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Study of Electron-Impact Fragmentation of Benzothiazole Derivatives 

Summary 

The mass spectra of eighteen substituted benzothiazoles are reported and dis- 
cussed, All these compounds are thermodynamically stable and give an intense 
molecular ion, which undergoes different types of fragmentation depending on the 
nature of the substituent which is rarely eliminated directly. P-Cleavage with 
respect to the heterocyclic double bond is often observed. Specific 2H-, 13C-, ”N- 
and 34S-labelling have been used in order to confirm the fragmentation patterns. 

Introduction. - Dans un precedent memoire [ 11 nous avons discute la fragmen- 
tation en spectrographie de masse des alkylthiazoles. Poursuivant nos recherches 
sur d’autres composes heterocycliques contenant du soufre et de l’azote, nous avons 
ttudit le comportement sous impact electronique de benzothiazoles N-substituts 
sur l’heterocycle, certains etant egalement substituts sur le cycle aromatique. 
Jusqu’ici, un nombre restreint de ces composes ont ett  ainsi ttudies. Millard & 
Temple [2] ont en effet analyse le benzothiazole et quelques derives substitues sur- 
tout en position 2. Ogura et al. [3] ont compare la fragmentation d’une serie 
d’amino-2-benzothiazoles et d’amino-2-benzoxazoles. Les spectres de masse des 
composes que nous avons etudies sont groupes dans le Tableau. 

Tableau. Svectres de masse (m/z(I% ) I  des benzothiazoles-N-substituts 
~~ ~~ 

Hydrazino-2-benzothiuzole (1) - 39 (14), 45 (17), 51 (lo), 65 (13), 69 (21), 77 (8), 78 (19), 82 (9), 
82,5 (14), 90 (13). 95 (6), 96 (18), 105 (21), 108 (42), 109 (18), 122 (16), 123 (14), 135 (38). 136 (lo), 
148 (79), 149 (46). 150 (20), 165 (100, M + ) ,  166 (26). 167 (13), m* 132,75 (165-t 148), 100,57 (148- 122), 
91,69 (165- 123), 87.36 (136+ 109), 86,4 (135- 108), 73,99 (149- 105), 62,25 (108+82), 33,85 (78+51) 

Hydruzino-2-mtthyl-4-benzo~h1azole (2). - 39 (58) ,  45 (53), 51 (41), 52 (19). 63 (38), 65 (30), 77 (45), 
78 (24). 82 (16), 89 (16), 91 (18), 92 (23), 95 (lo), 103 (12), 104 (19), 108 (lo), 109 (25), 118 (26), 
121 (47), 122 (21), 123 (9), 135 (32), 136 (32), 148 (26), 149 (16), 150 (8), 161 (20), 162 (47), 163 (26), 
179 (100, M i ) ,  180 (13), 181 (6), m* 160 (162- 161), 147 (149+ 148), 146,61 (179-t 162), 114,12 
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(162- 136), 113,47 (163- 135), 98,92 (148- 121). 87,36 (136- 109), 85,95 (162- 118), 62,26 (108-82), 
49(121+77), 33,77 (77-51) 

(Benzofhiazolyl-2) hydruzono-2-propane (3) .  - 41 (26), 45 (23), 51 (13), 56 (34), 63 (15), 69 (25), 78 (17), 
82 (5% 90 (91, 95 (lo), 96 (9), 105 (32), 108 (28), 109 (12), 122 (21), 123 (9, 134 (3), 136 (17), 149 (73), 
150 ( W ,  163 (6), 176 (5),  190 (loo), 191 (12), 205 (27,5, M + ) ,  206 (5) ,  m* 176,lO (205- 190), 116,85 
(190-t 149), 113,47 (163- 136), 98,89 (149- 122), 87,36 (136-t 109), 73,99 (149- 105), 57,94 (105-78), 
33,35 (78- 5 I )  

Amino-2-nitro-6-benzothiazole (4). - 39 (7), 45 (lo), 51 (6). 63 (48), 69 (12), 78 (7), 95 ( I I ) ,  105 (lo), 
107 (lo), 110 ( 5 ) ,  122 (67), 123 (7), 137 (9, 138 (7), 149 (37), 165 (24), 195 (100, M + ) ,  196 (14), 197 (8), 
m' 140,59 (196- 166), 139,61 (195- 165), 115,42 (165- 138), 99,89 (149- 122) 

Amino-2-me~hoxy-6-benzothiuzole (5). ~ 39 (17), 45 (34), 51 (32), 52 (39 ,  60 (21), 62 (20), 63 (36), 
69 (57), 78 (13), 79 (12), 80 (27), 82 (12), 83 (13), 85 (lo), 93 (21), 95 (26), 106 (12), 108 (4), 109 (12), 
110 (63), 122 (lo), 123 ( 5 ) ,  137 (66), 138 (25), 165 (loo), 166 (16), 180 (71,4, M+),  181 (lo), 182 (6), 
m* 151,25(180-165), 115,41 (165-138), 113,75(165- 137),88,32(137-t 110),62,63(110+83) 

Amino-2-mefhyl-4-benzorhiuzole (6). - 39 (32), 45 (24), 51 (29), 52 (16), 63 (19), 65 (16), 69 (34), 
77 (28), 78 (21), 82 (12), 95 (8), 104 (16), 105 ( l l ) ,  108 (4), 109 (14), 110 (18), 121 (26), 122 ( I I ) ,  123 (3), 
131 (16), 136 (15,6), 137 (13), 163 (41), 164 (100, W), 165 (15), 166 (6), m* 162 (164-163), 120 
(122- 121), 113,47 (163- 136), 104,64 (164- 131), 103 (105- 104), 90,76 (164- 122), 88,32 (137- IIO), 
87,36(136- 109), 82,05 (11O-t95), 67,22 (164- 105), 57,Ol (104+77), 49 (121-.82), 33,78 (77-51) 

Amino-2-chloro-4-benzothiuzole (7). - 39 (22), 42 (20), 45 (48), 51 (21), 61 (25), 62 (36), 63 ( 5 5 ) ,  
69 (79 ,  70 (20), 75 (161, 76 (17), 78 (lo), 81 (24), 82 (15), 92 (7), 93 (17), 94 (14), 95 (28), 96 ( 5 ) ,  
97 (lo), 105 (13), 106 (16), 107 (22), 108 (6), 118 (9, 120 ( l l ) ,  121 (18), 122 (77), 130 (12), 142 (13), 
156 (12), 157 (17), 158 (6), 159 (7), 184 (100, M + ) .  185 (12), 186 (37), 187 (4), M* 135,92 (186- 159), 
133,97 (184- 157), 120,66 (184- 149), 119,36 (186- 149), 107,64 (157- 130), 94,80 (157-t 122), 93,61 
(159-t 122). 80,63 (142- 107) 

Amino-2-bromo-6-benzothiazole (8). - 39 (8,5), 45 (16), 61 (13), 62 (20), 63 (571, 69 (32), 78 ( 6 ) ,  81 ( l l ) ,  
82 (81, 95 (19), 121 (9), 122 (67), 123 (lo), 149 (23), 150 (21), 174 (8), 176 (7), 186 (4), 188 (2), 201 (12), 
203 (lo), 228 (100, M+), 229 (l1,5), 230 (97), 231 (lo), m*179,17 (230-203), 177,20 (228-201), 
9989 (149- 122), 97,37 (2284 149), 74,05 (201- 122), 73,97 (122+95), 73,32 (203- 122), 37,09 
(107-t 63) 

Amino-2-chZoro-5-mPthoxy-6-benzofhiuzole (9). - 39 (8), 45 (20), 50 (20), 51 (15), 52 (25), 53 (26), 
57 (23), 60 (34), 61 (21), 62 (27), 63 (IT), 64 (16), 69 (60), 79 (12), 81 (12), 82 (9), 85 (24), 86 (14), 
93 (49), 94 (20), 95 (8), 96 (9, 97 (13). 105 (lo), 106 (13), 108 (35), 109 (15), 114 ( I I ) ,  122 (16), 129 (14), 
144 (39), 146 (lo), 156 (9, 158 (2). 171 (67), 172 (30), 173 (26), 174 (lo), 199 (loo), 200 (15), 201 (50), 
202 ( 5 ) ,  214 (60,5, M+),  215 (lo), 216 (21), 217 (4), rn' 187,04 (216+201), 185,05 (214- 199), 148,9 
(201- 173), 146,94(199- 171), 121,26 (171- 144), 123,23 (173-t 146) 

Amino-2-dinitro-4,6-benzothiazole (10). - 39 (3, 45 (29), 51 (8), 52 (30), 61 (18), 62 (56), 69 (321, 
70 (26), 76 (30), 77 (32), 82 (21), 93 (27), 94 (34), 95 (9), 96 (15), 97 (lo), 105 (16), 108 (lo), 109 (19), 
120 (22), 121 (33), 122 (7), 123 (6), 124 (14), 135 ( 5 ) ,  136 (15), 147 (22), 148 (57), 149 (9), 150 (8), 
151 (20), 164 ( I I ) ,  167 (7), 194 (8), 197 (74), 198 (7), 210 (9), 224 (3), 240 (100, M+), 241 (12). 242 (7). 
m" 183,75 (240-210), 168,02 (224- 194), 161,70 (240- 197), 141,57 (197- 167), 128,08 (210- 164), 
112,91 (194- 148), 98,92 (148+ 121), 87,36 (136- 109). 73,02 (121b94) 

Phenylumino-2-benzorhiuzole (11). - 39 (76), 45 (49 ,  50 (47), 51 (96), 52 (27), 58 (14), 63 (53), 64 (28), 
65 (41), 69 (66), 75 (17), 76 (18), 77 (70), 78 (29), 82 (26), 96 (49), 105 (25), 108 (35), 109 (12), 122 (26), 
123 (Il), 134 (9, 135 (6), 149 (8), 166 (7), 167 (13), 198 (12), 199 (8), 225 (94), 226 (100, M + ) ,  227 (20,7), 
228 (7), m* 224 (226-225), 274,24 (225- 198), 22,77 (77- 51) 

o-Toly~umino-2-m~thyl-4-benzo~hiuzole (12). - 39 (61), 45 (33), 51 (59), 52 (22), 63 (40), 65 (66), 69 (25), 
77 (61), 78 (26), 79 (16), 89 (26), 136 (13), 137 (16), 148 (14), 162 (5) ,  163 (6), 194 (3), 206 (14), 221 
(28,5), 237 (7), 238 (7), 239 (18), 253 (16), 254 (100, M + ) ,  255 (22) 256 (7), m* 252 (254-253), 224,88 
(254+239), 192,28 (254+221), 177,55 (239-206), 113,47 (163- 136), 74,03 (107-89), 58,88 
(106+79), 57,Ol (l04-77), 49 (121+77), 46,43 (91+65), 4439 (89-63), 33,77 (77-51), 23,4 (65-39) 
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Bu1ylurnino-2-benzothiuzole (13). - 29 (54), 39 (13), 45 (lo), 51 (5), 63 (7), 65 (6), 69 ( I I ) ,  78 (5), 
82 (5). 90 (6), 95 (3), 96 (13), 108 ( I I ) ,  109 (15), 118 (3), 122 (6), 123 (12), 134 (4), 135 (17), 136 (51), 
150 (loo), 151 (131, 163 (85), 164 (33), 165 (7), 176 (15), 177 (19), 206 (66, M + ) ,  207 ( l l ) ,  208 (5), 
rn" 150.36 (206-t 176), 130,56 (206- 164). 128,97 (206- 163), 127 (1774 150), 113,47 (163- 136), 
122,78 (164- 136), 109,22 (206- 150), 100,86 (150+ 123), 87,36 (136- 109), 74,92 (123-96), 33,34 
(78+51) 

N-(Benzo~hiuzolyl-2)-forniumide (14). - 39 (16), 45 (25), 51 (12), 63 (19), 69 (46), 75 (14), 78 ( I I ) ,  
82 (13). 95 (7), 96 (66), 105 (12), 108 (20), 109 (3), 118 (12), I22 (15), 123 (67), 149 ( l l ) ,  150 (loo), 
151 (23), 152 (12), 178 (62, M+), 179 (7), 180 (4), rn* 126,4 (178- 150), 100,86 (150- 123), 92,83 
(150- 1181, 121 (123- 122), 74,93 (123-96),73,99(149+ 105),33,34(78+51) 

Py~r0lidino-2-ben-7othiazole (15). - 39 (17), 41 (17), 42 (13), 43 (9), 45 (18), 51 (7), 69 (21), 70 (3), 
77 (41, 78 (61, 82 (8), 90 (9), 91 (6), 96 (9), 102 ( I l ) ,  108 (27), 109 (12), 122 (6), 123 (5), 134 (17), 
135 (30). 136 (13), 148 (8), 149 (69, 150 (19), 162 (24), 163 (lo), 175 (62), 176 (86), 177 (15), 203 (21), 
204 (100, M + ) ,  205 (21), 206 (9), rn* 174 (176- 175), 151,84 (204- 176), 128,65 (204- 162), 126,12 
(176+149), 112,50(162-135), 108,83(204+ 149),91,1 (203- 136),86,4(135- 108),62,25(108-82) 

N.N-Di(benzothiuzoly1-2)formurnidine (16). - 39 ( l l ) ,  45 (12), 51 (6), 58 (5), 63 (13), 69 (19), 78 (7). 
82 (8), 90 (17), 96 (29), 105 (lo), 108 (20), 109 (7). 122 (9), 123 (36), 134 (41), 135 ( l l ) ,  136 (9), 
149 (14), 150 (IOO), 151 (21), 152 (10). 155 (18), 161 (15), 176 (74), 233 (2), 242 (3), 256 (3), 277 (4), 
283 (5), 310 (92, M + ) ,  311 (20), 312 (lo), m* 258,35 (310-283) 247.51 (310+277), 231,57 (283-256), 
126.14 (176+149), 111,53 (161- 134), 100,86 (150- 123), 99,92 (310- 176), 74,93 (123+96), 73,49 
(149- 105), 72,45 (161- 108), 62,26 (108-82), 60,44 (134+90), 57,94 (105-78), 44,08 (108-69), 
33,37 (78- 5 1) 

N-tBenzothiuzolyl-2)-uc~tou~~tamide (17). - 39 (29), 41 (8), 42 (24), 43 (82), 45 (38), 51 (18), 63 (18), 
64 (lo), 65 (5), 69 (421, 70 (13), 76 (51, 78 (23), 82 (Id), 85 (16), 91 (6), 95 (13), 96 (13), 105 (29), 108 (26), 
109 (6), 118 ( S ) ,  122 (25), 123 (23), 136 (5), 149 (29), 150 (loo), 151 (20), 152 (lo), 163 (7), 166 (4), 
167 (9), 176 (4), 177 (9), 219 (l), 234 (23, M + ) ,  235 (4), my 157,38 (234- 192). 133,88 (234-t 177), 
113.54 (234- 1631, 100,86 (234+177), 96,15 (234+ 150), 92,83 (150- 118), 74,92 (123+96), 73,99 
(149- IOS), 62,25 (108+82), 57,94 (105- 78), 33,34 (78- 51) 

N-jM~thoxy-6-benzothiuzolyl-2)uc~toacPtamide (18). - 39 (23), 42 (25), 43 (85), 45 (17), 51 (14), 
52 (18), 58 (6), 63 (14), 65 (7), 69 (31), 77 ( I I ) ,  78 (9), 79 (lo), 80 (24), 82 (12), 83 (12), 85 (19), 95 (16), 
105 (5), 106 (6), 108 (5), 109 (26), 110 (13), 118 (2), 120 (lo), 122 (9), 123 (11). 135 (39), 136 (13), 
137 (22), 138 (19), 149 (4), 151 (5), 165 (loo), 166 (16), 179 (30), 180 (94), 181 (14), 182 (7), 191 (8), 
192 (2), 193 (7), 206 (13), 221 (2), 235 ( I ) ,  264 (28, M + ) ,  265 (6), m" 177,Ol (206- 191), 160,74 (264-206), 
151,25 (180- 165), 122,73 (264- 180), 113.75 (165- 137), 106,67 (135+ 120), 101,82 (179- 135), 
88.32 (137-r 110) 

Discussion. - D'une maniere gknerale, le comportement des benzothiazoles 
substitues est assez different de celui des thiazoles substitues decrits precedemment 
[ 11. Le benzothiazole lui-m&me montre essentiellement l'klimination de monosulfure 
de carbone et d'acide cyanhydrique, l'hydrogene elimine provenant de la position 2. 
Si cette dernibre est substituke, la fragmentation est completement differente et 
depend essentiellement de la nature du substituant. Tous nos composts sont substi- 
tuts en position 2 par un reste azote. 

La prtsence d'un substituant azotC en position 2 conduit souvent 21 une Climina- 
tion d'acide cyanhydrique forme avec le carbone de l'httkrocycle aprks scission 
de la liaison N-R en p par rapport a la double liaison. Parfois cette coupure en 
est en competition avec celle en 01 avec transfert d'un proton pour conduire B l'ion 
benzothiazole dont la fragmentation est bien connue [2]. L'hydrazino-2-benzo- 
thiazole (1) montre en effet ces deux fragmentations en a et /3 conduisant aux ions 
m/z 135 et 149, lesquels eliminent ensuite l'acide cyanhydrique et le monosulfure 
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Schema I 

685 

rn/z 148 

rnlz 165 

1 

de carbone. Notons encore une elimination importante de NH2CN par rearrange- 
ment. Ces fragmentations sont confirmees par le marquage au 15N(3) ou 34S(1) 
conduisant respectivement a un dtplacement d’une, resp. de deux unites de masse, 
notamment pour les ions figurant sur le Sckkma I. 

L’hydrazino-2-methyl-4-benzothiazole (2) se comporte de manikre analogue 
mais les fragments B mlz 162 et rnlz 149 Cvoluent en perdant un radical hydrogkne 
(Scktma 2). 

Le produit 3 obtenu par reaction de 1 avec l’acktone montre, aprks la perte d’un 
radical methyle, un rearrangement suivi de trois eliminations successives d’acide 
cyanhydrique (Schtma 3). Le marquage isotopique (15N (3) ou 34S (1)) conduit 
aux memes conclusions que pour le compose 1. 

Le noyau aromatique contribue certainement de manikre importante a la 
stabilite thermodynamique de ces composes. Ses substituants orienteront la frag- 
mentation. En effet pour un mCme reste en position 2, en l’occurence NH,, on 
constate que des groupes facilement tliminables tels que le groupe nitro (4) et 
mkthoxy (5 )  (Scktma 4)  dirigent la fragmentation principale tandis qu’un groupe 
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Schema 3 -CH& N 

I l+ 

rnlz 190 

rn/z 149 

b 
3 

H~c-N-( 1 (-- H C ~ N - N ~  I 
S -HCN I S  ND'v 

CH3 rn /z 136 
I rnlz 163 

alkyle (6) permettant la formation d'ion tres stable du type tropylium, conduit 
essentiellement a la scission de l'hkterocycle avec eliminations successives d'acide 
cyanhydrique (Schdma 5). 

Pour les derives halogenes 7 et 8 la cornparaison des pourcentages du courant 
ionique total montre que les fragmentations induites par le groupe amino et les 
substituants du noyau aromatique ont lieu en proportion presque egale. La com- 
paraison avec l'hydroxy-2-chloro-5-benzothiazole [2], ou s'observe le depart 
immediat du radical chlore partir de I'ion moleculaire, suivi de l'elimination de 
monoxyde de carbone, conduit A admettre une influence plus marquee sur le 
processus de fragmentation du groupe amino en position 2 que de l'hydroxyle en 
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7 X = C l  Y = Z = H  

8 X = Z = H  Y = B r  

687 

10 X = Y = N 0 2  Z=H 

13 X = Y = H  Z=Bu 

14 X = Y = H  Z = C H O  

18 X = H  Y =OCH3 Z=COCH2COCH, 

mi z 164 
6 

rn lz 163 

Schema 6 

1' 1 +' C I  -l+. l+ eD -DCN , 
C l  \ 

m/z 186-188 S 
.- CL. + miz 158-160 rnrz 130-132 

la m&me position pour les amino-2- resp. hydroxy-2-benzothiazoles halogknes. 
L'elimination exclusive d'acide cyanhydrique deutkrie avec 7 (NDJ indique 
l'absence de migration d'hydroghe (Schkma 6). 

Pour le chloro-5-m~thoxy-6-benzothiazole (9) on retrouve partieilement la 
fragmentation de 7, cependant le chlore en position 5 semble Ctre beaucoup moins 
facilement Climinable. En effet (SchPma 7), les ions principaux obtenus h partir de 
l'ion moleculaire par elimination de plusieurs molecules neutres, contiennent encore 
l'halogene. 

Le dinitro-4,6-amino-2-benzothiazole (10) prksente une particularit6 due au 
substituant en position 4, lequel transfere un atome d'oxygkne sur l'atome d'azote 
de l'hkttrocycle. Ce dernier subit probablement un rearrangement avant d'kliminer 
de I'acide cyanique (HOCN). Cette fragmentation, unique a notre connaissance, 
est confirmee par la presence du pic mktastable a mlz 161,7 et conduit au pic de 
base du spectre (mlz 197). 

Le phenylamino-2-benzothiazole (11) tout particulierement, et l'o-tolylamino-2- 
methyl-4-benzothiazole (12) donnent un fragment important a ( M -  1)'. La frag- 
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mentation classique comportant le transfert d’un proton et l’ouverture de l’hetkro- 
cycle conduit ici aux ions a mlz 123 et 137 respectivement. 

Pour 11, l’tlimination directe d’acide cyanhydrique pour aboutir a m/z 199 et 
mlz 198 a partir de M +  et ( M -  1)’ respectivement nous conduit a envisager le 
transfert du cycle aromatique par un mecanisme a 4 centres (Schema 8). 

Pour 12, on n’observe pas ce transfert de cycle: M +  reste le pic de base, mais 
( M -  I)+ est faible. Ceci est sQrement dii au reste tolyle qui augmente d’une part 
la stabilite du produit et permet, d’autre part, l’tlimination d’un radical mercapto 
qui ne peut avoir lieu pour 11. L’atome d’hydrogene Climine n’est pas celui liC a 
l’azote mais provient du groupe CH,. Avec 12 (ND), on observe toujours, en 
effet, la perte de SH’ acconipagnCe de la fragmentation habituelle qui montre 
l’elimination d’acide cyanhydrique deutkrie (Schema 9). 

Le butylamino-2-benzothiazole (13) se caractkrise par la transposition de 
McLafferty et ]’elimination d’un radical propyle et de propene (mlz respectivement 
150, 163 et 164), ainsi que celle, moins importante, d’kthane. La deutkriation 
montre que le proton de l’azote n’est pas concerne dans les mecanismes conduisant 
a la formation des ions prkcites. Pour le N-(benzothiazolyl-2)formamide (14) la 
perte de monoxyde de carbone conduit au pic de base a mlz 150 correspondant a 
I’amino-2-benzothiazole dont la fragmentation est connue [3]. 

Le cycle pyrrolidinique induit la fragmentation principale du pyrrolidino-2- 
benzothiazole (15) (Schema 10). 

La N ,  N-di (benzothiazolyl-2)formamidine (16) montre d’une part deux Climina- 
tions successives d’acide cyanhydrique et d’autre part une elimination de HS’ 
conduisant a mlz 277. On observe par ailleurs la formation des ions mlz 176 et 161 
due aux coupures de liaisons entre les deux restes benzothiazoliques (Schdma 11). 

SchPma 7 

miz 172-174 
FHCN 

m/z 21L - 21 6 m / z  199-201 miz 171-173 
9 

Schema 8 

HC N 
-> 

+ Q  m/z 

-HCN -, 
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+ Schema 9 

SchCma I 0  m i z  175 

YH . 

rniz 204 

15 

rniz 176 L 

m / z  149 

Schema I1 

AH. 

m a  277 

\HCN 
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Schema I 2  O N ’ +  

-‘O m/z 150 

I 17 
a j  JHCN 

miz  122 

Ce compose a k te  marque au l5N(3,3I), 13C(2,21), 34S(l,11). Outre le deplacement 
de 2 ou 4 unites de masse, en particulier, des ions figurant sur le SchPma 11, ces 
marquages permettent de prkciser que l’azote de l’acide cyanhydrique Climint a 
partir de l’ion 283 ne provient pas de l’un des heterocycles. 

Pour les composes 17 et 18, la fragmentation est dirigee principalement par le 
reste acetamide. Le principal fragment rtsulte d‘une coupure du type McLafferty 
qui donne respectivement les ions m/z  150 (100%) et 180 (94%). L‘tlimination de 
cethe suivie de celle d’un radical methyle ou la scission en a de la fonction amide 
conduisent respectivement aux ions m/z  177 et 207. Dans les deux cas, on observe 
egalement une perte d’acetone avec formation des ions m/z 176 et 206 (Schema 12). 
Le marquage isotopique 34S (l), 13C (2), 15N (3) du compose 17 engendre les depla- 
cements attendus des fragments observes (Schema 12). 

Conclusion. - Les spectres de masse des benzothiazoles substitues CtudiCs 
montrent tous un pic molkculaire intense et surtout une serie d’ions doublement 
charges a m/2z,  signe d’une stabilite remarquable qui justifie la fragmentation 
trks variee et qui depend essentiellement de la nature du substituant, tant sur le 
noyau aromatique, que sur l’httkrocycle. En effet ce substituant est trks rarement 
Climint directement sous forme de radical ou de molecule neutre pour aboutir au 
benzothiazole. Contrairement ce qui a CtC fait avec les thiazoles, il ne parait 
guere possible de dkgager des rkgles systkmatiques de fragmentation. On peut 
toutefois retenir que l’on observe souvent la coupure en de l’hktkrocycle con& 
cutive a la migration du proton du groupe amino. 

Nous remercions MM. Les Prof. A .  Jacot-Guillarmod et V .  Franzen de I’interCt port6 B ce travail, 
MM. J .  P.  Berthoud, D. Favre, J.-F. Marrel et S.  Vuilleumier pour leur aide technique pr6cieuse. 
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Partie expkrimentale 
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GBneralitBs. - Les benzothiazoles Btudiks ont une purete superieure A 98% par titrage potentio- 
metrique au moyen d'HC104 O , ~ N  dans CH3COOH anhydre. Leur qualitt a Cte confirmee par 
chromatographie sur couche mince (gel de silice Merck 60, F z ~ ~ ) .  L'amino-2-chloro-5-mkthoxy-6- 
benzothiazole (9) provient de la collection Lonza SA. La structure de tous les composts a CtC vCrifit 
non seulement par SM, mais aussi par IR. et RMN. Les spectres de masse des composbs BtudiCs sont 
groupes dans le Tableau. 11s ont 616 enregistres 70 eV sur un appareil Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6L 
par introduction directe; temperature de la source: gCnCralement 20" inferieure au point de fusion 
de la substance. 

Synthkses. - Alkylamino-2-benzothiazoles. PrCpares par action d'une amine primaire ou secondaire 
sur le mercapto-2-benzothiazole, en pr6sence de SO2 [4]. Composes obtenus par ce procCdB: 
butylamino-2-benzothiazole (13) (Rdt. 72%, F. 83-85"), pyrrotidino-2-benzothiazole (15) (Rdt. 74%, 
F. 98-100"). 

N-(Benzothiazolyl-2)zformamide (14). Melanger a 0" une solution de 6 g (40 mmol) d'amino-2- 
benzothiazole dans 75 ml d'ether anhydre avec 8 ml d'anhydride acetoformique [5]. Agiter 12 h 9 
temperature ambiante. Filtrer. Recristalliser dans 21 ml de CH3COOH et 10 ml d'EtOH. Rdt. 5 g 
(70%), F. 254-256". 

C&,N20S (178,22) Calc. C 53,86 H 3,38 N 15,71% Tr. C 53,91 H 3,40 N 15,60% 

N,N'-Di(benzothiazolyl-2)zformamidine (16). Chauffer A 100-1 lo", 7,5 g (50 mmol) d'amino-2- 
benzothiazole dissous dans 40 ml d'orthoformiate de mtthyle. Simultanement distiller quantitativement 
le MeOH form&. Refroidir a O", filtrer et skcher le solide jaune. Rdt. 6,8 g (88%), F. 243-244". 

C15H10N& (310,40) Calc. C 58,04 H 3,25 N 18,05% Tr. C 57,81 H 3,24 N 17,53% 

Amino-2-nitro-6-benzothiazole (4). Dissoudre a 0" 1,5 g (10 mmol) d'amino-2-benzothiazole dans 
15 g d'acide sulfurique conc. (d 1,84). Ajouter A - 10" 0,63 g (10 mmol) de HNO3 A 1Wh (d 1,52). 
Agiter 1 h B - 10" et 2 h B temptrature ambiante. Verser le melange sur 20 g de glace pike. Filtrer 
le sulfate du benzothiazole nitrk, le suspendre dans 25 ml d'eau et rendre alcalin par solution de 
NH3 A 25%. Filtrer et secher. Rdt. 1,9 g (97%), F. 249-251". ([6], F. 249"). 

Amino-2-dinitro-4,6-benzothiazole (10). Prkpar6 de la meme manitre que le derive mononitrt, 
mais avec 2 Cquivalents de HNO3 (d 1,52). Recristallisation dans la pyridine (40 parties). Rdt. 70%, 
F. 334335" ([7], F. 334-337"). 

Autres amino-2-benzothiazoles substituks. PrCparks par cyclisation de N-arylthiourkes ou de 
N,N'-diarylthiourtes 0- ou p-substituees au moyen de S2C12 a 60" [8]. Composes obtenus d'aprts ce 
procCdt: amino-2-mkthyl-4-benzothiazole (6) (Rdt. 94%, F. 137-138"), arnino-2-m~thoxy-6-benzothiazole 
(5) (Rdt. 92%, F. 167-168"), amino-2-bromo-6-benzothiazole (8) (Rdt. 73%, F. 208-210"), amino-2-chloro- 
4-benzothiazole (7) (Rdt. 78%, F. 200-202"), o-tolylamino-2-mkthyl-4-benzothiazole (12) (Rdt. 77%, 
F. 136-137"), ph&nylamino-2-benzothiazole (11) (Rdt. 81%, F. 159-161"). Les arylthiourkes de dCpart 
s'obtiennent par methodes connues [91. 

Hydrazino-2-benzorhiazoles Prepares par transamination A 140" des amino-2-benzothiazoles au 
moyen d'hydrate d'hydrazine en milieu acide, dans l'Cthyltne-glycol [ 101. On obtient ainsi, l'hydrazino- 
2-benzothiazoie (1) (Rdt. 90%, F. 195- 197") et l'hydrazino-2-mkthyl-4-benrothiazole (2) (Rdt. go%, 
F. 170-172"). 

(Benzothiazolyl-2)hydrazono-2-propane (3). Obtenu par chauffage a reflux d'une solution d'hy- 
drazino-2-benzothiazole (1) dans un mClange CthanoVacetone 1 : 1, F. 202-204". 

N-(Benzothiazolyl-2)-acktoac~tamide (17). Dissoudre 2,1 g (14 mmol) d'amino-2-benzothiazole dans 
15 ml de CH,COOH a 50-60". Ajouter 1,3 g (14,4 mmol) de dicktene. Chauffer 2 h A 60". Refroidir 
A 0" et filtrer. Laver avec H20, stcher et recristalliser dans 100 parties d'EtOH absolu. Rdt. 2,3 g 

CI1H10N202S (234,28) Calc. C 56,39 H 4,30 N 11,96% Tr. C 56,28 H 4,44 N 11,97% 

N-(Mkthoxy-6-benzothiazolyl-3)-acdtoacktamide (18). Prepark de la m&me manitre que le compose 

(75%), F. 220-221". 

precedent, A partir d'amino-2-mCthoxy-6-benzothiazole et de dictttne. Rdt. 80%, F. 206208". 
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Dtrivts marques sur le cycle thiazolique au I5N, au I3C ou au 34S. On prepare comme precurseurs: 
Ph-I5NCS, Ph-N = '3CS et Ph-NC=% respectivement A partir d'aniline-15N et de CS2, d'aniline 
et de I3CSz, d'aniline et de C34S2 selon [l I], qu'on transforme en phenylthinurkes correspondantes 
par NH40H. Ces dernieres donnent, par cyclisation selon [8], les amino-2-benzothiazoles marques 
suivants: -15N(3), -'3C(2) et -34S(l). D'aprts les procedes decrits pour les composes non marques, 
on obtient les derives suivants marques sur hCtCrocycle: (1)-15N(3) (F. 194- 196"), (3)-I5N(3) 
(F. 200-2207, (3)-34S(l) (F. 200-202"), (16)-I5N(3,31) (F. 253-255"), (16)-'3C(2,21) (F. 254-256"), 
(16)-34S(1,1) (F. 250-252"), (17)-I5N(3) (F. 217-220"), (lS)-13C(2) (F. 219-221"), (17)-34S(1) 
(F. 220-221") et (1)-34S(l) (F. 194-196"). 

Deuttriation. Le compose dissous dans une quantite minimale de CHC13 est agite 2 h avec D20 
B temperature ambiante sous atmosph2re inerte. L'operation est repetbe 2 A 3 fois en remplaGant 
chaque fois D20. La couche organique est enfin separee et le solvant evapore. Le produit obtenu est 
analyse directement par SM. Les taux de deuteriation obtenus varient entre 70 et 80%. 
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