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Les spectres i.r. du benzothiazole et de 29 de ses dCrivCs mono, di, et trisubstituts ont CtC analysks. 
Dans chaque strie, un composC au moins a CtC examink a 1'Ctat vapeur, a l'exception des hCtCrocycles 

ayant un substituant en position 7. Trois spectres Raman, dont celui du benzothiazole, ont aussi CtC 
CtudiCs. Les vibrations de valence v(CH) et de dkformation hors du plan y(CH) ont CtC attribukes, ainsi 
que la plupart des autres oscillations fondamentales du benzothiazole. 

Quatre dtrivCs dichlorCs et un dCrive trichlork ont CtC spkcialement synthetisks pour faciliter l'inter- 
prCtation des vibrations y(CH). 

The i.r. spectra of benzothiazole and those of 29 of its derivatives, mono, di, and trisubstituted have 
been analyzed. In each series, at least one compound has been studied in the vapor state, except the 
heterocycles having a substituent in position 7. Three Raman spectra, one of which is the benzothiazole, 
have also been examined. The v(CH) stretching and y(CH) out-of-plane deformation vibrations have 
been assigned, as well as the majority of the other fundamentals of benzothiazole. 

Four dichloro and one trichloro derivatives have been synthetized, in order to make easy the interpre- 
tation of the y(CH) vibrations. 
Canadian Journal of  Chemistry, 49, 956 (1971) 

Introduction du benzothiazole. Apr6s avoir indiquC nos 

Dans les travaux spectroscop~ques relatifs au rCsultats expkrimentaux, nous discuterons I'in- 

benzothlazole et A ses dCrivCs, publies jusqu,ici terprktation des vibrations des liaisons CH du 

il n7existe aucune analyse dCtaillCe des benzothiazole et de ses dCrivCs, puis celle des 

- I 
oscillations de noyau du benzothiazole. 

spectres de vibration de ces molCcules pour les- 
quelles les attributions anterieures concernent 
quelques frCquences seulement (2-16) et sont 
tr6s souvent imprCcises. 

Dans le cadre de recherches en sCrie hCtCro- 
cyclique, il nous a paru inttressant dYCtudier les 
spectres i.r. sous diffkrents Ctats physiques, 
gazeux en particulier, ainsi que le spectre Raman 
A 1'Ctat liquide, du benzothiazole. 

Afin d'identifier les vibrations des liaisons CH, 
nous avons comparC les spectres i.r. du benzo- 
thiazole et de 29 de ses dCrivCs substituis en 
position 2, disubstituis en -2,4, -2,5, -2,6, et -2,7 
et trisubstituis en -2,6,7 et -2,4,6. Un certain 
nombre de ces composCs ont Cgalement CtC 
examinks A I'Ctat vapeur. Les spectres Raman de 
quelques dCrivCs monosubstituCs ont aussi CtC 
enregistrb. 

L'exposC des conditions expCrimentales sera 
suivi d'un court chapitre consacre A la gComCtrie 

'Laboratoire de spectroscopie infrarouge. 
'Laboratoire de chimie organique A. 

Conditions expkrimentales 
Prkparation des con~posb benzothiazoliqlres 

Les alcoyl-2 et benzyl-2 benzothiazoles, ainsi que la 
sCrie des ethyl-2 benzothiazoles substituks, principalement 
en position 6, par divers groupements fonctionnels, ont 
CtC synthCtisCs au Laboratoire de Chimie Organique 
(17, 18) en vue de la preparation de composCs spiro- 
pyranniques du type benzothiazolique (17, 19). En outre, 
nous avons entrepris la synthese des dichloro -2,4, -2,5, 
-2,6, et -2,7 benzothiazoles et du trichloro-2,4,6 benzo- 
thiazole qui est un produit nouveau. 

Nous indiquons succinctement les schemas rkactionnels 
choisis et les rCfCrences bibliographiques correspondantes. 
Pour certains composes dCji connus, nous avons amCliorC 
les mCthodes de synthese et les rendements. 

( I )  Dichloro-2,4 benzothiazole (20-22) 

c1 c1 
Solvant de recristallisation: ether de pCtrole 

F = 97" (litt. F = 97-98" (23)) 
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PANIZZI ET AL.: SPEI T R E S  DE VIBRATION 957 

(2)  Dichloro-2,6 benzothiazole ( 2 2 , 2 4 )  
Nous avons utilise une mdthode assez gintrale de 

thiocyanation sp6cifique des amines aromatiques sub- 
stituees en position para (24). 

Solvant de recristallisation: 6ther de pdtrole 
F = 98" (litt. F = 98-99" (25)) 

( 3 )  Dichloro-2,s benzothiazole (25-27) 
C1 

Solvant de recristallisation : methanol en pr6sence de 
charbon actif 

F = 68" (litt. F = 70-71" (25)) 

Ce processus de synthbse, lorsqu'il peut &tre appliqu6, 
donne de bien meilleurs resultats que celui faisant inter- 
venir un derive amink en position 2. 

( 4 )  Dichloro-2,7 benzothiazole (25 ,28 ,29)  

NOz c1 

Solvant de recristallisation: Cther de petrole en presence 
de charbon actif et d'alumine 

F = 53-54" (litt. F = 53-54" (29)) 

( 5 )  Trichloro-2,4,6 benzothiazole (22 ,30)  

Nous avons utilisk la mkthode de thiocyanation de 
Brewster (29) applicable aux amines aromatiques poly- 
substitu6es et possCdant au moins une position dis- 
ponible en ortho du groupement amine. Le rendement de 
cette s6quence de synthbse a ete amiliore en operant en 
milieu moins dilu6 (rendement en amino-2 dichloro-4,6 
benzothiazole: 61 %, F = 268"; litt.: 45 %, F = 260" (30)). 

Solvant de recristallisation: ether de petrole, le compost5 
se prtsente sous forme de cristaux blancs de F = 108". 

Anal. calc. pour C7H2NSC13 (238.5 g): C, 33.22; 
H,  0.84; N, 5.87; S, 13.41; C1, 44.65. Trouv6: C, 33.51; 
H,  0.82; N, 5.97; S, 13.25; C1, 44.10. 

La structure du composC est confirm6e par r.m.n. 
Les dkplacements chimiques observes pour les protons 
H-5 et -7 sont, respectivement, de 7.38 et 7.55 p.p.m. 
La constante de couplage J H 5 - H 7  = 2.2 Hz, est carac- 
tkristique d'un couplage de type m6ta. 

Spectres infrarouges 
Les spectres i.r. des composes gazeux ont CtC mesures A 

l'aide d'une cellule gaz chauffante Perkin-Elmer de 
5 cm d'6paisseur a fenctres de KBr ou d'ICs. 

Les concentrations des solutions, pour les spectres i.r. 
a I'etat dissous Ctaient voisines de 0.2 mol/l. Le tetra- 
chlorure de carbone a i t6 utilist dans les regions de 3000 
et de 1500 a 1250 cm-', le tetrachlorure d'Cthylbne entre 
1800 et 1500 et de 400 a 200 cm-', le sulfure de carbone 
entre 1250 et 400 cm-'. Les coefficients d'extinction 
molaire apparents ont kt6 mesurks au maximum des 
bandes d'absorption. 

Les spectres i.r. des compos6s solides a la temp6rature 
ordinaire ont 6te r6alis6s, a I'Ctat fondu, dans une cellule 
chauffante Perkin-Elmer, a des temperatures voisines de 
leurs points de fusion. 

Les spectres i.r. ont CtC enregistrts sur spectrographes 
Perkin-Elmer, modbles 125 ou 225, double faisceau, 
equip& de deux reseaux et d'un premonochromateur en 
KBr. 

Spectres Raman 
Le tube utilist pour realiser les spectres Raman du 

benzothiazole, du chloro-2, et du methyl-2 benzothiazole 
a 1'Ctat liquide avait 22 cm de long et 9 mm de diametre 
interieur. 

Les spectres ont CtC effectu6~ avec un spectrographe 
Hilger et Watts, type E 612 et emegistr6s a I'aide d'un 
microphotomktre Hilger L 470. La raie excitatrice 4358 A 
du mercure a Cte s6lectiom6e avec un filtre de nitrite de 
sodium. 

Les facteurs de dkpolarisation ont kt6 mesurks par la 
technique dYEdsall et Wilson (31) et corrig6s d'aprbs la 
m6thode de Rank et Kagarise (32). 

Structure gkomktrique du benzothiazole 

La structure dCterminCe pour l'anhydrobase 
du dimethyl -2,3 benzothiazole (33) apporte un 
argument en faveur de la planCitC du benzo- 
thiazole. Dans l'hypoth6se de la symCtrie maxi- 
male Cs, les 36 vibrations normales de cette 
molCcule se dkcomposent en 25 mouvements de 
classe A', devant donner lieu 2 des raies Raman 
plut6t fortes et polarisCes et 11 oscillations de 
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958 CANADIAN JOURNAL O F  CHEMISTRY. VOL. 49, 1971 

TABLEAU 1. Frkquences i.r. des vibrations y(CH) du benzothiazole et de ses dkrivks* 

Substituants 

neo-P 
Benzyle 

p-CI Benzyle 
p-NO2 Benzyle 
Benzothiazolyle 

NHz 
CI CI 

CI 

CI 
Br 
CN 
NO2 
NHz 

OCH, 
SCH, 

OH 
COOH 
OCH3 

CI 

973 
a 970f 
o 967 (27) 
4 
a-970e 
4 969 (C?) 
a-960e 
4 
a 970ff 
a 975ff 
a-975e 
a 981ff 
a 965ff 
a 
a 
a 970ff 
a 9658 
a 
(3 

4 
a 
a 
a 
o 
4 
a 
(3 

4 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
o 
a 

936 (28) 
940 (C) 
938f 
933 (27) 
935 (C) 
937f 
935 (C?) 
947F 

935m 
935ff 
936m 
933f 
937f 
936f 
937f 
935F 
927f 

853 (65) 
857 (C?) 
850f 
849 (5) 

-861e 
861 (C?) 
861m 
860 
855x11 
852f 
853m 
853m 
857m 
859ff 

883ff 
886x11 
868F 
870 (1 90) 
875 (C) 
854F 
854 (1 35) 
856 (C?) 
875ff 

-867e 
875m 
887F 

821 (140) 
825 (C) 

754 (530) 
754 (C) 
75 1 F F  
753 (730) 
754 (C) 
758FF 
757 (C) 
758FF 
758 (C) 
758FF 
757FF 
762FF 
757FF 
768FF 
757FF 
761F 
752FF 
753FF 
767FF 
766 (280) 
767 (C) 
768FF 
768F 
799FF 
799 (360) 
799 (C) 
815FF 
815 (362) 
818 (C) 
817FF 
81 I F F  
826F 
839F 
819F 
825FF 
814FF 
807F 
807F 
820FF 
783FF 
783 (526) 
762F 

848 (230) 761 (252) 
850 (C) 766 (C) 

*Frbquences observbes: a, B I'btat liquide; o, B I'btat dissous, suivies entre parenthtses du coefficient d'extinction molaire apparent; +. a 
1'6tat gazeux, (C) indique une structure de vibration rotation de type C. 

PI, propyle; i-Bu, isobutyle; I-Bu, tertiobutyle; P ,  pentyle. 
FF, tres forte; F, forte; m,  moyenne; f, faible; ff, t r b  faible; e ,  bpaulement. 

mode A", caractCrisCes par des raies de diffusion 
gCnCralement faibles et dCpolarisCes. 

Les moments principaux d'inertie petit, moyen 
et grand du benzothiazole, calculCs avec des 
param6tres choisis par comparaison avec le 
thiazole, pour 1'hCtCrocycle pentagonal (34) et 
avec les dCrivCs benzkniques (35) et la N-mCthyl 
benzothiazoline (33), ont les valeurs respectives 
152,367, et 519 u.m.a. A'. Le grand axe d'inertie 
ttant perpendiculaire ail plan de l'hCtCrocycle, 
aux vibrations de symCtrie A" doivent corre- 

spondre, dans le spectre i.r. du composC a 1'Ctat 
vapeur, des enveloppes de type C et celles de 
symCtrie A', des bandes de vibration rotation de 
type A, B ou hybride A + B (36). 

Les separations approximatives AvPR cm-' 
des branches P et R des bandes de vibration 
rotation, dCterminCes a l'aide des formules 
proposCes par Seth-Paul et de Meyer (37), sont 
de 12 cm-' pour les bandes A, de 7 cm-' pour 
celles de type B, et de 19 cm-' pour les en- 
veloppes de type C. 
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PANIZZI ET AL.: SPECTRES DE VIBRATION 959 

TABLEAU 2. Spectres i.r. et Raman du benzothiazole* 

Infrarouge Raman 

Vapeur Solution Liquide 

P Attributions 
Structure 

rotationnelle 

R :I 

R :I 
L?} 

P ?  
R 

2 1 
P 
R l- 
P ' 

2: 
P 
Q 
R 
P 

> 

Q 
R 
P 

i 1 
E R 

2 1 C
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960 CANADIAN JOURNAL OF CHEMISTRY. VOL. 49, 1971 

TABLEAU 2. (Conclu) 

Infrarouge Raman 

Vapeur Solution Liquide 

Structure 
v cm-' rotationnelle v cm-' E vcm-I I P Attributions 

* E ,  Coefficient d'extin-tion rnolaire apparent; I, intensite relative; p, facteur de dCpolarisation; D, depolarisee. Les 
frCquences en italiques on1 kt& observees A I'Ctat liquide: e, epaulernent; f, faible; ff, trk faible. 5, Attribution suggerCe. 

Pour les dCrivCs du benzothiazole, on peut 
s'attendre a ce que les vibrations entrainant une 
variation de moment Clectrique perpendiculaire 
au noyau benzothiazolique soient de type C, 
avec des separations AvPR cm-' diffkrentes 
suivant les composCs. 

RCsultats expbrimentaux 

L'ensemble des rCsultats experimentaux sur le 
benzothiazole est rCsumC dans le tableau 2. 
Les separations AvPR cm-' observCes dans le 
spectre i.r. du benzothiazole 1'Ctat vapeur, re- 
present6 sur la fig. 1,sont respectivement, de 12, 

9, et 19 cm-', en moyenne, pour les bandes de 
type A, B et C, en bon accord avec les valeurs 
calculCes. Dans les spectres des dCrivCs du 
benzothiazole, lorsque le contour des bandes de 
vibration rotation de type C a pu etre dCterminC, 
leur structure, ainsi que la frequence de la 
branche Q correspondante ont CtC mentionnCes 
dans le tableau 1. 

Analyse des spectres 

A .  Vibrations mettant en jeu les liaisons CH dans 
le benzothiazole et ses de'rive's 

Dans l'approximation des vibrations de 
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PANIZZI ET AL.: SPECTRES DE VIBRATION 

0 
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I I 1 

FIG. 1. Spectre i.r. entre 1700 et 200 cm-' du benzothiazole B 1'6tat vapeur. 

groupe, on peut distinguer, pour le benzo- 
thiazole, 15 oscillations des liaisons CH, dont 
dix de symCtrie A' (5 v(CH) + 5 6(CH)) et cinq 
de symCtrie A" (5 y(CH)). 

(1) Vibrations de valence v(CH) 
La liaison CH en position 2 du benzothiazole 

n'Ctant pas adjacente aux liaisons CH de l'homo- 
cycle, l'interaction entre les oscillations de 
valence v(CH) respectives du cycle benzCnique 
et de 1'hCtCrocycle pourrait Ctre faible. La com- 
paraison des spectres i.r. du benzothiazole et de 
ses dCrivCs substituCs en position 2 ne permet pas, 
cependant, d'assigner une frCquence particuliire 
B la vibration v(C,H) qui est observCe vers 3080 
cm- ' dans les spectres des composis thiazoliques 
(38). 

Les vibrations des CH benzkniques du benzo- 
thiazole qui peuvent Cgalement Ctre, soit 
couplCes mkcaniquement, soit peu pris 
indkpendantes, doivent, dans les deux cas, 
donner naissance B quatre mouvements de 
valence v(CH) distincts. Les oscillations v(CH) 
aromatiques sont prCvues par Scherer et Evans 
(39), entre 3086 et 3093 cm-', dans l'ortho- 
dichlorobenzine. Lebas (40) leur rattache, dans 
les dCrivCs orthodisubstituCs du benzine, trois 
frCquences assez variables, entre 31 11 et 3018 
cm-'. On peut, en outre, attendre dans la rCgion 
de 3 160 a 3000 cm- ', des bandes harmoniques 

et de combinaison des vibrations fondamentales 
de noyau du benzothiazole. Quatre suites de 
frCquences, dont trois B 3129 + 15, 3008 + 11, 
2991 5 4 cm-' se rapportant 2 de faibles bandes 
d'absorption du spectre du benzothiazole (cf. 
tableau 2) et une autre suite, plus ClevCe, vers 
3163 + 23 cm-', observCe seulement pour cer- 
tains dCrivCs, peuvent, effectivement, Ctre relikes 
B des combinaisons binaires de mouvements de 
noyau (41). 

En dehors des prCcCdents, le spectre i.r. du 
benzoth~azole dissous dans un solvant neutre ne 
montre, au dessus de 3000 cm-', que trois autres 
maximums a 3080, 3068, et 3032cm-' dont le 
deuxiime, qui seul est assez intense, est aussi 
le seul qui soit vu dans le spectre Raman du 
benzothiazole. Aux deux premieres de ces 
frCquences correspondent, dans les spectres des 
dCrivCs du benzothiazole, deux suites i 3078 5 
15 et 3064 5 13 cm-', compos6es uniquement 
de bandes i.r., pour la plus ClevCe, et kgalement 
de raies Raman, lorsque les spectres de diffusion 
ont CtC rCalisCs, dans le cas de la plus basse. Par 
analogie avec les benzines orthodisubstituCs 
(39,40), ces deux suites doivent pouvoir Ctre 
relikes B des vibrations de valence v(CH). 
L'attribution 2 un mouvement v(CH) de I'ab- 
sorption ?i 3032 cm-', a laquelle on peut aussi 
rattacher une suite de bandes i.r. i 3027 + 13 
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962 CANADIAN JOURNAL OF ( :HEMISTRY. VOL. 49, 1971 

cm-l, est moins sfire, plusieurs bandes de 
cornbinaison de vibrations de noyau ttant 
prtvues au voisinage de cette frtquence. 

Un Cpaulement observt B 3065 crn-l, dans 
les spectres i.r. des chloro-2 et dichloro-2,5 
benzothiazoles, pourrait peut-Etre, appartenir 
aussi A une oscillation v(CH). 

( 2 )  Vibrations de dkformation duns le plan 
YCH) 

On attend, pour le benzothiazole, cinq vibra- 
tions de dkformation dans le plan F(CH). 

Dans les spectres des dtrivts thiazoliques di- 
substituCs en positions 4 et 5, la vibration 
F(C,H) est attribute vers 1200 cm-' (38), tandis 
que dans ceux des dtrivts orthodisubstituts du 
benzene, les vibrations F(CH) se situent vers 
1200, 1150, 1130, et 1040 cm-' (42-46). 

Les spectres i.r. et Raman du benzothiazole 
prtsentent, vers 1 2 0 0 ~ m - ~ ,  une bande d'ab- 
sorption faible et une forte raie de diffusion qui, 
du fait qu'elles n'apparaissent pas dans les 
spectres des dtrivts benzothiazoliques sub- 
stituts en position 2 (41, 47) pourraient Etre 
dues a la vibration F(C,H) notte vg (tableau 2). 
Dans la rtgion de 1260 B 1040 cm-l, on relkve 
encore, dans les spectres i.r. et Raman du 
benzothiazole quatre maximums: v,, v,,, v,,, 
et v,, (cf. tableau 2) susceptibles d'appartenir B 
des mouvements F(CH). I1 semble, en effet, 
que certains d'entr'eux ne soient pas observts 
dans les spectres des benzothiazoles di ou 
trisubstituts (41, 47). Toutefois, un seul dtrivt 
substituk sur les carbones en -2,5, -2,7, -2,4,6, et 
-2,6,7 ayant t t t  ttudit, il ne peut s'agir d'une 
interprttation dtfinitive. C'est pourquoi nous 
n'avons pas ttabli, dans ce travail, de suites 
F(CH) pour les dtrivts du benzothiazole. Nous 
ferons cependant remarquer, B propos des 
bandes i.r. B 1267 (v,) et 1072 cm-' (v,,) qui 
ont t t t  relites prtctdemment, la premiere, B 
un mouvement v(C-N), la deuxitme, A une vibra- 
tion propre a l'htttrocycle thiazolique du 
benzothiazole (13), qu'aucune des vibrations de 
noyau du thiazole ne posstdant de telles frt- 
quences (38,48), ces attributions ne paraissent 
pas tres convaincantes. 

(3 )  Vibrations de dkformation hors du plan 
y (CH) (tableau I) 

Le benzothiazole doit donner lieu a cinq 
vibrations y(CH) de type A". En l'absence de 
couplage important entre les vibrateurs CH de 

l'htttrocycle et de l'hornocycle, leurs oscillations 
respectives pourraient Etre attendues vers 810 
crn-l comme dans les dtrivts thiazoliques (38) 
et vers 977,934,865 et 750 cm-' (42, 44), puisque 
d 'aprb O'Sullivan (49) et Derkosch et Specht 
(50) les frtquences des mouvements y(CH) 
varient peu dans un cycle benztnique ortho- 
disubstitut, mEme s'il est adjacent A un noyau 
pentagonal aromatique ou htttrocyclique. Dans 
la rtgion de 1000 a 750 cm-', le spectre i.r. du 
benzothiazole a l'ttat vapeur (fig. 1) prtsente 
trois enveloppes de vibration rotation de type C 
a 938, 824, et 756 cm-', ainsi que deux autres 
bandes B 966 et 856 cm-' dont la structure, bien 
que plus difficile a prtciser, parait cependant 
Etre tgalement de type C. On note, qu'8 l'ex- 
ception de celle vers 760 cm-l, ii laquelle corres- 
pond une raie Raman faible, ces diverses frt- 
quences ne sont pas observtes dans le spectre de 
diffusion. 

Le maximum vers 825 cm-', qui disparait lors 
d'une monosubstitution en position 2 (41), 
semblant dfi, en premiere approximation, a la 
vibration y(C,H), les oscillations y(CH) de 
l'homocycle doivent Etre responsables des quatre 
autres, a 966, 938, 856, et 756 cm-l. 

Dans les spectres i.r. des dtrivts benzothiazo- 
liques monosubstituts en position 2, quatre 
suites de frtquences pouvant Etre rapprochtes 
des vibrations y(CH) du benzothiazole B 966, 
938, 856, et 756 cm-' peuvent Etre constitutes. 
Les structures de vibration rotation observtes, 
dans les spectres i.r. des chloro-2, mtthyl-2 et 
tthyl-2 benzothiazoles a l'ttat vapeur, con- 
firment l'attribution des absorptions de la suite 
vers 760 cm-l, dCjh envisagCe anttrieurement 
(9, 1 1), ainsi que celle du sommet vers 940 cm- l, 
dans le cas du chloro-2 benzothiazole (cf. 
tableau 1) 

La faible influence de l'htttrocycle sur les 
mouvements de dtformation y(CH) de l'horno- 
cycle, dans le benzothiazole, ttant vtrifite, nous 
avons cru pouvoir affecter (cf. tableau 1) aux 
oscillations y(CH) des dtrivts benzothiazoliques 
disubstituts en -2,4, -2,5, -2,6, et -2,7, des suites 
de bandes i.r. ayant des positions voisines de 
celles des vibrations homologues des benzknes 
trisubstituts correspondants (42). Cette inter- 
prktation, conforme en ce qui concerne la suite 
vers 800 cm-', 2 celle de Bassignana et al. dans 
les dimtthyl-2,5 et -2,6 benzothiazoles (9) est en 
partie justifite par les structures de vibration 
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rotation de type C de certaines des bandes 
d'absorption composant les deux suites vers 870 
et 803 + 36 cm-' (cf. tableau 1). 

L'Ctude du spectre i.r. du trichloro-2,4,6 
benzothiazole 2 1'Ctat vapeur, permet d'assigner 
les deux vibrations y(CH) de cet hCtCrocycle a 
850 et 766 cm-' ce qui, pour la plus ClevCe, est 
en accord avec les rCsultats de Randle et Whiffen 
qui, pour les dCrivCs benzCniques tetrasub- 
stituCs en -1,2,3,5 ne proposent qu'une seule 
frCquence y(CH) a 851 cm-' (42). Ces auteurs 
(42) ayant Cgalement affect6 un sommet i.r. ou 
Raman seulement, aux oscillations y(CH) des 
benztnes tCtrasubstituCs en-1,2,3,4, nous n'avons, 
dans le spectre i.r. de 1'Cthyl-2, mCthoxy-6, 
nitro-7 benzothiazole, qui n'a pas CtC examink a 
1'Ctat gazeux, retenu qu'un seul maximum y(CH) 

820 cm-' (cf tableau 1). 

B. Vibrations de noyau du benzothiazole 
On attend, pour le benzothiazole, 15 vibra- 

tions de squelette dans le plan et six oscillations 
de noyau hors du plan, qui seront respectivement 
notees v, v, et v,, a v,, d'une part et TI T6 
d'autre part; nous les analyserons successive- 
ment. Nos attributions, ainsi que celles que nous 
suggCrons pour les friquences ne pouvant Ctre 
considCrCes comme appartenant a des modes 
fondamentaux, sont indiquCes dans le tableau 2. 

( I )  Vibrations de syme'trie A' 
Dans les travaux prCcCdents consacrCs au 

benzothiazole, Chambonnet (6) ainsi que LarivC 
et al. (8) pensent que l'on peut affecter entre 1588 
et 1015 cm-' dix absorptions aux vibrations de 
noyau ou de deformation 6(CH) de I'hCtCrocycle 
benzothiazolique. Les deux plus hautes, a 1588 
et 1555 cm-', dCnommCes bandes thiazole I et I1 
par Randall et al. (3), ont dCja CtC reliees, par ces 
auteurs, des mouvements de noyau, celle 2 1555 
cm- ' Ctant, par ailleurs, rattachCe simultankment 
B une oscillation v(C=C) par Bassignana et al. 
(10) et une vibration v(C=N) par Chambonnet 
(6). Par ailleurs, outre ceux a 1065 et 1260 cm- ' 
qui ont dCj& 6th discutCs dans ce travail, Bonnier 
et al. (13) considtrent comme Ctant dus respecti- 
vement a une vibration du cycle thiazolique et 5 
des mouvements v(C=N) et v(C-S) trois 
maximums 5 1420, 1470, et 660 cm- '. 

Le spectre i.r. de vibration rotation du benzo- 
thiazole 1'Ctat vapeur montre treize bandes de 
type A ou hybride A + B vers 1551, 1476, 1460, 
1429, 1313, 1292, 1266, 1200, 1123, 1071, 1012, 

667, et 530 cm-' et cinq bandes de type B vers 
1600,1157,872,801 et 350 cm-l. Ces frkquences, 
sauf celles vers 1460 et 1429 cm-' sont Cgalement 
observees dans le spectre de diffusion, la plupart 
appartiennent B des raies Raman fortes et 
polarisCes (cf. tableau 2). Le spectre Raman 
comporte encore deux autres raies intenses et 
polariskes 5 709 et 505 cm-', auxquelles ne 
correspondent que des bandes i.r. faibles 
(tableau 2). 

Ainsi que les 18 suivants, les deux maximums 
i 1595 et 1557 cm-' sont, en accord avec les 
travaux prCcCdents (3, 6, 8, 10) et bien qu'ils 
apparaissent dans une rCgion oh l'on observe 
des combinaisons des oscillations y(CH), cer- 
tainement attribuables a des vibrations fonda- 
mentales. S'il s'agissait de combinaisons, en 
effet, on les attendrait trts faibles ou inactives 
dans le spectre de diffusion, ce qui n'est pas le 
cas (cf. tableau 2). De plus, il est 5 noter que ces 
deux frCquences sont trts voisines de celles des 
deux vibrations de noyau de symCtrie A' les plus 
ClevCes du benzothiophtne (51, 52). Dans la 
mesure oh les cinq frkquences 1266, 1200, 1157, 
1123, et 1071 cm-' appartiennent bien aux 
oscillations de deformation 6(CH), les quinze 
autres doivent Ctre dues aux mouvements de 
noyau dans le plan v, a v, et v13 a v,,. On peut 
souligner, en faveur de cette interpritation, 
l'exc~llente concordance existant entre les ~ o s i -  
tions de toutes les vibrations de noyau de 
symCtrie A' du benzothiazole et du benzo- 
thiophtne (51, 52). 

(2) Vibrations de symPtrie A" 
En dehors de celles attribukes a des oscillations 

y(CH), le spectre i.r. A l'Ctat vapeur du benzo- 
thiazole montre trois autres bandes de vibration 
rotation de type C, a 728, 420, et 206 cm-' (cf. 
tableau 2, fig. I), qui peuvent Ctre affectkes a 
des mouvements de noyau hors du plan TI, 
T,, et T6. En outre, les spectres Raman et i.r. 
du benzothiazole comportent, respectivement, 
une raie faible et partiellement dCpolarisCe et 
un Cpaulement vers 671 cm-', susceptibles 
d'appartenir a une vibration de noyau hors du 
plan, que nous dtsignerons par T,. En effet, 
les spectres i.r. B I'Ctat vapeur des dichloro-2,5, 
-2,6, et -2,7 benzothiazoles montrent, vers cette 
frCquence, une bande de vibration rotation de 
type C (41, 47). Les oscillations de noyau T, 
et T, pourraient peut-Ctre, par analogie avec le 
benzothiophtne qui posstde deux vibrations de 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

U
N

IV
E

R
SI

T
Y

 O
F 

N
O

R
T

H
 T

E
X

A
S 

L
IB

R
A

R
Y

 o
n 

11
/0

9/
14

Fo
r 

pe
rs

on
al

 u
se

 o
nl

y.
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noyau hors du plan a 558 et 471 cm-I (51, 52) 
donner lieu aux faibles raies Raman 2 584 et 452 
cm-l. 
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