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2-HYDRAZONOPHENYLTHIOACETAMIDES, 
INTERMEDIAIRES DE LA SYNTHESE DE SELS 
DE THIADIAZOLIUM ET DE THIADIAZOLINES 

MARIE JOSE GIL, ALAIN RELIQUET, FRANCOISE RELIQUET 
et JEAN CLAUDE MESLIN* 

Luboratoire de Synthise Organique, U.A. C.N.R.S. 475, 2,  rue de la Houssinikre, 
44072 Nantes Cedex. France 

(Received 5 March 1996; I n j n a l  form 21 May 1996) 

2-Hydrazonophenylthioacetamides are obtained in three steps from methylbenzoylformate. First, 
stereochemicals problems relating to the structure of these heteroatomic chains are discussed, then 
reactions allowing their conversion into 1,2,3-thiadiazolium salts and 5-imino-A3-l ,2.3- 
thiadiazolines are described. 

partir du benzoylformiate de 
mCthyle. Aprts avoir discute des probltmes stCr6ochimiques posCs par la structure de ces enchaine- 
ments, nous dCcrivons les reactions qui permettent de les transformer en sels de 1,2,3-thiadiazolium 
et en 5-imino-A3- 1.2.3-thiadiazolines. 

Les 2-hydrazonophtnylthioacCtamides sont obtenus en trois etapes 

Kep*ords: 2-hydrazonophenylthioacetamides; 5-amino-l,2,3-thiadiazolium salts; 5-imino-k3- 
thiadiazolines. 

INTRODUCTION 

Nous avons rkcemment dCcrit les 2-hydrazonophCnylthioacCtamides (2.4- 
diamino-3-phtnyl- 1 -thia-4-azabutadibnes) qui sont des composts comportant un 
enchainement htttrodiCnique soufrt et azotC original’**. Ces composCs sont ob- 
tenus en trois ttapes 51 partir du benzoylformiate de mCthyle qui est transform6 
en benzoylformamides par action des alkylamines. Ces derniers rtagissent en- 
suite avec les hydrazines pour conduire aux 2-hydrazonophtnylacttamides 1. 
Enfin, l’action du rCactif de Lawesson les convertit en 2-hydrazono- 
phCnylthioacCtamides 2. 

*Corresponding author. 
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90 M. J .  GIL et a/. 

2 

Nous prtsenterons ici de nouveaux composts appartenant a cette famille et 
discuterons des problkmes posts quant-h la sttrkochimie de ces moltcules. Nous 
dkcrirons ensuite les rtactions qui permettent d'obtenir soit des sels de 1.2,3- 
thiadiazolium soit des 5-imino-A3- 1,2,3-thiadiazolines. Les proprittts de ces 
hkttrocycles sont peu dkcrites. Les rares rtftrences concement les 1,2,3- 
thiadiazoles qui peuvent Ctre mttalts puis substituts par des rtactifs Clectro- 
philes3 ou qui gtnkrent les thiocttknes par pyrolyse4.', thermolyse6 ou rtar- 
rangement de type Wolff7-". 

RESULTATS 

Les nouveaux 2-hydrazonophCnylacCtamides 1 (et thioacttamides 2) prtparts, 
ainsi que ceux dt j i  dkcrits qui seront utilists, sont rassemblts dans le tableau 
suivant: 

TABLEAU I Les nouveaux 2-hydrazonophenylacCtamides 1 et thioacttamides 2 prepares 

la-2a Ib-2b Ic-2c I&Zd Ie-2e lf-2f 

R'R'N CH,NH CH,NH CH,NH CH,NH CH,NH CH3CH,NH 

R'R'N CH,NH 0-N C6H5NH p-ClC,H,NH p-CH,C,H,NH C6H5NH 
n 

lg-2g' lh-2h13 11-21' u-21 Ik-2k' 

CN R'R'N (CH3),N (CH3),N (CH&N (CH,),CHNH 

R'R'N C H $ J H  0-N C6H$JH C6H5NH CHjNH 
W 
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2-HY DRAZONOPHENY LTHIOACETAMIDES 91 

Les composCs 2b, ld-2d, le-2e se prksentent sous deux formes isomkres 
stparables par chromatographie. Nous avons not6 F, l’isomkre Clue le plus rapi- 
dement. Les dtplacements chimiques RMN ‘H et 13C sont diffkrents mais, lais- 
SCS en solution plusieurs heures dans le chloroforme, chaque isomkre redonne le 
mClange parent. 

La structure de ces isomkres n’est pas simple a Clucider. Nous avons enre- 
gistrC les spectres IR des deux fractions F, et F, de 2b en solution dans le 
tktrachlorure de carbone, a des concentrations faibles, dans la zone d’absorption 
de la liaison NH. L’isomkre F, prksente une vibration d’klongation N-H a 3354 
cm-’. alors que le spectre de F2 montre deux bandes 3385 et 3412 cm-l. Nous 
en avons conclu que l’hydrogene port6 par l’azote de F, est chClatC, ce qui 
impose pour cet isomkre la configuration syn des substituants de la double 
liaison C = N. Les deux bandes de F2 correspondraient Zi deux NH non chClatCs. 
Dans ce cas, nous n’avons aucune certitude sur la gComCuie de l’isomkre cor- 
respondant. 

Pour tenter de lever cette ambigui’ti, nous avons effectuk l’analyse par rayons 
X du composC 2h, homologue de 2b qui comporte un groupement dimethy- 
lamino, pour lequel il n’est plus question d’envisager de chilation et qui n’existe 
que sous une forme. Ce composC se presente sous la forme suivante: 

soit : 

Les 2-hydrazonophCnylthioacCtamides seraient donc dans une configuration 
syn, qu’une chtlation soit possible ou non. L’existence d’isomkres serait due 
difftrentes conformations soit autour de la liaison SC-N, soit autour de la liaison 
SC-C. Pour terminer cette analyse stCrCochimique sommaire, on peut encore 
prkciser que les deux isomkres ont toujours eu strictement le m&me comporte- 
ment dans toutes les riactions dans lesquelles ils ont CtC engages. 

L’exploration des propriCtts chimiques de ces composCs est menCe en les 
comparant avec d’autres hCtCrodiknes CtudiCs anttrieurement: les vinylogues de 
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92 M. J. GIL er al. 

thioamides (4-amino- 1-thiabutadibnes: Ar-CS-CH=CH-NRR’) et les N’- 
thioacylformamidines (4-amino-1-thia-3-azabutaditnes: Ar-CS-N=CH-NRR’). 

En particulier, D. M. Mc Kinnon et E. A. Roback ont montrt que les viny- 
logues de thioamides monosubstitubs l’azote rtagissent avec l’iode pour don- 
ner des sels d’isothiazoliurn’’: 

Les 2-hydrazonophtnylthioacttamides 2 dtrivant d’hydrazines N-monosub- 
stitutes (R4 = H) possedent le mCme type de rtactivitt et conduisent aux sels de 

1,2,3-thiadiazolium 3. Une solution tthanolique saturte d’iode est ajoutte goutte 
h goutte au compost 2 en suspension dans de l’tthanol. L’addition est pousuivie 
jusqu’h coloration du milieu par l’iode en exbs. Une addition d’i5ther ditthylique 
provoque alors la prtcipitation du sel de thiadiazolium qui est isolt sous la 
forme de son triiodure. Le triiodure d6rivant de 2e n’a pas pu Ctre correctement 
cristallist. Le sel3b correspondant a pu Ctre isolt sous forme de perchlorate par 
action de l’acide perchlorique sur la 5-imino-A3-thiadiazoline 4d prtparte plus 
loin. 

Trait6 en milieu tthanolique par la tritthylamine, le compost 3a qui porte en 
position 5 un motif m i n t  monosubstitut perd facilement une moltcule d’acide 

3 

3a 3b 3c 3d 3e 

iodhydrique et une moltcule d’iode pour conduire la 5-imino-A3-thiadiazoline 
4b correspondante. 

D’une fagon plus gtntrale, ces thiadiazolines 4 sont accessibles par une autre 
voie, en oxydant directement les 2-hydrazonophtnylthioacttamides 2 compor- 
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2-HYDRAZONOPHENYLTHIOACETAMIDES 93 

tant deux atomes d'azote monosubstituCs par un oxydant doux comme le di- 
oxyde de mangadse. 

CONCLUSION 

Les 2-hydrazonophtnylthioacCtamides dont nous dtcrivons la prtparation en 
trois Ctapes i partir du benzoylformiate de mkthyle conduisent, par action de 
l'iode, aux sels de 5-amino-l,2,3-thiadiazolium et, quand la substitution des 
atomes d'azote le permet, aux 5-imino-A3-thiadiazolines. Ce mode d'acch au 
systkme thiadiazolique di&re notablement des mtthodes dCcrites qui prockdent 
essentiellement, soit par action du diazomtthane sur les isothi~cyanates'~-'~, 
soit par modification d'autres hCtCrocycles comme les oxadiazoles", les tria- 
zoles" ou les is~thiazoles'~. Nous pouvons signaler enfin que les rtactions qui 
ont CtC menCes h partir des 2-hydrazonophCnylthioacttamides ne peuvent pas 
&tre rdalistes si l'on utilise leurs homologues oxygenis. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure des difftrents produits a CtC confirmte par: 

- Leurs spectres de RMN 'H et 13C enregistrks sur un appareil JEOL FX-90Q 
(90MHz) ou un appareil BRUCKER AC 200 (200MHz), produit en solution 
dans CDCl, (sauf indication contraire) le TMS servant de rtfkrence interne. 
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94 M. J. GIL er a/. 

- Leurs spectres de masse effectuts sur un appareil Hewlett Packard 5989 A B 

- Les points de fusion sont mesurks B l’aide d’un microscope Reichert et ne sont 

- Les chromatographies sont effectutes sur support de gel de silice Merck 60 

impact Clectronique (70 eV). 

pas comges. 

(70-230 mesh). 

2-Hydruzonoph~nyluc~rumides 1. L’hydrazine (3. lo-, mol) (ou son chlorhy- 
drate mol) pour Id) est ajoutCe B une solution Cthanolique (20 mL) de 
benzoylformamide (lo-, mol) et d’acide acCtique (4.10-, mol) (ou d’acdtate de 
sodium ( lo-, mol) pour Id). Apr2s 24 h d’agitation B la temperature ordinaire 
pour lf, 7 h h reflux pour lj ou 24 h B reflux pour la-e, le solvant est CvaporC. 
Le rCsidu est repris par de l’adtate d’kthyle, lavC par de la saumure et stchC sur 
sulfate de magnCsium. Aprks Cvaporation du solvant, le rCsidu est repris par du 
dichloromCthane et chromatographii. Aprks Clution par du dichloromCthane 
(pour If et lj) ou par des mClanges dichloromethane/acttate d’ethyle (19/1 pour 
l a  et lc,  911 pour lb, F, de Id et F, de l e  ou 2/1 pour F, de Id et F, de le), les 
composes la,b,d-fj sont cristallisCs dans 1’Cther dibthylique, cristaux jaunes. l c  
est is016 sous la forme d’une huile jaune. 

ComposP la:  F = 123°C; Rdt = 84%; RMN ‘H 2,90 (d, 3H, J = 5,O Hz, 
CH,NHCO), 3,02 (d, 3H, J = 4,3 Hz, CH,NHN), 5,80 (s.e., lH, CH,NHN), 
6,93 (see., lH, CH,NHCO), 7,25 ?I 7,45 (m, 5H, C6H,); RMN 13C 25,7 (q, 

135,7 (s, C=N), 164,9 (s, C 4 ) ;  SDM C,,H,,N,O 191 (M+). 
Compose lb: F = 154°C; Rdt = 85%; RMN ‘H 2.89 (d, 3H, J = 5,l Hz, 

CH,), 2,89 B 3,06 (m, 4H, 2CH,N), 332 B 3,69 (m, 4H, 2CH,O), 7,11 (s.e., lH, 
NH), 7,36 (s, 5H, C6H,); RMN 13C 26,l (4, CH,N), 54.4 (t, 2CH,N), 66,l (t, 

1651 (s, ( 2 4 ) ;  SDM C,,H,,N,O, 247 (M+). 
Compose lc: Rf = O S O  (CH,Cl,); Rdt = 83%; RMN ‘H 2,88 (d, 3H, J = 4,9 

Hz, CH,), 589  (s.e.. lH, CH,NH), 6,90 B 7,43 (m, 10H, 2C6H,), 10,76 (s.e., lH, 
C6H,NH); RMN I3C 257 (q, CH,N), 113,4, 121,2, 128,2, 128,4, 128,6, 129,l 
(6d, CH,,,), 131,1, 136,4 (2% C,,,), 143,6 (s, C-N), 164,7 (s, C 4 ) ;  SDM 
C,,H,,N,O 253 (M+). 

CH,NC), 3794 (q, CHJN), 128,6, 128,7, 129,O (3d, CH,,,), 129,8 (s, C,,,), 

2CH,O), 128,1, 128,8, 128,9 (3d, CH,,,), 1333 (s, C,,,), 143,8 (s, C=N), 

Compose Id: Rdt (global) = 81% 
F,, F = 151°C; RMN ‘H 2,89 (d, 3H, J = 5,O Hz, CH,), 5,90 (s.e., lH, 

CH3NH), 7,12 et 7,23 (2d, 4H, J = 9,2 Hz, C6H4), 7,40 h 731 (m, 5H, C,H,), 
10,74 (s.e., lH, p-C1C6H4NH); RMN 13C 26,O (q, CH,N), 114,7, 128,6, 

128,7, 128,9, 129,2 (5d, CH,,,), 126,0, 131,6, 136,4 (3s, C,,,), 142,4 (s, 
C=N), 164,9 (s, C 4 ) .  
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2-HY DRAZONOPHENY LTHIOACETAMIDES 95 

F2, F = 174°C; RMN 'H 2,98 (d, 3H, J = 5,O Hz, CH,), 6,97 et 7.22 (2d, 4H, 

',C 26.3 (9, CH,N), 114,8, 129,O. 129,1, 129.2, 129,6 (5d, CH,,,), 126,2, 
128.8, 138.1 (3s. C,,,,), 141,6 (s, C=N), 164,6 (s, C=O). 

J = 9.2 HZ, C,H4), 7,26 a 7 3 8  (m, 5H, C&), 7,91 (s.e., lH, CH,NH); RMN 

SDM C,5Hl,35C1N30 287 (M+), 
Compose' le:  Rdt (global) = 77% 
F,, F = 106°C; RMN 'H 2,28 (s, 3H, CH,C,H,), 2,88 (d, 3H. J = 5.0 Hz, 

CH,N), 5.85 (s.e., lH, CH,NH), 7,09 (s, 4H, C6H,), 7.35 B 7 3 4  (m, 5H, C,H,), 
10,79 (s.e., lH, CH,C,H,NH); RMN I3C 20,7 (4, CH,C,H,), 25,8 (q, CH,N). 
113.6, 128,2, 128,7, 128,8, 129,7 (5d, CH,,,,), 130,3, 130,8, 136,9 (3s, C,,,,), 
1413 (s, C=N), 165,l (s, C=O). 

F,, F = 122°C; RMN 'H 2,28 (s, 3H, CH,C,H,), 2.97 (d, 3H. J = 5.0 Hz, 
CH,N), 7,04 (s, 4H, C,H,), 7,08 (s.e., 1H. CH,NH), 7,04 B 7,30 (m, 5H, C,H,), 
7,88 (s.e., lH, p-CH,C,H,NH); SDM C,,H,,N,O 267 (M+). 

Compose' I f  F = 90°C; Rdt = 75%; RMN 'H 1,17 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CH,), 
3,39 (q.d., 2H, J = 5,8 Hz et J = 7,2 Hz, CH,), 5,89 (s.e., lH, CH,CH,NH), 
6,88 2 7,59 (m, 10H, 2C6H,), 10,79 (s.e., lH, C6H,NH); RMN I3C 14.7 (q, 

131,l. 136,8 (2s, C,,,,), 143,8 (s, C=N), 164,2 (s, C 4 ) ;  SDM C,,H,,N,O 
267 (M+). 

ComposP lj: F = 98°C; Rdt = 64%; RMN 'H 1.18 (d, 6H, J = 6,6 Hz, 
2CH,), 4.20 (h.d., lH, J = 6,6 Hz et J = 8,l Hz, CH), 5,72 (d, lH, J = 8,l Hz, 
(CH,),CHNH), 6,91 a 7,64 (m, 10H, 2C6H5), 10,84 (s.e., lH, C,H,NH); RMN 
"C 22S (q, (CH3),), 41,4 (d, CH), 113,6, 121,4, 128,3, 128.6, 128,9, 129,2 (6d, 
CH,,,,), 131,2, 136,8 (2s, C,,,,), 143,8 (s, C=N), 163,5 (s, C-0); SDM 
C,,H,,N,O 281 (M+). 
2-Hydra,-onophe'nnylthioace'tamides 2. Le reactif de Lawesson (2,6. lo-, mol) 

est ajoute a une solution de 2-hydrazonophCnylacCtamide 1 (4.10-, mol) dans 
du benzene anhydre (5 mL), sous atmosphere d'azote. Aprts 5 h reflux pour 
2a,c, 18 h pour 2 b,d-fj, le solvant est CvaporC, le rCsidu est repris par du 
dichloromethane et chromatographie. Apres elution par du dichloromethane 
(pour 2c, F, de 2d, F, de 2e et 2fj) ou par un melange dichloromCthanelacetate 
d'Cthyle( 1911) pour 2a,b, F, de 2d et F, de 2e, les composCs 2 sont cristallisks 
dans 1'Cther diethylique, cristaux jaunes. 

ComposP2a: F = 181°C; Rdt = 70%; RMN 'H 3,Ol (s, 3H, NNHCH,), 3,22 
(d, 3H, J = 5,O Hz, CH,NHCS), 5,48 (s.e., lH, NNHCH,), 7,13 B 7,18 et 7,36 
h 7,43 (2m, 5H, C,H,), 8,83 (s.e., lH, CH,NHCS); RMN 13C 31,5 (q, CH,NC), 

C=N), 190.9 (s, C=S); SDM C,,H,,N,S 207 (M+). 

CH3). 34,2 (t, CHZN), 113,7, 121,5. 128,4, 128.7, 128.9, 129,3 (6d, CH,,,,), 

37,1 (4. CHJN), 128,1, 1282, 128,9 ( 3 4  CH,,,,), 131S (s, Car,,), 138.4 (s, 

Compose' 2b: Rdt (global) = 67% 
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96 M. J. GIL et al. 

F,, F = 106°C; RMN 'H 2,79 B 2,97 (m, 4H, 2CH,N), 3,26 (d, 3H, J = 5,l 
Hz, CH,), 3,47 21 3,66 (m, 4H, 2CH,O). 7,32 (s, 5H, C6H5), 8.99 (s.e., lH, NH); 
RMN I3C 323 (4. CH,N), 54,3 (t, 2CH,N), 66,O (t, 2CH,O), 127.7, 128.6, 
129,3 (3d, CH,,), 135.5 (s, C,,), 145,3 (s, C=N), 1928 (s, C=S). 

F2, F = 65°C; RMN 'H 3,Ol B 3.15 (m, 4H, 2CH,N), 3.30 (d, 3H, J = 5,l Hz, 
CH,), 3,69 B 3,82 (m, 4H, 2CH,O), 7.15 B 7.40 (m, 5H, C6H,), 7,70 (see., lH, 
NH); SDM C,,HI7N3OS 263 (M+). 

Compost 2c: F = 134°C; Rdt = 81%; RMN 'H, 3,35 (d, 3H, J = 5,O Hz, 
CH,), 6,92 2I 7,62 (m, 10H. 2C6H5), 8,94 (s.e., lH, CH,NH), 11,20 (s.e., lH, 
C6H,NH); RMN 13C 323 (q, CH,N), 113,8, 122,0, 127,0, 129,1, 129,4, 1293 
(6d. CH,,), 131,2, 140,7, (2s, C,,), 142,6 (s, C=N), 1913 (s, C=S); SDM 
Cl,H15N3S 269 (M+). 

Compose' 2d: Rdt (global) = 88% 
F,, F = 147°C; RMN 'H 3,21 (d, 3H, J = 4,9 Hz, CH,), 7,lO et 7.22 (2d, 4H, 

RMN ',C (DMSO D6) 32,5 (q, CH,N), 115,8, 128.3, 128,4, 1 2 8 5  129,4 (5d, 
CH,,,), 124,1, 1 3 2 5  141.3 (3s. C,,), 143,l (s, C=N), 191.6 (s, C=S). 

F,, F = 204°C; RMN 'H 3,35 (d, 3H, J = 5,O Hz, CH,), 6,97 et 7.23 (2d, 4H, 

J = 9,O HZ, C$4), 7,32 B 7,62 (m, 5H, c&), 1O,W (s.e., IH, p-CIC,H,NH); 

J = 9,O HZ, c6H4), 7.25 B 7 3 2  (m, 5H, C&), 8,89 (s.e., IH, P-CIC~H~NH); 
SDM C15Hl,35C1N,S 303 (M+). 

Compose' 2e: Rdt (global) = 82% 
F,,  F = 141°C; RMN 'H 2.28 (s, 3H, CH3C6H4), 3,22 (d, 3H, J = 5,O Hz, 

CH,NH), 6,92 et 7,37 (2d, 4H, J = 8.2 Hz, C6H4), 7,09 2I 7,60 (m, 5H, C6H5). 
11,27 be . ,  lH, p-CH,C6H4NH); RMN I3C 20,7 (q, CH,C,H4), 323  (q, CH3N), 
113.8, 129,1, 129,4, 129.5, 129,9 (5d, CH,,), 131.4, 1313, 140,3 (3s, C,,), 
1403 (s, C-N), 191,6 (s, C=S). 

F,, F = 173°C; RMN 'H 2.28 (s, 3H, CH3C6H4), 3,36 (d, 3H, J = 5,O Hz, 
CH,NH), 6,93 et 7,07 (2d, 4H, J = 8,2 Hz, Cd-14), 7.24 B 7,51 (m, 5H, C6H,), 

Compost 2f F = 95°C; Rdt = 80%; RMN 'H 1,30 (t, 3H, J = 7,2 Hz, 
CH,), 3,83 (q.d., 2H, J = 5,7 Hz et J = 7,2 Hz, CH,), 639  B 7,64 (m, 10H. 
2C6H,), 8.82 (s.e., lH, CH,CH,NH), 10,76 (s.e., lH, C,H,NH); RMN I3C 

CH,,), 135,8, 1408 (2s, C,,), 144,l (s, C=N), 190,3 (s, C=S); SDM 

Compost 2j: F = 150°C; Rdt = 71%; RMN 'H 1.39 (d, 6H, J = 6,6 Hz, 
2CH,), 4.78 (h.d., lH, J = 6,6 Hz et J = 8,2 Hz, CH), 6,90 B 7,68 (m, 10H. 
2C6H5), 8,68 be . ,  lH, (CH,),CHNH), 10,32 (s.e., lH, C6H,NH); RMN 13C 

8,89 (s.e., IH, p-CH,C,H,NH); SDM C16H17N3S 283 (M+). 

13.6 (q, CH3), 40.4 (t, CH,N), 113,8, 122,O. 126,9, 128,8, 129,3, 129,5 (6d, 

Cl6H17N3S 283 (M+). 

21,7 (q, (CH3)2), 46,6 (d, CH), 113.7, 122,0, 126,7, 128,7, 129,2, 129,4 (6d, 
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CH,,,,), 131.4, 138,7 (2s, C,,,,,), 142,7 (s, C=N), 189,l (s, C=S); SDM 
C,,H,,N,S 297 (M+). 

Triiodirres de I ,2,3-rhiadia:olium 3a,c-e. Une solution Cthanolique saturCe 
d'iode est ajoutCe goutte a goutte au 2-hydrazonophCnylthioacCtamide 2 (5. lo-' 
mol) en suspension dans de 1'Cthanol (10 mL). L'addition est poursuivie jusqu'i 
obtention d'une coloration persistante du milieu rkactionnel par I'iode en excks. 
La precipitation des triiodures est alors achevie par addition d'Cther diCthylique 
(100 mL). Cristaux noirs. 

Perchlorare de 1,2,3-thiadia:oliutn 3b. L'acide perchlorique (0,3 mL) est 
ajoutk a la thiadiazoline 4d (lo-, mol) en suspension dans de 1'Cthanol (10 mL). 
Aprks 5 h d'agitation a la temptrature ordinaire, le composi 3b est prCcipitC par 
addition d'Cther diCthylique (80 mL). Cristaux jaunes. 

Compose' 3a: F = 165°C; Rdt = 88%; RMN 'H (CD,COCD,) 3,50 (s, 3H, 
CH,), 7 3  i 7.78 (m, 10H, 2C6H,), 9,73 (s.e., IH, NH). 

Compose' 3b: F = 183°C; Rdt = 93%; RMN 'H 2,42 (s, 3H, CH,C6H4), 3,32 
(s, 3H, CH,NH), 7,26 a 7,76 (m, 9H, C6H4 et C6H5), 8,68 (s.e., lH, NH). 

Compose' 3c: F = 161°C; Rdt = 86%; RMN 'H (DMSO D6) 3,16 (s, 6H, 
(CH,),N), 4.28 (s, 3H, CH,N). 7.57 (s, 5H, C6H,); RMN 13C 44,4 (q, CH,N), 
46.5 (q, (CH,),N), 127,9 (s, Car,,,). 128,5, 129,9, 130,l ( 3 4  CH,,,,), 139,2 (s. 

CornposP 3d: F = 107°C; Rdt = 90%; RMN 'H (DMSO D6) 3,25 (s. 6H. 
(CH,),N). 7 3 7  a 7,75 (m, 10H, 2C6H,); RMN I3C 47,2 (9, (CH,),N), 118,7, 
128,6, 130,2 (6d, CH,,,,), 127,6, 139,4 ( 2 ~ ,  C,,,,), 139,O (s, C,H,-C-N), 170,2 
(s, c-S).  

2.08 (m, 
4H, 2CH,), 3,18 i 3,41 (m, 4H, 2CH2N), 4.26 (s, 3H, CH,), 7.58 (s, 5H, C6H,); 
RMN I3C 25.6 (t, 2CH,), 44,3 (4. CH,N), 55,7 (t, 2CH,N), 127,8 (s, C,,,,), 

C,H,-C-N), 170.0 (s, C-S). 

Compose' 3e: F = 185°C; Rdt = 85%; RMN 'H (DMSO D6) 1,86 

128.3, 130.0. 130,4 (3d, CH,,,,), 139,9 (S, C,H,-C-N), 166,O (S, C-S). 
5-lmino- A,-I ,2,3-thiadiazolines 4. 
A partir du composC 3a: la trikthylamine (0,3 mL) est ajoutCe au triiodure de 

1.2.3-thiadiazolium 3a (5.10-' mol) en suspension dans de 1'Cthanol (10 mL). 
Aprks 3 h d'agitation a la temperature ordinaire, la solution est concentrCe puis 
chromatographiCe. L'Clution par du dichloromCthane fournit le composC 4b. 

A partir des composes 2: le dioxyde de mangankse (4.10-* mol) est ajoute a 
une solution Cthanolique (30 mL) de 2-hydrazonophtnylthioacCtamide 2 (2. lop3 
mol). Aprks 20 h d'agitation 2 la temptrature ordinaire, le milieu rCactionne1 est 
dilue par de I'acCtate d'tthyle (100 mL) et la solution est filtrie sur ctlite. Le 
solvant est Cvaport et le rCsidu, repris par du dichloromkthane, est chro- 
matographi&. L'Clution par du dichloromCthane fournit les composCs 4. 4a est 
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isolt sous la forme d'une huile jaune, 4b-f sont cristallisCs dans 1'Cther diCt- 
hylique, cristaux jaunes. 

Compose' 4a: Rf (CH,Cl,) = 0,42; Rdt = 76%; RMN 'H 3,15 (s, 3H, 
CH,N=), 3,53 (s, 3H, CH,N-), 7,36 B 7,39 et 8,13 B 8,18 (2m, 5H, C,H,); RMN 
13C 44 ,O (q, CH,NN), 48,3 (q, CH,N=C), 127,7, 128,2, 128,7 (3d, CH,,), 

205 (M+). 
Compose' 4b: F = 128°C; Rdt = 66%; RMN 'H 3,23 (s, 3H, CH,), 7,04 B 

7,43 et 8,25 B 8,30 (2m, 10H, 2C6H5); RMN I3C 48,6 (q, CH,N), 116,6, 123,9, 
128,0, 128,5, 129,1, 129,6 (6d, CH,,), 130,7, 143,O (2s, C,,), 143,8 (s, 

ComposC4c: F = 118°C; Rdt = 86%; RMN 'H 3,23 (s, 3H, CH,), 7,31 B 7,42 

128,5, 129,3, 1293 (5d, CH,,), 128,9, 130,4, 1413 (3s, C,,), 144,2 (s, 

Compose' 4d: F = 103°C; Rdt = 89%; RMN 'H 2,30 (s, 3H, p-CH,C,H,), 

130,5 (s, C,,), 144,8 (s, C,H,-C=N), 165,8 (s, S-C=N); SDM C1,H1,N,S 

C,H,-C=N), 162,8 (s, S-C=N); SDM ClSH13N3S 267 (M+). 

et 8,22 h 8,27 (2m, 9H, C,& et C&); RMN I3c 48,7 (4, CH,N), 117,5, 128,0, 

C,H,-C=N), 162,4 (s, S-C=N); SDM C15H1,35ClN,S 301 (M+). 

3,21 (S, 3H, CH,N), 7,11 B 7,42 et 8.25 B 8,29 (2m. 9H, c,jH4 et C&); RMN 
13C 20,4 (q, CH,C,$&), 48,l (q, CH,N), 116,2, 127,4, 128,0, 1283, 129,6 (5d, 
CH,,,), 130.4, 133.2, 140,4 (3S, C,,), 142,9 (S, C&-C=N), 162,5 (s, 
S-C=N); SDM C1&15N$ 281 (M+). 

Compose'4e: F = 74°C; Rdt = 70%; RMN 'H 1,47 (t, 3H, J = 7,l Hz, CH,), 
3,13 (q, 2H, J = 7,l Hz, CH,), 6,98 B 731 et 8,26 B 8,42 (2m, 10H, 2C,H,); 
RMN 13C 156 (q, CH,), 57,7 (t, CH,N), 1165, 123,8, 128,O. 128,4, 129,0, 
129,5 (6d, CH,,), 130,9, 143-1 (2S, C,,,), 143,6 ( s ,  C&-C=N), 159,7 ( s ,  
S-C-N); SDM C16H,,N,S 281 (M+). 

ComposC 4f  F = 107°C; Rdt = 74%; RMN 'H 1,35 (d, 6H, J = 6,l Hz, 
2CH3), 2,80 (h, lH, J = 6,l Hz, CH), 7,04 B 7,44 et 8,34 B 8,38 (2m, 10H, 
2C6H5); RMN I3C 22,5 (q, (CH3)2), 66,l (d, CH), 116,6, 123,7, 128,1, 128,4, 
129,0, 129S (6d, CH,,), 131,1, 143,3 ( 2 ~ ,  C,,), 144,6 (s, C,H,-C=N), 
157,6 (s, S-C-N); SDM C,,Hl,N3S 295 (M+). 
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