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Summary — A novel synthesis of quinoline-4(1H)-thiones by thermolysis of enaminothioesters. A novel synthesis
producing good yields of quinoline-4(1H )-thiones and involving the flow vacuum pyrolysis of enaminothioesters has been
developed. The results are discussed in terms of the intermediate formation of iminothioketenes, whose electrocyclization

leads to the title compounds.

B-oxodithioester / [-oxothionoester / N-phenylenaminodithioester / N-phenylenaminothionoester / quinoline-

4(1H)thione / flow thermolysis

Introduction

Les quinoléine-4(1H )-thiones II qui peuvent présenter,
comme les quinoléine-4(1H)-ones I, un large spectre
de propriétés pharmacologiques (1] ont été relativement
peu étudiées (fig 1). A notre connaissance la majorité
des méthodes de synthése des composés II utilisent,
pour ’introduction du soufre, des systémes bicycliques
apparentés & la quinoléine [2-5]. Ainsi, deux méthodes
ont été décrites dans la littérature pour la syntheése
des quinoléine-4(1H)-thiones : la premieére et la plus
utilisée fait appel & la thionation des quinolones [2-5],
la seconde & un réarrangement de thio-Claisen de qui-
noléines possédant un groupement thioether allylique
en position 4 [6,7].
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La réaction de Conrad-Limpach est une méthode
générale et simple d’accés aux quinolones I [8-14].
Elle consiste & chauffer vers 250°C un 3-anilinoacrylate
(X =Y = O, fig 2) pour effectuer une cyclisation
avec élimination d’une molécule d’alcool. Cette réac-
tion fait intervenir un intermédiaire a-iminocéténique
[15, 16]. Dans le cadre de nos travaux sur I'utilisation

* Correspondance et tirés a part

de systémes cumuléniques a-insaturés (vide infra) pour
la synthése de composés hétérocycliques [15, 17| nous
avons exploré la possibilité de préparer les quinoléine-
4(1H)-thiones II en remplagant le groupe fonctionnel
ester de la réaction de Conrad-Limpach par un groupe-
ment dithioester (X = Y = S) ou thionoester (X = S,
Y = O) afin d’accéder directement et en une seule étape
a ces quinoléine-4(1 H)-thiones.
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Dans ce mémoire nous rapportons les résultats re-
latifs & la thermolyse en phase gazeuse et en régime
dynamique de N-phénylénaminothioesters obtenus par
condensation de l'aniline avec des B-oxodithioesters et
des B3-oxothionoesters.

Résultats et discussion
Synthése des (3-oxodithioesters 1-5

Plusieurs méthodes de synthése de ces composés ont été
décrites dans la littérature, une de ces méthodes fait
appel a la condensation en milieu basique du disulfure
de carbone sur une cétone suivie d’une alkylation «in
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situ» des (-oxodithiocarboxylates intermédiaires [18-
25]. La principale limitation de cette approche vient
de la formation concurrente d’un a-cétodithioacétal de
cétene méme avec un seul équivalent d’agent alkylant.
On peut également accéder a ces composés par conden-
sation d’un dithioester sur un aldéhyde en présence
d’une base [26].

Nous avons préféré utiliser une troisieme méthode
développée par Junjappa qui réalise I'éthylthiocarbonyl-
ation de cétones en présence d’hydrure de sodium [27-
31]. L'utilisation de deux équivalents de base pour un
équivalent de cétone et de trithiocarbonate de diéthyle
nous a permis d’une part d’obtenir de meilleurs rende-
ments que Junjappa et al [27] et d’autre part de réaliser
la réaction dans des conditions douces (fig 3).

Les résultats de cette éthylthiocarbonylation sont
donnés dans le tableau I. La structure des composés
1-5 a été établie par RMN 'H et '3C (voir partie
expérimentale). Il faut noter que 1’équilibre cétone-énol,
a l'exception de 2 est déplacé vers la forme énolique.

Tableau I. Synthése des 3-oxodithioesters 1-5.

Rdt %

R! R? Temps de Produits
réaction
CHg3 H 4h 1 68
C.Hs CH3 10 h 2 38
-(CHa2)s- 12 h 3 75
-(CHaz)4- 12 h 4 90
-(CH3)s- 12h 5 91°

% Rendement en produit isolé
b Mélange de forme énolique et de forme cétonique (60/40).

Syntheése des (3-oxothionoesters : 6-10

Parmi les différentes voies d’acces aux F-oxothionoesters
[32-35] nous avons retenu une méthode analogue a la
précédente basée sur la condensation du dithiocarbo-
nate de O-éthyle et de S-méthyle sur les cétones en
présence de I'amidure de sodium dans I’éther [30].

Les résultats de cette syntheése des §-oxothionoesters
6-10 obtenus avec de bons rendements sont rassemblés
dans le tableau II. Comme dans le cas précédent, ces
composés sont majoritairement sous forme énolique sauf

pour le composé 10 qui est, comme le composé 2,
sous forme cétonique par suite de I’interaction des deux
groupements méthyle en cis dans la forme énolique.

Tableau II. Synthése des G-oxothionoesters 6-10.

R} R? Temps de Produits Rdt %*
réaction
CH3 H 4 h 6 76
-(CHa)a- 10 h 7 81
(CHs)2.CH H 10 h 8 58
CyHs H 10 h 9 350
CH; CH;3 10 h 10 27t

% Rendement en produit isolé

b Les composés 9 et 10 ont été préparés a partir de la butan-2-one
et séparés par chromatographie.

Synthése des N-phénylénaminodithioesters 11-15 et des
N-phénylénaminothionoesters 16-20

Les N-phénylénaminodithioesters et les N-phényléna-
minothionoesters ont été préparés par condensation de
Paniline sur les [-oxothioesters en présence de 1’acide
p-toluénesulfonique en quantité catalytique (fig 5). La
condensation s’effectue a reflux du toluéne pour per-
mettre un entrainement azéotropique de ’eau formée.
Les temps de réactions varient entre 5 et 14 h.

Les résultats de cette condensation sont rassemblés
dans le tableau III. L’examen de ce tableau montre que
les N-phénylénaminodithioesters et les N-phényléna-
minothionoesters sont obtenus avec de bons rende-
ments. Il faut remarquer que dans ces conditions opéra-
toires il ne se forme pas d’énaminothioamide [36] ni de
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O,N-acylacétal de céténe contrairement & ce que nous
avons observé avec les alkylamines [37]. Les produits ont
été caractérisés par spectroscopie RMN, IR, de masse
et par analyse élémentaire, on observe en RMN H un
pic élargi compris entre 13,0 et 16,0 ppm attribué au
proton sur ’azote, en RMN !3C un pic compris entre
200 et 205 ppm et en IR une bande intense et large
comprise entre 1150 et 1300 cm™! caractéristiques de
la fonction thioester [38-40).

Tableau III. Synthése des N-phénylénaminodithicesters
11-15 et des N-phénylénaminothionoesters 16-20.

B-oxothioesters Temps de Produits Rdt %*
R! R?> X réaction
1 CH3 H S8 5h 11 64
2 CoHs CH; S 14 h 12 51
3 -(CHy)s- S 13h 13 49
4 -(CH2)4- S 13 h 14 82
5 -(CHz)s- S 13h 15 55
6 CH; H O 3h 16 80
7 -(CHz)a- (o) 13h 17 80
8 (CHs):CH H O 13h 18 38
9 C2Hs H O 3h 19 61
10 CHjs CH; O 5h 20 60

% Rendement en produit isolé

Synthése des quinoléine-4(1H )-thiones 21-28

La thermolyse des N-phénylénaminodithioesters
11-15 et des N-phénylénaminothionoesters 16-20 réa-
lisée dans le toluéne comme solvant & 410-430°C pour
X = O et & 460-470°C pour X = S (le réarrange-
ment thermique des énaminodithioesters nécessite des
températures plus élevées que celui des énaminothio-
noesters), nous a conduit exclusivement aux quinoléine-
4(1H)-thiones correspondantes (fig 6) qui ont été pu-
rifiées par cristallisation dans 1’éthanol (sauf indications

contraires).
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Les résultats de ces thermolyses sont donnés dans
le tableau IV. Les quinoléine-4(1H )-thiones sont obte-
nues avec d’excellents rendements. Ces produits ont été
caractérisés par spectroscopie RMN, IR, de masse et
par analyse élémentaire. On observe en RMN 'H un
pic élargi vers 12,5 ppm attribué au proton sur I'azote
et un pic compris entre 186 et 192 ppm en RMN 13C
caractéristique d’un groupement thiocarbonyle.

251

Tableau I'V. Synthése des quinoléine-4(1 H }-thiones 21-28.

Enaminothionoesters Température Produits Rd
Ena.mlinodithio%ters de %

R R? X thermolyse (°C)
11 CHs H S 460 21 95
12 C:Hs CHs S 470 22 83
13 -(CHz)s- S 470 23 88
14 -(CHz)s- S 460 24 94
15 -(CHap)s- S 470 25 90
16 CH3 H O 410 21 95
17 -(CHz)s- o) 410 24 91
18 (CH;):CH H O 430 26 83
19 CoHs H O 410 27 90
20 CH3 CHs; O 410 28 81

¢ Rendement en produit isolé

Mécanisme de formation des quinoléine-4(1H )-thiones

La synthése de quinoléine-4(1H)-thiones par thermo-
lyse de N-phénylénaminothioesters peut s’expliquer par
la formation d’un intermédiaire iminothiocéténe qui se-
rait le résultat d’une élimination 1,4 d’une molécule
d’alcool (EtOH) ou de thiol (EtSH) selon la nature des
précurseurs. Cet intermédiaire subirait ensuite une élec-
trocyclisation suivie d’une isomérisation pour donner
des quinoléine-4(1H)-thiones (fig 7).

Un comportement thermique analogue a déja été
observé en série oxygénée [8-12]. Pour expliquer le
mécanisme de formation des quinolones par thermo-
lyse d’énaminoesters N-arylés, Blatter et Lukaszewski
[16] ont suggéré une électrocyclisation d’un inter-
médiaire iminocéténe par comparaison avec la cycli-
sation des isothiocyanates d’imidoyle. Plus récemment
Wentrup et al ont caractérisé par infrarouge un imi-
nocéténe précurseur d’une quinolone [41] et la formation
d’a-oxo céténes par thermolyse de (-céto esters éno-
lisables {42]. Au laboratoire nous avons vérifié la for-
mation de ce type d’intermédiaire par une réaction de
transestérification thermique [43]. Cette méthodologie
a été utilisée dans le cas du 3-phénylamino-4-méthyl-
pent-2-énethioate de O-éthyle 18. Ainsi, la thermolyse
en régime dynamique de ce composé en solution dans
le méthanol conduit & la formation quantitative du
3-phénylamino-4-méthylpent-2-énethioate de O-méthyle
18’ (fig 8), résultant de la fixation de méthanol sur I'imi-
nothiocétene généré.

Conclusion

Dans ce travail nous avons montré que la thermolyse
en régime dynamique de N-phénylénaminothioesters
représente une voie simple et efficace de synthése de
quinoléine-4(1H)-thiones. Le mécanisme de la réaction
fait intervenir successivement une élimination 1,4 d’al-
cool ou de thiol suivi d’une électrocyclisation d’un imi-
nothiocéténe formé intermédiairement.

C’est une méthode originale qui contrairement a
celles décrites dans la littérature, ne nécessite pas la
préparation préalable de quinolones.
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Partie expérimentale

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) 'H
et '3C ont été enregistrés respectivement & 250 et 62,7 MHz
sur un appareil Bruker AC 250. La valeur des déplacements
chimiques (6) est donnée en ppm par rapport au TMS utilisé
comme référence interne. Les constantes de couplage (J)
sont exprimées en hertz et la multiplicité des signaux est
indiquée par s : singulet, sl : singulet large, d : doublet, t :
triplet, q : quadruplet, qui : quintuplet, sep : septuplet, m :
multiplet.

Les spectres infrarouge (IR) ont été enregistrés sur un
spectrophotometre Philips SP 2000 en solution dans CHCl3.
Les nombres d’onde (1) sont exprimés en cm ™.

Les spectres de masse ont été enregistrés & 'UFR de
Pharmacie de "Université de Reims sur un appareil Jeol
D 300; l'intensité des pics moléculaires est donnée relative-
ment au pic le plus intense.

Les analyses élémentaires ont été réalisées au service de
Microanalyse de 'UFR Sciences de I'université de Reims et
au Service Central de microanalyse du CNRS de Lyon.

Syntheése du trithiocarbonate de diéthyle

Le trithiocarbonate de diéthyle a été préparé selon les
méthodes décrites dans la littérature [44, 45]. A une sus-
pension d’hydrure de sodium (4,8 g, 200 mmol) dans le
DMSO (200 mL) sous argon a 0°C, sont ajoutés successive-
ment de I’éthanethiol (14,8 mL, 200 mmol), le disulfure de
carbone (15,2 g, 12 mL, 200 mmol) et le bromure d’éthyle
(21,8 g, 15 mL, 200 mmol). L’agitation est maintenue pen-
dant 30 min puis on laisse reposer le mélange réactionnel
pendant 1 h. Celui-ci est ensuite versé dans 500 mL d’eau
glacée. Le trithiocarbonate de diéthyle est extrait avec du
chlorure de méthyléne. La phase organique est lavée a I'eau

glacée pour éliminer les traces de DMSO. Apres concentra-
tion, la phase organique est distillée sous pression réduite.

Rdt = 80%, Ebo,m = 53°C.

RMN 'H (CDCl3, 250 MHz) : 6 1,36 (6H, t, J = 7,0 Hz);
3,35 (4H, q, J = 7,0 Hz).

RMN 13C (CDCly, 62,7 MHz) : 6 12,9 (q); 30,6 (t); 223,9
(s).

IR v (cm_l) :2970;1440; 1370;1250; 1200;1075;1010;
870; 820.

SM m/z (%) : 166 (M*, 38); 138 (16); 105 (82); 77 (100);
76 (37); 71 (45).

Synthése du dithiocarbonate de O-éthyle et de S-méthyle

A une solution d’éthanolate de sodium (600 mmol) dans
le DMSO (200 mL) a 0°C et sous argon, est ajouté du
disulfure de carbone (45,6 g, 36 mL; 600 mmol) puis de
l'iodure de méthyle (85,2 g, 37,3 mL ; 600 mmol). L’agitation
est maintenue pendant 20 min, puis on laisse reposer le
mélange réactionnel pendant 1 h. Celui-ci est ensuite versé
dans 500 mL d’eau glacée. Le dithiocarbonate de O-éthyle et
de S-méthyle est extrait avec du chlorure de méthyléne. La
phase organique est lavée a 'eau glacée puis concentrée. Le
produit réactionnel est ensuite purifié par distillation sous
pression réduite.

Rdt = 91%; Ebo'ol = 35°C.

RMN 'H (CDCl3, 250 MHz) : 6 1,45 (3H, t, J = 7,0 Hz);
2.55 (3H, s); 4,65 (2H, q, J = 7,0 Hz).

RMN '¥C (CDCls, 62,7 MHz) : § 13,5 (q); 18,6 (q); 69,7
(t); 2154 (s).

[Rv(cm™!):2980;1420; 1385;1360;1290; 1220;1160;
1050; 1 000.



Synthése des (3-ozodithioesters 1-5

o Mode opératoire général

Un mélange de cétone (100 mmol = 1 équiv) et du trithio-
carbonate de diéthyle (16,6 g, 100 mmol = 1 équiv) est
ajouté sous argon a une suspension d’hydrure de sodium
(4,8 g, 200 mmol = 2 équiv) dans Péther (200 mL) 4 0°C.
On rameéne la solution & température ambiante. L’agitation
est maintenue pendant 4 4 10 h. Le mélange est ensuite versé
dans 300 mL d’eau glacée, la phase aqueuse est séparée par
décantation, acidifiée par une solution d’acide chlorhydrique
4 10% et extraite & 1'éther. Aprés lavage & 1'eau puis par une
solution saturée de chlorure de sodium, la phase éthérée est
séchée sur du sulfate de magnésium puis concentrée. Le pro-
duit réactionnel est purifié par chromatographie sur gel de
silice ou par distillation.

o 3-Hydrozybut-2-énedithioate d’éthyle 1

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 5/95; Rdt = 68%.

RMN H (CDCls, 250 MHz) : § 1,33 (3H, t, J = 7,0 Hz);
?i?{l (3)H, 5); 3,20 (2H, q, J = 7,0 Hz) ; 6,22 (1H, 5); 14,70

, 8).

RMN !3C (CDCls, 62,7 MHz) : 6§ 12,8 (q); 22,9 (q); 27,4
(t); 110,2 (d); 174,3 (s); 216,8 (s).

IRv (cm_l) :2970; 1570; 1400; 1220; 1170; 960; 860.

SM m/z (%) : 162 (M*, 48); 133 (19); 134 (16); 101 (100);
85 (12); 59 (17).

o 2-Méthyl-3-ozopentanedithioate d’éthyle 2

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 5/95; Rdt = 88%.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,00 (3H, t, J = 7,0 Hz);
1,30 (3H, t, J = 7,0 Hz); 1,45 (3H, d, J = 6,2 Hz); 2,50
(2H, q, J = 7,0 Hz); 3,20 (2H, q, J = 7,0 Hz); 4,30 (1H,
q, J = 6,2 Hz).

RMN '3C (CDCl3, 62,7 MHz) : 6 7,9 (q); 11,8 (q); 18,1 (q);
30,7 (t); 33,5 (t); 66,9 (d); 204,9 (s); 234,5 (s).

IR v (cm™1) : 2980; 1720; 1450; 1220; 960; 930.

SM m/z (%) : 190 (M*, 43); 134 (16); 129 (13); 72 (48);
71 (22); 57 (100).

Anal calc pour CgH140S2 : C 50,20; H 7,34; S 3342
Tr: C 50,52; H 7,36 S 33,68.

e 2-Hydrozycyclopent-1-éne-1-carbodithioate
d’éthyle 3

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 5/95; Rdt = 75%.

RMN H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,30 (3H, t, J = 7,0 Hz);
1,80 (2H, m); 2,60 (2H, m); 2,70 (2H, m); 3,20 (2H, q,
J = 7,0 Hz); 14,25 (1H, s).

RMN !3C (CDCls, 62,7 MHz) : 6 12,8 (q); 18,3 (t); 27,4
(t); 30,8 (t); 35,1 (t); 119,1 (s); 179,9 (s); 212,6 (s).

IR v (cm_l) :2960; 1535; 1440; 1220; 960; 910; 840.

SM m/z (%) : 188 (M™, 60); 127 (100); 126 (27); 99 (25);
97 (30); 71 (29); 65 (30).

Anal calc pour CgH;208; : C 51,03; H 6,42; S 34,05. Tr :
C 51,27; H 6,57; S 33,81.

o 2-Hydrozycyclohez-1-éne-1-carbodithioate d’éthyle 4
Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 3/97; Rdt = 90%.
RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,35 (3H, t, J = 7,0 Hz);

1,70 (4H, m); 2,45 (2H, m); 2,65 (2H, m); 3,21 (2H, q,

J = 7,0 Hz); 15,65 (s).

RMN 3C (CDCl3, 62,7 MHz) : § 12,3 (q); 21,1 (t); 22,8
(t); 26,8 (t); 28,2 (t); 31,4 (tj; 117,7 (s); 174,1 (s) ; 216,7
(s)-

IR v (cm™!): 2940;1530; 1 420; 1290; 1 250; 1 180; 1 160;
990; 940; 920, 870.
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SM m/z (%) : 202 (M*, 60); 169 (16); 141 (100); 140 (45);
97 (18); 76 (26); 71 (25); 62 (40); 55 (16).

Anal calc pour CgH1408; : C 53,43; H 6,97; S 31,69. Tr :
C 53,28; H 7,00; S 32,21.

s 2-Hydrozycyclohept- 1-éne-1-carbodithioate d’éthyle 5
Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 3/97; Rdt = 91%.

On observe la présence de deux isomeéres, la forme énoli-
que 5a et la forme cétonique 5b dans un rapport de 60/40.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : §

5a: 1,30 (3H, t, J = 7,0 Hz); 1,60 (2H, m); 1,75 (4H, m);
2,60 (2H, m); 2,85 (2H, m); 3,20 (2H, q, J = 7,0 Hz);
16,00 (1H, s).

5b:1,35 (3H, t, J = 7,0 Hz); 1,50 (2H, m); 1,75 (2H, m);
2,00 (3H, m}); 2,30 (1H, m); 2,50 (1H, m); 3,00 (1H, m};
3,20 (2H, q, J = 7,0 Hz); 4,10 (1H, dd, J = 11,2 Hz,
J = 4,5 Hz).

RMN 3C (CDCls, 62,7 MHz) : §

5a: 12,4 (q); 24,5 (t); 26,4 (t); 28,5 (t); 29,5 (t); 31,2 (t);
37,2 (t); 122,6 (s); 181,5 (s); 213,8 (s).

5b: 11,7 (q); 25,8 (t); 27,7 (t); 30,1 (t); 30,5 (t); 33,2 (t);
424 (t); 73,4 (d); 208,5 (s); 236,1 (s).

IR v (cm™') : 2940; 1710 (5b); 1535 (5a); 1445; 1200;
1180; 940.

SM m/z (%) : 216 (M*, 56); 155 (100); 154 (55); 93 (56);
67 (28); 55 (30).

Anal calc pour C10H1608; : C 55,52; H 7,45; S 20,84. Tr :
C 55,86; H 7,57; S 29,31.

Synthése des B-ozothionoesters 6-10

® Mode opératoire général

A une suspension d’amidure de sodium (7,8 g; 200 mmol =
2 équiv) dans le tolutne (100 mL) & 0°C, est ajouté
goutte & goutte sous argon un mélange de cétone
(100 mmol = 1 équiv) et de dithiocarbonate de O-éthyle et
de S-méthyle (13,6 g; 100 mmol = 1 équiv). Le mélange
réactionnel est ensuite agité de 4 a 10 h & température
ambiante puis versé dans 200 mL d’eau glacée. La phase
aqueuse est séparée par décantation puis acidifiée par une
solution d’acide chlorhydrique & 10%. Les produits réaction-
nels sont extraits & ’éther. Apres lavage & I’eau puis par une
solution saturée de chlorure de sodium, la phase éthérée est
séchée sur du sulfate de magnésium et concentrée. La puri-
fication est réalisée par chromatographie sur gel de silice.

o 3-Hydroxybut-2-énethioate de O-éthyle 6

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 15/85; Rdt = 76%.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,40 (3H, t, J = 7,0 Hz);
2,00 (3H, s); 4,45 (2H, q, J = 7,0 Hz) ; 5,65 (1H; s) ; 13,75
(1H, s).

RMN 13C (CDCls, 62,7 MHz) : § 13,7 (q); 23,0 (q); 65,2
(t); 103,0 (d); 177,0 (s); 208,4 (s).

IRv (cm'l) :2900;1600;1450;1415;1300; 1250; 1220;
1030; 1010; 950.

SM m/z (%) : 146 (M*, 100); 118 (20); 101 (40); 87 (82);
85 (84) 69 (22); 43 (64).

o 2-Hydrozycyclohez-1-éne-1-carbothioate
de O-éthyle 7
Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 3/97; Rdt = 81%.
RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,40 (3H, t, J = 7,0 Hz);
1,65 (4H, m); 2,40 (4H, m); 4,50 (2H, q, J = 7,0 Hz);
14,15 (1H, s).
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RMN *3C (CDCls, 62,7 MHz) : 6 13,7 (q) ; 21,6 (t); 22,4 (t):
23,0 (t); 30,9 (t); 65,5 (t); 110,6 (s); 175,7 (s); 207,0 (s)-

IRv (Cm-l) :2040;1575; 1420; 1300;1260; 1220;1195;
1170; 1030.

SM m/z (%) : 186 (M™., 78); 155 (18); 140 (26); 125 (52):
123 (100); 79(38); 55 (75).

Anal calc pour CgH1402S : € 58,03; H 7,58; S 17.21. Tr :
C 57,72; H 7,68, S 17,53.

o 3-Hydroxy-4-méthylpent-2-énethioate de O-éthyle 8

Eluant : éther/éther de pétrole 10/90; Rdt = 58%.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : & 1,15 (6H, d, J = 7.3 Hz):
1,40 (3H, t, J = 7.0 Hz); 2,40 (1H, sept, J = 7.3 Hz):
4,50 (2H, q, J = 7,0 Hz); 5,70 (1H, s); 13,80 (1H, s).

RMN 3C : 13,8 (q), 19,8 (a); 35,5 (d): 65,1 (t); 100.4 (d):
185,2 (s); 208,8 (s).

IRv (cm™'):2970; 1 590: 1425; 1375512505 1220; 1 118;
1030; 940.

SM m/z (%) : 174 (M*, 100); 141 (12); 131 (34); 103 (36):
71 (58); 43 (58).

Anal calc pour CsH14028 : C 55,14; H 8,10; S 18,40. 'Ir :
C 55,06; H 8,05; S 19,01.

o 3-Hydrozypent-2-énethioate de O-éthyle 9
Eluant : éther/éther de pétrole 6/94; Rdt = 35%.
RMN 'H (CDCl;, 250 MHz) : 6 1,20 (3H, t, J = 7,0 Hz);

1,40 (3H, t, J = 7,0 Hz): 2.30 (2H, q, J = 7,0 Hz): 4.47
(2H, q, J = 7,0 Hz); 5.65 (1H, s); 13,75 (1H, s).

RMN '3C (CDCls, 62.7 MHz) : 6 10,7 (q); 13,8 (q): 30,0
(t); 65,2 (t); 101,6 (d); 181,7 (s): 208,6 (s).

IR v (em™!) : 2980; 1600: 1430; 1260; 1220; 925: 1030.

SM m/z (%) : 160 (M, 63): 131 (14): 103 (30); 99 (28):
57 (100); 29 (25).

Anal calc pour C7H 2028 @ € 5247; H 7.55; S 20,01. Tr -
C52,10; H 7,36, S 20,18,

o 2-Méthyl-3-ozobutancthioate de O-éthyle 10

Eluant : éther/éther de pétrole 6/94; Rdt = 27%.

RMN 'H (CDCls, 250 Miz) : § 1,40 (3H, t, J = 7,0 Hz) : 1,41
(3H,d, J = 7,0 Hz); 2,20 (3H, 5): 3,9 (1}, q, J = 7.0 Hz):
46 (2H, q, J = 7.0 Hz).

RMN '3C (CDCls, 62,7 MHz) : § 13,3 (q); 15.7 (q): 278
(q): 63,8 (d); 68,6 (t): 2029 (s); 219,0 (s).

IR v (em™') : 2990; 1720; 1560; 1370; 1320; 1220.

SM m/z (%) : 160 (M*, 63); 118 (20); 89 (20): 72 (42): 57
(35); 43 (100): 28 (25).

Anal calc pour C7H ;2028 -
C 52,13; H 7,30; S 19.79.

152,47, 1 7.55: S 20.01. Tr :

Synthése des N-phénylénaminothioesters 11-20

o Mode opératoire yénéral

L'aniline (20 mmol = 1,2 équiv) dissoute dans le toluéne
(10 mL) est ajoutée goutte & goutte a une solution de
[-oxothioester (18 mmol = 1 équiv) dans le toluéne (40 mL)
contenant de 'APTS en quantité catalytique. Le mélange
réactionnel est chauffé a ébullition et 'eau formée est éli-
minée par entrainement azéotropique grace & un montage
Dean-Stark. Aprés concentration, le produit réactionnel est
purifié soit par chromatographie sur gel de silice soit par
cristallisation dans I’éthanol.

o 3-(Phénylamino Jbut-2-énedithioate d’éthyle 11

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 2/98; Rdt = 64%;
F° = 36°C.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,35 (3H, t, J = 7,0 Hz);
2,05 (3H, s); 3,25 (2H, q, J = 7,0 Hz); 6,30 (1H,s); 7,20
(2H, m); 7,30 (1H, m); 7,40 (2H, m); 13,40 (1H, sl).

RMN 13C (CDCls, 62,7 MHz) : 6 13,7 (q); 21,2 (q); 27,0
(t); 109,7 (d); 125,0 (d); 126,4 (d); 129,1 (d); 1375 (s);
158,9 (s); 205,0 (s).

IR v {cm™'):2980; 1565;1490; 1380; 1360; 1220; 970;
880.

SM m/z (%) : 237 (M*, 30); 208 (12); 176 (100); 144 (10);
77 (16).

Anal calc pour Ci19HysNS2 : C 60,72; H 6,37; N 5,90; S
27.01. Tr : C 60,94; H 6,33; N 5,85; S 27,26.

o 3-(Phénylamino )-2-méthylpent-2-énedithioate
d’éthyle 12

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 3/97; Rdt = 51%;
F° = 61°C.

RMN 'H (CDClg, 250 MHz) : § 1,15 (3H, t, J = 7,0 Hz) ; 1,40
(3H, t, J = 7,0 Hz); 2,30 (3H,5) ; 2,50 (2H, q, J = 7,0 Hz)
3,20 (2H, q, J = 7,0 Hz); 7,15 (2H, m); 7,25 (1H, m);
7,35 (2H, m); 15,80 (1H, sl).

RMN 3C (CDCls, 62,7 MHz) 6 12,2 (q); 13,2 (q); 16,9 (q);
24,0 (t); 284 (t); 113,1 (s); 126,3 (d); 126,9 (d); 129,2
(d); 137,8 (s); 165,2 (s); 202,1 (s).

IR v (Cm*l) 1 20980; 1560; 1220; 1020; 930.

SM m/z (%) : 265 (M*, 25); 236 (51); 204 (62); 132 (62);
93 (19); 77 (100).

Anal cale pour CiaHigNS: : C 63,35; H 7,22; N 5,28; S
24,16. Tr : C 63,38; H 7,07; N 5,40; S 24,37.

o 2-(Phénylamino cyclopent-1-éne- I-carbodithioate
d’éthyle 13

Eluant : acétate d'éthyle/éther de pétrole 2/98; Rdt = 49%;
F° = 44°C.

RMN 'H (CDCl3, 250 MHz) : 6 1,35 (3H, t, J = 7,0 Hz);
1,75 (2H, m); 2,60 (2H, m); 2,75 (2H, m); 3,25 (2H, q,
J = 7.0 Ha); 7,20 (3H, m); 7,35 (2H, m); 14,10 (1H, sl).

RMN 3C (CDCls, 62,7 MHz) : 6 13,5 (q); 21,3 (t); 27,1
(t); 32,6 (t); 34,8 (t); 119,2(s); 123,1 (d); 125,5 (d);
129,1 (d); 138,7 (s); 164,6 (s); 200,7 (s).

IR v (Cm'l) :2970;1595; 1570; 1470; 1370; 12705 1 220.

SM m/z (%) : 263 (M*, 44); 234 (50) ; 202 (100); 167 (34);
77 (24).

Anal calc pour C14H7NS; : C 63,84; H 6,51; N 5,32; S
24.34. Tr : C 63,88; H 6,45; N 5,20; S 24,48.

o 2-(Phénylamino )cyclohez-1-éne-1-carbodithioate
d’éthyle 14

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 2/98; Rdt = 82%;
F° = 46°C.

RMN 'H (CDCls, 250 MHe) : 6 1,35 (3H, t, J = 7,0 Hz);
1,55 (2H, m); 1,70 (2H, m); 2,45 (2H, m); 2,80 (2H, m);
3,25 (2H, q, J = 7,0 Hz); 7,15 (2H, m); 7,25 (1H, m);
7,35 (2H, m); 15,6 (1H, sl).

RMN 13C (CDCls, 62,7 MHz) : 6 13,0 (q); 21,1 (t); 22,8 (t);
27.9 (t); 28,1 (t); 29,6 (t); 115,3 (s); 126,1 (d); 1264 (d);
129,3 (d); 1374 (s); 160,2 (s); 203,2 (s).

IRv (cmgl) :2940;1590; 1 560; 1450; 1 370; 1220; 1200,
1170; 1000.

SM m/z (%) : 277 (M*, 35); 248 (90); 216 (100); 214 (68);
77 (89); 71 (23).

Anal calc pour CisHigNS; : C 64,94; H 6,90; N 5,05, S
23.11. Tr : C 65,06; H 6,85; N 5,23; S 23,04.



o 2-(Phénylamino)cyclohept-1-éne-1-carbodithioate
d’éthyle 15

Produit purifié par cristallisation dans ’éthanol ; Rdt = 55% ;
F° = 106°C.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : § 1,35 (3H, t, J = 7,0 Hz);
1,70 (6H, m); 2,65 (2H, m); 3,00 (2H, m); 3,20 (2H, q,
J = 7,0 Hz); 7,10 (2H, m); 7,25 (1H, m); 7,40 (2H, m);
14,20, (1H, sl).

RMN 3C (CDCls, 62,7 MHz) 6 13,0 (q); 25,7 (t); 26,6 (t);
28,2 (t); 30,1 (t); 30,6 (t); 30,8 (t); 120,8 (s); 125,6 (d);
126,4 (d); 129,1 (d); 137,6 (s); 166,1 (s); 200,0 (s).

IR v (cm™1) : 2920; 1590; 1560; 1270; 1 250; 1 185; 1 075.

SM m/z (%) : 201 (M*, 35); 262 (75); 230 (100); 130 (19);
93 (20); 77 (88).

Anal calc pour C16H21NS; : C 65,93; H 7,26; N 4,81; S
22,00. Tr : C 66,14; H 7,32; N 4,81; S 21,78.

o 3-(Phénylamino Jbut-2-énethioate de O-éthyle 16

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 20/80; Rdt = 80%;
F° = 31°C.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,35 (3H, t, J = 7,0 Hz);
2,05 (3H, s); 4,45 (2H, q, J = 7,0 Hz); 5,60 (1H, s); 7,15
(2H, m); 7,25 (1H, m); 7,35 (2H, m); 12,95 (1H, sl).

RMN 3C (CDCl3, 62,7 MHz) : 6 14,1 (q); 21,5 (q); 63,8
(t); 100,9 (d); 125,1 (d); 126,0 (d); 129,1 (d); 138,3 (s);
160,8 (s); 202,8 (s).

IR v (cm'l) :2980;1610;1580;1490;1435;1400;1285;
1250; 1160; 1040; 1 020.

SM m/z (%) : 221 (M*, 42); 176 (42); 160 (100) ; 144 (30);
118 (35); 91 (31); 77 (95); 65 (22).

Anal cale pour C12H1sNSO : C 65,12; H 6,83; N 6,33; S
14,49. Tr : C 65,08; H 6,74; N 6,28, S 14,62.

o 2-(Phénylamino )cyclohez-1-éne-1-carbothioate
de O-éthyle 17

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 3/97; Rdt = 80%;
F° = 50°C.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : § 1,42 (3H, t, J = 7,0 Hz);
1,66 (4H, m); 2,40 (2H, m); 2,57 (2H, m), 4,50 (2H, q,
J = 7,0 Hz); 7,15 (2H, m); 7,20 (1H, m); 7,35 (2H, m);
13,75 (1H, sl).

RMN '3C (CDCl3, 62,7 MHz) : 6 14,1 (q) ; 21,8 (t); 22,7 (t);
25,1 (t); 29,3 (t); 64,4 (t); 106,7 (s); 125,8 (d); 126,1 (d);
128,9 (d); 1384 (s); 161,2 (s); 200,8 (s).

IRv (cm‘l) :2980;2940; 2860; 1590; 1565; 1490; 1 440;
1180; 1100; 1075; 1030.

SM m/z (%) : 261 (M*, 28); 232 (50); 198 (80); 77 (100).

Anal calc pour Ci15sH19NSO : C 66,93; H 7,33; N 5,36; S
12,27. Tr : C 66,99; H 7,60; N 5,66; S 12,65.

¢ 3-(Phénylamino)-4{-méthylpent-2-énethioate
de O-éthyle 18

Eluant : acétate d’éthyle/éther de pétrole 2/98; Rdt = 38%;
F° = 53°C. :

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,15 (6H, d, J = 7,0 Hz);
1,40 (3H, t, J = 7,0 Hz); 2,90 (1H, sept, J = 7,0 Hz);
4,50 (2H, q, J = 7,0 Hz); 5,70 (1H, s) ; 7,15 (1H, m); 7,30
(1H, m); 7,40 (2H, m); 13,00 (1H, sl).

RMN 13C (CDCls, 62,7 MHz) : 6 14,2 (q); 21,8 (q); 29,2
(d); 63,8 (t); 96,3 (d); 126,1 (d); 126,4 (d); 129,2 (d);
137,9 (s); 171,8 (s); 203,0 (s).

IR v (cm™1):2968;1606;1579; 1493; 1410; 1 284; 1 240;
1150; 1028.
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SM m/z (%) : 249 (M*, 40); 204 (25); 188 (100); 160 (70);
93 (21); 77 (81).

Anal calc pour C14H19NSO : C 67,43; H 7,68; N 5,62; S
12,86. Tr : C 67,17; H 7,81; N 5,78; S 13,02.

& 3-(Phénylamino)pent-2-énethioate de O-éthyle 19

Eluant : éther/éther de pétrole 10/90; Rdt = 61%.

RMN 'H (CDCls, 250 MHz) : 6 1,05 (3H, t, J = 7,0 Hz);
1,35 (3H, t, J = 7,0 Hz); 2,35 (2H, q, J = 7,0 Hz); 4,45
(2H, q, J = 7,0 Hz); 5,60 (1H, s); 7,15 (2H, m); 7,25
(1H, m); 7,40 (2H, m); 13,00 (1H, sl}.

RMN 3C (CDCl,, 62,7 MHz) : 6§ 12,6 (q); 14,1 (q); 26,5
(t); 63,8 (t); 99,1 (d); 125,6 (d); 126,2 (d); 129,1 (d);
138,0 (s); 166,6 (s); 202,9 (s).

IR v (cm") :2980;1580;1490; 1450; 1405;1290; 1240;
1160; 1080; 1035; 935.

SM m/z (%) : 235 (M*, 93); 190 (61); 188 (61); 174 (100);
146 (28); 93 (33); 7T7(48).

Anal calc pour C,3H;7NSO : C 66,35; H 7,28; N 5,95; S
13,62. Tr : C 66,17; H 7,17; N 5,71; S 13,51.

o 3-(Phénylamino )-2-méthylbut-2-énethioate
de O-éthyle 20

Eluant : éther/éther de pétrole 10/90; Rdt = 60%;
F° = 58°C.

RMN 'H (CDCl,, 250 MHz) : 6 1,40 (3H, t, J = 7,0 Hz);
2,00 (3H, 5); 2,12 (3H, s); 4,47 (2H, q, J = 7,0 Hz); 7,10
(2H, m); 7,22 (1H, m); 7,35 (2H, m); 14,00 (1H, sl).

RMN 13C (CDCls, 62,7 MHz) : § 14,1 (q); 14,3 (q); 18,7
(a); 64,3 (t);.105,3 (s); 125,5 (d); 125,7 (d); 129,0 (d);
138.7 (s); 160,4 (s); 199,9 (s).

IRv (cm"l) :2980;1590;1570; 1495; 1470; 1 420; 1 240;
1180; 1105; 1050; 1030; 1000; 920.

SM m/z (%) : 235 (M™*, 20); 189 (44) ; 156 (18); 118 (100);
77 (34).

Anal calc pour C13H;7NSO : C 66,35; H 7,28; N 5,95; S
13,62. Tr : C 66,50; H 7,13; N 5,64; S 13,99.

Thermolyse des N-phénylénaminothioesters 11-20

Les thermolyses sont effectuées en four thermostaté. Les so-
lutions & une concentration d’environ 0,084 mol L~! dans le
toluéne s’écoulent dans un tube de pyrex vertical (longueur :
60 cm, diamétre : 2 cm) rempli de billes de pyrex et main-
tenu sous vide partiel (0,1 Torr). Les produits sont recueillis
a la sortie du four dans un piége refroidi par I’azote liquide
[46]. Les produits de thermolyse cristallisent & la sortie du
four et sont purifiés par cristallisation. Ils se décomposent
sans fondre & une température supérieure a 200°C.

o 2-Méthylgquinoléine-4(1H )-thione 21

Produit purifié par cristallisation dans le méthanol.

Rdt = 95% ; Température de thermolyse : 460°C pour 11 et
410°C pour 16; Taux de conversion = 100%.

RMN 'H (DMSO-ds, 250 MHz) : 6 (ppm) : 2,40 (3H, s);
7,25 (1H, s); 7,44 (1H, m); 7,65 (1H, m); 7,70 (1H, m);
8,65 (1H, m); 12,70 (1H, sl).

RMN ¥C (DMSO-ds, 62,7 MHz) : 6 18,7 (q); 118,7 (d);
124,4 (d); 124,7 (d) ; 128,7 (d) ; 130,7 (s) ; 131,8 (d) ; 135,9
(s); 144,4 (s); 191,3 (8).

IR v (cm™1) : 3400; 3020; 2960; 1620; 1585; 1420; 1290;
1200; 950.

SM m/z (%) : 175 (M*, 100); 174 (12); 142 (10); 118 (20);
89 (18).

Anal calc pour C1oHgNS : C 68,54; H 5,18; N 7,99; S 18,29.
Tr: C 68,59; H 5,02; N 7,84; S 18,00.
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o 2-Ethyl-3-méthylquinoléine-4(1H )-thione 22

Produit purifié par cristallisation dans ’éthanol.

Rdt = 83%; Température de thermolyse : 460°C; Taux de
conversion : 96%.

RMN 'H (DMSO-ds, 250 MHz) : § 1,25 (3H, t, J = 7,6 Hz):
2,55 (3H, s); 2,85 (2H, q, J = 7.6 Hz); 7,35 (1H, m); 7.55
(1H, m); 7,65 (1H, m); 9,00 (1H, m); 12,20 (1H, sl).

RMN '3C (DMSO-ds, 62,7 MHz) : 6 12,7 (q); 17,0 (q); 26,2
(t); 119,1 (d); 124,6 (d); 128,6 (s); 129,3 (d); 130,4 (d):
131,0 (s); 134,3 (s); 147,6 (s); 189,6 (s).

IRv (cm‘]) :3400;3010;2960; 1620;1570;1510; 1 265;
1200; 1020.

SM m/z (%) : 203 (M*, 91); 202 (100); 174 (20); 126 (25);
115 (17); 77 (18).

Anal calc pour C12H;3NS : C 70,90; H 6,48; N 6,89; S 15,77.
Tr: C71,17; H6,48; N 7,53; S 15,59.

o 1,2,3,4-Tétrahydro-9H-cyclopenta/bJquinoléine-
9-thione 23

Produit purifié par cristallisation dans I'éthanol.

Rdt = 88%; Température de thermolyse : 470°C; Taux de
conversion : 88%.

RMN 'H (DMSO-ds, 250 MHz) : § 2,056 (2H, qui,
J =78 Hz); 2,85 (2H, t, J = 7,8 Hz); 3,05 (2H. t,
J = 7,8 Hz); 7,40 (1H, m); 7,65 (2H, m); 8,65 (1H, m);
12,80 (1H, sl).

RMN 13C (DMSO-ds, 62,7 MHz) : § 20,7 (t); 32,0 (t); 32,2
(t); 118,9 (d); 124,3 (d); 127,9 (d); 130,0 (d); 131,2 (s);
135,6 (s); 135,7 (s); 146,2 (s); 186,3 (s).

IR v (cm™') : 3400; 3000; 2950; 1595; 1 570: 1520; 1 200.

SM m/z (%) : 202 (95): 201 (M*, 30); 169 (100); 168 (70):
140 (15); 84 (20).

Anal calc pour C12H11 NS : C 71,61; H5,51; N6,96: S 15.93.
Tr: C71,32; H584; N 6,99; S 16.06.

e 1,2 3,4-Tétrahydroacridine-9(10H )-thione 24

Produit purifié par cristallisation dans un mélange éthanol-
éther de pétrole (1/1).

Rdt = 94% pour 14 et 91% pour 17; Température de
thermolyse : 460°C pour 14 et 410°C pour 17; Taux
de conversion : 100%.

RMN 'H (DMSO-dg, 250 MHz) : 6 (ppm) : 1,75 (4H, m):
2,75 (2H, m); 2,85 (2H, m); 7,35 (1H, m); 7,65 (2H, m);
8,75 (1H, m); 12,50 (1H, sl).

RMN 13C (DMSO-ds, 62,7 MHz) : 6 21,0 (t); 22,3 (t); 27.7
(t); 28,4 (t); 118,4 (d); 124,2 (d); 128,6 (d); 1294 (s):
130,8 (s); 130,9 (d); 134,5 (s); 144,0 (s); 190,2 (s).

IR v (cm™1) : 3400;3010; 2950 1620; 1600; 1 575; 1 510
1270; 1200; 1170; 920.

SM m/z (%) : 215 (M™, 100); 214 (40); 200 (15); 182 (60):
180 (35); 167 (20).

Anal calc pour C13H;3NS : C 72,52; H6,06; N 6,51;S 14,89.
Tr: C 72,80; H6,07; N 6,51; S 14,89.

® 5,6,7,8,9,10-Hezahydro-11H-cyclohepta/bquine-
léine-11-thione 25

Produit purifié par cristallisation dans I’éthanol.

Rdt = 90%; Température de thermolyse : 470°C; Taux de
conversion : 100%.

RMN 'H (DMSO-ds, 250 MHz) : & 1,50 (2H, m); 1,70 (2H,
m); 1,80 (2H, m); 3,00 (2H, m); 3,50 (2H, m); 7,40 (1H,
m); 7,70 (2H, m); 8,85 (1H, m); 12,50 (1H, sl).

RMN "¥C (DMSO-dg, 62,7 MHz) : § 25,6 (t); 26,2 (t): 29.6
(t); 31,4 (t); 33,5 (t); 118,8 (d);124,8 (d); 130,2 (d):

130,7 (d); 131,0 (s); 134,2 (s); 135,0 (s); 149,5(s); 188,1
(s).

IR v (cm™') : 3400; 3010; 2920; 1620; 1590; 1 565; 1 200.

SM m/z (%) : 229 (M, 100); 228 (50); 214 (36); 200 (32);
196 (30); 167 (22).

Anal calc pour C14H15NS : C 73,32; H6,59; N 6,11; S 13,98.
Tr: C 73,43; H 6,58; N 6,10; S 13,73.

o 2-Isopropylquinoléine-4(1H )-thione 26

Produit purifié par cristallisation dans ’éthanol.

Rdt = 83%; Température de thermolyse : 410°C; Taux de
conversion = 92%.

RMN 'H (DMSO-ds, 250 MHz) : § 1,25 (6H, d, J = 6,3 Hz);
3,00 (1H, sept, J = 6,3 Hz); 7,35 (1H, m); 7,40 (1H, s);
7,65 (2H, m); 8,80 (1H, m); 12,20 (1H, sl).

RMN 3C (DMSO-ds, 62,7 MHz) : 6 20,8 (q) ; 31,6 (d); 118,1
(d); 122,1 (d); 124,1 (d); 128,2 d); 131,0 (d); 135,4 (s);
152,2 (s); 191,5 (s).

IR v (cm™'):3401;3047;2972;1579; 1504; 1215; 1 180.

SM m/z (%) : 203 (M, 90); 202 (80); 188 (100); 175 (70);
161 (35); 128 (30); 116 (25); 89 (30); 69 (27).

Anal cale pour C12H;3NS : C 70,90; H6,45; N 6,89; S 15,77.
Tr:C 71,11; H 6,54; N 6,71; S 15,51.

o 2-Ethylquinoléine-4(1H )-thione 27

Produit purifié par cristallisation dans un mélange éthanol-
éther (1/1)

Rdt = 90%; Température de thermolyse : 410°C; Taux de
conversion = 92%.

RMN 'H (DMSO-dg, 250 MHz) : § 1,35 (3H, t, J = 7,6 Hz);
2,70 (2H, q, J = 7,6 Hz); 7,35 (1H, s) ; 7,40 (1H, m); 7,60
(2H, m); 8,80 (1H, m), 12,40 (1H, sl).

RMN ¥C (DMSO-dg, 62,7 MHz) : § 11,6 (q) ; 25,0 (t); 117,5
(d); 122,1 (d); 123,4 (d); 127,4 (d); 129,9 (s); 130, (d);
134,8 (s); 147,7 (s); 190,6 (s).

IR v (cm™') : 3400; 3020; 2980; 1620; 1 500; 1 405; 1 280;
1200; 1170; 1150; 910.

SM m/z (%) : 189 (M*, 91); 188 (100); 161 (20); 92 (32);
91 (50); 57 (20).

Anal calc pour C11H11 NS : C 69,80; H 5,86; N 7,40; S 16,94.
Tr: C 69,52; H 5,88; N 7,34; S 16,95.

e 2 3-Diméthylquinoléine-4(1H )-thione 28

Produit purifié par cristallisation dans I’éthanol.

Rdt = 81%; Température de thermolyse : 410°C; Taux de
conversion = 90%.

RMN 'H (DMSO-ds, 250 MHz) : § 2,46 (3H, s); 2,50 (3H,
s); 7,35 (1H, m); 7,55 (2H, m); 8,95 (1H, m); 12,35 (1H,
sl).

RMN 3C (DMSO-ds, 62,7 MHz) : § 16,9 (q) ; 18,7 (q); 117,7
(d); 124,0 (d); 128,8 (s); 129,0 (d); 129,8 (d); 130,6 (s);
133,8 (s); 142,1 (s); 188,7 (s).

IR v (em™?') :3400;3010;2960; 1600; 1570; 1 420; 1 200.

SM m/z (%) : 189 (M, 90); 188 (27); 165 (38); 113 (82);
83 (26); 55 (100); 53 (39).

Anal calc pour C;:H11 NS : C 69,80; H 5,86; N 7,40; S 16,94.
Tr : C 69,66; H 5,70; N 7,53; S 16,57.
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