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, 
Resum&Le comportement photochimique des douze phtnyl mtthyl thiazoles et isothiazoles 
isomi?res est identique B celui trouvC pour les compods non m&hylCs. Ainsi, par rtactivitk 
dkroissante nous avons: phknyl-2 thiazole ou phtnyl-S isothiazole > phknyl-5 isothiazde ou phtnyl-3 
isothiazole>phknyl-4 thiazole ou phknyl-4 isothiazole. Ces deux demiers composts ne s’isomtrisent 
que t&s faiblement. 

La presque totalit des produits r&ran&s (95%) peuvent s’expliquer en faisant appel, soit g un 
mtcanisme par isomkrie de valence avec passage par des interm&Gires bicycliques dans lesquels le 
groupement phknyle est conjug& avec le cycle, soit encore par un mtcanisme analogue B celui 
propod par Kellogg, en s&e thiophtnique, en considtrant une rotation de It?@ dans les liaisons adja- 
centes au so&e. 

Ces r6sultats ont, en outre, permis de contirmer I’action sklective de l’iode sur ces isom&isations. 

Abstract-The photochemical behaviour of twelve phenylmethylthiazole isomers is identical to that of 
non-methylated products. Thus, in order of decreasing reactivity we have: 2-phenylthiazole or 5- 
phenylisothiazole > 5-phenylthiazole or 3-phenylisothiazole > ephenylthiazole or Cphenyliso- 
thiazole. The two latter undergo photoisomerkation only to a slight extent. 

Most of the reananged compounds (95%) are formed either by a valence bond isomerization 
mechanism via bicyclic intermediates where the phenyl group is conjugated to the cycle, or by the 
Kellogg mechanism, through a 180” rotation around the bonds adjacent to the sulphur atom. 

These results have furthermore allowed us to co&m the selective action of iodine in these isomer- 
ization reactions. 

Depuis quelques am&s, de nombreux travaux ont 
6t6 consacr& A la photo-isom&isation des 
h&&cycles pentagonaux.2 En strie thiazolique et 
isothiazolique, on peut titer les travaux de Catteau, 
Lablache-Combier et Pallet’ sur l’isomkrisation de 
I’isothiazole et des m&hylisothiazoles, ceux de 
Ohashi, Iio et Yonezawa’ sur le rkarrangement des 
phCnylisothiazoles, de Cooper et Wasserman’ sur le 
diphtnyl-4,5 mkthyl-2 thiazole et de Kojima et 
h4aeda6 sur les diphknylthiazoles. 

Enfin. une centaine de photo-isom&res r&&ant 
de l’isom6risation photochimique d’aryl-2 Theo- 
les,’ d’aryl-5 isothiazoles~ d’aryl-5 thiazoles.9 et 
d’aryl-4 m&.hyl-3 isothiaz.oles8 ont rkemment pu 
&re ident&% au tours de rtactions de photolyse 

“Ce &moire est d&Ii6 a Monsieur le Professeur Dr 
Henrich Helhnann, 1 I’occasion de son soixanti&ne anni- 
versaire. 

d’halogkno thiazoles et isothiazoles dans les subs- 
trats aromatiques. 

Difkents m6canismes ont &k propods pour ex- 
pliquer ces transpositions photochimiques. L.es 
deux mkanismes le plus souvent Cvoquks sont un 
mtcanisme avec passage par un intermtiiaire 
zwitkkionique’” et un mkanisme par isomkie de 
valence.” 

Les rksultats encourageants de notre prkckdente 
Ctude’ nous ont conduit B ktudier plus en d&ail le 
photorkurangement des douze ph6nyl n&thy1 
thiazoles et isothkuoles isomkres (cf ScMma 1). 

L’Ctude de ces compos& est intkressante car tou- 
tes les positions des cycles thkolique et isothim 
lique se trouvent difT&enci&s. ce qui facilite gran- 
dement une ttude de mkanisme. 

Les solutions des compods thiazolique et iso- 
thiazolique ont 6th irradikes dans le benzi?ne (c = 
lo-%), en l’absence et en prCsence d’iode, avec des 
lampes haute pression A vapeur de mercure. Les 
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durees d’irradiation etaient de 24 h avec une lampe 
PQ 150 W et de 30 mn. avec une lampe SP 500 W. 
L’identitkation des photo-isomkres a CtC reahsCe 
par comparakon des caracteristiques chromatogra- 
phiques et des spectres de masse, avec ceux des 
echantihons temoins prepares par synthese 
univoque. 

Dans tous nos melanges reactionnels, nous avons 
mis en evidence la presence de dihydrobiphenyle et 
de biphenyle provenant de photolyse du benzene. 

RESULTATS 

Examinons successivement les photo-isomeres 
obtenus par irradiation de ces composes. 

Dans le Tableau 1, nous avons represent6 les 
rtsultats obtenus avec le phenyl-2 methyl-4 thiazole 
1 et le phenyl-5 methyl-3 isothiazole 11. La photo- 
lyse. du premier conduit a I’obtention de deux 
photoisomtres principaux: le phCnyl-4 methyl-2 
thiazole 3 et le phtnyl-3 methyl-5 isothiazole 8. 

Les proportions relatives de ces photoisomtres 
sont trbs variables suivant les conditions 
experimentales et le type de lampe utiliske. 

Ces rtsuhats sont compatibles avec ceux obtenus 
precMemment pour le phtnyl-2 thiazole qui don- 
nait principalement le phenyl-4 thiazole et le 
phenyl-3 isothiazole (accompagnt de t&s faible 
quantitt de phtnyl-5 isothiazole). 11s sont 
Cgalement conformes a ceux obtenus par Kojima et 
Maeda6 ’ avec le diphenyl-2,4 thiazole qui 
s’isomerise en diphenyl-3,5 isothiazole. 

D’autre part, une etude cinetique de la reaction 
de transposition du phenyl-2 thiazole a permis de 
montrer que le phenyl-3 isothiazole et le phenyl-4 
thiazole ttaient des produits de premiere 
g6n6ration.‘o 

Le phtnyl-5 methyl-3 isothiazole conduit aux 
memes photo-isombres que le phenyl-2 methyl-4 
thiazole dans des proportions relatives et des ren- 

dements sensiblement identiques. II semble done 
que ces deux composes doivent passer par un 
intermtdiaire rtactionnel commun qui sera 
examine plus loin. 

Comme pr&Ademment, ces resuhats sont 
compatibles d’une part avec ceux obtenus avec le 
phenyl-5 isothiazole qui conduit au phCnyl-4 thiazo- 
le et au phenyl-3 isothiazole- et d’autre part, avec 
ceux obtenus lors de la transposition du diphenyl- 
3,5 isothiazole en diphenyl-2,4 thiazole.’ 

Dans le Tableau 2, nous avons rbuni les photo- 
isomeres resultant de la photolyse du phenyl-2 
methyl-5 thiazole, du phtnyl-2 deutero-5 thiazole et 
du phtnyl-5 methyl-4 isothiazole. Le phenyl-2 
methyl-5 thiazole et le phenyl-5 methyl-4 isothia- 
zole conduisent aux memes photo-isomeres. Darts 
ceux-ci, la position du groupement phenyle est 
identique a celle observee precedemment dans le 
cas du phenyl-2 methyl-4 thiazole et dans celui du 
phenyl-5 methyl-3 isothiazole, mais la position du 
groupement methyle est inverde. 

Dans le Tableau 3, nous avons rassemble les 
resuhats obtenus avec le phenyl-5 methyl-2 thiazole 
et le phtnyl-5 methyl4 thiazole. Ces deux 
composes conduisent principalement au phCnyl-4 
methyl-3 isothiazole accompagnt de faibles 
quantites de phtnyl-4 methyl/5 isothiazole et de 
plusieurs autres photo-isomtres dont le phtnyl-4 
methyl-2 thiazole et le phbnyl-3 methyl-5 isothia- 
zole dans les deux cas. 

Si Ton considtre le cas du phenyl-5 methyl-2 thia- 
zole. la presence d’iode augmente le pourcentage en 
phenyl-4 methyl-5 isothiazole, d’autre part, sa vi- 
tesse d’isomerisation est plus grande que celle de 
son isomer-e methyl& en C-4. 

Sur le Tableau 4 figment les resuhats relatifs au 
photorearrangement du phenyl-3 methyl-4 isothia- 
zole et a celui du phenyl-3 methyl-5 isothiazole. Le 
premier de ces isothiazoles donne un melange 



Tableau I.* Photoisomtrisation du phknyl-2 mCthyl-4 thiazole et du phknyl-5 methyl-3 isothiazole. 

Produits de 
depart Additif Photoisomeres Lampe A% B% 

Hc.--ph 
phJfH’ ’ ,,Yo 

phQcH 
3 

- 

12 5.0 
64.0 
95.0 

1.0 4.0 PQ 150 22 - 
PQ 150 24 - 

C”, 

Ph - 
12 

HC_--ph 

Ph 

OCH phi$“’ 

Ph 

1 i 

24.6 647 traces traces PQ I50 20 IO.8 
4.0 %.O PQ 150 24 36 

r 
8 

*Dans les Tableaux I g 5, A (o/c) et B(%) repkentent respectivement les rendements en photo-isomkres et les rcndements en produit de depart 
n’ayant pas rkagi. 
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Tableau 3. Photoisomtrisation du phtnyl-5 methyl-2 thiazole et du phknyl-5 mtthyl-4 thiazole. 

Produits de 
dtifi Additif Photoisomeres Lmpe A% B% 

H .lzPh , - 
I, 45.5 19.5 8.0 

X = phbnyl-4 methyl-2 thiazole (IO g 16%). phknyl-3 methyl-5 
(I & 2%) Produit non identifik (10 & 20%) 

X 

PQ 150 42 - 
PQ 150 45 - 

isothiazole 

Y 

89.0 8.0 SP 500 24 26 
85 4.3 SP 500 27 23 

Y = Phtnyl-4 methyl-5 thiazole (6%). phknyl-4 methyl-2 thiazole (5 k %) 
phknyl-3 methyl-5 isothiazole (0.4%). 

r 
Q 

V 
z 
f 
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P 
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complexe de photo-isomeres parmi lesquels le 
phenyl-4 methyl-5 thiazole est preponderant, tandis 
que le second ne se transpose pratiquement pas. 

Dans le Tableau 5 nous avons r-assemble les 
resultats obtenus avec le phenyl-4 methyl-2 thiazo- 
le, le phCnyl-4 methyl-5 thiazole, le phenyl-4 
methyl-3 isothiazole et le phenyl-4 methyl-5 isothia- 
zole. 

Dune facon gen&le, nous constatons que le 
comportement photochimique des phdnyl methyl 
thiazoles et isothiazoles est t&s semblable a celui 
des phtnyl thiazoles et isothiazoles isomtres. 

Confrontation de ces difflrents mtcanismes avec les 
re’sultats exptkimentaux 

Dans le Tableau 6, les photo-isomtres rtellement 
observt% sont marques dune asdrisque, les princi- 
paux sont soulignes. 

Nous allons confronter successivement les 
photo-isomeres trouvts experimentalement avec 
ceux pouvant r&her des quatre mtcanismes 
envisages prec&Iemment.’ 

(a) Mkcanisme de contraction-expansion de cycle 
(Schtmas 2 et 3). Dans ce mecanisme, nous ne 
considererons que les ruptures des liaisons II2 et 1 I.J 
les plus probables selon les calculs thtoriques.’ 

Dans le Schema 2, la rupture du cycle thiazolique 
suivant la liaison h2 conduit aux thiocttones A qui 
par refermeture du cycle donnent soit l’isothiazole. 
soit le thiazole de depart. Si l’on fait intervenir 
comme I’a fait Schmid*’ des transpositions sigma- 
tropiques, on obtient par permutations des atomes 
N, C-(X) et C(-Y), les nouvelles thiocetones B et C 
qui redonnent les thiazoles et isothiazoles corres- 
pondants. 

La rupture suivant la liaison llJ conduit aux 
thiocetones D, puis E et F par permutation des ato- 
mes N, C-(Y) et C-(Z). Ces demieres, apres recycli- 
sations conduisent aux thiazoles et isothiazoles cor- 
respondants. 

Dans le cas de l’isothiazole (cf Schema 3), la 
rupture suivant la liaison h2 conduit aux m&mes 
rtsultats que prtcedemment pour le thiazole, alors 
que la rupture suivant la liaison II, conduit aux 
thiocetones G, H et I qui aprts refermeture du cycle 
donnent les thiazoles et isothiazoles correspon- 
dants. 

Nous constatons que ce mtcanisme n’explique 
pas la formation des photo-isomtres suivants: (a) le 
phenyl-3 methyl-5 isothiazole dans le cas du 
phtnyl-2 methyl-4 thiazole; (b) le phtnyl-3 methyl-4 
isothiazole dans le cas du phtnyl-2 methyl-5 thiazo- 
le; (c) le pMnyl-4 methyl-3 isothiazole dans le cas 
du phtnyl-5 methyl-2 thiazole; (d) le phCnyl-4 
methyl-5 isothiazole dans le cas du phtnyl-5 
methyl-4 thiazole; (e) le phenyl-4 methyl-2 thiazole 
dans le cas du phenyl-5 methyl-3 isothiazole; et (f) 
le phCnyl-4 methyl-5 thiazole dans le cas du 
phenyl-5 methyl4 isothiazole. 

Ces observations jointes a celles que nous avions 
faites precedemment (pas de formation de N-alkyl 
pyrazoles ou imidazoles par irradiation dans des 
amines, formation du cycle azirine defavorisbe par 
rapport a celle du cycle B 4 chainons) nous condui- 
sent a rejeter 1’Cventualitb d’un tel mecanisme. 

De plus, l’absence d’influence de la polarite des 
solvants sur cette reaction de photo-isomerisation” 
nous amtne a repousser aussi ce mecanisme. 

(b) Mkanisme avec formation de zwitterions 
(Schkma 4). Certains photo-isomeres restent 
inexpliques par ce mecanisme: (a) phenyl-3 
methyl-5 isothiazole dans le cas du phenyl-2 
methyl-4 thiazole; (b) phenyl-3 methyl-4 isothiazole 
dans le cas du phenyl-2 methyl-5 thiazole; (c) 
phtnyl-4 methyl-3 isothiazole dans le cas du 
phenyl-5 methyl-2 thiazole; (d) phCnyl-4 methyl-5 
isothiazole dans le cas du phenyl-5 methyl-4 thiazo- 
le; (e) phenyl-4 methyl-3 isothiazole dans le cas du 
phenyl-3 methyl-4 isothiazole; (f) phenyl-4 methyl- 
2 thiazole dans le cas du phenyl-5 methyl-3 isothia- 
zole; (g) phenyl-4 methyl-5 thiazole dans le cas du 
phenyl-5 methyl-4 isothiazole. 

(c) Mtkanisme avec torsion des liaisons Schimas 
5 et 6). Ce mecanisme propose par Kellogg’* en 
strie thiophenique n’explique tgalement pas la for- 
mation de certains composts: (a) phtnyl-4 thiazole 
dans le cas du phtnyl-5 isothiazole; (b) phenyl-3 
methyl-5 isothiazole dans le cas du phenyl-2 
methyl-4 thiazole; (c) phbnyl-3 methyl-4 isothiazole 
dans le cas du phtnyl-2 methyl-5 thiazole; (d) 
phtnyl-4 methyl-3 isothiazole darts le cas du 
phenyl-5 methyl-2 thiazole; (e) phCnyl-4 methyl-5 
isothiazole dans le cas du phtnyl-5 methyl-4 thiazo- 
le; (f) phenyl-4 methyl-2 thiazole dans le cas du 
phtnyl-5 methyl-3 isothiazole; (g) phtnyl4 methyl- 
5 thiazole dans le cas du phenyl-5 methyl-4 isothia- 
zole. 

Cependant, si au lieu de considerer comme l’a 
fait Kellogg,‘* les rotations de toutes les liaisons du 
cycle et uniquement des produits de premiere 
generation, nous ne tenons compte que des rota- 
tions des liaisons adjacentes au soufre pour les pro- 
duits de premiere et de seconde generation, ce 
mecanisme est en accord avec les resultats 
experimentaux (Tableau 7). Dans ce Tableau, les 
photoisomeres trouves experimentalement sont 
marques dune asttrisque et les principaux photo- 
isomeres sont soulignes. 

Ainsi, dans le cas de la photolyse du phtnyl-2 
methyl-4 thiazole (Schema 7), par rotation de la 
liaison S-C2 nous obtenons le phenyl-5 methyl-3 
isothiazole. produit de premiere generation; par ro- 
tation de la liaison S-G nous obtiendrions le 
phenyl-4 methyl-2 thiazole qui est tgalement un 
produit de premiere generation. A partir du 
phenyl-5 methyl-3 isothiazole, en faisant une rota- 
tion de la liaison S-N, nous obtenons le phbnyl-3 
methyl-5 isothiazole. produit de deuxibme 
generation. 
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de cycle. 
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Tableau 6. Confrontation des photo-isombres expkmentaux avec les photo-isomeres pouvant rtsulter 
thtoriquement des mkanismes par isomerie de valence zwitterionique de contraction- expansion de 

cycle et de torsion des liaisons. T = thiazole, IT = isothiazole. 

Sub&at 

Contraction 
Photoisomtres IsomCrie de expansion de Torsions des 
exp&imentaux valence cycle Zwitterions liaisons 

4-2Mc-4T W-3 Me-S IT ‘W-4 Me-2 T 42 Me-5 T *4-3 Me4 IT *@-5 Me-3 IT 
X-C& Q-4 Me-2 T ‘a-3 Me-5 IT @-5 Me-2 T W-5 Me-3 IT *#A Me-2 T 

(o-5 Me-3 IT *45 Me-3 IT *O-4 Me-2 T *@-4 Me-2 T 
Y-CH,. Z=H 43 Me-4 IT 

42 Me-5 T 
D-4 Me-5 T 42 Me-S T Q-5 Me-t T 
O-5 Me-4 T 

W-3 Me-4 IT 
O-4 Me-3 IT 

*@-5 Me-3 IT 
45 Me-4 IT 

‘m-3 Me-4 IT 

@-2 Me-5 T 

X-C& 

Y=H, Z=CH, 

@-3 Me-4 IT W-4 Me-5 T a-2 Me-4 T W-3 Me-5 IT ‘W-5 Me-4 IT 
-Me-5T *@-3 Me-4 IT 45 Me-4T W-5 Me4IT *@-4 Me-5 T 
4-S Me-4 IT lco-5 Me-4 IT ‘W-4 Me-5 T V-4 Me-5 T 42 Me-4 T 
43 Me-5 IT W Me-2 T e-2 Me-4 T e-5 Me-2 T 

@-5 Me-2 T *@-3 Me-5 IT 
W-3 Me-5 IT 
@4 Me-5 IT 

W-5 Me-4 IT 
G-5 Me-3 IT 

W Me-2 T 

X = CH,. 
Y=CJI,, Z=H 

Q-3 Me-5 IT 42 Me-4 T 45 Me-2 T 44 Me-3 IT *G-3 Me-5 IT 
&aces) 45 Me-3 IT @-2 Me-5 T *@-3 Me-5 IT @-2 Me-4 T 

%-3 Me-5 IT G-2 Me-4 T 45 Me-2 T @-5 Me-2 T 
O-5 Me-4 T a-2 Me-4 T WMe-5T 
O-4 Me-5 T Q-4 Me-3 IT 
O-4 Me-3 IT 
O-3 Me-4 IT 

*Q--3 Me-5 IT 
Q-4 Me-5 IT 

O-4 Me-5 T 

X=H, 
Y=C&I,, 

Z=CH, 

Q-3 Me-4 IT Co-2 Me-5 T Q-5 Me-4 T 44 Me-5 IT *D--3 Me-t IT 
@aces) a-5 Me-4 IT O-2 Me-4 T *@-3 Me-4 IT 42 Me-5 T 

*43 Me-4 IT O-2 Me-5 T Q-2 Me-5 T D-5 Me-t T 
Q-5 Me-2 T @-5 Me-4 T G-4 Me-2 T 

. 64 Me-2 T @-4 Me-5 IT 
m-4 Me-5 IT 
a-3 Me-5 IT 

*Q-3 Me-4 IT 
a-4 Me-3 IT 

45 Me-2 T 

X = CH,, 
Y=H, 

‘B-4 Me-3 IT *O-5 Me-l T W Me-2 T O-5 Me-3 IT *@-4 Me-5 IT 
@A Me-5 IT *Q-4 Me-3 IT 4-4 Me-5 T W-4 Me-5 IT *Q-5 Me-4 T 
@-5 Me-4 T *Q-4 Me-5 IT *Q-5 Me-4 T *a-5 Me-4 T *Q-t Me-2 T 
@-4 Me-2 T O-2 Me-4 T *@A Me-2 T 42 Me-5 T 

Z=Cd-L 
43 Me-5 IT O-2 Me-5 T 

a-5 Me-3 IT 
m-5 Me-4 IT 

*@-4 Me-5 IT 
‘a-3 Me-5 IT 

Q-5 Me-3 IT 

45Me-tT !#-l Me-3 IT W-5 Me-2 T W4 Me-5 T a-5 Me-4 IT *w Me-3 
@4 Me-5 II l W Me-5 IT *@A Me-2 T *+t Me-3 IT *O--5 Me-2 ? 

:I!H,. Z-C&I, 
@-5 Me-2 T % Me-3 IT W-5 Me-2 T W-5 Me-2 T *@-4 Me-5 T 
@-4Me-5T 42 Me-5 T *W Me-5 T 42Me-4T 
4-4 Me-2 T O-2 Me-4 T 4-5Me-4IT 
O-3 Me-5 IT 45 Me-4 IT 

45 Me-3 IT 
*W Me-3 IT 
43 Me-4 IT 
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Table 6 (Continued). 

Substrat 

Contraction 
Photoisomtres Isomtrie de expansion de Torsions des 
expkrimentaux valence cycle Zwitterions liaisons 

43 Me-4 IT 

X=GH, 

Y=CH,. Z=H 

@-4 Me-5 T 45 Me-4 IT -3 Me-5 IT (O-2 Me-l T 45 Me-4 IT 
@-4 Me-3 IT *@-4 Me-5 T @-5 Me4 IT *@-4 Me5 T Cp-5 Me-3 IT 
42 Me-5 T W2 Me-5 T *@-4 Me-3 IT *@-3 Me-5 IT *@-3 Me-5 IT 
43 Me-5 IT @-4 Me-5 IT W-4 Me-5 T *@-4 Me-3 IT 
Q-4 Me-2 T Q-5 Me-l IT 42 Me-4 T 

a-2 Me-4 T 
*@-4 Me-2 T 
*W Me-5 T 
@-5 Me-4 T 

(D-3 Me-5 IT 
X=&H, 

Y=H 
Z=CH, 

e-3 Me-4 IT @-5 Me-3 IT *43 Me-4 IT a2 Me-5 T @5 Me-3 IT 
(p-4 Me-2 T W-4 Me-2 T 6-5 Me-4 IT @-5 Me-3 IT *W Me-2 T 
@-2 Me-4 T W-2 Me-4 T @4 Me-5 IT *G--3 Me-4 IT *@-3 Me-l IT 

(traces) D-4 Me-3 IT W-4 Me-2 T @-4 Me-5 IT 
O-5 Me-3 IT 42 Me-5 T 
Q-2 Me-5 T 
D-4 Me-5 T 

*@4 Me-2 T 
(P-5 Me-2 T 

WMe-3IT 

X=CH, 

Y=C& 

Z=H 

G-4 Me-5 IT *@-4 Me-5 IT (D-5 Me-3 IT W4 Me-2 T *@-4 Me-5 IT 
@-4 Me-2 T W-5 Me-4 T ‘G-3 Me-5 IT W-4 Me-5 IT *4-5 Me-4 T 
@-3 Me-5 IT 45 Me-2 T (b-3 Me-4 IT 45 Me-3 IT 45 Me-3 IT 
G-5 Me-4 T 45 Me-4 IT *@-5 Me-4 T @-3 Me-4 IT 

(traces) *Q-4 Me-5 IT *@-4 Me-2 T 
*Q-4 Me-2 T 
42 Me-4 T 

W-5 Me-4 T 
(P-4 Me-5 T 

44 Me-5 IT 

X=H 
Y=C&I, 

Z=CH, 

&4 Me-3 IT *W Me-3 IT 45 Me-4 IT *@-4 Me-5 T *Q-4 Me-3 IT 
(O-4 Me-5 T -5 Me-2 T W-3 Me-4 IT W-4 Me-3 IT *(P-S Me-2 T 
43 Me-4 lT Q-5 Me-4 T 43 Me-5 IT 45 Me-4 IT 45 Me-4 IT 
4-5 Me-2 T @-5 Me-3 IT *D--5 Me-2 T 43 Me-5 IT 

(traces) *W Me-3 IT *D-l Me-5 T 
* *W Me-5 T 

G-2 Me-5 T 
*@-5 Me-2 T 
W Me-2 T 

Q-5 Me-3 IT 

X=CH,, Y=H 

z=CJL 

a-3 Me-5 IT *Q--3 Me-5 IT U4 Me-3 IT 45 Me-2 T *!-P-3 Me-5 IT 
@-4 Me-2 T *Q--2 Me-4 T W Me-5 IT *@-3 Me-5 IT *Q-2 Me-4 T 
42 Me4 T *O-4 Me-2 T 45 Me-4 IT 44 Me-3 IT 4-4 Me-3 IT 
@-3 Me-4 IT W-3 Me-4 IT *@-2 Me-4 T @-5 Me4 IT 

‘m-3 Me-5 IT Q-5 Me-2 T 
@-5 Me-2 T 
G-5 Me-4 T 

*Q-2, Me-4 T 
a-2 Me-5 T 

Q-5 Me-4 IT 

X=H 
Y=CH> 

Z=Cd-L 

43 Me-4 IT 
D-4 Me-5 T 
@2 Me-5 T 
e-3 Me-5 IT 

*D--3 Me-4 IT 
W-2 Me-5 T 
‘WA Me-5 T 

4-4 Me-5 IT 
W Me-3 IT 
a-5 Me-3 IT 

W-3 Me-5 IT 
*Q--3 Me-4 IT 
45 Me-4 T 
@-5 Me-2 T 

W-2 Me-5 T 
D-2 Me-4 T 

Q-5 Me4 T 
‘9-3 Me-4 IT 
W Me-5 IT 

W2 Me-5 T 
W Me-5 IT 
@-5 Me-3 IT 
O-5 Me-4 T 

_!x 
T 
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w N,S - 
- J-Jy + X Z 

Z Y - 
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1‘14- 
X Nxy X 

I, \ Z 

\ 

•t Y 

X 

SCHWA 4. PhotoisomCres prkvus par un mkanisme zwitterionique en strie thiazolique et 
isothiazolique. 

En considCrant les produits de premitre et de se- 
conde gknnbation pour des rotations des liaisons ad- 
jacentes au soufre nous obtenons les m&mes 
photo-isomeres que par un mCcanisme avec 
isomerie de valence. 

(d) hidcanisme avec isomhie de valence 
(Schemas 8 et 9). Pour tous les composes 
photolyds, a l’exception du ,phenyl-3 nAhyl-4 iso- 
thiazole, le mkcanisme avec isomerie de valence 
rend compte des principaux photo-isom&res 

expkrimentaux. Darts le cas du phknyl-3 methyl-4 
isothiazole, il n’explique pas la formation du 
phtnyl-4 m&thy13 isothitiole. Cependant. ce 
ntkanisme est plus satisfaisant que les autres car il 
explique, en moyenne 90% A 95% des photo- 
isomtres trouvCs expkimentalement. Ce sont ceux 
qui proviennent d’intermCdiaiies bicycliques pour 
lesquels le ‘groupement phenyle est-conjugue avec 
le cycle thiazolique ou isothiaaolique. Cela est un 
argument en faveur de ce mecanisme, car aucun 
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X 

SCHhtA 5. 

-2 X-c.+N-, 
'S- Q 

Y 

4 x-c ’ 
‘s.., \ ..,t 
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X-CYNif 

s-c 
'Y 

111 

z_<S 3-x 
C-N 

“\ /’ 
SC-7 

C=N 

Z/ 

111 

z-c -S-N 
$& 

Y' ? 

Photoisom&isation en drie thiezolique selon un mkcanisme de torsion des liaisons. 

des trois autres ne rend compte de la formation 
privil@e de tel ou tel photo-isombre. 

En conclusion, il apparait done qu’aucun des 
quatre m6canismes envisag6s n’est pleinement sa- 
tisfaisant; toutefois le m6canisme avec isomtrie de 
valence est celui qui rend le mieux compte des 
r6sultats exp6rimentaux. Le m6canisme envisa- 
geant la torsion des liaisons adjacentes au soufre 
permet Cgalement d’expliquer lbbtention des prin- 
cipaux photo-isom&res mais pas leurs proportions 
relatives. 

PARTIE -ALE 
Rhctions photolytiques 

LB ph6nyl m&hyl thiazoles et isothiazoles (1 nunole) 
ont Ctt photolysts 24 h sous azote, en prtsence ou non 
d’iode (30 a 40 mg) et en solution benztnique (300 cc). 
avec une lampe PQ 150 W refroidie par une circulation 
d’eau froide. 

Apt% distillation du solvant. Ie mClange brut est 
analyst en chromatographie en phase vapeur, sur deux 
colonnes diff6rentes: lo -rendement de la r&action est 
dCtemtint en utilisant le diph6nyle comme Ctalon inteme. 
Les ccc!Bcients de rtponse mraux des phtnyl mtthyl 
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SCHEMA 6. 

L-S x-c* NN=c/ 
'Z 

S 
,N=C’ 

\c=c/ 
’ ‘x Z 

/” 
z-c,-sT,c 

',C-N 

Y 

Y X Y 

q NI 7 I 
‘S z x Al s z 

Photoisomerisation en skrie isothiazolique selon un mhanisme de torsion des liaisons. 

thiazoles et isothiazoles isomeres par rapport a cet etaIon 
ont et6 trouves sensiblement tgaux sur les deux colonnes 
(K, = 1.9?0.1).“~” 

Le melange est ensuite fraction& en deux ou trois par- 
ties en chromatographie preparative en couche mince et 
chaque fraction est a nouveau analyste en CPV. 

Le couplage CPVISM a tgalement ttt utilisd comme 
moyen d’identification des composes presents darts cha- 
que fraction. Lorsque certains photo-isomeres n’ont pu 
etre stparts en CPV et en CChi, la RMN nous a permis de 
rtsoudre le dosage. 

Un certain nombre d’exp&iences ont ttt rtalistes avec 
une lampe haute pression SP 1100 W a vapeur de mercure. 
Avec cette lampe la quantitt de produit trait& est de 1 
mmole, dans 30 cc de benx&ne, pendant une heure et 
demie. 

Etudes onolytiques 
Chromatographie en phase gazeuse. Toutes les analyses 

chromatographiques en phase gazeuse ont CtC rtahsees 
sur un appareil Aerograph Hi-Pi. modble 600 C a ionisa- 
tion de flamme et sur un appareil Intersmat ICC 15 a 
ionisation de flamme couplt avec un inttgrateur Vidar- 
Autolab. 

Les catactkistiques chromatographiques (a. et I) des 
douze isom&res s&t tassemblts darts le Tableau 8. 

Les caracttristiques des colonnes utiliskes (en acier 
inox de I”) sont les suivantes: (a) Apitzon L a 10% sur 
chromosorb W, AW DMCS 60-80 impr6gnt de 3% de 
potasse. longueur 2 m. gaz vecteur: htmixaf (20 cm’lmin), 
pression d’entr6e P. = 1.8 kg/cm’. temperature du four 
1~22OY!, nombre de plateaux thcoriques au m&e Nb = 
1000 (calcult sur le diphtnyle B 210°C); et (b) Carbowax 
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phbnyl-2 mdthyld thiazole 

,,is;’ 

In 

/ 

*\ 1 
-c-s 

c*3-c,N=C/ 

I 

H Ph 

-Lc’ 
CH,--C+ 

N-S’ 

phtnyl-5 mtthyl-3 isothiazole 

I 
Ph 

-h=N 
H--C% 

c-s’ 

CH,’ 

phbnyl-3 mtthyl-5 isothiazole 

Ph’ H 
\ 

phbnyl-4 mkthyl-2 thiazole 

m 

I 

CH, 

Ph-CrN-T 

*F=“\CH 
3 

phtnyl-3 m&hyl-5 isothiazole 

SCHkMMA 7. Photoisombres rksultant du phknyl-2 rnkthyl-4 thiazole selon un mkcanisme de torsion des 
liaisons adjacentes au soufre (premiere et seconde g&kation). 
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SCHEMA 8. MCcanisme par isomtrie de valence avec passage par un interm&Iiaire diradicalaire. 

SCHEMA 9. Rtcapitulatif des photoisom&es obtenus par un mCcanisme d’isombie de valence. 

4ooo ?I 5% sur chromosorb G, AW DMCS 80/100 de 3 m de 
long, pression d’entrke d’hbmixal P. = 2 kg/cm’, dCbit de 
sortie 15 cm’/min, temp&ature du four: l!XL2oo”c. 

Chromotogrnphie en couche mince. Tous les melanges 
rkactionnels ont ttC analys6s en chromatographie en cou- 
the mince, selon le proc4dt de Stahl” (technique verticale 
ascendante) avec des plaques de 20 x 20 cm, dCvelopptes 
dans une cuve rectangulaire en atmosphkre non sat&e 
(appareillage Desaga). 

En analytique, on a utilid des couches de silicagel 
Merck HF,,,, de 0.25 mm d’bpaisseur, activ6e.s 1 h & 
I WC, avec benzi?ne comme &ant. 

En prbparatif, les couches de silicagel Merck PF2,1+)(H 
ont ttt activ&s 2 h g 110°C. Apres tlution avec le 
bentine, les bandes ont tti dClimit6es en lumitre UV & 
254 nm (aver une lampe Desaga-Uvis) et s&pa&s & I’aide 
d’une spatule. Les diffkrentes fractions sont ensuite ex- 
traites & I’ac&one. 

Les RF des phtnyl m6thyl thiazoles et isothiazoles sent 
rassemblts dans le Tableau 8. 

CPVICCM Un certain nombre d’exptriences ont ttt 
r&lis&es en couplant un chromatographe Intersmat IGC 
I2 aver un appareil Camag-Diochrom. Les solutts 
6mergeant de la colonne chromatographique sent recueil- 
lis directement sur la plaque et tlu~?s comme 

prtu!demment. Nous remercions Mme G. Vemin pour sa 
collaboration lors de ce.tte Ctude. 

Spectrom&ie de masse. Les spectres de masse. des 
phtnyl n&thy1 thiazoles et isothiazoles ont CtC obtenus sur 
un appareil Varian Mat 111 (courant d’bmission 270 A. 
tnergie 80 eV. tension d’acctltration 820 V. temperature 
220°C) coup16 ave.c un chromatographe Varian Aerograph 
modble 1400 (colonne Silicone SE 30 B 3% sur Varaport 
100-120 de 1.50 m de long). 

Nous avons enregisti les spectres de masse de nos pro- 
duits sur cct appareil. car nous avons souvent utilid la 
technique de couplage CPV/SM pour I’identilication des 
photo-ison&es. Les spectres r&h&s ont et& obtenus sur 
la table tracante d’un ordinateur IBM 1130 en utilisant le 
programnwRONJ mis au point par J. Julien, en collabora- 
tion avec le centre de Calcul de St-JCr&ne. Nous ne nous 
ttendrons pas sur I’interpr&at.ion de ces spectres. ceux-ci 
ayant &jS fait I’objet de plusieurs Ctudes.‘~” Nous re- 
mercions Mme CharIot du Centre CG/SM de l’Universit6 
de Prdvencc de sPtre charg6e de l’enregistrement des 
spectres de masse. 

Rtsonnnce magnhique nuclcaire. Tous les spectres ont 
tt6 enregistr& sur un appareil Varian HA 100 dans le 
CDCL comme solvant pour les phtnyl methyl thiazoles et 
dans le CCL pour les phtnyl mCthyl isothiazoles. Dans le 
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Tableau 7 

PhCnyl-2 methyl-4 thiazole Phenyl-5 methyl-3 isoth.* PhCnyl-3 methyl-5 isoth.* 
PhCnyl-4 methyl-2 thiazole* 

PhCnyl-2 methyl-5 thiazole PhCnyl-5 mCthyl-4 isoth.* PhCnyl-3 mCthyl-4 isoth.* 
PhCnyl-4 methyl-5 thiazole* 

PhCnyld methyl-2 thiazole PhCnyl-3 methyl-5 isoth.+ Phenyl-5 methyl-3 isoth. 
PhCnyl-2 methyl-4 thiazole 

Phenyl-4 mtthyl-5 thiazole PhCnyl-3 methyl-4 isoth.+ PhCnyl-5 methyl4 isoth. 
Phenyl-2 methyl-5 thiazole 

Phbnyl-5 methyl-2 thiazole PhCnyl-4 methyl-5 isoth.’ Ph6nyl-4 mtthyl-3 isoth.* 
PhCnyl-5 methyl-4 thiazole* 

Phenyl-5 methyl-4 thiazole Phenyl-4 methyl-3 isoth.* PhCnyl-4 methyl-5 isoth.* 
PhCnyl-5 methyl-2 thiazole+ 

PhCnyl-3 methyl-4 isoth. Phenyl-5 methyl-l isoth. PhCnyl-2 methyl-5 th.* 
Phtnvl-4 methvl-5 thiazole* 

PhCnyl-3 methyl-5 isoth. PhCnyl-5 methyl-3 isoth. Phtnyl-2 methyl4 th.* 
Phtnyl-4 methyl-2 thiazole* 

PhCnyl-4 methyl-3 isoth. PhCnyl-4 methyl-5 isoth.* Phtnyl-5 methyl-2 th. 
PhCnyl-5 methyl-4 thiazole 

Phenyl-4 methyl-5 isoth. Phtnyl-4 methyl-3 isoth.* Phenyl-5 methyl-4 th. 
PhCnyl-5 methyl-2 thiazole 

Phtnyl-5 methyl-3 isoth. Phtnyl-3 methyl-5 isoth.* Phtnyl-4 methyl-2 th.* 
Phenyl-2 methyl-4 thiazole* 

Phtnyl-5 methyl-4 isoth. PhCnyl-3 methyl-4 isoth.* Phenyl-4 methyl-5 th.* 
PhCnyl-2 methyl-5 thiazole* 

Tableau 8. Caracteristiques chromatographiques des phenyl methyl thia- 
zoles et isothiazoles isombres. 

Composes 

C.P.V. a 190°C a C.C.M. b 
Ap.L. Carb. 4000 R,. 

a, I Q. (1) (2) 

Phenyl-2 methyl-4 thiazole 
PhCnyl-2 methyl-3 thiazole 
PhCnyl-4 methyl-2 thiazole 
Phtnyl-4 methyl-5 thiazole 
PhCnyl-5 methyl-2 thiazole 
Phtnyl-5 methyl-4 thiazole 

I.67 I590 
2.1 1610 
I .88 1620 
I .75 1610 
I.9 1630 
I.42 1540 

PhCnyl-3 mCthyl-4 isothiazole I.75 1610 
PhCnyl-3 m&hyl-5 isothiazole 2.3 1650 
Phenyl-4 m&hyl-3 isothiazole I.4 1537 
PhCnyl4 mkthyl-5 isothiazole I.61 1580 
Phknyl-5 mtthyl-3 isothiazole I .85 1605 
Phenyl-5 mtthyl-4 isothiazole I .61 1580 

1.95 0.30 O-18 
2-4 0.28 0.17 
2.45 0.40 O-26 
2.65 0.23 O-15 
2.35 0.10 o-08 
I .82 0.13 0.10 

2.6 040 0.30 
3.05 0.55 0.43 
1.87 0.36 0.25 
2.25 0.45 0.33 
2.4 0.38 0.27 
2.05 0.32 0.20 

a o, = volume de retention relatif au diphenyle 
I = Indices de Kovats.““’ 

b (I) Rp test = 0.1 I, 0.20, 0.52. 
(2) RF test = 0.08, 0.12, 0.45. 
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Tableau 9. Caracttristiques de RMN des phenyl methyl thiazoles et isothiazoles isomeres. 

a h 

Thiazole Appareil Position 2 Position 4 Position 5 
Couplage 
(en CPSJ 

a-2 Me-4 HA100 ~ 
I 

a = 7,75-7.95 
b+c=7.18740 

Me = 2.45 H = 6.73 JH ,_(CH), = 1.10 

0-2 Me-5 HA100 ~ 
7.35-7.8 H = 7.39 Me = 2.315 Jw_(CH), = 1.20 

0-4 Me-2 HA 100 Me = 2.67 
@ 

a = 7.75-790 H = 7.19 
b + c = 7.24-748 

@4 Me-5 HA 100 H = 8.58 a = 7.55-7.70 Me = 
0 

2.50 
b+c=7.18-748 

O-5 Me-2 HA 100 Me = 2.74 H = 7.82 
0 

a-5 Me-4 HA 100 H=868 Me = 2.49 
@ 

Isothiazole Appareil Position 3 Position 4 Position 5 
Couplage 
en CPS 

0-3 Me4 a = 790-8~30 
-760 

Me = 2-37 H = 8.30 

0-3 Me-5 HA100 H = 
Q, 7.20-790 

7.17 Me = 2.50 
J,,..-fCH), = 1.1 

a-4 Me-3 HA 100 Me=240 ~ H = 8.3 

a-4 Me-5 HA 100 H = 8.27 Me = 246 

m-5 Me-3 HA 100 Me = 2.42 H = 7.02 
Q, 7.20-7.55 

a-5 Me-4 HA 100 H =8.15 Me = 2.32 
@ 7.22-740 

Tableau 9, les deplacements chimiques sont donnes en 
ppm par rapport au tttramCthylsiJane et les constantes de 
couplage en cps. Les spectres RMN des composes isolts 
par CCM prdparative ont CtC enregistrks sur un appareil A 
60, en tube cap&ire, dans le CCL addition& B 5% de 
TMS. Nous remercions Mile J. Berger et M. Archavlis qui 
se sont charges de l’enregistrement de nos spectres de 
RMN. 

SynthLses 
La synthbse de la plupart des composes cites dans ce 

mtmoire ont CtC d&its prtckdemment; phtnyl methyl 
thiazoles isomeres,‘” methyl-3 phtnyl-5 et phenyl-3 
methyl-5 isothiazoles,“~” pMnyl-4 m&hylJ isothiazole.sb 

Les autres composes ont ttC pr6pak de la facon sui- 
vante. 

Phknyl-3 m6thyl-4 isofhiazole. 11 a ete prepare par 

Tetra Vol. M. No. 7-G 




