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RESUME

Le travail réalisé dans le cadre de ce mémoire consiste en la synthése de nou-
velles molécules dérivées de la triazine et de quelques dérivés de 2-aminobenzothiazole
s’inscrit dans la thématique de 1’étude des matériaux organiques m-conjugués destinés
aux applications photovoltaiques. Pour la mise en ceuvre de notre contribution dans ce
vaste champ en plein essor nous avons procedé dans un premier temps a la préparation
de I'ion diazonium issu du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine indexé EM, puis a la
copulation de ce dernier a divers dérivés de 2-aminobenzothiazole (PL1 a PL5) ainsi
qu'au réactif de départ (HL), en vue d’obtenir des composés présentant des propriétés
optoélectroniques a étudier a postériori. L’ion diazonium (EM) a été préparé en faisant
réagir le 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine (HL) avec du nitrite de sodium en pré-
sence de 1’acide sulfurique concentré, a une température comprise entre -5 et 0°C. En
raison de l'instabilité et du caractére explosif de I'ion diazonium, celui-ci a été utilisé
immédiatement in situ sans étre isolé dans les réactions de couplage avec plusieurs dé-
rivés de 2-aminobenzothiazole notamment: le 2-amino-6-méthoxybenzothiazole
(PL1), le 2-amino-6-éthoxybenzothiazole (PLZ2), le 2-amino-6-nitrobenzothiazole
(PL3), le 2-aminobenzothiazole (PLA4) et le 2-amino-5,6-diméthylbenzothiazole (PL5).
A Dissue de ces réactions, six produits de réaction ont été obtenus et indexés de RD1 a
RD6. Parmi eux, quatre (RD1, RD2, RD3 et RD6) ont eté entiérement caractérisés par
des analyses physiques et spectroscopiques (IR, UV, spectrométrie de masse, RMN 1D
et 2D). et repartis en quatre différentes classes comprenant 02 diazenes : RD1 et RD2,
correspondant respectivement au 5-((5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazényl)-6-mé-
thoxybenzo[d]thiazol-2-amine et au 5-((5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazényl)-6-
éthoxybenzo[d]thiazol-2-amine ; 01 triazene : RD3, correspondant au 3-((5,6-dimé-
thyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazényl)-6-nitrobenzo[d]thiazol-2(3H)-imine ; 01 triazine:
RD6, correspondant a la 5-((5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)méthyl)-6-méthyl-1,2,4-
triazin-3-amine. Les analyses spectroscopiques et spectrométriques des composés RD4

et RD5 sont en cours.

Mots-clés : Triazine, benzothiazole, triazéne, couplage, composés azoiques.
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The work carried out in the context of this thesis, which involves the synthesis of new
molecules derived from triazine and some derivatives of 2-aminobenzothiazole, falls within the
theme of studying m-conjugated organic materials intended for photovoltaic applications. For
the implementation of our contribution in this vast and rapidly growing field, we first proceeded
with the preparation of the diazonium ion derived from 3-amino-5,6-dimethyl-1,2,4-triazine
indexed EM, followed by its coupling with various derivatives of 2-aminobenzothiazole (PL1
to PL5) as well as the starting reagent (HL), with the aim of obtaining compounds exhibiting
optoelectronic properties to be studied later. The diazonium ion (EM) was prepared by reacting
3-amino-5,6-dimethyl-1,2,4-triazine (HL) with sodium nitrite in concentrated sulfuric acid, at
a temperature between -5 and 0°C. Due to the instability and explosive nature of the diazonium
ion, it was used immediately in situ without being isolated for coupling reactions with several
derivatives of 2-aminobenzothiazole, namely: 2-amino-6-methoxybenzothiazole (PL1), 2-
amino-6-ethoxybenzothiazole (PL2), 2-amino-6-nitrobenzothiazole (PL3), 2-
aminobenzothiazole (PL4), and 2-amino-5,6-dimethylbenzothiazole (PL5). At the end of these
reactions, six reaction products were obtained and indexed from RD1 to RD6. Among them,
four (RD1, RD2, RD3, and RD6) were fully characterized by physical and spectroscopic
analyses (IR, UV, mass spectrometry, 1D and 2D NMR). and divided into four different classes
including 02 diazenes: RD1 and RD2, corresponding respectively to 5-((5,6-dimethyl-1,2,4-
triazin-3-yl)diazenyl) -6-methoxybenzo[d]thiazol-2-amine and to 5-((5,6-dimethyl-1,2,4-
triazine-3-yl)diazenyl) -6-ethoxybenzo[d]thiazol-2-amine; 01 triazene: RD3, corresponding to
3-((5,6-dimethyl-1,2,4-triazine-3-yl)diazenyl)  -6-nitrobenzo[d]thiazol-2(3H)-imine; 01
triazine: RD6, corresponding to 5-((5,6-dimethyl-1,2,4-triazin-3-yl)methyl) -6-methyl-1,2,4-
triazine-3-amine. The spectroscopic and spectrometric analyses of compounds RD4 and RD5

are still ongoing.

Keywords: Triazine, benzothiazole, triazene, coupling, azo compounds.
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Dans un contexte marqué par le réchauffement climatique et la raréfaction des
ressources fossiles telles que le pétrole et le gaz naturel, les énergies renouvelables se
positionnent comme 1’avenir du secteur énergétique. Parmi celles-ci, ’énergie solaire,
inépuisable et peu émettrice de gaz a effet de serre, est en pleine expansion (Renaud, 2011).
Aujourd’hui, la croissance de la demande énergétique a fait de I’exploitation des énergies
renouvelables une priorité. Parmi ces sources, 1’énergie solaire photovoltaique connait un
développement significatif, exploitant ’abondante énergie solaire recue par la Terre, estimée a
environ 1,75 x 10" kJ par seconde. L’exploitation de 1’énergie solaire se fait principalement a
travers des cellules photovoltaiques qui convertissent 1’énergiec lumineuse du soleil en
électricité. Les technologies conventionnelles reposent largement sur des cellules en silicium.
Bien que tres performantes, celles-ci présentent plusieurs inconvénients notables, notamment
un colt de production élevé, une forte consommation énergétique lors de la fabrication, et une
dépendance a des procedés industriels complexes (Ouafae, 2016). Ces contraintes ont conduit
les chercheurs a explorer des alternatives plus durables, notamment les cellules
photovoltaiques organiques, qui utilisent des matériaux a base de composés organiques semi-

conducteurs.

Apparues dans les années 1990, les cellules photovoltaiques organiques et hybrides
représentent une alternative attrayante aux cellules classiques en silicium. Ces cellules, ou les
matériaux inorganiques sont remplacés par des semi-conducteurs organiques, offrent une bonne
absorption de la lumiére, sont faciles a fabriquer, peu colteuses et permettent des panneaux
solaires flexibles et 1égers. Leur mise en ceuvre via des procédés en solution présente un faible
codit énergétique et un impact environnemental réduit, répondant aux criteres de durabilité des
énergies renouvelables. Les semi-conducteurs organiques, caractérisés par leur structure
¢lectronique m-conjuguée, permettent aux électrons de se délocaliser, conférant des propriétés
semi-conductrices au matériau. Dans le domaine photovoltaique, ils jouent un réle essentiel
dans la conversion de 1’énergie solaire en électricité, par le biais de ’effet photoélectrique
découvert par Edmond Becquerel en 1839 (Ouafae, 2016). Toutefois, malgré leur potentiel, les
cellules organiques souffrent encore d’un défaut majeur : un rendement énergétique
significativement inférieur a celui des cellules cristallines traditionnelles. Dans un contexte ou
I’optimisation de 1’efficacité énergétique est un enjeu central pour le développement des
énergies renouvelables, la faible performance des cellules photovoltaiques organiques constitue
un frein a leur adoption a grande échelle. Ainsi, une question essentielle se pose : comment

2
Mémoire rédigé et présenté par NGONO EBODE Rolande Diane Pétronille



Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

surmonter les limitations de rendement des cellules photovoltaiques organiques tout en

préservant leurs avantages en termes de durabilité, de flexibilité et de codt ?

Notre étude, intitulée « Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-
diméthyl-1,2,4-triazine avec quelques dérivés de 2-aminobenzothiazoles », vise a concevoir de
nouvelles molécules organiques m-conjuguées présentant des propriétés physico-chimiques
optimisées pour des applications photovoltaiques, afin de produire des cellules solaires durables

et économiques en combinant des dérivés de benzothiazoles avec une triazine spécifique.

L’objectif général de ce travail est de préparer un ion diazonium et de le coupler avec

des dérivés de 2-aminobenzothiazoles. Les objectifs spécifiques incluent :

¢+ La préparation de I’ion diazonium a partir du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine.

% Le couplage de cet ion diazonium avec cing dérivés de 2-aminobenzothiazoles et le 3-
amino-5,6-diméthyl-1,2, 4-triazine.

¢ Larecristallisation, ’analyse et la caractérisation des produits obtenus.

¢+ La proposition des mécanismes rationalisant la formation des produits.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres : dans le chapitre 1 intitulé revue de la
littérature, nous présentons les principaux composés utilisés notamment : les triazines, les
benzothiazoles, les triazénes et les composés azoiques ; dans le chapitre 2 intitulé résultats et
discussion nous faisons une analyse des données spectroscopiques des composés synthétisés au
LANAPOS. Dans le dernier chapitre, une présentation des appareils, instruments et des

méthodes expérimentales employées sont décrits.
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Les hétérocycles, en raison de leur grande diversité et de leur polyvalence, occupent une
position centrale en chimie organique. Leur étude a largement contribué au développement in-
dustriel, en fournissant des matériaux essentiels a de nombreux aspects de la vie quotidienne. Il
n'est donc pas surprenant d'affirmer que nous évoluons aujourd'hui a I'ére de la chimie des hé-
térocycles. Par ailleurs, ces composés forment une vaste famille de molécules organiques ca-
ractérisées par une large gamme d'activités biologiques, ce qui en fait des élements clés pour
I'industrie pharmaceutique dans la conception de nouveaux médicaments (Mohammad et al.,
2015).

Par définition, un hétérocycle est un composé cyclique dans lequel un ou plusieurs
atomes de carbone sont remplacés par des hétéroatomes tels que I'oxygéne, le soufre ou I'azote.
Parmi les hétérocycles présentant des propriétés intéressantes figurent les triazines, les benzo-
thiazoles, les triazénes ainsi que les composés azoiques. Cette revue de littérature se propose

d'analyser les caractéristiques et les applications de ces structures particulieres.
I-LES TRIAZINES

1.1. Généralités

La triazine est un hétérocycle aromatique a six chainons analogues au cycle benzénique
dans lequel trois atomes de carbones sont remplacés par trois atomes d’azotes : la formule mo-
léculaire brute du noyau triazine non substitué est CsHsNs (Laura et al., 2018). Il existe trois
formes isomeres de triazines qui se distinguent les uns des autres par la disposition des atomes
d’azote notamment : la 1,2,3-triazine 1, la 1,2,4-triazine 2 et la 1,3,5-triazine 3 (Mohammad
etal., 2014).

1 1 1
o N e
s8N _Nj; 5 N/s SNYNs
3

4 4
1 2

Figure 1: Formes isoméres de la triazine

Parmi ces dérivés, I’isomére 1,2,3-triazine 1 est le moins exploré jusqu’a présent, a
cause de la fragilité de la chaine cyclique dans laquelle on a les atomes d’azote alignés de ma-

niére continue et ses voies de synthése sont également limitées (Butler et al., 2006). Les dérivés

o1
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de 1,2,3-triazine récemment découvertes sont des médicaments efficaces et présentent moins
d'effets indésirables (Laura et al., 2018).

Par contre, I’isomere 1,3,5-triazine 3 également appelé s-triazine en raison de la symé-
trie des trois azotes du cycle est le plus connu et le plus rependu dans la littérature. Cet isomére
offre I’accés a une multitude de molécules utiles de par sa structure spécifique et ses propriétés
électroniques (Rajeev et al.,2017). En effet, au cours des différents procédes de préparation des
1,3,5-triazine 3 mono-, di- et tri-substitués, il est possible d’introduire de maniére séquentielle
divers substituants dans le squelette de base des triazines.

Les composes avec un noyau 1,2,4-triazine 2 ont été largement évalués pour leurs acti-
vités thérapeutiques et pharmacologiques. A ce jour, de nombreux composes possédant ce sque-

lette sont en phase finale de développement clinique (Laura et al.,2018).
1.2. Quelques méthodes de synthéses des triazines
Les triazines sont essentiellement obtenus par synthése. Plusieurs voies de synthese de

dérivés de triazines ont été mis au point par les chercheurs. Parmi elles nous avons :

e Lasynthese de Simons et Saxton
Simons et collaborateur ont fait réagir la benzonitrile 4 avec le composé 5 pour obtenir

le dérivé de triazine 6 (Rajeev et al., 2017). Le solvant utilisé au cours de la réaction est le 2-

méthoxyéthanol.
HzN\WN\ NH,
N._N
CN NH KOH, Chaleur
" NC\NJ\NH g
N 2 CH;OCH,CH,OH
4 5 6

Schema 1: Synthese de la Benzoguanamine

e Synthese de Mohammed et collaborateurs
Mohammed et collaborateurs ont synthétisé le dérivé de 1,2,4-triazine 9 en faisant réagir
I’isatine 7 avec le thiosemicarbazide 8 en présence de bicarbonate de potassium (Mohammed
etal., 2016).
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K,CO /
%O s NG o mN
N H 2 H20 N
H H
7 8 9

Schéma 2: Synthése de triazine a partir de l'isatine

e Synthese de Bischler
La synthese des triazines par la méthode de Bischler se fait en deux étapes. La premiére
¢tape est la synthése de ’intermédiaire 11 par réaction de la (2,4-dinitrophenyl)hydrazine 10
avec 1’acide méthanoique. Au cours de la seconde étape 1’intermédiaire 11 réagit avec le dihy-
drogéne dans le Palladium desactivé (5%Pdc/Hz) pour conduire a la Benzo[e][1,2,4]triazine-6-
amine 12. (Hassner et Namboothiri, 2012).

NHNH,
NHNHCHO N.
OO oo (M s (0
O,N NO =z
2 2 Reflux 02N H2N

NO, N
10 " ,

Schema 3: Synthese des dérivés de 1,2,4-triazine a partir de (2,4-dinitrophenyl)hydrazine

e Synthése d’Eugen Bamberger
Cette méthode de synthése des triazines est une approche classique qui a été initialement
décrite par Eugen Bamberger en 1892. Dans celle-ci un sel d'aryl diazonium 14 est formé par
réaction de I’anisidine 13 avec le mélange NaNO2/HCI. L’intermédiaire 14 réagit par la suite
avec I’hydrazone de I'acide pyruvique et on obtient I'intermédiaire azo 15 qui va subir une cy-
clisation et donner le dérivé de benzotriazine 16 a l'aide de 1’acide sulfurique H2SO4 (Hassner
et Stumer, 2002).

N,
1) NaNO - \
@ : ’ QKI Ccl  COOH Q NYCH3 H,80, N\YCHg
NH, 2)HCI ‘N - N
OMe ’ OMe OMeN N N
OMe
13
14 15 16
Schema 4: Synthese de la triazine a partir de [’anisidine

7
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1.3. Quelques applications des triazines

Les triazines trouvent leurs applications dans plusieurs domaines notamment :

%+ Sur le plan énergétique

Au début du XXle siécle, le besoin de développer des générateurs d’énergie efficaces,
économiques et respectueux de I’environnement est devenu un enjeu majeur. Dans ce cadre,
les molécules hautement conjuguées dotées d’un noyau triazine ont suscité un intérét particu-
lier en raison de leurs propriétés optoélectroniques exceptionnelles. Ces molécules sont prin-
cipalement employées dans les applications photovoltaiques, notamment pour la fabrication
de matériaux organiques variés. Elles sont utilisées dans les cellules solaires organiques, les
cellules solaires sensibilisées par des colorants et les cellules solaires a base de pérovskite.
Ainsi, leur capacité a capturer et transporter les électrons, combinée a leur faible conductivité
thermique, en fait des éléments essentiels pour le développement des cellules solaires de nou-

velle génération (Valeria et al.,2023).

¢+ Sur le plan pharmacologique

Les molécules a valeurs thérapeutiques sont généralement basées sur des composés hé-
térocycliques contenant les atomes d’azote ou de soufre dans leurs structures. Les hétérocycles
azotés sont d’un plus grand intérét car ils constituent une classe importante de molécules natu-
relles et non-naturelles présentant de vastes propriétés pharmacologiques (Laura et al., 2018).
L’échaffaudage triazine est connu comme un squelette précurseur pour la conception de
molécules biologiques pertinentes avec un large spectre d’applications thérapeutiques. Ils sont
décrits comme étant des molécules qui possédent des activités antibacteriennes,
antimicrobiennes, anticancéreuses, antipaludique, antivirales, analgésique anti-inflammatoire,
anti-prolifératrice, antifongique, antidépresseur... De nombreux antibiotiques disponibles sur
le marché tels que Altretamine, Otéracil, Azacytidine, Vardenafil et Bemotrizinol,
possedent dans leurs structures le cycle triazine (Hao et al., 2019). Le tableau ci-dessous donne

quelques triazines ainsi que leurs activités biologiques.
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Tableau I: Quelques dérivés de triazines et leurs propriétés biologiques

Structures Activités Références
H;C.-CH;
N)QN Agent antinéo- | (Lemke et
L lastique al., 2010
H3CNJ\NJ\N,CH3 plastiq )
CH, CH,
17
0O
O\\,S
H;C O Anti-inflamma- | (lrannejad
| Nst toire etal., 2014)
O N/)\SCH3
R
18
()
N Agent antitumo- (Arya et
)§ ral Dandia,
I\i ﬂ\l\ 2007)
N” NH,
19
0)
| NH
N“N @) ..
Antiviral (Negwer,
1) 0 1987)
0]
\\<O d
20
N N Antipaludique | (Banetal.,
N V N 2010)
=N N=<
R, R,
21
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RI\N/\N,RZ
Oél\fN Antiproliférative | (Krauth et
R, al., 2010)

22

En plus de leurs propriétés thérapeutiques, les triazines jouent également un réle pri-

mordial dans les autres industries notamment :
+ Dans I’industrie du papier

Les triazines sont des agents essentiels dans I’industrie papetiere notamment en tant que
azurants optiques. Appelés communément « Fluorescent Whittening Agents » les azurants op-
tiques trouvent leur utilité dans les détergents, le textile, le plastiques et surtout dans le papier.
Leur effet est basé sur le phénomene de fluorescence, propriété que possede certains corps
d’absorber une partie des rayons invisibles (UV) pour les transformer en rayons visibles (Assia
2006). La molécule 23 est un exemple de triazine utilisé¢ dans I’industrie du papier.

R;\_N.__R,
g

g SOsH Y
R, NN HO,S NH

|
oL
SO

1 3

23
Rl’ R2 = Alkyle

7

< Industrie agroalimentaire

Les triazines constituent une famille d'herbicides découverte en 1955 a Bale (Suisse)
par la société Geigy — Basle. Parmi les composés les plus couramment utilisés de cette famille,
on retrouve l'atrazine 24, ainsi que les chlorotriazines telles que la simazine 25, les méthoxy-
triazines comme le terbuméton 26 et les methylthiotriazines telles que la prométryne 27. Ces
substances sont employées a grande échelle depuis de nombreuses années grace a leur co(t
abordable, leur facilité d'utilisation et leur large spectre d'action contre les mauvaises herbes.
Depuis leur premiere mise sur le marché en France en 1962, les triazines sont principalement

utilisees dans la culture du mais (70 % de l'atrazine consommée en 1999 et 80 % des surfaces

10
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de mais désherbées avec ce produit) et dans celle du sorgho (100 % des surfaces de sorgho

désherbées avec de l'atrazine). D'autres composés de cette famille sont également utilisés sur

une variété de cultures telles que la vigne, les arbres fruitiers et les cultures maraichéres (Assia,

2006).

Cl

A

CH; NN

A AL A o~

H;C” N7 N” °N7CH,
H H

24

I1- LES BENZOTHIALES

11.1. Généralités

)C\l
NN

A A~

H,C” N N” N7 CH,
H H

Le benzothiazole 28 est une classe d'hétérocycles contenant un atome de soufre et un

atome d’azote. Les benzothiazoles sont formés par un cycle benzénique fusionner a un cycle

thiazole. Le motif 1,3-thiazole 29 est un hétérocycle aromatique a cing chainons contenant dans

le cycle un atome de soufre (thia) en position 1 et un atome d’azote (azo) en position 3 d’ou son

nom 1,3-thiazole.

Les benzothiazoles sont essentiellement d’origine synthétique.

11
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7.1 13
2 N
N

11.2. Méthodes de Synthése des dérives du 2-aminobenzothiazole

On parle de 2-aminobenzothiazole 30 lorsque la position 2 du benzothiazole est occupée
par une fonction amine primaire.

1

6 Ta S X
»—NH,
S N

4 3a
3

Le 2-aminobenzothiazole 30 a été synthétisé pour la premiere fois par Hofmann en
1887.

e Synthése de Hofmann (1887)

Hofmann a préparé le dérivé du 2-aminobenzothiazole 33 a partir de la réaction entre le

2-aminothiophénol 31 et I’isothiocyanate de phényl 32 (Akhilesh et Swati 2010).

S
E:ESH ©\ Reflux ©j />_NH
* - N
NH, N=C=S -H,S @

31 32 33

Schéma 5: Synthese des dérivés de 2-aminobenzothiazole par la méthode de Hofmann

En s’appuyant sur ces travaux novateurs en rapport notamment au mécanisme de cycli-
sation simple, un certain nombre de voies de synthéese ont été adoptées et rapportées par d’autres
équipes de chercheurs.

e Synthése de Naim

Naim et collaborateurs ont synthétisé des derives de 2-aminobenzothiazole 35 par réac-
tion entre des dérivés de para-anilines 34 et le potassium thiocyanate (KSCN) en présence du
Br> (Naim et al., 1991).

12
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NH,
N
KSCN
Ox /©/ Os /Eji \>_NH2
C C S

R 34 Br, X 35

R= OH, alkyls
Schéma 6: Synthese des dérivés de 2-aminobenzothiazole a partir des dérivés d’aniline
e Synthése de Dogruer
Dogruer et collaborateurs ont préparé le 2-amino-6-fluoro-7-chlorobenzothiazole 37 par
cyclisation du 3-chloro-4-fluoroaniline 36 avec le potassium thiocyanate (KSCN) en présence

du brome catalytique (Dogruer et al., 1998).

NH, KSCN

N
> \>_NH2
F Br,, CH;COOH F S

Cl Cl

36 37

Schema 7: Synthese d’un dérivé de 2-aminobenzothiazole a partir du 3-chloro4-fluoroaniline

e Synthese de Jordan
Dans cette réaction les dérivés de 2-aminobenzothiazole 39 sont obtenus en faisant réa-
gir des dérivés d’urée 38 avec le tribromure de benzyltriméthylammonium (Jordan et al.,
2003).

H
NTNHZ PhCH,NMeBr; N

; oty
R R S

SH
38 39

Schéma 8: Synthese des dérivés de 2-aminobenzothiazole a partir des dérivés de [ 'urée
11.3. Applications des benzothiazoles
Les hétérocycles contenant I'azote et le soufre comme les dérivés de 2-aminobenzo-
thiazole sont déterminants dans divers domaines industriels (Rangappa et al., 2014).
+«+ Dans le domaine pharmaceutique

Les dérivés de 2-aminobenzothiazole agissent comme des agents thérapeutiques a large

spectre, jouant un role essentiel dans la découverte et le développement de médicaments (Ali et
13
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al., 2019). Le squelette benzothiazole occupe une place importante en chimie médicinale, du
fait de leurs activités pharmacologiques variées, telles que les propriétés anticancéreuses, anti-
bactériennes, antituberculeuses, antidiabétiques, anti-helminthiques, antitumorales, antivirales,
antioxydantes, anti-inflammatoires, antiglutamates, anti-parkinsoniennes, anticonvulsivantes,
myorelaxantes, neuroprotectrices, et en tant qu'inhibiteurs de plusieurs enzymes (Xiang et al.,

2020). Le tableau Il présente quelques benzothiazoles et leurs activités biologiques :

Tableau II: Quelques dérives de benzothiazole et leurs activités biologiques

Structures Activités Références

Delmas et al.,
Anti-leishmaniose | 2004

O
N Anticancéreux Stanton et al.,
{ 2008
S OCF,
O
N H S
©: SN Antimicrobien Guptacetal.,
S SC3H; 2009
N HO
/@: \>—N—§4©7R2 Antidiabétique Moreno-Diaz et
R; S O al., 2008
S
©i />—@ Antituberculeux Pereiraetal.,
N S 2012

2012

N /@ Anti-inflammatoire | Shafi et al.
©is\>_s 7/ N

I
N-N

Les dérivés du benzothiazole ont montré leur importance non seulement dans le do-

maine de I’industrie pharmaceutique mais aussi dans plusieurs autres domaines industriels :
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% Dans le domaine des colorants
Par définition un colorant est une substance colorée qui peut se fixer & une matiére
pour la teindre. Les colorants ayant un atome de soufre dans un cycle hétérocyclique présen-
tent plusieurs avantages parmi lesquels :
» Une bonne fixation sur la matiére a teindre
» Une brillance exceptionnelle
» Une activité pharmaco-protectrice
Les colorants possédant le noyau benzothiazole sont utilisés a diverses fins, entre
autres :

- la photographie
Apres la découverte des colorants a base de benzothiazole, leurs premiéres utilisations
se limitaient aux sensibilisateurs photographiques (Maged et al., 2013). Les colorants benzo-
thiazole 46 et 47 sont des exemples typiques de sensibilisateurs photographiques (Qun et al.,
1998).
OMe

.Et
calata:
S N+
S Z N
/©j+/ Et
MeO N

TsO  Et 058

46 7

- Dénergie
Au cours de la derniére décennie, les cellules solaires a colorant organique ont fait 1’ob-
jet d’une attention considérable, notamment les colorants a base de benzothiazole. L'utilisation
de ceux-ci comme sensibilisateurs présente des avantages tels que la rentabilité et la facilité de
recyclage des cellules solaires. Plusieurs colorants comme le composé 48, ont €té synthétisés et

étudiés pour leur efficacité en tant que sensibilisateurs solaires (Ehret et al., 2000).
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+«+ Dans le domaine agrochimique
Les dérivés de benzothiazole présentent de multiples applications dans le domaine agro-
chimique. Le tableau Il nous presente quelques dérivés de benzothiazole et leurs applications

dans I’industrie agrochimique.

Tableau Ill: Quelques benzothiazoles utilisés dans [’industrie agrochimique
Structures Activités Références
0]
S Antifongique Zhao et al., 2010
@ - gig ,
N
49
Pesticide Wang et al., 2019
Herbicide Cheetal., 2016
Insecticide Yue et al., 2023
52
0)
S
S W 748
\©j N/>—NH Nepp Antifongique Sareen et al., 2007
53

I11- LES TRIAZENES

I11-1-Généralités
Les triazenes 54 sont une classe unique de composés azoteés, caracterisés par la présence

de trois atomes d'azote alignés, avec une double liaison entre le premier et le deuxiéme atome :
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R,

Ry~N=N-Np?

54

Il existe trois types de triazenes : les triazenes linéaires 55, les triazénes cycliques 56 et

les triazénes © conjugués 57 (Siddapa et al., 2016).

Re~ Ry
R, RN N
: ) N.
Rl/N N (¢n N N
N, N N.
R, R¢ Rg
Linéaire Cyclique n-conjugué

Figure 2 : Types de triazénes
Le premier composé triazéne 58 (1,3-diphényltriazéne) a été synthétisé pour la premiére
fois par Martius et Griess en 1866 (Griess et al.,1866). Ce n'est qu'en 1965 que le premier
exemple de triazénes m-conjugué 59 a été rapporté par Winberg et Coffman (Siddapa et al
2016).

Et

!
N
o, O R
NTUN Et \@NOZ

I11-2-Méthodes de Syntheése des triazenes

Plusieurs méthodes de synthése des triazénes ont été élaborées dans la littérature par

plusieurs chercheurs. Nous avons entre autres :

e Syntheése par la voie de Gregor Kiefer
Gregor et ses collaborateurs ont synthétisés les triazénes en faisant appel a un réactif
rarement utilisé en chimie organique de synthése : le protoxyde d’azote (N20, « gaz hilarant »).
La réaction se fait en faisant réagir un amidure de lithium avec le protoxyde d’azote et un or-

ganomagneésien (Gregor et al., 2014).
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1.N,0O
R 2.R'MgX
LiN. ¢ -~ R—N. R
R THF N-NR
50°C 60

Schéma 9: Synthese des triazenes a partir du protoxyde d’azote, d 'un amidure de Lithium et
un organomagnésien

e Synthése par la voie de Schotten
Schotten et ses collaborateurs, ont décrit une méthode de préparation des triazenes a
partir de I’aniline. Cette réaction se déroule en deux étapes : la diazotation de I’aniline et le

couplage du sel diazonium obtenu avec une amine secondaire (Schotten et al.,2020).

H
+ —_
NH, N, X RZ/NR1 N //N\N R
© © Amine secondaire © R,
61 62 Acide 63
Aniline sel diazonium Triazéne

Schéma 10: Synthése des triazénes a partir de l’aniline

I11-3- Applications des triazénes

Les triazenes sont une classe unique de composés poly-azoiques avec une longue his-
toire dans les sciences chimiques et biologiques (Amin et al., 2013). En chimie ces composés
sont utilisés a de nombreuses fins en tant que : groupes protecteurs dans la synthése de produits
naturels (Gross et al., 1993), comme lieurs utiles dans la synthése organique en phase solide
(Enders et al., 2004), comme colorants et substrats photo-actifs (Isaad et al., 2012) et dans la
formation de nouveaux hétérocycles (Rivera et al., 2010). De plus, ils sont connus comme des

intermédiaires importants pour la synthése organique moderne (Kimball et al.,2002).

Outre les applications synthétiques, les triazénes ont été largement étudiés dans le con-
texte de la chimie médicinale (Rapp et al., 2012). Deux médicaments a base de triazéne, la
dacarbazine 64 et le ttmozolomide 65 (Schéma 11), sont utilisés en clinique comme agents
anticancéreux. La dacarbazine est utilisée pour le traitement du mélanome et du lymphome de
Hodgkin, tandis que le témozolomide est utilisé pour traiter les tumeurs cérébrales (Tabone et
al.,2011).
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O
CH; H H3C‘NJ\N A
/N\ //N N | N
H;C™ONT o ) N:N)j\
N
H,N G NH,
64 0 65

Dacarbazine Temozolomide

Figure 3: Médicaments anticancéreux a base de triazénes

I11-LES COMPOSES AZOIQUES

I11-1-Généralités

Un composé azoique est une molécule organique qui comporte au moins un groupe azo
-N=N- et qui est chimiquement représentée par R-N=N-R', ou R et/ou R' peuvent étre des
composés aryles ou alkyles (Shayma et al., 2024). Lorsque R et R' sont des groupes aryles, on
a affaire a un colorant azoique. Lorsque R, R’ liés au groupe azo sont des groupes aromatiques,
les composés azoiques sont plus stables et plus importants que s'ils sont des groupes alipha-
tiques, en raison de l'apparition du phénomene de résonance entre la double liaison du groupe
azoique et celles des groupes aromatiques (Nagham et al., 2021). Le nom d'azo symétriques
est donné lorsque les fragments alkyles ou aryles sont identiques dans le cas contraire, ils sont

appelés azo asymétriques (Mclaren, 1983).

111-2-Méthodes de Synthése des composés azoiques

Les composés aromatiques azoiques peuvent étre préparés a partir d'une réaction de
couplage entre les sels de diazonium aromatiques et I'agent de couplage (Nagham et al.,2021).
Cette syntheése se fait en deux étapes a savoir : la diazotation d'une amine primaire aromatique
conduisant a la formation d’un sel de diazonium qui est, I’intermédiaire réactionnel et la réac-
tion de couplage du sel de diazonium obtenu avec un substrat ou copulant qui est généralement

aromatique et riche en électrons.

e La réaction de diazotation

La réaction de diazotation correspond a I’action de 1’acide nitreux sur les amines pri-
maires a froid (-5 et 0°c). La diazotation passe par plusieurs étapes ; nous tenons a préciser que
les sels d’aryle diazonium sont généralement préparés par réaction d’une amine aromatique

avec de I’acide nitreux, qui est généré (in situ) a partir du nitrite de sodium (Tsemeugne et al.,
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2021). La facilité de diazotation des amines aromatiques est fonction de leur basicité qui de-
pend, elle-méme de la nature et de la position des substituants présents sur le noyau. La réaction
de diazotation d’une amine aromatique est donnée par le schéma 11.

Solvant + -
Ar-NH, + NaNO, + HxSO4 ———c=—> ArN, + HSO, + H,0 + NaOH

Schéma 11: Equation de formation de l’ion diazonium

Le mécanisme de cette réaction procéde via la formation de I’ion nitrosonium (NO*) qui
est formé a partir de I’acide nitreux HNO3, lui-méme obtenu par action de 1’acide sulfurique

sur le nitrate de sodium comme 1’illustre le schéma 12.

. _ H_*
Ix%.OQNZO H :0-N=0 _H "O>N=0 N=0 + HSO,
-NaHSO, H -H,0
£ q{ﬁ(—\ Ar-N-NZOH Ar-N=N-OH
Ar-NH,*+N=0 Ar-H-NZQ B A

+ o + - Nt
Ar—-N=N HSO, Ar—N=N,HSO, o Ar—I_\.IZNCQHz

Schéma 12: Mécanisme de formation de [’ion diazonium

e Reéaction de copulation

La réaction de copulation azoique est une réaction de substitution électrophile de 1’ion
diazonium Ar-N2" sur le noyau aromatique de toute molécule riche en électrons et possédant
initialement au moins une position libre : notamment les phénols, les naphtols, les aminophé-
nols, et les hétérocycles aromatiques. Le mécanisme de la réaction de copulation est illustré

dans le schéma 13.
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A é — OO,

Schéma 13: Mécanisme de la réaction de copulation

I11-3-Applications des composés azoiques

Les composés azoiques sont une classe importante de composés et ont des applications

polyvalentes dans divers domaines (Habib et al., 2021).

¢+ Sur le plan pharmaceutique
Les composes azoiques ont été décrits dans la littérature comme ayant des propriétés
pharmacologiques intéressantes. Le tableau suivant présente quelques-uns de ces composés et

leurs activités biologiques :

Tableau IV: Activités biologiques de quelques composés azoiques

Structures Activités Références
H,N
=N
S__N
Ph
/NH Anticancéreux
Ph—C LN
L
-N
70 N
OOy
H Nagham et
HO OH _ ) al.,2021
Antipaludéen
Br 71 Br
Fongicide
@)
S NO
/\ jJ—N=N 2
N-N
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Br Pesticide

Br
Br < > NZNWNOBr

72

+* Dans ’industrie du colorant

La couleur joue un role essentiel dans les industries alimentaires, pharmaceutiques, tex-
tiles, cosmétiques et de I'impression. Les colorants azoiques sont largement utilisés dans divers
procedés industriels. Ceux-ci sont principalement utilisés dans les industries textile et agro-
alimentaire (Habib et al., 2021). lIs se distinguent par leurs couleurs vives et leur capacité a
résister a la lumiere, a I'eau, aux différentes conditions météorologiques et aux solvants. Les
composés azoiques contiennent un large spectre de couleurs vives telles que le jaune, le rouge,
I'orange, le bleu et méme le vert (Nagham et Huda 2021). lls représentent environ les deux
tiers de tous les colorants synthétiques et ont été utilisés dans industries pharmaceutiques et
papetieres ainsi que les encres d'impression, les peintures, les vernis, teintures pour bois, les
colorants des fibres textiles synthétiques et naturelles du cuir et des cheveux. Ils ont également
été utilisés dans d’autres domaines tels que les indicateurs acido-basiques, les cosmétiques, les
colorants alimentaires, les plastiques, les commutateurs optiques, le stockage de données op-
tiques, l'optique non linéaire, les écrans a cristaux liquides et les dispositifs électrooptiques
(Shanmugam et al., 2020).

La structure chimique d'un colorant azoique est généralement caractérisée par un sque-
lette de base, des groupes auxochromes, des groupes chromophores et des agents solubilisants.
Les liaisons azoiques, ainsi que les chromophores et les auxochromes auxquels elles sont liées,

sont ce qui donne aux colorants azoiques leur couleur (Shayma et al., 2024).

Auxochromes

NaO3SH2CH2CCOZS SOzCHzCHzOSO}Na
OH NH,
Groupes solubles dans I'eau
Chromophore J OO
NaO;S SO;Na

Squelette
73

Figure 4. Structure chimique d’un colorant azoique
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Le premier colorant azoique utilisé en médecine est le Prontosil 74 qui est un colorant
rouge a base de goudron de houille a faible toxicité et est utilisé sur les matériaux en cuir. Il a
été synthétise pour la premiere fois par les chimistes de Bayer, Josel Klarer (1898-1953) et Fritz
Mietzsch (1896-1958) dans le cadre d'un programme de recherche visant a trouver des colorants

susceptibles d'agir comme médicaments antibactériens (Chung, 2016).

(ONJ®,
H N~ NH
/
e
74 NH,
Prontosil

L'azorubine (E122) 75 et la tartrazine (E102) 76 quant a elles sont des dérives azoiques

utilisés comme colorant alimentaire.

O
29
1]
o
7
z
Z,
Z,
o
Z,
w2
L
Z,
)

é_ Na
75 NaO3S 76

Azorubine E122 Tartrazine E102

Il faut noter que la plupart des colorants azoiques présentent une grande stabilité a la
lumiére, a l'air et a la chaleur, leurs couleurs ne s'estompent pas. C'est pourquoi ils sont large-

ment appliqués dans 1’alimentation et les vétements (Habib et al., 2021).

Remarquons cependant que malgré I’intérét indéniable des colorants azoiques, ceux-ci présen-
tent cependant un facteur de risque important a savoir leur influence dangereuse sur les per-

sonnes et I'environnement (Shayma et al., 2024).
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Dans cette seconde partie de notre travail nous présentons les principaux résultats que
nous avons obtenu au cours de nos investigations. Chacune des réactions effectuées dans le

cadre de ce travail s’est faite en deux étapes a savoir ;

» Premiere étape : préparation de 1’ion diazonium, celle-ci est la méme pour toutes les

réactions faites
» Deuxieme étape : couplage de I’ion diazonium avec différents copulants

I1.1. Préparation de I’ion diazonium

Nous avons fait réagir le 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine 77 avec un mélange
d’acide sulfurique concentré et le nitrite de sodium (NaNO2/H2SOs4) a une température
comprise entre (-5 et 0 °C) dans le DMSO et nous avons obtenu 1’ion diazonium EM 78 comme

le montre le schéma 14.

, HSO,
N + NaNO,+ H,SO4 N
H;C™ N -Set0°C H;C™ N
77 78
HL EM

Schéma 14: Réaction de diazotation de HL

L’ion diazonium ainsi préparé est utilisé in situ lors des réactions de couplage a cause de
son instabilité et de son caractére explosif. Cet ion n’a pas été isolé. Le mécanisme de la réaction

de diazotation est illustré ci-dessous :
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—>ONO ‘O-N=0
Hy MO
H3C N q

N@O + HS ()_4

H,C N*NNO NNOH H,C_N NNOH
Tt Ty & E
HC N H
L H3CIN \J H3CIN H3CIN N
H;C._N_ N:N' - s
’ T S 30 H;C N NN HSO; H,C._N_NN-OH,
HyC NN T Ty v
H,e NN “H,0 e NN

Schéma 15: Mécanisme de la réaction de diazotation de HL
11.2. Couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine
avec quelques derivés de 2-aminobenzothiazole
11.2.1. Couplage entre I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine EM et le
2-amino-6-methoxybenzothiazole PL1

Nous avons fait réagir ’ion diazonium EM 78 avec le 2-amino-6-méthoxybenzothiazole

PL1 79 suivant I’équation ci-dessous :

H;C._N__N,HsO, H;CO S DMSO
I T + \©jN’>_NH2 RD1
H,C N"N -5 et 0°C
78 79
EM PL1

Schéma 16: Réaction de synthése de RD1

Au terme de la réaction, nous avons obtenu le composé indexé RD1 de masse m = 2,205
g soit un rendement de 69,98 %. RD1 se présente sous la forme d’une poudre de couleur marron

soluble dans le DMSO avec un Rf = 0,86 dans le systeme Hex/AcOEt (30%).

Au cours de cette réaction il peut se produire deux types de réactions qui sont en

compétition :
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La premiére réaction hypothétique pouvant se produire est une réaction de substitution
électrophile sur le noyau benzénique du dérivé du 2-aminobenzothiazole. L’orientation de
ladite substitution est donnée par les régles de Hollemann. Les groupements donneurs
d’¢électrons par effet mésomere ou inductif vont orienter la substitution vers les positions
ortho et para par rapport a eux méme. Notre copulant utilisé ici contient dans sa structure
deux groupements donneurs d’électrons par effet mésomere a savoir -NHz sur le cycle
thiazole et -OCHs sur la partie aromatique. Ainsi, sur la base des régles de Hollemann qui
régissent 1’orientation de la substitution électrophile sur le noyau aromatique, nous
envisageons deux possibilités de substitution a savoir une copulation en position 5 et/ou 7.

Les structures des produits attendus de cette réaction seront donc :

OCH OCH, OCH,8
3 SN N=N_3

H;C s N 3N=Ns g 5 \r 5 N\sr'N =N A N=N
| \r 4 I I Ja
. 2N & N -N2' 4
H;C "N’ D S 3a S1 H; H;C 6N 3a S
: sN=(2 N=( ' IN=C
80 NH, NH, g 82 NH,

'

Figure 5: Structures possibles de RD1 (substitution)

La seconde réaction hypothétique est une réaction d’addition entre 1’azote de
I’hétérocycle et/ou 1’azote exo-cyclique du dérivé de 2-aminobenzothiazole PL1 et la fonction

diazoique de EM. Les structures des produits attendus de cette réaction seront donc :

H,CO H.CO N
@ R

,N_<\ CH; N

H;CO S. N NBY N=yn
\©j/>_NH N>/\N 2\N

N N N 0

83 84 85

Figure 6: Structures possibles de RD1 (addition)
% Analyse du spectre IR du composé RD1
Le spectre IR (figure 7) du composé RD1 nous présente deux bandes d’élongation a
vmax 3364 cm et 3305 cm! caractéristiques des vibrations symétriques et asymétriques de la
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fonction -NH2 des amines primaires. La présence de cette bande permet d’exclure les structures
83, 84, 85 des hypotheses données ci-dessus. En effet les composés 83, 84, 85 n’ont pas de

fonction amine primaire -NH2 dans leurs structures.

Sur le spectre IR du composé RD1 on observe également les bandes vers 1557 cm™ et 1124 cm™
attribuables respectivement a la liaison C=N et C-S du noyau thiazole. Il montre également a 735 cm*
la bande de déformation de la liaison CAr-H. Les bandes a 3191 cm™ et 1598 cm™ sont respectivement
attribuables aux vibrations d’élongation Car-H et C=C du cycle benzénique. Quant a la double liaison

du groupement azo N=N, elle est identifiable & travers la présence de la bande a 1487 cm™.

100
o
Sai 2 | o
~ 8cc £BEz8g
o moo X Ny
8 %mm N 00 I~
3 e
—_ Lo <
2
E’ %mﬁ 5
o 25|l & 2
= 801 A W o
L
SIS 2
® C 8 0¥
g
RD1
70 I v I v I v I v I v I v I v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v(cm™1)

Figure 7: Spectre IR du composé RD1
% Analyse du spectre UV

Le spectre UV-visible du composé RD1 (figure 8) enregistré dans le méthanol, nous
montre des bandes entre 250-650 nm, suggérant que ce composé absorbe dans le domaine de
I’ultra-violet proche du visible et du visible. Connaissant la concentration de la solution du
composé RD1, nous avons utilisé la formule de Beer-Lambert (A = €LC) pour calculer le
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coefficient d’absorption molaire a différentes longueurs d’onde. Le tableau ci-dessous donne

les coefficients d’absorption en L.molt.cm™ et leurs logarithmes décimaux :

Tableau V: Données du spectre UV-visible du composé RD1

A (nm) A & (L.molt .cm?) Logé&
271 0,365 18250 4,26
342 0,296 14800 4,17
438 0,128 6400 3,80
592 0,041 2050 3,31

Les valeurs des logarithmes des coefficients d’extinction molaire comprises entre 3 et 4

sont typiques des molécules a conjugaison m multiples (alternance de liaisons simples et

multiples).
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Figure 8: Spectre UV-visible de RD1

< Analyse du spectre RMN H couplé au spectre HSQC
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L’analyse du spectre RMN H (figure 9) couplé au spectre HSQC (figure 10) nous

montre cing familles de protons dont quatre sont portés par des atomes de carbone notamment :
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

-un singulet de deux protons a 6H 12,42 (2H, s) attribuable aux protons -NH2 de la
fonction amine du 2-aminobenzothiazole ;

-deux singulets d’un proton chacun résonant a 6H 7,98 (1H, s) / 6c 148,5 et 6H 7,04 (1H,
s) / o&c 112,8 attribuable aux protons de la partie aromatique du squelette du 2-
aminobenzothiazole initiale substitué a la position 5.

-un singulet de trois protons a éH 3,86 (3H, s) / éc 56,1 assignable au groupement

méthoxy (-OCHj3) du 2-aminobenzothiazole

-un singulet de six protons a 6H 2,57 (6H, s) / 6c 20,5 assignable aux deux groupements

méthyl (-CHa) du squelette triazine de départ.

La présence de ces signaux et particulierement de celle des deux singulets d’un proton
chacun a 6H 7,98 (1H, s, H-4) / &6C 148,5 et 6H 7,04 (1H, s, H-7) / 6C 112,8 nous a permis
d’éliminer toutes les autres structures proposées (81 et 82) et d’attribuer au composé RD1 la

structure 80.

H3CiN\3‘ N=N_5 ¢ ;
|
' -N 4 Ja
H3C 6 N X 3a S]
1' —
N=(2
N=(
80 NH,
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques

dérivés de 2-aminobenzothiazoles

Rb1.1.fid
AK opatz
Name ferenc
Code rb1
h1.bbfo DMSO /opt/av3-400/av400 nmrsu 9
-NH,
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3
f1 (ppm)

Figure 9: Spectre RMN *H du composé RD1 dans le DMSO ds & 400 MHz
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

o

Rbl.4.ser =-10
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Figure 10 : Spectre HSQC du composé RD1
< Analyse du spectre RMN 3C du composé RD1
Le spectre RMN 3C (figure 11) du composé RD1 montre 12 signaux de carbones au

lieu de 13. Les carbones des groupes méthyles en position C-5’ et C-6 étant isochrones et

résonant a oc 20,5.
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 11: Spectre RMN *C du composé RD1 dans le DMSO-ds & 100MHz
% Analyse du spectre HMBC du composé RD1
Le spectre HMBC (figure 12) nous montre plusieurs taches de corrélations dont

I’exploitation nous a permis de consolider les attributions de H et **C. Quelques corrélations

sont visibles sur la figure ci-contre :
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

"
Rbl.5.ser
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Figure 12: Spectre HMBC du composé RD1
Les attributions des signaux de RMN 3C, *H et HMBC ont été faites dans le tableau suivant :
Tableau VI: Données récapitulatives des spectres RMN *H, RMN *3C du composé RD1
N° oc en ppm OH en ppm
2 164,4 /
3a 123,1 /
4 116,7 7,98
5 142,9 /
6 150,2 /
7 100,0 7,04
7a 121,6 /
3 158,8 /
5 148,5 /
6’ 145,8 /
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques

dérivés de 2-aminobenzothiazoles

-OCHs 56,1 3,86
Cs-CHs 20,5 2,57
Ce-CHs 20,5 2,57

-NH2 / 12,42

% Analyse du spectre de masse du composé RD1

Le spectre de masse du compose RD1 montre le pic de I’ion pseudo-moléculaire

[M*+Na'] a m/z 338. Le schéma ci-dessous rationnalise quelques fragmentations observées sur

le spectre de masse :

OCH,4
H;C._N__N:=N
J
H,C™ N
N><S
m/z 338 NH, |

Na *

NH,

N Na-

m/z 278
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

Retention time (min)
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Figure 13: Spectre de masse du composé RD1

11.1.2. Couplage entre I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine EM et le
2-amino-6-éthoxybenzothiazole

Nous avons fait réagir I’ion diazonium EM 78 avec le 2-amino-6-éthoxybenzothiazole

PL2 86 suivant I’équation ci-dessous :

H;C._N_N,HSO, ~_O S DMSO
I T + \©iN’>_NH2 RD2
Hye” NN -5 et 0°C
78 86
EM PL2

Schéma 17: Réaction de synthése de RD2

Au terme de la réaction, nous avons obtenu un composé indexé RD2 de masse m =
1,985 g soit un rendement de 60,33 %. RD2 se présente sous forme d’une poudre de couleur
marron soluble dans le DMSO avec un Rf=0,8 dans le systeme MeOH/H.0 (10%).

Au cours de la réaction de EM avec le dérivé de 2-aminobenzothiazole 87 il peut se
produire deux types de réactions qui sont en compétition comme énoncé plus hauts. Dans ce

cas les structures possibles de RD2 sont :
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

0
H;C_N__N=N N=N__N__CH,;
o J X
H3C N N=N NN\rN\ CH; p,c™ N S N~ >CH,
X N~
H,C N N~ N" "CH; NH, %9
N“< H, 88 CH,
2
N—<\ CH,4
~_0 N- N
3 \©i >=NH \©j %NH
o N—<\ CH,
~ S N-N
\@ />—NH )\N >\N
N N — N
= H,C
90 G on, 3 CH,
91 92

Figure 14: Structures possibles de RD2

% Analyse du spectre IR
Le spectre IR (figure 15) du compose RD2 nous présente deux bandes d’élongation a
vmax 3357cm™ et 3300 cm! caractéristiques des vibrations symétriques et asymétriques de la
fonction -NHz des amines primaires. La présence de cette bande permet d’exclure les structures

90, 91, 92 car dans ces dernieres on ne retrouve pas la fonction amine primaire -NHo.

Ce spectre présente également : les bandes vers 1532 cm™ et 1081 cm™, attribuables
respectivement a la vibration des liaisons C=N et C-S du noyau thiazole, la bande a 815 cm™,
correspondant a la vibration de déformation de la liaison Car-H. Les bandes a 3167 cm™ et 1629
cm?, sont respectivement attribuables aux vibrations d’élongation C-H et C=C du cycle

benzénique. La bande a 1492 cm™, due a la vibration du groupement azo -N=N-.
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 15: Spectre IR du composé RD2

0,

% Analyse du spectre UV

Le spectre UV-visible du composé RD2 (figure 16) enregistré dans le méthanol, nous
montre des bandes d’absorption entre 250-550 nm, suggérant que ce compose absorbe dans le
domaine de I’ultra-violet proche du visible et du visible. Connaissant la concentration de la
solution du composé RD2, nous avons utilisé la formule de Beer-Lambert (A = ELC) pour
calculer le coefficient d’absorption molaire a différentes longueurs d’onde. Le tableau VII
donne les coefficients d’absorption en L.mol™.cm™ et leurs logarithmes décimaux :

Tableau VII: Données du spectre UV-visible du composé RD2

A (nm) A & (L.molt.cmt) logé&
271 0,736 36800 4,56
348 0,498 24900 4,39
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

Les valeurs des logarithmes des coefficients d’extinction molaire comprises entre 3 et 4

sont typiques des molécules a conjugaison m multiples
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Figure 16: Spectre UV-visible du composé RD2

< Analyse du spectre RMN H couplé au spectre HSQC
L’analyse du spectre RMN H (figure 17) couplé au spectre HSQC (figure 18) nous
montre sept familles de protons dont six sont portés par des atomes de carbone notamment :

-Un singulet de deux protons a 8H 12,38 (2H, s) attribuable aux protons -NH> de la fonction

amine des 2-aminobenzothiazoles.

-Deux singulets d’un proton chacun résonant a 6H 7,98 (1H, s) / dc 145,61 et 6H 7,04 (1H, s) /
oc 143,04 attribuable respectivement aux protons H-4 et H-7 de la partie aromatique du
squelette du 2-aminobenzothiazole.

-Un quadruplet de deux protons & oH 4,02 (2H, q) / dc 59,9 assignable aux protons de
I’oxyméthyléne (-OCH2-) du groupe eéthoxy en position 6.

-deux singulets de trois protons & 6H 2,57 (3H, s) / ¢ 21,69 et 2,37 (3H, s) / 6c 20,57 attribuable

aux deux groupements méthyle (-CHs) du squelette triazine de depart.

39
Mémoire rédigé et présenté par NGONO EBODE Rolande Diane Pétronille

T
850



Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

-Un triplet de trois protons a 6H 1,20 (3H, t) / dc 18,59 assignable aux protons du méthyle

appartenant au groupement éthoxy en position 6.

Au regard de ces signaux et notamment des deux singulets d’un proton chacun a 6H 7,98

(1H, s, H-4) / 86C 145,61 et 6H 7,04 (1H, s, H-7) / 6C 143,04, la structure 87 a été attribué au

composé RD2.

Ho, 0
H-C.s N3 N=N_. 6 . 1
H | T
-N 4 7a
H_/(js N 2! H 3a Sl
H H " N#z
87 *  NH,
Rb2.1.fid @
R fec o g3 E8TSEHHRIE2
Code rbZ o ~ - T FF edleni = = (CH3(6)
hi.bbie DMSD foptfav3-400/av400 nmesy 8 ¢ e BN I
= / CH ()
H-7
CH;(69)
\ 0CH,
NH2
—— —-""HLH"‘-— _._.._L‘L.V-.r' hall, I\-ll
16 15 1.-4 13 12 11 10 9 B Tr" E 5 L] 3 1: 1 o 1 -rZ 3
11 (ppm)
Figure 17: Spectre RMN 'H du composé RD2 dans le DMSO-ds & 400MHz
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 18: Spectre HSQC du composé RD2

< Analyse du spectre RMN 3C du composé RD2

L’analyse du spectre RMN *3C (figure 19) du composé RD2 montre 14 signaux de carbones
tel que prédit par la formule brute C14HisN7OS. Les attributions ont été faites grace aux
corrélations observeées sur les spectres HMBC et HSQC, et aussi par comparaison aux données

obtenues par simulation.
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 19: Spectre RMN *C du composé RD2 dans le DMSO-ds & 100MHz
% Analyse du spectre HMBC du composé RD2
Le spectre HMBC (figure 20) nous montre plusieurs taches de corrélations dont

I’exploitation nous a permis de consolider les attributions de H et **C. Quelques corrélations
sont résumées dans le tableau VIII :
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques

dérivés de 2-aminobenzothiazoles

N
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Figure 20: Spectre HMBC du composé RD2
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Figure 21: Corrélation HMBC, HSQC
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Les attributions des signaux de RMN 3C, 'H et HMBC ont été faites dans le tableau

suivant :
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

Tableau VIII: Données récapitulatives des spectres RMN *H, RMN C et HMBC du composé
RD2

N° oC en ppm OH en ppm HMBC

2 162,6 / /

3a 148,5 / /

4 145,6 7,98 (1H, s) 150,1 ;148,5

5 150,1 / /

6 162,1 / /

7 143,0 7,60 (1H, s) 1485

7a 146,2 / /

3 162,5 / /

5 159,5 / /

6’ 152,0 / /
-OCH:2 59,9 4,02 (2H, q) /
-CHaa 216 2,57 (3H, s) 20,5
-CHap 20,5 2,37 (3H, s) 152,0
-CHsc 18,5 1,20(3H, t) /
-NH2 / 12,37(2H, s) /

< Analyse du spectre de masse du composé RD2

Le spectre de masse du composé RD2 montre le pic de I’ion moléculaire [M+2H]" a m/z
331. L’ion fragment a m/z 304 se forme par perte d’une molécule de diazote N> suivant le

schéma ci-dessous :

H3C N N N cut
H3C N S
-N
N=(, ?
L NH;
m/z 331 - m/z 304
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 22: Spectre de masse du composé RD2

11.1.3. Couplage entre I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine EM et le

2-amino-6-nitrobenzothiazole PL3

Nous avons fait réagir 1’ion diazonium EM 78 avec le 2-amino-6-nitrobenzothiazole

PL3 suivant 1’équation ci-dessous :

H;C._N__N,HSO, O,N S DMSO
I N + OﬁN’%NHz RD3
H;C N”N -5 et 0°C
78 93
EM PL3

Schéma 18: Réaction de synthése de RD3

Au terme de la réaction, nous avons obtenu un composé indexé RD3 de masse m =
2,316 g soit un rendement de 70,16 %. RD3 se présente sous forme d’une poudre de couleur
jaune soluble dans le DMSO, et un Rf=0,6 dans le systeme Hex/AcOEt 70%.

Au cours de la réaction de EM avec le dérivé de 2-aminobenzothiazole 93, il peut se
produire deux types de réactions qui sont en compétition comme énoncé plus haut. Dans ce cas

les structures possibles de RD3 sont :
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles

NO,
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~»—NH 7N >\
N / N
N N\N N N
H,C =
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Figure 23: Structures possibles de RD3

% Analyse du spectre IR
Le spectre IR (figure 24) du composé RD3 nous présente une bande a 1335 cm
attribuable a la liaison (N-N=N) des triazenes. On remarque également sur ce spectre 1’abscence
des bandes de vibration caractéristiques de la fonction amine primaire ainsi que la présence de
la bande a 1335 cm™ permet d’exclure les structures 94, 95, et 96 car dans ces derniéres on ne

retrouve pas cette fonction mais plutdt celle des amines primaires.

Ce spectre fait également ressortir les bandes de vibration & : 3103 cm™ et 1508 cm™,
correspondant respectivement aux vibrations des liaisons C-H et C=C du cycle benzénique,

1580 cm™ et 1057 cm?, attribuables respectivement aux vibrations des liaisons C=N et C-S du
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noyau thiazole,710 cm™, due a la déformation des liaisons C-H du cycle benzénique.

100
. =
= 90 g\
o) gl& [
e 22 2 o
S T |5 2
c — o) ¢ &5 o
© 9 S &S
= 80 "8 Ry
2 S
RD3
70 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v(icm™)

Figure 24: Spectre IR du composé RD3

0,

% Analyse du spectre UV

Le spectre UV-visible du composé RD3 (figure 25) enregistré dans le méthanol, nous
montre des bandes d’absorption entre 250-450 nm, suggérant que ce compose absorbe dans le
domaine Allant du proche UV au visible. Connaissant la concentration de la solution du
composeé RD3, nous avons utilisé la formule de Beer-Lambert (A = ELC) pour calculer le
coefficient d’absorption molaire a différentes longueurs d’onde. Le tableau ci-dessous donne
les coefficients d’absorption en L.mol™.cm™ et leurs logarithmes décimaux :

Tableau 1X: Données du spectre UV-visible du composé RD3

A (nm) A & (L.molt.cmt) logé&
268 0,461 23050 4,36
351 1,777 88850 4,94
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Les valeurs des logarithmes des coefficients d’extinction molaire comprises entre 4 et 5

sont typiques des molécules a conjugaison m multiples.
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Figure 25: Spectre UV-visible du composé RD3

< Analyse du spectre RMN H couplé au spectre HSQC
L’analyse du spectre RMN *H (figures 26 et 27) en conjonction avec le spectre HSQC
(figures 28) nous montre cing familles de protons dont quatre sont portés par des atomes de

carbone notamment :
-un singulet d’un proton & &H 8,25 (1H, s) attribuable aux protons H-N=C- de la fonction imine;

-Un systeme ABX constitué de trois protons aromatiques résonant a én 8,68 (1H,d, J=2,44Hz,
H-7) / 6c 118,17; a on 8,09 (1H,dd, J=2,44 et J=8,92Hz, H-5) / &¢c 122,3 et a 61 7,41 (1H,d,
J=8,92Hz, H-4) / ¢ 117,2 attribuables aux protons en position 7, 5 et 4 du 2-amino-6-

nitrobenzothiazole;

- un singulet de six protons a 6H 2,57 (6H, s) / dc 20,5 attribuables aux deux groupements

méthyles (-CHa) du squelette triazine de départ.
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 26: Spectre RMN *H complet du composé RD3 dans le DMSO-ds & 400 Hz
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques

dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 27: Spectre RMN *H champ faible du composé RD3 dans le DMSO-ds a 400 Hz
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Figure 28: Spectre HSQC du compose RD3

L’analyse de ces spectres nous a permis d’attribuer au compose RD3 la structure 98
correspondant a la formule brute : C12H1002NgS

< Analyse du spectre RMN 3C du composé RD3

Le spectre RMN 3C (figure 29) du composé RD3 montre 11 signaux de carbone au
lieu de 12 comme indiqué par la formule brute C12H1002NgS. Ceci est di a la présence au sein
de cette molécule, de deux carbones isochrones C-5’ et C-6’, résonant a 6C 20,5. Les attributions
ont été faites d’une part grace aux corrélations observées sur les spectres HMBC et HSQC, et

d’autre part par comparaison aux données obtenues par simulation.
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 29: Spectre RMN *3C du composé RD3

% Analyse du spectre COSY du composé RD3

Le spectre COSY confirme la présence du systeme ABX par les corrélations observées

entre les protons H-5 et H-7, et entre les protons H-5 et H-4.

H;C
N
H,e— N
N=(
NN H
N
HN=
S NO,

Figure 30: Corrélation COSY du compose RD3
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques

dérivés de 2-aminobenzothiazoles

Rb3B.3.ser
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Figure 31: Spectre COSY du composé RD3

% Analyse du spectre HMBC du composé RD3
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Le spectre HMBC (figure 32) révele plusieurs corrélations qui ont permis de confirmer

les attributions des signaux de *H et 1*C. Quelques-unes de ces corrélations sont illustrées dans

le tableau X :
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dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 32: Spectre HMBC du composé RD3
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Figure 33: Corrélation COSY, HMBC, HSQC du composé RD3
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Les attributions des signaux de RMN 3C, 'H et HMBC ont été faites dans le tableau

suivant :
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Tableau X: Données récapitulatives des spectres RMN *H, RMN *3C et HMBC du composé

RD3

N° oc en ppm OH en ppm HMBC

2 148,5 / /

3a 1411 / /

4 118,1 7,41 (1H, d, 149,1; 132,0

J=8,92Hz)
5 122,4 8,09 (1H, dd, J=2,44 159,0; 141,1
et J=8,92Hz)
6 159,0 / /
7 118,1 8,68 (1H, d, 122,4;141,1; 148,5
J=2,44Hz, H-7) ; 159,0

7a 132,0 / /

3 172,2 / /

5 150,2 / /

6’ 145,6 / /

-CHzaet -CHap 20,5 2,57 (6H, s) 20,5

=NH / 8,25 (1H, s) /

< Analyse du spectre de masse du composé RD3

Le spectre de masse du composé RD3 montre le pic de I’ion pseudo-moléculaire

[M*+Na*] a m/z 353. Le schéma ci-dessous rationnalise une fragmentation observée sur le

spectre de masse :

N=N
\

N
HN=
S

m/z 353

H
H

NO,

H

-N, -CHj; - H,

n,
C
N
&
N= H
N H
HN=
S NO,
H —
m/z 309
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dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 34: Spectre de masse du composé RD3

11.1.4. Couplage entre I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine EM et le

2-aminobenzothiazole PL4

Nous avons fait réagir I’ion diazonium EM 78 avec le 2-aminobenzothiazole PL4

suivant 1’équation ci-dessous :

H.Co N. N HSO,
3 NV S
1Y . Crpw pwso
H,C” N N -5 et 0°C
78 100
EM PL4

Scheéma 19: Réaction de synthése de RD4
Au terme de la réaction, nous avons obtenu une poudre de couleur marron de masse m
= 2,9089 soluble dans le DMSO. Le produit est en cours d’analyse.
11.1.5. Couplage entre I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine EM et 2-
amino-5,6-diméthylbenzothiazole PL5

Nous avons fait réagir 1’ion diazonium EM 78 avec le 2-amino-5,6-

diméthylbenzothiazole PL5 suivant 1’équation ci-dessous :
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+ HSO,
H,C N\rNZ HLC S
:[ N + ji;[ »)—NH, DMSO
H;C" N H,C N W RDS5
78 101
EM PL5

Schéma 20: Réaction de synthése de RD5

Au terme de la réaction nous avons obtenu une poudre de couleur marron ayant une

masse m = 3,102 g, soluble dans le DMSO. Le produit est en cours d’analyse.

11.1.6. Couplage entre I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine EM le 3-
amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine PL6
Nous avons fait réagir 1’ion diazonium EM 78 avec le 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-

triazine HL suivant I’équation ci-dessous :

+ HSO
H,C._N N2 4 HyC NH,
:[ N I g DMSO
e NN H,e” NN 5 et0°C RD6
78
EM HL

Schéma 21: Réaction de synthése de RD6

Au terme de la réaction, nous avons obtenu un composé indexé RD6 de masse m =
1,952 g, soit un rendement de 95,73 %. RD6 se présente sous la forme d’une poudre de couleur
jaune soluble dans le DMSO, Rf=0,83 dans 1’acétate d’¢éthyle.

% Analyse du spectre UV
Le spectre UV-visible du composé RD6 (figure 35) enregistré dans le méthanol, nous
montre des bandes d’absorption entre 250-450 nm, suggérant que ce compose absorbe dans le
domaine du proche UV et du visible. Connaissant la concentration de la solution du composé
RD6, nous avons utilise la formule de Beer-Lambert (A = ELC) pour calculer le coefficient
d’absorption molaire a différentes longueurs d’onde. Le tableau ci-dessous donne les

coefficients d’absorption en L.mol™.cm™ et leurs logarithmes décimaux :
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques

Tableau XI: Données du spectre UV-visible du composé RD6

dérivés de 2-aminobenzothiazoles

A (nm) A & (L.molt .cm?) logé&
273 1,163 58150 4,76
343 0,872 43600 4,63

Les valeurs des logarithmes des coefficients d’extinction molaire comprises entre 4 et 5
sont typiques des molécules a conjugaison © multiples.
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Figure 35: Spectre UV-visible du composé RD6
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Le spectre IR (figure 35) du composé RD6 montre plusieurs bandes caractéristiques du 3-

amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine. La bande caractéristique de la vibration des liaisons -NH>

s’observe sous la forme de deux bandes asymétrique et symétrique a 3305 et 3361cm™. La

bande a 3167 cm™ est caractéristique de la présence des groupements alkyls (-CH3) dans la

molécule. La présence de la double liaison -C=C- ainsi que la liaison -C=N- du triazine sont

responsables de la présence des bandes a 1528 cm™ et 1629 cm™. La bande a 1484 cm™ est due

a la présente du groupement azo (N=N). La presence de la bande -NH> montre que ce dernier

n’a pas participé a la réaction chimique. Etant donné que notre copulant RD6 ne présente aucun

autre site potentiel de substitution électrophile, nous avons envisagé qu’au cours de la réaction
58
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de I’ion diazonium EM avec le triazine PL6, ce dernier réagit avec I’une de ses formes
mésomeres via I’un des méthyls de son squelette pour donner le produit final. Au cours de cette
réaction, on peut assister a une substitution nucléophile du groupement -N», dans ce cas, on
obtiendrait le composé RD6 ou a une addition électrophile sur la triple liaison N==N qui

conduirait alors au produit RD6’. Le mécanisme gque nous proposons est donc le suivant :

IojN/ 3 ]I \[// 2 H\"IWN NH2
H,C” N’ Hye” NN N DMSO
PL6
4 H 2'
H,N 3/N35:C2j3'/N~‘N1'
| 6 D
. N~
2N\I\I 6 CH3 4 5' CH3
1 CH,
101
RD;

1
2! N 6 CH3

BS

.
~N3"N” °CH,
»

z_
e
o
2
Z
)i

=

HNTN c—N
H2

RD',

Schéma 22: Mécanisme de formation de RD6
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dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 36: Spectre IR du composé RD6

< Analyse du spectre RMN H

L’analyse du spectre RMN *H (figure 37) du composé RD6 nous montre trois signaux

de protons dans les champs forts attribuables aux trois méthyls et au méthylene de notre

molécule. En effet les deux méthyls de I’ion diazonium EM résonnent sous forme d’un singulet

d’un signal a 6n 2,57. Les hydrogénes du méthyléne et ceux du méthyl du copulant HL

résonnent respectivement sous forme de singulet a oH 2,37 et 2,28.

60
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dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 37: Spectre RMN *H du composé RD6 dans le DMSO-ds a 400MHz

< Analyse du spectre HSQC
Le spectre HSQC (figure 38) du composé RD6 montre quatre taches de corrélation
correspondant aux trois méthyls et au méthyléne de la molécule. On observe sur ce spectre que
les trois méthyls résonnent a des déplacements chimiques différents contrairement a ce que

nous avons observé dans le spectre RMNH.
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Figure 38: Spectre HSQC du composé RD6

< Analyse du spectre RMN *C du composé RD6

Le spectre RMN®C (figure 39) montre 9 signaux avec 6 dans les champs faibles qui
correspondent aux six atomes de carbones aromatiques de la molécule et les trois autres signaux
dans les champs forts attribuables respectivement aux deux méthyles de EM, au méthyle et au
méthyléne de PL6 avec les deux méthyles du noyau EM ayant un environnement chimique
pratiguement identique (ils sont isochrones). Les attributions ont été faites grace aux
corrélations observées sur les spectres HMBC et HSQC, et aussi par comparaison aux données

obtenues par simulation.
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Réaction de couplage de I’ion diazonium du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2 4-triazine avec quelques
dérivés de 2-aminobenzothiazoles
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Figure 39: Spectre RMN *3C du composé RD6 dans le DMSO-d6 a 100MHz
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Figure 40: Spectre HMBC du composé RD6
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Tableau XII : Données récapitulatives des spectres RMN *H, RMN C et HMBC du composé

RD6
N° ocC en ppm JoH en ppm HMBC
3 159,5 / /
) 147,6 / /
6 150,1 / /
3 162,6 / /
5 148,5 / /
6’ 145,6 / /
-CH2 21,69 2,37 147,6 ; 150,1
-CHs en C-6 18,5 2,28 18,5; 21,6
-CHs en C-5° 20,56 2,57 147,6 ; 150,1
-CHs en C-6’ 20,56 2,57 147,6 ; 150,1
-NH2 / / /
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dérivés de 2-aminobenzothiazoles

% Analyse du spectre de masse du composé RD6

Le spectre de masse du composé RD6 montre le pic de I’ion pseudo-moléculaire

[M*+2K*] a m/z 309. Le schéma ci-dessous rationnalise quelques fragmentations observées sur

le spectre de masse :

2K

-C,H, -H
22 . N._CH, N
PN
P X 2K*
H;N” N H N
- _ H
m/z 309 -
m/z 282
-C,H,N
. N
N N | N~ |
k\‘*’ S+
N N
H H
m/z 239
Retention time (min)
C:\Users\HP PR...5-22_10-36-23.D Injection 1 Function 1 (rb6) MS + spectrum 5.71..5.82
0+ 239.350 309.250
99.46% 100.00%
3509
3004
250
282.250
200 49.32%
150+
100+
504
0_
2:10 2‘;5 2'50 2‘55 2(130 Z(ISS 2;0 27rS 28‘0 2é5 260 2"35 3(1,10 365 BiD
m/z (Da)
Figure 41: Spectre de masse du composé RD6
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CHAPITRE 1II : PARTIE EXPERIEMANTALE
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[11-1. Spectroscopie d’adsorption Infra-Rouge (IR)

Les spectres infrarouges des produits synthétisés ont été enregistrés sur un

spectrophotometre de type Perkin EImer FT-IR 2000.

[11-2. Spectroscopie d’adsorption Ultra-violet (UV)

Les spectres UV ont été enregistrés avec un spectrophotometre de type Beckman U-640

utilisant des solutions d'échantillons de concentration 0,2 x 10 mol/L.

111-3. Chromatographie sur couche mince (CCM)

Les plagues de silices ont été utilisées pour déterminer la pureté des composeés. Ces
plaques de silices en feuilles d’aluminium recouvertes de gel de silices de type 60 F254,
d’épaisseur 0,2 mm et de dimension 20 cm x 20 cm ont été développées dans des cuves
chromatographiques de forme cylindriques et €luées avec les systemes de solvants MeOH/H,0
et Hex/AcOEt a différente polarité. La révélation de ces plaques a été faite sur une lampe UV

(254 et 365 pum) puis, par vapeurs d’iode.

I11-4. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les spectres de RMN H ont été enregistrés a 400 MHz sur un appareil de type
BRUCKER Advance 400. Le DMSO-ds a été utilise comme solvant. Les déplacements
chimiques sont exprimés en ppm avec le TMS (Triméthylsilane) comme référence interne et
les constantes de couplage J sont exprimées en Hertz. Les spectres RMN *3C ont été enregistrés
sur un appareil de type BRUCKER Advance 400 dans du DMSO avec une fréquence de100
MHz.

I11-5. Réactifs et solvants

Pour nos manipulations, nous avons utilisés les réactifs suivants : Nitrite de Sodium
(NaNOy), Diméthylsulfoxyde (DMSO), Acide Sulfurique concentré (H2SOs, 98%),
Bicarbonate de Sodium (NaHCO3), Hexane (Hex), Acétate d’éthyle (AcOEt), 3-amino-5,6-
dimeéthyl-1,2,4-triazine  (HL), 2-Amino-6-méthoxybenzothiazole (PL1), 2-amino-6-
éthoxybenzotiazole (PLz2), 2-amino-6-nitrobenzotiazole (PLs3), 2-aminobenzothiazole (PLa4) et

le 2-amino-5,6-diméthylbenzothiazole (PLs) achetés a Aldrich et/ou Fluka.
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I11-6. Préparation de I’ion diazonium

«» Protocole :

3ml de DMSO sont utilisés pour dissoudre 1,24g (10mmol) du réactif HL qui est
introduit dans un erlenmeyer de 100ml. La solution est refroidie dans un mélange de glace et
de chlorure de sodium (NaCl) a une température comprise entre -5 et 0°C. 0,68g (10mmol) de
nitrite de sodium (NaNO.) est ajouté a la solution précédente. 3ml d’acide sulfurique concentré
est ensuite ajouté goutte a goutte en remuant et en maintenant la température du milieu entre -
-5 et 0°C. La solution de I’ion diazonium EM se présente sous forme d’un liquide visqueux de
coloration orange.

, HSO,

H;C._N_NH, N N:=N

I \( DMSO I ?\I/

. + NaNO,+ H,SO )
Hye” N 2T set0°C HoTON
HL EM

H,C

I11-7. Réactions de couplages de I’ion diazonium avec quelques derivés de 2-
aminobenzothiazole

%+ Protocole général :

10mmol des dérivés de 2-aminobenzothiazole PL1-5 ou HL, sont dissout dans 3ml de
DMSO dans un bécher. La solution est refroidie dans un bain de glace salée a une température
comprise entre -5° et 0°C, puis ajoutée par petite portion a notre solution d’ion diazonium EM
précédemment préparée tout en remuant le mélange pendant une heure. A la fin de la réaction,
la solution tampon de bicarbonate de sodium (Na>COs) a été ajouté a notre mélange pour
neutraliser ’exces d’acide sulfurique dans la solution. Le produit de réaction est filtré, le résidu
obtenu est séché et le filtrat laissé au repos pendant 24h puis filtré une seconde fois. Les résidus

et les filtrats recueillis ont été recristallisés dans le méthanol.
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I11-7-1. Synthese de 5-((5°,6’-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazenyl)-6-

méthoxybenzo[d]thiazol-2-amine

_ OCH3
H;C. _N NZHSO4 H;CO S DMSO S N3 &7
IR SN I I -
- 4
H,C” N -5 et 0°C HyC™ N YR
EM PL1 3 N=
RD1 7<NH2

Au terme de la réaction, nous avons obtenu un composé indexé RD1 (m = 2,205¢g et
Rdt = 69,98%) sous forme d’une poudre de couleur marron soluble dans le DMSO, Rf=0,86
dans le systeme Hex/AcOEt 30%; IR (KBr) vmax/cm™: 3364 et 3305 (-NH.), 3191 (CAr-H),
1598 (C=N), 1531 (C=C), 1487 (N=N), , 1124 (C-S), 735 (CAr-H); UV-Visible (MeOH) Amax
(loge): 271 (4,26), 342 (4,17), 438 (3,80), 592 (3,31) RMN H (DMSO-ds, 400MHz) : 12,42
(2H,5,NH>); 7,98 (1H,s,H-4); 7,04 (1H,s, H-7); 3,86 (3H,5,-OCHa); 2,57 (6H,5,CHaa et CHap);
RMN 13C (DMSO-ds, 100MHz): 164,4 (C-2); 158,8 (C-3°); 150,2 (C-6); 148,5 (C-5°); 145,8
(C-6); 142,9 (C-5); 123,1 (C-3a); 121,6 (C-7a);116,7 (C-4); 100,0 (C-7); 56,1 (-OCH3’); 20,5
(CHs-5" et CH3-6”).

I11-7-2. Synthése de 5-((5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazenyl)-6-
éthoxybenzo[d]thiazol-2-amine

a 4 O
H,C N\YNZHSO4 ~_0 S DMSO H;C SNGZIN=N5 ¢ 7
:[ \f + CEN’*NHz o Ny 4l 7a
H,C” N -5 et 0°C H O INT 2 3N\
EM PL2 b 3N
RD, NH,

Au terme de la réaction, nous avons obtenu un composé indexé RD2 (m = 1,985¢ et
Rdt = 60,33%) sous forme d’une poudre de couleur marron soluble dans le DMSO, Rf=0,8
dans le systtme MeOH/H20 10%; IR (KBr) vmax/cm™: 3358 et 3302 (-NH.), 3172 (CAr-
H), 1557 (C=N), 1529 (C=C), 1494 (N=N), 1085 (C-S), 790 (CAr-H); UV-Visible (MeOH)
amax (loge): 271 (4,56), 348 (4,39); RMN H (DMSO-ds, 400MHz): 12,38 (2H,s,NH,); 7,98
(1H,s,H-4); 7,04 (1H,s, H-7); 4,02 (2H,q,-OCH>); 2,57 (3H,s,CH3-5"); 2,37(3H,s,CH3-6");
1,20(3H,t,CH3-6); RMN 3C (DMSO-ds, 100MHz): 162,6 (C-2); 162,5 (C-3); 162,1 (C-6);
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159,5 (C-5°); 152,0 (C-6"); 150,1 (C-5); 148,5 (C-3a); 145,6 (C-7); 143,0 (C-4); 59,9 (-OCH>);
21,6 (CH3-5");20,5 (CH3-6); 18,3 (CHs-6).

111-7-3. Synthese de 3-((5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazenyl)-6-nitrobenzo[d]thiazol-
2(3H)-imine

& _CH
5 3
: MY

+ HSO N” N _1CH

HyCNUN, ¢ ON S L 2Ny CH;
:[ Y \@ >~NH, DMSO NB-Ns
H.C NN + N o HI\I:Z< 6

; -5 et 0°C 577 N,
EM PL3 ' RD3

Au terme de la réaction, nous avons obtenu un composé indexé RD3 (m = 2,316¢ et
Rdt = 70,16%) sous forme d’une poudre de couleur jaune soluble dans le DMSO, Rf=0,6 dans
le systtme Hex/AcOEt 70%; IR (KBr) vmax/em™: 1335 (N-N=N), 3103 (CAr-H), 1580
(C=N), 1508 (C=C), 1464 (N=N), 1057 (C-S), 710 (CAr-H); UV-Visible (MeOH) Amax
(loge): 268 (4,36), 351 (4,94); RMN H (DMSO-ds, 400MHz) : 8,25(1H, s, NH) ; 8,68 (1H
d, J= 2,44, H-7) :8,09 (1H, dd, J= 2,44 et J= 8,92, H-5); 7,41 (1H, d, J=8,92, H-4) ;2,57 (6H,
s, CHsa, CHap); RMN 3C (DMSO-ds, 100MHz): 172,2 (C-3°); 159,0 (C-6); 150,2 (C-5");
148,5 (C-2); 145,6 (C-6); 141,1 (C-3a); 132,0 (C-7a); 122,4 (C-5); 118,1 (C-7); 117,3 (C-4);
20,5 (CHza et CHap).

I11-7-4. Réaction de couplage entre EM et PL4

H;C. N N, 150 S
:[ \Nf . @ >—NH, DMSO

H,C” N N 5et0°C RD4
EM PL4

Au terme de la réaction nous avons obtenu une poudre de couleur marron (m=

2,9089), soluble dans le DMSO. Le produit est en cours d’analyse.
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111-7-5. Réaction de couplage entre EM et PL5

+ HSO,

H,C N\rNZ H,C S
:[ N + ]i;[ )—NH, DMSO
e N HyC N seorc RPS

EM
PLS

Au terme de la réaction nous avons obtenu une poudre de couleur marron (m=

3,102g), soluble dans le DMSO. Le produit est en cours d’analyse

111-7-6. Synthése de 2-((5,6-dimethyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazenyl)-5,6-dimethyl-1,2,4-

triazin-3(2H)-imine

+ HSO, 4y, 2
H.C._N_ N H;C NH, HN.3 N_s ~>_3 N,
B e Al o
Hye” NN H,C” N Set0C Noyep, % CH,
1 CH
EM HL 3
RD,

Au terme de la réaction, nous avons obtenu un composé indexé RD6 (m = 1,952¢g et
Rdt = 95,73%) sous forme d’une poudre de couleur jaune soluble dans le DMSO, Rf= 0,83
dans I’acétate d’éthyle; IR (KBr) vmax/em™: 3361 et 3305 (-NH2), 3167 (-CHs), 1626 (C=N),
1528 (C=C), 1484 (N=N); UV-Visible (MeOH) Amax (loge): 273 (4,76), 343 (4,63); RMN
'H (DMSO-ds, 400MHz): 2,57(6H,s,CH35 et CH36°), 2,37 (2H,s,CH>), 2,28 (3H,s,CH36);
RMN 3C (DMSO-ds, 100MHz): 162,6 (C-3’), 159,5 (C-3), 150,1 (C-6), 148,5 (C-5°), 147,6
(C-5), 145,6 (C-6"), 21,6 (CHy), 20,5 (CH35” et CH36’), 18,5 (CH35).
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES
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Le présent travail de recherche, centré sur la réaction de couplage entre 1’ion diazonium
du 3-amino-5,6-diméthyl-1,2,4-triazine et divers dérivés de 2-aminobenzothiazoles, a abouti a
la synthese de six produits. Parmi ceux-ci, quatre ont été entiérement caractérisés a 1’aide des

méthodes spectroscopiques (IR, UV, RMN 1D et 2D) et spectrométriques (SM).

Les composés RD1 et RD2 ont €té identifiés comme étant, respectivement, le 5-((5,6-
diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazeényl)-6-méthoxybenzo[d]thiazol-2-amine et le  5-((5,6-
diméthyl-1,2,4-triazin-3-yl)diazenyl)-6-éthoxybenzo[d]thiazol-2-amine. Ces diazénes, decrits
ici, résultent des réactions de substitution électrophile entre 1’ion diazonium de la triazine et,
respectivement, le 2-amino-6-méthoxybenzothiazole et le 2-amino-6-éthoxybenzothiazole

utilisés comme copulant.

Le composé RD3, identifié comme étant le 3-((5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-
yl)diazényl)-6-nitrobenzo[d]thiazol-2(3H)-imine, est un triazéne. Il se forme via la réaction

d’addition entre 1’ion diazonium de la triazine et le 2-amino-6-nitrobenzothiazole.

Le composé RD6, caractérisé comme étant la 5-((5,6-diméthyl-1,2,4-triazin-3-
yl)méthyl)-6-méthyl-1,2,4-triazin-3-amine, résulte d’une substitution électrophile impliquant

I’ion diazonium dérivé de la triazine et la triazine elle-méme.

Les composés RD4 et RD5, dont les données spectroscopiques et spectrométriques sont

en cours de collecte, ils n’ont pas été caractérisés.

Les perspectives de ce travail incluent :

0,

¢ L’¢€lucidation structurale finale des composés RD4 et RDS.
% La détermination des propriétés optoélectroniques des composés synthétisés.
% La rechercher des applications potentielles des composés synthétisés (activité

biologique, colorant textile et alimentaire).
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