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Alors que lcs benso (11 thidno c2,3-d7 pyrimidines ont d&j% fait l'objet de quelqucs travaux 
(1) (21 

. les benzo (1) thi&o e.24 pyrimidines sent rest&s inexplodes et IDUS n'avons 

relevC a leur sujet qu'une seule publication (31 . L'acces verb ces h&&ocycles a &tc ouvert 

avec la mise en oeuvre de la m&hode de synthese des quinazolones selon NIEMENlDWSKI (4) dana 

laquelle le cycle pyrimidinique est constituC par la cyclisation de l'acide anthranilique avec 

une amide aliphatique. 

Les esters benxothiophkiques amin& necessaires sont prGpar& soit par la m&hode de GEwALD 
(1) 

dans le cas de l'amino-2 carbhthoxy-3 bensothiophene , soit par la m&hode de CARRINGfQN, CLARKE 

et SCROWSIOH ('1 dans le cas de l'aminc-3 carb&hoxy-2 bensothiophke. La cyclisation de ce 

darnier est assurGe par chauffage au reflux danr la formamide pour dormer la dihydro-3.4 oxo-4 

bensothiko @,2-a pyrimidine lD, F 290" (ethanoli, spectre de RMN (DKSO) : H2 & 8,37 ppm, NH 

& 12.60 ppm, H6 et H9 B 8,x) ppm, H7 et H8 6 7,70 ppm. Les groupements lactames des benzothi& 

nopyrimidones 1, 8 et 2 peuvent &re Climink par chlorodkhydroxylation avec l'oxychlorure de 

phosphore en presence de pyridine pour aboutir b des chloro-bensothi&wpyrimidines : chloro-4 

benxothi&o (?,33 pyrimidine 1, F 135" (a&tone), speck-e de RMN (CD Cl31 H2 & 8,87 ppm, H 

ben&niques b 7,57, 7,85 et 8,63 ppm; chloro-4 methyl-2 benzothi&o E,3-3 pyrimidine 2, F 

146" (a&tone), spectre de RMR (CD Cl31 : CR3 2 2,87 ppm H ben&niques a 7,58, 7.90 et 8.67 

ppm; chloro-4 benzothieno b3,2aJ pyrimidine 2, F 138" (acCtone1, spectre de RMN (DHSO) H2 2 

9.11 ppm, H benz6niques h 7,74 et 8,X, ppm. 

La d&.halogination des chlorobenzothi&opyrimidines 1, 1 et 11. est rhalisable par une wie 

indirecte consistant en une r&action avec l'hydrasine et en une oxydation des hydrasinobenso- 

thikopyrimidines obtenues. L'attaque avec l'hydrasine, qui est faite au tours d'un chauffage 

au reflux dans l'&hanol, conduit aux d&iv& suivants : hydrazino-4 benzothidrvo E,MI py- 

rimidine 1 F 248" (Ethanol), spectre IR 4 (NH) = 1560, 3160 et 3270 cm-' ; hydrazi- m&hyl-2 

benzothi&o p,3-3 pyrimidine 4, F 227" (ethanol), spectre IR 4 (NH) = 1560 et 3150 cm-l ; 

hydrazino-4 benzothieno p,2-3 pyrimidine J&F 3DO" (Cthanoll, spectre IR, 9 (NH) = 1655, 

32Ex, et 3330 cm -*, spectre de RMN (DR.901 : H2 H 8,50 ppm NH H 4,92 et 9.06 ppm, H bens&iques 

a 7,64 , 8.06 et 8.33 ppm. L'ilimination des groupements hydrarinds qui est faite ensuite par 

oxydation selon ALBEHT et CA!lTERAL(61, consiste a faire passer un courant d'oxygi?ne dans une 

solution &haMliqUe de l'hydrazino benzothikopyrimfdine en presence d'ethylate de sodium. On 

aboutit aux hhtdrocycles suivants : benxothi6no &3-a pyrimidine, LF 130" (ether), spectre 

IR, bandes principales 5 1570, 
-1 

1415, 1270, 770 et 745 cm ; spectre de RMN (CD Cl31 H2 H 9,19 

ppm, H4 i 9,34 ppm, H benskiques & 7,60, 7,'9O et 8,15 ppm; monoiodomCthylate, F 292" (acitonel 
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mhthyl-2 benzothi&o B,3-apyrimidine 6, F 11Y (isqwqanol) , spectre de RMN ('XXI), CH3 4 

2.76 ppm ii4 B 9,56 ppm, H benz&iques H 7.61, 8,Oi' et 6,41 ppm et benzoth'6no E,2-a gyrl-ir!"ne 
1 

2, F 144" (isopropanol), spectre IR, bandes prindpales a 160, 1550, 1195, 1035 et 755 cm- ; 

spectre de RMN (DMSO), H2 h 9.33 Fpm, H4 i 9,60 ppm, H benzCniques ? 7,75, 6.20 et S,52 ppm ; 

monoiodomkthylate, F 260" (a&tone). 

L'addition reversible d'une molkule d'eau au niveau de la double liaison 3-4 des q::inazo?jnes, 

d&ign&e sow le rwm d'hydratation covelente, a &6 mise en ividencs ,?ar ALRER: 
(7) 

. Une &ur'e 

, . 
prellmirair- effect&e en FMN SW la benzothidnopyrimidine 1 n'a 

l'existence de formes d'hydratation cwalente. 
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Les bensothiimpyrimidine-thiones-4 sent accessibles par r&action des chlorobensothienopyri- 

midines avec la thiourie dans l*&hanol au reflux: bensothi&o @,%J pyrimidine-thione 2 

F 281)" (bthanol), spectre de RMN (DMSO) H2 h B,45 ppm, H bens&.igues a 7,66, 8,13 et 9.63 ppm, 

I%+ h 14.36 ppm ; benwthieno D3,2_d7 pyrimidine-thione l4, F 300' (&hanoll, spectra de RMN 

(DMsol : H2 h 8.53 ppm, H ben&nigues a 7.70 et 8.25 ppm, NH a 14,53 ppm. 

Les bensothi&opyrimidines 2 et 13 ainsi gue la bensothi&opyrimidone z se p&tent i, des dac- 

tions de m6no- et de dinitration au niveau de l'homocycle. 

L'Ctude des spectres de RMN dv&le l'introduction du premier groupement nit& sur le sonunet 7 

ou 8 du d&iv& 13 et sur le sommet 6 ou 7 des d&iv& 5 et1 ; ches ces derniers un second - 

groupement peut &tre fix& en m&a par rapport au premier. La structure exacte de ces d&iv& 

sera d&tern&n&e ult&ieurement. L*acide nitrigue a -30' fournit les nitrobensothi&opyrimidines 

l5, F 245O (dioxamnel et 2G, F 225' (dioxannel ainsi gue la nitrobensothi&opyrimidone lB, 

F > 260" (dioxannel. La dinitrobensothi&opyrintidine l7, F 215' (dioxannel est obtenue avec l'a- 

tide nitrigue & 60" tandis gue la dinitrobensothi&opyrimidone l9, F) 260' (dioxanne) se forme 

d&s O". 

La r&uction des nitrobensothi&opyrinddines 15 et 20, gui est r&lisable avec l'hydrazine et le 

nickel de RANEY conduit aux aminobensothi&opyrimidines 2, F 235" (Ethanol), spectre IR$ (NH) 

a 1640, 3185, 3300 et 3440 et 2l, F 218" ((thanol), spectre IR 3 (NH) h 1650, 3183 et 3350 cm-l. 

Les microanalyses 6l&nentaires des d&iv& d&rits ant don& des risultats en accord avec les 

pourcentages thkrigues. Les r&ultats exphrimentaux seront publi& ailleurs. 
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