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RQunk- Les hydrazino I et -4 [ l]benzothi~no[2,3-dlpy~d~ines sont cycliskes en triazofobenzo- 
thienopyridazines, t&azolobenzothiCnopyridazines et benzothienopyridazinotazines. Une etude en 
RMN indique que la tettazolo [ 1 ,S-b][ l]benzothi&to[3,2-dlpyridazine presente en solution un 6quilibre 
tautomens avec I’azido I [ I]benzothitno[2.3-d]pyridazine. Les reactions de scission des benzothitno- 
pyridazinotriazones par I’hydrazine sent Ctudik 

Abstract-The l- and Chydrazino[ l]~~o~i~no[2,3d]py~d~nes have been cyclised to form tria- 
zolobenzothienopyridazines, tetrazotobenzothienopyridazines and benzothienopyridazinotriazines. 
NMR study shows a tautomeric equilibrium in solution between tetrazolo [I ,5-b][ I]benzothiCno[3.2-d] 
pyridazine and l- azido [ I]benzothiCno[2,3-dlpyridazine. Reactions of the benzothienopyridazinc- 
&zones with hydrazine were studied. 

Dans le cadre d’un programme de recherches por- 
tant sur des structures heterocycliques planes sus- 
ceptibles de s’intercaler dans l’acide desoxyribo- 
nucleique, il a Cte pro&de B la cyclisation d’hydra- 
zines ~~~~nopy~d~niques. Les hydrazino I 
et -4 benzothi&ropyridazines 1 et 2 obtenues par 
attaque nucleophile des chlorobenzothiCnopytida- 
zines avec l’hydrazinel autorisent l’accolement a la 
pyridazine de cycles triazoliques, tkrazoliques et 
triaziniques. 

Triozolobenzorhienopyridazines 
Le chauffage des hydrazines 1 et 2 dans des 

acides carboxyliques tels que l’acide formique ou 
l’acide acetique ne conduit pas aux d&-h& acylirs 
attendus mais, a&s cyclisation dipolaire- 1,5 a des 
structures triazoliques: s-triazolo [4,3-b] [l]benzo 
thidno [3,2dlpyridazine 3, s-triazolo [4,3-b] [I]- 
benzothieno[2,3-d]pyridazine 5 et leurs homolog- 
ues methylis 4 et 6. 

Par cyclisation dans l’uree 21170”, les hydra&es 
1 et 2 conduisent aux triazolones 7 et 8 qui se 
presentent a Mat solide sous une forme lactami- 
que. Leurs spectres IR font apparall une bande 
tres intense vers 1715 cm-‘. Cependant, au cows 
des reactions de chlorodCshydroxylation les formes 
lactames evoluent vers les formes lactimes. 11 faut 
menre en oeuvre des conditions drastiques; un 
chauffage a 150” en tube scelle en presence d’oxy- 
chlorure et de pentachlorure de phosphore est 
indispensable pour assurer la transformation en 
chlorotriazolobenzothi&topyridazines 9 et 10. Ces 
conditions de reaction difficiles laissent supposer 

que l’equilibre lactame-lactime se deplace difkile- 
ment vers cette demitre forme. 

A partir de l’hydrazino4 benzothi&topyridazine 
2, nous avons acc&lb directement a l%minotriazo- 
lo~~o~~nopy~d~~e 11 par cyclisation avec le 
bromure de cyanogene et a la triazolobenzothi&w- 
pyridazine-thione 12 par action de l’isothiocyanate 
d’allyle.2 

L’examen des spectres de RMN des triazolo- 
~nzo~i~nopy~d~~es 3 et 5 permet d’observer 
un blindage des protons H6 et Hl par rapport 
aux protons analogues de la benzothienopyri- 
dazine, respectivement les protons H4 et Hl. Ce 
glissement vers les champs forts peut @tie explique 
par une augmentation de la densite Clectronique 
au niveau des sommets concern&, due a la partici- 
pation importante de formes mesomeres telles que 
5 bis. 

On releve par contre un deblindage important 
des protons triazoliques H3 et H4 (A8 = + 1.5 ppm 
environ) par rapport aux protons du s-triazole3 
(Tableau 1). 

Ces modifications sont la consequence d’une 
bonne delocalisation Clectronique entre les quatre 
cycles qui sont certainement coplanaires. Cette 
hypothese peut Ctre &y&e par l’infhrence exercte 

S bis 5 ter 
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15 R=CHn 
16 R = CBHs 

19 R=CH, 23 R=CHI 13 X=N 3 X=CH 
u) R=&& 4 X=CCHs 9 X=CCI 

17 R = CHI 
18 R=C,H, 

o- 

N x \N’ R 

21 R=CHI 
22 R=C&I, 

HN*CR 

~~NHNH, 

- qHilH 
* N-NH 

8 x=0 
12 x=s 

2 

24 R=CH3 

par un groupement donneur tel qu’un methyle fixe 
sur le cycle triazolique. Elle est ressentie sur le 
proton pyridazinique mais aussi sur les protons 
benzeniques. La determination des spectres de 
RMN de la mtthyltriazolobenzothi&topyridazine 
4 et de son homologue 3, effectues darts des condi- 
tions identiques, revtle un blindage du proton H6 
(A8 = -0.33 ppm) ainsi que des protons benzeni- 
ques (A8 = -0.25 a -0.36 ppm). Cependant, les 
blindages Ctant similaires sur I’ensemble des pro- 
tons, I’influence du methyle n’est pas le seul effet 
qui intervienne. 

Tetruzolobenzothienopyridazines 
Les tCtrazolobenzothiCno[3,2-d] et [2,3-dlpyrida- 

zincs 13 et 14 sont accessibles a partir des hydra- 
zines 1 et 2 par action du nitrite de sodium en solu- 
tion acetique a temperature ambiante. L’action de 
I’acide nitreux sur une hydrazine pouvant Cgale- 
ment conduire B un azide, la structure des d&-k% 
13 et 14 demandait une confirmation. Par ailleurs, 
l’existence d’un Cquilibre tautomhe azide-dtrazole 

devait &tre envisagke. L’etude des spectres IR et 

N-N 

5 X=CH 10 x = cc1 
11 X=CNHz 6 X=CCH3 
14X=N 

de RMN a permis de conclure. 
A l’etat solide, les derives 13 et 14 &ant disperses 

darts le bromure de potassium, les spectres IR ne 
prbentent pas de bandes caractkistiques du 
groupement azide vers 2 100-2200 cm-‘. 

On peut done conclure, qtr.8 I’ttat solide, les 
derives presentent une structure tbtrazolique. Une 
etude en RMN, eifectuee sur les derives en solu- 
tion, a permis par contre, dans un cas, de relever 
I’existence d’une tautomerie. 

En solution darts le dimCthylsulfoxyde, la tetra- 
zolobenzothkkopyridazine 14 prtsente pour le 
proton pyridazinique H 1 un deplacement chimique 
(8 = IO-21 ppm) qui a une valeur proche de celle 
relevee pour le proton Hl analogue de la benzo- 
thienopyridazine (6 = 10. I8 ppm). Si I’on etait en 
presence d’un azide, par suite de l’effet Clectro- 
donneur de ce groupement, nous dew-ions assister 
a un blindage du proton H 1 comme dans le cas de 
I’hydrazino-4 benzothienopyridazine 2 (Tableau 1). 
Ceci permet de conclure en faveur d’une structure 
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Tableau 1. Paramttres RMN relatifs aux protons des triazolobenzothiCno_ 
pyridazines et des t&azolobenzothiCnopyridazines 

Structure 
6 protons 

benzeniques 
S protons 

diaziniques 
6 autres 
protons Solvant 

(Hau:ieude H6 H7 H8 H9 HI IO.18 

NH;HZ) 8.25 H6 H7 7.75 H8 8.63 H9 
8.37 7.80 9.01 

H4 H4 IO.06 9.01 

DMSO-d6 

DMSO-d6 

2 
H6 H7 H8 H9 

8.10 7.60 8.41 HI 9.29 DMSO-d6 

3 
H8 H9 HI0 HI1 
8.58 8.01 9.10 

H6 9.69 H3 IO.04 DMSO-d6 

3 
H8 H9 HI0 HII 
8.30 7.97 8.87 H6 9.94 H3 9.51 CF.,CO,D 

4 
H8 H9 HI0 HI1 
8.30 7.74 8.74 H6 9.36 CH, 2.77 DMSO-d6 

5 
H8 H9 HI0 Hll 
8.50 7.89 8.88 HI 9.85 H4 IO.03 DMSO-d6 

5 
H8 H9 HlO HI1 
8.28 7.95 8.47 HI 9.73 H4 9.81 CF,COzD 

6 
H8 H9 HI0 HI1 
8.22 7.90 8.57 HI 9.67 CH, 3.22 CF,CO,D 

13 
H8 H9 HlO Hll 
8.43 7.87 8.81 H6 9.69 DMSO-d6 

l3 
H8 H9 HI0 Hll 
8.04 7.70 868 

H6 9.25 CF,COzD 

14 
H8 H9 HlO HI1 

8.67 8.00 8.98 Hl IO.21 DMSO-d6 

14 
H8 H9 HlO HI1 
8.17 7.87 8.53 HI 9.55 CF,COzD 

Les dtplacements chimiques (6) sont exprimks en p.p.m. par rapport au 
TMS utilist en rCf&ence inteme. 

tktrazolique et de remarquer qu’il existe un bonne 
dClocalisation Clectronique entre les quatre cycles. 
Dans le cas du triazole 5, on note un blindage du 
proton Hl dfi vraisemblablement au poids import- 
ant d’une forme ionique 5 bis. Par contre, dans le 
tCtrazole 14 la valeur du dtplacement chimique de 
Hl laisse supposer la participation importante de 
la forme 14 bis, les azotes tktrazoliques entrainant 
le dkplacement du doublet de l’azote angulaire dans 
un sens oppos& 

D’autre part, on note un dCblindage des protons 
benzkniques par rapport B la benzothiknopyrida- 
zine qui peut s’expliquer par le caractere ilectro- 
attracteur des azotes adjacents triazoliques (forme 
mCsom&re 5 rer) ou de l’azote pyridazinique (forme 
mCsom&e 14 ter). 

La tCtrazolobenzothi&opyridazine 13 montre 
en solution dans le dimkthylsulfoxyde un Cquilibre 

tautomke avec une forme azide. En effet, le dCpla- 
cement chimique du proton pyridazinique H6 est B 
9.69 ppm et cette valeur est en contradiction avec 
la prCsence de la seule forme t&razolique. Comme 
l’a montrb Temple4 sur les tCtrazolopyrimidines 
l’kquilibre azide-dtrazole peut varier en fonction de 
la polarit du solvant et de la tempbrature. Nous 
avons effectuk une Ctude en RMN en faisant varier 
ces facteurs. 

Le spectre du composC 13 dans l’acide trifluoro- 
acktique montre un blindage intense (6 = 9.25 ppm) 
du proton diazinique H6. Ce dkplacement vers les 
champs forts laisse supposer l’existence dans ce 
solvant d’une fonne azide prkpondkrante. 

Nous avons ensuite ktudik la variation du 
dkplacement chimique du proton H6 en solution 
dans le dimCthylsulfoxyde en fonction de la tem- 
perature en utilisant le benzaldkhyde comme rkfkr- 



2922 M. ROBBA, M. BONHOMME et G. DORE 

ence inteme (Fig 1). Au cows de l’augmentation 
de tempCrature entre 40” et 1 lo”, on observe un 
blindage du proton H6 dont le 8 varie de 9.67 ppm 
B 9.51 ppm. Cette variation est la preuve d’un 
deplacement de l’kprilibre tCtrazole-azide en faveur 
de ce demier. 

Bien que n’ayant pu isoler l’une ou l’autre fonne, 
la variation linkire du deplacement chimique nous 
autorise a admettre que le chitTre de 9.69 ppm re- 
presente une valeur moyennee entre les deplace- 
ments chimiques de la t&azolobenzothi6nopyrida- 
zine et de I’azidobenzothiCnopyridazine. 
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Fig 1. Variation du diplacement chimique du proton H6 
de la t&azolo [1,5-b] [ l]benzothiCno[3,2-d] pyridazine 
en solution dans le DMSO-d6, en fonction de la tempkra- 

ture. 

Benzothienopyridazinotriazines 
I1 est possible d’aboutir a des benzothienopyri- 

dazinotriazines par l’intenn&liaire d’hydrazones 
d’acides a-cetoniques aprts chautfage au reflux 

dans l’acide acetique. Les hydrazones de l’acide 
pyruvique 15 et 17 obtenues a park des hydrazino- 
1 et -4 benzothienopyridazines sont cyclisees en 
methyl benzothienopyridazino ‘azines 19 et 21. 
Les hydrazones de l’acide phCn 

%l 
yoxylique 20 et 

22 qui n’ont pas eti analys&3s m :s engagtes telles 
que dans les reactions de cyclisation conduisent 
aux ph&tylbenzothiCnopyridazinotriazines 20 et 22. 

Les spectres de RMN de ces derives n’ont pu 
Ctre effectues que darts l’acide tritluoroac6tique a 
cause de leur tres faible solubilite. De ce fait, la 
protonation sur l’un des atomes d’azote n’est pas a 
exclure. La comparaison avec le spectre de la 
benzothienopyridazine effectut darts le mCme 
solvant permet cependant de mettre en evidence un 
blindage du proton pyridazinique (A8 = -0.20 ?I 
- 040 ppm) qui pourrait Ctre dQ a l’effet donneur 
de l’atome d’oxygene darts une structure amide 
telle que 25 qui autorise une forme mksomkre 
bis ionique 26. 

Dans le but de verifier la stabilite du cycle 
triazinique, nous avons &udiC les reactions des 
triazinobenzothi&topyridazones 19 et 21 avec 
I’hydrazine. La nature des produits obtenus varie 
avec la concentration en r&&if. 

Par chauffage a reflux avec une solution d’hydra- 
zine anhydre dans 1’6thanol absolu, on assiste & la 
rupture du cycle triazinique au niveau de la liaison 
CN amid& avec formation des hydrazones- hydra- 
zides 23 et 24. On peut penser que cette reaction 
repose sur un transfert Clectronique favorisk par 
la polarisation de la liaison CO au niveau de la- 
quelle s’effectue l’attaque nuclCophile initiale de 
l’hydrazine. 

Par chauffage sans solvant darts l’hydrazine 
hydratte au reflux, les triazinones 19 et 21 sont 
scindees en hydrazhwl et -4 benzothiCnopyrida- 
zines 1 et 2. Darts ce cas on peut supposer que 

e 

CONHNH, Jr?%, * 
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l’attaque s’effcctue initialement comme dans la 
rkaction pr&dente pour conduire B un hydrazone- 
hydrazide intermkdiaire. La r&action kvoluerait 
ensuite vers la formation de l’hydrazinothiCno- 
pyridazine par ionisation de la liaison hydrazone et 
attaque nuclkophile par une seconde mol6cule 
d’hydrazine. 

PARTIg EXPERIMENTALE 
Les points de fusion sent pris au bloc Maquenne. Les 

spectres IR sont effectues SW Perkin Elmer 337. Les 
soectres de RMN sont d&ermines SW VARIAN A 60. 
<es rCsultats analytiques sont en accord avec les pour- 
centages theoriques a *0.3% au plus pour les formules 
molCculaires et les elements indiques. Structure des 
signaux: s = sir&et; m = massif. 

s-triazolo[4,3-bJ[ I]benzorhit?no[3,2-djpyriduzine 3 
On chauffe au reflux pendant 30 min une solution de 1 g 

d’hydmzinol benzothienopyridazine dans 25 cm3 
d’acide formique. On concentre a set sous vide et on 
dtlaye le residu dans 20 cm3 d’eau. On essore, s&he et 
cristallise dam le methanol. F = 259”, soluble dans I’acide 
acetique (0.9g), Rdt = 90%. C,,H,N,S (Analyse: C, H, 
N, S). IR (KBr): u(CH) = 3110. 3050 et 2980cm-I; 
bandes principales a 1590, 1490, 1425,1390,1195,1150, 
970.900,765 et 740 cm-*. 

s-triazo/o[4,3-b][ l]benzothikno[2,3d]pyridazine 5 
Obtenue comme 3 a partir de 2. F 300”. (dimtthyl- 

formamide). Rdt = 75%. C,,H,N,S (Analyse: C. H, N, 
S). IR (KBr): V(CH) = 3 120, 3050 et 2990 cm-‘; bandes 
principales a 1505, 1415, 1335, 1025, 900, 760 et 730 
cm-‘. 

M&hyl-3 s-rriuzolo[4,3-b][l]benzothi#no[3,2il]pyriduzine 
4 

Une solution de 1 g d’hydrazino-1 benzothiCnopyrida- 
zine dans 20 ems d’acide acttique est chauffke au reflux 
pendant 2 h. On Cvapore a set sous vide et recristallise 
dans le m&hanol. F = 240”. soluble dans I’acide acetique. 
1 g, Rdt = 95%. C,,H,N,S (Analyse: C, H, N, S). 

MCrhyl-4 s-rriazolo[4,3-b][ I]benzorhiPno[2,3d]pyriduzine 
6 

Obtenue comme 4 a partir de 2. F = 280”, Rdt = 90%. 
C,,H,,N,S (Analyse: C, H, N, S). 

TPrruzolo [ 1,5-b][ I]benzorhk?no[3,2-dlpyriduzine 13 
A une solution de 1 g d’hydrazino-I benzothitnopyri- 

dazine dans 40 cm3 de solution aqueuse a 10% d’acide 
acetique, on ajoute une solution de 0.5g de nitrim de 
sodium dans 50cm3 d’eau et on agite 1 h a tempCrature 
ambiante. On essore et recristahise dans I’ethanol. F = 
293”, 0.95 g, Rdt = 95%. C,,H,N,S (Analyse: C, H, N, S). 
IR (KBr): u(CH) = 3060 cm-‘; bandes principales a 1585, 
1490,1370,1320,1250,965,775 et 750 cm-l. 

TPrrazofo [ 1,5-b][ l]benzorhiPno[2,3-dlpyridazine 14 
Obtenue comme 13 a park de 2. F 240”, (ethanol) 

Rdt = 85%. C,,H,N,S (Analyse: C, H, N, S). IR (KBr): 
bandes principales a 1600,1475,1335,1105,965,765 et 
745 cm-‘. 

Dihydro-2$ oxo-3 s-rriuzolo [4,3-b][ l]benzorhikno[3,2d) 
pyriduzine 7 

Un melange de 1 g d’hydrazinol benzothiCnopyrida- 
zine et de 0.5 I g d’urtt est chauff6e sous agitation pendant 
2 h a 170”. On recristaUise le sohde form& dans I’acide 
acetique. F > 350”. l*Og, Rdt = 95%. C,,H&OS 
(Analyse: C, H, N, S). IR (KBr): V(CH) = 306Ocm-I, 
v(C0) = 1715cm-*; RMN (CF,CO,D): H9 et HlO = 
7.69 ppm (m); H8 et HI 1 = 8.12 ppm (m); H6 = 8.75 
ppm (s). 

Dihydro-4,s 0x0-4 s-triuzolo [4,3-b][ l]benzorhiino[2,3-d] 
pyridazine 8 

Elle est obtenue comme le derive 7 B partir de I’hydra- 
zincF4 benzothitnopyridazine 2. F > 350”(acide acetique). 
Rdt = 80%. C,,H,N,OS (Analyse: C, H, N, S), IR (KBr): 
v(CH) = 3ooO cm-*, v(CO) = 1700cm-‘; RMN (CF,CO,- 
D): H9 et HI0 = 7.72ppm (m); H8 et HI 1 = 8.15ppm 
(m); H 1 = 9.03 ppm (s). 

Dihydro-4.5 rhioxo-4 s-rriuzolo [4,3-b]( I]benzorhiPno[2,3- 
dlpyriduzine 12 

Une solution de 2 g d’hydrazino-4 benzothienopyrida- 
zine et de 2.7 g d’isothiccyanate d’allyle darts 50 ems de 
methanol est chauIf&e au reflux pendant 19 h. Le prkcipite 
est essore, remis en suspension dans 20cms d’acide 
acetique et on chauffe au &lux 30 mn. On essore et re- 
cristahise darts I’acide acCtiaue. F > 350”. 1.20a. Rdt = 
56%. C,,H,N,S, (Analyse: -C, H, N, Sj. IR-(blujol): 
v(G) = 1225 cm-‘. 

Chloro-3 s-triozolo [4.3-b] [ l]benzorhiino[3,2-dlpyridazine 
9 

LJn melange de I g de triazolobenzothiCnopyridazone 7, 
de 2 g de PCI, et de 10 cm5 de PO CL est chauffee 24 h a 
150” en tube scelle. Aprts Cvapormion a set sous vide, 
on hydrolyse avec de la glace, akalinise avec de I’ammon- 
iaque, essore le prkcipite et cristallise dans l’&hanol. F = 
266”, 0.7 g, Rdt = 65%. C,,H,CI N,S (Analyse: C, H, Cl, 
N, S). IR (Nujol): u(CH) = 3060 cm-‘; RMN (CF,CO*D): 
H9 et HlO = 8.01 ppm (m); H8 = 8.32 ppm (m); HI 1 = 
8.85 ppm (m); H6 = 9.57 ppm (s). 

Chloro-4s-triuzolo [4,3-b][l]benzorhiPno[2,3-dlpyriduzine 
10 

Obtenue comme 9 par chauffage de 8 avec PC& et 
POCI,B 150” pendant 10 h. F = 280” (ethanol), Rdt = 35%. 
C,,H,CI N,S (Analyse: C, H. Cl: N, S).. IR (KBr): 
V(CH) = 3020 et 2980 cm-‘: RMN (CF,CO,D): H9 et 
H10=798ppm (m); H828.28ppm (m); Hi1 =8.61 
ppm (ml; H 1 = 9.75 ppm (9). 

Amino4s-rriazolo [4,3-b][ I]benzothi&o[2,3-dlpyriduzine 
11 

A une suspension de 1 g d’hydrazino-4 benzothikto- 
pyridazine dans 10 cm3 d’eau, on ajoute une solution de 
0.45 g de BtCN darts 20 cm3 d’eau. On agite 30 min a 0 
puis on chauffe au reflux 3 h. On essore le precipite et 
cristahise darts la DMF. F > 350”, 0.7g, Rdt = 70%. 
C,,H,N,S (Analyse: C, H, N, S). IR (KBr): V(NH)= 
3340 et 1640 cm-*. V(CH) = 3050 cm-‘; RMN (CF,CO,- 
D): H9 et HlO = 7.79ppm (m); H8 = 8.12ppm (m); 
H 11 = 8.39 ppm (m); H 1 = 9.27 ppm (9). 

MCthylcurboxy-m&hyld+ne hydrazino- 1 [ l]benzorhit?no 
[2,3d]pyriduzine 15 

A une solution de I g d’hydrazino 1 benzothitnopyrida- 
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zine dans 40 cm3 de methanol, on ajoute une solution de 
1 g d’acide pyruvique dans 10 cm3 de methanol et on agite 
a temperature ordikire pendant 30 min. On essore, s&he 
et recristallise le nrkcioite darts I’Cthanol. F = 305”. I 44 IL 
Rdt = 85%. C,,H,,N;O,S (Analyse: C, H, N, .S). 1-d 
(KBr): v(NH) = 3270 et 3230 cm-r; v(C0) = 1740 cm-*; 
RMN (CF,COOD): CHB = 2.62 ppm (s); H7 et H8 = 
8.05 ppm (m); H6 et H9 = 846 ppm (m); H4 = 9.38 ppm 
(s); NH = I 166 ppm (s). 

4H methyl-3 0x0-4( I]bcnzothihno[3’.2’-4,5]pyridazino[3,2- 
c]as-triazine 19 

Une solution de 0.7 g de 15 darts 50 cm3d’acide acetique 
est chauffee au reflux pendant 24 h. Apres refroidisse- 
ment, on Cvapore a set sous vide et recristallise darts 
l’acide acbtique. F > 330”. 0.55 g, Rdt = 85%. C,,H,N,O 
S (Analyse: C, H, N, S). IR (KBr): u(CO) = 1690cm-1; 
bandes principales a 1532, 1490. 1475, 1100. 945, 775 et 
740 cm-l; RMN (CF,CO,D): CH3 = 3.04 ppm (s); H 10 
et H 1 I = 7.92 ppm (m); H9 = 8.23 ppm (m); H 12 = 9.10 
ppm (m); H7 = 9.60 ppm (s). 

Hydrazide de la mtthyl carboxymithylidt+te hydrazino-1 
[ I]benzothikno[2,3-dlpyridazine 23 

A une solution de 19 (0.6g) darts 50 cm9 d’ethanol, on 
ajoute 0.38 d’hydtazine anhydre et on porte au reflux 
pendant 1 h. Aprts refroidissement on essore, &he et 
recristallise le precipid darts la DMF. Cristaux jaunes, 
F = 220”, 0.6 g,Rdt = 90%. CIIIHIINeO S (AnaIyse: C, H, 
N. S). IR (KBr): vICH) = 3170 et 3000 cm-r: v(CO) = 
1670cm-I; RMN (CF,dO,D): CH, = 2.71 ppm is); H7 
et H8 = 7.97ppm (m); H6 et H9 = 8.15ppm (m); H4 = 
9.39 ppm (s). 

Hydruzino-1 [ l]benzothtYno[2,3-dlpyridazine 1 
Une suspension de 0.50 g de triazinone 19 darts 10 ems 

d’hydrate d’hydrazine est chat&k au reflux pendant 1 h. 
On essore et recristallise darts l’bthanol. F 198”. RMN 
identique a celui de l’hydrazine obtenue par substitution 
nuclkophile de la chloro 1 benzothiCnopyridazine.l 

Hydrazino-4 [ l]benzothi&o[2,3-dlpyridazine 2 
Obtenue comme 1 a partir de 21, F 280” (ethanol). 

RMN identique a celui de l’hydrazine obtenue par sub- 
stitution nucleophile de la chloro-4 benzothiknopyrida- 
zinc.’ 

4H ph/nyl-3 0x0-4( I]benzothiCno[3’,2’-4,5]pyridazino[3,2- 
c]as-triazine 20 

A une solution de 1 g d’hydrazino- 1 benzothitnopyrida- 
zine darts 40 ems de methanol, on sjoute une solution de 
1 g d’acide phenylglyoxylique dans 10 ems de methanol et 
on Porte au reflux pendant 30 min sous agitation. Apres 

refroidissement. on essore le precipid et le porte au reflux 
darts l’acide acetique pendant 12 h. On essore et recristal- 
lise dans l’acide acetique. Cristaux iaunes. F = 295”. 
0.35 g, Rdt = 25%. C,,HloN,O S(Analyse: C, H, N, S). 
IR (KBr): u(C0) = 1700 cm-r. 

M&hylcarboxym&hylidPne hydrazino-4[ l]benzothi&to[2, 
Idlpyridazine 17 

Obtenue comme 15 & partir de 2. F 260” (acide acetique), 
Rdt = 95%. C,,H,&G,S (Analyse: C H, N, S).- IR 
(Nuiol): V(NH): 3430 cm-‘: u(CH) = 3170cm-‘: v(C0) = 
1760 cm-r: RMN (CF,CO,D): CH3 = 248 ppm is); H7 
et H8 = 8.06 ppm (m); H6 = 8.35 ppm (m); H9 = 8.70 
ppm (m); H 1 = 9.77 ppm (s). 

4H mkthyl-3 0x0-41 I]benzothi&o[2’,3’-4,5]pyridazino[3, 
2-c]as-triazine 21 

Obtenue comme 19 a partir de 17, F 328” (acide ace- 
tique), Rdt = 95%. C,,H,N,OS (Analyse: C, H, N, S). IR 
(Nujol): u(CH) = 3040 cm-r; v(C0) = 1690 cm-r; bandes 
principales a 1490, 1370, 1220, 1095, 835, 775 et 760 
cm-‘. RMN (CF,CO,D): CH3 = 2.91 ppm (s); H9 et 
HlO = 8.06 ppm (m); H 11 = 8.35 ppm (m); H8 = 8.70 
H8 = 8.70 ppm (m); H7 = 9.88 ppm (s). 

Hydrazide de la mdthylcarboxym&hylidt%te hydrazino-4 
[ I]benzothiino[2,3-d] pyridazine 24 

Obtenu comme 23 par coupure de 21 avec l’hydrazine. 
F 360” (DMF), Rdt = 90%. C,,H,,N,OS (Analyse: C, H, 
N, S). IR (KBr): V(NH) = 3420, 3280 et 32OOcm-I; 
v(CH) = 3030 cm-‘; u(C0) = 1670 cm-‘; RMN (CF,CO,- 
H): CH3 = 2*04ppm (9); H7 et H8 = 7.50ppm (m); 
H6 = 7.77 ppm (m); H9 = 8.08 ppm (m); H 1 = 9.37 ppm 
(s). 

4H oxo-4ph&tyl-5[ l]benzothiino[2’,3’-4,5]pyridazino[3,2- 
c]as-triazine 2i 

Obtenue comme 20 Bpartir de l’acide phenylglyoxylique 
et de 2. F 375” (DMF), Rdt = 45%. &,H,,N, 0 S 
(A&se: C, H, N, S). IR (Nujol): v(CO) = 1695 cm-i; 
bandes mincimdes A 1380. 1280. 1125. 1025.790 et 770 
cm-l; I&N -(CF,CO,H): H7 = 9.24’ppm (s); protons 
benztniques a 8*18,7.83,7*54 et 7.22 ppm (m). 
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