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Résumé—Les propriétés moléculaires et les paramètres 

quantiques de réactivité des structures optimisées de deux composés 

dérivés de 1-arylimidazoles ont été calculés par la théorie fonctionnelle 

de la densité en utilisant le niveau de théorie 6-311G (d, p). Les 

résultats des calculs computationnels réalisés ont permis d’obtenir 

une géométrie moléculaire optimisée, l'énergie de l'orbitale 

moléculaire occupée la plus élevée, l'énergie de l'orbitale moléculaire 

inoccupée la plus basse et d'autres descripteurs moléculaires liés à la 

stabilité chimique. 

Mots-clés— 1-aryl-imidazoles, réactivité, théorie fonctionnelle de la 

densité, calcul computationnel. 

I. INTRODUCTION 

L'imidazole est présent dans un large éventail de molécules 

naturelles [1], mais il constitue également une sous-structure 

commune à de nombreux composés synthétiques, tels que les 

fongicides [2], les herbicides [2] les régulateurs de croissance des 

plantes [4] et les agents thérapeutiques [5]. Les progrès récents de 

la chimie verte et de la chimie des composés organométalliques ont 

étendu le domaine d'utilisation des imidazoles à la synthèse d'une 

grande classe d'imidazoles sous forme de liquides ioniques 

[5] et de carbènes N-hétérocycliques apparentés à l'imidazole [6], 

catalyseurs de Grubbs [7]. Bien que les 1-aryl imidazoles 

substitués soient des éléments constitutifs importants pour la 

synthèse des composés mentionnés ci-dessus, peu de méthodes de 

préparation ont été rapportées dans la littérature [8]. 

Les protocoles connus ont un faible rendement en produit 

[7a,b] ou ne sont pas rentables à réaliser à grande échelle [7c] (un 

catalyseur et un ligand sont nécessaires, ainsi qu’une quantité de 

1,10-phénanthroline). Les protocoles simples et flexibles pour la 

synthèse des imidazoles 1-aromatiques sont toujours nécessaires. 

Dans cet article, nous rapportons l’utilisation de la procédure 

modifiée de Liu [9] pour la synthèse de nouveaux composés de 

cette classe. 

Pour la synthèse des 1-arilimidazoles, une première tentative a 

été faite pour traiter les arylamines avec de l'ammoniac et du 

glyoxal dans des conditions basiques [8c]. Ce protocole a bien 

fonctionné pour la préparation d'imidazoles substitués par 1-alkyle, 

par exemple le 1-tert- butyl-1H-imidazole (rendement de 71 %), 

mais pas pour la synthèse de 1-ariyle-imidazoles, lorsque cette 

procédure a abouti à un mélange complexe contenant moins de 1 

% des produits souhaités (Schéma 1). 

 

Schéma 1. Synthèse des 1-alkyle-imidazoles 

En utilisant les méthodes rapportées par Gridnev [8a] et 

Herrmann [8b], des 1-aryle imidazoles substitués ont été obtenus, 

mais avec des rendements relativement faibles dans les cas où des 

1-aryl imidazoles substitués présentaient des obstacles stériques, ce 

qui prolonge le temps de réaction et augmente les températures de 

réaction. La réaction était encore pire lorsqu'on utilise du butane-

2,3-dione, de l'hexane-3,4-dione ou du benzyle à la place du 

glyoxal. 

Plusieurs tentatives ont été faites pour modifier les conditions 

réactionnelles, sans succès. Enfin, Liu [8a] a développé une 

procédure en deux étapes qui a fourni un meilleur rendement en 

imidazoles 1-substitués à encombrement stérique (Schéma 2). 

La réaction a été initialement réalisée dans du méthanol, mais 

l'éthanol et le n-butanol pourraient également être utilisés comme 

solvants, avec un rendement amélioré observé dans certains cas. 

Cette méthode pourrait être étendue pour synthétiser des 1-alkyle-

imidazoles qui ne pourraient pas être obtenus par d'autres 

méthodes rapportées dans la littérature [8]. 
 

 
Schéma 2. Synthèse des 1-aryle-imidazoles 

  Dans cette étude, nous rapportons la synthèse de nouveaux 
imidazoles 1-aryle substitués pour lesquels nous avons utilisé la 
procédure modifiée de J. Liu [9]. 

II. DETAILS EXPERIMENTAUX ET COMPUTATIONNELS 

La synthèse des composés étudiés a été réalisée selon la 
méthode décrite par Liu [9]. L'acétonitrile (CH3CN) et le 
diméthylformamide (DMF) de Sigma Aldrich avec une pureté 
chromatographique ont été utilisés tels que reçus comme solvants 
dans les études électrochimiques. Les spectres 1H et 13C RMN ont 
été enregistrés à l'aide d'un spectromètre Gemini 300 BB 
fonctionnant à 300 MHz pour 1H et 75 MHz pour 13C dans du 
DMSO-d6, en utilisant le TMS comme référence interne. Un 
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spectromètre de masse triple quadripôle Varian 310 – MS 
LC/MS/MS équipé d'une interface d'ionisation par électrospray 
(ESI) a été utilisé. Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur 
un spectromètre Bruker FT-IR tensor 27 directement sur de petits 
échantillons des composés dans la plage de 4 000 à 400 cm-1. Les 
spectres UV-Vis ont été enregistrés sur le spectromètre JASCO V-
670 dans des cuvettes de quartz de 1 cm de longueur de trajet. 

Le calcul computationnel sur les structures étudiées a été 
réalisé avec le logiciel Spartan14 (Wavefunction, Inc. Irvine CA, 
USA) [10], pour les conformères de plus basse énergie de chaque 
structure, dans des conditions de vide, à l'état fondamental en 
utilisant des modèles DFT [11]. Les niveaux de théorie B3LYP (la 
fonctionnelle d'échange hybride à trois paramètres de Becke avec 
la fonctionnelle de corrélation Lee – Yang – Parr) [12] avec 
l'ensemble de base 6-311G (d, p) [13] ont été choisis pour les 
calculs des propriétés. 

III. RESULTATS 

Synthèses. Des 1-aryl-imidazoles 1-(2-(methylthio)phenyle)-1H-
imidazole (AI1) et 1-(2- (phenylthio)phenyle)-1H-imidazole (AI2) 
ont été synthétisés par une procédure générale de la methode de 
Liu [9]. L'aniline substituée (0,1 mmol) dans MeOH (50 mL) a été 
traitée avec du glyoxal 30 % aq (16,2 mL, 0,1 mmol) et après 16 
heures à température ambiante, pendant lequel la réaction a été 
laissée à l'équilibre, au mélange jaunâtre formé on ajoute du NH4Cl 
(10,7 g, 0,2 mol), puis 37 % de formaldéhyde aqueux (16 mL, 0,2 
mole). Le mélange a été dilué avec MeOH (400 mL), maintenu à 
reflux pendant 1 heure puis H3PO4 (14 mL, 85%) a été ajouté sur 
une durée de 10 minutes. La masse réactionnelle a été maintenue 
au reflux sous agitation vigoureuse pendant encore 4 à 8 heures. La 
réaction a été suivie par chromatographie à couche mince (CCM). 
Après l’élimination du solvant, le résidu sombre formé a été versé 
sur glace (300 g) et neutralisé avec une solution aqueuse à 40 % de 
KOH à pH 9. Le mélange résultant a été extrait avec Et2O (5 x 150 
mL). Les phases organiques ont été combinées et lavées avec H2O, 
de la saumure et séchées (Na2SO4). Le solvant a été éliminé et le 
résidu a été chromatographié sur gel de silice (éther de pétrole-
EtOAc) pour donner les produits purs (Tableau 1). 
 

 
Tous les composés ont été caractérisés par des données 1H - 

RMN, 13C -RMN et GC-MS. 

Calculs DFT 

Les résultats des calculs de propriétés illustrant les propriétés 
moléculaires et les énergies des orbitales moléculaires frontières 
obtenus à l'aide du logiciel Spartan 14 sont présentés dans le 
Tableau 2 et le Tableau 3. 

Le Tableau 2 montre les valeurs calculées des paramètres 
quantiques globaux de réactivité chimique dérivés des énergies des 
orbitales HOMO et LUMO. Les cartes de potentiel électrostatique 
pour AI1 et AI2 sont présentées respectivement par la Figure 1. La 
couleur indique la valeur du potentiel électrostatique, selon 
l'échelle latérale donnée. Les zones rouges suggèrent des potentiels 
négatifs, la couleur qui tend vers le bleu désigne des régions de 
potentiel positif. Le potentiel augmente dans l'ordre : rouge < 
orange < jaune < vert < bleu. 

 

 

 

 
Fig. 1. Cartes de potentiel électrostatique pour AI1 (gauche) et AI2 (droite) 
 

 

 

Tableau 1. Bilan des synthèses  

Code RNH2 Formule du produit Rendement (%) 

 

AI1 
 

 

 

 

 

39 

 
AI2 

 

  

 
35 

 

Tableau 2. Propriétés moléculaires des composés 

  

Crt. 

Nr. 

Paramètre 

\ Composé 
AI1 

C10H10N2S 

AI2 

C15H12N2S 

1 Masse molaire 
(g.mol−1) 

190.27 252.07 

2 Énergie (u.a.) -894.76 -1086.67 

5 Moment dipolaire 

(D) 
5.05 5.76 

6 E HOMO (eV) -5.97 -6.17 

7 ELUMO (eV) -0.95 -1.12 

8 Aire (Å2) 217.31 239.43 

9 Volume (Å3) 197.80 262.84 

10 PSA*e (Å2) 8.915 8.649 

11 Indice d'ovalité 1.32 1.40 

12 Polarisabilité 

(10−30 m3) 
56.23 61.50 

13 logP*a 2.28 3.43 

14 Nombre de HBD*b 0 0 

15 Nombre de HBA*c 2 2 

16 MinElPot (kJ.mol−1)*d -227.91 -232.49 
*a logP = coefficient de partage eau-octanol; *b HBD = donneurs 
de liaisons hydrogène; *c HBA = accepteurs de liaisons 

hydrogène ; *d MinElPot = valeur minimale du 
potentiel électrostatique; PSA*e - surface polaire. 

 

Tableau 3. Paramètres de réactivité 
 

Crt. 

Nr. 
 Paramètre \ 

Composé 
 

AI1 

 

AI2 

1 I = - EHOMO Potentiel d'ionisation 5.97 6.17 

2 A = - ELUMO Affinité électronique 0.95 1.12 

3 E = I - A Écart énergétique 5.02 5.05 

4 χ = (I + A)/2 Électronégativité 3.46 3.64 

5 η = (I - A)/2 Dureté globale 2.51 2.53 

6 σ = l / η Douceur globale 0.398 0.395 
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. 

Diagrammes des niveaux d'énergie des orbitales moléculaires de frontière pour AI1 

(gauche) et AI2 (droite) 

CONCLUSIONS 

Le procédé utilisé pour la synthèse des imidazoles substitués 

par 1-aryle a fourni un rendement rentable à réaliser à grande 

échelle d’imidazoles substitués AI1 et AI2 encombrés 

stériquement. Étant donné que les imidazoles 1- substitués sont des 

sous-structures importantes pour les liquides ioniques et les ligands 

de carbènes N- hétérocycliques, cette procédure modifiée pourrait 

trouver une application pour la synthèse d’imidazoles substitués. 

Les valeurs des paramètres de réactivité chimique sont assez 

proches pour les deux imidazoles synthétisés. Pourtant, les 

propriétés moléculaires des composés varient d’une manière 

importante, ce qui est important pour les applications ponctuelles 

de ces deux imidazoles substitués. Le moment dipolaire pour AI2 

est supérieur à celui de AI1, ainsi que les valeurs absolues de 

l’énergie HOMO et LUMO, de l’aire et du volume, de l’indice 

d'ovalité, du coefficient de partage eau-octanol et de la 

polarisabilité, situées au contraire des valeurs de PSA. L’étude 

électrochimique et spectral qui vient de confirmer les calculs DFT 

est en progrès. Tous ces résultats seront utiles afin de synthétiser 

les nouveaux sels d’imidazolium qui sont des précurseurs pour la 

synthèse des complexes de Grubbs. 
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