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28. Cyclisations par l’intermkdiaire de fonctions phknylthio- 
et phenoxy-carbamyle 

I .  Diphknyl-l,2-alcoyl-5-dioxo-3,6-hexahydro-triazines-l, 2 , 4  
par P. Baudet et M. Calin 

Laboratoire de Chimie orgamque dc l’l~nivcrsitd de Gen& e 

(18 X 6s) 

.Su~zmnry. The N-(p-nitrophenoxy-carbonyl) and N-(phenylthio-carbonyl) derivatives o f  
a-ainino-acyl-hydrazidcs cyclize in prcscnce of diazomethanc, yielding hexah ydro-l ,2,4-triazines 
with simultaneous formation of p-nitro-anisole or thio-anisole respectively. The molecules with a 
phenoxycarbonyl function such as N-(phenoxycarbonyl)-glycyl-(N, N’-diphenylhydrazide) givc 
the corresponding ring products and anisole only in solvcnts with high dielectric constant ( P . s .  

nitromethane), The phenylthio-carbonyl derivativcs give the same ring products in prcsence o f  
lead acetate by the intervention of HO-. The p-nitrophenoxycarbonyl derivatives give rise to the 
same cyciisations in the prcsence of pyridine by thc interrncdiate of carbaniyle-p?.ridiiiiutn ion 
acting as clectrophilc. 

Thesc different types of intramolecular rcactions are illustrated by the fovrnation of 1,Z-di- 
phenyl-5-alcoyl-3,h-dioxo-1, 2,4-1iexahydro-triazines. 

Nous avons dkcrit pr6ckdeminent 1.11 la transformation du N- (phknylthio-carbo- 
ny1)-glycyl-glycinate d’kthyle (I) en hydantoine-acktate-3 d’kthyle (11) et en tliict- 
anisolc (111) lxir action ilu diazoiiii.tlianc. 

I-I-- 
i - L s  ““;--I . ~ C = o  C=()  .-, &CH, I I  /- S-(‘H, + o=c c=o 

\ /  \=/ FIK’ \=/-- N 
T I11 I1 

L O O C , H ,  LCOOC, ,H,  

Elargissant le domaine d’application de ce nouveau genre de cyclisation, nous 
ktudions dans ce nikmoii-e la formation du cycle hexagonal de dipliknyl-l,2-alcoyl-5- 
dioxo-3,6-liexahydro-triazines-l, 2 ,4  (IV) i partir de diffkrents phhylthio- et phkn- 
osy-carbniiiyl-i,r~-amino-acyl-(r\7, h”-diphCnylh~~drazides) (Va,  Vb ,  I’c). 

A cette occasion, nous now soiniiies proposk de tirer profit des trois facteurs 
suivants : la rkactivitk des groupcirients C,H,SCONH- :I 1 et de $-N02-C,H,-OCONH- 
121 envers le diazomkthane; la susceptibilitk du groupement C,H,SCONH- aux 
attaques par I’ion OH- i3] ; l’action catalytique de la pyridine dans la rkaction du 
groupement P-NO,CGH,OCONH- avec divers nuclkophiles 141. 

En attaquant C,H,SCONH-R et $-NO,C,H,OCONH-II, le diazonikthane provoque 
une scission avec forniation de la fonction isocyanate - probablernent par un mkca- 
nisnie B,  111 - lorsque le carbamate ne contient pas de centre nuclkophile (cas de 
R : -CHR’--COOC,H,), ct donne lieu k une cyclisation clans le cas contraire (R == 

-CHI<’-CO-NH-, -CHI<-NH--CGHb). 
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n-“: \;’ Y a y - b ;  % = H  
Y b  5.’ = 0 ;  % = NO, , 

Z v VC Y = O ;  Z = H  

Les bases provoquent probablement d’une part un processus E ,  et de l’autre une 
hydrolyse du type SX2 (ce qui explique les mauvais rendenients de cyclisation pro- 
voquCe par les bases). 

Quant i l’action de la pyridine, nous pensons 151 (v. schdnia p. 283) que cette base 
agit comme nuclkophile sur le groupement carbonylique de NO,-C,H,-0-CO-NH-R 

Cyclisation sous l’influence dc la pyv id i z r  

pyridinc 
L - 

et dCclenche ainsi 1’1iCtCrolyse de la liaison entre l’oxygkne du groupenient phdnoxy 
et le carbonyle, cette hCtCrolyse Ctant facilitde par la contribution d’une structure 
limite de type A. I1 en rCsulte la formation de l’ion N-carbamylpyridiniurn VI. 
Diverses donnCes paraissent indiquer l’existence de ce cation 141. La y-collidine 
posskde un azote stkriquement trBs encombrd; dans cette base la cyclisation des 
N-phCnoxycarbonyl-nL-amino-acyl-diphCnylhydrazi~les est fortenient ralentie (60 fois 
plus lente que dans la pyridine). Cela s’explique d’une part par le facteur stCrique, 
dkfavorable i l’approche des deux rkactifs, et de l’autre par le manque de stabilitd du 
complexe N-(carbamyl-y-collidiniuni, 1’1iCtCrocycle et les atomes de la function carba- 



inyle (CO-KH-R) ne pouvant pas se situer dans le n i h e  plan. Cet effet a dCja CtC 
observC par GOLD 161 : l’hydrolyse de l’anhydi-ide acktique est fortement accClCrCe par 
la pyridine, trks peu par contre par la lutidine-2,6, ce qui est en accord avec l’hypo- 
thkse de la formation intermkdiaire de l’ion N-acktylpyridinium. Enfin nous avons 
observC que l’addition de l’hydrazobenzkne la fonction 0X-IV-R du N-carbonyl- 
m-valinate d’kthyle, est fortement accClCrCe par la pyridine, mais eiiip6chCe par la 
trim&hyl-2,4,6-pyridine 171. 

En l’absence des rkactifs, dans les conditions choisies pour ces cyclisations, les 
phCnylthio- et phknoxy-carbaniates CtudiCs dans ce niCinoire sont stables. 

Tableau I. I?zfluence de  la nature de la fonction phe’nylthio-carborzyl, p-nitrophknoxy-carboayl et 
phe’noxy-carbonyle (R) fzxe’e sur la fonction amine‘e du glycyl-(Ar, N’-diphe‘nylhydraeide) (R-NEE- 
CH,-CO - X-(C,H,)-NHC,H,) sur sa cyclisation epz diphknyl-l12-daoxo-3, 6-hexahydrotriazines- 1 ,2 ,4  

(va, b, c +  IV) 

Fonctions RCactifs 

*) La vitesse de cyclisation est trks petite et varic selon le solvant. 

Des trois fonctions choisies, seule NO,C,H,OCO- perinet la rkaction avec les trois 
rkactifs Ctudiks. Nous savons que le diazoinkthane ct HO- dkclenchent un processus 
E ,  aprgs avoir attaquC -NH- 111, tandis que la pyridine semble agir selon un nikca- 
nisme Sx2 (attaque du carbonyle carbaniique [4]). 

Le groupement fi-nitrophknoxy-carbonyle perinet done ces deux types de rCac- 
tions, alors que la fonction C,H,S-CO- ne perniet que l’klimination ( E J .  Toutefois 
cette rkgle n’est pas valable pour C,H5-SCONH-C,H, qui, attaquC par le diazo- 
mkthane, fie donne plus lieu uniquement B une rCaction d’klimination mais aussi a 
une substitution S N 2 ,  fournissant C,H,-S-CH,-CONH-C,H, par insertion [8]. 

Quant aux propriCt6s des hexahydrotriazines obtenues, nous soulignons les parti- 
cularitks suivantes : 

1 ) Deux conformations de 1’hCtkrocycle sont possibles, une forme chaise qui dans 
un modde de DREIIXNG se montre &tre rigide, et une forme bateau retournable. 

2) L’liydrolyse alcaline de ces cycles se fait exclusivenient entre l’azote 1 et le 
carbonyle en position 6 (voir formules p. 283) fournissant le diphCny1-seinicarbazide 
correspondant. Cette spbcificitk peut tenir au fait que les liaisons du carbonyle en 3 
(NHXO-N-), Cgalenient susceptibles d’etre hydrolys6es, sont stabilisCes par asso- 
ciation intermolCculaire due B l’interaction de deux fonctions -NH-C=O, s-cis. 

3) Comme les y-lactames, ces triazines sont dCpourvues de la bande d’absorption 
I I<. attribuable 2, la dkfoi-niation de la liaison entre le carbonyle et -NH- cle R-CONHR’. 
Kappelons que cette absorption donne lieu a la bande dite aniide I1 (1520-1560 c n - I  
pour les aniides de fonctions arnines secondaires) des polyarnides IinCaires et  des 1ac~- 
tames a plus de 6 inenibres ou -CONH- est s-trans; inais les cycles penta- et hexa- 
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gonaux oh la fonction -CON& est s-cis posskdent une centrosyniktrie qui annule 
l'absorption amide I1 [9]. 
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4) Les propriktks anti-inflammatoires de ces triazines sont nkgligeables. 

Partie expkrimentale 1) 
1 .  Methodes analytiques. Pour les analyses centCsimales2), les produits ont 4t6 s6chCs sous 

0,05 Torr ?L 78". Les F. (corrigks) ont Bt6 dCterminCs sur la platine chauffante du microscope de 
KOFLER. Les spectres IR. ont i t6  Btablis avec un spectrophotom6tre PERKIN-ELMER 521. Nous 
donnons au 7 les caractdristiques spectrales IR. des produits nouvcaux et de ceux des produits 
connus dont les spectres IR.  n'ont pas encore Ctd d6terminCs. 

2. Synthhse de hydrazides 
2.1. N-(phknylthio-carbony1)-glycyl-(N, N'-diphknylhydra.iide) (3 = Va avec K = 1-1). - 2.1.1. Ar- 

(phhnylth2o-carbonyl)-gZyczne [lo] ( / ) 3 )  prCparCc selon [ l o ' ,  rdt 89,0%1, I; 153-154" (Iitt 
154"). 

F. 153 - 

2.1.2. Chloruve de  la N-(phh,ylthio-carboizyZ)-glycine (2) : prCpard sclon [9j, rdt 45,5%, F. 82-83' 
(litt. [lo] F. 83-85"). 

2.1.3. N-(phhnylthio-carbony1)-glycyl-(N, ~r'-diphenylhydrazide) (3). 4 une solution de 10 g 
(43,3 mmoles) de chlorure de N-(ph6nylthio-carbonyl)-glycine (2) dans 100 ml d'ither anhydre, 
on ajoute 8,03 g (43,6 mmoles) d'hydrazobenzhe dans 60 ml de CH,Cl, anhydre contenant 3,45 g 
(3,52 ml, 43,7 mmoles) de pyridine. Aprcis 18 h ?I temp. ordinaire, la solution est lavie successive- 
rnent par SO ml d'eau, 100 ml d'unc solution de NaHCO, et  50 ml d'eau, puis sCchCe sur Na,SO, 
anhydre. L'huile obtenuc par ivaporation du  solvant cristallisc lorsqu'on la triture dans 100 ml 
d'6ther de pitrole. Par recristallisation dans le mkthanol B -18", on obtient 11,8 g (72,0%) de 3, 

C,,H1,N30,S Calc. C 66,85 H 5,08 N 11,15 S 8,64% F. 141-143". 

(377,51) Tr. ,, 66,75 ,, 5,13 ,, 11.04 ,, 8,96% 

2.2. N-(phe'nylthio-carbo~~yl)-DL-alanyl-(N, N'-cliphhnylhydrazide) (7 = Va avec R = CH,). - 
2.2.1. N-(phdnylthio-carbonyl)-DL-alaninate d'kthyle ( 4 )  : prCparC selon [ l l ] ,  rdt 87,4Oj,, F. 97-98", 

2.2.2. N-(phkn.Y~thiO-CarbOny~)-DL-alanzne (5) : prepare selon [ l l ] ,  rdt 50,3%, F. 136" (litt. : 
F. 136-138"). 

2.2.3. Chloriire de la N-(phPn~~lthio-carbonyl)-DL-alanine (6) : prCparC selon [ l l ] ,  rdt 48,596, 
F. 81-85" (litt.: F. 81-85"). 

2.2.4. N-(phhnylthio-carDonyl)-DL-alanyl-(N, N'-diphhnylhydrazide) (7). A unc solution dc 7 g 
(28,7 inmoles) dc 6 dans 100 in1 d'Bther anhydre, on ajoute S,28 g (28,7 ninioles) d'hydrazobenzhc 
dans 150 ml dc chloroforme. Dans le melange refroidi & 5" on introduit 2,27 g (3,31 ml, 28,7 mmoles) 
de pyridinc. Aprhs 24 h ?L temp. ordinaire, la solution est lavke par son volume d'eau (un solide se 
sipare qu'on essore) et  Cvaporie. Le rBsidu solide joint au produit prCcCdent est recristallisi dans 
de 1'Cther ?I 4": 5,l g (45,5%) de 7, F. 176-178". 

C,,H,,N,O,S Calc. C 67,49 H 5,41 N 10,75 S 8,19% 
(391,48) Tr. ,, 67,57 ,, 5,51 ,, 10,73 ,, 8,17% 

2.3. N-(phhnylthio-carbonyl) - D L - k U C y l - ( N ,  N'-diphdnylhydrazide) (10 = V a  avec K = 

-CH,CH(CH,),). - 2.3.1. N-(phhnylfhiO-GarhOn-yz)-DL-leucinr (8) : prepark selon [12], rdt 87,5%, 
huile. 

2.3.2. Chlorure de N-(phknyZthio-carbonyl)-DL-leucyle (9) .  23,l g (86,5 mmoles) de 8 sont dissous 
dans 150 ml d'6ther anhydre contenant 18,19 g (865 mmoles) de PCI,. La suspension est agitCe 

1) 

2) 

3, 

L'ilirnination des solvants est toujours effectuie sous pression rCduite dans un Cvaporateur 
rotatif. 
Executees au Lab. dc micro-analyse dn Lab. de chimie analytique, Ecole de Chimie, [JniversitC 
de Genkve, par le Dr K. EDER, que nous remercions. 
Les numkros cn chiffres arabes, en italique, renvoient au  tableau des principalcs bandes d'ab- 
sorption du  5 7.  
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1 2  h B U , B l'abri dc l'humiditd. Aprks 5liniination du  solvant e t  de l'oxychlorure de phosphorc, 
Ic rCsidu huileux a toutes les caractdristiques du chlorure d'acide attendu 9 (rdt  100yo). 

-(phhnylthio-carboiayl)-oL-leucyl-(N, N'-dzphknylhydrazide) (10). A 17 g (94,7 mmoles) 
dc 9 dissous dans 150 nil d'dther anhydre on ajoute gouttc B goutte 150 ml d'une solution CthCrCe 
(ether anhydre) de 17,4 g (94,5 mmoles) d'hydrazobenzkne e t  7,5 g (7,65 ml, 94,s mmoles) de 
pyridinc. Apres 24 h B temp. ordinaire, le chlorhydrate de pyridine cst essorC. Le filtrat cst lave 
3 fois par 100 nil d'cau. La solution organiquc sCch6c sur Na,SO, anhydre est CvaporCe, ct le 
rdsiclu obtcnu, cristallisd dans de l'ither-&her de pCtrolc B 4": 4,52 g ( l l , O ~ o )  de 70, P. 139". 

C,,H,,N,O,S (433,46) Calc. C 69,25 H 6,28 N 9,69% Tr. C 69,46 H 6,49 N 9,56"/, 

2.4. ~-(phdnylthio-carhonyl)-DL-valyl-(,"\r, N'-diphbnylhydrazide) (14 = Va avec R = -CH(CH,),). 
- 2.4.1. ,~-(phtnylthio-carhonyl)-DL-valinate d'dthyle ( 7 7 ) .  12 34,l g (0,188 mole) de chlorhydrate tic 
oL-valinate d'ethylc (E. 105--106") suspendus dans 50 in1 de CHCI, (dissolution partielie), on 
ajoute 13,72 g (0,188 mole) de diethylamine e t  agite la suspension dans un  bain d'eau froide 
jusqu'B dissolution complkte. Lc chlorhydrate de diithylamine cst prCcipitC par addition de 250 ml 
d'Cther. T,e filtrat est CvaporC. Au rCsidu huileux, dissous dans 150 ml de CHCI,, on ajoute gouttc 
B goutte, B O" ,  0,094 moles de chlorure de phhylthio-carbonyle dans 50 ml dc CHC1,. Aprks 16 h 
de repos B temp. ordinaire, la solution est l a d e  3 iois par son vol. de HC1 0 , l ~  et  3 fois par son 
vol. d'eau, puis sCchCe sur Na,SO, anhydre e t  CvaporCe. Le rCsidu est cristallis.4 dans un melange 
acetate d'gthyle-Cthcr de pitrole (2/1 vol.) B -18": 42,78 g (81,0%) de 11, F. 54". 

C,,H,,NO,S (281,3) Calc. C 59,72 H 6,81 N 4,980;;, Tr. C 59,98 H 6,86 K 4,95% 

2.4.2. . ~ - ( ? h e ' n y ~ t h z O - C U r b O ~ y ~ ) - D L - ~ ~ ~ ~ ~ e  (72) .  4,08 g (14,4 mmoles) de 17 dans 40 ml d'acide 
acdtiquc ct 40 in1 de HCl 1 2 ~  sont chauffCs 60 min B reflux. On Cvapore L sec et  reprcnd le rCsiclu 
par tle l'eau d'oii 12 cristallise: 3,23 g (89%), F. 121-122". 

2.4.3. Chlorure de N-(phknylthio-carbonyl)-DL-vaZyZe (13). .I unc solution dc 3,05 g (12 mmoles) 
tle 72 dans 100 in1 d'Cther anhydre, on ajoute 2,50 g (12,O mmoles) de PCl,. La suspension est 
agitCc dans un bain d'eau glacCe jusqu'B dissolution de PCl, (env. 30 min). Aprhs Climination clu 
solvant, rigoureusement B l'abri de l'humiditk, le rCsidu cristallin est recristallisC dans 1'Cther tle 
pCtrole: 3,18 g (98%) de 13, F. 74-76". 

2.4.4. N-(phknylthao-carbo?zyl)-oL-valyl-(N, A;'-diphbnylhydrazide) (14). A une solution de 2 ,2  g 
(8,l  mmoles) de 73 on ajoute, goutte goutte, une solution de 1,49 g (8,l  mmoles) d'hydrazo- 
benzkne dans 6 mi de CHCI,. Au milange refroidi A O",  on ajoute 0,642 g (0,655 ml, 8,11 mmoles) 
dc pyridine. Aprks 15 h B temp. ordinaire, le pr6cipitC cst essord e t  lavC k l'eau: 2,54 g (75%) de 74, 
1;. 154-1 56". 
C24kl,5X30,S (419,.53) Cnlc. C 68,70 1% 6,Ol N l O , O l O / ;  'Tr. C G8,81 H 6,18 N 1 0 , l l ~ ~ o  

2.5. N-(?hknylthio-carbonyl)-DL-nspartyl-or-(i\i, N'-diphdizylhydrazide) (16 = Va avec R .= 

CH,COOH). - 2.5.1. Anhydride de Z'acide N-(phdn~yZfhio-carbony2)-~~-aspartique (75) : prCparC selon 
[ll:, rdt .  66,8%, F. 166-167". 

2.5.2. Acide  N-(phdnylthio-cavbonyl)-oL-aspartique-cr-(N, N'-d iphdnylhydraz ide)  (76). Une sohi- 
tion de 14,4 g (.57,3 mmoles) cle 75 et de 10,65 (57,8 mmoles) d'hydrazobenzkne dans 50 ml d'acicle 
acCtique glacial cst chauffdc 1 b 8. 100". Le solvant est BvaporC, et  le residu, cristallise d a m  cle 
I'dther: 13,5 g (53,4%) dc 76, F. 193-194". 

C,,H,,N,O,S (435,39) Calc. C 63,42 H 4.86 N Y,65% Tr. C 63,32 H 4,95 N 9,69*& 

2.6. N-(p-izitrophe'noxy-carbonyl)-glycyl-(N, N'-diphknylhydrazide) (20 = V b  avec R = H) .  - 
2.6.1. ~-(p-n.ltrophe'noxycarbonyl)-glycinafe d'e'thyle (17) .  On mClange lcs solutions respectives de 
54.6 g (0,42 mole) dc N-carbonylglycinate d'Cthyle dissous dans 20 ml de pyridine et  59 g (0,42 
mole) de p-nitrophhol dans 30 ml de pyridinc. Aprbs 3 h A reflux, le solvant est CliminC, e t  le 
r6siclu cristallise dans de l'dther B 4": .57,7 g (51,S%) dc 17, I;. 98". 

2.6.2. ,\'-(p-~zZlrophe'noxy-carbonyl)-glycine (78). 65,8 g (0,246 mole) de 17 sont hydrolysds d a m  
u n  mdlangc dc 100 ml de HC1 12N e t  100 ml d'acide acitique glacial par chauffe de 1 h au bairi- 
maric. Aprits Cvaporation du solvant, l'acide 18 cst cristallisi dans 160 ml d'eau B 4": 51,O g 
(88,5u/;), F. 114-115". 

C,H,N,O, (240,17) Calc. C, 4.5,OO H 3,35 N 11,6676 Tr. C 45,15 H 3,48 h' 11,66%, 

1 I ~ ~ v r ; ~ r c . t  CHIRIICA .ZCT.\ ~~ Vol. 52, Fasc. 1 (1069) Nr. 28 
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2.6.3. Chlorure tie ~ ~ ~ - ( p - n i t r o p h ~ n o x ~ ~ - ~ a r D u n ~ ~ l j - f i l ~ ~ ~ ~ y l e  ( / ! I ) .  l;n iiidlangc d c  29,7 (0,123 mulcsj 
dc I8 et c k  25,s g (0,123 moles) dc PCI, dam 100 ml d’dther anhydre est agitC jusqu’B dissolution. 
A%prbs 4 h le chlorure d’acide 79 cristallise: 30,9 g (9774), F. 118- 120 , 

2.6.4. N-(I’-~zztrophdnoxy-carbon~~l)-glycyZ-(l\r, N’-diphd,z-yllzyydraziyde) (20). 5,17 g (20 mmolcs) du 
chlorure d’acide 19 sont introduits en pctitcs portions dans une solution de 3,68 g (20 mrnoles) 
d’hydrazobcnzknc dans 30 in1 d’acide acdtique glacial, i 0”. -\pr&s 16 h 30 B temp. ordinairc, on 
cssore le chlorhydrate tie benzidine fornid. .4pri-s Gvapoi-ation du solvant, lc rCsidu est dissous dans 
de 1’acCtate d’dthyle, cette solution l a d e  3 fois par 50 ml H,O puis sCchCe sur Pu’a,SO, anhydrc e t  
dvaporde A sec. L’huile rksiduelle est lavie 2 fois par 50 in1 d’@thcr de pCtrole et  cristalliske dans de 
l’dther: 4,32 g (53,40/;) de 20, F. 138-139”. 
C,,H,,N,O, (406,39j Calc. C, 62,02 H 4,48 N 13,787;, TI-. C, 62,32 H 4,25 1v 13,6976 

2.7. Ai-phe‘noxycarbonyl-glycyl-N, ,“\T’-(dzphe‘nylhydrazzde) (23 = Vc avec R = H).  - 2.7.1. N- 
phdnoxycarbonyl-glycinate d’dfhyle (21). On melange lcs solutions respectives dc 6,68 g (52 mmoles) 
de N-carbonylglycinate d’dthyle dissous dans 25 nil de chloroforme e t  4,88 g de phenol (52 rnmoles) 
dans 25 ml de chlorolorme. On ajoute 21 cctte solution 2 nil dc pyridine et  on chaufle cc 
indlange hornogkne 24 h i rcflux. Apr&s dvaporation clu solvant, la solution d u  rdsidu huileux (12 gj 
dans 50 ml d’acdtate d’Cthylc cst lavke 3 fois par 50 ml d’eau, p i s  sdchCe par d u  sulfate de sodium 
anhydre. L’dvaporation du solvant donnc 11,75 g de N-phdnoxycarbonyl-glycjnatc d’Cthyle (27) 
(huile) . 

2.7.2. N-phe’noxycarbon~il-glycine (22). 4,986 g (22 mmoles) de 21 sont hydrolpses clans un 
mClange de 40 ml de HCI 1 2 ~  e t  40 nil d’acide acCtique glacial par chauffe de 30 min. sur le bain- 
marie en dbullition. hprbs evaporation du solvant, l’acide 22 est cristallisC 2 4“ dans dc l’eau, 1,37 g 
(31,9y0), F. 104-106“. Le rCsidu de l’eau-mbrc, repris par dc l’eau, donne encore 0,387 g (9%) 
d’acide cristallisi.. T.c rCsidu de la dcmikre eau-mitre (1,78 g) conticnt principalcmc>nt d u  carbamntc 
21 non hydrolysC. 

CgHgNO, (195,17) Calc. C 55,38 H 4,61 N 7,17y0 Tr. C 55,64 H 4,74 N 7,247’ 
2.7.3. N-phe’noxycarbonyl-glycyl-(N, h”-diph&nylhydrazide) (23) .  1,50 g (7,7 mmoles) de 22 sont 

dissous dans 70 ml d’kther anhydre. On ajoute 1,62 g (7,7 mmoles) de PC1, e t  agitc la suspension 
dans un bain de glace jusqu’& la dissolution complkte du reactif (env. 45 min). Aprbs Cvaporation 
du solvant on obtient un rdsidu huileux (1,64 g, 93%) dont le spectre 1R. est en accord avec celui 
d’un chlorure d’acidc. A la solution de 1,60 g (7,O mmoles) de ce chlorure dans 5 ml de chloroformc 
anhydre, refroidie entre -2 et  + 2”, on ajoute goutte a gouttc 1,41 g (7,7 mmoles) d’hydrazobenzbnc 
clans 5 ml de chloroformc anhydre puis 0,65 in1 dc pyridine skche. Le indlange rgactionnel cst 
gardC 24 h & la temp. ordinaire & l’abri rlc la lumih-c puis adclitionnt: de  20 ml dc chloroformc. 
On l’extrait successivcmcnt par 50 ml d’cau, 300 nil tle NaHC.0, lw et SO in1 tl’cau. La phase 
chloroforinique est sCch6c sur Na,SC), anhydre. Son rdsidu d’dvaporation est repris par H,O B 4”;  
l’insoluble, 0,83 g de 23 brut, est cristallise dans l’dther B 4” (0,64 g, F. 160-176”) et  recristallist: 
dans l’dthanol a 4” (0,60 g, 21,5yo, E’. 165-167”). L’eau de lavage de la solution chloroformique 
prdcCdente, fortement 6mulsionnCe avec du  chloroforme, donne apr&s centrifugation 0,57 g de 23 
dans la phase organique; par cristallisation dans l’dthcr e t  recristallisation dans I’Cthanol, on 
obtient ainsi encore 0,30 g de 23 pur. Rdt. total 34,1Y0. 
C,,HlgN,O, (361,39) Calc. C 69,80 H 5,26 K 11,63yo Tr. C 69,58 H 5,79 N 11,8276 

3. Formation de diphbnyl-l,2-alcoyl-5-dioxo-3,6-hexahydro-triazines-l, 2.4 
par l’action du diazombthane sur les hydrazides deerits 

3.1. A partiv de W -  (phdnylthio-cavbonyl) -DL-amino-acyl-  ( N ,  ~’-diphe‘nylhydrazides)  (Va). - 
3.1.1. DL-diphehyl- 7,2-isopropyl-5-dioxo-3,6- hexahydro-triazane- 1,2,4 (24 = IV avec K = 

CH(CH,),). A une solution dans 20 ml d’kthanol absolu de 0,723 g (1,72 mmoles) de N-phdnylthio- 
carbony1)-DL-valyl-(N, N’-diphCnylhydrazidej (14) on introdnit 10 Cquiv. de diazomCthane dans 
cle l’dther. Aprks 10 niin de reaction A tenipdrature ordinairc, Ic solvant est elimine‘, et  le residu, 
cristallisd dans 1’Cther 
C,,H,,N,O, (309,36) Calc. C 69.87 H 6,19 N 13,6076 Tr.  C 69,76 11 6,35 N 13,55% 

3.1.2. DL-Diphe‘ny~-~,2-(dthoxycarbonyl-me‘thyZ)-5-dioxo-3,6-hexahydro-triazine-7,2,4 (25). LJnc 
suspension de 2, l  g (4,82 mmoles) de N-(phdnylthio-carbony1)-oL-aspartyl-cc-(N, N’-diphenyl- 

4 ” :  0,414 g (77,8Y0) de 24, F. 174”. 
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hydrazide) (16) dans dc 1’Cther contenant 30 mmolcs tle didzomdthane est rcfroidie a 0“ e t  agitie 
jusqu’k dissolution complkte (env. 30 min). On dlimine alors le solvant, e t  le rCsidu, repris dans dc 
1’Cthanol 5 la temp. ord., cristallise ?L 4”:  1,36 g (84%) de 25, F. 214”. 
C,,H,,N,O, (339,25) Calc. C 63,70 H 5.05 IS 12,38% Tr. C 63,68 H 5,08 N 12,60% 

3.2. A partir de .V- (p-nitrophdnox~~-carbonyl) -DL-a-amino-acyl- ( N ,  1“1T’-diphe‘nylhydrazides). - 
3.2.1. Diphhzyl-I ,  2-dzoxo-3,6-hexahydro-triazine-I, 2,4 (26).  Dans une solution de 0,2 g (0,49 mmo- 
les) de N-(p-nitrophCnoxycarbony1)-glycyl-(N, N’-diphbnylhydrazide) (20) dans 10 ml d’6thanol 
absolu, on introduit 5 ml d’une solution de 2,05 mmolcs (5 Cquiv.) de diazomithane dans l’dther. 
Aprks 10 min B. temp. ordinaire, le solvant est CliminC. 1.c rCsidu cristallin est recristallisk dans 
1’6ther 8. 4”, 0,089 g (82%) de 26, F. 224-227”. 
C,,H,,N,O, (267,38) Calc. C 67,39 H 4,90 N 15,720/6 Tr. C 67,39 H 438 N 15,6Gy0 

Le p-nitro-anisole est is016 B. partir de la liqucur-mBre ct recristallisd dans l’dther de pCtrole: 
P. 52”, spectre IR. (nujol) identique a celui d’un dchantillon authentique. 

3.3. A partar du iV-pht:noxycarbonyl-glycyl-(N, N’-diphe‘nylhydrazide) (23). - 3.3.1. Dans l’e‘tha- 
nol. Dans unc suspension de 147 mg de 23 (0,407 inmole) dans 10 in1 d’Cthanol absolu, on introduit 
5 ml d’une solution de diazomithane (2,05 mmoles) dans de l’dther. Aprks 10 min ?L temp. ord. une 
prise examinCe en I R .  n’indique aucunc modification du carbamate de d6part. A p r k  50 min le 
spectre IR. rdvkle un d6but de cyclisation. 

3.3.2. Duns le dvowdthane .  En procidant comme dans 3.3.1 mais en remplaGant les 5 in1 
d’bthanol absolu par 5 ml de nitromdthane, on constate que la cyclisation est d6j& bien engag6e 
aprks 30 min. 

4. Formation des diph~nyl-l,2-alcoyl-5-dioxo-3,6-hexahydro-triazines-l, 2,4 
par l’action de bases 

4.1. En milieu pvotique. - 4.1.1. oL-Diphdnyl-l,2-)?ze’thyl-5-dioxo-3,6-hexahydro-tviazine-l, 2.4 
(27 = i V  avec R = CHJ. A une solution de 3.9 g (10 mmoles) de N-(phdnylthio-carbonyl)-DL- 
alanyl-(N, N’-diphdnylhydrazidc) (7) dans 1,4 1 d’dthanol 8. 96%, on ajoute 1,9 g (5 mmoles) d’acC- 
tate de plomb trihydratk dans 600 nil d’eau et  chauffe le tou t  1 h i reflux. Le thiophinate de 
plomb form6 est essor6 8. chaud. Aprks Climination du  solvant, le rCsidu cristallin est recristallisd 
dans I’dthanol: 1,0 g (35,7%) de 27, F. 170-179”. 
C,,H,,K,O, (281,31) Calc. C 68,30 H 5,38 N 14,95% Tr. C 68,04 H 5,69 N 15,07‘% 

4.1.2. vL-Diphe‘~zyl-l,2-isopro~yl-5-dioxo-3,6-hexuhydro-triazine-I, 2,4 (24 = I V  avec R = 
CH(CH,),). A 2,8 g (6,68 mmoles) de N-(phhylthio-carbony1)-m-valyl-(N, N’-diphdnylhydrazide) 
(14) clans 980 ml d’&hanol, on ajoute une solution de 1,27 g (3,3 mmoles) d’acdtate de plomb tri- 
liydratt dans 420 ml d’eau. La solution est chauffCe 1 h 30 B. reflux dans un bain-marie. Lc thio- 
ph6nate de plonib est essord 5 tempCrature ordinaire, et  lc solvant, Climin6. L’huile rksiduelle cris- 
t a k e  d’une solution dthanol-Cther, k 4”: 0,66 g (32,4%) de 24, F. 174”. Spectre IR .  identique 2 i  
celui de 24 prCpar6 selon 3.1.1. 

4.1.3. DL-Diphe‘nyl-I, 2-isobut~~1-5-dioxo-3,6-hexahydvo-tviazine-l,2,4 (28 = I V  avec R = 
CH,-CH(CH,),). X 3,65 g (3,s mmoles) de N-(phdnylthio-carbony1)-DL-leucyl-(N, N’-diphBnj.l- 
hydrazide) (70) dans 590 in1 d’tthanol, on ajoute 260 ml d’une solution aqueuse de 0,72 g (1,9 
inmoles) d’acttate de ploinb trihydratk. Aprks 4 h dc reflux au bain-marie e t  5 h dc repos B. temp. 
ord., le t h iophha te  dc  plomb est essori. A p r k  1’6limination du solvant, l’huile rCsiduelle cst dis- 
soute dans de 1’Cther. Cettc solution est passee sur A1,0, neutre (activit6 I), puis CvaporCe. I,e 
rCsidu est recristallis6 clans l’kthcr. Cette cristallisation fournit successivement 0,17 g (12,l %) clc 
N-Cthoxycarbonyl-nL-leucyl-(N, N’-diphbnylhydrazide) (29), F. 134” (avec recristallisation vers 
100“) et  0,12 g (10%) de diphCnyl-l,2-isobutyl-5-dioxo-3,6-hexahydro-triazine-l, 2,4 (28), F. 132”, 
dont les analyses respectives suivent. 
29: C,,H,,O,N, (369,46) Calc. C 68,26 H 7,37 I\’ 11,39% Tr. C 68,14 H 7,35 N 11,51(% 
28: C,,&,,N,O, (323,39) Calc. C 70,56 H 634 N 12,99Y0 Tr. C 70,47 H 6,51 N 13,01“/, 

4.1.4. DiFhe’nyl-I, 2-dioxo-3,6-hexahydro-triazivle-7, 2,4 (26). A unc solution de 0,3 g (0,79 
mmoles) de N-(phknylthio-carbony1)-glycyl-(N, N’-diphinylhydrazide) (3) dans 210 ml d’Cthanol, 
on  ajoute 90 ml d’une solution aqucuse de 0,15 g (0,397 mmoles) d’acCtate de plomb trihydrati .  
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On chauffe le melange 30 min au  bain-marie, laisse refroidir i temp. ord., essore le thiophgnate dc 
plomb, Cvaporc le solvant et  cristallise le rBsidu dans 1’Pthanol: 0,168 g (80%) de 26, F. 224-227”. 
Spectre IR. identique B celui d u  procluit obtenu selon 3.2.1. 

4.2. Eli? mi l i eu  aprotique. - 4.2.1. DL-Uiphi?ayi-?, 2-~sopropy1-5-dioxo-3,6-hexahydro-triazine- 
1,2,4 (24). On chauffe 3 h i 100” la solution de 2,0 g (5 mmoles) de N-(phCnylthio-carbonyl)-DL- 
valyl-(N, N’-diph6nylhydrazide) (74) dans 200 ml de pyridine anhydre additionnds de 0,95 g 
(2,5 mmoles) d’acCtate de plomb trihydratd. Apr6s dliinination du solvant, l’huilc rksiducllc cst 
cristallisCe de 20 ml d’ac6tate d’kthyle: 1,l g (71,5%) dc 24, F. 179”. Spectre IR. identique 21 celui 
du produit obtenu sous 3.1.1. 

4.3. Stabilitd du N-(phe’nylthio-carbonyl) - D L - u u ~ ~ ~ -  ( N ,  iv’-diphdnylhydruzide) duns la pyyridine e n  
l’absence d’ace‘tate de plomb. Une solution de 2,0 g (5 mmolcs) de N-(phgnylthio-carbony1)-D%-valyl- 
(N,N’-diphknylhydrazide) (74) dans 200 ml de pyridine anhydre est chanffCe 5 h 8. 100”. Aprks 
Cvaporation du solvant, l’cxamen en IR. clu r6sidu non fractionn6 indique qu’il s’agit en totalit6 
du produit de d6part. 

5. Formation des diphCnyl-l,2-alcoyl-5-dioxo-3,6-hexahydro-triazines par action 
de bases pyridiques. - Les rkactions ont 6t6 exCcutCes dans des bases pyridiques puriss. 
anhydres, et  suivies en spectrographie IR.  dans des cellules de 48 ,u d’kpaisscur, les absorptions 
propres au  solvant &ant compensdes. Nous en donnerons ici nn exeniplc. 

5.1. Diphdnyl-l,Z-dioxo-3,6-hexahydro-trzazine-l, 2,4 (26). - 5.1.1. Duns lapyyridine. On pripare 
21 temp. ord. une solution i 4% de N-(p-nitrophCnoxycarbony1)-glycyl-(N, N’-diphenylhpdrazicle) 
(20) dans de la pyridine puriss. anhydre. Aprks 3 h 45 de repos B temp. ambiante, l’hydraziclc est 
intkgralcment transform6 en diph6nyl-1,2-dioxo-3,6-hexahydro-triazine-l, 2,4 et en p-nitrophenol, 
comme le montre la comparaison du spectre IR. dc la solution avec celui d’une solution pyridique 
d’un mdlange Cquinioldculaire de ces deux produits authentiques. Le progrks de la cyclisation a Ct6 
suivi A 1290 cm-l, absorption caractkristiquc clc la vibration C-0 du 9-nitrophdnol form&. 

5.1.2. Duns la y-coll idine.  Lorsqu’on remplace la pyritline par la y-collidine, toutes les autres 
conditions expdrimcntales etatit les m&mes, on constate qu’aprbs 36 h l’hydrazide n’cst transform6 
qu’& moiti6. 

6.  Hydrolyse alcaline de diffkrentes triazines 
6.1 Hydrolyse de la Dr-diphdnyl-I, 2-me‘thyl-5-dioxo-3,G-hexahydrotriazine-I, 2,4 (27 = I V  avec 

R = H).  On melange, goutte i goutte, avec env. la m h c  rapiditd, 5 ml d’une solution dc 0,150 g 
(0,533 mmolcs) de 27 dans Ic dioxanne et 5,33 ml de N a O H  1~ (0,533 mmoles). Le pH du mdlangc 
tombe de 10 B 6 aprks 10 h 30 dc repos i temp. ordinairc. On Cvaporc la solution et  cristallise lc 
rdsidu dans un melange dioxanne-&her (2/1 vol) i 4” :  0,149 g (87%) de sel sodique de la N-(N, N’- 
diphe‘nylhydrazido-carbonyl)-D%-alanine (30). La liqueur contient encore 22 mg (13 S:) de cette 
semicarbazide. L’acide correspondant fond B 191” avec dkcomp. 
C,,H,,N,O, (299,32) Calc. C 64,19 H 5,74 N 14,050;;, Tr. C 63,99 H 5,93 N 14,180/0 

6.2. Hydrolyse de la nr-diphe’nyl-I, 2-isopropyl-5-dioxo-3,6-hexahydrotriuzinc-l, 2,4 (24 = I V  
avec R = CH(CH,),). On mdlange, goutte B goutte, avec env. la m&mc rapidit&, 5 ml d‘une solu- 
tion de 0,128 g (0‘41 mmoles) de 24 dans le dioxannc ct  4,14 nil de NaOH 1~ (0,41 mmoles). Plprhs 
104 h dc rdaction B temp. ord., le pH initial de 9 cst pass6 i 6. Le rksidu d’6vaporation est cristal- 
lisC dans dc 1’Cther B 4’: 58 nig (48%) de sel sodique dc la N-(N, N’-diphknylhydrazido-carbony1)- 
DL-valinc. (De la liqueur-mkre BthCr6e on rCcup&rc exclusivement le reste d u  produit dc depart 
(51,6%).) Le sel cst transform6 par HC1 dilu6 en Ar-(-kl, ,“\T’-d~phPnylhydraz~do-cavbonyl)-~%-uali~zr: 
(37), F. 168--170” et  dont lc spectre IR. pr6sente lcs bandes caract6ristiques de la semicarbazide. 

7. Spectres IR. (nujol) : principales bandes d’absorption 
(Intensite: F forte, mf moyenne, f faible) 

No Produits Nonibre d’ondes (cm-l) 

I N-(Phknylthio-carbony1)- 3280 mf, 1730 F ,  1660 F ,  1525 mf, 1400f, 1215 mf, 1000 f, 875f, 
810 f, 750 f, 685 f glycine 

19 
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No Produits Nombre d’ondcs (cm-l) 

3 

4 

5 

7 

8 

Y 

70 

14 

15 

76 

20 

24 

25 

26 

27 

N-(PhCnylthio-carbonylj- 
glycyl-(N, N’diphdnyl- 
hyclrazidc) 

N-(Phbnylthio-carbony1)- 
~ ~ - a l a n i n a t c  d’dthyle 

N-(Phdnylthio-carbony1)- 
D L- a1 aniiie 

3430f, 3320 mf, 1695 F ,  1655 F ,  1610f, 1595f, ISZO-f, 1495 nzf, 
1450mf, 1430 mf, 1405 F ,  1300f, 1290f, 1265f, 1225f, 1175n2f, 
1160f, 1135f, 1080f, l025f, l000f, 980f, 9351, 910f, 875.f, 
SOOf, 755f, 745 F ,  695 mf, 690 F 

3320 nzf, 1742 F ,  1660 F ,  1535 F ,  1345 mf, 1285 f, 1230 nzf, 
1200 F ,  1180 mf, 1145 17, 1110 j, 1055 nzf, 1020 mf, 896 f, 
855 nzf, 837 mf, 755 F ,  690 F ,  670 F 

3240 F ,  1705 F, 1645 F ,  1520 F ,  1335 f, 1285 mf, 1250 n~f, 
1220 F,  l O Z O f ,  1065f, l050f, 1025 nzf, 925 mf, 860 mf, 820f, 
750 F ,  715 F ,  710 F,  685 F 

3250 P, 1655 mf, 1640 F ,  1600 mf, 1595 mf, 1530 mf, 1495 nlf, 
1400 nzf, 1310 f, 1270 mf, 1215 F ,  1115 f, 1020 f, 875 f, 835 f, 

3290 F ,  1765 I;, 1725 F ,  1520 F ,  1440 F ,  1385 nzf, 1370 nzf, 
1260 mf, 1200 F ,  1150 mf, 1090 mf, 1070 mf, 1025 mf, looof ,  
920f, 865f, 840 mf, 745 F ,  705 mf, 690 F 

3290 F ,  1790 F ,  1650 F ,  1520 F ,  1475 F,  1440 mf, 1385f, 1370f, 
1295 mf, 1280 mf, 1220 nzf, 1200 F ,  1085 f, 1075 f, 1020 nzf, 
960f, 940f, 860f, 840 mnf, 82.51, 765f, 745 F ,  700 nzf, 685 F 
3250 mf, 1650 nzf, 1640 F ,  1595 mf, 1585 f, 1520 mf, 1495 nzf, 
1265 mf, 1225 mf, 1210 nz f ,  1115 f, 1020 j ;  875 f, 850 f, 815 f, 

N-(PhCnylthio-carbony1)- 
DL-alanyl-(N, N’-diphCnyl- 
hydrazide) 745 F ,  685 F 

N-(Phknylthio-carbony1)- 
u~-leucine 

Chlorure de N-(phknylthio- 
carbonyl)-DL-leucyle 

N-(PhCnylthio-carbony1)- 
nL-leucyl-(N,N’-diphCny1- 
hydrazidc) 740 mf, 690f, 680f 

N-(PhCnylthio-carbonylj- 
oL-valyl-(N,N‘-diphknJ.l- 

3320 mf, 1660 F ,  1600 mf, 1490 F ,  1442 nzf, 1290 .f, 1305 f, 
1280 F ,  1190 f, 1175 f, 1160 f, 1075 f, 1022 f, 875 f, 820 f, 

hydrazide) 750-740 F ,  700 mf, 685 F 

Anhydride de l’acide 3342 mf, 1850 mf, 1770 F ,  1645 F ,  1495 mf, 1330f, 1290f, 
N-(phknylthio-carbonylj- 1260f, 1235f, l200f, 1190 mf, 1075f, 1060 nzf, 1020 mj, 9601, 
nL-aspartique 910 n~f, 865 mf, 740 tnf, 6 8 0 1  

Acide N-(ph&nylthio- 3400 mf, 3295 F,  1710 F,  1640 F ,  1600 mf, 1485 f, 1405 nzf, 
carbony1)-nL-aspartique-a- 1270 nzf, 1250 F ,  1210 mf, 1180 F ,  I l lo f ,  lOSOf, 10701, 1020f, 
(N, N’-diphknylhydrazidej 745 F ,  730 mf, 705 nzj; 690 F 

N-p-Nitrophknoxycarbonylj- 3290 mf, 1745 F ,  1722 F ,  1652 F ,  1605 f, 1600 mf, 1540 nzf, 
glycyl- (N, N’diphdnyl- 1520 F ,  1480 mf, 1420f, 1350 nzf, 1300f, 1250f, 1200 F ,  1160 nzf, 
hydrazide) 1105 f, 1080 f, 1035 nzf, 870 nzf, 860 mf, 780 f, 760 mf, 750 F ,  

690 F, 655 nzf 

3420f, 1708 F ,  1695 F ,  1592f, 1485 mf, 1310f, 1275 mf, 1170f, 
l llsf, 1075f, 920j, 775 f, 760 nzf, 750 mf, 730f, 695 mf, 685 mwj 

n~-niphCnyl-l,2-isopropyl- 
5-dioxo-3,6-hexahydro- 
triazine-l,2,4 

~ ~ - l > i p h ~ n y l - l , 2 - ( ~ t h o x y -  
carbonyl-m~thylj-S-dioxo- 
3,6-hcxahydro-triazine-l, 2,4 692 f 

L)iphCnyl-l, 2-dioxo- 
3, G-hexahydro- 
triazine-l,2,4 

nL-DiphCnyl-l,2-InCtlipl- 
5-dioxo-3,6-hexahydro- 
triazine-l,2,4 

3300 wzf, 1720 mf, 1700 F ,  1590 f, 1485 f ,  1435 nzf, 1360 mf, 
1240f, 1155f, l l O O f ,  S t r S j ,  770.1, 755 f, 745 mf, 882 mf, 715f, 

3240 mf, 1705 F ,  1695 F ,  1600f, 1495 mf, 1405 mf, 1320 nzf, 
1300 f, 1282 f, 1262 .f, 1240 f, 1225 f, 1175 f, 1160 f, 1094 f, 
lOSOf, 1020f, 905f, 815 wzf, 785 mf, 680 wzf 

3205 nzf, 3090 f, 1700 F ,  1695 nzf, 1490 I;, 1480 F ,  1375 wzf, 
1355 F ,  1310 F ,  1275 mf, 1255 mf, 1185f, 1170f, 1155f. 1107f, 
l080f, l025f, 960.f, 910f. 765 I;, 750 F ,  690 F ,  685 mf 
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No Produits Nombre d’ondes (cm-l) 

28 DL-DiphCnyl-l,2-isobutyl- 3300 mf, 3200mf, 3030 f, 3070f, 1700 F ,  1685 F ,  1595 mf, 1495 F ,  
1310 mf, 1285 f, 1260 mf, 122Of, 1170 mj, 1125f, l l O O f ,  10751, 
1030f, l O Z O f ,  920f, 900 f, 890f, 8301, 750 l;, 720 f 

3300 mf, 3290f. 1675 F ,  1665 mf, 1605 f, 1520 nzf, 1495f, 1485 f, 
13351, 1275f, 1255 mf, 1225f,  l l Z O f ,  1050 mj, 8801,  745 f, 

3400 mf, 3250 mf, 1765 F ,  1605 F ,  1520 F ,  1495 I;, 1400 f, 
13051, 1290 f, 12OOf, 1170 F ,  1160 mf, 1035f, 880f, 840f,  
780f, 745 f, 690 1: 

3400 mf, 3280 mf, 1730 F ,  1650 mf, 1610 F ,  1520 F ,  1490 F ,  
1315 f,  129Of, 1225 mf, 1175 f,  1115f, 1030f, 890f, 855 f, 
815 f, 780 mf, 750 F ,  695 P 

5-dioxo-3,6-hexahydro- 
triazine-l,2, 4 

29 N-Ethoxycarbonyl-DL- 
Ieucyl- (N, N-ciiphthyl- 
h ydrazicle) 690 mf 

h ydrazido-carbony1)- 
DL-alanine 

30 N-(N, N’-DiphCnyl- 

37 N-(N, N’-DiphCnyl- 
h ydrazido-carbonj.1)- 
DL-valine 

Nous adressons l’expression dc notre grande reconnaissance 8. la Maison F. HOFFMANN- 

Nous remcrcions le Prof. U .  Susz, directeur du laboratoire de chimie physique de l’LJniversit6, 
LA ROCHE S. .4. B. Bgle dont l’appui a perinis la realisation de ce travail. 

d’avoir bien voulu mettre le spectrophotomhtre IK. PERKIN-ELMER 521 i, notre disposition. 
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Summavy. Dilute solutions (< 1 . ~O-*M) of Cr04K2 in concentrated sulfuric acid, xvere inves- 
tigated spectrophotometrically. Spectral, kinetic and equilibrium studies confirm the instability 
of Crv’ species and their conversion to Crv complexes, as proposed by MISHRA & SYMONS. 

Reaction mechanisnis are proposed. 

Lors d’une 6tude que nous a w n s  entreprise sur une rbaction de fluorescence trks 
sensible du CrVI avec la dihydroxy-2,2‘-dimethosy-4,4‘-benzoph6none l) dans l’acide 

l) Ce reactif a dCjA Ctt: CtudiC pour sa rCaction de fluorescence avec l’acide boriquc (v. [I], p. 196). 


