidazolines 5
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Cette cyclisation intramoléculaire a montré une tendance claire entres les rendements obtenu et

la nature de I'effet électronique des substituant. Le tableau 4 résume les rendements et les points

de fusion des dérives 5.

Tableau 4 : Rendements et les points de fusion des dérives 5
Dérives Aspect Rendement (%) Point des fusion °C
5a Jaune 58 217-219
5b Jaune 63 222-224
5c Orange 49 229-231
5d Rouge brique 41 232-234

111.2.2. Caractérisation spectrale de 5

Tous les dérivés 5 sont caractérisés par une étude spectroscopique RMN *H et °C et leurs
spectres sont réalisés dans le CDCls. L’étude spectroscopique de masse est réalisée par impact

électronique a 70 eV.
a. RMN H et C
L’étude de résonance magnetique nucléaire du proton et du carbone 13 montre, par la similitude

des signaux, une homogénéité structurale des molécules 5. Leurs données spectrales RMN sont

répertoriées dans le tableau 5.
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Tableau 5 : Caractérisation spectrale RMN'H, RMN!3C des dérivés 5

Dérivé RMNH (ppm) RMN BC (ppm)
5a 4.57 (s, 2H, 2NH) CH: 74
5.10 (s, 1H, CH) Cq: 136, 138, 156
6.33-7.21 (m, 8H, arom) Carom: 112, 113, 115, 117, 119, 122, 123, 124.
5b 4.61 (s, 2H, 2NH) CH:73
5.07 (s, 1H, CH) Cq: 134, 135, 153
6.34-6.91 (m, 8H, arom) Carom: 110, 112, 114, 117, 119, 121, 123, 124.
3.91 (s, 3H, O-CHa) HsC-O : 39
5¢ 5.02 (s, 2H, 2NH) CH:73
5.27 (s, 1H, CH) Cq; 123, 125, 137, 141.
6.38-8.11 (m, 8H, arom) Carom: 116, 117, 119, 120, 121, 122, 124, 126.
5d 5.01 (s, 2H, NH) CH: 74
5.34 (s, 1H, CH) Cq: 137, 143, 147
6.39-8.17 (m, 8H, arom) Carom: 117, 118, 120, 121, 123, 124, 126, 127.

Cependant, le squelette benzimidazoline a été révélé essentiellement par :

- L’apparition d’un singulet vers 5.35 ppm d’intensit¢ 1H que nous pouvons I’attribuer

facilement au proton C-H en position 2 du noyau imidazoline de 5.

- L’analyse par résonance magnétique du carbone 13 a été réalisée en écho spin J-modulé afin
de distinguer la nature des différents carbones (primaires, secondaires, ternaires, quaternaires)
qui constituent la structure 5. Sur les spectres, on retrouve tous les pics Compatible avec les
carbones présents dans la structure proposée. En particulier, la présence du pic aux environs de
75 ppm, qui est compatible avec le carbone ternaire du noyau imidazoline. (Comme exemple

le dérivé 5l.
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b- Analyse de 5 par spectrométrie de masse

En spectrométrie de masse par impact électronique a 70 eV, on observe sur le spectre de
fragmentation des dérivés 5, la présence du pic moléculaire (M™) correspondant a la masse de
I’ion moléculaire attendu pour chacun des produits. Le mode de fragmentation des composés 5

peut s’expliquer, en interprétant a titre indicatif le spectre de masse du dérivé 51 (schéma 5).

H O2N H
m/z =239 m/z =164
-NO, -NO,

H \ H
CUH—5) “
A N C[ >

H b

m/z =193 =
Schema 5 m/z =118

Fragmentation de la benzimidazolines 5

e Le pic moléculaire apparait clairement sur le spectre a M*=286 (39%). En plus, nous
pouvons observer, les masses des pics caractéristiques suivants :

e L’¢élimination du radical (CeHsNO2) conduit au pic parent caractéristique a m/z = 164
(100%), qui a son tour permet de passer a un autre fragment caractéristique a m/z = 188

(49%0) par élimination du radical (NO>).
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e Le pic & m/z= 239 (13 %) peut s’expliquer par 1’¢limination d’une molécule d’acide
nitrique (HNO>) a partir de 1’ion moléculaire.

e Le picam/z =193 (10%) est obtenu lors de I’éjection d’un radical (NO2) de I’ion m/z
= 239.

111.2.3. Synthese de la structure benzimidazole 6

Par la suite nous avons utilisé les dirivés nitrés de 2,3-dihydro-1H-benzo [d] imidazol 5
(benzimidazoline) pour préparer le IH-benzo [d] imidazole 6 (benzimidazole) par une réaction
d’oxydation en présence d’un léger exces (de 2.3-dichloro-5-6-dicyano-1.4-benzoquinone
(DDQ) [23]. Dans un melange de chloroforme/acétone a 0 °C, on a obtenu la benzimidazole 6

par déshydrogénation des composés nitrés de 5 Schéma 6.

H
N N
X_:\ X DDQ (1.1equiv.) . X_:\ \>_< %,
/ N> < > CH,CI—(CH5),CO a 0°C Ay
H
5

6a-b: X =H, CH3, NO2

OH 6¢-f: X1=F, OCH3, CN, NO2

NC Cl ) NC Cl
Réduction
—_—
NC Cl NC Cl

DDAQ est convertit en diphénol

Schéma 6 : Synthése de la benzimidazole 6

Les rendements et les points de fusion des dérivés 6 sont résumés dans le tableau 6

Tableau 6 : rendements et points de fusion des dérivés 6

Dérivé Aspect Rendement (20) Point de fusion (°C)
6a Jaune 54 218-220
6b Orange 65 221-223
6c Jaune 64 216-218
6d Gris 67 222-224
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I11.2.4. caractérisation spectrale de 6
Tous les dérivés 6 sont caractérisés par une étude spectroscopique RMN!H et 13C et leurs
spectres sont réalisés dans le CDCls. L’étude spectrométrique de masse est réalisée par impact

électronique a 70 eV.

a. RMN !H et 3C (annexe p 52)
L’¢étude en résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone 13 montre, par la similitude
des signaux, une homogénéité structurale des molécules 6. Leurs données spectrales RMN sont

répertoriées dans le tableau 7.

Tableau 7 : Caractérisation spectral RMN *H, RMN **C des dérivés 6

Dérivé RMN H (ppm) RMN 3¢ (ppm)

6a 9.29 (s, H, NH) Cq: 136, 138, 149, 153
7.18-8.25 (m, 8H, arom) Carom: 114,123, 125, 129

6b 9.07 (s, H, NH) Cq: 131, 134, 136, 139, 147, 153
7.06-8.17 (m, 7H, arom) Carom: 114, 116, 121, 126, 128
3.02 (s, 3H, CHa) CHs: 26

6C 9.61 (s, H, NH) Cq: 133, 136, 141, 149, 153, 156
6.39-7.71 (m, 7H, arom) Carom: 109, 112, 119, 123, 128

6d 9.57 (s, H, NH) Cq: 133, 137, 141, 148, 152, 157
6.23-7.68 (m, 7H, arom) Carom: 107, 114, 119, 123, 129
3.81 (s, 3H, HsC-0) CHs-O : 44

-Dans le spectre RMN*H on remarque 1’absence du signal de ’hydrogéne en position 2 du cycle
benzimidazoline, habituellement observé au environ de 5.35 ppm dans la structure 5.

- En RMN BC, I’apparition d’un nouveau signal & 138 ppm, explique la conversion du carbone
tertiaire en position 2 du cycle benzimidazoline 5 en carbone quaternaire confirment ainsi

I’obtention de la structure 6.

Afin de bien confirmer I’obtention de la structure 6. Une analyse en résonance magnétique du
carbone 13 a été réalisée en écho spin J-modulé pour le dérivé 6e (voir annexe). Sur le spectre
RMN 13C, on retrouve des pics compatibles aux carbones qui constituent la structure
correspondante avec disparition du carbone tertiaire du noyau imidazoline dans les dérivés 5

qui apparaissait aux environs de 75 ppm. Confirmant ainsi I’obtention de la structure 6.
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Chapitre 111 : résultats et discussions

b. Analyse de 6 par spectrométrie de masse (voire I’annexe p 53)
D’apres le spectre de spectrométrie de masse du dérivé 6e (voir annexe), on propose le mode

de fragmentation suivant :

N
O,N N
m/z = 218 (20%) m/z = 264 (35%)
- H,C==C==CH, =HO
Y
miz = 178 (46%) m/z =234 (23%)
.CN . d.cN
v Y
m/z = 583 (100%) m/z = 132 (87%)

Schéma 7 : fragmentation du dérivé 6e
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Conclusion

Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons étudie la réaction des 1,2-phénylénediamine différemment
substitués 1 avec des aldéhydes aromatiques variés 2 qui est citée dans la littérature, comme
une voie de synthése, connue et reconnue sous I’appellation, de base de Schiff. Mais, nous
constatons que lors de nos tentatives de réactions des composée 1 avec les composée 2 en
quantité équimolaire, nous obtenons dans chaque cas, un mélange de monoimines 3 et de
diimines 4. Ces résultats, nous ont orienté a procéder sélectivement pour accéder a des
molécules de structure amino-2-iminoaldehydes 3 et 1,2-diiminoaldehydes 4 dans des
conditions opératoires bien élucidées. Par la suite, nous avons réalisé une hétéro-cyclisation des
produits 3 afin d’obtenir de nouvelles molécules benzimidazoline 5. La réaction d’oxydation
des dérivés nitrés 5 par le DDQ, nous a permis d’obtenir la série benzimidazole 6. Une étude

de la cyclisation intramoléculaire de 4 est prévue, en utilisant le catalyseur de bismuth.
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