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Enqlish Summery: The thiopyrenone-3 has been condensed with arylhydrazines,

orthoamino acetophenone and orthoamino benzeldehyde to give some nee indoles and 

quinolines. 

   The ethoxycarbonyl-2 derivative has given some pyrazolones.RMN and mass 

Spectra are examinated.

       Depuis quelques ann6es,nous nous sommes interesses a la synthase d'un certain nombre de com-

poses heterocycliques thiopyraniques de type indoliquelv2 1 ou quinoleique3 2. 

      L'etude de cas diverses substances tendait a modifier is region de type mesophenenthrenique 

(zone K) 3 supposee etre,dens lea molecules aromatiques canceroganes,l'un des sites lea plus impor-

tents lore de 1'interection entre la substance exogane at le recepteur bialogique4. 

       L'examen des eventuelles proprietes oncogbnes de ces molecules nous permit de constater qua 

ces modifications,loin d'abaisser l'activite cancerogane,sembleient plutot l'augmenter an regard de 

celle des squelettes hydrocarbones parents5.

      Par ailleura les etudes massives entreprises dons le monde entier pour determiner is nature 

des metabolites ultimes("ultimate")responsables des proprietes neoplasiques des substances chimiques 

ont conduit recemment a incriminer divers composes no mettant pas en jeu la region K.C'est en parti-

culier le ces des observations de SIMS qui montrent quo dens la metabolisation du benzo[a]pyrane 

l'ultimate serait un glycol epoxyde de structure 46.
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       Ces divers resultets nous ont incite a preparer de nouveaux composes thiopyraniques derivant 

des structures carbazole et ecridine et conservant une region privilegiee assimilable a une zone K. 

       Les matieres premieres de ce travail sont dune part is thiopyrannone-3 5 at d'autre part la 

precurseur de cette cetane,a savoir l'ethoxycerbonyl-2 thiopyrannone-3 6,l'une et l'autre obtanues 

aisement salon FEHNEL7.

       Dana un premier stade,la cyclisation par l'acide acetique nature d'acide chlorhydrique anhydre 

d'arylhydrazones de 5 nous a fourni les thiopyranaindoles 7,8 et 9 tandis qua is condensation de 5 

avec respectivement is chlorhydrate d'orthoamino benzaldehyde ou le chlorhydrate d'orthoamino aceto-

phenone noun a conduit aux quinoleines 10 et 11. 

       Le structure de ces divers composes a ate determinee par RMN.En effet,il existait une ambi-

gutte quant a is cylisation des derives de 5 qui pouvait survenir soit en position 2 soit en posi-

tion 4.

Dens le spectre de RMN(60mHz,CDCl3,δtma=0)de la cetone 5 on observe un singulet (δ3,23) at-

tribuable au groupement CH2 situe entre le carbonyle et l'atome de soufre,puis un multiplet centre

aδ2,83, vraisemblablement du au CH2 en α du CO et enfin un multiplet centre a δ 2,55 regroupent les

quatre protons restant. Dans les spectres des indoles et des quinoleines obtenus it y a disperition
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du singulet ce qui tend a prouver qua les cyclisations as sont effectuees our is carbons 2. 

       Le tableau 1 rassemble les deplacements chimiques releves dens les spectres des composes 7

a 11 (60MHz,CDCl3, δtms=0).

-tableau 1-

(m=multiplet;s=singulet;env.=eenveloppe)

       L'exemen des spectres de masas des molecules 7 e 11 nous mantra qua le cycle thiopyrenique se 

comports d'une maniere tres semblable a cells des cycles arylaliphatiques,au mains dens le coo des 

trois indoles.En effet,la principals fragmentation de 7,8.et 9 procede par un mecanisme de retro 

Dials Alder(RDA) avec elimination dune molecule d'ethyline.

Cette fragmentation qui no represente quo 8,4% du flux ionique total(Σ63) done la cas de 7

est particulierement intense pour les benzologues 8 et 9(respectivement 30,7% et 19,8%) at deviant 

secondaire pour lea quinoleines 10 et 11 (3,8% et 2,4%).

-Schema1



8 Chemistry Letters, 1976

En revanche, seul le compose 7 ejects -SCH2- (27,5% de Σ63) a l'imege des benzothiopyreno in-

doles8. La fragmentation principals des ouinoleines 10 at 11 consists en une transition:

(respectivement 10,9% et 12,8% de Σ 63). Enfin tous lea spectres montrent une parts d'hydrogene

importante et vraisemblablement due a la grande facilite do formation des ions de type thiopyrylium3,8 

-Schema1-

       Contrairement a la plupart des heterocycles azotes on We pas de parts de HCN notabla, a l'ex-

caption du cas du compose 9 pour lequel l'ion provenent du RDA conduit a un pic relativement intense

a m/s 184(5% de Σ63).

       11 eat remarquable que le pic moleculaire de 9 ne represents qua 26,6% du flux ionique total 

alors que pour les autres composes lion parent est relativement plus eleve(7:31,5;8:31,5;10:43,3 

11:44,7).Cette constatation va dens le sens de la faible stabilite des benzo[e]indoles alkyles on 

position 2 9;phenomena qui se traduit egalement par une alteration rapids du produit lorsqu'il eat 

conserve,mgme en tube bouche et a l'abri de is lumiere. 

       La condensation de l'ethoxycarbonyl-2 thiopyrannone-3 6(0,005 mole) avec l'hydrete d'hydrazine 

(0,01 mole)dans l'ethanol(5ml)a ebullition pour 1 heurs nous a conduit a la thiopyrono[2,3-c]pyrazo-

lone-7 12 (microcristaux incolores de l'ethanol, decomposition a partir de 274°). De meme 6(0,005 male)

chauffe au bain-marie avec la phenylhydrazine(0,005 mole) fournit la phenylpyrazolone 13(microprismes-

incolores de l'ethanol, F=172°).

L'examen des spectres de RMN de 12 et 13(dmso d6, δtms=0)montre nettement la predominance do la

structure hydrazide (-CO-NH-NH-).En effet on observe pour 12 un signal diffus (de 11 a 9,4 ppm) cor-

respondent a deux protons (2 NH) et pour 13 un signal aplati(de 11,2 a 10,5 ppM)correspandant a un NH. 

Cette constatation va dans le meme sens qua lea observations faites dans le cas des pyrazolones di-

substituees en 3,4 10, 

      Lea constantes physiques des molecules 7 a 11 sont donnees dens le tableau 2. 

       Les eventuelles ectivites biologiques do ces composes seront le cas echeant rapportees dens 

un travail ulterieur.

Experimental: Les spectres ds RMN ont ete enreaistres our un sooereil VARIAN T 60 a 60 MHz;les

spectres de masses ont ete determinesavec un appareil ATLAS CH4 en utilisent la methode d'introdu-

ction directe des echantillons,la temperature de la sonde etait de 20° pour 7 et 11 et de 120° pour

8,9 et 10.

Les points de fusion ont ete mesures sur un appereil a tube capillaire.
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-Tableau 2-
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