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R&u&--Une etude comparative de la phototictivitt d%namides et de thioenamides aromatiques simples 
montre que par opposition $ leurs homologues oxygMs qui se phototirrangent en &unino-c&ones. les 
thidnamides se photocyclisent pour conduire g diverses isoquinol&inethiones. Ces r&actions peuvent 21re 
mises $ profit dans 1’6laboration de systZmes hSrocycliques varib dCrivant d’isoquinolones et 
d’isoquinolCines. 

Abstract-Photolytic reactions of some simple aromatic enamides and thioenamides illustrate a novel 
example of the dramatic difference in the photochemical behaviour of carbonyl and thiocarbonyl 
compounds. In contrast with their oxo-analogues which are photoconverted into enaminoketones, 
thioenamides undergo photochemical cyclization to yield isoquinolinethione derivatives which can be 
easily converted into isoquinolones and tetrahydroisoquinolines. 

La photocyclisation constitue incontestablement l’un 
des processus photochimiques les mieux utilists par 
les chimistes organiciens de synthkse. En particulier la 
photdkctrocyclisation conrotatoire de systtmes con- 
jugub g 6 Clectrons ( a kti t&s largement utiliske 
dans l’klaboration de systcmes condensks ex- 
trimement variks. Ce schema photorkactionnel est en 
elTet observable en s&e hydrccarbonke oli la photo- 
conversion classique de type stilbkne-phknanthrkne a 
pu itre &endue $ la synthtse de nombreux hydro- 
carbures aromatiques polynuclkaires.2 11 I’est tgale- 
ment sur des systemes hktiroatomiques et constitue 
notamment le mode principal d’tvolution de di- 
knamides aromatiques soumis $ irradiation.3 On sait 
en e!Tet que la mtsomirie confkre au groupement 
amide un caract& partiel de double liaison; lors- 
qu’un tel groupement relic deux systtmes insaturb, 
I’ensemble posskte un caractkre polyknique conjugui 
marquk dont la photolyse pourra conduire aprks 
fermeture et migration d’hydrogene B diverses lac- 
tames g 6 chainons (Schema 1). 

Ces r&actions ont ktk remarquablement utiliskes 
par Ninomiya et son groupe’ qui ont klabork de 
nombreuses synth&ses de produits naturels et en 
particulier d’alcaldides dkrivant de la phknanthridine’ 
(fagaronine et nitidine) et par Lenz5 qui a mis au 
point la synthisc d’alcaldides de type berbine et 
oxyprotaberbine. Rkemment, Gramain et ses collab- 
orateurs ont ClCgamment mis B profit ces photo- 

cyclisations dans Elaboration de diverses lactames g 
charpente spiro.6 

L’examen des don&s de la littkrature fait nka- 
nmoins apparaitre un certain nombre de restrictions 
$ une kventuelle gknkralisation de ces rkactions: 
--le diknamide est, dans la grande majoritk des cas, 
tertiaire. Les seules exceptions concement, B notre 
connaissance, un certain nombre d’acrylamides se0 
ondaires od I’azote est substitut par un noyau aro- 
matique. II faut cependant prkciser que le mode 
d’ivolution de tels syst2mes dkpend fortement de la 
position et de la nature des substituants sur la double 
liaison pork par le carbonyle, les photorkactions 
pouvant itre, outre la photocyclisation’*& une 
photoisomizrisation& ou une photoaddition.sb 
-1e systkme olifinique port& par I’azote est trb 
gkneralement endocyclique. Les rares exemples de la 
litdrature qui khappent B cette rtgle concement un 
petit nombre de systimes oli la double liaison est 
exocyclique.s*6 

Dans le cadre g&&al de nos Ctudes portant sur la 
photorkactivitk de systtmes B caractkre hexa- 
triknique,9 nous nous sommes intkressks plus particu- 
litrement B I’examen du comportement sous irra- 
diation de quelques ditnamides aromatiques simples 
la-e et 2a,f. L’objectif principal de cette itude Ctait 
d’engendrer par voie photochimique un certain nom- 
bre d’isoquinolones diversement substituks, ces 
isoquinolones constituant actuellement un centre 
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d’intCr6t croissant en chimie pharmaceutique.‘OJ’ Les 
rtsultats obtenus et les hypotheses mkcanistiques 
formulkes ont justifie I’examen de la photoreactivitt 
des homologues thio de ces composes: les thio- 
ditnamides 5a-e et 6a,d qui constituent une classe de 
composes pratiquement absents de la littkature. 

RESULTATS El- DISCUSSION 

L.es ditnamides la-e et 2a,f ont Cte prepares par 
acylation des aldimines ou c&mines obtenues par 
condensation des alddhydes ou &ones approprikes 
avec diverses amines ahphatiques et selon la methode 
prkconiske par Breedexweld’2 (voir Partie Experi- 
mentale). 

L’irradiation (reacteur en quartz) a I’aide de 
lampes Rayonet RPR 3000 et 2537 8, d’une solution 
5 x IO- 3 M dans le methanol des d&amides la-e et 
2a,f conduit exclusivement aux enaminocktones 3a-e 
et 4a,f pour des taux de conversion supkieurs a 75% 
(Schema 2). Aucun produit de photocyclisation n’a 
pu %tre identifit dans le melange reactionnel. I1 est 
interessant de remarquer que I’isomtre obtenu, trks 
largement predominant dans le brut reactionnel est 
celui dont la sttreochimie dtfavorise la formation de 
liaison hydrogtne intramolkculaire entre le carbonyle 
et I’hydrogtne du groupement amino. A l’examen du 
spectre de RMN du brut de reaction, on peut ob- 
server dans certains cas la presence d’une faible 
quantite de l’isomtre Z (les protons sur les Carbones 
insaturks en a de l’azote sont distants d’environ 
0.45 ppm). Cette espkce est nkanmoins obtenue en 
trop faible proportion (E/Z N 9) pour &re isolee et 
caractkisk. L’examen des spectres IR des diverses 
enaminocktones obtenues indique en outre la presence 
de bandes NH vers 2860 cm - ’ dont l’intensite varie 
fortement avec la dilution, phenomtne attribuable 
sans ambigu’ite a la vibration NH libre.13 

Le type de rearrangement observe a deja et6 re- 
marque pour une variett de carbamates14 et de N- 
acyltnamines de systimes aliphatiques et aro- 
matiques,” mais il ne se produit apparemment pas 
sur des mod&s dans lesquels la double liaison en a 
de I’azote est exocyclique.5*6 

Mime si un mkanisme ionique a pu 6tre envisage 
pour rendre compte du photoriarrangment de N- 
vinylcarbamates,‘4 il semble plus probable 
d’envisager pour les ditnamides la-e et 2a,f un 
processus radicalaire (Schema 3) faisant intervenir la 
coupure homolytique de la liaison carbonyle azote 
pour generer les radicaux acycle et azaallyle. Cette. 
coupure wait suivie d’une migration I,3 du radical 
acyle et d’un saut d’hydrogtne pour donner naissance 
aux Cnamino &ones 38-e et hf. Lm rksultats 
obtenus avec les dienamides 2a,f biphtnyles 
confirment cette hypothtse. Outre les enamino- 
&ones 4a,f la photolyse de ces dienamides conduit a 
la formation de fluorenone pour les deux composes et 
d’une faible quantite de methyl-4 isoquinoline pour 
2f. L’obtention de la c&one aromatique condenske 
s’explique sans ambigufte a partir du radical ortho- 
phinylbenzoyle prealablement gentre (Schema 4), de 
telles additions radicalaires et intramoleculaires sur 
des systlmes polynuckaires &ant des phenomtnes 
bien connus dans la littCrature,‘6 notamment en s&e 
biphinylte. ” La presence de methyl-4 isoquinoleine 
peut trouver son explication si l’on considtre le 
radical azaallyle initialement forme, la perte 
d’hydrogene conduisant a un systtme hexatritnique 
dont la photdlectrocychsation’* donnerait naissance 
au derive azaaromatique condense. 

Les photoconversions observks pour les di- 
tnamides CtudiCs s’apparentraient dans I’hypothkse 
formuk preckdemment aux reactions de type photo 
Fries observkes generalement sur des systemes tels 
que ethers, esters, thioesters et amides aromatiques.19 
Plusieurs elements nous ont semblt justifier I’ttude 
des homologues sulfurb de ces dienamides: 
--I’existence de difference notable de comportement 
chimique et photochimique entre derives carbonylts 
et thiocarbonylb et en particulier I’absence de rear- 
rangement de type photo-fries en s&e soufrte. A titre 
d’exemple, alors que les orthochlorophenyl esters et 
amides se photorearrangent pour conduire a des 
phenols ou des anilines diversement substituks,20 
les orthochlorothioadtanilides correspondants se 
photocyclisent pour donner naissance a divers ben- 
zo(b)thiazoles.*’ 

R1 

1 Ar=rn 

2 Ar = orthobi+nyl 

a R,=Pr 

b R, = pr 

c R, = or 

A ’ H 
R, N’ 
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3 Ar = m 

4 Ar = q rthobi@nyl 

%=ti R3 = & 

%‘& R3 = Ii 

R2 = R3 = Ii 

d R,=R~=HIz %=ti 

e R, = cyclohexyl % = H R3 = Fle 

f R,=CIi$h R2 = H R3 = ME 

Schema 2. 
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-la photoreactivite particuliere du chromophore 
thioamide et notamment l’aptitude du thiocarbonyle 
a provoquer des additions inte?* et 
intramolkculaires” sur les doubles liaisons 
carbone-carbone, aptitude qui pouvait gtre mise a 
profit dans nos mod&s. 
-la mkconnaissance presque complete dans la lit- 
terature des reaction photolytiques des thioknamides 
aromatiques et de facon plus gknkale le caractere 
fragmentaire des travaux realis& dans la photochimie 
des thioamides. 

Les thioamides 5~ et 6a,d sont facilement acces- 
sibles par sulfuration dire&e des tnamides corre- 
spondants. Diverses methodes ont ete utiliskes faisant 
intervenir P&,, dans diflkents sol~ants,~ mais le 

meilleur agent de thiation, en raison principalement 
des facilitk de manipulation et des taux de con- 
version obtenus, reste incontestablement le dim&e du 
sulfure de p-mCthoxyphtnylthionophosphineU appek 
communkment rkactif de Lawesson (Aldrich). 

La photolyse dans l’hexane ou le methanol en 
conditions anabobiques des tbkknamides Sa-e 
(2 x lo-‘M, 8 h, lampes Rayonet RPR 2537 A et 
3000 A, rkacteur en quartz) conduit principalement a 
la formation d%oquinolCinethiones l&-e et de dihy- 
droisoquinolkinethiones 7a-e (Schema 5). Les ren- 
dements chimiques de formation de ces differents 
composes, ainsi que les rendements quantiques de 
disparition des thioknamides 5a-e sont prkcisks dans 
le tableau 1. Aucune trace d’Cnamino-thiccktones 
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H x R3 
I: I 

BC\r R, 

RI 

5 Ar = R, 7 8 

8 Ar = orthobiphkyl 

S- a R, = or %=H R3 = & 

b R, = Pr A2 = k A3 = Ii 

c A, = Pr % = R3 = H 

d R,=R3=& %=H 

e R, = cyclohexyl % = H R3 = k 

Schema 5. 

Tableau 1. 

: maxJITcE : EKEENTS CIiIMIquES (76) : ‘-NT : 

. DEPART : . PlnmTOr : 

: 78-e : m-e : 

5E 35 : 18 : 0.09 

54l 38 : 58 : 0.m 

5c 37 : 25 : 0.m 

5d 35 : 19 : 0.07 

5E 40 : 25 : 0.10 

correspondants soufrb des Cnaminocktones 311-e n’a 
pu etre dttectee dans les produits de photoreaction. 

La formation des dihydroisoquinoleinethiones 
721-e peut etre attribuke a la fermeture photo- 
electrocyclique des systemes a 6 electrons f initiaux 
pour conduire a 9, suivie d’un glissement thermique 
sigmatropique 1,5 d’hydrogene en accord avec les 
regles de Woodward Hoffman. Bien que les solutions 
aient Cti tres soigneusement degazkes avant et pen- 
dant irradiation pour exclure tome photooxyda- 
tion du groupement thiocarbonyle,26 on observe la 
formation de produits d’oxydation, les iso- 
quinokinethiones 8a-e. II est done probable qu’une 
desulfuration partielle se pro&rise au tours de la 
photolyse rendant le milieu legerement oxydant. Un 
phenomene semblable a et& remarqut lors de 
l’irradiation du thiokpoxystilbbne qui est facilement 
converti en phinanthrene meme en conditions strict- 
ement anaerobiques.27 

Un comportement photochimique un peu particu- 
her a it& observe pour les thioenamides N-benzyks 
lOa-b. L’irradiation du thioinamide 1011 dans les 
conditions dkcrites preckdemment conduit, outre aux 

produits de cyclisation attendus 12a et 13a, a la 
thiazoline lla (Schema 6) alors que la photolyse du 
thiotnamide acyclique lob foumit exclusivement la 
thiazoline photostable llb.n 

II est probable que la formation de ces divers 
h&&cycles a cinq chainons fasse intervenir, dans 
une premiere Ctape, la rupture homolytique de la 
liaison N-benzyle et soit suivie d’une recombinaison 
radicalaire intramokulaire et dune tixation 
d’hydrogene du solvant. De tels phenomenes ont de 
ja itt observes dans la photochimie du pyrrole: alors 
que les N-alkylpyrroles sont photostables en solution 
comme en phase gaz,r’ le N-benzyle pyrrole se photo- 
rearrange en solution suivant un processus radicalaire 
faisant intervenir la rupture prealable de la liaison 
N-benzyle.m Dans la photochimie des enamides il 
n’existe a notre connaissance qu’un seul exemple de 
tel photorkarrangement. I1 a Cti observe au tours de 
la photolyse de divers benzyl4 As aza-4 0x0-3 sdroi- 
des qui se traduit par une migration du radical 
benzyle sur le carbone en /3 de l’azote.” 

Aucun produit de cyclisation n’a pu itre observe 
lors de la photolyse du thiotnamide 6a, biphenyle. 
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Son inertie photochimique peut etre justifiie par la 
pr&ence d’un groupe phinyle sur l’un des carbones 
en position ortho du systtme amido. Ce phtnomene 
semble general en particulier lorsque ces substituants 
ortho ne sont pas “photochimiqument partants”. 

Le but initial de ce travail etant d’etablir une 
nouvelle stratigie d’acck vers des systemes de type 
isoquinolone, nous avons utilisk differentes mithodes 
de conversion thiocarbonyle-carbonyle rkcemment 
apparues dans la litterature. Ces essais ont Cte realis& 
sur un modtle relativement “encombrk”, la 
cyclohexyl-2 methyl-4 isoquinoltinethione-1 Se. Les 
meilleurs taux de conversion (supkrieurs a 85%) ont 
et6 obtenus avec l’anhydride benzeneskltninique 
(Schema 7) selon une mtthode rkcemment mise au 
point par Barton et ses collaborateurs.32 Les con- 
versions peuvent etre Cgalement realis& (Schema 7) 
par traitement du derive thiocarbonyle en presence 
d’alcoolates (terbutylate de potassium, tthylate de 
sodium) ou de soude. I3 Les reactions sont catalyskes 
par des halogenes et peuvent etre effect&es en milieu 
alcoolique ou dans certaines conditions de catalyse 
par transfert de phase. Les taux de conversion obser- 
ves sont sensiblement inferieurs a ceux obtenus par la 
mithode preckdente, mais cette methode ne necessite 
pas la preparation particuliere d’un agent de con- 
version. 

Les dihydroisoquinoleinethiones 7a-e peuvent Etre 
d’autre part facilement rkduites pour donner nais- 
sance a une variett de tetrahydroisoquinoleines. Les 
avantages de I’utilisation des fonnes thiocarbonyks 
lors des reactions de reduction d’amideP et d’esterP 
ont ite rkcemment demontrb dans la litdrature. 
Ainsi, la cyclohexyl-2 methyl-4 dihydro 3,4 iso- 
quinoltinethione 7e trait&z en une seule Ctape 
(Schema 8) par le titrafluoroborate de trilthyl ox- 
onium puis par le borohydrure de sodium foumit la 
Ncyclohexylmithyl-4 tbrahydro- 1,2,3,4 iso- 
quinoleine avec un rendement voisin de 75%. 

CONCLUSION 

Les risultats present&s ici constituent done une 
nouvelle illustration des differences notables de com- 

CH, Ph 

10a.b 

hu 

Ph ‘: 
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,CkN.” R, 

H 
s : 
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R3 

. 

PhCH; 

portement entre dtrivb carbonylts et thiocarbonylb. 
Cette difference s’explique essentiellement par une 
delocalisation Clectronique plus marquee dans les 
mod&s thio et par une plus grande polarisabilite de 
la liaison C=S. Ces phinomtnes se traduisent par une 
plus grande contribution de la forme dipolaire I,3 
impliquant une liaison C-N partiellement double. 

11s dimontrent tgalement que I’utilisation 
d’analogues thio peut permettre un developpement 
nouveau des reactions de photoklectrocyclisation 
d’tnamides aromatiques dont les interets multiples 
ont tte amplement dtmontrts dans la litterature.‘4 
Elles peuvent egalement foumir une nouvelle voie 
d’acks vers systimes htterocycliques varies et actuel- 
lement recherchb tels que isoquinolones, iso- 
quinoleines. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L.es spectres de RMN ont Cd enregistres dans Ccl, ou 
CDCI, avec le tttramtthylsilane comme reference inteme 
sur appareils Varian WP 60 et WP 80. Les spectres UV ont 
et& mesun% sur un spectrophotomttre Jobin Yvon JY 201. 
Les spectres de masse ont it& enregistrts a I’aide d’un 
spectrometre Riber IO-IO et les masses p&&es determi&es 
sur I’appareil MAT 311 du Eervice de Spectrometrie de 
Masse de I’UniversitC de Rennes. Pour la chromatographie 
preparative sur colonne, I’alumine neutre (Merck A&0,90; 
70-23Omesh) ou la silice (Merck, Kieselgel 60, 
70-230 mesh) ont en? utili&s selon les cas. Les separations 
par chromatographie sur couche mince ont et& effect&s sur 
silice (Merck, Kieselgel HF,,,, type 60). Les points de 
fusion ont Cte determinb a I’aide dun microscope 
Reichert-Thermopan et ne sont pas corrig&s. Le centre de 
microanalyse du CNRE a reali.4 les analyses elementaims 
des nouveaux composes. Avant utihsation, les solvants ont 
et6 purifies par distillation. 

SynrhPse &s a%namides de &par1 
A I’exception du N-benxyl N-(cyclohexenyl-I) benxamide 

1tb1,~ tous les N-alkyl N-(alkenyl- 1)benzamides la-e, 2a,f et 
lob ont Ctt obtenus par &action du chlorure de benxoyle ou 
du chlorure d’orthonhewl benzovle sur les bases de Schiff. 
aldimines et c&nines, r&ltant de la condensation entre 
&ones ou aldthydes et amines primaires appropriees. Le 
mode operatoire utilisC est celui pr&conis4 par Breederveld.‘* 

-.. 

hv ps”- 
RH Ii x...kph+ WRY + WR2 

R3 

1la.b 

t 
RH 

12a 13a 

10a %. R3 = (C’$),, 

lob R2 = H, R3 = 13~ 

Schema 6. 
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3 C”3 
8e 

I Ph- =-O-O-%-Ph , THF, Rdt. 87% 

ii I,, t_Bu OK, t_BuOH, Rdt 75% 

iii 1,. E~3~CHZPh,CI-, NaOH, Rdk68% 

Schema 7. 

Et,O8F, 
- 
ctip, 

N=i 
cli,on 

Schema 8. 

(a) Synltise des aidimines et c&mines. La pdparation des 
imines n%is&. a partir d’amines liquides leg&es a tte 
effect& selon la methode pr&conis& par CampbelP’ (meth- 
ode A). Elle consiste a additionner goutte a goutte sous 
azote pendant deux heures famine liquide a l’aldthyde ou 
la c&one en proportion tquimoltculaire. Le melange t&c- 
tionnel doit 2tre maintenu a 0” sous agitation constante. 
Aprb addition de potasse cotmass& et elimination de la 
phase aqueuse apparaissant au bout de quelques minutes, 
on h&se la phase organique sur potasse au r&frigCrateur 
pendant la nuit avant de distiller. 

Pour la preparation des imine realis& a partir d’amines 
gazeuses. c’est le mode operatoire propose par Tiollaisrs qui 
a tte utilid (m&ode B). I1 consiste a faire barboter famine 
dans du tolutne refroidi par un bain glace-se1 vers - 10 
jusqu’a fixation dune mole. L’aldehyde (1 mole) peut alors 
itre introduit goutte a goutte et la solution est laisde sous 
agitation pendant 24 h. Apr&s addition de potasse au me- 
lange visqueux, le brut de reaction est mis au refrigerateur 
pendant 2 h et l’imine peut alors etre distilled directement. 

Dans certains MS (m&ode C), les imines ont ttt pm- 
pa&es par mise a reflux du compose carbonylt en presence 
de l’amine en solution benzenique avec addition d’une 
quantite catalytique d’acide p-toluenesulfonique et elimi- 
nation de l’azeotrope. Le benzene est ensuite elimint et 
l’imine est distill&e sous vide (5 x 10 - 2 mmHg). 

@) Acylation &s alahines et c&mines. Mode opbatoire 
ghkral. A 0.08 mole d’imine dans 15 ml de benzene sont 
ajoutes 0.08mole de chlorure de benzoyle dans 15ml du 
mkne solvant, puis 0.1 mole de triethylamine. La tem- 
perature est maintenue inferieure a 15” pendant l’addition, 
puis le melange est port6 a reflux 1 h environ. Le chlo- 
rhydrate de triethylamine est filtre a froid, puis le benzene 
est evapore. Le N-alkyl N-(alkenyl-1)benmmide est purifit 
par chromatographie sur colonne d’alumine (Cluant :&her 

tthyliqu&ther de @role 1:4), puis sur plaque de silice avec 
le m&ne Cluant. 

Tous les N-alkyl N-(alktnyl-l)benzamides sont obtenus 
avec la configuration trans. Ceci a pu etre etabli sans 
ambiguItCrs a partir des spectres IR de ces composes od I’on 
note la presence dune bande importante vers 930cm-’ 
(955 cm - ’ pour le N-isoprop&yl lb et pour le N-vinyl 1~). 

Dans la description de-s caracteristiques physiques des 
diemunides sont rappel&s britvement le chlorure d’acide 
utilid, l’amine l’aldehyde ou la c&one employes pour 
acceder aux differentes imines et la mtthode utili&e. 

N-Propyl N-(propenyl-I) benzamide la (chlorure de ben- 
zoyle; propylamine et propionaldihyde, methode A). RMN 
(C-C&-S ppm) 0.98 (3H, t, CH,) 116 (5H, m, CH, et CH, 
allvliaues) 3.5 (2H. t. NCH,) 5.1 (IH. m. vinvliaue) 6.5 (IH, 
d, vinylique) 715 (5H, m, a;omatiques) UV im&hanol).L 
225 (6 18000) 265 (6 18500) 304 (c 7500). IR (CCl,, cm - ‘) 
1645, 1625,930, 690. (TrouvC: C, 76.79; H, 8.45; N, 6.85; 0, 
7.89, Calc pour C,,H,,NO: C, 76.81; H, 8.43; N, 6.89; 0, 
7.87”/,). 

N-Propyl N-(isoprop&yl) benzamide lb (chlorure de 
benzoyle; propylamine et acetone, mtthode A). RMN 
(CC& 6 ppm) 0.88 (3H, t, CH,) 1.5 (2H, m, CH,) 1.75 (3H. 
s, allyliques) 3.5 (2H, t, NCH,) 4.9-4.4 (2H, systeme AB 
J, =ldHz; vinyliques) 7-8 (SH, m, aromatiques). UV 
(methanol) 1.. 230 (6 21500) 264 (13000) 312 (8000). IR 
(Ccl,. cm’ ‘)7648, 1623, 955, 685.‘(Trouve: C‘76.93; H, 
8.51; N, 6.87; 0, 7.69. Calc pour C,,H,,NO: C, 76.81; H, 
8.43; N, 6.89; 0, 7.87”/,). 

N-Propyl N-vinyl benzamide lc (chlorine de benzoyle; 
propylamine et tthanal, mtthode A). RMN (CDCI,, 6 ppm) 
0.9 (3H, t, CH,) 1.65 (2H, m, CHJ 3.45 (2H, 1, NCH,) 4.8 
(2H, m, vinylique) 6.7 (lH, m, vinylique) 7.4 (5H, m, 
aromatiques). UV (methanol, &,J 200 (6 23000) 230 
( 18000) 263 (18500) 304 (7250). IR (Ccl,, cm - ‘) 1650, 16 15, 
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955,690. (Trouvt: C, 76.25; H, 7.87; 0.8.40; N, 7.48. Calc 
pour C,,H,,NO: C, 76.15; H, 7.99; 0, 8.45; N, 7.4%). 

N-Methyl N-(propknyl-1) benzamide Id (chlorure de ben- 
zoyle; mCthylamine et propionaldehyde, mtthode B). RMN 
(CDCI,, S ppm) 1.68 (3H, d, CH,) 3.08 (3H, s, NCH,) 4.9 
(IH, m, vinylique) 6.6 (lH, m, vinylique) 7.5 (5H, m, 
aromatique). UV (methanol, u 225 (c 17000) 260 (17ooO) 
300 (8ooO). IR (Ccl,, cm-‘) 1645, 1625.930.690. (TrouvC: 
C, 75.59; H, 7.51, 0.9.07; N, 7.83. C&pour C,,H,,NO: C, 
75.4; H, 7.48; 0, 9.13; N, 7.99%). 

N-Cyclohexyl N-(propknyl-1) benzamide le (chlorure de 
benzoyle; cyclohexykmine et propionaldehyde, mttbode C). 
RMN (CDCI,. d onm) 0.8-2 (10H. m. cvclohexvl); 1.75 (3H. 
d, allyhque) 312 iiH.‘m, NCH) 5.1 (IH, m, &yliquej 6.4 
(I H, d, vinylique) 7.5 (5H, m, aromatiques). UV (methanol, 
&_) 215 (c 18000) 265 (18500) 305 (7500). IR (CCl,, cm’) 
1640, 1628.928.690. (Trouve: C, 78.99; H, 8.73; 0.6.57; N, 
5.71. Calc pour C,,H,,NO: C. 78.97; H, 8.70; 0, 6.58; N, 
5.76%). 

N-Prowl N-(protinyl- 1) orthophenyl benzamide 28 
(chlorum ed’orth‘bph@i b&oyle;~ propylamine et pro- 
uionaldihvde. methode A) RMN fCDC1,. 6 oom) 0.9 (3H. 
i, CH,) 1%I:8 (5H, m, C’H2 et CH, allytqt& 3.45 (2k t; 
NCHJ 5. I (1 H, m, vinylique) 6.05 (1 H, d, vinylique) 7-7.8 
(9H, m, aromatiques). UV (methanol, &_) 230 (c 31000) 
247 (14000) 263 (16500) 304 (1250) 316 (9000). Deter- 
mination de masse precise. (Trouve: 279, 3818. Calc pour 
C,,H,,NO; 279.3829). 

N-benzvl N-(protinyl-I) orthophtnyl benzamide 2f 
(chlorure - d’orth&henyi I&zoyle;- berkylamine et pro- 
oionaldehvde. methode C). RMN (CDCI,. 6 nom) 1.75 (3H. 
h, allyliquk) 4.85 (ZH, s, ‘NCH3 5.4 (IHY m: kyliquej 6.5 
(lH, d, vinylique) 6.9-7.7 (14H. m, aromatiques). UV 
(methanol, A_) 200 (6 3700) 244 (I 2000) 264 (16OQO) 306 
(12500) 316 (9000). IR (Ccl,, cm’) 1625, 950, 710. 
(Trouvb: C, 84.41; H, 6.5; 0, 4.87; N, 4.22. Calc pour 
C,,H,,NO: C. 84.37; H, 6.47; 0, 4.89; N, 4.28%). 

Photolyse des di&umides la-e ef 2a,f 
Les irradiations des dienamides la-e et 2J ont toutes iti 

rkaliskes suivant un mode opkatoire identique. 
Ainsi, 250 mg de la sent mis en solution dans 250 ml de 

methanol (solution 5 x W’M) et pla&s dans un tube 
cylindrique en quartz muni d’un refrigkant et dun systeme 
d’agitation. L’ensemble est ensuite dipose a l’interieur dun 
rtacteur photochimique RPR 208 equip& de 8 lampes RUL 
2537 et 3000 A. La solution maintenue sous agitation con- 
stante est prkalablement d&z&e par passage d’un courant 
d’argon qui sera prolong& pendant toute la durke de 
I’irradiation (2 h). Le solvant est alors &vapor& sous vide et 
le brut de reaction chromatographii sur colonne de silk 
(Cluant ether tthylique-ether de p&role I: 1). Une 
purification ultime du produit de reaction est rklide par 
chromatographie sur couche mince (eluant acetate 
d’tthylkther de p&role I :2). 

Phtnyl- 1 methyl-2 N-propylamino-3 prop&e-2 one- 1 3a. 
RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.09 (3H, 1, CH,) 1.5 (2H, m. CH,) 
1.82 (3H, s, C=&H,) 3 (2H, m, CH;) S.lc5.8 (lH, m, 
NH) 6.95 (IH. d. vinvliaue) 7.35 15H. m. aromatiaues). IR 
(CDCI,, cm’) 3300.~2860,’ 1615,‘1570. (Trouvk C, 76.79; 
H, 8.41; 0, 7.92; N, 6.88. Calc pour C,,H,,NO: C, 76.81; H, 
8.43; 0, 7.83; N, 6.890/,). 

Phtnyl-I methyl-3 N-propylamino-3 protkne-2 one-l 3h. 
RMN (&Cl,, G-ppm) I.08 (3H, t, CH;) I:5 (2H, m, CHJ 
1.82 f3H. s. CH, allvliaues) 3.15 f2H. m. CH,) 5.05-5.7 (1H. 
m, NH) 7-7.7’ (6H, ‘m, ‘aromatiques et knyliques)’ Id 
(CDCI,, cn-‘) 3130, 2865, 1650, 1610, 1575. (Trouvk C, 
76.55; H, 8.27; 0, 7.28; N, 6.93. Calc pour C,,H,,NO: C, 
76.81; H, 8.43; 0, 7.87;; N, 6.89”/,). - ‘. .’ 

Phenyl-1 N-propylamino-3 pro&e-2 one-l 3c. RMN 
(CDCI,: 6 ppm) I.1 (3H, 1, CH3) I.5 (2H, m, CH,) 3.01 (2H, 
m, NCH3 5.1-5.8 (lH, m, NH) 6.98 (IH, m, vinylique) 
7.2-7.9 (6H, m, aromatiques et vinyliques). IR (CDCI,, 
cm-‘) 3305, 2860, 1660, 1615, 1575. (Trouve: C. 76.11; H, 

7.97; 0. 8.51; N, 7.28. Calc pour CIH13NO: C, 76.15; H, 
7.99; 0, 8.45; N, 7.4%). 

PhCnvl- 1 mtthvl-2 N-methvlamino-3 nrotine-2 one- 1 3d. 
RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.85 (jH, s. CH,j3.65 (3H, d, NCH,) 
5-5.7 (IH, m, NH) 7.05 (IH, d, vinylique) 7-7.8 (6H, m, 
aromatiques et vinyliques) IR (CDCI,, cm-‘) 3300, 2860, 
1620, 1575. (Trouvk C. 75.36; H, 7.24; 0.9.01; N, 8.03. Calc 
pour C,,H,,NO: C, 75.4; H, 7.48; 0, 9.13; N, 7.99”/,). 

Phenyl-I methyl-2 N-cyclohexylamino-3 propkne-2 one-l 
3e. RMN (CDCI,, d ppm) 0.92-2 (IOH, m, cyclohexyl) 1.85 
(3H, s, CH,) 3.25 (IH, m, NCH) 5.05-5.8 (IH, m, NH) 
7.05 (IH, m, vinylique) 7-7.5 (5H, m, aromatiques). IR 
(CDCI,, cn-‘) 3310, 2860, 1615, 1575. lJrouve: C, 78.62; 
H, 7.2; 0, 6.55; N, 5.44. Calc pour C,,H,,NO: C, 78.97; H, 
8.7; 0. 6.58; N, 5.76%). 

Orthobiphbnyl- I methyl-2 N-propylamino-3 propkne-2 
one-l 4a. RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.05 (3H, t, CH,) I.5 (2H, 
m, CHJ 1.85 (3H, s, CH,)3.?ti (2H, m, NCH,) 5.Og5.7 (lH, 
m. NH) 7-8 (9H. m. aromatiaues) IR (CDCI,. cn-‘) 3300, 
2855, 1620, 1575. (Trouve: d, 81.54; H, 7.25; 0, 5m; N, 
4.82. Calc pour C,,H,,NO: C, 81.68; H, 7.58; 0, 5.73; N, 
5.01%). 

Les diffkents traitements chromatographiques perme- 
ttent Cgalement d’isoler aprks photolyse de 2a une quantite 
relativement importante de fluorenone (Rdt 24% du ren- 
dement theorique) qui a ttt identifike par comparaison avec 
un kchantillon temoin (produit commercial). 

Orthobiphtnyl-I methyl-2 N-benzylamino-3 propene-2 
one-l 4f. RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.68 (3H, s, CH,) 4.10 (2H, 
d, CH,Ph) 5.1-5.8 (lH, m, NH) 7.05 (IH, d, vinylique) 
7.18-7.78 (14H, m. aromatiques). IR (CDC13, cm-‘) 3330, 
2865, 1640, 1580. (Trouve: C, 84.12; H, 6.35; N, 4.72; 0, 
4.05. Calc pour C,,H,,NO: C, 84.37; H, 6.47; N, 4.89; 0, 
4.28%). 

Deux autres produits ont pu itre isok aprks photolyse de 
2f dans le methanol et les differents traitements chro- 
matographiques. II s’agit comme pour le ditnamide 2a de 
fluorenone (Rdt 25% du mndement theorique) et d’autre 
part de methyl-4 isoquinoltine (Rdt 11%). RMN (CDCI,, 
ppm) 2.45 (3H, s, CH,) 7.2-7.9 (SH, m, aromatiques) 8.43 
(lH, m, aromatique). 

Ces produits ont tte identifies par comparaison avec des 
kchantillons. Le spectre de RMN du brut de reaction permet 
tgalement de mettre en evidence une trQ faible quantite 
(5%) de diphtnyl-I,2 Cthane provenant vraisemblablement 
d’une recombinaison de radicaux benzyles. 

Synrhhse aks thioamides 50-e. Q, lOa,b 
Tous les thioamides ont ete prepares par sulfuration 

directe des homologues oxygen&s correspondants. Deux 
mtthodes ont ete indifiremment utiliskes. 

La premiere consiste a traiter le compose carbonyk 
(5 x IO- 2 mole) avec le pentasulfure de phosphore P,S, 
(0.13 mole) a reflux 45 min dans 40 ml de pyridine. Aprks 
refroidissement et addition d’eau, on extrait les produits 
organiques au toluene et on s&he sur MgSO,. Le solvant est 
evapore et le brut reactionnel skpare sur colonne de &lice 
avec pour iluant un melange acetate d’ethyle-kher de 
p&role l:4. Le thioamide est dans tous les cas clue en 
premier; I’amide rkcupkre ulttrieurement peut etre recycle. 
Les taux de conversion obtenus par cette methode apres 
traitement chromatographique varient entre 65 et 75%. 

La seconde methode consiste a utiliser le dim&e du 
sulfure de la p-methoxythionophosphine dans un solvant 
hydrc-carbont.25 Au debut de notre travail, cet agent de 
thiation a ete prepare au laboratoire. II est depuis neu 
commerciali &XI; le nom de reactif de Lawesson. _ 

0.01 mole d’amide et 0.06 mole d’agent sulfurant darts 
20 ml de tolubne sont port& a reflux ju&‘a consommation 
complete de I’amide (1 h environ, contr6le effectue par 
chromatographie sur couche mince). On lake revenir a 
temperature ambiante: l’excks d’agent sulfurant et des pro- 
duits de sa decomposition prkcipitent. Aprks filtration et 
evaporation du toluene, le brut de reaction est chro- 



1842 A. tiUTURE el a/. 

matographie dans les memes conditions que dans la meth- 
ode dkcrite prkkdemment. 

N-Propyl N-(propktyl-I) tbiobenzamide Sn. RMN 
(CDCI,, 6 ppm) 1 (3H, t, CH,) 1.65 (3H, d, allylique) 1.5 
(2H, m, CH,) 3.9 (2H, 1, NCH,) 5.2 (lH, m, vinylique) 6.8 
(IH, d, vinylique) 7.7 (SH, m, aromatiques). UV (hexane, 
&_) 409 (6 260) 298 (6300). IR (CDCI,, cm -I) 1520, 1360, 
1160, 1082, 890, 935. “C (CDCI,, 6 ppm) 202.7 (C=S). 
Determination de masse precise (Trouvk 219, 3499. Calc 
pour C,,H,,NS: 219.351 I). 

N-propyl N-isopropknyl thiobenzamide 5b. RMN 
(CDCI,, S ppm) 1 (3H, t, CH,) 1.6 (2H, m, CH,) 1.8 (3H, 
s, allyliques) 3.9 (2H. t. NCH,) 5-4.5 (2H, systkme AB 
J,, = 10 Hz) 7.3-8 (5H, m, aromatiques). UV (hexane, &,,A 
398 (c 425) 302 (8900). IR (CDCl,, cm - ‘) 1530, 1335, 1169, 
1090, 950, 890. i3C (CDCI,, d ppm) 202.6 (C-S). Deter- 
mination de masse precise. (Trouve: 219.3501. Calc pour 
C,,H,,NS: 219.3511). 

N-propyl N-vinyl thiobenzamide Se. RMN (CDCI,, 
6 ppm) 0.95 (3H, t, CH,) 1.65 (2H, m, CH,) 3.85 (2H, t, 
NCH,) 5.2 (2H, m, vinylique) 6.7 (lH, m, vinylique) 7.5 (5H, 
m, aromatiques). UV (itexane, Ii) 402 (c 980) 3 I3 (12500). 
IR (CDCI,. cn- ‘) 1590. 1530. 1360. 1080. 1020. 950. “C 
(CDCI,, dppm) 202.8 (C=S). Determination de masse pm- 
cise. (Trouvk 205.3227. Calc_ pour C,,H,,NS: 205.3240). 

N-methyl N-(propk.nyl-lhhiobenzamide !%I. RMN 
(CDCI,, a-ppm) i.7 (3H,-d, allyliques) 3.75 (3H, s, NCH,) 
4.9 (IH. m. vinvliauel 6.8 (IH. d. vinvliaue) 7.5 (5H, m. 
aromatiques). U’v bexane, b 4d8 (t 3 12) 295 (7300): IR 
(CDCI,, cm-‘) 1580, 1520, 1355, 1060, 1010, 930. “C 
(CDCI,, S ppm) 202.6 (GS). Determination de masse pre- 
cise. (Trouve: 191.2954. Calc pour C,,H,,NS: 191.296). 

N-cyclohexyl N-(propknyl-I) thiobenzamide Se. RMN 
(CDCI,, 6 ppm) 0.9-2 (IOH, m, cyclohexyl) 1.72 (3H, d, 
allyliques) 3.80 (IH, m, N-CH) 5.1 (IH, m, vinylique) 6.7 
(IH, d, vinylique) 7.35 (5H, m, aromatiques). UV (meth- 
anol, &,_) 395 (c 905) 305 (I 2200). IR (CDCI,, cm - ‘) 1590, 
1530, 1495, 1360, 1200, 1080, 930. “C (CDCI,, 6 ppm) 
204.8. Determination de masse precise. (TrouvC: 259.4157. 
Calc pour C,,H,,NS: 259.4164). 

N-propyl N-(propktyl-I) orthophenyl thiobenzamide 6a. 
RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.05 (3H, t, CH,) 1.75 (3H, d, 
allyliques) 1.2-1.8 (2H, m, CH,) 3.85 (2H, m, NCH,) 4.9 
(IH, m, vinylique) 6.6 (IH, d, vinylique) 7.25 (9H, m, 
aromatiques). UV (methanol, &_) 415 (c 760) 320 (35000) 
313 (10500) 265 (18OQO) 235 (45000). IR (CDCI,, cm-‘) 
1580, 1420, 1365, 1080, 1020, 935. “C (CDCI,, 6 ppm) 
207.8. Determination de masse precise. (Trouvt: 295.4487. 
Calc pour C,,H,,NS: 295.4499): 

N-benzvl N-kvclohexenvl-I) thiobenzamide IOa. Ce pro- 
duit a 66 obte& par sulfuration a I’aide du reactif de 
Lawesson de I’amide correspondant prepare selon la meth- 
ode prkoniske par Ninomiya.% 

RMN (CDCI,, S ppm) 1.2 (4H, m, CH,) I .8 (4H, m, CH,) 
5.05 (2H, s, NCH,) 5.37 (I H, m, vinylique) 7.35 (IOH, m, 
aromatiques). UV (methanol, &) 425 (c 908) 310 (12500) 
250 (24000). IR (CDCI,, cm-‘) 1625, 1580, 1360, 1080, 
1030; 960.’ Determination de masse precise. (Trouve: 
307.4598. Calc nour C,H,,NS: 307.4610). -- -. 

N-benzyl N >ropknyl-I thiobenzamide lob. L’enamide 
correspondant a tte prepare par action du chlorure de 
benzoyle sur la base de Schiff obtenue par condensation de 
la benzylamine sur le propionaldehyde (methode C). La 
sulfuration a Cte t&h&e sur un kchantillon d’amide non 
purifib. 

RMN (CDCI,, 6 ppm). 1.75 (3H, d, CH, JAB = 6.5 Hz) 5.4 
(3H, m, NCH,Ph et 1H vinylique) 6.55 (lH, d, vinylique) 
j.32 (IOH, m; aromatiques) UV (methanol, &) 418 (c 
2360) 314 (13000). “C (CD% 6 ppm) 202.5 (GS). 
(Trouve: C, ‘76.21;. H, 6.4,’ N, S:iS; S; 12.02. Calc pour 
C,,H,,NS: C. 76.38: H. 6.41: N. 5.24: S. 11.97X). 

‘bhPh;;lolyse des thio&&ni&s~ D.&e&&on de; ~enakvnents 
quantiques. 

Les photolyses ont 63 etTectu&es dans des reacteurs 
en quartz a I’aide de lampes emettant a 2537 et 

3OOOA disposkes a I’inttrieur d’une appareil de type 
Rayonet RPR 208. Les solutions de thioenamides dans 
I’hexane ou le methanol (solutions 5 x lo- ’ M) ont et& 
prealablement dksoxygkes par passage d’un courant 
d’argon, digazage maintenu pendant la duke. de 
I’irradiation. Apres evaporation du solvant sous vide le brut 
de reaction est trait6 par chromatographie preparative sur 
colonne d’alumine (tluant acetate d’ethyle-kther de p&role 
I : 4). Les difkentes isoquinoltinethiones 7a-e et 8a-e sont 
ensuite repurifiks par chromatographie sur couche mince de 
sihce (mime &ant) et ont et& dans certains cas te- 
cristallikes soit dans le methanol, soit dans un melange 
tolutnekther de p&role. 

A I’exception du N-benzyl N-(cyclohexenyl-I) thio- 
benzamide qui a et& irradie 8 h toutes les solutions des 
thiotnamides ont 6te soumises a irradiation pendant I5 h. 

Les rendements quantiques de disparition des thio- 
enamides ont et& determinks a 313 nm. L.es Cchantillons de 
thioknamides dans l’hexane ont ttC soigneusement d&gazes 
sous vide pot& (2 x IO- 6 tot-r, quatre cycles de 
r&chatTement et de refroidissement successifs), puis places 
dans un manege. Les irradiations ont Cte effect&es ri I’aide 
d’une lamps a vapeur de mercure moyenne pression Thorn 
250 W placke sur bane optique. La longueur d’onde de 
3 I3 nm a tti skctionnke a I’aide d’un filtre compose d’une 
solution aqueuse de chromate de potassium (0.2g/l) et de 
carbonate de potassium (log/l). Les quantitks de lumitre 
adsorb&s par la solution ont ttt mesurkes en pmnant le 
ferrioxalate de potassium comme actinomlrtre et suivant la 
mtthode prkoniske par Demas.” Les temps d’irradiation 
ont ete calcults de facon a obtenir 8 a 10% de conversion 
et la disparition du thioknamide de depart a et& mesurke par 
chromatographie en phase gazeuse par rapport a un &talon 
inteme. 

Propyl-2 methyl-4 dihydro-3.4 isoquinolkine thione-1 7a. 
Pf 84” (ethanol). RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.08 (3H, t, CH,) 
1.35 (3H, d, CH,) 1.5 (2H, m, CH,) 3.69-4.35 (4H, m, 
NCH,) 7-7.8 (3H, m, aromatiques) 9.1 (IH, d, aromatique). 
IR (CDCI,, cm-‘) 1420, 1200, 1650, 1350. 1150, 850. 
(Trouvk C, 71.18; H, 7.85; N, 6.35; S, 13.78. Calc pour 
C,,H,,NS: C, 71.20; H, 7.82; N, 6.39; S, 14.59%). 

Propyl-2 methyl-4 isoquinoleine thione-1 &. Pf 112 
(toluene-kther de petrole). RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.02 (3H, 
t, CH,) 1.65 (2H, m, CH,) 2.34 (3H, s, CH,) 4.18 (2H, triplet 
ma1 rkolu, NCH,) 7.2 (IH, s, vinylique) 7.3-7.8 (3H. m. 
aromatiques) 8.2 (IH, d, aromatique). IR (CDCI,, cm - ‘) 
1530, 1350, I 160, 1080,950,850. (Trouve: C, 71.79; H. 6.63; 
N, 6.35; S, 13.88. Calc pour C,,H,,NS: C, 71.86; H, 6.96; N, 
6.45; S, 14.73%). 

Propyl-2 methyl-3 dihydro-3.4 isoquinolkine thione-1 7b. 
Pf 78” (ethanol) RMN (CDCI,, d ppm) 1.1 (3H, 1, CH,) 1.55 
(2H, m, CH,) 1.73 (3H. d, CH,) 3.2 (3H, d, CH,) 3.6435 
(3H, multiplet complexe, NCH et NCH,) 7-7.7 (3H, m, 
aromatiques) 9.1 (IH, d, aromatique). Determination de 
masse precise. (Trouve: 219.3502. Cak pour C,,H,,NS: 
219.3511). 

Propyl-2 methyl-3 isoquinoltine thione-1 8b. Pf 112” 
(toluenelther de pktrole) RMN (CDCI,, 6 ppm) I.1 (3H, 
t-CH,) 1.6 (2H, m, CH,) 2.5 (3H, s, CH,) 4.18 (2H, t large, 
NCH,) 6.58 (I H, s, vinylique) 7.3-7.8 (3H, m, aromatiques) 
9.05 (IH. d. aromatioue). Determination de masse precise. 
(Trot&: ‘217.3244. Calc’pour C,,H,,NS: 217.3252). 

Propyl-2 dihydro-3,4 isoquinoltine thione-I 7c. Pf 63” 
(ether de pktrole-toluene) RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.08 (3H, 
1, CH,) 1.55 (2H, m, CH,) 3.54.5 (4H, m complexe, NCH,) 
3.01 (2H, t, CH,) 7-7.77 (3H, m aromatiques) 9.2 (lH, d, 
aromatique). Determination de masse precise. (Trouve: 
205.3227. Calc pour C,,H,,NS: 205.3240). 

Propyl-2 isoquinoltine thione-1 Se. Pf 98” (ethanol). 
RMN (CDCI,, 6 ppm) I.1 (3H, t, CH,) 1.6 (2H. m, CH,) 4.3 
(2H, t, NCH,) 6.45 (IH, d, vinylique) 7.1 (lH, d, vinylique) 
7.37.8 (3H, m, aromatique) 9.1 (IH, m, aromatique). Deter- 
mination de masse r&&e. (TrouvC: 203.3076. Calc pour 
C,*H,,NS: 203.3081 j. . 

Methyl-2 methyl-4 dihydro-3.4 isoquinoltine thione-1 7d. 
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Pf 57” (ether de petrole) RMN (CDCI,, d ppm) I .36 (3H, d, 
CH,) 3.05 (IH, m, CH) 3.9(3H, s, NCH,)4.3 (2H, d. NCH,) 
7.1-7.8 (3H, m, aromatiques) 8.8 (IH, d, aromatique). 
Determination de masse precise. (Trouvt: 191.2955. Calc 
pour C,,H,,NS: 191.2969). 

Methyl-2 methyl-4 isoquinoltine tbione- 1 &Id. Pf 76” (Cth- 
anol) RMN (CDCI,, d ppm) 2.35 (3H, s, CH,) 4.3 (3H, s, 
NCH,) 6.9 (IH, s, vinylique) 7.2-7.7 (3H, m, aromatiques). 
Determination de masse precise. (Trouve: 189.2798. Calc 
pour C,,H,,NS: 189.2810). 

Cyclohexyl-2 methyl-4 dihydro-3.4 isoquinoltine thione-I 
7e. Pf I 15” (ethanol). RMN (CDCI,, d ppm) 1-2 (IOH, m, 
cyclohexyl et CH,) 4.2-4.7 (3H, m, NCH, et NCH) 3.05 
(IH, m, CH) 7.2-7.7 (3H, m, aromatiques) 8.7 (IH, d, 
aromatique). Determination de masse precise. (Trouve: 
259.4146. Calc pour C,,H,,NS: 259.4164). 

Cyclohexyl-2 methyl-4 isoquinoltine thione- I &. PT 137” 
(ethanol). RMN (CDCI,, d ppm) 0.9-2.1 (IOH, m, cy- 
clohexyl) 2.35 (3H, s, CH, allylique) 4.6 (I H, m, NCH) 7.2 
(IH, s, vinylique) 7.4 (3H, m, aromatiques) 8.8 (IH, d, 
aromatique). Determination de masse precise. (Trouve: 
257.3985. Calc pour CuHIPNS: 257.4005). 

Benzyl-5 hexahydro-1,2,3,4,4a,lOb SH-phenanthridine 
thioned 12a. Pf 184” (methanol). RMN (CDCI,. 6 ppm) 
l-2.8 (8H, m, cyclohexyl) 3.45 (lH, m, CH) 3.73 (IH; rn; 
NCH) 5.65 et 6.45 (2H, q AB, J,, = 18 Hz, N-CH,Ph) 7.4 
(3H, m, aromatiques) 9 (I H, m, aromatique). Determination 
de masse precise. (Trouvi: 307.4607. Calc pour C,H,,NS: 
307.4610). 

Benzyl-5 tetrahydro 1,2,3,4 SH-phenanthridine thione-6 
13~. Pf 203-4” (ethanol). RMN (CDCI,, S ppm) I.8 (4H, m, 
CH3 2.7 (4H, m, CH3 6.1 (2H, s, NCH,) 7-7.75 (3H, m, 
aromatiques) 8.85 (IH, d, aromatique). Determination de 
masse precise. (Trouve 305.4438. Calc pour C,H,,NS: 
305.4451). 

L’irradiation de 300 mg du thidnamide 10n dans 200 ml 
de methanol foumit en plus des isoquinoleinethiones 12.a et 
13~ et apr&s les differents traitements chromatographiques 
48mg (Rdt 24% du rendement thtorique) de phtnyl-2 cis 
hexahydro 3a, 4, 5, 6, 7, 7a benzothiazole lln. Ce compose 
et en particulier la stereochimie cis des hydrogenes 3a, 7a a 
CtC ttablie par RMN par comparaison avec un echantillon 
ttmoin prepare par addition du bromure de phenyl mag- 
nesium sur I’iodo-2 isothiocyanatocyclohexane.4’ Pf 
179180”. RMN (CDCI,, d ppm) 082.56 (8H, m, CH,) 
3.65 (IH, m, CHS) 4.14 (IH, m, CHN) 7.55 (5H, m, 
aromatiques). 

Phinyl-2 mkhyl-5 fhiazolike 1 lb 
Ce produit (31 mg, Rdt 18%) est obtenu apres photolyse 

de lob (265 mg dans 200ml de methanol) et dilferentes 
separations par- chromatographie. RMN (CDCI,, 6 ppm) 
2.5 (3H. d. CH.) 3.55 (IH. m. SCM 3.98 f2H. d. NCH,I 7.6 
(5H: m,’ aroma;iques).X II a etk identitle par &mparaisdn du 
spe-ctre de RMN de son produit de deshydrogenation, le 
phenyl-2 methyl-5 isothiazole (obtenu en traitant llb par la 
dichlorodicyanoquinone dans le benzene a l’ebullition) a 
celui d&it par Vemin el al.‘* RMN (Ccl,, 6 ppm) 2.31 (3H, 
s, CH,) 7.4 (IH, s, NCH) 7.3-7.8 (5H, m, aromatiques). 

Rhactions de conoersion thiocarbonyle-carbonyle 
Differentes mtthodes ont Cte test&s sur la cyclohexyl-2 

methyl-4 isoquinoliine thione-I 8e. 
(a) La premiet+ consiste a traiter le compose thio- 

carbonyle par I’anhydride benz&es&tinique (ABS) prepare 
selon la methode p&coni&. par Barton et toll. a partir de 
dis&niure de benzene. 257 mg de & sont mis en solution 
dans IO ml de THF anhydre. Approximativement 1 kquiv- 
alent molaire d’ABS est alors ajoute par petites portions a 
la solution maintenue a temperature ambiante sous agita- 
tion constante et sous courant d’azote. La conversion est 
pratiquement complete au bout de 4 h. Apres elimination du 

THF le brut est s&pare par chromatographie sur couche 
mince de silice (&umt a&ate d’etItyle-&her de petrole I :4). 
Avant recristallisation on recupere 210mg (Rdt 8PA) de 
cyclohexyl-2 methyl-4 isoquinolone-1. Pf 153” (ethanol) 
RMN (Ccl,, 6 ppm) 0.85-2.2 (IOH, m, CH,) 2.33 (3H, s. 
CH,) 4.25 (IH, m, NCH) 7.1 (lH, s, vinylique) 7.5 (3H, m, 
aromatique) 8.4 (IH, d, aromatique). IR (CHCI,, cm-‘) 
1647cn-1. 

(b) On Porte a reflux une solution contenant: 60ml de 
t-BuOH, 5 g de t-BuOK, 257 mg de l’isoquinoleine thione 8e 
et 35 mg d’iode. I3 L’tvolution de la &action est suivie par 
chromatographie sur couche mince. Apres 30h le solvant est 
distilli: et le msidu est repris dans une petit quantite d’eau. 
Le soufre est alors filtre et les produits organiques sont 
extraits a I’adtate d’ethyle. On lave avec une solution de 
thiosulfate de sodium, puis a l’eau et on s&he (Na,SO,). 
Apres evaporation du solvant, on separe les produits par 
chromatographie sur couche mince et en utilisant les condi- 
tions dbrites pr&&demment. l80mg (Rdt 75%) 
d’isoquinolone sont &cup&es avant recristallisation par 
cette mtthode. 

(c) 25 ml d’une solution de soude a WA sont ajoutes a une 
solution de thioamide & (257mg-IO-‘m) dans 60ml de 
dichloromethane contenant une quantite catalytique de 
chlorure de tritthyl benzyl ammonium (200mg) et d’iode 
(30 mg).” On laisse sous agitation a temperature ambiante 
pendant 40 h. Gn dilue a l’eau, puis on lave la phase 
organique avec une solution d’HCI dilub (5%) et on s&he 
(Na,SO,). Aprb elimination du solvant, le brut est trait& par 
chromatographie sur couche mince. I58 mg (Rdt 66%) 
d’isoquinolone ont pu etre obtenus par cette mtthode. 

RCactions de kduction du lhiocarbonyle 
Elle a et& malisee sur la cyclohexyl-2 methyl-4 dihydro-3.4 

isoquinoltine thione-I 7e. A une solution du thioamide 
(260mg. IO-‘m) dans 5ml de chlorure de mtthyltne re- 
froidis ii 0” sont ajoutb 5 ml d’une solution 1 M de Et,OBF, 
dans le meme solvant.” On laisse sous agitation pendant 
45 min et sous courant d’azote. I_e solvant est alors evapore 
et le brut de reaction mis en solution dans 5 ml de methanol. 
300mg de NaBH, sont ajoutes par petites portions. On 
laisse Sous agitation 30 min puis Ik melange riactionnel est 
lave avec une solution dil&e d’HCl (IO%), a I’eau, basilie 
avec une solution de soude a loO/, et s&he sur Na,SO,. Le 
brut peut alors ttre chromatographie sur couche mince de 
silice. 165 mg (Rdt 73%) de cyclohexyl-2 methyl-4 t&t- 
rahydro 1.2.3.4 isoquinoleine ont 63 obtenus par cette 
mtthode. RMN (Ccl,, 6 ppm) 0.85-2 (13H, m, CH, cy- 
clohcxyl et CH,) 2.35-3 (4H, m complexe, NCH, NCH, et 
IH benzylique en /l de N) 3.35 (2H, s, NCH,). 
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