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(¢ mit Feinaufspaltung; /; = 7,5 Hz, J, &~ 3 Hz; H(19)); 4,95 und 4,55 (A B-Q; J = 13 Hz; 2 H

an C(22)); 4,94 (triplettartiges 3 ; H(13)}; 2,93 (S; §I>N76H3); 2,52 (S; R\N7CH3); 2,07 (Zen-

> R~
trum eines M mit dem D der C(19)-CHj), das M bei 2,07 entspricht 7-8 H. Entkopplung des Q bei
6,18 unter Verwendung von Av = —410 Hz fiithrt zu einer Vercinfachung des M bei 2,07; Ent-
kopplung des M bei 4,94 mit Av = — 298 Hz gibt ebenfalls eine Vercinfachung des M bei 2,07; die

bei ca. 4,94 absorbiercnden Protonen koppeln nicht mit solchen, die bei klcinerer Feldstirke ab-
sorbieren. Massenspektrum: 380 (M, 24), 323 (17), 309 (8), 199 (21), 186 (100), 185 (31), 171 (7},
144 (9). CR.: violett, langsam iiber gelb nach blau verblassend.

Hochaufgeloste Pike im Massenspektrum

Gef. Ber. Summen- Gef. Ber. Summen-

formel formel
380,1733 4+ 0,0019 380,1736 CoeH,, N, 0, 199,1225 + 0,0010  199,1235 CysHysN,
323,1761 4- 0,0016 323,1759 CooH,3 N, O, 186,1159 4- 0,0009  186,1157 CoHyyN,

309,1607 4 0,0015  309,1603  C,oH, N,0,

6.2, 10 mg Erinin (1) wurden wie unter 6.1. beschrieben bei 280° im Hochvakuum pyrolysiert.
Nach priaparativer Diinnschichtchromatographie erhiclt man 7 mg Erinin und 2 mg Iscerinin
(VI1). Das Isoerinin wurde mit dem unter 6.1. hergestellten Priparat durch Misch-Smp., IR.-
Spektrum und Rf-Wert identifiziert.

6.3. Eine Probe Isoerinin (VII) wurde wie Erinin erhitzt, wobci wiederum ein Erinin/Iscerinin-
Gemisch im Verhiltnis von ca. 3-4/1 resultierte.

6.4. Eripinsaure (IV) gab beim Erhitzen auf 250° ebenfalls Erinin und Isocrinin {diinnschicht-
chroniatographischer Nachweis).
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160. Structure de la benzo [c]-naphto [2,1-f] dithiazépine
et obtention d’un dimére

par Ch. Gansser et P. Rumpf

Centre d’Etudes et de Recherches de Chimie Organique Appliquée,
C.N.R.S., 94 - Thialis, France

(11 VI 68)

Summary. Description of the synthesis of benzo[c]-naphto[f]dithiazepine starting from N-
phenyl f-naphthylamine and S,Cl,. Studies on its structure by infrared spectroscopy favour an
angular shape of the molecule in contrast to earlier formulas in the literaturc. Comparison with
spectra of similar compounds. Discussion of the spectra and tentative assignment of a mechanism
to the formation of the compound. Isclation of a dimer and its identification by mass spectroscopy.
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Dans une publication russe récente [1] les auteurs mentionnent, entre autres
dérivés de la phénothiazine, la «benzo-f-dithiodiphénylamines, appelée aussi «dithio-
phényl-f-naphtylamine» et «dithionéozone D». Le traducteur anglais (|2], p.1102) de
cette communication appelle ce composé «benzo[c]naphto{f]dithiazépine». Aucune
de ces désignations n’indique s’il s’agit de la benzo[c]-naphto[2, 1-f]dithiazépine (I),
de structure angulaire, ou de la benzo[c]-naphto {2, 3-f]dithiazépine (II), son isomeére
linéaire, comme I'entendent le rédacteur des Chemical Abstracts [3] et les auteurs d’un
brevet anglais [4].
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Aprés avoir comparé les spectres ultraviolets de la benzo [b] phénothiazine (ct. [5])
et de la benzo[c}-naphto(f]dithiazépine (1], les auteurs russes semblent croire que
cette derniére est le composé 111}, Les auteurs anglais [4] ont préparé leur dithiazépine
par action du monochlorure de soufre sur la N-phényl-f-naphtylamine en solution
benzénique. En suivant leurs indications, nous avons obtenu une substance solide,
de couleur ocre, fondant vers 143°. Apres chauffage prolongé de ce produit principal
dans le benzene bouillant, ou aussi en le chromatographiant sur alumine neutre, nous
avons constaté une transformation partielle en prismes organges F. 260-261°. Par
analogie avec la réaction du monochlorure de soufre sur la §,8-dinaphtylamine, qui
parait donner deux dithio-§-dinaphtylamines isomeéres en quantités inégales [6], on
pouvait penser que, dans notre cas aussi, il s’agissait de deux isoméres: I et 1I; mais
tandis que la masse moléculaire du composé fondant a 143° correspond bien & la ben-
zo-naphto-dithiazépine, le spectre de masse du composé fondant a 260-261° indique
qu’il s’agit d’'un dimeére du premier (cf. p. ex. aussi [7]).

Pour pouvoir mieux choisir entre les structures I et II pour le monomere, nous
avons comparé son spectre infrarouge avec ceux de composés de structures analogues.
A 811 cm~! apparait une forte bande que I’on peut attribuer a deux hydrogénes voisins
situés sur le cycle du noyau naphtalénique qui est condensé avec le noyau thiazinique
selon la formule I. Cette bande se trouve également dans les spectres d’autres com-
posés angulaires comme le phénanthréne, le benzo[a]anthracéne, le dibenzo-1,2,5,6-
anthracéne ..., mais manque dans le cas d’'isomeéres linéaires correspondants, 'anthra-
céne et le naphtacene [8]. Elle parait donc associée a une condensation angulaire.
Nous avons rassemblé dans le tableau les caractéristiques IR. de composés encore
plus proches de notre cas. On remarquera ’absence, dans le cas de la benzo[b] phéno-
thiazine, de la bande dans la région de 810 cm—1.

Apres chauffage a reflux dans 'aniline pendant 2 h [6] ou dans le cuméne pendant
7 h, nous avons pu constater par chromatographie sur couche mince une tache dont

1y Ils ne mentionnent pas le mode de préparation de leur produit et indiquent une seule constante

physique (,,,,) sans préciser le solvant utilisé.
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le Rf correspond aux Rf, trés voisins, des benzo[c]- ou [b]phénothiazines a coté de
quelques autres taches non identifiées. Si Kym [6] avait vraiment obtenu deux iso-
meres de la «dithio-f-naphtylamine», ses deux produits, aprés traitement thermique
dans 'aniline ou le cuméne, lui ayant donné la 7 H-dibenzo [¢, h] phénothiazine (forme
bis-angulaire) {11}, il aurait dii y avoir transposition dans le cas d’'un des isomeéres
durant I'enlévement d'un atome de soufre. Dans ces conditions, la dégradation en
phénothiazine correspondante ne peut apporter une preuve de la structure initiale.

La désulfuration en carbazole correspondant par le cuivre est seulement décrite
pour la benzo [a] phénothiazine [12] (p.2465); avec la benzo [c] phénothiazine qui nous
concerne spécialement il y avait eu peu de désulfuration, peut-étre pour des raisons
stériques, et le carbazole correspondant n’avait pu étre isolé (/.c. p.2467-2468). Nos

Caractévistiqgues I R. de la benzo [c)-naphto [2,1-f]dithiazépine et de composés proches?)

Noyau benzénique substitué en Ces bandes corres-
position pondent dans le cas
let2 1,2,3,4 des hydrocarbures

aromatiques men-
tionnésci-dessus[8] €)
a des liaisons C-H
approximativement
perpendiculaires a
I'axe le plus long de
la molécule

Benzo[c]-naphto[2,1-f]- i 745 7811 f 860
dithiazépine
Dimere m 747

f 762 1808 f 865
Benzo[a] phénothiazine i 737 1 7980) f 899; m (large) 850
Benzo [c]phénothiazine m 768 1 810 wm 871

i 751; 740 m 851

{doublet)
Benzo [b] phénothiazine i 737 rien i 866

f 889

3)  Pour les abréviations, voir la partie expérimentale.

P} Valeur identique a celle communiquée par TALUKDAR & SHIRLEY [9]. Pour des benzo[a]-
phénothiazines substituées en para ou en ortho (par rapport au soufre), ces auteurs trouvent des
bandes respectivement a 820 et 787 cm~1. Ils les attribuent, dans le premier cas, & un noyau
benzénique asymétriquement trisubstitué, et dans l'autre cas, & une substitution tri-vicinale.
Sur la base de nos résultats, on peut se demander, comme les auteurs cités [9] 'ont d’ailleurs
déja fait, si ces bandes n’indiquent pas autant les vibrations en dehors du plan des deux
hydrogeénes voisins situés sur le cycle du noyau naphtalénique qui est condensé avec le noyau
thiazinique, confirmant également la forme angulaire de ces molécules.

€) Naxanisu1 {10] attribue dans le cas de l'isopropyl-2-phénanthréne la bande & 877 cm~! a
I'hydrogéne isolé en position 3. Elle se trouve cependant aussi dans le phénanthréne non
substitué (869 cm™1) [8].
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expériences confirment ce résultat (cf. aussi [13])2). La désulfuration par du nickel de
RANEY, sans solvant, en vue de transformer la phénothiazine en carbazole [15] nous a
redonné avec la benzo!lc]phénothiazine, la matiére initiale, la N-phényl-g-naphtyl-
amine. '

Les réactions de -cyclisation entre composé aromatique et soufre, ou chlorure de
soufre, avec ou sans catalyseur tel que le chlorure d’aluminium ou l'iode, sont des
réactions du type de FRIEDEL & CRAFTS [16] et il y a tout lieu de penser qu’elles font
intervenir une attaque nucléophile par le composé aromatique. Les positions les plus
activées par un substituant donneur d’électron sont donc situées en orths par rapport
a ce substituant, c’est-a-dire pour le naphtaléns aminé en position 2 (f), soit en 1
(position a}, soit en 3 (position f); or, on sait qu’en I'absence de substituant, toute
position « est plus réactive qu’'une position 5. On pouvait donc prévoir que, dans le
cas envisagé ici, les deux effets, agissant simultanément, orienteraient 'attaque du
noyau naphtalénique en 1, [17] ce qui correspond a la formation du composé angulaire
1. On sait d’ailleurs que l'action directe du soufre sur la N-phényl-f-naphtylamine
donne uniquement de la benzo [c] phénothiazine [18] (analogue & I}, tandis que I'iso-
mere linéaire, la benzo[b]phénothiazine (analogue a II), est obtenu & partir du di-
hydroxy-2,3-naphtaléne et de I'amino-2-thiophénol {5].

Les spectres de masse de la benzo[cj-naphto(2,1-f]dithiazépine et de son dimere
indiquent qu’a la température d’ionisation (280-290°) il n’y a pas eu de fragmentation
notable. Dans le spectre du monoinére, un pic correspondant a la masse 560 pourrait
étre celui de I'hydrazine résultant d’une condensation (avec départ de 2 H) de deux
molécules de benzo[c]-naphto[2,1-f]dithiazépine [19] au cours de I'opération. Dans
le spectre de masse du dimere, deux pics (m/fe 249 et 281) pourraient correspondre a
la formation de benzo-phénothiazine et du monomeére, absents tous les deux dans le
chromatogramme sur couche minee du dimere de départ; pic moléculaire a m/e 562.

Le spectre I R. du dimére ressemble & celui du monomeére. Il convient de remarquer
I’'absence presque totale de la bande vers 3330 cm~? qui caractérise les amines secon-
daires. Cela semble indiquer que ce groupement participe & la formation du dimeére.

Le spectre de RMN. du monomere est difficile a interpréter. Les signaux aromati-
ques dans la région de 6-9 ppm sont larges, partiellement superposés et n’ont pu,
jusqu’a présent, étre attribués avec certitude a des protons déterminés. L’intégration
du spectre a confirmé la présence des 11 protons de la benzo-naphto-dithiazépine.
Nous espérons que la résonance de spin électronique (E.S.R.) pourra donner plus
d’éclaircissement et nous en rendrons compte dans une publication ultérieure.

L’insolubilité du dimere nécessite une accumulation répétée de spectres.

Nous remercions M. Z. WELVART d’intéressantes discussions.

Partie expérimentale. — Les F. ont été déterminés a 'aide du bloc de KoFLER et sont corrigés.

Les controles analytiques ont ¢té effectués dans le Service de Microanalyse du C.N.R.S. a
Thiais, aprés séchage des produits sur anhydride phosphorique a 80-110°, dans un vide poussé.

Les spectres UV. ont été enregistrés avec un appareil Carv 15, les spectres IR., avec un appa-
reil BECKMAN IR 5 A, et les spectres de RMN.3), au moyen d’appareils JNM-C-60 H 4 60 méga-

2) Dans le cas de la dithio-diphénylamine, le traitement par le cuivre a conduit 4 la diphényl-
amine [14].

3) Nous sommes reconnaissants 4 la compagnic JEOL ct particuliérement & MM. M. TakrucHI ct
S.MurakaMmiI qui ont bien voulu prendre une série de spectres.
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cycles ou JNM-4 H-100 a 100 mégacycles ct, comme accumulatcur de spectre, un appareil JRA-1.
Les spectres de masse?) ont été mesurés sur un appareil MS, (AEI).

Benzo[c]-naphio[fldithiazépine (I). A une solution de 13,2 g (0,06 mole) de N-phényl-f-
naphtylamine dissous dans 75 ml de benzéne on a ajouté lentement, entre 0 et 5°, et en agitant,
4,82 ml (0,06 mole) de S,Cl, dissous dans 10 ml de benzéne. On constate aussitét une élévation de
la température du mélange, ainsi que la formation d’un précipité vert foncé et un dégagement de
gaz chlorhydrique. Aprés 1 h on essore la masse visqueuse sur verre fritté et on la lave avec de
I’hexane. On extrait ensuite le précipité au benzéne chaud et chauffe la solution benzénique avec
du charbon végétal. Aprés filtration, on lave la solution avec HCI 2w~ (3 fois), puis & I’eau jusqu’a
neutralité. Aprés séchage sur KOH, oa élimine le solvant sous pression réduite. Vers — 10° on
triture I'huile obtenue avec de I’hexanc et séche sous vide les cristaux ocres, isolds et lavés a
I'hexane: 8,62 g (51%,), F. 1435). Une recristallisation du produit s’est révélée tres difficile. Un
lavage avec du benzéne froid [4] transforme le produit en sirop. Des essais de sublimation sous vide
poussé sont restés infructueux. Concernent le comportement du produit lors de chromatographies,
voir ci-dessous paragraphe c). Spectroscopie de masse: pic moléculaire mfe 281, pics principaux
mje 281; mfe 560 (hydrazine, cf. partie théorique). - UV. 4 (cyclohexane): 282 nm. — IR. »
(KBr)8):m, 3300 (NH); £, 3000; £, 2890; m, 2310. f, 1610; 7, 1580; f, 1560, triplet; ¢, 1465; f, 1420;
£, 1395; m, 1345; m, 1305; f, 1251; f, 1149; f, 860; i, 872; m, 745; f, 694 cm~1.

Cet NS, Cale. C68,29 H3,94 N498 S22,79%
(281,40)  Tr. ,, 6815 ,, 439 ,, 505 , 22,24%

Diméve de la benzo [c]-naphto [ fldithiazépine. — a) Obtention duvant la synthése du monomere. Dans
une préparation décimolaire du monomeére décrit ci-dessus, la masse réactionnelle brute a été
épuisée au benzéne pendant toute une journée dans un «Kumacawan». Des prismes courts de
couleur ocre (un peu plus clairs que le monomeérc) apparaissent rapidement dans le ballon; on les
isole a la température ambiante et les lave au benzéne. Ce composé est tres difficilement soluble,
méme dans le toluéne ou le xyléne bouillants. 1,07 g (3,8%), F. 260-261°. IR. » (KBr): {, 3330
(large); f, 2890; m, 2319; 7, 1580; ¢, 1485; m, 1414 ; m, 1340; m, 1310; 4, 808; f, 762; m, 747 cm™1. —
Spectrométric de masse: pic moléculaire m/fe 562; pics principaux a m/e 281 (monomere); m /e 249
(benzophénothiazine).

CooblppN,S,  Cale. €68,20 H3,04 N4098 $2279%
(562,81)  Tr. , 68,98 , 4,00 , 4,83 , 2213%

Une recristallisation dans la tétraline donne un produit plus clair, mais influe défavorablement
sur les résultats analytiques. Un chauffage prolongé dans ce solvant fournit une huile qui ne re-
cristallisc pas [2].

b) Obtention a pavtiv du monomere. 0,50 g du produit [ ont été dissous dans quelques ml de
benzéne et chautfés a reflux pendant une journée. Apreés refroidissement on a isolé 27 mg (5,4%)
de cristaux, F. 260-261°.

Spectves. — 12H-benzo[a] phénothiazine: Préparde d’aprés TALUKDAR & SHIRLEY [9] puis
sublimée a 135-175°/0,05 Torr: cristaux jaune de soufre. IR. » (KBr): f, 3270 (NH); m, 2290; f,
1514; f,1491; 4, 1455; m, 1412; £, 1400; 4, 1372; m, 1314; m, 1285; f, 1239; m, 1119; f, 1157 ; f, 1123;
f, 945; m, 920; f, 899; m, 850; i, 795 [9}; ¢, 736; m, 642; f, 1282; f, 1220; m, 950; m, 850; f, 889;
i, 866; f, 841; ¢, 737 cm™1.

12H-benzo [b] phénothiazine: Préparée d’aprés VAN ALLAN et coll. [5], recristallisée dans du
toluéne et lavée a Véther (cf. [20]): cristaux jaunatres. IR. v (KBr): £, 3360 (NH); f, 3150; ¢, 1580;
i, 1482; f, 1466 doublet; f, 1415; f, 1380; m, 1310; f, 1281; £, 1221; m, 950; f, 860; f, 889; i, 866;
f. 841;4, 737 cm~t. — UV. 4 (cyclohexane): 286, 248 nm.

%) Les spectres de masse ont été déterminés a I'Institut de Chimic des Substances Naturelles, &
Gif-sur-Yvette (91), par M. 3. Das que nous remercions également de 'aide apportée lors de
leur interprétation.

5) «GooDYEAR» [4] indique une décomposition vers 1407,

6} Abréviations: f = faible; m = moyen; 7 = intense.
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7 H-benzo [c] phénothiazine: Préparée d’aprés SHIRLEY & Tatum [18] puis sublimée a 180°/
0,05 Torr: cristaux jaune serin. IR. » (KBr): m, 3190 (NH); f, 2960; f, 2610; m, 1700; f, 1620; m,
1495; f, 1480; m, 1460; 2, 1440; m, 1420; m, 1350 (large); m, 1286; m, 1240; f, 1160; f, 1124; £, 952;
f,935; f,925; m, 871; m, 851; 4, 810; £, 785; m, 777 ; m, 768; i, 751, 740 (doublet) cm=*. — UV. 2.

X
(cyclohexane): 269 nm.

c) Chrvomatographie. Le monomeére a été chromatographié sur couche mince d’oxyde d’alumi-
nium G {(MERCK) ou gel de silice G (selon StaHL, MERCK). Sur colonne d’alumine neutre (MERCK),
on observe rapidement une coloration verte, probablement par oxydation (nous avons observé
également cet effet avec des phénothiazines, et dans ce cas, aussi sur des colonnes de gel de
silice). De la colonne d’alumine ncutre on a pu isoler une petite quantité de produit F. 260-261°:
c’est le dimere.
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