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Depuis quelques annees, la phenylation radicalaire du cycle 

thiazolique a fait l'objet de differentas dtudes apportant souvent des rdsultats varia- 

bles quant aux proportions des isom&res for&s. (1,2,3,4). Ces variations rdsultent en 

effet de la difficult& d'identifier et de sdparer les divers produits for&s lors de cet- 

te reaction. 

En utilisant une micro-methode de phcnylation par le p&oxy- 

de de benzoyle, (4) nous avons rdalisd une Qbude systdmatique de la phenylation de cet 

hdtdrocycle et de son acide conjugud, en faisant varier, dans de larges proportions ( de 

I/IO A I/IO0 de mole par mole de thiazole), la quantitd de pdroxyde mise en jeu, ainsi 

que la tempdrature de &action. On obtient les rdsultats suivants : 

temperature de reaction ?a0 - concentration en pdroxyde I/50 de mole par mole de thiazole 

phdnyl-2 thiazole : 51 % phdnyl-4 et phdnyl-5 thiazoles : 49 % 

temperature de reaction IOO" - concentration en pBroxyde I/25 de mole par mole de thiazole 

phdnyl-2 thiaeole : 47,5 % phbnyl-4 et phcnyl-5 thiazoles : 52.5 76 

tempbrature de reaction 120D- concentration en pdroxyde I/IO de mole par male de thiasole 

phdnyl-2 thiazole : 44 $4, phdnyl-4 et phdnyl-5 thiadoles : 56 X 

Les analyses ont dtd rkalisdes par chromatographie en phase 

vapeur, sur un appareil Adrograph Hy Fi mod&le 600 C avec des colonnes de 2 a 3 mktres de 

long, impregnbes a 5 et IO % sur du chromosorb W 60/80 meshs de silicone SE 30 et de car- 

bowax 20 M, le debit d'azote est de 25 ml par minute et la pression d'entrde est de I,5 

Kg. pour des colonnes de 3 metres de long. 

11 est cependant nccessaire , prcalablement A l'utilisation 

de la chromatographie en phase vapeur, de traiter le melange rCactionne1 par chromatogra- 

phie sur colonne (les produits legers et l'acide benzorque ayant Btd &liminB.s), l'adsor- 

bant dtant l'alumine basique de Merck et 1'6luant le benz&ne. On obtient ainsi plusieurs 

fractions qui aprds analyse par chromatographie en couche mince (5) permettent de rdunir 

les divers phdnyl thiazoles obtenus, sans la presence de dithiazolyles et de benzoates de 

thiazolyles qui faussent l'interprdtation des r&sultats en perturbant le chromatogramme. 
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I - POURCERTAGES DES ISOMERES ORTERUS - 

a) Thiazole : 

Les resultats sent indiques pour une temperature de reaction de 

IIO" et une concentration en pdroxyde de I/50 de mole par mole de thiazole. En effet au 

dessous de cette concentration les resultats obtenus restent constants. On obtient ainsi: 

phenyl-2 thiazole phenyl-4 thiazole phcnyl-5 thiazole 

47 % 1195 % 41.5 % 
Produits secondaires t 

Les produits suivants ont 6th detect& dans le melange. Leur 

quantitb ost indiqude en mole, par mole de peroxyde de benzoyle utilisee : 

phbnyl-2 thiazole 47 % 
phinyl thiazoles 0, 12 mole phdnyl-4 thiazole II.5 % 

phenyl-5 thiazole 41,5 % 

dithiazolyles 0, 023 mole 

dithiazolyle-2.2' 25 % 

dithiazolyle-2,5' 40% 

dithiazolyle-5,5' I5 % 

autres dfthiazolyles 20 % 

diphenyl-2,5 thiazole 0, 005 mole acide benzoTque I, 45 mole 

triphenyl-2,4,5 thiazole traces diphenyle 0, 005 mole 

benzoate de thiazolyle 0, 2 mole resines environ 0, I mole 

b) Acide conjugue du thiazole : 

Les pourcentages en phdnyl thiazoles obtenus sont les suivants : 

phcnyl-2 thiazole phdnyl-4 thiazole phenyl-5 thiazole 

83 % 4% I3 % 

Produits secondaires : 

L'utilisation de l'acide conjugue conduisant B une nette augmenta- 

tion de rdactivitd du cycle thiazolique, on consatte une diminution parallele de la quan- 

tit6 de produits secondaires form&. Parmi les diffdrents produits detect&s on a pu 

isoler : des benzoates de thiazolyle, des dithiazolyles et des diphdnyl thiazoles, avec 

en outre des produits provenant de la d&composition induite du pkroxyde de benzoyle. 

II - REACTIVITE DU CYCLE THIAZOLIQUE - 

Celle-ci est determinde par des reactions de competition entre le 

thiazole et le nitrobenzkne. La temperature de r&action est de IIOO. Les quantitbs de thi- 

azole et de nitrobenzene utilisdes sont Bquimol6culaires et les resultat obtenus sont 

control& par l'utilisation du benzene comme compose tdmoin ( temperature de rkction 

78 *). Cependant les mklanges rkactionnels obtenus avec le nitrobenzke Btant exempts de 

nombreux produits secondaires (ceci est du a la presence d'un d&rive nitrd (61, ce sent 

les rosultats avec le nitrobenzene qui ont Bt6 utilisos. On obtient : 
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a) thiazole : 

RCactivite comparee a une position du benzene : 

position 2 : 2.14 position 4 : 0,52 

b) acide conjuguh : 
position 2 : 6,2 position 4 : 0.3 

position 5 : 1,9 

position 5 : I 

III - DISCUSSION - 

Ces resultats permettent de vCrifier l'augmentation de reactivi- 

tO par protonation de l'atome d'azote du cycle. (7) 11s montrent aussi l'accroissement 

maximum de rcactivite pour la position-2 du cycle thiazolique , puis pour la position-5. 

La uosition-4 voyant dicroftre sa reactivite lors de la protonation A l'asote, ce qui 

souligne le comportement anormal de cette position. 

Enfin, les reactivites des differentes positions du thiazole 

et de eon acide conjugue, montrent, si on les compare aux valeurs des Energies de Pola- 

risation radicalaires calculees par la methode L.C.A.O. (8) la ndcessitd d'utiliser une 

valeur du parametre relativement fsible pour aboutir Q une correspondance quanti- 

tative . 
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Ce travail a 6th rdalisk dans le cadre de la 

R.C.P. no 138 "Structure et reactivite des 

hdtbrocycles asot& et soufrds 'I. 


