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Abstract—Methylated derivatives of 3-phenyl and 6-phenyl 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 5-triazinones, but
in solid state, infrared spectra show the predominance of the 5-hydroxy triazinone tautomeric structure.

Résumé—L'étude de la tautomérie de phényl-3 et phényl-6 triazinones-5 a été éffectuée par
spectrométrie IR, UV et de RMN; si seule la structure de type paraquinonique a été mise en évidence
en solution, par contre a I'état solide la forme hydroxy-5 triazine est prédominante.

éffectué la synthése,’ ne semble pas posséder a
I’état solide de structure de type quinonique; son

Dans des publications récentes portant sur I'étude
de la tautomérie des alkyl-3 et alkyl-6 triazinones-

5,f il a été montré que parmi les structures
tautomeres possibles ces composés ont en solution
et a I’état solide une structure préférentielle de type
paraquinonique B.'"
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Nous avons voulu étendre ces études aux triazi-
nones-5 substituées en position 3 ou 6 par un
phényle et déterminer I'influence de ce groupe sur
I’équilibre tautomeére.

Ce travail se justifie par le fait que la phényl-6
triazinone-5 1a, dont nous avons précédemment

tToutes les triazines citées dans ce mémoire sont du type
triazine-1,2,4.
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spectre IR, enregistré en pastille de KBr, ne
présente aucune bande caractéristique d’une vibra-
tion Ve,

Nous avons éffectué cette étude par comparaison

R
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des spectres de RMN, IR et UV des phényl-3 et
phényl-6 triazinones-5 avec ceux des composés
correspondants dont la structure a été fixée par I'in-
troduction d’un méthyle en position 2 ou 4 du cycle
triazine ou sur I'oxygéne (Fig 1).

Nous envisagerons donc d’abord la synthése de
ces composés a structure fixe et leurs
caractéristiques spectrales, puis nous étudierons
léquilibre tautomeére des phényl-3 et phényl-6 triaz
inones-S.
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Tableaul. Spectres IR,
solvant:chloroforme

No v.,cm1l No wv._,cm”
2a 1660 3a 1685
2b 1658 3b 1682
2c 1658 3c 1682
2d 1645 id 1670
2e 1657 Je 1676

Synthéses et caractérisation des composés a struc -
ture fixe

Nous avons préparé certains de ces composés se-
lon des méthodes univoques que nous avons décrit
précédemment: la méthyl-2 et la méthyl-4 phényl-6
triazinones-5 2a et 3a, ont été obtenues par
hydrogénolyse par le nickel Raney des
méthylmercapto-3 triazinones-5 correspondantes;’
la diméthyl-2,6 et la diméthyl-4,6 phényl-3 triazin-
ones-5 2d et 3d, résultent de ’action du bromure de
phénylmagnésium sur respectivement la diméthyl-
2,6 et la diméthyl-4,6 triazinones-5 suivie d'une
déshydrogénation par le brome.*

Les caractéristiques spectrales ont été
rassemblées dans les Tableaux I, IV et V. La
comparaison des spectres IR, enregistrés dans le
chloroforme, des produits préparés avec ceux des
méthyl-2 et méthyl-4 alkyl-3 et alkyl-6 triazinones-5
décrites dans la littérature,"” permet de constater
que la valeur de la fréquence de vibration du carbo-
nyle est liée a la structure de la triazinone-5: cette
fréquence se situe entre 1640 et 1660 cm™' pour les
méthyl-2 triazinones-5 de structure paraquinonique
B et entre 1670 et 1685 cm™ pour les méthyl-4 tri-
azinones-S de structure orthoquinonique C.

Ce critére devrait pouvoir étre utilisé a la déter-
mination de la structure d’une triazinone-5 lor-
squ’il y a ambiguité; sur cette base nous proposons
pour le composé obtenu par Neunhoffer et Fruhauf®
par méthylation de la méthyl-3 triazinone-5, la
structure diméthyl-2,3 triazinone-5 et non diméthyl-
3,4 triazinone-5 avancée par ces auteurs aprés
étude du spectre de masse.

La difficulté de généraliser les méthodes de
synthése précédentes nous a conduit a envisager la
préparation de ces composés a structure fixe par
méthylation des phényl-3 et phényl-6 triazinones-5.

Tableau Il. Actionde

ICH,
% de méthylation
No 2 3
1a 65 35
1b 67 33
Ic 70 30
1d 68 32
le 75 25
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Or il a été montré lors de la méthylation d’amides
présentant la possibilité de tautomérie, qu’un cer-
tain nombre de facteurs tels [I'agent de
méthylation,”® le solvant,*® I'excés de réactif”® et
’encombrement stérique des entités réagissantes,"
peuvent avoir une influence déterminante sur le
choix du site de méthylation. En conséquence, afin
de fixer les facteurs permettant d’obtenir chacun
des dérivés méthylés dans les meilleures condi-
tions, nous avons traité les phényl-3 et les phényl-6
triazinones-5 1a, 1b, l¢, 1d et le par I'iodure de
méthyl en milieu méthylate de sodium et par de
diazométhane dans deux solvants de polarité
différente (méthanol et dioxanne) en utilisant cha-
que fois un équivalent ou un excés de réactif.

TableauIll. Actiondu Diazomethane

% Méthylation

No Solvant CH;N, 2 3 4
A 1 15 60 25
la 4 18 58 24
D 1 20 55 25
4 28 10 62
A 1 32 39 29

1b 4 33 42 25
D 1 9 77 14
4 16 68

A 1 15 15 70

lc 4 17 16 67
1 15 8 77

b 4 2 16 82

A 1 14 24 62

1d 4 16 25 59
D 1 13 22 65

4 6 27 67

A 1 18 23 59

4 20 25 ss

1 16 16 68

b 4 9 15 76

A = alcool méthylique.
D = dioxanne.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les
Tableaux II et III ils mettent une nouvelle fois en
évidence I'important de I'agent méthylant dans
lorientation de la méthylation; ils montrent
également que le role du solvant pour un agent
donné est considérable et qu’il peut influencer le
mécanisme de la réaction. En éffet selon le solvant,
la quantité relative de réactif utilisé fait varier le
pourcentage des produits obtenus.

Toutefois nous n'avons pu déierminer de condi-
tions sélectives de préparation. Les réactions de
méthylation constituent cependant une méthode de
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synthese facile et rapide des composés a structure
fixe, les mélanges obtenus étant aisément
séparables par chromatographie sur colonne.
L’identification des composés préparés résulte de
I'étude de leur spectre IR, en utilisant le critére
défini plus haut, de la comparaison de leur spectre
UV avec ceux des produits synthetisés de fagon
univoque, et des spectres de RMN: les méthyles
situés sur les hétéroatomes résonnent a des champs
caractéristiques de leur position (entre 3-77 et
3-90 ppm pour un N,-CH;, entre 3:30 et 3-50 ppm
pour un N.~CHj; et entre 4-08 et 4:23 ppm pour un
O-CH,). De plus il est trés facile de distinguer par
RMN les phényl-3 méthoxy-5 triazines des méthyl-2
ou méthyl4 phényl-3 triazinones-5; en éffet la
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présence d'un méthyl, en position 2 ou 4 des
phényl-3 triazinones-5, provoque avec le phényle
une géne stérique qui se traduit en RMN par un
signal unique pour les cing protons du phényle; par
contre pour les phényl-3 méthoxy-S triazines ces
mémes protons apparaissent sous forme de deux
massifs.

Les méthoxy-S triazines peuvent également étre
identifiées par hydrolyse acide qui conduit aux
triazinones-S correspondantes.

Etude de la tautomérie

L’étude de la tautomérie des phényl-3 et phényl-6
triazinones-5 1a i 1c¢, a été éffectuée comme nous
Pavons dit plus haut, par comparaison de leurs

Tableau IV. Spectres de RMN, Solvant: DMSO-d;, les déplacements chimiques

sonten ppm
, R, R,
No N~CH, H CH, CH, N~CH, O-CH, H CH, CH,
7-60 m
1a 877 {8~22 m
7-63 m
2a 388 880 {8.17 o
7-64m
3a 8-83 3-53 {8.20 -
762 m
4a 9.02 412 {8_12 -
o 2.37 7-48 m
1o “ 813m
7-48 m
b 386 2-43 812 m
7-50m
b 255 3-48 807 m
7-52m
ab 2-76 4-08 8 10m
7-58 m
1c {8~10 m 7-87
2¢ 772 8-81
3¢ 767 331 8-55
762m
4c {8'47 - 417 9-05
7-60 m
1d {8. o 2:23
2d 367 7-67 255
3d 763 330 2-40
7-60 m
ad [aoom 415 255
1 {7'60 m {7‘60 m
€ 817m 817m
7-55m
3.77 7-55 {s~1 i
3e 763 338 { Z:‘;’f\ m
18:20 m
7.67m 7-67m
de {8~58 m 423 {8~58m
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spectres de RMN, IR et UV avec ceux des
composés correspondants de structure fixe.

En RMN nous observons pour chacun des cing
composés, un seul groupe de signaux; ce résultat
permet de conclure soit & I'existence d’une seule
forme soit a la présence d’un équilibre rapide entre
plusieurs formes. Dans ce dernier cas I’absence de
variation de la position des signaux en fonction de
la température, montre que I'équilibre est peu sensi-
ble a celle ci.

I est possible d'évaluer la structure
préférentielle observée par RMN; en éffet dans le
cas de 1a par exemple, la comparaison de la valeur
du déplacement chimique du proton H; avec celies
qu'il prend dans les produits 2a, 3a et 4a, révéle que
la forme de 1a observée est trés proche de celle de
2a, donc que I'équilibre tautomeére est en faveur de
I'isomére de structure paraquinonique de type B.

Une comparaison semblable des spectres de
RMN des composés 1b a 1d avec ceux de leurs
dérivés méthylés correspondants, arrivent a la
méme conclusion.

Dans le cas de la diphényl-3,6 triazinone-5 le, les
déplacements chimiques des protons des phényles
ne sont pas caractéristiques et ne permettent pas
d’apprécier la structure préfférentielle.

En IR, a I'état solide (pastille de KBr), on note
pour les cing composés la présence de larges ban-

des vers 3200 cm -1 et lahcpnr‘p totale de sommeat
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entre 1600 et 1750 cm™'; ceci montre sans ambngunté
que ces composés ex1stent I'état solide unique-
ment sous la forme hydroxy-5 triazine (structure
A).

Il ne semble pas en étre de méme en solution; en
éffet seuls les composés 1c et 1d sont suffisamment
solubles dans le chloroforme ce qui empéche de
généraliser les conclusions; mais pour chacun de
ces composés on observe la présence de bandes in-
tenses respectivement a 1667 et 1656cm™
caractéristiques de vibrations v.., accompagnées
de bandes entre 3350 et 3425 cm™' attribuables a des
vibrations vny, et aucune absorption dans la région
des vibrations vou.'

Si ces résultats montrent que 1¢ et 1d existent en
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solution dans le chloroforme sous forme quinoni-
que, il est difficile d’en préciser la structure exacte;
en éffet si on utilise le critére défini nlnq haut liant la

valeur de la fréquence de v1bratlon du carbonyle a
la structure de la triazinone-5, on constate que les
valeurs de cette fréquence pour les composés 1c et
1d se situent aux limites des zones définies.

Toutefois Gut et coll' écrivent en s’appuyant sur
les résultats de Masson' que les valeurs trouvées
pour les vibrations vny (3350 a 3425cm™) sont
caractéristiques d’une structure paraquinonique de
type B.

La comparaison des spectres UV de 1a, 1b, lc et
1d avec ceux de leurs dérivés méthylés correspon-
dants, confirme qu’en solution la structure de type
paraquinonique B est largement prépondérante.

Par contre pour la diphényl-3,6 triazinone-5 1e, il
parait probable que les trois formes tautoméres de
structure A, B et C participent de maniére impor-
tante a I’équilibre.

On constate donc qu’en solution les phényl-3 et
phényl-6 triazinones-5 ont, comme les alkyl-3 et
alkyl-6 triazinones-S, une structure préférentielle
de type paraquinonique; par contre a I'état solide,
les structures sont différentes puisque la présence
d’un phényle en position 3 ou 6 ne laisse apparaitre
que la structure hydroxy-5 triazine. Si les deux po-
sitions 3 et 6 sont substituées par deux phényles,

e hvudravv.§ triazine ect décelée méme

cette structur JMIVAY U LllAasiliv Vol Uvvwive Lilviiin

en solution.

Ces résultats mettent en évidence le réle impor-
tant des substitutions situées en positions 3 et 6 du
cycle triazine sur ['équilibre tautomére des
triazinones-S.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion non corrigés ont été pris en capil-
laire; tous les composés décrits ont fourni des résultats
analytique correspondant & la formule indiquée 4 +0-01%
au plus, les analyses ayant été effectuées par le Service
Central de Microanalyse du CNRS. Nous avons enregistré
les spectres de RMN sur un appareil Varian T 60, les
spectres UV au moyen d’un spectrophotométre Perkin-
Elmer 137 UV, et les spectres sur un appareil Leitz Wetzlar
modele IIIG.

Tableau V. Spectres UV, Solvant alcool 95°

Amas Armen Amas Armen

No nm € No nm € No nm € No nm €
. 246 800 . 25 855 . 230 680 252 7150
2 305 9900 307 10900 315 11050 294 7950
251 700 260 8000 238 6300 251 11500
B 50 ms00 2 302 980 P 32 ma00 ® 297 10000
261 10800
le 244 27800 2 254 14300 3¢ 287  S800 de  oo. ,ou00
1d 245 27800 2d 255 16300 3d 287 7300 4d 267 12500
250 21000 252 16100 250 6750 280 15200
e 305 13200 2 314 10700 X 323 12750 ¥ 314 16900
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Phényl-6 triazinone-S 1a

Selon' par désulfuration par le nickel Raney de la
méthylmercapto-3 hydroxy-5 phényl-6 triazine. F=
207-208° (alcool). Litt."? F = 207°,

Méthyl-3 phényl-6 tn‘azinone 5 1b

.92 o (0-01 mole) d’hvdrazone du

T v-vr moiC; G nydarazond Gu
& \

phéntyglyoxylate d' éthyle" et de 0-87g (0-01 mole)
d’acétimidate d’éthyle dans SOcm’ d’isopropanol, est
chauffée 12 h a reflux, puis I'alcool est évaporé sous pres-
sion réduite. Le résidu est dissous dans 10cm’ de
diméthylformamide, et la solution est chauffée au reflux
pendant 2 h, puis évaporée a sec. Analyse C.oHsN,0O, F =
261-262° (alcool); Rdt = 60%. Litt.? F = 263°.

Une solution de

Phényl-3 triazinone-5 1c

Selon' par cyclisallon de la benzamldmzone de I'acide
glyoxylique. F = 249-250° (eau). Litt' F = 249-250°.
Phényl-3 méthyl-6 triazinone-5 14

Selon' par cyclisation de la benzamidrazone de I’acide
pyruvique. F = 245-247° (eau). Litt.' F =245-247.

Diphényl-3,6 triazinone-5 le

A une solution a 3° de 1-35 g (0-01 mole) de benzamidra-
zone dans 20 cm® d'alcool absolu, on ajoute 1-5g (0-01
mole) d’acide phénylglyoxylique dissous dans 6cm’
d’éthanol anhydre 3 la méme température, et abandonne
pendant 12 h. Aprés addition d’éther, le précipité est filtré,
dissous dans 20 cm’ de diméthylformamide, et la solution
est chauffée au reflux pendant 30 min; Je solvant est
évaporé sous pression réduite, Analyse C;;H;,ON;, F=

275—276° (éthanol); Rdt 65%. Litt." F 274—276°.

Réactions de méthylation : méthodes générales

(a) Action de l'iodure de méthyle. A une solution de
0-02 mole de triazinone-5 dissoute dans 20cm’ de
méthylate de sodium (préparée a partir de 0-5 g de sodium
et 20 cm® de méthanol), on ajoute 3 g d"iodure de méthyle
et chauffe une demi-heure a reflux, la solution est ensuite
évaporée a sec sous vide et le résidu, extrait par du chloro-
forme, est chromatographié sur colonne (Tableau VI), Le
rendement de cette réaction est toujours voisin de 80%.

(b). Action du diazométhane. A une suspension de 0-04
mole de triazinone-5 dans S0cm’ du solvant choisi
(méthanol ou dioxanne) a 5°, on ajoute la quantité désirée
de solution éthérée de diazométhane; aprés 12h a Ia
méme température, la solvant est évaporé a sec par un
courant d'air, et le résidu chromatographié sur colonne
(Tableau VI). Le rendement de cette réaction est pratique-
ment quantitatif.

Hydrolyse des méthoxy-5 triazines 4
Méthode générale: une solution de 0-01 mole de
méthoxy-$ triazine 4 dans 20 cm® d’acide chlorhydrique
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Tableau VI
Support chromatogra-
Produit Formule F° phique. Eluants %

2a C,cH,ON; 146-147 Silice
3s — 147-148 benzine-chloroforme
4a — huile 40-60
2b C,H,,ON, 164-165 Alumine
3 146-147 benzéne-chloroforme
4b — 41-42 6040
2¢ C,;H,ON, 134-135 Alumine
3c — 114-115 benzeéne-chloroforme
4c — 8687 6040
2d C,,H,ON, 151-152 Silice
id — 169-170 benzéne-chloroforme
ad — 115-116 80-20
2Ze C,sH,,ON, iBi-182 Alumine
3e — 124-125 benzéne-éther
de — 114-115 20-80

normal est chauffée 4 h a reflux puis évaporée i sec sous
vide; le résidu est identifié par RMN et chromatographie
sur plaque aux triazinones-S correspondantes. Rdt = 80%.
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