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Résumé—Une ¢tude comparative de la photoréactivité d’énamides et de thioenamides aromatiques simples
montre que par opposition a leurs homologues oxygénés qui se photoréarrangent en énamino-cétones, les
thioénamides se photocyclisent pour conduire a diverses isoquinoléinethiones. Ces réactions peuvent étre
mises a profit dans I'élaboration de systémes hétérocycliques variés dérivant d’isoquinolones et
d’isoquinoléines.

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 'un
des processus photochimiques les mieux utilisés par
les chimistes organiciens de synthése. En particulier la
photoélectrocyclisation conrotatoire de systémes con-
jugués a 6 électrons § a été trés largement utilisée
dans [’élaboration de systémes condensés ex-
trémement variés. Ce schéma photoréactionnel est en
effet observable en série hydrocarbonée ou la photo-
conversion classique de type stilbéne-phénanthréne a
pu étre étendue a la synthése de nombreux hydro-
carbures aromatiques polynucléaires.? Il I'est égale-
ment sur des systémes hétéroatomiques et constitue
notamment le mode principal d’évolution de di-
énamides aromatiques soumis a irradiation.’ On sait
en effet que la mésomérie confére au groupement
amide un caractére partiel de double liaison; lors-
qu'un tel groupement relie deux systémes insaturés,
I’ensemble posséde un caractére polyénique conjugué
marqué dont la photolyse pourra conduire aprés
fermeture et migration d’hydrogéne a diverses lac-
tames a 6 chainons (Schema 1).

Ces réactions ont été remarquablement utilisées
par Ninomiya et son groupe® qui ont élaboré de
nombreuses synthéses de produits naturels et en
particulier d’alcaloides dérivant de la phénanthridine*
(fagaronine et nitidine) et par Lenz® qui a mis au
point la synthése d’alcaloides de type berbine et
oxyprotaberbine. Récemment, Gramain et ses collab-
orateurs ont élégamment mis a profit ces photo-

cyclisations dans I’élaboration de diverses lactames a
charpente spiro.®

L’examen des données de la littérature fait néa-
nmoins apparaitre un certain nombre de restrictions
a une éventuelle généralisation de ces réactions:
—Ile diénamide est, dans la grande majorite des cas,
tertiaire. Les seules exceptions concernent, a notre
connaissance, un certain nombre d’acrylamides sec-
ondaires ou I'azote est substitué par un noyau aro-
matique. Il faut cependant préciser que le mode
d’évolution de tels systémes dépend fortement de la
position et de 1a nature des substituants sur la double
liaison portée par le carbonyle, les photoréactions
pouvant étre, outre la photocyclisation™ une
photoisomérisation® ou une photoaddition.®
—Ile systéme oléfinique porté par I'azote est trés
géneralement endocyclique. Les rares exemples de la
littérature qui échappent a cette régle concernent un
petit nombre de systémes ou la double liaison est
exocyclique.¢

Dans le cadre général de nos études portant sur la
photoréactivité de systémes a caractére hexa-
triénique,’ nous nous sommes intéressés plus particu-
lierement a I'examen du comportement sous irra-
diation de quelques diénamides aromatiques simples
1a—e et 2a,f. L’objectif principal de cette étude était
d’engendrer par voie photochimique un certain nom-
bre d’isoquinolones diversement substituées, ces
isoquinolones constituant actuellement un centre
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d’intérét croissant en chimie pharmaceutique.'®"! Les
résultats obtenus et les hypothéses mécanistiques
formulées ont justifié I'examen de la photoréactivité
des homologues thio de ces composés: les thio-
diénamides 5a—e et 6a,d qui constituent une classe de
composés pratiquement absents de la littérature.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les diénamides 1a-e et 2a,f ont été préparés par
acylation des aldimines ou cétimines obtenues par
condensation des aldéhydes ou cétones appropriées
avec diverses amines aliphatiques et selon la méthode
préconisée par Breederweld'? (voir Partie Experi-
mentale).

L’irradiation (réacteur en quartz) a I'aide de
lampes Rayonet RPR 3000 et 2537 A d’une solution
5 x 10~*M dans le méthanol des diénamides 1a—e et
2a,f conduit exclusivement aux énaminocétones 3a—e
et 4a,f pour des taux de conversion supérieurs a 75%
(Schéma 2). Aucun produit de photocyclisation n’a
pu étre identifié dans le mélange réactionnel. Il est
intéressant de remarquer que I'isomére obtenu, trés
largement prédominant dans le brut réactionnel est
celui dont la stéréochimie défavorise la formation de
liaison hydrogéne intramoléculaire entre le carbonyle
et 'hydrogéne du groupement amino. A I'examen du
spectre de RMN du brut de réaction, on peut ob-
server dans certains cas la présence d’une faible
quantite de 'isomére Z (les protons sur les Carbones
insaturés en o de l'azote sont distants d’environ
0.45 ppm). Cette espéce est néanmoins obtenue en
trop faible proportion (E/Z ~9) pour étre isolée et
caractérisée. L’examen des spectres IR des diverses
énaminoceétones obtenues indiqué en outre la présence
de bandes NH vers 2860 cm ~' dont intensité varie
fortement avec la dilution, phénoméne attribuable
sans ambiguité a la vibration NH libre."

Le type de réarrangement observé a déja été re-
marqué pour une variété de carbamates' et de N-
acylénamines de systémes aliphatiques et aro-
matiques,'® mais il ne se produit apparemment pas
sur des modéles dans lesquels la double liaison en «
de I'azote est exocyclique.>$
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Méme si un mécanisme ionique a pu étre envisage
pour rendre compte du photoréarrangment de N-
vinylcarbamates,” il semble plus probable
d’envisager pour les diénamides la-e et 2af un
processus radicalaire (Schéma 3) faisant intervenir la
coupure homolytique de la liaison carbonyle azote
pour générer les radicaux acycle et azaallyle. Cette.
coupure serait suivie d’'une migration 1,3 du radical
acyle et d’un saut d’hydrogéne pour donner naissance
aux énamino cétones 3a-e et 4af. Les résultats
obtenus avec les diénamides 2a,f biphénylés
confirment cette hypothése. Outre les énamino-
cétones 4a,f la photolyse de ces diénamides conduit a
la formation de fluorénone pour les deux composés et
d’une faible quantité de méthyl-4 isoquinoline pour
2f. L’obtention de la cétone aromatique condensée
s’explique sans ambiguité a partir du radical ortho-
phénylbenzoyle préalablement généré (Schéma 4), de
telles additions radicalaires et intramoléculaires sur
des systémes polynucléaires étant des phénoménes
bien connus dans la littérature,'® notamment en série
biphénylée.'” La présence de méthyl-4 isoquinoléine
peut trouver son explication si I'on considére le
radical azaallyle initialement formé, la perte
d’hydrogéne conduisant a un systéme hexatriénique
dont la photoélectrocyclisation' donnerait naissance
au dérivé azaaromatique condensé.

Les photoconversions observées pour les di-
énamides ¢tudiés s’apparentraient dans I'hypothése
formulée précédemment aux réactions de type photo
Fries observées généralement sur des systémes tels
que éthers, esters, thioesters et amides aromatiques.'®
Plusieurs éléments nous ont semblé justifier I’étude
des homologues sulfurés de ces diénamides:
—Texistence de différence notable de comportement
chimique et photochimique entre derivés carbonylés
et thiocarbonylés et en particulier 'absence de réar-
rangement de type photo-fries en série soufrée. A titre
d’exemple, alors que les orthochlorophényl esters et
amides se photoréarrangent pour conduire a des
phénols ou des anilines diversement substituées,?
les orthochlorothioacétanilides correspondants se
photocyclisent pour donner naissance a divers ben-
zo(b)thiazoles.”!
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—la photoréactivité particuliére du chromophore
thioamide et notamment ’aptitude du thiocarbonyle
a provoquer des additions inter? et
intramoléculaires®® sur les doubles liaisons
carbone—carbone, aptitude qui pouvait étre mise a
profit dans nos modéles.

—Ila méconnaissance presque compléte dans la lit-
terature des réaction photolytiques des thioénamides
aromatiques et de fagon plus générale le caractére
fragmentaire des travaux réalisés dans la photochimie
des thioamides. _

Les thioamides Sa—e et 6a,d sont facilement acces-
sibles par sulfuration directe des énamides corre-
spondants. Diverses méthodes ont été utilisées faisant
intervenir P,S,, dans différents solvants,”® mais le

meilleur agent de thiation, en raison principalement
des facilités de manipulation et des taux de con-
version obtenus, reste incontestablement le dimére du
sulfure de p-méthoxyphénylthionophosphine® appelé
communément réactif de Lawesson (Aldrich).

La photolyse dans I’hexane ou le méthanol en
conditions anaérobiques des thioénamides Sa—e
(2x 107>M, 8h, lampes Rayonet RPR 2537 A et
3000 A, réacteur en quartz) conduit principalement &
la formation d’isoquinoléinethiones 8a—e et de dihy-
droisoquinoléinethiones 7a—e (Schéma 5). Les ren-
dements chimiques de formation de ces différents
composés, ainsi que les rendements quantiques de
disparition des thioénamides Sa—e sont précisés dans
le tableau 1. Aucune trace d’énamino-thiocétones
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Tableau 1.
PRODUIT DE RENDEMENTS CHIMIQUES (%) * RENDEMENT
DEPART QUANTIQUE
Te—e Ba-e
Sa 35 18 0,09
5b 38 38 0.08
Sc 37 25 0.08
5d 35 13 0.67
e 40 25 0.10

correspondants soufrés des énaminocétones 3a—e, n'a
pu étre détectée dans les produits de photoréaction.

La formation des dihydroisoquinoleinethiones
7a-e peut étre attribuée a la fermeture photo-
électrocyclique des systémes a 6 électrons ¥ initiaux
pour conduire 4 9, suivie d’un glissement thermique
sigmatropique 1,5 d’hydrogéne en accord avec les
régles de Woodward Hoffman. Bien que les solutions
aient été trés soigneusement dégazées avant et pen-
dant irradiation pour exclure toute photooxyda-
tion du groupement thiocarbonyle,” on observe la
formation de produits d’oxydation, les iso-
quinoléinethiones 8a-e. Il est donc probable qu'une
désulfuration partielle se produise au cours de la
photolyse rendant le milieu l1égérement oxydant. Un
phénoméne semblable a été remarqué lors de
Pirradiation du thioépoxystilbéne qui est facilement
converti en phénanthréne méme en conditions strict-
ement anaérobiques.?’

Un comportement photochimique un peu particu-
lier a été observé pour les thioénamides N-benzylés
10a-b. L’irradiation du thioénamide 10a dans les
conditions décrites précédemment conduit, outre aux

produits de cyclisation attendus 12a et 13a, & la
thiazoline 11a (Schéma 6) alors que la photolyse du
thioénamide acyclique 10b fournit exclusivement la
thiazoline photostable 11b.%

Il est probable que la formation de ces divers
hétérocycles a cing chainons fasse intervenir, dans
une premiére étape, la rupture homolytique de la
liaison N-benzyle et soit suivie d’une recombinaison
radicalaire intramoléculaire et d'une fixation
d’hydrogéne du solvant. De tels phénoménes ont dé
ja été observés dans la photochimie du pyrrole: alors
que les N-alkylpyrroles sont photostables en solution
comme en phase gaz,” le N-benzyle pyrrole se photo-
réarrange en solution suivant un processus radicalaire
faisant intervenir la rupture préalable de la liaison
N-benzyle.® Dans la photochimie des énamides il
n’existe & notre connaissance qu’un seul exemple de
tel photoréarrangement. Il a été observé au cours de
la photolyse de divers benzyl-4 A® aza-4 oxo-3 stéroi-
des qui se traduit par une migration du radical
benzyle sur le carbone en B de I'azote.’!

Aucun produit de cyclisation n’a pu étre observé
lors de la photolyse du thioénamide 6a, biphénylé.
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Son inertie photochimique peut étre justifiée par la
présence d’un groupe phényle sur I'un des carbones
en position ortho du systéme amido. Ce phénomeéne
semble général en particulier lorsque ces substituants
ortho ne sont pas “photochimiqument partants”.’

Le but initial de ce travail étant d’établir une
nouvelle stratégie d’accés vers des systémes de type
isoquinolone, nous avons utilisé différentes méthodes
de conversion thiocarbonyle-carbonyle récemment
apparues dans la littérature. Ces essais ont été réalisés
sur un modéle relativement ‘‘encombré”, la
cyclohexyl-2 méthyl-4 isoquinoléinethione-1 8e. Les
meilleurs taux de conversion (supérieurs a 85%) ont
été obtenus avec I’anhydride benzeneséléninique
(Schéma 7) selon une méthode récemment mise au
point par Barton et ses collaborateurs.’ Les con-
versions peuvent étre également réalisées (Schéma 7)
par traitement du dérivé thiocarbonylé en présence
d’alcoolates (terbutylate de potassium, éthylate de
sodium) ou de soude.” Les réactions sont catalysées
par des halogénes et peuvent étre effectuées en milieu
alcoolique ou dans certaines conditions de catalyse
par transfert de phase. Les taux de conversion obser-
vés sont sensiblement inférieurs a ceux obtenus par la
méthode précédente, mais cette méthode ne nécessite
pas la préparation particuliére d’un agent de con-
version.

Les dihydroisoquinoléinethiones 7a—e peuvent étre
d’autre part facilement réduites pour donner nais-
sance a une variété de tétrahydroisoquinoléines. Les
avantages de I'utilisation des formes thiocarbonylées
lors des réactions de réduction d’amides* et d’esters™
ont été récemment démontrés dans la littérature.
Ainsi, la cyclohexyl-2 méthyl-4 dihydro 3,4 iso-
quinoléinethione 7e traitée en une seule étape
(Schéma 8) par le tétrafluoroborate de triéthyl ox-
onium puis par le borohydrure de sodium fournit la
N-cyclohexylméthyl-4 tetrahydro-1,2,3,4 is0-
quinoléine avec un rendement voisin de 75%,.

CONCLUSION

Les résultats présentés ici constituent donc une
nouvelle illustration des différences notables de com-
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portement entre dérivés carbonylés et thiocarbonyleés.
Cette difference s’explique essentiellement par une
délocalisation électronique plus marquée dans les
modéles thio et par une plus grande polarisabilité de
la liaison C=S. Ces phénoménes se traduisent par une
plus grande contribution de la forme dipolaire 1,3
impliquant une liaison C-N partiellement double.

Ils démontrent également que ['utilisation
d’analogues thio peut permettre un développement
nouveau des réactions de photoélectrocyclisation
d’énamides aromatiques dont les intéréts multiples
ont été amplement démontrés dans la littérature.
Elles peuvent également fournir une nouvelle voie
d’accés vers systémes hétérocycliques variés et actuel-
lement recherchés tels que isoquinolones, iso-
quinoleéines.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été enregistrés dans CCl, ou
CDCI, avec le tétraméthylsilane comme référence interne
sur appareils Varian WP 60 et WP 80. Les spectres UV ont
€té mesurés sur un spectrophotométre Jobin Yvon JY 201.
Les spectres de masse ont é€té enregistrés & l'aide d’un
spectrométre Riber 10-10 et les masses précises déterminées
sur l'appareil MAT 311 du Service de Spectrométrie de
Masse de I'Université de Rennes. Pour la chromatographie
préparative sur colonne, I'alumine neutre (Merck Al,0,90;
70-230mesh) ou la silice (Merck, Kieselgel 60;
70-230 mesh) ont été utilisées selon les cas. Les séparations
par chromatographie sur couche mince ont été effectuées sur
silice (Merck, Kieselgel HF,q, 5, type 60). Les points de
fusion ont été determinés a I'aide d’un microscope
Reichert-Thermopan et ne sont pas corrigés. Le centre de
microanalyse du CNRS a réalisé les analyses élémentaires
des nouveaux composés. Avant utilisation, les solvants ont
été purifiés par distillation.

Synthése des diénamides de départ

A I'exception du N-benzyl N-(cyclohexenyl-1) benzamide
10a,* tous les N-alkyl N«(alkenyl-1)benzamides 1a—e, 2a,f et
10b ont été obtenus par réaction du chlorure de benzoyle ou
du chlorure d’orthophényl benzoyle sur les bases de Schiff,
aldimines et cétimines, résultant de la condensation entre
cétones ou aldéhydes et amines primaires appropriées. Le
mode opératoire utilisé est celui préconisé par Breederveld.'?
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(a) Synthese des aldimines et cétimines. La préparation des
imines réalisée a partir d’amines liquides légéres a été
effectuée selon la méthode préconisée par Campbell>’ (meéth-
ode A). Elle consiste a additionner goutte a goutte sous
azote pendant deux heures I'amine liquide a I'aldéhyde ou
la cétone en proportion équimoléculaire. Le mélange réac-
tionnel doit étre maintenu a 0° sous agitation constante.
Aprés addition de potasse concassée et élimination de la
phase aqueuse apparaissant au bout de quelques minutes,
on laisse la phase organique sur potasse au réfrigérateur
pendant la nuit avant de distiller.

Pour la préparation des imine réalisées a partir d’amines
gazeuses, c’est le mode opératoire proposé par Tiollais*® qui
a été utilisé (méthode B). 11 consiste a faire barboter I'amine
dans du toluéne refroidi par un bain glace-sel vers — 10°
jusqu’a fixation d’une mole. L’aldéhyde (1 mole) peut alors
étre introduit goutte a goutte et la solution est laissée sous
agitation pendant 24 h. Aprés addition de potasse au mé-
lange visqueux, le brut de réaction est mis au réfrigérateur
pendant 2 h et 'imine peut alors étre distillée directement.

Dans certains cas (méthode C), les imines ont été pré-
parées par mise a reflux du composé carbonylé en présence
de 'amine en solution benzénique avec addition d’une
quantité catalytique d’acide p-toluénesulfonique et élimi-
nation de I'azéotrope. Le benzéne est ensuite éliminé et
I'imine est distillée sous vide (5 x 10-2mmHg).

(b) Acylation des aldimines et cétimines. Mode opératoire
général. A 0.08 mole d'imine dans 15ml de benzéne sont
ajoutés 0.08 mole de chlorure de benzoyle dans 15ml du
méme solvant, puis 0.1 mole de triéthylamine. La tem-
pérature est maintenue inférieure a 15° pendant P'addition,
puis le mélange est porté a reflux 1 h environ. Le chlo-
rhydrate de triéthylamine est filtré a froid, puis le benzéne
est évaporé. Le N-alkyl N-(alkényl-1)benzamide est purifié
par chromatographie sur colonne d’alumine (éluant:éther

éthylique—éther de pétrole 1:4), puis sur plaque de silice avec
le méme éluant.

Tous les N-alkyl N-(alkényl-1)benzamides sont obtenus
avec la configuration trans. Ceci a pu étre établi sans
ambiguité® a partir des spectres IR de ces composés ou I'on
note la présence d’une bande importante vers 930 cm ™'
(955cm ! pour le N-isopropényl 1b et pour le N-vinyl Ic).

Dans la description des caractéristiques physiques des
diénamides sont rappelés briévement le chlorure d'acide
utilisé; 'amine ’aldéhyde ou la cétone employés pour
accéder aux différentes imines et la méthode utilisée.

N-Propyl N-(propényl-1) benzamide 1a (chlorure de ben-
zoyle; propylamine et propionaldéhyde, méthode A). RMN
(CCl,, é ppm) 0.98 (3H, t, CH;) 1.6 (5H, m, CH, et CH,
allyliques) 3.5 (2H, t, NCH,) 5.1 (1H, m, vinylique) 6.5 (1H,
d, vinylique) 7.5 (SH, m, aromatiques) UV (méthanol) 4,
225 (¢ 18000) 265 (¢ 18500) 304 (¢ 7500). IR (CCl,, cm~')
1645, 1625, 930, 690. (Trouvé: C, 76.79; H, 8.45; N, 6.85; O,
7.89, Calc pour C;H;NO: C, 76.81; H, 8.43; N, 6.89; O,
7.87%).

N-Propyl N-(isopropényl) benzamide 1b (chlorure de
benzoyle; propylamine et acétone, méthode A). RMN
(CCl,, 8 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, systéme AB
J,s = 10Hz, vinyliques) 7-8 (SH, m, aromatiques). UV
(méthanol) A, 230 (¢ 21500) 264 (13000) 312 (8000). IR
(CCl,. cm ') 1648, 1623, 955, 685. (Trouvé: C, 76.93; H,
8.51; N, 6.87; O, 7.69. Calc pour C,;H;;NO: C, 76.81; H,
8.43; N, 6.89; O, 7.87%).

N-Propyl N-vinyl benzamide 1c (chlorure de benzoyle;
propylamine et éthanal, méthode A). RMN (CDCl;, 6 ppm)
0.9 (3H, t, CH,) 1.65 (2H, m, CH,) 3.45 (2H, t, NCH,) 4.8
(2H, m, vinylique) 6.7 (1H, m, vinylique) 7.4 (5H, m,
aromatiques). UV (méthanol, A_,) 200 (¢ 23000) 230
(18000) 263 (18500) 304 (7250). IR (CCl,, cm ~') 1650, 1615,
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955, 690. (Trouve: C, 76.25; H, 7.87; O, 8.40; N, 7.48. Calc
pour C,H,;NO: C, 76.15; H, 7.99; O, 8.45; N, 7.4%).

N-Méthyl N-(propényl-1) benzamide 14 (chlorure de ben-
zoyle; méthylamine et propionaldéhyde, méthode B). RMN
(CDCl,,  ppm) 1.68 (3H, d, CH,) 3.08 (3H, s, NCH,) 4.9
(IH, m, vinylique) 6.6 (1H, m, vinylique) 7.5 (SH, m,
aromatique). UV (méthanol, i_,,) 225 (¢ 17000) 260 (17000)
300 (8000). IR (CCl,, cm ~ ') 1645, 1625, 930, 690. (Trouve:
C, 75.59; H, 7.51, 0, 9.07; N, 7.83. Calc pour C,;H,;NO: C,
75.4; H, 7.48; O, 9.13; N, 7.99%).

N-Cyclohexyl N-(propényl-1) benzamide le (chlorure de
benzoyle; cyclohexylamine et propionaldéhyde, méthode C).
RMN (CDCl,, é ppm) 0.8-2 (10H, m, cyclohexyl); 1.75 (3H,
d, allylique) 3.2 (1H, m, NCH) 5.1 (1H, m, vinylique) 6.4
(1H, d, vinylique) 7.5 (5SH, m, aromatiques). UV (méthanol,
A_.) 215 (€ 18000) 265 (18500) 305 (7500). IR (CCl,, cm ")
1640, 1628, 928, 690. (Trouvé: C, 78.99; H, 8.73; O, 6.57; N,
5.71. Calc pour C,H, NO: C, 78.97; H, 8.70; O, 6.58; N,
5.76%).

N-Propyl N-«(propényl-1) orthophényl benzamide 2a
(chlorure d'orthophényl benzoyle; propylamine et pro-
pionaldéhyde, méthode A) RMN (CDCl,, é ppm) 0.9 (3H,
t, CH;) 1.2-1.8 (5H, m, CH, et CH; allyliques) 3.45 (2H, t,
NCH,) 5.1 (1H, m, vinylique) 6.05 (1H, d, vinylique) 7-7.8
(9H, m, aromatiques). UV (méthanol, 4_,,) 230 (¢ 31000)
247 (14000) 263 (16500) 304 (1250) 316 (9000). Déter-
mination de masse précise. (Trouvé: 279, 3818. Calc pour
C,;H,,NO; 279.3829).

N-benzyl N-(propényl-1) orthophényl benzamide 2f
(chlorure d’orthophényl benzoyle; benzylamine et pro-
pionaldéhyde, méthode C). RMN (CDCl,, 6 ppm) 1.75 (3H,
d, allylique) 4.85 (2H, s, NCH,) 5.4 (1H, m, vinylique) 6.5
(1H, d, vinylique)} 6.9-7.7 (14H, m, aromatiques). UV
(méthanol, A_,,) 200 (¢ 37000) 244 (12000) 264 (16000) 306
(12500) 316 (9000). IR (CCl,, cm~') 1625, 950, 710.
(Trouve: C, 84.41; H, 6.5; O, 487, N, 422. Calc pour
C,;H, NO: C, 84.37; H, 6.47; O, 4.89; N, 4.28%).

Photolyse des diénamides 1a—e et 2af

Les irradiations des diénamides 1a—e et 2a,f ont toutes été
réalisées suivant un mode opératoire identique.

Ainsi, 250 mg de 1a sont mis en solution dans 250 ml de
méthanol (solution 5 x 10-3>M) et placés dans un tube
cylindrique en quartz muni d’un réfrigérant et d’un systéme
d"agitation. L'ensemble est ensuite diposé a 'intérieur d’un
réacteur photochimique RPR 208 équipé de 8 lampes RUL
2537 et 3000 A. La solution maintenue sous agitation con-
stante est préalablement dégazée par passage d'un courant
d’argon qui sera prolongé pendant toute la durée de
Iirradiation (2 h). Le solvant est alors évaporé sous vide et
le brut de réaction chromatographié sur colonne de silice
(éluant éther éthylique-ether de pétrole 1:1). Une
purification ultime du produit de réaction est réalisée par
chromatographie sur couche mince (éluant acétate
d'éthyle—éther de pétrole 1:2).

Phényl-1 méthyl-2 N-propylamino-3 propéne-2 one-1 3a.
RMN (CDCl,, § ppm) 1.09 (3H, t, CH;) 1.5 (2H, m, CH)
1.82 (3H, s, C=C-CH,) 3 (2H, m, CH,) 5.15-5.8 (1H, m,
NH}) 6.95 (1H, d, vinylique) 7.35 (5H, m, aromatiques). IR
(CDCl,, cm~') 3300, 2860, 1615, 1570. (Trouvé: C, 76.79;
H, 8.41; O, 7.92; N, 6.88. Calc pour C,;H;NO: C, 76.81; H,
8.43; O, 7.83; N, 6.89%).

Phényl-1 méthyl-3 N-propylamino-3 propéne-2 one-1 3b.
RMN (CDCl,, é ppm) 1.06 (3H, t, CH,) 1.5 (2H, m, CH,)
1.82 (3H, s, CH;, allyliques) 3.15 (2H, m, CH,) 5.05-5.7 (1H,
m, NH) 7-7.7 (6H, m, aromatiques et vinyliques) IR
(CDCl,, cm~"') 3130, 2865, 1650, 1610, 1575. (Trouvé: C,
76.55; H, 8.27; O, 7.28; N, 6.93. Calc pour C;;H;NO: C,
76.81; H, 8.43; O, 7.87:. N, 6.89%).

Phényl-1 N-propylamino-3 propéne-2 one-1 3c. RMN
(CDCl,, 6 ppm) 1.1 (3H, t, CH,) 1.5 (2H, m, CH,) 3.01 (2H,
m, NCH,) 5.1-5.8 (1H, m, NH) 6.98 (1H, m, vinylique)
7.2-7.9 (6H, m, aromatiques et vinyliques). IR (CDCl,,
cm ~') 3305, 2860, 1660, 1615, 1575. (Trouvé: C, 76.11; H,
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7.97; O, 8.51; N, 7.28. Calc pour C;H;\NO: C, 76.15; H,
7.99; O, 8.45; N, 7.4%).

Phényl-1 méthyl-2 N-méthylamino-3 propéne-2 one-1 3d.
RMN (CDCl,, § ppm) 1.85 (3H, s, CH,) 3.05 (3H, d, NCH,)
$5-5.7 (1H, m, NH) 7.05 (1H, d, vinylique) 7-7.8 (6H, m,
aromatiques et vinyliques) IR (CDCl;, cm~') 3300, 2860,
1620, 1575. (Trouvé: C, 75.36; H, 7.24; 0,9.01; N, 8.03. Calc
pour C, H;NO: C, 75.4; H, 7.48; O, 9.13; N, 7.99%).

Phényl-1 méthyl-2 N-cyclohexylamino-3 propéne-2 one-1
3e. RMN (CDCl,, 6 ppm) 0.92-2 (10H, m, cyclohexyl) 1.85
(3H, s, CH,) 3.25 (1H, m, N-CH) 5.05-5.8 (1H, m, NH)
7.05 (1H, m, vinylique) 7-7.5 (SH, m, aromatiques). IR
(CDCl,, cm ~') 3310, 2860, 1615, 1575. (Trouvé: C, 78.62;
H, 7.2; O, 6.55; N, 5.44. Calc pour C,(H,,NO: C, 78.97; H,
8.7, 0. 6.58; N, 5.76%).

Orthobiphényl-1 méthyl-2 N-propylamino-3 propéne-2
one-1 4a. RMN (CDCl,, § ppm) 1.05 (3H, t, CH,) 1.5 (2H,
m, CH,) 1.85 (3H, s, CH;)3.01 2H, m, NCH,) 5.05-5.7 (1H,
m, NH) 7-8 (SH, m, aromatiques) IR (CDCl;, cm ') 3300,
2855, 1620, 1575. (Trouve: C, 81.54; H, 7.25; O, 5.44; N,
4.82. Calc pour C,;H,NO: C, 81.68; H, 7.58; O, 5.73; N,
5.01%).

Les différents traitements chromatographiques perme-
ttent également d'isoler aprés photolyse de 2a une quantité
relativement importante de fluorenone (Rdt 249, du ren-
dement théorique) qui a été identifiée par comparaison avec
un échantillon témoin (produit commercial).

Orthobiphényl-1 méthyl-2 N-benzylamino-3 propéne-2
one-1 4f. RMN (CDCl,, é ppm) 1.68 (3H, s, CH;) 4.10 (2H,
d, CH,Ph) 5.1-5.8 (1H, m, NH) 7.05 (1H, d, vinylique)
7.18-7.78 (14H, m, aromatiques). IR (CDCl,, cm~') 3330,
2865, 1640, 1580. (Trouvé: C, 84.12; H, 6.35; N, 4.72; O,
4.05. Calc pour C,;H,,NO: C, 84.37; H, 6.47; N, 4.89; O,
4.28%).

Deux autres produits ont pu étre isolés aprés photolyse de
2f dans le méthanol et les différents traitements chro-
matographiques. Il s’agit comme pour le diénamide 2a de
fluorenone (Rdt 25% du rendement théorique) et d’autre
part de méthyl-4 isoquinoléine (Rdt 11%). RMN (CDCl,,
ppm) 2.45 (3H, s, CH,) 7.2-7.9 (5H, m, aromatiques) 8.43
(1H, m, aromatique).

Ces produits ont été identifiés par comparaison avec des
échantillons. Le spectre de RMN du brut de réaction permet
également de mettre en évidence une trés faible quantité
(5%) de diphényl-1,2 éthane provenant vraisemblablement
d’une recombinaison de radicaux benzyles.

Synthése des thioamides Sa—e, 6a, 10a,b

Tous les thioamides ont été préparés par sulfuration
directe des homologues oxygénés correspondants. Deux
méthodes ont été indifferemment utilisées.

La premiére consiste a traiter le composé¢ carbonylé
(5 x 10~ 2mole) avec le pentasulfure de phosphore P,S,
(0.13mole) a reflux 45 min dans 40 ml de pyridine. Aprés
refroidissement et addition d’eau, on extrait les produits
organiques au toluéne et on séche sur MgSO,. Le solvant est
évaporé et le brut réactionnel séparé sur colonne de silice
avec pour éluant un mélange acétate d'éthyle—€éther de
pétrole 1:4. Le thioamide est dans tous les cas élué en
premier; 'amide récupéré ultérieurement peut étre recyclé.
Les taux de conversion obtenus par cette méthode aprés
traitement chromatographique varient entre 65 et 75%.

La seconde méthode consiste a utiliser le dimére du
sulfure de la p-méthoxythionophosphine dans un solvant
hydrocarboné. Au début de notre travail, cet agent de
thiation a été préparé au laboratoire. Il est depuis peu
commercialisé sous le nom de réactif de Lawesson.

0.01 mole d’amide et 0.06 mole d’agent sulfurant dans
20 ml de toluéne sont portés a reflux jusqu'a consommation
compléte de I'amide (1h environ, contrdle effectué par
chromatographie sur couche mince). On laisse revenir a
température ambiante: I'excés d’agent sulfurant et des pro-
duits de sa décomposition précipitent. Aprés filtration et
évaporation du toluéne, le brut de réaction est chro-
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matographié dans les mémes conditions que dans la méth-
ode décrite précédemment.

N-Propyl N-(propényl-1) thiobenzamide $a. RMN
(CDCl,, 6 ppm) 1 (3H, t, CH;) 1.65 (3H, d, allylique) 1.5
(2H, m, CH,) 3.9 (2H, t, NCH,) 5.2 (1H, m, vinylique) 6.8
(1H, d, vinylique) 7.7 (SH, m, aromatiques). UV (hexane,
2.0 409 (¢ 260) 298 (6300). IR (CDCl,;, cm ~') 1520, 1360,
1160, 1082, 890, 935. *C (CDCl,;, é ppm) 202.7 (C=S).
Détermination de masse précise (Trouve: 219, 3499, Calc
pour C;H ;NS: 219.3511).

N-propyl N-isopropényl thiobenzamide 5b. RMN
(CDCl,;, 6 ppm) 1 (3H, t, CH;) 1.6 (2H, m, CH, 1.8 (3H,
s, allyliques) 3.9 (2H, t, NCH,) 54.5 (2H, systtme AB
J.s = 10 Hz) 7.3-8 (5H, m, aromatiques). UV (hexane, 4,,,)
398 (¢ 425) 302 (8900). IR (CDCl,, cm ~ ) 1530, 1335, 1169,
1090, 950, 890. '*C (CDCl,, é ppm) 202.6 (C=S). Deter-
mination de masse précise. (Trouvé: 219.3501. Calc pour
C;H;NS: 219.3511).

N-propyl N-vinyl thiobenzamide S¢. RMN (CDCl,,
6 ppm) 0.95 (3H, t, CH;) 1.65 (2H, m, CH,) 3.85 (2H, t,
NCH,) 5.2 (2H, m, vinylique) 6.7 (1H, m, vinylique) 7.5 (SH,
m, aromatiques). UV (hexane, 1_,,) 402 (¢ 980) 313 (12500).
IR (CDCI,, cm~"') 1590, 1530, 1360, 1080, 1020, 950. *C
(CDCl,, é ppm) 202.8 (C=S). Détermination de masse pré-
cise. (Trouvé: 205.3227. Calc pour C;;HsNS: 205.3240).

N-méthyl N-(propényl-1)thiobenzamide 5d. RMN
(CDCl,, 6 ppm) 1.7 (3H, d, allyliques) 3.75 (3H, s, NCH,)
4.9 (1H, m, vinylique) 6.8 (1H, d, vinylique) 7.5 (SH, m,
aromatiques). UV (hexane, 4,,,) 408 (¢ 312) 295 (7300). IR
(CDCl,, cm~') 1580, 1520, 1355, 1060, 1010, 930. “C
(CDCl,, 6 ppm) 202.6 (C=S). Détermination de masse pre-
cise. (Trouvé: 191.2954. Calc pour C, H;NS: 191.296).

N-cyclohexyl N-(propényl-1) thiobenzamide Se. RMN
(CDCl;, 6 ppm) 0.9-2 (10H, m, cyclohexyl) 1.72 (3H, d,
allyliques) 3.80 (1H, m, N-CH) 5.1 (1H, m, vinylique) 6.7
(1H, d, vinylique) 7.35 (5H, m, aromatiques). UV (méth-
anol, A,,,) 395 (¢ 905) 305 (12200). IR (CDCl,, cm ~') 1590,
1530, 1495, 1360, 1200, 1080, 930. *C (CDCl;, é ppm)
204.8. Détermination de masse précise. (Trouvé: 259.4157.
Calc pour C\¢H, NS: 259.4164).

N-propy! N«(propényl-1) orthophényl thiobenzamide 6a.
RMN (CDCl,;, é 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 (1H, d, vinylique) 7.25 (9H, m,
aromatiques). UV (méthanol, 1_,,) 415 (¢ 760) 320 (35000)
313 (10500) 265 (18000) 235 (45000). IR (CDCl,, cm~')
1580, 1420, 1365, 1080, 1020, 935. '*C (CDCl,;, é ppm)
207.8. Détermination de masse précise. (Trouvé: 295.4487.
Calc pour C,gH, NS: 295.4499).

N-benzyl N(cyclohexényl-1) thiobenzamide 10a. Ce pro-
duit a été obtenu par sulfuration a l'aide du réactif de
Lawesson de I'amide correspondant préparé selon la méth-
ode préconisée par Ninomiya.’

RMN (CDCl,, § ppm) 1.2 (4H, m, CH,) 1.8 (4H, m, CH,)
5.05 (2H, s, NCH,) 5.37 (1 H, m, vinylique) 7.35 (10H, m,
aromatiques). UV (méthanol, A,,) 425 (¢ 908) 310 (12500)
250 (24000). IR (CDCl;, cm ") 1625, 1580, 1360, 1080,
1030, 960. Détermination de masse précise. (Trouve:
307.4598. Calc pour CH, NS: 307.4610).

N-benzyl N propényl-1 thiobenzamide 10b. L’énamide
correspondant a été préparé par action du chlorure de
benzoyle sur la base de Schiff obtenue par condensation de
la benzylamine sur le propionaldéhyde (méthode C). La
sulfuration a été réalisée sur un échantillon d’amide non
purifié.

RMN (CDCl,, § ppm), 1.75 (3H,d, CH, J,s = 6.5Hz) 5.4
(3H, m, NCH,Ph et 1H vinylique) 6.55 (1H, d, vinylique)
7.32 (10H, m, aromatiques) UV (méthanol, i_,,) 418 (e
2360) 314 (13000). “C (CDCl,, éppm) 202.5 (C=S).
(Trouvé: C, 76.21; H, 6.4; N, 5.19; S, 12.02. Calc pour
C;H;;NS: C, 76.38; H, 6.41; N, 5.24; S, 11.97%)).

Photolyse des thioénamides. Détermination des rendements
quantiques.

Les photolyses ont été effectuées dans des réacteurs
en quartz a laide de lampes émettant a 2537 et

A. COUTURE ¢! al.

3000 A disposées 4 lintérieur d’une appareil de type
Rayonet RPR 208. Les solutions de thioénamides dans
I'hexane ou le méthanol (solutions S x i0-°M) ont été
préalablement désoxygénées par passage d’un courant
d'argon, dégazage maintenu pendant la durée de
I'irradiation. Aprés évaporation du solvant sous vide le brut
de réaction est traité par chromatographie préparative sur
colonne d’alumine (éluant acétate d’éthyle-éther de pétrole
1:4). Les différentes isoquinoléinethiones 7a—e et 8s—e sont
ensuite repurifiées par chromatographie sur couche mince de
silice (méme éluant) et ont été dans certains cas re-
cristallisées soit dans le méthanol, soit dans un meélange
toluéne—éther de pétrole.

A Tlexception du N-benzyl N-(cyclohexenyl-1) thio-
benzamide qui a été irradié 8 h toutes les solutions des
thioénamides ont été soumises a irradiation pendant 15h.

Les rendements quantiques de disparition des thio-
énamides ont été déterminés a 313 nm. Les échantillons de
thioénamides dans I’hexane ont été soigneusement dégazés
sous vide poussé (2 x 10-%torr, quatre cycles de
réchaffement et de refroidissement successifs), puis placés
dans un manége. Les irradiations ont été effectuees a l'aide
d’une lampe i vapeur de mercure moyenne pression Thorn
250 W placée sur banc optique. La longueur d’onde de
313 nm a été sélectionnée a I’aide d’un filtre composé d’une
solution aqueuse de chromate de potassium (0.2 g/1) et de
carbonate de potassium (10g/l). Les quantités de lumiére
adsorbées par la solution ont été mesurées en prenant le
ferrioxalate de potassium comme actinométre et suivant la
méthode préconisée par Demas.® Les temps d’irradiation
ont été calculés de fagon a obtenir 8 & 109 de conversion
et la disparition du thioénamide de départ a été mesurée par
chromatographie en phase gazeuse par rapport 4 un étalon
interne.

Propyl-2 méthyl-4 dihydro-3,4 isoquinoléine thione-1 7a.
Pf 84° (éthanol). RMN (CDCl,, é 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 (1H, d, aromatique).
IR (CDCl,, em~") 1420, 1200, 1650, 1350, 1150, 850.
(Trouvé: 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 méthyl-4 isoquinoléine thione-1 8a. Pf 112°
(toluéne-éther de pétrole). RMN (CDCl,, é ppm) 1.02 (3H,
t, CH,) 1.65 (2H, m, CH,) 2.34 (3H, s, CH,) 4.18 (2H, triplet
mal résolu, NCH,) 7.2 (1H, s, vinylique) 7.3-7.8 (3H, m,
aromatiques) 8.2 (1H, d, aromatique). IR (CDCl;, cm ™)
1530, 1350, 1160, 1080, 950, 850. (Trouvé: 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 méthyl-3 dihydro-3,4 isoquinoléine thione-1 7b.
Pf 78° (éthanol) RMN (CDCl,, § ppm) 1.1 3H, t, CH;) 1.55
(2H, m, CH,) 1.73 (3H, d, CH;) 3.2 (3H, d, CH,) 3.6-4.35
(3H, multiplet complexe, NCH et NCH,) 7-7.7 (3H, m,
aromatiques) 9.1 (1H, d, aromatique). Détermination de
masse précise. (Trouvé: 219.3502. Calc pour C,;H;NS:
219.3511).

Propyl-2 méthyl-3 isoquinoléine thione-1 8b. Pf 112°
(toluéne-éther de pétrole) RMN (CDCI,, é ppm) 1.1 (3H,
t-CH,) 1.6 (2H, m, CH,) 2.5 (3H, s, CH,) 4.18 (2H, t large,
NCH,) 6.58 (1H, s, vinylique) 7.3-7.8 (3H, m, aromatiques)
9.05 (1H, d, aromatique). Détermination de masse précise.
(Trouvé: 217.3244. Calc pour C,;HsNS: 217.3252).

Propyl-2 dihydro-3,4 isoquinoléine thione-1 7c. Pf 63°
(éther de pétrole-toluéne) RMN (CDCI,, 6 ppm) 1.08 (3H,
t, CH,) 1.55 (2H, m, CH,) 3.5-4.5 (4H, m complexe, NCH,)
3.01 (2H, t, CH,) 7-7.77 (3H, m aromatiques) 9.2 (1H, d,
aromatique). Détermination de masse précise. (Trouvé:
205.3227. Calc pour C,HsNS: 205.3240).

Propyl-2 isoquinoléine thione-1 8c. Pf 98° (éthanol).
RMN (CDCl,, 6 ppm) 1.1 3H, t, CH,) 1.6 (2H, m, CH,) 4.3
(2H, t, NCH,) 6.45 (1H, d, vinylique) 7.1 (1H, d, vinylique)
7.3-7.8 (3H, m, aromatique) 9.1 (1H, m, aromatique). Déter-
mination de masse précise. (Trouveé: 203.3076. Calc pour
C,,H,;NS: 203.3081).

Méthyl-2 méthyl-4 dihydro-3,4 isoquinoléine thione-1 7d.
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Pf 57° (éther de pétrole) RMN (CDCl,, é ppm) 1.36 (3H, d,
CH,) 3.05 (1H, m, CH) 3.9 (3H, s, NCH,) 4.3 (2H, d, NCH,)
7.1-7.8 (3H, m, aromatiques) 8.8 (1H, d, aromatique).
Détermination de masse précise. (Trouvé: 191.2955. Calc
pour C, H,;NS: 191.2969).

Meéthyl-2 méthyl-4 isoquinoléine thione-1 8d. Pf 76° (¢th-
anol) RMN (CDCl,, é ppm) 2.35 (3H, s, CH,) 4.3 (3H, s,
NCH,) 6.9 (1H, s, vinylique) 7.2-7.7 (3H, m, aromatiques).
Détermination de masse précise. (Trouve: 189.2798. Calc
pour C,,H,NS: 189.2810).

Cyclohexyl-2 méthyl-4 dihydro-3,4 isoquinoléine thione-1
7e. Pf 115° (éthanol). RMN (CDCl,, é ppm) 1-2 (10H, m,
cyclohexyl et CH;) 4.2-4.7 (3H, m, NCH, et NCH) 3.05
(1H, m, CH) 7.2-7.7 (3H, m, aromatiques) 8.7 (1H, d,
aromatique). Détermination de masse précise. (Trouvé:
259.4146. Calc pour C,(H,,NS: 259.4164).

Cyclohexyl-2 méthyl-4 isoquinoléine thione-1 8e. Pf 137°
(éthanol). RMN (CDCl,;, é ppm) 0.9-2.1 (10H, m, cy-
clohexyl) 2.35 (3H, s, CH; allylique) 4.6 (1H, m, NCH) 7.2
(1H, s, vinylique) 7.4 (3H, m, aromatiques) 8.8 (1H, d,
aromatique). Détermination de masse précise. (Trouvé:
257.3985. Calc pour C,H(NS: 257.4005).

Benzyl-5 hexahydro-1,2,3,4,4a,10b SH-phénanthridine
thione-6 12a. Pf 184° (méthanol). RMN (CDCl,, 4 ppm)
1-2.8 (8H, m, cyclohexyl) 3.45 (1H, m, CH) 3.73 (IH, m,
NCH) 5.65 et 6.45 (2H, q AB, J,z = 18 Hz, N-CH,Ph) 74
(3H, m, aromatiques) 9 (1H, m, aromatique). Détermination
de masse précise. (Trouvé: 307.4607. Calc pour CxH, NS:
307.4610).

Benzyl-5 tetrahydro 1,2,3,4 5H-phénanthridine thione-6
13a. Pf 203-—4° (éthanol). RMN (CDCl,, 6 ppm) 1.8 (4H, m,
CH,) 2.7 (4H, m, CH,) 6.1 (2H, s, NCH,) 7-7.75 (3H, m,
aromatiques) 8.85 (1H, d, aromatique). Détermination de
masse précise. (Trouvé 305.4438. Calc pour C,HNS:
305.4451).

L'irradiation de 300 mg du thioénamide 10a dans 200 mi
de méthanol fournit en plus des isoquinoléinethiones 12a et
13a et aprés les différents traitements chromatographiques
48 mg (Rdt 24%, du rendement théorique) de phényl-2 cis
hexahydro 3a, 4, 5, 6, 7, 7a benzothiazole 11a. Ce composé
et en particulier la stéréochimie cis des hydrogenes 3a, 7a a
été établie par RMN par comparaison avec un échantillon
témoin préparé par addition du bromure de phényl mag-
nésium sur Iiodo-2 isothiocyanatocyclohexane. Pf
179-180°. RMN (CDCl,, 4 ppm) 0.8-2.56 (8H, m, CH,)
3.65 (IH, m, CHS) 4.14 (1H, m, CHN) 7.55 (SH, m,
aromatiques).

Phényl-2 méthyl-5 thiazoline 11b

Ce produit (31 mg, Rdt 18%) est obtenu aprés photolyse
de 10b (265 mg dans 200 ml de méthanol) et différentes
séparations par chromatographie. RMN (CDCl,, 4 ppm)
2.5(3H, d, CH,) 3.55 (1H, m, SCH) 3.98 (2H, d, NCH,) 7.6
(5H, m, aromatiques). Il a été identifié par comparaison du
spectre de RMN de son produit de deshydrogénation, le
phényl-2 méthyl-5 isothiazole (obtenu en traitant 11b par la
dichlorodicyanoquinone dans le benzéne a P’ébullition) a
cetui décrit par Vernin et al.*? RMN (CCl,, § ppm) 2.31 (3H,
s, CH,) 7.4 (1H, s, NCH) 7.3-7.8 (5H, m, aromatiques).

Réactions de conversion thiocarbonyle-carbonyle

Différentes méthodes ont été testées sur la cyclohexyl-2
méthyl-4 isoquinoléine thione-1 8e.

(a) La premiére®” consiste & traiter le composé thio-
carbonylé par I'anhydride benzéneséléninique (ABS) préparé
selon la méthode préconisée par Barton et coll. a partir de
diséléniure de benzéne. 257 mg de 8e sont mis en solution
dans 10 ml de THF anhydre. Approximativement 1 équiv-
alent molaire d’ABS est alors ajouté par petites portions a
la solution maintenue a@ température ambiante sous agita-
tion constante et sous courant d’azote. La conversion est
pratiquement compléte au bout de 4 h. Aprés élimination du
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THF le brut est séparé par chromatographie sur couche
mince de silice (€luant acétate d’éthyle-€ther de péetrole 1:4).
Avant recristallisation on récupére 210 mg (Rdt 87%) de
cyclohexyl-2 méthyl-4 isoquinolone-1. Pf 153° (éthanol)
RMN (CCl,, § ppm) 0.85-2.2 (10H, m, CH,) 2.33 (3H, s,
CH,) 4.25 (1H, m, NCH) 7.1 (1H, s, vinylique) 7.5 (3H, m,
aromatique) 8.4 (1H, d, aromatique). IR (CHCl;, cm ")
1647 cm ™.

(b) On porte a reflux une solution contenant: 60 m} de
t-BuOH, S g de t-BuOK, 257 mg de I'isoquinoléine thione 8e
et 35mg d’iode.”® L’évolution de la réaction est suivie par
chromatographie sur couche mince. Aprés 30h le solvant est
distillé et le résidu est repris dans une petit quantité d’eau.
Le soufre est alors filtré et les produits organiques sont
extraits & 1'acétate d’éthyle. On lave avec une solution de
thiosulfate de sodium, puis a 'eau et on séche (Na,SO,).
Aprés évaporation du solvant, on sépare les produits par
chromatographie sur couche mince et en utilisant les condi-
tions décrites précédemment. 180mg (Rdt 75%)
d’isoquinolone sont récupérés avant recristallisation par
cette méthode.

(c) 25 ml d’une solution de soude a 509 sont ajoutés a une
solution de thioamide 8e (257 mg-10~3m) dans 60 ml de
dichlorométhane contenant une quantité catalytique de
chlorure de triéthyl benzyl ammonium (200 mg) et d'iode
(30 mg).* On laisse sous agitation & température ambiante
pendant 40h. On dilue & I'eau, puis on lave la phase
organique avec une solution d’HC! diluée (5%,) et on séche
(Na,SO,). Aprés élimination du solvant, le brut est traité par
chromatographie sur couche mince. 158 mg (Rdt 66%)
d'isoquinolone ont pu étre obtenus par cette méthode.

Réactions de réduction du thiocarbonyle

Elle a été réalisée sur la cyclohexyl-2 méthyl-4 dihydro-3,4
isoquinoléine thione-1 7e. A une solution du thioamide
(260 mg, 10~*m) dans 5ml de chlorure de méthyléne re-
froidis a 0° sont ajoutés 5 ml d’une solution 1M de Et,OBF,
dans le méme solvant.* On laisse sous agitation pendant
45 min et sous courant d’azote. Le solvant est alors évaporé
et le brut de réaction mis en solution dans 5 ml de méthanol.
300 mg de NaBH, sont ajoutés par petites portions. On
laisse sous agitation 30 min puis le mélange réactionnel est
lavé avec une solution diluée d’'HCI (10%), a l'eau, basifié
avec une solution de soude a 10% et séché sur Na,SO,. Le
brut peut alors étre chromatographié sur couche mince de
silice. 165mg (Rdt 73%) de cyclohexyl-2 méthyl-4 tét-
rahydro 1,2,3,4 isoquinoléine ont été obtenus par cette
méthode. RMN (CCl,, é ppm) 0.85-2 (13H, m, CH, cy-
clohexyl et CH;) 2.35-3 (4H, m complexe, NCH, NCH, et
IH benzylique en f de N) 3.35 (2H, s, NCH,).
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