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Abstract : The condensation of several aldehydes with 2-aminothiophenol on silica gel / nitrobenzene or montmorillonite K10 /
nitrobenzene under microwave irradiation afforded 2-arylbenzothiazoles in good yields and high purity.
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En raison de leur intérét biologiquel, la synthése des benzothiazoles substitués en position 2 a fait I'objet de
nombreuses recherches2. Ces composés sont souvent obtenus par condensation de I'orthoaminothiophénol 1 avec
les acides carboxyliques ou leurs dérivés3. Peu de travaux sont consacrés i la synthése des benzothiazoles 3 2
partir des aldéhydes. Ces derniers réagissent avec 1 pour conduire & des benzothiazolines*> qui peuvent étre
oxydées en 3 par voie photochimique’. Le mécanisme de cette photo-oxydation est vraisemblablement radicalaire
avec formation d'un cation radical aminé6. Il est possible d'engendrer ce méme intermédiaire par transfert
d'électrons de 2 vers un accepteur.

Nous nous proposons d'étudier la condensation de 1 avec des aldéhydes en présence du nitrobenzéne
comme accepteur’. Nous avons remarqué que les benzothiazolines 2 formées in situ ( Schéma 1) présentent une
grande stabilité dans le nitrobenzéne a température ambiante, contrairement & ce qui se produit sous irradiation
micro-ondes8 ( 325 W, 8 mn). Ces derniéres activent le processus de transfert d'électrons.
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Les rendements en produits 3 sont nettement influencés par la quantité du nitrobenzéne. Ils sont de l'ordre de
56% quand la quantité utilisée est de 10 ml. Ces constatations indiquent que I'amélioration des rendements
conforte I'hypothése d'une dissociation particlle des paires d'ions radicaux. L'étape conduisant a 3 est
concurrencée par le transfert retour qui diminuerait les rendements?. Nous avons donc envisagé d'utiliser un
oxyde métallique qui est susceptible de défavoriser le transfert retour par interactions spécifiques. Nous
rapportons a présent les résultats obtenus avec la silice et avec la montmorillonite K10 (tableau 1).

Lorsque la silice est introduite dans le milieu réactionnell0, nous constatons une amélioration des
rendements. Ils sont bien meilleurs en présence de la montmorillonite. Dans ce demnier cas, les résultats peuvent
étre attribués 2 'effet synergique de I'accumulation des charges sur les feuillets de l'argile et des molécules d'cau
présentes entre ceux-ci. D'une part, le champ électrique résultant de I'accumulation des charges facilite le transfert
d'électrons!! et d'autre part, les molécules d'eau empéchent le transfert retour!2.
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Tableau 1 : Résultats de la condensation de I'orthoaminothiophénol et des aldéhydes.

) Rendement (%)
Produits R Siliceb Montmorilionite K10
3a CgHs 70 L2]
3b 4-CH3CeHy 67 90
3¢ FCH30CgH4 61 85
3d 3,4,5-(CH30)3CeH2 72 9?2
3e 2HOCGH, 66 88
31 2-CiCgH, 70 91
3g 2-CICgHy 75 92
3h TNO,CeHy 78 98
3i 2-furanyl 72 96
3j 2-pyridyl 74 94

2 Rendement en produit isolé. b puissance 325 W, durée 8 mn. € Puissance 325 W, durée 5 mn.

Le transfert d'électrons, bien que nous ne l'ayons pas mis en évidence, engendre le cation radical 4 (Schéma
2 ). L'atome d'hydrogéne de N-H dans 4 a un caractere plus acide!3. L'attaque ultérieure du radical nitroxyle,
agissant comme base, conduit alors a I'intermédiaire 5 qui évolue vers le benzothiazole 3 par perte de H-.

H H .
N N N
@[ >—R + PhNO, —» >—-R+ PhNO;™® — o Ej[ >_R 3
s S S
2 4 5
Schéma 2

Conclusion : Les benzothiazoles 314 sont obtenus avec de bons rendements dans des temps de réaction trés
courts. Les conditions expérimentales, simples et faciles & mettre en oeuvre, rendent cette méthode avantageuse
par rapport aux méthodes classiques.
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