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Le dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazino-1,2,4-[4,54 Jindole (1) est synthétisé soit par cyeli-
sation du N-carbéthoxyhydrazide de I'acide indole carboxylique-2 (4) soit par réarrangement en

milieu alcalin de I’(indolyl-2)-2 oxadiazolone-5 (6). Les réactions de méthylation du dérive 1,
effectuées au moyen du sulfate diméthylique et du diazométhane, ont conduit a des mélanges de
dérivés O-méthylés et N-méthylés qui sont séparés et dont la structure est établie. Ils sont

utilists comme modéles pour I’étude de la tautomérie du dilactame 1 qui présente en solution

une forme lactame-lactime 1a.

J. Heterocyclic Chem., 16, 1217 (1979).

lLa synthese du dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazino-
[4,5-a Jindole (1) est réalisable par deux méthodes mettant
en ocuvre I'hydrazide de Iacide indole-carboxylique-2 (2)
et son dérivé N-carbéthoxyle 4 (Ja). les essais prélimi-
naires de cyclisation bimoléculaire directe de I'hydrazide
2 avec I'urée par chauffage 3 170° n’ont abouti qu’a un
résultat partiel, la réaction se limitant au niveau de Phy-
drazide-amide indolique 3 intermédiaire. Par contre la
cyclisation de Ihydrazide 2 devient possible apres trans-
formation préalable en N-carbéthoxyhydrazide 4 par
action du chloroformiate d’éthyle (1a). Elle est réalisable
par chauffage dans une solution de potasse dans I’éthanol.
Fn dehors du dilactame 1 elle conduit & un dérivé
secondaire, ’hydrazide hydrazone indolique (5) déja ob-
servé au cours de la cyclisation du N-éthoxyméthylidene
hydrazide du carboxy-2 indole et dont un mécanisme de
formation analogue peut &tre proposé (Lb).

Une seconde méthode de synthese du dilactame 1 a
partic de I’hydrazide 4 met en jeu une extension de la
réaction de transposition des oxadiazolylindoles (la) a
des oxadiazolones. En effet, 'hydrazide 4 est cyclisable
en indolyloxadiazolone 6 par chauffage avec 'oxychlorure
de phosphore (la). Laréaction suivante de réarrangement
de 6 en dilactame 1 est réalisable avec un rendement
trés satisfaisant en milieu alcalin dans une solution de
n-propylate de sodium dans le l-propanol. la trans-
position est applicable a la N-méthylindolyl oxadiazolone
(13), résultat de la substitution électrophile de 6 au
moyen du sulfate diméthylique (1a). En milieu alcalin le
dérivé 13 est réarrangé en méthyl-3 triazinoindoledione
(11).

Dans le but d’étudier la tautomérie du dilactame 1
nous avons été amenés & synthétiser au préalable par voie
univoque les modeles O-méthylés et N-méthylés indis-
pensables. Nous avons donc procédé a une étude ex-
haustive des réactions de méthylation au moyen du diazo-
méthane et du sulfate diméthylique de deux dérives, la
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triazinoindoledione (1) et la méthyl-3 triazinoindoledione
(11) obtenue par voie univoque.

[.a méthylation au moyen du diazométhane en solution
dans I’éther du dérivé 11 conduit & un mélange de deux
isomeres diméthylés 9 et 12 dont la séparation est réalis-
able par chromatographie en phase gazeuse préparative et
dont la structure est attribuée grace a 1’étude des spectres
de rmn. le spectre de la diméthyl-2,3 triazinoindole
dione 12 présente une valeur identique des déplacements
chimiques des protons méthyliques (6§ NCIH3 = 3,5 ppm)
alors que celui de la méthoxy-1 méthyl-3 triazinoindolone-
4 (9) présente deux valeurs distinctes (§ NCl3 = 3,6 ppm
et § OCH; = 3,9 ppm).

Dans le cas du dilactame 1 les méthylations par le
diazométhane ont été complétées par des substitutions
au moyen du sulfate diméthylique. Dans les réactions
avec le diazométhane celui-ci est ajouté en solution dans
I’éther éthylique a des solutions du dilactame 1 dans le
dioxane ou dans la pyridine. En solution dans le dioxane
le dilactame 1 est attaqué par le diazométhane pour livrer
qualre composés méthylés 9, 10, 11 et 12 dont les
structures sont déterminées au moyen de syntheses uni-
voques ou par étude des spéctres ir et de rmn. La cristal-
lisation du produit de la méthylation dans le dioxane
donne un premier jet constitué de 50% de méthoxy-1
triazinoindolone-4 (10) dont la structure est assignée par
méthylation en dérivé O- et N-méthylé 9. Les eaux-meres
livrent 50% d’un mélange & parties égales des deérivés 9,
10, 11 et 12 qui ont été séparés par chromatographie en
phase gazcuse préparalive et qui sont élués dans cet ordre.

les structures des quatre dérivés sont attribuées apres
comparaison des spectres ir et de rmn avec ceux des
composés obtenus par voie univoque. Notons que les
mémes dérivés sont isolés lorsque le dilactame 1 est
engagé en solution dans la pyridine mais avec des rende-
ments inférieurs.

La substitution électrophile du dilactame 1 qui est
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Tableau 1
R pH H NHNHR
N S i
N \8/NH N \{*H I
1 2R=H
3 R=CONH,
4 R=CO,C,H,
n N—NR
N 4
T O OISy
N
% s 6
6 R=H
13R=CH,
OCH,
RCH=NNHCOR wN @)\N R
H ! |
N NR N NCH
N 3
e U Y ¥
9 R=CH, ° HR=H
10 R=H 12R=CH,
X S X
gagile o INeay:
N_NH N.__NH N __NH
T ¥ ¥
11 X=Ci 15R=X=CI
16 X =Br B8R=X=H
Tableau 2
Spectres infra rouges (fréquence des bandes CO) des triazinoindoles a structure lactamiques
R, O R, R X
w R Sw Ny
|
N N R N NR
N N e
| R, ] 0 ] (o]
N°  Structure R R1 R2 » CO em™! Ne Structure R R1 R2 X v CO em™!
19 I H H H 1670 10 1I OCli; H H 1685
20 I CHj3 H H 1650 23 11 H CH; H 1685
21 I CH,CgHg H H 1660 15 II Cl H Cl 1740
22 I H CHj H 1670 1 11| H H 0 1660 et 1720
18 i1 H H 11 1695 12 111 CH; CH; 0 1660 et 1690
9 II 0OCl; CH; H 1680 17 11 H H S 1695

Les spectres ir sont relevés dans le nujol.

menée en solution dans la soude aqueuse conduit a un
mélange de deux dérivés méthylés dont 'unicité a été
contrélée par chromatographie en phase gazeuse; il s agit
de la méthoxy-1 méthyl-3 triazinoindolone-4 (9) (10%)
et de la méthyl-3 triazinoindoledione (11) (90%).

En vue d’aboutir i la triazinoindolone-4 (18) et au
triazino-1,2,4- 4,5« |indole apres déshalogénation cata-
lytique nous avons tenté de mettre au point les réactions
de chlorodéshydroxylation du dilactame 1 en utilisant le
chlorure de thionyle, I’oxychlorure et le pentachlorure de
phosphore.  1.’oxychlorure de phosphore engagé seul ne
donne aucun résultat. 1, ’action conjuguée de 'oxychlorure

et du pentachlorure de phosphore en présence de pyridine
conduit a la dichloro-1,10 triazinoindolone-4 (15) dont
la structurc est déterminee par étude du spectre de rmn
et par voie chimique. le spectre de rmn révéle 'absence
du couplage 5 | entre les protons H6 et H10 ce qui prouve
la présence d’un chlore en 10, la position du second
chlore étant établie par I'hydrogénation catalytique du
dérive 15 en triazinoindolone-4 (18). 1.’action du chlorure
de thionyle sans solvant sur le dilactame 1 conduit 4 un
dérive mono chloré 14 dont la structure est établie par
rmn (absence de couplage entre H6 et H10). Le méme
lieu de substitution est concerné au cours de la bromation
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Tableau 3
Parametres rmn relatifs aux protons des dérivés triazinoindoliques
R, X R, R
S S
N YNR, N > NR,
! o I e

N° Structure X R R1 R2 5 H10 5 H7.8 &5 H9 & H6 § autres protons Solvant
1 I 0 H H H 7,10 7,53 7,91 8,57 NH=11,38 DMSO-dg

1 I 0 H H H 7,30 7,40 7,81 9,00 NI = 12,09 pyridine
14 I 0 H H Cl 7,60 7,60 7,60 8,50 NH=11,6 DMSO-dg
16 I 4] H H Br 7,60 7,60 7,60 8,50 DMSO-dg
1" I 0 H CHj H 7,10 7,50 7,80 8,40 CH; = 3,60 DMSO-dg
12 I 0 CH; CHj H 7,30 7,40 7,80 8,40 CH; = 3,60 DMSO0-dg
17 I S H H H 7,50 7,50 7,90 8,50 NH = 4,90 DMSO-dg
15 II Cl H H 7,60 7,60 7,60 8,40 NH = 12,50 DMSO-dg
10 11 OCH3 H H 7.0 7,40 7,80 8,50 CH3 = 3,90 DMSO0-dg

NH =11,50
9 1l OCHj4 CH; H 7,0 7,40 7,80 8,50 NCH3; = 3,60 DMSO0-dg
OCHj3 = 3,90
18 II H H H 7,20 7,60 7,90 8,60 NH=12,20 DMSO0-dg
' H1 = 8,40

Les déplacements chimiques (6 ) sont exprimés en ppm par rapport au TMS utilisé comme référence interne.

v v +
100 225 250 278

v v - Y v
300 325 350 400

Figure 1. Spectre uv (dioxane) du dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4
triazinoindole 1, du méthoxy-1 méthyl-3 oxo-4 triazincindole 9
et du diméthyl-2,3 dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazinoindole 12

du dérivé 1 avec le brome dans le chloroforme qui conduit
a la bromo-10 triazinoindoledione (16). Une réaction de
contraction de cycle inattendue est observée lorsque
I’action du chlorure de thionyle sur le dilactame 1 est
opérée en solution dans la pyridine a la température
ambiante avec deux équivalents de réactif. le dérivé
obtenu est ’'amino-2 dioxo-1,3 imidazolidino| 1,5-a Jindole
(7) dont la structure est établie par acétylation en deérive

N-acétylé et par désamination au moyen de ’acide nitreux
en imide 8. Les spectres ir et de rmn sont en faveur de
cette structure. On observe en ir deux bandes carbonyles
intenses et de fréquence elevée (1730 et 1790 cm-1)
corroborant la présence d’un cycle pentagonal tendu dans
le dérivé 7. Le spectre de rmn révele la presence d’un
signal & 5,0 ppm correspondant au groupement NI, et
disparaissant par deutériation.



1220 D. Maume, J-C. Lancelot et M. Robba

La thionation du dilactame 1, qui est restée régio-
selecive malgré de multiples essais conduit a Poxo-4
thioxo-1 tétrahydro-1,2,3,4 triazinoindole (17) dont la
structure est établie par désulfuration avec le nickel de
Raney qui donne la triazinoindolone-4 (18).

Le dilactame 1 présente plusicurs formes taulomeres
telles que 1a par exemple. | enregistrement du spectre
infrarouge du dérivé a Pétat solide (nujol) révele deux
bandes carbonyles intenses (a 1720 et & 1660 em™!)
ainsi qu’une bande NI a 3210 em™l. Les dérivés &
structure monolactamique étudies en comparaison ne
presentent quune bande carbonyle située vers 1650-1670
em ™! lorsque le groupement lactamique est en -1,2
(dérivés 19, 20, 21 et 22 par exemple) (Ib, lc) el vers
1680-1740 cm ™! quand ce groupement est en -3,4 (dérivés
9, 10, 15, 18, 23 par exemple) (Tableau 2). Par contre, la
diméthyl-2,3 triazinoindoledione (12) a structure univoque
présente aussi deux bandes CO (2 1660 et 1690 cm™").
Dans ces conditions la prépondérance de la structure bis-
lactamique T peut etre admise i I'état solide. I faut noter
que par cristallisation dans la pyridine le dilactame 1 donne
une forme ayvant la méme composilion cenlésimale mais
dont le spectre ir a Uétat solide est trés différent. Ainsi il
ne présente quune seule bande CO (a 1695 em™!) el
deux bandes NH (2 3130 et 3205 em™).

mation inverse est rédalisable par chauffage dans le dioxane

l.a transfor-

o “ . . O
au reflux pendant 3 heures ou par sublimation & 2607 sous
0,05 mm.

exclue apris comparaison avee le N-aminoimide 7, celle

I'hypothese d’une isomérisation ayanl ete

d’une tautomérie avee prépondérance d’une forme lactame-
lactime telle que 1a a été envisagée, compte Lenu  de
la présence d’une seule bande carbonyle. Cependant, en
PPabsence dautres arguments en faveur de la lantomeérie et
dans Pattente d’une ¢tude cristallographique aux rayons
X qui est envisagée nous admettons qu’il s’agit d’un
phénomene de polymorphisme.

Par contre, 'étude des spectres uv et ir du dilactame 1
et de sa forme polymorphe permet de conclure i Pexistence
pripondérante en solution du tautomere 1a. Les spectres
ir enregistrés en solution dans le dioxane montrent la
présence d’une seule bande CO a 1705 em™ . Les spectres
uv qui ont été relevés en solution dans divers solvants
(¢thanol, dioxane, pyridine) et gui sont superposables
ontété étudiés en comparaison avec ceux de deux modeles
{igés par méthylation des tautomeres 1 et 1a, la methoxy-1
méthyl-3 triazinoindolone (9) et la dimethyl-2,3 triazino-
indoledione (12) (figure 1). La complete analogie entre
les spectres des dérivds 9 et 1 permel de conclure a
I’existence prépondérante en solution du  tautomere
lactame-lactime 1a.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion sont pris au bloc Maquenne et au banc
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Kofler. les spectres ir sont faits dans le nujol sur Perkin-Elmer
257 et 157 G. Les spectres de rmn ont éte mesures a 60 MHz sur
des appareils Varian A 60 et EM 360. Les déplacements chimiques
(8) sont exprimés en ppm par rapport au tétraméthylsilane utilisé
comme référence interne.  Les constantes de couplage sont
expriméesen hertz. Le solvant utilisé est le DMSO-dg. Les spectres
uv sont faits sur Unicam SP 800 A. Les chromatographies en
phase gazeuse sont effectuées sur un chromatographe Varian
M 1400 équipé d’une colonne avec SE 30 4 20% sur chromosorb W.

Dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazino-1,2,4-[4,5-a]indole (1).
Methode A.

Une solution de 6,5 g d’hydroxyde de potassium et de 7.4 g
de N-carbéthoxy hydrazide de lacide indole carboxylique-2 (4)
dans 400 ¢m3 d’¢thanol absolu, est chauffée au reflux pendant
4 heures 30. Le précipité est essoré et repris dans 100 em? deau.
la solution est acidifiée par une solution aqueuse d’acide chlor-
hydrique 4 5% jusqu’a pH = 4. Le précipité est essoré, séché ct
recristallisé dans le dioxane, F > 360°, sublimable a4 320° sous
0,05 mm, p = 4,4 g: rendement: 73%; ir (nujol): v em~! 3210
(NII), 1720 et 1660 (C=0), 3120, 1590, 1560, 1350, 1280, 1230,
1170, 1145, 940, 855, 840, 825, 800 et 730; ir (dioxane): v
em~1 1705 (C=0), uv (dioxane): max nm 250 (e, 10.285), 299
(e, 11.825), 311 (e, 11.350), 325,5 (e, 9.930).

Anal. Calculé pour CygH;N30,: C, 59,70; H, 3,51: N,
20,89. Trouvé: C, 59,069; 11, 3,49: N, 21,13.

Un compos¢ secondaire est isolé apres évaporation des eaux
meres, il s’agit du derivé B dont la formation i déja été observee
lors de la synthese du dihydro-1,2 oxo-1 triazino|4,5-a]indole
(Ib)p = 0,45 g F = 2064°% ir: v em™! 3300 (NH), 1650 (CO).

Une solution de dilactame 1 dans la pyridine est chauffée au
reflux 15 minutes. On évapore le solvant et le résidu est recristal-
lise dans la pyridine, F > 360° (sublimation & partir de 320°
sans fusion); ir (nujol): v em™! 3205 (NII), 1695 (C=0), 3130,
3055, 1510, 1380, 1285, 1230, 1170, 1150, 935, 830, 805 et
735; ir (dioxane): v em™! 1705 (C=0).

Anal. Trouvé: C, 59,58; I, 3,69; N, 20,76.

Methode B.

A une solution de 0,85 g de propylate de sodium dans 50 em3
de propanol, on ajoute 0,9 g de [(dihydro-4,5 oxo-5 oxadiazolyl-
1,3,4)2] 2-indole 6 et on chauffe au reflux 20 heures. Le
précipité formé est essoré et dissout dans Peau. On acidifie avee
une solution d’acide chlorhydrique ‘a 5% essore et seche, p = 0,25
g rendement: 28%. Le spectre ir est identique ‘a celui du com-
post obtenu par la méthode A.

N-Carboxamido N'-indolyl-2 carbonyl hydrazine (3).

On chauffe 2 heures & 170°, 4 g d’hydrazide du carboxy-2
indole 2avec 2,76 g d’urée. Apres refroidissement le mélange est
repris dans une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium a 15%,
filtr¢ 4 chaud sur noir animal, acidifi¢ avee une solution d’acide
chlorhydrique a4 5% dans Peau, essoré, séché el recristallisé dans
un mélange d’éthanol (1) et de chloroforme (1), F: 275% p =
3,6 ¢; rendement: 72%; ir v em~1: 3460, 3270 (NH), 1700 (CO).

Anal. Calculé pour CyogH1902Ng: C, 55,045 H, 4,62; N,
25,68. Trouve: C, 55,29; H, 4,82; N, 25,44.

Amino-2 dioxo-1,3 imidazolidino[ 1,5-a | indole (7).

Une solution de 2 g de triazino indoledione (1) et de 2,38 g
de chlorure de thionyle dans 150 em® de pyridine est laissée 2
température ambiante pendant 1 heure. La pyridine est évaporée
sous pression réduite et le résidu est repris dans 100 em® d’cau,
essoré ct recristallisé dans I'éthanol, F: 237°, p = 1,8 g, rende-
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ment: 90%; ir » em~l: 3340, 3180 (NII), 1790 et 1730 (CO),
rmn (DMSO-dg): 6 ppm 7,7 (1 5,8), 7,3 (I 6,7,9), 5,0 (NH,).

Anal. Caleule pour CyollsN3045: C, 59,70; H, 3,51; N,
20,89. Trouve: C, 59,82; I, 3.54; N, 20,80.

Dérivé N-acétyle.

Ce composé avait F = 204° (sublimation % 200° sous 0,05
mm) ir v em”: 3280 (NIH), 1800, 1765 et 1675 (CO); rmn
(DMSO-dg): 6 7.6 (H 5,9), 3,2(NH), 2, 1 (CH3).

Dioxo-1,3 imidazolidino[ 1,5-a |indole (8).

A une solution contenant 4 g de nitrite de sodium dans 100
em? d’eau, on ajoute ! g d’amino-2 dioxo-1,3 imidazolidino-
[1.5-alindole 7 et on laisse en contact 2 heures. On essore
insoluble, séche et sublime % 200° sous 0,05 mm, F = 270°, p =
0,74 g, rendement: 80%:; ir v em™': 3200 (NII), 1785 et 1710
(CO); rmn (DMSO-dg): & ppm 7.8 (H 5.8), 7.4 (H 6,7,9).
11,6 (NH).

Anal. Caleulé pour CyoHgN,0,: C, 64.51: H, 3,25; N,
15,05. Trouve: C, 64,64: H, 3,05; N, 15,05.

Dihydro-3,4 méthyl-3 méthoxy-1 oxo-4 triazino-1,2,4-[4,5-¢]-
indole (9).

Une solution de 0,85 g d’¢thylate de sodium et de 0,4 g de
dihydro-3,4 méthoxy-1 oxo-4 triazino indole 10 dans 80 ¢m?3
d’¢thanol absolu est chauffée au reflux 1 heure. On ajoute ensuite
0,46 g de sulfale diméthylique et on poursuit le reflux 3 heures.
Le solvant est évaporé sous pression réduite et le résidu est repris
dans Peau, essoré et séché, F = 162°, (Ether ¢thylique), p = 0,4 g;
rendement:  96%; ir » em~!: 1680 (C=0); uv (dioxane) max
nm: 250 (e, 18.910), 300 (¢, 13.870), 313 (e, 14.210), 328.,5
(e, 12.835).

Anal. Calculé pour C;oH{1N30,: C, 62,87, H, 4,84; N,
18,33. Trouvé: C, 63,10; H, 4,78; N, 18,14.

Méthylation du dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazino-1,2,4-{4,5-a] -
indole (1).

a) Par le sulfate diméthylique.

Dans une solution contenant 10 ¢m® de potasse 4 40% et 50
em? d’eau, on dissout 4 froid 1,5 g de dione (1). On ajoute 3
em? de sulfate diméthylique et laisse agiter 30 minutes. On
essore el seche le précipité, F = 162°, p = 0,06 g, rendement 3,5%.
1l s’agit du dérivé 9.

Le filtrat est acidifié 2 pH 4 par une solution d’acide chlor-
hydrique a 5%. On obtient 1,1 g de méthyl-3 triazino indole
dione (11) qui précipite, F = 312° rendement 68%. Le spectre
ir est identique 4 celui du composé obtenu par sy nthése univoque
par réarrangement du [(dihydro-4,5 méthyl-4 oxo-5 oxadiazolyl-
1,3,4)2]-2 indole (13) (1a).

b) Par le diazométhane.

On dissout a chaud dans 100 em? de dioxane 1,0 g de dione
(1). La solution est refroidic et on ajoute goutte a goutte 1,5 g
de diazométhane en solution dans 150 cm3 d’éther en maintenant
la température vers 7°. On laisse le mélange | heure 30 minutes 4
température ambiante, puis on évapore les solvants sous pression
réduite. Le résidu est dissout a chaud dans un minimum de
dioxane. Apres refroidissement les cristaux de dérivé 10 qui se
séparent sont essorés, F = 226°; p = 0,5 g, rendement: 46%; ir
vem™l: 3210 (NH), 1685 (C=0).

Anal. Caleulé pour Cy HgN3O,: C, 66,32; H, 4,55, N,
21,10. Trouvé: C, 66,09, H, 4,39; N, 21,19.

les eaux-meres sont traitées par chromatographie en phase
gazeuse préparative sur un appareil Varian 1400 équipé d’une
colonne avec 20% de SE 30 sur chromosorb W. On isole ainsi 3
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composés qui sont respectivement par ordre d’¢lution.

a) Le dihydro-3,4 méthoxy-1 méthyl-3 oxo-4 triazino indole
(9). Spectre ir identique a celui du composé obtenu par méthyla-
tion avec le sulfate diméthylique du dérivé 10.

b) Le dihydro-3,4 méthoxy-1 oxo-4 triazino indole (10).

¢) Le diméthyl-2,3 dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazino in-
dole (12). Ce composé avait F = 162°; ir v em™!: 1690 et 1660
(CO); uv (dioxane) max nm: 250 (e, 15.530), 288 (e, 15.160),
290 (e, 14.880).

Anal. Calculé pour C1,H;1N3O5: C, 62,87, H, 4,84; N,
18,33. Trouvé: C, 63,05; H, 4,70; N, 18,30.

Les mémes résultats sont obtenus lorsque 'on utilise la
pyridine comme solvant au cours de la méthylation avee le diazo-
méthane.

Méthylation par le diazométhane du dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3.4
methyl-3 triazino-1,2,4-[4,5-a | indole (11).

A une solution de 0,1 g de dérivé 11, dans 100 ¢cm3 d’éther
éthylique et 15 cm? de méthanol, on ajoute 1 5°, 5 équivalents
de diazométhane en solution dans I’éther et laisse 1 heure 15 4
celte température. Le solvant est évaporé et le résidu est dissout
dans le minimum de méthanol pour &tre chromatographié sur un
appareil Varian 1400 équipé d’une colonne avec SE 30 4 20% sur
chromosorb W. On isole ainst deux composés: 1°) Le dihydro-3,4
méthoxy-1 methyl-3 oxo-4 triazino indole (9) (60%). Spectre ir
identique 4 celui du composé résultant de la méthylation du
dérivé (10) par le sulfate diméthylique. 2°) Le diméthyl-2,3
dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazino indole (12) (40%). Spectre
ir identique 4 celui du composé isolé par chromatographie apres
la méthylation par le diazométhane de la dione 1.

Dioxo-1,4 methyl-3 tétrahydro-1,2,3,4 triazino-1,2,4-[4,5-a]in-
dole (17).

Une solution de 1,25 g de propylate de sodium et de 1,3 g
de [(dihydro-4,5 méthyl-4 oxo-5 oxadiazolyl-1,3,4)-2] indole (13)
dans 120 ¢m?® de propanol est chauffée au reflux 24 heures. Le
précipité est essord, dissout dans P'cau et reprécipitd i pHl 4 par
une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 5%. Le filtrat
alcoolique est évaporé sous pression réduite, le résidu est dissout
dans I’cau et également précipité par une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique & 10%. Les deux jets sont recristallisés dans
Péthanol, F = 312°, p = LI15 g, rendement 89%; ir v cm™1.
1685, 1660 (C=0).

Anal. Caleulé pour Cp HgO,N3: €, 61,39; 11, 4,22: N,
19,53. Trouvé: C, 61,31; H, 4,24; N, 19,57.

Chloro-10 dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazino-1,2,4-[4,5-a]in-
dole (14).

On porte au reflux 0,5 g de dione 1dans 20 em?® de chlorure
de thionyle pendant | heure. L’insoluble est essoré et recristallisé
dans le méthanol, F > 330°, sublimable 4 275° sous 0,05 mm,
p = 0,2 g, rendement: 38%; ir v em™!: 3200 (NII), 1690 (CO).

Anal. Caleulé pour CyoHgO,N3Cl: C, 51,00; H, 2,56; N,
17,83; Cl, 15,04. Trouvé: C, 50,80; U, 2.46; N, 18,02; Cl,
14,85.

Bromo-10 dioxo-1,4 tétrahydro-1,2,3,4 triazino-1,2,4-|4,5-ain-
dole (16).

Une suspension de 2 g de dione 1dans une solution de 1,58 g
de brome dans 100 ¢m3 de chloroforme, cst porte au reflux
pendant 1 heure 30. L’insoluble est essoré, lavé a ’eau et sublimé
a 270° sous 0,05 mm, F > 400°, p = 2 g, rendement: 72%; ir v
em~!: 3220 (NII), 1695 (CO).

Anal. Calculé pour C;oHgN3Br:  C, 42,88; H, 2,16; N,
15,00; Br, 28,23. Trouve: C, 42,74; H, 2,08; N, 15,08; Br,
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28,40.
Dichloro-1,10 dihydro-3,4 oxo-4 triazino-1,2,4-[ 4,5-a }indole ( 15).

Un mélange de 1 g de dione 1 et de 1,5 g de pentachlorure
de phosphore et de 0,5 ¢cm3 de pyridine dans 10 ¢m® d’oxy-
chlorure de phosphore, est porté au reflux 6 heures. On évapore
sous pression réduite et le résidu est hydrolysé avec 100 g de
glace. Le précipité est essoré, lavé 4 l’eau et séché, F > 290°,
(acétonitrile), p = 1 g; ir v em™~': 3200 (NH), 1740 (CO);
rendement 79%.

Anal. Caleulé pour CyoHgN30Cl;: C, 47,27; 1, 1,98; N,
16,53; Cl, 27,90. Trouvé: C, 47,48; H, 2,13; N, 16,63; Cl,
27,74.

Oxo0-4 thioxo-1 tétrahydro-1,2,3,4 triazino-1,2,4-[{4,5-a]indole
(17).

On porte au reflux 4 heures, un mélange de 4,0 ¢ de dione 1
et de 4,4 g de décasulfure de phosphore dans 80 cm? de pyridine.
Apres refroidissement la solution pyridinique est filtrée et le
filtral est évaporé sous pression réduite. Le résidu est repris dans
50 cm® d’eau. Le précipite est essoré et dissout dans une
solution de soude a 4%. On filtre et acidifie par une solution
d’acide chlorhydrique a 2%. Le précipité est essoré et recristallisé
dans le dioxane, F = 267°% p = 3,0 g, rendement: 69%; ir v
em~!: 3190 (NH) 1695 (CO).

Anal. Caleulé pour CyoH,N308: C, 55,30; H, 3,25, N,
19,35; S, 14,73. Trouve: C, 55,30; H, 3,36; N, 19,53; S, 14,86.

Dihydro-3,4 oxo-4 triazino-1,2,4-[4,5-a]indole (18).

A une solution de 1,0 g d’oxo-4 thioxo-1 tétrahydro-1,2,3,4
triazino indole (17) dans 100 cm3 d’¢thanol, on ajoute 2,0 g de
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nickel de Raney. Le melange est porté au reflux pendant 1 heure.
La solution est filtrée et le filtrat évaporé sous pression reduite.
F = 219° (ether ethylique), ir v em™!: 3200 (NII), 1695 (CO).

Anal. Calculé pour Cy oH,N30: C, 64,86; H, 3,81; N, 22,69.
Trouvé: C, 65,13; H, 4,09; N, 22,40.
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English Summary.

1,4-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-1,2,4- triazino[4,5-a ] indole (1)
was synthesized cither by cyclising the N-carbethoxyhydrazide of
indole-2 carboxylic acid (4) or by alkaline rearrangement of
2-(2-indolyl)-5-oxadiazolone (6). The methylation reactions of
the dilactam T were achieved with dimethyl sulfate or diazo-
methane and afforded mixtures of O-methylated and N-methylated
derivatives which were isolated and the structure of which were
assigned. The tautomerism of dilactam 1 was studied using O-
and N-methylated derivatives. The lactim-lactam structure 1a pre-
ponderated in solution.



