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RESUME : Les benzimidazoles sont des produits organiques trés connus pour leurs propriétés complexantes vis-avis
des cations métalliques. Ils présentent différentes applications sur le plan industriel et médicinal. Dans ce travail, nous
avons synthétisé le 2-mercapto (2-mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole (L) et éudié ses propriétés complexantes
vis-avis du cuivre (1) et de ’argent (1).Sa caractérisation a été réalisée gréce aux données spectraes suivantes : RMN
'H, RMN ®C, I.R et spectrométrie de masse. Une éude théorique, effectuée par le biais du programme AM1 du
MOPAC contenu dans le Chem. Office 2002, nous a permis de déterminer la géométrie, les dimensions, les charges des
différents atomes du ligand (L) et de prévoir les sites de coordination M-L. L’étude entreprise par spectroscopies IR et
UV sur la complexation du 2-mercapto-(2-mercapto benzi midazolyl)benzimidazole par le cuivre(Il) et I’argent(I) a
montré que les complexes formés sont de type ML dans le cas du cuivre e ML, pour 1’argent. Leurs constantes de
formeation ont été déterminées.. On note, par la suite, que la géométrie de coordination autour des atomes de cuivre et de
I’argent est tétraédrique.

Mots clés : Complexation / benzimidazole / cations métalliques / spectroscopie IR/ spectroscopie UV.

ABSTRACT: In this work, we synthesized the 2-mercapto (2-mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole (L) and
studied its chelating properties with respect to copper (I1) and silver (I). Their characterization will made by NMR H,
NMR C, IR and mass spectrometry.A theoretical study carried out by the means of program AM1 of the MOPAC
contained in Chem Office 2002, was made to determine dimensions, the geometry and the load of the various atoms of
the ligand (L) and to determine the sites of coordination ML. The study made by IR and UV spectroscopy, on the
complexation of the copper (1) and silver (I) by the 2-mercapto-(2-mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole, showed
that the formed complexes are ML in the case of Cu (II) and ML, for Ag (I). Their formation constant will be
determined. It is noted that the geometris of coordination around the atoms of Cu (I1) and Ag (1) are tetrahedrd.

Key words. Complexation / benzimidazol / metal cation/ IR spectroscopy / UV spectroscopy.

1. INTRODUCTION

L es benzimidazol es sont des produits organi ques trés connus pour leurs propri étés compl exantes
vis-a-vis des cations métalliques. Ils présentent différentes applications sur le plan industriel et
médecinal.

Ces hétérocycles azotés peuvent étre préparés par différentes méthodes de synthese [1-6]. De
nombreux travaux réalisés tres récemment ont montré que les benzimidazoles ont plusieurs
applications en chimie [7] et en biologie [8,9]. IlIs ont un effet inhibiteur de corrosion [10-12]. Ils
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sont également connus pour leurs propriétés complexantes vis-a-vis des cations métalliques
[7,8,13,14].

Une synthése bibliographique approfondie a montré qu’aucune étude n’a été menée sur la
complexation du 2-mercapto-(2-mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole. C’est dans cet objectif
gue nous avons entrepris la synthése de cette molécule et éudié ses propriétés complexantes vis-a-
visdu cuivre (I1) et de I’argent (I).

2. MATERIEL ET METHODES

Le méthanol CH;OH est de qualité pour HPLC de marque Sigma-Aldrich. Le benzimidazole-2-thiol est
de qudité Hucka, AgNO; et Cu (OAC),H,O sont de marque Merck. Le ligand 2-mercapto-(2-
mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole ains que les sels AgNO; et Cu (OAc),,H,O sont solubilisés
directement dans le méthanol en utilisant [’ultrason.

L’appareil UV- vighle utilisé et de type PERKIN ELMER. Les enregistrements des spectres Infrarouge
ont été réalisés par un appareil de type BRUKER TENSOR 27 utilisant une Unité de Réflexion Totale
Atténuée (URTA). Les échantillons ne demandent aucune préparation préalable. |l suffit uniquement de
placer une quantité suffisante de 1’échantillon (quelques milligrammes) sur 1’élément de réflexion totae
atténuée. Dans notre cas, on utilise le crigal de Germanium. On applique une presson puis enregistre les
gpectres.

3.RESULTATSET DISCUSSION

3.1. Synthese du ligand
Le 2-mercapto-(2-mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole (L) 2 a &é synthétise a partir du
benzimidazole-2-thiol 1 selon la méthode décrite par A. A. O. Sarhan et call. [15]. (Schéma 1).
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Schéma 1

3.2. Caractérisation du 2-mer capto-(2-mer captobenzimidazolyl) benzimidazole

La structure du produit 2 a é&é déterminée a partir des données spectrales suivantes : RMN *H,
RMN *3C, spectrométrie de masse et spectroscopie I R.

L e spectre RMN *H du composé 2 ,pris dans e chloroforme deutérié, présente outre |es signaux
dus aux protons des cycles benzéniques centrés a 7,50 ppm, un singulet a 5,70 ppm dd aux protons
des groupes amines.

L e spectre RMN *3C présente deux signaux intenses a 115,6 ppm et 116,7 ppm attribuables aux
carbones 5(5°) et 6(6’) du cycle aromatique, deux signaux intenses a 120,6 ppm e 125 ppm
correspondant aux carbones 4(4”) et 7(7°), deux signaux a 146 ppm et 155 ppm dus aux carbones
quaternaires 3a(3a’) et 7a(7a’) de jonction entre les deux cycles et un signal a 165 ppm attribuable
aux carbones quaternaires?2 et 2°.

L e spectre de masse (IE) présente, en particulier, un pic moléculaire a m/z = 298, un pic de base
am/z = 149 correspondant au mercaptobenzimidazolyl (C;HsN,S) di alarupture delaliaison S-S
et un picam/z = 116 correspondant au benzimidazole (C;H4N).
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Lespectre IR du ligand (L) présente les bandes suivantes :
e 3098; 3071 ; 3056 et 3020 cm™ correspondent aux vibrations de valence C—H,
e plusieurs bandes entre 2600 et 3000 cm?t dues a la présence, a 1’état solide, de liaisons
hydrogenesintermol éculaires [16; 17],
e 23562336 et 2248 cm™ correspondent & la fonction carbonyle atmosphérique,

e 1620; 1507 ; 1469 ; 1458 et 1417 cm™* correspondent aux vibrations C—C,
e 1587 cm™ correspond ala vibration C=N,
e 1377; 1356 et 1300 cm™ dues aux vibrations C—N,
e 1278; 1216; 12061181 ; 1151 ; 1031 et 1010 cm™ attribuables aux déformations C—H
dansle plan,
e 1231 cm™ duealadéformation C—C dansle plan,
e 655,933,864, 761 et 740 cm™ correspondent aux déformations C—H hors du plan,
e 675,661 et 617 cm™ attribuables aux déformations C—C—C dans le plan.
Ces réaultats montrent que le ligand (L) synthétise est le 2-mercapto-(2-
mer captobenzimidazolyl) benzimidazole 2.
3.3. Etude théorique
L e phénoméne de complexation est influence par la taille de la cavité, le nombre, la nature et |a
charge des hééros atomes (N, O, S, ...) présents dans la macromolécule (le Ligand) ainsi que la
nature (charge et taille) du cation utilisé.
Afin d’avoir une idée sur les dimensions, la géométrie et la charge des différents atomes de la
mol écul e, une étude théorique a été effectuée par le biais du programme AM1 du MOPAC contenu
dans le Chem. Office 2002[18;19]. Les résultats de cette étude sont regroupés dans le tableau 1. La
geomeétrie optimal e de la molécul e est représentée sur lafigure 1.

Figure 1: Géométrie de la mol écule opti misée par le programme AM1 du MOPAC

La géométrie optimal e de la molécule montre que la dimension de 1’unité 1 (Figure 2), supposée
étre responsable du phénomeéne de complexation, est de 6,368A°. Cette valeur est nettement plus
grande que les rayons ioniques des cations métalliques éudiés a savoir le Cuivre (I1) (r = 0,62 A°)
et I’Argent (I) (r = 0.67A°).

Notons que de telles molécul es doivent avoir une flexibilité consdérable a traverslesliaisons o
qui pourraient adapter la distance chimique des atomes d’azotes avec la dimension de I’ion
meétallique. Cette derniere dépend seulement d’une augmentation modérée del’énergie.

‘ I
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Figure 2 : Schémadu site éventuel delacomplexation
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Tableau 1 : Paramétres géométriques théoriquement calculés pour 1’état fondamental optimisé du 2-mercapto-(2-
mercaptobenzi midazol yl) benzimidazole.

o Longueur de "

Angle (") Liaison (A°) Dce';:rtgge Angles diedres (°)
CO-C(D-C6) 120001 | C()-C(2) 1420 |C() 0140 | C2-C3-CAN() 144210
C(2)-C(1)-HE7) 119998 | C(1)-C(6) 1420 [C(2)  -0.119 | H(30)-C(3)-C(4)-N(7) 0-36.362
C(6)-C(1)-H(27) 119998 | C()-HE7) 1100 |C(3  -0182 |C(3-C(4)-C(5)-C(6) 0.000
C(1)-C(2-C(3) 120000 | C(2-C(3) 1420 |C(4 0072 | C(3)}-C(4)-C(5)-N(10) 0-179.451
C(D-C(2)-H(29) 119998 | C(2-H(29 1100 |C(5) 0131 | N(7)-C(4)-C(5)-C(6) 147,146
C(3-C(2)-H(29) 119998 | C(3)-C(4) 1420 [C(6)  -0.194 | N(7)-C(4)-C(5)-N(10) 033.386
C(2)-C(3)-C(4) 120000 | C(-H(E0) 1100 |N(7) 0252 | C(3)-C(4)-N(7)-C9) 166,915
C(2)-C(3)-H(30) 119998 | C(4)-C(5) 1420 [C(9) 0006 | C(3)-C(4)-N(7)-H(® 13,738
C(4)-C(3)-H(30) 119.998 N(10) -0.974 | C(5)-C(4)-N(7)-C(9) 119.767
C(3)-C(4)-C(5) 120000 | c(a)-N() 1462 |S(11) 069 | C(5)-C(4)-N(7)-H(®) 160.880
C(3)-C(4-N(7) 120000 | o o Laoo | C(12) -0.078 | C(4)C(5)}-C(6)}C(Y) 0.000
Saw o= 3k Nhman, e
C(4)-C(5)-N(10) 110998 | CO-N@IO 1456 |15 0079 | C(4)-C(5)-N(10)-C(9) 0-28.230
A o | NOCY  La oy bies |cNoComGy  olae
C(1)-C(6)-H(28) 119.998 | N(7)-H(8) 1.050 ' C(4)-N(7)-C(9)-S(11) 177.831
sl mm b U o TN oo
CE4;:NE;)):H28)) 12449 | S(11)-S(22) 2024 ﬁ%g) Ry Nggzcgg)):NElgf(C(s)) 015.716
H(8)-N(7)-C(9) 124.497 C(12)-C(13) 1.420 (20) : S(11)-C(9)-N(10)-C(5) 0-165.014
N(7)-C(9)-N(10) 100.053 | C(12)-C(17) 1420 N(7)-C(9)-S(11)-S(22) 0180.000
N()-C(9)-S(11) 120860 | CUH@3) 1100 | S22 0361 NG10)-C(9)-5(11)-522) 0949
N(10)-C(9)-5(11) 129085 | C(3)-C(14 1420 |H(@27) 0027 | C(9)-S(11)-S(22)-C(19) 0-179.000
N 2299% | C(13-H(E5) 1100 |HE9Y) 0027 | C(3-CU4-COSN(S) -179.224
C(9)-S(11)-5(22) 100470 | CAA-C(IS) 1420 |H(EB0) 0027 | H(26)-C(14)-C(15)-N(18)  0.000
C13)-C(12)-C(17 119.979 C(14)-H(26) 1100 |H(28) 0028 |C(14)-C(15)-C(16)-N(20) -179.684
cglsg:cglzg:H((zsg ooty | CU9-C16) 1420 |H(® 0094 | N(18)-C(15-C(16)-C(17) -179.553
e 120010 H(@23) 0027 |N(18)-C(15)-C(16)-N(20) -0.316
C(12)-C(13)-C(14 110981 | C(5-N(18 1456 |H(25) 0027 | C(14)-C(15-N(18)-C(19) 179.105
c(12) C(13) H(25) ooos | C18)-ca7) 1420 |H(@6) 0028 | C(16)-C(15)-N(18)-C(19)  0.000
c§14;:c§13§:HE25§ 120010 ' H(24) 0026 | C(15)-C(16)-C(17)-C(12)  0.000
C(13)-C(14)-C(15) 120000 | C(16)N(20) 1319 AED 008 mggggﬁggggﬁ((ﬁ '111&105
C(13)-C(14)-H(26) 120000 | c(17)-H(24) 1100 C(15)-C(16)-N(20)-C(19) 0547
C(15)-C(14)-H(26) 119998 | N(18)-C(19)  1.260 C(15)-C(16)-N(20)-H(21) -178.815
C(14)-C(15)-C(16) 119998 | c(19-N(20) 1462 C(17)-C(16)-N(20)-C(19)  179.684
C(14)-C(15)-N(18) 128998 | c(19)-5(22) 1815 C(17)-C(16)-N(20)}-H(21)  0.448
C(16)-C(15)-N(18) L1000 | N(20)-H(21)  1.050 C(15)-N(18)-C(19)-N(20) 0547
C(15)-C(16)-C(17 119.998 (15)-N(18)-C(19)-N(20)
c§15§2c§16§2N§20§ P C(15)-N(18)-C(19)-S(22)  180.000
NGO o N(18)-C(19)-N(20)-C(16) -0.706
oo o N(18)-C(19)-N(20)-H(21)  178.658
Sa-ee oo, e S(22)-C(19)-N(20)-C(16)  180.000
C(16) c(17) H(2 4) 1099 S(22)-C(19)-N(20)-H(21)  -0.838
C§15§:NE 13‘_ cglgg P N(18)-C(19)-S(22)-S(11)  0.000
N(IE-CU N o N(20)-C(19)-S(22)-S(11)  179.451
N(18)-C(19)-5(22) 125.499
N(20)-C(19)-S(22) 123.499
C(16)-N(20)-C(19) 110213
C(16)-N(20)-H(2L) 124.894
C(19)-N(20)-H(21) 124.890
S(11)-5(22)-C(19) 109.470
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Les résultats de I’étude théorique montrent des densités de charges négatives au niveau des
atomes d’ azote N(10) et N(18) des fonctions imines et de charges positives sur |es atomes de soufre
S(11) et §(22) assurant la liaison entre les deux groupements benzimidazoles. Ce résultat permet de
prévoir les sites de coordination dans le cas d’une étude de complexation.

3.4. Complexation du 2-mer capto-(2-mer captobenzimidazolyl) benzimidazole par le Cu(ll) et
Ag(l).

L’étude que nous avons entreprise sSur la complexation du 2-mercapto-(2-
mer captobenzimidazolyl) benzimidazole par le cuivre(Il) et I’argent (1) a porté sur :
1: La déermination des sites de complexation a 1’état solide, par analyse vibrationnelle au
moyen de la spectroscopie IR, du ligand et des complexes;;
2: Le calcul des congtantes de formation des complexes par spectroscopie UV ; solvant
utilisé : méthanol.
3.4.1. Analysevibrationnelle du ligand et des complexes
Les complexes ont été isolés a 1’état solide par simple précipitation dans le méthanol et
analysés par spectroscopie IR (Figure 3).

ligand + Ag() |

W [ ——ligand + cu(il) |

Transmittance

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

A (cm™)

Figure 3 : Spectres IR du ligand et des complexes pris a ’état solide

L’étude comparative des spectres IR du ligand et des complexes, réalisés a 1’état solide
(tableau 2) montre, en particulier, la disparition, pour |es deux complexes des bandes attri buées aux
liaisons hydrogenes intermol éculaires initialement présentes dans le ligand pris a 1’état solide (fig.
4). Cette disparition montre bien que les atomes d’azote sp? des fonctions imines sont engagés dans
des liaisons de coordination avec les métaux en question. Ceci est confirmé par le déplacement
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important de la bande de vibration C=N (vc-y = 1587cm™ pour le ligand, ve-n = 1560cm™ pour le
complexe de cuivre et veey = 1540cm™ pour le complexe d’argent).

D’autre part, le spectre IR du complexe de cuivre présente une bande large a v=3350cm™*
caractérigtique des vibrations de valence de la liaison O—H, ce qui indique la présence de I’eau
dans la structure du complexe de cuivre et son absence dans le complexe de 1’argent.

L’analyse par spectroscopie IR nous a donc permis de déterminer les sites de complexation et de
prévoir la structure des deux complexes.

Liaisons
ydrogenes

Figure4 : lllustration des liaisons hydrogénes dans
le 2-mercapto-(2- mercaptobenzi midazol yl) benzimidazole pris a 1’état solide

Tableau. 2 : Etude comparative des spectres IR du ligand et des complexes pris a 1’état solide

L (cm™) L+Cu(cm® L+Ag(cm?) Attribution

617 617 605 C—C—C horsdu plan
661 661 661 C—C—Chorsduplan
675 680 693 C—C—C horsdu plan
740 740 734 C—H horsdu plan
761 C—H horsdu plan
803 818 816

834 845 C—Chorsduplan
864 877 855 C—H horsdu plan
933 C—H horsdu plan
955 961 C—H horsdu plan
982 977

1010 C—H dansleplan
1031 1054 C—H dansleplan
1140 1113/1136

1151 C—H dansleplan
1181 C—H dansleplan
1206 1206 1206 C—H dansleplan
1216 1215 1216 C—H dansleplan
1231 1228 C—Cdansleplan
1278 1280 1280 C—H dansleplan
1300 1300 C—N vibration

1356 1351 C—N vibration

1377 1370 1368 C—N vibration
1397

1417 1413 1428 C=Cvibration

1458 1452 C=C vibration

1469 C=Cvibration

1507 1500 C=C vibration

1587 1560 1540 C=N vibration
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1620 1602 C=C vibration

1738 1739 1738

2248 2248 2246

2336 2336 2336 C=0 atmosphérique
2356 2353 2356

2596

2682

2764 Liaison hydrogéne
2197 intermoléculaire a 1I’état solide
2869

2954

3020 3027 C—H vibration ?
3056 C—H vibration ?
3071 C—H vibration °
3098 C—H vibration ?

3350 O—H vibration (Présence d’eau)

3.4.2. Calcul des constantes de for mation des complexes par spectr oscopie UV

Afin de déterminer les constantes de formation des complexes du 2-mercapto-(2-
mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole avec le cuivre (II) et I’argent (I), nous avons fait appel a la
spectroscopie UV.

a. Principe de la méthode
Soit I’ équilibre de compl exation du type :

NM +mL<>MnlLm (ﬂl)
ouM =métal ; L =ligand

A chague complexe MnLm est associée une congtante globale de formation notée Bi. Cette
congtante ne dépend pas du mécanisme de formation du complexe. Par contre, a chaque équilibre
correspond une constante de stabilité notée Ki (appelée auss constante consécutive) qui dépend du
meécanisme de formation. Dans le cas du couple unique ML (n= m = 1), la congtante de stabilité est
égale a la congtante de formation du complexe (Ki = Bi). Dans les autres cas, les congantes de
stabilité pourront étre déduites des constantes de formation a partir d’hypothéses sur le processus de
formation du complexe.
Les équilibres (1) et (2) sont les plus probables dans notre cas :

Ime]

[M][L]

K
M+L ——» ML avec i = Ky = (1)

M+L —Ki ML
[ML] @

ML+L —Ko ML, avec B =Ky K, = M][LP

La spectrophotométrie UV sert & déterminer |es constantes de formation Bi.
b. Plan pratique

Au début de I’expérience, le ligand se trouve dans la cuve de mesure UV en solution dans le
méthanol & une concentration de Ci (10°M). On ajoute des aliquotes d’une solution de métal a une
concentration de Cy (10M). Chaque addition du métal est caractérisée par un rapport :
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On enregigtre une dizaine de spectres donnant | es variations de densité optique en fonction de la
longueur d’onde A.

On observe un déplacement du maximum d’absorption di a la formation des complexes
(ligand/métal) et également la présence de points isobestiques caractérisant des modifications
d’équilibre au sein du milieu réactionnel (Figure 5)

Les corrections de dilution sontgffectuées a I’aide du programme « |ISOBEST ».

Le calcul des constantes de formation, associé¢es a 1’équilibre de complexation le plus probable
entre le ligand et les sel's des métaux, a éé réalisé par le programme STAR (Stability Constants by
Absorbance Reading) qui a éé développé par Beltran [20] pour 1’étude des équilibres ioniques a
partir des données de spectrophotométrie. STAR est un programme de régression non linéaire pour
I’optimisation des constantes de formation. Il résout 1’équilibre des masses pour les composants M
et L des modeles MpLg. La procédure REFIENE utilise un algorithme des moindres carrés non
linéaires de type GAUSS-NEWTON qui minimise la somme des carrés de résidus.

0= D (A A

i1 4

avec ns=nombre de spectres

ny = nombre de A

A = absorbance.
Gréce aux traitements informatiques, nous avons déterminé les types de complexes formés dans
notre cas. Il s’agit de ML dans le cas du cuivre et MLy pour 1’argent. Les constantes de formation
aing déterminées sont LogPi cur) = 4,6 £ 0,3 et LogPi (agLz) = 5,2+ 0,4.

05

—p=0
—p=01

0202 04
—p=03

p=04
——p=05
—p=0
—p=08
—p=09
—p=1
—r=2 |

A

200 250 300 350
A(nm) A(m)

04—

0344

Absorbance

0,2

Absorbance

01

0,0

200 250 300 350

a b

Figure5: Spectres d’absorption du 2-mercapto-(2-mercaptobenzi midazolyl) benzi midazole en présence
a: d’acétate de cuivre monohydrate dans le méthanol
b : du nitrate d’argent dans le méthanol
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c. Structures des complexes
Les données de 1’étude théorique et de I’analyse par spectroscopies IR et UV nous ont permis de
déduire les structures des complexes (Figure 6).

atome de cuivre dans un site
tétraédrique

Figure 6a : Structure proposée pour le complexe de cuivre

A partir des structures proposées, on congtate que la géométrie autour des atomes du cuivre et
de I’argent est tétraédrique. Le cuivre se coordonne avec deux atomes d’azote et deux atomes
d’oxygene des molécules d’eau alors que I’argent est coordonné par quatre atomes d’azote.

atome d’argent dans un site
tétragdrique

Figure 6b : Structure proposée pour le complexe d’argent

5. CONCLUSION

Au cours de ce travail, il nous a é&é possble de synthétiser le 2-mercapto-(2-
mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole a partir du benzimidazole-2-thiol, composé qui a éé
caractérisé par RMN *H, RMN 3C, IR et spectrométrie de masse.
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Une étude théorique, effectuée par le biais du programme AM1 du MOPAC contenu dansle

Chem. Office 2002, nous a permis d’avoir une idée sur les dimensions, |a géométrie et la charge des
différents atomes de la molécule. De plus, €lle nousa permis de prévoir les sites de coordination.

L’étude entreprise par spectroscopies IR et UV sur la complexation du cuivre(ll) et de

I’argent(I) par le 2-mercapto-(2-mercaptobenzimidazolyl) benzimidazole, a montré que les
complexes formés sont de type ML dans le cas du cuivre et ML, pour I’argent. Leurs constantes de
formation ont été également déterminées.

Les structures des deux complexes ont éé déterminées a partir des données théoriques et de

’analyse par spectroscopies IR et UV. On note que la géométrie de coordination autour des atomes
du cuivre et de I’argent est tétraédrique.
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