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h chimiedes st~ctuns trlcycligues r&sultantde lacondensationdelglndoleparle 

cotC a avec des triasines cst rest&a pau Ctudik. Dans le cadra d'une &Me g&kale deces 

h&&ocycles, nous axons sds au point une m&ho& d*acc&i a l'aa-triazlrr, (4,5-a) indole, 

constitui de l'accolement de l'indole par lo cot& a et de la triasine-1,2,4 avec mise en com- 

mun d'un asote. 

Le prenler repn%entant de cet h&&ocycle. 1*0x0-1 dihydro-1.2 as-triasinr, (4.5-a) 

indole (R-H) a &t& obtem parun r&action de transposition r&alis& enmilieu akalin sur 

1' ~oxadiasolyl-1,3,41-SJ -2 indole 2 UMll ('1. Nous axons releti dans la Utt&rature un 

exemple de r&action analogue sous la fonne d*une isomkisation thermtgue de la (pyraaolyl-51 

oxadlazoline-1,3,4 thione5 en mercapto-4 pyraxolo ( 1,s 4 1 as-triazlillDne-1. 
(21 .Latrans- 

posltionde l~oxadiaxolylln&le~ (Rd0 enas-triasiwAxlolon~ 0l-H) estr&lis&par chau- 
-1 

ffage au reflux dans la potasse alcoollgue pendant lh, F 275. ; spectre IR : CD a 1670 cm 
-1 

et NH A 3180 cm 3spectredeRIM: $ h 9.13 ppm (H41r 8.21 ppm (H6), 7.88 ppm (Hg), 7,47 ppm 

(H7,H8,H101 et a 11,94 ppm (NH). 

Etant dorm& la r&ctivit& de la position 3 indoligue, l*hypothise de la formation de 

1'0x04 dihydro-3,4 pyridasino (2,3-d) indolc ne pouvait pas '&We &.imin&e h priori. Elle a 

ht.4 exclue ap&s synth&se univogue de ce d&iv4 par cyclisatlon de lghydrasln avec le car%- 

thoxy-2 formyl-3 indole (3) et axnparaiaon des spectres IR et de RMJ. 

La &action a MC &endue au ~&thyloxadiazolylindole~ (ILcH3) gui est r&rrangA en 

0x0-1 dthyl-4 dihydro-1.2 triasinAndole 1 (R-CH3) aptis chauffage pendant 17h dans une 
-1 

solution propamligue de propylate de sodium F 320' , spectre IR : Co & 1650 cm ; spectre 

de RMN :s a 11,79 ppm (NH), 8.13 ppm (H6), 7,89 ppm lHg), 7.46 ppm (H7,H8,H101.et 2,M ppm 

KH3). 

Etant don& gue la transposition ts'effectue en milieu alcalin, onpeutproposer le 

nkanisme suivant'gul mat en jeu un interm&iaire Zbis analogue aux acylhydrasides & 

La r&action est en effet beaucoup plus dlffidle dans le cas du m&hyloxadiazolylindole. 
11 faut observer cependant gu'il n*a pas it& possible jusgu'id de cycllser directement les 

d&iv&~entriazinoin&lones& 
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Les conditions exp&riwntales de la transposition sont asses strictes: en les rendant 

plus drastigues, on provogue la rupture du cycle triasinigue. L~oxadiasolylindole 2 (R=H) 

wnduit au carboxy- indole sous l'action de la soude au reflux et a son ester propyligue 

FS0°,spectreIR:03~1700cm-1 sous l'action du propatlDlatc de sodium a 150' en autoclave. 

Avec la potasse alwoligue le m&hyloxadlasolylln&Ae~ (RICH31 donne l'adtylhydra- 

side du carboxy- lndole i (R-CX31. 

Les acylhydrasides i sont synth&is&s par r&action d'acides ou de chlo~res d'acides 

avec l~hydraaide du carboxy- indole: ac&ylhydrazide 1 UkCH31 F 287' (Cthanoll spectre IR : 

03 h 1670 cm-' et NH a 3350, 3310, 3240 et 1640 cm-'; monochlorac&ylhydraalde 1 (R-CH2C11 

F 224' (ithanol) spectre IR : CD b 1700 an" , NH a 1660 et 3300 cm" ; dlchlorac&ylhydra- 
-1 aide 1 WClK12) F 226' (ac&onitrile), spectre IR : CO a 1690 cm ,NHA3340,32OOet 

1600 an-' ; trichlorac&ylhydrazide 1 (R=CC13) F 253' (ac&onltrilef, spectre IR : CO A 1735 
an-l,Mi a 3200 et 1640 cm 

-1 

-1 
; bensoylhydrazide 1 (R=C6H5) F 280' (ac&onltrile), spectre IR : 

CO~l6RDClll -1 
,NHh3409,3280et166Ocm . 

La cyclisation de ces acylhydrazides 1 en oxadiazolyl indoles 2 est assurGe par 

chauffage dans lloxychlo~re de phosphore: 
-1 

m~thylox~iazolylindole 2 (R&H31 F 230' (ac&oni- 

trllel, spectre IR : NH 2 3160 cm , C-N & 1630 cm-' ; chlorom&hyloxadiasolyl-indole 2 

(R=CH2C11 F 250" (ac&onitrile), spectre IR : RR H 3200 cm-' , C-N B 1640 cm 
-1 ; dichlorom& 
-1 thylowdiazolyl indole I (R=CHC12) F 228' (ac&one) spectre IR : RR a 3220 cm , C=N B 

-1 
163Ocm . 

-1 Phlnyloxadlasolyl-indole 2 (R=C6H5) F 258" (a&tone), spectre IR : NH b 3200 cm , 
-1 C=N h 1630 cm . 
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Essay&e par cyclisation de l*ur& avec l'hydraside du carboxy-2lndDlc h 170*, la 

q&h&se du dloxotCtrahydrotriaxinoin&le 2 n'a pas abouti, la r&action se bloquant au niveau 

de l'ur&ie interv&diaire~ (R=tM2) F 275' (&hanol/chloroformel spectre IR I lRi a 3460 an'* 
-1 

etCOi17OOaa . 

Par contra, la dionedest accessible a partir du R-carb&hoxyhydrazide~F 238' 
-1 -1 

(&hanol) spectre IR : Co a 1660 et 1715 cm , IW a 3300 et 3380 cm , obtcru par Wndenmtion 

du chlorofonaiate d*&hyle sur l'hydrazide du carboxy- indole. 

Le chauffage 

2, F 285' (Cthanoll, 

ppm (H31,7,21 , 7.45 

migue). 

de l'hydraside" dans l~oxychlorure de phosphore conduit a l'oxadiaxolone 

spectreIR: co a 1740 cm -1, 
-1 

NH h 3350 cm . Spectre de RRR :s h 7.06 

et 7,62 ppm (H indoliguesl 12 ppm (RH indollgue) et 12.44 ppm (RR lacta- 

Lorsgue l'hydraside Q est chauffd dans la potasse alwoligue a 4% au reflux, on provogue 

une cyclisation diffirente aboutissant a la dione 2, F> 360', spectra IR : 03 & 1650 et 

1710 an-l ; spectre de RRR : 6 B 11.38 ppm 0M1, 8.57 et 7,Ql ppm (H6,HQ), 7,53 ppm (H7,H8) 

et 7.19 ppm (HlO). 

Les spectres IR ont &tC effectuk dans le nujol et les spectres de RRR dans la WSO-dC; 

les r&.ultats analytiques sont en accord avec les pourcentages th&rigues, les d&ails exp& 

rimentaux seront publids ailleurs. 

Nous remercions particuli&rement Mnsieur le Rapporteur pour les conseils utile9 gu'il 

twus a prodiguks dans l'interpr&ation du mlcanlsme de la transposition. 
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