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ABSTRACT

We describe the synthesis of new organic Schiffebashromophore$ containing a
rhodanine-3- acetic as electron accepteur moigtinds3 were obtained by a condensation
reaction from a lead molecule, the aminothiazokiimete 1 with versatile commercial
aldehydes. The structure of all the compounds pbthivas determined by the spectroscopic
methods (IR,'H NMR and**C NMR). The study of UV-Vis imine8 and5 in methanol
exhibit the phenomenon afdelocalized electrons responsible for the bathmuio effect.
Keywords: Aminothiazolinethione; iminomerocyanines; chromoy@sp rhodanine;

bathochrome effect.
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1. INTRODUCTION
Face a l'augmentation des besoins énergétiques imonda I'épuisement des ressources

d’énergies fossiles et a la dégradation de I'emvieanent du au réchauffement climatique, les
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énergies renouvelables font I'objet depuis ces idea décennies d'une attention
grandissante de la part de la communauté scieumifig

L'énergie photovoltaique qui consiste en la coneerslirecte de I'énergie solaire en énergie
électrique est une des voies les plus prometterisg®st considérablement développée aux
cours de ces derniéres années depuis que le rendden24% a été atteint pour une cellule en
silicium cristallin [1]. Afin de diminuer le coutedfabrication des cellules photovoltaiques a
base de silicium, la recherche sur les cellules@iudtaiques a partir des matériaux organiques
constitue une voie alternative.

La rhodanine, grace a son caractére fortementctdtra d’électron, a été utilisée dans la
synthese d'une panoplie de colorants organiquesr p@NL, le solvatochromisme,
I'optoélectronique et les cellules solaires [2Barmi les chromophores a motif rhodanine
rapportés dans la littérature, nous citerons treegaux de Morel et ses collaborateurs [7],
qui ont montré que les mérocyanines étaient de émiandidates pour la préparation des
cellules solaires grace a leur taux de conversioréfit trés supérieur a celui des cellules a
colorants organiques. Depuis que Gratzel [8] ais&aun rendement de conversion
raisonnable, des efforts considérables ont étéemmgr afin d’améliorer le taux de
conversion [9]. Plus récemment un colorant nommédihdoline (fig 1) comportant la
rhodanine acétique en tant qu’attracteur d’électeprdonné une puissance de conversion
électrigue(PCE) de 9.03% [10]. Lintroduction d'gnoupe n-octyle sur le cycle rhodanine
du D149-indoline a permis de concevoir un autre B@@oline [11] qui a amélioré la

puissance de conversion électrique d’une vale®.52%.
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D149 R =-CyHs
D205 R = 'C8H17

Fig.1. Structures chimiques de D149 et D205

En plus de son implication dans la synthése degrmmak organiques, la rhodanine et ses

dérivés trouvent de nombreuses applications dadengaine de la biochimie, de la chimie
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médicinale et la chimie des coordinations [12-14].

C'est dans ce contexte de développement des semucteurs organiques pour les
applications photovoltaiques que cette étude aindtié€e. Elle porte sur la synthese, la
caractérisation structurale de cing bases de Schifimophores, les iminomérocyanirtes
obtenues a partir d’'une molécule chef de file, lfamthiazoline thiond.. Les aldéhydes ont été
appligués sur ce synthon pour aboutir a des iminegsmédiaires 2 qui renforceront le
caractére donneur d’électron de cette derniére. rhioglanine acétiqud a été introduite

comme un attracteur d’électrons

2. RESULTAS ET DISCUSSIONS

La réaction de condensation a température ambidatd’aminothionel sur différents
aldéhydes aromatiques commerciaux dans de I'étledren présence de la pipéridine conduit
aisément a la formation d’imir2(70-92%) Les sels iminothiazolium3 correspondantsont
obtenus par une simple alkylation des iminothiamolhione2 par un excés d’'iodométhane

dans de l'acétone (60-81%) (schémal).

S S S ©
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Tableau 1.Caractéristiques physiques des Iminothiazolinets2a-i

Composeés Ar Rdt% pPf°C
2a 2-OH-GH4 90 124
2b 4-OMe- GHg, 82 130
2c 4-Cl- GgHy 75 126
2d Furfuryl 73 78
2e 3-OMe,4-MeO-GH3 85 150
2f 2-Me-Indolyl 70 200
29 CeHs 74 >260
2h 4-N,N-diMe- GHa, 80 180

2i 4-NO,- CgHa 92 230




S Kasmi-Mir et al. J Fundam Appl <ci. 2016, 8(2), 569-583 572

Tableau 2.Caractéristiques physiques des sels iminothiazal®a-f

Composés Ar Rdt% Pf°C
3a 2-OH-GsHy4 76 192
3b 4-OMe- GH,4 81 208
3c 4-Cl- GeHq 60 180
3d Furfuryl 75 160
3e 3-OMe,4-MeO-GH3 72 150
3f 2-Me-Indolyl 63 200

Les caractéristiques physiques des iminothiazdlioees2 et de leurs sels correspondadts
sont regroupées respectivement dans les tableat.1

Les bases de Schiff chromophoi®s-e sont obtenues par un couplage entre I'hétérocycle
neutre la rhodanine acétiqdeet I'hétérocycle cationiqu@ (le sel d’iodure iminothiazolium)
comportant un groupe partant le thiométhyle, pa¢ un carbone électrophile dans de

'acétone et en présence de la triéthylamine (@eh®).

0
X _s. o );S>=s S __ /N coH
|®/>/ “Me | . NL | /&
€ N 4 Me N\N ST Ny
> N

M CO,H
NT Acétone, Et:N, t . \]
Ar » BN, 1a Ar
3a-e 5a-i
Schéma 2

Le tableau 3 rassemble les caractéristiques phgsides bases de Schiff chromophéxes

Tableau 3.Caractéristiques physiques des bases de Schiffnrdphore$a-e

Composeés Ar Rdt% pPf°C
5a 2-OH-GH4 50 212
5b 4-OMe- GHg4 70 220
5C 4-Cl- GHgy 45 214
5d Furfuryl 48 218
5e 3-OMe,4-MeO-GHs3 76 206

L'aminothionel et la rhodanine acétiqueont été préparés selon la méthode décrite dans la

littérature [15].
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L'évolution de ces réactions a été suivie par cltatmgraphie sur couche mince.

Les structures des différents compo$gg, 3, 4 et Hont été établies sur la base des données
spectrales (IR, RRH, °C).

Dans le spectre IR de I'aminothiodg on observe deux bandes d’absorptions, I'une & 326
cm-1 et l'autre & 3159 cincaractéristiques de la fonction amine primaireHN-La bande
vers 1109 cni est attributable & la fonction thione C=S. Le sigede RMNH ~ présente un
signal a 2.3 ppm du au groupement méthyle en pasiticouplé avec le proton éthylénique
qui apparait sous forme d'un quadruplét(1 Hz) vers 6.2ppm ; Lapparition d’un signal
large vers 4.8ppm correspond aux deux protons fimtdion amine.

Le spectre IR de la rhodanine acétique montrelarge bande de vibration d’élongation
située vers 3410-2500cm-1, attribuable a la fono®éi de I'acide et deux bandes de vibration
d’élongation située vers 1728cm-1 et vers 1677 ¢ceplirespondant a la fonction C=0 de la
rhodanine et a celle de I'acide carboxylique. EnNRMoton dans BD, on observe uniqguement
deux signaux intégrant deux protons sous formesidgulet, I'un a 4.5ppm et l'autre a
1.88ppm.

L'identification des imines 2a-i est confirmée en IR par la disparition des deuxdba de
vibration (NH) et I'apparition d’'une bande vers 96" de la fonction imine (C=N). La
RMN proton indique la présence d’'un singulet quiezantre 9.00 et 9.89ppm attribuable au
proton de la fonction imine (H-C=N).

Le spectre RMN proton des sels thiazoliugasf montre en plus I'apparition d’'un signal sous
forme d'un singulet , trés déblindé, vers 2.38-398p caractéristique au thiométhyle
CHS3-S. Ce résultat confirme la méthylation de lacton thione C=S.

Le spectre IR des bases de Schife présente une bande large entre 3400 et 2500 cm
caractéristique de la bande OH de l'acide. Deuxdbarapparaissent vers 1730 -1720 et
1695-1675 cil sont caractéristiques des carbonyles (C=0) dendalanine. La RMRKH
montre I'apparition d’'un signal vers 4.34-4.48ppmus forme de singulet affecté aux
hydrogénes CHde la rhodanine acétique. Le spectre Rf@Nmet en evidence en particulier
un signal vers 188.53-189.06ppm attribuable auareC=S de la rhodanine et deux autres

signaux situés vers 167.83-167.85ppm et 162.9980HPmM correspondants aux carbonyles
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de la rhodanine acétique.

Les analyses d’absorption dans I'UV-Vis ont étéeetfices dans le méthanol pour les
composé®a-eet5a-e La concentration était de 234 pour tous les échantillons.

Une comparaison des max d’absorption des imine®a-e avec leurs bases de Schiff

correspondanteésa-emet en évidence le caractere bathochrome (127mpb2n

Tableau 4 Comparaison des absorptions maximums des compatés

Composés 2/5  h max (2/5) Al max (5-3)

(nm) (nm)
2a/5a 2771429 152
2b/5b 288/431 143
2c/5¢ 2771422 145
2d/5d 293/420 127
2e/5e 285/430 145

3. PARTIE EXPERIMENTALE

3.1. Matériels et méthodes

Tous les réactifs ont été utilisés sans purifizaties points de fusion ont été déterminés a
I'aide d’un banc Koffler et ne sont pas corrigésslchromatographies sur couches minces ont
ete effectuées sur des plaques de silice Merck25d et révélées par une lampe UV ou par
un bain de sable iodé. Les spectres d'absorptimarange ont été enregistrés sur un
spectrometre Shimadzu 8000 FTIR a l'aide de pasHlBr. Les valeurs des bandes
d'absorption sont exprimées en tmLes spectres d’absorptions UV-Vis ont été effectués
dans le méthanol (2P8nol/l) & l'aide d’'un appareil Shimadzu 1600. Lesapes RMN ont
été enregistrés a I'aide d’un appareil Briicker AD 2250 MHz pour les protons et 62,9 MHz
pour les carbones) au laboratoire LIMBP de MetzI'Umiversité de la Lorraine.. Les
déplacements chimique®)(sont exprimés en parties par million (ppm) pap@Et a une
réferenceTMS. Les constantes des couplages Jguniinées en Hertz (Hz). Les abréviations
suivantes sont employées: s (singulet); d (doutiétiplet); q (quadruplet); Q (quintuplet) m
(multiplet). Pour certains composés, malgré despserd'acquisition et de relaxation

importants, les signaux en RM@ ne sont pas visibles. Dans ces derniers cas serdst
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indiqués les spectres des protons. Lanalyse éltainena été effectuée par le laboratoire
LIMBP de Metz.

3-2-Synthese de I'aminothione 1

Nous avons adopté la sythése de I'aminothione dalogference décrite dans la literature [15]
avec quelques modifications.

A une suspension d’hydrazine monohydraté (10g,n8d?) et d’hydroxyde de potassium
(9.35¢, 0.16mol) dans I'éther diéthyliqgue (100méfroidie a O°C, est ajouté goutte a goutte
le disulfure de carbone (10ml, 0.16mol). Lagitatiest ensuite maintenue pendant 3h a
température ambiante. Le monosel de dithiocarbadefmtassium est filtré, puis séché sous
vide dans un dessiccateur. Il est utilisé sansfipation. Le monosel est ensuite solubilisé
dans de l'eau distillé (150ml) a O°C sous une vagitation. La chloroacétone (15ml,
0.187moles) est ajoutée en deux fois. L'agitatisnneaintenue pendant 30mn a °C, puis 3h a
température ambiante. Le milieu réactionnel estaleveau refroidi & O°C avant d'y ajouter
quelques gouttes d'acide concentré (HCI o$®) pour ramener le PH a 2. Il est ensuite
porté a reflux pendant 4h. Apres refroidissemerst hydrolysé par une solution de soude a
10%. Le précipité obtenu est filtré puis lavé urmmamglt nombre de fois a I'eau glacée.
L'aminothionel est ensuite recristallisée dans de I'éthanol a 10%.
3-amino-4-methyl-1,3-thiazole-2(3H)-thione 1a

Cristaux jaunes, Rdt: 35%, Pf: 88°C, Rf(CHCI0.34, IR(KBr) cm': 3260(NH), 3159
(NH), 1109(C=S)RMNH : (250MHz, CDC}) & ppm = 2.23 (d, 3H, J= 1Hz), 4.8(sl, 2H,
NH,); 6.22 (g, 1H, J= 1 Hz). Analyse élémentaire diHdDl,S, (145.99): %Calc C32.85;
H4.14; N19.16; S43.85;Exp C 32.95; H3.96; N19.544.89.

3.3. Synthese des Iminothiazolinethiones 2a-f

A 1 égq(10mmoles) d’aminothiazolinethiodedissoutes dans un minimum d’éthanol absolu
(10ml), sont ajoutés 1.5éq(15mmoles) d'aldéhyde 2 a 3 gouttes de pipéridine. Le
mélange réactionnel est mis sous une vive agitaitempérature ambiante pendant 2h. Le
précipité obtenu est filtré puis séché sous vide.

3-[(2-hydroxybenzylidene) amino]-4-methyl-1,3-th@e-2(3H)-thione 2&aCristaux verts.
Rdt :90% ; Pf:124°C; Rf(CHG) 0.52; IR (KBr) cni: 3157 (O-H) , 3098 ( C=C-H), 1619
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(C=N) , 1274(C=S); UV-VigMeOH) Amax: 277nm; RMNH (250MHz, CDC}) & ppm :
2.20 (d, 3H, % 1Hz , CH), 6.22( g,1H, ¥ 1 Hz, K) , 6.91-7.44 (m,4Har,), 9.60(s,1H,
H-C=N), 10.41(sl,1H, OH); Analyséémentaire du H100N,S; (250.02): %Calc C52.78,
H4.03, N11.19, S25.62; Exp C 52.90, H4.50, N11.825.90; SM (Maldi Tof) (m/z):
250.128(M+.), 251.130(M+H), 252.126(M+2H) ,253.18%3H).
3-[(4-methoxybenzylidene) amino]-4-methyl-1, 3-th@e-2(3H)-thione 2b.Cristaux verts
sous forme d'aiguille. Rdt 82%; Pf: 130°C; Rf (CHECD.53.IR (KBr) cm™: 3076 (C=C-H),
1607 (C=N) , 1288(C=S); UV-ViMeOH) Amax: 288nm RMNH(250MHz, CDC}) & ppm :
2.30 (d, 3H, % 1.25Hz,CH), 3.90(s, 3H, CH30) , 6.19( g,1H91.25 Hz ) , 7.01-7.90 (m,
4Har), 9.89(s,1H, H-C=N); RMNC(62.5MHz,DMSO) ppm : 14.56 (Ch) ,55.55(0OCH),1
04.69(C5), 114.60, 124.05, 130.95 (Car), 139.59(C8&3.15(Car-OMe), 170.13 (C=N),17 8.
49(C=S).

3-[(4-chlorobenzylidene)amino]-4-methyl-1,3-thiaseR(3H)-thione 2dPoudre jaune foncé.
Rdt: 75%; Pf: 126°C; Rf(CHG): 0.47; IR (KBr) cm: 3110 (C=C-H), 1649 (C=N) ,
1218(C=S) UV-Vis (MeOH) Amnax : 277nm; RMNH(250MHz, DMSQ.6) 8 ppm :2.20 (d, 3H,
J=1.25Hz , CH), 6.83(q,1H,%=1.25Hz ), 7.66-7.98 (m,4Har), 9.33(s,1H,H-C=N).

3-[(furan-2-yImethylidene) amino]-4-methyl-1,3-thzole-2(3H)-thione 2dCristaux verts.
Rdt: 73%; Pf: 78°C; Rf(CHG): 0.49; IR (KBr) cmi: 3100(H-C=C), 1210(C=S); UV-Vis
(MeOH) Amax: 293nm; RMNH(250MHz, CDC4) & ppm: 2.20 (d, 3H,%¥ 1.25Hz, CH),
6.20( q,1H, 3= 1.25 Hz ), 6.35(2H, d, J=3.6Hz, 2H Fur), 7.70(2t#f J=3.6Hz),
9.33(s,1H,H-C=N).

3-[(3-hydroxy-4-methoxybenzylidene)amino]-4-metfiyB-thiazole-2(3H)-thione2e
Cristaux jaunes. Rdt: 85%; Pf: 150°C; Rf(CHC0.45; IR (KBr) cni: 3160(OH), 16

20 (C=N), 1277(C=S); UV-VigMeOH) Amax: 285nm; RMNH (250MHz, CDC}) & ppm :
2.27 (d, 3H, & 1.25Hz) ; 3.97(s, 3H/3 1.25Hz ); 6.99-7.56(m, 3Har); 9.28(s, 1H, OH).
(E)-4-methyl-3-((2-methylindolin-3-yl)methyleneaminthiazole-2(3H)-thione2f.  Poudre
jaune. Rdt: 70%; Pf: 200°C; Rf(CH{ 0.25; RMN'H(250MHz, CDC}) & ppm :1.56 b(d,
3H, J= 1.25Hz, CH) , 6.22(q, 3= 1.25Hz, H), 7.22-7.50(m, 4Har) ,9.57(s, 1H, OH) , 10.24
(sl,1H, NH); RMN™C(62.5MHz, DMSQ.)5ppm: 11.40(CH)Thiazol)+CH indol) , 111.32
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(Cs), 113.58,119.91, 121.79 ,122.55 , 125.52(C&5.28(C4) ,159.09(C=N) ,184.13(C=S).
3-(benzylideneamino)-4-methyl-1,3-thiazole-2(3Hhidne 2g. Cristaux jaungs Rdt: 74%;

Pf: >260°C; Rf (CHG)): 0.40; IR (KBr) cni:  1609(C=N), 1210(C=S); RMM (250MHz,

CDCl;) & ppm :1.59 (d, 3H,% 1.00Hz, CH), 6.18 (1H, g, % 1.00Hz, H), 7.20-7.86 (m,

4Har), 9.00(s, 1H, H-C=N).

3-{[4-(dimethylamino)benzylidene]lamino}-4-methyl3tthiazole-2(3H)-thione 2h

Cristaux jaunelorés. Rdt: 80%. Pf: 180°C. Rf(CH{10.25. IR (KBr) cni: 3095 (H-C=C)

1584 (C=N); 1180(C=S). RMM (250MHz, CDC}) § ppm = 2.25 (d, 3H,%3 1.00 Hz, CH),

3.1(s, 6H, N(CH),) ; 6.22 (d, 1H, ¥ 1.00Hz, H), 6.90- 7.90 (m, 4Har, J = 1.00 Hz), 9.2(s,

1H, H-C=N).

4-methyl-3-[(4-nitrobenzylidene)amino]-1,3-thiaze®3H)-thione 2i Cristaux rouges. Rdt:

92%; Pf: 230°C; Rf(CHG): 0.50; IR (KBr) cm‘ 3106 (C=C-H) 1518 (C=N) ,

1178(C=S) ; RMNH (250MHz, CDC}) § ppm : 2.26 (d, 3H,*3 1.25 Hz, CH), 6.79 (g, 1H,

J'=1.25Hz), 8.18-8.37(m, 4Har), 9.75 (s, 1H, H-C=N).

3.4. Synthese de sels des iminothiazoliums 3

Un mélange de 1ég (5mmoles) d’imiBeavec un exces d’'iodométane 3éq (15mmoles) est

mis dans l'acétone sous une vive agitation engpérature ambiante jusqu’a formation du

sel.

lodure de 3-{[(2)-(2-hydroxyphenyl)methylidene]anoi-4-methyl-2  (methylsulfanyl)

-1,3-thiazol 3a.Cristaux blancs. Rdt: 76%; Pf: 192°C; IR (KBr) tn8162 (O-H), 1599

(C=N); RMN'H (250MHz, DMSQ.) & ppm : 2.35 (d, 3H,%% 1.25 Hz, CHthiazol), 2.91(s,

3H, CH:-S), 7.20(q, 1H, J= 1.25Hz,sH 7.54-7.97. (m, 4Har), 9.31(s, 1H, H-C=N), 1094(

1H, OH).

lodure de 3-{[(E)-(4-methoxyphenyl)methylidene]antip4-methyl-2-(methylsulfanyl)-1,3

-thiazol-3-ium 3b Cristaux blancs. Rdt: 81%; Pf: 208°C; IR (KBr) tn3091 (C=C-H),

1599 (C=N); RMN1H (250MHz, DMSOd-&) ppm = 2.39 (d, 3H,*3 1.00Hz, CHthiazol),

2.91(s, 3H, CHS), 3.88(s, 3H, CkD), 7.20 (g, 1H,J= 1.00Hz), 7.17-7.95 (m, 4H), 9.06(s,

1H).

lodure de 3-{[(E)-(4-chlorophenyl)methylidene]imije4-methyl-2-(methylsulfanyl)-1,3-
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thiazol-3-ium 3c.Cristaux jaunes. Rdt: 60%; Pf: 180°C; IR (KBr) tnB8017 (C=C-H),
1592 (C=N); RMNH (250MHz, CDC}) § ppm : 2.41 (d, 3H,* 1.00Hz, CH), 2.93(s, 3H,
CHs-S), 7.90 (g, 1H,“= 1.00Hz, H), 7.73-8.05 (m, 4Har), 9.33(s, 1H, H-C=NgMN'H
(62.5MHz, CDC}) & ppm : 13.32(Ch) ,17.35 (CH-S), 104.94(@hiazol) ,117.03 ; 129.78 ;
130.53 (Car) ; 139.76¢hiazol), 142.73(Car-Cl) , 169.12(C=N) ,174.74(C-S)

lodure de 3-{[(E)-furan-2-ylmethylidene]amino}-4-ntleyl-2-(methylsulfanyl)-1,3-
hiazol-3-ium 3dCristaux blancs. Rdt: 75%. Pf: 160°C. IR (KBr)tm019 (C=C-H),

1597 (C=N). RMNH: (250MHz, CDC4) & ppm = 2.23 (d, 3H,%3 1.00Hz, CHhiazol),

2.89(s, 3H, CHS), 7.90 (q, 1H, J= 1.00Hz gH 7.73-8.05 (m, 4H), 9.10(s, 1H, H-C=N).
lodure de 3-{[(E)-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)metidene]amino}-4-methyl-2-(methyl
sulfanyl)-1,3-thiazol 3eCristaux jaunes. Rdt: 72%; Pf: 150°C; IR (KBr) tn3506 (O-H),
3088( C=C-H), 1590 (C=N); RMN(250MHz, DMSOd-6)% ppm: 2.37 (d, 3H, J4 = 1.25Hz,
CH3), 2.38(s, 3H, CHS), 3.32 (s, 3H, CkD), 7.01(q, 1H,3= 1.25Hz, Hthiazol), 7.91 (s, 1

H ) ,7.42-7.53(m,3Har), 9.9 5 (s, 1H, H- C =N);9($ 1H ,OH); RMN’C (62.5MHz,
DMSOd-6)dppm: 13.28(CH),17.04(CH-S) ,55.66 (CH-O), 110.82(Gthiazol) ,114.46, 115

.87 ,116.67 ,121.15 ,127.08(Car) ,143.04ii3zol),148.33,153.82(Car),168.19 (C=N),174.67
(C-9).
4-methyl-3-{[(E)-(2-methyl-2,3-dihydro-1H-indol-3}methylidene]imino}-2-(methylsulfan
yl)-1,3-thiazol-3-ium 3f.Cristaux oranges. Rdt: 63%; Pf: 200°C.; RMI@50MHz, CDCH})

& ppm : 2.06 (d, 3H,%# 1.25 Hz,CH), 2.66(s, 3H, CHS), 3.32(s, 3H, Ckindol), 7.12 (q,
1H, J=1.25Hz), 7.35(m, 4Har), 10.04 (s,1H, OH),11.98(8l, NH).

3.5. Synthese de la rhodanine acétique 4

Nous avons adopté la méthode décrite dans laalittés [15] pour préparer la rhodanine
acétiqgue 4 avec quelques modificatiohe. monosel obtenu est solubilisé dans de I'eau
distillé (150ml) a O°C sous une vive agitation.ditée chloroacétique (0.25moles) est ajoutée
en deux fois. L'agitation est maintenue pendant2@MC, puis 3h a température ambiante, le
PH doit étre acide. Il est ensuite porté a reflengant 3h. Le volume est évaporé sous
pression réduite. Le résidu est recristallisé dansminimum d’éthanol pour conduire a des

cristaux jaunes.
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Acide-(4-oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl) (rhodanine@étique)4Cristaux jaunes. .Rdt: 43%; Pf:
184°C; IR (KBr) cn : 3410-2500(0-H)ige ,1728, 1677(C=0), 1285 (C=S) RMN'H
(250MHz, D:O) 6 ppm :1.88 (s, 2H, ¥, 4.5(s, 2H, CHCO),

3.6. Synthese des iminomérocyanines 5a-e

Dansun ballon contenant 15 ml d’acétone, on place suceesgnt, le sel imin& (1mmol),

la rhodaninet(1.2mmol) et 3 gouttes de triéthylamine. Le mélarégetionnel est mis  sous
agitation a température ambiante pendant30mn at dwoguel un solide se forme. Il est
recristallisé dans de I'’éthanol, puis filtré supiea filtre et séché sous vide.
Acide{(5E)-5-[3-{[(E)-(2-hydroxyphényl)méthylidenainino}-4-méthyl-1,3-thiazol-2(3H)-yl
idéne]-4-oxo-2-thioxo-1,3-thiazolidin-3-yl} 5Roudre rouge brique. Rdt: 50%, Pf: 212°C,
Rt (chcizmeon, o) © 0.8 ; (MeOH) Amax: 429nm; IR (KBr) cril: 3400-2500(OHacide),
1728(C=0), 1677(C=0), 1588(C=N),1191(C=S); RMN(250MHz, DMSQ.s) & ppm :
2.35 (d, 3.H, % 1.00H, CH), 4.40(s, 2H, CkLCO), 6.80 (g, 1H, “¥1.00Hz, Hthiazol),
7.08-7.69 (m, 4Har), 8.54(s, 1H, OH), 9.30(s, 1HCEN); RMN™C(62.5MHz, DMSQ.s) &
ppm: 13.29(CH), 49.81(CH), 104.72(Gthiazol), 114.76, 122.25, 127.45,131.80(Car),
136.85(C4thiazol) ,146.72(C-OH) ,160.55(C=N) ,1820=0) ,167.83(C=0) , 188.60(C=S).
Acide{(52)-5-[3-{[(E)-(4-méhoxyphényl)méthylidéneafano}-4-méthyl-1,3-thiazol-2(3H)-yli
déne]-4-oxo-2-thioxo-1,3-thiazolidin-3-yl} 5bPoudre orange. Rdt: 70 % ; Pf: 220°C;R
(cHciameon, oy : 0.6 ; (MeOH)Amax: 431nm;IR (KBr) cm™: 3500-2500(OHacide), 1728
(C=0), (1675 (C=0),1582(C=N),1160(C=SIMN'H (250MHz, DMSQ.) & ppm : 2.23
(d,3H, J=, 1.00H, CH), 3.07(s, 3H, CHD), 4.47(s, 2H, ChKCO), 6.89(q, 1H, “,
1.00H),7.23-7.99(m, 4Har), 8.93 (s, 1H, H-C=N);RI6(62.5MHz, DMSQ,) & ppm:
13.36(CH), 45.63(CHO), 55.68(CH) , 81.02 , 104.90(&hiazol), 115.02 , 123.69, 126.28,
131.71; 135.31, 150.38,159.13(C=N) ,163.80(C4®Y .85 (C=0),188.53(C=S).
Acide{(5E)-5-[3-{[(E)-(4-chlorophényl)méthylidénefaino}-4-méthyl-1,3-thiazol-2(3H)-ylid
éne]-4-oxo-2-thioxo-1,3-thiazolidin-3-yl} 5&oudre rouge brique. Rdt: 45 % ; Pf. 214Rg;
cHciameon, o 0.42; (MeOH) imax : 422nm; IR (KBr) ci: 3410-2501(OHacide),
1730(C=0), 1690(C=0),1601(C=N) ,1201(C=S); RMN(250MHz, DMSQ.¢) & ppm :2.28
(d,3H, J=, 1.25H), 4.34(s, 2H), 6.68(q, 1H, J= H2p 6.86-7.42(m, 4Har), 8.86 (s, 1H,
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H-C=N); RMN“C (62.5MHz, DMSQe) & ppm: 13.46,(CH), 46.73(CH), 82.11,
104.77(Gthiazol), 113.45,122.38, 126.28, 1349, 146.96149.41, 150.12,
156.67 ,163.63 (Car), 167.85 (C=0), 189.06(C=S).
Acide{(5E)-5-[3-{[(E)-furan-2-yIméthylidéne]lamino}-méthyl-1,3-thiazol-2(3H)-ylidéne]-4
-ox0-2-thioxotetrahydrothiophen-3-yl} 58oudre rouge. Rdt: 48 %, Pfi 218°®;
cHcizmeoH, 91y - 0.65; (MeOH)Amax: 420nm; IR (KBr) ci: 3410-2501(OHacide
1730(C=0), 1695(C=0), 1612(C=N), 1212(C=SRMN'H (250MHz, DMSOd-6): &
ppm :2.28 (d,3H,%, 1.00Hz, CH), 2.94(s, 2H, CLCO), 6.91(q, 1H,* 1.00Hz, Hthiazol),
7.74-7.42(m, 4Har), 8.22 (s, 1H; OH), 9.04(s, H-C=N).
Acide{(5E)-5-[3-{[(E)-(3-hydroxy-4-méthoxyphényrtt&/lidéne]amino}-4-méthyl-1,3-thiaz
ol-2(3H)-ylidéne]-4-oxo-2-thioxo-1,3-thiazolidin-$} 5e. Poudre mauve. Rdt: 66 %, Pf:
205°C; Rchecizmeon,on; 0.5 (MeOH) amax: 430nm; IR (KBr)cm™: 3391-2520 (OH
acide) ,1720 (C=0), 1624 (C=0), 1598 (C=N), 1263%% RMN'H (250MHz, DMSQ)
§ ppm : 2.21 (d,3H, J= 1.00Hz, GH2.98(s, 3H, ChD), 4.45(s, 2H, CKCO), 6.90(q, 1H,
J'=1.00Hz), 7.41-7.80 (m, 3Har), 9.11 (s, 1H, ENJ,10.41(sl, 1H, OH).

4. CONCLUSION
Nous avons décrit la synthése de nouvelles baseSctdf chromophores. Tous les

composés synthétisés ont été caractérisés pardgmdes spectroscopiques IR, RMN proton
et carbone 13. Les bases de Schiff chromophosemtobtenues aprées trois étapes, a partir
d’'une molécule chef de file, 'aminothiorie L'aminothione et la rhodanine acétique ont été
préparésa partir de réactif usuels de laboratoire. L'usitisn de I'analyse spectroscopique
UV-Vis a permis de déterminer les longueurs d’onseximums. Nous avons constaté le
phénomene des électromslélocalisés, responsable de I'effet bathochrooregle I'on passe
des iminothionexa-e aux bases de Schiffa-e. Les bases de Schif obtenues sont de
nouveaux colorants pi-conjugués, solubles dankifzapt des solvants organiques et posséedant
des groupes chromophores leur permettant d’abstab@hotons solaire grace a une fonction

d’ancrage sur la surface des oxydes métalliques.
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