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Summary — a-Thioxothioamides: {4+2] and [2+42] cycloaddition reactions with aryl isothiocyanates and phenyl
isocyanate. Aryl and methyl isothiocyanates react ‘with 1,2-dithiocarbonyl compounds 2 to give a mixture of 2,3-dihydro-
2-thioxothiazole 3 and 2-iminothiazole 5. The product ratios depend mainly on the nature of the starting R!NCS. We show
that a-iminothioamides 4 are intermediates in the formation of cycloadducts 5. The results are explained by [4+2] and {2+2]
additions to the C=N bond of the heterocumulene followed by ring contraction of the 2,3-dihydro-1,4,2-dithiazine 6 (sulfur
extrusion) or cycloreversion of the 2-thioxothiazetidine 7 (CS: elimination). The [4+2] addition of 4 occurs exclusively on
the carbon—suifur bond of isothiocyanates. Some differences are observed for additions of phenyl isocyanate to heterodienes
2 and 4. The regiochemical preferences in all cycloaddition and ring contraction reactions have been demonstrated.

1,4-dithiabutadiene / 4-aza-1-thiabutadiene / isothiocyanate / ring contraction by sulfur extrusion / 2-thioxothiazole /
2-iminothiazole

Résumé — Les isothiocyanates d’aryle et de méthyle réagissent avec les composés 1,2-dithiocarbonylés 2 pour donner
un mélange de 2,3-dihydro-2-thioxothiazole 3 et 2-iminothiazole 5. Les proportions relatives de ces produits dépendent
principalement de la nature de l'isothiocyanate. Il est montré que les a-iminothioamides 4 sont des intermédiaires dans
la formation des cycloadduits 5. Les résultats sont expliqués par une addition [4+2] ou [2+2] sur la liaison C=N de
I’hétérocumuléne suivie d’'une régression du cycle 2,3-dihydro-1,4,2-dithiazine 6 (perte de soufre) ou d’une décomposition
de la 2-thioxothiazétidine 7 (élimination de CS2). La cycloaddition de 4 s’effectue exclusivement selon un processus [4+2}
sur la liaison carbone-soufre des isothiocyanates. Les hétérodiénes 2 et 4 se comportent différemment avec l'isocyanate de
phényle. Les régiosélectivités de toutes les réactions de cycloaddition et de régression de cycle ont été démontrées.

1,4-dithiabutadiéne / 4-aza-1-thiabutadiéne / isothiocyanate / régression de cycle par expulsion de soufre /
2-thioxothiazole / 2-iminothiazole

Introduction

Dans un article récent, nous avons décrit la préparation
des a-oxo et a-thioxothioamides 1 et 2 (schéma 1) et
nous avons étudié le comportement des composés 2 en
présence des diénophiles acétyléniques pauvres en élec-
trons [1]. Une cycloaddition {4+2] sur I'enchainement
dithiabutadiéne des dérivés 2a—e a été mise en évi-
dence. Elle conduit & des 1,4-dithiines instables qui se
décomposent en thiophénes avec élimination de soufre.
Le thioamide 2f réagit d’une fagon différente : cycload-
dition sur le motif thiabutadiéne de la thiénylthiocétone
et formation de thiéno(2,3-c]thiopyranes aprés aromati-
sation par prototropie-1,3. Les régiosélectivités de tous
ces processus d’addition (hétéro Diels-Alder) et de
régression de cycle ont été déterminées.

Il nous a paru intéressant de poursuivre l'examen
des composés 1,2-dithiocarbonylés 2 en leur oppo-
sant des isothiocyanates d’aryle ou d’alkyle. En effet,
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Schéma 1

dans ’hypothése d’une cycloaddition du systeme dithia-
butadiene sur la double liaison C=N de I'hétérocu-
muléne, ces réactions sont susceptibles de fournir des
2,3-dihydro-2-thioxothiazoles ou 3-thioxoisothiazoles
selon la régiosélectivité de l'étape de régression par
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perte de soufre (schéma 2). Les 2-thioxothiazoles ont
été utilisés dans la littérature pour accéder a des
2-iminothiaazafulvénes [2] et & des dithiadiazafulvalénes
[3, 4], précurseurs de matériaux organiques présen-
tant des propriétés intéressantes dans les domaines de
I’électronique et de 'optoélectronique. Leurs principales
méthodes d’obtention [5] sont I'alkylation des dithio-
carbamates d’ammonium par les cétones a-halogénées
[6], la condensation en milieu basique de certains xan-
thates avec les isothiocyanates de méthyle et de phényle
[7] et les réactions de cycloaddition/élimination des
esters a-acétyléniques avec les 2-imino-1,3-dithiolanes
[4] ou 5-thioxo-4,5-dihydro-1,3,4-thiadiazoles [8]. Les
réactions que nous nous proposons d’étudier permet-
traient de faire varier la nature des substituants du
cycle thiazole et en particulier d’introduire un groupe-
ment dialkylamino en position 4 ou 5.

Il a été montré que les isocyanates et isothiocya-
nates d’aryle [9] peuvent étre engagés dans des réactions
de cycloaddition [4+2] avec des systémes conjugués,
notamment des aza et diazabutadiénes [10, 11} et oxa-
butadienes [12]. Les réactions sont régiosélectives et
s’effectuent le plus souvent sur l'insaturation C=N du
diénophile. Certains 1-thia et l-azabutadiénes s’addi-
tionnent sur le site C=S des isothiocyanates pour don-
ner des 2-imino-1,3-dithiines [13] ou 1,3-thiazines [14]
mais cette orientation reste exceptionnelle.

On sait que la thermolyse des 1,4,2-dithiazines
entraine la formation d’isothiazoles par la perte du
soufre S-4 non directement lié & I'atome d’azote [15].
A notre connaissance, la régression des 2,3-dihydro-
1.4,2-dithiazines analogues aux composés représentés
sur le schéma 2 n’a jamais été mentionnée dans la
littérature [16].

Les motivations de ce travail ont donc été de plu-
sieurs types : étude des chimio- et régiosélectivités de
I’addition des isothiocyanates de phényle et de méthyle
sur les hétérodienes 2 (nature et orientation du site
réactif) ; synthése de nouveaux thioxothiazoles ou iso-
thiazoles.

Résultats et discussion

Réactions des a-thiozothioamides 2 avec les isothiocya-
nates d’aryle et de méthyle

Le thioamide 2a est totalement récupéré aprés plu-
sieurs jours de reflux dans ’acétonitrile en présence d'un
excés de PhNCS. Dans des conditions identiques, les
hétérodienes 2b-f réagissent lentement avec les isothio-
cyanates de phényle éventuellement substitués en ortho
ou para par un groupement électrodonneur ou électroac-
cepteur (tableau I). L’addition de MeNCS s’est avérée
particulierement difficile (entrées 11, 14), en accord avec

la faible réactivité des isothiocyanates d’alkyle par rap-
port & leurs analogues aromatiques {10].

Nous avons constaté la formation de deux ou trois
composés qui ont été séparés par chromatographie sur
colonne de silice. Dans la plupart des cas, le produit
prépondérant est le 5-(diméthylamino)-2-thioxothiazole
3 résultant de la cycloaddition attendue sur le systéme
dithiabutadiene (schéma 3). Les autres constituants du
mélange sont P'a-iminothicamide 4 et le 2,3-dihydro-
2-iminothiazole 5.

Les structures 3-5 sont attribuées selon les tech-
niques spectroscopiques habituelles. En RMN 13C,
le carbone de la fonction thioxo des adduits 3
(6 ~ 184 ppm) est légerement plus blindé que celui des
3-thioxoisothiazoles (6 ~ 187 ppm) [17]. Le 3-méthyl-
2-thioxothiazole 3k (tableau I, entrée 11) est formelle-
ment identifié par la multiplicité du carbone C-4 por-
teur du substituant aryle (6 = 129,8 ppm). Ce signal
apparait sous la forme d’un multiplet par suite de deux
couplages a longue distance et se simplifie en un tri-
plet (*Jeccn = 3,8 Hz) aprés une irradiation sélective
a la fréquence de résonance des protons du N-méthyle
(6 = 3,52 ppm). La plupart des hétérocycles 3 ne présen-
tent aucun proton sur le carbone lié & 'azote et doivent
étre caractérisés par d’autres méthodes. A titre d’exem-
ple, la structure de adduit 3d (entrée 4) est confirmée
par la mise en évidence dans son spectre de masse
de deux fragmentations significatives, (M-CS2)7T et
(R-C=N-R!)*, vérifiées selon la technique de filia-
tion des ions (spectrométrie MIKE). Un effet Over-
hauser a également été observé dans le spectre de
RMN 'H du thiazole 3j en solution dans l'acétone
deutérié (schéma 4). L’irradiation & la fréquence de réso-
nance du méthyle en position 2 dans le substituant R!
(6 2,16 ppm) augmente lintensité du doublet attribué
aux protons ortho du 4-nitrophényle (6 7,58 ppm). Une
irradiation sélective & 2,63 ppm (NMes) se traduit par
un effet similaire et n’entraine aucune modification de
I'intensité des signaux attribués au groupe R! (multi-
plet & 7,21 ppm pour les protons aromatiques).

Ces diverses considérations prouvent la position 4
du groupement R, en a de I'atome d’azote endocycli-
que, ne laissant qu’une seule possibilité pour les pro-
cessus d’addition et de régression représentés sur le
schéma 2. D’une fagon analogue, les 5-(diméthylamino)-
2-iminothiazoles 5 sont identifiés sur la base de leurs
spectres de RMN et de masse, décrits dans la-partie
expérimentale. Les composés 4 et 5 ont également été
préparés selon une voie indépendante qui sera décrite
ultérieurement (schéma 5).

L’obtention des composés 3—5 peut s’expliquer par
deux processus A et B en compétition, respective-
ment une cycloaddition [4+2] sur le systeme dithia-
butadiéne et une cycloaddition [2+2] sur un des sites-
thioxo du produit de départ (schéma 3). Ces addi-



Tableau I. Réactions des a-thioxothioamides 2 avec les isothiocyanates R'NCS?,

Entrée Composés de départ Durée® Produits Produits isolés
formés® Rdt (%)*
2 R R! 3 4 5
1 2b Ph Ph 45h 72 13 15 3a(58)
2 2b Ph 4-MeOCgH4 4] 63 8 29 3b(45);5b(21)
3 2b Ph 4-NO2CsHs 36 h 23 50 27 3c(15); 4¢(38); 5¢(15)
4 2¢ 4-MeOCgH4 Ph 46h 76 10 14 3d(53); 5d(9)
5 2¢ 4-MeOCgHsy 4-NO2CgHy 54 h 5 70 25 d4e(59); 5e(20)
6 2d 4-CICeH4 Ph 40h 76 15 9 3f(55); 4f(7); 585)
7 2d 4-ClCgHs 4-NO,CgHs 30h 28 53 19 3g(19); 4g(40); 5g(13)
8 2e 4-NO;CgHy Ph 90h 69 25 6 3h(55);4h(12)
9 2e 4-NO;CgHy 4-MeOCe¢Hy 68h 60 25 15 3i(48); 5i(6)
10 2e 4-NO,CeHy 2-MeCeHs  10j 55 45 -  3j(33):4j(20)
11 2e 4-NO2;CgH4 Me 73 95 - 5 3k(55)
12 2f  2-thiényle Ph 4] - 5 95 5I(73)
13 2f  2-thiényle 4-NO2CgHy 5] - 28 72 4m(22); Bm(67)
14 2f  2-thiényle Me 28j 25 - 75 3n(15); 5n(41)

2 Les réactions sont effectuées dans MeCN a reflux (0,5 M) en présence d’un exces d’isothiocyanate

(deux fois la quantité stcechiométrique; trois fois pour les entrées 12-14); b durée nécessaire
pour entrainer la consommation totale de 2; © distributions calculées par intégration des signaux
dans le spectre de RMN 'H du produit réactionnel brut; 4 rendements apres purification par
cristallisation ou chromatographie sur silice. Les produits 4a, b, i, 1 et 5a, h identifiés dans le
mélange réactionnel mais non purifiés seront isolés & partir des a-oxothioamides 1 (schéma 5).
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tions sont régiosélectives et s’effectuent uniquement
sur la fonction imino de I’hétérocumuléne. Les 2,3-
dihydro-3-thioxo-1,4,2-dithiazines 6 formées selon A se
décomposent immédiatement par la perte du soufre S-
1 directement lié & atome d’azote. De méme, les 2-
thioxothiazétidines 7 formées selon B subissent 1'élimi-
nation de CS; dans les conditions de la réaction. Elles
donnent les 4-aza-1-thiabutadiénes 4 qui réagissent in
situ avec I'isothiocyanate en excés : cycloaddition [4+2]
sur la double liaison C=S du diénophile et régression
du cycle iminodithiazine 8 ou 9 (intermédiaire insta-
ble non isolé). Un mécanisme [2+2] analogue & B, fai-
sant intervenir les doubles liaisons C=N d'un isocya-
nate d’acyle et C=0 d’une cétone ou d’un aldéhyde a
déja été mentionné dans la littérature. Il conduit a des
oxazétidinones qui se décomposent spontanément par
perte de COy [18]. Nous avons vérifié que les hétérocy-
cles 5 ne résultent pas de I'addition de RINCS sur les
2-thioxothiazoles 3, avec perte de CSa.

Comme nous 'avons déja signalé [1], le 2-thiényl-2-
thioxoéthanethioamide 2f ne réagit pas (ou trés peu)
selon la voie A. Ce cas particulier pourrait s’expliquer
par une conformation privilégiée s-trans du systéme
conjugué dithiabutadiéne. La réaction A est seulement
observée avec l'isothiocyanate de méthyle (tableau I,
entrée 14) dont l'utilisation favorise également le pro-
cessus A dans le cas de Ientrée 11. Nous avons constaté
au contraire que la présence d'un groupement élec-
troattracteur sur 'hétérocumulene (R} = 4-NO,CgHy)
accélere la formation des composés 4 et 5 au détriment

du 2-thioxothiazole 3 (comparer les entrées 1 et 3, 4 et
5, 6 et 7).

Synthése des a-iminothioamides 4. Réaction avec !’iso-
thiocyanate de phényle

Afin de vérifier I'intervention des hétérodiénes 4 dans
le processus de formation des iminothiazoles 5, nous
avons recherché une autre voie d’acces aux composés
4 et nous les avons opposé & PhNCS. Les 4-aza-
1-thjabutadienes et leurs réactions de cycloaddition
[4+2] ont été peu étudiés dans la littérature. Signalons
les 5-imino-4-thioxoimidazolidinones (19, 20 et leurs
additions sur lacétylenedicarboxylate de diméthyle
[21]. Nous connaissons également les a-thioxohydrazones
(22, 23] et leurs réactions avec divers diénophiles élec-
trophiles [24].

La condensation des a-oxothioamides 1 avec les
amines primaires aromatiques ou aliphatiques consti-
tue une méthode de préparation simple et efficace des
produits 4 (schéma 5). Les réactions sont réalisées dans
le dichlorométhane en présence de TiCly [25, 26G]. Les
a-iminothivamides 4 sont isolés avec de bons ren-
dements (tableau II) et aisément caractérisés par
les déplacements chimiques des carbones imino
(6 ~ 161 ppm) et thioxo (6 ~ 193 ppm), en accord
avec les valeurs trouvées pour certains 2-hydrazono-
2-phénylthioacétamides [23].

Tableau II. Réactions des a-oxothiocamides 1 avec les
amines R'NH®.

Composés de départ Conditions® Produits isolés
1 R R! Rdt(%)*
1b Ph Ph 48h, 20 °C 4a (69)
1b Ph 4-MeOCgHas 23h, 20 °C 4b (79)
lc 4-MeOCsHy 4-NOyCgHy 45 h, reflux 4e (81)
le 4-NOCgH,y Ph 40 h, 20 °C 4h (77)
le 4-NO2CgHy 4-MeOCgH4 20 h, 20 °C 4i (70)
le 4-NO;CgHy Et 22 h, 20 °C 4p (69)
1f  2-thiényle Ph 46 h, 20 °C 41 (74)

2 A une solution de 1 dans CHzCla. on ajoute les réactifs
ou catalyseurs suivants : R!NH;z (1.5 équiv); TiCly (1 équiv);
NEt3 (2,5 équiv); ® conditions nécessaives pour entrainer la
consommation totale de 1; ¢ rendements apres purification des
a-iminothioamides par chromatographie éclair sur colonne de
silice. Les composés 4 e, h ont déja éLé isolés a partir des
a-thioxothioamides 2 (tableau I).

Nous avons controlé la réactivité de PhNCS vis-a-
vis des hétérodieénes 4a, h. Les additions sont lentes
dans 'acétonitrile & reflux et conduisent avec des ren-
dements voisins de 80 % aux cycloadduits 5a, h déja
mentionnés (tableau I, entrées 1 et 8). Un autre imi-
nothiazole 5p (schéma 5, R = 4-NO,CgHy, R! = Et)
a également été préparé a partir de 'hétérodiéne cor-
respondant 4p (Rdt 92 %). La structure 5p est faci-
lement confirmée par RMN 2C, en particulier par la
multiplicité du carbone imino C-2 (6 161.6 ppm; tri-
plet, 3JCNCH = 5,1 HZ).
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Réactions des a-thiozothioamides 2 avec l'isocyanate de
phényle

Nous avons complété ce travail par 'étude de la réac-
tivité des composés a-dithiocarbonylés 2 en présence
d’un exces de PhNCO. Les résultats sont donnés dans
le tableau III et peuvent étre rationalisés par une suite
de plusieurs réactions (schéma 6) : formation des a-
iminothicamides 4 selon un mécanisme analogue a la
voie B du schéma 3 (perte de COS); cycloaddition
[4+2] des hétérodienes 4 sur la double liaison C=N de
I'hétérocumuléne et élimination du soufre; oxydation
avec ouverture du cycle des 2-imidazolinones 10 sous
l’action de 'oxygéne atmosphérique.

Tableau III. Réactions des a-thioxo et a-iminothioamides
2 et 4 avec PhNCO?.

Entrée Hétérodiéne R RY Durée® Produits isolés

de départ Rdt (%) ©

1 2c 4-MeOCgHy Ph 24 h 11d (79)
2 2d 4-CIC¢Hs Ph 20h 11f (84)
3 2e 4-NO2CsHs Ph 20 h 10h (50);
11h (10)

4 2f 2-thiényle Ph 48 h 111 (78)
5 4h 4—N02C5H4 Ph 7 1’1 10h (60),
11h (25)

6 4p 4-NO2CsHs Et 20 h 10p (14);
11p (71)

® Les réactions sont réalisées dans MeCN a reflux (1 M)

en présence d'un excés d'isocyanate (trois fois la quantité
steechiométrique pour les entrées 1-4; deux fois pour les entrées
5. 6); b qurée nécessaire pour entrainer la consommation totale
de I'hétérodiéne; ¢ rendements apres cristallisation.

Cette derniere réaction d’autoxydation s’effectue
probablement par une addition de I'oxygene triplet sur
la double liaison énamino riche en électrons [27, 28] et la
formation d’un peroxyde cyclique. L’oxygénation pho-
tosensibilisée d’un imidazole a conduit & une réaction
analogue, avec ouverture du cycle [29].

Notons la formation exclusive de 4 dans la premiére
étape et la facilité du processus d’aza Diels-Alder sur
le site imino du diénophile. Les cycloadduits 10h, p
(entrées 3, 5, 6) ont pu étre isolés et identifiés par
leurs analyses spectroscopique et centésimale. Les au-
tres composés 10 sont uniquement détectés dans le
mélange réactionnel brut par RMN 'H. Le traitement
de ce melanoe conduit rapidement aux produits d’oxy-
dation 11 dont les spectres 13C présentent deux signaux
caractéristiques du carbonyle d’une urée (6 ~ 160 ppm)
et un signal caractéristique du carbonyle d’un amide
(6 ~ 170 ppm).

Conclusion

Nous avons montré que les a-thioxothioamides 2 se
comportent comme des 1,4-dithiabutadiénes vis-a-vis
des isothiocyanates d’aryle et de méthyle. Ces cycload-
ditions {4+2] sont chimio- et régiosélectives et consti-
tuent un accés simple et original aux 2,3-dihydro-
2-thioxothiazoles (thiazole-2(3H)-thiones) 3. Elles se
trouvent trés souvent en compétition avec une addi-
tion {242] faisant intervenir la fonction thiocétone du
produit de départ 2. Cette réactivité inattendue nous
permet d’isoler les 2-iminothiocamides 4 qui réagis-
sent comme des 4-aza-1-thiabutadiénes avec les iso-
thiocyanate et isocyanate de phényle. Nous pouvons
également souligner l'originalité de la syntheése des
2-iminothiaazafulvénes 5, par une réaction tandem
cycloaddition /régression [30].

La perte du soufre dans les dihydrodithiazines appa-
rait comme un processus général lorsque ces composés
sont substitués par un groupe amino. Nous pensons que
les hétérodiénes conjugués 2 et 4 pourront étre utilisés
avec profit dans d’autres réactions de cycloaddition.

Partie expérimentale

Les spectres RMN '3C ont été enregistrés sur des appareils
Bruker WP 200 (50,3 MHz) et AM 300 (75,5 MHz). Les
spectres RMN 'H ont été enregistrés & 200 ou 300 MHz
sur ces mémes appareils. Le solvant est CDClz (sauf in-
dication contraire) et les déplacements chimiques (6) sont
exprimés en ppm par rapport au TMS, utilisé comme
référence interne. Lorsque cela s’est avéré nécessaire, les
déplacements chimiques des carbones ont été attribués aprées
des expériences de découplage par irradiation sélective des
protons qui leur sont couplés. Les multiplicités sont in-
diquées par s : singulet, sl : singulet large, d : doublet,
t : triplet, q : quadruplet, m : multiplet, dd : doublet de
doublet, etc.

Les spectres infrarouge ont été obtenus avec un spectro-
photomeétre Perkin-Elmer 1420. Les échantillons sont exa-
minés en suspension dans le nujol et les fréquences de trans-
mission sont données en cm™

Les spectres de masse ont été enregistrés sur un appareil
Varian MAT 311 au Centre régional de mesures physiques de
I'ouest & Rennes. Le mode d’impact est un faisceau électro-
nique d’énergie 70 eV. A I'exception des pics moléculaires,
nous ne citons que les pics dont l'intensité relative par rap-
port au pic le plus intense est > 15 %.

Les analyses élémentaires ont été réalisées au service cen-
tral de microanalyse du CNRS de Lyon. Les chromatogra-
phies ont été effectuées sur des colonnes de gel de silice
60 Merck.

La synthése des a-thioxothioamides 2 a été décrite dans
le mémoire précédent [1]. Les isothiocyanates sont des pro-
duits commerciaux et proviennent de la firme Lancaster.
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Réactions des a-thiozothioamides 2 avec
les isothiocyanates. Mode opératoire général

Un exceés d’isothiocyanate est ajouté a une solution du com-
posé 2 (10 mmol) dans MeCN sec (20 mL). Les condi-
tions opératoires sont indiquées dans le tableau 1. La
solution est concentrée sous pression réduite. L’huile rési-
duelle est purifiée par une chromatographie éclair (éluant :
CH,Cly/CCly = 2:1 pour éliminer le soufre, les produits de
départ et récupérer I'a-iminothioamide 4; éluant : éther
pour entrainer les composés 3 et 5). Les cycloadduits 3 et
5 sont séparés par une nouvelle chromatographie (éluant :
éther/éther de pétrole : 1:1). lls précipitent par addition
d’éther.

o 5-(Diméthylamino)-3,4-diphényl-2-thioxo-
2,3-dihydrothiazole 3a

Rdt = 58 %; I = 183 °C (CHClz/éther de pétrole).

IR : 1590, 1574, 1475, 1275, 1040.

RMN 'H (200 MHz) : § 2,56 (s, 6H); 7,05-7,31 (m, 10H).

RMN '3C (50,3 MHz) : 6 45,4 (qq, 'J = 136 Hz); 128,1;
128,5; 128,6; 128,7; 128,9; 130,3 (6 C aromatiques non
quaternaires); 130,1 (t, J = 7,9 Hz); 132 (masqué);
138,2 (m); 141,3 (m); 183,8 (s).

SM cale pour Ci7HisN2S2, m/z 3120755 (MT), tr
312.0761; m/z (%) : 312 (100); 180 (27); 132 (24); 121
(27): 112 (40); 77 (50).

Anal cale pour C17H16N2S2 @+ C 65,38; H 5,12: N 8,96; S
20,51, Tr : € 65,35; H 5,13; N 9,34; S 20, 53.

o 5-(Diméthylamino )- 8- ({-méthoxyphényl)- {-phényl-
2-thioro-2,3-dihydrothiazole 3b

Rdt = 45 %; F = 163 °C (MeOH).

RMN LH (200 MHz) : 6 2,55 (s, 611); 3.69 (s, 3H); 6,77 (d,
211, J = 9 Hz); 7,04 (d, 2H, J = 9 Hz); 7,1-7,2 (m, 5H).

RMN ¥C (50,3 MHz) : § 44,4 (qq, 'J = 136 Hz); 54,3 (q,
'J = 144 Hz); 113,15 127,2; 127,5; 128,8; 1294 (5 C
aromatiques non quaternaires); 129,4 (masqué); 130 (tt,
3] = 9,6 Hz, 2J = 3 Hz): 131,3 (t, *J = 3,5 Hz); 140,1
(m): 158,2 (m); 183 (s).

Anal cale pour C15H13sN20OS; : C 63,15; H 5,26; N 8,183; S
18,71. Tr : C 63,25; H 5,38; N 7,90; S 18,46.

o 5-(Diméthylamino )-3-(4-nitrophényl)-4-phényl-
2-thiozo-2,3-dihydrothiazole 3c

Rdt = 15 %; F = 150 °C (CH2Cly/éther de pétrole).

IR : 1595, 1575, 1507, 1270, 1070.

RMN 'H (200 MHz) : 2,59 (s,6H); 7,21-7,25 (m, 5H); 7,35
(d. 2H, J = 9 Hz); 8,16 (d, 2H, J = 9 Hz).

RMN '3C (50,3 MHz) : 6 45,2 (qq, 'J = 136 Hz); 124,3;
128,6; 129,1; 130,3 (5 C aromatiques non quaternaires) ;
129,7 (¢, ®J = 8,4 Hz); 130,8 (masqué); 142 (m); 143,7
(tt, *J = 9,78 Hz, 2J = 2,7 Hz); 147,2 (m); 184,2 (s).

Anal cale pour C17Hi15N30282 : C 57,14, H 4,20; N 11,76
S17,92. Tr: C 57,46; H 4,22; N 11,75; S 17,88.

o 5-(Diméthylamino)-4-(4-méthozyphényl)-3-phényl-
2-thioxo-2,3-dihydrothiazole 3d
Rdt = 53 %: F = 187 °C (CH2Clz/éther de pétrole).
RMN 'H (200 MHz) : § 2,56 (s, 6H); 3,68 (s, 3H); 6,7 (d,
9H, J = 8 Hz): 7,02 (d, 2H, J = 8 Hz); 7,08-7,36 (m,
5H).

RMN C (50,3 MHz) : 6 45,9 (qq, 'J = 136 Hz): 55.6 (q.
YJ = 144 Hz); 114; 129,15 129.2: 1294 132,1 (5 C aro-
maticues non quaternaires); 122.7 (t, *J = 8.1 Hz); 132.,6
(t, *J = 3,7 Hz); 138,9 (tt, °.J = 8,8 Hz, *J = 2.5 Hz);
141,5 (m); 1598 (im); 184,2 (s).

SM  cale pour CigH1sN2OS2, m/z  342,0861 (M"f),
tr 342,0860; cale pour Ci7HisN20, m/z 266.1419
(M-CS2)F, tr 266,1427; calec pour C4H;aNO, /2
210,0919 (4-MeOCsHyC=NPh)+, tr 210,0924; m/z (%) :
342 (100); 266 (1); 210 (39); 151 (16): 132 (23); 77 (39).

Anal calc pour CigH13N20S; : C 63,15: H 5,26; N 8,18; S
18,71. Tr: C 62,99; H 5,28; N 8,35; S 18,93,

o J-(4-Chlorophényl)-5-(diméthylamnino )-3-phényl-
2-thioxo-2,3-dihydrothiazole 3f

Rdt = 55 %; IF = 189 “C (MeOll).

IR : 1573, 1475, 1440, 1262, 1045.

RMN 'H (200 MHz) : § 2,60 (s, 6H); 7,02 (d, 2H, J = 8 1z):
7,18 (d, 2H, J = 8 tz); 7,12-7,36 (m, 5H).

RMN MC (50,3 MHz) : § 454 (qq, 'J = 136 Hz); 128,5;
128,7; 128,9; 129.1; 131,5 (5 C aromatiques non quater-
naires); 128,6 (t, °J =3 Hz ); 130,7 (t, *J = 4,2 Ha):
1344 (tt, *J = 10,5 Hz, 2J = 3,2 Hz): 138 (m): 1418
(m); 184,1 (s).

Anal cale pour Cyi7H sN2S2Cl: C 58,87; H 4,33; N 8,08; S
18,47; C1 10,24. Tr : C 59,01; H 4,36; N 8,12: S 18,77;
Cl1 10,24.

o 4-(4-Chlorophényl)-5-(dvméthylamino )-
3-(4-nitrophényl)-2-thioxro-2, 8-dihydrothiazole 3g

Rdt = 19 %; F = 212 °C (MeOH / CH,Cly).

RMN 'H (300 MHz) : 6 2,56 (s, Gl); 7.01 (d, 2H,
J =84 Hz); 718 (d, 2H, J = 84 Hz); 7,34 (d, 2H,
J =87 Hz): 8,17 (d, 2H, J = 8,7 Hz).

RMN '3C (75,5 MHz) : 6 45,3 (qq, 'J = 136 Hz); 124.5;
129; 130,3; 131,6 (4 C aromatiques non quaternaires);
128,1 (t, ®J = 8,2 Hz); 1295 (t, °J = 3,8 Hz); 1351
gn, 3J = 10,7 Hz, 2J = 3,5 Hz); 1425 (m); 143,5 (tt,

J =98 Hz, 2 J = 2,4 Hz); 147,3 (1, 3J = 9,5 Hz,
2J = 3,9 Hz); 184,3 (s).

Anal calc pour C17H14N302S,Cl: C 52,10; H 3,57; N 10,72;
S 16,34; C1 9,06. I'r : C 52,09: H 3,57; N 10,72: S 15,98
Cl 9,09.

o 5-(Diméthylamino)-4-({-nitrophényl)-3-phényl-
2-thiozo-2,3-dihydrothiazole 3h

Rdt = 55 %; F = 185 °C (CH2Cly/éther de pétrole).

RMN 'H (200 MHz) : § 2,60 (s, 6H): 7.1-7.4 (m, 5H); 7.30
(d, 2H, J = 8 Hz); 8,04 (d, 2H, J = 8 11z).

RMN 2C (50, 3 MHz) : 6 45,7 (qq, 'J = 136 Hz); 123,8;
129,15 129,7; 129.8; 131.4 (5 C aromatiques non quater-
naires); 129,6 (t, 3J = 3,7 Hz); 137 (¢, ] = 8.2 Hz);
138,2 (m); 143,8 (m): 147,4 (m); 184,38 (s,.

Anal calc pour C17H5N30280 @ C 57,145 11 4,205 N 11,76,
S 17,92 Tr:C57,28; H4,31; N 11,72; S 17,88.

o 5-(Diméthylamino)-3-(4-méthoxyphényl)-
4-(4-nitrophényl)-2-thiozo-2,3-dihydrothiazole 3i
Rdt = 48 %; F = 195 °C (MeOH).

RMN 'H (200 MIIz) : § 2,60 (s, 6H); 3.76 (s, 3H); 6,84 (d,
2H, J = 8,9 Hz); 7,13 (d, 2H, J = 8,0 Hz); 7,32 (d, 2H,
J = 8,7 Hz): 8,06 (d, 2H, J = 8.7 Haz).



RMN '*C (50,3 MHz) : 6 45,8 (qq, 'J = 137 Hz); 558
(q, 'J = 144 Hz); 114,9; 123,8; 130,1; 1314 (4 C
aromatiques non quatemaxres) 1298 (masqué); 130,8
(tt, *J = 9.8 Hz, *J = 3 Hz): 137,1 (1, *J = 84 Hz);
143.5 (m); 1474 (tt, °J = 9,6 Hz, 2J = 3,5 Hz); 160
(m); 184,9 (s).

Anal calc pour Cy3H17N3038: :
S 16.53. Tr: C 56,12; H 4,45;

C 55,81; H 4,39; N 10,85;
N 10,51 S 16,75.

o 5-(Diméthylamino )-3-(2-méthylphényl)-
4-(4-nitrophényl)-2-thioro-2,3-dihydrothiazole 3j
Rdt = 33 %; I' = 153 °C (MeOH).
RMN 'H (200 MHz, CD3COCD3) : 6 2,16 (s, 3H); 2,63 (s

6H); 7,21 (m, 4H); 7,58 (d, 2H, J = 9 Hz);
:9 Hz).

Effet Overhauser : voir schéma 4.

RMN C (50,3 MHz) : § 17,9 (qd, 'J = 127 Hz); 45,2 (qq.
L] =137 Hz); 123,3; 127; 128.9; 129,8; 130,8; 131,4 (6
C aromatiques non quaternaires); 128 (t, 3J = 3,7 Hz)
135,9 (m); 136.3 (t, °.J = 8.4 Hz); 137,1 (m); 143,5 (m);
147 (m); 183 (s).

Anal cale pour CsH17N302S; :
S 17,25, Ir

)

8,10 (d, 2H,

C 58,22; H 4,58; N 11,32;
: C 58,70, H 4,53; N 11,31; S 17,38.

o 5-(Diméthylamino )-3-méthyl-4-(4-nitrophényl)-
2-thioxo-2,3-dihydrothiazole 3k

Rdt = 55 % F = 159 °C (CH2Clz/éther de pétrole).

RMN 'H (200 MHz) : 6 2,58 (s, 6H); 3,52 (s, 3H); 7,67 (d,
2H, J = 8,8 Hz); 838(d 2H, J =838 Hz).

RMN C (50,3 MHz) : § 36,9 (q, 'J = 140 Hz); 459
(qg, *J = 136 Hz); 124,5; 131,8 (2 C aromatiques non
quaternaires); 129,8 (m); 137,1 (t, 3] = 8,2 Hz); 143,1
(in); 148,2 (m); 182,7 (q, *J = 4,7 Hz).

Anal cale pour C12H3N30.S; : C 4881; H 4,40; N 14,23;
S 21,69. Tr: C 48,80; H 4,34; N 14,33; S 21,53.

o 5-(Diméthylamino )-3-méthyl-4-(2-thiényl)-2-thioxo-
2,3-dihydrothiazole 3n

Rdt = 15 %; F = 119 °C (CH2Cly/éther de pétrole).

IR : 1580, 1300, 1195, 1100.

RMN 'H (300 MHz) : § 2,53 (s, 6H) ; 3,41 (s, 3H) ; 7,04-7,09
(m, 2H); 7,46 (dd, 1H, J = 5 Hz et 1,3 Hz).

RMN C (75,5 MHz) : 6 36 ,1 (q, 'J = 142 Hz); 44,9
(qq, 'J = 137 Hz); 121 (1); 127,4; 129,1; 131.1 (3 C

aromatiques non quatelndxres); 130,3 (masqué): 143,7
(m); 179.9 (¢.*J = 4,6 Hz).

Anal calc pour CioHi12N2Ss : C 46,87; H 4,68; N 10,93; S
37,50. Tr : C 46,95; H 4,72; N 11,05; S 37,46.

o N,N-Diméthyl-2-phényl-2
éthanethioamide 4c

Rdt = 38 %; F = 144 °C (CH3Cla/éther de pétrole).

IR : 1602, 1567, 1516, 1490.

RMN 'H (200 MHz) : 6 3,16 (s, 3H);
2H, J = 9 Hz): 7,5 (m, 3H); 7.9
J =9 Hz).

RMN !3C (50,3 MHz) : § 40,2; 43,3 (2qq, 'J = 140 Hz);
120,15 124,6; 128,5; 128,9: 132,2 (5 C aromatiques non
quaternaires); 134 (t, *.J = 7,8 Hz); 143,9 (m); 155.9 (t,
3J =89 Hz); 164 (t, °J = 3,2 Hz); 192,1 (m).

- [(4-nitrophényl)imino]-

3,29 (s, 3H); 7,11 (d,
(m, 2H); 8,18 (d, 2H,
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Anal cale pour CisHis N3O2S : C 61,34; H 4,79 N 13.41:
S 10,22. Tr: C 61,09; H 4,83: N 13,25: S 10.26.

o 2-(4-Méthoxyphényl)- N, N-diméthyl-
2-[(4-nitrophényl)imino/éthanethioamide 4e

Rdt = 59 %; I = 178 °C (CHCla/éther de pétrole).

RMN 'H (300 MHz) : & 3,07 (s, 3H); 3,18 (s. 3H): 3,76 (
3H); 6,86 (d, 2, J = 8,9 Hz); 6,99 (d 2H, J =84 H/),
7,79 (d, 21, J = 8.9 Hz); 8,05 (d, 2H, J = 8,9 Hz).

RMN "*C (75,5 MHz) : 6 40,3; 43,4 (2qq, '.J = 140 Hz); 55.6
(q,'J =144 Hz); 114,3; 120,4; 124,6; 130,5 (4 C aroma-
tiques non cllmtelna11es) 126,5 (t JJ = ,5 Hz): 1437
(tt, %] = 9,5 Hz, 2J = 3,7 Hz): 1563 (t, 3J = 8,6 [12):
162,9 (m); 1635 (t,*J = 3,8 Hz) 1924 (m).

Anal cale pour C17H;7N303S : C 39,47: H4,95; N 12.24: S
9,33. Tr: C 59,56; H 5,03: N 12,25: S 9,53.

2-(4-Chlorophényl)-N, N-diméthyl-2-
éthanethioamide 4f

Rdt = 7 %; F = 130 °C (CH2Cl,/éther de pétrole).

IR : 1593, 1569, [ 550.

RMN 'H (200 MHz) : § 3,03 (s, 3H); 3,30 (s, 3I1);
7,34 (m, S5H); 7,39 (d, 2H, J = 8,6 Hz);
J = 8.6 Mz).

RMN 3C (50,3 MHz) : 40,8 43,6 (2qq, 'J = 140 Hz); 120,5;
125,15 129.1; 129,3; 130,1 (5 C aromatiques non quater-
naires); 134,3 (t, *J = 7,6 Hz): 1379 (tt.*J = 11 He,
2] = 32 Hz); 1495 (t, 3J = 85 Hz): 1619 (t,
37 = 4 Hz); 194 (m).

Anal calc pour CigHy5N2SCl :
10,57; Cl 11,73. Tr
Cl 12,16.

(phénylimino)

7,06
7.90 (d, 2H,

C 63,47; H 495: N 9,25, S
: C 63,305 H 5,05; N 896: S 10,16,

o 2-(4-Chlorophényl)-N, N-diméthyl-2-[({-nitrophényl)
iminoféthanethioamide 4g

Rdt = 40 %; F = 170 °C (MeOH).

RMN 'H (300 MHz) : & 3,12 (s, 3H): 3,26 (s, 3H); 7,09 (d,
2H, J = 9 Hz); 7,40 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 7,87 (d, 2H.
J =8,7Hz); 8,14 (d, 2H, J = 9 Hz).

RMN ¥C (75,5 MHz) : 6§ 40,3; 43,3 (2qq, 'J = 140 Hz);
120,2; 124,7; 129,2; 130 (4 C aromatiques non quater-
naires); 132,6 (t, *J = 7,6 Hz);: 138,5 (tt, *J = 11 He,
2J =32Hz); 144,1 (tt,%J = 9,5 Hz, ?.J = 3,7 Hz); 155,6
(t,3J = 8,7 Hz); 162,9 (t, *J = 4 Hz); 191,6 (m).

Anal calc pour CygH34N302SCl : C 55,25; H 4,03; N 12,08;
S 9,21; C110,21. Tr : C 55,75; H 4,00; N 12,20; S 8,77;
Cl 10,21.

o N,N-Diméthyl-2-(4-nitrophényl)-2- (phénylimino)
éthanethioamide 4h

Rdt = 12 %; F = 178 °C (MeOH).

RMN 'H (200 MHz) : 6 3,04 (s, 3H); 3.32 (s. 3H); 7,14-7,38
(m, 5H); 8,14; 8,27 (AB, 4H, J = 9 Haz).

RMN 3C (50.3 MHz) : 6 40,3; 42,9 (2qq, ' J = 140 Hz): 120;
123,5; 125,2; 128,7; 129,1 (5 C aromatiques non quatcr-
nalres) 141,2 (t, By 7,5 Hz); 148.3 (t. 3J = 8.5 Hz):
149(m); 1597 (t, *J = 4,5 Hz); 192,7 (m).

Anal calc pour C1gH15N3O02S : C 61,345 H 4,79: N 13,41 S
10,22. Tr: C 61,42; H 4,71: N 13.63: S 10,51

o N,N-Diméthyl-2-[(2-méthylphényl)imino)-
2-(4-nitrophényl)éthanethioamide 4j
Rdt = 20 %: F = 155 °C (MeOH).



630

RMN 'H (200 MHz) : § 2,28 (s, 3H); 3,07 (s, 3H); 3,35 (s,
3H): 7,0-7,3 (m, 4H); 8,16; 8,28 (AB, 4H, J = 9 Hz).
RMN '3C (50,3 MHz) : 6 18 (qd, *J = 127 Hz); 40,6; 42,9
(2qq, 'J = 140 Hz); 117; 123,7; 125,5; 126,1; 129,1;
130,5 (6 C aromatiques non quaternaires); 130,7 (m);
141,3 (t, *J = 7.4 Hz); 147 (m); 149,1 (m); 158,5 (t,
3J = 3,7 Hz); 193,3 (m).

Anal calc pour Ci7H17N3O2S : C 62 ,38; H 5,19; N 12,84;
S 9,78. Tr : C 62,76 H 5,23; N 12,82; S 10,09.

o N,N-Diméthyl-2-[({-nitrophényl)imino|-
2-(2-thiényl)éthanethioamide 4m

Rdt = 22 %; F = 158 °C (MeOH).

RMN 'H (200 MHz) : 6 3,18 (s, 3H); 3,29 (s, 3H); 7,176
(m, 3H); 7,18 (d, 2H, J = 9 Hz); 8,17 (d, 2H, J = 9 Hz).
RMN '*C (50,3 MHz) : 6 40,5; 43,3 (2qq, 'J = 140 Hz);

120,9; 124,6; 128,2; 132,4; 132,5 (5 C aromatiques non

quaternaires); 140,8 (dt, J = 8,9 et 5,9 Hz); 144,1 (m);

154,8 (t, ®J = 8,6 Hz); 159,1 (s); 190,9 (m).

Anal calc pour C14H13N30,S; : C 52,66; H 4,07; N 13,16;
S 20,06. Tr : C 52,33; H 4,13; N 13 ,18; S 19.89.

o 5-(Diméthylamino)-3-(4{-méthoxyphényl)-
2-[(4-méthozyphényl)imino]-4-phényl-2,3-dihydro-
thiazole 5b

Rdt = 21 %; F = 233 °C (MeOH).

RMN 'H (200 MHz) : & 2,33 (s, 6H); 3,65 (s, 3H); 3,76 (s,
3H); 6,74 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 6,95 (d, 2H, J = 8,9 Hz);
7,0-7.2 (m, 5H); 7,11 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,35 (d, 2H,
J = 8,9 Hz).

RMN ¢ (50.3 MHz) : 6 42,2 (qq, J = 135 Hz); 54,3:
34,4 (2q, 'J = 144 Hz); 113; 113,3; 127; 127,2; 128,9;
129; 129.4 (7 C aromatiques non quaternaires); 120,9 (t,
3] = 3,9 Hz); 127,5 (m); 128,3 (m); 128,7 (masqué);
136,2 (m); 158 (m); 158,5 (m}; 161,8 (s).

Anal calc pour C25H25N302S : C 69,60; H 5,80; N 9,74; S
7,42. Tr - C 69,27; H 5,90; N 9,72; S 7,21.

o 5-(Diméthylamino)-3-(4-nitrophényl)-
2-[(4-nitrophényl)imino]-4-phényl-2, 3-dihydro-
thiazole 5¢

Rdt = 15 %; F = 250 °C (CH,Cly/éther de pétrole).

IR : 1618, 1577, 1502, 1480, 1325.

RMN 'H (200 MHz) : § 2,43 (s, 6H); 7,13-7,33 (m, 5H);
7.49 (d, 20, J = 9 Hz); 7,79 (d, 2H, J = 9 Hz); 8,20 (d,
9H, J = 9 Hz); 8,42 (d, 2H, J = 9 Hz).

RMN !3C (50,3 MHz) : 6 43,2 (qq, 'J = 136 Hz); 121,5
(t. °J = 44 Hz); 124,2; 124,4; 128,7; 1294; 129,9;
130; 130,5 (7 C aromatiques non quaternaires); 127,2 (t,
3J = 8,9 Hz); 137,3 (m); 141,5 (m); 141,8 (m); 147 (m);
147.4 (m); 162,9 (s).

Anal calc pour C23H19N504S : C 59,87; H4,12; N 15,18; S
6.94. Tr : C 59,73; H 4,16; N 15,44; S 6,92.

o 5-(Diméthylamino)-4-(4-méthozyphényl)-
3-phényl-2- (phénylimino )-2, 3-dihydrothiazole 5d

Rdt = 9 %; F = 190 °C (MeOH).

RMN 'H (200 MHz) : 6 2,40 (s, 6H); 3,70 (s, 3H); 6,74 (d,
2H, J = 8 Hz); 7,02 (d, 2H, J = 8 Hz)}; 7,20-7,50 (m,
10H).

RMN ¥C (50,3 MHz) : 6 42,3 (qq, 'J = 136 Hz); 54,1 (q,
'J = 144 Hz); 112,5; 127,2; 127,6; 127,7; 127,9; 128,1;

;}30,8 (8 C aromatiques non quaternaires): 119,5 (t,
J =8 Hz); 120,7 (t, °J = 3,9 Hz); 135,7 (t, 3J = 7 Haz)
1359 (t, J = 9 Hz); 136 (m); 158,4 (m); 161(s).

SM cale pour C24HzN3zOS, m/z 401,1562 (M7T), tr
401,1570; m/z (%) : 401 (100); 210 (65); 77 (30).

Anal cale pour C24H23N30S : C 71,82; H 5,73; N 10,47; S
7,98 Tr: C 72,00; H 5,69; N 10,55; S 8,17.

’

o 5-(Diméthylamino)-4-(4-méthozyphényl)-
3-({-nitrophényl)-2-[({-nitrophénylJimino)-
2,3-dihydrothiazole 5e

Rdt = 20 %; F = 230 °C (MeOH).

RMN 'H (200 MHz) : 6 2,33 (s, 6H); 3,69 (s, 3H); 6.73
(d, 2H, J = 8,8 Hz); 6,96 (d, 2H, J = 8.8 Hz); 7,42 (d,
2H, J = 9 Hz); 7,71 (d, 2H, J = 9 Hz): 8,11 (d, 2H,
J =9 Hz); 816 (d, 2H, J = 9 Hz).

RMN '3C (50,3 MHz) : 6 43,6 (qq, 'J = 136 Hz); 55,7 (q,
1] =145 Hz);114.6;124,5; 124,7; 130,4; 130,6; 1324 (6
C aromatiques non quaternaires); 119,5 (t, °J = 8,1 Hz);
1219 (¢, *J = 39 Hz); 137,5 (m); 142; 1423 (2t
3J = 9,3 Hz); 1474 (m); 147.7 (m): 160,6 (m); 162,8
(s)-

Anal calc pour CoqH21N5O5S : C 58,65; H 4,27; N 14,25 S
6,51. Tr : C 38,92; H 4,36; N 14,15; S 6,60.

e 5-(Diméthylamino )-4-(4-chlorophényl)-3-phényl-
2-(phénylimino )-2,3-dihydrothiazole 5f

Rdt = 5 %; F = 196 °C (MeOH).

IR : 1622, 1576, 1478, 1 326.

RMN 'H (200 MHz) : § 2,40 (s, 6H); 7,02; 7,19 (AB, 4H,
J = 8,6 Hz); 7,29-7,53 (m, 10H).

RMN 2C (50,3 MHz) : § 43,1 (qq, 'J = 136 Hz); 120,6
(t,*J = 3,9 Hz); 126,8 (t, °J = 7,9 Hz); 128,4; 128,5;
128,8; 128,9; 129; 129,1; 1314 (8 C aromatiques non
quaternaires); 134,2 (tt, *J = 10,8 Hz, 2J = 3,4 Hz);

136,5 (masqué); 136,6 (t, >J = 7 Hz); 137.4 (m); 162,8

().

Anal calc pour Co3HaoN3SCl : C 68,06; H 4,93; N 10,35; S
7,89; C1 8,75. Tr : C 67,93; H 4,95; N 9,85; S 7,53; Cl
8,86.

o /- (4-Chlorophényl)-5-(diméthylamino)-
3-(4-nitrophényl)-2-[(4-nitrophényl)imino/-
2,3-dihydrothiazole 5g

Rdt = 13 %; F = 220 °C (CH2Clz/éther de pétrole).

RMN 'H (200 MHz) : 6§ 243 (s, 6H); 7,04 (d, 2H,
J = 86 Hz); 7,29 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 7,49 (d, 2H,
J = 89 Hz); 7,77 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 8.23 (d, 2H,

J = 8,9 Hz); 8,42 (d, 2H, J = 8.9 Hz).

RMN 13C (50,3 MHz) : 6§ 45,7 (qq, 'J = 136 Hz): 122.8 (t,
3J =4,2Hz);126,9; 127; 131,7; 132,5; 1326 134,2 (6 C
aromatiques non quaternaires); 128,3 (t, 3J = 8,1 Hz);
138,2 (tt, 3J = 10,6 Hz, ?J = 2,4 Hz); 140,1 (m); 144
gm, 3J = 9,8 Hz, 2J = 2,5 Hz); 144,2 (tt, 3J = 9,8 Hz,

J = 2 Hz); 149,8 (tt, 3J = 9,1 Hz, °J = 4,2 Hz); 150,1
(tt, 3J = 9,3 Hz, 2J = 4 Hz); 165,9 (s).

Anal calc pour C23H1sN504SCl: C 55,70; H 3,63: N 14.12.

Tr: C 55,29; H 3,89; N 13,79.

]|
(Il]

o 5-(Diméthylamino)-3-(4-méthoxyphényl)-
2-[(4-méthozyphényl)imino]-4- (4-nitrophényl)-
2,3-dihydrothiazole 5i

Rdt = 6 %; F = 188 °C (MeOH/CH;Cl,).



RMN 'H (200 MHz) : § 2,47 (s, 6H); 3,78 (s, 3H); 3,86 (s,
3H); 6,87 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,05 (d, 2H, J = 8,9 Hz);
7,21:7,26 (AB,4H, J = 7 Hz): 7,41 (d, 2H, J = 8,9 Hz);
8,08 (d, 2H, J = 8,9 Hz).

RMN BC (50,3 MHz) : § 428 (qq, 'J = 136 Hz);
55,4; 55,5 (2q, 'J = 144 Hz); 114,4; 114,5; 123,3;
129,85 129,9; 130 (6 C aromatiques non quaternaires);
1195 (t.3J = 3,9 Hz); 129,1 (im); 129,3 (m); 134,9
(t,°J = 8.4 Hz); 138,7 (n); 146,5 (m); 159,4 (m); 159,8
(m); 164,7 (s).

Anal calc pour CosHo4N4O4S : C 63,02; H 5,04; N 11,76; S
6,72. Tr : C 62.92; H5,01; N 11,75; S 6,85.

e 5-(Diméthylamino )-3-phényl-2- (phénylimine)-
4-(2-thiényl)-2,3-dihydrothiazole 51

Rdt = 73 %; F = 176 °C (CH2Cla/éther de pétrole).

RMN 'H (200 MHz) : § 2,42 (s, 6H); 6,43 (dd, 1H, J = 3,5
et 1 Hz); 6,74 (dd, 1H J = 5 et 3,5 Hz); 7,15 (dd, 1H,

=35et 1 Hz); 7,3-7,5 (m, 10H).

RMN "¥C (50,3 MHz) : 6 43,2 (qq, 'J = 136 Hz ); 116,7 (s1);
127,15 127,5; 128,5: 129,3; 129,5; 129,6 (9 C aromatiques
non quaternaires); 129,1 (masqué); 137,1 (m); 1375
(m}); 137.7 (m); 163,7 (s).

SM cale pour Cz1Hyi9N3Ss, m/z 377,1020 (M'-F), tr
377,1037; m/z (%) : 377 (100); 186 (83); 77 (53).

Anal calc pour C21H19N3S2 : C 66,84; H 5,04; N 11,14; S
16.97. Tr : C 66,59; H 5,09; N 10,84; S 16,97.

o 5-(Diméthylamino)-3-(4{-nitrophényl)-
2-[(4-nitrophényl)imino/-4-(2-thiényl)-
2.3-dihydrothiazole 5m

Rdt = 67 %; F = 280 °C (MeCN).

RMN 'H (200 MHz) : 6 2,49 (s, 6H); 6,80 (dd, 1H, J = 3,8
et 1,1 Hz): 6,95 (dd, 1H, J = 5,3 et 3,8 Hz); 7,37 (dd,
1H, J = 5,3 et 1,1 Hz); 7,56 (d, 2H, J = 9 Hz); 7,78
(d, 2H, J = 9 Hz); 8,26 (d, 2H, J = 9 Hz); 8,42 (d, 2H,
J =9 Hz).

RMN BC (75,5 MHz) : 6 42,9 (qq, 'J = 137 Hz); 114,6
(sl); 124,4; 124,5; 127,3; 129; 130; 130,3; 130,9 (7 C
aromatiques non quaternaires); 127 (dt, J = 10,6 et
5,3 Hz); 138,5 (m); 141,5; 141,9 (2t, 3J = 9,8 Hz); 147,4
(m); 147,5 (m); 163,1 (s).

Anal cale pour C2;H17N504S, : C 53,96; H 3,64; N 14,99;
$13,70. Tr : C 54,25; H 3,71; N 15,26, S 13,90.

o 5-(Diméthylamino )-3-méthyl-2- (méthylimino)-
4-(2-thiényl)-2,3-dihydrothiazole 5n

Rdt = 41 %. F = 100 °C (CH2Clz/éther de pétrole).

TR : 1608, 1505, 1360.

RMN TH (200 MHz) : § 2,59 (s, 6H); 3,19 (s, 3H); 3,56 (s,
3H): 7,06-7,16 (m, 2H); 7,51 (dd. 1H, J = 5,1 et 1,1 Hz).

RMN “¢ (50,3 MHz) : 6 31; 32,3 (2q, 'J = 141 Hz); 43,6
(qq, 'J = 136 Hz); 112,8 (sl); 127,4; 128,6; 130,7 (3 C
aromatiques non quaternaires); 128,2 (dt, J = 10,3 et
6,2 Hz); 138,3 (m); 159,3 (m).

Anal calc pour C11H1sN3S2 : C 52,17; H 5,92; N 16,60; S
25.29. Tr : C 52,33; H 6,02; N 16,71; S 25,59.

Réactions des a-orothioamides 1 avec les amines

On prépare une solution du composé 1 (10 mmol) et des
amines R'NHz (15 mmol) et NEt3 (5 g: 50 mmol) dans
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du dichlorométhane sec (25 mL). On ajoute TiCly (1,1 L,
10 mmol) en solution dans CH2Cl; (10 mL). Les conditions
opératoires sont réunies dans le tableau II. Le milieu réac-
tionnel est concentré sous pression réduite puis repris par
du THF afin de précipiter le sel de triéthylammonium. La
solution organique est filtrée, évaporée et purifiée par chro-
matographie éclair (éluant : CH2Clz). Aprés évaporation du
solvant, le résidu cristallise par addition d’éther. Les com-
posés 4e, 4h ont été décrits dans le paragraphe précédent.

o N,N-Diméthyl-2-phényl-2- (phénylimino)éthane-
thiocamide 4a

Rdt = 69 %; F = 170 °C (CH2Clz/éther de pétrole).

IR : 1604, 1573, 1 511.

RMN 'H (200 MHz) : § 3,07 (s, 3H); 3,27 (s, 3H); 7,06-7,97
{m, 10H).

RMN *3C (50,3 MHz) : 6 40,3; 43,2 (2qq, ' J = 140 Hz) ; 120:
124,45 128,2: 128,6; 131.3 (6 C aromatiques non quater-
naires); 135,3 (t, °J = 6,9 Hz); 1494 (t, °J = 8,6 Hz):
162,8 (t, *J = 3,9 Hz); 194,2 (m).

Anal calc pour C16H1gN2S : C 71,64; H 5,97; N 10,44; S
11,94. Tr : C 71,63; H 6,07; N 10,27; S 11.69.

o 2-[(4-Méthozyphényl)imino]-N, N-diméthyl-
2-phényléthanethioamide 4b

Rdt = 79 %; F = 113 °C (MeOH).

RMN 'H (200 MHz) : 6 2,99 (s, 3H); 3,31 (s, 3H); 3,76 (s,
3H); 6,84 (d, 2H, J = 9 Ha); 7.14 (d, 2H, J = 9 Hz);
7,37-7,96 (m, 5H).

RMN 3C (50,3 MHz) : 6§ 40,4; 42,9 (2qq, 'J = 140 Hz);
55,3 (q, 'J = 144 Hz); 113,9; 122,2; 128; 128,5; 132 (5 C
aromatiques non quaternaires): 135.8 (t, °J = 6,9 Hz);
142.1 (tt, *J = 84 Hz, 2J = 1,5 Hz); 156,8 (m): 161,6
(t.*J = 4,2 Hz); 195,1 (m).

Anal calc pour C)7HgN2OS : C 68,45; H 6.04; N 9,39, S
10,73. Tr : C 68,61; H 6,06; N 9,32; S 10.60.

o 2-[(4-Méthozyphényl)imino/-N,N-diméthyl-
2-(4-nitrophényl)éthanethioamide 4i

Rdt = 70 %; F = 152 °C (MeOH/CH:Cly).

RMN 'H (200 MHz) : 6§ 3,01 (s, 3H): 3,40 (s, 3H): 3,80 (s,
3H); 6,87 (d, 2H, J = 9 Hz); 7,24 (d, 2H, J = 9 Hz);
8,11; 8,23 (AB, 4H, J = 8,9 Hz).

RMN 3C (50,3 MHz) : 6 40,7; 42,8 (2 qq, 'J = 140 Hz);
554 (q, 'J = 144 Hz); 114,1; 123: 123,6; 1289 (4 C
aromatiques non quaternaires); 141 (tt, 3J = 89 Hgz,
2] = 1,5Hz); 1419 (t, 3J = 7.4 Hz); 1488 (tt,
3] = 9,1 Hz, 2J = 2,7 Hz); 1578 (m): 1579 (.
3J = 3,4 Hz); 194,1 (m).

Anal calc pour C;7H;7N303S8 : C 59,47; H 4,95: N 12,24: 8
9,33. Tr : C 59,48 ; H 4,95; N 12,25; S 9,43.

. 2- (E‘thylim'mo)-N, N-diméthyl-2-(4-nitrophényl)
éthanethioamide 4p

Rdt = 69 %; F = 142 °C (CH2Cla/éther de pétrole).

RMN 'H (200 MHz) : 6 1,37 (t, 3H, J = 7.3 Hz): 3,16
(s, 3H); 3,31-3,71 (m, 2H); 3,57 (s, 3H): 8,01 (d, 2H,
J =9 Hz): 822 (d, 2H, J = 9 Hz).

RMN 3C (50,3 MHz) : § 15,2 (qt, *J = 127 Hz): 40.5;
42,4 (2 qq, 'J = 140 Hz); 48,3 (tq, 'J = 134 Hz);
123,7; 128,4 (2 C aromatiques non quaternaires); 140,8
(t,°J = 7,4 Hz); 148,9 (m); 161,5 (m); 194.6 (m).

Anal calc pour C12H15N302S : C 54,34; H5,66; N 15,85: S
12,07. Tr : C 53.99; H 5.61; N 15,83; S 12,21.
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o N,N-Diméthyl-2-(phénylimino)-2- (2-thiényl)
éthanethioamide 41

Rdt = 74 %; F = 128 °C (CHCl;/éther de pétrole). IR :
1584, 1513.

RMN 'H (200 MHz) : § 3,04 (s, 3H) ; 3,24 (s, 3H) ; 7,03-7,47
(m, 3H).

RMN 3C (50,3 MHz) : 6 40,5; 43,1 (2 qq, 'J = 140 Hz);
120,6;124,7;127,8; 128,6; 130.9; 131,2 (6 C aromatiques
non quaternaires); 142,1 (dt, J = 9,3 et 5,9 Hz); 148,3
(t,3J = 8,9 Hz); 157,7 (s); 192,7 (m).

Anal calc pour C14H14N2So : C 61,31; H 5,11; N 10,21; S
23,35. Tr : C 61,13; H 5,24; N 10,14; S 23,53.

Réactions des a-iminothioamides 4 avec lisothiocya-
nate de phényle

On porte a reflux une solution du composé 4 (5 mmol) et
de PhNCS (1,35 g; 10 mmol) dans MeCN sec (5 mL). Les
durées sont de 5 jours pour 4a , 10 jours pour 4h et 3 jours
pour 4p. Le milieu réactionnel est concentré sous pression
réduite puis purifié par chromatographie éclair (éluant :
CH,Cl, pour éliminer les produits de départ et le soufre;
éluant : acétate d’éthyle pour récupérer le cycloadduit 5).
Apres évaporation du solvant, I’iminothiazole 5 précipite par
addition d’éther.

o 5-(Diméthylamino)-3,4-diphényl-2- (phénylimino)-
2,3-dihydrothiazole 5a

Rdt = 86 %: F = 189 °C (MeOH).

IR : 1625, 1581, 1480, 1320.

RMN 'H (200 MHz) : 6 2,40 (s, 6H); 7,10-7,54 (m, 15H).

RMN *C (50,3 MHz) : 6 43,2 (qq, 'J = 135 Hz); 121,8
(t,®J = 3,9 Hz); 128; 128,2; 128,6; 128,7; 128,9; 129;
129,1; 1304 (9 C aromatiques non quaternaires); 128,4
(m); 136,6 (m); 136,8 (m); 137,2 (m); 162,4 (s).

Anal calec pour Co3H21N3S : C 74,39; H 566; N 11,32; S
8,62. Tr : C 74,16; H 5,79; N 10,98; S 8,60.

o 5-(Diméthylamino )-4-(4-nitrophényl)-3-phényl-
2-(phénylimino }-2,3-dihydrothiazole 5h

Rdt = 80 %; FF = 220 °C (CH2Cly/éther de pétrole).

RMN 'H (200 MHz) : 6§ 246 (s, 6H); 7,23 (d, 2H,
J = 89 Hz); 7,28-7.56 (m, 10H); 8,07 (d, 2H,
J = 8,9 Hz).

RMN 3C (50,3 MHz) : § 43,2 (qq, 'J = 136 Hz); 119,9
(t,3J = 3,7 Hz); 123,8; 129,3; 129,6; 129,7; 130,4 (8 C
aromatiques non quaternaires); 135,2 (t, °*J = 8,4 Hz);
136,9 (m); 137 (m); 139,1 (m); 147,1 (tt, *J = 9,6 Hz,
2] = 3,7 Hz); 164,8 (s).

Anal calc pour C23H20N4O2S : C 66,34; H 4,80; N 13,46; S
7,69. Tr : C 66,32; H 4,80; N 13,38; S 7,75.

o 5-(Diméthylamino )-3-éthyl-4- (4-nitrophényl)-
2-(phénylimino )-2, 3-dihydrothiazole 5p

Rdt =92 % F = 188 °C (CH,Cly/éther de pétrole).

RMN 'H (200 MHz) : § 1,26 (t, 3H, J = 7 Hz); 2,37 (s, 6H);
4,14 (q, 2H, J = 7 Hz); 7,40-7,50 (m, 5H); 7,62 (d, 2H,
J = 8.8 Hz); 8,36 (d. 2H, J = 8,8 Hz).

RMN 'C (50,3 MHz) : & 14 (qt, 'J = 128 Hz); 40,8
(ta, 'J = 140 Hz); 43,2 (qq, 'J = 136 Hz); 1185
(m); 123,9; 128,7; 128,9; 129,1; 131,3 (5 C aromatiques
non quaternaires); 1354 (t, 3J = 8,1 Hz); 136,4 (m);

137,9 (m); 147,7 (tt, 3J = 9,6 Hz, 2J = 3,7 Hz): 161,56
(t,*J = 5,1 Haz).

Anal calc pour C19HogN402S : C 61,95; H 5,43; N 15.21: S
8,69. Tr: C 61.64; H 5,42; N 15,19; S 8,74.

Réactions des a-thiozothioamides 2 avec l’isocyanate de
phényle

On porte a reflux une solution de I'hétérodiene 2 (5 mmol)
et de PhNCO (1,78 g, 15 mmol) dans MeCN sec (5 mL). Les
conditions opératoires sont indiquées dans le tableau I11. Les
cycloadduits 10d, f, | sont identifiés par RMN 'H dans le
mélange réactionnel aprés évaporation du solvant [10d : 2,28
(s, 6H); 3,50 (s, 3H); 6,5-7,5 (m, 9H). 10f : 2,33 (s, 6H):
6,9-7,5 (m, 9H). 101 : 2,44 (s, 6H); 6,5-7.4 (m, 8H)]. Les
urées 11d, f, | précipitent par addition d’éther au résidu.
L’imidazolinone 10h est purifiée par chromatographie éclair
(éluant : éther) et précipite par addition de Et;O. Elle
s'oxyde lentement en urée 11h qui est récupérée par cris-
tallisation fractionnée dans CH,Cl,.

o 4-(Diméthylamino)- 1, 3-diphényl-5-(4-nitrophényl)-
1,8-dihydro-2H-imidazol-2-one 10h

Rdt = 50 %; F = 182 °C (CH,Cly/éther de pétrole).

IR : 1685, 1605, 1575, 1495.

RMN 'H (200 MHz) : § 2,53 (s, 6H); 7,21 (d, 2H, J = 9 Hz);
7,2-7,5 (m, 10H); 8,08 (d, 2H, J = 9 Hz).

RMN BC (50,3 MHz) : § 42,6 (qq, }J = 136 Hz); 112,6
(t, 37 =36 Hz); 123,3; 127,1; 127,2; 127,7; 128; 128.9;
129; 129,1 (8 C aromatiques non quaternaires); 134 (m);
134,8 (m): 135,2 (t, °J = 9 Hz); 135.8 (t, °J = 8,1 Hz):
145,9 (m); 150,7 (s).

SM calc pour Ca3H20N4O3, m/z 400,1536 (MT), tr
400,1536; m/z (%) : 400 (100); 225 (53): 179 (36): 147
(18); 77 (35).

Anal calc pour C33HooN4O3 : C 69,00; H 5,00; N 14,00. Tr :
C 68,85; H 5,14; N 13,79.

o 1-(Diméthylcarbamoyl)-3- (4-méthozybenzoyl)-
1,8-diphénylurée 11d

Rdt = 79 %; F = 200 °C {MeCN).

RMN 'H (200 MHz) : § 2,21 (1, 3H); 2.70 (1, 3H); 3,76 (s,
3H); 6,82 (d, 2H, J = 8,9 Hz); 7,15-7,39 (m, 10H); 7.88
(d, 2H, J = 8,9 Hz).

RMN 13C (50,3 MHz) : 6 37,6 (1); 55,7 (q, 'J = 144 Hz):
114;125,5; 127,4; 128,3; 128,6; 129,7; 129,8; 131,8 (8 C
aromatiques non quaternaires); 127,4 (t, 3J = 7.8 Hz);
138,9 (t, *J = 9,2 Hz); 139,8 (t, 3J = 7,8 Hz); 156 (m);
157,6 (s); 162,9 (m); 172,1 (t, 3J = 4 Hz). ‘

SM calc pour C17H18N203, m/z 298,1318 (M—PhNCO)T, tr
298,1328; m/z (%) : 298 (15); 135 (100); 72 (21).

Anal cale pour C24H23N304 : C 69,06; H 5,51; N 10,07. Tr :
C 69,11; H 5,55; N 9,92.

e 3-(4-Chlorobenzoyl)- 1- (diméthylcarbamoyl)-
1,3-diphénylurée 11f

Rdt = 84 %. F = 250 °C (CH2Clz/éther de pétrole).

IR : 1680, 1664, 1570.

RMN 'H (200 MHz) : § 2,07 (1. 3H); 2,15 (I, 3H); 7,14
(d, 2H, J = 7,5 Hz); 7,16-7,47 (m, 10H); 7,90 (d, 2H,
J =175 Hz).

RMN *¥C (50,3 MHz) : 6§ 37,1 (1); 125,2; 127,5; 128,7; 128,8;
129; 129,8; 129,9; 130,7 (8 C aromatiques non quater-
naires); 134 (t, °J = 7,8 Hz); 138,2 (tt, *J = 10,8 Haz,



J = 33 Hz); 138,7 (t, °J = 7,8 Hz); 139 (¢,
3J =78Hz); 1558 (m); 157,4 (s); 171,7 (t,*J = 4,1 Hz).

SM calc pour C16H15N202Cl, m/z 302,0822 (M—PhNCO)t
tr 302,0808; m/z (%) : 302 (21); 141 (22); 139 (64); 111
(22); 72 (100).

Anal calc pour Ca3H2oN303Cl : C 65,48; H 4,74; N 9,96,
C18,42. Tr: C 65,29; H4,74; N 10,16; Cl 8,44.

e I-(Diméthylcarbamoyl)-3- (4-nitrobenzoyl)-
1,3-diphénylurée 11h

Rdt = 10 %; F = 230 °C (MeOH/CH2Cl.).
IR : 1690, 1665, 1580, 1515.

RMN 'H (200 MHz) : & 1,97 (1, 3H); 2,72 (1, 3H); 7,1-7,5
(m, 10H); 8,16; 8,24 (AB, 4H, J = 9 Hz).

RMN 3C (50,3 MHz) : 6 36,5 (1); 37,2 (1); 123,5; 124,5;
127,3;128,4; 128,9; 129,4; 129,5; 129,6 (8 C aromatiques
non quaternaires) ; 137,7 (t, 3J =9,4Hz); 138 (m); 141,3
(t. 3J = 7.1 Hz): 149,2 (m); 153,3 (m); 156,9 (s); 170,4
(t,3J = 3,7 Hz).

Anal cale pour Ca3H2o0N4O5 : C 63,88; H 4,63; N 12,96. Tr :
C 63,93; H 4,66; N 12,97.

o 1-(Diméthylcarbamoyl)- 1, 3-diphényl-
3-(2-thiénylcarbonyl)urée 111

Rdt = 78 %; F = 172 °C (CH3Clz/éther de pétrole).

RMN 'H (300 MHz) : § 2,43 (1, 3H); 2,76 (1, 3H); 6,90 (dd,
IH, J = 4 et 4,8 Hz); 7,20-7,55 (m, 12H).

RMN 3C (75,5 MHz) : 6 36,8 (1); 37,5 (1); 125,5; 127.2;
127,5; 128,3; 128,4; 129,4; 129,5; 132,7; 134 (9 C aro-
matiques non quaternaires) ; 137,4 (dt, J = 9,5 et 5,9 Hz);
138,4 (tt, 3J = 9,4 Hz, 2J = 1,6 Hz); 139 (t, °J = 8 Hz);
155,4 (m): 156.4 (s); 164,7 (1).

Anal calc pour C21H19N3O03sS : C 64,12; H 4,83; N 10,68;
S 8.14. Tr : C 63,76; H 4,81; N 10,62; S 8,08.

Réactions des a-iminothioamides 4 avec l’isocyanate de
phényle

On porte & reflux une solution de ’hétérodiéne 4 (5 mmol)
et de PhNCO (1,35 g, 10 mmol) dans MeCN sec (5 mL).
Les durées sont indiquées dans le tableau III. Le mélange
réactionnel est évaporé. Les composés 10 et 11 précipitent
par addition d’éther. Ils sont séparés par cristallisation
fractionnée dans CH,Cls.

o 4-(Diméthylamino)-1-éthyl-5- (4-nitrophényl)-
3-phényl-1,3-dihydro-2H -imidazol-2-one 10p

Rdt = 14 %; F =145 °C (CHCly/éther de pétrole);
(contient des traces d’urée 11p).

IR : 1677, 1590, 1572, 1487.

RMN 'H (300 MHz) : 6 1,15 (t, 3H, J = 7 Hz); 241 (s,
6H); 3,73 (q, 2H, J = 7 Hz); 7,43 (i, 5H); 7,51 (d, 2H,
J =9 Hz); 8,29 (d, 2H, J = 9 Hz).

RMN ¥C (75,5 MHz) : 6 14,7 (lqt, 1J = 127 Hz); 36.9 (tq,
1J = 139 Hz ): 429 (qq, 'J = 136 Hz); 111,9 (m);
123.8; 127,5, 127,8; 129; 130,1 (5 C aromatiques non
quatenaires); 132,5 (m); 134,8 (t, 3J = 17,5 Hz); 1364
(t, *J = 8,2 Hz); 146,9 (m); 151,1 (¢, 3J = 4,2 Hz).
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o [-(Diméthylcarbamoyl)-3-éthyl-3-(4-nitrobenzoyl)-
1-phénylurée 11p

Rdt = 71 %; F = 188 °C (CH,Clz/MeOH).

IR : 1765, 1665, 1590, 1504.

RMN 'H (300 MHz) : § 1,37 (t, 3H, J = 7,1 Hz); 2,66 (I,
3H); 2,95 (1, 3H); 3,82 (q, 2H, J = 7,1 Hz); 7,01 (d, 2H,
J = 8,6 Hz); 7,30 (n, 3H); 7,79 (d, 2H, J = 8.6 Ha);
8,19 (m, 2H).

RMN 2C (75,5 MHz) : 6 14 (qt, 'J = 128 Hz); 37.5 (1);
42,9 (tq, 'J = 141 Hz); 123,5; 125,1; 127,3; 129; 1297
35 C aromatiques non quaternaires); 138,2 gm) ; 141,2 (t,

J =8 Hz); 149,2 (m); 155,6 (m); 156,7 (t, °J = 3,8 Hz);
170,1 (m).

SM calc pour CioH20N4Os, m/z 384,1433 (M'-"), tr
384,1381; m/z (%) : 384 (3): 177 (18); 72 (100).

Anal calc pour C1gH20N4O5 : € 59,37; H 5,20; N 14,58. Tr :
C 59,02; H 5,31; N 14,55.
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