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4H-1,Q-THIAZINES ET 2H-194-THIAZINES A 
PARTIR DE 2-(DIALKYLHYDRAZON0)- 

THIOACETOPHENONES 

A. RELIQUET, R.  BESBES, F. RELIQUET et J. C. MESLIN 
Laboratoire de Synthbe Organique, U.A. C.N.R.S. 475, 2, rue de la 

Howinisre ,  44072 Nantes Cedex (France) 

(Received March 25, 1992; in final form May 8, 1992) 

2-(Dialkylhydrazono)thioacetophenones 1 react with N-phenylmaleimide and lead via (4 + 21 cycload- 
dition to 4-amino-3,4-dihydro-2H-1,4-thiazines 2 which are easily converted into 4H-1 ,4-thiazines 3. 
Reaction with 1.4-naphthoquinone leads directly to 4H-1,4-thiazines 4. Acetylenic dienophiles as methyl 
propiolate or dimethyl acetylenedicarboxylate authorize synthesis of 2-amino-2H-1 ,4-thiadnes 5 after 
amino group transposition. Reaction with diethyl azodicarboxylate gives rise to new hydrazonothioac- 
etophenones 6, rather unstable, which can undergo [4 + 21 cycloaddition with methyl acrylate leading 
to 3,4-dihydro-2H-1,4-thiazines 7. 
Les 2-(dialkylhydrazono)thioacttophenones 1 reagissent avec le N-phinylmaltimide pour donner, par 
cycloaddition [4 + 21, les 4-amino-3,4-dihydro-2H-l ,Cthiazines 2 qui sont aisement converties en 4H- 
1.4-thiazines 3. La reaction avec la 1,4-naphtoquinone conduit directement aux 4H-1,4-thiazines 4. Les 
dienophiles acttyleniques comme le propiolate de methyle ou I’acetyltne dicarboxylate de dirnethyle 
permettent d’obtenir les 2-amino-2H-l.4-thiazines 5 aprts transposition du motif amint. La reaction 
avec I’azodicarboxylate de dikthyle conduit h de nouvelles hydrazonothioacetophenones 6, peu stables, 
qui peuvent t t re  piegees par I’acrylate de mkthyle pour fournir les 3,4 dihydro-2H-1,4-thiazines 7. 

Key wordr: 2-(Dialkylhydrazono)thioacetophenones, 3,4-dihydro-ZH-1,4-thiazines, 4H-1,4-thiazines, 2- 
amino-2H-l.4-thiazines. 

INTRODUCTION 

L’enchainement original des 2-(dialkylhydrazono)thioac~toph~nones 1, que nous 
avons decrit recemment,’ permet d’effectuer des cycloadditions [4 + 21 avec les 
diinophiles acryliques. Ces reactions nous ont conduits & des syntheses de 3,4- 
dihydro-2H-1 ,Cthiazines et de 2H-1 ,Cthiazines. 

X 
Ar 

X 
1 1  I 

/ N ,  

Nous dkcrivons ici les derniers rksultats obtenus au terme des reactions des 2- 
(dialky1hydrazono)thioacCtophenones avec les dienophiles cycliques (N-phenyl- 
malkimide, 1 ,Cnaphtoquinone), acetyleniques (propiolate de rnethyle et acetylene 
dicarboxylate de dirnethyle) ou heteroatomiques (azodicarboxylate de didthyle). 

RESULTATS 

OpposCs au N-phtnylmalCimide, les composes 1 fournissent les 4-dimethy lamino- 
3,4-dihydro-2H-l ,Cthiazines 2 attendues qui cristallisent dans le milieu reactionnel. 
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212 A. RELIQUET er al. 

Ces cycloadduits doivent Ctre isolts sans &re chromatographies. En effet, les essais 
de purification par chrornatographie sur colonne de gel de d i c e  ont toujours pro- 
voqut I'elimination de I'amine, ce qui aboutit i la formation des 4H-1,Cthiazines 
3 aprhs prototropie des 2H-1 'Cthiazines intermediaires. 

Ar 
l a  2~ 3i1 ChH5 
I b  2b .lb p-BrChH.1 
I C 2c 3~ p-CIChH4 

La reaction avec la 1,4-naphtoquinone nous conduit directement aux 4H-1,4- 
thiazines 4. Dans ce cas, nous n'avons jamais observe le compose intermtdiaire 
ayant conservk le groupement amint. 

I +  @ - 1045% AfY@ 
0 H 0 4  

,Zr 
4a C,,Hs 
4b  p-BrChH4 
4~ p-C:ChHd 

L'action des dienophiles acetyltniques comme le propiolate de mtthyle ou I'a- 
cttylene dicarboxylate de dirntthyle ne fournit pas les 4-amino-4H-thiazines atten- 
dues mais, ici, la cycloaddition [4 + 21 s'accompagne spontanement de la trans- 
position du motif arnine vers la position 2 pour conduire aux 2-amino-2H-1,4- 
thiazines 5 correspondantes. 

Ar R 
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1.4-THIAZINES 213 

Des reactions de transposition du m2me type ont dejh CtC signalees par Lawesson 
au terme de cycloadditions [4 + 21 entre les vinylogues de thioamides et le pro- 
piolate d’tthyle.* 

Ar 7 - AryJr;c2H5 
COOC2H5 

N R 2  

L’auteur signale obtenir les meilleurs rendements quand la reaction est effectuee 
au reflux du benzhe. Dans notre cas, les 2-(dialkylhydrazono)thioacCtophenones 
de depart sont trop instables pour pouvoir &re traitees dans les mCmes conditions 
et il faut ici, comme dans toutes les reactions dicrites h partir de ces composes, 
s’accommoder des resultats obtenus B la temperature ordinaire. 

La reaction des 2-(dialkylhydrazono)thioac~tophCnones 1 avec I’azodicarboxy- 
late de diithyle a donne des risultats tout h fait diffkrents de ce qui vient d’Ctre 
decrit. En effet, dans ce cas, nous n’avons jamais observe de cycloaddition [4 + 
21 ce qui nous aurait conduits B des dihydrothiatriazines. 

La reaction fournit un compose 6 posstdant des caractiristiques voisines de celles 
du synthon de depart (Rf ,  couleur, stabiliti mediocre). I1 nous a cependant CtC 
possible dans deux cas de les isoler et d’enregistrer les spectres RMN ‘H. Si I’on 
compare les signaux de ces spectres avec ceux des composes 1 parents, I’analogie 
est Cvidente. Par exemple, le spectre du compose 6a issu de l a  presente des signaux 
superposables aux aromatiques, au methine et B un N-mithyle de la .  On y trouve 
en plus les deux carboxylates d’kthyle, un mithyltne singulet et un N-H (Tableau). 

Nous avons alors attribue aux composes 6 la structure suivante: 

Le rendement de ces reactions est mediocre (de l’ordre de 10%) ce qui est d i ,  
h notre avis, plus B I’instabilitb des composes prepares qu’B une mauvaise reactivite. 

Aussi, avons nous rCalisC une sequence de deux Ctapes “one pot.” La 2-(dialkyl- 
hydrazono)thioacCtophCnone 1 est mise h rCagir avec l’azodicarboxylate de diethyle 
et le melange reactionnel est ensuite directement trait6 par I’acrylate de methyle. 
Ceci nous a permis d’obtenir des 3,4-dihydro-2H-1,4-thiazines 7 analogues de celles 
que nous avons recemment decrites. 

N CHz=CHCOOCH3 ArY;l COOCH, 
7 0 0 C 2 H 5  

I 

( ‘CH, 
- 1 6 1  - I +  e 

COOC2H5 
N, .COOCzHj 

C~HSOOC’ NH 
7 

Ar 
7a i oH5  
7b p-BrC& 

7d P-CH 3C&4 
7 c  p-clc6H4 
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214 A. RELIQUET er al. 

~ l a  
(ja 

Tableau 
Spectres ‘H RMN des composts l a  et 6a. 

Cd-4 CH=N N-mClhylc CH3CH2 
7.35 (m. 3H) 7.80 (s, I H) 3.15 (s. 6H) 
7.68 (in, 2 H )  
7.37 (m. 3H) 7.83 (S, IH) 3.12 (S. 3H) 1.22 - 1,26 (21) 
7.68 (m. ZH) 4.14 - 4.22 (2s) 

Dans ces reactions les rendements sont de l’ordre de 20% (calcules a partir des 
composes l),  supeneurs a ceux des reactions conduisant aux composes 6 si I’on 
tente de les isoler. 

Le mecanisme de formation des composes 6 n’est qu’hypothdtique. L’attaque 
initiale de l’azodicarboxylate de diethyle se porterait sur I’atome de soufre du 
compose 1. L’intermidiaire obtenu subirait ensuite une prototropie puis une cy- 
clisation par attaque de l’azote nucleophile sur le methylhe,  et enfin, reouverture 
de I’intermediaire cyclique pour donner I’hydrazonothiocetone 6. 

CONCLUSION 

Les 2-(dialkylhydrazono)thioac~toph~nones permettent donc, par des reactions de 
cycloaddition de type Diels Alder, de preparer soit des 4H-1 ,Cthiazines polycy- 
cliques, soit des 2-arnino-2H-1,Cthiazines. Si I’on se souvient de l’irnportance des 
applications thdrapeutiques de ce type d’h6tdro~ycle ,~ .~  il nous a semble interessant 
de decrire de nouvelles voies pennettant d’acceder a ces composes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure des differents produits a ttt confirmee par: 
-Leurs spectres de RMN ‘H et ”C enregistrts sur un appareil JEOL FX-90Q (90 MHz). produit en 
solution dans CDCI, ou DMSO-D,, le TMS servant de rtftrence interne. 
-Leurs spectres de masse effectuts sur un appareil Hewlett Packard 5989 A B impact tlectronique (70 
eV). 
-Les points de fusion sont rnesurts I’aide d’un microscope Reichert et ne sont pas corrigts. 
-Les chromatographies sont effectutes sur support de gel de silice Merck 60 (70-230 mesh). 

4-Dim~rhylamino-3,4-dihydro-ZH-l,4-rhiazines 2. Le N-phtnylrnaleimide (2,4 rnmol) est ajoute B une 
solution de 2-(dialkylhydrazono)thioacttophenone 1 (2 mmol) dans du benztne ( 2  ml). Aprts 3 h 
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1,4-THIAZINES 215 

d'agitation h la temperature ordinaire, les composts 2 sont pr6cipitCs par de l'ether diethylique, essorts 
et laves par de I'ether ditthylique. 

Compose Za: F "C = 135; Rdt% = 53; RMN 'H (CDCI,) 2,73 (s, 6H, N(CH,),), 3,89 (d, IH, J = 
6,2, S - C H - C O ) ,  4,90 (d, IH, J = 6,2. N-CH-CO), 7,12 (s, lH, =CH-N), 7,36 (m,  10H, arom.); 

125,30, 126,34, 128,75. 128,92, 129,34 (6d. CH,,,,), 126,54 (d, =CH-N), 129,04 (s, S S ) ,  137,71 
RMN I3C 38,32 (d, CH-S), 44,17 (9. N(CH,)z), 60.89 (d, COCHN), 101,75 (s, NXa,,,), 125,10, 

(s, C,,.,), 171.11, 173.25 (2s, CO); SDM &H,$J,O,S 365 (M+). 

Compose 2b: F "C = 130; Rdt% = 39; RMN 'H (CDCI,) 2,73 (s, 6H, N(CH,)?), 3.88 (d. 1H. J = 
6.0, S-CH-CO),  4.90 (d, 1H. J = 6,O. N - C H X O ) ,  7,12 (5. IH, =CH-N). 7.34 et 7.37 (2m, 
9H, arom.); SDM C20Hl,mBrN,0zS 443 (M+). 

Compose 2c: F "C = 136; Rdt% = 60; RMN 'H  (CDCI,) 2,73 (s, 6H. N(CH,)z). 3,88 (d, 1H. J = 
6.0. S -CH-CO) .  4.90 (d, IH, J = 6.0, N - C H - C O ) ,  7,lO (s, IH, =CH-N). 7.32 et 7,37 (2m. 
9H, arom.); SDM CzoH,,~JCIN,OzS 399 (M+). 

4H-1,l-Thiazines 3. La chromatographie des composes 2 sur colonne de gel de d i ce  provoque spon- 
tanement I'tlimination de I'amine. L'tlution par du dichloromethane fournit les composes 3 qui sont 
cristallises dans un melange dichloromCthane/Cther diethylique. 

Compose 3a: F "C = 194; Rdt% = 89, RMN 'H  (DMSO-D,) 6.34 (s, 1H. S H - N ) ,  7,35 et 7,43 
( 2 s  10H, arom.), 9,OO (s.e., IH, NH); RMN "C 99,39 (s, N-Car0,), 108,18 (s, COGS), 125,49, 128.22, 
129,lO. 130.40 (4d, CH,,,), 129,65 (d, =CH-N), 133,33 (s, S S ) ,  136,58 (s, C,,,,), 144.03 (s, 
COCN), 163,65, 167,28 ( 2 ~ ~  CO); SDM ClaHI,NzO,S 320 (M+). 

ComposC 3b: F "C = 218; Rdt% = 69, RMN 'H (DMSO-D,) 6.40 (s, 1H. =CH-N), 7,35 et 7 3 5  
(2d, 4H, ZJ = 8,6, p-BrC&L), 7,41 (s, 5H, C&IH,), 9,OO (s.e., IH, NH); RMN 13C 99.54 (5, N-C,,o,), 
106,85 (s, COGS), 122.20 (s, =C-Br), 126.56, 127.51, 128.25, 130.50, 1 3 3 3  (5d, CH,,,), 129,20 
(d, =CH-N), 134,37 (s, = C S ) ,  135,80 (s, C,,,,), 143,90 (s. COCN), 163.16, 167,35 (2s, CO); SDM 
C,,HllmBrNz02S 398 (M*). 

Compose 3c: F "C = 217; Rdt% = 62, RMN 'H (DMSO-D,) 6,43 (s, IH, S H - N ) ,  7,36 et 7,40 
(2s. 9H, arom.), 9,lO (s.e., IH, NH); RMN "C 97,81 (s. N-Car,,), 105,OO (s, COCS), 124,72, 125.50, 
126.54.128.69. (4d, CH,,,,), 1 2 7 3  ( d , S H - N ) ,  131,51,132.04, 133,66, (3s. =CS,=C-Cl,  C,,,,), 
142.15 (s, COCN), 161.87, 165,44 ( 2 ~ ~  CO); SDM Cl,H1lJJCINzO~S 354 ( M + ) .  

4H-1.4-Thiazines 4.  La 1,4-naphtoquinone (2 mmol) est ajoutee i3 une solution de 2-(dialkylhydra- 
zono)thioacetophtnone 1 (2 mmol) dans du benztne (2 ml). Aprks 24 h d'agitation A la temperature 
ordinaire. le prtcipitt obtenu apres addition d'ether ditthylique est essorC puis dissous dans du di- 
chloromethane et chromatographie. L'tlution par du dichloromethane fournit les composes 4 qui sont 
cristallises dans un melange dichloromethanelether ditthylique. 

Compose 4a: F "C = 215; Rdt% = 40, RMN 'H  (DMSO-D,) 6,35 (s. IH, =CH-N), 7.36 (s, 5H, 
CJIH,), 7.90 (m, 4H, naphto); RMN lJC 108,45, 110.65 (2s. S-40). 12592 (d, =CH-N), 122.06, 
123.50, 124.86, 127,73, 128,50. 132,63, 134,59 (7d. CH,,,,), 12921, 131,65, 134,47. 142.74 (4s, = C S ,  

Compose 4b: F "C = 209; Rdt% = 39, RMN 'H  (DMSO-D6) 6,40 (s,  IH, =CH-N), 7.69 (m, 4H, 
p-BrC,H,). 7.88 (m, 4H, naphto); RMN I3C 107,14, 110.83 (2s, S - C O ) ,  120,34 (s, =C-Br), 126,08, 

142.76 (4s. = C S ,  Car,,, N - C - 4 0 ,  W--CO), 176,19, 177.27 (2s. CO); SDM C,,H,079BrNOIS 383 

Compose 4c: F "C = 204; Rdt% = 45, RMN 'H (DMSO-D6) 6.47 (s ,  IH, =CH-N), 7,47 (m. 4H. 
p-CIC,H,), 7,90 (m,  4H, naphto); RMN "C 107.04. 111.02 (2s, S--CO), 125.98 (d, =CH-N), 
123,02,124,94, 132,74, 134,50,125,27,128,47 (6d, CH,,,,), 131.82 (s, <<I), 129,27.131,62, 133.47, 
142.71 (4% = C S ,  C,,,,, N - C - 4 0 ,  W--CO), 176,11, 177,20 (2s. CO); SDM CI,,HloJsCINO,S 339 

2-Dimerhylamino-2H-1, 4-thiazines 5.  Le propiolate de mtthyle (3 mmol) ou I'acktyltne dicarboxylate 
de dimethyle (2 mmol) est ajoute i3 une solution de 2-(dialkylhydrazono)thioacttoph15none 1 (2 mmol) 

C,,,,, N 4 - 4 0 ,  W - C O ) ,  176,17, 177,08 ( 2 ~ ,  CO); SDM C;aHllNOzS 305 (M+). 

(d, =CH-N), 123.07, 125,OO. 125,57, 131.44, 132,82, 134.58 (6d, CH,,o,), 129,32, 131.64, 133,85, 

(M*). 

(M*). 
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216 A. RELIQUET er al. 

dans du benzbne (2 ml). Aprks 24 h d'agitation pour les composts Sa,c,e et 30 mn pour les composts 
Sb,d,f, le solvant est &aport, le rtsidu est repris par du dichloromtthane et chromatographit. L'tlution 
par un mtlange dichloromtthanelacCtate d'tthyle (1911) fournit les composts 5 qui sont cristallists dans 
I'hexane. 

Compose 5a: F "C = 123; Rdt% = 27, RMN 'H (CDCI,) 2.20 (s, 6H, N(CH,),), 3,96 (s, 3H. 
COOCHi,), 5,68 (s, IH, H H - N ) ,  7,42 et 7,68 (2m, 5H. C&), 7.75 (s, 1H. =CH-N); RMN "C 
39S6 (q, N(CH,),), 53JO (q, OCH,), 59,70 (d, CHS), 127.97, 128,95. 129,73, 129,86 (4d. CH,,,,, 
S H - N ) ,  134.15, 135,19, 135,78 (3s, S S ,  cam,, e N ) ,  16531 (s, CO); SDM CI4Hl6N2O2S 276 
(M + 1. 
Compose 5b: F "C = 93; Rdt% = 14, RMN 'H (CDCI,) 2,43 (s, 6H, N(CH,),), 3,87 et 3.92 (2s. 
6H. 2COOCHJ. 7,45 et 7 3  (2m, 5H, C&), 7,95 (S, IH, =CH-N); RMN "C 37,73 (q, N(CH,)?), 
53,22 (q, OCH,), 71.50 (S, N--C-S), 12888, 129,01, 129.98, 130.25 (4d, CH,,,,, X H - N ) ,  128,91, 
134,61. 135.91 (3% s s ,  C.,,,, e N ) ,  163,95, 16922 (2s. CO); SDM C,,Hl,NZO4S 334 (M+).  

Compose 5c: F "C = 164; Rdt% = 24, RMN 'H (CDCI,) 2,19 (s, 6H. N(CH,)?), 3.96 (s, 3H. 
COOCH,), 5,68 (s, lH, S-CH-N), 7.34 (s. 4H, p-BrC,H,), 7,73 (s, IH, =CH-N); RMN 39.62 
(9. N(CHJ2), 53.41 (q, OCHj), 59,91 (d, CHS), 124.00 (s. =C-Br), 129,86 (d, =CH-N), 129.40, 
132.19 (Zd, CH,,), 132,85.134.74,135,65 ( 3 s , S S ,  C,,,,, C=N), 165,38 (s, CO); SDM CI,HlsTPBrN2O2S 
354 (M+). 

Compose 5d: F "C = 168; Rdt% = 14, RMN 'H (CDCI,) 2,41 (s, 6H, N(CH,)?), 3,88 et 3.92 (2s, 
6H, 2COOCH,), 7,53 (s, 4H, p-BrC&), 7.92 (9, IH, S H - N ) ;  RMN I3C 37,80 (q, N(CH,)?). 53,JO 
(q, OCHj), 71,63 (s, N<-S), 124,52 ( s ,S -Br ) .  130,31,132,33 (2d. CH,,,). 130.50 (d. S H - N ) .  
127.91, 133,71, 136.51 (3s. S S ,  C.,,, k N ) ,  163.88. 169.15 (2s- CO); SDM C,6H,,79BrN204S 412 

Compose 5e: F "C = 164; Rdt% = 23, RNM 'H (CDCI,) 2,19 (s, 6H, N(CH,),). 3,96 (s, 3H. 
COOCHj), 5,67 (s, 1H. H H - N ) ,  741 et 7,59 (2d, 4H, ZJ = 8,6, p-CIC,H,), 7,72 (S, IH, =CH-N); 

W + ) .  

RMN "C 39,49 (9. N(CH,)z), 53,35 (q, OCHj), 59.85 (d, CHS), 129.14 (d, CH,,a,), 129.73 (d, 
S H - N ) ,  132,79, 134.22, 135.52, 13597 (4% S S ,  C.,,,, C=N, *<I), 165.38 (s, CO); SDM 
CI,H,s3sCINzOZS 310 (M+). 

ComposC 51: F "C = 158; Rdt% = 13, RMN 'H (CDCI,) 2,42 (s, 6H, N(CHj)j), 338 et 3,92 (2s, 
6H, 2COOCH,), 7,41 et 7,56 (2d, 4H, XJ = 8.7, p-CIC6H4), 7,92 (s, IH, S H - N ) ;  RMN 13C 3780 

127,90, 129,50, 133,18. 136,23 (4s, S S ,  C,,,, C=N, %<I), 163,88 169.15 (2s. CO); SDM 
C,,H,,'JCIN204S 368 (M+). 

Hydrazonothioacetophtnones 6. L'azodicarboxylate de ditthyle (3 mmol) est ajoutt B une solution de 
2-(dia1kylhydrazono)thioacttophtnone 1 (3 mmol) dans du benzbne ( 5  ml). Aprbs quelques minutes 
d'agitation & la temptrature ordinaire, le solvant est tvapore, le rtsidu esr. repris par du dichloromtthane 
et chromatographit. L'elution par un mtlange dichloromtthanelacttate d'tthyle (19/1) fournit les com- 
poses 6 qui sont isolts SOUS la fonne d'une huile verte. Les composts obtenus sont peu stables. Les 
spectres de RMN 'H doivent &re enregistrts rapidernent. 

Compose 6a: Rdt% = 10; RMN 'H(CDCI3) 1,22 et 1,26 (2t. 6H, J = 7,1, 2CH,CHZ), 3.12 (s, 3H, 
NCH,). 4,14 et 4.22 (2q. 4H, J = 7.1, 2CH,CH,), 5,lO (s, 2H, N-CH,-N), 6.70 (s. lH, NH), 7,37 
et 7.68 (Zm, 5H. C,H,). 733 (s. IH, CH=N). 

Compose 6d: Rdt% = 9; RMN 'H (CDCI,) 1,22 et 1,28 ( 2 ,  6H, J = 7.1, 2C&CH2), 2.34 (s, 3H, 
p-CH,C,H,), 3,11 (s, 3H, NCH,), 4.14 et 4,22 (2q, 4H. J = 7,1,2CH,CH,), 5,lO (s. 2H, N--CH,-N). 
6,65 (s, lH, NH), 7,12 et 7,64 (2d, 4H, ZJ = 8,5, p-CHjC,H.J, - 7.82 (s, IH, CH=N). 

3,4-Dihydro-2H-l,I-rhiazines 7. L'&odicarboxylate de ditthyle (3 mmol) est ajoutt B une solution de 
2-(dialkylhydrazono)thioacttophtnone 1 (3 mmol) dans du benzhe (5 ml). Aprts quelques minutes 
d'agitation B la temptrature ordinaire, on ajoute un excbs d'acrylate de mtthyle (4 ml). La solution est 
agitte 48 h suppltmentaires A la temperature ordinaire. Le solvant est tvapore, le rtsidu est repris par 
du dichloromtthane et chromatographit. Aprb  elution par un melange dichloromethanelacttate d t t h -  
yle (19/1), les composes 7 sont cristallists dans un mtlange ether ditthyliquelhexane. 

(q, N(CHj)z), 53,41 (q, OCHj), 7136 (s, N--C--S), 129,34,129,98 (2d. CH,,,), 130,50 (d, S H - N ) ,  
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ComposC 7a: F “C = 102; Rdt% = 15, RMN ‘H (CDCI,) l,23 et 1.28 (2t, 6H, J = 7,1, 2CH,CHI), 
2,60 (s, 3H, N-CH3), 2,85 et 3,43 (2dd, 2H, J = 12,7 et 3,4 et J = 12.7 et 4,3, S--CH2).,76 (s, 
3H, COOCH,), 4.18 et 4,22 (2q, 4H, J = 7,1, ZCH,CH,), 4,49 (s. 2H, N-CH,-N), 4 3 3  (2d, lH ,  J 
= 3.4 et 4,3, N - C C - C H , ) ,  6.80 (s, IH, = C H I N ) ,  7,34 (m, 5H, C,Hs), 7,47 (s, IH, NH); SDM 
C,,,H,,N,O,S 452 (M+). 

Compose 7b: F “C = 97; Rdt% = 25, RMN ‘H (CDCIJ 1.22 et 1.28 (21, 6H, J = 7,l .  2CH,CH,), 
2.60 (s. 3H, N-CH,), 2,79 et 3,39 (2dd. 2H, J = 12,7 et 3.4 et J = 12.7 et 4.0, S--CH,n,76 (s, 
3H. COOCH,), 4,18 et 4,21 (2q, 4H. J = 7,1, 2CH,CHJ), 4.49 (s, 2H, N-CH,-N), 4.55 (2d, IH, J 
= 3.4 et 4,0, N - C C - C H , ) ,  6.83 (s, lH,  =CH--,7,26 et 7,39 (2d, 4H, ZJ = 8.9. p-BrC,H,), 7,40 
(s, 1H. NH); SDM C,,H,,~BrN,O,S 530 (M+). 

ComposC 7c: F “C = 144; Rdt% = 16, RMN ‘H (CDCI,) 1,23 et 1.28 (2t. 6H, J = 7.1, 2CH,CHr), 
2.61 (5, 3H, N--CHj), 2,80 ef 3,40 (2dd. 2H, J = 12.7 et 3.2 et J = 12.7 et 4,0, S-CHZ),,76 (s, 
3H. COOCH,). 4.18 et 4,21 (2q, 4H, J = 7.1, ZCH,CH,), 4.47 (s, 2H, N-CH,-N), 4.55 (2d. IH, J 
= 3.2 et 4,0, N-CC-CH,) ,  6,83 (s, lH,  S H - 3 ,  7.29 (s,4H, p-CICJ-I.), 7,39 (s, l H ,  NH); SDM 
C2,,H,73sClN,06S 486 (M + ) . 
ComposC 7d: F “C = 81; Rdt% = 15, RMN ‘H (CDCI,) l,23 et 1.28 (2t, 6H. J = 7,1, 2CH,CH2), 
2.32 (s, 3H, p-CH,C,H,), 2.58 (s, 3H, N-CH,),  2,80 et 3,40 (2dd, 2H, J = 12.7 et 3.0 e t J =  12.7 
et 4.4. S-CH2),  3,76 (s, 3H. COOCHJ, 4.18 et 4,21 (2q. 4H, J = 7,1, 2CH,CH3), 4.47 (s, 2H, 
N-CH,-N). 435 ( 2 4  1H, J = 3.0 et 4,4, N - C C - C H , ) ,  6.73 (s, lH,  =CH=N), 7.10 et 7.28 (2d, 
4H. ZJ = 8,5, p-CH,C,H,), 7.27 (s, lH,  NH); SDM C,,Ha,O,S 466 (M+).  
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