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SYNTHESE DE NOUVEAUX MACROCYCLES 
DERIVES DE LA 

1-PY RAZOLY LBENZIMIDAZOLE-2-THIONE 

N.H. AHABCHANE~, E.M. ESSASSI~*, J. BELL AN^, L. LOPEZ~ et 
L. LAMANDE~ 

'Luboratoire de chimie organique Hktkrocyclique, Facultk des Sciences, Univer- 
sir6 Mohamed V,  Rabat, Maroc et 'Luboratoire de svnthPse et physicochimie de 
molkcules d'intkr2t biologique Uniirrsitk Paul Sabarier, 31062 Toulouse cede.r 4 .  
France 

(soumis le 25 avril2000 ; acceptt! le 12 ddcemhre 2000) 

De nouveaux rnacrocycles de structures varites. renfermant une ou deux unites pyra7olylben- 
zirnidazoles au qein dune chaine polyCthyltneglyco1 ont it6 prepares par condensation. en 
catalyse par transfert de philse solide-liquide. de la I -[3(5)-phCnylpyrazol-5(3)-yl] ben7irni- 
ddzole-2-thione 1 avec le dichlorotttraethyltneglycol 4 dune part, et du 
I .8( 1 .I 1)bis-[ I -[3(5)-phtnylpyrazol-5(3)-yl] benzirnidazol-2-yllrnercapto tri (tetra) glycol 9 
(10) avec les dichloropolyethyltneglycols 3 et 4. d'autre part. 

Mots-clbs: pyrazolylbenzirnidazole; dichloropolyethyltne glycol; mercaptoalkyle 

SYNTHESIS OF NEW MACROCYCLES 
FROM 1-PYRAZOLYL 

BENZIMIDAZOLE-2-THIONE 

During the condensation between I-[3(5)-phenylpyrazoI-5(3)-yl] benzirnidazole-2-thione I 
and dichlorotetraethyleneglycol 4 on the one hand, and between I ,8( 1.1 I )bis-[ I-I3(5)-phe- 
nylpyrazol-5(3)-yl I benzirnidazol-2-yllmercapto tri (tetra) glycol 9 (10) and dichloropoly- 
ethylene glycols 3 and 4 on the other hand, using phase transfer catalysis, new rnacrocycles 
possessing various structures have been isolated which contain one or two pyrazolylbenzirni- 
dazole subcyclic units within the polyether chain. 

Keywords: pyrazolylbenzirnidazole; dichloropolyethylene glycol; mercaptoalkyle 

* Correspondance auteur. 
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116 N. H. AHABCHANE et al. 

INTRODUCTION 

La chimie des composCs macrocycliques s'est 6normCment d6velopp6e au 
cours des trois dernitres dkcennies'4, principalement dans le but de met- 
tre au point des agents complexants, des rkcepteurs molCculaires, capables 
de lier des substrats donnes, de manitre trks efficace et trks stlective. 
Leurs aptitudes B former des complexes avec les m C t a ~ x ~ - ~  ont permis 
leurs utilisations dans divers domaines. 

En effet, ils sont exploitis en physiologie pour le transport d'ions B tra- 
vers une membrane artificielle ou nat~relle '~~, en industrie, pour la cons- 
truction d'klectrodes selectives'', et en tant que catalyseurs dans les 
rkactions de transfert de phase". 

La IittCrature rapporte quelques travaux relatifs Zi la synthkse de macro- 
cycles ayant pour espaceur le groupe Cthy~hnoxy 12-17. 

Pour notre part, nous nous sommes intCressCs i I'Claboration de nou- 
veaux systkmes macromolCculaires polylCthCrCs B caractkre complexant, 
dCrivCs de la 1 -pyrazolylbenzimidazole-2-thione ". 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

La mCthode de synthkse que nous avons adoptke pour priparer diffkrents 
systkmes thiotthkrCs, consiste B condenser le motif l-pyrazolylbenzimida- 
zole-2-thione 1 avec le dichlorodiCthylbne (trikthyltne ou (tetrakthyltne)) 

Nous avons realist5 la condensation des riactifs pris en d6faut 2-4 sur la 
1 -[3(5)-phenylpyrazol-5(3)-yl] benzimidazole-2-thione 1 dans les condi- 
tions de la catalyse par transfert de phase solide-liquide sous agitation 
magnttique B temperature ambiante, dans le dimCthylformamide, avec le 
carbonate de potassium comme base et le bromure de tdtra-n-butylammo- 
nium comme catalyseur (SchCma 1). 

Dans tous les cas, la riaction conduit Zi un melange de deux produits 
sCparCs par chromatographie sur colonne de silice en utilisant comme 
Chant un melange d'acCtate d'Cthyle et d'hexane dans des proportions de 
20 : 80. 

Le premier constituant du melange est de structure: 2-(5'(8' ou 
(1 1'))-chlorodi (tri ou (t6tra))CthyEne glyco1mercapto)- 1 -[3(5)-phCnylpy- 

glycol 2 (3 ou 4). 
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PYRAZOLY LBENZlMlDAZOLE 177 

e".. 
Ph - I 

I F I :  5 
n=2: 6 
lF3:  7 

I F I :  2 
IF2: 3 
n=3: 3 

IF2: 9 
n=3: TO 

SCHEMA I 

razol-5( 3)-yl] benzimidazole 5 (6 (ou 7), obtenu par monoalkylation avec 
le dichlorodikthyltne (trikthylkne ou (tCtraCthyDne)) glycol 2 (3 (ou 4)) de 
I'atome de soufre de 1. 

Le deuxikme produit majoritaire est de structure : 1,5 (1,8 (ou ( 1.1 1)) 
bis-[ 1 -[3(5)-phCnylpyrazol-5(3)-yl] benzimidazol-2-yl]mercapto di (tri ou 
(t6tra))Cthyltne glycol 8 (9 (ou lo), prksentant une symitrie, et rksultant 
d'une akylation des deux atomes de soufre de deux molCcules de 1. 

Les systtmes bihCtCrocycliques polyCthCrCs symCtiques 8-10 sont Cgale- 
ment obtenus par action des composds 5 (6 (ou 7)) sur la 1-[3(5)-phCnyl- 
pyrazol-5(3)-yl] benzimidazole-2-thione 1 dans les mCmes conditions 
operatoires que prCcCdemment (SchCma 1). 

Les structures des composCs 5-10 ont CtC identifikes sur la base des don- 
nCes spectrales RMN 'H, 13c, IR, masse et analyse tlimentaire. 

Les spectres de RMN 'H, pris dans le dimCthylsulfoxyde, montrent, outre 
les signaux dus aux protons aromatiques, ceux correspondant aux protons 
des groupements mCthyltnes lits aux atomes de soufre, d'oxygkne et du 
chlore, b c8tC du signal attribuable au proton pyrazolique en position 4. 

Les spectres de RMN I3C, mettent en Cvidence Cgalement les signaux 
relatifs aux carbones aromatiques, ceux des carbones rnkthylkniques liCs 
aux atomes de soufre, d'oxygbne et du chlore, en plus des signaux imputa- 
bles aux carbones pyrazoliques. L'ensemble des rksultats des spectres de 
RMN 'H, 13C est rapport6 dans le tableau I. 
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TABLEAU 1 Donn&s spectrales de RMN 'H, 'C des cornpods 5-10 

SCH, CH20 O-(CH),-O OCHz ClCH2 C4,H CHor NH RMN"C 

7,02 7,2-7.87 13,77 5 3,81 333 3,7 1 
(2H,tJ=6,2) (2H.tJ3=6,2) (2H, 2H, m) (1H. s) (9H, m) (1H. s) 

1 3.8 3,51 3,61 3,66(2H,2H,m) 6, 7.17-7,69 13.78 
(2H.tb6.2) (2H,tJ=6,2) (8H. s) (IH, s) (9H. m) (1H. s) 

8 3.81 3.53 
(4H,t,J=5,8) (4H.t.M.8) 

9 3,74 3.49 3.56 
(4H,tJ=6,2) (4H.tJ=6,2) (4H. s) 

10 3,77 3.57 3.54 
(4H,tJ=6.2) (4H,tJ=62) (8H, s) 

7,05 721-7,87 13.77 
(2H. s) ( 18H. m) (2H. s) 

7.04 7.19-7,86 13.78 
(2H. s) (18H, m) (2H. s) 

6,71 7.18-7.66 13.78 
(2H. s) ( 18H, rn) (2H, s) 

30,97(SCHz), 43,29(ClCHZ), 68.68.70.19 (OCH2), 
97,61(C,H), 110,17-125,21(CH~), 128,47(C~). 128.64, 
128,95(CH~), 136,19-142,78(C~, Cs), 143.82, 
15 1,94(C=N) 

31,12(SCH2), 43,4l(ClCH,), 68,8,69,49, 70.43 (OCHZ), 
97,75(C4H), 110.18-12524 (CHm), 128,46(C~), 
128,72,129,01 (CHar), 136,2-142,79(Car, Cs). 143.87, 
152.07 (C=N) 

31,86(SCHz), 42,75(ClCH,), 69,63, 70.28, 70.52, 71.27 
(OCH2). 98,33(C4H), 11034- 125,6(CHm), 128,61(C~), 
128.72, 129.12 (CHm), 136,65-144,57(C~, Cs), 145.16, 
152.45 (C=N) 

30,97(SCHz), 68,61(OCH,), 97,74(C4H), 110,18- 

136,17-142,75 (CX, Cs). 143.84. 151,98 (C=N) 

31,06(SCH2), 68.8, 69,42(OCH2). 97-77 (C4H), 110.17- 

136.19-143.69 (Car, Cs), 143,95, 152,05 (C=N) 

32,46(SCH2), 69.42.70519 (OCHZ), 98.48 (C4H), 

130,14(CH~), 136.59-144.46 (Car, Cs), 14528, 152.94 

125,22(CHar), 128,44(Car), 128,77,129,01 (CHar), 

125,23(CHar), 128,52(Car), 128,99, 130,14(CHar), 

1 10,14-125,53(CHar), 12839(Car), 129.13, 

(C=N) 
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PY RAZOLY LBENZIMIDAZOLE 179 

Dans les spectres IR des produits 5-10. pris dans le bromure de potas- 
sium, on note la disparition de la bande d'absorption attribute au groupe- 
ment C=S attendue vers 1100 cm-I. 

La prisence dune bande large A 3240 cm-'atteste la non alkylation de 
I'azote pyrazolique. 

Les bandes d'absoption fines dans la rigion 2800-3000 cm-I sont inhi- 
rentes aux groupes mtthylhes. 

Les spectres de masse des composts 5-10, pris en DIC(NH3) prtsentent 
les pics moltculaires correspondant h ces molicules. 

L'ensemble des caractiristiques physiques de ces produits est rapport6 
dans le tableau 11. 

TABLEAU I1 caracteristiques physiques des composes 5-10 

Produirs Rrir % F("C) Formules brutes MH' 

5 33 113-115 C2,H,,N4OSCI 399 

6 40 154156 C22H23N402SCI 443 

7 43 222-224 C24H27N403SCI 487 

8 39 139-141 C,,H~JN,OS~ 655 

9 45 136-138 C,,H,N,OzS, 699 

10 50 116-1 18 C*H~BN,O,S, 743 

I1 est A noter que les rendements de ces riactions sont sensibles A la 
nature du dichloropolyCthyl&neglycol utilist. En effet, ceux-ci augmentent 
progressivement lorsqu'on passe de n= 1 h n=3. 

Lorsque la riaction du dichlorotriithyltneglycol 3 avec I est reprise 
dans les niCmes conditions que prictdemment mais avec des proportions 
plus importantes de 3 et 1, il nous a ttt possible d'isoler A c6tt des cornpo- 
s t s  6 et 9, un produit minoritaire 11, risultant d'une alkylation du soufre de 
I'une et celle de l'azote benzimidazolique de I'autre de deux molicules de 1 
(Schtma 2). 

La structure de ce compost a tti dtduite h partir des donntes spectrales 
RMN 'H, 1 3 c ,  IR, masse et analyse iltmentaire. 

En effet, le spectre de RMN 'H, pris dans le dimithylsulfoxyde, rkvkle 
un dtdoublement des signaux inhtrent h la dissymitrie de la molicule, de 
plus il met en tvidence les signaux correspondant aux difftrents groupe- 
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180 N. H. AHABCHANE ei 01 

)=N 
Ph 

1 1 Ph 

SCHEMA 2 

ments mithyknes, et en particulier ceux liis aux atomes de soufre et 
dazote qui apparaissent sous forme de triplet respectivement B 3.83 et 4,50 
ppm. Les deux protons pyrazoliques en position 4' et 4'' sont observes 
siparkment B 7,05 et 7,13 ppm. Les signaux les plus dtblindis sont assi- 
gnis aux deux protons des deux groupements NH presents dam la mole- 
cule B 13,69 et 13,77 ppm; ce qui corrobore la non alkylation de ces 
positions dans les conditions opkratoires utilisies. 
Dans le spectre de RMN l3C. on note en particulier, la prisence des 

signaux attribuis aux carbones sp3 des groupements mithyknes lies aux 
atomes de soufre, dazote et d'oxyghes, qui apparaissent respectivement h 
3 1,13; 44.23 et de 67,38 A 69,79 ppm. Les signaux relatifs aux carbones en 
position 4' et 4'' des deux noyaux pyrazoliques sont rep&% B 97,77 et 99, 
67 ppm. Les carbones des groupements C=N presents dans la molecule 
risonnent dans les champs faibles h 143,85, 144,79 et 152,08 ppm alors 
que le signal le plus diblindi B 168,90 ppm est impute au groupe thioxo. 

Le spectre de masse, pris en DIC (NH3), montre le pic moleculaire B 
MH' : 699. 

Le spectre Infrarouge, pris dans le bromure de potassium, revkle la pre- 
sence des bandes d'absorption caractiristiques des groupements C=S et 
NH respectivement B 1108 et 3202 cm-l. 

La suite de ce travail consiste B utiliser les composes polyethires symi- 
triques comme pricurseurs dans la synthi?se de nouveaux systkmes macro- 
cycliques polyitheris presentant diffirentes cavitts. 

I1 est B noter que I'alkylation du 1,5 (1,8) bis-[l-[3(5)-phinylpyra- 
zol-5(3)-yl]benzimidazol-2-yl]mercapto tri (tttra)tthyltneglycol 9 (10) 
par le dichloropolytthyli?neglycol 3(4) dans les conditions de la catalyse 
par transfert de phase solide-liquide sous agitation magnitique B une tem- 
pirature de 80 "C, dans le DMF, en prksence de deux Cquivalents de carbo- 
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PYRAZOLYLBENZlMlDAZOLE 1x1 

nate de potassium et du tttra-n-butylarnrnonium cornrne catalyseur, peut 
conduire aux trois composts rnacrocycliques 12 (13), 14( 15) et 16 (17) qui 
se difftrencient par les sites dalkylation des noyaux pyrazoliques 
(Schtrna 3). 

SCHEMA 3 

En effet, celle-ci peut regrouper soit les deux azotes a, soit les deux azo- 
tes p, ou bien un azote a et un azote p donnant ainsi deux structures syrnt- 
triques 12 (13) et 14 (15) et une structure dissyrnttrique 16 (17). 

La distinction entre les diffkrents isornkres se ferait d'aprts la spectromt- 
trie de RMN selon les critkres rnis au point par Elguero et C O ~ I ' ~ * ~ ' .  

En effet, en RMN 'H, I3C. les composts de structure aa et pp presente- 
raient une symttrie contrairernent au compost ap dissymttrique. 

Dautre part, en RMN 'H, les cornposks de structures syrnttriques aa et 
pp se distingueraient particulitrernent par les dtplacernents chirniques des 
protons pyrazoliques en position 4. 

En effet, les auteurs"' 2o ont constatt que le signal du proton en position 
4, d'un noyau pyrazolique ayant subi une alkylation sur I'atome d'azote en 
position p ttait plus dtblindt que celui d'un pyrazole alkylt en position a. 
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I a2 N. H. AHABCHANE et al. 

Le compost5 de structure ap exhiberait alors deux protons pyrazoliques 
en position 4’ et 4” relatifs aux alkylations des atomes d’azotes a et p des 
deux pyrazoles. 

Pour notre part, la reaction a conduit ii un mClange de deux produits aux- 
quels nous avons attribuC les structures 14 (15) et 16 (17), aprks les avoir 
stparks par chromatographie sur colonne de silice en utilisant comme 
Chant un melange d’acdtate d’Cthyle et d’hexane dans des proportions de 
10 : 90 (SchCma 4). 

En effet, sur le spectre de RMN ‘H du premier compost de stucture pp 
14 (IS), pris dans le CDCI,, on note, outre la prksence du signal conespon- 
dant au proton pyrazolique en position 4’ 21 6,68 (6,62) ppm, ceux relatifs 
aux diffkrents groupements mCthyDnes liCs aux atomes de soufre, d’oxy- 
gkne et d‘azote, ainsi que ceux attribuables aux protons aromatiques. 

Le spectre de RMN ‘H du deuxibme produit de structure ap 16 (17), pris 
Cgalement dans le CDCI,, montre en plus des signaux imputks aux protons 
aromatiques et ceux des differents groupements mithylbnes presents dans 
la molCcule, deux signaux inherents aux protons pyrazoliques en position 
4’ et 4” respectivement ii 6.45 (6,49) et 6,69 (6.68) ppm. 

Le spectre de RMN I3C du composd de structure pp 14 (15) est relative- 
ment simple suite ii la symdtrie, il prdsente, en particulier, les signaux rela- 
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PYRAZOLYLBENZIMIDAZOLE 183 

tifs aux carbones sp3 des difftrents groupements mtthylknes lits aux 
difftrents htttroatomes, celui correspondant au carbone pyrazolique en 
position 4' B 98.36 (101.1) ppm, en plus de ceux des carbones tertiaires et 
quaternaires des noyaux pyrazoliques et benztniques. 

Le spectre de RMN I3C du compost de structure ap 16 (17) se difftren- 
cie de celui du compost 14 (15) par les dtdoublements de signaux inhe- 
rents A la dissymttrie de la molecule. 

En effet, il met en tvidence, les signaux relatifs aux carbones en position 
4' et 4" des deux noyaux pyrazoliques, en plus de ceux des carbones sp3 
des difftrents groupements mtthylknes lits aux difftrents htttroatomes et 
des carbones tertiaires et quatemaires des noyaux pyrazoliques et benztni- 
ques. 

L'ensemble des donnies spectrales RMN 'H, 13C des composts 14-17 
est regroup6 dans le tableau 111 

Les spectres IR des produits 14-17, pris en phase solide dans le bromure 
de potassium, montrent, en particulier, la disparition de la bande large 
d'absorption caractiristique du groupement NH, et I'apparition de bandes 
fines et intenses entre 2800 et 3000 cm-' imputables aux differents grou- 
pements mtthylknes des chaines tthtrtes et thiotthtrtes. 

Les spectres de masse des produits 14-17, pris en DIC (NH3), prtsentent 
les pics moltculaires correspondant B ces moltcules. 

L'ensemble des caracttristiques physiques de ces produits est rapport6 
dans le tableau IV. 

Dans le but d'isoler de nouveaux macrocycles issus de cyclisation [ 1+1] 
et /ou [2+2] autres que ceux de structures pp 15 et ap 17 prtctdemment 
obtenus par alkylation de 10 par le dichlorotttraCthyIi?neglycol 4, nous 
avons rtalid I'action de ce dernier, pris en quantitt stoechiomitrique sur la 
I -[ 3(5)-phtnylpyiazol-5( 3)-yl] benzimidazole-2-thione 1 dans les condi- 
tions de la catalyse par transfert de phase solide-liquide sous agitation 
magnttique B une temperature de 80 "C pendant 24 heures, dans le dimt- 
thylformamide, avec un excks de cabonate de potassium et le bromure de 
tttra-n-butylammonium comme catalyseur (Schema 5). 

Parmi les nombreux produits formts au cours de la reaction et mis en 
tvidence par CCM, nous avons pu isoler et stparer apds chromatographie 
sur colonne de silice, en utilisant comme tluant un mtlange d'acttate 
d'tthyle et d'hexane dans des proportions de 10 : 90, quatre produits. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
2
9
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TABLEAU I11 DonnCes spectrales de RMN 'H, I3C des cornpods 14-17 

NCH2 SCHz O-(CH),)-O 0CH2 C4.H C4#.H CHar RMN+ 

14 4.23 3,86 3.58 3.66 6.68 7.19-7.64 32,71(SCH2), 49,16(NCH2), 69-72,03(OCHz), 98,36(C,H), 
(4H,tJ=5,4) (4H,tJ=6,2) (4H, s) (4H. m) (2H. s) ( I  8H, m) 110.1 1-129,1(CHar), 129,43-144,39(Car,C& 145.33, 

153.23 (C=N) 
3.71 4.03 

.z 
15 4.32 3.80 356 3.64 6.62 7.1 8-7.69 33,23(SCHz), 49,92(NCHz), 68,73-71,56(0CHz), ? 

(4H,tJ=5,6) (4H,tJ=6,2) (8H, s) (4H. m) (2H, s) (18H. m) 101,1(C4H). 109,77-129,37(CHar), 129.7-14356 (Car, C5), > 
146,35,153,71 (C=N) > 

3,67 4.01 m n 
(8H. s) (4H,tJ=5,6) r 

(4H. s) (4H,tJ=5,4) 

2 

> 
16 4.24 3,87 3.56 3.63 6,45 6,69 7,19-7.82 32,63(SCH,), 49,11(NCHz), 49,67(NCHz), 69.23- 3 

(2H,tJ=5,4) (4H,tJ=6.2) (4H, s) (6H, m) (lH, s) (lH, s) (18H. m) 71,07(OCH2), 101,04, 101,92(C4H, C,, H), 109,38- 2 
p 

(2H,tJ=5,6) (4H, s) (2H,tJ=W) 

(2H,tJ=5,4) (4H,tJ=6,2) (8H, s) (6H. m) (lH, s) (IH, s) (18H. m) 72,47(OCH2), 101,03, 101,72 (C4H. C4, H), 1096- 

129,42(CHa), 12957-143,37 (Car, C5, Cy), 146-62-153.66 
4,05 3.67 3-94 (C=N) 

17 4,31 3,86 3.58 3,62 6,49 6.68 7.19-7,84 31,77(SCH2), 48,7S(NCH2), 4953(NCH,), 69,07- 

129,43(CH~), 12959- 143.39 (Car, C,, Cy), 146.62-153-66 
4.07 3.64 3999 (C=N) 

(2H,tJ=5,6) (8H. s) (2H,tJ=5,4) 
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PY R AZOLY LBENZIMIDAZOLE I X5 

TABLEAU IV caracteristiques physiques des composes 14-1 7 

Produits Rdt% F("C) Formules brutes MI{+ 

14 26 huile C44H44NR04S2 XI3 

15 28 huile C48HS2N806S2 90 I 

16 I 1  huile C44H44NR04SZ 813 

17 15 huile C48H52N806S2 Yo I 

r 

I - 18 

hi 
Ph 

- 19 

SCHEMA 5 

La spectromttrie de masse indique que trois de ces composes rtsultent 
d'une condensation [2+2](m/ z : 900), le quatritrne provenant d'une con- 
densation [ 1+1] (m/ z : 450). 

L'identification des differents isom2res resultant d'une condensation 
[2+21, a ete effectuie au moyen de la spectrometrie RMN 'H, 13c et ana- 
lyse tltmentaire. 

Les spectres de RMN montrent que deux des trois isomtres posstdent 
une structure symitrique et l'autre une structure dissymetrique. 

La comparaison de ces spectres avec ceux des composts de structure pp 
15 et ap 17 s'est avCrte concluante. 

En effet, deux isomtres parmi les trois ne sont autres que les composts 
15 et 17, resultant respectivement d'une double alkylation des atomes de 
soufre et ceux des azotes p. et des azotes a et p. 
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186 N. H. AHABCHANE el al. 

La structure du troisibme isombre 18 issu de la condensation [2+2] est 
dkterminCe avec le concours de toutes les donntes spectrales. 

En effet, le spectre IR, pris en phase solide dans le bromure de potas- 
sium, indique la non alkylation de l'atome de soufre, en mettant en Cvi- 
dence la bande dabsorption caractkristique du groupement C=S B 1108 
cm-I. D'autre part, l'absence des bandes d'absorption relatives aux groupe- 
ments NH atteste l'engagement des azotes pyrazoliques et benzimidazoli- 
ques dans cette rtaction dalkylation. 

Le spectre de RMN 'H, pris dans le CDC13, prdsente outre les signaux 
inttgrant 32 protons correspondant aux groupements mCthylbnes des chai- 
nes polyCthylbnes, ceux des protons en position 4 et 4' des pyrazoles ayant 
subi des alkylations sur les azotes p. rtsonnant tous les deux i 6.74 ppm 
sous forme de singulet suite B la symitrie de la molCcule. Ces donnCes sont 
en accord avec celles trouvCes par Elguero et coll 19* 2o lors de I'alkylation 
des pyrazoles. Les signaux attribuCs aux protons aromatiques sont tgale- 
ment observts sur ce spectre sous forme de multiplet (6,97-7,85 ppm). 

Le spectre de RMN 13C, d'aspect simple suite B la symCtrie, confme la 
structure propode, en mettant en Cvidence, les huit signaux inhCrents aux 
carbones sp3 des groupements mtthylbnes lies aux atomes doxygbne et 
aux azotes pyrazoliques et benzimidazoliques, qui apparaissent respective- 
ment de 69,25 B 7 1.77; 52,35 et 45,33 ppm. L'absence du signal imputt au 
groupement mCthylbnemercapto attendu vers 32 ppm, corrobore la non 
alkylation de l'atome de soufre. Les signaux relatifs aux carbones pyrazoli- 
ques en position 4 et 4'sont observts sous forme d'un seul singulet suite B 
la symitrie, B 101,82 ppm. Les sept signaux attribuCs aux carbones tertiai- 
res aromatiques sont Ctendus de 109,66 B 128,66 ppm. Les douze carbones 
quatemaires sont reprksentts par six signaux regroup& de 133.02 B 169.24 
ppm dont le plus dCblindC correspond B la fonction C=S. 

La structure du composk 19 issu dune condensation [ 1+1] a t t t  tgale- 
ment Clucidte grlce aux donntes spectrales RMN 'H, 13C, IR, masse et 
analyse Clkmentaire, et en se basant sur les critbres mis au point par 
Elguero et C O I I ~ ~ ~ * ~ .  

Dans le spectre de RMN 'H, pris dans le CDCI,, on note, en plus des 
signaux des groupements mithyltnes de la chaine polytthylbne qui appa- 
raissent regroup& sous forme de multiplet (3 ,08419 ppm) et ceux des 
protons aromatiques de 6,99-7,85 ppm, le signal A 6.67 ppm attribuable au 
proton en position 4 d'un noyau pyrazolique ayant subi une alkylation sur 
I'azote p 1 9 g 2 0 ,  
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La structure de ce composC est confirnee par I'examen de son spectre de 
RMN I3C. Celui-ci met en evidence huit signaux relatifs aux carbones sp3 
dont six sont attribuCs aux mCthyEnes liCs aux atomes d'oxygtne qui appa- 
raissent B 68,25-71,36 ppm, les deux autres h 49.02 et 32,21 ppm sont 
imputCs respectivement aux mCthyltnes lids aux atomes dazote et de sou- 
fre. 

Le carbone en position 4 du noyau pyrazolique dont I'azote p a CtC alk- 
ylC, est observe ii 101,72 ppm, en accord avec les donnees de la litttrature 

*'. Les sept signaux correspondant aux carbones tertiaires aromatiques 
sont Ctendus de 109,04 h 128,75 ppm. Les six signaux les plus dtblindis 
de 132,87 h 154,16 ppm sont assignCs aux differents carbones quatemaires 
presents dans la molCcule. 

Le spectre IR, pris dans le bromure de potassium, indique, en particulier, 
la presence de bandes dabsorption fines entre 2800 et 3000 cm-' relatives 
aux differents methyltries de la chaine polyCthyKne. 

A la lumibre de ces rCsultats, il apparait que I'attaque du site a par les 
dichloropolyCthylbneglycols 3 et 4 sur un noyau pyrazolique est defavori- 
ste en catalyse par transfert de phase solide -liquide, ce qui explique 
I'absence de formation de I'isom&re 12( 13). 

La condensation en catalyse par transfert de phase solide-liquide entre la 
1-[3(5)-phCnylpyrazoI-5(3)-yl] benzimidazole-2-thione 1, d'une part, et le 
1,8 ( 1,11) bis-[ 1 -[3(5)-phCnylpyrazol-5( 3)-yl] benzimidazol-2-yl]mer- 
capto tri (t6tra)Cthyltneglycol 9 (10) d'autre part, avec les dichloropolyt- 
thyltneglycols 3 et 4 a permis de prkparer plusieurs macrocycles de 
structures varites renfermant une ou deux unit& 1-[(3(5)-phCnylpyra- 
zol-5(3)-yl] benzimidazole au sein dune chaine polyethylbne glycol. 

Nous avons not6 toutefois que la condensation de la 1 -[3(5)-phCnylpyra- 
zol-5(3)-yl] benzimidazole-2-thione 1 avec les dichloropolyCthyltnegly- 
cols 2-4, est sensible aux conditions opiratoires utilisCes. 

En effet, I'alkylation de 1 par les diffkrents dichloropolyCthyDneglycols 
h temperature ambiante a conduit aux produits 2-(5'(8'ou (1 1'))-chlo- 
rodi(tri ou (t6tra))Cthyltne glyco1mercapto)- 1 -[ 3(5)-phCnylpyra- 
zol-5(3)-yl] benzimidazole 5 (6 (ou 7) et 1 3  1,8(ou 
(1,l l))bis-[l-[3(5)-phCnylpyrazol-5(3)-yl] benzimidazol-2-yl]mercapto di 
(tri ou (tetra)) ethylene 8 (9 (ou 10). 

Au cours de ce travail, nous avons mis au point de nouvelles voies de 
synthtse des systhes  macromolCculaires polyCthCres ii caracttre corn- 
plexant, comportant des hCtCrocycles aromatiques ii I'intbrieur de la cavitC 
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I88 N. H. AHABCHANE et al. 

formCe d'une chaine polytthCrCe et dun enchainement hCtCrocyclique et 
dont le principe consiste h condenser le motif 1-[3(5)-phCnylpyra- 
zol-5(3)-yl] benzimidazole-2-thione 1 avec les dichloropolyCthylhegly- 
cols 2-4 en CTP. Les macrocycles qui en rksultent, issus de mode de 
cyclisation 1+1 et / ou 2+2 presentent diffdrentes cavitts qui sont suscepti- 
bles de piCger les cations mktalliques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

GENERALITES 

Les points de fusion ne sont pas corrigCs. Les spectres de RMN ont CtC 
enregistrks sur l'appareil Brucker AC 250. Les spectres de masse ont CtC 
effectuCs avec un VARIAN MAT 311A par dCsorption de champ (D. I. C., 
NH3). Les spectres IR ont CtC rCalisCs sur un PERKIN ELMER 1760 X. 
Les analyses Clkmentaires ont CtC faites par le laboratoire de microanalyse, 
Universit6 Paul Sabatier de Toulouse, France. 

Alkylation de la 1 -[3(5)-ph4nylpyrazol-S(3)-yl] benzimidazole-2- 
thione I par les dichloropoly4thyl&ne glycols 2 -4  
Mode opiratoire ge'nkral: 

A 0.01 mole de 1 et 0,005 mole de dichlorodi (tri ou (tCtra) dichloropoly- 
ethylhe glycol 2 (3 ou (4)), dans 60 cc de DMF, on ajoute 0,02 mole de 
carbonate de potassium et 0,001 mole de tetra n-butylammonium. Le 
mClange est agitC h tempdrature ambiante pendant six heures. Apr& filtra- 
tion, le solvant est CvaporC sous pression rCduite et le r6sidu obtenu est 
chromatographi6 sur colonne de silice (Chant : acetate d'Cthyle / ether de 
pitrole : 2 / 8). 

2-(5'-chlorodi4thyl&neglycolmercapto)-l-[3(S)-ph~nylpyrazol- 
5(3)-yl] benzimidazole 5 

2-(8'-chlorotri4thyl&ne glycolmercapto)-l-[3(S)-ph4nylpyrazol- 
5(3)-yl] benzimidazole 6 

2-(11'-chlorot4tra4thyli?ne glycolmercapto)-l-[3(5)-ph4nylpyrazol- 
5(3)-yl] benzimidawle 7 
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PY RAZOLY LBENZIMIDAZOLE 189 

I ,5-bis-2-[I-[3(5)-phtnylpyrazol-5(3)-yl] benzimidazol-2-yll 
mercapto diithylineglycol8 

1,8-bis-2-[1-[3(5)-phtnylpyraz01-5(3)-yl] benzimidazol-2-ylI 
mercapto triithylineglycol9 

1,11 -bis-2-[1-[3(5)-phtny~yraz01-5(3)-yl] benzirnidazol-2-yl] 
mercapto titratthylineglycol 10 

CaractCristiques spectrales et physiques (voir tableau I et 11). 

Analyse ClCmentaire du composC CalculCe % C : 59,72, %H : 5.20, 
6(C22H23N402SCI): %N:12,66, %C1:7,91. 

TrouvCe % C : 59.52, %H : 5.17, 
%N: 12,52, %CI:7,86. 

Analyse ClCmentaire du compost! CalculCe % C : 65,32, %H : 4,87, 
9(C38H34N&S2) : %N : 16,04. 

TrouvCe % C : 65.12, %H : 4,79, %N : 
15,92. 

Synthke du compost I1 

Nous avons adopt6 le m&me protocole expirimental que prCcCdemment ?I 
la diffkrence nous avons utilisC 0.02 mole de 1,0,01 mole de 3,0,04 mole 
de K2C03 et 0,002 du BTBA. 

Rdt : 10 % F: 128-130°C. Spectre de RMN 'H (DMSOd6) : 3 ,44354  
(6H, m), 3.70 (2H, t, J = 6.2 Hz), 3.83 (2H, t, J = 5,4 Hz), 4,50 (2H, t, 
J=5,4Hz),7,05(1H,s),7,13(1H,s),7,17-7,85(18H,m), 13,69(1H,s), 
13,77 (IH, s). Spectre de RMN I3C (DMSOd6) : 31,13 (SCH2), 44, 23 

125,21 (CHar), 128,42 (Car), 128,53-129 (CHar), 13137-143.02 (Car, 
C 5 g ,  C5"), 143.85-152,08 (C=N), 168,90 (C=S). Spectre de masse D.I.C. 
(NH3) : [M+H]+= 699. Spectre IR (KBr) : d c = ~  : 1108 cm-', : 
1569,5 cm-', dc-c : 2866 cm-l, d N ~  : 3202 cm-l. 

Analyse ClCmentaire 
(C38H34N802S2) : %N : 16.04. 

(NCH2), 67,3849.79 (OCH,), 97.77 (C4*H), 99.67 (C4#*H), I10,18- 

CalculCe % C : 65,32, %H : 4.87, 

Trouvte % C : 65,21, %H : 4,82, %N : 
15,98. 
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Action du dichlorotri (titra) bthyl2ne glycol 3 (4), sur le 1,8 (1,ll)- 
bis-2-[1-[3(5)-phinylpyraz01-5(3)-yl] benzimidazol-2-yl] 
mercapto tri(titra)t!thylBneglycol9 (10) 

Mode optratoire : 

A 0,Ol mole de 9 (10). 0,02 mole de carbonate de potassium et 
0,001 mole de tCtra n-butylammonium dans 60 cc de DMF, on ajoute pro- 
gressivement 0.01 mole de dichlorotri(t6tra)Cthylbne glycol 3 (4). Le 
mtlange est agitC B une temperature de 8OoC pendant une nuit. Aprbs fil- 
tration, le solvant est CvaporC sous pression rCduite et le residu obtenu est 
chromatographi6 sur colonne de silice (Chant : acCtate dtthyle / hexane : 
15 / 85). CaractCristiques spectrales et physiques des composCs 14-17 
(voir tableau I11 et IV). 
Analyse Cltmentaire du com- 
post 14(C44H44N804S2): %N : 13,79. 

CalculCe % C : 65,02, %H : 5,41, 

TrouvCe % C : 64,92, %H : 5.34, %N : 
13.65. 

CalculCe % C : 65,02, %H : 5,41, 

TrouvCe % C : 64,87, %H : 5,32, %N : 
13.61. 

Analyse ClCmentaire du com- 
post 16(C4,H,N,O4S,): %N : 13,79. 

SynthBse des compost% de condensation [1+1] 19 et [2+2] 15,17 et 18 

A 0,02 mole de 1,0,08 mole de carbonate de potassium et 0,002 mole de 
tttra n-butylammonium dans 100 cc de DMF, on ajoute progressivement 
0.02 mole de dichlorotCtraCthyltne glycol 4. Le mClange est agitC B la tem- 
pdrature de 80 "C pendant 24 heures. Aprbs filtration, le solvant est h a -  
pore sous pression dduite et le rCsidu obtenu est chromatographit sur 
colonne de silice (Chant : acetate d'bthyle / hexane : 1 / 9). 

CaractCristiques physiques et spectrales des composCs 15 et 17 (voir 
tableau 111 et IV). 
15 Rdt:15 %, 17 Rdt:ll %. 

18 Rdt : 10 %, F : huile. Spectre de RMN 'H (CDCI3) : 3,44 (6H, m), 
3,70(1OH,m),4,15(12H,m),4,80(4H,m),6,74(1H,s),6,97-7,85(18H, 
m). Spectre de RMN 13C (CDC13) : 45.33 (NCH,), 52.35 (NCH,), 69,25- 
71,77 (OCH,), 101,82 (CvH), 109.66-128,66 (CHar), 133,02-134,20 
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(Car, C5p), 150.64 (C=N), 169,24 (C=S). Spectre de masse D. I. C (NH3) : 
[M+H]+ = 901. Spectre IR (KBr) : 4C-s : I I08 cm-I, : 1569,5 cm-I, 

'Ic-c : 2866 cm-l. 
Analyse ClCmentaire %N : 12,44. 
( C ~ ~ H ~ ~ N R O & ) :  

CalculCe % C : 64,00, %H : 5,77, 

Trouvte % C : 63,87, %H : 5.63, %N : 
12.27. 

19 Rdt : 26 %, F: 150-152 "C.Spectre de RMN 'H (CDCI3) : 3,084.19 
( 16H, m), 6,67 (IH, s), 6,99-7,85 (9H, m). Spectre de RMN I3C (CDCI3) : 

109,04-128,75 (CHar), 132,87-14352 (Car, Cy), 151.23, 154,16 (C=N). 
Spectre de masse D.I. C (NH3) : [M+H]+= 901. Spectre IR (KBr) : 'Ic=+ : 
15693 cm-l , 'Ic-c : 2866 cm-' . 
Analyse ClCmentaire 
(C24H26N403S): %N : 12,44. 

32,21 (SCH,), 49,02 (NCH,), 68,25-71,36 (OCH,), 101,72 (C4tH), 

CalculCe % C : 64.00, %H : 5,77, 

TrouvCe % C : 63,9 1, %H : 5.68, %N : 
12.39. 
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