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Les carbanions dCrivCs d’a-alcoyl pyridines et a-alcoyl quinolkines rtagissent avec une ou deux moltcules 
d’isothiocyanate suivant la structure du carbanion et de I’isothiocyanate. On obtient soit un thiocar- 
boxamide 12, 13, soit un dithiocarboxamide 1, 3, 5 ,  7, 8, 9, 11. Dans ce dernier cas, une cyclisation se 
produit avec formation d’un dtrivC du dithiolanne. La structure cristalline d u n  dithiocarboxamide 3 a 
CtC dCterminCe par analyse diffractomttrique aux rayons X. Les cristaux appartiennent au groupe 
d’espace P2,/c, avec a = 12,874 ( l ) ,  b = 10,867 ( l ) ,  c = 15,624 (1) A, p = 109,13 (l)’, Z = 4, M 
= 389,54, 0, = 1,253 g p = 2,3 mm-I, F (000) = 816. L‘emplacement des molCcules dans le 
cristal fait apparaitre deux liaisons hydrogkne: N-H . . . N (distance N-N: 2,673 A) et N-H . . . S 
(distance N-S: 3,338 A). 

Carbanions derived from 2-alkyl pyridines and 2-alkyl quinolines react with one or two molecules 
of isothiocyanate, depending upon the carbanion and isothiocyanate structures. Thiocarboxamides 12, 
13, or dithiocarboxamides 1, 3, 5, 7, 9,  11, are obtained. When dithiocarboxamides are formed, cy- 
clisation occurs by further oxidation giving a dithiolan derivative. A single crystal structure study of 
one of these dithiocarboxamides was carried out. The crystals belong to space group P2,/c, with a = 
12.874 ( l ) ,  b = 10.867 ( l ) ,  c = 15.624 (1) A, p = 109.13 (l)’, Z = 4, M = 389.54, D, = 1.253 g 
~ m - ~ ,  p = 2.3 mm-’, F (000) = 816. The packing of molecules show stocking with two hydrogen 
bonds: N-H . . . N (N-N distance 2.673 A) and N-H . . . S (N-S distance 3.338 A). 

Key words: Carbanions; heterocycles; isothiocyanates; thioamides; dithioamides; x-ray diffraction analysis. 
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98 S. PASCUAL et al. 

INTRODUCTION 

Poursuivant notre Ctude sur la structure de thioamides simples ou complexes,’ nous 
avons amorck celle de thioamides N-alkyles et N-arylks des alcoyl-2 et alcoyl-4 
pyridines et de la methyl-2 quinolkine. 

Ces amines donnent, en effet, facilement sous l’action du phCnyl lithium des 
carbanions2 

I XI 

et l’existence des formes mksomkres I. et 11. laisse esperer une Cventuelle reaction 
des isothiocyanates avec les deux structures, conduisant soit ii des thiourkes, soit 
B des thiocarboxamides respectivement. 

Quelques thiocarboxamides derives de 1’a-picoline avaient ete prepares par une 
rkaction de transamination3: 

ou R est un radical cycloalkyl, mais I’action directe des isothiocyanates sur les 
carbanions de ces hetkrocycles alkyles ne semble avoir CtC mise en oeuvre, a notre 
connaissance, que par John Wyeth & Brother4 ?I propos de cycloalkeno-2,3 pyri- 
dines comme: 

qui prCsentent un groupe CH2 fixe en position 8 et par consequent sensible B l’action 
des bases. 

I1 faut toutefois signaler que, dans aucun des cas, le problkme de la structure de 
ces produits n’a CtC discute, ceux-ci n’apparaissant que dans des brevets. 

John Wyeth & Br. signalent en outre la presence, dans les produits de la reaction, 
d’un thiocarboxamide et d’un dithiocarboxamide qu’ils separent par cristallisation. 

Par ailleurs, on peut rappeler qu’en 1950, Gilman le premier5 puis Enternand 
et Fitt’ ont prepare des thiocarboxamides en utilisant des carbanions lithies divers 
et des isothiocyanates. 

Pour notre part, nous avons examine l’action de quelques isothiocyanates sur la 
picoline-2, la picoline-4, la quinaldine, 1’Cthyl-2 methyl-3 quinoleine et 1’Cthyl-2 
pyridine. Le nombre de produits obtenus varie selon les isothiocyanates et le 
substrat mis en oeuvre. 
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HETEROCYCLIC THIOAMIDES 99 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’action des isothiocyanates d’alkyle (methyle) ou d’aryle (phknyle ou tolyle) sur 
les picoline-2, picoline-4 ou quinaldine conduit a des produits dont l’analyse cen- 
tksimale montre que deux molecules d’isothiocyanate ont reagi avec ces bases 
h6tCrocycliques quelles que soient les proportions relatives des rkactifs. 

A priori et en tenant compte de travaux antCrieurs,8 il est possible d’envisager 
plusieurs structures pour ces composes. En prenant pour exemple la picoline-2, on 
peut Ccrire 

0 CH / C S N H R  0, : ‘c ,CS N H  R 0 y %C/H 

‘CS NH R H ‘CS N H  R ~s ‘CSNHR 
N H  Ar  

I I1 111 

y 2  QOH A ‘ C S ?  R Q\CH2 C S ?  R 
CS N R 

I C S  NH R CS NH R 
CS NH R 

IV V VI 

ainsi que toutes les formes decoulant d’une hethiolisation 

,SH x=c ,  
4s ’ NH R 

\ 
ZCH-C 

N H R ,  .SH 
:CH-C 

0 
N R  

Ces composes prksentent, en RMN lH, un signal au voisinage de 6 ppm qui 
pourrait Ctre attribu6, soit a un proton ethylenique, soit B un proton fix6 sur un 
carbone tertiaire (ce proton s’Cchange facilement avec le deuterium). Si ce proton 
est toujours visible quelque soit l’kchantillon analytique, il n’en est pas de meme, 
pour le carbone tertiaire qui n’apparait pas toujours en RMN I3C. 

Ce phknomkne nous empCchait donc, a ce stade, de conclure sur la structure de 
ces composCs, les structures I et V pouvant Ctre encore envisagees. 

Pour lever cette incertitude, une analyse diffractometrique aux R.X a etC realistie 
dans le cas du dCrive de la picoline-2 avec le paratolylisothiocyanate (Figure 1). 

Cette analyse montre sans ambiguitC qu’i 1’Ctat solide, ce compost a la structure 
I avec Cvidemment un carbone tertiaire. 
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100 S. PASCUAL et al. 

FIGURE 1 Analyse radiocristallographique par rayons x du compose 3. 

Cette analyse donne encore quelques renseignements tres interessants sur cette 
molecule: 

(1) les courtes distances observees pour N,-C, (1,316 A) et N,-C, (1,224 A), 
dues a la delocalisation du doublet de l’azote dans $ccs. 

(2) la proximitk de l’atome d’hydrogene fix6 sur l’atome d’azote N1 avec l’atome 
d’azote N3 du cycle (distance: 1,87 A, infkrieure a la somme des rayons de 
Van der Waals: 2,7 8,). Entre eux, une liaison hydrogkne s’etablit sans doute 
sans difficulte, d’autant que H(N1) est pratiquement dans l’alignement N1 - 
H(N1) . . . N3. Cette disposition peut faciliter une tautomerie N3 - H +  . . . 
N1 

(3) la proximite d’un des atomes de soufre (Sl) avec l’azote de l’hettrocycle (3,34 
A, distance sensiblement egale a la somme des rayons de Van der Waals du 
soufre et de l’azote: 3,35 A) 

(4) la situation des noyaux aromatiques et  des groupements thiocarbonyles qui 
justifie le deblindage observe des protons du noyau heterocyclique (voir aussi 
distances soufre-hydrogene ci-dessous) . 

8 PPm 
H3 H4 H5 H6 

C” 3 7,06 7,Sl 7,06 8,45 
fJ 

Dithiocarboxamide H5t H6 H7 H8 

7,49 7,77 7,36 8,6S 

Distances Soufre-Hydrogene dans le Produit 3 

S1-H5 Sl-H6 S1-H7 Sl-H8 

4,76 6,lS 8, 6,17 8, 4,85 A 
i-NurnCrotation dc I’analysc diffractomitrique. 
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HETEROCYCLIC THIOAMIDES 101 

Sur la structure elle-mCme, deux autres remarques peuvent Ctre faites: 

-1es angles autour du carbone tertiaire, C2, sont trks dCformCs avec, par 
exemple, un angle C4-C2-H2 Cgal Zi 101,2” et un angle Cl-C2-C4 Cgal 2 
117,Y 

-1es groupements arylthioamides ne sont pas plans. En effet la distance calculee 
entre l’hydrogkne ortho du noyau aromatique et le S du groupement thio- 
carbonyle Ctant Cgale a 2,44 A, dans l’hypothkse d’un systkme plan, il faut 
admettre une rotation importante du noyau aromatique , puisque les distances 
mesurCes sont respectivement Cgales a 2,68 A (Sl-H17) et 2,81 A (S2-Hl4). 
Ceci est confirme par les valeurs des angles dikdres: Sl-C3-N2-C16: -3,6”, 
C3-N2-C16-C17: - 40,4”, S2-Cl-Nl-C9: -5,5” et Cl-Nl-C9-C14: 
- 43,6“. 

Enfin, on observe que l’empilement des molCcules dans le cristal est tel qu’une 
liaison intermolCculaire existe entre S2 et  H(N2): 3,338 A. La distance correspond 

ce que l’on observe dans les liaisons hydrogkne N-H . . . S. Ici encore N2-H(N2) 
. . . S2 est B peu prks rectiligne. 

Au cours de cette rCaction, et 21 cot6 des dithiocarboxamides obtenus, on isole 
aussi, mais seulement dans le cas des isothiocyanates d’aryle, des produits B points 
de fusion ClevCs. 

Les spectres de RMN 13C et les spectres IR ne signalent la prksence ni du carbone 
tertiaire, ni du groupement C=S. En outre, les protons des groupements thio- 
amides, apparaissant gCnCralement vers 12 ppm, ont disparu dans le spectre de 
RMN IH ainsi que le proton liC au carbone tertiaire; enfin, l’analyse centksimale 
met en Cvidence un dCfaut d’hydrogkne. 

Ces observations rassemblkes, ajoutkes au fait que ces produits dCrivent toujours 
de l’action de deux molkcutes d’isothiocyanate sur une molCcule d’amine hktero- 
cyclique, comme le prouvent les intkgrations dans le spectre RMN IH et les ana- 
lyses, nous ont conduits a admettre une oxydation cyclisante au niveau des groupe- 
ments thiocarboxamides aprks knethiolisation (voir SchCma I) avec formation d’un 
dithiolanne. 

Ajoutons que la proximite du doublet d’un des atomes d’azote d’un groupe 
phknylimino et du proton 5 du noyau pyridinique se traduit par le diblindage 
remarquable de ce proton 5 qui glisse de 7 a 9,l ppm. 

Pour confirmer la structure de ces dithiolannes, il aurait Cte souhaitable de faire 
une analyse diffractometrique aux rayons X mais les faibles dimensions des cristaux 
ont empCchC cette analyse. 
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HETEROCYCLIC THIOAMIDES 103 

Enfin, pour completer cette etude, nous avons voulu vkrifier si l’existence de 
deux hydroghes labiles impliquaient systematiquement la fixation de deux fonc- 
tions thioamides. 

Avec l’ethyl-2 methyl-3 quinoleine, l’action de l’isothiocyanate de phenyle con- 
duit a un melange d’isombres qui n’ont pu Ctre &pares mais les spectres RMN 
nous permettent d’affirmer qu’un seul groupement CS-NHAr s’est fix6 sur la mo- 
lecule. 

Par contre, avec l’isothiocyanate de methyle, on obtient un produit de structure 
unique, bien cristallise 12 (F: 161”). 

CH, 
C H  
I 
CS-NH 

12 CH3 

De mCme avec l’ethyl-2 pyridine et l’isothiocyanate de phenyle, un seul produit 
13 a etC obtenu de structure analogue. 

CS NH A r  

13 

I1 semble donc que l’existence d’un seul groupe methyle au voisinage du CH2 
actif suffise, pour des raisons probablement stkriques, a limiter la reaction un 
monothioamide. Par ailleurs, cette structure s’est avCrCe tr6s stable puisqu’aucune 
modification n’a Cte constatee aprbs chauffage prolong6 en  solution alcoolique. 

En conclusion, les carbanions obtenus a partir de methyl 2-pyridines et  methyl 
2-quinoleines rtagissent avec deux molecules d’isothiocyanate alors que ceux ob- 
tenus a partir d’kthyl-2 pyridines et d’ethyl-2 quinolkines rkagissent avec une seule 
molecule d’isothiocyanate. Ces carbanions conduisent h des di- ou monothiocar- 
boxamides et non ri des thiourees thkoriquement possibles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont ete dktermints sur un microscope a platine chauffante Leitz. Les spectres IR 
ont ete enregistris sur un spectrophotom6tre Perkin Elmer 1600 FTIR et les spectres de resonance 
magnetique nucleaire du proton sur appareil AC 200. La reference interne est dans tous les cas le 
deuteriochloroforme. Les spectres de RMN I3C ont t t t  enregistrks sur ce m&me appareil. L’identification 
des atomes de carbone a CtC  faite d’apres la sCquence de I’APT. Les corrdations carbone-proton ont 
ete effectuees a I’aide de spectre COSY. Les analyses centesimales on t  Ctk faites par le service de 
Microanalyse du CNRS. 

Action de I’isothiocyanate de phknyle sur la picoline-2 
Au melange de 0, l  mole de picoline-2 et de 150 ml d’ether sec maintenus 3 une temperature inftrieure 
a 5“, on ajoute, goutte 21 goutte 48 ml d’une solution de phknyl lithium 2M dans un melange de benzkne 
et d’ether (70130). 
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104 S. PASCUAL et nl. 

L'agitation est maintenue environ 4 heures, apres quoi, on ajoute goutte B goutte 0,l  mole d'iso- 
thiocyanate de phenyle dissous dans 20 ml dCther sec. Pendant cette addition se forme un abondant 
prtcipitk jaune qui est filtrt, essorC, lave a I'tther puis jete sur de la glace pilee. Dans ce melange, on 
fait barboter un courant d'anhydride carbonique jusqu'B ce que le pH de la solution soit voisin de 7. 
Reste alors au fond du bCcher un nouveau prkcipitt! jaune qui sera B son tour essore, lave B l'eau puis 
s&chi.. 

Ce prkcipite difficilement soluble dans I'ethanol absolu recristallise en deux etapes: 
a) cristaux fins oranges fondant 1 177": 2. 
b) cristaux jaunes fondant B 128": 1. 

Produit 1: F: 128", Rendement: 30%. 
Analyse: calculi% pour C,,,H,,N,S,, C, 66,l l ;  H,  4,68; N, 1137; S, 17,63; trouvk%, C, 65,97; H,  4,74; 
N, 11,49; S, 17,17.IR (CHCI,) cm-I: 1420 (N-C=S); RMN 'H (CDCI,) Gppm: 6,2 (s, l H ,  H2), 8,58 
(d, J = 5 Hz, 1H, HS), 12,4 (s, 2H, NH); RMN "C (CDCI,) Gppm: 194 (C=S). 
Produit 2: F: 177", Rendement: 34%. 
Analyse: calcule% pour C,,H,,N,S,, C, 66,48; H,  4,15; N, 11,63; S, 17,73; trouve%, C 66,16; H,  4J5; 
N, 11,54; S, 16,74; RMN lH (CDCI,) Gppm: 9,06 (d, J = 8 Hz, l H ,  H5); 8,44 (d, J 5 5,5 Hz, l H ,  
H8); 11,8 (s, lH,  NH). 

Action de l'isothiocyanate de tolyle sur la picoline-2 
MCrne mode optratoire que ci-dessus pour preparcr le carbanion. 

Aprt-s reaction de l'isothiocyanate de tolyle, on ajoute de I'eau au mtlange: deux phases se &parent. 
Dans la phase aqueuse, on fait barboter C02;  un prCcipit6 jaune se forme qui, aprt-s essorage, sera 
dissous dans I'alcool absolu et donnera des cristaux jaunes fondant B 136": 3. La phase organique laisse 
?I son tour deposer des cristaux fondant a 186": 4. 

Produit 3: F: 136", Rendement 18%. 
Analyse: calcult% pour C2,H2,N,S,, C, 6732; H, 5,37; N, 10,74; S ,  16,37; trouve%, C, 67,43; H, 5,31; 
N,  10,61; S, 15,94; RMN 'H (CDCI,) Gppm: 2,35 (s, 6H, 2 CH,-Ar); 6,16 (s, l H ,  H2); 7,37 (t, l H ,  
H7); 7,49 (d, J = 8 Hz, lH,  HS); 7,72 (IH,  H6); 8,64 (d, J = 5,5 Hz, l H ,  H8); 12,21 (2H, NH); 
RMN 13C (CDCI,) Gppm: 21,24 (CH,-Ar); 73,85 (C2 tertiaire); 193.7 (C=S). 
Produit 4: F: 186", Rendement 14%. 
Analyse: calculC% pour C,2H,,N,S2, C, 67,87; H,  438;  N, 10,80; S, 16,45; trouve%, C, 67.92; H,  4,81; 
N, 10,77; S, 16,13; RMN 'H (CDCI,) Gppm: 2,35 (6H, 2 CH,-Ar); 8,4S (d, J = 5 Hz, lH, H8); 9,07 
(d, J = 8,s Hz, l H ,  H5); RMN 

Action de I'isothiocyanate de mithyle sup la picoline-2 
Le produit brut obtenu par le mCme mode operatoire que le prickdent est recristallisk dans I'ethanol 
absolu. Les cristaux blancs obtenus fondent B 185". 
Produit 5 :  F: 185", Rendement 24%. 
Analyse: calculk% pour C,,,H,,N,S,, C, 50,21; H, 5,44; N,  17,57; S, 26,78; trouve%, C, 50,15; H,  5,38; 
N ,  1752; S, 25,97. RMN 'H (CDCI,) Gppm: 3,3 (d, J = 4 Hz, 6H, 2 CH,); 6 (s, 1H, H2); 8.6 (d, J 
= 5 Hz, lH,  H8); 10,6 (2H, NH); RMN 'K (CDCI,) Gppm: 3 3 3  (CH,); 73 (C2 tertiaire); 196,7 (C=S). 

Action de l'isothiocyanate de phinyle nvec la picoline-4 
Le carbanion de la picoline-4 est prepart par action du phenyl lithium en solution CtherCe dans les 
mCmes conditions que celles evoqutes pour la picoline-2. 

(CDCI,) Gppm: 21,13 (CH, Ar). 

L'action de I'isothiocyanate de phtnyle conduit 
-cristaux jaunes vifs fondant a 203": 6. 
-cristaux jaunes piles fondant B 160": 7.  

deux produits: 

Produit 6: F: 203", Rendement 30%. 
Analyse: calculi% pour C20HlsN,S,, C,  66,48; H,  4.15; N ,  11,63; S, 17.73; trouvt%, C, 66.08; H,  4.33; 
N ,  11,37; S, 17,07; RMN 'H (CDCI?) Gppm: 7,6 (d, J = 6 Hz, H3 et HS); 8,6 (d, J = 6 Hz, 2H. H2 
et H6); RMN '?C (CDCI,) Gppm: 75,94 (C, tertiaire), 194,8 (C=S). 
Produit 7: F: 160", Rendement 30%. 
Analyse: calcult% pour C,,,H,,N,S2, C, 66,11; H, 4,68; N, 1157; S, 17,63; trouvC%, C, 66,18; H,  4.57; 
N, 11,49; S, 16,85; RMN 'H (CDCI,) Gpprn: 11,4 (2H, NH) 6 (s, l H ,  H2); RMN "C (CDCI,) Gppm: 
150,47 (C ethylenique). 

Action de l'isothiocynnnte de mPthyle sur lu picoline-4 
L'addition de I'isothiocyanate de niethyle sur le carbanion de la picoline-4 donne un melange tres colore 
et lourd qui se sCpare au fond du ballon. Aprt-s addition d'eau, la couche aqueuse est separee et traitee 
par I'anhydridc carbonique. Un produit jaune sc sipare qui recristallise dans I'Cthanol et fond a 185": 
8. 
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TABLEAU I 
DonnCes cristallographiques 

105 

~ ~ _ _  
Formule brute: C22 H21 N3 S 2  Masse molaire: 389.54 
Systhme cristallin: monoclinique Groupe d'espace: P21/c 
a = 12,874 (1)A 
b = 10,867 (1)A 
c = 15,624 (1)A 
p = 109.13 ( I ) "  
Dc = 1,253 gcm-3 

V = 2065 A3 
z = 4  
F (000) = 816 
p =  2,3 rnm-1 

TABLEAU I1 
CoordonnCes atomiques 

Atome 

s1 
s 2  
c1  
Q 
C3 
c 4  
a 
Cli 
c7 
c8 
cp 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
CIS 
C16 
C17 
C18 
C19 
C20 
C21 
a 2  
N1 
N2 
N3 
H2 
HS 
H6 
H7 
H8 
HI0  
HI 1 
HI3 
HI4  
H15A 
H15B 
H15C 
HI7  
H18 
H20 
H2 1 
H22A 
H22B 

X 

0,2878 (1) 
0,1439 (1) 
0.2306 (3) 
0,1852 (3) 
0,1778 (3) 
0.2444 (3) 
0.1847 (4) 
0,2407 ( 5 )  
0.3531 ( 5 )  
0,4073 (4) 
0.4087 (3) 
0,5022 (4) 
0,5767 (4) 
0,5601 (4) 
0,4661 (4) 
0,3898 (4) 
0,6418 (4) 
0.0335 (3) 
0,0795 (4) 
0.0316 (4) 

-0,0613 (4) 
-0.1061 (4) 
-0,0587 (4) 
-0,1158 ( 5 )  
0,3399 (3) 
0.0736 (3) 
0,3554 (3) 
0.1062 (3) 
0,0960 (4) 
0.1960 ( 5 )  
0.3982 (5) 
0,4961 (4) 
0.5189 (4) 
0,6491 (4) 
0.4512 (4) 
0.3175 (4) 
0.6136 (4) 
0,7201 (4) 
0.6509 (4) 
0,1519 (4) 
0,0679 (4) 

-0.1791 (4) 
-0,0937 (4) 
-0.0695 (5) 
-0,1194 (5) 

Y 

0,2228 (1) 
0,0062 (1) 

-0,0014 (3) 
0,0017 (3) 
0,1390 (4) 

-0,0733 (3) 
-0.1389 (4) 
-0,2035 (5) 
-0,2011 ( 5 )  
-0.1360 ( 5 )  
0,0123 (4) 

-0,0573 (4) 
-0,0400 ( 5 )  
0.0482 (4) 
0,1181 (4) 
0.1014 (4) 
0.0694 ( 5 )  
0,3005 (3) 
0.3829 (4) 
0,4978 (4) 
0.5315 (4) 
0,4480 (4) 
0.3335 (4) 
0,6560 ( 5 )  

0,1778 (3) 
-0,0027 (3) 

-0.0720 (3) 
-0.0438 (3) 
-0,1388 (4) 
-0,2555 ( 5 )  
-0,2506 ( 5 )  
-0,1351 ( 5 )  

-0.0972 ( 5 )  
0.1880 (4) 
0,1588 (4) 
0.1422 ( 5 )  
0,0946 ( 5 )  

0.3578 (4) 
0,5631 (4) 
0.4728 (4) 
0.2692 (4) 
0,7089 ( 5 )  
0,7055 (5)  

-0.1249 (4) 

-0,0145 ( 5 )  

z 

0,9748 (I)  
1.1488 (1) 
1,0900 (3) 
0,9866 (3) 
0.9596 (3) 
0,9347 (3) 
0,8588 (3) 
0.8114 (3) 
0.8402 (4) 
0,9171 (3) 
1.2146 (3) 
1,2436 (3) 
1,3314 (3) 
1,3887 (3) 
1.3575 (3) 
1,2707 (3) 
1,4815 (4) 
0.9027 (3) 
0,8581 (3) 
0.8352 (3) 
0,8548 (3) 
0.8998 (4) 
0,9239 (3) 
0.8252 (4) 
1,1232 (2) 
09272 (2) 
0.9644 (2) 
0,9668 (3) 
0,8367 (3) 
0,7518 (3) 
0,8038 (4) 
0,9408 (3) 
1,1991 (3) 
1.3548 (3) 
1,4013 (3) 
1,2476 (3) 
1.5155 (4) 
1,4752 (4) 
1,5204 (4) 
0,8416 (3) 
0.8012 (3) 
0,9155 (') 
0,9596 (3) 
0.7919 (4) 

7.5 1 
4.81 
3.75 
3.61 
3.98 
3.71 
5.20 
6.53 
6.04 
5.25 
3.71 
4,66 
5.36 
4.35 
5.20 
4.99 
6.53 
3,62 
4.18 
4.58 
4.93 
5.59 
4,67 
7.70 
4.09 
3,73 
4.31 
6.93 
6.93 
6.93 
6,93 
6.93 
6.93 
6.93 
6,93 
6.93 

17.88 
17.88 
17,88 
6.93 
6.93 
6.93 
6,93 

17.88 
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TABLEAU 111 
Distances interatomiques en angstroms 

c3-s 1 
c 1 4 2  
( 2 x 1  

Nl-C1 

c3-c2 
c4-c2 

N2-C3 
c5-c4 
N3-C4 
C6-C5 

C7-C6 
C8-C7 

N3-C8 
ClO-C9 
C14-C9 
Nl-C9 
Cll-ClO 
c12-Cll 
C13-Cl2 

C15-Cl2 

C14-Cl3 
C17-Cl6 

C21-Cl6 
N2-CI6 

1,635 (0,002) 
1,664 (0,002) 
1.527 (0,003) 
1,331 (0,002) 

1,545 (0,003) 

1.520 (0,003) 
1,337 (0,002) 
1,382 (0,003) 
1,350 (0,002) 
1,382 (0,004) 

1.368 (0.004) 
1,371 (0,003) 
1,342 (0,003) 

1,367 (0.003) 
1.380 (0,003) 
1.422 (0,003) 

1,405 (0.003) 
1,375 (0,003) 
1,376 (0,003) 

1,504 (0,003) 
1,402 (0,003) 
1,382 (0,003) 

1,381 (0.003) 

1,435 (0,002) 

C18-Cl7 

C19-Cl8 
C20-C19 

C22-C 19 

c21-c20 

H2-C2 
H5-C5 
H6-C6 
H7-C7 
H8-C8 

H 1 0-C10 
Hll-Cl1 

H13-C 13 
H14-Cl4 
H15A-Cl5 
H 159-C 15 

H15C-Cl5 
H17-Cl7 
H18-Cl8 

H20-C20 

H21-C21 
H22A-C22 

H22B-C22 

H22C-C22 

1,386 (0.003) 

1,378 (0,003) 
1.384 (0,003) 

1,524 (0,003) 

1.382 (0.003) 
1,080 (0,000) 
1,080 (0,000) 

1,080 (0,000) 
1,080 (0,000) 
1,080 (0.000) 
1,080 (0,000) 

1,080 (0,000) 
1,080 (0,000) 
1,080 (0.000) 

1,080 (0,000) 
1,080 (0,000) 
1,080 (0.000) 

1,080 (0,000) 
1,080 (0.000) 
1,080 (0,000) 
1,080 (0.000) 

1,080 (0,000) 
1,080 (0,000) 
1,080 (0,000) 

Produit 8: F: 185”, Rendcment 16%. 
Analyse: calcul&% pour C,,,H,,N,SZ, C, 50,21; H, 5,44; N, 17,57; S, 26,78; trouvC%, C, 50,16; H,  5,38; 
N, 17,59; S, 25,88; RMN ‘H (CDCI,) Gppm: 3,2 (d, J = 4 Hz, 6H, 2 CH,); S,7 (s, l H ,  H-2); 9,7 (2H, 
NH), 7,29 (d, J = 6 Hz, H3 et HS), 8,58 (d, J = 6 Hz, 2H, H2 et H6), RMN I3C (CDCI,) Gppm: 
33,46 (2 CH,), 72,69 (C tertiaire), 197, 164 (C=S). 

Action de l’isothiocyanate de phtnyle sur la quinaldine 
Lors de I’action de I’isothiocyanate de phCnyle sur le carbanion de la quinaldine, il  y a formation d’un 
prtcipitk orang6 qu’on solubilise dans l’eau. On fait barboter CO, dans la solution aqueuse sbparte. 
Le solide prtcipitt lors de la neutralisation est f o r d  de cristaux fondant i 126”: 9. Par ailleurs, la 
phase bthtrte laisse dtposer un produit cristallisb rouge fondant i 180”: 10. 

Produit 9: F: 126“, Rendement 28%. 
Analyse: calcult% pour C,,H,,N,S2, C, 69,73; H, 4,60, N, 10,17; S ,  15,49; trouvC%, C, 69,76; H, 4,67; 
N, 10,03; S, 14,98; RMN ‘H (CDCI,) Gppm: 6,03 (s, lH,  H2); 12,5 (2H, NH); RMN 13C (CDC!,) 
Gppm: 1Y3,7 (C=S). 
Produit 10: F: 180”, Rendement 30%. 
Analyse: calculC% pour C,,H,,N,S,, C ,  70.07; H,  4,13; N,  10,22; S, 15,57; trow&%, C, 69,56; H, 3 3 3 ;  
N, 10,06; S, 14,5; RMN ‘H (CDCI,) Sppm: 9,3 (d, J = 8 Hz, lH,  H3); 8.09 (d, J = 8 Hz, lH,  H4), 
14,9 ( lH,  NH). 

Action de I’isothiocyanate de mtthyle nvec la quinaldine 
Le derive lithit de la quinaldine donne avec I’isothiocyanate de mtthyle un prtcipite clair. Lors dc 
I’addition d’eau, deux couches se separent: la phase t therte trks color6e et la phase inferieurc Claire. 
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TABLEAU IV 
Angles de liaison en degrks 

C2-Cl-S2 
Nl-Cl-S2 
N 1 -C1 -C2 
c3-c2-c1 
c4-c2-c1 
c4-c2-c3 
c2-c3-s1 
N2-C3-S 1 
N2-C3-C2 
c5-c4-c2 
N3-C4-C2 
N3-C4-C5 
C6-C5-C4 
C7-C6-C5 
C8-C7-C6 
N3-C8-C7 
C14-C9-C10 
Nl-C9-ClO 
Nl-C9-C14 
C11-ClO-C9 
CIZ-C11-C10 
C13-Cl2-Cll 
C15-Cl2-CI 1 
C15-Cl2-Cl3 
c14-c13-c12 
C13-C14-C9 
C2 1 -C16-C 17 
N2-CI 6-CI7 
N2-C16-C21 
C18-Cl7-Cl6 
C19-Cl8-Cl7 
C2O-CI9-Cl8 
C22-Cl9-Cl8 
C22-C19-C20 
C21-CLO-Cl9 
C20-C21-C16 
C9-N1-CI 
C 16-N2-C3 
C8-N3-C4 

119.3 (0.1) 
126.8 (0.2) 
113,7 (0.2) 
106.2 (0.2) 
117.9 (0.2) 
111.6 (0.2) 
121.7 (0.1) 
126.4 (02) 
111,9 (0.2) 
120.0 (0.2) 
118.1 (0.2) 
122,o (0.2) 
118.7 (0.2) 
119.7 (0.2) 
118.6 (0.2) 
123.2 (0,2) 
119.8 (0.2) 
117.4 (0.2) 
122.5 (0.2) 
119.7 (0.2) 
121.8 (0.2) 

121.7 (0.2) 
120.9 (0,2) 
121.8 (0.2) 
119.5 (0.2) 
119.8 (0.2) 
124.1 (0.2) 
116.1 (0.2) 
119.0 (0,2) 
121.9 (0.2) 
118.4 (0.2) 

120.5 (0.2) 
120.5 (0.2) 
120.4 (0.2) 
128.4 (0.2) 
128.5 (0.2) 
117.8 (0.2) 

117.4 (0.2) 

121.1 (0.2) 

H2-C2-C1 
C3-C2-H2 
C4-C2-H2 
H5-C5-C4 
C6-C5-H5 
H6-C6-C5 
C7-C6-H6 
H 7 - C 7 - C 6 
C8-C7-H7 
H8-C8-C7 
N3-C8-H8 
HlO-ClO-C9 
Cll-C10-H10 
HIl-Cll-C10 
C12-Cll-HlI 
H13-Cl3-Cl2 
C14-Cl3-Hl3 
H14-C14-C9 
H14-Cl4-Cl3 
H15A-Cl5-Cl2 
H15B-Cl5-Cl2 
H15B-Cl5-Hl5A 
H15C-Cl5-Cl2 
H15C-Cl5-HI5A 
H15C-Cl5-HI5B 
H17-CI7-Cl6 
C18-CI7-Hl7 
H18-Cl8-CI7 
C19-CI8-Hl8 
H20-C20-C19 
C21 -C20-H20 
H21-CI2-Cl6 
H21-C21-C20 
H22A-C22-C19 
H22B-C22-C19 
H22B-C22-H22A 
H22C-C22-C19 
H22C-C22-H22A 
H22C-C22-H22B 

106.9 (0.1) 
113,3 (0.1) 
101,l (0.1) 
120.4 (0.1) 
120.9 (0.2) 
120.2 (0.2) 
120.1 (0.2) 
120.6 (0.2) 
120.8 (0.1) 
118,9 (0,l) 
117.9 (0.1) 
120.1 (0.1) 
120,2 (0.1) 
119.4 (0.1) 
118.8 (0.1) 
118.8 (0.1) 
119.4 (0.1) 
120,3 (0,l) 
120.2 (0.1) 
110.1 (0.1) 
109.2 (0.1) 
109.5 (0.0) 
109,l (0.1) 
109.5 (0,O) 
109.5 (0,O) 
120.1 (0.1) 
120,8 (0.1) 
119.4 (0,l) 
118.8 (0.1) 

120.2 (0.1) 

120.1 (0.1) 
110.2 (0.1) 

119.3 (0.1) 

119.5 (0.1) 

109.2 (0.1) 
109.5 (0,O) 
108.9 (0.1) 
109.5 (0.0) 
109.5 (0,O) 

Aprks elimination de I'Cther, on recueille des cristaux blancs qui fondent 5 161": 11. Le passage de 
C 0 2  dans la couche aqueuse conduit au m&me produit. 
Produit 11: F: 161", Rendement 12%. 
Analyse: calculi% pour C,,H,,N,S,, C ,  S8,13; H, 5,19; N, 14,53; S, 22,14; trouvC%, C, 58,07; H ,  5,14; 
N, 14,46; S, 21,87; RMN 'H (CDCI,) Sppm: 3,2 (d, I = 4 Hz, 6H, 2 CH,); 6,OS (s, lH ,  H2); 10,65 
(2H, NH); RMN I3C (CDCI,) Sppm: 33,46 (2 CH,); 73,14 (C tertiaire); 196,58 (C=S). 

Action de I'isothiocyanate de mtthyle uvec I'tthyl-2 mkthyl-3 quinoltine 
Le carbanion de l'ethyl-2 methyl-3 quinokine, toujours prepare dans les conditions dicrites preckdem- 
ment, reagit avec I'isothiocyanate de mkthyle 5 froid et l'on obtient Ie sel du produit attendu dissous 
dans la phase aqueuse aprks addition d'eau dans le melange reactionnel. L'addition d'anhydride car- 
bonique fait precipiter un produit jaunstre 12 qui est ensuite recristallisi dans I'acktone. 
Produit 12: F: 161", Rendement 12%. 
Analyse: calcule% pour C,,H,,N2S, C ,  6835; H, 655; N, 11,47; S, 13.11; trouvC%, C, 68,79; H,  6,hl; 
N, 11,43; S,  12,87; RMN 'H (CDCl,) Gppm: 1,8S (d, J = 8 Hz, 3H, CH-CH,); 2.6 (s, 3H, CH, sur 
cycle) 3,23 (d, J = 4 Hz, 3H, NH-CH,); 4,97 (q, 1H sur C tertiaire); 10,2 ( lH,  NH). RMN I3C 
(CDCl,) Sppm: 58,60 (C tertiaire), 203,07 (C=S). 

Action de I'isothiocyanate de phtnyle aver I'kthyl-2 pyridine 
0,OS mole d'ithyl-2 pyridine a ete traitee par 0,07 mole de phenyl lithium [solution etherobenzknique 
(30170) vers So]. L'isothiocyanate de phenyle est ajoute lentement a la m&me temperature sous agitation 
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qui est maintenue pendant 24 heures. L'addition d'eau permet de separer deux couches. La couche 
aqueuse laisse deposer par barbotage de CO, une huile rouge. Le rCsidu est chromatographie sur 
colonne d'alumine neutre, elue par I'Cther de petrole: reste un produit visqueux rouge orange qui n'a 
pas cristallisb: 13 

Produit 13: Rendement 30%. 
Analyse: calcule% pour C,,H,,NZS, C, 69,42; H,  .5,78; N, 11,57; S, 13,22; trouvC%, C, 69,38; H, 5,69; 
N, 11,49; S, 12.88; RMN 'H (CDCI,) Gppm: 1,3 (d, J = 8 Hz, 3H, CH,); 4.5 (q, l H ,  CH); 12,l ( lH,  
NH). RMN "C (CDC1,) Gppm: .52,62 (C tertiaire), 20.5,04 (C==S). 

Syntkkse de I'Ptkyl-2 mttkyl-3 quinolkine 
La synthese dc I'ethyl-2 methyl-3 quinoleine a Cti. rCalisCe en utilisant la mtthode de Pfitzingery qui 
consiste 2 faire reagir en milieu alcalin l'isatine et la ditthylcktone. 
F: 57". 
RMN 'H (CDCI,) Sppm: 1,4 [t, J = 7 Hz,3H, (CH,)2]; 2,4 (s, 3H, CH,); 3 (q,  J = 6,s Hz, 2H, CH,). 

Analyse radiocristallograpkiyue par rayons X du composC 3 
Les cristaux de couleur jaune, prismatiques, ont CtC obtenus par evaporation lente dans le methanol. 

Un cristal de dimension 0,30 x 0,46 x 0,47 mm a 6tk utilise pour les mesures diffractomttriques. 
3162 rkflexions ont Cte mesurkes avec un diffractornetre Siemens (5.9 < 20 < 11S,O"), tquipe d'un 
monochromateur au graphite et d'un tube au Cu (A = 1,5418 A). Parmi ces rkflexions, 2826 sont 
uniques. Toutes les donnkcs ont ete recueillies a la temperature ordinaire. Les facteurs de diffusion 
sont ceux du programme SHELX 76."' 

Les corrections d'absorption ont 6te appliquees par mithode semi-empirique: les facteurs de trans- 
mission minimum et maximum valent respectiveinent 0,46 et 0.58. 

La structure a e t i  dkterminee par methodes directes a h i d e  du programme MULTAN 88." L'af- 
finenlent des parametres de position et des facteurs de temperature anisotrope des atomes C, N et S, 
bast sur les F, avec la matrice entitre, a CtC rialis6 avec SHELX 76. Les atomes H ont Cte places 
suivant une gtomitrie standard, except6 ceux des NH, obtenus par Fourier-difference. Le facteur R 
final est egal a 0,048 pour 2009 rtflexions considtrees comme observees [I 2 2,5n(I)]. WR = 0.060 
ou W = l/[n'(F) + 0,0043F'I. Les variations relatives des parametres Aiu dans le cycle final sont 
inferieures a 0,s. Les limites des hauteurs des pics dans le Fourier-difference final valent respectivement 
-0,46 et 0,45 e k 3 .  

Dans le Tableau I sont rapportes les donnCes cristallographiques, dans le Tableau 11, les coordonnees 
atomiques, dans le Tableau 111, les distances interatomiques en angstroms et enfin dans le Tableau IV, 
les angles de liaison en degres. 
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