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Aktrd-N’-Thioaroyl-N,N-dimtthylformamidines undergo exchange of sulphur for oxygen on treatment with 
benzonitrile oxide, are hydrolysed to thioamides by ammonia, hydmzine aod hydroxylamine, undergo S-methylation 
on treatment with methyl iodide, and react with a-bromoketones and ketenes to give 5-aroylthiazoles and 6-oxo-6H- 
1,3&iazines respectively. 

R&m&-Les N,N-dimtthyl N’-thioaroylformamidines tchangent le soufre contre l’oxygbne de I’oxyde de 
benzoaitrile, s’hydrolyseat avec I’ammoniac et ses d&+&s, se m6thylent sur le soufre et r&gissent avec les 
a-bromc&ones et les c&&es condokant respectivement aux aroyl-5 thiazoks et aux 6H-thiazine-1.3 ones-6. 

L’ttude des proprittes chimiques des vinylogues de 

thioamides R-C 
s-F=? 

-N< me&e depuis plusieurs 

anake.3 au laboratoire a montre que ces composts sont 
d’interessants internkliaires de synthtse,‘-” et peuvent 
conduire par des r&actions varikes, a la creation de 
composes heterocycliques par introduction du motif 

-s-C=+-. 

Nous ‘nous attacherons ici B l’ttude des N’- 

thioaroylformamidines, A&S-N=CH-N( 1, composCs 

qui oat une structure analogue B celle des vinyloguea de 
thioamides, le groupement methine voisin du thiocarbony- 
le &ant ici remplace par un atome d’axote. 

RESULTATS 

Les N’-thioaroylformamidines ont fait l’objet dun 
nombre restreint de travaux. Nous les avons prCparCes 
par la methode signalte par Weidinger et Elingsfeld,12 
condensation du diethylacktal de la dimethylformamide 
SUI les thioamides primaires. 

C:H,O CH, 
Ar-CS-NH2 + ‘CH-N’ 

GH,O’ ‘CH, 

-%“P” 
,CH, 

- Ar-CS-N=CH-N 
‘CH, 

1 

la: Ar=CJ& 
lb: Ar = p-CH,C& 
lc: Ar=p-CH,CX.H. 

La condensation du ditthylacttal de la 
dim&hylformamide peut tgalement s’effectwr sur les 
amides et conduire aux composks oxygtnCs correspoa- 
dants. Par analogie avec les prop&es des vinylogues 
damides,‘” nous avons tent& de pr&arer les composks 1 
par sulfuration des N’-aroylformamidines obtenues par 
cette voie. Ces essais ont kchoue. 

Nous avons tent6 de reproduire sur les N’- 
thioaroylformamidmes les rkactions qui avalent CtC 
effectu6es avec succbs sur les vinylogues de thioamides. 

Oxydation des N’-thioaroylfonnamidines. Dans le cas 
des vinylogues de thioamides, les oxydants usuels de la 
foaction thiocarbonyle (RMnO,, Hg(CHEOOh, etc) 
dkgradent profondkment la mokule. Darts les mi%mes 
conditions, les essais d’oxydation des N’- 
thioaroylformamidines aboutissent en realite 31 l’hydroly- 
se, lib&ant la thioamide A&S-NH*. Par contre, 
l’tkhange soufre-oxygbae est effectif en traitant le 
composC 1 par l’oxyde de benzonitrile.” La reaction 
s’effectue par un mkanisme impliquant un intermkdiaire 
cyclique.” 

la 

CH, - 

lL 

- 
Cd ‘CH, 

CH5 

CH> 

- Cd-M-N=CH-N; + C&-N=C=S 

1 CH, 

L’intermcdiaire cyclique a’a pu &re isok 
Il y a coacordance respective des points de fusion et 

des spectres de RMN de la N,NdimCthyl N’- 
benxoylformamidfne prkparke directement et de 
l’tchantillon obtenu par cette voie. 

Action de l’ammoniac, de l’hydrazie et de l’hydroxy- 
lamlne. Il a Ctc montrC que I’ammoniac r&it sur les 
vlnylogues de thloamides pour coaduire aux aryl-5 
isothiazoles.‘ L’action de l’hydraxine hydratte foumit les 
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aryl-5 pyrazoles.6 Enfin, l’hydroxylamine r&&it sur ces 
composCs pour conduire a une dioxime Ar- 
C(NHOH)=CH-CH=NOH. 

Ces r&actions ont Ctt tentCes sur les composCs 1 et n’ont 
jamais conduit au &&at escomptQ. Dans les conditions 
de la r&&ion, il y a hydrolyse du motif imine de la 
molCcule et l’on retrouve la thiobenzamide. 

,CH, 
1- Ar-CS-NH, + O=CH-N 

‘CH, 1 
M&hylation La mCthylation des vinylogues de thioami- 

des se Porte sur l’atome de soufre et foumit des iodures 
S-mCthyh5s.J A priori, les composCs 1 offrent trois sites 
d’alkylation possibles: les deux atomes d’azote et l’atome 
de soufre. 

CH, 

Ar-s-kCH-i( c 

i * ‘CH, 

L’action de l’iodure de mCthyle sans solvant sur les 
composts 1 conduit B des composCs 2 correspondant in 
I’addition d’une mole d’iodure de mbthyle. L’anaJyse des 
spectres de RMN des compos& obtenus est insuffisante 
pour en Ctablir la structure. En effet, quel que soit le site 
occup? par le groupement mbthyle, le systbme sera 
toujours non coup115 L-es spectres IR du compost 1 et de 
son d&iv& mCthylC 2 ‘ne permettent pas non plus 
d’attribuer avec certitude la position du m6thyle. 

Les composCs 2 ainsi obtenus ont une stabilitC 
mCdiocre. Chauffes en suspension dans l’Cthano1, ils 
four&sent la N’-aroylformamidine correspondante et 
l’on observe un dCgagement de mCthanethio1, ce qui nous 
a permis de situer le groupement m&hyle sur l’atome de 
soufre. 

,CH, $X-I, 

Ar- -N=CH- 

F 
I “; 

+ ICH, - Ar-C=N--CH&’ 

&H, I- 

2a: Ar=C& 
Zb: AI = p-CH,C& 

CH, $CH, Zc: Ar = p-CH,OCX 

Ce rCsu1tat nous a sugg& de rtiser sur les cornpods 
1 des rCactions de cycloaddition 1-4 pro&ant par une 
attaque tlectrophile sur l’atome de soufre. Nous avons 
ainsi oppose les composts 1 aux c&ones a-bromhs et aux 
c&&es. 

Action des citones a-bromies.‘6 L’action du bromure 
de phCnacyle et du bromure de pbromophCnacyle sur les 
N’-thioaroylformamidines 1 se d&oule comme dans le 
cas des vinylogues de thioamides. On observe une 
cycloaddition 1-4 qui conduit, apr&s Climination du reste 
amint, aux aroyl-5 aryl-2 thiazoles 3. 

Les analyses centtsimales et les spectres de RMN sont 
en bon accord avec les structures prop&es. 

Action des cCGnes.‘6 OpposCs au cCttne, les composCs 1 
conduisent aux aryl-2 6H-thiazine-1J ones-6 4 sans qu’il 
soit possible d’isoler de compod intermbdiaire. 

Les composts 4 ainsi obtenus sont aidment convertis 

CH, 
+ Ar-$?=N-CH=h: 

A- ‘CH, 

en aryl-2 6H-thiazine-1J thiones-6 5 par le pentasulfure 
de phosphore. 

Le phCnylctttne conduit par un m&r&me analogue 
aux aryl-2 phbnyl-5 6H-thiazines-If ones-6 6. 

Remarquons que dans cette s6rie des thiazinones, peu 
de composCs sont d&its et qu’ils comportent tous au 
moins un substituant fonctionnel. 

PARTIE BAL.E 

Tow les cornposh citts ont fourni des rCsultats analytiques 
correspondant & leur formule a f 0.3% ph. Les analyses out Cti 
effectutes par le service central de micro-analyse du CNRS & 
Caen. Sprectres de RMN; enregistrts h hide d’un appareil Varian 
AJXI-A, ks prcduits soot en solution dans CDCI, @auf indication) 
et k TMS est utilid en rtftrence inteme. 6 est multiplit par lo” et 

1 2 

CH, 

2 
w 

-Ar -N=CH-N’ 
\ 

+ CHSH 

CH, 

CH, 
/ 

Ar-C -N=CH-N 
Af-cocH~r 

\ - 
Ar-C=N-CH&;(CH& Br- 

! CH, S-CH2-COAr’ 1 
3a: AI = GHH,, A? = c&I, 
3b: AI = C,H,, AI’ = pBrGH. 

I 
3c: Ar = p-CH,CsH., AI’ = Cd& 
&I: Ar = p-CH,CJL, AI’ = P-BGH. 

3e: Ar = p-CH,OC&, Ar’ = CHs 
31: Ar = p-CH,OCat, AI’ = PBGW 

3 



Enchainements heteroatomiques et leurs produits de cyclisation-III 

1 + CHdO - 

4a: Ar=ctH, 
4b: Ar = p-CHGH. 

o 4e: Ar= p-CH,OC& 
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PA0 
4- ‘I’1 ’ 1 

#&s+ 
5 

58: Ar=C& 
5b: Ar=p-CH,C&l, 
k: Ar = p-CH,OCcH, 

1 + C&-CH=O - 
N \ CH’ 

AX Ar S 

6 

6a: Ar=C& 
6b: Ar = p-CH,C&l, 
6e: Ar=p-CH,OC&l. 

Ies couplages sent exprimts en Hertz (Hz). Les spectres obtenus 
sont compatibles avec les structures propos6es. Nous indiquons 
uniquement les signaux les plus caractCristiques (s, singulet; d, 
doublet; m, multiplet). Chromatographiis en phase liquide; elles 
soot effectutes sur colonne d’alumine aeutre desactivte par 5% 
dealt. 

Conwrsion de la N,N-dimithyl N’-thiobenzoylfomwnidine en 
son homologue oxygM L’oxyde de benzonitrile est prepare in 
sftu par enkvement d’acide chlorhydrique. au chlorure de benz- 
aldoxime par la tri&ltylamine. On dissout 1 g de compost la et 
la quantit6 stoechiomCtrique de chlorure de benzaldoxime” darts 
200 cm’ environ dun m&nge bcnz&nf+&her sulfurique. On 
ajoute alors goutte a goutte un ltger exc& de tritthykmine. La 
solution rouge se dtcolore progressivement alors qu’un prcCipitC 
de chkrhydrate de trkthylamine apparait. Apres plusieurs heures 
de repos, k chlorhydrate est &mint et Ic tiltrat Cvapore. L.a 
N,Ndim&hyl N’-benzoylformamidmc obtenue cst cristallis& 
dams P&her sulfurique. Rt = 6046, F = 72-75”. II y a identite des 
points de fusion de I’Cchantillon prepare par cette voie et du 
corn& obtenu directement par action du di&hylacCtal de la 
dim6thylformamide sur la -de. 

Mkthylation des N’-thioaroylfonatnis. I g de compose 1 en 
suspension dans 20 cm’ d’iodure de mtthyle est abandon& a la 
temperature ordinaire. Apres quelques heures de repos, le 
compost se dissout, la solution rouge devient progressivement 
orf@e, tads qu’apparait un prcCipitC jaune. Apres 24 h 
suppkmentaires, la precipitation totale de l’iodure de N,N- 
dim6tbyl N’-m&hylthiobcnzylidtne fonnamidmium 2 eat 
favor& par addition de 50 cm’ d’tther sulfurique. Le pr&ipitt 
est essor6 et lavt par de P&her sulfuriquc. L.es essais de 
cristallisation darts differents solvants ont toujours conduit a la 
destruction des composes 2. RMN: 6,; deplacement chimique du 
proton=NXH=+; dtplacement chimique du methylthio. 8, de 
8.67 a 9.02 (s), &: de 2.70 a 2.76 (s). 2a: Rt = 8%, F = 178-182”; 
2b: Rt = 60%. F = 120-123”; 2e: Rt = 65%. F = 107-110”. 

Aroyl-5 uryl-2 thkzoles 3. A une solution benztnique 
contenant OXtO52 mole de N’-thioaroylformamidine et la m&me 

quantitC da-bromocetone, on ajoute un excbs de tritthylamine. 
Le melange est agite 3 h a la temperature ordiire. Le 
bromhydrate de tritthyhunine form6 est CliminC et le filtrat est 
evaport. Le compose 3 obtenu est cristallist plusieurs fois dans un 
melange benzt?ndthanol. RMN: il.; deplacement chimique du 
proton en position 4 du cycle thiazolique. 8.: de 8.15 a 8.25 (s). 3a: 
Rt=Sl%, F= 117-119”; 3b: Rt=32%, F= M-190”; 3e: Rt= 
37%, F= 139-142”; 3d: Rt = 63%, F= 17tLlW; 3e: Rt =41%, 
F = 113-114”; #: Rt = 26%. F = 191-193”. 

Aryl-2 6H-thinzinc-1J ones-64. Un Bacon contenant 0.01 mole 
de compose 1 en solution darts Pa&one est rclik ?I un ghhteur 
de c&&e.” Aprbs passage du gaz pendant 2h, la solution est 
Cvaporte et Ie compose 4 est chromatographk. La puritkation est 
achevtc par cristallisation dans un mClange benz&ne&thanol. 
RMN: 8. et 8,; deplacements chimiqucs des protons en position 4 
et 5 du cycle thiazinique. 6.: de 8.20 a 8.27 (d), 8,: de 6.10 a 6.22 
(d), J.., = 8.4a: Rt = 40%, F = 69-71”; 4b: Rt = 40%, F = 103-W’; 
C: Rt = 36%, F = 141-143. 

A@-2 6H-thiamine-1.3 thionesd 5. Les composes 4 sont 
convertis en thiazinethiones correspondantes par action du 
pentasulfure de phosphore dans le benzene bouillant. Aprbs 2 h a 
reflux, la solution est IavQ plusieurs fois a I’eau et le solvant est 
Cvaport. Le residu est chromatographie. La puritication du 
compose 5 obtenu est ache& par cristallisation dans un melange 
benztncCthanol. RMN: 8. et &; deplacements chimiques des 
protons en position 4 et 5 du cycle thkzinique. 6.: de 782 a 788 
(d). 8,: de 6.88 a 692 (d). J.., = 7.4: Sa: Rt = 43%. F = I l&120”: .,. ,.. 
5b: Rt = 53%, F = 130-132”; !k: Rt = 77%, F = 122-123”. 

Aryl-2 phinyl-5 6H-thinzinc-I,3 ones-6 6. On ajoute un ltger 
excbs de chlorure de phCnylac&yle a un melange contenant 0.01 
mole de compose 1 et un excbs de tritthylamine en solution dans 
le benzene. Aprbs I h d’agitation a la temperature ordinaire, le 
chlorhydrate de trkthylamine fonnt est tlimine, le solvant 
evapore et le rtsidu chromatographie. Le compost 6 obtenu est 
cristaW dans un m&urge benztne-&hanol. RMN (CDBr,): 6,; 
d&placement chimique du proton en position 4 du cycle 
thiazinique. 6.: de 8.33 ?I 8.38 (s). 60: Rt = 22%, F = M-195”; 6b: 
Rt = 18%. F = 208-201”; 6c: Rt = 15%. F = 181-W. 
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