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Abstract : The oxidative heterocyclisation of aldehydes and o-phenylenedzamme with
nitrobenzene or dimethylsulfoxide impregnated on silica gel and irradiated with microwaves

affords benzzmzdazales in good )zelds and high purity. When UV irradiation is used as an
energy source, the reaction is very siow. © 1998 Published by Elsevier Science Lid. Ali rights reserv ed.

Les propriétés synthétiques et biologiques des benzimidazoles 4 justifient largement le développement
des recherches dans cette chimiel. La méthode la plus courante de synthese de ces composés consiste 2

condenser les o-arylenediamines avec des acides ou leurs dérnivés. Par voie classique, cette réaction est connue

La syntheése des benzimidazoles 4 & partir des aldéhydes présente certains inconvénients en raison des
réactions compétitives. La condensation de l'o-phénylenediamine 1 avec les aldéhydes 2 dans les conditions
classiques fournit, en général, un mélange complexe de produits secondaires dont les principaux sont les
dérivés 1,2-disubstitués des benzimidazoles et des dihydrobenzimidazoles>. L'origine de ces derniers peut étre
expliquée par I'évolution de la 1,2-diimine § résultant de la double condensation (Schéma 1). Dans plusieurs
cas, il a été montré que pour défavoriser voire éliminer une réaction bimoléculaire concurrente, il suffit
d'utiliser un milieu trés diluéo,
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Dans lc but de metire au point une technique plus fiable de synthése des benzimidazoles, nous nous
sommes intéressés @ 1'étude de l'oxydation hétérocyclisante des imines 3 (Schéma 1), formées in situ, sous
irradiation micro-ondes ou par photoirradialion.

En admettant que la présence du support peut induire des conditions de haute dilution, nous avons
imprégné lcs produits de départ 1 ct 2 sur gel de silice et Jes avons soumis a I'irradiation micro-ondes pour

obtenir e compos¢ intermédiaire 3 (Schéma 1) qui demeure insensible & son oxydation par l'air. Ceci est en
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accord avec les travaux de Grellman et Tauer” qui ont fait appel a la photoirradiation pour oxyder 3a en 4a dans
un milieu saturé d'oxygene. Cette photo-oxydation met vraisemblablement en jeu un radical cation aminé8, 11
est possible d'engendrer ce méme intermédiaire par interaction du type donneur - accepteur, d'oli l'utilisation du
nitrobenzénc? ou du diméthylsulfoxyde comme agents oxydants pour passer de 3 2 4.

a/ Oxydation par le nitrobenzéne.

L'irradiation par micro-ondes (325 W, 10 mn )10 des aldéhydes 2 et de I'o-phénylénediamine 1
imprégnés sur gel de silice en présence du nitrobenzéne conduit aux benzimidazoles 4 (sch.éma 2)

Schéma 2

Les rendements sont bons dans l'ensemble et varient entre 69 et 96% (Tableau 1). Nous avons de méme
examiné l'effet de la quantité du support sur la réaction et avons relevé une absence d'influence au-dela d'une
quantité optimale de 6g. L.a température en fin de réaction est comprisc entre 110 et 120°C,

Signalons que l'utilisation du nitrobenzene scul (10 ml pour 1 mmole de réactifs) dans les conditions

classiques!! ( T > 140°C, 36 hcures) n'est pas intéressante surtout dans le cas des aldéhydes aromatiq
portant des groupes donncurs d'électrons. Les rendements en 4 sont modestes et ceux du composé § sont

d'environ 15%. En opérant dans les mémes conditions de dilution et sous utlrasons!0, nous avons constaté u
accéiération de la réaction. En effet, la sonication réduit ie temps de réactions a 45 mn, tout en assurant des
rendements en 4 qui sont favorablement comparables avec ceux obtenus par le chauffage classique (150°C,
36h).

Compte tenu de ces résultats et des données de la littérature?: 12, 13| nous pouvons proposer pour la
réaction étudiée (Schéma 2) un mécanisme impliquant le transfert d'électrons de 3 vers le nitrobenzéne avec la
formation subséquente d'une paire d'ions radicaux. Dans cette hypothése, on peut concevoir que le gel de silice
induit une dissociation de cette paire. Celle-ci pourrait trouver une justification dans ['hypoth¢sc des

_ peut solvater l'anion radical
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Dans un deuxitme temps, nous avons effectué la méme réaction (Schéma 2), par voie photochimique en
vue de comparer nos résultats dans les deux modes d'activation. 1l convient de signaler qu'a 2450 MHz,
I'énergie micro-ondes transportéc par un quantum de radiation (photon) est trés faible (1 J mol-1)!5. Par
opposition 4 la photochimie, plusicurs photons sont nécessaires pour activer une liaison chimique. Lorsque la

réaction cst amorcée par photoirradiation (254 nm) 19, nous avons obtenu les benzimidazoles 4 (Tableau 1). La
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b Oxydation par le diméthylsulfoxyde.
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