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Almtrxt-The thioamide vinylogues (2aminovinyl thioketones) react as heterodienes with opcnchain and cyclic 
dienophiles to give substituted eamin~3,6dihydro-2H-thiopyrans, or substituted ZH-thiopyrans and substituted 7 - 
methyl - 7,7a - dihydro - 5H - thiopyrannof2J - c] - 5 - furanones respectively, in good agreement with calculated 
perturbation energy of second order. 

R&orn&Les vinylogucs de thioamides (CnaminothiocCones) jouant le role d’hbttrcditnes reagissent sur les 
ditnophiks lincaires (acryliques fonctionnels) et sur les dienophiles cycliques (y-lactones) pour conduire 
respectivemeat aux amino-t dihydro-3,4 ZH-thiopyrannes ou ZH-thiopyrannes sub&huts comportant en 3 un 
groupement fonctionnel et aux methyl-7 dihydro_7,7a SH-thiopyranno[2,3c]ranones-5 substitutes. Le sens de 
l’addition est cehd p&u par le calcul des energies de perturbation du second ordre. L’infhrence du substituant 
aromatique lie au thiocarbonyle et de la nature de I’amine du vinylogue a CtC ttudi& quantitativemeat et 
qualitativement. 

La rtactivitC des vinylogues de thioamides’-’ du type 
kC-C(R+C(R&NRR a fait depuis quelques arm&es 

s 
l’objet de nombreuses ttudes. Nous montrerons ici que 
leo vinylogues de thioamides diversement substituCs,e” 
oppos6s aux diCnophiles linkaires couramment utilids 
dans les rkactions de Diels-Alder (acrylamide, acrokine, 
acrylonitrile, mCthylvinylc&one, esters acryliques, etc.) 
ou B des diknophiles cycliques de structures plus 
complexes (y-la&ones), se cornportent comme d’excel- 
lents dibnes. 

Nous envisagerons les ditferents facteurs infiuencant la 
rkaction de cycloaddition-1,4 entre les vinylogues de 
thioamides diversement substitu6s et les diknophiles 
prdccdemment nommbs. Nous dtudierons l’intluence de la 
temp6rature et des substituants sur la nature des 
composCs isoks (aminwt dihydro-3.4 ZH-thiopyratmes 
substituks et ZH-thiopyrannes substituk) puis l’infhtence 
des, substituants sur la vitesse de &action. Le sens de 
l’addition des vinylogues de &amides sur les 
diCnophiks a &tC confir& par le calcul des Cnergies de 
perturbation du second ordre entml’atome de soufre et 
les atomes 1’ et 2’ du di&mphile. 

Les propri6tts chimiques des 2H-thiopyrannes 
sub&huts seront examinkes, en par@ulier les propri& 
likes a la mobilit des substituants en a du soufre 
permettant d’obtenir les sels de thiopyrylium puis les 

tCs*clactoaanousaCtel&f@mmwdonneepsrRChimll 
(Labaotoin de Chituie orgahisue I). Nous l’en remerdoas 
vivement. 

2H-thiopyrannones @iones)-2 et les propriCtk3 likes a la 
rkactivitk des groupements fonctionnels en position 3. 

RESULTATS ET DISCWSION 

Etude de la rt?action. Nous avons d’abord oppos6 les 
vinylogues de thioamides 1 aux dihophiles h&&s 2. La 
reaction conduit soit aux composes de cycloaddition sur 
le soufre et sur le carbone en a de l’axote: amino4 
dihydro-3,4 ZH-thiopyramw substituh 3 soit aux 
cornposh d’Climination de l’amine co&utive B la 
cycloaddition: ZH-thiopyrannes substituh 4. 

Nous avons aussi oppose la butlne-2 mCthyl-4 olide- 
1,4”t (ditnophile cyclique 5) aux vinylogues de thioami- 
des. Les composts rhltant de la rkaction effectuke h la 
tempkrature d’kbullition du benzkne correspondent aux 
produits de cycloadditiorMhnination 6. 

En r&gle gtn&ale. on effectue la rhction dans le 
benhe et on la suit par chromatographie unidimension- 
nelk sur plaque (gel de silk). La purilication dea prod&s 
s’ophre par chromatographie sur colonne d’alumine. 

Expkimentalement, B la tempkature dVbulIition du 
benzhe, nous obtenons sklectivement les composks du 
type 3 ou 4. Nous isolons, le plus souvent, les composts 
dWdithn&mhation. Dans Je cas p&ii da krylamide, 
nous obtensus les composks d’addition quels que soient 
les vinylogues de thioamides. Dans le CBS de la 
pbgmoph6nyl aminoprophetbiuue, nous k&n21 les 
composks d’addition quels que soient ks dihophiles. A 
plur basae temp&ature, il sembb possiik d’koler les 
composka d’addition correspondant B des d&h autres 
que lkrylamide. Lorsque la r&action fournit k produit 
d’eddition, on peut provoquer Mmination de I’amine en 
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pour JeJb, 4aAe: Rz = R = R, = H, R, = p-C&O&H. 
30: R, = CONH,, NRR = -N(CHz),; 3b: R, = CN, -NRR = -N(CHz), 
4a: R, = CONH,; 4b: R,=CN; 4c: R, = CONCH-N(CH,h 
46: R, = COMe; 4e: R, = CON(COMek 

pour 41-41: R, = R, = H, R, = p-CH,OC&; 4f-4b: R = OEt 
41: R, = CN; 4g: R, = COMe; 4b: R, = CHO; 41: R, = SEt, R, = COMe 
4J: R*=R.=R,=H, R,=COMe, h=Me 
4k: R,=R=H, R,=CHO, R,=Cl, R=C& 
41: Rz=R,=H, R,=CN, R.=&=Cd& 

Ar-C--cH=CH-NRR + 

!i! 

traitant le dihydro-3,4 2H thiopyranne 3 par une solution 
hydroalcoolique de soude: on obtient le ZH-thiopyrame 4. 

Dans quelques exemples particuliers, nous avons 
essay6 de preciser l’intluence des substituants des 
vinylogues de thioamides sur la vitesse de la reaction 
d’addition. Toutefois les ditIicultCs rencontrees (faiile 
solubilite de certains vinylogues de thioamides et de 
l’acrylamide, precipitation aux basses temperatures, 
individualisation malais& des signaux a suivre, 
imprecision des integrations l&es aux fortes dilutions, 
vitesse trop rapide de la reaction d’addition suivant la 
nature du ditnophile) ont limite cette etude a la 
determination des vitesses de reaction (0.012 
1 mole-’ s-’ G k G 092 1 mole-’ s-l) lorsque l’on oppose 
I’acrylonitrile aux aryl-1 piptridino-3 prop&nethiones. 

L&art entre les dit%entes con&antes de vitesse &ant 
tres faible (Ah = OW3 1 mole-’ s-l) done peu signiticatif, 
la nature du substituant en para du cycle aromatique ne 
semble pas influencer la vitesse de reaction dans les trois 
cas &dies. Les constantes de vitesse des reactions 
demeurent sensiblement identiques lorsque le vinylogue 
de thioamide est substitue par un groupement 
diethylamino ou pip&idino. Toutefois, la vitesse a 
IaquelIe s’effectue la reaction devient plus lente lorsque le 
vinylogue de thioamide est substitue par une amine 
aromatique. 

Nous avons calcule les energies de perturbation du 
second ordre (voir formule dans le memoire I de la serie’) 
correspondant a la formation dune liaison entre l’atome 
de soufre du vinylogue de thioamide et les atomes 1’ et 2 
du ditnophile. 

Les rCsultats obtenus sont rassemblCs dans les Ta- 

6 
6a: Ar=p-ClCJL 
6b: Ar = p-CH,OCJ& 

bleaux 1 et 2. On wit, darts tous les cas CtudiCs, que la 
liaison avec le carbone 1’ est la plus favor&& Nous en 
dt5duisons que le sens d’addition 1-1’14-2’ a le plus de 
chance de se realiser. 

L’examen compare des rtsultats obtenus pour 
l’aldbhyde acrylique et I’aldChyde methylacrylique montre 
que la contribution du groupement methyle a pour effet de 
diminuer I’Cnergie correspondant B l’attaque l-l’ et, au 
contraire, d’augmenter l’bnergie relative a l’attaque l-2’, 
ce qui correspond a une diminution de la r&ctivite de 
I’aldehyde methylacrylique par rapport B I’aldChyde 
acrylique. 

On constate que l’tnergie de perturbation correspon- 
dant a la formation de la liaison l-l’ est beaucoup plus 
faible pour l’acrylamide que pour les trois autres 
dienophiles. ExpCrimentalement, on vCri6e que la conden- 
sation de l’acrylamide necessite un chauffage prolong& par 
rapport aux autres ComposCs. 
Structure des prod&s obtenus. A la temp6rature 
d’tbullition du solvant ou B plus basse temperature, 
certains dienophiles reagissent done sur les vinylogues de 
thioamides pour dormer les composes de cycloaddition. 
La structure amino4 pm&hoxyphCnyl-6 dihydrc+3,4 
ZH-thiopyranne 3 d&em&e par RMN se prCsenterait 
sous une forme den&chaise? darts laquelle le groupc- 
ment en 3 et I’amine en 4 seraient en positions 
equatoriale-&ptatotiale. L’ttude conhgurationnelle de ces 
composes fera l’objet dune publication s&r&. 

Pour les 2H-tbiopyrannes substitues 4, en RMN, 
l’attribution des d&placements chimiques aux protons & 
et HJ n’est pas immediate. Le problbme est rOsolu en 
deutCriant” selectivement la moltcule en position 5. Le 
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Tableau 1 

L 
R--C4 ‘N- + h=C!d CliR-L-R 2- 1 

Aldthyde acrylique AldChyde mbhylacrylique 

Vinylogues de U&amides R,=H R, = CHO R, =%E R, = CHO 

% -N< 
E kc&mole E kc&mote E kcallmote E kcallmole 

l-1’ l-2 I-l’ 1-2 

Me -NH2 1.24 0.91 1.20 O.% 
Me -NMez 1.29 1.02 1.23 1.02 

&b -NHMe -NHGH, 1.24 1.19 0.84 0.83 1.19 I.14 0.91 0.89 
p-CH,OClst -NM& 1*25 0.87 1.20 0.93 

Tableau 2 

A 
RC& ‘N- + hi=C!H~ CAt 2=&r--R3 

Vinyiogues de fhioamides 

-N( % 

Me -NH, 

&, -NMe, -NHMe 
-NHGH, 
-NM& 

Acrylamide 
R,=H R, = CONH, 

E kcallmole E kcatirnok 
1-I’ 1-2 

O+B 0.65 

0.91 0.91 O-67 0.62 
0.85 0.59 
0.89 0.61 

Acrylonitrile 
R,=H R,=CN 

E kcal/mole E kcal/mole 
l-l’ l-2 

1.13 o-93 

1.18 1.01 0.98 0.88 
1.07 0.85 
1.12 0.89 

,CB, 
Ar-_C-CD=CH-N. + CHz=CH-R 

-HN(C$l& 

D%-88 

taux de deut&iation se maintient constant au cow de la 
r6action. L’analyse des spectres des composes deut&i& 
dissous dans CDCd permet d’attriiuer a R (6.82 x 10”~ 
8~~7.81 x 103 un d&placement chimique plus impor- 
tant qu’a H, (653 x IO* s Sn, d 6.88 x 10-6) avec 
6.5 Hz s JHcwI S 7-2 Hz. 

Pour les aryl-2 methyl-7 dihydro 7,7a SH-thiopyranno 
[2,3x] furannooes-5, composes 6, en RMN, le couplage 
J HcH,A = 2*5 Hz contirmerait la position axiale de H,.. La 
valeur du couplage JH?H,~ = 7.4 Hz semble un peu faible 
pour attribuer aux protons H, et H,* une ~s~sition precise 
conune I’indique une etude r&ente effectub sur Ies 
produits resultant de l’action des chloro-5 
cyclopentdnones substituees et des vinylogues de thioa- 
mides.” 

Pro~~~t~s c~~~~es des 2~-t~pyra~nes likes h la 
mobilite’ des substituwtts en Q du soufie. L’action du 
perchlorate de triphCnyhnCthy!e, obtenu par action de 
I’acide perchlorique sur le triph&rylcarbinol dans l’anhy- 
dride acetique,‘” comme agent de synthtse des seis de 
pyrylium” ou de ~op~tiurn’~‘* a deja etc de&e. Les 
ZH-thiopyrannes diversement substitu& 4 r&issent avec 
le perchlorate de triphlinylm&hyle pour conduire aux 

I%=88 

perchlorates de thiopyrylium substitues 7 correspondants 
avec de bons rendements. 

L’analyse des spectres RMN de ces composes a 6th 
facilit&s par la synthbse des ZH-thiopyrannes deutirids en 
position 5 selon la methode d&rite prec&lemment. La 
conversion du thiopyranne en perchlorate de thiopyry- 
lium ne modifie pas le pourcentage de deuttriation 
(D% =L 88). Des spectres RMN de ces composes dissous 
darts le dimCthylsulfoxide deuterie, il rdsulte que le proton 
HZ en Q du soufre intracyclique apparait vers les champs 
plus faibles (10.20 x 10” c SH* s 1056 x 10-3 que les 
protons lL et Hs (9-07 x 104s 8% = Sn, ~9.18~ IO-+) 
dont les signaux sont confondus. L’analyse par 
spectromttrie de masse des sels de thiopyrylium fait 
apparaiie I’ion mol&rlaire [Ml+ correspondant au cation 
~~~~urn. Le pit de base correspond a l’ion IN t l- 
R$ qui r6sulte de la capture de H. suivie de la perte du 
groupement fonctionnel Rj* Aver Rs = p-CH&X& et 
RP = COCH,, [Ml’ represente 10% du pit de base et 
&it l]$+ 28%. L’anion est d&e& par les fragmeflts 
FFi6 a m/e = fOO, [ClO,] a m/e = 83 et [HCI] a 

En h&rouge, les vibrations de valence &(KBr) 
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R, R. 

(C‘H~,cc+o,- 

4 7 

7a-7d: R. = R, = H, R = p-U&OWL 
7a: R, = CONH,; 7b: R, = CN; 7c: R, = CON=CH-N(MeX 
7d: R, = COMe 

montrent que la conjugaison entre le cycle thiopyrannique 
et le carbonyle diminue lorsque l’on passe des 2H- 
thiopyrannes (&of MOcm-‘) aux dihydro-3,4 2H- 
thiopyrannes substituCs ( kc0 = 1681 cm-‘) et aux perchlo- 
rates de thiopyrylium (ike = 1700 cm-‘). 

Les perchlorates de thiopyrylium substituCs en position 
3 apparaissent comme d’interessants agents de synthese 
(SchCma 1). 

Par chautfage du perchlorate d’acbtyl-3 p 
mCthoxyphCnyl-6 thiopyrylium 7d darts la pyridine en 
prksence de soufre, on obtient I’acCtyl-3 pmkthoxy- 
phknyl-6 2H-thiopyrannethione-2 8. Ce compost avait 6tk 
pr6alablement prbpark au laboratoire par une autre 
mtthode de synthbse.” 

L’action du bioxyde de manganese *W sur le composC 
7d a tempkrahue d’kbnlhtion du chloroforme, conduit a 
I’acttyl3 p-mCthoxyphCnyl-6 ZH-thiopyrannone-2 cor- 
respondante 9 avec un tres faible rendement. Le produit 
principal is016 au cours de cette r&&on correspond A 
I’acCtyl-3 Cthoxy-2 p-m&hoxyphCnyl-6 ZH-thiopyranne 
4g. La nature du produit le plus abondant s’explique par le 
fait que le chloroforme utihsC contient 2% d’&.hanol 
(dosage RMN). Par chautfage du perchlorate 7d en 
solution ethanolique, on isole avec de bons rendements le 
2H-thiopyranne d&it prccedemment. De meme, en 
traitant le perchlorate 7d en solution benzenique, par 
I’dthanethiol, on isole 
substim 41. 

En RMN, le couplage 

JWhylthio-2 ZH-thiopyranne 

g&ninC relatif aux hydrogknes 

R. 

mCthylCniques d’un groupement du type XEt dCcroft en 
valeur absolue lonque I’on passe pour l’hktbroatome X du 
soufre (JH_” = 113.21Hz) a un oxyg&ne (Jw = (9.21Hz). 
L’action du perchlorate de triphdnyhndthyle sur les 
ZH-thiopyrannes 45 41 substituks en position 2 par les 
groupements OEt ou SE1 conduit au perchlorate non 
substituk en position 2 7d. 

PropriMs chlmiques des ZH-thiopyrannes substituks 
libs d la riactivitk des groupements en position 3. La 
conversion selective de la pmCthoxyph6nyl-6 pip&idinc+ 
4 dihydro-3,4 ZH-thiopyranne carboxamide-3 3a en p 
mCthoxyph6nyl-6 ZH-thiqyranne carboxamide-3 4s 
s’effectue par chauffage du compod amin avec une 
solution hydroakoolique de soude. En Ctendant cette 
rCaction au dihydro-3,4 tH-thiopyranne substitu6 en 
position 3 par un groupement cyan0 3b, nous n’avons pu 
isoler le produit rt5sultant de la seule Climination de 
I’amine mais nous avons obtenu celui correspondant en 
outre a I’hydrolyse de la fonction nitrile en fonction amine 
4a (Schema 2). 

La p-mCthoxyphCnyl-6 ZH-thiopyranne wboxamide-3 
4a (Schema 2) rkagit (a) avec le chlorure d’acbtyle en 
milieu pyridinique pour conduire au compose diacktylt 
correspondant 4e; (b) avec le perchlorate de 
triphCnylm6thyle pour donner le se1 correspondant h; et 
(c) avec le di&hylacdtal de la dim&hylformamide pour 
conduire au pmCthoxyphCnyl6 ZH-thiopyranne 
substituk en position 3 par un groupement 
cttoformamidinique 4c. Ce type de rhction sera CtudiC 

R. 
c10.- 9 8 

& = p-CH,OC&I,; R = Et; 4g(X = 0); 4YX = S) 

SchCma 1. 
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I 

3b 

Cbhfe 

R. 

% = pCH,OCaH. 

Schbmal. 

ulttrieurement. Par action du percblorate de 
triph&nylmCthyle sur le composC obtenu 4c, on isole le 
percblorate correspondant 7c. 

Tous les composts citts ant foumi des rCsultats analytiques 
correspondant il leur formule a a.396 pr*s. Lcs spectres de RMN 
oat tt6 e&s& sur spectrographes Varian A60A et XLloO-12. 
Les d&placements chimiques 6 sent exprimts en partie par million 
(fl.01 X IOd) par rapport au TMS et les couplages sent exp* 
en Hz (s, singulet; d, doublet; 1, triplet; q , multiplet). Lcs spectres 
IR ont 616 enregistrCs B I’aide d’un spectrophotomttre Beckman 
IR 18A (KBr ou en solution dans le CCL). Les spectres de masse 
ant Ctt enregistrts au moyen d’un appareil Varian MAT/311 a 
double focalisation (tnergie d’ionisation 70eV. courant 
Clectronique 3OOpA). Les masses ant ttt ttalonntes au moyen 
d’un &ha&on de PFK. Les chromatographies en phase liquide 
ont ttt effectutes sur colonne d’alumine neutre dtsactivte par 5% 
d’CN. 

Amino-4 dihydro-3,4 2fLthiopyrannes subsrituis 3. On chauffe 
sous reflux et agitation magnttique 041 mole de vinylogue de 
thioamide et 0.015 mole de ditnophik en solution dans 10 cm’ de 
benztne pendant 1 h. On chromatographie la sdution ben&ique 
concentrte sur ahunine (&ant: betine). On cristaUi.3e le 
compost dans I’tthmol puis I’ether de p&role. En utilisant 
I’acrvlamide comme ditnophile, au stade de la chromatographie 
on &se l’tthanol boui&t comme tluant. 3a: Rt=5696, 
F = 158-160”. Analvse C,JI&l,O,S. IR: i&cdKBr) = 1680 cm-’ 
3b: Rt = 74%; F = 7il-73”. -kiyse C,,HnN,OS. L’ttudc cinttique 
de la rCaction d’addition s’effectue par RMN a la concentration de 
0.3 mole/l pour les compos6s ttits. Les variations d’int68ration 
utilis&s correspondent aux signaux des protons CtbyHniques des 
aryl-1 pipCridine3 profinethiones: RAX-CH=CH-N(CHA 

opposCes B I’acrylonitrile. &=p-CH,OCdL, k =0412 1 
mole-’ s-‘; R.,=p-BrCJt, k=O.O17 1 mole-’ s-‘; %= 
p-C&C& k = 0.020 1 mole-’ s-l). 

ZH-Thiopyrannes sub&&s 4. On emploie le mode op6ratoire 
pr&&ent. On utilisc le benxi?ne comme tluant pour la chromato- 
graphie sur alumine. On peut passer s&ctivement #amino-l 
dihydro-3,4 ZH-thiopyramw substituts aux ZH-thiopyrarmes 
substitu&s. On chauffe sous reftux et agitation ma&ique pendant 
quelques heures O+lO2 mole du dihydrothiopyrarme sub&u& en 
solution dans un mtlange de 20 cm’ d’tthanol et I5 cm’ de sourk h 
10%. Apr&s liltration g chaud, le compost prtcipite B tern- 
ambiante. On Ie purifie par cristallisations successives dans WI 
mtlange tthanoMther de p&role (Rt %: 65). 4r: Rt = 6996, 
F = l!%lW, Analyse C,,H,,NO& IR: i&(KBr) = 1644 cm-‘. 
4b: Rt = 75%. F = 125-L?&=, Analyse C,,H,,NOS. C: Rt = 70%. 
F = 135-139”, Analyse C,dI,&02S, IR: I,,(KBr) = 1643 cm-‘; 
S,,(CCl,) = 1638 cm-‘. RMN (R, = -CON=CH-N(Mek): SCH = 
846(s), SW* = 3.11(s). 4d: Rt =27%, F= 102-KM”, Analyse 
C,.H,.O,S, IR: &(KBr) = 1640 cm-‘; i&(CCL) = 1658 cm-‘. 4): 
RMN: S2 = 3.59(d). 6. = 6.15(m), Ju = 0.8 6, = 6.88(d), Ju = 6.6 
6, = 2.07(s), &wH, = 2.29(s). 4k: RMN: 82 = 3+&s), 8. =6.77(s), 
& = 7.20-7.61(m), i&, = 9.51(s). 41: Rt = 34%, F = 133-W, 
Analyse C,&NS, RMN: &= 3.66(s), 6, =6.85(s), 
6, = & = 7.25-7.79(m). 

Aryl-2 mtthyl-7 dihydro-7Ja SH-thiopyranno[2J-c] 
furannonu-5 6. On chauffe h refhm du bentine et sous agitation 
magnttique 0.005 mole de vinylogue de thioamide et O@Lt mok de 
lactone 5. Aprts apparition d’une coloration jaune fond, on 
tvaoore Ie solvant. L-e rtsidu est chromatographit (tluant: 
b&he). On cristallisc le compost dans I’tthanol. 6: Rt = 48%. 
F = M-148”. Analvse C,.H,,CIOA IR: i&KBr) = 1745 cm-‘, 
i&XL) = i765 cm-‘. 6b: Rt =66%, F= ll9-lil”; Analyse 
C,,H,.O,S, IR: &(KBr) = 1745 cm-‘, i,dCCL) = 1765 cm-‘. 

Perchlorote de triphlnylmithyle. A 2 8 de triphtnyl carbinol en 
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suspension dans 20cm’ d’anhydride acttique, on additiome 
lentement en a&ant 2cm’ d’acide perchlorique. La solution 
s’Cchatie et prend une coloration orang&. On note l’apparition 
d’un pr6cipitC abondant. On poursuit l’agitation jusqu’a retour de 
la tempkature vers 20°C. Aprbs adjonction d’kther sulfmique, on 
essore le prcCipit6 (Rt%: 76). 

Perchlorates de rhiopyryfium subsritut?s 1. On additionne avec 
agitation magnCtique et & temptrature ambiante 0.005 mole de 
ZH-thiopyranne substituk a 0.01 mole de perchlorate de 
triphCnybn6thyIe en suspension dans quelques cm3 d’ac&onitriIe. 
Le temps d’apparition du prkipitt correspondant au se1 attendu 
est variable mais I’addition lente d’tther sulfurique anhydre 
favorise cette prkipitation. La pmitication des perchlorates de 
thiopyrylium s’effectoe par cristallisation dans I’acide acktique ou 
I’acttonitrile. 7~: Rt = 80%, F = 230-232“. Analyse C,&ClNO& 
IR: i&(KBr) = 1669cm-‘. 7b: Rt =70%, F= 183-187”. Analyse 
C,,H,oCINO,S. 7c: Rt = 94%, F = 224-228”. AllalySe 
C,&CINIO$, IR: i&(KBr) = 1670 cm-‘. 76: Rt = 94%, 
F = 172-174”. Analyse C,&CIO,S, lR: k,(KBr) = 1705 cm-‘. 

ActW-3 D-mithoxvoh1?nvl-6 ZH-lhiouvrannethfone-2 8. On 
cha& a r&hut & &ec &tation magkque 0.003 mole de 
perchlorate d’acktyl-3 pmCthoxyphCnyl-6 thiopyrylium et 4 8 de 
soufre dans 20cm’ de pyridine pnklablement s&h&. Par 
refroidissement, le soufre fondu cristallise. Gn extrait par Wher 
sulfurique la solution pyridinique diluCe par de Wm. Apr&s l’avoir 
Ia& abondamment a l’eau et sCchCe, on concentre la couche 
6thtrQ. On chromatographie le rtsidu (&ant: betine). On 
tern&e la purification de I’acCtyl-3 pm6thoxyphCnyl~ 2H- 
thiopyrannethione-2 par cristallisation dam un mtlan8e a&ate 
d’&hyIe-&her de p&role. Cristaux rouges (F = 162164”). 

Ackyl-3 p-m&hoxypht?nyl-6 ZH-thiopyrannone-2 9. Gn chau- 
ffe sous retlux et avec agitation, pendant 6 h, 0.006 mole de 
perchlorate d’acktyl-3 pmtthoxyphtnyl-6 thiopyrylium et 10 g de 
bioxyde de mangantse dans 50 cm’ de benzkne. Aprks liltration ?+ 
chaud, on lave plusieurs fois Ie pr6cipitQ de bioxyde de mar&an&se 
au moyen de benzkne bouillant. La solution benzknique rkduite 
est chromatographike (tluant: benztne). On puritie le compost par 
cristallisation dans Whanol (F = 148-151“). 

Ethoxy (Hhylthio)-2 p-m&oxyphtkyld ZH-thiopyranne 
substitk. Gn chauffe a reflux et avcc agitation magnktique 0.003 
mole de perchlorate de pmCthoxyphCnyl-6 thiopyrytium substituk 
dam IO cm’ d’&hanoI (6thanethiol) et 50 cm’ de benrkne pendant 
4 h. Apr& Iavage abondant il l’eau, la solution benz6nique r&&e 
est chromatographiQ (&iant: benzkne). On puritie le cornposh par 
cristallisation dans l’tthanol. 41: Rt = 56%, F = 104-IW. Analyse 
C,,H,,NOS, RMN: & = 5.43(s), pour RI = (XXI, kHI = 348 et 
3.75(m), JH_” = 9.2 SCH) = 1.20(t), JHSH, = 6.8. 4g: Rt = 53%, 
F= 106-110”. Analyse C,J&O,S, RMN: 6, =5*98(s), pour 
R&XX& &HZ= 3.53 et 3.83(m), JH_” = 9.2 SCH, = 1*16(t), 
1 w<H,= 7.0. 4h: Rt = 91%, F = 8&89O. Analyse CI,H,bO,S, IR: 
i,dKBr) = 1676cm-‘, &(CCl,) = 1673 cm-‘. 41: Rt = 3746, 
F= 12&130”. Analyst C,&,O& RMN: &=5.57(s), pour 

R, = SCzH, &Hz = 2.62 et 2*76(m), JHa = 13.2 &,,,= I-28(1), 
J HzH, = 7.2 et 7.6. 

Action du chkwun d’acktyle SW la p-mlthoxyphCnyl-6 2H- 
thiopyranne carboxamide-3. A 0.005 mole de pm&oxyphtnyld 
2H-thiopyranne carboxamide-3 dans 2Ucm’ de pyridine 
prkablablement stch&, on additionne lentement sow agitation 
0.02 mole de chlorure d’acbtyle anhydre II tempkrature ambiite. 
On note un fort Cchatiement de la solution et l’appari& d’un 
prCcipit6. On maintient l’agitation 0.5 h, puis aprks addition de 
bentine, on chatit IO min la solution au bain-marie bouiIlant. Gn 
essore et on lave le prtcipitk & I’tther sulfurique. Lc Iiltrat lavC f~ 
l’eau est extrait par du benz&ne. Aprks avoir .s&hC et tvapork le 
solvant, on cristallise le residu (qui n’est pas chromatographiable) 
dans l’kthanol. Rt = 55%, F = 144-148”. Analyse C,,H,,NO,S. 
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