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Action du Disulfure de Carbone et du
Phenylthioisocyanate sur des Derives Naphtopyraniques:
Obtention des Naphtopyranopyrimidodithiones et des
Naphtopyranopyrimidothiones

Mehdi Messaad,! Fakher Chabchoub,! Rached Ennigrou,?
et Mansour Salem!

Laboratoire de Chimie Appliquée: Hétérocycles, Corps Gras et
Polymeres. Faculté des Sciences de Sfax Sfax, Tunisie;

2Laboratoire de Synthése Organique, Faculté des Sciences de Tunis,
Tunisie

Naphtopyranes 1 react with carbon disulfide and phenylthioisocyanate to give the
naphtopyranopyrimidodithiones 3 and the naphtopyranopyrimido-thiones 4 re-
spectively. The structure of products 3 and 4 is confirmed by IR, NMR, and for
some of the compounds by elemental analysis and LC/MS.

Keywords Naphtopyranes; Naphtopyranopyrimidodithiones; Naphtopyranopyrimi-
dothiones

INTRODUCTION

Les dérivés pyraniques comportant un groupement amino et un groupe-
ment cyano en position 1,2 peuvent réagir avec des réactifs présentant
un centre électrophile et un autre nucléophile en 1,2 ou 1,3 pour former
des hétérocycles condensés.! 13

Au cours de cette étude nous avons montré que l'action du disul-
fure de carbone d’une part et celle du phénylthioisocyanate d’autre part
sur les naphtopyranes 1 conduit respectivement aux naphtopyranopy-
rimidodithiones 3 et aux naphtopyranopyrimidothiones 4. Ces derniers
trouvent leurs applications surtout dans le domaine médical ou ils sont
utilisés comme des agents anti-inflammatoires et anti-microbiens.!5-17
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RESULTATS ET DISCUSSION
Action du Disulfure de Carbone sur les Naphtopyranes 1

L'action des 2-amino-3-cyanonaphto[2,1-b]pyranes 1 sur le disulfure de
carbone sous reflux de pyridine anhydre conduit aux pyranopyrimi-
dodithiones 3 avec des rendements de l'ordre de 65%.

L'analyse des données bibliographiques et spectrales montre qu’on
obtient les pyranopyrimidodithiones 3. La formation de ces composés 3
est le résultat d'une addition des 2-amino-3-cyanonaphto[2,1-b]pyranes
1 sur le disulfure de carbone, suivie d'un réarrangement de Dim-
roth. Ce type de transposition a été déja signalé par d’autres auteurs
(Scheme 1).18-21

—(—qg _Dyridine
+ S=C=S anbydrc

Réarrangement de
Dimroth

3
1,3 a b c d e
Cl OCH,4
ar | O CHx—<: :>— @ ro—O)— H3CO_©_

SCHEME 1

En ILR. on remarque l'apparition de deux bandes vers 1220 et
1430 cm™! relatives aux vibrateurs C=S et deux autres vers 3350 et
3430 cm™! attribuables aux vibrateurs NH, ainsi que la disparition de
la bande vers 2190 cm™! caractéristique du groupement -C=N.

En R.M.N du proton on retrouve tous les signaux correspondants
aux différents protons des composés 3. Les spectres de RMN du 13C des
composés 3 montrent particulierement la disparition du signal relatif
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au carbone du -C=N et 'apparition de deux signaux caractéristiques
des deux groupements C=S vers 165 et 180 ppm.

Action du Phénylthioisocyanate sur les Naphtopyranes 1

Le phénylthioisocyanate présente deux centres réactifs, I'un
électrophile et l'autre nucléophile en position 1,2. Il réagit avec
les naphtopyranes 1 au reflux de pyridine pour conduire a des
composés solides (Scheme 2).

S yndme NPh,
1 +  Ph-N=C=S Tanhydre ’>

Réarrangement de

Dimroth

4
1,4 a b c d e
NO, OCH;
CH; I E
v |9 O G O e

SCHEME 2

Les spectres I.R. des produits 4 montrent des bandes caractéristiques
du motif-N-CS-N- vers 1225 et 1420 cm~! et deux autres bandes vers
3280 et 3430 cm ™! relatives aux groupements —NH.

Nous avons observé, en accord avec les données de la littérature
un réarrangement de Dimroth. Cependant, A.M. Elagrody et al.?* en
condensant le réactif 1b avec le phénylthioisocyanate, en milieu neu-
tre, n’ont pas relevé un tel réarrangement. Dans notre cas le chauffage
prolongé en milieu basique conduit a des aminonaphtopyranopyrimi-
dothiones 4 plus stables que les iminonaphtopyranopyrimidothiones 4’.

22-23
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CONCLUSION

Ce travail présente une contribution intéressante concernant l’action
des réactifs biphiles sur les naphtopyranes 1. En effet, en faisant réagir
le disulfure de carbone et le phénylthioisocyanate sur les naphtopy-
ranes 1, nous avons pu obtenir respectivement (aprés un réarrangement
de Dimroth) les naphtopyranopyrimidodithiones 3 et les naphtopyra-
nopyrimidothiones 4.

PARTIE EXPERIMENTALE
Appareillage

Les spectres de RMN du 'H ont été enregistrés en solution dans le
DMSO-dg sur spectrographe Bruker a 300 MHz. Les déplacements
chimiques, exprimés en ppm, sont comptés positivement a champ faible
par rapport au TM.S comme référence interne pour le 'H. La multi-
plicité des signaux est indiquée par les abréviations suivantes: s: sin-
gulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet. Les spectres IR
ont été réalisés dans le KBr sur un spectrometre JASCO FT-IR-420 dont
la précision est de +£2 cm~! dans le domaine 4000—400 cm~!. Les points
de fusion ont été déterminés a l'aide d'un appareil numérique Elec-
trothermal 9100. La pureté des produits est vérifiée par chromatogra-
phie sur couche mince de gel de silice 60 Fgs54. Le spectre LC/ESI-
MS a été réalisé sur un appareil Finnigan TSQ 7000 avec un analy-
seur triple quadripolaire et une source d’ion API. Les naphtopyranes
1 ont été synthétisés selon un mode opératoire que nous avons décrit
antérieurement.?’

Action du Disulfure de Carbone sur les Naphtopyranes 1

Dans un ballon de 50 mL, on ajoute 0.01 mmol de naphtopyrane 1 et
0.01 mmol du disulfure de carbone dans 30 mL de pyridine anhydre.
On porte le mélange sous reflux pendant 24 heures, puis on chasse le
solvant et on lave plusieurs fois le précipité obtenu avec de I’éther avant
de le recristalliser dans le chloroforme.

3a.

Rdt: 67 %; F: 279°C; IR: v —: 1217; 1425 em~!; vng: 3320-3431cm ™
RMN 'H (DMSO-dg): 5.93 (s, 1H); 7.05-8.62 (m, 13H); RMN 3C (DMSO-
dg): 34.2 (C-12); 95.7 (C-11a); 117.6 (C-6); 118.9 (C-12a); 123.7 (C-3);
124.8 (C-1); 125.6 (C-2); 126.2 (C-4); 128.1 (C-5); 128.5 (C-4a); 131.8 (C-
12b); 126.4; 128.7; 128.8; 129.2; 129.3; 145.3 (C-Ar); 151.1 (C-6a); 155.8
(C-7a); 162.6 (C-11); 180.4 (C-9).
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3b.

Rdt: 64 %; F: 267°C (270°C)?3; IR: vc_g: 1216; 1458 cm™1; vym: 3330—
3424 cm~1; RMN 1H (DMSO-dg): 2.13 (s, 3H); 6.13 (s, 1H); 7.00-8.23 (m,
12H); RMN 13C (DMSO-dg): 21.0 (-CHj3); 33.8 (C-12); 89.5 (C-11a); 118.4
(C-6); 118.6 (C-12a); 123.8 (C-3); 124.4 (C-1); 125.5 (C-2); 125.7 (C-
4); 127.7 (C-5); 128.7 (C-4a); 131.4 (C-12b); 118.4; 129.1; 129.2; 129.7;
129.8;148.0 (C-Ar); 150.1 (C-6a); 156.6 (C-7a); 160.4 (C-11); 179.5 (C-9).
Analyse élémentaire: Calculé pour CooH15N2OSs: C, 68.01; H, 4.15; N,
7.21 %. Trouvé: C, 67.85; H, 4.10; N, 7.48%.

3c.

Rdt: 71%; F: 315°C; IR: vo_s: 1212; 1434 cm™!; vni: 3315-3427 cm ™1
RMN 'H (DMSO-dg): 6.04 (s, 1H); 7.11-8.39 (m, 12H); RMN 3C (DMSO-
de): 37.6 (C-12); 104.8 (C-11a); 117.0 (C-6); 118.1 (C-12a); 123.9 (C-3);
125.9 (C-1); 127.0 (C-2); 127.9 (C-4); 129.1 (C-5); 129.3 (C-4a); 135.1 (C-
12b); 126.7; 126.9; 129.1; 130.6; 132.9; 139.2 (C-Ar); 152.2 (C-6a); 156.6
(C-7a); 172.0 (C-11); 185.8 (C-9).

3d.

Rdt: 59%; F: 281°C; IR: vc_g: 1218; 1456 cm™1; vng: 3350-3441 cm™1;
RMN H (DMSO-dg): 6.06 (s, 1H); 7.48-8.64 (m, 12H); RMN 3C (DMSO-
dg): 34.3 (C-12); 92.7 (C-11a); 117.9 (C-6); 118.3 (C-12a); 124.1 (C-3);
124.5 (C-1); 125.7 (C-2); 126.4 (C-4); 128.1 (C-5); 128.8 (C-4a); 132.6 (C-
12b); 123.6; 123.7; 129.3; 129.4; 144.8; 148.2 (C-Ar); 148.3 (C-6a); 157.2
(C-7a); 169.4 (C-11); 182.6 (C-9).

3e.

Rdt: 62%; F: 318°C; IR: vo_s: 1428; 1231 ecm™L; vnu: 3350-3450 cm ™ 1;
RMN 'H (DMSO-dg): 3.57 (s, 3H); 3.63 (s, 3H); 5.23 (s, 1H); 6.57-8.58
(m, 11H); RMN 3C (DMSO-dg): 38.1 (C-12); 55.8 (OCH3); 56.5 (OCH3);
79.6 (C-11a); 117.2 (C-6); 118.4 (C-12a); 125.2 (C-3); 126.3 (C-1); 127.5
(C-2); 128.1(C-4); 128.4 (C-5); 129.5 (C-4a); 131.2 (C-12b); 100.7; 105.3;
120.6; 130.7; 161.2; 163.4 (C-Ar); 152.2 (C-6a); 154.2 (C-7a); 162.0 (C-
11); 180.1 (C-9).

Action du Phénylthioisocyanate sur les Naphtopyranes 1

Un mélange du phénylthioisocyanate (0.01 mmol), du naphtopyrane 1
(0.01 mmol) et de 30 mL de pyridine anhydre est porté a reflux jusqu’a
disparition du phénylthioisocyanate, vérifiée par chromatographie sur
couche mince (I’éluant étant le chloroforme). On refroidit le mélange
réactionnel. Le filtrat est ensuite concentré sous vide. On ajoute au



17:38 27 January 2011

Downl oaded At:

1150 M. Messadd et al.

résidu obtenu 20 a 30 mL d’éther, le précipité formé est lavé plusieurs
fois a I’éther puis recristallisé dans le méthanol.

4a.

Rdt: 54%; F: 313°C; IR: ve_g: 1218 em™; voon: 1643 em™1; vng: 3290—
3422 cm~!; RMN 'H (DMSO-dg): 5.93 (s, 1H); 7.10-8.23 (m, 18H); RMN
13C (DMSO-dg): 35.6 (C-12); 96.8 (C-11a); 117.7 (C-6); 119.1 (C-12a);
123.1 (C-3); 124.4 (C-1); 125.1 (C-2); 126.2 (C-4); 127.3 (C-5); 129.1 (C-
4a); 132.3 (C-12b); 120.6; 120.7; 122.9; 123.6; 128.3; 128.4; 130.2; 130.3;
131.4; 131.5; 143.5; 145.4 (C-Ar); 147.2 (C-6a); 154.2 (C-7a); 165.2 (C-
11); 180.9 (C-9). (ESI-MS): m/z = 434 [M+H]*. Analyse élémentaire:
Calculé pour Co7H19N30S: C, 74.80; H, 4.42; N, 9.69%. Trouvé: C, 74.54;
H, 4.40; N, 9.65%.

4b.

Rdt: 64%; F: 280°C; IR: vo_s: 1223 ecm™'; ven: 1647 em™L; vyg: 3285—
3430 cm~!; RMN 'H (DMSO-dg): 2.11 (s,3H); 5.89 (s, 1H); 6.94-8.65 (m,
17H); RMN 13C (DMSO-dg): 21.0 (-CH3); 37.6 (C-12); 106.7 (C-11a);
117.3 (C-6); 118.4 (C-12a); 123.7 (C-3); 125.1 (C-1); 125.8 (C-2); 127.9
(C-4);129.0(C-5); 129.2(C-44a); 131.7(C-12b); 121.1; 121.2; 123.4; 123.5;
129.0; 129.1; 130.5; 130.6; 136.1; 138.7; 140.7; 146.5 (C-Ar); 148.5 (C-
6a); 1563.2 (C-7a); 173.1 (C-11); 185.1 (C-9).

4c.

Rdt: 61%; F: 238°C; IR: ve_g: 1238 em™!; vo_n: 1666 cm™!; vng: 3310—
3403 cm~; RMN 'H (DMSO-dg): 6.11 (s, 1H); 7.03—08.54 (m, 17H); RMN
13C (DMSO-dg): 37.1 (C-12); 98.4 (C-11a); 117.6 (C-6); 120.9 (C-12a);
122.5 (C-3); 123.8 (C-1); 125.6 (C-2); 126.6 (C-4); 127.1 (C-5); 129.3 (C-
4a); 133.1(C-12b); 121.8; 121.9; 124.8; 127.4; 127.7; 128.6; 130.2; 130.3;
134.2; 137.8; 145.1; 147.7 (C-Ar); 148.3 (C-6a); 156.8 (C-7a); 163.4 (C-
11); 180.5 (C-9).

4d.

Rdt: 57%; F: 369°C; IR: vo_g: 1232ecm—1; ven: 1642 cm—1; vnp: 3280—
3450 cm~1; RMN 'H (DMSO-dg): 6.27 (s, 1H); 7.29-8.05 (m, 17H); RMN
13C (DMSO-dg): 36.1 (C-12); 88.7 (C-11a); 118.2 (C-6); 120.2 (C-12a);
122.8 (C-3); 123.2 (C-1); 125.6 (C-2); 127.2 (C-4); 127.7 (C-5); 128.9 (C-
4a); 131.6 (C-12b); 121.4; 121.5; 123.7; 123.8; 126.5; 129.2; 129.3; 131.3;
131.4;145.2; 145.9; 146.3 (C-Ar); 147.1 (C-6a); 157.0(C-7a); 161.8 (C-11);
180.7(C-9). Analyse élémentaire: Calculé pour Co7H15N4O3S: C, 67.77;
H, 3.79; N, 11.71%. Trouvé: C, 68.02; H, 4.00; N, 11.43 %.
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4e.

Rdt: 63%; F: 319°C; IR: ve_g: 1220 em™!; vo_n: 1666 cm™1; vy 3190—
3413 cm~!; RMN 'H (DMSO-dg): 3.60 (s, 3H) ; 3.64 (s, 3H) ; 6.06 (s, 1H);
7.03-8.54 (m, 16H); RMN 13C (DMSO-dg): 33.6 (C-12); 55.6 (OCH3); 55.7
(OCH3);89.4(C-11a); 117.8(C-6); 121.9(C-12a); 123.1 (C-3); 123.4 (C-1);
125.8 (C-2); 127.5 (C-4); 128.1 (C-5); 129.2 (C-4a); 132.2 (C-12b); 100.8;
107.2;120.2; 122.0; 122.1; 127.8; 129.7; 129.8; 130.3; 147.7; 160.6; 163.3
(C-Ar); 148.6 (C-6a); 156.4 (C-7a); 160.1 (C-11); 179.3 (C-9). Analyse
élémentaire: Calculé pour Co9Hge3N3O3S: C, 70.57; H, 4.70; N, 8.51%.
Trouvé: C, 70.10; H, 4.71; N, 8.50%.
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