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Jacques, 25030 Besancon, Cedex, France 

(Receioed 18 December 1981) 

Abstract-The spectroscopic properties (ix., NMR) of 2-aryl-1,2-dihydro (4H) thiCno[2,3-c] 
benzo[e]pyrane-4-ones have been studied. Chemical shifts and coupling constants of dihy- 
drothienylic protons are affected by substitutions on the aryl ring and on homocycle 2’, 8 and 9 positions 
to give a conformational approach of these new compounds. The crystal structure of 2-phenyl 
dihydrothitnocoumarine agrees the results of the spectroscopic study. 

INTRODUCTION 

La condensation du thioglycolate d’ethyle 1 sur 
des chalcones hydroxylees 2-l a 2-52 donne nais- 
sance, dans la plupart des cas, aux aryl-2 dihydro- 
1,2 (4H) thiCno[2,3-c]benzo[e]pyrannones-4 3-l a 
3-52 [l, 21. Par action de 1 sur le chlorhydrate de 
dimethylamino-3(hydroxy-2-phtnyl)-1 propanone-1 
4 en presence de piperidine, on isole la dihydro-1,2 
(4H) thiCno[2,3-c]benzo[e]pyrannone-4 3 [3]. 11 
nous a paru interessant de comparer les donnees 
i.r. et NMR de la dihydrothienocoumarine 3 et des 
aryl-2 dihydrothienocoumarines 3-l a 3-52 afin 
d’approcher la conformation de ces composts dont 
certains presentent d’importantes proprietes 
antalgiques non antiinflammatoires [2]. Les derives 
obtenus sont report& dans le Tableau 1. 
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Schema 1. 

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 

Nous avons rassemblt dans le Tableau 2 les 

difftrentes caracteristiques spectrales relevtes 

pour chacune des dihydrothienocoumarines syn- 

thttisees. 

Les valeurs obtenus pour les quatre vibrations 

sont dans l’ensemble voisines mais tvoluent de 

facon anarchique de telle manitre qu’il n’est pas 

possible de dresser des correlations de type 

Hammett entre les effets Clectroniques des sub- 
stituants introduits et les longueurs d’ondes. 

Neanmoins, on observe un effet hypsochrome, 
essentiellement sur vC=O (1750 cm-‘) et K-S 
(765 cm-‘), lorsqu’en 8 se trouve un groupement 
nitro (3-43, 3-44). Cette position presente un 
caracttre particulier puisque, si l’on introduit un 
groupement donneur d’tlectrons tel que CHs (3-23, 
3-24, 3-31, 3-32, 3-33 et 3-34), on observe un effet 
bathochrome assez net pour uC=O (1705 a 
1710 cm-‘) et K-S (750 a 755 cm-‘). 

Ces observations militent en faveur de la 
plan6itC du systeme coumarinique afin de propager 
par conjugaison les effets Clectroniques du sommet 
8 a l’ensemble lactonique. 

SPECTROSCOPIE DERESONANCEMAGNETIQUE 

NUCLEAIREPROTONIQUE 

Nous avons rassemble dans le Tableau 3 les 
valeurs des deplacements chimiques et dans le 
Tableau 5 celles des constantes de couplage. 

Si l’on tient compte des donnees NMR des seuls 
protons appartenant au cycle dihydrothienyle, on 
observe une importante modification entre la 
dihydrothienoucoumarine 3 et ses produits de 
substitution en 2. En effet, les quatre protons 
dihydrothienyliques en 1 et 2 presentent un 
deplacement identique a 3.55 ppm. Ceci est 
quelque peu surprenant car il Ctait logique 
d’attendre un signal sous forme d’un systtme 
AA’BB’ ou A,B, tel qu’on l’observe pour des pro- 
tons imidazoliniques [4,5] ou pyrazoliniques [6]. 
Cette degenerescence observee dans le deutero- 
chloroforme peut Ctre levee par effet de solvant. 
Ainsi, dans le deuterobenztne le signal de ces 
quatre protons apparait sous forme de systbme 
A2B2. Quoiqu’il en soit, l’existence d’un groupement 
aryle en 2 modifie considerablement le signal des 
protons dihydrothienyliques puisque l’on observe 
dans tous les cas l’existence d’un systeme ABX. 
Le proton gCminC au reste aromatique que nous 
nommons H2. est trbs fortement d&place vers les 
champs faibles. Les deux protons vicinaux subis- 
sent des dtplacements variables. En tenant compte 
du courant de cycle exerce par le groupement 
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Tableau 1. Dihydrothi6nocoumarine synthetis6es. Les compos6s 3, 
22 (R = H, R' = 2, 4, 60CH3), 3, 26 (R = 70CH3, R' = 40CH3) 3, 
28 (R = 70CH3, R' = 2, 4, 50CH3), 3, 29 (R = 70CH3, R' = 2, 3, 4 
OCH3), 3, 30 (R=70CH3,  R '=2,  4, 60CH3) n'ont pu 6tre 

synth6tis4s ~t partir des chalcones correspondantes [3] 

R R' P.F.* R R' P.F. ° 

3-i H H 166 3-23 8 C}13 H 158 

3-2 H 2 C~ 3 132 3-24 8 CH 3 4 CH 3 168 

3-3 H 3 CH 3 142 3-25 70CH 3 H 160 

3-4 H 4 CH 3 154 3-27 70CH 3 3,4,50CH 3 204 

3-5 H 20CH 3 2}0 3-31 7,8 CH 3 H 164 

3-6 H 30CH 3 131 3-32 7,8 CH 3 2 CH 3 170 

3-7 H 40CH 3 132 3-33 7,8 CH 3 3 CH 3 172 

3-8 H 3 OH 170 3-34 7,8 CH 3 4 CH 3 192 

3-9 H ' 4 NHCOCH 3 212 3-35 7,9 CH 3 H 165 

3-10 H 4 N(CH3) 2 168 3-36 7,9 CH 3 2 CH 3 155 

3-11 H 2 C1 164 3-37 7,9 CH 3 3 CH 3 160 

3-12 H 3 C1 180 3-38 7,9 CH 3 4 CH 3 202 

3-13 H 4 Cl 170 3-39 7,9 CH 3 20CH 3 180 

3-14 H 2 NO 2 244 3-40 7,9 CH 3 30CH 3 188 

3-15 H 3 NO 2 212 3-41 7,9 CH 3 40CH 3 190 

3-16 H 4 NO 2 186 3-42 7,9 CH 3 3,4,50CH 3 202 

3-17 H 2,4 C1 207 3-43 8 NO 2 H 216 

3-18 H 2,6 C1 200 3-44 8 NO 2 4 NHCOCH 3 220 

3-19  H 3,4,5 OCH 3 194 

3-20 H 2,4,50CH 3 200 

3-21 H 2,3,40CH 3 202 

C X  ° 

Ar R P.F.* Ar R P.F. ° 

3-45 furyl-2 H ]39 3-49 pyrldyl-3 H 140 

3-46 thl~nyl-2 H 136 3-50 pyridyl-4 H 152 

3-47 pyrryl-2 H 170 3-51 pyrldyl-2 8 C1 182 

3-4~ pyrldyl-2 H 144 3-52 pyridyl-2 8 NHCOCH 3 255 

aryle en 2, on peut affirmer que le proton qui 
pr6sente le plus faible d6placement est situ6 en cis 
(H0, alors que l 'autre est en trans (Hr). 

Toutefois, l 'ordre de grandeur des d6placements 
chimiques et des constantes de couplage varie 
nettement selon la nature et la position des sub- 
stituants introduits. Atin d'en 6tudier l'influence il 
est n6cessaire de distinguer trois types de com- 
pos6s 3: ceux substitu6s sur le reste aromatique en 
2, ceux substitu6s sur l 'homocycle et ceux sub- 
stitu6s sur les deux. 

INFLUENCE SUR LES DEPLACEMENTS CHIMIQUES 

Premie r  cas 

L'effet des substituants introduits en ortho du 
cycle en 2 est, de loin, le plus net. On observe un 

d6blindage syst6matique de Hz qui est d'autant 
plus intense que le groupement est 61ectroattrac- 
teur (NO2, CI). Ce m6me ph6nom~ne existe Iors- 
qu'en 2 existe un h6t6rocycle 1i6 par le sommet en 
a de l 'h6t6roatome (3-45, 3-46, 3-47, 3-48, 3-51 et 
3-52). L'effet est moins important sur les protons 
vicinaux Hj et H,,. 

Les positions m6ta et para provoquent des 
variations de d6placement chimique en accord 
avec les effets 61ectroniques, ce qui se traduit par 
d'assez bons coefficients de corr61ations de type 
Hammett  ( r=0 .93  pour Hz, r =0.91 pour H~ et 
r = 0.97 pour H,,). 

Deux i~me  cas  

Lorsque les substituants sont uniquement situ6s 
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Tableau 2. Spectres i.r. 

R R’ W=0 vc-0 vc-s “0-C AUtreS 

3-1 

3-2 

3-3 

3-4 

3-5 

3-b 

3-7 

3-9 

3-10 

3-12 

3-13 

3-15 

3-16 

3-18 

3-19 

3-21 

3-23 

3-25 

3-27 

3-32 

3-33 

3-35 

3-36 

3-38 

3-39 

3-41 

3-42 

3-44 

H 

H 

H 

H 

H 

Ii 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

8 

8 CH3 

7 

7 

7.a m3 

CH3 

7,8 CH3 

7,8 CH3 

7,9 CHj 

7.9 CH3 

7,9 CH3 

7.9 CH 

7,9 CH3 

7.9 CH3 

7,9 CH3 

7.9 CH3 

8 

8 NO2 

H 

CH3 

3 

4 CH3 

2 

3 

4 

3 OH 

NHCOCH3 

4 N(CH3j2 

2 Cl 

Cl 

4 Cl 

NO2 

3 

4 NO2 

2,4 Cl 

Cl 

3,4,5 OCH3 

2,4,5 

2,3,4 0CH3 

4 CH3 

H 

3,4,5 

H 

CH3 

3 

4 

H 

2 

3 CH3 

4 

2 OCH3 

0CH3 

4 OCH3 

3,4.5 

H 

NHCOCH3 

1720 760 I610 

1020 1610 

1720 760 1610 

1015 1615 

1710 750 1610 

IO10 1610 

1715 760 1610 

1040 1605 

1720 760 1615 

1010 1610 

1720 750 1610 

1015 1610 

1720 755 1610 

1015 1605 

1730 760 1610 

IO15 1615 

1705 750 1605 

1020 1615 

1720 760 1610 

1005 1610 

1720 760 1610 

1010 1605 

1710 755 1605 

1010 1605 

1705 760 1610 

1005 1605 

1705 750 1610 

1010 1605 

1710 755 1605 

1015 1610 

1715 760 1620 

1010 1610 

1720 750 1610 

1020 1610 

1700 760 1610 

1020 1610 

1705 755 1610 

1005 1610 

1750 765 1610 

3370v(Nll) 

740-770v(c-c1) 

750-775v(c-c1) 

745-775V(C-Cl) 

1530-1362v(C-N02) 

1540-1365V(C-N02) 

1535-1365v(C-N02) 

780-BlOV(C-Cl) 

780-790v;C-Cl) 

1540-136Ov(C-KO2) 

{1540-136OvWW07) 

1685V(C=O) 3370WNH) 

R vc=o vc-0 vc-s vc-c AUtIcS 

3-45 furyl-2 H 1725 1015 755 1610 

3-46 thihyl-2 H 1705 1010 755 1610 

3-47 Pyrryl-2 H 1705 1010 760 1610 337OV(xJ) 

3-48 Yyridyl-2 H 1720 1010 755 1610 

3-49 Pyridyl-3 H 1725 1010 755 1600 

3-50 Pyridyl-4 H 1720 1010 755 1605 

3-51 Pyrldyl-2 8 Cl 1720 1020 755 1600 715-78Ov(C-Cl) 

3-52 Pyrldyl-2 8 NHCOC" 
3 

1715 I020 755 1605 1695tiC=O) 3275v(SH) 
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sur le reste benzo, on observe gtntralement un 
dtblindage des trois protons thienyliques lors de 
I’introduction d’un groupement NO, (3-43) et un 
blindage de ces memes protons lors de I’intro- 
duction de groupements methoxyles (3-23 et 3-31). 
Par contre, lorsqu’en 9 existe un reste methyle, HI 
et H,, sont deplacts vers les champs faibles. Ce 
deblindage est d’ailleurs constant pour l’ensemble 
des derives presentant un mtthyle en 9. D’autre part, 
le sommet 8 est egalement influent puisque les 
variations des deplacements chimiques sont cor- 

r&es avec les effets Clectroniques, ce qui milite, la 
encore, en faveur de la planeitt de l’ensemble 
coumarinique. 

Troisitme cas 
Afin de visualiser l’ensemble des effets nous 

avons report6 dans le Tableau 4 les differentes 
variations des deplacements chimiques en 
representant par+ celles inferieures a 0.10 ppm, 
parScelles comprises entre 0.10 et 0.20 ppm et par 
3 celles superieures a 0.20 ppm. 

Tableau 3. Spectres NMR. Dtplacements chimique 
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Tableau 3. (Contd.) 

AI R 6H2# 6H,’ 6H, 6Ar 6benzo 60, 
J - 

3-45 furyl-2 H 5.23 3.78 3378 ( rn.6,30~2”~ 
rn.1,37CIHl 

In.,,37 

3-46 tldny1-* H 5.45 3.96 3.63 m.7.10 m.7,35 
3-47 pyrry1--2 H 5,33 3,86 3976 { rn.6,17(2HI 

m.6,8O(IPI 
m.7,37 

3-48 pyr1dyl-2 H 5.32 4,08 3**8 Ll.8,57~W m.7,33(3H m.7,35 

03.1,37(IH) 
3-49 pyridyl-3 H 5,20 3,95 3,62 

i 
m.7,83(1H) tn.,,35 
m.8,63(?H) 

11 ressort des variations reporttes dans ce 
tableau que les effets sont cumulatifs com- 
parativement B ceux que nous avons dCcrits dans 
les deux premiers cas. Ainsi, un groupement don- 
neur d’blectrons en 3’, 4’ et 8 provoque un blin- 
dage des trois protons (3-24, 3-33 et 3-34). 

Les substituants en 2’ exercent toujours un in- 
tense dkblindage de HY quells que soient la nature et 
la position des autres substituants. Toutefois, le 
fait le plus remarquable est le dkplacement sys- 
tkmatique vers les champs faibles de H,. et, & un 
degrC moindre, de H, lorsqu’il existe un m6thyle 
en 9. Cette observation est comparable & ce que 
I’on connait sous le nom d’effet p&i. Ceci est le 
reflet de contraintes sttriques importantes entre 
les sommets 1 et 9 telles qu’on les rencontre en 
sCrie benzofurannique [7]. 

Tableau 4. IntensitCs 

R 

des variations des dkplacement 
chimiques 

3-24 8 CH3 4 CH3 + 

3-27 7 ON3 3,4,5 OCH3 \ 

3-32 7.8 CH3 2 CH3 & 

3-33 7.0 CH3 3 CH3 \ 

3-34 7.8 CH3 4CH) -+ 

3-36 7,9 C11) 2 CH3 // 

3-37 7.9 CH3 3 CH3 q. 

3-38 7.9 CH3 4CH3 'b 

3-39 7.9 CH3 2 OCH3 + 

3-40 7.9 CH3 3 0CH3 a 

3-41 7.9 CH3 4 OCH3 xh 

3-42 7,9 CH3 3.4.5 OCH3 , 

3-44 8 NO2 4 NHCOCH3 ,, 

3-51 a Cl pyridyl-2 // 

3-52 8 N"COCHl pyrldyl-2 //I 
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INFLUENCE SUR LE.9 CONSTANTFS DE COUPLAGE 

L’effet des substitutions sur les variations des 
valeurs des constantes de couplage est apparement 
plus simple (cf. Tableau 5). 2J H,H,* n’est pra- 
tiquement pas modifit (17 $ 17.66 Hz), 3.1 HIH2’ et 
3J HItHY sont le plus souvent identiques ou trks 
voisins, sauf lorsqu’il existe un groupement en 
ortho du phtnyle en 2 ou un reste pyridyl-2. En 
revanche, les substitutions en 8 et 9, qui pro- 
voquaient d’importantes variations des dkplace- 
ments chimiques, n’entrainent pratiquement pas de 
modifications des constantes de couplage. 

APPROCHE CONFORMATIONNELLE 

Les relations de Karplus entre les valeurs des 
constantes de couplage 3J et les variations des 
angles ditdres permettent les conclusions suivan- 
tes. Lorsque 3J H,HY=3J H,,HT=8.5Hz, H, et 
Hz, font entre eux un angle voisin de 140”, tandis 
que H,. et HT font un angle voisin de 0”. Ces 
valeurs sont en accord avec celles que l’on 
observe pour des protons appartenant B un 
hCtCrocycle pentaatomique non plan [8 B lo]. En 
effet, si l’accolement du reste dihydrothiknyle au 
cycle coumarinique entraine la quasi plan&t au 
niveau de l’ensemble constituk par S, C3,,, &,, et 
C,, CZ doit se trouver ICgtrement en dehors de ce 
plan. L’introduction de substituants en ortho du 
phikyle en 2 ou l’existence d’un hCtCrocycle pyri- 
dyl-2 entraine une contrainte stkrique qui modifie 
les angles dikdres C,-HI-C2-H2, et C,-HI&-HI’. 
Le groupement aryle, plus encombrk, tend B pas- 
ser d’une position pseudo Cquatoriale & une posi- 
tion Cquatoriale plus dkgagke. Ceci se traduit par 
l’accentuation de la forme enveloppe du cycle 
dihydrothiknylique avec le carbone C2 pour som- 
met, provoquant ainsi une modification de ‘J 
H1H2’, qui augmente et approche de lO-12Hz 
(correspondant B un angle de 180”). H, et HZ, de ce 
fait, deviennent pratiquement trans diaxiaux. Cor- 
rblativement 3J HI.H2’ diminue pour atteindre 5- 
6 Hz (correspondant k un angle voisin de SO“). Ces 
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Tableau 5. Spectres NMR. Constantes de couplage 

3-l 

3-2 

3-3 

3-4 

3-5 

3-6 

3-7 

3-8 

3-9 

3-10 

3-11 

3-12 

3-13 

3-14 

3-15 

3-16 

3-17 

3-18 

3-19 

3-20 

3-2 I 

3-23 

3-24 

3-25 

3-27 

3-31 

3-32 

3-33 

3-34 

3-35 

3-36 

3-37 

3-38 

3-39 

3-40 

3-4 I 

3-42 

3-43 

3-44 

H 

H 

II 

Ii 

” 

H 

H 

H 

H 

II 

H 

H 

H 

Ii 

H 

II 

H 

H 

H 

H 

H 

8 CH3 

8 CH3 

7 OCX3 

7 0CH3 

7.8 CH3 

7,8 CH3 

7.8 CH3 

7,8 CH3 

7,9 CH3 

7.9 CH3 

7,9 Lx3 

7,9 CH3 

7,9 CH3 

7.9 CH3 

7.9 CB3 

7,9 Cl13 

8 NO2 

H 

2 C”3 

3 CH3 

4 aI3 

2 OCH3 

3 OCH3 

4 0CH3 

3 OH 

4 NHCOCH3 

4 N(CH ) 
32 

2 Cl 

3 Cl 

4 Cl 

2 NO2 

3 NO2 

4 NO2 

2.4 Cl 

2,6 Cl 

3,4,5 OCH 
3 

2.4.5 OCH3 

2,3,4 OCH3 

H 

4 CH3 

H 

3,4,5 OCH3 

” 

8 ti02 

2 CH3 

3 CH3 

4 CH3 

H 

2 CH3 

3 CH3 

4 cti3 

2 OCH) 

3 OCH) 

4 OCH3 

3,4,5 OCH3 

R 

4 NHCOCH3 

8.50 8.50 

8,33 8.33 

8.66 8,66 

8,66 8.66 

6,05 9.30 

8,50 8.50 

8.66 8.66 

8.50 8.50 

8,50 8.50 

8.15 8,lS 

5,68 9.65 

8.20 9,13 

8,50 8,50 

5,70 IO.30 

8,40 9,26 

7,20 9,80 

5,60 IO.40 

IO,15 IO,15 

9,70 IO.96 

4,80 12.00 

4,75 l2,25 

a.35 8,bS, 

8.20 8.80 

8.50 a.50 

9.00 9.00 

8,50 8.50 

8,SO 8.50 

8.50 8,SO 

8.50 8.50 

8,66 8,66 

8,50 8.50 

8.66 8.66 

8.85 8.85 

3.00 IO,00 

8.60 8.60 

9.00 9.00 

9.33 9,33 

8.33 8.33 

8.50 8,50 

I7 

17.33 

17.33 

17,33 

I7 

I7 

17.33 

I7 

I7 

I7 

l7,33 

17.33 

17,33 

17.33 

17.33 

17.33 

17.33 

17,33 

I7 

17.33 

17,33 

17.33 

17.33 

I7 

I7 

I7 

I7 

17 

17 

17.66 

l7,G6 

17,66 

17.33 

17.33 

17.33 

17.66 

17.33 

I7 

17 

- 
Ar R JH, #h2’ JHl”L’ JH,H, 1 

3-45 furyl-2 Ii 8,25 8.25 I7 

3-4b thl Lnyl-2 H 8,33 8.33 17 

3-47 pyrry1-2 Ii 8.50 8.50 17.33 

3-48 pyridyl-2 H 5,75 IO,25 17.33 

3-49 pyridyl-3 H 7,45 9,20 17.33 

3-50 pyridyl-4 H 7,35 9.30 l7,33 

3-51 pyrldyl-2 8 Cl 5.90 IO,25 17.33 

3-52 pyridyl-2 8 NHCOCH3 5.50 9,50 17.33 
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modifications conformationnelles peuvent &tre posts obtenus correspond aux normes habituellement 

illustrkes par le Schema 2. admises (20.30% de la valeur thtorique). 

i (a’) 
H 2’ 

‘0 

H, 
(a) 

fl 

0 

Ar S 
0 

(e) 

(a) 

HZ, 

Sch&ma 2. 

D’autre part, afin de rendre compte des varia- 
tions des dkplacements chimiques observkes, le 
groupement aromatique en 2 doit occuper une 
position de moindre encombrement sttrique. Cel- 
le ci est rkaliske lorsque ce dernier se trouve dans 
le plan dCterminC par les liaisons C,Ar-C2HT, c’est 
& dire dans un plan pratiquement perpendiculaire B 
celui du systtme tricyclique. Une confirmation de 
notre approche conformationnelle est donnCe par 
une Ctude radiocristallographique de 3-l [ 111. Le 
systtme tricyclique est pratiquement plan B 
l’exception du carbone Cf qui se situe & 0.62 A. Le 
cycle dihydrothiCnyle prksente done une forme 
enveloppe. Le plan du phknyle en 2 fait une angle 
de 72” avec celui du tricycle, valeur assez voisine 
de celle que nous proposons B l’aide des seules 
don&es NMR. D’autre part, la distance H9HI, est 
faible: elle est de 2.16.& c’est a dire infkrieure B 
celle correspondant ?I la somme des rayons de Van 
der Wals de chaque atome (2.68 A). On comprend 
ainsi les dkplacements chimiques observts pour 
H,. lorsque l’on introduit un mCthyle en 9. 

Ces risultats illustrent, une fois de plus, le 
maintien des conformations de molkules lorsque 
l’on passe de Y&at solide ?I 1’Ctat dissous. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion instantan& sont dtterminCs au 
bane de Kafler. Les spectres i.r. sont enregistrks sur un 
appareil Philips-Unicam SP 1100 apres compression en 
pastilles de bromure de potassium g une concentration de 
5%. Les spectres NMR ont ttC rtalisCs en solution 9 10% 
dans le deutCrochloroforme sur un spectrographe Per- 
kin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont 
exprimts en ppm par rapport au TMS utilisC comme 
Ctalon interne. La composition cent&male des com- 

Dihydro-1,2 (4H) thiCno[2,3-c]benzo[e]pyrannone-4 3 
Dans un ballon tricol muni d’un agitateur, d’un rtfri- 

g&ant et d’un tube reliC B une trompe g eau, on introduit 
7 cm’ de benztne, 7 cm3 de nitrobenzbne et 5.36g 
d’ortho-hydroxyac&ophtnone (4/100 moles). On ajoute 
ensuite 3.2 g de chlorhydrate de dimkthylamine et 1.3 g 
de paraformaldChyde. On Porte g reflux pendant 20min 
et on tlimine I’eau 21 l’aide de la trompe a eau. On ajoute 
20 cm3 de benzLtne au mclanqe r&action?el puis 2 cm’ de 
thioglycolate d’ethyle et 2 cm de piptndme. On Porte 6 h 
B reflux. AprLts refroidissement, la solution est IavCe B 
I’acide chlorhydrique diluC au demi puis g l’eau jusqu’ g 
neutralit des eaux de lavage. La phase organique, 
stchCe sur sulfate de sodium anhydre, est concentrCe 
sous pression rtduite. Le rtsidu, repris par de l’tthanol, 
abandonne des cristaux. Rdt 30%. F 180°C. Analyse 
CIIHs02S; i.r.: 1730 cm-’ (v-C=O); 1610 cm-’ (v-C=(Z); 
lOlOcm_ (v-C-0); 750cm-’ (V-C-S); NMR (deutCro- 
chloroforme): 3.55 ppm: s. (4H thienyliques); 7.40 ppm: m. 
(4H phCnyliques)-(deutCrobenzene): 2.43 ppm et 
2.55 ppm: 2d J = 5 Hz (4H thitnyliques); 6.70 ppm: m. 
(4H phknyliques). 

Aryl-2 dihydro-1,2 (4H) thiCno[2,3-c]benzo[e]pyrannone- 
4 3-l B 3-52 

On Porte B tbullition B reflux pendant 6 heures dans 
50 cm3 de benzene 0.01 mole d’orthohydroxychalcone 2, 
1 cm3 (0.01 mole) de thioglycolate d’Cthyle 1 et 1 cm’ 
(0.01 mole) de pipkridine. Aprts refroidissement la solu- 
tion est 1avCe par de I’acide chlorhydrique diluC au demi 
puis par de I’eau jusqu’ 51 neutral&C des eaux de lavage. 
La phase benztnique apr&s sCchage sur du sulfate de 
sodium anhydre est concentrte sous pression rtduite. Le 
rCsidu, repris par de 1’Cthanol bouillant, abandonne des 
cristaux. 
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