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34. Etudes photochimiques en sCrie hCtCrocyclique. Vl). 
Mise en Cvidence d’oxazoles par photooxydation de thiazoles 
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(25. X. 76) 

Formation of oxazoles as by-products of photooxydation of thiazoles 

Summary 

In the presence of air, light (high pressure mercury lamp) and iodine as sensitizer, 
benzene solution of arylthiazoles 2, 3 and 13 (see scheme I) were converted into a mix- 
ture of photoisomers and aryloxazoles (see scheme 2). 

Upon shorter times of irradiation under oxygen in chloroform containing 
methylene blue as a sensitizer 2,4,5-triphenylthiazole (7) is converted in 2,4,5-tri- 
phenyloxazole. 

Under usual photooxidation conditions, in methanol as solvent, most of arylthia- 
zoles studied gave a mixture of nitriles, amides, acids esters and diketones. In the 
case of thiazole 7, the corresponding oxazole was also found. 

A possible mechanism for the photochemical oxidation of arylthiazoles to  aryloxa- 
zoles, via 2,5- and 4,5-endo-peroxides, may be proposed (see schemes 5 and 6). 

1. Introduction. - Si de nombreux exemples d’oxygenation photosensibilisCe 
d’httCrocycles pentagonaux ont t t t  dtcrits dans la IittCrature (cf. [5]) ,  par contre, les 
dtrivCs du thiazole, B l’exception du triphCnyl-2,4,5-thiazole [l] et du mtthyl-2- 
tCtrahydro-4,5,6,7-benzothiazole [2] ne semblent pas avoir ttC CtudiCs. Or, ces 
hCtCrocycles doivent prCsenter une certaine sensibilitC B la photooxydation puisque le 
ph6nyl-2-thiazole et ses d t r id s  irradits en solution benzknique, sous atmosph2re 
ambiante et en prCsence d’iode conduisent aux photoisom2res attendus [3] et h des 
produits d’oxydation du cycle tels que l’acide benzoi’que, la benzamide et le benzoate 
de phCnyle. La similitude entre ces produits et ceux observCs dans les rtactions de 
photooxydation des ph6nyloxazoles [6] nous a conduit B entreprendre une ttude de 
cette rtaction en sCrie thiazolique. Notre choix s’est port6 principalement sur des 
phCnyl-2- ou des p-tolyl-2-thiazoles diversement substituis aux positions 4 et 5, car 
nos Ctudes prkcidentes ont montrt leur plus grande facilitt d’isomCrisation par 
rapport B leurs isomeres avec le groupe phtnyle ou p-tolyle en position 4 ou 5. 

l) 
2, Auteur de correspondance. 

Les travaux prCctdents de cette sCrie (cf. Ref. [3]), ont CtC rtsumes en [4]. 
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2. RBsultats expCrimentaux. - Les thiazoles, rassemblks dans schkma I, ont Ctk 
soumis A trois series d'expkriences d'irradiation: dans le benztne (A), dans le methanol 
(B) et dans quelques cas, dans le chloroforme (C). Enfin, certains essais ont CtC 
rCalisCs afin de dkterminer le mode d'klimination du soufre dans les rCactions prCct- 
dentes. 

Schkma 1. Principaux thiazoles soumis ci la photolyse en prisence ou non d'oxygdne 

1: Rl=RZ=H 6: R1=H, R2=Ph 11: R1=R2=H 
2: Rl=t-Bu, R2=H 7: R1=R2=Ph 12: R1=H, R2=Ph 

4: Rl=Me, RZ=COMe 9: R1=H, R2=Ph 14: R1=R2=Me 
5: Rl=Ph, R2=H 10: Rl=Ph, Rz=Me 15: Rl=Me, R2=Ph 

3: Rl=Me, Rz=COzEt 8: Rl=Ph, R2=H 13: R'=t-Bu, Ra=H 

2.1. Irradiation dans le benz2ne (photoisomirisation et photooxydation). Le 
phCnyl-2-thiazole (1; 1 mmol) a CtC irradiC 24 h en solution benzCnique (300 ml), sous 
atmosphtre ambiante et sous courant d'oxygtne, en prCsence ou non d'iode, ave.c une 
lampe moyenne pression A vapeur de mercure (PQ 150W) immergCe dans un r6acteur 
en pyrex et refroidie par une circulation d'eau froide. Les rCsultats de ces expCriences 
(cf. Tableau 1) font apparaitre la formation de trois produits principaux: l'acide 
benzolque, le benzoate de ph6nyle et la benzamide. En outre, dans la fraction lCgtre on 
a mis en Cvidence la formation de benzonitrile, tandis que sur les parois de la lampe, 
on remarquait un solide brun-orang6 de masse moltculaire ClevCe, reprCsentant N 40% 
en poids par rapport au thiazole 1. Enfin, dans tous les mClanges rCactionnels, on 
observe la prCsence des photoisomtres du 1, c'est-&dire phCnyl-3-isothiazole et 

Tableau 1. Composition des milanges riactionnels risultant de la photolyse du phinyl-2-thiazole en 
prksence ou en absence d'iode, avec ou sans courant d'oxyg2nea) 

Produits Composition [%I 
(i) (ii) (iii) (iv) 

Fraction lkgbreb) 7,O 
Phknyl-Zthiazole (1) 28,O 
Ph6nyl-3-isothiazole 21,l 
Phknyl-Cthiazole (11) 35,9 
Acide benzoi'que 597 
Benzoate de ph6nyl 2,3 
Benzamide traces 

20,o 
10,o 
58,5 
6 3  
- 
5,o 

~ ~~ 

50,O 16,7 
traces 8 8  
13,O 6,O 
25,O traces 
- 18,3 
12,o 25,O 
- 26.0 

a) (i) Sous atmosphere ambiante (sans iode ni oxygkne); (ii) en prksence d'iode; (iii) sous courant 
d'oxygkne; (iv) en presence d'iode et sous courant d'oxygkne. 

") Ce sont les produits sortant aprQ le solvant jusqu'au diphknyle compris. Produits d'ouverture 
du cycle dont le benzonitrile. Tous ces mklanges rkactionnels comportent kgalement une fraction 
lourde (de masse molkculaire 416,430), constitu6e par un prkipitk brun-orang6 qui se forme sur 
les parois de la lampe et du rkacteur et qui reprksente 40 a 50% par rapport au phknyl-Zthiazole 
de dkpart. 
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phtnyl-4-thiazole, en quantitt variable suivant le degr6 de photooxydation. Par contre 
la presence de phCnyl-2-oxazole n’a pas CtC dCcelCe. 

Le phCnyl-2-t-butyl-4-thiazole (2), le phtnyl-2-mCthyl-4-Cthoxycarbonyl-5-thiazole 
(3) et le phCnyl-4-t-butyl-2-thiazole (13), irradits en solution benzCnique, sous 
atmosph2re ambiante, en prCsence d’iodc, soit 30 min avec une lampe haute pression 
(SP SOOW), soit 24 h avec la lampe PQ 150 W, fournissent a cBtC des photoisom6res 
attendus, les phtnyl-2- et phknyl-4-oxazoles correspondants (cf. schiinas 2 et 3). 

Schhna 2 

2 0 u 3  

Schkma 3 

13 

Les proportions relatives de ces oxazoles par rapport aux photoisomtkes sont 
rassemblts dans le Tableau 2. 

Dans ce mEme Tableau, nous avons fait figurer tgalement les risultats des ex- 
ptriences de photooxydation du triphtnyl-2,4,5-thiazole (7) en solution dans le 
chloroforme et dam le mCthanol. Ce sont les seuls cas, parmi les composis CtudiCs 
oh des oxazoles ont ainsi pu &tre mis en Cvidence. 

Les phCnyl-2-thiazoles diversement substituks 2,3, 6, 13 et 15 irradiCs en solution 
benzCnique 24 h avec la lampe PQ 150 W, sous oxyghe, en prCsmce d’iode conduisent 
B des rCsines et a des mtlanges complexes de produits parmi lesquels nous avons 
identifit le benzonitrile, le benzoate de phknyle, la benzamide, l’acide benzo‘ique, 
mais pas d’oxazoles. 

2.2. Irradiation dam le mdthanol (photooxydation). Une autre sCrie d‘expiriences 
a t t t  rCalisCe dans les conditions habituelles des rCactions de photooxydation. Les 
thiazoles ( N  200 mg) ont CtC photolysts avec la lampe PQ 150W, en solution dans le 
mCthanol(300 ml) sous courant d’oxyghe et en prCsence de bleu de mCthyl2ne (30 mg) 
comme photosensibilisateur. Les temps d’irradiation ont CtC respectivement de 3 h et 
de 12 h: dans ce dernier cas, la consommation du thiazole de dCpart est quasi totale. 
Dans certains cas (thiazoles facilement photoisomCrisables tels que le diphtnyl-2,5- 
thiazole (6) et le p-tolyl-2-phCnyl-5-thiazole (9)), des expiriences de photolyse ont CtC 
effectutes en prCsence d’un filtre [7] qui absorbe les radiations en dessous de 430 nm, 
afin d’Cviter ces rkactions secondaires. L‘analyse en chromatographie en phase 
gazeuse (CPV.) des mtlanges rkactionnels et l’identification des produits par le 
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Tableau 2. Ripartition des principaux produits visultant de la photolyse de divers thiazoles en 
fonction des conditions expirimentales 

287 

Composts de depart Conditions") Photoiso- Phtnyl- Rdt.e) Pro- 
mtres des oxazoles [ X I  duit 
composes [%I de dt- 
de dtpart part 
thiazoles et recu- 
isothiazoles pert 
1x19 [%I 

Phtnyl-2-t-butyl-4- SP 500 W, l/z h, PhH, air 96,5 3,5 50,O nu1 
thiazole (2) idem + Iode 43,4 56,4 45,O 8,6 

PQ 150 W, 24 h, PhH, air 93,O 7,O 30,O 32,O 
idem + Iode 89,O 11,0 36,O 22,5 

Phenyl-4-t-butyl-2- SP 500 W, l / 2  h, PhH, air 20,o 80,O 1,0 98,O 

thiazole (13) idem + Iode 5,o 95,O 5,O 92,3 
Phtnyl-2-methyl-4-car- PQ 150 W, 24 h, PhH, air 100 - 46,O 2,O 
boxy6thyl-5-thiazole (3) idem + Iode 36,O 64,O 43,O 3,s 

Triphtnyl-2,4,5- PQ 150 W, 3 h, MeOH, 0 2 ,  sens. 100 9,O 24,O 

thiazole (7) idem, 12 h 9 9 nu1 
idem, 3 h, CHCk,Oz, sens. - 100 33,O 20,O 

") Lampe, durte d'irradiation, solvant, atmosphtre, sensibilisateur. La concentration est de 2 A 

b) Pourcentages relatifs mesures directement sur le chromatogramme. 
") Rendements en photoisomtres et phtnyloxazoles. 
d, On n'observe pas, dans ce cas, de photoisomkres mais du benzoate de mtthyle (1 1 %), de la 

benzamide (13%), de l'acide benzoique (14%) et du benzonitrile (16%). 
") Les trois produits majeurs de la reaction sont, dans ce cas, le benzoate de methyle (43%), I'acide 

benzoique (39%) et la benzamide (10%) provenant de la photooxydation du produit de depart. 

3 . 1 0 - 3 ~ .  

Schima 4 

-i- R'(2)CONI-!2 + R2COCOR3 
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couplage chromatographie en phase gazeuse/spectromCtrie de inasse (CPV/SM.) nous 
a permis d’Ctablir (par comparaison avec des Cchantillons tCmoins) la relation gCnC- 
rale suivante (schkma 4)  qui montre la formation d’un mClange complexe d’acides, 
d’esters, d’amides, de nitriles et d’une dicttone. 

On a observk, dans le cas du triphCnyl-2,4,5-thiazole (7), la formation d’oxazole. 
D’autre part, lorsque les groupements en position 4 et 5 du cycle thiazolique sont des 
groupements phCnyle ou p-tolyle, on observe la formation de phknanthrothiazoles 
par photocyclisation intramoltculaire. Cette rCaction a dtja t t t  mentionnke, dans le 
cas des dCrivCs diphCnylCs en position adjacente du thiazole [8], du thiophbne [9] et 
de l’oxazole [lo]. Enfin, en l’absence de filtre, on observe la formation des photoiso- 
mbres des produits de dCpart. 

2.3. Irradiation dans le chloroforme. Dans des conditions exPCrimentales identiques 
B celles utilisCes pour les irradiations dans le mCthanol, le triphCnyl-2,4,5-thiazole (7) 
donne apr6s 3 h d’irradiation, le triphCnyl-2,4,5-oxazole avec un rendement de 33% 
et 19% du produit de dCpart sont rCcupCrCs. On n’observe pas, dans ce cas, la forma- 
tion d’acide, d’ester, d‘amide ni de benzile, alors que dans le methanol, en utilisant en 
CPV. le diphCnyle comme Ctalon, nous avons montrC qu’il se transforme totalement 
en benzoate de mCthyle, acide benzoi’que et benzamide apris 12 h d’irradiation. 

2.4. Recherche du soufre. Aucun des produits prCcCdemment identifiks ne contenant 
de soufre, il importait de dCterminer sous quelle forme celui-ci Ctait CliminC. Une sCrie 
d’expkriences permit de montrer qu’il Ctait CliminC a l’ttat libre ou sous forme de 
H2S. En effet, dans les rtactions de photooxydation dans le mkthanol, en presence 
de bleu de mCthylhe, l’tvolution de HzS a CtC facilement dCtectCe par le test au 
nitrate de plomb. Par contre, le soufre n’a pu Etre dCcelC en chromatographie 
en couche mince (CCM.), dans le rCsidu aprbs Cvaporation du solvant. La possi- 
bilitC de son Climination, sous forme de SO2 a pu Etre Ccartte, le test B la baryte 
s’Ctant avCrC nCgatif. Comme le HzS dCtect6 aurait pu Etre libCrC par photolyse 
du bleu de mCthylbne dans le mCthano1, on a remplaci le bleu de mCthylbne par 
l’tosine, qui ne contient pas de soufre. HzS ayant a nouveau CtC dCtectC, l’hypothbse 
susmentionnte a pu Etre CcartCe. Cette experience nous a, en outre, montrt que 
1’Cosine Ctait, pour cette rtaction, un photosensibilisateur moins efficace que le bleu 
de mCthylbne. Enfin, la photolyse du soufre dans le mtthanol pouvant conduire A du 
H2S et au formaldChyde, nous avons remplacC le mCthanol par du chloroforme et 
utilisC d nouveau le bleu de mCthylbne comme photosensibilisateur. Le soufre libre a 
Ctt dCcelC en CCM. 

3. Discussion. - I1 est, en gtntral, admis que la photooxydation des hCtCrocycles 
pentagonaux passe par la formation d’endo-peroxydes rdsultant d’une addition en 
position 2,5 de type Diels-Alder (cf. schima 5). I1 existe, en effet, de nombreux exem- 
ples dans la 1ittCrature de reactions de ces composCs avec un diCnophile et dans le 
cas de l’oxygbne, la formation de tels intermidiaires explique bien les produits 
rCsultant de la photooxydation des furannes [ll],  pyrroles [12], imidazoles [13], 
oxazoles [6, 141, isoindoles [15], isobenzothiophknes [16], indenones [17], etc. 

En sCrie thiazolique, bien que de tels peroxydes cycliques n’aient pas ttt isolb, on 
peut nCanmoins en admettre I’existence [I] [ 2 ] .  A l’instar des auteurs japonais [I], on 
ne peut pas Ccarter apriori cette addition en position 4,5, bien que Wasserman et al. 
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Schktne 5 

289 

A B 

[14] aient rCfutC cette hypothkse en sCrie oxazolique. Ces endo-peroxydes 4,5 (B) 
pourraient tgalement provenir de la thermolyse ou de la photolyse des endo-peroxydes 
2,5 (A). Parmi les diffkrentes Cvolutions possibles de ces endo-peroxydes, on peut, 
d’aprks les rCsultats prCcCdents, Climiner celles faisant intervenir le dCpart de soufre, 
sous forme de SOZ et ne considCrer que celles se faisant par Climination de soufre libre 
ou de HzS. Une Climination de soufre a l’Ctat libre n’est pas rare et a dCjB CtC 
signalCe lors de l’irradiation de certains hCtCrocycles sulfurCs [ 161 [18]. 

Le mCcanisme proposC dans le schkma 6 fait intervenir des intermkdiaires oxonium 
qui sous l’action de l’oxygGne, conduiraient respectivement aux phknyl-2- et phCnyl-4- 
oxazoles (R1=Ph) dans le cas d’une addition en position 2,5 et en position 4,5. L‘hy- 
pothkse d’une isomCrisation des ph6nyl-2-oxazoles en phCnyl-4-oxazoles [8] [ 101, dans 
les conditions des rCactions de photolyse (PhH, air, Iz) n’est pas a Ccarter, de meme 
que la formation de faibles quantitts de phCnyl-3-isoxazoles qui auraient CchappC B 
l’analyse. 

Le fait que ces oxazoles soient plus sensibles que les thiazoles ii la photooxydation 
explique pourquoi ils n’ont CtC observCs que dans les rtactions de photolyse, sous 
atmosphkre ambiante ou sous atmosphkre d’oxygkne, mais dans ce cas pour des irra- 
diations de courte durCe. 

Certains produits observis au cours de la photooxydation des thiazoles dans le 
mkthanol, en prtsence de bleu de mkthylkne pourraient provenir de l’hydrolyse, de la 
solvolyse ou encore de la fragmentation des diffdrents intermkdiaires (isoimides, 
anhydrides) postulCs dans les rCactions de photooxydation des oxazoles [14] [19] [20]. 

Sch6ma 6. Photooxydation des thiazoles en oxazoles sous I’action de l’oxyg2ne singulet 

R’ 

B 

20 
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Comme ces rkactions n’expliquent pas la totalitk des produits observks, en particulier 
celle des dicktones, on ne peut Ccarter l’hypoth6se de la formation d’une base de 
Schzff, par perte de soufre B partir de l’endo-peroxyde-2,5 (cf. .schima 7). 

Schima 7 

A 

Cet intermkdiaire proposC par les auteurs japonais pour la photooxydation du 
triphCnyl-2,4,5-thiazole dans le mkthanol, en prCsence de rose bengale [1] expliquerait 
la formation des dicktones R2COCOR3 et des amides RlCONHe. 

La photolyse des dicktones en solution dans le mCthanol hydratt conduirait 
ensuite aux acides et a un degrk moindre aux esters (cf. sch6nza 8). 

Schima 8 

hJ 
neOH 

R2COCOR - R2(3)C021-I + R2(3)COzme 

Dans le cas d’un endo-peroxyde-4,5, outre les produits prkckdents, on observerait 
la formation du nitrile RlCN par perte de soufre et fragmentation du cycle (cf. 
schtma 9). 

Schima 9 

R’ 
h N/  S 

R’CN t R2COCOR3 - S  

B 

4. Conclusion. - La formation inkdite d’oxazoles par oxygknation photosensibiliske 
par l’iode ou le bleu de mCthyl6ne de certains thiazoles (en solution dam le benzhe 
ou le chloroforme) ne semble pouvoir s’expliquer par le seul mkcanisme d’addition 
en position 2,5 de l’oxygbe singulet sur le cycle mais Cgalement par une addition en 
position 4 3  ou une transposition thermique ou photochimique de l’endo-peroxyde-2,5 
en-4,5. 

La mise en Cvidence de l’klimination du soufre sous forme libre (ou de H2S) nous 
a conduit B proposer des ions oxonium comme intermkdiaires de cette rkaction. La 
prksence de nombreux autres produits (acides, esters, amides, nitriles, dicktone) 
observks dans les rkactions de photooxydation photosensibiliske par le bleu de mkthy- 
l6ne des thiazoles en solution mkthanolique montre que les oxazoles ne sont pas les 
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seuls responsables de la formation de ces composts, mais que d'autres intermtdiaires 
y participent tgalement au cours de rtactions de solvolyse, d'hydrolyse ou de frag- 
mentation. 

L'un de nous, S. T., remercie le Conseil de Recherche Dunois de I'octroi d'une bourse (No 5113778). 
Les auteurs remcrcient tgalement le Dr. Aune de leur avoir fourni des Bchantillons de phenyl-2- 

t-butyl-4-thiazole et de ph8nyl-4-t-butyl-2-thiazole et les Professeurs Lubluche-Combier (Universite 
de Lille) et Kellogg (Universitt de Groningen) pour d'utiles suggestions. 

Partie expkimentale 

1. Analyses. - Les conditions generales des analyses effectueees au cours de cctte etude sont iden- 
tiques a celles dkcrites dans les mtmoires precedents [3] .Tous les produits de synthkse, les melanges 
reactionnels et les diffkrentes fractions isolees par chromatographie prtparative en couche mince 
(CCM. prtp.) (plaques de SiOz PF 254 + 366, dukes avec le benzene) ont CtB analyses : 

a) En CPV. Sur un appareil Intersmut IGC 15 a ionisation de flamme, couple avec un inttgrateur 
Vidur-Autolub. Les quatre principales colonnes (en acier inox l/S") utiliskes avaient les caracteristiques 
suivantes: a) Carbowax 20 M a 5 ou 10% sur chromosorb W AW, HMDS (ou gas chrom Q) 80-100 
mesh de 2 m dc long (Colonne A); b) Apitzon L a 5 ou 10% (+ KOH 3%) sur chromosorb W HMDS, 
80-100 mesh, de 2 m de long (Colonne B); c) PolymCtaphenylether a 6 cycles (PMPE) a 10% sur 
chromosorb W AW DMCS, 60-80 mesh de 3 m de long (Colonne C); Silicone SE 30 5 ou 10% sur 
chromosorb W AW HMDS ou DMCS, 60-80 mesh, de 2 m de long (Colonne D). 

Les rendements ont btt determines selon la technique de l'ttalon interne, en prenant le diphenyle 
comme ttmoin. Les volumes de retention relatifs ont tgalement ttC determines par rapport cet ttalon. 

b) En CPV./SM.3) Le couplage CPV./SM. a CtC realise sur un apparcil Aerogruph-Vurian, modele 
1400 couplt avec un Vuriun Mat 11 1 a 80 eV. Cette technique nous a permis d'identifier la plupart des 
composes rencontres au cours de cette ttude, grace aux processus dc fragmentation connus des 
oxazoles [20], des thiazoles [21] et des isothiazoles [22]. Les possibilites relativement restreintes de 
l'appareil utilise ne permettant pas une etude exhaustive des processus de fragmentation d'une part 
et d'autre part, pour ne pas alourdir le textc, nous n'indiquerons dans les resultats, que le pic mole- 
culaire (en italique), le pic de base de quelques fragments les plus caractkristiqucs avec leur intensite 
relative au pic de base. 

2. Photolyses et photooxydations. - Les reactions de photolyse ont BtB realisees en solution 
benzenique (2 a 3 . 1 0 - 3 M ) ,  sous azote ou atmosphere ambiante, en presence ou non d'iode. 

Deux types de lampes haute pression a vapeur de mercure ont t t t  utilistes: une lampe SP 500 W 
demunie de sa fenetre, duree &irradiation 1/2 h a 1 h l/2, unc lampe IIunuu PQ 150 W, duree d'ir- 
radiation 12 h a 36 h. 

Lcs reactions de photooxydation ont CtC realisees avec la lampe PQ 150 W pendant 3 h a 12 h, en 
solution dans le methanol ou le chloroform (2 B 3 * l O - 3 ~ ) ,  sous courant d'oxygknc et en presence dc 
bleu de mCthylene comme photosensibilisateur (sens.). 

Photorimtion duphinyl-2-thiuzole (1). (161 mg (1 mmol) de 1, 300 ml de benzbne, Oz,30 mg de Iz, 
24 h, lampe PQ 150 W). Apres reaction, la solution benztnique est Iav& a l'hyposulfite de sodium 
pour Bliminer I'iode ct le benzene est distill6 sous vide. Le rtsidu est analyse en CPV. (Colonne Carbo- 
wax 20 M (A), a 190" et en CPV./SM. 

Lc melange reactionnel comporte une fraction legere constituee par du benzonitrile, du biphtnyle 
et un produit lourd (brun-orange) qui se forme sur les parois de la lampe. 

Photolyse du phinyZ-2-t-butyZ-4-thjuzoZe (2). Les mtlanges reactionnels rtsultant de la photolyse 
de 2 en solution benzenique, en l'absence (i) ou en presence (ii) d'iode avec les lampes PQ 150 W et 
SP 500 W, ont BtB analyses sur la colonne A, a 200" (temps de retention du diphtnyle ((tr)diPh) 
=200 s). (ar)diPh les pourcentages des differents produits identifies par CPV./SM. sont rassembles 
dans le Tableau 4. 

3) Nous remercions Mme Charlot du Centre de couplage CPV./SM., de s'etre chargke de I'enregistre 
ment des spectres de masse. 
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Tableau 3 

Produits (ZrldiPh") Rdt [%I ") CPV./SM. (m/e) 

~~ ~ 

Phenyl-2-thiazole 2,o 8,O 5 3  161 (60), 58 (100) 
Phknyl-3-isothiazole 2,6 6 0  5,4 161 
Phenyl-4- thiazole 3,o 1 ,o 1,6 161 (loo), 134 (100) 
Ac-benzoique 3,6 18,O 32,O 122 (95), 105 (100) 
Benzile 4,6 25,O 25,5 198 (lo), 105 (100) 
Benzamide 7,4 26,O 26,7 121 (60), 105 (100) 

~~ 

a) Volumes de retention relatifs au diphenyle. 
b, Rksultats de deux exueriences. 

Tableau 4 

Composks a) (Zr)diPh Rdt. [%I CPV./SM. b, (m/e) 
(A, 200") PQ 150 W SP 500 W 

- 
(9 (ii) (i) (ii) 

PhCnyl-2-t-butyl-4- 1,1 4,75 3,O 2,O 46,O 201 (36), 186 (loo), 158 (33) 
oxazole 
PhCnyl-4-t-butyl-2- 1,42 0,24 5,O 1,5 2,2 201 (loo), 186 (72), 158 (29), 
oxazole 145 (54), 117 (36) 
Non identifie 
Phknyl-24- butyl-4- 
thiazole 
Phenyl-4-t-but yl-2- 
thiazole 
Phknyl-5-t-butyl-3- 
isothiazole 
Phknyl-3-t-butyl-5- 
isothiazole 

1,5 - 0,6 - 3,5 Non enregistre 
1,7 32,l 22,5 - 8,6 217 (373 ,  202 (IOO), 175 (14), 

2,o 18,l 26,3 96,5 28,O 217 (40), 202 (IOO), 134 (25) 
99 (10) 

2,2 7,6 10,O - 6,9 217 (30), 202 (loo), 175 (40), 

394 37,2 32,6 - 4,8 217 (47), 202 (loo), 103 (32), 
121 (9, 91 (20) 

101 (67) 

a) I1 se forme Cgalement au cours de ces reactions du diphtnyle, du dihydro-1,4-biphCnyle (4 5% 
des melanges rtactionnels) ainsi qu'une fraction Itgere constituee par trois produits dont (Er)diPh 

sont respectivement 0,34, 0,4 et 0,56. 
b) Carbowax 20 M 5%, 5', ' /8",  temperature programmee de 180 a 230" A raison de 14" par minute. 

Photooxydation de 2. (238 mg de 2, 300 ml de methanol, Or, 12 h PQ 150 W). L'analyse de ce 
melange en CPV./SM. a donne les resultats rassembles dans le Tableau 5. 

Photolyse duphinyl-4-t-Duf~l-2-thiazole (13). L'analyse des melanges reactionnels de 13 mol 
dans 30 ml de benzkne, en presence d'iode, 30 min. a la lampe SP 500 W) indique un tres faible taux 
de transposition de ce dernier (8%). Les produits transposks ont Btk identifies par comparaison avec 
les produits de photolyse du melange prkcedent, respectivement au phCnyl-2-t-butyl-4-oxazole 
(40%), au ph~nyl-4-t-butyl-2-oxazole (54,5%) et au phCnyl-3-t-butyl-5-isothiazole (5,5%). Le composk 
13, photooxydk sous courant d'oxygkne, 12 h a la lampe PQ 150 W, en solution methanolique et en 
presence de bleu de methyltne, demeure inchange. 

Photolyse du diphinyl-2,4-thiazole (5).  (300 mg de 5, Or, sens, 12 h, PQ 150 W). L'analyse du 
mklange en CPV. sur les colonnes B et D indique la presence de quatre produits: benzoate de mtthyle 
(23,0%), acide benzoique (19,0%), benzamide (25,0%) et produit de depart (19%). 
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Photolyse du p-tolyl-2-ph~nyl-4-thiazole (8) (137 mg de 8, mkthanol, 0 2 ,  sens, 12 h, PQ 150 W). 
L'analyse en CPV. sur les colonnes B et D indique la formation de six produits dont les proportions 
relatives et les principaux fragments sont rassemblks dans le Tableau 6. 

Photolyse du diph&yl-2,5-thiazole (6). (150 mg de 6, 300 ml de benzene, air, 24 h, PQ 150 W). 
Les rksultats de l'analyse en CPV. sur la colonne D a 240" ((tr)diPh = 50 s) sous rassemblks dam le 
Tableau 7. 

Photooxydation de 6. (242 mg de 6,300 ml de mkthanol, 0 2 ,  sens, 12 h, PQ 150 W). L'analyse du 
mklange rkactionnel sur la colonne A a 180" donne cinq pics principaux identifiks par couplage 

Tableau 5 

Produits 1%1 CPV.ISM. (rnle) 
~ ~~~ ~~~ - ~ -~ ~~ ~ ~ 

Benzoni trile 3,O 103 (loo), 77 (8), 76 (69) 
Benzoate de mkthyle 25,6 
Ac. benzoique 2,O 122 (96), 105 (100) 
Benzamide 11,O 121 (62), 105 (loo), 77 (92) 
Isobutane-2-carboxamide 4.0 101 (1 3). 57 (100) 

136 (86), 106 (18), 105 (loo), 77 (92) 

~~ 

Tableau 6 

Produits w0i CPVJSM. (rnle) 

PhCOzMe 19,0 136 (86), 105 (100) 
p-MeCsHKOzMe 26,O 150 (49), 119 (loo), 91 (63) 
PhCOzH 7,o 122 (96), 105 (100) 
~ M ~ C ~ H ~ C O Z H  4,o 136 (81), 119 (60), 91 (100) 
PhCONHz 12,o 121 (62), 105 (loo), 77 (92) 
p-MeCsH4CONHz 15,O 135 (58), 119 (loo), 117 (23) 

Tableau 7 
~ 

Produits 

Diphknyle 1,o 
Non identifik 2,2 - Non enregistrk 
Diphknyl-4,5-thiazole 3,s 37,6 237(100), 236(85), 134 (16), 90, 89 
Diphenyl-2,5- thiazole 6,45 34,6 237(80), 134(100), 90(16), 89(12) 
Phknanthro[9,10-d]thiazole 10,O 23,s 235(100), 234(12), 208(17), 16317, 104(22), 91(14) 

Tableau 8 

Produits 3 h 12 h* CPV./SM. (rn/e) 

PhCOzH + 11,O 122(96), 105(100) 
PhCOzMe + 17,O 136(85), 105(100), 77(92) 
p-MeCkH4COzH 4- 9,0 136(81), 119(60), 91(100) 
p-MeC6H4COzMe + 28,O 150(49), 119(100), 91(63) 
p-MeCsH4CONHz -k 5,O 135(60), 119(100), 117(23), 89(17) 
p-MeGHeCOCOPh -I- 5,O 224(2), 120(16), 119(100), 105(39), 91(55) 

Mkthyl-6-phknanthro[9,1O-d]thiazole 5,O - 249(100), 248(71), 221(22), 119(20), 91(10) 
* Dans ce cas, 41 % de produit de dkpart ont ktk rkcupkrks. 
+ Produit decelk mais non dosk. 

p-Tolyl-3-phknyl-4-isothiazole 9,0 - 251(100), 250(82), 236(32), 91(11) 
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CPV./SM. respectivement au benzaldehyde (2%), benzonitrile (9%), benzoate de methyle (19%0), 
acide benzoique (37%) et benzamide (10%). 

Photooxydation du p-tolyl-2-ph&nyl-5-thiazole (10). (233 mg de 10, 300 ml de methanol, 0 2 ,  sens. 
PQ 150 W). Les analyses en CPV. sur les colonnes B et D des melanges obtenus apres 3 h et 12 h de 
reaction donnent les resultats reproduits dans le Tableau 8. 

Si les reactions preckdentes sont effectuees en presence d'un filtre [5] (chromate de potassium 
0,27 g/l, NazC03 1 g/l) aucune reaction n'a lieu. 

Photolyse du me'thyl-2-diph&nyZ-4,5-thiazole (15). (150 mg de 15, 300 nil de benzene, Nz, 24h, PQ 
150 W). RBsultats: v. Tableau 9. 

Photooxydation de 15. (259 mg de 15, 300 ml de methanol, 0 2 ,  sens, 12 h, PQ 150 W). L'analyse 
du melange reactionnel obtenu montre sur SE 30, six pics correspondant respectivement a PhCOzMe 
(26%), PhCOzH (19%), PhCOzNHz (S%), PhCOCOPh (2%) (m/e a 210(7), 105(100), 77(38), mkthyl- 
2-phCnanthro[9,10-d]thiazole (25%). F. = 142-143", litt. 144-145" [13]; m/e a 249(100), 248(14), 
208(15), 167(7), 164(14), 163(18), 9(11). 

Photolyse du ph&nyl-2-m&thyl-4-&thoxycarbonyl-5-thiazole (3). (1 60 mg de 3, 300 ml de benzene, 
24 h PQ 150 W), (i) sans iode, (ii) en presence d'iode. RCsultats: v. Tableau 10. 

Tableau 9 

Produits (i) (ii)") CPV./SM. ") Q/e) 
[XI 

Non identifie 5,O 6,O Non enregistre 
Non identifie 1,0 1,7 Non enregistre 
MCthyl-2-diphCnyl-4,5-thiazole 4,O 67,O 251(100), 250(60), 210(50), 165(50), 121 
Non identifih 2,s 1,4 Non enregistre. 
MBthyl-2-phBnanthro[9,1O-d]thiazole 51,s 23,9 249(100),248(14), 164( 14), 163( 1 8), 91( 1 1). 

a) (i) sans iode, (ii) en presence d'iode. Les produits non identifies pourraient correspondre a des 
oxazoles (incertain). 

") Sur la colonne D a 240". 

Tableau 10 

Produits t,") (i) (ii) CPV./SM. (m/e) 
[sl [XI 

Ph6nyl-2-mCthyl-4-Bthoxycarbonyl- 160 (+ 6 )  - 61,6 
5-oxazole 
Ph~nyl-4-m~thyl-2-Bthoxycarbonyl- 
5-oxazole 
Ph~nyl-5-mBthyl-3-Cthoxycarbonyl- 187 15,3 6,6 
4-oxazole 
Phtnyl-3-mCthyl-5-Bthoxycarbonyl- 204 11,O 28,O 
4-isothiazole ") 

5-thiazole 
PhBnyl-2-mCthyl-4-Bthoxycarbonyl- 267 2,o 3,8 
5-thiazole 

PhBnyl-4-mCthyl-2-Cthoxycarbonyl- 221 71,7 - 

231(90), 202(34), 186(20), 159(64), 
89(100) 

247(46), 202(100), 201(29), 133(28), 
121(4) 
247(90), 218(40), 202(100), 201(85), 
175(50), 103(60) 
247(100), 218(55), 202 (58), 134(47,5), 
133(35), 102(17,5) 
247(100), 219(25), 218(16), 202(42), 
175(20), 98(12) 

a) Sur colonne D a 220". 
b) Le spectre de masse de ce composC est tres voisin de celui du phenyl-3-mCthyl-4-Bthoxycarbonyl- 

5-isothiazole publie par Naito [22]. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 1 (1977) - Nr. 34 295 

Le melange obtenu en prtsence d'iode (ii) a t t t  fractionnt en deux parties en CCM. prtp. sur 
SiOz PF 254+366 eluC avec le benzkne. I1 ressort de ces donnees que les deux fractions contiennent 
bien des groupements identiques (une fonction ester ethylique, un groupement phtnyle et un groupe- 
ment methyle). La premiere fraction, la plus polaire correspond aux oxazoles tandis que la deuxikme 
fraction correspond aux thiazoles et aux isothiazoles. 

Photooxydation de 3. (219 mg de 3,300 ml de mtthanol, 0 2 ,  sens. 12 h, PO 150 W). Le chromato- 
gramme prtsente quatre prod& principaux : PhCOzMe (1 6%), PhCOzH (lo%), PhCONHz (12%) 
et 3 (32%). 

Photolyse du triph&zyl-2,4,5-thiazole (7) en solution dans le mtthanol ou le chloroforme pendant 
3 a 12 h, sous courant d'oxygkne, en prksence de bleu de mkthylkne (sens.), 2 la lampe PQ 150 W. 
Rtsultats : v. Tableau 11. 

Photolyse du p-tolyl-2-ph~nyl-4-rne'thyZ-5-thiazole (10) selon le processus habituel, en solution dans 
le methanol, pendant 3 a 12 h, en I'absence ou en presence de filtre [7]. Resultats: v. Tableau 12. 

Photooxydation du dime'thyl-2,5-phdnyl-4-thiazole (14).  (240 mg de 14, 300 ml de methanol, 0 2 ,  

sens., PQ 150 W). Rtsultats: v. Tableau 13. 
Essais de photooxydation du ph6nyl-4-thiazole (1 1) et du benzothiazole. Ces deux substances 

traittes de manikre analogue a celle utilisee pour les autres composts de cette strie demeurent in- 
changees. 

Tableau I 1  

Produits (i) (ii) (iii)a) CPV./SM. (rnle) 
[%I 

PhCOzMe 11,O 43,O - 136(90), 105(100) 
PhCOaH 14,O 39,O - 122(96), 105(100) 
PhCONHz 13,O 10,O - 121(60), 105(100) 

Triphenyl-2,4,5-oxazole 9,O - 33,O 297(100), 269(32), 166(55), 165(100), 77(41) 
TriphBnyl-2,4,5-thiazole 24,O - 19,O 313(100), 121, 103, 77 

PhCOCOPh 16,O - - 210(7), 105(100), 77(40) 

a) (i) 242 mg, MeOH, 3 h;  (ii) 203 mg, MeOH, 12 h;  (iii) 238 mg, CHC13, 3 h. 

Tableau 12 

Produits (9 (ii) (iii)") CPV./SM. (rnle) 
[%I 

- - PhCN 1 9 0  

g-MeCsH&N 2,o 

p-MeC6H4COzH 11,o 21,o 23,O 
PhCONHz 13,O 13,O 10,o 
p-MeCsHKONHz 15,O 12,o 18,O 
PhCOzMe 25,O 16,O 19,O 
p-MeCsH4COzMe 24,O 22,o 14,O 
p-MeCsH4COCOMe 230 - 

- - 
- PhCOzH 3,o - 

- 
- PhCOCOMe 3,o - 

a) (i) 225 mg, 3 h;  (ii) 216 mg, 12 h; (iii) 167 mg, 24 h, filtre. 

~ 

103(100) 
117(100), 116(65), 90(65) 
122(96), 105(100) 
136(80), 119(60), 91(100) 
121(60), 105(100) 
135(58), 119(100) 
136(86), 105(100) 
150(49), 119(100) 
162(3), 119(100), 91(72) 
148(8), 105(100), 77(100) 
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Tableau 13 
~~ 

Produits (9 (ii)") CPV./SM. (rn/e) 

PhCOzMe 10,o 23,O 136 
[%I 

- PhCOzH 22,o 122 
PhCONHz 6,O 10,o 121 

- 134(13), 105(100), 77(55) PhCOCHO 4,o 
PhCOCOMe 16,O - 148 
14 recupere 53.0 23.0 189(100l 148 

3. SynthBses. - L'utilisation de thiazoles comme substrats et temoins nous a conduit a rkaliser 
leurs syntheses ainsi que celle de quelques composCs oxazoliques. 

3.1. Thiuzoles. Lesg-tolyl-2-thiazoles diversement substitues en position 4 et 5 ont CtC obtenus par 
cyclisation directe de la p-mkthylthiobenzamide avec les cetones a-halogknkes correspondantes en 
solution alcoolique et en presence de pipkridine selon la methode classique de Huntzsch [24]. Quant 
aux autres phknyl-t-butylthiazoles isomtres, ils ont ete prepares par decomposition thermique du 
peroxyde de benzoyle dans les t-butylthiazoles isomeres en milieu neutre et acide 1251. Les autres 
derivks du thiazole employes dans cette etude ont 6tC dtcrits prtcedemment (cf. [23]). 

3.2. Oxazoles. Les phknyl-2-oxazoles diversement substitues en position 4 et 5 ont Ct6 obtenus par 
cyclisation de la benzamide en presence d'un ex& de cetones a-halogCn8es correspondantes, pendant 
plusieurs heures B 100-150" 1261 [27]. Leurs caractkristiques physico-chimiques sont rassemblkes dans 
le Tableau 14. 

Tableau 14. Caractiristiaue nhvsico-chimiaues des nhinvloxazoles svnthitisis 

Compost% Rdt. [Yo] F. ou Eb. Rf a) (Er)diPhb) 

PhCnyl-2-t-butyl-4-oxazole 40 86-87"/0,5 Torr 0,65 1,02 C) 
PhCnyl-4-t-butyl-2-oxazole 34 95-98"/0,6 Torr 0,65 1,129 
DiphCnyl-2,4-oxazole 21 104-1 05" 0,75 6 5  dl 

DiphCnyl-4,5-oxazole 25 116-119"/0,6 Torr 0,25 3,561 

Litt. 102-103" [24] 

Litt. 192"/15 Torr 1251 

Litt. 113-115" [25] 
Triphtnyl-2,4,5-oxazole 30 113-115" 0,65 

Phknyl-2-mkthyl-4-mCthoxy- 55 45-47" 0,15 2,49 
carbonyl-5-oxazole 

a) CCM. sur Si02 H F  254+366 Cluee avec le benzhe. Rf melange test Desaga: 0,13, 0,20 et 0,55. 
Ces composes prksentent une fluorescence bleue p2le a 366 nm. 

b) (ar)diph =Volumes de retention relatifs au diphenyle. 
") Sur OV 225 a 200". Sur cette colonne, les temps de retention des alcanes en Cle, ClS et CZO et du 

diphknyle sont: 133s, 198s, 304s et 200s. 
d, Sur Apikzon L 240". 
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Erratum 

Helv. 59, 1904 (1976), Abhandlung Nr. 196 von 0. Goldberg & A .  S.  Dreiding: 
S. 1909, 9. Zeile: 3,87 (chemische Verschiebung von 2 H-C(3’)) ist durch 4,20 und 
3,90 (chemische Verschiebung von CHs-CHzO) ist durch 4,23 zu ersetzen. 




