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Tableau 3 

Exp . SUBSTRAT NUCLEOPHILE DUREE PRODUITS DE LA REACTIONa) 
D’ IRRA- 

-SR 
Br 

15 1 Y - o-coNH2 R - cH2-c6R5 360 0 0 loo=) 

12b) 9 o-CN . - 120 22 15 21 05 0 

16 :, - o-cOCH3 " 360 23 66 24 6 0 - - 

13b) 2 - o-CN R - CH2COOEt 60 0 glow) 0 

17 13 - o-COCH3 " 360 2+)&o - 2 48 0 

18 15 - o-CHO " 180 27d)55 2 10 0 - 

19 11 - p-COC6H5 I 60 29 68 0 0 - 

a) Rendement (I) en produit is016 et purffi6. 

b) Exp6rience reprise du Tableau 2. 

c) Rendement eatiu.6 par RHN. 

d) Le produit de substitution ee cycllse dam le milieu en benzothioph&e. 

(expkiences no. 11 et 12) et que lorsque 
R=CH,COOEt (expkience no. 13) le produit resultant 
de la fragmentation du radical anion est forme quan- 
titativement. 

D’autre part, les rbultats rapportes dans le Tableau 
3 montrent que, pour un mkme nucltophile (par ex- 
emple - !+CH,CO,Et), la quantite de produit de frag- 
mentation passe de 100% (Y=oCN) a 0% 
(Y = p-COC6H,), tandis que des valeurs inter- 
mkdiaires sont obtenues dans les experiences no. 17 
(Y = o-COCH,) et 18 (Y = o-CHO). Notons que 
I’o-bromo-knzamide 7 s’avtre 2tre inactive uis-d-vis 
de -SCH2C6H, (experience no. 15). 

Les produits non fragment& 25 et 27 resultant de 
faction du mercapto acetate d’ethyle sur I’o-bromo- 
adtophenone 13 et sur I’o-bromo-benzaldehyde 15 
possedent le squelette benzothiophtne. En effet, dans 
le milieu reactionnel basique, I’anion [I] est aisiment 
forme et attaque la fonction carbonylee COCHS ou 
CHO, situ&z en position ortho pour donner (oiu 
I’alcool), en une ttape, les httirocycles soufris 25 ou 
27 (Schema 1). L’alcool a ite identifie dans le cas de 
l’acbophenone et un passage en milieu acide lors de 
I’extraction est suffisant pour le deshydrater; nous 
n’avons pas essayt d’isoler I’alcool issu de la reaction 
etfectuke sur le bromo-benzaldehyde. 

OLR [d 3 
s--b-coo 

[II R = CH, 

R=H 

Une etude analogue a celle rapportke ci-dessus a 
tte entreprise sur des substrats hetirocycliques 
(Ar, = pyridine, Ar, = quinoltine). Les resultats ob- 
tenus dans les reactions au tours desquelles un mZme 
nuclkophile -SCH,-CHJ leur est oppose, sont rap 
portis dans le Tableau 4 dont I’examen pet-met de 
constater qu’aucun processus de fragmentation 
n’intervient, meme par adjonction de groupes don- 
neurs d’tlectrons (experiences no. 20 et 21). 

Le mkcanisme SRNl de la reaction avec la bro- 
mopyridine est montre par I’expkience no. 23 au 
tours de laquelle, mime apres un temps trts long a 
I’obscurite, aucune reaction de substition ne prend 
place. Les bromo-cyano-pyridines 36 et 3 subissent 
elles aussi une reaction de substitution efficace. Ce- 
pendant, I’expkience no. 26 effect&e sur 38 a 
I’obscuriti et en presence dun pitge a electrons 
pendant une dunk Cgale a celle de I’irradiation de 
I’ex&ience no. 25, montre qu’il ne s’agit pas dune 
reaction !&,.,I. Etant don& que la base est le t- 
butylate de potassium, la reaction arynique peut Ctre 
exclue, et le mecanisme S,,,,, ionique apparait alors 
evident. 

La reaction avec la chloro-2 quinoleine 40, dans 
I’expkence no. 27 semble etre trb major- 
itairement de nature F&l. En effet, les experiences 

R = CH, 2s u=cn, 
R=H 27 R=H 

schtmal. 
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Tableau 4 

exp. SUBSTRAT NUCLEOPHILB PBODUITS DE LA REACTION*) 

X Y 

20 30 Cl NR2 R - C2H5 360 31 35 0 45 - 

21 21 Bt Oc”3 I 90 33 61 0 25 

22 ZBr H I 120 35 74 0 0 

23 36 Br H I 0 b, 0 0 100 

I 
24 EBr CR 30 37 a7 0 

Y 

o/ ,‘I 
X 

N . 
25 EBr CN I 45 39 86 0 0 

26 n I I 0 c) 39 1ood) 0 0 - 

. a& ’ Cl 

27 !!L? 11 
45 41 85 0 0 - 

28 1, II 0 e, 40 0 56 

29 I 0 f, 48 0 48 

a) Rendemenc (X) en produit is016 et purifi6. 

b) A l’obecutitl pendant 480 minutes en pr6aeWe de p-dinitro-bent&w. 

c) A l’obscurite durant 45 minutes en pr&xnce de p-dinitro-benzene (0.15 mm01 

par mm01 de subatrat). 

d) Ewlu6 par chromatographie eo phase gazeuse. 

e) A 1’obscuritQ durant 600 minutes. 

f) A l’obscurit6 durant 600 minutes, eo prdsence de p-dinitro-benzene 

par mm01 de substrac). 

a CN 

:I 
N Br 

36 

CN 

(u Br 

/I 

-SR 

NH, hqutdc 

S-CH,COOEr 

-SR 

NH, llqulde 

(0,15 mm01 

87% 

100% 

37 R= CHZ - CH, 

51 R= CH, - CHgOH 

52 R= CH,-CH,COOEt 90% 

53 R= CH, - CsH, 

S-CH,COOE1 

54 90% 

3) R=CH,-CH, 86% 

55 R=CH*--CH,OH 100% 

56 R= CH,-CH,COOEt 6Rs 

57 98% 

Schkma 2. 
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no. 28 (a I’obscurite) et 29 (a I’obscuritC en presence 
de p-dinitrobenzene) conduisent Cgalement a 41, mais 
aprb des durkes reactionnelles tr&s nettement sup&- 
ieures a celle de l-experience no. 27. Par extrapo- 
lation, on peut considerer que le mkcanisme SNcArj ne 
rend compte de la formation de 41 sous photo- 
stimulation (experience no. 27) que pour 3% au 
maximum. 

Les resultats des reactions avec des nucleophiles 
fonctionnalisks qui presentent un mkcanisme SR,l 
sont regroup& dans le Tableau 5. 

Les experiences no. 32, 33 et 34 d’une part, 36 et 
37 d’autre part, permettent de dtceler la meme ten- 
dance a la fragmentation que celle observee en skrie 
benzinique (Tableaux 2 et 3). 

L’experience no. 35 montre que -SCH,COOEt est 
totalement inactif uis-d-ok de la bromo-2 pyridine. 
La formation exclusive de SO (experience no. 37) 
resulte bien de la fragmentation subie par le radical 
anion Ar,SCH,COOEt- au tours d’un processus 
S,,l, puisque, a l’obscuritt et en presence de p- 
dinitrobenzene (experience no. 38), la Sn,l n’a pas 
lieu. Toutefois, une proportion infime de 
Ar,SCH,COOEt 49 resultant d’une reaction ionique 
indique que l’expkience no. 38 se situe a la limite 
entre la S,,l et la SNfArj. 

DISCUSSION 

D’aprb Rossi et al., 4~7b.7b le processus de fragmen- 
tation dun radical anion [ArSR] - serait contr61C par 

le niveau d’tnergie des orbitales mokulaires II l (par- 
tie aromatique) et u * (liaison SR). En etTet, lorsque le 
radical Ar’ et le nucleophile -SR se combinent (eq 
3), la liaison Ar-SR qui se forme comporte une or- 
bitales moleculaire rr doublement occup&e et une or- 
bitales moleculaire u* a un electron. Si I’orbitale 
moleculaire n* de la partie aromatique est d’energie 
inferieure aux orbitales moleculaire u +, I’tlectron ckli- 
bataire y est localisi (croisement intersysteme) et 
[ArSR]- se desactivera en transferant I’tlectron ex- 
ckdentaire a une molkcule ArX, permettant ainsi la 
propagation en chaine de la reaction (eqn 4). Mais 
dans le cas oti l’orbitale moleculaire antiliante de plus 
basse tnergie est celle de la liaison S-R (a l ) le trans- 
fert de l’electron dlibataire entrainera la fragmen- 
tation (eqn 5). 

Rossi correle done ce phenomtne avec les energies 
des orbitales moleculaires concern&s en prenant 
pour evaluation de I’tnergie de I’orbitale moleculaire 
Q* la valeur de l’energie.de liaison PhS-R et en 
estimant I’tnergie de I’orbitale mokculaire x * d’apres 
les valeurs du potentiel de reduction de la partie 
aromatique E,, (Ar = benzene, naphtaline, phen- 
antahrine, quinolCine).4 

Les resultats que nous avons obtenus en traitant des 
substrats C,H4XY dont les potentiels de reduction de 
la partie aromatique C6H5Y sont modules par la na- 
ture de Y, avec differents sulfanions, sont en accord 
avec les theories de Rossi. En effet, le Tableau 6 mon- 
tre que pour un mime anion la tendance A la fragmen- 
tation diminue avec I’augmentation du potentiel de 

Tableau 5 

Exp. 

(n”) 

SUBSTRAT NUCLEOPHILE 

-SR 

DUREE PRODUITS DE LA REACTIONa) 
D' IRRA- 

X Y 

30 30 Cl NH2 R - (C"2)20" 360 42 45 0 - 

31 21 Br OC"3 " 210 43 60 0 34 

32 24 Br H " 30 jj loob) 0 0 

33 " " - (CH2)2COOEt 180 45 32 0 60 

34c) *I " - C"2C6"5 180 46 11 47 23 60 - - 

35 I_ " - C"2COOEt 120 0 0 100 

36C) 40 - C"2C6"5 90 42 69 0 - - 
36'C) " 

od) 0 0 100 

37 - C"2C02Et 360 49 0 - z 75 

38 I oe) 49 trace 0 100 - 

A) Rendement (X) en produit is016 et purlfib. 

b) Rendement dCtermin6 par RMN. 

c) Litt.(4). 

d) A l'obscurit6 pendant 90 minutes. 

e) A l'obscurit& pendant 600 minutes en presence de p-dinitro-benz&e 

(0.15 ma01 par mole de substrat). 
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Tableau 6. Pourcentages de fragmentation de [YAr-S-R]- compares aux potentiels de reduction 
ArY (E,,*ArY) et aux energies de la liaison S-R&a) (s&e ben&nique). 

de 

Substrat 

\ 
Y 

Nucl@o- %Z(At-j 
phile 

\ 

a) 
Es-R d) 

R = C6H5 76 

CH2-CH3 62 

(CH2)2OH - 

(c~,),cooEt- 

CH2C6H5 51 

CH2COOEt - 

o-OCH3 H D-CONH2 o-CN o-COCH. o-CHO I-COC6H, 

b) -2.40 -1.93 -1.73 -1.40 c) 

0 

45 

PRODUITS DE FRAGMENTATION At" .s- % 

0 

44 e, 

0 

0 

0 

15 

a5 

100 

6 

48 

a) En volts ( f 0.02) dans NH, a - 35”; electrode: Ag/Ag + 0.01 N; electrolyte: bromure de potassium 
a 0.1. M. C. Amatore, J. Chaussard, J. Pinson, J.-M. Saveant, et A. Thiebault, J. Am. Chem. Sot. 101, 
6012 (1979); J. Chausswd et A. Thiebault, Gsultats non publib. 

b) Valeur non mesur&e inferieure a - 2.40 V. 
c) Valeur non obtenue par suite de la dimerisation rapide du benzaldthyde mais vraisemblablement 

proche de celle de la benzophenone. E. M. Abbott, A. J. Bellamy, J. B. Kerr et I. S. Mackirdy, 1. C/rem. 
Sot. Perkin II 425 (1982). 

d) Energies de liaison de C,H,SR kcal mol- ’ (ref. 7). 
e) Valeur don&e dans ref. 3. 
I) La reaction ne se fait qu’a 4% et le seul produit form& provient de C&S- (ref. 4). 
g) La reaction n’a pratiquement pas lieu. 

Ar’+-SR,- (A, 2-R) + (Ar)‘SR+$$ ArSR + AIX’ - - 

I 
(O.M.7P) 

(AT- S>RJ 

(0. h4.d) 

I 
eqs 

AL-+R’ 
Schema 3. 

reduction de ArY (c’est a dire, avec I’abaissement du 
niveau d’energie de l’orbitale moleculaire n+ par 
rapport a celui de l’orbitale moleculaire u* S-R lui- 
meme peu a%& par le substituant Y). De m2me, 
pour un substrat dond, le pourcentage de produit de 
fragmentation YC,H,S- augmente, tandis que 
I’energie de la liaison S-R diminue. 

En skrie heterocyclique, la rkactivite des substrats 
Ar, est control&e par la nature du substituant Y. 
Lorsque Y = H, 0CH3, NH2 la substitution du groupe 
partant X par -SR s’effectue selon un processus de 
transfert monoelectronique &I, et selon un pro- 
cessus ionique lorsque Y = CN. La riactivite de la 
chloroquinokine Ar, est telle que I’un et I’autre pro- 
cessus peuvent intervenir simultantment. 

Cette dualitt de mkcanismes dans la reaction de 
substitution nucliophile aromatique par des sul- 
fanions comporte quelques precedents: La 

Cbromo-iso quinoleine subit une reaction de substi- 
tution ionique en presence de NaSPh dans le meth- 
anol, mais I’addition de NaOCH, provoque une a&I- 
Cration de cette reaction et la formation concomittante 
d’isoquinoltine par un processus suppose itre &,,l.’ 
Par ailleurs, la substitution des di et tetramethyl 
(phenyl-sulfonyl) benzks par ArS - a lieu par un 
mkcanisme ionique a 120” dans I’obscurite, et selon un 
processus blectronique a SO”, sous irradiation UV en 
donnant un produit different de celui de la reaction 
ionique accompagnt de produit de reduction du sub- 
strat.9 

Ces travaux indiquent que lorsque la substitution 
nucltophile par un sulfanion selon un mkcanisme io- 
nique est difficile pour des raisons diverses (groupe 
partant peu reactif, encombrement sttrique, etc.) la 
reaction par transfert mondlectronique peut inter- 
venir simultaniment ou exclusivement, a condition 



Etude des reactions de &.,I-Partie 10 4159 

que les conditions de la Sa,l soient reunies (source 
d’electron, activation photochimique en particulier). 
Notre observation, qui est la premiere de ce genre en 
ce qui conceme les sulfanions montre qu’un change- 
ment en sens inverse: reaction SsN 1 devenant ionique 
par activation de X au moyen dun groupe electron- 
attracteur adtquat, peut Cgalement intervenir. Lo- 
rsque le nucleophile eat NH;, le mkcanisme arynique 
se superpose au mkcanisme &.,I; cette observation a 
ite ii I’origine de la dkouverte de la reaction Sro, 1 en 
s&e aromatique.’ Pour les substrats benzeniques Ar, 
I’adjonction d’un groupe nitrile n’est pas suffisante 
pour provoquer un changement analogue 

On peut observer que tous les produits Ar,YSR 
obtenus a partir des pyridines sont stables dans les 
conditions expkimentales que nous avons utiliskes, y 
compris sous irradiation UV alors que la formation de 
pro&its de fragmentation est observee lors de syn- 
theses de sulfures aliphatiques ou aromatiques 
effectuks en presence. de metal alcalin” susceptible 
d’engendrer le radical anion Ar,SR - par transfert 
d’electron sur Ar,SR. 

Sur le plan synthetique, nous avons done pu prb 
parer avec de trts bons rendements une skie de derives 
de la cyano-3 pyridine et de la cyano-4 pyridine. 
L’ammoniac liquide s’avbe etre un bon solvant pour 
ces reactions puisque nous avons prepare la thieno- 
pyridine 54 avec un rendement de 90% alors que la 
synthbe de ce produit dans I’ithanol au reflux (6 hr) 
avait ete dkcrite avec un rendement de 23% 
seulement.” 

CONCLUSION 

Ce travail a eu pour consequences d’elargir la 
gamme des sulfanions utilisables comme nucleophiles 
dans les reactions de SRNl et de verifier, pour ces 
nucleophiles, les hypotheses de Rossi concemant le 
probltme de la fragmentation. Notre etude, dans la- 
quelle le niveau d’energie de l’orbitale moleculaire II * 
(Cvalut par les valeurs des potentiels E,,Ar,) est mod- 
ule par la nature du substituant port6 par le noyau 
benzknique Ar, complete bien le travail de Rossi qui 
reposait sur la comparaison de valeurs E,, de mole- 
cules aromatiques differentes (benzene, naphtaline, 
phenanthrene). 

Dans la s&e pyridinique (Arr), nous avons mis en 
evidence un changement de mkcanisme rkactionnel 
(S,, I +S, ,$ par modification du groupe fonctionnel 
Porte par ie substrat aromatique. 

Enfin, s’agissant de I’aspect synthitique de ce tra- 
vail, nous avons apportc une nouvelle mtthode 
d’accks au squelette benzothiophine’” et amtliore sen- 
siblement I’acck aux thienopyridines.‘2 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de resonance magnttique nuclhire (RMN) 
ont CtC enregistres en solution dans CDCI, (TMS, 6 = 0). sur 
un appareil_Perkin-Elmer R 12 (ci 60 MHz). Les spectres 
infrarouges (IR) ont Ctt mesurks en solution dans CHCI,. oar 
un appa&l Perkin -Elmer 297. Les spectres de masse on;kte 
obtenus au moyen d’un spectromttre AEI MS50. 

Mode operaloire general 
Toutes les reactions d&-ites ont tte r&Ii&es selon le 

processus experimental ci-apr& 5Oml d’ammoniac sont 
condenses dans un ballon tricol de IOOml &quip& d’un 
condenseur a carboglace prealablement purge a l’argon et 
d’un barreau magnttique. Sent alors additionnts succes- 

sivement: 5 mmole de t-butoxide de potassium, 5 mmole de 
thiol et 1 mmole de l’halog&mre aromatique. La solution est 
irradicC dans un Rayonet RPR 204 &quipC de 4 lampes 
RUL-3000. La reaction est interrompue par l’addition de 
chlorum d’ammonium ou par 6 mmole de ICH> lorsque l’on 
veut analyser le produit de fragmentation Ar!I - sous forme 
d’Ar!XH,. L’ammoniac est Cvapore, le rtsidu est repris par 
CH,CI,, qui aprk lavage. B l’eau et evaporation livre le 
produit brut de la reaction. 

R&actions rPalisPes ci I’obscuritP. Le mode opCratoire est 
identique au precedent, mais le ballon est protege de toute 
source lumineuse pendant le temps de reaction. 

R&actions &al&es en prhence d’un p2ge d’dlectron. I_e 
paradinitrobenkne 0.15 mm01 par m. mol de substrat est 
additionni avant la mise en route de la r&&ion. 

Les produits ont Ctb purifies par chromatographie sur 
colonne de silice ou par chromatographie sur plaque prepa- 
rative. Les produits solides ont it& cristallisks dans un me- 
lange de dichloromethane/pentane et leur point de fusion, 
corrige a et& mesun? sur un appareil Koffler. La puretC des 
produits liquides a ttt control$e sur plaques analytiques ou 
par chromatographie en phase gazeuse sur un appareil 
Girdel 309 (Colonne QFl 1.70 m-15%). 

Prod&s obtenus 
o-Ethylmercapto-benzunine 8, obtenu apres 120 min 

d’irradiation de I’o-bromo-benzamide avec I’ethanethiol 
(Rdt 85%). F = 130” (lit.” 131-132); IR: 3500, 3400. 1680, 
1580; RMN (CDCI,): 1.20 (t,3H), 2.90 (q, 2H). 6.80 (m, 2H), 
7.10-7.80 (m, 4H); SM: m/e: 181, 152. 

o-Ethylmercapto-bnitrile 10, obtenu aprbs 30 mitt 
d’irradiation de l’o-bromo-benzonitrile avec l’ethanethiol 
(Rdt 85%). IR: 2210. 1580; RMN (CDCI,) 1.30 (t, 3H), 3.0 
(q. ZH), 7.0-7.7 (m. 4H); SM: m/e = 163(M+). 

m-Ethylmercapto-benzonitrile 12, obtenu aprks 30 min 
d’irradiation du m-bromo-benzonitrile avec l’ithanethiol 
(Rdt 90%). IR: 2210, 1580; RMN (CDCI,), 1.30 (t,3H), 2.95 
(q. 2H), 7.3-7.7 (m. 4H); SM: m/e = 163 (M?). 

o-Ethylmercapto-adtophenone 14, obtenu apres 60 min 
d’irradiation de l’o-bromo-acktophinone avec l’ithanethiol. 
(Rdt 90%); IR: 1680, 1580, 1360, 1250; RMN: I .30 (t. 3H), 
2.60 (s, 3H), 2.95 (q. 2H), 7.0-7.5 (m, 3H), 7.70 (d, 1H); SM 
(m/e) = 180 (M?), 151. 

o-Ethylmercapto-benldehyde 16, obtenu aprts 60 min 
d’irradiation de l’o-bromo-benzaldehyde avec l’ethanethiol; 
IR: 1690, 1580; RMN 1.30 (1, 3H), 3.0 (q, 2H), 7.4 (m, 3H). 
7.9 (d, IH), 10.5 (s, IH); SM (m/e): 166 (Mt). 

Ethylmercapto-4 benzophirnone 18, obtenu aprks irra- 
diation (30 min) de p-h-benzophtnone avec l’ethanethiol. 
(Rdt 95%). F = 7678”; IR: 1660, 1580; RMN: 1.30 (t,3H), 
2.95 (q. 2H), 7.2-7.8 (m, 9H); SM (m/e): 242 (M+), 213, 
182. 

o-(Hvdroxy-2 ethyl)mercanto-benxonitrile 19, obtenu ap- 
r&s 12dmin d’irradmtion de-l’o-bromo-benzonitrile avec le 
mercaotoethanol. (Rdt 85Yk IR: 3600. 2210. 1580: RMN: 
2.70 (i, IH), 3.20 (i, 2H), 3.k (1, 2H), 7.2-7.8 (m. 4H); SM: 
m/e: 179 (Mt). 

o-(Ethyl carboxy- ethyl)mercapto-benzonitrile 20, ob- 
tenu aprks irradiation (90 mitt) de l’o-bromo-benzonitrile 
awe fester mercapto-propionique: (Rdt 70”/,); IR: 2210, 
1730, 1180; RMN (CDCI,): 1.25 (t. 3H), 2.65 (t, 2H), 3.30 
(t, 2H), 4. I5 (q. 2H), 7.20-7.80 (m. 4H); SM (m/e): 235,206, 
190, 162. 

*Methyl mercapto-benzonitrile 21, obtenu dans les ex- 
periences no. I I-13, aprks traitement par ICH,; IR: 2210, 
1580; RMN (CDCI,): 2.50 (s. 3H), 7.1-7.7 (m. 4H); SM: 149 
(MT). 

o-Benzyl mercapto-benzonitrile 22, obtenu aprks irra- 
diation (120min) de l’o-bromo-benzonitrile awe le ben- 
zylmercaptan (Rdt 15%); IR: 2210, 1600, 1580; RMN 
(CDCI,): 4.20 (s, 2H), 7.c7.8 (m. 9H); SM: m/e = 225 (Mt) 

o-Benzylmercapto-acktophenone 23, obtenu apres 
360 min d’irradiation de l’o-bromo-acktophenone avec le 
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benzylmercaptan. (Rdt 66%); F = 145”; IR = 1670, 1580, 
1360, 1250; RMN (CDCl,): 2.55 (s, 3H), 4.10 (s, 2H), 
7.2-7.6 (m, 8H), 7.75 (d, 1H); SM (m/e): 242, 151, 108. 

o-Methyl mercaoto-ac&oohtnone 24, obtenu aor& trai- 
tement par ICH,, l&s des r&&ions no. 16 et 17. F = 4-Y’; 
IR: 1680. 1580. 1360. 1250: RMN: 2.40(s. 3H). 2.6Ofs. 
7.30-7.5’(m, 3H), 7.75 (d,’ 1H); SM(mie): 166 (Mtj.’ 

3Hl. 
” 

Carboxyethyl-2 methyl-3 benzothiophbne 25, obtenu par 
irradiation (360 min) de l’o-bromo-acktophtnone avec le 
mercapt+ac&ate d’ethyle. (Rdt 40%); F = 33”; IR: 1700, 
1520, 1230, 1050; RMN: 1.50 (1. 3H), 2.70 (s, 3H), 4.35 (q, 
2H), 7.40 (M, 2H), 7.80 (m, 2H); SM (m/e): 220, 191, 175, 
147. 

Carboxyethyl-2 benzothiophine 27, obtenu par irra- 
diation (180 min) de l’o-bromo-benxaldehyde avec le 
mercaptwacktate d’tthyle; F = 32-33”; (Rdt 55%); IR: 
1700, 1520, 1230, 1050; RMN: 1.40 (1, 3H), 4.35 (q, 2H). 7.4 
(m, 2H). 7.8 (m, 2H), 8.0 (s, IH); SM (m/e): 206 (Mt), 161, 
133. 

pBenxophinony1 mercaptoa&ate d’ethyle 29, obtenu 
ap&s 60 r&i d’irradiation- de la pbrom&enzophCnone 
avec le mercauto acetate d’ethvle (Rdt 68%). IR: 1730. 1660. 
1580, 1180. RMN: 1.25 (t, 3H), 3.70 (s,‘iH), 4.20 (q, 2H); 
7.3-7.9 (m. 9H). SM: (m/e): 300 (MT), 286, 227. 

(Amino-3 pyridyl-2) ethyl sulfure 31, obtenu P partir de 
la chloroaminopyridine 30 et de l’tthanethiol (irradiation: 
360min). (Rdt 35%); RMN: 1.35 (3H, t), 3.15 (2H, q), 
3.1-3.9 (2H, m), 6.7 (2H, d), 7.8 (lH, t); IR: 3450, 3350, 
1610,1570,1420,1310cm-‘; SM (m/e): 154(M+), 139,121, 
93. 

(Mtthoxy-3 pyridyl-2) ethyl sulfure 33, aprb 90min 
d’irradiation de la bromomethoxypyridine 32 avec 
Whanethiol, on isole le produit de depart 32 (25%) et 33 
(Rdt 61%); IR: 1580, 1560, 1400, 1100; RMN: 1.35 (3H, 1). 
3.15 (2H, q), 3.8 (3H, s), 6.8 (2H, d), 7.9 (lH, 1); SM (m/e): 
169 (Mt), 154, 136, 108, 79. 

Ethyl@yridyl-2)sulfure 35: le melange comprenant la 
bromopyridine 34 et l’ethanethiol est irradit pendant 
120 min. Le. produit de substitution, trks volatil, 35, est isole 
(Rdt 74%); IR: 2900, 1580, 1550, 1440, 1400; RMN: 1.35 
(3H, t). 3.15 (2H, q). 6.8-7.6 (3H, m), 8.4 (lH, m); SM 
(m/e): 139 (Mr), 124, 111, 106, 79. 

(Cyano-3 pyridyl-2) ethyl sulfure 37, obtenu par irra- 
diation pendant 30min d’une soln d’ethanethiol avec la 
bromocyanopyridine 36 (Rdt 8%); IR: 2220, 1570, 1540, 
1380, 1140; RMN: 1.35 (3H, t), 3.2 (2H, q), 6.95 (lH, dd), 
7.65 (lH, dd), 8.5 (1H. dd); SM (m/e): 164 (M?), 149, 136, 
131, 104. 

(Cyano-Qpyridyl-3) ethyl sulfure 39, le melange, com- 
prenant l’tthanethiol et 38 trait& soit a l’obscuriti, soit sous 
irradiation durant une duree eaale (45min) livre 39 (Rdt 
86%); F = 62”. RMN: 1.4 (3H, ;i, 3.i (2H, q), 7.45 (lH, d), 
8.5 (1H. dl. 8.7 (1H. sl: IR: 2220. 1570. 1530. 1390. 1220, 
114, liodcm-I; SM (h/e): 164 (Mr),‘l49, i36, I& 

Ethyl(quinolyl-2)sulfure 41: la chloro 2 quinoleine est 
irradib pendant 45min en prkence d’tthantthiol. Aprks 
separation on obtient 41 (Rdt 85%) RMN: 1.42 (3H, t), 3.35 
(2H, q). 7.1-8.1 (6H, m); IR: 1160, 1590, 1130, 1080crn’: 
SM (m/e): 189(M+), 174, 161, 156, 128. 

(Amino-3 pyridyl-2) (hydroxy-2 ethyl) sulfure 42: aprb 
360 min d’irradiation de la chloroaminopyridine 30 en prts- 
ence de mercapt&thanol, on isole le substrat 30 n’ayant 
pas ieagi (44%j et 42 (Rdt 45%); F = 75-76; IR: 36&l-3200, 
1600. 1580. 1420: RMN: 3.3 (2H. t). 3.95 (2H. 11. 4.2 (3H. 
m). 6.85 (2H, d), 7.8 (lH, t); S.M (mik): 17d(M~?),‘l51,139~ 
126, 93. 

(Mtthoxy-3 pyridyl-2) (hydroxy-2 ethyl) sulfure 43; apres 
210 min d’irradiation de 32, en prisence de 
mercapto-kthanol, on isole le produit de depart 32 (34%) et 
le produit de substitution 43, (Rdt 60%) IR: 3550, 3200, 
1580, 1560, 1400, 1200, llOOcn-‘; RMN: 3.3 (3H, t), 3.8 
(3H. s), 3.9 (2H, t). 4.4 (IH, m). 6.9 (2H, d), 7.9 (IH. t); SM 
(m/e): 185 (My), 166, 154, 141, 108. 

(Hydroxy-2 ethyl) (pyridyl-2) sulfure 44, prepare en irra- 

diant pendant 30min une solution contenant 34 et du 
mercapto-2 ethanol (Rdt =W/,); IR: 3600, 3200, 1580, 
1560. 1460, 1420, 1130cn- ‘; RMN: 3.3 (2H, t), 3.9 (2H. 1). 
4.85 (IH, m), 697.65 (3H, m), 8.35 (lH, m); SM (m/e): 155 
(Mt), 136, 125, 124, 111, 79, 78. 

(Propionate d’ethyle-3) (pyridyl-2) sulfure 45, aprk 
180min d’irradiation de 34. avec pester mercapto- 
propionique, on obtient 45 (Rdt 32%) IR: 1730, 1580, 1560, 
113Ocm-‘; RMN: 1.25 (3H, t), 2.75 (2H, t), 3.45 (2H, t), 4.2 
(2H. q), 6.2-7.6 (3H. m). 8.5 (IH, m); SM (m/e): 211 (M+), 
166, 138, 112, 111. 

MCthyl(quinolyl-2)sulfure So, obtenu lors de l’expirience 
no. 37, apr&s mtthylation par ICH,; RMN: 2.65 (3H, s), 
7.1-7.9 (6H, m); IR: 1610, 1590, 1130, 1080; SM (m/e): 175 
(M+), 160, 128. 

(Cyano-3 pyridyl-2) (hydroxy-2 ethyl) suffure 51, prepare 
par irradiation (6Omin) dune solution contenant 36 et le 
mercapto-2 ethanol; (Rdt looo/,); IR: 3575, 3300, 2220, 
1580. 1550. 1390. 1140: RMN: 3.45 (2H. 11. 3.5 IlH. m). 3.9 
(2H,t), 7.tJ5 (lH,‘dd), 7.75 (IH, dd), ‘8.5 &I, dd); SM (m/e): 
180 (Mr). 161, 150, 149, 136, 105, 103. 

(Cyano-3 pyridyl-2) @ropignate d’ethyle-3) sulfure 52: 
une soln contenant 36 et le mercapto-3 propionate 
d’tthyle irradiee pendant 30 min foumit 52 (Rdt WA); IR: 
2210, 1720, 1580, 1550, 1370, 1190; RMN: 1.25 (3H, t), 2.8 
(ZH, 1). 3.5 (2H, 1). 4.2 (2H, q), 7.1 (IH, dd), 7.85 (lH, dd), 
8.6 (lH, dd); SM (m/e): 236 (M+). 191, 163, 162, 136. 

Benzyl (cyano-3 pyridyl-2) sulfure 53 est prepare P partir 
de 36 et du benzyl-mercaptan apres 15 min d’irradiation; 
(Rdt 82%); IR: 2210,1570,1540,1380,1140; RMN: 4.5 (2H, 
s),7.1 (lH,dd),7.1-7.5(5H,m),7.7(lH,dd), 8.6(lH,dd); 
SM (m/e): 226 (Mr), 193, 91. 

Amino-3 thitno [2,3-b] pyridine carboxylate d’tthyle-2 54 
est prepare a partir de 36 et de mercapto-2 acetate d’tthyle 
en 60 min d’irradiation (Rdt 90%); F (methanol): 192”; IR 
(nujol): 3400, 3300, 1670, 1620, 1520, 1460, 1300, 
1240 cn- ‘: RMN (DMSO d6): 1.34 (3H, 1). 4.35 (2H. q), 7.3 
(2H,m),7.45(lH,dd),8.6(lH,dd),8.7(lH,dd);SM(m/e): 
292 (Mr), 194, 176, 148, 122, 104. 

(Cyano-4 pyridyl-3) (hydroxy-2 ethyl) sulfure 55 a CtC 
prepare par irradiation (6Omin) d’une soln de 38 et de 
mercapto-2 ethanol (Rdt 100%); F= 100-101”; IR: 3560, 
3300,2210, 1580, 1560, 139Ocm-i; RMN: 3.2 (lH, m), 3.3 
(2H, 1). 3.9 (2H, t), 7.55 (lH, d), 8.65 (lH, d), 8.9 (IH, s); 
SM (m/e): 180 (M+). 150, 117, 54. 

(Cyano-4 pyridyl-3) @ropionate d’tthyle-3) sulfure 56: 
une soln de 38 et mercapto3 propionate d’ethyle bradiCe 
pendant 30 min foumit 56 (Rdt 68%); IR: 2950,2210, 1720, 
1370, 1220, 9OOcm’; RMN: 1.25 (3H, t), 2.7 (2H, t), 3.35 
(2H, t). 4.2 (2H, q). 7.6 (lH, d), 8.75 (lH, d), 8.95 (IH, s); 
SM (m/e): 236 (Mt), 191, 163, 149, 136. 

Amino-3 thieno [2,3-c] pyridine carboxylate d’ethyle-2 37: 
3S est ajouti a une soln de mercapto-2 a&ate d’ethyle. La 
solution trait&e pendant 75 min sous irradiation ou a 
l’obscurite livre 57 (Rdt 98%); F= 180°C. IR: 3450, 3350, 
1670, 1560, 13OOcm-‘, RMN (DMSOd6): 1.34(3H, 1). 4.32 
(2H, q), 7.26 (2H, m). 8.13 (IH, d), 8.54 (lH, d). 9.16 (lH, 
s), SM (m/e): 222 (M+), 194, 176, 148. 121. 
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