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Summary : Electrochemical and chemical. reductions of P-phenyl 6H-1,3- thia- 

zincs are complementary methods for the regioselective hydrogenation of the 

heterocyclic structure. 

Les thiazines-1,3 fonctionnalisees sont obtenues par cyclocondensation 4+2l. 

Differents travaux concernant la reduction chimique des thiazines ont deja Bte publies , 

mais B notre connaissance peu d/etudes ont ettb consacrees B leur reduction Blectrochimique 
2 . 

Dans la presente note, nous envisageons le comportement de deux categories de phenyl-2 6H- 

thiazines-1,3: 

- les derives monosubstitues en position 5 par un groupement Clectroattracteur : 

la et 2a - -. 

- les derives disubstitues en position 4,s par deux groupements Blectroattracteurs 

s&s 3a et 4.a. - - 

'gH5 

la : R=H;2a:R=CH - - 3 

colTposes 

: compo- 

Ces compos& sont Blectroactifs en milieu hydroalcoolique ; les resultats de 

leur reduction cathodique ont Bte cornparks a ceux obtenus par action de trois reducteurs 

chimiques : le borane, le cyanoborohydrure de sodium et le triethylsilane. 
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Les Blectrolyses sont effect&es a potentiei contrale (E.P.C.), SW cathode de 

mercure et suivies par couloktrie. Sauf indication contraire, le mi I ieu uti I is& est cons- 

tit& par un melange de tanpon acetique (CH3C02H 0,5 M + CH3C02Na 0,5 M) et d’ethanol (pro- 

portions l-l en volume). 

1 - REDUCTION DES PHENYL-2 6H-TH I AZ I NES-1,s MONOSUBSTITUEES EN 5 : Compos&+ 

la et 2a - - 

la : - R=H;g:R=CHS 

NG3H3CN,H\.P.C. (2eL 

etc . . . 

IC :R=H;2c:R - - 

E.P.C.(2e) 

> 

2d - : R = CH3 

1.1 - Rckhdzian chimique 

Nous avons montre precddemnent 3 que le cyanoborohydrure de sodi urn ou I e tr ik- 

thylsilane reduisent selectivement la fonction imine. Le m&e resultat est obtenu par action 

du borane conplexe soit par le tetrahydrofurane soit par le dimethylsulfure. La reduction 

conduit toujours aux produits lc et 2c dihydrog&& en 2,33. - - 

1.2 - R&h&ion Blectrochimiqe 

Dans les conditions utilisees, les polarogramnes des deux thiazines la et 2a - - 
presentent, en solution diluee, une vague unique de reduction a deux electrons. En solution 

plus concentree, cette vague se scinde en deux vagues t&s rapprochees correspondant chacune 

a une reduction a un electron ; ce comportement est caractdr ist ique de la dupl icat ion du 

premier stade de rbduction4. 

Une Blectrolyse effect&e a 2T5, a un potent ie I correspondant au pied de I a 

premiere vague polarographique a un electron (ET = -0,65v/~cs pour & et ET = -O,&/ECS pour 

2a) conduit aux dim&-es lb (F = 212 - 21d°C, Rdt 70 %) et & (F = 218 - 220°C, Rdt 80 %) - - 
resultant du couplage des carbones en position 2. 

La reduction effect&e au palier de la vague a deux electrons (ET = -1,15 V/ECS 

pour la et ET = - -1,4 V/ECS pour 2a) conduit aux der iv&s lc et 2c d i hydrogk-ks en 2,3. Cks - - - 
conpos& sont eux-mikes electroreductibles dans un melange H2S04 (N) + ethanol (l-1). Ainsi 

I’blectrolyse de 2c realisee a -1,l V/ECS conso- deux moles d’electrons par mole de subs- - 
trat et conduit au melange des diast&eoisom&es t6trahydrog&Gs 2d. - 
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Camct&istiqtesspectrales des caupos& obtenus 

lb : 

ii: - 

2d : 

3b: 

j&: 

&: 

&: 

4d : 

3d: - 

&: 

IR(KBr) 3280, 1590 cm 
-1 ; SM m/z : 408 
-1 

IR(KBr1 3300, 1590 cm ; 94 m/z : 436 

IR(KBr) 3290, 1705 cm 
-1 ; SM m/z : 221 

IR(KBr) 1765 cm 
-1 

; SM m/z : 231 

IR(KBr) 1770 cm 
-1 

; SM m/z : 245 

IR(f i Im) 1745, 1715 cm 
-1 ; SM m/z : 277 ; RMN ‘H (CDC13) : 6 3,3 (s, CH2 cycle) ; 5,0 

(m, H en 4) ; 9,8 (s, CHO) ppm 

IR(KBr) 1745, 1715 cm 
-1 ; SM m/z : 291 ; RMN ‘H (CDC13) : 6 2,4 (s, COCH3) ; 3,2 (s, 

CH2 cycle) ; 4,9 (m, H en 4) ppm 

lR(KBr) 3320, 1740, 1710 cm 
-1 

; SM m/z : 293 

RMN ‘H (CDC13) : 8 2,2 (s, CH3) ; 3,26 (dd ; Jgam = 17,5 Hz, 1H de CH2 cycle) ; 3,67 

(dd, Jgem = 17,5 Hz, 1H de CH2 cycle) ; 5,34 (d, J = 4 Hz, H en 2) ppm ; SM m/z : 263 
-1 

IR(KBr) 3340, 1715, 1665 cm ; RMN ‘H (CDC13) : 6 3,2 (dd Jgem = 17,5 Hz, 1H de CH2 

cycle) ; 3,7 (dd, Jgem = 17,5 Hz, 1H de CH2 cycle) ; 5,4 (d, J = 4 Hz, H en 2) ; 6,l 

(d, J = 4 Hz, NH) ppm ; SM m/z : 291 

En conclusion, les differentes methodes de &duct ion env isagees s’averent done 

complementaires puisqu’elles permettent d’acceder a differents composes par hydrogenation 

regioselective des fonctions reductibles ; on notera de plus qu’il y a toujours conservation 

de la structure heterocyclique. L/etude de I’influence des substituants en 2,4,5 sur le site 

de reduction est actuellement en tours. 
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