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INTRODUCTION
PHOTOISOMERISATIONS DE COMPOSES

HETEROAROMATIQUES A CINQ CHAINONS

-=0000000=-

Lorsqu'une molécule, par absorption d'énergie lumineuse, est amenée 3 un
niveau électroniquement excité, elle peut se désactiver de plusieurs fagons :

- Par des transitions radiatives qui sont de deux types :

. Une émission de fluorescence qui a pour origine, (en solution)
1'état singulet Sé .

. Une émission de phosphorescence qui a pour origine 1'état
triplet T} .

Le diagramme de JABLONSKI résume ces transitions (fig.l).

- Dans la plupart des cas, la somme des rendements quantiques (o)
de fluorescence et de phosphorescence est inférieure a3 1. Une partie de 1'éner-
gie absorbée est donc transformée en énergie non radiative. Le mécanisme de cette
transformation est un des grands problémes de la photochimie (1).

Dans le cas des molécules aromatiques, une des voies de transitions non
radiatives est 1'isomérisation (2).

Le diagramme 2 rend compte de 1'isomérisation : (A) est 1'état fondamen-
tal, (B) 1'état excité. La transition (A) - (B) est d'autant plus difficile que
la différence énergétique est grande (3).

Pour certains dérivés aromatiques, 1'état excité (B) conduit & un isomére
(C), non excité, non aromatique, thermodynamiquement peu stable.

Par réaromatisation (C ) donnerait soit le produit de départ, soit un iso-
mére de celui-ci ; i1 jouerait donc le rdle d'intermédiaire.

=~

Dans le cas du benzéne, on est parvenu & mettre en évidence les formes
intermédiaires correspondantes a (C).

A partir du tri-t.but-1,2,4, benzéne (4) on a isolé : un benzéne de Dewar,
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un benzvaléne et un prismane (provenant de 1'irradiation du benzéne de Dewar)

(fig. 3).
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Dans le cas des composés hétéroaromatiques a cing chainons, peu d'inter-
médiaires ont été isolés (5).

En ce qui concerne 1'isothiazole rien n'avait &té fait quand a débuté ce
travail.

VAN TAMELEN et WHITESIDES (6) ont mis en &vidence, comme intermédiaire
du photoréarrangement du di-t.but-2,5-furanne en di-t.but-2,4-furanne, une cy-
clopropényl cétone (fig. 4).

+
NS
C=C=C
AL “H
I
FIGURE 4 °

Les irradiations directes ou photosensibilisées par le mercure de dérivés
mono et di-méthylés du furanne, du furfural, du vinyl 2 furanne (7) (8) (9) con-
firment la structure de cet intermédiaire.

=

Le thiophéne a un comportement similaire & celui du furanne.

Le premier mécanisme, proposé par WYNBERG pour expliquer le photoréarran-
gement du phényl-2-thiophéne en phényl-3-thiophéne (10) était analogue a celui
proposé pour les isomérisations du benzéne. (fig. 5).

FIGURE 5
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Les irradiations d'arylthiophénes et de diphénylthiophénes (11), de deu-
térophénylthiophénes (12) et de méthyl-phénylthiophénes (13) 1'ont amené & propo-
ser un mécanisme faisant intervenir 1'interaction des orbitales 3d du soufre avec
les carbones C2 et C3 (fig. 6).

Le mécanisme de contraction puis d'expansion du cycle, avec comme inter-
médiaire une thiocétone ou un thioaldéhyde, non admis par WYNBERG, est cependant
fortement étayé par 1'obtention de N propyl-pyrroles lors de 1'irradiation dans 1la
propylamine, de N cyclohexyl-pyrroles lors de 1'irradiation dans la cyclohexyla-

mine (14). Ces mémes pyrroles ont été obtenus &
irradiés dans les mémes conditions (15).

partir de furannes correspondants,

Un intermédiaire aziridine a été isolé par ULLMAN et SINGH, Tors de 1'ir-
radiation des dianyl 3,5 isoxazoles (16) fig. 7).

he 25374 N
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FIGURE 7




Toutefois le photoréarrangement du diphényl 2,5 oxazole n'a pas permis
d'isoler un intermédiaire semblable (17) (fig.. -8).

b9
Be.nze\.ne
o EH’\ano‘
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FIGURE 8

Les photoisomérisations des pyrazoles en imidazoles et des indazoles en
benzimidazoles peuvents%xpliquer par ce méme mécanisme de contraction-expansion
du cycle (18) (19) (20) (fig. 9).

Deux mécanismes peuvent expliquer les photoréarrangements des phénylthia-
zoles (21) :

un faisant intervenir un intermédiaire bicyclique du type benzvalé-
ne,un autre faisant intervenir un zwitterion du type cation sulphonium tricycli-

que (fig. 10).
L'intermédiaire bicyclique est é&galement avancé par VERNIN, DOU et METZGER

dans leurs études sur les aryl 2 thiazoles (22).

Enfin, récemment HIRAOKA par irradiation de N-méthyl, cyano 2 pyrrole
a isolé un intermédiaire de ce type (pyrrole type Dewar) (23) (fig.l1).
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Ficure 11

Nous avons entrepris 1'étude photochimique de 1'isothiazole afin de com-
parer son comportement & celui du thiophéne et du furanne, et & celui de 1'iso-
xazole. '
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ISOTHIAZOLES
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PREPARATION :

Au début de ce travail, les isothiazoles n'étaient pas commercia]isésf
L'isothiazole a &té synthétisé suivant l1a méthode de WILLE (24) modifiée par
RAAP (25).

Le propynal, obtenu par oxydation chromique de 1'alcool propargylique (26),
additionne le thiosulfate de sodium.

Le cis-sodium-2-thiosulfate-3-propénal obtenu est cyclisé en isothiazole
par 1'ammoniac liquide (fig. 12).

O
C / H® /4
HC=C- CH, OH ek > HCEC‘C/\H
.8
o Na. S, O N._~ H
HC=C-C7 = > '/C"'C\
0O s Na
N a7
u(Si\
0 OH
H H NHy liquide
/ N
H /
S

FIGURE 12




IDENTIFICATION :

L'isothiazole synthétisé et les 3 méthylisothiazoles commercia]isés(*),
aprés distillation ont été identifiés par leur spectre de résonance magnétique

nucléaire (**).

Les valeurs des glissements chimiques et des constantes de couplage données
dans le tableau 13 sont en accord avec celles données dans la littérature (27).

SPECTRES U.V. :

1° - Dans le dioxane :

Les bandes d'absorption sont trés larges, les maxima peu précis.

2° - Dans la propylamine :

On observe un déplacement des bandes d‘'absorption vers les grandes lon-
gueurs d'onde (effet bathochrome di a 1'augmentation de polarité du solvant) et
un affinement de ces bandes.

Les 3 dérivés présentent approximativement le méme maximum d'absorption.

Isothiazole ; A max ; log ¢
. méthyl 3 isothiazole  : 2535 A 3,70
: : o :
: méthyl 4 isothiazole : 2540 A 3,78
. méthyl 5 isothiazole  : 2545 A : 3,84

% Solutions a 4.10-3 g/1 dans Ta propylamine. .

On note également par rapport au dioxane, une diminution de 1'absorption
beaucoup plus prononcée pour le méthyl 5 isothiazole, et surtout le méthyl 3 iso-
thiazole que pour le méthyl 4 isothiazole.

(%)  RAYLO CHEMICALS LIMITED 8045 Argyll Road Edmonton, 82, ALBERTA, CANADA.

(**)_ Les spectres R.M.N. ont été pris dans CC14, référence interne T.M.S. sur
appareil VARIAN A-60-A 3 60 MHz.



GLISSEMENT CHIMIQUE

CONSTANTES DE COUPLAGE

CH

J

B3 B (4) B (s) 3 T3 Tus 35
T ——
H4 3.H Singulet Doublet Doublet
52/ \Nk 510 cps 435 cps 520 cps —_— % eps ——
H 2
§/ 6“ &,53 ppm 6= 7:26 Ppm 6" 8970 pom
‘ +- — 1 ! 4 L 1
H CH3 Doublet Doublet Singulet
/ \N 418 eps 512 cps 148 eps 4,5 cps
H s
s %= T ppm ﬁ-—- £,55 ppm §= 2,45 pow
5 | !
CHy H Singulet Singulet Singulet
/ \N 494 cps 490 cps 136 cps
H~ i B .
S/ $= 8:23 pom 6"8»18 ppm 6’ 2,24 pom
H H Singulet large Quartet compact Singulet
/ \ 493 cps 412 cps 149 cps 1,5-2 eps
CH /N
3 -5 %= 8,23 ppm %= 6,92 opm S= 2,5 pom

TABLEAU ix
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méthyl 5 isothiazole

i

1

220 230

240

250

260 270 280 29q

Snectres U.V. des méthylisothiazoles (Solvant: dioxanne )

COMPOSE 7\max Log &
Isothiazole 24= my b
Méthyl 3 isothiazole eliird my 4,05
Méthyl 4 isothiazole 251 mv 3,84
Méthyl 5 isothiazole n43 mpe 3,07
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PHOTOISOMERISATION DES ISOTHIAZOLES
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L'isothiazole et ses dérivés monométhylés sont irradiés par des lampes a
vapeur de mercure, basse pression (HANAU NN 1544, 15 W).

Les solutions sont & 1% en poids en isothiazole.
Les durées d'irradiation sont :

- 3 heures pour 1'isothiazole
- 24 heures pour les méthylisothiazoles.

(Ces temps ont été établis pour concilier isomérisation maximum et polymé-
risation minimum).

Les produits de réaction sont isolés par chromatographie sur colonne de
silice puis, suivant les cas, par distillation ou par chromatographie en phase
vapeur (c.p.v.).

TRRADIATIONS DE L'ISOTHIAZOLE :

Quel que soit le solvant utilisé, les irradiations donnent lieu & forte
polymérisation sur les parois du réacteur.

Seule Ta solution d'isothiazole dans Ta propylamine permet d'isoler le
thiazole formé, Te taux de photoconversion dans les autres solvants étant trop
faible.

=

Des solutions identiques, chauffées & reflux a 1'abri de la lumiére pen-
dant 3 heures,ne donnant pas de réaction d'isomérisation.
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Solvant ; Photoproduits

; Ether Ethylique ; Soufre (%)

. Thiazole < 0,5% (xx)

; Benzéne ; Soufre + Polyméres
; Méthanol ; Polyméres
: Propylamine . Thiazole (7%) (%)
(%) Oxydé par HNO, fumant et précipitation de Ba S0,
(x%) Analyse c.p.v. sur colonne capillaire (Carbowax 20M + 1% KOH).

(exx) Isolé par c.p.v..

Caractérisé par spectres R.M.N. et I.R..

IRRADIATIONS DES METHYLSIOTHIAZOLES :

Les 3 dérivés sont irradiés dans 3 solvants :

- Te cyclohexane
- 1'éthanol absolu
- la propylamine anhydre

Lorsque le solvant est la propylamine, les photoproduits du méthyl 4 iso-
thiazole et du méthyl 5 isothiazole ont &té isolés et caractérisés par leurs pro-
priétés spectroscopiques.

-

Le méthyl 2 thiazole obtenu & partir du méthyl 3 isothiazole, a &té iden-
tifié par son temps de rétention en c.p.v. sur 3 colonnes différentes (x).

Dans le cas des autres solvants, les photoproduits sont identifiés par
c.p.v.. Les résultats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau 14.
Le tableau 15 décrit les spectres R.M.N. des thiazoles.

-~

(%) Nous tenons & remercier le Dr. DOU pour ses &chantillons de méthylthiazoles.
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PHOTOOXIDATION DES AMINES PRIMAIRES
PAR LE METHYL 3 ISOTHIAZOLE

ET LE METHYL 5 ISOTHIAZOLE

-=0000000=~

Dans des solutions d'amines primaires contenant un peu d'eau (5% environ)
les irradiations de méthyl 3 isothiazole et méthyl 5 isothiazole, en plus des iso-
mérisations déja décrites dans le cas des solutions anhydres, donnentdes produits
de photooxidation de 1'amine.

Le méthyl 4 isothiazole ne donne pas cette réaction de photooxidation quand
il est irradié dans ces conditions.

Le tableau 16 compare les résultats obtenus dans des solutions d'amines
anhydres et des solutions d'amines hydratées.

Les 2 aldéhydes, isolés par chromatographie sur gel de silice et purifiés
par c.p.v., sont identifiés par spectroscopie R.M.N. et comparaison avec les va-
leurs données dans la littérature (28(29) et avec des échantillons authentique
(voir synthéses dans la partie expérimentale).

Le tableau 17 rassemble les spectres R.M.N. des 2 aldéhydes isolés.

L'irradiation du méthyl 3 isothiazole dans des solutions de n.butanol,
avec ou sans eau, ne donne ni tsomérisation, ni produit d'oxydation du solvant.
La photooxidation du solvant est donc spécifique & 1'amine et son importance dé-
pend de 1'isothiazole.
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DISCUSSION DES RESULTATS

-=0000000=-

[ - MECANISMES DE PHOTOISOMERISATION POSSIBLES :

Nous allons envisager a quels produits de photoréarrangements des 3 mé-
thylisothiazoles conduiraient les mécanismes suivants :

- Contraction-expansion du cycle (Thiophénes et furannes, Isoxazoles)
- Systéme bicyclique (Phénylthiazoles, cyano-2-pyrroles)

- Cation sulphonium tricyclique (Thioph&ne selon WYNBERG).

1° - Mécanisme de Contraction-Expansion du cycle :

Ce mécanisme fait intervenir un intermédiaire du type thiocétone ou thio-
aldéhyde dans le cas du thiophéne, cétone ou aldéhyde dans le cas du furanne ou
de 1'isoxazole.

Par un mécanisme analogue, nous pouvons postuler deux intermédiaires qui
se réarrangent respectivement en thiazole ou en isothiazole.

Le tableau 18 schématise ce mécanisme appliqué & 1'isothiazole et donne
la structure des produits auxquels il conduirait.

2° - Mécanisme avec intermédiaire bicyclique :

Ce mécanisme convient & KOJIMA et MAEDA et & VERNIN, DOU et METZGER pour
expliquer le réarrangement des phénylthiazoles. DOU explique les photoréarrange-
ments de phényl 3 isothiazole en phényl 4 thiazole et de phényl 5 isothiazole en
phényl 3 isothiazole et phényl 4 thiazole, également par ce mécanisme (30).

Le tableau 19 illustre 1'application de ce mécanisme a 1'isothiazole.
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3° - Mécanisme avec intermédiaire cation sulphonium tricyclique :

WYNBERG propose un tel intermédiaire dans le mécanisme de photoréarrange-
ment des thioph&nes. Dans un travail récent sur le phényl-3-isothiazole, le phényl
5 isothiazole et le diphényl-3,5-isothiazole, OHASHI et ses collaborateurs invo-
quent la formation d'intermédiaires de ce type (31).

% NN
s” R Ss® () s R
R = H ou *@}

I\ ., [P s

Nous pouvons écrire, en plus des 2 intermédiaires avancés par OHASHI,
2 autres formes de zwitterioniques. Le tableau 20 présente les intermédiaires pos-
tulés, et le tableau 21 résume les isoméres auxquels conduisent ces intermédiaires.

IT - CHOIX DU MECANISME D'ISOMERISATION :

. Le mécanisme de contraction-expansion du cycle peut expliquer partielle-
ment les isomérisations observées. Mais si les photoisomérisations avaient lieu
suivant ce mécanisme, on devrait obtenir des N-propylimidazoles ou N-propylpyra-
zole en irradiant les méthylisothiazoles dans la propylamine.

En effet le furanne, ses dérivés méthylés et certains de ses dérivés di-
méthylés, le thiophéne, ses dérivés mono et diméthylés, irradiés dans la propyla-
mine conduisent & des N-propylpyrroles (32).

La formation de ces produits est interprétée comme une preuve du passage
par un intermédiaire cétone ou aldéhyde (furannes) thiocétone ou thioaldéhyde
(thiophénes) ; ces intermédiaires sont piégés par 1'amine suivant le schéma réac-
tionnel :



Mécanisme par Cation Sulphonium Pricyclique

TABLEAU 20
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Le fait qu'aucun imidazole ou pyrazole n'est formé par irradiation des
méthylisothijazoles dans les amines primaires doit &tre considéré comme la cause
de T1a non formation d'intermédiaire thiocétonique ou thioaldéhydique. Ceci peut
étre également une preuve que si de tels composés intermédiaires se forment, ils
sont piégés par 1'amine.

. Le mécanisme faisant intervenir un systéme bicyclique qui explique les
photoisomérisations observées avec les dérivés phénylés ne convient pas dans le
cas des dérivés méthylés. Les isomérisations théoriques que nous devrions observer
~ ne correspondent pas avec celles obtenues expérimentalement.

. Le troisiéme mécanisme est le plus probable. OHASHI le fait intervenir
pour expliquer les isomérisations de phénylisothiazoles et du diphényl-%ﬁ-isothia-
zole. Les intermédiaires qu'il postule sont II et IV (cf tableau 20).

Dans notre cas, nous pouvons noter que I est 1'intermédiaire expliquant
la photoconversion isothiazole-thiazole correspondant. Il intervient dans les 3
cas et donne lieu & 1'isomérisation principale sauf dans le cas de 1'irradiation
du méthyl 5 isothiazole dans le cyclohexane ol 1'isomérisation principale est
différente et fait intervenir 1'intermédiaire III. L'intermédiaire II est invoqué
pour expliquer la formation du méthyl 3 isothiazole lors de 1'irradiation du mé-

thyl 5 isothiazole dans 1'éthanol absolu.

En résumé nous faisons intervenir principalement un zwitterion avec la
charge positive sur le saufre et la charge négative en o du soufre, sur le car-
bone en position 5 ; 1'effet de solvant observé est favorable & un tel intermé-
diaire, les zwitterions sont d'autant plus stabilisés que le solvant est plus po-

laire.
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IIT - COMPARAISON ENTRE METHYLISOTHIAZOLES ET PHENYLISOTHIAZOLES :

Les travaux effectués sur Tes phénylisothiazoles sont trés récents (30)
(31).

Les premiéres constatations font apparaitre un comportement trés différent
entre un méthylisothiazole et le phénylisothiazole substitué sur la méme position.

Le tableau 22 résume les résultats acquis pour 1'instant.

Remargues : . OHASHI ne parle pas du photoréarrangement possible du phényl

4 isothiazole (31).
. D'aprés DOU ce dérivé ne se réarrange pas.

. Le phényl 4 thiazole, produit de photoréarrangment du phény]l
5 isothiazole n'est signalé que par DOU et pas par OHASHI.

Les zwitterions postulés par OHASHI présentent Ta charge négative en B
du soufre. DOU fait remarquer que seuls les intermédiaires bicycliques présentant

une conjugaison entre le phényl et la double liaison donnent lieu & une isoméri-
sation.

=~

Mise 3 part 1'isomérisation en phényl 4 thiazole a partir du phényl 5 iso-
thiazole les 2 mécanismes ne se contredisent pas.

Empiriquement nous pouvons constater que la facilité de photoréarrangement
des méthylisothiazoles est :

méthyl 4 isothiazole > méthyl 5 isothiazole > méthyl 3 isothia-
zole alors qu'elle est pour les phénylisothiazoles. '

phényl 4 isothiazole < phényl 5 isothiazole < phényl 3 isothia-
zole.

A T'heure actuelle, la différence de réactivité entre méthylisothiazoles
et phénylisothiazoles est inexplicable.

IV - PHOTOOXIDATION DE L'AMINE :

L'obtention d'aldéhyde se fait dans des conditions bien précises : elle
n‘a lieu que dans des solutions d'amines, et i1 est nécessaire d'ajouter un peu

=

d'eau a ces solutions.

En irradiant le méthyl 3 isothiazole (également le méthyl 5 isothiazole)
dans des amines primaires séchées, dans un réacteur étanche et dans des conditions
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anhydres, il n'y a pas formation d'aldéhyde.

De méme, des irradiations faites avec le n-butanol aqueux comme solvant ne
conduisent pas non plus & un aldéhyde.

Le mécanisme suivant est proposé comme explication de la formation de 1'al-
déhyde ; la figure 23 le schématise :

L'isothiazole et 1'amine forment un complexe de transfert de charge
qui conduit au radical anion de 1'hétérocycle et au radical cation de 1'amine.

Le radical cation, en présence d'eau, évolue et fournit 1'aldéhyde
correspondant a 1'amine. Par aldolisation, puis crotonisation,cet aldéhyde donne
1*aldéhyde insaturé.

La formation d'un complexe de transfert de charge dans lequel 1'amine est
le donneur d'électron est souvent invoqué.

BARLTROP et OWERS (33) pensent gue le radical cation de la triéthylamine
est un produit primaire de la photoaddition de cette amine sur le naphtaléne
(fig. 24).

Cet intermédiaire est également proposé par DAVIDSON (34) lors de la pho-
toréduction de 1'anthracéne et de 1'acénaphtyléne par la triéthylamine.

BRYCE-SMITH et ses collaborateurs 1'invoquent également pour expliquer
1'addition 1,4 de la triéthylamine sur le benzéne (35). Ils montrent par un
effet de solvant, la formation probable d'un complexe de transfert de charge entre
le benzéne et Ta triéthylamine : 1'introduction de méthanol favorise 1'addition
1,4 en stabilisant le dipole formé par le complexe (fig.25).

Les travaux de photoréductions de cétones aromatiques par les amines font
toujours intervenir des mécanismes différents des réductions habituelles par les
alcools (abstraction du proton en o de OH).

COHEN propose comme mécanisme de ces réactions la formation d'un complexe
de transfert de charge entre la cétone et 1'amine (36). La figure 26 donne le sché-
ma réactionnel proposé par COHEN.

Des hypothéses identiques sont également formulées par CALDWELL pour des
photoréductions analogues (37).

Aucun des auteurs cités précédemment n'apporte une preuve formelle soit de
1'existence d'un complexe de transfert de charge, soit de la présence de radicaux
anion et cation. WAGNER et KEMPPAINEN admettent 1'existence d'une "sorte de complexe
de transfert de charge" avec un net caractére dipolaire, dans le cas de la photo-
réduction intramoléculaire de la y diméthylamino butyrophénone ; toutefois ils
notent certains effets de solvant contraires & ceux escomptés si un complexe de
transfert de charge se forme :
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Les réactions passant par un complexe de transfert de charge sont beaucoup
plus importantes dans 1'acétonitrile que dans le benzéne (38). Les auteurs notent
peu de différences entre 1les réactions faites dans le benzéne et 1'acétonitrile
et une nette diminution lorsque le solvant est le méthanol (39).

COHEN donne comme vérification de 1'intervention du radical cation de 1'a-
mine, la formation d'aldéhyde en ajoutant de 1'eau au milieu réactionnel. De cette
facon, par photoréduction de la benzophénone par la triéthylamine aqueuse, il
obtient de 1'acétaldéhyde et de la diéthylamine. La figure 27 rend compte de cette
réaction.

Nous avons vérifié la formation d'un aldéhyde dans deux cas ol la forma-
tion d'un complexe de transfert de charge est probable :

- le naphtaléne irradié dans la propylamine aqueuse (10%) donne le

méthy]2 penténeza].

- le benzo b thiophéne, qui photochimiquement se comporte comme le
naphtaléne, donne également le méthy]2 penténe2 al (40).

Nous avons également vérifié que 1'irradiation de propylamine aqueuse ne
conduit pas & la formation de méthyl 2-penténe-2 al. En effet, STENBERG a montré
que 1'irradiation d'amines aliphatiques conduit 3 la formation d'imines (41) qui
par hydrolyse pourraient donner des dérivés carbonylés.

Le fait que lors de la réaction témoin aucun aldéhyde ne se forme, serait
d'aprés, les résultats de STENBERG, un argument permettant de penser que 1'aldé-

hyde se forme & partir de 1'amine, préférentiellement suivant le schéma b que
suivant le schéma a, de la figure 23.

Nous pouvons constater une analogie entre Tes réactions décrites précé-
demment et celles des isothiazoles.L'hypothése de la formation initiale d'un com-

plexe de transfert de charge donnant lieu & une réaction d'oxydo-réduction peut
étre avancée.

Seule est mise en &vidence pour 1'instant 1'oxydation de 1'amine en
aldéhyde, oxydation faisant trés probablement intervenir le radical cation de
1'amine.

Les produits de réduction de 1'isothiazole n'ont pas &té mis en évidence,
Teur éventuelle instabilité peut en étre 1'explication.



Ar e S .
~N Vd e ‘ &
C=0 + CH3-CHg~N\K — C—0 , CHz=CHy=NZ

Ae Ar

T

Ar Ar R

) H N ¢ CH,~CH— N7
C=0 + CHz=CH,—N C—OH 4 3 ~

AL R /7 R

L s 5 Ar

FIGURE 26

Af‘ . 8 A:\. @ ?
c=0 4 CHg=CH-R{ ——— c-0" =+ caa—cnzmgzk
Ar Ar
b
Ar
N CH -cc—\—-‘ﬁ’R H.0
/C"‘OH + 2 ~ 2
Ar o
HaS v
o
APV 4 Q..
=C CHy—C + “NH
CHe £0 - > H R~
0’
+ R\co
RS

FITGURE 27




-18-

CONCLUSTION

-=0000000=-

Des résultats expérimentaux obtenus actuellement, apparaissent deux réac-
tions :

- UNE REACTION DE PHOTOISOMERISATION -

Le mécanisme de cette réaction est différent de celles subies par le fu-
ranne et Te thiophéne et également de 1'isoxazole.

Le fait de remplacer 1'oxygéne par le soufre semble modifier profondément
le caractére photochimique de 1'isothiazole par rapport a 1'isoxazole alors qu'il
n'en est rien pour le couple thiophéne-furanne.

Le mécanisme de photoisomérisation passe probablement par un intermédiaire
zwitterionique du type cation sulphonium tricyclique. Les effets de solvants con-
firment la possibilité d'un tel intermédiaire, beaucoup plus stabilisé dans un
solvant polaire comme la propylamine que dans un solvant peu polaire comme le cy-
clohexane.

- UNE REACTTON DE PHOTOOXIDATION DU SOLVANT -

Cette réaction, spécifique a 1'amine, dépend du méthylisothiazole consi-
déré.

E11e ne semble pas, du point de vue rendement, étre en compétition avec
la réaction de photoisomérisation.

Cette réaction a pour étape initiale la formation d'un Comp]exe de trans-
fert de charge entre 1'isothiazole et 1'amine, ce complexe &voluant en radical
anion de 1'isothiazole et en radical cation de 1'amine ; 1'action de 1'eau sur ce
dernier donne un aldéhyde, produit d'oxydation de 1'amine.

Ces résultats étant acquis, il reste a confirmer le mécanisme d'isoméri-
sation, toutefois la mise en évidence expérimentale de 1'intermédiaire zwitterio-
nique semble pour 1'instant, difficile. OHASHI confirmera peut-étre ce mécanisme
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par 1'étude théorique qu'il annonce dans sa publication (31).

Quant 3 la deuxiéme réaction, nous nous attacherons, d'une part & "piéger"
les produits de réduction de 1'isothiazole, d'autre part a mettre en évidence
1'existence du complexe de transfert de charge postulé.
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PARTIE EXPERIMENTALE

~-=0000000=-

I - SYNTHESE DE L'ISOTHIAZOLE -

Elle se fait en 3 étapes :

1° - Propynal (26) :

210 g de Cr0, en solution dans 400 cm3 d'eau et 135 cm3 d'acide sulfuri-

3
que sont ajoutés goutte a goutte a 120 cm3 d'alcool propargylique , 135 cm3 d'aci-
de sulfurique et 440 cm3 d'eau. Le mélange réactionnel est agité et maintenu en-

tre 0°C et 10°C.

Le propynal formé est extrait par ébullition sous vide partiel (30 &

-

40 mm de mercure) et balayage d'azote. I1 est piégé & -78°C (acétone-carboglace).

20

Eb = 54 - 57°C np = 1,405 Rdt = 40%

Spectre R.M.N. : singulet acétylénique 6 = 3,5 ppm

singulet aldéhyque § = 9,2 ppm

2° - Cis Sodium-2-Thiosulfate-3-Propénal (25) :

505 g de NaZSZO3 (2 moles) dans 600 cm3 d'eau, sont ajoutés en 1 heure &

3 d'eau et 185 cm
d'acétone. La température est maintenue entre -5°C et 0°C durant 1'addition. Aprés

une solution de 97 g de propynal, 111 g d'acide acétique, 370 cm 3

conservation a 0°C pendant 1/2 heure on ajoute 400 cm3 d'acétone froid et on fil-
tre.
Rdt = 65% & 70%
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3° - Cyclisation {25) :

486 g de Cis sodium 2 thiosulfate 3 propénal sont ajoutés par petites frac-
tions a 11 d'ammoniac liquide. On agite pendant 3 heures, en maintenant la tempé-
rature @ -60°C. Aprés évaporation de 1'ammoniac le solide blanc est dissous dans
1'eau et on extrait avec 600 cm3 d'éther en quatre fois. L'isothiazole est dis-
tille.

20

Eb = 114°C np = 1,531

Structure vérifiée par R.M.N. (cf. tableau 43 )

IT - IRRADIATIONS -

=

Les solutions a 1% en poids sont irradiées dans des réacteurs a tube plon-
geant en quartz avec systéme de barbottage d'azote.

Les Tampes sont & vapeur de mercure, basse pression HANAU NN 1544, 15 W.
Le solvant est évaporé sous pression réduite.

Le brut de réactic aprés "filtration" sur silice est chromatographié sur
gel de silice (Merck 0,05 - 0,2 mm).

Les produits de réaction sont soit distillés des fractions de chromatogra-
phie sur gel, soit purifiés par chromatographie vapeur (Autoprep. A 700, Colonne
Carbowax 20 M & 10% longueur 3 métres, le four étant a 160°C).

Le méthyl 2 thiazole, obtenu par irradiation du méthyl 3 isothiazole, est
identifié & partir d'un &chantillon authentique par c.p.v. sur les colonnes sui-
vantes :

Carbowax 20 M, 10%, 3m

} sur Autoprep A 700
SE 30, 20%, 3m

Capillaire PPG 7G3, 100m  sur Perkin-Elmer 154
Pour les irradiations dans d'autres solvants que la propylamine, la carac-

térisation des photoproduits est faite par c.p.v. sur Capillaire Carbowax 20 M
+ 1% KOH, 100m (chromatographe GIRDEL 75 FH).

Les spectres R.M.N. sont pris sur VARIAN A-60- A dans CC14, avec le TMS
comme référence interne.
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Pour les irradiations faites dans des conditions anhydres, la propylamine

est séchée sur potasse. L'azote est séché par passage dans 2 tubes a actige1.
Les tuyauteries et le montage sont en verre.

Irradiations témoins :

. Une solution de propylamine a 10% d'eau est irradié 24 heures. Elle
reste incolore.
Aprés distillation totale de 1'amine, le test a la 2,4 dinitrophé-
nylhydrazine effectué sur la phase aqueuse, est négatif.
. 3,5 g de naphtaléne sont irradiés pendant 24 heures dans 350 cm3
de propylamine et 35 cm3 d'eau. Aprés distillation de 1'amine, 1a phase aqueuse
donne un test positif a la 24 DNPH.

2,4 DNPH du méthyl 2 penténe 2 al 162 - 163°C.

IIT - ECHANTILLONS D'ALDEHYDES -

Ils sont obtenus par aldolisation puis crotonisation de 1'aldéhyde saturé
correspondant a 1'amine.

Méthyl 2 penténe 2 al :

A 140 g de propionaldéhyde vigoureusement agités & 0°C, on ajoute 50cm3
de solution de soude & 10%.

L'alcool formé, extrait & 1'éther est crotonisé dans un flacon de Claisen
avec 0,1 g d'lIode (catalyseur de déshydratation).

Le méthyl 2 penténe 2 al distille sous forme d'azéotrope.

2,4 DNPH = 162 - 164°C

Ethyl 2 hexéne 2 al :

Le mode opératoire est identique. L'aldéhyde de départ est le butyraldé-
hyde.
2,4 DNPH = 120 - 121°C
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