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AMract-2-Aminovinyl thioketones react with a-bromoketones, ketenes and sulfenes to give respectively sub 
stituted Z-acylthiophens, thiopyran(2H)-t-ones, S,bdihydro-1,2_dithiin-l,l~xides and 1,2di&iin-1,ldioxidea 
by a cycloaddition process in gocd agreement with predictions based on calculated interactions between 
2-aminovinyl thioketones and ketenes. 

R&u&Les vinylogues de thioamides (tnaminothioc&ones) reagissant successivement sur les c&ones a-broru&s, 
les cettnes, Ies sulfenes conduisent respectivernent aux acyl-2 thiophtnes, aux thio-I pyrannones-2, aux dihydro-5,6 
dithiinnes-12 dioxydes-I.1 et dithiinnes-I,2 dioxydes-I.1 substitues. Les centres de jonction et le sens de la 
cycloaddition sont ceux p&us par les calculs d’interaction entre les vinylogues et les c&&s. 

Les vinylogues de thioamides (Cnaminothiocttones, TWULTATS 
aminopropenethiones) 1 sont d&its depuis 1%3.’ Les Action des c&ones a-bmnles’” 
premiers travaux relatifs ii I’ttude des proprietes chimi- La reaction est du meme type que la cycloaddition 
ques de ces composes ont montre qu’ils pouvaient rtagir d&rite par Smutny. La cyclisation est favori&. par 
par plusieurs voies. addition de triCthylamine darts le milieu. La reaction 

Es peuvent &re consider& tout d’abord comme des s’accompagne toujours de Mimination du reste amine et 
prkurseurs de thiocCtones aCthylCniques.’ Ce sont conduit aux acyl-2 thiophtnes 2 avec de bons rendements. 
&alement des nucltophiles a trois centres susceptibles de 
r&k par le soufre, IC carbone 2 et Mote. Ce sent enfin 
~.,Clectrophiles ambidents reactifs par les carbones 1 et 

Ar-I-CHT-N( + R’COCH2Br & 

__ 
D’autre part, it a Ctt montre que les vinylogues de 

thioamides, opposes aux dienophiles couramment utilisks 
darts les reactions de Diels-Alder se cornportent comme 
de bons dienes et donnent alors accts aux 2H- 
thiopyrannes.’ 

Nous nous sommes attaches ici a ttudier le caractere 
dipolarophile-1,4 des vinylogues de thioamides. Cette 
reactivitt nous a ttt suggerte par I’observation des 
travaux de Smutny9 qui decrit la synthtse de thiophenes 
disubstitues en 2 et 5 & partir d’aminodithioacrylates 

(vinylogues de dithiocarbamates) et de composCs 
R=H, Ar=CJ& R=H, Ar=p-CH,OC& 

carbonyles a-halogenes. 2a”: R’ = CH, 211’: R’=CH, 
Nous avons oppose les vinylogres de thioamides a 2b”: R’ =GK 2k? R’=C& 

diffCrents reactifs susceptibles de donner des reactions de 2c: R’ = I+BrCd% Y: R’=pBrC& 

cycloaddition-1,4. Les &ones a-bromkes nous condui- R = H. Ar = p-BrC& R - H. Ar = thiCnyle-2’ 
ront aux acyl-2 thiophenes 2. Les c&&es (cktbne, 
phtnylcettne, dichlorocettbne) foumiront des 2H- zd’ i_“EHir = ,,,.,- Zm: R’=C& 

thiopyrannones-2 diversement substittkes 3, 4 et 5. Les Q,. R, = CH 
m: R’-pBrCd% 

thiopyrannones pourront ensuite itre converties en 2H- 
thiopyrannethiones-2, 6 et 7. Enfin, les sulfbnes (sulftne, 

2PI R’ = cJ.I: 
R-Ar-Cd% 

20”: R’ = C&I, 
4: R = Pg~~, tp: R’ = pBrGH. 

phtnylsulfene) conduiront respectivement il des R=H, Ar-p-CH,CSt 
composes du type dihydro-$6 dithiinne-12 dioxydes-1,l II 2b: R’ - CH, 
et dithiinne-I,2 dioxydes-1,l 9. 21: R’ = pBrCJ% 
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Cette reaction n’est observee que si le vinylogue de 
thioamide de depart comporte un motif amine ahphatique. 
Ces meilleurs rendements sont obtenus quand le groupe- 
ment amine est cyclique (morpholino ou pip&ridino). 

Les spectres de RMN des produits obtenus sont en bon 
accord avec la structure proposee. Pour les aryl-5 acttyl-2 
thiophenes (R = H, R’ = CH,), les deplacements chimi- 
ques & et 8, des protons en position 3 et 4 du cycle 
thiophenique ont BtC dkduits de I’observation du spectre 
de RMN de I’acetyl-2 thiophtne’” (& = 7.61 et 6, = 7.04). 
Le proton qui, darts nos composts, apparait entre 7.53 et 
7.63 a done 6tC: situ& en position 3. 

Nous avons de plus confirmC la structure du compose 
2b en le reproduisant par une voie deja d&rite;‘6 action 
du soufre a 210-220°C sur la diphenyl-1J pentadibne-2,4 
one- 1. 

Action des tithes ‘own 
La reaction des c&?nes sur les vinylogues de thioami- 

des pow& II priori emp~nter plusieurs voies. Tout 
d’abord, le cBti?ne peut donner des reactions de 
cycloadditon-12 sur les derives carbonyles.” D’autre 
part, les cetenes peuvent reagir sur les &mines pour 
conduire a des cyclobutanones substittGes” Enfin, les 
cettnes peuvent donner des reactions de cycloaddition- 
I,4 sur les d&es pour conduire a des dihy~opy~nes.~ 

En rCsume, il y a trois possib~it~s de condensation des 
cetenes sur les vinylogues de thioamides: l-23-4 ou 1-4. 
Nous verrons que I’Ctude theorique accorde la 
prefeference aux attaques 14. 

Dans tous les cas, nous avons effectivement observe 
une reaction de cycloadditionL4. Les reactions 
effect&es soit avec le cetene, soit avec le phCnylctt&te 
s’a~om~nent du depart du reste amine et fournissent 
respectivement les aryl-6 ZH-thiopyrannones-2 3 et les 
diaryl-3,6 ZH-thiopyrannones-2 4. 

Ar- -CH=CH-N< + R-CH=CO 

1 

3: R=H 
4: R=C,H, 

3a et 4a”: AT = c&i, 3d et 4d: Ar=p-CH,C& 
3b et 4bz Ar=p-B&H. k et 4e: Ar = p-CH,OC& 
3c et c: Ar = p-W&H. 31 et 4rt: Ar = thibnyle-2 

Ici encore, la reaction n’est observee que pour les 
~kyl~nopro~ne thiones. 

Les protons en position 3,4 et 5 du cycle thiopyranni- 
que des composes 3 forment en RMN un systeme AMX 
facilement analysable au premier ordre. Le proton H, qui 
apparait sous la forme de deux doublets est facilement 
identifib. Pour attribuer avec certitude les signaux des 
protons en position 3 et 5, nous avons synthetise 
l’homolo~e deudrie en position 3 du composd k 
(Ar=p-CH&C&) par action du cktkne deutkib sur 
l’aminopropenethione correspondante. 

tL.e d&art de HCI cst favorist par la prksence de WiCthylamine 
dans le milieu. En let, le dichlorocttbne est produit in situ par 
action de la tri&hylamine sur le chlonm de dichloracktyle. 

+ CDXO 

- 

Le taux de deuteriation est superieur ii 90%. 
Le spectre de RMN du compose non deuterit 3e est le 

suivant: 6+3’?(d), HS ou H,; 690(d), HS ou H,; 7.39(2d), H*. 
Japn, = 10.1 Hz, Jr+“5 = 7.5 Hz. 

Dans ie spectre de RMN du compose deuterit 
correspondant, le signal situe a 6.37 a disparu. Cette 
position peut done etre attribuee sans ambiguite au proton 
H,. De plus, le proton H, apparait sous la forme dun 
doublet dont les raies sont legbrement Clargies par 
couplage avec le deutbrium. 

Les composes 3 et 4 alnsi obtenus sont facilement 
convertis par le pentasulfure de phosphore en 2H- 
thiopyrannethiones-2 correspondantes 6 et 7. 

6: R=H 
7: R=C& 

6a et 70% Ar = WI, 6d et 7d: Ar = p-CHGH. 
6b et 7b: AT = p-BrCJi. 6e et 7~: Ar= p-CH&CJi. 
6c et 7c: Ar = p-C&H, 4 et 71: Ar = thiknyle-2’ 

te dichlor~~t~ne est deja signale comme pouvant 
donner des reactions de cycloaddition-1,4 avec des 
vinylogues d’amides d’un type particulier que sont les 
aminomtthyltnes-2 cycloalkanones.ZJ On obtient darts ces 
conditions les dichloroJJ amino4 polymCthylbne-$6 
dihydro3,4 2H-pyrones N,N-disubstituees. 

Par condensation du dichIoroct%bne sur les vinylogues 
de thi~des, on observe encore une cycl~d~tion-1,4. 
La reaction se termine par l’enlevement dune mol&ule 
de HCI.? Nous sommes alors conduits aux amino4 aryl-6 
chloro-3 ZH-thiopyrannones-2 5. 

\ ,N- = pip6ridino \ ,,N- = morpholino 

5~: Ar=C& 
Sb: Ar = pBrGH, 
SC: Ar = p-CIC,H, 
Sd: Ar = p-CH,OCaH, 

SC: Ar = ~-CHSOC&L 

Action des su&?nes~ 
Plusieurs auteurs ont deja mentionne la reaction des 

sulftnes sur les vinylogues d’amides.n-w Cette reaction 
conduit aux amino-4 dihydro-3,4 oxathiinnes-1,2 
dioxydes-22 par une cycloaddition-1,4. 

Par un mecanisme analogue, le sulftne oppose aux 
vinylogues de thioamides nous a permis d’isoler les a@-3 
amino-5 dihydro-$6 dithiinnes-1,2 dioxydes-I ,l 8. 
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@JH 

Ar- -CH=cd 

i 
\ 

+ CHz=SOz - 

Ar 
fi 

I 
S_ 

> 

1 
N- = morpholino \ a ,N- = piptridino 

Sa: Ar=C.H, 
$b: Ar = p-BrCaH. 

&: Ar = p-CH,CaH, 

\ 
Ed: Ar = p-CH,OC& 

/ 
N- = eanisidino 

&: Ar = gCH,OC.H. 
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La IittCrature renferme peu de rCfCrences concernant 
les orthodithiinnes. D’autre part, il ne semble pas que I’on 
puisse obtenir de faGon g6nCrale, comme dans le cas des 
orthodithiannes, les sulfones des orthodithiinnes iI partir 
de celles-ci. L’oxydation conduit le plus souvent au 
sulfoxyde30 ou ?I l’ouverture du cycle.3’ 

A partir des composCs 8, il ne nous a pas &c possible 
d’bliminer le motif aminC ce qui nous aurait conduit aux 
dithiinnes-1,2 dioxydes-I .I correspondantes. Par contre, 
par action du ph&ylsulftne sur les aminoprop&nethiones, 
on obtient directement le compos6 cyclis6 et CliminC 9 
sans que I’on puisse isoler I’intermtdiaire de simple 
addition. 

c&nes il I’aide de la mCthode CNDOI2. Les int&rales fitI 

ant & &ah&es pa la relation pkl = /%I&, oh ,%I est un 
paramttre dependant de la nature des atomes k et 1 et & 
I’int&rale de recouvrement entre les orbitales w des 
atomes k et 1. Ces intCgrales ont et6 calcukes g l’aide des 
formules de Mulliken” en admettant que les deux 
molCcules sont situ& dans deux plans paralltles ti une 
distance de 3 A. 

L’examen des orbitales front&es des cCt&nes fait 
apparaitre que les coefficients des orbitales atomiques 
contenues dans I’orbitale mol&zulaire nX sont importants, 
leur participation dans la formation des liaisons n’est done 
pas nbgligeable. 

Ar- -CH=CH-N( + C&I,-CH=SG - 
fi 

II 1 

S 
ArA s 302 

1 

9a: Ar = C,H, 
9b: Ar = p-BGH, 

ElTJDEDEWREACnONDESCJXENESSUR 
LFsvmnOGmDEnDO~PARLA 

ME'lWODEDES PERmRBAnoNs 

L’application de la th&wie des perturbations pour 
retrouver ou pr6voir le sens d’addition de deux molCcules 
K et L conduit au calcul de I’Cnergie de perturbation due B 
la formation de liaisons entre ces deux entitCs. Dans une 
des formes les plus simples de cette mCthode on se limite 
au calcul de. I’Cnergie de perturbation du second ordre E”. 
On admet alors que, pour les deux sens d’addition 
possibles, les energies de perturbation du premier ordre 
sont sensiblement &ales. 

Si l’on envisage la formation de deux liaisons k- 1 et 
k’ - l’, k et k’ &ant des atomes de la mokcule K, I et 1’ 
des atomes de la molCcule L, I’Cnergie de perturbation du 
second ordre a pour expression, dans le cadre d’une 
mCthode LCAO: 

E”j = 2 (c,““c,“‘~k, + c~“c~v,%‘l~)* 
“’ - EL”” 

+ 2 (c,Bv::o~k, t c:~!‘c~“&‘,‘)’ 
EL”’ - EK"" 

& condition de se limiter aux termes correspondant aux 
orbitales frontibres dont les Cnergies EK”O, EKE”, EL”‘, 
EL’” sont celles des plus hautes orbitales occupCes (HO) 
et plus basses orbitales vacantes (BV) des mol6cules K et 
L respectivement. 

flkl est I’indgrale d’6change mono&ctronique entre les 
atomes k et 1. Nous avons cak& les coefficients Ck”‘, 

c 
B” 

GM, C18” ainsi que les energies des orbitaks 
frknhres pour les vinylogues de thioamide et pour ks 

9 

9e: Ar = pCICnH, 
W: Ar = gCH,OCJ% 

D’ailleurs, les Cnergies d’interaction de Klopman 
calcukes en ne tenant compte que des orbitales pr 
prevoient pour le cCtbne et le mtthyl cCttne un sens 
d’addition inverse du sens exp&imental. 

Les calculs seront effectuCs en tenant compte des 
quatre orbitales frontikres, pour cela, nous utiliserons la 
mtthode de Eisenstein et al.” qui consiste, pour une 
rCaction du type Diels-Aider, ?I rechercher la liaison qui a 
k plus de chance de se former, I’autre s’en deduisant 
immbdiatement. 

Au Tableau 3 sont report& les cakuls effectuts pour la 
phbnyl-1 pip&idino-3 prop&ne-2 thione-1 oppos& succes- 
sivement au c&&e, au m&hyltit&ne, au phCnylc6tbne. 
Les resultats obtenus laissent pn5voir une attaque 
privilegiee du soufre du vinylogue de thioamide sur le 
carbone central des c&bnes favorisant ainsi la formation 
de la liaison l-2’. La formation de la liaison 4-l’ Ctant plus 
favorisee que 4-3’, on obtient aitiment le sens d’addition 
W/4-l’ au dCtriment de 1-1’14-2’. Les cakuls effect& 
pour les autres vinylogues de thioamides figurent sur le 
Tableau 4. On voit que pour tous les exemples trait& 
expt%imentalement, le sens d’addition observt coincide 
avec celui p&u ici par le calcul. 

Le calcul CNDO/2 effectub sur les vinylogues de 
thioamide fait apparaii une nette pr6pondCrance des 
orbitales atomiques Pt du soufre par rapport in celles des 
atomes du restant de la molCcule. 

La p&dominance des orbitales du soufre laisse prtvoir 
que cet atome sera le sitge de toutes les attaques 
Clectrophiles. Les r&actions de cycloaddition wont done 
aussi guid&s par I’attaque Clectrophile du di6nophile sur 
I’atome de soufre du vinylogue de thioamide. 
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5/ 
Tableau I. Diagramme orbitalaire des vinylogues de thioamides, R.- 2-&=ChN 

Rb 

fi 
ts 

‘R. 

N? 

b 
fL 

Energies 
(U.A.) I 2 3 4 5 

R 

,H 
;; -;;W;t 

06815 0.2919 -0.3439 -0.3795 0.2441 
CH, N 

‘H 
0.6146 - 0.5191 - O@I58 0.4155 -0.1184 

,‘& HO - 04033 - 0.6908 0.3697 0.3028 0.3959 -0.1475 
CH, N ‘CH, BV 0.0133 - 0.6340 0.5158 0.1331 -0.4270 OG450 

,caHy HO - 0.3838 - 0.6762 0.2710 0.3152 0.3115 -0.2477 
C31, N, BV O.tXt80 06016 -04845 -0.0317 0.3690 0.1261 

H 

p-CH,KH. 
,CH, HO - 0.3739 -06817 -0.3114 0.2482 0.3197 -0.1102 

N, BV 0.0099 - 0.6175 0.4796 0.0803 - 0.3799 0.0415 
CH, 

,CH3 HO - 0.3843 0.7001 0.2887 -0.3077 - 0.3235 0.2209 
CJ& N, BV 0.0103 06038 - 04826 0.0320 0.3666 -0.1289 

H 

HO -0.3711 0.6763 0.3066 0.3145 - 0.3213 0.2557 
C&f, N 3 BV 0.0129 0*6180 -0.4798 - 0.0588 0.3684 - 0.0954 

R 
Tableau 2. Diagramme orbitalaire des cCti?nes ‘&Lr; 

ti 

O.M. II. O.M. II. 

Energies Energies 
OM(UA) I’ 2 3 OM(UA) I’ 2 3’ 

R=H HO - 04667 - 0.7349 - 0.2662 0.6100 - 0*6158 - 0.4141 0.3054 0.6970 
c&he BV 0.2238 0.5747 0.7499 0.3280 0.1420 0.1552 0.6941 - 0.5370 
R=CH, HO - 0.4283 - 0.6713 - 0.3290 0.5458 - 0.5979 0.4276 - 0.2243 - 0.5741 

m&hylc&ne BV 0.2070 -0*5104 0.7112 -0.3203 0~1504 -0*1190 -0.7028 0.5327 
B=C& HO - 0.3945 - 0.5325 - 0.3044 0.4268 - 0.5075 - 0.2606 - 0.0195 0.1874 

phtnylc6ttne BV 0.1250 -0.1634 04461 - 0.2265 0.1431 -0.1132 -0.7132 0.5323 

Tableau 3. Determination de I’bnergie d’intdraction du 
second ordre de la ph6nyL1 piperidino-3 prop&-2 

thione-I oppos& aux ctt&nes 

0 N 

Attaque du soufre 

(kcaBtmole) 

Attaque du 
carbone 4 

(kcal/mole) 

1’ 2’ 3’ 1’ 2’ 3’ 
ctttne I.17 1.42 0.30 0.34 0.33 0.09 

m&hylc&tne 1.15 I.38 0.22 0.31 0.32 O-08 
ph&nylc&ne 0.50 I.04 0.16 0.16 0.24 0.04 

De plus, les calculs CNDOR montrent que le coefficient 
atomique de I’orbitale vacante Px du carbone 2 des 
c&nes est important, ce qui conduit A envisager pour 
l’attaque du vinylogue de thioamide une approche non 
forcement parallble. 

Tous Ies composts cites ont foumi des rtsultats analytiques 
correspondant a leur formule a 2 0.3% p&s. Les analyses ont ttC 
effect&es par le Service Central de Micro-Analyse du CNRS a 
hen. Les spectres de BMN ont Ctt enregistr6s a I’aide dun 
appareil Varian A-60-A, les produits sent en solution dane CDCI, 
(sauf indication) et le TMS est utihst en rtftrence interne; 6 est 
muhipli6 par lo’et les couplages sont exprimts en Hertz (Hz). Le.9 
spectres obtenus sont compatibles avec les structures proposees. 
Nous indiquons uniquement les signaux les plus caracteristiques 
(s: singulet, d: doublet, m: multiplet). Spectres IR: enregistr6s a 
l’aide dun spectrophomttre Unicam SP 200, les mesures sont 
faites sur les substances disperskes dans le bromure de potassium. 
Chmmatographies en phase liquide: elles sont effectukes (sauf 
indication) sur coloone d’alumine neutre ddsactivte par 5% d’eau. 
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Tableau 4. hnergie d’intbraction du second ordre pour l’attaque des.vinylogues de thioamidcs 
sur les &t&s 

/Rb 

/NL 
CH=CH Rc 

/ 

“‘-Cl 

o=$,=C 
/H 

I” R 

Vinylogues 
de thioamides G&e M&hylc&bne Phtnylc&&ne 

HRb 
R. N 

‘R. 

E I-I’M-2 E l-2’/4-1’ E I-l’/4-2’E I-2’/4-I’ E l-I’/&2 E I-2’/4-1’ 

/H 
CH, N 

‘H 

1,57 I .83 I44 1.76 0.81 I.22 

,CH, 

CH, N 
‘CH, 

I.67 1.89 I .53 I.80 0.96 I.25 

A=, 
Cd% N 

‘H 

I.43 1.73 I.45 I.66 0.71 I.18 

,CH, 

p-CH,OCd& N 
‘CH, 

I *50 I.80 I.37 1.73 0.75 1.23 

,CH, 

Cd& N’ 
‘H 

I.48 I.80 I .35 1.74 0.73 I.31 

Acyl-2 thiop/&es 2 
On ajoute I’ a-bromocCtone iI une quantit6 tquivalente de 

vinylogue de thioamide en sohtion dans le bentine ou I’adtone. 
Aprts une heure d’agitation & la temp&rature ordinaire, on ajoute 
un ex& de tribhylamine. Le bromhydrate d’amine form6 est 
ensuite CliminC et le solvant CvaporC. Le compost 2 obtenu est 
cristallist plusieurs fois dans un mClange benzbne-Cthanol ou 
benztne-tther de p&role. RMN: 6, et 6,; d&placements chimiques 
des protons en position 3 et 4 du cycle thiophtnique. 6,: de 7.38 a 
7*63(d); 6,: de 7.16 a 7.37; J = 4 Hz. 2a: Rt = 63%, F = 113-l 15°C; 
2b: Rt=56%, F= 129-130’; 2c: Rt=57%, F= 184-W’; 2d: 
Rt = 71%. F = M-146”; 2.e: Rt = 55%. F = I Is-IIP; 2f: Rt = 63%. 
F = 153-155”; 2g: Rt = 67%, F = 171-172”; 2h: Rt = 56%, F = 
IIC118”; U: Rt =45%. F = 189-191”; 21: Rt = 40%. F = 150-152’; 
2k: Rt = 55%. F= 159-160”; 21: Rt =65%, F= 191-W’; 2m: 
Rt = 58%. F = 75”; 2n: Rt = 40%. F = 139-142”; 20: Rt = 66%. 
F = 97-W: 2p: Rt = 70%. F = 180-182”. 

Aryl-6 ZH-thiopyrannones-2 3 
Un flacon contenant 0.01 mole de vinylogue de thioamide en 

solution dans I’acCtone est relic Bun gtntrateur de cCttne.” Aptis 
passage du gaz pendant I h, la solution est tvaporke et le cornpod 
3 est ChromatographiC. On acheve la purification par cristallisation 
dans un melange benzi?neithanol. RMN: S,, 8, et 6,. 
dtplacements chimiques des protons en position 3,4 et 5 du cyck 
thiopyrannique. 8,: de 6.37 P 6.46(d); 8.: de 7.38 in 7.45(21); 8,: de 
6.90 g 7@)(d): Jw = 10.1, J,, = 7.6 Hz. 3a: Rt = 29%, F = 90-91”; 
3b: Rt = 63%, F = losLlll”; 3c: Rt =78%, F = 105-106°; 3d: 
Rt = 62%. F = 81-83”; .k: Rt = 45%. F = Il9-120”; 3f: Rt = 59%. 
F = 60-61”. 

Diary/-3,6 ZH-thiopyrannones-2 4 
On ajoute un leger excts de chlorure de phtnylacCtyle & une 

solution benz&nique de 0.01 mole de vinylogue de thioamide et 

d’un exds de triCthylamine. Apr&s I h d’agitation in la temp&ature 
ordinaire, le chlorhydrate de triCthyhunine form6 est CliminC, le 
solvant CvaporC et le rtsidu chromatogtaphit. Le corn& 4 
obtenu est cristallisC dans un melange benz&ne-&hanol. RMN: 8. 
et 8,. d&placements chimiques des protons en position 4 et 5 du 
cycle thiopyrannique. II est a noter ici que l’introduction du 
groupement phCnyle en position 3 par rapport aux compos& 3 est 
pratiquement sans effet sur les dCplacements chimiques 6. et S,. 
6,: de 7.49 & 7.63(d); 6,: de 7.04 A 7*09(d); J._,= 8Hz. 4s: 
Rt = 53%, F= 182-184”; 4b: Rt=34%, F= 191-194”; 4e: Rt = 
38%, F = M-190”; 4d: Rt = 21%. F = l&187“; 4e: Rt = 23%, 
F = 189-191”: 41: Rt = 53%. F = 156-157”. 

Aryl-6 d diaryl-3.6 2H-thiopyrannethiones-2 6 et 1 
Les composts 3 et 4 sont convertis respectivement en 

2H-thiopyrannethiones 6 et 7 par action du pentasulfure de 
phosphore dans le bentine bouillant. Aprts 3 h de reflux. la 
solution est la&e plusieurs fois B I’eau puis le benztne est 
CvaporC. Le rCsidu est chromatographi6. La purification des 
composCs 6 et 7 est ache& par cristallisation dans le bentine. 
RMN: Les protons en position 3,4 et 5 des corn&s 6 forment un 
systhme ABC centr6 entre 7.20 et 7.30. Ces spectres n’ont pas CtC 
rCsolus. Les protons en position 4 et 5 des composts 7 forment un 
syst&me AB (quasi A,) centr6 ?I 7.25.6~ Rt = SO%, F = 66-68”; 6b: 
Rt=fXS, F=lO8-1100; 6e: Rt=47%, F=llO-Ill’; &I: Rt= 
62%, F=79-81”; 6e: Rt =68%, F=6748”; 6f: Rt =77%, F= 
109-111’; 7a: Rt = 33%. F = W-135”; ‘Ib: Rt = 68%. F = l58-MY’; 
lc: Rt =4%. F = M-152”; Id: Rt =47%. F = 143-144”; le: 
Rt = 58%. F = 156-157”; 71: Rt = 57%. F = 129-IW. 

Amino4 aryl-6 chloro-3 2H-thiopyrwmones-2 5 
Une solution benztnique contenant 0.01 mole 

d’aminoprotinethione et un ex& de Mthylamine est pIa& 
sous atmosphtre d’azote. On ajoute goutte a goutte la m&e 
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quantite de chlorure de dichloracetyle. Apr& 1 h d’agitation a la 
temp6rature ordinaire, on Climine le chlorhydrate de triCthylamine 
form& La solution benztnique est evaporee, le compose 5 obtenu 
est cristalliti plusieurs fois dans I’acttate d’bthyle. RMN: S,, 
d&placement chimique du proton en position 5 du cycle 
thiopyrannique &: de 6.81 a 7.1S(s). 5p: Rt = 18%, F = 119121”; 
sb: Rt = 2496, F= 176-178”; k: Rt =41%, F= 161-162”; sd: 
Rt = 1696, F = 142-144”; se: Rt = 20%, F = 178-179’. 

Aryl-3 amino-5 dihydro-S,6 dithiinnes-I,2 dioxydes-I.1 8 
On ajoute un ltger excbs de triCthylam.ine a un melange de 0.01 

mole d’aminopropenethione et de 0.015 mole de chlorure de 
mCthane sulfonyle en solution dans le benzene. Aprts I h 
d’agitation, le prCipit6 de chlorhydrate de tritthylamine form6 est 
6liminC et le solvant 6vaporC. Le r6sidu est chromatographi6 sur 
gel de silice et CluC par de I’acetate d’ethyle. La purification du 
compose 8 obtenu est achevee par cristallisation dans I’tthanol. 
RMN: 8. et S,, d&placements chimiques des protons en position 4 
et 5 du cycle; &, et 8,. dtplacements chimiques des deux protons 
en position 6. 8.: de 6.13 a 6.25(d); &: de 4.05 a 508(m); 
Joi3 Hz; &, et 6, de 3.38 a 3.76(m). Sp: Rt =58%, F= 
lSO-152”: 8b: Rt = 41%. F = 134-137”; &: Rt = 61%. F = 110-112”; 
8d: Rt= 49%. F=l12-115°; IR; SO*: 1325 cm-‘(i.), 
1145 cm-‘(%); &: Rt = 52%. F = 127-129”. 

Aryl-3 phetryl-6 dithiinnes-1,2 dioxydes-1.1 9 
0.01 mole de chlorure de phtnyl mtthanesulfonyle en solution 

dans le benzene est ajoutee a une solution benxenique de 0Xx38 
mole d’aminoprop&nethione et de 0.01 mole de triethylamine. 
Apres 2 h d’agitation, la solution est dtbarrasste du chlorhydrate 
de triCthylamine et CvaporCe. Le residu est cristallis6 dans un 
melange benzene-&hanol aprts chromatographie sur gel de silice. 
RMN: Les protons en position 4 et 5 du cycle apparaissent sous la 
forme d’un sinaulet a 7.00. 9a: Rt =37%. F= 129-131”: 9b: 
Rt = 4%. F = l-99-201”; 9e: Rt = 53%. F = 181-183”; W: Rt = 
44%. F = 178-180’; JR; SO2: 1315 cm-‘(h), I135 cm-‘(&). 
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