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RESUME :

Des benzylidéneamines ont été synthétisées i partir d*aldéhydes aromatiques et de di\c:'u:a :mu'n::;:,.
Elles ont é1é testées pour leurs propriétés antifongiques. L'étude spectrale en IR, RMN H o °C
confirme la configuration non plane de ce type de molécules,

I-INTRODUCTION

Nous avons synthétisé un certain nombre de nouvelles benzylidénecamines diversement substi-
tuées. Ce type de composés outre leur réle d'intermédiaires réactionnels (1, 2) peuvent présenter des
propriétés intéressantes lides & leur structure (existence de phases nématiques et smecliques stables
(3, 4) ) et diverses applications dans le domaine des agents brillanteur (5), anti-inflammatoire (6), anti-
convulsant (7) ou antifongique (cf. composé 14).

L’étude réalisée en RMN du proton ¢t du carbone-treize, sur les différents composés synthétises.
confirme les résultats expérimentaux de la littérature précisant d'une part I'existence d'un seul isomére
E pour ces dérivés (8, 9) et d’autre part, que la structure des benzylidéneanilines n'est pas plane (10, 11).

I1- ETUDE EN RMN DU PROTON

La résonance du proton azométhinique apparait entre 8, 10 ¢t 8,70 ppm (¢f. tableau 1). Ce pro-
ton est donc sensible 4 la variation de la substitution sur le groupement phényle de I'aldéhyde de départ.
En accord avec Al-TAI et coll, (12), nous pouvons préciser que I"accumulation de substituants donneurs
d’¢lectrons sur cetle partie aromatique de la molécule entraine un blindage de ce proton.

En revanche, pour les dérivés synthétisés a partir des dialdéhydes, on note un fort déblindage
de ce méme proton. Ceci serait lié 4 la présence de deux formes mésoméres, déja décrites par TABEI
¢t SAITOU (10), pouvant exister en raison du caraciére attracteur d'¢lectrons du groupement azomeé-
thine considéré ici comme substituant.

La comparaison des résultats obtenus avec les composés du type benzylidénebenzylamine (série B
du tableau 1), ol il n’existe pas de conjugaison entre la fonction C = N - ¢t le cycle aromatique du grou-
pement benzyle, et les homologues de la série benzylidéneaniline (sériec A), montre une légére augmen-
tation (environ 0,1 ppm) du déplacement chimique du proton azométhinique dans ce dernier cas. Ceci
confirme la non planéarité des benzylidéanilines (10, 11), oti la conjugaison entre la fonction C = N -
¢t le groupement phényle est alors affaiblic.

Les résultats d'une étude en spectrométrie IR vont dans le méme sens : les valeurs des fréquences
d’absorption du groupement C = C - s¢ situent entre 1620 ct 1645 ¢m”™” ¢t on observe une variation
de la fréquence™ ¢ - N (environ 17 cm ') entre les molécules des sérics A ¢t B (tableau 1), Ceci implique

une absence quasi-totale de formes mesomeres dans les composes de type A, De Blus la comparaison
des mémes fréquences entre les composés 6 et 10 et leurs homologues non fluorés (10). pour lesquels une

structure non plane a été démontrée, ne révéle aucune différence significative.
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Il - ETUDE EN RMN DU 13¢

L'attribution des déplacements des divers carbones de ces molécules a éé réalisée a partir de
résultats déja connus dans la littérature pour les aldéhydes et les amines utilisées (13).

On note, en accord avec ARROWSMITH et coll. (14), qu'un changement de substituant sur
I'un ou I'autre des cycles aromatiques influe sur les déplacements chimiques de carbones situés & 10 ou
11 liaisons de ce substituant.

En ce qui concerne les carbones azométhiniques, la différence d’environ 2 ppm décelée entre les
déplacements chimiques de ces carbones dans les séries A et B peut s'expliquer par une légére délocalisa-
tion des électrons dans le cas des composés du type A (13). Ceci est, encore, en faveur de la non planéa-
rité de ces molécules.

IV - PARTIE EXPERIMENTALE
1 - Enregistrement des spectres

Les spectres IR ont €té enregistrés sur un appareil Perkin Elmer 177 & partir de pastilles de KBr
(Le spectre du composé N° | a été réalisé dans le chloroforme).

R Série N® Ve & &
<M= ~CHsN- -C Hsh-
p 2 Y O oo Cn
— e
A 10 1620 8,45 19,8 %)
p.0OH
8 g 1632 8,25 160,11
A 3 1625 8,33 159
p.OEuz
B 5 1640 8,32 161,3
p.OH A 2 1625 8,33 160,4
m.0CH, 8 1 w2 ® | g2 162,4
p.OH A 14 1622 8,23 1160,0
2 x m.0CH, 8 | 1 1645 8,10 162,1
n =2 (para) A 18 1620 8,45 159
R=h 8 17 1638 8,3 161,4
n = 2 (méta) A 22 1622 8,70 160
ik B 21 1638 8,18 -
(2) dans le DMSO _dﬁ, (b) Spectre réalisé cans le chicroforme
*Lleau | : Laracteristiues IR et RWN pour les aldimines de twpe
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Les spectres de RMN "11 ont &té réalisés dans CDCljy (sauf indication contraire) avee le TMS
comme référence interne sur un appareil EM 360 A travaillant 4 60 MHz.

Les spectres de RMN €. ont été réalisés dans les mémes solvants sur un appareil BRUKER

WP 60 travaillant 4 15,08 MHz,

2 - Synthése des aldimines : mode opératoire ;

Dans un réacteur de 250 ml muni d'un réfrigérant ¢t d .n systéme Dean et Stark. un introduit
du toluéne (250 ml), de la résine Amberlyst 15 <ous forme 11 30 meq) et I'aldéhyde (10 aple). Le

milien est chauffé & reflux jusqu'a <a compléic déshydratation. (;n introduit alors I'amine (|0

mole

pour les monoaldéhydes et 2.10 ¥ mole pour les dialdehydes). Le mélange réactionnel est 3 nouveau
porté au reflux (1 heure), puis refroidi et filtré pour éliminer la résine. Le solvant est évaporé. Le produit

ubtenu, lorsqu'il est solide, est recristallis¢ duns 'éther de pétrole,

. ol L Pt e o T R
i 0 N 75 Ll M4
ouily 2 | & | M 6 !1:3_3 169:.4 )
: BN €0 8,27 162,8
o | g | 10 7% B,20 163,1
ocHy s | R 4n 8? sﬁ 161,% k
6| R 6 70 8,33 159,0
Q 7 | Ry | Viquide 94 8,38 162,0
§ Ry | 1iguide i 8,23 16}.3
cn g | & | riquide 82 8,25 (b) 160,1 m_
Q 10 | Ry | 143 75 8,45  (b) 159,8 (b)
n | e %0 72 8,37 (b) 160,3 (b)
12 | Ry | IR 86 8,30 (b) 160,1 (b)
" 13| R | 166 92 8,10 - 162,1
““l\é, ocuyl o | m, | 187 2 823 160,0
s | Ry | 137 92 8,27 162,9
6 | Ry | W 92 8,17 (c)
1| R 58 7% 8,38 (e)
18 | R, 8 86 8,70 160,0
Q 9| R ” " 8,40 (¢)
w0 | a, 5/ 75 8,30 )
| 2 | Ry 140 831 8,3 161.4
2 | Ry 153 98 8,45 159,0
@ 23 Ry 1‘1-J 77 8,45 161,8
24 | R i 8 8,33 162,2

R = F—-@-CH:-

“O)
O

(a) cf. ref, 12
(b) dans le DMSO dg
(c) insuffisamment soluble

ﬂzl
RJ .

Tableau II : Caractéristiques principales des aldimines du type : R-t‘.i-l=li-l!x
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La capacité de la résine est mesurée avant et aprés réaction. Dans tous les cas, nous avons re-
trouvé la méme valeur (4.9 meq/g de résine séche).

Nous donnons dans le tableau 2, les caractéristiques principales des aldimines synthétisées.

3 - Propriétés antifongiques :

Le produit dispersé dans I'cau 4 la dose de 1g/l est pulvérisé (40 ml) 4 "aide d'une cabine de pul-
vérisation sur des plants de vigne, tomate, orge ¢t blé. Aprés 48 heures, les plants sont inoculés. Aprés
la mise en conditions favorisant la maladie (8 jours), un controle de contamination est effectué. Seul,
parmi les composés testés, le dérivé 14 montre une efficacité de 80%; sur Plasmopara viticola responsable

du mildiou de la vigne. Ce résultat cst & comparer avec ceux obtenus lors de tests antifongiques réalisés

avee des produits similaires (15, 16). Soumis en Février 1985
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