
RPACYIo(IS ~&l: Partim 1S1. ACTION DU SULPANIONS !3UR IA 

Ioatltut de Chlmla doa Sub~tmc~r Naturolhr. C.N.B.S.. 

91190 Clf-mar-Yvotta, ?raac8. 

Wceiwd h FWKV 5 Nowmbm 1985) 

Rdrrd : Lam 6thorr do la cbloro-5 lodo- hydroxy-8 quinol6lm r6ulmoent mua 
lrradl~tloo l 0.c lam mlf~lonr l llpb~tiqu~~, l routlqum. b6t6rocycliqu~~ ou 
h6t6roaroutlquaa. l inai qu’awoc l’urloa du dl&thPlphomphlta prmqw ucluoiv~- 
nut WI pooitioa 7 par aubatltutlon S 

o# 
1 da l’iodo. Loa factaurr qul pewout 

orientor la rhctlon dar capor6m l r tiquw dlhalo&A vera la umo- ou la 
dlsubatitutloo (nature do nucl6of~a , structure du oucl&opbil~) wont dimcut&a. 

Abstract: Tha athor@ darlvd fra 5-chloro 7-iodo S-hydrory quioollae raact 
uador irrdl~tlou vith l llphatic, l rcrutic. haterocycllc or hatoroaroutic 
l alfaoiooo or with the diethy phoaphlto anion almoot l xclwiv~ly ca pomlticm 
7 by S 1 mb~titotloo of lodioe. 
dih.lok 

PactOrm lllflU~OCin8 tha ructlon of tha 

tie l ubatratw toward l ither moao- or dimubotitutlou (Datum of 
tba ouclaofuSic group, l tructum of ouclmphllo) are diacummed. 

Dapuio l dkxvorta aa 1970 par J.?. BU?iNlRT.2 la r&actloa da wbatitutioo nucl&ophilo 

radicalair* an chaha en l Lrl* l routiqw SRll 1 (Ar) a at& lot~o~ivuot &tudiCe l ur doe 

mA&lm rirplw afin d’&lucldar 1~ Jcmimr ml8 l o jmu 3.4.5 at l pu km l ppliqude 1 
1.4.6r7 la l ynth&m da mol&culm cycllquem at h6tkocycllqu.r. 

Sl la rbactIvlt& de la ehloxv-2 qulnolblm vim-&-via do oucl6ophllom tr&r varI&r a 6t& 

blm dCcrlte,“G1O’ I7 1~ quioolilnr~ plur caplox~r oat at6 tr& pau &tudiber. La 

chloro-5 lcdo-7 hydroxy-0 quiool&io~ 1 pr&renta use l ctIvit6 pbarucoloSiqu~ lotdrarmnte et 

la SW1 l pparaft E-_ um m&thoda da cholx pcur an pr&parer dam d&rlvCo oouvuux.~ 

Pow6dmt deux Sroupam ouclbfugar p+tontlolo our la part18 bonzduoide do l’h6tSrocyclo. 

l llo m pr6omto da aurcrurt cm ua wdala original pour l’aaalyma do la rktlvit6 Spill 

do quioal~io~~ dihal~hha. 

I Cm p&It a &t4 pendant trb l-t- utlllo& dmu la trait-t dar dyoeotarlu 
amlbierum~, uim 11 oat l tuallwnt rotid do march6 o ralmu do troubler obaorvk aa 
Japoa aprb wqa intaaaif. La rmcborcha d’aaaloSmr hmmallwnt wlno toxiquw 
conmtltw aoa dam wtivatlm~ de ca travail. low rwrclona lo Proyn Ioter- 
dimclplinairo do Bocharcho mr la N4dlcmt (QR8) pour use aldo fiormcike. la flrr 
CIU poor la don d’uo mbmtautlal icbmtlllon do r l t la ?rofumar C8Pral (?a~. do 
WI*, Chateaay Glab~). qui l tart6 cur deo mucham d’K. Bimtolytica tom 1~ 
produitm pdparh. 
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aubrtratr 2’ ou 2” avane divrrr rulf~lonm - 
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Exp. Subrtrat tapm da Produito 
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Cl E 
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Cl II 

Cl SCH36 

Cl SR’ 

Cl SR’ 
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Cl SR’ 

Cl SR’ 

Cl SR’ 

Cl SR’ 

Cl SR’ 

Cl 811’ 

-id-- - 9.5 

-ld- 9 

0cn3 
61 

-ld- 54 

-ld- 65 

-ld- 30 

-ld- s 

-id 77 

mIKE3), 75 

-ld- 8 

OcH3 
90 

@mcB3)2 
00 

-id- 100 

-ld- 100 

-id- 100 

-ld- 88 

alklalr-t par lap* RAMVIA KP CXW; 
l’obrcurit&, poadmt la dur&e lldlqu6.r 

f3 BxprirC en prodult iwld; r Mactlau tmtbu 1 
aucuna rhctioa a’latorvl~nt .ur lm aubmtrat; 

6~pprRa traitwot du prodult r6actlonnel brut l -c IcB3. 
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La forutloo d. prodult. ucomd.Ir.. r6.ult.a 6g.ln.ot du dbpart do l’lod. wul p.at 

(cr. r.tIoaa.lIr6o .Ir6mmt: 1. prodoit do r&action a obtoou daoa lu l phlaac~m o* 1, 2 

l t 3, r6.ult. do 1. prototutloo do Cl&- lrou d’m raecad trrorfart mondlectr~lqua mar 

ClAr’ (oq 8). Care r&retIoa do rCductloa. coocurrooto d. 1. r6.ctIun do rubrtltutim. . 

tt& l uvua ob..rv@.’ .t bloo Ctudl6.’ d.o. lo. rb.ctIcm. SXNl .ubl.. par 1~ wmobdo- 

g&ooho~io~~. 

Cl&’ l - * ClAr- 
E+ w CUrN l 9 8 

La urcaptao 1. obt.nu .o qumtit6 Importurt. d.n. l'up. 2 .t mloIm. d.n. l’up. 3. 

oat lo r60ult.t d’uo. fr.pwnt.tlon dent 1. proc...u. (.q 9) a 6t6 bI.n 6tudl6 .o l 6rl. 

b.lu601qu..16J’ 

CUrSI’-ClArS- + R’ l q 9 

Lu r6.ctioar d. r6duction (.q 8) et do fr.wot.tloa (.q 9) oat d.. 6t.p.. d. t.p 

mIo.1.00 d. 1. rCrctIoo .a IA&IO. 

L. forutloo d.. produltr dl.ub.tltu6. . . fait A pmtir du r.dIc.1 .oIoo CUrNur qul 

pat . . framotw pour doooar Cl- l t le r.dlc.1 ArNu * (q 5). C.lui-cl, ..loo uo. 

l &quaoce r6.ctiom.11. .o ch.h. impllqu.ot 1. rdlcal .a100 NuArRu A (.q 6) conduit A 

RuArNu .voc rbS6n6r.tloo de CUrI A (.q 7). 

+ Nu- _ 
t NuArNd + NuArNu 

L’orloot~tloo da la rbactloo var. la. prodult. d. moo- ou d. di-•botltutloo d&pod 

danc d.. vlt..... r.l.tIr.. d.. @qu.tIolu 4 (traoofert &l.ctrooiquo .ur uo. oow.11. wlC_ 

cult d. .ubotr.t) .t 5 (frwmt.tloo). C.. vltoo... .ciat coadltlounk. .otr. .utr.. p.r 

1. o.turo du l cood oucl(ofu8a X et p.r la .tructur. du oucl6opbll. Nu qui d6t.rmIno 1. lo- 

c.lI..tloo da l’&l.ctrun c6llb.t.lra port& p.r 1. r.dIcal-.nioo IArHu*. Pour v6rIfI.r E.. 

polota. oam wooa r&lirC he l phiaocer caplCwnt.Iro. prb.ootbe. dum le t.ble.u 2. 

Lo r8h du ..cood Xroup. p.rtue eat mootr& par la r&action de 1. dlbr-5.7 lao- 

propory-8 qulool6Ioo 0 tr.It&. p.r 1. thIopb6a.t. (.xp. 12). Duu c. cu. 1. prodult dI- 

aubmtitu6 NuArilu 5a davleot oottenot ujorit.Ire (651) par r.pport .U prodult mom- - 

aab.tItu6 BrArltu %. Le r.dlc.1 .nloo d6riv6 do g BrArMu &, .U oIv..u duqu.1 lnt.rvloot 

1. cap6tltIoo l otre 1’6t.p. 4 .t 1’6t.p. 5 , 0. dlffhe d. colul Iamu du dbriv6 de 2 

ClArlW qua p.r 1. o.tur. d. l’h.log&oe; 1. pouvolr nucl6ofuX. d. Br ..t .updrl.ur & celul 

d. Cl l t 1. vitorr. de fr.gmot.tIoo (.q 5) l .t .ugwot6.. 

L’lnfluooc. do 1. .tnxturo du oucl&ophIlo l ur l’orleotatioo d. 1. r6.ctloa v.r. 1. 

mooo- ou 1. dI-rub.titutioo o’..t pu roo.iblo mw 18 l ub.tr.t qulool6Iquo 2; .ll. .ot 

p.r cootre ob.orv.ble .ur 1. m-chlorolodokar~o. 12 tr.ltC p.r do. .ulfrnlom 1 pouvolr - 

bloctroattractour crol..urt: lo thIoph6nol (k) (mp. 15). 1. wrc.ptopPrIdIn. (31) 

(orp. 16) et la wrc.ptopyrirIdinr @) (.rp. 17). Sur C. .ub.tr.t mod&l., 1. r6.ctIon 

do dl.ub.tItutIoo ..t tot.19 .v.c l’.nloo 3a. l ll. o’..t plu. quo d. 121 .v.c l’.oloo 11 

(83X d. woo.ub.tItutloo) , .lor. qu. 1. urc.ptopPrimIdIao 11 a. fournlt qu. lo prodult do 

mom?-.ub.tItutIOa. C. r6.ult.t pout l ‘up1iqu.r p.r l’.ttr.ctlon do 1’6l.ctroo d. 

XArSk’ t d.m 1. p.rtI. R’ de 1. rolbcul. , c. qul . pour l ffot do r.l.ntlr 1. frmta- 

t loo (w 5). 



La rbction photomtlml&e de l’anioa du dl~tb~lphoopblto g avoc la cbloro-5 lodo- 

1.opropory-8 qolool&loo 2” (up. 13) oat comparable a c.11~~ obmm6.r l mc 1.a aulfaaiona: - 
la produit do moeooubotltrtloa .a 7 sot lo prodult princlprl 1.016. Copadaat, 1 l’obscu- 

rlt4, la r&action co&At MJ produit de rkhactlon de la pomftim 7 (up. IO. La 

r(actlvlt& da pbompbito dl6tbyl:quo rim-l--1s doe dl&lo#noh~&os l &t& blm 
6tudt6e12,13,14*,b et met Z’o-chlorolodobau~~, umo r6actlm de rdductlon . &@unt &t& 

obmrvdo 1 l’ob8curlt&; 
15 

&la await de type loalque, rhaltaat d’ua traamfert do l’iode 

I+ cur le aucl&ophil* pboaphor6. Cette r&action n’a cepeadurt fair pu Err* rim an 

Cvldeace wmc la m-cblorolodobaoci!n~ qul oe r&aplt l wc le phorpblte dlCtbyllque que mow 

Irradiation pour forur l rorrtl~llr*nt 10 m-cbloropb&aylpboaphoto d’Ctbylo. 

Tableau 2. Rlactionr l ffectuhm WI: g at 11 wet dor nucl6opbil~r l oufr(m et t6actionr 

dr 2 l vac lu phoaphaalono. 

m. Subotrat lucliophile Tempe de Produit8 

N* rikt ion l ubstltueats en position Pdt xa 

(h)O 3 7 8 

12 

13 

* - phs- 5 ?E Br SPh CCImE,), 15 

se SPh SPb -id- 61 - 

0 - -PO(OEt)2 0,s fi Cl PO(Ott)2 -id- 70 

6” Cl 11. -id- t reto* 

14 2” -id- 1 0ba.Y 6” Cl 11. -ld- 50 - 
-- 

submtltumta l n poaitlon 

1 3 

16 -id- 31 
-so 1 

Q 

a SR SP 12 

IS SR Cl 83 - 

17 -id- 

o Ecl~lruot par 1-8 EABOVIA R.P. 450 w; B Krprfm6 l prodult tool&; Y A l’obwurl- 
tb, reote 50X prodult ds dipart. 

Ca travail, a rmtr& qrw la rieetim de Sm l&r) eat uoe bean m&bode de qzdh de 

8ulfunodi~r~triquarori~~ur. 11 8 pearls par l illeurs d’obmnor lu dlff&rencer de 

ri8ctlvlt& da ia dlhalo-5.7 quiooldlne 1 woe lea wdlbalobuuke8 et lee m-dl&lopTrldlnrr 

Noa itudw u pwrmdvmt 
18 

dana lo but do prklwr l’loflumco deo dlffbreotm facteuro 19 

cur la rihctlvlt4 doe dihaloqulnol6lmo wbmtltu(rm. 
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apparel1 Parkin-l4lmer P-12 (60 Mlt) on utlliunt CXl3 (1.H.S - 0). tir l pactreo da 

uoaa (SW obtenu# moma impact 6lactronlquo (I.E.) wmt onro$iatr& war un l poctrdtro 

Al!1 I(s 50. l t wax obtencu maa ionlution cbimiqua aur uo #pactra&tr* A.E.1 l4S9: 1.8 

pointa de fusion momurh our un l pparoll PEICREII nm l mt pa. corrl660. 

Produito de d6part 

- Cbloro-5 lodo- m6thory-O quinol6im 2. La cbloro-5 iodo-7 bPdroxy-6 quinol6lne 

(3.05 8, 10 101) l mt l ltPl6e par l’lodure de m4thyle reloo uoe m6thode rapport6m dana la 

litt6rature.20 Apr&r prrlflcatlon wr colonno do 601 de l lllc* (6lution CH2C12) oo 

obtlent 2 (602) P 86-87-C. IUW: 4.20 (m. 38); 7.55 (dd. III); 8.05 (m, la); 6.60 

(dd, IR); 9.10 (dd, HI). s.n. (m/e) 321, 319 (n+); 306, 304; 291, 289; 193, 191; 

176, 176; 163, 161. 

- Chloro-5 lodo- laopropory-8 qulooldioe 2. La chloro-5 iodo-7 hydroxy-6 quiool6ioa 

(3.05 6. 10 -1) aat alky16a par lm bro*lra d’laopropyls a*100 uns dthode rapport68 daoa 

la litt6rature.21 Oa obtient ain. 2 (91X) P - 60-62.C. IIM: 1.40 (d, 6R); 5.45 

(*apt., 111); 7.55 (dd, la); 8.05 (m. Ill); 8.60 (dd, 1H); 9.0 (dd. IS). S.M. (IE) (m/e) 

349, 347(n+); 306, 304. 

&de l pbrimntal 16n6ral pear lea r6actioar do SW1 

L’~niac (SO ml) l at coodooa6 d-8 un ballon tricol de 100 ml (quip6 d’un r6frig6rant 

at d’un barraw magnn(tlque. AprLm uoa purge A l’argon, aont alarm l joutbr ruccsa~ivemont 

le t-butylate da potaarim frarcbnoot l ublim6 (4 -1). le nucl6ophila (4 rol) puir le 

l ubatrat (2, g ou E) (1 ~1). La solution aat irradi6a par uoa lape HP Innovla 450 v. 

La r6actioo eat l topp6o par addition da chlorurm d’_nirn ou d’iodura de m6thyl* (4 -1) 

lor#quo l’on vat obtmoir l oua forma de rulfure ClArSCR3 18 wraptan ClArSH isau de la 

r6actioo de fragmentation. L’uoniac eat alors 6vapor6. le rC#idu eat reprim par le 

chlorure do m6thylha at 1~6 1 l’eau. Le prodult brut l #t purifl6 par chroutographla 

mar plaque pr6parativa. 

LO protocola l xp6rimental aat lo & pour lea srp6rieoc~ pratiqu6w 1 l’obwurit6, A 

caci prh qua lo balloo l t roQnaoaont prot666 de la lumlara par du papier d’aluminim. 

Chloro-S lroproporg-8 tbioph&oyl-7 qulool6lo~ ar 

P 77.; km: 1.45 (d, 6U), 5.40 (aapt, 11). 7.15 (m. W, 7.50 (m. 68). 8.50 (dd, lR), 

9.0 (dd, la); sn (IE) (m/o): 331, 329 (H+); 289, 287; 272, 270. 

Iaopropoxy-8 dithioph6nyl-S,7 quinol6iOa )a - 

I 85-90.; Rlai: 1.45 (d. 68). 5.40 (aept. III), 7.1-7.5 Cm, 121). 8.60 (dd, 111). 6.95 (dd, 

w; SX (IE) (m/a): 403 (!I+); 360; 344. 

Chloro-5 m&how-8 quiool6lao 6’ 

I 64-66.; p111: 4.05 (m, 3~). 7.0 (d, lit). 7.50 (d + dd. 28). 8.55 (dd. II). 9.05 (dd, 

1w; !??I (IE) (m/e): 195. 193(M+); 165. 163. 

chloro-S imopropay-6 qulnol6Ioo 6” - 

I 54’; RHa: 1.5 (d. 6R). 4.8 (@*pt. IE). 6.95 (d. In) 

9.0 (dd, Ill); SPI (II3 (m/a): 223. 221 (R+); 181. 179; 

Chloro-5 rCthow-8 thlom6thyl-7 quinolbine 1 

F 94-95.; RM: 2.50 (a, 3R). 4.10 (m, 3H). 7.40 (dd, 

IR), 9.0 (dd, lli); Sn (IE) Cm/*) 241, 239 (M+); 

, 7.SO (d + dd, 2H). 8.50 (dd. la). 

164. 162. 

la), 7.50 (a. III), 8.50 (dd, 

226, 224; 210, 206. 



R&ctioosS.,I-IS I387 

Chloro-5 m6thoxy-8 tbi~(~r~~l~~to d’6thylr3)-7 qulnol6lnm bc - 

Sirupwx. mr 1.25 (t, Xl). 2.65 (t, 2E). 3.30 (t, 2.H). 4.10 (q + a. 38 + 2H)r 7.45 (dd. 

In), 7.55 (q. la). 8.50 (dd, la), 9.0 (dd, W; SU UK) (m/o) 327. 325 (n+)i 

298, 296; 282. 280; 226, 224. 

Chloro-5 m6thoq-8 tbio(tblu~lyl-2) -7 quiaol6ine a 

P 101.; mm: 3.40 (t. 2N). 4.20 (a, 30). 4.25 (t, Za). 7.55 (dd, 1II). 7.90 (m. 111). 8.60 

(dd. lN), 9.05 (dd. 111); Sn (xc) (m/e) 313. 311 CM+ + 1); (IE) (I/*) - 281. 279. 

Cl 3H1 ,C1N20S2: ca1c.X C 50.22. II 3.54. N 9.01. 0 5.15, s 20.60. Cl 11.41; 

tr.X C 50.18, E 3.52, II 9.16, 0 5.32, S 20.42, Cl 11.40. 

Chloro-5 iaopropo~-8 tbio(m(thyl-1 lmidaxolyl-2) -7 quioolbine 6e - 

P 11s120.; RIM: 1.45 (d, 6A), 3.60 (0. 3N), 5.30 (#opt, la). 6.75 (m. la). 7.14-7.16 

(dd. 211). 7.35 (dd, ll?), 8.40 (dd, 111). 8.85 (dd, IS), SPI (IB) (m/o) 335s 333 (If+); 

276, 274; C16H16ClN30S calc.1 C 57.57, II 4.80, N 12.60, 0 4.80. S 9.61, Cl 10.63; 

tr.1 C 57.50. H 4.86, N 12.39, 0 4.90. S 9.71. Cl 10.65. 

Iaopropory-8 dl thlo(rbthyl-1 imiduolyl-2) -5,? qulool6lm 50 - 

Sirupeux; rw: 1.45 (d. 6E). 3.55 (a. 61). 5.40 (rapt, Ia), 6.30 (0. 11). 7-7.3 (m. 48). 

7.45 (dd, II). 8.75 (dd, la). 8.95 (dd, IN); SN (IIS) (m/t) 411 CM*). 368, 352. 

Cbloro-5 m&boxy-O(thio pyriridyl-2)-7 quloolbino 4f - 
P 130-131.; RIM: 4.20 (0, 3E). 7.0 (t, la), 7.60 (dd. la), 7.90 (a. la). 8.55 (d, 28). 

8.60 (dd, la). 9.05 (dd, 1R); SU (IX) (m/a) 272, (IC) (m/a) 306. 304 (U+ + 1); 

CIbH10C1N30S calc.1 C 55.30. II 3.32, Cl 11.67, N 13.82. 0 5.33, S 10.56; 

tr.X C 55.10. H 3.33, Cl 11.72, N 13.60. 0 5.60, S 10.67. 

Chloro-5 iaopropoxy-B(thiobenoxazolyl-2)-7 quinol6ioo 4& 

P 102-103.; RM: 1.40 (d, 6E), 5.40 (*apt., Ill), 7.2-7.8 (m. SE). 7.95 (m, 111). 8.60 (dd 

11). 9.0 (dd. LN), .S!l (IS) (m/a) 372-370 (PI+,. 329. 327; 313. 311; 295. 293. 

ClqN15C1N202S ale.2 C 61.50, N 4.05. N 7.55, 0 8.63, S 8.64, Cl 9.56, 

tr.X C 61.70. II 4.25, N 7.35, 0 8.85, S 8.54, Cl 9.31. 

Chloro-5 ieopropoxy-8(tbiobonzothiuolyl-2)-7 qulnol6ina + 

F lOl-103.; Rm: 1.40 (d. 61). 5.30 (aapt. 1N). 7.2-8.0 (m, 611). 8.55 (dd. 110, 9.0 (dd, 

111); Sn (II!) (m/o) 388, 386 (M+): 345, 343; 329. 327; 311, 309; ClqH15ClN20S2 ca1c.X 

C 58.99. N 3.88, N 7.25, 0 4.14, S 16.56, Cl 9.17; tr.1 C 58.93, I 3.90. 

N 7.33. 0 4.30. S 16.66, Cl 9.0. 

Chloro-5 iaopropoxy-8(thlobenrfmld~tolyl-2)-7 qulnol6lo~ 2 

P 96-99.; mm: 1.25 (d, 68). 4.90 (mpt. 1E). 7.20-7.80 (m, 6E), 8.20 (dd, lN), 8.75 

(dd, lI0; SN (IF,) (m/o) 371, 369 CM+) 329, 327; 312. 310; 

61.70, E 4.33, N 11.36, 0 4.33, S 8.f6. Cl 9.60; 

c1qE16clN30s CAlC.1 c 

tr.X C 61.64. H 4.39, N 10.95, 

0 4.28. S 8.56, Cl 10.18. 

Chloro-5 iaopropoxy-8 thlo(quiouol~n~<3E>yl-2)-7 qoiaol6lm 4J 

F 192-193.; m: 1.35 (d, 68). 5.40 (wpt, lR), 7.1-1.9 (m, SH), 7.8 (a. ill), 8.4 (dd. 

1A). 8.9 (dd, 111); Sn (It) (m/e) 399, 397 @I+); 356. 354; 340. 338; C20H16ClN302S 

cdc.1 C 60.39, II 6.02, Cl 8.91, N 10.56, 0 8.04. S 8.06; tr.X C 60.34. N 4.13. 

Cl 8.%. N 10.28, 0 8.40, S 7.97. 

Chloro-5 ioopropoxr_8(thiopu~l~)-7 qulool6lae fi 

P 117-122.; RIW: 1.35 (d, 68). 5.35 (rept. 1H). 7.65 (dd, la), 7.95 (a, Ml). 8.50 (B. 

1N). 8.60 (dd. lN), 8.80 (a. 1A). 9.15 (dd, 1E); !M (IE) (m/o) 373. 371 CR+); 

331, 328; 314, 312; C17N14C1N50S ca1c.X C 54.92, B 3.77, N 18.84, 0 4.30, S 8.63, 

Cl 9.54; tr.1 C 54.08, N 3.93,N 18.40, 0 4.26, S 8.80, Cl 10.53. 
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(cbloro-s iropropoay-8 auihol~l-73obo~botwto do di6thylofi 

siru~: Iw1: 1.40 (a, IMP), 4.30 (m. 410. 3.9 (mope. la), 7.6 (dd, 1U. 8.0 (d, 
J - 19 EZ, 18). 8.55 (dd, Ill), 9.0 (dd, 1W; SW (IE) (m/a) 359, 3S7 (M+); 330, 328; 

317, 315. 

km-S i~O#?0~~-8.Cbi~DhhY~-~ WinOlhl. & 

SlrUW. n6 1.4s (d, sa), s.40 (o&c. la), 7.4-7.7 (m. 78). 8.SO (dd. la). 9.0 (dd. 

la), sn (II!) (a/e) 37s. 373 oc’). 

Di(tbioprrfdb,l-.2)-1,3_~olln.) 

s1rupmx. D(k 6.9-7.2 (D, 28). 7.4-7.9 (m, 78), 8.S (m. Za). 911 (II) (de) 296 m+). 

186. 

Cblorel (tblopyridlntl-2)-3 .beerh* 2 

Liquid.. llQf 7.0 (a. ta), 7.4-7.6 (m. SE). 8.S (d, HI), SM (IX) (m/e) 223, 221 cn’); 

222, 220. 185. 

Chloro-1 (tl\fopyriri&l-2)-3 benslm 16 - 

SlrupwAx. m 6.90 (t, la), 7.3i7.7 (I, ra), 8.4s (d, 2l0. 8M (IL) (=I.) 224. 222 cn’). 
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