
HIILVETICA C H I M I C . ~  .ZCT.\ - l-ol. 54, Fasc. 1 (1971) - Nr. 35136 3.51. 

i4) W .  S f r inkop f ,  Tiebigs I\nn. Chcm. 40,?, 17 (1014). 
[5] H .  1’. Lew& C .  I t .  A’ollev, J .  .\nicr. clicni. Soc. 72, 5715 (19.50). 
[6] E.  Knoeveizagel, Rer. drutsch. cheni. Ges. 3 7 ,  2596 (1808). 
[71 0. Iloehiier, Rcr-. deutsch. cheni. Gcs.  JJ, 2140 (1900). 
[ S!  1.. .\I. liorlioizoii & E .  I;. illalevilzsk 
191 I - .  P. Mamaev ,  N. X. Suvorov & l7 

, Ik r .  tlcutsch. chew.  ( k s .  59, 
. h’okhliiz, DokI. Akad. Nauk 

( 1 O j  ,/. PCoechl, Der. drutsch. chein. Ces .  17, 1616 (1884). 
L l l j  E. f?vleizmey’, Liebigs .4nn. Chetii, 27.5, 1 (1803). 
[ l2]  B. P. Fabvirhriyi, E.  .4. Kvasnpnslzaj~a & I .  1:. S h a l a v i m ,  Z. obshch. Chini. 33, 2697 (1963). 
(131 R. Arzdveasch, Mh. Chcm. 23, 803 (1902). 
j 141 I-. M. Lnwg, C. A. L%fiUe~*&G. C h m ,  J. Aiiicr. clicin. Soc. 71, 660 (1949). 
1151 C. F .  H .  .4lZen & /. Van AZZP~, clans v0i-ganic Synthcses.), coll. Vol. 111, p. 590, J .  Wiley and 

1161 L.  31. jackman & S. Sternhell, clans (I Applications of Nuclear Magnetic Resonance, Spectro- 
Sons, Ncw York 1955. 

scopy in Organic Chemistry)), Vol. 5, I’ergatnon Press, London 1968. 

36. PrBparation de quelques dCriv6s du 
nitro-5 -thioph&necarbaldChyde-2 

par Bernard Miche de Malleray 
51, ruc Decamps, F-75-Pdri~ I6Pme 

( 3  1s 70)  

I?isz~nze’. Dcux nitro-thCnylidPnc-c,xazolones ohtenues k partir clu nitro-j-thioph~necarhaldC- 
hyde-2 ont  C t B  riduites ct acdtylkcs en unc seule Ctape cn ii1ethyl-2-(acCt~lainino-5-thdnylidbnc-2)- 
4-oxazolonc-i e t  (en phCnvl-2-(acCtylamino-5’-t~iCn~~li~~ne-Z’) -4-oxazolone-.5 respectivement , ddjh 
ohtenuespar unc autre voir [ I  1 .  

I,e iiitro-5--thi~pIit.necarbaldCh~de-Z ( IV)  a kte pr6parC en quatre Ctapes: la 
formylation du thioplihe a I’aide de dim6thylformaniide et d’oxvchlorure de phos- 
phorc selon Cawq’xzigne & Archer [ 2 ]  a fourni le thioph&necarhald4hyde-Z (I) dont la 
fonction a1dChq.de a 6tC bloqu6e par la m6thode de Patrick & Emerson 131 ; le thiophkne- 
carbaldClivde-2-diadtate (11) ainsi obtenu a Ct4 nitrc! selon la mkthode de Patrick & 
Emzersoiz j~3] en nitro-5-thiopl~t.necarbaldChyde-2-diacCtate (111) ; hydrolys6 par 
l’acide chlorhycrlrique, I11 a fourni finalement le nitrod-t hioph&necarbald~hyde-Z ( IV) .  

-4 partir tlu nitro-5-tliiopht.necarhal~Cl~~de-2 ( IV) ,  la , m4thyl-2-(nitro-5-tli& 
nylidt.ne-2)-4-cixazolone-5 (V) est obtenue avec un rendement de 84% par rkaction 
am:(‘ un excPs d’acbtylglycine et d’acktate de sodium. 

Par hydrolyse en milieu aqueux carbonatC, l’oxazolone V fournit l’acide  nitro-5- 
thCnylid&ne-Z)-a-acCtylamino-acCtique (YI). D’autre part, l’oxazolone V a CtC rkduite 
ct acktylke en une seule &tape en mtltlivl-2-(ac~tvlarriino-5-tliknylidttiie-2)-4-oxazolo1ie- 

Pour prkparer la pli~nyl-2-(nitro-~-tli~nylid~ne-2)-4-oxazoloiie-5 (VIII) on proct.de 
comine pour l’oxazolone V, inais en reniplaqant 1’acCtylglycine par l’acide hippurique. 

L’hydrolyse de ‘l’oxazolone 1’111 en solution basiquc bouillante conduit & l’acide 
p- (nitro-5-thiCnyl-2)-cc-benzoylamino-acrylique. 

5 (VIT). 
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L'oxazolone VIII rCduite et acktylke en une seule &tape, de la m&me mariikre 
qu'auparavant , a fourni la ph~nyl-2-(acktylanii1io-5-thCnylidkne-2)-4-oxazolone-5 (X). 

Partie exp6rimentale. - Les spectres de RMN. ont dt6 cnregistrks ;Z l'aide d'un appareil 
P-urian 11-60, sur cles solutions dans le ditnethylsulfoxyde hexadeutCriB A, 99,2%, avec coinme r6- 
fCrence interne, le tktramdthylsilane. Les d&placernents chitniques 6 sont mesur6s en ppin k 0,02 
ppni prb.  Les constantes cle c,ouplage entre lcs protons d u  cycle thiophhique trouvgs sont con- 
fortiles A, ccllcs donnCes par jacknzan & StevnheZE [4]. Lcs spectres IR. ont dtC enregistrks sur un 
appareil Perkin-Elmer 257 soit avec dcs suspensions clans l'huile de vaseline, entre deux fen&tres 
de chlorure de sodium, soit avec des pastilles de broiiiurc tlc potassium. 

M&thyZ-2-(nitro-5-th~nyEiddne-2)-4-oxazoloize-5 ( 1:) : on mBlange dans un tnortier 15,70 g (0,10 
mole) de nitro-5-thioph&necarbaldkhyde-2 (TV), 13,12 g (0,16 mole) d'acktate de sodium, 15,21 g 
(0,13 mole) ci'acCtylglycine. On porte ct: melange, avec 40 in1 d'anhydride acCtique, au bain-mark 
bouillant pendant 2 h. hpr&s broyagc de la tnasse refroidie, en presence (I'Cthanol, on filtre, on lave 
l'insoluble B l'eau et le traite 20 minutes avec dc l'eau bouillante. On filtre, shche et  cristallise dans 
le tolui-ne: 20 g (84%) de V, F. 213-214". Spectre de RMN. : 8 = 2,40, s (CH,); tS = 7,10, s (H-C=C) ; 
R : 7.20, d (H-C(3)) ; 8 = 8,10, d (H-C(4)). Spectre IR. (pastille de KBr) : 1790 1770 1750 (vc-o et 
c-N ox;izolone); 1595 et  1380 (v,-,nitro); 1490 et  1035 (vC.(: thiophkne) cm-l. 

C,H,N,O,S Calc. C45,40 132,54 N11.77 S13,47(% 
(238,l.l) Tr. , , 4 5 , 3 3  ,, 2,76 ,, 31,64 ,, 13,50'1/, 

Acide a- (nitro-5-thd?zyliddne-Z) -cc-ardtylamino-acPtique ( V I )  : au bain-marie bouillant, on dissout 
2,38 g (0,Ol mole) de m6thyl-2-(nitro-5-thCnylid&ne-2)-4-oxazolone-5 (V) et 1,59 g (0,015 mole) dc 
carbonate de sodium dans 60 1111 d'eau. Puis on ajoute clu noir vdgetal e t  filtre la solution bouil- 
lante. AprPs refroidissetnent, on acidifie le filtrat par addition d'acitle acetiquc et  cristallisc le 
protluit prkipitk, cleux fois dans l'ethanol dilnd: 1,68 g (66%) de VI,  F. 207-208". Spectre de RMN. : 
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(5 = 2,05, s (CH,-CO); 8 = 7,10, s (H-C=C); 6 = 7,20, d (H--C(3)) ; 8 = 8,00, d (H--C,(4)) ; 8 = 8,20, 
s (COOH) ; 8 = 10, .s (NH). Spectre IK. (pastille dc KRr)  : 3300 (uNH) ; 1700 (u,=,acidej ; 1620 et  
1540 (uc_,,amirlc I et  T I  1520 c t  1335 ( u x -  ,,nitro) ; 1450 e t  10.50 (u,_,thiophhe) cm-l. 

C,H,N,O,S Calc. C42.22 H 3 , l S  N10,94 S 12,530;b 
j25G,1 0) Tr. ,, 42,05 ,, 3,18 ,, 11,12 ,, 12,43y0 

;lle‘tkyl~Z-(acPt~Zaun ino-5-thin~vZidtne-2)-4-o~azoZone-5 ( V I I )  : dans un ballon avec agitateur, 
r6frigerant et  thermom&trc, on introdui t  12 g (0,05 mole) de V, 50 ml d’acide acCtique, 10 ml 
d’anhytlride acCtquc. On porte i, GO” et ajoute lenternent 74 g (0,25 mole) de limaillc de fer. La 

ve rapiclement. A la fin tlc I’addition du fer, on ajoute un mClange de 30 ml 
d’acidc acPtique el, 2 in1 d’anhydride acktiquc. On agite le mClange 2 h k 50-60”, puis on filtre le 
le produit qu’on laissc 20 min dans tlc I’eau l.)ouillantc. On cristallise deux fois dans I’dthanol 
;tbstrhi: 1,85 g (14,70%) de V I I ,  F. 278’. 

PhP~nyZ-Z-(nitro-5-thPizyZiddne-Z)-.~-oxazolonr-5 ( V I l l )  : prCparCe de la m h e  manibre que la 
prdcbdcnte oxazo180ne, msis i, partir de 15,7U g (0,lO mole) de I\‘. 13,12 g (0,16 mole) d’acCtate de 
sodium c t  23,27 g (0,13 mole) tl’acidc hippuriquc. On cristallise rleux fojs dans lc b e n z h e :  24,30 g 
(817/,) de VIII,  F. 234” (6). 

.4 cide /~-(mitro--5- thidnyl-Z)-oc-henzqvZami?zo-~~c~~~~i~~e ( I X )  : au bain-marie bouillant, on dissout 
3 g (0,Ol mole) de VIII et 1,59 g (0,015 mole) de carbonate do sodium dans 60 ml d’eau. I’uis on 
ajoutc  tlu nojr v6gCtal ct filtre i, chaud. Apr&s refroidissement, on acidifie le filtrat par l’acide 
acitiquc. On cristallise le produit prCcipit6 deux fois clans 1’6thanol dilu8: 2,80 g (88%) de IX, 
F. 222-223”. Spectre de KMh’.: S = 8.10, d (H.-C(3)); 8 = 8,15, d (IGC(4)j;  S = 7,95, s ( H - C X ) ;  
0 = 7,GS 2 8,10, inassif (phCny1); R = 7,50 i, 8 .30 ,  massif (COOH); 8 = 10, s (NHj. Spectrc IR. 
(pastille de KEr j :  3200 ( u X H ) ;  2600 (uOHj; 1700 (vcloacitlc); 1650 et  1.530 (u,=,amide I ct  11); 

v,.,thiophbne) cm l. 

ale. C.52,87 H3,l.S Iv X,81 S 1 0 , 0 8 ~ ~  
r. ,, 52,72 ,, 3,21 ,, X,85 ,, 0,98y0 

Phdn~~l-Z-(acdfylanzino-5-the‘nyliddne-2)-4-oxazoZone-5 (Xj : ce compos8 a C t C  obtenu de la m&ne 
manickc clue prdc~Ctlcmmcnt, par reductioii~acdtylation de  V[II. O n  cristallise dans I’Cthanol ?+ 98’. 
F. 275’. 
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37. Note sur la preparation de I’ac6tylamino-5-acBtyl-2-thioph&ne 
par Bernard Miche de Malleray 

(3 I S  70) 

51, rue Ikcanips,  F-75-Paris 1 6 h e  

KBswmP. I .’acCtyIarnino-Ei ~cCtyl-Z-thioph&ne a dtC prCparC avec un bon rendenlent par traite- 
ment de 1’acCtyhmino-5-thiophbne (obtenu i, partir d u  th iophhe  par des procCdCs connus) par 
I’anhydride acdtique cn prCsence de faibles quaiitit& d’acitlc perchlorique. 

Jusqu’i maintenant, seul Steinkop f [l] a pr6Im-6 l’ac6tylamino-5-acktyl-2- 
t l i iophhe (IV) qu’il a obtenu B partir du thioplitne en passant successivement par 
l’ac6tyl-2-thiophhe (a),  le nitro-5-ac6tyl-2-tl i io~~l~~n~ (b) et l’hexachlorostannate 
d’aniino-5-acetvI-Z-’thiophene (c). 
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