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GAPMAKEYTIKH XHMEIA.— (Alcoylaminoacylamino)-2 benzothiazo-
les : Formation de tautomeres et leur influence sur activité
biologique, par G. Tsatsas et E. Costakis*.

En vue d’étudier leur activité biologique, on prépare un certain
nombre d’amides basiques dérivés de I’amino - 2 benzothiazole et des imi-
des dérivés de 1’imino-2 méthyl-3 benzothiazoline, dont on forme les
chlorhydrates et les sels d’ammonium quaternaires. I action sur les bases
tertiaires, d’iodure de méthyle, conduit a un mélange de produits isome-
res ou tautoméres, qui sont aisément séparés ou préparés par des mé-
thodes univoques.

* ok ok

Dans un précédent travail [1] 1’un de nous avait préparé quelques
(alcoylaminoacylamino)-2 benzothiazoles, de formule générale (I), ainsi
que leurs chlorhydrates et leurs sels d’ammonium quaternaires, dans le
cadre d’un programme d’étude de divers amides basiques, comme anesthé-
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En comparant la formule (I) au modéle de Lofgren [2] concernant
la molécule des anesthésiques locaux, on voit que, dans notre cas, la partie
lipophile de ce modéle classique est constituée par le noyau du benzo-
thiazole. Or, 1’étude pharmacologique des composés de formule (I) essayés
sous forme de chlorhydrates, n’a montré qu’une trés faible activité anes-
thésique locale. Par contre, leurs sels d’ammonium queternaires et plus
particuliérement [’iodométhylate de (pipéridineacétylamino)-2 benzothia-
zole présentait une remarquable action antiparkinsonienne, qui a suscité
un grand intérét dans les Laboratoires ot ces produits ont été essayés.

Cette derniére constatation nous a amenés a entreprendre la pré-
paration d’un plus grand nombre de produits et d’étudier de pres leur
structure. En effet, la chromatographie sur couche mince du produit
obtenu par action de I’iodure de méthyle sur le (pipéridineacétylamino) - 2
benzothiazole a prouvé qu’il s’agit d’un mélange de trois composés (trois
taches distinctes). Par ailleurs, dans un autre travail [3], nous avions
prouvé que les dérivés N-acylés des amino-2 benzothiazoles, aussi bien
en solution qu’en état solide, existaient sous deux formes: la forme amide
et celle imide. A la lumiére de ces constatations il était logique de penser
que le (pipéridineacétylamino)-2 benzothiazole existait sous deux for-
mes tautomeéres (II) et (III) en équilibre entre elles et que, sous 1’influ-
ence de 1’iodure de méthyle, ils se formaient trois dérivés (a), (b), (c),
suivant le schéma 1.
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Schéma 1.

En vue de vérifier les structures (b) et (c) nous en avons préparé
des échantillons authentiques, que nous avons comparés aux produits de
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la réaction selon le schéma 1, aprés avoir isolé ces derniers du mélange,
par chromatographie préparatoire sur couche mince. La préparation des
dérivés (b) et (c) a eu lieu en partant de la base (V), obtenue par action
de pipéridine sur le chlorure (IV) [3], dans des conditions qui sont
décrites dans la partie expérimentale :
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Schéma 2.

Il a été rélevé que les points de fusion, les spectres I.R., U.V., et
RMN, les R; des chromatographies sur couche mince et les analyses élé-
mentaires étaient identiques pour les produits (b) et (c) préparés selon le
schéma 2 et ceux isolés du mélange, suivant le schéma 1.

1.’étude des relations quantitatives des produits obtenus par action
de I’iodure de méthyle sur les formes tautomeéres (II) et (III) a montré que
les proportions dans lesquelles sont obtenus les dérivés (a), (b) et (c)
restent constantes, pour les mémes conditions opératoires. Des expériences
analogues ont été effectués avec d’autres mélanges, provenant de 1’action
d’iodure de méthyle sur des dérivés dialcoylaminoacétylés [1] et o - dial-
coylaminopropionylés de 1’amino-2 benzothiazole. Dans tous les cas
étudiés, le principal composé du mélange était le produit de forme amide
[voir produit (a) dans le schéma 1], qui se formait avec un rendement su-
périeur 2 82%. L’influence, d’ailleurs, de la nature de la fonction dial-
coylamino sur les proportions, dans lesquelles sont obtenus les dérivés
correspondants aux formes (a), (b) et (c) du schéma 1, ne doit pas étre
considérable, puisque mnous n’avons observé que de petits changements
dans ces proportions en nous expérimentant avec de diverses groupes
dialcoylamino.

La séparation des constituants du mélange du schéma 1 et leur pré-
paration par des méthodes univoques, nous a permis d’étudier chacun
d’eux pour leur attribuer les propriétés physiologiques. Il a été prouvé
que la forme amide [voir forme (a) du schéma 1], surtout comme sel
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d’ammonium quaternaire, posséde les propriétés antiparkinsoniennes
tandis que le chlorhydrate de la forme imide [comparer A I’iodhydrate (c)
du schéma 1] est doué des propriétés anesthésiques locales.

D’aprés ce qui précede il nous a paru intéressant de préparer deux
séries de produits, 1’une comprenant des dérivés de forme amide, qui
correspondent a la formule générale (VI) et I’autre des dérivés de forme
imide, qui correspondent a la formule générale (VII):
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Les composés (VI) sont des dérivés de 1°amino-2 benzothiazole,
dont nous avons surtout préparé les sels d’ammonium quaternaires, afin
de les faire examiner comme antiparkinsonniens. Les composés (VII) sont
des dérivés de I’imino-2 méthyl-3 benzothiazoline et nous en avons
préparé aussi bien les chlorhydrates pour les faire essayer comme anesthé-
siques locaux que les sels d’ammonium quaternaires, qui pourraient
éventuellement présenter une activité intéressante sur le S. N.C.

Dans les formules ci-dessus NR'R"’ représente le reste d’'une amine,
aliphatique ou hétérocyclique. Suivant la nature des symboles n et R les
produits de formule générale (VI) peuvent étre divisés comme suit:

A) (Alcoylaminoacétylamino)-2 benzothiazoles (VIa): R=H, n=1.
B) (a-Alcoylaminopropionylamino)-2 benzothiazoles (VIb): R=CHj,
a=1.

C) (B-Alcoylaminopropionylamino)-2 benzothiazoles (VIc): R=H,
Bi=—i2

De méme, suivant la nature de ces mémes symboles, les produits de
formule générale (VII) peuvent étre divisés comme suit :

A) (Alcoylaminoacétylimino)-2 méthyl-3 benzothiazolines (VIIa):
Ré=iHmn=1¢
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B) (a- Alcoylaminopropionylimino)-2 méthyl-3 benzothiazolines
(V) Ri= CHg, a—i.

C) (B- Alcoylaminopropionylimino)-2 méthyl -3 benzothiazolines
(VIle): R=H, n=2.
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benzothiazoline (imido).
Schéma 3.

Les dérivés de formule (VI) sont obtenus, d’une facon générale, en
faisant agir de diverses amines sur les chlorures correspondants (VIII),
eux mémes préparés par action du chlorure de chloracyle approprié sur
1’amino-2 benzothiazole. Cependant, suivant la nature des symboles R et
n, les produits de la réaction différent. En effet, les bases (VIa) et
(VIb) existent sous deux formes tautomeéres, les formes amide et
imide, tandis que les réactions précitées ne donnent naissance qu’a la
forme amide de la base (VIc), la forme imide correspondante conduisant
a la formation d’un produit secondaire, 1’hétérocycle (X), dont nous avons
déja parlé dans un travail précédent [4]. Quant aux sels d’ammonium
quaternaires des produits (VI) forme amide, ceux des dérivés (VIa) et



474 [IPAKTIKA THE AKAAHMIAS AGHNQN

(VIb) sont obtenus par action d’un halogénure d’alcoyle sur le mélange
des deux formes (amide et imide) des bases correspondantes, suivie de
recristallisations répétées afin de débarasser la forme amide (IXa) ou (IXb)
désirée de I’indésirable forme imide (sels de 1’alcoylaminoacylimino-2
méthyl-3 benzothiazoline) et ceux des dérivées (VIc) par action
d’halogénure d’alcoyle sur la base (VIc) sans aucun inconvénient,
puisque le produit secondaire (X) est déja éliminé au cours de ’étape
précédente, celle de la préparation du chlorure correspondant (VIII).
Tout ce qui vient d’étre décrit est représenté dans le schéma 3. Il faut
noter que les dérivés de formule VIa ond déja fait ’objet d’un article
précédent publié par 1’un de nous [1], mais nous avons jugé indispensable
de les comprendre aussi dans la présente description, afin de donner une
idée plus compléte et générale du comportement des produits (VI), sui-
vant la nature des symboles R et n.

ILa préparation des dérivés de la benzothiazoline de formule géné-
rale (VII), ainsi que de leurs chlorhydrates et leurs sels d’ammonium
quaternaire (XIII), consiste en une généralisation des réactions repré-
sentés dans le schéma 2 (voir plus haut), soit:
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Schéma 4.

(XEIIE), R = X =Cl: Chlorhydrates

(XIII), R =CH; X =]: Iodométhylates

(VII), R=H, n=1: (VIIa) Chlorhydrates ou Iodométhylates (XIIIa)
(VII), R=CH,, n=1: (VIIb) » . " (XIIIb)
(VD) R =, ani=2 . (W ]le) » » » (XIIIc)
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1l est intéressant de signaler que pendant la préparation des chlor-
hydrates dans les conditions expérimentales courantes, nous avons obtenu
dans deux cas des dichlorhydrates, comme il a été prouvé par les ana-
lyses des sels (a-pipéridinepropionylimino) et (f-diéthylaminopropiony-
limino)-2 méthyl-3 benzothiazolines, [(VIIb), NR'R” = pipéridine] et
[(VIIc), NR'R” = diéthylamine] respectivement.

LEtant donné que les valeurs de fréquence d’absorption de carbo-
nyle de la fonction imide pour tous les produits préparés (bases et sels,
tableau II et III), se trouvent entre 1600 cm™! et 1645—! (4 cause du
systéme conjugué —C =N —C =0 ([3]), les valeurs des dichlorhydrates
ci-dessus, trouvées respectivement 1735 cm—! et 1726 cm—?, doivent repré-
senter des fonctions amides (= C—NH — C = O [3]). Cette observation
conduit & penser que la structure des chlorhydrates des produits [(VIIb),
NR’R’" = pipéridine] et [(VIIc), NR’'R" = diéthylamine] doit étre celle
représentée par les formules (XIV) et (XV) ci-aprés respectivement.
Il s’agit, c’est-a-dire, de chlorhydrates —sels d’ammonium quaternaires.

CH

3 CH3
2Cl@ H 2Cle
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CoHs
X1V XV

Le fait que pour le carbonyle, du chlorhydrate de I’ (a-pipéridinepropio-
nylamino)-2 benzothiazole [(VIb), NR'R"" = pipéridine], on a trouvé une
valeur de fréquence d’absorption de 1700 cm™', plaide pour I’hypothése
formulée plus haut.

La détermination de la structure des produits préparés (bases et
sels), en dehors des analyses élémentaires, a été faite par les spectres
IR et RMN.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été pris dans 1’appareil de Biichi et ne
sont pas corrigés.

Les microanalyses ont été effectuées au Service Central de Mi-
croanalyse de CNRS, que nous remercions vivement.
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Les spectres RMN proton'H ont été enregistrés sur un appareil
Varian A60; les déplacements chimiques sont donnés en & (ppm) par rap-
port au tétraméthylsilane (T'MS) en référence interne. Dans le texte :
s singulet, d doublet, m multiplet et sl signal large.

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrophotometre Per-
kin - Elmer modeéle 521, en suspension dans le bromure de potassium et
les spectres UV sur un appareil Beckmann DK-1, dans 1’éthanol.

1. Alcoylaminoacylamino -2 Benzothiazoles (VI) et leurs sels.

a) Chloroacylamino-2 benzothiazoles (VIII).

Les chloroacétylamino- et a-chloropropionylamino-2 benzothiazoles,
respectivement, sont des produits déja décrits, dans d’autres travaux [1,
3,5]. Le B-chloropropionylamino-2 benzothiazole, (VIII), R=H, n=2),
est obtenu comme suit :

Au mélange d'une solution de 15g (0,1 mole) d’amino-2 benzothia-
zole dans 200ml de chloroforme et d’une solution de 11,7g (0,11 mole)
de carbonate neutre de sodium dans 100 ml d’eau, on ajoute, goutte a
goutte et sous agitation vigoureuse, la solution de 14g (0,11 mole) de
chlorure de fB-chloropropionyle dans 30 ml d’éther anhydre. Il se forme
un précipité de fB-chloropropionylamino-2 benzothiazole, qui est essoré,
lavé, seché et recristallisé dans le mélange benzéne-éther de pétrole.
Rendement: 45-50°, (11-12gr). F =179-180° [Lit. F = 186 - 187° [6];
192° (éthanol-acétone) [1]]. Au dessus de cette température, le produit se
resolidifie pour fondre de nouveau vers 260° (*). Le filtrat est laissé au

(*) J. Neumeyer et K. Weinhardt [6, 7] ont démontré qu’au cours de la
fusion il se forme le sel (Xa) (F=279°C), qui donne, dans un milieu alcalin
[HN (C,H;),], le noyau hétérocyclique (X):

cl
0 -
N [l o N =0
©:s\>—NHC(CHR)nCl L% SN —x
S 1

Vil, R=H,n=2 Xa
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repos pour la séparation des phases, aprés que la couche chloroformique
est lavée a [’eau, séchée sur le sulfate de sodium anhydre et évaporée a
sec. Le résidu est un liquide épais qui peu 4 peu se prend en masse.
Aprés recristallisation dans le mélange éthanol-éther, on obtient 4,0g
(rdt 20 %) du produit hétérocyclique (X) (C3oHgN,0S), F = 214 - 216° [4, 7].

b) Alcoylaminoacylamino-2 benzothiazoles (VI)-bases.

Les conditions opératoires sont les mémes pour les trois types de
bases, (VIa), (VIb) (VIc), soit:

La solution de 0,05 mole, de chloroacylamino-2 benzothiazole (VIII),
et de 0,15 mole de 1’amine appropriée dans 50 ml d’éthanol, est chauffé
au reflux durant trois heures, puis évaporée a sec souts pression réduite.
Le résidu est repris par une solution aqueuse de carbonate neutre de
sodium a 109 et extrait au chloroforme. Les solutions chloroformiques
réunies, lavées a l’eau, séchées sur le sulfate de sodium anhydre, puis
évaporées a sec, abandonnent la base (VI), qui est recristallisée dans
I’éther ou le mélange benzéne-éther de pétrole.

Les bases (VI) préparés comme il vient d’étre décrit, sont rassem-
blées au tableau I avec leurs constantes et analyses.

c) Alcoylaminoacylamino -2 benzothiazoles -sels (IXa), (IXb), (IXc).
-Iodométhylates forme amide, (IXa) et (IXb) des bases (VIa) et (VIb).

Comme il est démontré dans le schéma 3, le produit de la réaction
entre les diverses amines et le chloroacétylamino (VIII), R=H, n=1

ou le a-chloropropionylamino-2 benzothiazole, [(VIII), R =CH,;, n=1]
est un mélange dans lequel les formes amides et imides des bases (VIa)

et (VIb) respectivement, se trouvent en équilibre entre elles et que
I’action d’iodure de méthyle sur ces mélanges conduit chaque fois a trois
produits. Pour obtenir les iodométhylates de forme amide (IXa) ou (IXb)
on fait chauffer au reflux, pendant 8 heures, 0,05 mole de produit basique
(XIa) ou (VIb) avec 6 ml d’iodure de méthyle, dans 60 ml d’éthanol, puis,
apres refroidissement, on ajoute un grand volume d’éther anhydre et on
essore le produit solide (rdt. 95-99%), qui se répare. Ce produit est le
mélange des trois composés rapportés au schéma 3, dont on sépare 1’iodo-
méthylate de forme amide, (IXa) ou (IXb), par recristallisations repétées
dans 1’éthanol absolu, jusqu’a ce que le produit obtenu montre un point
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de fusion constant et ne donne qu’une seule tache par chromatographie
sur couche mince. Les conditions opératoires de la chromatographie sont
celles décrites plus loin au sujet du (pipéridine-acétylamino)-2 benzo-
thiazole (V) et de ses dérivés (a), (b) et (c). L’iodométhylate désiré est
contenu dans le mélange dans une proportion de 80 % environ dans les cas
étudiés. Pour les iodométhylates obtenus de cette facon, voir le tableau I.

- Sels des bases (VIc).

Contrairement a ce qui se passe avec les bases (VIa) et (VIb), les
bases (VIc) sont obtenues seulement sous la forme amide, vu que la forme
imide du chlorure correspondant, [(VIII), R =H, n=2), donne nais-
sance a I’hétérocycle (X), qui est éliminé a 1’étape de la préparation méme
dudit chlorule comme il a été déja décerit. La transformation donc de ces
bases (VIc) de forme amide en chlorhydrates ou en sels d’ammonium
quaternaires ne présente aucune difficulté.

C’est ainsi que les bromométhylates et bromoéthylates, (IXc), qui
figurent dans le tableau I ont été aisément préparés en faisant passer un
courant de bromure de méthyle ou en ajoutant un excés de bromure
d’éthyle a la solution de la base (VIc) appropriée dans 1’éthanol ou I’acé-
tone et en laissant le mélange obtenu au repos pendant 24 heures, a la
température ambiante. I.e sel formé se sépare sous forme solide et est
essoré et recristallisé dans 1’acétone ou le mélange éthanol-éther.

De méme, les chlorhydrates des bases (VIc) de ce méme tableau I
ont été obtenus en ajoutant, sous refroidissement une solution éthérée de
gaz chlorhydrique dans la solution éthanolique de la base (VIc) appro-
prié. Le chlorhydrate qui précipite est essoré et recristallisé dans le
mélange éthanol-éther.

2. Alcoylaminoacylimino-2 méthyl-3 benzothiazolines, (VII).

a) Chloroacylimino-2 méthyl-3 benzothiazolines, (XII).

La préparation de la chloroacétylino- [(XII), R=H, n=1] et de la
a-chloropropionylimino-2 méthyl-3 benzothiazoline, [(XII), R = CHj,
n=1], a été déja décrite dans un travail précédent [3]. La P-chloro-
propionylimino - 2 méthyl-3 benzothiazoline, [(XII), R=H, n=2] est

obtenue comme suit :



IYNEAPIA THX 6 MA'I'OY 1976 479

La solution de 16,4 g (0,1 mole) d’imino-2 méthyl-3 benzothiazoline,
(XTI) [3], dans 300 ml de chloroforme est additionnée d’une solution de
11,7g (0,11 mole) de carbonate neutre de sodium dans 100 ml d’eau.
Dans le mélange obtenu on ajoute goutte a goutte et sous agitation vigou-
reuse, la solution de 14 g (0,11 mole) de chlorure de B-chloropropionyle.
Puis on sépare la couche chloroformique, qui est lavée a [’eau, séchée et
évaporée a sec. Le résidu contient le chlorure désiré sous forme solide.
Apreés recristallisation dans le mélange benzéne-éther de pétrole, le pro-
duit fond & 147 - 148°, Rdt. 95% (24,2 g).

Analyse: Cale. % pour CyH;CIN,OS C51,9 H 44 N 11,0 Cl 13,9
W 51,8 4,4 11,0 13,8

b) Alcoylaminoacylimino-2 méthyl-3 benzothiazolines - bases, (VII) et
sels, (XIII).

Les bases (VII) ont été préparées a partir des chlorures (XIII) et
des amines appropriées dans les mémes conditions expérimentales que
celles pour les alcoylaminoacylamino-2 benzothiazoles-bases (VI).

Les bases (VII) ainsi obtenues figurent dans le tableau II. Dans le
méme tableau on peut trouver les chlorhydrates, [(XII), R"”""=H, X=Cl]
de ces bases, tandis que le tableau III comporte leurs iodométhylates,
[(3EIER), R““=CH; X=Ii].

Les chlorhydrates sont obtenus par action de gaz chlorhydrique, en
solution éthérée, sur les bases, dissoutes dans 1’éthanol et sont recristal-
lisés dans le mélange éthanol-éther.

Pour obtenir les iodométhylates on abandonne, pendant 24 heures
a la température ambiante, le mélange de 0,01 mole de base (VII) et de
3 ml d’iodure de méthyle dans 50 ml d’acétone, puis on ajoute une petite
quantité d’éther. Ils sont recristallisés dans le mélange éthanol-éther.

3. Spectres et autres caractéristiques de certains de produits
décrits dans ce travail.

Les caractéristiques des composés (a), (b), (c) et (V), suivant les
schémas 1 et 2 sont les suivants:
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Iodométhylate de (pipéridineacétylamino)- 2 benzothiazole, (a).

F = 203-204° (aprés recristallisation dans 1’éthanol absolu).

Rf =~ 0,42. Chromatographie sur couche mince, plaques recouvertes
de gel de silice G. Merk, solvant de développement eau: diméthylfor-
mamide 75: 25 révélation a 1’aide du réactif iodoplatinate.

Spectre IR (KBr): 1690 cm™—! (vC = O d’amide).

Spectre UV (EtOH): Amax =304 mn (e = 12,600), 248 mn (¢ = 6,200),
221 mn (g = 33,300).

Spectre RMN (CF,;COOH) : § = 1,60-2,50 ppm [sl, 6H, — (CHy); —
pipéridine]; 3,60 ppm (s, 3H, +N — CHj); 3,70-4,20 ppm [sl, 4H, + N —
CH,; — pipéridine]; 5,02 ppm (s, 2H, — COCH,N +) et 7,60 - 8,20 ppm
(m, 4H aromatiques). Pas de bande — NHCO — (elle se trouve au dessus
du solvant).

(Pipéridineacétylimino) - 2 méthyl - 3 benzothiazoline (V).

F = 131 - 132° (éther - éther de pétrole).

Spectre IR (KBr): 1628 cm™! (vC = O d’imide).

Spectre RMN (CDCly) : & = 1,20-1,95 ppm [sl (m), 6H, — (CHy);—
pipéridine]; 2,60 ppm [sl(m), 4H, N —CH,— pipéridine]; 3,49 ppm
(s, 2H, — COCH,N); 3,80 ppm (s, 3H, N — CH;) et 7,10- 7,75 ppm
(m, 4H aromatiques).

Iodométhylate de (pipéridineacétylino)-2 méthyl -3 benzothiazoline (b).

F = 281 -282° (éthanol absolu).

Rf =~ 0,18 mémes conditions que pour 1’ iodométhylate (a).

Spectre IR: 1612 ecm™! (vC = O d’imide).

Spectre UV (EtOH): Amax = 312 mn (¢=24,800), 262 mn (¢=>5,800).

Spectre RMN (CF;COOH): d = 1,60-2,20 ppm [sl, 6H, — (CHy); —
pipéridine] ; 3,61 ppm (s, 3H, +N — CHj); 3,80 - 4,19 ppm (sl, 4H,
+N — CH, — pipéridine); 4,46 ppm (s, 3H, N — CHj); 5,15 ppm (s, 2H,
— COCH;N +) et 7,65-8,27 ppm (m, 4H aromatiques).
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Iodhydrate de (pipéridineacétylimino)-2 méthyl -3 benzothiazoline (c).

F = 246 -247° (éthanol absolu).

Rf =~ 0,24 (mémes conditions que pour les iodométhylates).

Spectre IR (KBr): 1624 cm—! (vC = O d’imide).

Spectre UV (EtOH): A max = 314 mn (¢ = 26,500), 280 mn (e =6,500).

Spectre RMN (CF3COOH): § = 1,42-2,20 ppm [sl, 6H, — (CH,); —
pipéridine]; 3,47 ppm (sl, 4H, +N —CH,— pipéridine); 4,43 ppm (s,
3H, N—CH,;); 5,05 ppm (d, 2H, — COCH,N +); 7,72-8,34 ppm (m, 4H
aromatiques); 9,13 ppm (1H, +N — H).

Voir ci-aprés les spectres RMN d’une autre alcoylaminoacétylimi-
no-2 méthyl-3 benzothiazoline-base et sels :

(Diméthylaminoacétylimino)-2 méthyl-3 benzothiazoline, [(VIa), NR'R’
= N (CH,).].

RMN (CDCl,) : & = 2,44 ppm [s, 6H, N(CHj)s]; 3,47 ppm (s, 2H,
COCH;,N); 3,80 ppm (s, 3H, NCHj3); 7,10-17,70 ppm (m, 2H aromatiques).

Chlorhydrate de (diméthylaminoacétylino)-2 méthyl-3 benzothiazoline,
[(XIIla), NRR"” = N (CH,),, R =H, X = Cl].

RMN (CF3COOH): § = 3,37 ppm [d, 6H, + N (CHj),] ; 4,41 ppm (s, 3H,
NCH,;); 4,99 ppm (d, 2H, COCH,N); 17,70 - 8,30 ppm (m, 4H aromatiques);
8,69 ppm (1H, + NH).

Iodométhylate de (diméthylaminoacétylimino)-2 méthyl-3 benzothiazoline,
[(XIIla), NR'R” =N (CH,),, R = CH,, X =I].

RMN (CF,COOH, 60°C): § = 3,62 ppm [s, 9H, + N (CHs)s] ; 4,47 ppm
(S, 3H, NCHy); 5,23 ppm (s, 2H, COCH,N); 7,70- 8,30 ppm (m, 4H aro-
matiques).
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TABLEATU 11
(Alcoylaminoacylimino) - 2 méthyl - 3 benzothiazolines.
Bases et chlorhydrates.
G
0 H ¢
Ne I o
>:NC(CHR)nN—R
S IR//
|
Bases Chlorhydrates
‘ ‘ Analyses
R n NR'R”’ ‘Rdt IR | —————— IR
F (°C) | Ny (vC=0)| F(°C) |[Calculé °,|Trouvé °/,|(vC =0)
L em—t ‘- SR —| cm—!
‘ | | N ‘ Cl| N |[Cl|
| | | | i
- ‘ - ‘ , 7
CH;' 1 N(CHj), | 18-79 | 87 1644 |245-247 14,0 11,8 14,1 11,8 1645
CH; 1 N(CyHj;),|104-105 75 . 1636 |180-181 12,8 10,8 13,0 10,5 1635
CH;| 1 N<:> 117-118 178 1617 |[198-200* 11,2 18,8 | 11,1 19,0 1735
CH;| 1 N<:>O 146 - 147 81 1638 |211-212 12,3 10,4 12,2 10,6 1625
CHs| 1| N(C| 0-71 67 1618 |216-218 12,9 10,9 13,0 11,0 1602
H 1 N(CH;), (103-104 82 1644 (233-235 14,7 12,4 14,6 12,5 1634
H 1| N(C;H;),| 84-8 ' 65 1635 |210-212 13,4 11,3 13,3 11,3 1625
H |1 ! N DO [143-144 92 1630 |242-244 12,8 10,8 12,5 11,0 1623
H |1 N<:| 105-106 64 1637 |256-258 13,6 11,4 13,6 11,6 1632
H 2| N(CH,),| résine 176 1617 |[181-183* 11,5 19,56 11,5 19,3 1726
H 12 N<:> 6-7T 11 1612 |251-253 12,4 10,4 12,5 10,5 1623
H | 2] N<:>O 104 - 105 88 1602 |236-238 12,3 10,4 12,4 10,2 1619
H 2| N 86-87 70 1624 |232-234 12,9 10,9 12,6 11,0 1624
H 2 N(CH;), [107-108 &6 1603 [206-208 14,0 11,8 13,9 11,9 1625

* Bis-chlorhydrates.
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TABLEAU III

(Alcoylaminoacylimino) - 2 méthyl -3 benzothiazolines, Iodométhylates.

CH3 J~

CH
e
Ne o I ol
@: N=NC(CHRINN-R
S Fl(’

I od om ét h y1lates

Analyses ‘

R nl| NR'R” - -—

F (°C) Calculé %, | Trouvé %,
i I

CIH‘N L) c H)N 1]

IR
(vc=0)
cm—1

- \

|

CH, 1 N(CH,), | 224-226 41,5 50 10,4 31,3 41,7 4,8 10,4 31,3 1624

CH;| 1

N (CoHj)a | 171-172 44,3(5,6 9,7(29,3 44,2 |56 | 9,6 129,0 1608

CH;| 1| N > 194 - 195 45,8‘5,4 9,4 28,5(459 55| 9,4 28,8 1617

CH, 1 N{ >0 200 - 202 42,9{4,9 9,4 28,4 43,0 4,9% 9,5 28,2 | 1626

CH,| 1 | N | 189-190 | 44,6 5,1 9,7 29,4 44,7 52 10,0 29,0 1617
H 1 N(CHy), | 237-239(d) 89,9 4,6 10,7 32,4 39,9 4,6 10,6 32,5 1619
H 1 N(CH;), | 212-213(d) 42,9 5,340,0‘30,3 43,0 52 9,830, 1601
H 1 N )0 | 213-214(d) 41,6 4,6 9,7 29,3 41,9 4,6 9,6 294 1613
H 1N 228-230((1)"43,2 4,8110,0 30,4 [42,9 50 9,9 30,3 1603
H 2 N(CH;), | 238-240 41,5:5,0110,4‘31,3 41,6 5,1 10,4131,2 1602
H 2! N(CHs).| 186-187 44356 9,7 :29,3 44,4 55 9,6 ‘29)4‘ 1615
H'2| N > 206-208 458 5,4 9,4 28,5 456 53 9,5 288 1601
H 2 N >0 | 167-168 42,9 4,9 9,4 28,4‘43,1 50 9,4|28,4 1617
H 2! N 180-181 44,6 5,1 9,7 204 44,4 50 96 294 1612

(d), Décomposition.
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DEPIAHYIZ

Eic v nagodoav goyaciav pederarar 7 énidoaoig yrwoarvioyroodiwy éxi
100 Guwvo-2 Pevbodealoriov xal &v ouvexsie diagbomv devregotay®dv Guvdy.
‘H 2nidoaoig &ni tdv oynuatiodévrov Baowdv duidiov nedvioindiov 6dnyel eig
Uiy TouTouedV TEOIGVTOY, magaydywv tob dtadxviauvoaxviamvo-2 Bevio-
Yeraloriov (Guvo-poeet) xal tilg Stahnvhamvoaxviaupvo-2 pedvho-3 Pevio-
deralohivig (lwdo-wooer)). Ta eboripara tabra énefefarddncay téoov dud tilg
ouvdéoewe Goov xal i tdY @aocudrov, vmegvdoov, Umeoiddovs xal payvnTinod
TUONVIROU GUVTOVIGUOD.

Mio mobdoopog @aouaxoloyxt) ueréty £deikev 8t ta mopdywya tiig duido-
woopiic xai 8 T dhata Tod TETOETOTOYOUS GuUumVIOL AEXTNYTAL GYTLRAQALVGO-
vuilv Sodowy, &v@ éxeiva tiig twdo-pogpiic, g vdooyhmona dhata, eival mwoot-

xiopévo ug Tomuy avatsdIntiuny dodoiy.
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