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SYNTHESE DE TETRAHYDRO-192,4-TRIAZINE- 
3,5-DIONES ET DE LEURS HOMOLOGUES 

SOUFRES 

M. J. GIL, A. RELIQUET and J. C. MESLIN 

Laboratoire de Synthese Organique, UMR C.N.R.S. 6513, 2, rue de la Houssinikre, 
44072 Nantes Cedex (France) 

(Received 18 March 1997; In final form 6 May 1997) 

2-Hydrazonophenylacetamides and thioacetamides derived from amides (or thioamides) and hydra- 
zines N-monosubstituted are deprotonated by sodium hydride and acylated by methyl chloroformate. 
Spontaneous ring closure gives rise to the tetrahydro-l,2,4-triazine-3,5-diones and 5-thioxotetrahy- 
dro-l,2,4-triazin-3-ones. Under these conditions, chlorothioformylation of a 2-hydrazonophenyla- 
cetamide using thiophosgene leads to a 3-thioxotetrahydro- 1,2,4-triazin-5-one. The transformation 
of the carbonyl groups into thiocarbonyl is described. 

Les 2-hydrazonophenylacCtamides et thioacetamides dkrivant d'amides (ou de thioamides) et 
d'hydrazines N-monosubstitues sont d6protonCs par l'hydrure de sodium et acyl6s par le chlorofor- 
miate de mtthyle. Une reaction de cyclisation spontank fournit alors les tetrahydro- 1,2,4-triazine- 
3,Sdiones et les 5-thioxot6trahydro-1,2,4-triazin-3-ones. Dans des conditions analogues, la 
chlorothioformylation d'un 2-hydrazonophtnylacttamide par le thiophosgkne conduit B une 3-thiox- 
otCtrahydro-l,2,4-triazin-5-one. La thionation des fonctions carbonyle en thiocarbonyle est Cgale- 
ment dtcrite. 

Keywords: 2-hydrazonophenylacetamides; 2-hydrazonophenylthioacetamides; 2,3,4,5-tetrahydro- 
1,2,4-triazine-3,5-diones; 5-thioxo-2,3,4,5-tetrahydro-1,2,4-triazin-3-ones; 3-thioxo-2,3,4,5- 
tetrahydro- 1,2,4-triazin-5-ones; 2,3,4,5-tetrahydro-1,2,4-triazine-3,5-dithiones 

INTRODUCTION 

L'Ctude des composks hktkrodikniques soufrks et azotks, nous a conduit 2i dkcrire 
rkcemment les 2-hydrazonophCnylthioaceta1nides (2,4-diamino-3-phCnyl- 1 -thia- 
4-azabutadiknes): 

Ces enchainements originaux ont di5j2i donne matibre 2i plusieurs publications 
dkcrivant leur prkparation et les premiers rCsultats obtenus quant i 1'Ctude de 
leurs proprikt~s."-~] 
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106 M.J. GIL et al, 

I1 apparait, d’une part, que ces composts ne presentent pas les propriCtCs des 
httkroditnes CtudiCs antkrieurement (4-amino- I-thiabutadibne~[~’ et 4-amino- 1 - 
thia-3-azabutadihes“’). 11s sont totalement passifs vis B vis de la rtaction de 
Diels-Alder par exemple. D’autre part, la chimie de ces composCs depend dans 
une large mesure de la substitution des atomes d’azote. 

Les 2-hydrazonophtnylthioacttamides qui posskdent ?I la fois un motif 
thioamide et un motif hydrazone N,N-disubstituCs ne prtsentent pas d’intCrt3 
particulier. Par contre, les composCs dCrivant soit d’un thioamide soit d’une 
hydrazine N-monosubstitut nous ont permis de dCcrire l’acc6s B difftrents sys- 
tkmes hCtCrocycliques. Par exemple, les compods posstdant un groupement 
thioamide N-monosubstituk sont dCprotonCs en milieu basique puis acylts. Le 
produit de substitution obtenu se cyclise aistment en 3,6-dihydro-2H-l,3,4- 
thiadiazine.r6J 

Nous Ctudierons ici le comportement des 2-hydrazonophCnylthioacCtamides 
(ou adtamides) comportant B la fois un groupement thioamide (ou amide) et un 
groupement hydrazone N-monosubstituts. L‘acylation de ces composCs par le 
chloroformiate de mCthyle nous conduira aux tttrahydro- 1,2,4-triazine-3,5-di- 
ones et a leurs homologues soufrts. Ce type d’hdtkrocycles peut constituer la 
partie base de nucltosides B propriCtts biologiques intCre~santes.[~-~~ I1 peut donc 
apparaitre utile de diversifier les mCthodes d’acchs B ces structures qui sont 
jusqu’ici peu nombreuses.[1°-161 

RESULTATS 

Les 2-hydrazonophCnylthioacCtamides 2 utilists ici, sont obtenus par thionation 
des composts oxygCnCs 1 correspondants par le rCactif de Lawess~n.[~I 

Ces composts ont tous CtC dtcrid3’ B l’exception de l g  et 2g dont la prt- 
paration et les caracttristiques sont donntes en partie exptrimentale. 
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TETRAHYDROTRIAZINEDIONES 107 

0 S 

I l l  

R' C@s R2 

Aprks ddprotonation par l'hydrure de sodium, le composC 2b est acylC par le 
chlorure d'acityle ou le chlorure de benzoyle. L'acylation est rkgiospkcifique et 
affecte uniquement l'atome d'azote du motif hydrazono pour donner les com- 
posts 4 comme le montre l'examen des spectres RMN 'H: aprks acylation le 
signal correspondant au NH du motif C,H5NH a disparu. On peut signaler ici 
que la mEme reaction tentCe B partir du composC oxygtnt If conduit aprks 
acylation par le chlorure d'acttyle au composk 3 selon un processus identique. 

Dans les m&mes conditions, quand les composCs 2 sont acylts par le chlo- 
roformiate de mCthyle, le rksultat observC est beaucoup plus intkressant. Dans 
ce cas, on n'isole pas les composCs 3 correspondants, mais les 5-thioxo-2,3,4,5- 
tktrahydro- 1,2,4-triazin-3-ones 6 aprks Climination d'une mole de mtthanol. On 
doit remarquer que la cyclisation ne concerne jamais l'atome de soufre ce qui 
aurait conduit aux 3,6-dihydro-2H- 1,3,4-thiadiazin-2-0nes isomkres. Cette con- 
statation nous a incitC B tenter cette rkaction partir des composts oxygCnCs 1. 
Dans les m&mes conditions, la dkprotonation par l'hydrure de sodium suivie 
d'une acylation par le chloroformiate de mtthyle conduit bien aux 2,3,4,5-tt- 
trahydro- 1,2,4-triazine-3,5-diones 5. 

Au vu de ces rksultats, nous avons tent6 de rkaliser des rCactions de cyclisation 
du m2me type en remplaCant le chloroformiate de mtthyle par le phosgbne ou 
le thiophosgkne. Ainsi, le 2-hydrazonophCnylacktamide lb,  diproton6 par 

X 

If: X = 0 ; R' = (CH3)2CH 
2b : X =  S ; R' =CH3 

3 : X = O ;  R' = (CH3)2CH ; R =  CH3 
4 a : X = S ; R ' = R = C H 3  
4b : X = S ; R' = CH3 ; R = Cfls 
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108 M.J. GIL et al. 

I’hydrure de sodium peut &tre chlorothioformylC par le thiophosgkne. 
L‘intermCdiaire correspondant n’est pas isolt. Le melange rkactionnel est trait6 
directement par la trikthylamine ce qui permet d’obtenir la 3-thioxo-2,3,4,5- 
tttrahydro- 1,2,4-triazin-5-one 7 isomkre de 6b. 

Dans les m&mes conditions, l’utilisation du phosgkne ne donne pas de rCsultat. 
Des essais similaires effectuts B partir des composCs thiocarbonylCs 2 ont 

tchout. Aprbs avoir obtenu les triazines dicarbonylCes 5, carbonylCes et thio- 
carbonyltes isomeres 6 et 7, nous ne pouvons donc pas acctder directement B 
leurs homologues dithiocarbonylCs 8. Pour contourner cette difficultt, nous 
avons sulfur6 les groupements carbonyles des heterocycles dtjB prCparCs. 

Les composts 5 et 6 possedent en position 3 un groupement carbonyle de 
“type urCe” alors que les composts 5 et 7 ont en commun en position 5 un 
carbonyle de “type amide”. La litttrature contient quelques exemples de rCac- 
tions de sulfuration de triazinediones comparables aux n8tres oh il apparait que 
c’est le carbonyle de “type amide” qui est sulfure le plus fa~ilement.“’-’~] 

Dans notre cas, les essais de sulfuration par le reactif de Lawesson ou par le 
dtcasulfure de tktraphosphore B reflux du tolubne, du xylkne ou de la pyridine 
ont Cchout. I1 nous a fallu opCrer B des tempkratures plus tlevtes pour arriver D
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TETRAHYDROTRIAZINEDIONES 109 

it sulfurer ces molCcules. Trois reactions de sulfuration ont ttC rCalisCes. Si I’on 
chauffe B 180°C dans la tktraline le composC 5c en prQence de deux Cquivalents 
de dCcasulfure de tCtraphosphore on isole 6c avec un bon rendement. Ce com- 
pose est identique B celui obtenu preddernrnent a partir de 2c: seul le carbonyle 
de “type amide” en position 5 est transforme. Dans les mikes conditions, on 
peut convertir 7 en 8a. Enfin, toujours en prCsence de deux Cquivalents de dC- 
casulfure de titraphosphore, on peut convertir 6c en son homologue dithiocar- 
bony16 8b en operant a 200°C. 

CONCLUSION 

Les 2-hydrazonophCnylacCtamides comportant deux sites d’acylation possibles 
se pretent aisCment h des reactions d’hCtCrocyclisation originales si on les acyle 
par le chloroformiate de mCthyle en milieu basique. On obtient alors des tCtrah- 
ydro-l,2,4-triazine-3,5-diones dont la structure est h rapprocher de celle de la 
partie base de certains nuclCosides h vertus biologiques intkressantes. 

Les 2-hydrazonophCnylthioacetamides trait& dans les rn&mes conditions ont 
un comportement identique et fournissent les 5-thioxotCtrahydro- 1,2,4-triazin-3- 
ones. 

La conversion des groupements carbonyles des hCtCrocycles obtenus en thio- 
carbonyles est Cgalement dCcrite. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure des differents produits a Ctt confirmCe par: 
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110 M.J. GIL e t a / .  

- Leurs spectres de RMN ‘H et I3C enregistres sur un appareil JEOL FX- 
90Q (90MHz) ou un appareil BRUKER AC 200 (200MHz), produit en 
solution dans CDCl, (sauf indication contraire) le TMS servant de refkrence 
interne. 
Leurs spectres de masse effectues sur un appareil Hewlett Packard 5989 A 
a impact tlectronique (70 eV). 
Les points de fusion sont mesures l’aide d’un microscope Reichert et ne 
sont pas comges. 
Les chromatographies sont effectuees sur support de gel de silice Merck 60 
(7&230 mesh). 
Les chromatographies sur couches minces sont effectuies sur gel de silice 
Merck 60 F,,,. 

- 

- 

- 

- 

2-Hydrazonophbnylacbtatnide l g  

La N-methylhydrazine (3. lo-’ mol) est ajoutee a une solution ethanolique (20 
mL) de N-benzylbenzoylformamide ( mol) et d’acide acitique (4. lo-’ 
mol). Apres 24 h d’agitation a la temperature ordinaire, le solvant est Cvapore. 
Le residu est extrait par de l’acttate d’kthyle, lave par de la saumure et secht 
sur sulfate de magnesium. Apres evaporation du solvant et chromatographie, 
I’elution par un  mClange CH,Cl,/AcOEt (19/1) fournit le compose lg  qui est 
isolC sous la forme d’une huile jaune. 

Compose‘ lg  

Rf = 038  (CH2CI,/AcOEt 19/1); Rdt = 87%: RMN ‘H 3,22 (s, 3H, CH,), 
4,46 (d, 2H, J = 6,O Hz, CHJ, 6,02 (s.e., IH, CH,NH), 7,21 a 7,52 (m, IOH, 
2C&), 10,66 (s.e., 1H, CbHSCH2NH); - RMN I3C 37,6 (4. CH,N), 43,4 (t, 
CH,N), 127,4, 127,9, 128,5, 128,6, 128,8, 129,O (6d, CH,,,,), 135,5, 137,2 ( 2 ~ ,  
c,,), 139.0 (s, c = N), 164,4 (s, c = 0) ; SM C,,H,,N,O 267 (M+). 

2-Hydrazonophbnylthioacktamide 2g 

Le reactif de Lawesson (2,6.10-3 mol) est ajoute a une solution de 2-hydrazon- 
ophenylacetamide lg (4.10-’ rnol) dans du benzene anhydre (5  mL) sous at- 
mosphere d’azote. Le melange reactionnel est chauffk a reflux pendant 18 h, le 
solvant est CvaporC et le rksidu, repris par du dichloromethane, est chromato- 
graphic. Aprks elution par du dichloromethane, le composC 2g est isole sous la 
forme d’une huile jaune. 
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TETRAHY DROTRIAZINEDIONES 1 1 1  

Compose' 2g 

Rdt = 47%; RMN 'H 2,95 (s, 3H, CH,), 4,93 (d, 2H, J = 5 3  Hz, CH,), 5,50 
(s.e., lH, CH,NH), 7,12 B 751 (m, 10H, 2C6H5), 8,97 (t, lH, J = 5 3  Hz, 
C,H,CH,NH_); RMN I3C 373 (q, CH,N), 49,O (t, CH,N), 127,6, 128,0, 128,6, 
128,7, 128,8, 129,4 (6d, CH,,,), 131,9, 137,O ( 2 ~ ,  C,,,,), 138,9 (s, C = N), 
190,7 (s, C = S); SM C16Hl,N3S 283 (M+). 

2-Acylhydrazonophe'ny~ce'tamide 3 et 2-acylhydrazonophe'nylthioac~tamides 
4 

Le 2-hydrazonophCnylacCtamide If ou le 2-hydrazonophCnylthioacCtamide 2b 
(1,5.1OP3 mol) est dissous dans du THF (5  mL) sous atmosphbre d'azote. La 
solution est refroidie h 0°C. Aprbs addition d'hydrure de sodium (1,65.10-, 
mol), le mClange riactionnel est agitC 1 h h la temptrature ordinaire. L'agent 
acylant (chlorure d'achtyle pour 3 et 4a ou chlorure de benzoyle pour 
4b)(1,8.10-3 mol) est ajoutC au melange h nouveau refroidi B 0°C. Aprbs 20 h 
d'agitation & la temperature ordinaire, le mClange est extrait par de 1'acCtate 
d'Cthyle, lavC par de la saumure et stchi sur sulfate de magnCsium. Aprbs Cva- 
poration du solvant et chromatographie, 1'Clution par un mClange CH,Cl,/AcOEt 
(4/1 pour 3, 9/1 pour 4a et 4b) fournit les composCs acylCs qui sont cristallisCs 
dans l'kther dikthylique. Cristaux blancs pour 3, jaunes pour 4a et 4b. 

Compose' 3 

F = 146°C; Rdt = 58%; RMN 'H (CD,COCD,) 1,26 (d, 6H, J = 6,6 Hz, 
(CH&), 2,09 (s, 3H, CH,CO), 4,13 (h.d., lH, J = 6,6 Hz et J = 8,l Hz, CH), 
6,72 B 7,33 (m, lOH, 2C6H,), 7,84 (s.e., IH, NH); RMN I3C (CD,COCD,)22,2 
(q, (CH3),), 223  (q, CH,CO), 42,l (d, CH), 127,4, 127,7, 128,1, 128,4, 128,6, 
128,8 (6d, CH,,), 129,4, 131,9 (2s, C,,), 155,7 ( s ,  C = N), 1623, 1633 
(2s, c = 0). 

Compose' 4a 

F = 147°C; Rdt = 30%; RMN 'H 1,87 (s, 3H, CH,CO), 3,25 ( s ,  3H, CH,N), 
7,14 B 7,80 (m, 10H, 2C6H,), 8,79 (s.e., lH, NH); RMN ',C 22,6 (q, cH,CO), 

135,O (2s, C,,,), 139,6 ( s ,  C = N), 168,2 (s ,  C = 0), 200,l ( s ,  C = S); SM 
CI7HL7N30S 31 1 (M+). 

31,6 (9, CH,N), 126,9, 127,2, 128,1, 128,4, 1283% 128,8 (6d, CH,,,), 130,3, 
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I12 M.J. GIL ef a1 

Compose' 4b 

Rf = 0,40 (CH,Cl,/AcOEt 9/1); Rdt = 43%; RMN 'H 3,06 (d, 3H, J = 4,9 
Hz, CH,), 7,29 7,98 (m, 15H, 3C6H,), 8,48 (s.e., lH, NH); RMN 13C 31,8 

135,2 (3s, Carom), 142,3 (s, C = N), 168,9 (s, C = 0), 194,l (s, C = S); SM 
Cz2HI9N3OS 373 (Mf) .  

(q, CH,), 127,3, 127,9, 128,2, 128,6, 128,9, 129,5 (6d, CH,,,), 130,8, 132,3, 

2,3,4,5-Te'trahydro-l,2,4-triazine-3,5-diones 5 et S-thioxo-2,3,4,5-te'trahydro- 
1,2,4-triazin-3-ones 6 

Le 2-hydrazonophCnylacCtamide 1 ou le 2-hydrazonophCnylthioacCtamide 2 
(1,5.10-3 mol) est dissous dam du THF (5  mL) sous atmosphkre d'azote. La 
solution est refroidie i 0°C. Aprks addition d'hydrure de sodium (1,65.1OW3 
mol), le mClange rkactionnel est agitC 1 h 5 la tempkrature ordinaire. Le chlo- 
roformiate de mCthyle (1,8.10-3 mol) est ajoutC au mClange a nouveau refroidi 
a 0°C. Aprks 15 h d'agitation a la tempkrature ordinaire, le mtlange est extrait 
par de 1'acCtate d'Cthyle, lavC par de la saumure et sCcht sur sulfate de mag- 
nCsium. Aprks Cvaporation du solvant et chromatographie, 1'Clution par un mC- 
lange CH,Cl,/AcOEt (19/1) pour les composCs 5 ou par le dichloromCthane pour 
les composCs 6 fournit les composCs correspondants qui sont cristallists dans 
1'Cther dikthylique. Cristaux blancs pour les compods 5, rouges pour les com- 
pos6 6. 

Compose' 5a 

F = 130°C; Rdt = 61%: RMN 'H 3,35 (s, 3H, CH,NC), 3,66 (s, 3H, CH,NN), 
7,38 a 7,42 et 7,92 a 8 , IO (2m, 5H, C,H,); RMN ',C 27,2 (q, CH,NC), 39,6 

N), 148,7 (s, NCON), 1556 (s, CCON); SM CllH,1N302 217 (M+); Anal. 
calc.% C: 60,81, H: 5,11, N: 19,35 tr. C: 60,72, H: 5,23, N: 19,48. 

(q, CH$JN), 127,9, 128,0, 129,6 (3d, CH,,,,), 131,9 (s, C,,,,), 139,9 (s, C = 

Compose' 5b 

F = 135°C; Rdt = 50%; RMN 'H 3,51 (s, 3H, CH,), 7,39 a 7,63 et 8,Ol B 
8,06 (2m, 10H, 2C,H,); RMN I3C 27,8 (q, CH3), 125,1, 128,2, 128,4, 128,6, 
128,9, 130,2 (6d, CH,,,), 131,9, 140,6 (2s, C,,,,,), 141,6 (s, C=N), 148,4 (s, 
NCON), 155,5 (s, CCON); SM C,,H,,N,02 279 (Mf) .  
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TETRAHYDROTRIAZINEDIONES 113 

Compose' 5c 

F = 143 "C; Rdt = 69%; RMN 'H 3,510 (s, 3H, CH,), 7,39 P 7,62 et 7,89 a 
8,06 (2m, 9H, p-ClC6H4 et C,H,); RMN I3C 27,9 (q, CH,), 126,3, 128,4, 128,6, 
129,1, 130,4 (5d, CH,,,), 131,7, 133,8, 139,O (3s, C,,), 141,6 (s, C = N), 
148,3 (s, NCON), 155,4 (s, CCON); SM C16H12N,0~5C1 313 (M+). 

Compose' 5d 

F = 130 "C; Rdt = 46%; RMN 'H 2,40 (s, 3H, p-CH,C,H4), 3,50 (s, 3H, 
CH3), 7,25 2 7,51 et 8,Ol 8,05 (2m, 9H, p-CH3C6H4 et C6H5); RMN I3C 21,2 
(q, P - C H ~ C ~ H ~ ) ,  2797 (q, CH3), 124,9, 1283, J28S, 1293, 130,1 (54  CH,,,), 
132,0, 138,1, 138,2 ( 3 ~ ,  C,,,), 140,9 (s, C = N), 148,4 (s, NCON), 1553 (s, 
CCON); - SM C,7H15N,02 293 (M+). 

Compose' 5e 

F = 110 "C; Rdt = 43%; RMN 'H 1,35 (t, 3H, J = 7,l Hz, CH,), 4,17 (q, 
2H, J = 7,l Hz, CH,), 7,37 a 7,56 et 8,OO 8,07 (2m, IOH, 2C6H5); RMN 13C 
12,6 (q, CH,), 36,9 (t, CH,), 124,8, 125,2, 128,1, 128,6, 128,9, 130,2 (6d, 
CH,,,), 132,0, 140,6 (2s, C,,,), 141,6 (s, C = N), 148,O (s, NCON), 155,2 
(s, CCON); SM Cl7H15N302 293 (M+). 

Compost! 5f 

F = 140 "C; Rdt = 61%; RMN 'H 1,59 (d, 6H, J = 7,O Hz, 2CH3), $28 (h, 
lH, J =7,0 Hz, CH), 7,39 a 7,61 et 7,97 2 8,Ol (2m, 10H, 2C6H,); RMN ',C 
19,l (q, 2CH3), 47,O (d, CH), 125,4, 128,1, 128,3, 128,7, 128,9, 130,l (6d, 
CH,,), 132,1, 140,7 (2s, C,,), 141,9 (s, C = N), 148,2 (s, NCON), 155,s 
(s, CCON); SM Cl8HI7N30, 307 (Mf).  

Compose' 5g 

F = 105 "C; Rdt = 32%; RMN 'H 3,70 (s, 3H, CH,), 5,16 (s, 2H, CH,), 7,32 
a 7,99 (m, IOH, 2C6H,); RMN 13C 39,8 (q, CH,), 44,4 (t, CH,), 128,1, 128,2, 
128,3, 128,6, 129,7, 129,9 (6d, CH,,), 132,0, 135,7 (2% C,,,), 140,s (s, C 
= N), 148,s (s, NCON), 155,6 (s, CCON); SM C,,H,,N,O, 293 (M+). 
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Compose' 6a 

F = 109 "C; Rdt = 42%; RMN 'H 3,71 (s, 3H, CH,NC), 3,78 (s, 3H, CH,NN), 
7,40 a 7,43 et 7,54 7,60 (2m, 5H, C,H,); RMN I3C 35,O (q, CH,NC), 40,2 

147,7 (s, C=O), 182,O (s, C=S); SM CIIH,,N3OS 233 (M+). 
(q, CH,NN), 127,6, 129,3, 129,6 (3d, CH,,), 135,2 (s, C,,,), 146,6 (s, C=N), 

Compose' 6b 

F = 156 "C; Rdt = 43%; RMN 'H 3,84 (s, 3H, CH,), 7,37 a 7,51et 7,62 a 
7,69 (2m, 10H, 2C6H,); RMN I3C 35,4 (q, CH,), 124,9, 127,8, 1283, 129,0, 
129,6, 129,9 (6d, CH,,,,), 135,1, 140,4 (2s, C,,,), 145,9 (s, C = N), 148,2 (s, 
C = 0), 181,9 (s, C = S); SM C,6H13N30S 295 (M+). 

Cornpose' 6c 

F = 142 "C; Rdt = 51%; RMN 'H 3.83 (s, 3H, CH,), 7,41 7,45 et 739  a 
7,63 (2m, 9H, p-C1C6H, et C,H,); RMN I3C 35,4 (q, CH,), 126,0, 127,8, 129,1, 
129,7, 129,8 (5d, CH,,,), 133,9 135,0, 138.9 (3s, Car,,), 145,7 (s, C=N), 148,3 
(s, C=O), 181,8 (s, C=S);  SM C16H12N30S35C1 313 (Mf) .  

Compose' 6d 

F = 122 "C; Rdt = 40%; RMN 'H 2,37 (s, 3H, p-CH3C6H,), 3,82 (s, 3H, 
CH,), 7,23 et 7,48 (2d, 4H, J = 8,2 Hz, C6H4), 7,37 a 7,40 et 739  B 7,64 (2m, 
5H, C,H& RMN I3C 21,l (q, p-(7H3C6H4), 35,3 (q, CH3N), 124,6, 127,6, 129,4, 
129,5, 129,8 (5d, CH,,,), 135,2, 137,9, 138,3 (3s, C,,,), 145,9 (s, C=N), 
147,9 (s, C=O), 181,8 (s, C=S);  SM C,,H15N,0S 309 (Mf);  Anal. calc.% C: 
66,00, H : 4,89, N : 1339, S : 10,34 tr. C : 65,86, H: 4,83, N : 13,67, S : 10,25. 

Compose' 6e 

F = 104 "C; Rdt = 48%; RMN 'H 1,40 (t, 3H, J = 7,O Hz, CHJ, 6,04 (q, 
2H, J = 7,O Hz, CH,), 7,41 2 7,62 (m, IOH, 2C6H,); RMN I3C 10,8 (q, CH3), 
43,4 (t, CH,), 124,8, 127,8, 128,3, 128,9, 129,5, 129,9 (6d, CH,,,), 135,3, 140,3 
( 2 ~ ,  C,,,), 145,4 (s, C = N), 148,5 (s, C = 0), 181,3 (s, C = S ) ;  SM 
Cl7Hl5N30S 309 (M+) .  
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TE'IRAHY DROTRIAZINEDIONES 115 

Compose' 6f 

F = 135 "C; Rdt = 30%; RMN 'H 1,62 (d, 6H, J = 6,9 Hz, 2CH3), 6,03 (h, 
lH, J = 6,9 Hz, CH), 6,88 i 7,62 (m, 10H, 2C6H5); RMN I3C 18,7 (q, 2CH3), 
54,4 (d, CH), 125,1, 126,9, 127,9, 129,0, 129,4, 129,8 (6d, CH,,), 135,9, 140,2 
(2s, C,,), 145,l (s, C = N), 148,7(s, C = 0), 182,O (s, C =.S); SM C18H,,N30S 
323 (M+). 

Composi 6g 

F = 71 "C; Rdt = 40%; RMN 'H 3,65 (s, 3H, CH3), 5,69 (s, 2H, CH,), 7,28 
B 737 (m, 10H, 2C6H5); RMN I3C 40,3 (q, CH3), 50,l (t, CH,N), 127,8, 128,0, 
128,5, 129,1, 129,4, 129,7 (6d, CH,,), 1343, 1354 (2s, C,,), 146,7 (s, 
C=N), 148,2 (s, C=O), 181,9 (s, C=S);  SM Cl,Hl,N30S 309 (M+). 

3-Thioxo-2,3,4,5-te'trahydro-1,2,4-triuzin-5-one 7 

Le 2-hydrazonophCnylac6tamide l b  (1,5.10P3 mol) est dissous dam du THF (5 
mL) sous atmosphkre d'azote. La solution est refroidie B 0°C. Aprks addition 
d'hydrure de sodium (1,65.10F3 mol), le mtlange rtactionnel est agitk 1 h B la 
temperature ordinaire. Le thiophosgkne (1,8.10-3 mol) est ajoutt au mtlange B 
nouveau refroidi il 0°C. Aprbs 3 h d'agitation B la tempkrature ordinaire, la 
tritthylamine (1,8.10P3 mol) est ajoutke. Le milieu reactionnel est agitt 15 h B 
la temptrature ordinaire puis extrait par de l'acetate d'tthyle, lave par de la 
saumure et stchC sur sulfate de magnesium. Aprks evaporation du solvant et 
chromatographie, l'tlution par du dichloromtthane fournit le compost 7 qui est 
cristallis6 dans l'kther ditthylique. Cristaux blancs. 

Compose' 7 

F = 220 "C; Rdt = 40%; RMN 'H 3,85 (s, 3H, CHJ, 7,41 B 7,62 et 8,02 il 
8,07 (2m, 10H, 2C6H5); RMN I3C 34,4 (9, CH3), 127,2, 128,5, 128,7, 129,2, 
129,5, 130,9 (6d, CH,,), 131,3, 1433 (2s, C,,,), 144,9 (s, C=N), 152,2 (s, 
C=O), 175,l (s, C=S); SM Cl6HI3N30S 295 (M+). 

2,3,4,5-Te't?ahydro-l,2,4-triazine-3,5-dithiones 8 

Le dkcasulfure de tttraphosphore (l,2.10P3 mol) est ajout6 au compost 7 
(6.1OP4 mol) dans de la t6traline (2 d). Aprks 6 h d'agitation B 18O"C, le 
rtsidu est chromatographit. L'tlution par un mtlange CH,C12/tther de pttrole 
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116 M.J. GIL et al. 

(1/1) fournit le compose 8b qui est cristallist dans l'acetate d'ethyle. Cristaux 
rouges. 

Compose' 8b 

F = 208 "C; Rdt = 58%; RMN 'H 4,16 (s, 3H, CH,), 7,43 a 7,59 (m, 9H, p- 
ClC,H, et C,H,); RMN I3C 42,5 (q, CH,), 128,8, 129,2, 129,3, 129,4 (4d, 
CH,,), 133,2, 134,8, 143,7 (3s, C,,,), 150,3 (s, C=N),  171,4, 178,3 (2s, 
C=S); SM C,6H,2N3S235C1 345 (Mf) .  

Par le m8me mode optratoire, le compost dicarbonyle 5c fournit 6c avec un 
rendement de 80%. 

Par le m&me mode operatoire mais en chauffant i 200"C, le compost 6c est 
converti en 8a. 

Compose' 8a 

F = 243 "C; Rdt = 62%; RMN 'H 4,29 ( s ,  3H, CH3), 7,48 B 7,65 (m, 10H, 
2C,H,); RMN I3C 43,l (q, CH,), 126,9, 128,0, 129,3, 129,5, 129,7, 130,l (6d, 
CH,,,), 134,8, 145,O (2s. C,,,), 150,9 (s, C=N),  178,1, 184,4 (2s, C=S); SM 
C,,HI3N3S2 311 (M+); Anal. calc.% C: 61,73, H: 4,21, N: 1331, S: 2036 tr. 
C: 61,58, H: 4,35, N: 13,68, S: 20,68. 
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