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Ré’i_sumié"f

. Le présent rapport. étudie- les benzothnazoles des
pomts de vue suivants: (1) propriétés physico-chimiques, }

(2): analyse et concentration, (3) propriétés biologigues et -

{4) toxicité pour les rhammiféres et répercussion sur la santé.
" Six travauix ont été trouvés qui traitént des ¢oncentrations
des benzothiazoles dans le milieu aquatique, c'est-d-dire
dans les cours d'eau (1232 pames par millard), I’'eau potable
et les eaux résiduaires des usmes de fabrication de pneus
(20 2 60 parties par milliard). Les benzothiazoles montrent
de nombreuses activités biologiques et servent industrielle-
ment en tant que fongicides. Aucunes données n‘ont été
trouvées sur leur toxicité pour I_es'Qrga'nism'es.a_q'u'ati:qu'e;‘,
bien que leur toxicité aigué & I'égard des mammiféres soit
faible. Les domaines de la recherche a effectuer sont
-déterminés, dont les plus importants concernent: (1) les
propriétés physiques, (2) la persistance et (3) la toxlclté
dans le mlheu aquathue v

Abstract

The followmg aspects of benzothiazoles are reviewed:
{1 physlcal and chemiical properties, (2) analysis and occur:
rence, (3) biological properties and (4) mammalian toxicity
and human heaith. Six_ reports were found in the literature
on the occurrence of benzoghlaques in the following areas
of the aquatic environment: river water {1-2 ppb), drinking
water; and tire plant wastewater (20-60 ppb). Benzothia-
zoles display a wide range of biological activity and are used

commercially as vfungicideg. No data were found fof toxis .. .

city to aquatic organisms, although acute mammalian toxi-’
-city is low. Future resea,rch areas are |dent|f|ed the most
important: of which are: (1) physical propertles (2) persis-
tence and (3) aquatic toxuclty



Revue dela documentation surles benzothiazoles dans
le milieu aquatique |

B. Brownlee, J.H. Carey et M.E. Fox

INTRODUCTION

"En 1978, une étude entreprise fut sur le devenir
des eontammants organiques du ruisseau Canagagique en
aval d’Eimira, en Ontario. Lorsque les atiteurs se sont rendus
corrjﬁtje' que.la fraction neutre des extraits obtenus a partir
de I'eau contenait surtout des benzothiazoles, ils ont passé
en revue les pubvlic'ati.ons‘qui mentionnaient la présence de

ces substances en milieu aquatique. A Elmira, I'usine de la -
UNIROYAL CHEMICALS “prépare des dénvés du benzo- -
thiazole pour Vindustrie des élastromares. A ia suite

d’analyses préliminaires et aprés avoir pris connaissance de
la liste des produits de cétte usine (Industrie et Commerce
Canada, 1971), sept composés furent choisis. Les Chemical
Abstracts de 1967 & 1980, et |es Biological Abstracts de
1972 41980 ont aussi été consultés. On peut voir a la figure
1 les formules développées de ces substances; les-atomes de
carbone de la substance mére (le benzothiazole) y sont
pumérotés Voiéi les noms chimiques de ces substances et
leurs synonymes accompagnés des numéros sous lesquels ils
sont identifiés dans. les Chemical Abstracts, de méme que
les abréviations utilisées dans cette étude:

Abréviation NO d'inscription

Nom chumque
BT “Benzothiazole [95-16-19]
" MBT - Benzothiazolethiol-2, ou

e mercepto-2 benzothiazole [149-30-4)
MMBT ' Méthylthio-2 benzothiazole, ou -

. _ méthylmercaptcrz bénzothiazole . [615-22-5]
DBBT . Dithio-2,2’ bisbénzothiszzole ~  [120-78-5]
TBBT ~ Thio-2,2’ bisbenzothiazole [4074-77-5)
BBTS N-tertiobutylbenzothiazole

s sulfénamide-2 [95-31-8]
CBTS . © N-cyelohexylbenzothiazole

e sulfépamide-2 - [95-33-0) -

De ces sept composés, le MBT est de loin le plus UtlllSé

si I'on se fie au nombre de- fois qu’i |I est clté dans les
Chemical Abstracts. Quant au TBBT, au BBTS et au CBTS, _

les’ publlcatlons ne sont d’aucun intérét pour le sujet qui
nous occupe, et il n‘en sera pas davantage question dans

'étude

 cides;

Beauooup a 616 dit sur les- benzothlazoles, mais on.
parle peu de leur présence dans 'environnement ainsi que
de leurs effets et de leur devenir. Dans la présente étude,
nous avons tenté de réunir les ‘connaissances. sur ces
composés en milieu aquathue et de préciser le travail
qui reste 3 faire pour modéliser leur comportement. en
tant que contammants de I'environnement.
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Figure 1. Formule developpée des benzothiazoles étudiés, et abré-
viations utilisées. Les atomes de carbone du benzothuzole
(BT) sont numéroaés T

Les benzothlazoles servent a de nombreux usages,.

p. ex. ce sont des actélérateurs de vuicanisation, des bio-

cides, des agents de sensublllsatlon en. photographie, et des
mhlblteurs de corrosion. lis peuvent pénétrer dans I'environ-
nement de dlverses facons comme ’eau. usée et les émissions
atmosphériques quu résult;nt de ledr fabrlcatlon V'eau

 de refrondlssement dans Jaquelle nls ont. été ajoutés pour

empécher la corrosnon, I'utilisation qu’on en fait comme bio-
6t les pneus ainsi que les autres produats en
caoutchouc. Certams caoutchoucs contnennent jusqu'é 2%

A de MBT (Guess et O'Leary, 1969)



PROPRIETES PHYSICO-CH IMIQUES

-Les propnétés physlques ‘des benzothnazoles sont

décntes dans le tableau 1.0 est trds - important de con-

naitre la solubilité dans Veau et le coefficient de partage .
de ces composés si I'on veut déterininer leur comportement. -
et leur devenir en milieu aquathue, cependent; les données

S

que nous: possédons 3 ce sujet sont’ mcomplétes

Tableau 1. Propriétés physiques de quelques ‘bfm’zn’d:hzolei »

S 4’.,,;.71';1’-  MBT . MMBT  DBBT
Point d’ébullmon 227228 S0 S0 SO
(C) , c 231 A
Pom_t defusion ,sb' ; 180.2-181._7? " 52t 180°
o . . 179% .. asot
Solubilité dans . - faible® moyenne® 100 ppm } . insoluble
. l'em . ) : .
Coefficient 2.04§ 1615 . 2.00°° -
departage - 2.03§ £ 220°* 3.0t
(log D)’ : 09083

T

SO Sans ob]et.

° Mer;k Index (1968): )

+ Chemical Rubber Company (1967).

t R.F.Pladford. Résultats non publiés.

§ Hansch et Leo, 1979; octanol-eau

°* Hansch et Leo (1979); chlorofonne-eau

tt R.F. Blatfqrd résultats non pubhés, octanol-eau.

$1 Hansch'et Leo (1979): méthyle, isobutyle, 1 cétone-cau.

Le beniothiazole‘ réagit trés facilement en position 2.

Par addition, il forme, avec les isocyanates de phényle sub-

stitués, des N-arylbgnzoth|azole<nrboxam|des-2 (Papa-

dopoulos et Schupbach, 1979) tel qu'indiqué dans la figure

2a. Par substitution homolythue, les acyl-2 benzothiazoles

réagissent avec I'adamanty\e'1 (Fiorentino et a/., 1977a,b; .

figure 2b). Par hydrolyse acude, I'actde benzothiazole-2

sulfonique donne l'hydroxy-2 benzothlazole (Mamprlze .

et al., 1976 figure 2c). La connaissance de ces réactions
peut étre importante - pour identifier -les produnts ‘de dé-
composttlon blologlque et ablotnque des benzothtazoles

Le MBT peut exmer sous deux formes tautoméres: la -

la forme thiol et la forme ‘thione (fig. 2d). Dans plusieurs de

ses complexes métalllques ¥ I'état solide, la forine thione
prévaut. (Yoshnda et al.; 1979). La liaison ést due au soufre
exocyclaque et probablement & I'azote du cycle: Dans les

complexes que le MBT et le MMBT forment avec Ie platme,

le palladium, I'osmitim et’ For, la coordination sg° falt ‘par
I'intermédiaire de cet .azote: (Do,ad,no et _al_ 1978). Les °

benzothiazoles et les thio-2 benzothiazoles semblent de

o

trés bons eoordlnats pour plusleurs métaux ce. qun peut :
influer sur leur comportement en milieu aquatique,-par '
. exemple sur Ieur partage ‘@ntie Ies phases sollde et |IQUId8

N . . . . l -
Oi >+ Ai.-N=C=0 Fime—e O[N‘yg-NHN
NN : ‘ s” O »

L

b.. \/IJ\ >X+Ad

Ad = adamantyle-1

= (e

" Xe csussoz 550, GgHsCO. CHICO HCO, CHS. cnso BLOLF

. V/\f>soaﬂ TSI >~o~
I/\|/ "}.e,a SR /Y >=

Z-X U)

.0-

. Figure 2. Propriétés ehi.ﬁiqﬁés,des betizothiazoles. -
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, On a fait des spectres de masse 3 grande résolutlon de-

quelques dérivés de substitution du benzothlazole (Millard
et Temple, 1968). Le benzothiazole perd les groupes CS

‘et HCN, Iatome d’hydrogéne du carbone en position 2

devenent le H du HCN. Dans les dérivés ol la substitution
s'est falte en positlon 2, il ne reste plus d’atome d'hvdrogéne
sur. ce carbone, et la scission se fait de fagon dlfférente,
entre autres, le HCN ne se forme pas de la méme fagon que
celle décrite ci-haut. Dans la figure 3, on peut voir les
mécanismes de scission du BT, du MBT et du MMBT.

" Les auteurs ont constaté que la spectrométne de

 masse des ions négatifs et la- chromatographle en phase

gazeuse -avec détecteur 3 capture d’électrons permettauent
de déceler de trés faibles quantités de thio-2 benzothiazoles.
H est donc possible. de mettre au point des méthodes

d’ analyse trés sensubles et trés spéclfnques s'il en-est besoin.

ANALYSE ET PRESENCE DANS L'ENVIRONNEMENT

- Trois méthodes générales servent 3 extraire les sub-
stances organiques des échantillons ‘et 3 les ooneentrer

I'extraction’ par solvants, I’adsorption sur résinés macroré- '
~ ticulaires puis I'élution’ avec un ‘solvant organique tel que

I'éther, et.le stripping au gaz. Les deux premléres méthodes
ont été utilisées pour les benzothiazoles tandis que la
derniére peut étre employée pour le BT et le MMBT parce
que leur pression de vapeur est assez élévée pour qu‘ils
pmssent étre extraits de cette fagon. Les benzothiazoles
sont beaucoup plus solubles dans I'eau que bien des
contaminants (p. ex., les biphényles polychlorés); pour
cette: raison, leur extractlon est ‘un peu plus -difficile et
demamle d’assez grandes quantités de solvants polaires. Les
coefficients de partage du BT et:du MMBT éntre I'octanol
et l'eau sont respectivement d'envuron 100 et 1000
(tableau 1). :

._._.Les échantillo‘n’s ont été analysés par chromatographie
en phaie gazeuse accouplée ou non 3 la spectrométrie de
masse. 'Dans la plupart des cas, au moins un dés benzo-
thlazoles faisait. partie des substances dosées dans les
échantillons. Le tableau 2 donne un résumé des divers benzo-
thiazoles décelés dans I'eau. On en a trouvé dans les eaux
usées: (20 3 60 ppb de BT), les coyrs'd’eau (1 2 2 ppb de BT)
et l'eau potable (aucune donnée). Dans le: cas d’une des
usines:de pneus, on a retrouvé du BT dans les eaux ré-
ceptrices plusleurs milles en aval du lieu de rejet (Jungclaus

etal, 1976) La seule fois ol des sédiments ont été analysés,

onn' ‘a pu déceler de benzothlazoles

Deux autres publications sont dignes de mention;

‘eomme elles ont paru au Japon, nous avons 'dd nous

eontepter r,les résumes. Dans un cas, on a dosé le MBT

chromatographle en. phase llqulde a grande’ vntesse aprés

" extraction avec de- la.- methyl-lsobutyl-eétone (Ishiwata
et al., 1978). Les limites de détection étaient de 1 et de

0,01 bpm respectivement pour le. poisson et ‘eau. Dans .
I'autre cas, on a dosé le MBT dans les sédimerits et I'edu de’
rividre par- chromatographie ‘en phase gazeuse avec un
détecteur. 3 photométrie de flamme aprés extraction au
chlorure de methyléne (Shmohara et al., 1978). Les limites
de détection étaient de 0,04 et 2 ppb: respectwement pour
'eau et Ies sédiments.

—

Tablean 2. Milieux equadques dans leequele des benzothiazoles ont B
été décelés , , e
Milieu B,enzoth.iyql,es décelés -
Eau potable ' . ,\-‘” Mﬁ#v s
Cincinnati, Ohio* . " BT, MMBT; 2-HOBT
Eau de riviére 1 BT ppt)
Usine d¢ pneus
eaux uséest BT (20 ppb)
Usine de pneus - :
eaux uséesy BT (60 ppb) MBT (30 ppb)
Riviére Waal, -
" Hollande § ~ BT ((1ppb)

BT (en majeure partie),
MMBT,; MeBT

‘Fleuve Delawa:e',
Philadelphie®*

* Colemanet al. (1980) 2-HOBT hydroxy-z benzothigzole. Y

1- Jungclaus ez al. (1978); Situatioh géographique non mentionnée.
t Jungclaus ét al. (1976); Usines non désxgnées. ' :

§ Meijers et van der Leer (1976). 1

** Burnham et al. (1973); MeBT; méthylbenzothmzole, nsomére non
déterminé. :

PnopniETEselow‘Glouss :

Les benzothiazoles ont une activité. b|olog|que trés -
variée. On les emploie comme fongicides; le MBT est effi-
cace contre certains champlgnons 3 des concentrations de
53 10 ppm . (Owens, 1969). Plusieurs dérivés du benzo-
thlazole ‘dont ‘le MBT et I'éthylthio-2 benzothiazole ‘qui
sont assez simples, ont une certaine  efficacité in- vitro
contre le virus de la vaccine, lé virus de I ‘encéphalite équine -
de I'Ouest et: le virus de la maladie de Newcastle (Rada et

» 1979). L'amino-2. benzothiazole est efficace in vivo
contre le virus.de V'influenza (Akerfeldt, 1970). Certains
dérivés de substitution des benzothiazoles formant des
complexes avec l'ion chioroplatinate orit ‘une certaine
actnvuté antitumorale (Doadrio et a/., 1978). Le MBT:



catalyse la synthése’ de quatre proté,nes par - les cellules

d’embryons de poulet en culture (Levinson et a/.,-1979).
Une proprlété btologlque des benzothiazoles qui pourrait -

étre importante pour les mstallatnons d'&puratuon des eaux
d’égout est. leur capaclté ‘d’empécher la. nitrification
{Tomlinson et al., 1966). A des concentrations respectives

de 3 et.de 38 ppm pour le MBT et le DBBT, on'a thenu o
75 % d'inhibition. Nous n’ ‘avons trouvé aucune donnée surla.

toxicité. de ces eomposés pour. les orgamsmes aquatiques
comme le zooplancton et les poissons. -

On connalt trés peu de choses sur la biodégradabilité '

des benzothiazoles. Dans les essais en conditions non
dynamigques, I'hydroxy-2 benzothiazole se dégrade facile-
ment tandis que le MBT et le MMBT se dégradentplus Ienta-
ment (Chudoba et a/., 1977). La boue activée déja mise en
contaét avec l'acide benzothiazole-2 sulfonique dégrade

I'hydroxy-2 benzothiazole, le BT et le MBT (Mainprize

et al., 1976); il semble que le contact préalable des micro-

orgamsmes ‘avec le benzothlazole soit nécessaire pour qu‘ils

pulssent dégrader ces composés. 1| est donc possible de
conditionner les enzymes responsables de la dégradation

On a étudlé le métabolisme du MBT dans la arpe en
utilisant des composés marqués au 1cC {Hashimoto et a/.,
1978). Le MBT assimilé par. I'intestin passe dans la bile
sous forme de glucuronide et, finalement, presque 100 %
de la dose admmisfrée se_retrouve dans I'eau ol elle -est
excrétée, 03% seulement demeurant dans la blle et Ies
tissus. -

'rox1cm's POUR LES MAMMIFERES ET
POUR L'HOMME

H n'existe que peu de donnédes sur la toxicité de

‘ces composés pour les animaux,. mais elle semble faible. Le

MBT est peu tdxiqu‘e pour les cultures de ceilules; chez la
souris, la DLsy administrée en une seule fois dans le péri-
toine est de 440 mg/kg comparativement - 3:2000 mg/kg
pour ladose orale (Guess et O’Leary,1969), et une exposition
intermittente endommage le foie et prolonge la. période de
sommeil (Guess et O’Leary, 1969) Chez le rat et la souris,

la DLgo- unique de DBBT est de 12 000 :mg/kg (Vemot et .

al., 1977) Ona étudié labsorptnon et I'excrétion du MBT
marqué au ‘g chez le cochon d’Inde (Nagamatsu et al.,

1979). L'excrétlon se_fait surtout par les voies urinaires,

et elle est de 92 %.six heures aprés I'administration de la
dose. On suppose_que les métabolltes retrouvés. dans I’urine
sont des glucuronides et des sulfates

Un grand nombre de publicatrons russes parlent de

l’exposmon professionnelle des travatlleurs au MBT et au -
DBBT. Il ressort des résumés de ces a_rtlcles que ces -

oomposés causent quelque souci, mals la nature exacte
du probléme n' est pas expllcltée

Le MBT est un allergéne de contact (Baer et a/ ;

- 1973); c'est un-des composés qui causent les éllergies aux "
produuts -en caoutchouc dont souffrent certames personnes :

SOMMAIRE

Bien que, du point du vue envir‘o’nnemental,'on ne
connaisse pas grand -chose des benzothiazoles qui ont une.

importance industrielle, on retrouve ces : substances en -
milieu aquatique. lls ont une rémanence moyenne et possé-
dent une activité biologique ainsi que d'autres propriétés:

comme.celle de former avec les. métaux des composés ché-
latés. Tout bien - considéré, ils ne semblent pas pour le
moment mettre en danger le milieu aquatique et, lorsqu’ils-

sont décslés, .ils sont en eoncentratlon insuffisante ‘pour a

avoir une forte activité blologlque 1ls peuvent. diminuer
la qualité de I'eau .en lui donnant une odeur ou un goQt
particuliers (Verschueren, 1977). -Leur présence dans: le

ruisseau Canagaglque est une excellefite occasion d'étudier -
du point de vue scientifique le comportement de composés _

organiques volatils assez solubles dans |'eau et falblement ré :
manents dans un écosystéme aquathue naturel.’

Afm d’accroi‘tre notre eonna:sanoa de cette famille
de composés et de modéliser leur comportement dans un

écosystéme aquathue, il faudrait:

» (1) améliorer Iesaméthodes d'analvse de {'eau parce.
. - que ces composés.y sont solubles;

(2) trouver des fagons -de -purifier les extraits’ pour
mesurer la bnoaccu,mulatlon dans les pl_antes etlés
tissus animaux;

(3) obtenir des données phyanues pen'nettant de

. caleuler les vitesses de volatilisation;
(4). étudier leur biodégradation en -laboratoire pour .
~ déterminer quels sont ies produits de dégradation;
~ (5) étudler leur biodégradation sur le terrain pour
~ estimer les véritables vitesses de dégradation et la
_rémanence des produits de dégradation; et

(6) -entre_prandre quelques essais biologiques simples
pour étudier-les effets éventuels de I’activité bio-
logique de ces composés sur les écosystémes.
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