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Structure et propriétés chimiques de la «base méthyléne» dérivée
du 2-méthyl benzothiazole

Par H. LARIVE et R. DENNILAULER

Laboratoires de_Recherchés de Chimie Organique, Kodak-Pathé, Vincennes
(Communication n° 2096 V des Laboratoires de Recherches Kodak)

Résumé

Suivant les conditions opératoires, les sels quaternaires du
"2-alcoyl benzothiazole sont susceptibles de conduire a des
aminothiophénols acétylés par ouverture hydrolytique du
cycle ou a des bases 2-alcoylidéne par perte de I’ion et d’un pro-
ton fixé sur le carbone alpha contigu a P’atome d’azote. Ces
bases sont d’ailleurs accessibles par cyclisation directe a partir
d’aminothiophénols substitués.

La configuration moléculaire attribuée jusqu’ici a la base
méthyléne pour expliquer I’anomalie de sa masse moléculaire,
est vraisemblablement erronée. Par des moyens physiques et
chimiques, il a été établi qu’elle ne pouvait pas correspondre a
celle du dimére cyclo-butanique communément admise. Une
configuration dissymétrique permet de rendre compte des
propriétés chimiques observées : addition sur la double liaison,
réactivité de ’hydrogéne méthinique, ouverture du cycle benzo-
thiazoline. Elle permet également d’interpréter les réactions
de formation de colorants notamment ceux qui appartiennent
aux cyanines triméthiniques et mérocyanines substituées en
méso qui, jusqu’a maintenant, n’avaient pas été explicitées.

Summary

Depending on the procedures used, the quaternary salts of
2-alkyl benzothiazole are likely to lead to acetylated amino
thiophenols by hydrolytic opening of the ring, or to 2-alkyli-
dene bases by loss of the ion and a proton attached to the alpha
carbon adjacent to the nitrogen atom. Besides, these bases can
be obtained by direct ring-closure, starting from substituted
amino thiophenols.

The molecular structure attributed up to now to the methy-
lene base for explaining the anomaly of its molecular weight is
probably erroneous. By physical and chemical methods, it was
established that it could not correspond to that, currently ad-
mitted, of the cyclobutane dimer. A dissymmetrical structure
enables to account for the observed chemical properties : addi-
tion on the double link, reactivity of methinic hydrogen, open-
ing of the benzothiazoline ring. It enables also to interpret the
reactions of dye formation, notably of those belonging to the
mesosubstituted merocyanines and trimethyl cyanines, which
had not been explained up to now.

Introduction

Depuis les travaux de HaNTzscH datant de la fin du
siécle dernier, de nombreux auteurs se sont efforcés de
résoudre le probléme de 1’équilibre entre une base
hydroxyle d’un hétérocycle ammonium quaternaire et
sa forme carbinol ou pseudo-base correspondante.

Il semble assez bien établi maintenant qu’il s’agisse
la d’une question d’espéce qui dépende avant tout de la
nature de I’hétérocycle considéré.

Lorsqu’on a affaire a un noyau pyridine, I’équilibre
serait nettement en faveur de la forme hydroxyle de
pyridinium; lorsqu’on passe au quinoléinium, cet équi-
libre aurait tendance a se déplacer du cdté du carbinol;
enfin dans le cas des thiazoliniums ou benzothiazoli-
niums, ’équilibre se situerait uniquement en faveur de
la pseudo-base cyclique ou acyclique :
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Aprés refroidissement, on sépare 2 g de sel quaternaire
(XXIb). F = 219° Des eaux méres additionnées de '2,4-
dinitro chlorobenzéne, on isole le dérivé dinitré du thiol
(XXId, R = C,H;) qui, aprés deux recristallisations dans le
méthanol, a un point de fusion de 157°.

Analyse : C;H,N,0,S (375)

% cale. C: 54,3 N: 11,20
% tr. C: 53,5 N: 11,29

S: 8,55
S: 8,65

20 Oxydation

10 g de base méthyléne sont dissous dans 50 cm® de métha-
nol. Aprés un reflux de 16 heures, on ajoute 10 g d’iodure de
sodium. On sépare d’abord la carboxyanine symétrique, puis le
sel quaternaire qui précipite a froid. Aprés addition de 50 cm?
d’éther isopropylique au filtrat, on essore un précipité qui est
oxydé au moyen d’une solution d’iode dans I'iodure de potas-
sium. Aprés recristallisation dans I'oxyde de butyle, le produit
obtenu (VIII, R = CH,) a un point de fusion de 161°.

Analyse: CyH,,N,0,S, (388)
% cale. N: 7,22 S: 16,5
% tr. N: 741 S: 16,7

3° Synthése de colorants styryliques (XXVI)

Un mélange de 16 g de base méthyléne et de 15 g de N,N-
diméthylaminobenzaldéhyde dans 90 cm?® d’éthanol et 10 cm?
d’eau est porté au reflux durant 15 minutes. Aprés refroidisse-
ment et addition d’éther, on isole 10 g d’un colorant (XXVI],
F = 150-160°) difficilement recristallisable, mais donnant des
dérivés caractéristiques.

a) Ce colorant est soluble dans le benzéne et par addition de
2,4-dinitrochlorobenzéne, on obtient le dérivé styrylique sous
forme chlorure avec un rendement de 80 %.

Analyse : C;gH,4CIN,S (330,5):
% cale. Cl:10,7 S: 9,6
% tr. Cl: 99 S: 9,2

Par addition d’essence au filtrat benzénique, on précipite un
produit qui, recristallisé dans le benzéne-essence, fond a 152°
et constitue le 2,4-dinitrophényl o-N-méthyl acétamido phényl
thio-éther (XXIc).

Analyse: C;;H3N;0,S(347,3)
% cale. C: 51,86 N: 12,09
% tr. C: 51,84 N: 11,80

b) Lorsqu’on traite la solution benzénique par de I'iodure de
méthyle, on isole le colorant styrylique sous forme iodure avec
un rendement de 90 %.

Du filtrat benzénique, on extrait 1’ortho-méthylmercapto
N-méthyl acétanilide (XXIa, F = 160°).

Analyse: C;oH,;NOS (195)
% cale. C: 61,5 - S: 16,4
% tr. C: 61,4 S: 16,5

4° Synthése de carbocyanines (XV)

Un mélange de 3,2 g de «base méthyléne» et de 5 g d’ortho-
acétate d’éthyle est porté au reflux. Il ne se produit rien. Par
addition de 5 cm?® d’alcool éthylique et aprés 1 h 30 de reflux,
il se forme la carbocyanine symétrique qu’on isole sous sa
forme iodure (1,5 g, soit 40%) et qui est identifiée par son
spectre.
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Hydrolyse de la «base méthyléne» en milieu
chlorhydrique

16 g de N-méthyl 2-méthyléne benzothiazoline sont mis en
suspension dans 25 cm?® d’eau ; on ajoute 25 cm® d’acide chlor-
hydrique concentré et porte au reflux pendant 2 heures. Aprés
trois jours d’abandon au froid, une masse cristalline formée de
longues aiguilles soyeuses apparait dans la solution. On la
filtre et lave a I’eau. Aprés recristallisation dans le benzéne, on
obtient 2 g de produit fondant a 160°. Aucun abaissement du
point de fusion n’est constaté aprés mélange de ce produit avec
un échantillon authentique de N-méthyl 2-acétylméthyléne
benzothiazoline (XVIIa).

Analyse: C;,H;;NOS (205)
%cale. C: 64,39 H: 5,36
% tr. C: 64,65 H: 5,38

N: 6,83 S: 15,66
N: 6,9 S: 15,69

Action du chlorure de benzoyle (XVIII)

32 g de base méthyléne sont mis en suspension dans 500 cm?®
d’acétone. On ajoute 14 g de chlorure de benzoyle tout en
agitant. Aprés 2 heures d’attente, le produit (XVIII) est
filtré, lavé a I’acétone et séché. Une fraction transformée en
iodure donne un point de fusion de 180° aprés recristallisation
dans I’éthanol. '

I°- Hydrolyse en milieu aqueux

a) 5 g du produit d’addition sous forme chlorure sont portés
au reflux pendant 5 minutes avec 10 em?® d’eau. On extrait au
benzéne puis évapore le benzéne. Aprés deux recristallisations
dans le méthanol, le point de fusion est de 180°. Il s’agit de la
2-benzoylméthyléne N-méthyl benzothiazoline (XIX).

Analyse: C,4H,,NOS (267)

% cale. C: 71,9 H: 4,87 S: 11,97
% tr. C: 71,9 H: 5,08 S: 11,86

‘Des eﬁux méresv éddiﬁbhhécs d’iodure de potassium, il pré-
cipite le sel quaternaire (XXIb). F = 220°.

Analyse : CyH oINS (291)
% cale. N: 4,81 S: 11,0
% tr. N: 4,94 S: 10,93

b) On porte a ’ébullition pendant 1 heure une solution de
16,3 g de base méthyléne et de 20 g de chlorure de I’acide 2,4-
ditert.-amyl phénoxyacétique dans 75 cm® de benzéne. Il se
forme un précipité extrémement fin qui est dilué avec de 1’acé-
tone, filtré, et lavé a ’acétone.

Ce produit est hydrolysé par de I'eau chaude pendant 15 mi-
nutes. Aprés refroidissement, le précipité cristallin est lavé a
I’eau et a I’alcool. F = 180°. Il s’agit du N-méthyl 2-(w-2,4-
ditert.-amylphénoxy acétyl-méthyléne) benzothiazoline.

Analyse: C, H;;NO,S (437)

% cale. C: 74,1 H: 8,04
% tr. C: 74,16 H: 8,22"

N: 3,21
N: 3,47

S: 7,33
S: 1,55

2° Hydrolyse en milieu alcoolique

4,5 g du produit d’addition sous forme chlorure et 50 cm® de
méthanol sont portés au reflux pendant 3 heures. On chassc
I’alcool et extrait le résidu au benzéne. Ce qui n’est pas extrac-
tible est constitué par du sel quaternaire sous forme chlorure
(F = 250°) que I'on caractérise par transformation en base
méthyléne et en colorant thiacyanine. )

La solution benzénique est évaporée et le résidu recristallisé
dans le méthanol. Rendement en XIX :2¢g. F=180°,
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Analyse: C,¢H,,NOS (267)
% cale. C: 71,9 H: 4,87 S: 11,97
% tr. C: 72,2 H: 5,0 S: 11,58

3° Action des bases

A 2 g de composé XVIII dissous dans 20 cm?® de méthanol on
ajoute rapidement 3 cm?® de triéthylamine. Il se forme une
huile qui est décantée puis cristallisée par malaxage avec quel-
ques gouttes d’eau. Ce solide est recristallisé une fois dans le
benzéne et deux fois dans ’acétone. F = 180°. On obtient
ainsi 1,2 g de base méthyléne soit un rendement de 85 %.

Analyse: C;sH,jN,S, (326)
% cale. C: 66,2
% tr. C: 66,6

Cette 2-méthyléne N-méthyl benzothiazoline fournit une cy-
anine (A, = 425 mu) avec un sel quaternaire de 2-méthyl-
mercapto benzothiazole.

Action du sulfure de carbone

On dissout a 30° 16 g de 3-méthyl 2-méthyléne benzothia-
zole dans 500 cm?® d’acétone. On introduit alors sous azote 10 g
(exceés 40 %) de sulfure de carbone. Aprés 12 heures de repos
cristallisation fractionnée dans le diméthylformamide on isole
deux produits: 10 g fondant a 190° (déc.), et 7 g fondant a
290° (déc.).

Le dérivé F = 190° (déc.) constitue 1’acide N-méthyl benzo-
thiazolylidéne 2-dithioacétique. Il est trés soluble dans la soude
et est facilement oxydable en disulfure.

Chimia 15 - 1961 - Januar

Analyse : C,,HgNS, (239,3)
% cale. C: 50,17 N: 5,85
% tr., C: 50,45 N: 5,90

S: 40,18
S: 39,16

Le produit F = 290° (déc.), insoluble dans la soude, provient
de I'oxydation de I’acide dithiocarboxylique en mono- et di-
sulfure.

Formation de thiacyanines

Un mélange de 1,1 g de 3-méthyl 2-méthyléne benzothiazole
dans 10 cm?® d’acétone est agité pendant une nuit. Aprés addi-
tion de 1 g d’iodure de sodium, il précipite 1,2 g de N,N’-
diméthylthiacyanine, soit un rendement de 74%. A, =

425 mu.
: Analyse: C,HIN,S, (438)
% cale. S: 14,6
% tr. S: 14,7

Synthése de carbocyanines

A une solution froide de diéthylsulfate de 2-(3-éthoxy pro-
péne) benzothiazole obtenue par chauffage a 120° pendant
15 minutes de 27,5 g de diéthylsulfate de 2-méthylbenzothia-
zole et 22 cm?® d’ortho-acétate d’éthyle dans 250 cm?® de méta-
crésol, on ajoute 22 g de 3-éthyl 2-méthyléne fS-naphtothiazole
dans 40 cm® de métacrésol. On chauffe durant 15 minutes a
120°. Aprés refroidissement, on précipite le colorant a 1’éther
et le recristallise dans I’alcool. Le rendement en méthylsulfate
de 3’,9-diméthyl 3-éthyl 4,5-benzothiacarbocyanine est de 38 g

it 72 %.
st Analyse : CygH,,N,0,S; (526)
% cale. N: 5,32
% tr. N: 5,31





