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Abstract-Methylated derivatives of 3-phenyl and dphenyl S-triazinones have been prepared; spec- 
tral characteristics for identification are given. Infrared, ultraviolet and NMR spectra indicate the 
predominance in solutions of the paraquinonoid structure for 3-phenyl and 6-phenyl S-triazinones, but 
in solid state, infrared spectra show the predominance of the Shydroxy triazinone tautomeric structure. 

R&m&-L’Ctude de la tautomirrie de phenyl-3 et phenyl-6 triazinones-5 a et& Cffectuke par 
spectrometrie IR, UV et de RMN; si seule la structure de type paraquinonique a et6 mise en evidence 
en solution, par contre a I’ttat solide la forme hydroxy-5 triazine est prkdominante. 

Dans des publications rkcentes portant sur l’ttude t%ectuC la synthkse,’ ne semble pas posseder a 
de la tautomtrie des alkyl-3 et alkyl-6 triazinones- I’ttat solide de structure de type quinonique; son 
5,t il a et& montre que parmi les structures spectre IR, enregistrt en pastille de KBr, ne 
tautomeres possibles ces composes ont en solution presente aucune bande caracteristique d’une vibra- 
et a I’etat solide une structure preferentielle de type tion v,. 
paraquinonique B.‘-’ Nous avons effectut cette etude par comparaison 

A B C 

Nous avons voulu etendre ces etudes aux triazi- 
nones-5 substitutes en position 3 ou 6 par un 
phenyle et determiner I’influence de ce groupe sur 
I’tquilibre tautomhre. 

Ce travail se justifie par le fait que la phenyl-6 
triazinone-5 la, dont nous avons precedemment 

IToutes les triazines citkes dans ce mtmoire sont du type 
triazine-1,2,4. 

R, ,N. 

0 N;R, M 

des spectres de RMN, IR et UV des phenyl-3 et 
phenyl-6 triazinones-5 avec ceux des composes 
correspondants dont la structure a ete fixee par I’in- 
troduction d’un mtthyle en position 2 ou 4 du cycle 
triazine ou sur I’oxygene (Fig 1). 

Nous envisagerons done d’abord la synthese de 
ces composts a structure fixe et leurs 
caracttristiques spectrales, puis nous ttudierons 
ltquilibre tautomere des phtnyl-3 et phenyl-6 triaz 
inones-5. 

R* ,N.N’CH1 

- 0 M 

R, ,NxN 

N&, + 0 x N&1 + 

3 

a: R,=H.%=C.JI, 
b: R,=CEi,, %=C& 
c: %-C&I,, %=H 
d: R,-C&, %=CH, 
e: R,=GH,, %=&FL 
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Tableau I. Spectres IR, 
solvant : chloroforme 

No v,,,cm-I No Y., cm-’ 

2a 1660 3a 1685 
2b 1658 3b 1682 
2c 1658 3c 1682 
2d 1645 3d 1670 
2e 1657 3e 1676 

SynthPses et caracttrisation des composks d struc- 
ture fie 

Nous avons prepare certains de ces composes se- 
Ion des methodes univoques que nous avons d&it 
prectdemment: la methyl-2 et la methyl-4 phtnyl-6 
triazinones-5 2a et 3a, ont ttt obtenues par 
hydrogenolyse par le nickel Raney des 
methylmercapto-3 triazinones-5 correspondantes; 
la dimethyl-2,6 et la dimCthyl-4,6 phtnyl-3 triazin- 
ones-5 2d et &I, rtsultent de l’action du bromure de 
phtnylmagntsium sur respectivement la dimtthyl- 
2,6 et la dimethyl-4,6 triazinones-5 suivie d’une 
d&hydrogenation par le brome.6 

Les caracttristiques spectrales ont Ctt 
rassemblees dans les Tableaux I, IV et V. La 
comparaison des spectres IR, enregistrts dans le 
chloroforme, des produits prepares avec ceux des 
methyl-2 et methyl-4 alkyl-3 et alkyl-6 triazinones-5 
d&rites dans la litterature,‘” permet de constater 
que la valeur de la frequence de vibration du carbo- 
nyle est like a la structure de la triazinone-5: cette 
frtquence se situe entre 1640 et 1660 cm-’ pour les 
methyl-2 triazinones-5 de structure paraquinonique 
B et entre 1670 et 1685 cm-’ pour les methyl-4 tri- 
azinones-5 de structure orthoquinonique C. 

Ce crittre devrait pouvoir btre utilist a la dtter- 
mination de la structure dune triazinone-5 lor- 
squ’il y a ambiguite; sur cette base nous proposons 
pour le compose obtenu par Neunhoffer et Fruhauf’ 
par mtthylation de la methyl-3 triazinone-5, la 
structure dimethyl-2,3 triazinone-5 et non dimethyl- 
3,4 triazinone-5 avancte par ces auteurs apres 
etude du spectre de masse. 

La difficult& de generaliser les methodes de 
synthese prectdentes nous a conduit a envisager la 
preparation de ces composts a structure fixe par 
mtthylation des phenyl-3 et phenyl-6 triazinones-5. 

Tableau II. Action de 
ICH, 

% de mkthylation 
No 2 3 

la 65 35 
lb 67 33 
!C ?O 30 
Id 68 32 
le 75 25 

Or il a ete montre lors de la mtthylation d’amides 
presentant la possibilite de tautomtrie, qu’un cer- 
tain nombre de facteurs tels I’agent de 
methylation,‘~” le soIvant:9 I’excts de reactif” et 
l’encombrement sterique des entites reagissantes,” 
peuvent avoir une influence determinante sur le 
choix du site de methylation. En consequence, afin 
de fixer les facteurs permettant d’obtenir chacun 
des derives methyl& dans les meilleures condi- 
tions, nous avons traitt les phtnyl-3 et les phtnyl-6 
triazinones-5 la, lb, lc, Id et le par l’iodure de 
methyl en milieu methylate de sodium et par de 
diazomtthane dans deux solvants de polarite 
differente (methanol et dioxanne) en utilisant cha- 
que fois un equivalent ou un excts de reactif. 

Tableau III. Action du Diazomethane 

% Methylation 
No Solvant CH,N, 2 3 4 

A 
1 15 60 

la 4 18 58 
D 1 20 55 

4 28 10 

A 
1 32 39 

lb 4 33 42 

D ! 9 77 
4 16 68 

A 
1 I5 I5 

IC 4 17 16 
D 1 15 8 

4 2 16 

A 1 14 24 
Id 4 16 25 

D 1 13 22 
4 6 27 

A I 18 23 59 
4 20 25 55 

D 1 16 16 68 
4 9 15 76 

25 

24 

25 

62 

29 
25 

!4 

16 

70 
67 

77 
82 

62 
59 
65 
67 

A = alcool methylique. 
D = dioxanne. 

Les rtsultats obtenus sont rassembles dans les 
Tableaux II et III ils mettent une nouvelle fois en 
evidence I’important de I’agent methylant dans 
I’orientation de la methylation; ils montrent 
Cgalement que le role du solvant pour un agent 
donnt est considerable et qu’il peut influencer le 
mecanisme de la reaction. En tffet selon le solvant, 
la quantitt relative de reactif utilise fait varier le 
pourcentage des produits obtenus. 

Toutefois nous n’avons pu determiner de condi- 
tions selectives de preparation. Les reactions de 
methylation constituent cependant une mtthode de 
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synthbse facile et rapide des composes B structure 
fixe, les melanges obtenus &ant aistment 
&parables par chromatographie SW colonne. 

L’identification des composts prepares resulte de 
l’ttude de leur spectra IR, en utilisant le critere 
defini plus haut, de la comparaison de leur spectre 
UV avec ceux des produits synthbtists de facon 
univoque, et des spectres de RMN: les methyles 
situ& sur les htttroatomes resonnent a des champs 
caract&istiques de leur position (entre 3.77 et 
390 ppm pour un N&H,, entre 3.30 et 3.50 ppm 
pour un N&H, et entre 4.08 et 4.23 ppm pour un 
O-CH,). De plus il est trts facile de distinguer par 
RMN les phenyl-3 methoxy-5 triazines des methyl-2 
ou methyl-4 phtnyl-3 triazinones-5; en effet la 

presence d’un methyl, en position 2 ou 4 des 
phenyl-3 triazinones-5, provoque avec le phtnyle 
une gene sterique qui se traduit en RMN par un 
signal unique pour les cinq protons du phenyle; par 
contre pour les phtnyl-3 methoxy-5 triazines ces 
memes protons apparaissent sous forme de deux 
massifs. 

Les mtthoxy-5 triazines peuvent tgalement etre 
identifiees par hydrolyse acide qui conduit aux 
triazinones-5 correspondantes. 

Etude de la tautomt%e 
L’ttude de la tautomtrie des phenyl-3 et phenyl-6 

triazinones-5 la i lc, a Ctt effecttree comme nous 
I’avons dit plus haut, par comparaison de leurs 

Tableau IV. Spectres de RMN, Solvant : DMSO-&, les dkplacements chimiques 
sont en ppm 

R, 
No N&H, H CH, CsH, N,-CH, O-CH, H C> CnH, 

la 8.77 7.60 m 
8.22 m 

2a 3.88 8.80 I 7.63 m 
8.17 m 

3a 8.83 3.53 1 764 m 
8.20 m 

4a 9.02 4.12 7.62 m 
8.12m 

ib 2.37 

2b 3% 2.43 

3b 2.55 3.48 

7.48 m 

8.13 m 
7.48 m 
8.12 m 
7.50 m 
8.07 m 

4b 2.76 4-08 
7.52 m 
8.10 m 

lc 
I 

7.58 m 
8.lOm 7.87 

2c 7.72 8.81 
Jc 7.67 3.31 8.55 

4c 1 7.62 m 
Q.Alm 

4.17 9.05 
I” _I L.. 

Id I 7.60 m 
8.07 m 

2.23 

M 3.67 7.67 2.55 
3d 7.63 3.30 240 

4d 
7.60 m 
8.45 m 

le 7.60 m 760 m 
8.17m 8.17m 

2e 3.77 7.55 I 7.55 m 
8.13 m 

3e 7.63 3.38 r 7.65 m 
Q.%.n I" C" aa. 

4e 7.67 m 4.23 I 7.67 m 

8.58 m 8-58 m 
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spectres de RMN, tR et UV avec ceux des 
composts correspondants de structure fixe. 

En RMN nous observons oour chacun des cino r--. -__-_-__ --_ ____~ 
composts, un seul groupe de signaux; ce rCsultat 
permet de conclure soit g I’existence d’une seule 
forme soit g la prksence d’un equilibre rapide entre 
plusieurs formes. Dans ce dernier cas l’absence de 
variation de la position des signaux en fonction de 
la temp&ature, montre que l’bquilibre est peu sensi- 
ble B celle ci. 

I1 est possible d’tvaluer la structure 
prCftrentielle observte par RMN; en 6ffet dans le 
cas de la par exemple, la comparaison de la valeur 
du dbplacement chimique du proton H3 avec celles 
qu’il prend dans les produits 2a, 3a et 4a, r&Me que 
la forme de la observee est t&s nrnrhe & cp!!p & r- ___._ 
28, done que l’bquilibre tautomtre est en faveur de 
l’isom&re de structure paraquinonique de type B. 

Une comparaison semblable des spectres de 
RMN des compos& lb A Id avec ceux de leurs 
d&iv& m&hylCs correspondants, arrivent & la 
meme conclusion. 

Dans le cas de la diphCnyl-3,6 triazinone-5 le, les 
dbplacements chimiques des protons des phtnyles 
ne sont pas CaractCristiques et ne permettent pas 
d’apprCcier la structure prt%Qentielle. 

En IR, B I’Ctat solide (pastille de KBr), on note 
pour les cinq compost% la prCsence de larges ban- 
&c “Prr 19Mrm-’ P+ l’cah.snPe tnt~le A.= rnmmd “I” .w.., d-v” wa.a .M. 1 U”U”ns”.. C”.U‘., ..1 Y”aaI‘n.wL 

entre 1600 et 1750 cm-‘; ceci montre sans ambiguitt 
que ces compods existent B l’ttat solide unique- 
ment sous la forme hydroxy-5 triazine (structure 
A). 

11 ne semble pas en Ctre de mCme en solution; en 
Cffet seuls les compods lc et Id sont suffisamment 
solubles dans le chloroforme ce qui empeche de 
gknbaliser les conclusions; mais pour chacun de 
ces composCs on observe la presence de bandes in- 
tenses respectivement g 1667 et 1656cm-’ 
caracttristiques de vibrations v- accompagn6es 
de bandes entre 3350 et 3425 cm-’ attribuables B des 
vibrations VNH, et aucune absorption dans la rkgion 
des vibrations voH.’ 

Si ces rCsultats montrent que lc et Id existent en 

solution dans le chloroforme sous forme quinoni- 
que, il est diflicile d’en pr6ciser la structure exacte; 
en tflet si on utdise le cpIt&e d&pi n111r hnnt linnt la r--w -.--- .--.. . . 
valeur de la frCquence de vibration du carbonyle B 
la structure de la triazinone-5, on constate que les 
valeurs de cette frequence pour les compost% lc et 
Id se situent aux limites des zones dtfinies. 

Toutefois Gut et ~011’ kcrivent en s’appuyant sur 
les rksultats de Masson16 que les valeurs t.rouvCes 
pour 1es vibrations VNH (3350 g 3425cm-‘) sont 
caracteristiques d’une structure paraquinonique de 
type B. 

La comparaison des spectres UV de la, lb, Ic et 
Id avec ceux de leurs d&iv& mbhylts correspon- 
dants, confirme qu’en solution la structure de type 
nnraouinnnioue R f=ct lnrcrempnt nrbnnnd6rante r--~-_______~-_ - _I_ .-D _..__... y..o~.r....-......v. 

Par contre pour la diphknyl-3,6 triazinone-5 le, il 
parait probable que les trois formes tautomtres de 
structure A, B et C participent de man&e impor- 
tante % l’kquilibre. 

On constate done qu’en’ solution les phtnyl-3 et 
phCnyl-6 triazinones-5 ont, comme les alkyl3 et 
alkyl-6 triazinones-5, une structure prtfCrentielle 
de type paraquinonique; par contre & l’&at solide, 
les structures sont diffbrentes puisque la presence 
d’un phknyle en position 3 ou 6 ne laisse apparaitre 
que la structure hydroxy-5 triazine. Si les deux po- 
sitions 3 et 6 sont substituees par deux phbnyles, 
r,=t+,= ~+n,rt,,r,= h,rArrrvrr_C +ri.a-rkn net ni&.-IAm m&mm CCILI 2-1 “CIU,C ‘,,“,“A,--’ LIILlLIanu UOL UIIInQu nllrnalr 

en solution. 
Ces rtsultats mettent en kvidence le r6le impor- 

tant des substitutions situees en positions 3 et 6 du 
cycle triazine sur l’t?quilibre tautomtre des 
triazinones-5. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion non corrigCs ont CtC pris en capil- 
laire; tous les composCs d&x-its ont fourni des Aultats 
analytique correspondant B la formule indiqute B 2 0.01% 
au plus, les analyses ayant &f? effectu&es par le Service 
Central de Microanalyse du CNRS. Nous avons enregistrt 
les spectres de RMN sur un appareil Varian T 60, les 
spectres UV au moyen d’un spectrophotomttre Perkin- 
Elmer 137 UV, et les spectres sur un appareil Leitz Wetzlar 
modtle IIIG. 

Tableau V. Spectres UV, Solvant alcool 95” 

A “8.. A 
No nm e No n”,^ 

A 
d No nmi 

A 
l No n”,” d 

la 
246 8000 
305 9900 

lb 251 7700 
302 II500 

lc 244 27800 

Id 245 27800 
250 31- 

le 
Cl- 

305 13200 

2a 
256 8550 
307 lo900 

2b 
260 8000 
302 9800 

2c 254 14300 

2d 255 16300 
252 1&1M 

2e 
.“a”” 

314 10700 

38 
230 6480 
315 11050 

3b 
238 6300 
312 11400 

3c 287 5800 

34l 287 7300 

3e 
250 6750 
323 12750 

4a 
252 7750 
294 7950 

4b 251 ll500 
297 10900 

4c 
261 10800 
284 10300 

4d 267 12500 
7- 1 vxml 

4e 
A- *a‘.- 
314 16900 
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Phknyl-6 triazinone-5 la 
Selon” par dtsulfuration par le nickel Raney de la 

mCthylmercapto-3 hydroxy-5 phbnyl-6 triazine. F = 
207-208” (alcool). Litt.” F = 2OP. 

Methyl -3 phknyl-6 triazinone-5 lb 
Une solution de I.92 g (O-01 mole) d’hydrazone du 

phCntyglyoxylate d’tthyle” et de 0.87g (0.01 mole) 
d’acbtimidate d’tthyle dans 50 cm’ d’isopropanol, est 
chauff&e I2 h ?I reflux, puis I’alcool est CvaporC sous pres- 
sion reduite. Le rtsidu est dissous dans 1Ocm’ de 
dimCthylformamide, et la solution est chauffk au reflux 
pendant 2 h, puis &aporee ;i sec. Analyse C,,H,N,O, F = 
261-262” (alcool); Rdt = 60%. Litt.’ F = 263”. 

Pht!nyl-3 triazinone-5 lc 
Selon’ par cyclisation de la benzamidrdzone de I’acide 

_*..- I._. _A,-. AC,,0 I_~ glyoxyuque. F = L+Y---L~u- (eauj. Liti’ F = 249-250”. 

Phknyl-3 m&hyl-6 triazinone-5 Id 
Selon’ par cyclisation de la benzamidrazone de I’acide 

pyruvique. F = 245-247” (eau). Litt.’ F = 245-247. 

Diphknyl-3,6 triazinone-5 le 
A une solution & 3” de I .35 g (0.01 mole) de benzamidra- 

zone dans 20cm’ d’alcool absolu, on ajoute 1.5g (0.01 
mole) d’acide phtnylglyoxylique dissous dans 6 cm’ 
d’tthanol anhydre ?I la m&me temp&ature, et abandonne 
pendant I2 h. Apr&s addition d’tther, le pr&cipitb est filtr& 
dissous dans 20 cm’ de dim&hylformamide, et la solution 
est chauffbe au reflux pendant 30min; le solvant est 
Cvannr& COW nrr4nn dduitr Analvw C..U..ON. F= r--- ---- r. ___._.. ._--.._. . _.._ .,__ _,~ __,, -_ .), _ 
275-276” (Cthanol); Rdt 65%. Litt.” F = 27&276”. 

Reactions de mkthylation : m&hodes gbkrales 
(a) Action de l’iodure de m&hyle. A une solution de 

0.02 mole de triazinone-5 dissoute dans 20cm’ de 
mCthylate de sodium (p&par& & partir de 0.5 g de sodium 
et 20 cm’ de methanol), on ajoute 3 g d’iodure de mtthyle 
et chauffe une demi-heure B reflux, la solution est ensuite 
Cvaporke & set sous vide et le rtsidu, extrait par du chloro- 
forme, est ChromatographiC sur colonne (Tableau VI), Le 
rendement de cette rtaction est toujours voisin de 80%. 

(b). Action du diazombhane. A une suspension de 0.04 
mole de triazinone-5 dans 5Ocm’ du solvant choisi 
(methanol ou dioxanne) a 5”. on ajoute la quantitt d&i&e 
de solution &her&e de diazomkthane; aprts I2 h B la 
m&me tempkdture, la solvant est 6vaport g set par un 
courant d’air, et le rtsidu chromatographiC sur colonne 
(Tableau VI). Le rendement de cette reaction est pratique- 
ment quantitatif. 

Hydrolyse des mkthoxy-5 triazines 4 
Mkthode gbkrale: une solution de 0.01 mole de 

methoxy-5 triazine 4 dans 20cm’ d’acide chlorhydrique 

Tableau VI 

Support chromatogra- 
Produit Formule F” phique. Eluants % 

2&l C,,H,ON, l&l47 Silice 
3a - 147-148 benzbne-chloroforme 
4a - huile 40-@ 
2b C,,H,,ON, 164-165 Alumine 
3b 16147 benztne-chloroforme 
4b - 41-42 W 
zc C,oHqON, 134-135 Alumine 
3c - 114-l I5 benzbne-chloroforme 
4c - 60-40 
M C,,HI,ON, 151-152 Silice 
3d - 169-170 benztne-chloroforme 
4d - 115-116 80-20 
2e _ ._ #..I .,.. .- 

LIsWJUN~ IllI-IUL Aiumine 
3e - 124-125 benzene-&her 
c - 114-115 2W 

normal est chauffQ 4 h g reflux puis Cvaporee zi set sous 
vide; le residu est identifiC par RMN et chromatographie 
sur plaque aux triazinones-5 correspondantes. Rdt = 80%. 
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