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I.7action des reactifs de Grignard sur la methyl-6 triazinone-5 et sur ses dérivés méthyles,

permet de mettre en evidence plusieurs types d’addition; l'orientation vers I'une ou lautre des

reactions depend de la structure de la triazinone-5 et de Pencombrement du reactif. Dans

chaque cas un schema rendant compte du déroulement de la réaction esl propose. 1. action de

Phydrure d’aluminium et de lithium est etudiee a titre de comparaison.

Dans le cadre de DPétude des préparations et des
proprietes de triazine-1,.2,4 ones-5 (toutes les triazines
citées dans ce travail sont du type triazine-1,2,4) (1),
nous nous sommes interesses a Paction de réactifs nucleo-
philes, tels les reactifs de Grignard et hydrure d’alumi-
nium el de lithium, sur les méthyl-6 et pheényl-6 tri-
azinones-5 (1 et 2).

Mais ces composés pouvanl exister chacun sous une ou
plusicurs formes tautomeres en equilibre, comme nous
Pavons montré précedemment (1), nous avons examiné
Paction des mémes réactifs sur la diméthyl-2,0 triazinone-5
(3), la diméthyl-4,6 triazinone-5 (4) et la méthoxy-5
methyl-6  triazine (5), afin d’élucider le mécanisme reé-
actionnel de triazinones-3 non N-substituées.  Une re-
action de Grignard similaire a é1é effectuee sur la diphényl-
5,6 as-triazinone-3 par Mustafa et coll. (2,3), qui disent
obtenir les dihydro-4,5 as-triazinones-3 correspondantes
par addition du réactif sur la double liaison Ng = Cs.
Action des organomagnesiens (Figure 1).

i "action de Piodure de méthylmagnésium sur 1 conduit
2 un mélange constitué en parties égales de diméthyl-5,6
triazine (6), idenlifiee par comparaison de ses propriétés
physiques avec celles d’un échantillon de réference (4), et
de diméthyl-6,6 dihydro-1,6 triazinone-5 (10) identifice
par son analyse ponderale, par son spectre IR qui montre
la présence d’un carbonyle (Tableau il) et par son spectre
de RMN qui possede deux signaux correspondant respec-
livement ‘a six et 'a un proton. Par contre le traitement
de 1 par le bromure de phénylmagnésium conduit avee un
excellent rendement, uniquement a la phényl-5 méthyl-6
triazine (7) identifiée par synthése univoque (5). Cette
différence de comportement des deux nucléophiles montre
Pinfluence de I'encombrement stérique du réactit sur
Porientation en position 6 ou 5 de Paddition sur le cycle
triazine.
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Si on traite la phenyl-6 triazinone-5 (2) (8) dans les
memes conditions, par les mémes reactifs de Grignard,
on obtient dans chaque cas, uniquement les produits
resultant de Paction du nucléophile en position 5: la
methyl-5 phényl-6 triazine (8) et la diphényl-5,0 triazine

(9) (6).
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Celte reaction constitue une nouvelle méthode de
plt‘pdl‘dtl()n de triazines non substituees s par des groupes
fonctionnels et partic ulierement de triazines posseddnt en
position 5 un groupe alkyle et en position 6 un aryle, qui
ne peuvent étre synthetisees par les méthodes habituelles
(4,5) Nous avons ensuite traite de la méme fagon les
derives N et O- methyle de 1. La d)methyl 2,0 triazinone-

5(3), s ()umlbe a laction de iodure de methylmagnésium,
(()n(hut ala lrlmethyl 2,3,6 dihydro-3,4 triazinone-5 (12).
Celle-ci a cte identifiee par son analyse ponderdl(‘ son
spectre TR qui presente une bande v C=0 a 1645 em™ et
son spectre de RMN qui montre un signal methyle de-
double, couple avec un proton résonnant sous forme d’un
quartet ('Tableau I).

Le compose 12, sous laction du brome en milien
acide acétique, est déshydr()géné en trimethyl-2,3,6 tri-
azinone-5 (14) (7).

De la méme fagon, le traitement de 3 par le bromure de
phenylmagnesium  conduit a 13 qui, sous Paction du
brome, donne la dimethyl-2,6 phenyl-3 triazinone-5 (15).
Celte reaction  constitue UL methode de pl‘(’pdl‘(lll()n
originale des homologues superieurs de 3

lLa dimethyl-4,6 triazinone-3 (4) traitée par Uiodure
de mvthylmagncsmm donne un mclang(‘ de deux produits
possedant la méme analyse ponderale et en [R chacun
une bande carbonyle, identifies a la trlmethy|4() 6 di-
hydro-1,6  triazinone-5 (16) et a la trimethyl-3,4,6 di-
hydro-2,3 triazinone-5 (18) par leur spectre de RMN
(Tableau I).

Le compose 18 sous I'action du l)rome, conduit a la
trimethyl-3,4,6 triazinone-5 (20) (7)

ensuite par le bromure de phvnylmagneslum

Le pr()duit 4 traite
donne
uniquement la phenyl-3 dlmvthyl/l-() dlhydm-u,:i Lri-
azinone-5 (19) qui est deshydrogence en phényl-3 di-
methyl-4,6 triazinone-5 (21).

Cette reaction montre le role important J()ue par
e n(()mbn-mvnl sterique du nucleophile sur orientation
de la rea( tion, puisque sur les deux p()sltu)ns 4’ attaque
observées dans le cas de liodure de methy limagnesium,
(position 3 et 0), seule P'attaque sur le site le moins
un()mbr(- a lieu avec le bromure de phenylmagnesium,
Cetle reaction constitue aussi, comme dans le cas de 3,
une methode de preparation originale des homologues
superieurs de 4

Lame thoxy 5 methyl-6 ll‘ldllll(‘ (5), traitee par iodure
conduit a un melange de trois
la dimethyl-5,6 triazine (6) et Ia dimethyl-6, ()
dihydro-1,6 triazinone-5 (10), obtenues precedemment a

de nwthylmagneslum
produits:

pdrtlr de la methyl-6 triazinone-5 (1), et la dlmethyl 3,0
methoxy-5 dlhydr()-._‘,.i triazine (22) identifice par son
analyse ponderale et son spectre de RMN (Tableau I).
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Nous proposons dans la Flgurc Il un mecanisme
red(‘tlonnel pour chacun des composes. Par addition 1,4
du magm‘smm sur 3 on obtient 12 ou 13. Dans le cas de
4, apres formation du cation triazinium 11 par participation
dudoublet de I'azote Ny, il y a deux po«ibilités‘ d’addition
si le nu(‘le()phlle est peu
encombrant, la g('nc stt*rlque du methyle situe en position

’ 4 .
d’une autre molecule de reactif;

6 du cycle triazine est peu importante, les deux possi-
bilites d’addition ont effectivement lieu; si le nucleo-
phile est plus important, cas d’un phenyle, Pattaque a
lieu uniquement sur la position la plus dégagée, seul le
complexe IV est forme.

Dansle cas de (8), 1l y a quatre possibilites d’addition du
reactif de Grignard, avee formation des trois comp(mi'
6, 22, et 10, ce

methoxy de X dans les conditions réactionnelles.

dernier rcsultdnl de Thydrolyse du

Lors du traitement de 1 par un reactif de Grignard,
il 'y a dabord formation, par capture du proton acide,
d’un ou de plusieurs des trois complexes XI, XII, et XIII,
semblables celles de 3, 4,

de structures et 5, qui,
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TABLEAU |
Spectres de RMN
IN\ A2
RZ R Ra
CHy “H CH3 CeHs = H  CHj
11 280 4,30d 4,30d
12 281 1,40d 4.,33q
J=5,6 Hz
13 2,600 747m 5,12
17 4,68 4,68 293
18 1,40d 4,72q 295
] =64 He
19 7A4Ts 5,50 2,72
24 280 4,50 450 295
Ro N~y R2
-
R, _ R3 - R4 Re
CH3 H CH3 Cells  CH; CHj
3 387 850 2,30
4 8,43 3,60 248
14 382 2,50 2,29
15 382 7,025 2,40
20 2,55 3,50 2,48
21 762m 345 255
les deplacements chimiques sonl en ppm, solvant: CDCl3.
Produits » (=0 em™! v =N em™!
1 1670
12 1670
13 1670
17 1655 1595
18 1665 1585
19 1650 1600
24 1655 1590
10 1680 1640

Iftude en Serie as-1Triazine.
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reagissant  ensuile avee une autre molecule de r("ulil'
peuve nl conduire selon des me (amsnws identiques a ceux
propos(' pour 3, 4, et 5, aux (()mposv\ XIV, XV, et XV
l)dns le cas le plus favorable, avee | iodure de methyl-
mdgnt*smm on obtient deux (()mpus(s de structure X1V

et XVI, mais jamais le (ompow XV resultant de Paddition

Re du nuele oplult' en position 3. Les complexes de structures
CH; dnaloéucs a celles de I et 1V ayant sans doute la
505 meme possll)llltv de formation, il est vraisemblable que
e seul est 1()rnw dam un premier temps le (()mph xe X1 qui
2,05 conduit a un melange de XTIV et XVI, ou a XIV seul sile
nucleophile ou le groupement situe en position 6 de la
2,03 triazinone sont trop volumineux.
2,05 . . 5 o _—
Action de Phydrure d”aluminium et de lithium.
2,03 . ~ ,
Nous avons ensuite Lraile les memes composes par
210 Chydrure d’aluminium et de lithium afin de comparer les
503 slus d’attaque  des differents nue le()phllvs Toutes les
)

réactions ont ote conduites dans le te lrdllydr()luranm
mais la methyl-6 triazinone-5 (1) etant extrémement peu
soluble, nous avons du utiliser la lo(lmlqu(- du S()xhltl
Ihydrurc a donc eté toujours en tres gros exces par
rdpp()rl a1 I)dns ces u)ndltlons nous n’avons obtenu
quun seul compose qui, d dprvs Ianalyse ponderale et le
spectre de RMN enre ;,lslro dam le DMSO (un doublet
correspondant d un méthyle a 0,95 ppm, un multiplet
(()rrvsp()nddnt al pr()t()ns ce ntrv a 2,80 ppm ¢ L un proton
a 6,75 ppm) peut tre soit la me lhyl 6 tetrahydro-1,4.5,0
lrldmn(' soit la m('lhyl 6 tetrahydro-1, | 25,6 triazine; d’apres
fe mecanisme réactionnel pr()pow plus loin, il est vrai-
semblable que ce compose est la methyl-6 tetrahydro-
1,4,5,6 triazine (23). Nous n’avons malhcureusement pu
isoler aucun intermediaire au cours de cette re action.

la dimethyl-2,6 triazinone-5 (3) conduit a la dimethyl-

TABLEAU 11

Spectres 1R

Produits v (=0 em™! v C=N em™!

1(@) 1648 1540

3 1645 1585

4 1675 1580

14 1640 1585
15 1645 1600
1585

20 1640 1585
21 1670 1600
16 1680 1640

Solvant: chloroforme, sauf (a): pastille de bromure de potassium.



2,6 dihydro-3,4 triazinone-5 (11) tandis que la diméthyl-
4,6 triazinone-5 (8) donne la dimethyl-4.6 dihydro-2,3
triazinone-5 (17).
par leur analyse pondeérale, les spectres TR (chloroforme)
qui montrent une bande v C=0a 1670 em™ et 1665 ¢m ™!
et leurs spectres de RMN ([abl(‘du 1); de plus, Iidentité
des structures a été montree par voie chimique puisque

Ces deux composes ont ete identifies

Paction de PMiodure de methyle sur 11 et 17 conduit au

A g 3
meme compose:  la trimethyl-24.6 o0xo0-5 tetrahydro-

2,3,4,5 triazine (24).
Discussion.

l.es triazinones-5 p()ssf-,denl cingq centres nuclé()philcs,
les atomes d’azote et d’()xygéne; nous proposons dans la
Figure Il un mecanisme reactionnel pour chacun des
produits, etant bien entendu que la structure du complexe
aluminique est purement hyp()lhétiquc.

Ces réactions mettent en evidence lidentite du site
d'attaque preferentiel des deux nucléophiles (le carbone
situe en position 5) lors de la réaction des reactifs du
Grignard ou de Thydrure d’aluminium et de lithium sur
les triazinones-5 N-substituees.,

PARTIE EXPERIMENTALE

Les pointe de fusion, non corriges, ont éte pris en capillaire,
tous les composes décrits ont fourni des résultats analytiques
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Figare 111
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correspondant a la formule mdlquee a ¥ 02% au plus, les
analyses ayant ete effectuées par le Service Central de Microanalyse
du CNRS.

Nous avons enregistre les spectres de RMN sur un appareil
Varian T 60, et les spectres IR sur un spectrometre Leitz Wetzlar
modele {11 G.

TABELAU 111

Produits Support chro-
de temps matographie Produits Formule
depart Solvant h Réactif alumine/éluant formes brute
1 THF 36 CH3 Mgl éther 6 CsHyN3
1 THF 36 CeHsMgBr ¢ther 7 CioHoN3
2 CeHg 36 CH3Mgl ether 8 C1oHoN3
2 THF 20 CeHsMgBr éther 9 CisHyNg
3 Cellg 7 CH3Mgl CHCl 12 CgHi10N;
3 CeHg 4 CeHsMgBr CHCl3 13 C11H;30N;3
4 Cellg 2 CH3Mgl hexane-éther 16 Cglly {ON3
50-50
4 CeHg 2 CH Mgl éther 18 CeHy1ON;y
4 Collg 2 CeHsMgBr éther 19 C1 Hi30N;
L) Cellg 7 CH3Mgl éther-CHCl5 22 Cell{ 1 ON;
30-70
5 CeHg 7 3 Mgl éther-CHCL 6 CsH7N3
30-70
5 CeHg 7 CH;yMgl ether-C11Cl4 10 CsHyON;

30-70

FeC
recristallisation
Huile (4)

9899
Litt (5) F = 96

60-01

112-113
Lit(4)F=117

107-108
éther

125-126
¢ther

8788

huile
194-195
huile

huile

109-110

30
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TABLEAU IV

Produit de deépart Produit d’arrivee

12 14
13 15
18 20
19 21

Action des organomagnesiens.

Methode g(-',ne'rale: A une solution de 0,03 mole de reactif de
Grignard dans 80 em® d’ether, on ajoute lentement et en
agitant une solution du produit a traiter dans 60 em> du solvant
appr()pri('t; on chauffe ensuite au reflux pendant x heures (voir
Tableau 111), refroidit, detruit le complexe par une solution
saturee de chlorure d’ammonium, filtre et décante la couche
organique qui est sechee sur sulfate de sodium puis cvaporee a
sec sous vide. Le residu est purifié par chromatographie sur
coloune d’alumine.

Spectres de RMN (CDCl3).

6: CHs (5) a 2,53 ppm, CH3 (6) a 2,68 ppm et H3 a 9,33.
7: CH3 4 292 ppm, CeHg multiplet centré a 7,70 ppm et Hj a
9,70 ppm.

8 CHj a 2,65 ppm, Cells multiplet centré a 7,60 ppm et Hj a
953 ppm.

9: (¢Hs multiplet centré a 747 et H3 a 9,70 ppm.

10: CHja §,32 ppm Ha 6,82 ppm.

16: CHy a 1,3 ppm Il a 6,73 ppm et N-CHj a 3,15 ppm.
22: CHj doublet centre a 1,38 ppm (J = 5,6 Hz)

Clly a 2,00 ppm, O-CH3 a 3,75 et H3 quartet a 4,57 ppm.

Deshyd rog(‘inalion des dihydro triazinones-5.

A une solution de 0,04 mole de dihydrotriazinone-5 dans 20
em3 d’acide acetique bouillant, on ajoute goutte a goutte en
agitant une solution de 0,05 mole de brome dans 5 cm3 d’acide
acetique, et maintient le reflux pendant 1/2 heure;  apres
refroidissement la solution est évaporee a sec sous vide, le residu
est dissous dans 20 em3 d’eau, et la solution rendue neutre par du
carbonate de sodium, est extraite au chloroforme. la couche
orgapique est decantee, sechee sur sulfate de sodium et évaporee;
le r(:,sidu est purifie par chromatographie sur colonne d’alumine
en eluant avee du chloroforme.
dans le Tableau IV.

Action de AlLit,.
Methyl-6 tetrahydro-1,4,5,6 triazine (23).

.
Les resultats sont rassembles

Un ballon a trois tubulures contenant 1,8 g d’hydrure d’alumi-
nium et de lithium et 100 cm3 de tetrahydrofuranne, est surmonte
d’un Soxhlet contenant 2,6 g de meéthyl-6 triazinone-5 (1) (6).
Aprés A8 h. de reflux, on refroidit et ajoute lentement de I’eau
jusqu’;‘i cessation de toule reaction, puis on filtre et evapore sous
vide,

CaHgN3 Eb o = 153-155° (hygroscopique) Rdt = 30%

RMN (DMSO-dg): CH32095 ppm d (J = 5,6 Hz), H3 a 6,75 ppm,
Hs et Hg a 2,80 ppm (multiplet).

Dimethyl-2.6 dihydro-3,4 triazinone-5 (11).

On ajoute lentement une solution de 125 ¢ de 3 a une

Formule brute FoC Rdt. %
CgHoON3 78-79 85
Litt. (7)
k=82
€y Hy1ON; 151-152 85
CeHoON3 140-141 80
Litt. (7)
F=139
Cyq11110N3 169-170 85

suspension agilée de 0,20 g d’hydrure d’aluminium et de lithium
dans 80 c¢m3 de tetrahydrofuranne; 'ensemble est chauffe
une heure a reflux, puis traité comme précedemment. Le residu
est purifie par chromatographie sur colonne de silice en eluant
avec du chloroforme.

CsHgON3 F = 109-110° Rdt = 65%

Dimethyl-4,6 dihydro-2,3 triazinone-5 (17).

On traite de la méme fagon 1,25 g de 4 par 0,20 g d’hydrure
d’aluminium et de lithium, et on obtient aprés purification par
chromatographie, une huile.

(:5H90N3 Rdt = ()()%
Triméthyl-2 4,6 dihydro-2,3 triazinone-5 (24).

A une solution de 1,3 g de 11 (ou 17) dans 50 em3 d’une
solution méthanolique de meéthylate de sodium (préparée a parlir
de 0.3 g de sodium), on ajoute 1,6 g d’iodure de méthyle et
chauffe 4 heures a reflux; la solution est ensuite évaporee a sec et
le résidu extrait par du chloroforme. 1’huile obtenue est purifiée
par chromatographie sur colonne de silice (éluant: éther).

CeHy 1ON3, huile, Rdt = 80%
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English Summary.

The action of Grignard reagents on 6-methylas-triazin-5-one
and some methyl derivatives has been studied. The orientation of
the reaction is controlled mainly by steric hindrance between
the reagent and the substituent at position 6. Comparative
studies using lithium aluminum hydride have also been carried out.



