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11 est possible d*acc&er aux as-triazirw, C4,5-qindoles par un r&arrangement d*(oxadia- 

wlyl-1,3,4)-2 indoles (1) en triazinoindolones 1. C'est ainsi gula dtb synthbtis6e la chlorotda 

zinoindolone 2 par clrauffage de l'oxadiawlylindole 3 dans une wlution de KDH dans EK)H* 

L'oxadiawlylindole & conduit a la tdazinoindolone lc, la substitution du chlore accompagnant 

le r&arrangement gui est rCalis6 h I'aide d'une solution de n-PrONa dans n-PrOH. 

Le pro&i6 est applicable h la synthhse de triazinoindolediones 1. La dione 3, P 238. 

(EtDH), d6j& obtenue par cyclisation du N-carbkhoxyhydrazide du carboxy- indole, rksulte aussi 

du r&arrangement de l'oxadiazolone & dans les m&me6 conditions gue pour le d&iv6 2. La m&thy1 

oxadiawlone 2 obtenue par substitution de 2 avec le sulfate dim&hyligue est &galement trans- 

posable en dione 2. 

Une seconde m&hode de synttf&se des triazinoindoles, bas&e sur la cyclisation monomol& 

culaire d'hydrawnes indoligues, a 6th Ctudi&a avec mise en oeuvre de l'hydrawne 5. Le chauffa. 

ge de l'indole-carboxaldayde-2 (2),(3) avec 0W2)2 dans EtOH ne fournit pas 3 mais l'aldazine 

correspondantez. L'hydrazone 2 n'est accessible gue par &action a tampdrature ambiante et 

elle est t&s facilement transform&e en aldazine, wit par chauffage dans EtDH, soit au tours 

des essais de condensation avec des acides ou leurs chlorures en vue de l'obtention d'acylhydra- 

wnes. Celles-ci wnt accessible6 en opposant l'indole-carboxalddhyde-2 h des hydrazines substi- 

tuies : formyl- et carb&hoxyhydrazine (2 et 2). 
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-TABLEAUl- 

j(m)= 3375 : 
et 3200 

85 1 

VCCO)* 1710 
(NH)= 3300 

60: 
I 3 ;;KD;. ;7 : 

I 95 : 

et 33x) : 

S(NHJM)..3425 ; 

)rCCO,- 1650 I 

*CO,= 1650 I sop 

La cyclisation de l*hydrawne 5c, qui est assurhe par chauffage dans une solution de n- 

PrONadans n-PrOH, conduit H la triazinoindolona-4 &. L-as-triazino C4,5-a1indolc 1 dsulte de 

la cyclisation de la fonnylhydrawne 2 par chauffage dans le xyl&ne en pr&ence de n-Pr2NR (4) . 

Las substitutions des groupements lactamigues des triazinoindolones la, 2 et 5 sont 

Salisables en milieu alcalin (NaOH/H20,EtftNa/EtOH) h l'aide de dactifs Clectrophiles tels gue 

Ma2s04, Cl C?12C6H5 et Cl CH2CO2H. L'Ctude des spectres IR dans lc nujol et la persistance des 

bandes CO dans les d&iv& s et 2 (Tableau 1) permet de conclure en faveur de structures N-sub 

stitudes a 1'Ctat solide. La bromation des d&iv& 3, _ 3a et 6a est rhalisable avec Br2 dans _ 

CH Cl3 et l'&ude des spectres de RMN indigue une substitution du wmmet 10 (d&iv& &, & et 

3c). - 

En we d'acc&der au triazinoindole 1 par d'autres voies, nous avons tent& la chlorod&hy_ 
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d roxylation des triazinolndolones & et 2 avec POC13 dans la pyridlne mais sans succ&% 

-TABL!ZAU2- 

c H Br 

7 

2 Cl 
cH3 

9b Cl H 

SC 0cH3 a3 

sa oC2H5 H 

9e Mw2 H 

219,(acitone) 
$(cO)= 1695 : 

I I 
120, (Et20) I- 1685 30 1 

H 175, GHc13) 

Br 267, (AaOEt) so: 
: 

H 183, (CH Cl31 70 : 

238 (iodom&hy- 
: 

H 
1ate)lacCtone) 50: 

H 264, (E@H) *WI+)- 3335, 
B 

95 ! 

H I 222, (EtOH) I 3miH) = 3375 I60 I 

11 en est de m&ne avec la dione 2. Par contra les chlOmttiahIOhdOles & et z ont pu 

kre obtenus a partir des dCriv&s &J et &. Une autre synth&e de l'h&irocycle 1 a pu i%tre faite 

par l~intennddiaire de la triaslnoindolethione e. La thionation des lactames & et g est r&a- 

lisable avec P2SS dans la pyridine pour donner les thioneo & et iDb. - 



Les substitutions nuclbphiles du d&iv6 chlor6 2 et de la thione 10a avec MeONa,EtONa - 

et (NH2)2 conduisent aux d&iv& E h 2 (Tableau 21. Quand la d&.ulfuration de la thione 2 

est faite 31 100' sous 170 Kg d'H2 en pdsence de Pd & 10% sur C, elle est accompagnde d'une hy- 

drog&ation partielle du cycle triazinigue produisant le dihydro-1,2 triazinoindole 2. Le tria- 

zinoindole 1 peut Mre obtenu dans des conditions moins dnergigues, h savoir par chauffage au 

reflux d'une solution de thione ga dans EtOH en pr&ence de Ni RANEY. 11 est igalement accessi- 

ble indlrectement par oxydation permanganigue du dihydrotriasiwindole 2. 

Des spectres de RMN et les microanalyses &&nentai.res sont en accord avec lea structures 

proposCes. Des r&ultats expkrimentaux seront publiis ailleurs. 
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