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Introduction Générale

Introduction Générale :

Il y a un siécle et un quart, presque le 18 Novembre 1887 le pionnier de la chimie des
hétérocycles A.Hantzsch marqua par la découverte de I’existence du thiazole et publia
avec son collaborateur J.M. Waber un article « UberVerbindunger des thiazoles
(pyridins der thiophenreihe) », ouvrantl’acceés a toute une voie de nouveaux produits

aromatiques a cinq chinons’ .

Depuis la moiti¢ du 20ieme siécle, la chimie des hétérocycles a connu un
énorme essor sur le plan synthétique, spectroscopique, et théorique. Plusieurs équipes de
recherches a traverse le monde, dans les pays industrialisés ou en voie de
développement, se sont spécialisés dans la chimie a intérét pharmaceutique et industriel

important® .

L’explosion des recherches dans ce domaine a traverse des années est justement marqué
par le nombre important de série de mise au point: journaux a écho international
spécialisés dans la chimie hétérocycle, citons: Hétérocycle (1973), Jaurnal of

heterocyclicchemistry(1964).

D’autres revu scientifiques régionales ou locale des pays, et des séries de traités sur la

chimie des hétérocycles ont été publiées depuis les années cinquante :

» Heterocyclic Compounds (Eledefied 1950).

» The Chemistry of Heterocyclic Compounds (Weisserbenger 1950).
» ComprensiveHeterocyclicChemistry (publié¢ par pergamon 1984).
» Thiazole in dits derivatives (Metzger 1979).

Approximativement deux tiers de publications en chimie concernent de pres ou de loin
les hétérocycles du fait de leur diversité structurale, de leurs propriétés et des vertus
innombrables qui les caractérisent. Un trés grand nombre des substances et des

médicaments naturels ou de synthése sont en fait des hétérocycles.
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Des hétérocycles azotés pentagonaux du type imidazole, oxadiazoles, thiazoles,
thiadiazoles ...... , sont utilisés dans les domaines aussi disparates que celui des
colorants, des substances naturelles, des produits cosmétiques ou pharmacologiques et

dans I’agriculture *>°.

Les thiazoles font partie des dérivéshétérocycles les plus utilisés, du fait de leurs
caractéristiques structurales et des activités biologiques diverses comme sédatives,

antifongiques, anticonvulsants, anti tumoraux'>"%!!__etc. (Tableaul)

Le travail réalisé, outre I’introduction et la conclusion générale, se divise en deux
chapitres dont le premier traite des généralités sur la synthése d’hétérocycles azotés a
cinq chainons notamment et les principales stratégies utilisés pour accéder a ces
composés principalement les 1,3-thiazoles .Le second chapitre quant a lui est consacré
aux différents modes opératoires utilisés au cours de la synthése de ces systémes

hétérocycliques .

Une conclusion générale viendra enfin colore ce mémoire en ses points les plus
essentiels et en dégagent a la lumicre des résultats obtenus certaines perspectives a

venir.
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Tableau : différentes réponses biologiques de quelques dérives thiazidiques
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J4

Structure chimique

utilisation

Timiridineesilate

Antidepressant

Rentiapril

Dexetozoline

Antihypertensive

Ozolinone

Antihypertensive

Diurétique

Timofibrate

Thiadrine

CHj

Antihyperlipidemic

Antitussive
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Chapitre 1 Rappels Bibliographiques sur les dérivés thiazoliques

I-Rappels Bibliographiques sur les dérivés thiazoliques :

Introduction :

Les dérivés du thiazole sont des composés hétérocycliques tres intéressants ; il se
trouve qu’ils sont utilisés dans plusieurs domaines d’applications, notamment en

. 1- . 6- . . 9]
pharmacie'”, en agronomie®® et dans 1I’industrie’ .

On s’intéresse principalement aux dérivés du 1,3 thiazole. Ces composés ont été
découverts en 1890, et depuis, plusieurs méthodes de préparation furent explorées. Les

stratégies de syntheése employées dépendent de deux facteurs essentiels :
» La nature des substituant.
» La position relative des hétéros atomes.

Beaucoup de travaux ont été réalisés pour la syntheése de ces hétérocycles. On se

limite dans ce chapitre a présenter quelques exemples intéressants.
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A-1-Synthése de HANTZSCH Arthur Rudolf :

La synthése de HANZTSCH est la voie d’acces la plus directe ; elle repose sur la
condensation d’un composé portant deux hétéros atomes fixés sur le méme atome de

carbone avec un composé portant un halogéne et une fonction carbonyle.

Le composé qui porte les deux hétéro atomes (N, S) se comporte comme un
nucléophile ; Il peut étre anionique tel que le dithiocarbamate ce qui conduit a la

thiazoline—Z—thionelHS(Schéma 1).

. $NH, Rew”>\__g
Ry CHCR, + 0=8 ———» 5\ \/é
N
HNR

Cl 3 R4 |\Q3

(Schéma 1)

Ou bien, il peut étre neutre comme le thioformamide dans (Schéma 2), ce qui permet la

synthése des produits 5-alkyl ou aryl- thiazole (R4=alkyl ou aryl) '°.

(Schéma 2)

La réaction se déroule en présence du carbonate de magnésium a 70°C, les meilleurs

rendements sont obtenus avec les a-bromo aldéhydes .
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I-1-1-Condensation avec les thioamides :

La condensation de la thioamide avec un dérivé carbonyléa-halogéné constitue la
méthode la plus simple pour la préparation des thiazoles fonctionnalisés avec des

groupements alkyles ou aryles dans les positions 2, 4 ou 5 '*2!(Schéma 3).

(Schéma 3)

I-1-2-Réaction des thioamides N-substitués (sel de thiazolinium) :

Les sels thiazoliniums sont utilisés dans plusieurs domaines, par exemple dans le
but d'élucider les mécanismes de réaction en biochimie telle que l'activit¢ de la
thiamine*’et comme catalyseurs dans la condensation de la benzoine™. Un autre aspect
intéressant est l'utilisation de ces sels pour la synthese des dithiadiazafulvalenes (DTDAF)

et leurs applications en électrochimie pour la préparation des matériaux organiques **.

La synthése des sels thiazoliniums consiste a traiter les thioamides N-
substitués par un groupement aryle ou hétéro aryle avec les composés carbonylés-o-

f i 28
halogénés =°.

L’intérét de cette méthode est de pouvoir préparer ces sels, qui n’ont pas pu étre

obtenus par alkylation du cycle(Schéma4).
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@) R2 R5 S R
I N 2
Rs-CHC—R, + C=S S\ W/
| HNR, N .Cl
R4 Rs
(Schéma 4)

I-1-3-Mécanisme de la synthése de HANTZSCH :

Plusieurs recherches ont ét¢ menées pour la compréhension du mécanisme de la
ot 29,30 . L C )
cyclisation de HANTZSCH “". La connaissance de ce mécanisme réactionnel a permis

d’optimiser la réaction et d’améliorer les rendements.

Le mécanisme réactionnel établi a partir d’une réaction de condensation des

12, 31 . . : : L
3 (Schéma 5), fait intervenir un intermédiaire

thioamides avec 1’a-halogénocarbonyle
réactionnel. L’hydroxythiazoline (I’intermédiaire cyclique) a pu étre isolé par
MURAV’EVA et SCHUKINA* * et la confirmation de ce résultat a été signalé par

ARAKAWA ** et BABADJAMIANE *°.

(Schéma 5)
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I-2- Les méthodes générales de synthése des dérivés thiazoliques :

Les stratégies développées pour la synthese des dérivés thiazoliques dépendent de la
position relative des hétéros atomes et de la nature des substituants. Les deux hétéros
atomes sont en position 1,3 et nous avons présenté la méthode de HANTZSCH qui consiste
a condenser des dérivés carbonylés a-halogéné avec la thioamide. Nous illustrons dans ce

paragraphe d’autres exemples de la littérature.

I-2-1-Méthode de RELIQUET :

RELIQUET’® a élaboré une méthode adéquate(schéma 6)pour la préparation des
dérivés thiazoliques, a partir de la thiourée (forme énolique) et de dérivés carbonylés o-

bromés.

1)BrCHzCOC6H5 COCgHs
CgH5CSN=CH-N(CH3),

2) (CoHs)sN

(Schéma 6)

I-2-2-Méthode de GABRIEL :

La méthode de GABRIEL est une méthode de cyclo déshydratation des a-
acylaminocétones ; elle est utilisée généralement pour la préparation des dérivés

12’37(Schéma 7) ou le rendement de cette réaction est

thiazoliquesalkylés en position 5
faible. Ceci est di a la difficulté d’obtention de [’intermédiaire réactionnel o-

acylaminocétone.

10
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R5—ﬁ—CH—NH2 + Rz—ﬁ—\_g—(ﬁ—Rz —> R, W/Rz
0]
o] o) O o
P2Ss
S
Rs R
\&4 5
R4
(Schéma?)

I-2-3-Par réaction de cycloaddition :

La cycloaddition dipolaire 1,3 constitue une méthode générale tres utilisée pour la

préparation des hétérocycles a cinq chainons.

La réaction de I’ylure de benzonitrile, préparée avec I’acide
dithiobenzoiqueméthylester(Schéma 8) conduit dans un premier temps a un mélange (cis,

trans), et aprés chauffage on obtient le thiazole avec un bon rendement™.

S H. Ar Ar
o Ph
+ - Ph—C—SCHj, A AN
Ph—C=N—-CHAr - N\ SCH, - N\ Ph
| |
Ar=CgH4-NO2(p) pr Ph
(Schéma 8)

11
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I-3- Synthese des thio-2- thiazoles :

Le dérivé 2-thiométhyl-thiazole a ¢été préparé par une réaction de cyclo-
condensation (Schéma 9) du dérivé iminodithiométhyle(1) et du disulfure de carbone,
suivie d’une réaction d’alkylation de I’intermédiaire réactionnel thiazolethiolate(2) par un

halogénure d’alkyle *°.

SM HOL N\ RX HOe N\

e +

Etozc—CF&—N:(SMe +cy —> Ji y—SMe _TT7 | S?—SME
ne S R

()] @

(Schéma 9)

Les bis thiothiazoles ont été aussi étudiés et synthétisés par la condensation de deux
équivalents du thiothiazole avec le 1,4— dibromométhylbenzene(Schéma 10) dans une

solution (KOH/ EtOH), sous agitation pendant deux heures *.

N\ KOH
—_—
5 E »—SH  + BICH; CH,Br —
S
N N
S S

(Schéma 10)

12
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I-4-Synthése des thiazolines-2-thione :

I-4-1- Réaction a partir des amines :

Les dérivés thiazolines-2-thione sont obtenus a partir des amines et des dérivés

14,41

carbonylés a-halogéné " 'par 1’intermédiaire dudithiocarbamate d’ammonium(Schéma

11).
S CHg—CH— - CHa
CS; [+ )J\
NH, — g NHCS NH,
NH,OH
R2 R R2 R1

(Schéma 11)

A.KATRITZKYetcoll*? ont utilisé le méme principe pour la synthése des bis (A* -
thiazolines-2-thione) dans le but de préparer des polymeéres. Les diamines aliphatiques

réagissent avec le disulfure de carbone pour former les bis (dithiocarbamates).

Le sel obtenu réagitavec I’ a-bromoacetophénone pour obtenir les bis (A*-

thiazolines-2-thione) aliphatiques. Les rendements sont de ’ordre de 25 a 76% (Schéma

12).

13
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S S
CS,/ KOH | I
H,N— (CHy)7-NH, 2 > K"'S—C-HN—(CH,)-NH—C-SK*

S S

PhCOCH,Br )J\ )J\

> S N—(CH2)7-—N S

=

Ph Ph

(Schéma 12)

Aprés I’échec de A. KATRITZKY qui a essayé de préparer les bis (A* -
thiazolines-2-thione) aromatiques, HIRTOPEANU et coll * ont relancé le travail et sont

parvenu a les obtenir (Schéma 13).

NH, 2) CH;COCH,RCI

S S
R, Re
1) (NaOH/ CS,), DMSO N N
/
R

(Schéma 13)
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I-4-2- Réaction a partir des carbonyles :

La4— (p-chlorophényl)-3-hydroxythiazoline-2-thione(3)et le O-alkyl (acyl)
thiazoline-2-thione correspondantes(4) sont synthétisées a partir du p-chloroacétophénone

44
avec un bon rendement” .

La préparation de ces produits passe par un intermédiaire réactionnel qui est le

bromooxime(2) suivie par une cyclisation de I’oximodithiocarbamate (Schéma 14).

OH
d s
a,b) B, c.d) | N> S
Cl Cl Cl O\H
1 2 3

l e,f)
oM

|

Cl O\

R
4

a) Br;, HOAc; b) NH,OH-HCI, CH;0H; c) KSCS(OC;,Hs), Acétone;
d) ZnCl, Et,0; e) KOH, MeOH ou NEt4OH, CH;0H; f) R-X, DMF, 25°C

(Schéma 14)

15
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I- 5- Réaction a partir des thiourées :

Une réaction directe des thiourées sur les dérivés carbonylés o-halogénés constitue la

méthode la plus efficace pour I’obtention des iminothiazolines(Schéma 15).

R
? i R
RCH-C—R; + —NH-C—N > /’ﬂ‘\
o] S
R R > - <

R R,

(Schéma 15)

Cette réaction passe par un sel intermédiaire, neutralisé par une base. Elle est
affectée par la nature du solvant et par la nature des substituants de 1’aryl-thiourée™. La

cyclisation est favorisée par chauffage’'.

Si on utilise les thiourées N, N’ disubstituées, on obtient deux isomeéres
d’iminothiazoline. Cela est dii a la différence de basicité des deux fonctions amines portées

par la thiourée45(Schéma 16).

/R2 /R1
R
Ne=0 NHR, Rs N ’ N
CI/—l + S:C\ —— | %N R1 + | >:NR2
N NHR, S g
X R4 R4

(Schéma 16)

16
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I-6- La préparation des thiazolinones a partir des thiazolinethiones :
ROUSSEL et coll'®ont préparé les thiazolines-2-ones par une réaction d’oxydation
des thiazolines-2-thiones.

Les thiazolines-2-thiones sont transformées en sel thiazolinium par une réaction
d’alkylation sous I’action de I’iodure de méthyle et du méthanoate de sodium dans le

méthanol, a température ambiante (Schéma 17).

1 jiHs /ﬁ\l
I
)J\ CH,l N CH;ONa s Ar

\ i \ < CH,OH \ {

CH, CHs CHs

(Schéma 17)
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Conclusion :

L’¢tude bibliographique présentée dans ce chapitre permet d’avoir une vision

globale sur les différentes méthodes de synthese des 1, 3 thiazoles.

Ces méthodes de synthese dépendent de la nature des substituants et de la position

relative des hétéros atomes.

En général, les thiazolinethiones sont préparées par réaction de condensation d’un
thioamide avec un a-halogénocétone. L’oxydation de la fonction thione permet 1’obtention
des thiazolinones. Pour les iminothiazolines, elles sont préparées par action de la thiourée

avec des dérivés carbonylées a-halogénés.

18
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Chapitre 11 Synthese de thiazoline-2-thione /sel thiazolunium

Introduction :

Les dérives du thiazole sont des composés hétérocycliques tres intéressants, Ils sont

utilisés dans différents domaines, en photographie, en agrochimie et en radiochimie 2.

On intéresse principalement sur les thiazolines-2-thionesaromatiques 1 et les sels

thiazoliniumscorrespondants.

Beaucoup de travaux ont été réalisés pour la synthese de ces hétérocycles .on se limite

dans ce chapitre a présenter quelques exemples intéressants.

)SJ\
S N—R ,
R, R,
1

Pour cela, nous avons choisi une méthode générale permettant I’obtention de ces

composés (schéma 1).
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Ff\_

\ /

R l a

-\_ NH|CS|_§ N+H
\ / o

H
HaC
H
HsC
(Schéma1l)

a) CSQ, NH 4OH
b) dérivé carbonylé-alpha-halogéné, HCI, EtOH

¢) CH;l,
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Chapitre 11 Synthese de thiazoline-2-thione /sel thiazolunium

II-1-Synthése desthiazolines-2-thione aromatiques :

La préparation des composés thiazolines-2-thiones3 se fait a partir des sels

dithiocarbamates correspondants.

® @

H;C
3
3a: R (ortho) =CHj;
3b:R(ortho)=H
3c¢: R (ortho)=OCHj3;

II-1-1-Synthése des selsdithiocarbamates d’ammonium aromatiques :

Les sels dithiocarbamates d’ammonium?2 sont synthétisés a partir des amines

: 13
aromatiques .

R

_\_ S
[
\ / NHC——S,NH,

II-1-1-1-Réaction :

Les amines aromatiques réagissent avec le disulfure de carbone en milieu basique
(hydroxyde d’ammonium) a basse température pour donner les dithiocarbamates

d’ammonium aromatiques sous forme de cristaux avec un bon rendement (Schéma 2).

(Schéma 2)
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Chapitre 11 Synthese de thiazoline-2-thione /sel thiazolunium

I1-1-1-2-Mode opératoire :
Préparation du sel N-phényl-dithiocarbamate d’ammonium (R=H) :

Dans un ballon Bicol de 250 ml, on met 9,11 ml (0,1 mole) d’aniline et 15ml (0,1 mole)
d’hydroxyde d’ammonium. Le systéme, maintenu a 0°C, est soumis a une agitation

magnétique. 7,25 ml (0,12mole) de disulfure de carbone sont ajoutés goutte a goutte.

Apres 1h de réaction le produit apparait sous forme de pate. Le produit récupéré par
filtration, est lavé dans de 1’acétone durant 8h d’agitation. Un précipité blanc est

récupéré. m=13,74g (74%), F C=130.

La méme procédure est adaptée pour la préparation des sels dithiocarbamate

d’ammonium (R=CH3) et (R=OCH3)

1I-1-1-3- Résultats et discussions :

Les caractéristiques physiques des sels (dithiocarbamates d’ammonium) sont résumées

dans le Tableaul.

Tableaul: caractéristiques des dérivés (dithiocarbamate) d’ammonium

R Fc Rd%
H 130 74
CH3 192 80
O CH3 134 82

Les sels dithiocarbamates d’ammonium 2 sont caractérisés par leur grande solubilité

dans I’eau, ce qui nous a permis de préparer les thiazolines-2-thiones aromatiques 3.

I1-1-2-Synthése de quelques dérivées thiazolines-2-thiones aromatiques :
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Chapitre 11 Synthese de thiazoline-2-thione /sel thiazolunium

Les thiazolines-2-thiones aromatiques3 sont préparés par une réaction des sels
dithiocarbamates d’ammonium 2avec un dérivé carbonylé a-halogéné en modifiant

légérement les conditions opératoires données par KATRITZKY".

II-1-2-1- Réaction :

Les dérivées thiazolines-2-thiones aromatiques sont obtenues par une réaction de
condensation du dérivé carbonylé a-halogéné et du sel dithiocarbamate d’ammonium

suivie d’une réaction de déshydratation (Schéma 3).

R R
= = 1]
CSz | | - +
NH> — NHC S,NH,4
N\ /7 NH,OH N\ /

N Il
H H2C_C_CH3

H;C

(Schéma 3)

1I-1-2-2-Mécanisme de la réaction :
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La réaction du sel dithiocarbamate d’ammonium avec le dérivé carbonylé a-
halogéné se déroule selon le mécanisme suivant (Schéma 4)

R R s
- —~ 2 Np
CS, =+ I
NH, ———— 3 NHC——S,NH; + H,C-C—CH,
N\ / norn N/ cy

(Schéma 4)

I1-1-2-3-Mode opératoire :
Synthése du thiazoline-2-thione

Dans un Ballon bicol de 100 ml sont dissout 0.027mole (5 g) de dithiocarbamates
d’ammonium dans 20 ml d’éthanol. L’ajout de 0.027mole (2,22ml) de I’a-
chloroacétone se fait a la température de la salle. Le mélange est soumis a une
agitation magnétique. Apres 2h de réaction un précipité blanc se forme. La solution est
acidifiée a pH= 1 avec de 1’acide chlorhydrique concentré. Le mélange réactionnel est
porté au reflux pendant une nuit, le précipité obtenu est isolé par filtration puis séché.

m= 3,89 g (69%), couleur blanche, F=174c.

1I-1-2-4-Résultats et discussions :
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Chapitre 11 Synthese de thiazoline-2-thione /sel thiazolunium

Les rendements et les caractéristiques physiques des dérivés thiazolines-2-thiones

aromatiques sont résumés dans le Tableau 2.

Tableau 2 : caractéristiques des dérivés thiazolines-2-thionesaromatiques

R Fc Rd%
H 144 69
CH; 118 90
O CH; 122 95

Les rendements d’obtention des composés thiones dépendent de la nucléophilie de

I’amine utilisé et donc de la nature des groupements alkyles porté par I’amine.

I1-1-2-5-Etude spectrale :

Résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 'H) :

Les thiazolines-2-thiones3sontcaractérisées par le déplacement chimique de méthyle

en position 4 et le proton en position 5 de 1’hétérocycle’.

Déplacements chimiques des protons du méthyle4 :
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Chapitre 11 Synthese de thiazoline-2-thione /sel thiazolunium

Les déplacements chimiques des protons de méthyle 4 du composé thiazoline-

2-thione apparaissent sous forme de singulets.

Les protons du systéme aromatique apparaissent sous forme d’un multiplet entre

7-8 ppm.

Déplacements chimiques des protons viniliques :

Le déplacement du proton allylique en position 5 est autour de 6,25 ppm, il
varie en fonction du substituant en position 2 de I’hétérocycle, selon la nature de la
fonction éxocyclique (thione, one, imine)", cela est en accord avec les valeurs des
mono thiazolines-2-thione données dans la littérature' ou le déplacement chimique 8=

6,35 + 0,05 ppm.

Les déplacements chimiques des substituants sont identifiés facilement ; les résultats

sont regroupés dans le Tableau3.
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Tableau3 : les déplacements chimiques de la RMN 'H du  (4-méthyl-A*-thiazoline-2-

thione) aromatique.

5 (ppm)
H R
R aromatique Mey Hs
aromatique aromatique
H 1,89 6,86 7,3-7,55 /
CH; 1,86 6,67 7-7,50 3,6
OCH; 1,90 6,31 7-7.55 3.79

Résonance magnétique nucléaire °C :

Les carbones 2, 5 sont caractéristiques des cycles thiazolines'®. Les déplacements
chimiques des carbones C,, Cs donnés dans la littérature pour les thiazoles -2-thiones

sont de I’ordre : 8(C;) = 190 £ 1 ppm, 6(Cs)=105 £ 1 ppm ils sont en accord avec nos
produits Tableau4.
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Synthese de thiazoline-2-thione /sel thiazolunium

Tableau4 : les déplacements chimiques de la RMN "°C des dérivés du (4-méthyl-A*-

thiazoline-2-thione) aromatiques

8 (ppm)
R aromatique C, Cy Cs Mey
H 189 140 138 16,11
CH3 188 146 139 15,6
OCH; 190 154.6 140.5 15.2
13DEC30 DMSO {C\RMN} UMETISP_PERF 35 ?
J13.€ ppo / lELILl.8 Hz i
Tndex = 755 - 778 g B g 35 g wille ©
\»al:l‘.e = 0.1814 rs‘l‘l ﬁ t g 33 g Q g 2
2 5 Ed il
T &
i
- @
-MM ARl o PR [ o
T T T T T T T T "
200 150 100 50 [ppm]

Spéctrede la RMN *C des dérivés du N-(phényl) -4- méthyl-A*-thiazoline-2-thione)
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Chapitre 11 Synthese de thiazoline-2-thione /sel thiazolunium

Spectroscopie infra rouge IR :

Les bandes d’absorption qui caractérisent les (4 méthyle-A’-thiazolines-2-thiones)

aromatiques observées sont :

v(CH): 3296-3354 cm’™
v(C=C): 1619-1647cm’’
v(Thio amide): 1366-1378 cm’

v(C=S): 1366-1464 cm™'

Etude de réactivité des thiazolines-2-thiones aromatiques :
I1-3-Synthese du sel thiazolinium :

Le sel thiazolinium4 est synthétis¢ dans le méthanol par action de I’iodure de méthyle

sur le composé thiazoline-2-thione (Schéma 5).

HsC
4
II-3-1-Mécanisme de la réaction :
S
R ‘\ /\«
= P
N —_—
\ / _—
H H
HsC HsC
(Schéma 5)
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I1-3-2-Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 ml on dissout 0.5 g (2.4 mmole) de thiazoline-2-thione dans
du méthanol. Un exces d’iodure de méthyle 1.5 ml est ajouté a ce milieu qui est soumis
a une agitation magnétique a température ambiante pendant une nuit. Des cristaux de
sel (iodure de thiazolinium) apparaissent et le sel formé est récupéré par filtration. m=

0.78 g F°C =200 . Le rendement est de I’ordre de 93%.

1I-3-3-Résultats et discussions :

Les rendements et les caractéristiques physiques des sels thiazoliniums4 sont résumés

dans le Tableau 5.

Tableaus : les caractéristiques physiques des sels thiazoliniums

R Rd % FC

I1-3-4-Etude spectrale :

Résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 'H) et *C :

Les valeurs des déplacements chimiques du proton et du >C du sel thiazolinium4 sont

regroupées dans les tableauxsuivants

s/CH3

4
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Tableau6 : les déplacements chimiques de la RMN 'H du 2-méthyle thio-N-(Phényle)-

4-méthyle thiazolium iodure

5 (ppm)
R H
S-CH3; CH; H;s
aromatique aromatique
H 2.93 2,25 7,84 6,75-7,45

Tableau? : les déplacements chimiques de la RMN "*C du sel thiazolinium.

“H 6 (ppm)
CH; S-CH; | C4CHj Cs-H C-S
13.87 18.13 145.26 148.17 181.66
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Conclusion :

La préparation des thiazolines-2-thiones et les sels thiazoliniumscorrespondants a

partir des aminesaromatiques a donné des résultats satisfaisants.

La synthése de ces composés est en relation étroite avec la nature des

groupementssubstituants du noyau aromatique
La réaction de S-Alkylation de la fonction thione est réalisée avec un bon rendement.

Les dérivés thiazolines-2-thionesaromatiqueset les sels thiazoliniumscorrespondants
sont identifiés et différenciés facilement par les méthodes spectroscopiques IR, RMN 'H et

13C.
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Conclusion Générale

Conclusion Général

L’ensemble du travail réalis¢é au cours de ce mémoire a porté sur la
synthése de quelques N-Aryl-4-méthyle-A*-thiazolines-2-thiones et les sels

thiazoliniums correspondants.

Ces hétérocycles sont obtenus facilement par une réaction de condensation
des amines substituées avec de I’alpha-chloro acétone suivie par une réaction de

S-Alkylation.

Cette étude nous permet en perspectives de dévlopper une série de
réactions applicable en synthése organique. Ces réactions ont pour point

commun [’utilisation des thiazolinthiones comme source de produit de départ.

Les thiazolinethiones et leurs sels thiazoliniums sont des précurseurs
potentiels des nouveaux matériaux analogues aux tétrathufulvalénes I (TTF), les
dithiadiazafulvalénes II III IV V (DTDAF) connu a I’origine comme étant une
entité catalytique dans les réactions de biochimie et plus récemment considérés
comme un matériau organique intéressant, car doté de propriétés physiques
telles que la conduction électrique et le magnétisme dans le domaine des supra

molécules .

E>—<3 I >~

N
|
C

Z—O

Re N N R Ra N/_\N R
T, <,
T,
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Conditions d’analyses et appareillage utilisés :
1. Caractéristique physique :
Les points de fusion sont déterminés sur un banc de kofler
2. Spectrométrie I.R :

Les spectres I.LR. ont ét¢ enregistrés sur un appareil a transformée de

Fourrier JASCO FT/IR4200 Fourier Transformor Infrared Spectrometre.
3. Spectrométrie RMN :

Les spectres RMN'H 4200 MHZ ont été enregistrés a 1’aide d’un
appareil BriicKer AC200.et d’un appareil 300 MHZ Briicker AC200.

Les spectres RMN BC ont été enregistrés a 50,75 et 300 MHZ par
appareil BriicKer AC200.

Les solvants utilisés pour 1’enregistrement des spectres de RMN'H et

RMN '3C sont le chloroforme deutérié et le DMSO deutérié.

Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en partie par million
(ppm) par rapport au téraméhylsilane (TMS), utilis€ comme référence interne pour la

RMN du proton et du carbone 13.
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Les caractéristiques physiques et spectroscopiques des produits synthétisés :

A. dithiocarbamate d’ammonium aromatique :

R
\_ S
| -
\ / NHC——S,NH,

> R=H
Formule brute (C7H;oN»S; )

e Poudre blanche

¢ F=130
¢ Rd=74%
. R=CH;

Formule brute (CgH3N»S»)

e Poudre blanche

o F=192
o Rd=80%
. R=OCH;

Formule brute (CsH;3N;,S,0)

e Poudre blanche
e F=134
e Rd=82%
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B. Le 4-méthyl-A4-thiazoline-2-thione aromatique :

s
R
\_ 2751
N
3N\
4 O TH
HyC

» R=H (ortho) : N-(phényl) -4- méthyl-A4-thiazoline-2-thione)
Formule brute (C;oHoNS, )

e Poudre blanche
e F=144
e Rd=69%

e RMNIH (200 MHZ, DMSO/TMS) éppm, Hz : 7,3-7.55 (m, 4H); 6,86
(s, 1H) ; 1,89 (s, 3H).

e RMN"C (200 MHZ, DMSO/TMS) &ppm, Hz: 189 (C=S); 140
(C-CH3) ; 138 (=CH) ; 129,55 ;123.,6 ;120,8 ; 115,37 ;108 ,32; 101,62 ; ;
16,11

e LR (KBr) v (em™): (C-H) 3350 cm’ ; (C=C) 1585 cm-' ;

(C=S) 1450 cm-'; 769-812 cm-' noyau aromatique substitué.

» R=CHj; (ortho) :N-(2-méthylphényl)-4-méthyl-A4-thiazoline-2-thi0ne)
Formule brute (C;H2NS;)

e Poudre blanche

e F=118

e Rd=90%

e RMNIH (200 MHZ, DMSO/TMS) oppm, Hz : 7-7.50 (m, 4H); 1.86 (s,
3H) 6,67 (s, 1H) ; 3,6 (s, 3H).

e RMNYC (200 MHZ, DMSO/TMS) oppm, Hz: 188 (C=S); 146
(C-CH3); 139 (=CH); 130,55;125,68 118,83 117,37 ;110,32 ; 106,65 ;
46 ,6 ; 15,6.
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e LR (KBr) v (em): (C-H) 3345 em’ (C=C) 1635 cm-' ;
(C=S) 1400 cm-'; 698-813 cm-' noyau aromatique substitug.

» R=OCH; (ortho): N-(2-méthoxyphényl) -4- méthyl-A*-thiazoline-2-
thione)

Formule brute (C;;H,NS,0)

e Poudre blanche
e F=122
e Rd=95%

e RMNIH (200 MHZ, DMSO/TMS) oppm, Hz: 7, 05-7.55 (m, 4H); 6, 31
(s, 1H); 3,79 (s, 3H); 1, 90 (s, 3H).

e RMN"C (200 MHZ, DMSO/TMS) dppm, Hz: 190 (C=S); 154,6
(C-CH3); 140 (=CH); 131,2;129,7; 126,0; 121,2 ;112 ,7 ; 105,6 ; 55,9;
15,2.

e LR (KBr) v (em"): (C-H) 2981 cm’ ; (C=C) 1640 cm-' ;
(C=S) 1724 cm-'; 758- 929 cm-' noyau aromatique substitué.
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C. Le 2-méthyle thio-N-(Phényle)-4-méthyle thiazolium iodure

> R=H

Formule brute (C 1 1H1282NI)

e Poudre jaune

e F=200

e Rd=93%

e RMNIH (200 MHZ, DMSO/TMS) oppm, Hz: 6, 75-7.45 (m, 4H); 7,84
(s, 1H); 2, 93 (s, 3H); 2, 25 (s, 3H).

e RMN"C (200 MHZ, DMSO/TMS) dppm, Hz : 181,66 (C-S); 148,17
( C-H) ; 14526 (C-CHs) ; 130,2;128,6; 124,9; 119,2 ;114 ,9 ; 107,6
18,13 ;13,87 .
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