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Les dihydro-4,5 triazinones-3 peuvent étre préparées de facon générale par hydrolyse basique

des méthylmercapto-3 dihydro-4,5 triazines; parmi toutesles méthodes de méthylation envisagées,

action du diazométhane, du sulfate ou de I'iodure de methyle en présence de méthylate de

sodium ou de carbonate d’argent, ou du bromure de méthyle en catalyse par transfert de phase,
seule cette derniére conduit aux differents produits N-méthylés en position 2 ou (et) 4. L’action
de I’acide formique sur I’hydrazino-3 triméthyl-5,5,6 dihydro-2,5 triazine donne un mélange de
dihydrotriazolotriazines résultant des deux possibilités de cyelisation. Deux types de synthése
univoque de dihydro triazolo[4,3-b ] triazines sont décrits.

J. Heterocyclic Chem., 16, 427 (1979).

Dans le cadre de nos recherches effectuées dans la série
de la triazine-1,2,4, nous voulons décrire quelques aspects
de la réactivité de derives de la dihydro-4,5 triazine; cette
serie a fait l'objet de peu de publications dans la littérature,
les differents travaux sont le plus souvent anciens et
fragmentaires et les composes representatifs sont presqu’
exclusivement des dihydro-4,5 triazinones-3.

Nous avons donc choisi d’examiner d’abord le com-
portement de dihydro-4,5 triazinones-3, dont nous
décrivons une voie de synthese simple et générale, vis a vis
des réactions de méthylation afin de comparer la réactivité
des différents atomes d’azote;
sous l'angle de l'orientation, vers I’'un ou Iautre des atomes
d’azote N; ou Ny du cycle, de la cyclisation de dihydro-
4,5 hydrazino-3 triazines en dihydrotriazolotriazines.

Les seules dihydro-4,5 triazinones-3 décrites dans la
littérature possedent en position 5 et (ou) 6 un noyau
phényle (1-7) ou un cycle saturé (8,9) ou sont accolées
par la liaison 5,6 a un cycle carboné (10-14). Le composé
le plus simple que nous ayons trouve est la methyl-6
dihydro-4,5 triazinone-3, isolée par Michael (15) lors de
la recristallisation dans ’eau de la semicarbazone de la
chloracétone. Nous avons tenté de reproduire sans succés
cette derniere reaction, la semicarbazone n’est pas alterée
par les divers traitements que nous lui avons applijués.

Cette voie de préparation ne parait pas générale car des
échecs semblables ont été publiés (16-19). Afin de
préparer les dihydro-4,5 triazinones-3 les plus simples, non
substituées en position 5 ou 6 ou seulement substituées
par des méthyles, nous avons généralisé une méthode
decrite précedemment (20): les méthylmercapto-3 tri-
azines, traitées par liodure de méthylmagnesium con-
duisent aux methylmercapto-3 méthyl-5 dihydro-4,5 tri-
azines correspondantes qui sont hydrolysées en milieu
basique en methyl-5 dihydro-2,5 triazinones-3. Nous
avons aussi preparé ces méthylmercapto-3 méthyl-5 di-
hydro-4,5 triazines en remplagant I’organomagnesien par
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ce probléme a été repris

le methyllithium. Les dihydro-2,5 triazinones-3 ne
peuvent étre obtenues par cette methode a partir des
triazinones-3 correspondantes, car seules celles possedant
un phényle en position 5 ou 6 ont pu &tre prépardes
jusqu’a présent. Nous avons par ces deux méthodes
synthétisé les composés 1 & 4; nous n’avons pas poursuivi
PPétude de 1 et 2 car, lors de la purification puis de
I’hydrolyse basique en dihydro triazinones-3, une partie
importante des produits est déshydrogénée en méthyl-
mercapto-3 méthyl-5 ou diméthyl-5,6 triazine, de plus des
réactions parasites de dimérisation se produisent (20).
Par contre, 3 et 4 traités par le méthylate de sodium
conduisent de facon satisfaisante aux dihydrotriazinones-3
correspondantes 5 et 6. Si cette réaction est réalisée sous
atmosphere d’azote, on isole uniquement les méthoxy-3
dihydro-4,5 triazines 7 et 8 qui ont été identifiées par
comparaison de leurs propriétés physiques (point de fusion
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et spectres de rmn et de masse) avec celles d’échantillons
de référence préparés par action de I'iodure de methyl-
magnésium sur les methoxy-3 triazines correspondantes
(20).

L’étude de la réactivité des dihydro-triazinones-3 vis a
vis des agents de methylation n’a ete réalisee que sur 6.
Nous avons utilisé différents agents réagissant soit avec la
molecule neutre, soit avec I’anion ambident; nous avons

developpeé aussi les réactions en catalyse par transfert de
phase. La seule tentative d’alkylation de dihydro-
triazinones-3 que nous ayons trouvé dans la littérature,
a eté realisée par Biltz et Stillbaum (3) qui ont essayé
sans succes de faire réagir le sulfate de méthyle sur la
diphényl-5,6 dihydrotriazinone-3;  plusieurs derives
methylés ont pourtant été prépares par action de Iiodure
de méthylmagnésium sur les méthyl-2 phenyl-5 triazinones-
3 ().

La dihydrotriazinone-3 6 est particulicrement resistante
aux agents d’alkylation: le diazomeéthane, méme utilisé
en fort exces (solvant: éther ou alcool), n’a aucune action.
Le sulfate de méthyle en milieu alcoolique ne conduit
quavec un trés faible rendement (environ 5%) a la
méthoxy-3 dihydro-triazine 8. Par contre ’action de
liodure de méthyle en présence de méthylate de sodium
ou de catbonate d’argent donne la méthyl-2 dihydro-
triazinone-3 9. Le carbonate d’argent a été utilisé dans
Pespoir de modifier le site de méthylation; en effet si la
structure d’un sel alcalin d’amide est ionique celle du sel

d’argent est surtout covalente; on a pu ainsi, selon le

sel utilise, orienter la méthylation de la pyridone-2 sur
'atome d’oxygene (21).

La structure du compose 9 a été deduite de la com-
paraison en rmn du deplacement chimique des protons
du N-CH; avec ceux des méthyl-2 phényl-5 dihydro-
Ce
composé 9n’a pu lui méme étre méthylé par les techniques
décrites ci-dessus.

La meéthode la plus intéressante d’alkylation est celle

triazinones-3 préparées par voie univoque (7).

réalisée en catalyse par transfert de phase par le bromure
de méthyle; cette méthode d’alkylation d’anions ambidents
(22, 23) fait intervenir ici un transfert réel de phase et non
une catalyse interfaciale puisque l’anion soluble dans
la phase aqueuse doit passer dans la phase organique
pour ue la réaction ait lieu (23). Dans ces conditions
on obtient un mélange de deux produits isoméres
monomeéthylés, auxyuels nous avons attribue les structures
9 (65%) et 10 (35%) sur la base des spectres de rmn.

L’alkylation de 6 par deux équivalents de bromure de
méthyle conduit a la dimethyl-2,4 dihydro-triazinone-3
11 dont la structure resulte de la comparaison du spectre
de rmn avec ceux de 9 et 10. Ce méme compose 11 est
bien entendu obtenu selon la méme méthode a la fois
a partir de 9 et 10.

La difficulté d’alkylation de P’atome d’azote N-4 des
dihydrotriazinones-3 se retrouve dans le produit 9 qui
n’est pas altéré ni par le diazomethane ni par iodure de
méthyle en présence de méthylate de sodium ou de
carbonate d’argent; par contre, traite par liodure de
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methyle dans ces mémes conditions, le composé 10 donne
facilement la dimethyl-2,4 dihydro-triazinone-3 11.

La methoxy-8 dihydrotriazine 8 a un comportement
particulier; par simple chauffage pendant 4 heures en
solution alcoolique, elle se transforme quantitativement
en methyl-2 dihydro-triazinone-3 9; cette reaction ne
semble pas étre catalysée par D’iodure de méthyle (31),
puisque l’addition catalytique de ce composé ne modifie
pas I’évolution de la réaction de transposition qui peut
étre suivie par rmn. De fagon semblable, traitée en solu-
tion alcoolique par un équivalent de méthylate de sodium,
8 se transpose en 9. Ces réactions de lransposition de 8
et de son anion peuvent expliquer I'impossibilité d’alkyla-
tion de 8 par iodure de méthyle en présence de methylate
de sodium ou de carbonate d’argent ou par le sulfate de
methyle, reactions qui se font a la température d’ébulli-
tion de I'alcool; il y a tout d’abord transposition en 9
qui n’est pas methyle dans ces conditions. Le diazo-
méthane ne provoque non plus aucune réaction. Par
contre [action du bromure de méthyle catalysee par
transfert de phase conduit a un produit auquel nous avons
attribué la structure 12 sur la base de son spectre de rmn;
la reaction ayant lieu a température peu élevée, aucune
transposition n’est observée. l.e compose 12 chauffé a
son tour en solution alcoolique se transpose quantitative-
ment en 11; cette réaction exclut toute détermination par
voie chimique de la structure de 12, puisque son hydrolyse,
par exemple, conduit a 11 et non au composé 9 souhaité.

La faible reactivite de ces dihydrotriazinones-3,
comparee a celle des triazinones-3, vis a vis des agents de
methylation classiques, est certainement diie a leur
structure preferentielle de type semicarbazone cyclique
de type 11. Les spectres infrarouge montrent en effet
pour 5 6, 9, 10, et 11 une bande de vibration intense
v C=0 2 1630 cm™'; cette structure est confirmée par la
comparaison de leur spectre ultra violet avec celui de 11.
Le methylation en catalyse par transfert de phase se
révéle dans tous les cas comme la méthode la plus
intéressante.

Un deuxiéme aspect de la réactivité des atomes d’azote
du cycle dihydro triazine a été abordé par I’étude de la
réaction de cyclisation d’hydrazino-3 dihydro triazines
par un acide carboxylique. Selon la participation de
latome d’azote N-2 ou N-4 du cycle, deux possibilités
de cyclisation existent; elles conduisent respectivement
aux dihydrotriazolo{4,3-b |triazines ou aux dihydro tri-
azolo[3,4-c | triazines 14 et 18.

Afin de pouvoir identifier avec certitude le ou les
composes formés lors d’une telle réaction, nous avons
d’abord tenté de synthétiser de maniére univoque quelques
dihydrotriazolotriazines.

Deux dihydrotriazolotriazines ont été décrites dans la
littérature; la premiére résulte de la condensation d’une
hydrazino-5 triazole-1,2,4 one-3 avec une a-bromo cétone
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(24); les auteurs lui attribuent sans preuve la structure
dihy drotriazolo[ 3,2 Jtriazine, bien que la structure iso-
mére dihydrotriazolo[ 3,4 | triazine ne puisse étre exclue,
car selon P'atome d’azote N-2 ou N-4 du triazole qui
participe a la cyclisation deux composés peuvent étre
obtenus. Le deuxiéme composé de cette série, la methyl-6
dihydro-4,7 triazolo[ 3,2 Jtriazine, a éteé preparé par
I'un d’entre nous (25) par cyclisation par I’hydrazine de
I’acétonyl-1 chloro-5 triazole-1,2 4.

Nous avons synthétisé les dihydrotriazolo[4,3-b] triazines
de deux maniéres: - par désulfuration par le nickel
Raney des triazolo[4,3-b ]triazinethiones-7 13 résultant
de la thionation des triazolotriazinones correspondantes;
cette réaction permet d’atteindre les composés non
substitués en position 7, 14a et 14b, - par action des
réactifs de Grignard sur les triazolo[4,3-b]triazines 15 dont
nous avons déja décrit la synthese (25). Le site d’addition
du methyle de I'iodure de méthylmagnésium a été
determiné par rmn; dans le produit 14e les signaux des
deux protons H-3 et H-6 apparaissent toujours sous forme
de singulet, le signal du meéthyle restant un pic fin mais
d’intensité double. Dans le composé 14¢ le proton H-7
apparalt sous forme d’un guartet. La structure de 14d
et 14f a été déterminée par comparaison de leurs spectres
uv et de rmn avec ceux de 14a, 14b, 14c et 14e. On
constate que le site d’addition du réactif nucléophile est
identique a celui observé lors de l’addition du phényl-
lithium sur D'imidazo|1,2-b Jtriazine (26) de structure
voisine; le réactif nucléophile se fixe dans les deux cas
en position 5 de la triazine.

Nous avons tenté de préparer les dihydro triazolo-
[3,4-c] triazines par condensation des hydrazino-3 triazoles-
1,2,4 et d’une o-halogéno cétone selon la méthode de
Demin et Gehlen (24) décrite plus haut; Paction’ du
chloracétaldéhyde ou de la chloracétone ne conduit qu’a
des produits de dégradation, par contre la chlotobutanone
traitée en solution alcoolique conduit & Phydrazone
correspondante dans laquelle 'halogéne est substitué
par une molécule de solvant (méthanol, éthanol, propanol-
1, propanol-2, ou methyl-2 propanol-2), la substitution
au chlore par un atome d’azote du cycle triazole n’ayant
L’emploi d’un solvant aprotique, tel le chloro-
forme. Ou le benzéne, conduit a un produit que nous
n’avons pil isoler pur, ne possédant plus de chlore et se
degradant trés rapidement; son spectre de rmn suggére
cependant qu’il peut étre constitué de 'un des deux
isomeres de structures dihydrotriazolo[3,4-c] et [3,2-c]-
triazines résultant des deux possibilitiés de cyclisation.

L’hydrazino-3 triméthyl-5,5,6 dihydrotriazine (16) n’a
pti étre préparée a partir de la méthylmercapto-3 dihydro-
triazine correspondante 4, ce composé n’étant pas altére
par I’hydrazine.

pas lieu.

Par contre 16 est obtenu avec un
rendement convenable a partir de la méthoxy-3 dihydro-
triazine 8 si la réaction est effectuée sous atmosphere



430 ‘ J. Daunis, L. Djouai-Hifdi et H. Lopez

d’azote. Lorsque 16 est traité par un excés d’acide
formique a reflux, on obtient uniquement la diméthyl-
0,7 triazolo[4,3-b | triazine (158d); ce composé résulte
cerlainement d’une aromatisation de 16, par perte de
méthane, en hydrazino-3 diméthyl-5,6 triazine qui est
ensuite cyclisée en triazolotriazine (27).

Si on met en présence des quantités équimoléculaires
de 16 ¢t d’acide formigue en solution alcoolique, on isole
at bout de quelques minutes de réaction, la formyl-
hydrazino-3 dihydrotriazine 17; si la durée de la réaction
cst augmentée on obtient un mélange de deux composés
isoméres dont les formules brutes correspondent a celle
d’une dihydrotriazolotriazine. Aprés séparation, le premier
a &te identifié a la trimethyl-6,7,7 dihydrotriazolo-
[4,3-b | triazine (14f) (70%), ’autre ne peut étre que la
trimethyl-5,5,6 dihydrotriazolo[ 3,4-c | triazine (18) result-
ant de la deuxieme possibilite de cyclisation (30%), en
accord avec le spectre de rmn. ,

On observe donc ici les deux possibilités de cyclisation
de ’hydrazino-3 dihydro-4,5 triazine par I’acide formique,
contrairement aux hydrazino-3 triazines et hydrazino-3
triazinones-5 qui, dans les mémes conditions, ne conduisent
gquw’aux composeés de structure triazolo{4,3-b ]triazine 15

(25, 29).
PARTIE EXPERIMENTALE

les points de fusion, non corriges, ont été pris en capillaire
et les analyses ont été effectuees par le Service Central de Micro-
analyse du CNRS. Les spectres de rmn, uv et ir ont éte respective-
ment enregistrés sur des appareils Varian T 60, Optica modéle 10
¢t Perkin Elmer 257. ‘

Méthylmercapto-3 méthyl-5 dihydro-2,5 triazines.

Ces composés sont obtenus a partir des méthylmercapto-3
triazines soit selon (20) par action de liodure de methyl-
magnésium, soit par action du méthyllithium selon le mode
operatoire décrit ci-dessous. On ajoute sous atmosphére d’azote
el cn agitant, 0,032 mole de méthyilithium a une solution de
0,027 mole de méthylmercapto-3 triazine dans 50 ml d’éther
anhydre; la suspension est chauffée a reflux pendant 20 heures
puis refroidie a 0° par de la glace. On ajoute alors lentement 0,5
ml d’eau et chauffe 3 reflux une heure de plus. Aprés refroidisse-
ment, on ajoute 100 ml d’eau et décante la phase organique qui
est dvaporée a sec sous pression réduite. Le reésidu, purifié par
chromatographie sur colonne de silice, est constitue d’un melange
du produit de départ et de méthylmercapto-3 méthyl-5 dihydro-
2,5 triazine qui est isolée avec un rendement de 55%.

Méthylmercapto-3 methyl-5 dihydro-2,5 triazine (1).
Ce produit a F = 75-76°, littérature (20) F = 75-76°,
Methylnercapto-3 dimethyl-5,6 dihydro-2,5 triazine (2).
Ce produit est une huile, litterature (20) huile.
Methylmercapto-3 dime'thyl-5,5 dihydro-2,5 triazine (3).
Ce produit a F = 92.93°, litterature (20) F = 92-93°.
Methylmercapto-3 trimethyl-5,5,6 dihydro-2,5 triazine (4).
Ce produit a F = 85-86°, littérature (20) F = 85-86°.
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Dimethyl-5,5 dihydrotriazinone-3 (5).

A une solution de 0,1 g de sodium dans 50 ml de methanol on
ajoute 0,5 g de 3 et chauffe a reflux pendant 48 heures; la
solution est ensuite évaporee, le residu dissous dans 30 ml d’une
solution d’acide chlorhydrique a 5%. La solution est extraite par
du chlororome qui est évaporé a sec. Ce composé est obtenu
avec un rendement de 60%, F = 238-239° (benzene); rmn
(deuteriochloroforme) 8 ppm: 1,36 (6 protons), 6,63 (1 proton).

Anal Caleulé pour CsHgN;0: C, 47,23; H, 7,13; N, 33,05.
Trouve: C, 47,37; H, 7,01; N, 32,95.

Selon le méme mode opératoire en remplagant 3 par 7 on
obtient la diméthyl-5,5 dihydrotriazinone-3 (5) avec un rendement
de 70%, F = 239-240°,

Triméthyl-5,5,6 dihydrotriazinone-3 (6).

Selon le meme mode operatoire que pour la préparation de 5,
on obtient a partir de 4 le compose 6 avec un rendement de 75%,
F = 230-231° (benzéne); ir (chloroforme) v cm-1: 1625 (C=0);
uv (éthanol 95%) A max nm: 238 (e, 3250), 271 (&, 900); rmn
(deutériochloroforme), 5 ppm: 1,33 (6 protons), 1,95 (3 protons).

Anal. Calculé pour CgH;N3O: C, 51,04; H, 7,85; N, 29,77.
Trouvé: C, 51,24; H, 7,71; N, 29,60.

Le composé 6 est aussi préparé a partir de 8 selon le méme
mode operatoire avec un rendement de 70%, F - 230-231°.

Methoxy-3 dihydro-2,5 triazines: methode geénérale.

Ces réactions sont réalisées sous atmosphere d’azote; a 35 ml
d’alcool méthylique on ajoute successivement 0,59 g (0,025 mole)
de sodium puis 0,01 mole de méthylmercapto-3 dihydro-2,5
triazine; la solution est ensuite chauffee 60 heures a reflux puis
évaporée 2 sec. Le résidu est dissous dans 20 ml d’eau, la solution,
est rendue neutre par addition d’acide chlorhydrique concentre
puis évaporée a sec; le reésidu est chromatographie sur colonne
d’alumine (éluant:benzene).

Diméthyl-5,5 méthoxy-3 dihydro-2,5 triazine (7).

Ce compose’ préparé hpartir de 3 est obtenu avec un rendement
de 40%, F = 40-41°; rmn (deuteriochloroforme) 6 ppm: 1,16
(6 protons), 3,70 (3 protons), 6,40 (1 proton).

Anal. Calculé pour CgH; N3O: C, 51,04; H, 7,85; N, 29,77.
Trouvé: C, 51,24; H, 8,03; N, 29,52.

Trimethyl-5,5,6 méthoxy-3 dihydro-2,5 triazine (8).

Ce composé prepare a partir de 4, est obtenu avec un rendement
de 50%, F = 64-65°; uv (éthanol 95%) A max nm: 228 (e, 4090),
263 (e, 2680); rmn (deuteriochloroforme) 6 ppm: 1,17 (6
protons), 1,87 (3 protons), 3,70 (3 protons).

Anal. Caleule pour C;H;3N30: C, 54,17; H, 8,44; N, 27,08.
Trouve: C, 54,26; H, 8,34; N, 26,92.

Reéactions de methylation, modes operatoires generaux.

a) Méthylation par 'iodure de methyle en presence de methylate
de sodium.

A une solution de 0,25 g (0,011 mole) de sodium dans 50 ml
de methanol on ajoute 0,01 g mole de dihydrotriazine puis 1,6 g
d’iodure de methyle et chauffe a reflux pendant 24 heures; apres
évaporation A sec le résidu est dissous dans 20 ml d’eau et la
solution, rendue neutre par de I'acide chlorhydrique a 5%, est
extraite par du chloroforme. La phase organique est décantée,
séchée sur sulfate de sodium puis évaporée a sec.

b) Méthylation par 'iodure de méthyle en présence de carbonate
d’argent.

A une solution de 0,01 mole de dihydrotriazine dans 50 ml
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d’¢thanol anhydre on ajoute en agitant 1,38 g (0,005 mole) de
carbonate d’argent et 1,6 g d’iodure de methyle. On chauffe
ensuite a 50° pendant 12 heures, filtre le precipite et le filtrat
est évaporé a sec.

¢) Méthylation par le bromure de methyle en catalyse par
transfert de phase.

A une solution agitée de 0,01 mole de dihydrotriazine dans
4 ml de soude 18 M contenant 0,05 g de bromure de tétraméthyl-
ammonium, on ajoute lentement une solution de 1 g de bromure
de méthyle dans 40 ml de benzéne, puis chauffe a 60° pendant
36 heures. Aprés décantation, la phase organique est extraite
deux fois avec 20 ml d’eau; la phase aqueuse est neutralisée par
’acide chlorhydrique concentré puis extraite par du chloroforme;
celui ci est decanté, sécheé sur sulfate de sodium et évapore a sec.

Tetraméthyl-2,5,5,6 dihydrotriazinone-3 (9).

Ce composé est préparé a partir de 6 avec un rendement de
75% selon la méthode a), 75% selon b) et 55% selon ¢), F = 220-
221° (benzéne); ir (chloroforme) » em=1: 1690 (C=0); uv
(éthanol 95%) A max nm: 244 (e, 4560); rmn (deuterio-
chloroforme) 8 ppm: 1,30 (6 protons); 1,95 (3 protons); 3,33
(3 protons).

Anal. Calculé pour C;H;3N30: C, 54,17; H, 8,44; N, 27,08.
Trouve: C, 54,33; H, 8,37; N, 27,22.

Le composé 9 est aussi obtenu de maniere quantitative par
chauffage d’une solution de 0,5 g de 8 dans 50 ml d’éthanol a
reflux pendant 4 heures puis evaporation a sec, F = 220.221°

Tetraméthyl-4,5.5.6 dihydrotriazinone-3 (10).

Ce compose est préparé a partir de 6 selon la méthode c), avec
un rendement de 25%, il est séparé du meélange d’iosmeres par
chromatographie sur colonne de silice avec un mélange éther de
pétrole-ther (50-50) comme éluant, F = 165-166°, ir (chloroforme)
v em~1; 1625 (C=0), uv (éthanol 95%) A max nm: 244 (e,
5140); rmn (deutériochloroforme) § ppm: 1,33 (6 protons),
1,95 (3 protons), 2,95 (3 protons).

Anal. Calculé pour C4H3N30: C, 54,17; H, 8,44; N, 27,08.
Trouve: C, 54,07; H, 8,32; N, 27,25.

Pentaméthyl-2,4,5,5,6 dihydrotriazinone-3 (11).

1) Ce compose est préparé par méthylation de 9 selon la
méthode ¢) avec un rendement de 50%, F = 71-72°, ir (chloro-
forme) v em~1: 1630 (C=0); uv (éthanol 95%) A max nm:
255 (e, 4380); mn (deutériochloroforme) § ppm: 1,30 (6
protons), 1,95 (3 protons), 2,95 (3 protons), 3,33 (3 protons).

Anal. Calculé pour CgH;5N30: C, 56,78; H, 8,94; N, 24,83.
Trouvé: C, 56,64; H, 8,76, N, 24,95.

2) Ce composé peut aussi etre prépare a partir de 10 selon le
mode opératoire a) avec un rendement de 75%, selon b) avec un
rendement de 75% ou selon c¢) avec un rendement de 95%, F =
71-72°.

3) Ce composé est aussi obtenu de maniére quantitative par
chauffage d’une solution de 0,5 g de 12 dans 50 ml d’¢thanol a
reflux pendant 24 heures puis evaporation a sec, F = 71.72°.

Méthoxy-3 tétrameéthyl-2,5,5,6 dihydro-2,5 triazine ( 12).

Ce compose est obtenu selon la méthode ¢) par méthylation de
8 avec un rendement d’environ 50%; il n’a pﬁ étre ni recristaltisé
ni chromatographie car il se dégrade rapidement dans ces con-
ditions; rmn (deutériochloroforme); & ppm: 1,21 (6 protons),
1,95 (3 protons), 3,15 (3 protons), 3,66 (3 protons); spectrede
masse: mfe 169 (pic moléculaire).

Triazolo[ 4,3-b] triazinethiones-7  (13).
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A 20 ml d’acétonitrile anhydre on ajoute un mélange finement
broye de 5 g de triazolo[4,3-b]triazinone-7 (27) et 4,5 g de
pentasulfure de phosphore; la suspension agitée est chauffee a
100° pendant 1 heure; le solvant est ensuite évapore sous vide et
le résidu versé dans 20 ml d’eau bouillante. Apres refroidissement
les cristaux de 13 sont filtrés et recritallises dans 1’eau.

Triazolo[4,3-b ] triazinethione-7 (13a).

Ce composé est obtenu avec un rendement de 85%; F =
205-206°; rmn (DMSO-dg) 6 ppm: 8,23 et 9,20.

Anal. Calculé pour C4H3NgS: C, 31,38; H, 1,98. Trouve:
C, 31,44; H, 2,07.

Methyl-6 triazolo[4,3-b] triazinethione-7 (13b).

Ce composé est obtenu avec un rendement de 80%; F =
250-251°, littérature (28); rmn (DMSO-dg) & ppm: 247 3
protons), 9,25 (1 proton).

Action du nickel Raney sur les triazolo[4,3-b]triazinethiones-7

13).

A une solution agitée de 0,04 mole de triazolo[4,3-b] triazine-
thione.7 dans 150 ml d’eau, on ajoute 12 g de nickel Raney
humide et chauffe 2 heures a reflux; la suspension est ensuite
filtree et le filtrat est évapore sous vide.

Dihydro-7,8 triazolo[4,3-b ] triazine ( 14a).

Ce produit est obtenu a partir de 13a, avec un rendement de
50%; F = 175-176° (éthanol); uv (éthanol 95°) A max nm: 269
(e, 8370); rmn (DMSO-dg) 6 ppm: 7,40 (triplet, J = 3 Hz),
8,30, 4,06 (doublet, J = 3 Hz).

Anal. Calculé pour C4HsNs: C, 39,02; H, 4,09; N, 56,88.
Trouve: C, 38,88; H, 4,29; N, 57,06.

Methy)-6 dihydro-7,8 triazolo[4,3-b] triazine (14b).

Ce produit est obtenua partir de 13b avec un rendement de
40% F = 213-214° (éthanol); uv (ethanol 95°) A max nm: 271
(¢, 5610); rmn (DMSO-dg) 6 ppm: 8,30 4,06; 2,00.

Anal. Calculé pour CsH4Ns: C, 44,44; H, 3,73; N, 51,83.
Trouve: C, 44,62; H, 3,77; N, 51,78.

Action de D'iodure de methylmagnésium sur les triazolo[4,3-b]-
triazines (15).

A une solutlon ¢éthéree (50 ml) d’iodure de methylmagnesium, .
preparee a partir de 4,30 g d’iodure de méthyle et 0,72 g de
magnésium, on ajoute lentement et en agitant une solution de
0,01 mole de triazolo[4,3-b]triazine 15 dans 30 ml de tetrahydro-
furanne, puis chauffe a reflux pendant 6 heures. A la solution
refroidie a température ambiante on ajoute lentement une soluiton
saturée de chlorure d’ammonium (20 ml) et laisse sous agitation
pendant 1 heure. On separe cnsuite la phase aqueuse qui est
extraite par du chloroforme; celui-ci est séché sur sulfate de
sodium puis évapore a sec.

Dimethyl-3,7 dihydro-7,8 triazolo{4,3-b] triazine (14c).

Ce compose cst obtenu a partir de 15a avec un rendement de
55%, F = 128-129° (benzene-acetate d’éthyle); uv (éthanol 95%)
A max nm; 271 (e, 4150); rmn (deutériochloroforme) § ppm:
7,08; 4,38 (quartet: J = 7 Hz), 2,40; 1,48 (doublet: J = 7 Hz).

Anal. Calculé pour CgHoNs: C, 47,67; H, 6,00; N, 46,33.
Trouvé: C, 47,78; H, 6,03; N, 46,42.

Dimeéthyl-6,7 dihydro-7,8 triazolo[4,3-b] triazine ( 14d).

Ce composé est obtenu a partir de 15b avec un rendement de
45%; F = 136-137° (benzéne-acétate d’éthyle); uv (éthanol 95%)
A max nm: 216 (e, 7250), 267 (¢, 900); rmn (deutériochloro-
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forme) 6§ ppm: 7,95;
(doublet, ] = 7 Hz).

Anal. Calculé pour CgHgNs: C, 47,67; H, 6,00; N, 46,33.
Trouvé: C, 47,52; H, 5,94; N, 46,25.

Diméthyl-7,7 dihydro-7,8 triazolo[4,3-b] triazine (14e).

Ce composé est obtenu a partir de 15¢ avec un rendement de
55%, F = 132-133° (benzéne-acétate d’éthyle); uv (éthanol 95%)
A max nm: 265 (e, 7500); rmn (deutériochloroforme) 6§ ppm:
8,00; 6,91; 1,43.

Anal. Calculé pour C¢HgN3: C, 47,67; H, 6,00; N, 46,33.
Trouve: C, 47,82; H, 6,19; N, 46,22,

Triméthyl-6,7,7 dihydro-7,8 triazolo[4,3-b] triazine ( 14f).

4,25 (quartet, ] = 7 Hz), 2,11; 1,43

Ce composé est obtenu a partir de 15d avec un rendement dc
55%, F = 182-183° (benzéne-acétate d’éthyle); uv (éthanol 95%)
A max nm: 216 (e, 3630), 269 (e, 700); rmn (deutériochloro-
forme) § ppm: 8,00; 2,12; 1,45.

Anal. Caleulé pour CoH{{Nj3: C, 50,89, H, 6,71; N, 42,40.
Trouvé: C, 51,01; H, 6,74; N, 42,59.

Triméthyl-5,5,6 hydrazino-3 dihydro-4,5 triazine (16).

A une solution de 1,55 g (0,01 mole) de méthoxy-3 triméthyl-
5,5,6 dihydro-4,5 triazine (8) dans 30 ml d’¢thanol absolu place
sous atmosphére d’azote, on ajoute 0,5 g (0,01 mole) d’hydrazine
hydratée 3 100% et on chauffe a reflux pendant 36 heures. Apres
refroidissement la solution est évaporée a sec, et le résidu
recristallisé dans un mélange éthanol-tétrahydrofuranne (70-30).
Ce composé est obtenu avec un rendement de 80%, F = 215-216°;
rmn (deutériochloroforme) 6 ppm: 1,30 (6 protons), 1,92 (3 pro-
tons).

Anal. Calculé pour C,H;3N30: C, 54,17; H, 8,44; N, 27,08.
Trouvé: C, 54,30; H, 8,56; N, 26,93.

Action de lacide formique sur 16

a) On chauffe a reflux sous atmosphere d’azote pendant 3
minutes une solution de 1,55 g (0,01 mole) de 16 dans 4 ml d’acide
formique et 20 ml d’¢thanol anhydre; la solution est ensuite
évaporée sous vide et le residu, recristallis€é dans un mélange
benzene-acetate d’éthyle, conduit a la formylhydrazino-3 tri-
méthyl-5,5,6 dihydro-2,5 triazine (17) avec un rendement de 80%.
Ce compose a F = 123-124°; rmn (deuteriochloroforme) § ppm:
1,33 (2 méthyles), 1,97 (1 methyle), 8,12 (1 proton).

Anal. Caleulé pour C;H{3NsO: C, 45,89; H, 7,15; N, 38,23.
Trouve: C, 45,72; H, 6,99; N, 38,35.

b) FEn utilisant le méme mode opératoire mais la durée du
reflux étant portée a 30 mn, on isole apres chromatographic du
résidu sec sur colonne de silice (éluant: benzene-acétate d’éthyle)
successivement les deux composes 14f et 18 avec un rendement
global de 75%.

Triméthyl-6,7,7 dihydro-7,8 triazolo[4,3-b] triazine ( 14f).

Ce compose représentant 70% du meélange est recristallisé dans
un mélange benzéne-acétate d’éthyle, F = 183-184°.

Triméthyl-5,5,6 dihydro-5,8 triazolo[3,4-c] triazine (18).

Ce composé representant 30% du melange est recristallisé dans
un mélange benzéne-acétate d’éthyle, F = 216-217°, uv (éthanol
95%) A max nm: 237 (e, 5750); rmn (deutériochloroforme) &
ppm: 1,27 (6 protons), 2,00 (3 protons), 7,73 (1 proton).

Anal. Calculé pour C;H,N3: C, 50,89; H, 6,71; N, 42,40.
Trouvé: C, 50,99; H, 6,58; N, 42,27,

Action de la chloro-3 butanone-2 sur I’hydrazino-3 triazole.

A une solution agitée de 1,35 g (0,01 mole) de chlorhydrate
d’hydrazino-3 triazole (30) dans 50 ml de chloroforme ou de
benzene on ajoute 1,06 g (0,01 mole) de chloro-3 butanone-2 et
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environ 0,05 g de bicarbonate de sodium, et chauffe a reflux
pendant 16 heures. Le solvant est ensuite évaporé et le résidu est
dissous dans 15 ml d’cau; la solution formée est neutralisée par
addition d’une soluiton de bicarbonate de sodium a 5% puis
extraite par du chloroforme. Apreés eévaporation du solvant on
obtient 0,8 g d'un solide residuel fondant a 175-177°, ne possédant
pas de chlore et sur lequel nous n’avons pu effectuer une analyse
centésimale car il se degrade trés rapidement; rmn (deuterio-
chloroforme) 6§ ppm: 1,55 (doublet § = 6 Hz, correspondant a
3 protons), 2,30 (singulet correspondant a 3 protons), 4,30
(quartet J = 6 Hz, correspondant a 1 proton), 7,70 (singulet
correspondant a 1 proton).
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English Summary.

Generally, 4,5-dihydro-3-triazinones have been prepared by a
basic hydrolysis of 3-methylmercapto-4,5-dihydrotriazines. Of
the several methylation methods, namely, diazomethane, methyl
iodide, dimethyl sulfate all in the presence of sodium methylate
or silver carbonate, only methyl bromide in the presence of phase
transfer catalysts was successful in producing all of the N-2 and/or
N-4 methylate compounds. Two unequivocal syntheses of di-
hydrotriazolo[4,3-b] triazine are reported.



