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L’action de thiolactones cycliques sur les amines primaires et secondaires a fait 

l’objet de nombreux travaux concernant en particulier les compos4s suivants : Benzothiazine- 

3,l thioneG4 et quinazolinethiones-4 (1,2,3) ; Thio- et dithio-isoaoumarines et isoquinolCino- 

nes-1 (4) ; Dihydro-1,2 benzothiazine-3,l thiones-4 (5). 

Parmi les reactions possibles entre une dithiolactone 4 et une amine primaire, on 

peut observer la formation d’imines 2 ou de thiones 5 : 

S +R’NH, S et/au N. 

A B - - c 

Le choix entre les structures g et 5 est parfois delicat et les m&hodes spectrogra- 

phiques courantes UV, IR, RMN, conduisent rarement $ des conclusions entierement shires, 

sauf quand, ayant les deux isom&res, la comparaison des r4sultats renforce considkablement 

les conclusions. 

Des structures basCes sur l’obtention de tous les isom&res possibles ont CtB d&er- 

minCes dans la sCrie des isocoumarines (4). 11 nous a sembld intkessant de voir si l’on peut 

Ctablir des corrClations simples entre les signaux d’ESCA S2p et Nls et les structures connues# 

Cette Ctude a port6 sur les huit compos6s suivants. (Rr = e_tolyle, Rs = phenyle) : 

5 s e iiR, 7 NR, _ NRr 8 

La spectroscopic de photo-Clectrons ESCA est une analyse B haute r4solution des 

Electrons Cmis sous l’effet du bombardement d’un khantillon par des rayons X mous. Elle 

permet de mesurer les energies de liaison des Electrons provenant des niveaux internes de 

l’atome (6). 
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Les mesures ont dte realisees A l’aide d’un spectrom&re Varian IEE, la source 

de rayons X Ctant une anode en aluminium. Les Cchantillons Btaient montCs sur une pellicule 

de scotch double face. Les mesures ont 6th faites A la temperature ambiante du spectrom&re, 

soit environ 35’ ; dans le cas des composes 3,5 et 7, on a, en outre, effectue des examens 

en refroidissant les &rhantillons, afin de se mettre B l’abri d’une dkomposition partielle 

pouvant entra?ner une modification des positions des pits. 

Les knergies de liaison des electrons du carbone C Is, de l’oxyghne 0 Is, du soufre 

S 2p et de l’azote N Is, exprimgs en electrons-volts, sont donnees ci-apr&s. Les 6nergies 

correspondant au carbone sont les valeurs experimentales. Pour l’oxygke, le soufre et 

l’azote, les valeurs indiquees sont corrigees. En effet, afin de tenir compte des effete de 

charge electrique susceptibles de deplacer l’ensemble du spectre de quantites variables d’un 

khantillon A l’autre, nous avons corrige les energies correspondant aux pits de chaque Bchan- 

tillon d’une mame valeur , choisie de faGon 2 ramener le pit du carbone $ 284 eV. On peut an 

effet penser que les different6 atomes de carbone de la molecule 6tudiCe ont des energies tres 

voisines et qu’en plus, le carbone de pollution, toujours present, se situe egalement $ la mi3- 

me knergie, puisque les pits dus au carbone sont relativement fins. 

Composk 
r C 1s (valeurs 

experimentales) 

Valeurs corrigees pour C 1s = 284 eV 

0 

282,6 533,3 et 530,8 

283,2 533,0 et 530,3 

282,9 532,9 

282,9 532,9 

282,7 532,9 

282,9 533,0 

282,5 533,2 

283.2 532,3 

_ S_ 

(cycle) 

163,5 

163,2 

16389 

S= -N. N= 

(thione) (cycle) (imine) 

161,8 

161,3 

161,2 

399,8 

4c40,l 

399,8 

39787 

398,O 

397,4 

Les figures 1 et 2 donnent le profil des raies du soufre et de l’azote et leurs posi- 

tions relatives apr&s correction. De leur examen , il ressort que les pits d’h&&oatomes cy- 

cliques S ou N correspondent B une knergie de liaison des electrons profonds nettement plus 

ClevCe que dans le cas oii ces mtmes atomes correspondent A des fonctions thione ou imine. 

De m^eme, alors que le pit de l’oxygene cyclique se confond avec celui de l’oxygene adsorbe, 

present dans tous les Cchantillons, l’existence d’un groupement carbonyle se traduit par un 

Bpaulement du pit d’oxygene vers les basses energies. Cet Cpaulement, indiquant un deuxieme 

pit, se situe vers 530,8 eV pour le compose 1 et 530,3 eV pour le compose 2. 

On peut an outre faire les observations suivantes relatives aux intensites des pits 

de l’azote et du soufre. D’une faGon g&rCrale , on peut prendre comma mesure des intensitks 

les hauteurs des pits QvaluCes en nombre de conps _Ppar seconde fournis par l’appareil : 
Soufre cyclique :A : 240 4 : 206 1: 160 

Souf re thione : 2: 168 4: 111 2 : 126 
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Azote cyclique : 2 : 272 2 : 200 g : 200 

Azote imine : 5: 180 1: 158 2 : 174 

D’une mesure B l’autre, les intensites relatives & un m?me 616ment ne sont pas forc6ment 

directement comparables, car elles dependent de different6 facteurs, notamment du condition- 

nement de l’echantillon. Cependant, les spectres ayant CtC enregistres dans des conditions 

experimentales aussi voisines que possible, l’examen des figures et la comparaison des inten- 

sites permettent raisonnablement de faire les remarques suivantes : 
Dans l’echantillon 8 oii la molecule contient deux atomes d’azote de fonctions dif- 

ferentes, l’azote cyclique fournit un signal plus intense que celui de l’azote imine. De m$me, 

le signal de l’azote cyclique de 2 est plus intense que celui de l’azote imine de a. 11 en est 

encore ainsi pour les dchantillons 2 et 1. 

Dans 1’Bchantillon 2 00 la molecule contient deux atomes de soufre correspondant 

B des fonctions diffCrentes, le soufre cyclique donne un signal plus intense que le soufre 

thione. De mPme, le soufre cyclique de 1 donne un signal plus intense que celui dh au soufre 

thione de 3. La comparaison entre 1 et 5 indique la mZZme tendance. 

166 EV -s- 

S2P 

\, ((:2)_/ 

158 EV 

/ 8 

I 

403 EV - 

, FIGURE 2 Nls 

N= 3% Ev 
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11 est Si remarquer que, parmi les soufres cycliques , c’est pour 1’Cchantillon 1 que l’intensite 

est la plus faible. Or la presence d’un pit suppl6mentaire sur l’azote, vers 400 eV, semble 

mettre en Evidence une 16gBre d6composition superficielle : si l’on abaisse la temperature 

d’examen, on observe un affaiblissement sensible de ce pit. 

Pour ces Cnergies de liaison des dlectrons profonds, les differences observCes 

entre les atomes d’un m8me 618ment selon qu’ils sont intracycliques ou exocycliques s’expli- 

quent par l’intervention de formes limites ioniques du type suivant : 

Les 6nergies de liaison me&ees permettent de prCciser l’importance des 

formes ioniques. Ainsi, les valeurs observees pour le soufre intracyclique (163,5 eV1, et le 

soufre exocyclique (161,4), plus nkgatif, correspondraient, d’apr&s LINDBERG et al. (‘), ?i 

une difference de charge de l’ordre de Q,4 Electron. De mbme, les valeurs observ6es pour 

l’azote intracyclique (399,9) et l’azote exocyclique (397,7), plus nbgatif egalement, corres- 

pondraient, d’aprbs NORDBERG et al. (s), B une diffCrence de charge Bgalement voisine de 

0.4 6lectron. 

Dans un groupe de structures analogues, telles que celles que nous avons 6tu- 

dihes, il est done possible de pr&iser le type de liaison d’un hCt6roatome donnC tel que 

l’azote ou le soufre. La concordance des divers rCsultats esttelle qu’il est possible d’attribuer 

les signaux d’ESCA de deux atomes d’un msme 61Cment occupant deux sites diffCrents d’une 

mOme mol6cule. C’est le cas pour les composes 4 (deux atomes de soufre) et 8 (deux atomes - 
d’azote). L’ESCA peut ainsi permettre la dgtermination de structures hCtCrocycliques ayant 

un caracthre m6soionique comme l’avaient montrC PATSCH et THIEME dans un cas different 

lo 1. 

Les Auteurs remercient le Docteur B.J. LINDBERG (Pharmacia AB,UPPSALA 

S&de) pour la discussion de leurs r4sultats et pour d’utiles suggestions. 
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