Tetrahedron.  Vol. 31, pp. 26T to 2684. Pergamon Press 1975. Printed in Great Britain

ENCHAINEMENTS HETEROATOMIQUES
ET LEURS PRODUITS DE CYCLISATION—I

VINYLOGUES DE THIOAMIDES COMME INTERMEDIAIRES
DE SYNTHESE D'ACYL-2 THIOPHENES, THIO-1
PYRANNONES-2 (THIONES), DIHYDRO-5,6
DITHIINNES-1,2 DIOXYDES-1,1 ET DITHIINNES-1,2
DIOXYDES-1,1 SUBSTITUES

J. C. MESLIN, Y. T. N'GUESSAN et H. QuiNiou*
Laboratoire de Chimie Organique 2, 38, Bd. Michelet, 44037 Nantes, France

F. TONNARD

Département de Physique Cristalline et Chimie Structurale, E.R.A. au CNRS n° 015, Universit¢ de Rennes,
35031-Rennes Cedex, France

(Received in France 20 February 1975; Received in the UK for publication 12 June 1975)

Abstract—2-Aminovinyl thioketones react with a-bromoketones, ketenes and sulfenes to give respectively sub-
stituted 2-acylthiophens, thiopyran(2H)-2-ones, 5,6-dihydro-1,2-dithiin-1,1-dioxides and 1,2-dithiin-1,1-dioxides
by a cycloaddition process in good agreement with predictions based on calculated interactions between

2-aminovinyl thioketones and ketenes.

Résumé—Les vinylogues de thioamides (énaminothiocétones) réagissant successivement sur les cétones a-bromées,
les céténes, les sulfénes conduisent respectivement aux acyl-2 thioph&nes, aux thio-1 pyrannones-2, aux dihydro-5,6
dithiinnes-1,2 dioxydes-1,1 et dithiinnes-1,2 dioxydes-1,1 substitués. Les centres de jonction et le sens de la
cycloaddition sont ceux prévus par les calculs d’interaction entre les vinylogues et les céténes.

Les vinylogues de thioamides (énaminothiocétones,
aminopropénethiones) 1 sont décrits depuis 1963.' Les
premiers travaux relatifs A I'étude des propriétés chimi-
ques de ces composés ont montré qu'ils pouvaient réagir
par plusieurs voies.

Ils peuvent étre considérés tout d’abord comme des
précurseurs de thiocétones a-éthyléniques.’ Ce sont
également des nucléophiles a trois centres susceptibles de
réagir par le soufre, le carbone 2 et I'azote. Ce sont enfin
de&électrophiles ambidents réactifs par les carbones 1 et
3.

D'autre part, il a été montré que les vinylogues de
thioamides, opposés aux diénophiles couramment utilisés
dans les réactions de Diels-Alder se comportent comme
de bons diénes et donnent alors acces aux 2H-
thiopyrannes.’

Nous nous sommes attachés ici a étudier le caractére
dipolarophile-1,4 des vinylogues de thioamides. Cette
réactivité nous a été suggérée par l'observation des
travaux de Smutny’® qui décrit la synthése de thiophenes
disubstitués en 2 et 5 a partir d’aminodithioacrylates
(vinylogues de dithiocarbamates) et de composés
carbonylés a-halogénés.

Nous avons opposé les vinylogues de thioamides a
différents réactifs susceptibles de donner des réactions de
cycloaddition-1,4. Les cétones a-bromées nous condui-
ront aux acyl-2 thiophénes 2. Les céténes (céténe,
phénylcétene, dichlorocéténe) fourniront des 2H-
thiopyrannones-2 diversement substituées 3, 4 et 5. Les
thiopyrannones pourront ensuite étre converties en 2H-
thiopyrannethiones-2, 6 et 7. Enfin, les sulfénes (sulfene,
phénylsulféne) conduiront respectivement 2 des
composés du type dihydro-5,6 dithiinne-1,2 dioxydes-1,1 8
et dithiinne-1,2 dioxydes-1,1 9.

RESULTATS
Action des cétones a-bromées"

La réaction est du méme type que la cycloaddition
décrite par Smutny. La cyclisation est favorisée par
addition de triéthylamine dans le milieu. La réaction
s’accompagne toujours de I'élimination du reste aminé et
conduit aux acyl-2 thioph&nes 2 avec de bons rendements.
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Ar—ﬁ—CH:(['—N\ + R'COCHBr —2
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R=H, Ar=CH, R =H, Ar=p-CH,0CH,

22'': R"'=CH, 2j”: R"=CH,
2b'*: R'=C.H, 2k'¢; R’ =C.H,
2¢: R’ = p-BrC.H., 2A: R'=p-BrCH,
R=H, Ar=p-BrCH., R =H, Ar = thiényle-2'
2d: R’ =CH, 2m: R'=C.H;,
R=H, Ar=p-CICH, 2n: R' =p-BrC.H,
2¢": R' =CH, R=Ar=CH;
2‘“: R' = CJ‘[, 20": R’ - CJ‘lg

2g: R’ =p-BrC.H,

R =H, Ar = p-CH,C.H.
2h: R'=CH,
2t: R' = p-BrC.H,

2p: R’ =p-BrC.H,

2679



2680

Cette réaction n’est observée que si le vinylogue de
thioamide de départ comporte un motif aminé aliphatique.
Les meilleurs rendements sont obtenus quand le groupe-
ment aminé est cyclique (morpholino ou pipéridino).

Les spectres de RMN des produits obtenus sont en bon
accord avec la structure proposée. Pour les aryl-5 acétyl-2
thiopheénes (R = H, R' =CH;), les déplacements chimi-
ques 8 et 8, des protons en position 3 et 4 du cycle
thiophénique ont été déduits de I'observation du spectre
de RMN de I'acétyl-2 thiophene'® (8, = 7-61 et 8, = 7-04),
Le proton qui, dans nos composés, apparait entre 7-53 et
7-63 a donc été situé en position 3.

Nous avons de plus confirmé la structure du composé
2b en le reproduisant par une voie déja décrite;" action
du soufre a 210~220°C sur ia diphényl-1,5 pentadi¢ne-2,4
one-1.

Action des céténes'™’™

La réaction des céténes sur les vinylogues de thioami-
des pouvait A priori emprunter plusieurs voies. Tout
d’abord, le céténe peut donner des réactions de
cycloadditon-1,2 sur les dérivés carbonylés.” D’autre
part, les céténes peuvent réagir sur les énamines pour
conduire a des cyclobutanones substituées.”” Enfin, les
céténes peuvent donner des réactions de cycloaddmon-
1,4 sur les diznes pour conduire a des dihydropyrannes.”

En résumé, il y a trois possibilités de condensation des
céténes sur les vinylogues de thioamides: 1-2, 34 ou 1-4.
Nous verrons que I'étude théorique accorde la
préféference aux attaques 1-4.

Dans tous les cas, nous avons effectivement observé
une réaction de cycloaddition-14. Les réactions
effectuées soit avec le céténe, soit avec le phénylcéténe
s’accompagnent du départ du reste aminé et fournissent
respectivement les aryl-6 2H-thiopyrannones-2 3 et les
diaryl-3,6 2H-thiopyrannones-2 4.

m—g—cu:cﬂ-—-r( + R—CH=CO

1

AN H \ R
— RI |
l H Ar S
§ 3 R=H
4: R=CH,

3a et 42*: Ar=CH;
3b et 4b: Ar = p-BrC.H.
3¢ et 4c: Ar = p-CIC.H,

3d et 4d: Ar=p-CH,C.H.
3e et de: Ar=p-CH,OCH,
3t et 41: Ar = thi€nyle-2'

Ici encore, la réaction n’est observée que pour les
alkylaminopropgne thiones.

Les protons en position 3, 4 et § du cycle thiopyranni-
que des composés 3 forment en RMN un systéme AMX
facilement analysable au premier ordre. Le proton H, qui
apparait sous la forme de deux doublets est facilement
identifié. Pour attribuer avec certitude les signaux des
protons en position 3 et 5, nous avons synthétisé
I'homologue deutérié en position 3 du composé le
(Ar=p-CH;0CH.) par action du céténe deutérié sur
I'aminopropénethione correspondante.

tLe départ de HCI est favorisé par la présence de triéthylamine
dans le milieu. En effet, le dichlorocéténe est produit in situ par
action de la triéthylamine sur le chlorure de dichloracétyle.
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p—CH;OCer-g—CH=CH—-N ) + CD:.CO

P
— [
p—CH,OCH.” =S

Le taux de deutériation est supérieur & 90%.

Le spectre de RMN du composé non deutérié 3e est le
suivant: 6:37(d), Hs ou Hs; 6:90(d), Hs ou Hs; 7-3%(2d), Ha
Jn,.m =10-1Hz, Jn,.};, =7-5Hz.

Dans le spectre de RMN du composé deutérié
correspondant, le signal situé A 6-37 a disparu. Cette
position peut donc étre attribuée sans ambiguité au proton
H,. De plus, le proton H, apparait sous la forme d’un
doublet dont les raies sont légérement élargies par
couplage avec le deutérium.

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

R
Ar S (8]

6: R=H
6a et 7a*: Ar=C.H,

7: R=CH;
6d et 7¢: Ar=p-CH,CH.,
6b et 7b: Ar = p-BrC.H.
6¢ et 7¢: Ar = p-CICH.

6e et Te: Ar=p-CH,OCH
6f et 7t Ar = thiényle-2'

Le dichlorocéténe est déja signalé comme pouvant
donner des réactions de cycloaddition-1,4 avec des
vinylogues d’amides d’un type particulier que sont les
aminométhylénes-2 cycloalkanones.” On obtient dans ces
conditions les dichloro-3,3 amino-4 polyméthylzne-5,6
dihydro-3,4 2H-pyrones N,N-disubstituées.

Par condensation du dichlorocéténe sur les vinylogues
de thicamides, on observe encore une cycloaddition-1,4.
La réaction se termine par 'enlévement d'une molécule
de HCLT Nous sommes alors conduits aux amino-4 aryl-6
chloro-3 2H-thiopyrannones-2 §.

—g—cn..cu—n\ + CCLCO — /(L\Lb

N —=

/N = pipéridino /N morpholino
Sa: Ar=CdH; Se: Ar=p-CH,OCH.,
5b: Ar=p-BrC.H,
Sc: Ar=p-CIC.H,

5d: Ar= p-CH:OCoH‘

Action des sulfénes™

Plusieurs auteurs ont déj3 mentionné la réaction des
sulf2nes sur les vinylogues d’amides.” ™ Cette réaction
conduit aux amino4 dihydro-34 oxathiinnes-1,2
dioxydes-2,2 par une cycloaddition-1,4.

Par un mécanisme analogue, le sulféne opposé aux
vinylogues de thioamides nous a permis d'isoler les aryl-3
amino-S dihydro-5,6 dithiinnes-1,2 dioxydes-1,1 8.
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/N H
Al CH=CH N/ + CH,=S0, — /b
r—C—CH=CH— 2=
E \ P SO0
N ! N
/N— = morpholino /N = pipéridino
8a: Ar=C.H; 8c: Ar=p-CH,CH,
8b: Ar=p-BrC.H. 8d: Ar=p-CH,OC(H.
>N—- = o-anisidino
8e: Ar=p-CH,OC:H,

La littérature renferme peu de références concernant
les orthodithiinnes. D’autre part, il ne semble pas que 'on
puisse obtenir de fagon générale, comme dans le cas des
orthodithiannes, les sulfones des orthodithiinnes & partir
de celles-ci. L’oxydation conduit le plus souvent au
sulfoxyde™ ou a Pouverture du cycle.”

A partir des composés 8, il ne nous a pas été possible
d’éliminer le motif aminé ce qui nous aurait conduit aux
dithiinnes-1,2 dioxydes-1,1 correspondantes. Par contre,
par action du phénylsulféne sur les aminopropénethiones,
on obtient directement le composé cyclisé et éliminé 9
sans que l'on puisse isoler I'intermédiaire de simple
addition.

/
Ar—ﬁ—CH:CH—N\ + CHs;—CH=S0, —» |

1

9a: Ar=C.H;,
9b: Ar = p-BrC.H.

ETUDE DE LA REACTION DES CETENES SUR
LES VINYLOGUES DE THIOAMIDE PAR LA
METHODE DES PERTURBATIONS

L'application de la théorie des perturbations pour
retrouver ou prévoir le sens d’addition de deux molécules
K et L conduit au calcul de I'énergie de perturbation due 4
la formation de liaisons entre ces deux entités. Dans une
des formes les plus simples de cette méthode on se limite
au calcul de I'énergie de perturbation du second ordre E®.
On admet alors que, pour les deux sens d’addition
possibles, les énergies de perturbation du premier ordre
sont sensiblement égales.

Si I'on envisage la formation de deux liaisons k-1 et
k'-1, k et k' étant des atomes de la molécule K, 1 et I’
des atomes de la molécule L, I'énergie de perturbation du
second ordre a pour expression, dans le cadre d’une
méthode LCAO:

=, G "°c,"L§m+ Ce°Ci"Bir)’
+2 (ClnkaHOle + CEVC"°§k )
“Ex

4 condition de se limiter aux termes correspondant aux
orbitales frontieres dont les énergies Ex"°, E<®", E."°,
E.* sont celles des plus hautes orbitales occupées (HO)
et plus basses orbitales vacantes (BV) des molécules K et
L respectivement.

Bu: est I'intégrale d’échange monoélectronique entre les
atomes k et 1. Nous avons calculé les coefficients C,"°,
G, G, C® ainsi que les énergies des orbitales
frontiéres pour les vinylogues de thioamide et pour les

cétenes 4 I'aide de la méthode CNDOJ/2. Les intégrales Bi
ont été évaluées par la relation By; = Biisu, ol Bi; est un
paramétre dépendant de la nature des atomes k et 1 et Sy,
I'intégrale de recouvrement entre les orbitales 7 des
atomes k et 1. Ces intégrales ont été calculées a I'aide des
formules de Mulliken” en admettant que les deux
molécules sont situées dans deux plans parallles A une
distance de 3 A

L’examen des orbitales frontiéres des céténes fait
apparaitre que les coefficients des orbitales atomiques
contenues dans I'orbitale moléculaire =, sont importants,
leur participation dans la formation des liaisons n’est donc
pas négligeable.

\ s

Ar S SO

9

9¢c: Ar = p-CICH,
9d: Ar=p-CH,OC.H.

Drailleurs, les énergies d'interaction de Klopman
calculées en ne tenant compte que des orbitales m,
prévoient pour le céténe et le méthyl céténe un sens
d’addition inverse du sens expérimental.

Les calculs seront effectués en tenant compte des
quatre orbitales frontidres, pour cela, nous utiliserons la
méthode de Eisenstein et al.”’ qui consiste, pour une
réaction du type Diels-Alder, a rechercher la liaison qui a
le plus de chance de se former, I'autre s’en déduisant
immédiatement.

Au Tableau 3 sont reportés les calculs effectués pour la
phényl-1 pipéridino-3 propene-2 thione-1 opposée succes-
sivement au céténe, au méthylcéténe, au phénylcéténe.
Les résultats obtenus laissent prévoir une attaque
privilégiée du soufre du vinylogue de thioamide sur le
carbone central des céténes favorisant ainsi la formation
de la liaison 1-2'. La formation de la liaison 4-1' étant pius
favorisée que 4-3', on obtient aisément le sens d’addition
1-2'/4-1' au détriment de 1-1'/4-2'. Les calculs effectués
pour les autres vinylogues de thioamides figurent sur le
Tableau 4. On voit que pour tous les exemples traités
expérimentalement, le sens d’addition observé coincide
avec celui prévu ici par le calcul.

Le calcul CNDO/2 effectué sur les vinylogues de
thioamide fait apparaitre une nette prépondérance des
orbitales atomiques Pz du soufre par rapport a celles des
atomes du restant de la molécule.

La prédominance des orbitales du soufre laisse prévoir
que cet atome sera le sidége de toutes les attaques
électrophiles. Les réactions de cycloaddition seront donc
aussi guidées par I'attaque électrophile du diénophile sur
I'atome de soufre du vinylogue de thicamide.
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R,
2 3 4 S~
Tableau 1. Diagramme orbitalaire des vinylogues de thioamides, R,—ﬁ—CH:CH—-N\
1S R.
° Energies
R, '(R (U.A) 1 2 3 4 5
R.
A HO  -03938 06815 02919 -0-3439 -03795 02441
CH, N\H BV 0029 06146 -0-5191 —0-0958  0-4155 —0-1184

_CH: 4o —0.4033 -06908 03697 03028 03959 —0-1475

CH, N\CH BV 00133  -06340 05158 01331 -04270  0-0450
3

JCHs  go  -03838  -06762 02710 03152 03115 —0-2477

CeHs N\H BV 0-0080 06016 —0-4845 -00317 03690  0-1261

_CH,  HO -03739 -06817 -0-3114 02482 03197 -0-1102

p-CH,OCH. N\CH BV 0009 —0-6175 04796 00803 —0-379  0-0415
3

JCHs  Ho  —03843 07001 02887 -03077 -03235 02209

CH, N\H BV 00103 06038 —04826 00320 03666 —0-1289

HO  -03711 06763 03066 03145 -03213 02557

CeHs N BV 00129 06180 —0-4798 —0-0588  0-3684 -—0-0954

R.r 2 ¥

Tableau 2. Diagramme orbitalaire des céténes H:C=C=O

OM.II, OM. 11,
Energies Energies
OM (UA) 1 2 3 OM (UA) I 2 ¥y
R=H HO 04667 -0-7349 -0-2662 06100 -0-6158 —0-4141 0-3054  0-6970

cétene BV 0-2238 05747 07499 0-3280 0-1420 0-1552  0-6941 -0-5370
R=CH, HO -04283 -06713 -03290  0-5458 -0-5979 0-4276 -0-2243 -0-5741
méthylcéténe BV 02070 -0-5104  0-7112 -0-3203 0-1504 -0-1190 -0-7028  0-5327
R=C.H; HO -0-3945 —05325 -0-3044 04268 -—0-5075 —-02606 -0-0195  0-1874
phénylcéténe BV 0-1250 -0-1634  0-4461 —0-2265 0-1431  -0-1132 -07132  0-5323

Tableau 3. Determination de I'énergie d'intéraction du De plus, les calculs CNDO/2 montrent que le coefficient
second ordre de la phényl-1 piperidino-3 propéne-2 atomique de lorbitale vacante Px du carbone 2 des
thione-1 oppos2e aux céténes céténes est important, ce qui conduit A envisager pour
I'attaque du vinylogue de thioamide une approche non

forcément parallele.

N
o
/CH_(‘:H PARTIE EXPERIMENTALE

C‘H’_C\\ Tous les composés cités ont fourni des résultats analytiques
S H correspondant 2 leur formule & +0-3% prés. Les analyses ont été
9=C=C/ effectuées par le Service Central de Micro-Analyse du CNRS a
S S Caen. Les spectres de RMN ont été cnregistrés a I'aide d'un
appareil Varian A-60-A, les produits sont en solution dans CDCl,
Attaque du soufre Attaque du (sauf indication) et le TMS est utilisé en référence interne; & est
1 carbone 4 multipli¢ par 10° et les couplages sont exprimés en Hertz (Hz). Les
(keal/mole) (kcal/mole) spectres obtenus sont compatibles avec les structures proposées.
Nous indiquons uniquement les signaux les plus caractéristiques
1 2 3 1 2 3 (s: singulet, d: doublet, m: multiplet). Spectres IR: enregistrés &
cétine 1117 142 030 034 033 009 laide d’un spectrophométre Unicam SP 200, les mesures sont
méthylcéténe 1415 138 0-22 031 032 0-08 faites sur les substances dispersées dans le bromure de potassium.
phénylcéténe 050 104 0-16 0-16 024 0-04 Chromatographies en phase liquide: elles sont effectuées (sauf

indication) sur colonne d’alumine neutre désactivée par 5% d’eau.
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Tableau 4. Energie d'intéraction dv second ordre pour I'attaque des.vinylogues de thioamides

sur les céténes
N/R.
/ >R
CH=CH i
R C/
TN
S _H
O0=C=C__
2 1 R
Vinylogues n
de thioamides Céténe Méthylcéténe Phénylcéténe
/R°
R. N\ E1-1'/4&-2 E1-2/4-1'E 1-I'/4-2 E 1-2/4-V E 1-1'/4-2 E 1-2'/4-1’
RC
/H
CH, N 1-57 1-83 1-44 1-76 0-81 1:22
~
H
/CH,
CH, N\ 1-67 1-89 1-53 1-80 0-96 1:25
CH,
_CeHs
CeH, N, 1-43 1-73 1-45 1-66 0-71 1-18
~
H
/CH;
p-CH,OCH, N 1-50 1-80 1-37 1-73 0-75 1-23
~
CH,
/CH;
CeHs N\ 1-48 1-80 1-35 1-74 0-73 1-31
H

Acyl-2 thiophénes 2

On ajoute I' a-bromocétone 3 une quantité équivalente de
vinylogue de thioamide en solution dans le benzéne ou |'acétone.
Apres une heure d’agitation 4 la température ordinaire, on ajoute
un excés de triéthylamine. Le bromhydrate d’amine formé est
ensuite éliminé et le solvant évaporé. Le composé 2 obtenu est
cristallisé plusieurs fois dans un mélange benzéne-éthanol ou
benzéne-éther de pétrole. RMN: 8, et 8.; déplacements chimiques
des protons en position 3 et 4 du cycle thiophénique. 8,: de 7-38 2
7-63(d); 8.: de 7-16 4 7-37; J = 4 Hz. 2a: Rt = 63%, F = 113-115°C;
2b: Rt=56%, F=129-130°. 2c: Rt=57%, F=184-186 2d:
Rt =71%, F = 144-146°; 2¢: Rt = 55%, F = 115-117°; 2 Rt = 63%,
F=153-155°; 2g: Rt=61%, F=171-172°; 2h: Rt=56%, F =
116-118°; 2i: Rt =45%, F = 189-191°; 2j: Rt = 40%, F = 150-152°;
2k: Rt=55%, F=159-160°; 21: Rt=65%, F=191-192°; 2m:
Rt=58%, F=175° 2n: Rt=40%, F=139-142°; 20: Rt =66%,
F =97-98°; 2p: Rt = 70%, F = 180-182°.

Aryl-6 2H-thiopyrannones-2 3

Un flacon contenant 0-01 mole de vinylogue de thioamide en
solution dans I'acétone est relié & un générateur de céténe.> Apreés
passage du gaz pendant 1 h, 1a solution est évaporée et le composé
3 est chromatographié. On acheve la purification par cristallisation
dans un mélange benzéne-éthanol. RMN: §,, 8, et §;,
déplacements chimiques des protons en position 3, 4 et 5 du cycle
thiopyrannique. 8,: de 6-37 & 6-46(d); 8.: de 7-38 & 7-45(2d); &5: de
6-90 2 7-00(d); Jys = 10-1, Jo_s = 7-6 Hz. 3a: Rt = 29%, F = 90-91°;
3b: Rt=63%, F=109-111° 3¢: Rt=78%, F=105-106°, 3d:
Rt =62%, F = 81-83°; 3e: Rt =45%, F = 119-120°; 3f: Rt = 59%,
F = 60-61°.

Diaryl-3,6 2H-thiopyrannones-2 4
On ajoute un léger exces de chlorure de phénylacétyle & une
solution benzénique de 0-01 mole de vinylogue de thicamide et

d'un excés de triéthylamine. Aprés 1 h d’agitation a la température
ordinaire, le chlorhydrate de triéthylamine formé est éliminé, le
solvant évaporé et le résidu chromatographié. Le composé 4
obtenu est cristallisé dans un mélange benzéne-éthanol. RMN: &,
et §;, déplacements chimiques des protons en position 4 et 5 du
cycle thiopyrannique. Il est A noter ici que Iintroduction du
groupement phényle en position 3 par rapport aux composés 3 est
pratiquement sans effet sur les déplacements chimiques 8, et §,.
8, de 7-49 2 7-63(d); 8s: de 7-04 3 7-09%d); J s=8Hz. 4a:
Rt=153%, F=182-184°; db: Rt=34%, F =191-194°; dc: Rt=
38%, F=188-190°; 4d: Rt=21%, F = 186-187°; de: Rt =23%,
F=189-191°; 4f: Rt = 53%, F = 156-157°.

Aryl-6 et diaryl-3,6 2H-thiopyrannethiones-2 6 et 7

Les composés 3 et 4 sont convertis respectivement en
2H-thiopyrannethiones 6 et 7 par action du pentasulfure de-
phosphore dans le benzéne bouillant. Aprés 3h de reflux, la
solution est lavée plusieurs fois & I'eau puis le benzéne est
évaporé. Le résidu est chromatographié. La purification des
composés 6 et 7 est achevée par cristallisation dans le benzéne.
RMN: Les protons en position 3, 4 et 5 des composés 6 forment un
systeéme ABC centré entre 7-20 et 7-30. Ces spectres n'ont pas été
résolus. Les protons en position 4 et § des composés 7 forment un
systéme AB (quasi A,) centré A 7-25. 6a: Rt = 50%, F = 66-68°; 6b:
Rt=60%, F=108-110°; 6c: Rt=47%, F=110-111° 6d: Rt=
62%, F =T79-81°; 6e: Rt=68%, F=67-68°; ¢f: Rt=771%, F=
109-111°% 7a: Rt = 33%, F = 134-135°; Th: Rt = 68%, F = 158-160°;
7c: Rt=47%, F=150-152°; 7d: Rt=47%, F=143-144°; 7e:
Rt = 58%, F = 156-157°; 7t: Rt = 57%, F = 129-130°.

Amino-4 aryl-6 chloro-3 2H-thiopyrannones-2 §

Une solution benzénique contenant 001 mole
d’aminoprop&nethione et un excés de triéthylamine est placée
sous atmosphere d'azote. On ajoute goutte A goutte la méme
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quantité de chlorure de dichloracétyle. Aprés 1 h d’agitation a la
température ordinaire, on élimine le chlorhydrate de triéthylamine
formé. La solution benzénique est évaporée, le composé 5 obtenu
est cristallisé plusieurs fois dans I'acétate d'éthyle. RMN: §,,

déplacement chimique du proton en position S du cycle

thiopyrannique 8;: de 6-81 & 7-15(s). 5a: Rt = 18%, F = 119-121°;
Sb: Rt=24%, F=176-178"; 5c: Rt=41%, F=161-162°; 5d:
Rt = 16%, F = 142-144°; Se: Rt =20%, F = {78-179°.

Aryl-3 amino-5 dihydro-5,6 dithiinnes-1,2 dioxydes-1,1 8

On ajoute un léger exces de triéthylamine & un mélange de 0-01
mole d'aminopropenethione et de 0-015 mole de chlorure de
méthane sulfonyle en solution dans le benzéne. Aprés 1h
d’agitation, le précipité de chlorhydrate de triéthylamine formé est
éliminé et le solvant évaporé. Le résidu est chromatographié sur
gel de silice et élué par de I'acétate d’éthyle. La purification du
composé 8 obtenu est achevée par cristallisation dans 1'éthanol.
RMN: 4, et 85, déplacements chimiques des protons en position 4
et 5 du cycle; 8, et 8,, déplacements chimiques des deux protons
en position 6. 8. de 613 4 6-25(d); 8s: de 4-05 & 5-08(m);
Jos=3Hz; 8, et 8, de 3-38 & 3-76(m). 8a: Rt=58%, F=
150-152°; 8b: Rt = 41%, F = 134-137°; 8¢: Rt = 61%, F = 110-112°;
8d: Rt=49%, F=112-115%; IR; SO, 1325cm '(5.),
1145 cm™'(9s); 8e: Rt =52%, F = 127-129".

Aryl-3 phényl-6 dithiinnes-1,2 dioxydes-1,1 9

0-01 mole de chlorure de phényl méthanesulfonyle en solution
dans le benzéne est ajoutée a une solution benzénique de 0-008
mole d’aminopropénethione et de 0-01 mole de triéthylamine.
Aprés 2 h d’agitation, la solution est débarrassée du chlorhydrate
de triéthylamine et évaporée. Le résidu est cristallisé dans un
mélange benzéne-éthanol aprés chromatographie sur gel de silice.
RMN: Les protons en position 4 et § du cycle apparaissent sous la
forme d’un singulet 3 7-00. 9a: Rt=37%, F =129-131°; 9b:
Rt =49%, F=199-201°; 9¢: Rt=353%, F=181-183°; 9d: Rt=
44%, F = 178-180°; IR; SO,: 1315 cm™'(#7,), 1135 cm™"(7s).
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