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Abstract-Structures of some metabolites of methbenzthiazuron (MBT) obtained by hydroponic culture in 
different plants have been elucidated. It is possible to isolate I-hydroxymethyl-3-methyl-3-(2-benzothiazolyl)- 
urea, representing the first step in urea chain degradation. The loss of the hydroxymethyl group gives a second 
metabolite. Condensation with glucose represents another way of physiological neutralisation. The synthesis of 
other possible derivatives of MBT has failed to indicate the nature of other metabolites that are formed in oioo. 
The reaction of MBT to UV light has also been examined. 

R&sum&La structure de certains metabolites du methbenzthiazuron (MBT) obtenus par culture hydroponique 
dans divers systemes vegetaux a etQ dtterminee. I1 a, en particulier, et& possible d’isoler l’hydroxymethyl- 
1-methyl-3-(benzothiazolyl-2)-3-uree (5) qui represente le premier terme de la degradation de la chaine uree. 
Tandis que la perte du groupe hydroxymethyle fournit un deuxieme catabolite, la condensation a son niveau 
avec une molecule de glucose constitue un exemple d’une autre voie de neutralisation physiologique. La 
synthese de divers derives possibles n’a pas permis de retrouver quelques metabolites encore inconnus. La 
reaction du MBT i la lumitre UV a egalement et& examinee. 

INTRODUCTION 

LES metabolites du dimethyl-1,3-(benzothiazolyl-2)-3-uree (1) (methbenzthiazuron : MBT), 
principe actif du Tribunil, peuvent etre &parts en deux groupes, celui des PDC solubles 
dans le chloroforme et comprenant aussi le MBT et celui des PDW solubles dans l’eau. 
Nous n’avons mis en evidence aucune difference qualitative dans le metabolisme du 
MBT en fonction des plantes utilides: ble, oignon, tomate, moutarde et gaillet.‘,* Ce 
travail a pour objet de prtciser l’aspect chimique des identifications de metabolites du 
MBT deja partiellement proposees dans une publication anterieure.’ Le Fig. 1 rappelle 
la distribution des PDC et du MBT, qui representent le 607: de la radioactivite 
extractible au methanol a 20”, extraits de feuilles de ble apt-es 96 h de traitement. Les 
PDC et le MBT ont Cte separts des PDW par extraction du melange aqueux avec le 
chloroforme. 11s ont ensuite cite chromatographies en couche mince par 3 monttes 
successives de chloroforme stabilise (0,6-l% ethanol). 

La phase aqueuse a et& chromatographiee avec le CHCl,-MeOH-HZ0 (75 : 22 : 3) et 
(64 : 36 : 8). Le dernier eluant fait migrer les PDW et permet de constater que les phases 

1 COLLET, G. F. et PO&T. V. (1973) Weed Res. sous presse 
’ COLLET. G. F. (1973) Corn@. Rend. 216, 1425. 
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aqueuses sont essentiellement constitukes par deux composks, un PDW, (R,,. 0.30) et un 
PDW, (Rf 0,66) correspondant au p-D-glucoside du PDC, (Fig. 2). Notons encore 
qu’avec le temps peut apparaitre un PDW, dont le Rf est intermkdiaire entre celui du 
PDW, et du PDW,. 
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FIG. 1. AUTORADIOGRAMME DE LA PHASE CHLORO- FIG. 2. AUTORADIOGRAMME DE LA PHASE AQUEGSE 
FORMbE CORRESPONDANT k UN EXTRAIT DE FELJILLES CORRESPONDAKT k UN EXTRAIT DE FEUILLES 

DE BLb OBTENUES APRh 4 JOURS DE CI!LTURF D’OIGNONS OBTENUES APRiS 4 JOURS DE CL’LTURE 

HYVROPONIQCE SUR UN MILIEU CONTENANT DC’ SUR l;K MILIK ;z 1O--4 MOLAIRF DE MBT*. 
MBT* k 2 x 10-j MOLAIRE. ELUANT: CHCI, 3 

RESULTATS ET DISCUSSlON 

Le MBT (1) a ktC obtenu par r&action de l’isocyanate de mtthyle avec le mkthylamino- 
2-benzothiazole (2). On a prkalablement: obtenu le composk 2 par l’action de la 
mkthylamine sur l’isothiocyanate de phknyle puis par la rlaction du brome avec la 
mkthyl-1-phknyl-3-thiourke ainsi obtenue. 

Par pyrolyse et chromatographie en phase gazeuse de la phase chloroformie et de la 
phase aqueuse aprks hydrolyse acide. on met en Cvidence du mkthylamino-2-benzo- 
thiazole (2) exclusivement. On a d’abord tluk le MBT sur une colonne de gel de silice 
avec le mklange CCl,/acttonitrile lOOf’ puis les PDC avec l’acktonitrile. Le matkriel 
analyst est constitut par des feuilles de blk obtenues apr& 4 jours de culture hydro- 
ponique.’ Le ri-sultat semble indiquer que tous les PDC et PDW posskdent le groupe 

mkthylamino-2-benzothiazolylc. En effet. tous les compostis prksentant la structure globale 

R’= -Ii 

= -CONHOH (SFW 3427) 
= -CONHCH20H 
= -CONH2 (Sch 3440) 
= -CONHCH20Me (SFW 23039) 

sont caractkrisks. aprtk pyrolyse, par le mgme temps de ritention et la m&ne surface de pit 
par unit6 molaire (celle du composk 2) ainsi que le montrent les rksultats consign& dans 
le Tableau 1. 

Selon Collet et Pant,‘.’ le PDC, correspond B l’hydroxymtthyl-l-mkthyl-.?- 
(benzothiazolyl-2)-3-urke (5) et le PDC, au mkthyl-I-(benzothiazolyl-2)-I-urCe (4). La 
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TABLEAU 1. CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE APR~S PYROLYSE DE DBRIVBS 

DU METHBENZTHIAZURON 

-R’ MG 
(cm*/mMol) 

cm’/mMol cm*/mMol Methylaminobenzothiazol 

-H 164 3,473 l,oo 
-CONHMe 221 3,403 0,98 
-CONHZ 207 3,782 1,09 
-CONHCH,OH 237 3,69 1 1,06 
-CONHOH 223 3,465 0,99 
-CONHCH,OMe251 3,712 1,07 

GC modkle H & P 57516 avec dttecteur d’azote 15161A; colonne de verre de 
90 cm, diametre interieur 2,3 mm; 4% Reoplex 400 sur GC-Q SOjlOO. Colonne B 
190”, 365” B I’injection, dttecteur a 400”.3 

synth&se de ces composCs a Cti: rtaliste B partir du chlorure de carbamyle (3). Dans un 
premier temps, nous avions aussi synthCtist: A partir du meme composk, l’hydroxy-l- 
mCthyl-3-(benzothiazolyl-2)-3-urCe (6) qui s’est avitrC diffkrent du PDC,. 

R-NHMe 
coctg (2) 

R-N(Me)CONHCH20H c- R-N(Me)CONH2 - R-N(Me)COCl 

(5) (4) (31 
k 

NHzOH 
-N(Me)CONHOH 

( R = benzothiarolyl 1 (6) 

Le PDCJ est analogue B d’autres compods de dCmCthylation mis en Cvidence par 
Geissbiihler,4 puis par Geissbiihler ,et Voss, 5 Frear et Swanson6 et Tanaka et al.’ En 
revanche, ces auteurs n’ont pu montrer l’existence des intermkdiaires N-hydroxymCthylCs 
que gr5ce aux fi-D-glucosides correspondants. 

Collet et Pant’ ont compari: le PDC2 avec l’hydroxym&thyl-1-mkthyl-3-(benzo- 
thiazolyl-2)-3-ur&e (5) par co-chromatographie en couche mince B l’aide de plusieurs 
systimes de solvant. De plus, le PDC2 et le compost 5 posskdent des comportements 
chimiques identiques. 11s se transforment totalement en PDC, et 4 par rkaction avec la 
soude dilut5.e et partiellement d&jA par grattage et klution des produits apr&s chromato- 
graphie en couche mince de gel de silice. Un travail est en tours qui a pour objet 
d’expliquer la stabilitt du PDC,. 

Le fait que le PDC, conserve son marquage si le MBT est marquC sur le groupe 
mkthyle B l’extrtmiti: de la chaine 1atCrale rendait possible, pour ce mktabolite, la 
structure du formyl-1-mkthyl-3-(benzothiazolyl-2)-3-urke (7) ou tventuellement celle du 
bis-[N’-(benzothiazolyl-2) N’-mi:thyl-u&do]-1,2&hane (8). 

Le composk 8 a CtC obtenu par reaction du chlorure 3 avec l’&thyl&ediamine. 

(3) 
hthylknediamine 

) R-N(Me)CONHCHpZH,NHCON(Me)-R 

(6) 

3 JARCZYK, H. J. (1972) F’jlanzenschutz-Nachrichten Bayer 25, 21. 
’ GEISSB~HLER, H. (1969) dans Deyradation of HerhicidYs. (KEAKNEY. P. C. et KAUFMANN, D. D.). pp. 9&100. 

New York. 
’ GEISSB~~HLER, H. et Voss, G. (1971) Pure Appl. Chem. 305. 
6 FREAR, D. S. et SWANSON, H. R. (1972) Phytochemistry 11, 1919. 
’ TANAKA, F. S., SWANSON, H. R. et FREAR, D. S. (1972) Phytochemistry 11, 2701. 



Contre notre attente, la synthese du d&iv6 formylk 7 ne s’est pas av&+e facile. Le 
composi 4 (PDC,) ne rt?agit pratiquement pas avec l’acide formique. Quant au chlorure 3, 
il est rkduit par la formamide en N-(benzothiazolyl-2) N-m~thylformamide (9). 

HzN-CHO 
~3~~~ R-N(Me)CHO (4) J!!YPs_ R-N(Me)CONHCHO 

(9) (7) 

Nous avons finalement obtenu le d&iv& formy 7 par oxydation du compos& 4 
(PDC,) par le MnO, actif. On obtient. dans ces conditions. h chtC: de 7. une quantitL; 
kquivalente de d&iv& 4. 

Le PDC,, le mktabolite soluble dans le chloroforme et posstdant le plus petit R,, ne 
correspond ni au compos& 8 ni au d&r% formylk 7. Pourtant Crosby et Tang8 observent 
la formation de d&iv& formylCs j cGt& des compos& de d&mkthylation, en traitant le 

monuron h la lumi&-e en prt:sence d’oxygtine. Des essais d’irradiation du MBT dans des 
conditions analogues ne permettent d’obtenir ni le dkrivt- 7 ni mcun des PDC. mais 
2O--25:; de transformation en 2 aprtts une semaine. I1 a kgalement &tt- possible de mettre 
en kvidence, par chromatographie en couche mince, des traces d’amino-2-bcnzothiazole 
(11) mais pas de composC 4. Des essais ant aussi S eft‘ectuks avec du MBT marqui: en 
position 1. Apr& le temps indiqut plus haut, on r&up&t-e 55-60”,, de la radioactivitt; 
sous forme de produit de d&part que l’on extrait en milieu chlorhydrique. 

Le 30-35)‘,, de la radioactivitG demeure dans la phase aqueuse. 65. Xx,, de cette 
radioactivitk (correspondant ;i X325)‘,, du marquagc engagt dans la r&&ion) Porte sur 
un corps volatil en milieu basique. I1 s’agit de m&thylamine qui a i-t6 mise en kvidence 
sous forme de mCthyl-I-phknyl-Sthiourte par rCaction avec l’isothiocyanate de phknyle. 
Cette rCaction ne donne pas de phCnyl-thiourCe. On n’observe done pas la formation 
d’ammoniac au tours de la riaction du MBT a ia lumikre. De plus. on ne note pas 
de diff&rence significative si l’on effectue cet essai en absence d’oxygene. Dans une 
importante mesure, la r&action se dkroule done selon un m&anisme de scission hydro- 
lytique avec d&part de mkthylamine et de gaz carbonique. 

a 1 / )-NWCONHMe + Hz0 L R-NHMe+ CO2 + MeNH, 

(1) (2) 

Crosby et Tang’ relivent l’analogie existant entre les compos&s obtenus par photoxyda- 
tion du monuron et ceux issus de la mktabolisation de cet herbicide chez les animaux, 
les plantes supkrieures et les micro-organismes du sol. En revanche. la scission hydro- 
lytique du MBT pourrait Ptre rapprochte d’une voie particuli&e de d&gradation de 
phknylurkes N-mkthoxylies (monolinuron. linuron et m~tobromuron) par le Racill~s 
sphur~icz~s, conduisant, dans ces cas, directement aux d&-iv& de l‘aniline sans dkalkylation 
ou dkalkoxylation oxydative prt?alable de la chaine ur&e.“~“’ 

Enfin, le MBT trait6 ;I chaud en prt;sence de MnO, donne, avec un faible rendement 
(4:/(‘,,). des compostls color&s dont essentiellement du bis-(benzothiazolyle-2.2’) (10). Le 
spectre de masse du composC 10 purif% par chromatographic sur colonne permet de 
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dkceler encore la prksence de traces d’amino-2-benzothiazole (ll), d’hydrazo-2,2’- 
benzothiazole (12) et d’azo-2,2’-benzothiazole (13 ). 

MBT 
Ml-IO2 

M R-R+ RN& + R-NH-NH-R + R-N=N-R 

(10) (11) (12) (13) 

Nous avons traiti: de la meme man&e, mais g temperature ordinaire, l’amino-2- 
benzothiazole (11) et obtenu, avec un bon rendement (75x), le bis-(benzothiazolyle-2,2’) 
(10). L’amino-2-benzothiazole (11) est done un intermtdiaire de la rkaction qui permet 
d’obtenir le composk (10) en traitant B chaud le MBT par le bioxyde de manganke 
actif. Deux molkcules de d&iv& amink 11 condenseraient ensuite au tours d’une rkaction 
d’oxydation pour donner le d&iv& 12 puis l’azo-2,2’-benzothiazole (13). Par une mtthode 
analogue, l’hydrazobenzkne et l’aniline peuvcnt en effct ?tre oxydks en azobenzkne. 
Enfin, l’hypothkse d’une Ctlimination d’azote B partir de 13 pour donner le bis- 
(benzothiazolyle-2,2’) (lo), p arait raisonnable. 11 faudrait admettre que le composk 13 est 
peu stable, au moins dans le mklange rkactionnel. 

MBT 
rvlno;! 

_ R-NH2 - R-NH-NH-R - R-N=N-R -N, R-R 

(1) (11) (12) (13) ( 10) 

De nombreux auteurs”~-” ont mis en kvidence des composCs azoiques form& sous 
l’action de microorganismes du sol B partir de la dichloro-3,4-aniline, catabolite du 
dichloro-3,4_propionanilide (propanil). 11s ont en particulier isoli: le tktrachloro-3,3’,4,4’- 
azobenzkne provenant de la condensation de deux mokcules de dichloro-3,4-aniline. 

Pour leur part, Tweedy et a1.16.” ont Ctudik la mktabolisation de la (p-bromophCnyl)- 
3-mkthoxy-1-mkthyl-1-urCe (mktobromuron) par certains microorganismes, en particulier 
par Talaromyces wortmanii et Fusavium o.xy,sporum. 11s n’ont jamais pu mettre en tvidence 
avec certitude des composk azdiques. A c6tk des produits de dttmithylation et de 
dkmkthoxylation de la chaine urte, les auteurs isolent la p-bromo-acktanilide formke 
rapidement B partir de la p-bromo-aniline. Cette rkaction peut ainsi entrer en compittition 
avec les rkactions de condensation oxydative des dkrivts aminks en composts azoiques.16.” 

Les structures du PDCl et du PDWl ne sont pas encore dkterminkes. Bien que l’on 
ne retrouve que du composk 2 aprks purification partielle des PDC sur colonne, pyrolyse 
et chromatographie en phase gazeuse, il faut nkanmoins envisager, en ce qui concerne 
le PDC,, des structures dans lesquelles le groupe benzothiazolyle a Ctk transform& 
En effet, le comportement du PDC, au tours des opkrations conduisant B la chromato- 
graphie en phase gazeuse des PDC n’a pas ttC dktermint. Quant au PDW1, sa structure 
est probablement proche de celle du PDW*. I1 se dkcompose dans une plus ou moins 
grande proportion en PDW, uniquement, lors des opkrations de purification par 
chromatographie en couche mince, grattage et klution. 

La r&action du MBT 5. la lumikre ou sous l’action du MnO, montre que les groupes 
mkthyle sont rksistants B l’oxydation ce qui devrait correspondre (par rapport au 

” BARTHA, R. et PRAMER, D. (1967) Science 156, 1617. 
‘* CHISAKA, H. et KEARNEY, P. C. (1970) J. Agric. Food Chrm. 18, 854. 
I3 PLIMMER, J. R., et al., (1970) J. Agric. food Chem. 18, 859. 
I4 GUARDIA, F. 9. (1969) J. Agric. Food Chem. 17, 1419. 
I5 KEARNEY, P. C. et PLIMMER, J. R. (1972) J. Agric. Food Chem. 20, 584 
I6 TWEEDY, 9. G., LOEPPKY, C. et Ross, J. A. (1970) Science 168, 482. 
I’ TWEEDY, 9. G., LOEPPKY, C. et Ross, J. A. (1970) Sciencr 168. 851. 
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monuron par exemple) A un accroissement de la stabilitk de la mokcule in z:iw. En 
effet. le seul mkanisme de d&gradation du MBT mis en Cvidence sous l’action de la 
lumitire, correspond h une scission hydrolytique qui ne se dt-roulc que rarement in rim 
Par contre, dans des conditions de r&action plus deuces (14 jours B la lumii-re du soleil), 
le monuron se dt-compose pour 6”;, par oxydation des groupes mCthyle.x Geissbuehler 
et al1 8 ont montrk que dans les vkgktaux, le mktabolisme des u&s substitukes herbicides 

dktermine pour une large part leur sklcctivitk. 
Nous avons confirmk cc fait 5 propos du MBT. 1-z Let groupes mtthyle paraissent . 

i‘tre nkcessaires A l’activitk herbicide et leur relative stabilitt enregistke dans le cas du 
MBT justifie I’effet durable de ce composk en absence de toute mktabolisation. D’autre 
part, in ciw, la rapiditk d’hydroxylation des groupes mt-thyle. diffirente selon l’esptce 
vkgttale.’ rend compte de l’effet st-lectif. 

EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont Ctk di_terminCs h i‘aide d’un appareil i point de fusion ii lecture automatiyue Mettler 
FPI Quip6 d’un enregistreur Metrohm Labograph E478. S’il n’est pas fait de mention spCciale. les couches 
minces (cm.) pour chromatographie ont iti confection&es avec du gel de silice HF254 de Merck (300 A!) et 
act%es pendant 1,5 hr B 120’. On a utilist’. pour les purifications par chromatographie sur colonne. le 
Kieselgel 0,05--0,2 mm. Merck. Les autoradiogrammes des c.m. ont et6 rCalisCs grhce au compteur G.M. 
Actigraph 111. Les comptages ont C-t& effectu0s par scintillation liquide (Nuclear Chicago. Unilux). Les sprctres 
de RMN (valeurs en ppm) ont Ct& enregistrts B I’aide d’un appareil Varian T60 ou d’un Varlan HR-ST220. 
On a utilisb comme substance de rifkrence le tCtram&thylsilane (TMS) ou le titradeutiro-2.2. 3.3-(trimCthyl- 
silyl)-3-propionate de sodium (TDP-Na). Les spectres de masse ont Ctt- mesurL;s sur un spectrometre AEI MS9 
ou sur un I:arian M.I\T CH5. Crs r&ultats ont ctt: obtcnus dam les laboratolrcs de\ Dr. D. Wrndisch. 
W. Hess de Baver AC Leverkuseo et C. Whnsche de Bayer AG Elberfeld. 

S,wr/@se ri~l &ST tntrrq~$. On a utilisC I’isothlocyanat;-‘lC de phinyle. le chlorhydrate de mCth!lamme-“C 
(The Radiochemical Ccntrs. /Amer\ham). l’isoqanate- “C de mbthvle ou I’isocyanate de mcthylc-“‘C pour 
obtentl- le MBT mat-qui respcctivcment en positIon 2 du groupr bcnrotllla7olyle.* bur le groupe meth>le cn 
pas. 3. bur le groupc carbonyle en per. 2 ou $111. Ic groupe m>th\lc cn ~05. I dc ia clrainc urI:c’ 
(rendement moyen : 65”,,). 

Lea synthL:ses comportant le ma!-quage sur le carbone en pas. 2 du cycle benznthiarol!lc ant cti cfYiectuCes 
i partir de 250 ;tCi d’isothiocyanate- “C dc phL:nqle ;I 6.4 mCi,mmol. wit ;I partil de 5.26 mg (0.0390 mmol) 
de ce compo5C. On dissout I’isothiocyanate de phCnylc et 2.7 mp (0.040 mmol) de chlorh!dratc de 
mbthylamine dans 0.2 ml dc MeOH ct introduit 0.1 ml d’une soln contenant 1.60 e NaOH dans IO0 ml de 
MeOH. On la~sse rt:aglr pendant 10 mn h 45 On n’isole pas 1a n~i:thyl-l-ph~n!l-~-th~o~~~-~c (F. 11-I I16 ) 
obtenue et effectus directemcnt la rPaction abet le bl-ome (1 “qu.) qui se d?roule en millcu chloi-oform; 
(0,5 ml), en 45 mn. d 55 et avec barbotage d’arote. Le m~th?lamino-2-hen7othlarole (2) (F. I.% 140 ) est 

ensuite libt% par NH,< dans le MeOH. Aprhs bvaporation a sec. on introduit 0.2 ml de THF see. 70 1’1 
d‘isocyanate de methqle ct lalsse rt;agir une nuit lers 35 Lc compost 1 ohtenu pwt Strc puri% par 
chromatographie sur colonnc (C‘HC‘I,). F. 121 123 

C‘l~lorwe dc N-m&/q/ N-hr/1ror/licr;o/~/ra,hur)2!./(~ (3). On dissout 2-O g (12.2 mmol) de 2 dans 10 ml dc 
benzkne et introduit pendant I5 mn. en agitant. un faible courant dc phosg?ne. On filtrc apr& .! hr er ohtient. 
B partir du liltrat, apt& chromatographie sur colonnc (CHCI,). X30 mg (30”,,) i ce chloru1-e 3 quc l‘ou peut 
recristalliscr dans 5 mi de C,H, et 10 ml dc pentanc. F. 136 130 IR. (KBr): 1721( cm ’ (carhonyle). 
RMN (60 MHZ TMS CDCI,): 7.23 8.0 I~I (4 H arom.): 4.02 s (i H mcthyliqucs). SM 225.9953: (M)“. 
63”,, (C,H-CIN20S: 225.996X): 191: (M Cl)‘. 60”,,: 169: IM CH,JN(‘O)‘-. +I”,,: 163: [M COC’i)-. lOO”,,: 
136: (16%HCN) 31”,,. 

,M~rli~i-I-(hrn_othicrrol!‘/-~)- I-w& (4). On dissout 1.0 g (4.4 mmol) de 3 danb 60 ml de benzene et kut passer. 
en agitant. un courant d’ammoniac pendant 7 mn. On Cvapore aprks quelques minutes et traitc Ir ri’sidu 
une demi-heure. avcc agitation. par 30 ml E-ICI 0.1 N. On obtient. apr& filtration. X60 mg (94”,,) dc compok 4. 

On peut recristalliser dans 1’~thanol. F. 17X 1X0 IR (KBr): 3390 et 3280 cm ’ (NH). I700 cm I (carbonyle). 
RMN (220 MHZ,TMSjDMF’-d,): 7.M quasi-cl (I H arom.: H,): 7,7l yuaql-d (1 H arom.: H-): 7.38 quasi-r 
(I H arom.: H,): 7.22 quasi-r (I H arom.: H,): 7.38 s (2 H: NH,): 3.71 \ (3 H: (‘H,). SM 207.0465: (21)“. 

* Cette synthese a L:tt entrcprw d;~n\ IL‘ lahoratoires de la StatIon Edc:ralc dc rrechcrchc~ apronomiques;. 
Laucannc. par le Dr. T. Baet-. 

” GIXSSHU~HI~~R. H.. MAR-rI>. H. ct Voss. G de T/w S~h\rrrrrrcrl C I’PU\. p. 97. Agt-ochemlcals I1111hion. 
Cuba-Geigy. Basel. Swit/eI-land. 
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8.9% (C,H9N30S: 207,0448); 164: (M-HNCO)‘+, 100%; 163: (164-H)+, 4,3”/,; 136: (163-HCN)+, 61%; 135: 

(136-H)‘+, 60%. 
Hq.droxq.m~thyl-l-m~thyl-3-(benzothiazolyl-2)-3-ur~e (5). On dissout 1,s g (7,2 mmol) de 4 dans 500 ml de 

mbthanol puis introduit 50 ml de NaOH 0,025 N et 50 ml de solution de formaldthyde k 37%. On laisse 
reposer a tempkrature ordinaire pendant 5 j. On kvapore le mtthanol vers 35’ et obtient, aprks une nuit au 
frigo, 1,55 g de produit que l’on recristallise dans 180 ml de mkthanol: 1,l g (64%) de composk 5. F. 175-177”. 
IR (KBr): 3320-3380 cm-’ (NH et OH), 1650 cm-’ (C=O). RMN (220 MHZ/TMS/DMF-d,): 8,67 pit 
klargi (1 H: NH); 7,90 quasi-d (1 H arom.: H4); 7,72 quasi-d (1 H arom.: H,); 7,39 quasi-t (1 H arom.: H5); 
7,25 quasi-t (1 H arom.: Hs); 5,84 pit tlargi (1 H: OH); 4,81 d (2 H: CHZ); 3,70 s (3 H: Me). SM 237,0563: 
(M)‘+,9,5%(C1,H,1N302:237,0572)219: (M-H,O)‘+. 2,5x; 207: (M-CH,O)‘+, 3%; 164: (M-OCNCH,OH)‘+, 
100%; 163: (M-OCNHCH,OH)+, 24%. 

Formyl-1-mithyl-3-(benzothiazolyl-2)-3-u& (7). On dissout 150 mg (0,63 mmol) de 5 dans 150 ml de chloro- 
forme set et introduit 1,5 g de MnO, actif. On agite de temps en temps au cows de 24 hr, filtre les oxydes 
de mangan&e, concentre la solution et chromatographie sur colonne (CHCI,). On obtient d’abord 72 mg 
(48%) de 7 puis un mklange de 7 et 4, enfin 37 mg de 4 pur. F,. 188-190”. IR (K Br): 3200 cm-l (NH), 
1680 et 1720 cm- 1 (C=O). RMN (60 MHZ/TDP-Na/DMSO-d,): 9&7,5 pit t&s aplati (1 H: NH); 9,23 s 
(1 H : CHO); 8,04-7,22 m (4 H arom.); 3,70 s (3 H : Me). SM 235,0391: (M)“, 137; (C,,H,N,O,S: 235,0415); 
164: (M-OCNCHO)+, 1002,. 

Eis-[N’-(henzothiazolyl-2) N’-mbthyl-ur~ido]-1,2-bthane (8). On dissout 2,0 g (8,8 mmol) de 3 dans 100 ml de 
C6H6 et introduit en quelques min, en agitant, 0,8 ml (12,0 mmol) d’Cthyl&ediamine. On agite encore 
pendant 1 h puis laisse reposer une nuit g tempkature ordinaire. On Cvapore B set, reprend avec un milange 
C,H,-pentane a SO%, filtre et recristallise dans le benzkne: 800 mg (72%) de composk 8. F. 174-177”. IR 
(KBr): 3310 et 3360 cm-l (NH), 1643 et 1660 cm-’ (C=O). RMN (60 MHZ/TDP-Na/DMF-d,) 8,4-7,26 m 
(10 H : 8 H arom. + 2 NH) 3,79 s (6 H : 2CH,) 3,61 d (4 H : 2CHz). SM 440,1089: (M)“, 0,25X 
(C,,H,,N,O&: 440,1089); 276: (MmRNHMe)‘+, 4,80,:,; 164: (RNHMe)‘+, lOO”;,. 

N-(benzorhia;ol~l-2) N-m~thy!formamide (9). On introduit 200 mg (0,88 mmol) de chlorure 3 dans 1 ml de 
formamide portCe vers 150’ et maintient le melange B cette tempkrature pendant 1,5 hr. On refroidit ensuite, 
ajoute 5 ml d’eau et laisse cristalliser au frigo pendant une nuit. Le prtcipitt est ensuite trait& avec agitation 
par 15 ml d’acide acbtique B 10’>O. On obtient aprts filtration 102 mg (60%) de 9 que l’on peut recristalliser 
dans du pentane contenant 10% de benzkne. F. 126~128”. IR (KBr): 1670-1685 cm-’ (GO). 2900-3040 cm-’ 
(CH). RMN (60 MHZ/TDPNa/DMSO-d,) 8,88 s (1 H : CHO); 8,18-7,38 m (4 H arom.) 3,69 s (3 H : Me). 
SM 192,0363:(M)‘+,70;d(C,H,N,OS: 192,0357); 164:(M-CO)‘+, loo”;;; 163: (164-H)+,610/,; 136: (163-HCN)+, 
77%; 109: (136-HCN)+, 14%. 

Bis-(benzothiazol~le-2,2’) (10). On dissout 200 mg de 11 dans SO ml de CHCI, set et introduit 2,4 g de MnO, 
actif. On agite pendant 24 hr. filtre le MnO, et kvapore k sec. On s&pare par chromatographie sur colonne 
(CHCI, : pentane 2 : 1) 133 mg (75%) de composi 10 que l’on peut recristalliser dans le mtlange de 
chromatographie. F. 278” (d&c). A partir du MBT, on obtient de mime le composk 10 avec 4://, de rendement, 
apres 24 hr d’t-bullition. IR (KBr): 2900 et 3050 cm-’ (CH : trt’s faible). RMN (60 MHZ/TMS/CDCl,) 
8,38-7,46 m (H arom.) SM 268.0142: (M)‘+, 100% (C,,H,N,S,: 268.0129); 242: (Mm&H,)‘+, 6,374; 134: 
(M/2)‘+, 45%; 298,037O: (M,=R-NH-NH-R)‘+, 2,4:/, (C,,H,0N,S2: 298,0347); 296,0218: (M,=R-N=N-R)‘+, 
3,5”/, (C,,H,N,S,: 296,019O); 150,0249: (M3=RmNH2)‘+, 3,8% (C,H,N,S: 150,0252). 

Irradiarion du MBT Elks ont C-t& rtalist-es en solution aqueuse saturke de 1 (5,5 mg par 100 ml) B 26” 
pendant une semaine, dans des Erlenmeyer de quartz fermCs, sous une lampe Philips h vapeur de mercure 
de 30 W (253,7 nm). Les essais ont iti: rtalists soit aprts saturation par O2 (15 mn). soit aprk barbotage 
d’azote pendant une 0.5 hr. Le compost: 2 obtenu, extrait par le chloroforme, a iti: identifit- par comparaison 
co-chromatographique (Cther et CHCI, 2 fois) avec un Cchantillon authentique puis par son spectre IR. Le 
produit a &tC: isok par c.m. (Et,O) et grattage. Nous avons identifik de la m&me manike la (m&thy]-I%)- 
l-phCnyl-3-thiourke obtenue B partir de la mkthylamine-‘4C provenant de l’irradiation du MBT marquk en 
pos. 1 et isolke sous forme de chlorhydrate par Cvaporation de la phase aqueuse apris extraction de 1 en 
milieu chlorhydrique. Les comparaisons co-chromatographiques ont kti effectutes dans ce cas avec le 
C,H,-MeOH (9/l) et le CHCl,-heptane-MeOH (8 : 2 : I). La skparation pour IR a ktk rCaliske grlce B ce 
dernier iluant. On a utilist le CHCI,-MeOH (19 : 1) pour la recherche de 11 (traces) et le CHCl,-heptane- 
MeOH (8 : 2 : 1) pour celle de la phtnyl-thiourke. L’absence de ce dernier composi indique qu’il ne se forme 
pas de NH, au tours de l’irradiation. Un essai indtpendant a montrk que dans les conditions de formation 
de la mt-thyl-1-phknyl-3-thiourke, NH, rtagit facilement avec l’isothiocyanate de phknyle pour donner la 
phtnyl-thiourke. De faGon gtnkale, la perte de radioactivitt enregistrte au tours des diffirents essais s’tkve 
B 8-9”‘. 

Matkel ~&btol. Les cultures hydroponiques de Triticum wlyare cv. Vilmorin 27, sur milieu enrichi ou 
non de composes marquCs (MBT ou mktabolites), la prkparation et l’extraction par le methanol des divers 
organes vkgbtaux sont dtcrits ailleurs. ’ I9 Les plantules d’oignons (Allium cepa cv. Presto) sont cultivkes sur 
gravier de silice baignC de milieu nutritif. 

” COLLET, G. F. (1969) Weed Rex 9, 340. 
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