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R&o&lJne syntMse des t&ahydropyrimidincs ditbionrs CI octahydroquiwzdincs dithinncs CSI rtPliste par 
action directe. en milieu bsiquc. des isothiocyanatcs d’akoyle ou d’aryk sur let c&ones pos&dant. au moins. un 
atome d’hydrogtnc en o du groupcmcnt carbonylc. L’approfomlissemcnt cl la chr&Aon du mCunismc compkxe 
de CCIIC rCa&n onI CIC IentCs. L’accts aux dioncs conespondantes cst possibk par &sulfuntbn des dithioncs. 

Abatr~I-A rynlhcsis of ~e~rahydropyrimidirudithiones and ocrahydroquinazoliaedithioncs has been realized by 
direct a&n. in basic media. of alkyl or uyl isothiocyanatrs on ketones posscssirg at least an hydrogen atom in an 
a-position. The &&cation of the complex mechanism of this reaction has been altempted. II is possibk IO reach 
corresponding dioncs by desulphurization of the dithioncs. 

Nous avions signak la formation de I’isopropano-5.8 
trimtthyl-1.3.8 (octahydro-12.3.4.5.6.7.8 quinazoline) 
dithione-2,4 par condensation dune mokcuk de cam- 
phre sodC avec deux mokcules d’isothiocyanate de 
mtthyle (Fig. I). 

La facilitC avec laquclle cette rCaclion avail lieu et son 
excellent rendement nous ont in&s a I’appliquer a 
quelques c&ones ayant des hydroghnes actifs en Q du 
carbonyle et les premiers rCsultats de cette Ctude ont CtC 
relatCs dans une note prCliminaire.’ 

L’intCret de cette mMode rCside dans le fait qu’il est 
ainsi possible d’acdder directement aux cycks N.N 
alcoyl pyrimidiniques et quinazoliniques t&a ou octa- 
hydrogtnCs respcctivement. Notons a cet @rd. 
qu’aucun auteur. a nolre connaissance. n’a jusqu’ici 
atteint directement ces structures. Souls ont CIC syn- 

tMtisCs, en plusieurs &apes. quclques dithiouraciles’.’ et 
quinazolines dithiones’ hydrogCnCs mais non alcoyks. 

D’autre part, quelques diones N-alcoykes ou N.N- 
dialcoykes de mime structure mais prCparCes par al- 
coylation de I’uracile sont rapport&s dans la litttrature: 
uraciles substittis Kalcoyks prCparCs par Reznik et ses 

collaborateurs.’ et composCs d’intCrCt biologique com- 
porlant sur un des atomes d’azote des groupcments 
furanyl. n-butyrolatone ou a-vakro-lactooc.” 

Souls. Ley cf 41. ’ ont synthCtist a des fins biologiques 
quelqucs diones par action du N-chlorocarbonyl isocy- 
anatc et dune amine sur Ies imines. oximes ou 
hydrazones de certaincs c&ones. 

Ainsi se trouve just& k dCveloppcment de notre 
Ctude selon deux axes: (a) synthtse des dithioncsa partir 
d’autres cttones et d’autres isothiocyanates. Quelques 
particularitts structurales des composCs prtparts seront 

mists en Cvidcnce. cl (b) passage des ces pyrimidines et 
quinazolincs dithioncs aux diones correspondantes. 

En outre, la clarification du mCcanisme de cette rCac- 
lion originate a Cl4 tentte. 

Tttrahydro-1.2.3.4 pyrimidints dithionts-2.4 et OCIU- 
hydra-1.2.3.43.6,7,8 quinazolints dithionts-2.4 

La premkre c&one mise en ocuvrc fut le camphre 
avec lcquel seul I’isothiocyanatc de mCthyle conduit 
presquc quantitalivement treodement environ 90%) a 
I’hCtCrocyck. Avec I’isothiocyanate d’Cthyle. la rCaction 
est trts knte et k rendemcnt mCdiocre (20%) dans ICS 
mimes conditions. Avec I’isothiocyanate de pMnyle, la 
rtaction n’a pas lieu pour des raisons probablement 
stCriques. LX groupcment methyl a C-IO de la mokcuk 
du camphre dkfavorisc, sans doutc. I’approche de 
I’atome d’azote porteur du noyau aromatique (Fig. 2). 
tandis que celleci est possibk dans Its composts ou le 
groupcment mCthyk est absent tels quc la /?-pinone. la 
cyclopcntanone, la cyclohexanone ou ks cCtoncs alipha- 
tiques. 

Dans k TaMeau 1 nous avons rCcapitult ks difftrents 
composCs prCparCs, kurs spcctrts IR et les spcctres de 
rCsonance magnCtique du proton. 
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TaMuu 1. Spcctrer lg. s&ant: CHCI, (en cm-‘) et RMN. saivrat: CDCI, Wolrcemcnts ehimiqws en ppm, 
rCfCre& interm: TMSl . ’ 

Lcs spectres RMN confirment la structure envisagtc 
pour ces httCrocyctes. Trois rcmarqucs ptuvent &re 
faites: (al Ic signal CH, sit& vtrs ks champs ks plus 
faibks tst attribuC au ~ou~rn~nt mtthyk fixt sur 
t’atome d’azote 3 (entre ks deux groupemcnts C==S), 
alors gut lc signal du CH, fixt sur Nr apparait 
gfntraiement vcrs 390ppm. sauf pour le compost 5 oh 
ies protons du groupcment mtthyle se trouvent dans Ie 
c6nc de dCblindagc du noyau phfnyk; en &et, pour des 
raisons sttriques, cc dtrnier M pcut ttre dans k plan de 
la double Iiaison C, = C.$ (Fig. 3); (b) Its spectres RMN 
nous ont pcrmis dYtablir la structure des produits 3 et 4 
obtenus a parti de la butanonc. En cffet I’absence, dans 
les spectrts, d’un CvcntucI signal d’un proton H, montre 
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It carbsnioo init~emen~ form& a_ la structure CHI- 
H-CO-CH, let non CH,CH&B-CHA ic) cnfin. dans 

Ie cas des composCs 11 et 12, la constante de 
couplage MHz) entre les deux protons tthylCniques 
indiquc que ccs deux protons sont en position trans. 



En Infra-rouge. quclqucs rcmarqucs pcuvcnt ttrt faitcs 
en CC qui concerne la valeur de la frlEqucnce dc vibration 
dc la doubk liaison C=C. En cffcl. dans k cas des 
composirs & structure pyrimidiniquc ct a moindres 
contraintcs st&iques. on observe unc frtqucncc VC~ de 
t’ordrc de t6211cm‘ ’ kx: 12,5,6,8t. tandis quc la plupart 
des autrts composts montrent un ab&ssement de cette 
friquence. 

toithup” a montrt ~x~rjrn~nt~~rn~n1 suf un mod& 
molCculaire “vibrant” que fa fr&quencc de vibration 
d’une liaison C=C cndocyclique &ait directcment ii& It 
la v&cur des angks du cyck plus ou mains tcndu. 

Wow pensons pouvoir transposer cettt id&cl ici poor 
cxpfiqucr I’abaisscment de frtquence de la iiaison C----C 
dc nos produits, car en raison des contraintcs stiriqucs 
(et non plus de la tension du cycle) ks an&s sent 
modif& aussi impCrativement qu’ils k solnt dans un 
cycle tcndu. Ainsi, dans It composC 7 la prCscncc d’un 
groupcmcnt t-butyk en position 6, & proximitt d’un 
groupemcnt N-CH, ou bicn dans ks compos& X4,9 ou 
IO, la prfsence de dcux groupemcnts en positions 5 et 6 
provoquent, sans doute, dcs contraint~s stCriques telles 
qu’ctks se t~du~s~nt trts c~rtain~m~nt par ia dim~nut~n 
dcs angles a DU des an&s a et /3 (Fig. 41. 
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Un argument en favcur de cettc hypotlsc ES~ apptott 
par ks r&It&s d’une Crude diff~ctorn~t~~” 
ctFtcf& sur un cornpod du camphre d doubk liaison 
endocyclique pour kquel la frtqutnce ~~4,” tst in. 
ftricure B WQcm I; en &et, cefte Ctudt a monlrt que 
ks an&s, dans it noyau t~r~niqu~, sont inftrieurs 8 
t2V (Fig. 51. 

Tttmkydn+l.2$,4 pyrimtiints dionu-2,4 et ocrahydw- 

12..3.4,5,6,1,8 quin~ralint~ dionts-2.4 
Les pyrimidincs cl quinazolincs dithioncs A on1 Ctf 

transform&s en pyrimidines cl quinazolines diones C par 
action d’ac&ate de mrrcure en prCsence d’acttonc et 
d’acide a&t&e. Si la dur(ic de la r&action est su#ht~ 
(24 hr environt, Its dew atomcs de so&e sent Cchan&s+ 
Pour des ttmps de r&action plus courts, on obticnt dts 
melanges onc-t~~~, B ou 3’ (Fig. 61. 

c 5 

Danf cc &wait oa &u&e plus ~~~u~~r~rn~nt ks 
diones car I’obtcntion dcs one-thiincs pose de di&ilcs 
probkmes de dpcrration qui n’ont C1C. pour k moment, 
rC.solus quc dans k cab dcs dCrivts du camphre oti nous 
avons pu isokr C et B ou B’. La comparaison des 
spectres RHN de I’one-thionc isaMe avcc celui dc A cf. 
de C nous incite B pcnser qu’il s’agit de l’isomtre B 
eabkau 21. 

Dans k Tabkau 3 on r&nit tes diff&entcs dionts 
obtenucs avtc Its don&s dts spectres fR et RMN du 
proton. 

Comptr: tenu de la nature dcs prod& obtenus, k 
milieu r~actionntl contienr apparcmment et quellcs que 
so&t ICS quantitts d‘isothiocyanate utifisies. un 
mtlangc du camposC I (conduisant par neutralisation au 
monothioamide)” ct du composC II qui SC cyclist span. 
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TaMuu 3. Spcctrn JR. sobutt: CHCI, (vea cm-‘) et RMN, s&ant: CDCt, (&ptrccments chimiqwr en ppm. 
rlt&cncc inkme: TMS) 
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tantment, soit d4ja darts le milieu rtactionnci, soit dts 
f’addition d’cau. Fig. 7. 

Dans k cas du camphre et avec I’isothigcyanate de 
mCthyle. k thioamidc cot recucilli en trts faible quantitt 
et B condition de ncuttaliscr rapidement la couchc 
aqueusc; sinon, cttte solution fo~ement basiquc laisse 
dCposer spontanCment un prfcipitt jaune trts abondant 
conslilt& par I’h43rocycle III,. 

En outre. si cette solution est abandontic plusieurs 
jours. un dCgagemcnt de sulfure d’hydrogtne se produit et 
I’on recueilk a cot6 de I’hMrocycle prCcCdent un autre 
httCrocycle V,. la (bornanone-2’ ylid&c-37-6 N,N- 
dimCthyl-3.5 m&hylimino-2 pcrhydro thiadiazine-1.35 
thionc-4 provenant de l’csp&ce IV, {Fig. 8) CC qui su&e 
la formation de iv,. soit dans k milieu (avant addition 
d’cau) par action cons&utive de trois moltcuks d’isothio- 
cyanate sur k carbanion. soit plut& par transformation, en 
solu~naq~~e~ducom~~Ii~enunm~la~deIV~c~dc 
G suivant la r&tction rapport& sur la Fig. 9. 

En effet. I’analyx du sel de sodium retirt du mClange 
rkactionnel avant addition d’eau (N 8.86; S 20.45%) cor- 
respond A-celle du dtrivi sodC du compost IIJN 8.75: S 
20.0%) et est en favcur de cettc dcrnitre hypothk 
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D’aulre part, la formation de V, est accClCrCe par 
addition d’eau oxygenee dans la couche aqueuse suggCrant 
ainsi un mecanisme d’oxydation (fig. 10). 

Mais. lors de cette oxydation par H,O1. on obtient 
aussi. A co16 du composk V,, un nouveau produit VIII, le 
(bornanone-2’ ylidene-37-S mtthylimino-3 N-mtthyl-4 
perhydro dithiazole-12.4 derive de II:. mesomkrc et 
tautomere de 11, (Figure I I). 

Signalons enlin qu’un produit IX,. isomere de VIII, est 
obtenu lorsqu’on oxyde par Hz02 la solution prealable- 
ment ncutralisee par un courant de gaz carbonique et 
contenant probabiement I’esptce >c, Fig. 12. 

En ce qui concerne la struchre des cornposh V,, VIII, 
et IX,. les analyses (voir partie cxpkrimenlale) cl les 
spectres RMN (Tableau 4) sent en accord avcc les for- 
mules proposkes. II est inttressant de signaler I’abais- 
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Tableau 4. .-. -. - .-. 
IR (cm-l) PM4 (PW) 

3 3 
C4 c-c 6 (CM,)a 6CCll,), 6KN3)10 6KH,)2, 6ICti,l,, 6(X3-h’-) 

“c 1724 1623 0.83 0,97 1 3,73 3.63 3.60 

VIII, 1656 1524 0.81 1 1,1 3.90 3.47 

IX, 1618 1508 0.82 0,94 1,2 3,15 3,56 

. 
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sement exceptionnel des frCquences fit-o et VC-F des 
composCs VIII, et 1%. De lcls abaissements onl CIC 
obscrvbs pour des structures analogucs.“.” 

On peut rCsumer I’action des isothiocyanates sur ks 
cCtones. en I’Ctat actual de nos rccherches. B la formation 
des deux produits essentiels: le fi-oxothioamide et k 
cycle dtrivC de la pyrimidine ou de la quinazoliw. 
Cependant. I’Crude dCtaillte de cette rtaction dans le CBS 
particulier du camphre et A la faveur d’un excellent 
rendcment nous a permis de mettre en relief la pluralitC 
des mtcanismes conduisant aussi. mais avec un moindre 
rendemcnt. A des dbrivts de dithiazole CI de thiadiazinc. 
Bien qu’apparemmenl les awes citoms n’aknt pas con- 
duit A des MtCrocycks analogues, il ne faut, pour le 
moment, imputer cc fait qu’au faible rendement de la 
rtaclion. 

PMTlEKUENMwlALE 
In points de fusion ont CtC mcsurls SW platinc chu&ntc 

sws microscope L&. Le wvicc de Microanalyse du CNRS a 
effectut ks analyses centbimrks drr produits. Les spectns IR 
ont CtC cnregistrCs sur un spcctrophotomttre Beckman IR 8 en 
solution dam k chbroforme et ks spectres RMN du proton ‘H 
soit B 60 MHz sur apparcil Varian T60. soit a 90 MHz sur apparcil 
Bruker WH90. 

PrJpamtioa drr rktmhydm-123.4 pyimidines d ocrahydm- 

1.2.3.4.5.6.7.8 qninarolincs dirhiorcs-2.4: ComporC I d cornpork 
I7 hclw 

Le mtlam de c&one (0.1 mole). d’isothiocyurstc de mlthyk 
(d’cthyk ou de pMnykl(O.2 mokl et de SOml de beru& set 
es1 rjouti putte A gouttc sous rtmosph&fc inerlc et sous agiu- 
tion dans 0.2 mok de t-amyIate de sodium maintcnu P 0’ et 
prtparC P partir de 0.2 mo+e d’akool tertioamylique. 03 mole de 
sodium et IU ml de benzlne (k tsmyhte u&M es1 IOU&S en 
excw. 

On rnaintient I’agitation pendant 3 hr et laisse It mClanp au 
rtpos pendant I2 hr. Aprtr addition d’uu. la couche ben&iqw 
cst s.tpuCc. lavte i I’uu et s&Me; k solvant est tliminC par 
distillation et k rtsidu solidc consti~d par IMCrocyck est 
recristallisC dam I’ac&one. Lo couck rqueuse alcaline contient k 
dtrivC rode! du fi~xothioamide.” 

P@amtion des comporb I9 (I 20 
Le dtrivL wdt du (t) camphre (0.1 mok) at pdpad par 

action de I’amidun de sodium (0.1 q ok) en milieu tduCniqw 
(lo0 ml): k mClange es1 chuffs pendant 4 hr sow rtmospbLre 
inerte et sws agitation. II es1 tnsuite refroidi dam un ti de 
glace et addition& de 02 mok d’isothbcyuutc de m4thyk ou 
d’cthyk dissoutt dans SO ml de tolutnc tic. L’agitation cst main- 
tenue pendant 2 hr et k mCla* ahandonnC pendant I2 hr. On 
reprcnd par I’uu et &pare ks deux couches. Lp couck aqueuse 
laisse dtposcr presquc immCdiatement dans k cu de I’isothio- 
cyanate de mtthyk, un abundant prLcipitC jaune. Lc prtcipitt 
liltrC cst recristallirt darts I’acCtonc’ IMCrocyck 111, cristallise 
en premier lieu et es1 dparC pu fillfalioa. In solutbnt m&es 
concentrCcr labsent d&poser un mClutge d’bCtCrocyck II& et 
d’lkttrocyck V, blanc. b dparation pout se faire par Irvw 
avec k bcndne qui dissout prCfCrcntielkmen1 111, ou par 
chromatognphie sur cobnne d’aluminc ncutre de Ucm. Les 
dcux Mttrocycks sent 6iuLs par un mtlange: Cther 50% - Ctkr 
de p&role SO%. L’hCttrocyck V, passe en dernier. 

Dons It cas de I’isothiocya~tc d’tthyk. la couck rqueuse 
I&c prtcipiter I?wmolofuc de I’bCtCrocyck Ill, au bout de 
quelques semrines. On filbert recristallise dans I’akod (ctitaux 
jaums). Ici. I’hLtLrocyck. type V,. ne se forme pas. 

Pllpararion du comporb 18 
Le dkivt sododt de Ia (t) /I-phone a ttt pdpart dam kr 

mCmes conditim que celui du campbre. Aprts rCaction avec 
I’isothiocyanatc de pMnyk et addition d’eau. la cowk 
tolutnique sCpar& et concentrCc la&e dCposer I~ttrocyck 
sous forme de cristaux jaunes wristallis& dons I’acCtone. 

Corn@ 1. PrCpuC B partir de la propanone de du mtthyl 
isothiocyanate. Rdt: 32%. cristaux jaunes. F:ITP. Cak pour 
C,H,$(&:N. I5.OS: S. 34.41. Tr.: h. 15.01 S. 34.35%. 

Conwo~i 2. PrCparC P partir de I’acCtonc et du pMnyl isothio- 
cyanrt;. Rdt: i%ik. chstaux jaws. F:225’; C;lc. pour 
C,,H,,N& N. 9.03: S. 20.64. Tr.: n. 8.97; S. 20.14%. 

Compos/ 3. PrCparC P putir de h butlnonc et du mtthyl 
isothbcyanate. Rdt: 30%. titaux jauner. F: 194. Calc. pour C, 
HII N&: N. 14.00; S. 32.00. Tr.: N. 13.96 S. 3152%. 

Corn@ 4. P&part a partir de la butanon et du pMnyl 
isothiocyanate. Rdt: 5%. crhtaux jaunes. F:XU’. Anal.: Calc. 
pour &HUN&: N. 8.64; S. 19.75. Tr.: N. 8.32. S. 19.45%. 

Cornmu 5. PrtwL i wtir de I’acttonMnom et du mtthyl 
isoth&yonate. Rdi: 9%. &istaux jaun~s.~F: 146’. Anal.: Cal;. 
M)ur C,,H,,N&: N. 1129: S. 25.80. Tr.: N 11.26: S. 25.68%. ..~-.. . . 

Composi 6. Pr& -P b&r de I’acCtopMnow et de I’Wl 
isothiwyartc. Rdt: 4%. cristaux jaunts. F: 8U’. Anal.: Calc. 
pour C,,H,,N&: N. 10.26; S. 23.20. Tr.: N. IO.13 S. 23.1%. 

Compost 7. PrCpuC A paflir de la dimCthyl-3.3 ktanone et du 
mtthyl isothiocyanate. Rdt: IO%. cristaux jaunes. F: I4lY. Anal.: 
Calc. pour C&N&: N. 12.28; 2E.07. Tr. : N, 1221 S, 28.10%. 

ComporC 8. PrCparC i partir du ph&yl C&anal et du mltbyl 
isothiocyanate. Rdt: 8%. cristaux jaunes. F: 181’. Anal.: UC. 
pour CIIHIIN&: N. 11.28; S. 25.43. Tr.: N. 11.30; S. 2432%. 

Conwoti 9. PrCoarC L nartir de la ohtnvl acCtone et du mCthv\ 
isoth&yanatc. Rdi: 20%: cristaux &m&. F:MP. Anal.: Cal;. 
oour C,,H,.N&: h’. 10.68: S. 24.00. Tr.: N. 10.69; S. 24.43%. ., .- _ . 

Compos/ IO. PrCprC P parth de la N.N-&hyl. pbLnyl rmia, 
propanone et du mCthyl isothiocyanatc. Rdt: 13%. cristaux 
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Jaunes. F: 195.. Anal.: Calc. pour C,,H,,N,$: N. 13.94; S. 21.28. 
Tr.: N. 14.24; S. 2291%. 

C~mpd 11. Prtpart P pad de la phtnyl4 htenc-3 one-2 et 
du Mhyl isorhiocyanate. Rdt: 74%. crisraux onr&s. F: 186”. 
Anal.: Cdc. pour C,Ji,,N,&: N. 10.20: S. 23.36. Tr.: N. IO.22 S. 
23.30%. 

Cornpod II. Prtpart 1 putir de la phtnyl4 buttne-3 one-2 et 
de I’tthyl isoottiysrule. Rdt: 6046. cris~aux orrr&s. F: 15s’. 
Anal.: Calc. pour C,,H,,N&: N. 9.12; S. 21.11. Tr.: N. 9.27; S. 
21.21%. 

Corn@ 13. Prtpart P partir de la cyclopentonone et du mtthyl 
isorhiocyanarc. Rdt: SO%. crisraux jauner. F: l6U’. Anal.: Calc. 
pour C$I,,N&: N. 13.20; S. 30.21. Tr.: N. 13.18: S. 29.51%. 

Compost 14. Prtpart P partir dc IO cyclopenlsuwne de du 
phtnyl isothiocyanare. Rdt: lo9t. crisuux Jaunes. F; 229”. Anal.: 
Cak. pour C,,H,,,N&: N. 8.33; S. 19.06; Tr.: N. 8.09; S. 185046. 
18.50%. 

Compost IS. Prtput partir dc la cyclohcxanone et du mtthyl 
isorhkcyarurtc. Rdt: 50%. cris~oux jaunes. F: 18s’. Anal.: Cak. 
pour CmH,,NrSr: N. 12.39: S. 28. 32. Tr.: N. 12.39; S. 28.49%. 

Compori 16. Prtpart B parti de la cycldKranonc cl du 
pMnyl isoUriocyanarc. Rdr: 19%. crisuux punes. F: m. Anal.: 
Cak. pour CrsHH,sNsSr: N. 7.99: S. 18.30. Tr.: N, 8.00; S. 17.93%. 

Comoori 17. Prtpart b parrir du norcamphrc CI du rntthyl 
~sorhio&ru~e. Rdr:.5%. crisraux jauno. F: IW, ANJ. : Cnk. 
oour C,,H,.NS,: N. 11.76: S. 26.89. Tr : N 11.73. S 25.20% ,. .- . . 

Comport 18. Prtpart P psrtir dc la (+I fi.pinone cl du phtnyl 
isorhkcyana(c. Rdt: 20%. crist~ux jauner. F: 246’. Anal.: Cak. 
pour Cr,H&S,: N. 7.17; S. 16.41. Tr.: N.7.11 S. 16.51%. 

Compost 19. Prtpart a parrir du ( + I- camphrc CI du mtrhyl 
isooliocyanatc. Rdr 90%. cristnux jauner. F: 220@, And.: Cak. 
pour C,,H16P;rS,: N. 10.00: S. 22.85. Tr.: N. l0.W S. 23.1 I%. 

Compori 29. Prtpart P parlir du (+ knmphre CI de I’tthyl 
isothiocvnnarc. Rdr 20%. crir~~x iaunes. F: 73’. Anal.: MC. 
pour C,;HH?J$; h’. 9.08; S. 2079. Tr.: N. 9.04: S. 20.92%. 

Comport V,. Crisraux blancs. F: l7y. Anal. Calc. pour 
C,.H,,ON,&: C. 56.97; H. 6.82; N. 12.46; S. 18.99 Tr: C. 56.50; 
H. 6.38; N. 12.47; S. 19.l.r( 

Prtpamlior des composts Vlll, rl IX, 

La couchc rqueuse stparte Ion de la prtparation du compost 
I9 csr soumix immtdiafemenr A deux trairemenis dilTtrcnrs. 

(II cowhe aqueuse + quelques goutto d’Hflr (I IO volumes) 

I 

rtaclmn vidcnre avec 
dtgagemenr de Hfi 

ccuche aqueuse colorte 

c dcxtnction A I’tther 

cxlwAe 8queuse laisse 
dtposer un mtbngc: 

VIII, (jarme) + (V,(blancJ 

phase thtrtc 
conlcnanr V, 

(2) couche aqucuse + COr (barbotaqe pendant 4 heures) 

4 
couche builcuse dans 
p&u rqueuse 

1 cxlrrcrion 1 I’tther 

couche oqwuse phwe tlbtrtc 
t 

H,O, (Wques purw 

I 

III, Zothm 
amide 

cris~~x blancs lx, 

Le mtw des dcux produirs V, et VI& CSI recristallist en 

ulihsanr un solvant coa(enanl SO% d’tlher cl 50% d’trber de 
p&ok. Le poduil V, se s&arc k premier. Le compost VIII, at 
isolt par recristallisation du rtsidu dam I’trhanol. 

Comport Vllf~. F: 213”. crisraux jaunes. Anal.: talc. pour 
C,,H&!Gr: C. 56.76; H. 6.76: N. 9.46; S. 21.62. Tr.: C. S6S7: H. 
6.77; N. 9.48; S. 21.65%. 

Comport /X,. F: 126’. cristrux blocs. Anal.: C&Z. pour 

C,,H&!&: C. %,76; H. 6.76; N. 9.46; S. 21.62. Tr.: C. J!.%: H. 
6.81: N. 9.52: S. 21.47%. 

Pr&ararion dm rhrahydro-123.4 pynkidines et ocrahydro- 
1.2.3.4.5.6.7.8 qtiaxalkes diono-2.4: Composts 22 b 29 

I s de pyrimidine ou de quinaxoline dirhione cst solubilist dans 
SO g d’sct(one CI cbaufft h r&x WCC 2 g d’rctratc mercurique et 
S g d’rcidc acthque pendanr 48 hr. Aprts filtration du sulfurc de 
mercurc CI ClinGnation de I’rcttonc. on nprcnd par l’tther cl 
neuualise par k carbonale de sodium. b couche tlhtrtc ~4cbk 

at distihte. On rtcuptrc un rtsidu sdide qui I’on recrisullise 
drns I’tthnol. Les rcndements sonI presque quantitllils 
lorsqu’on optrc en pdscncc d’un cxcts d’acttare mcrcurique. 

Compoti 22. Crislnux blancs. F: 135’. Anal.: Cak. poor 
C,J&&NI: 0.12.90; N. 11.79. Tr.: 0. 12.99; N. 11.99%. 

Comport 23. L&de incokre. Anal.: CaJc. pour C,H&Nr: 
0. 200.78; N. 18.18. Tr.: 0.2037; N. 18.30%. 

Compost U. Crhux thus. F: IW’. Anal.: Calc. pour 
C,,HIzOrNr: 0. 14.81: N. 12.96. Tr.: 0. 14.22; N. 12.85%. 

Compost 25. Cris~ux blancs. F: 120’. ArtaJ.: Cak. pour 
C,,H,&N2: 0. 13.11; N. 11.47. Tr.: 0. 1359; N. 1135%. 

Comporl 26. Cristaux blancs. F: 144’. Anal.: Calc. pour 
Ca,,OINr: 0. 1632; 14.28; Tr.: 0. 16.15; N. 14.03%. 

Composi 27. Crktnux bhcs. F: W. Anal.: Calc. pour 
C,,H,&Nr: 0. 13.91; N: 12.17; Tr.: 0. 13.79; N. 11.99%. 

Commd 28. Cristaux blancs. F: 75’. Anal.: Cak. pour 
CmH,,6,Nr: 0. 16.49; N. 14.43. Tr.: 0. 16.09; N. 14.02%. 

Compost 29. Crisuux bhcs. F: 234’. Anal: Cak. pour 
&,H&Or)r’,: 0.8.92; N. 7.81. Tr.: 0.9.17: N. 7.64%. 

Compori 21. Cristnux Mano. F: I8U’. Anal.: Calc. pour 
C,,HaN$ C. 63.63: H. 7.57; 0.6.06; N. 10.64; S. 12.12. Tr.: C. 
63.63; H. 7.70; 0.651: N. 10.79; S. Il.61%. 

‘1. So~iropoulos. A. M. Lamazoutrc CI P. Btdos. C. R. Acod. 
Sci.. SERIE C 265.99 (IW7). 

‘1. Soibopoub~ cl A. M. Lamazoulre. Ibid. 271 1592 (1970). 
‘H. I.. Wheeler CI H. F. M&am. 1. Am. Wm. Sot. M)). II52 
(1903). 

‘H. 1.. Wheekr CI L. M. Liddlc. Ibid. 0. 547 (MW. 
‘A. Avinm CI S. Vroner. Chem & Ind. 34 I452 (1967). 
‘V. S. Rcrnik. I. Sh. Salikhov. Yu. S. Shvcrsov. A. N. Sbirshov. 
V. S. Bakulin cr B. E. Ivsnov. Izu. Mad. h’anh SSSR. Ser. 

Khim.. Chum. Abrrr. 87.68281~ (1977). 
‘S. Hilkrs. A. Lazdins. A. Veinbergs et A. B. Sidorov. Be&. 830. 
215 (IS Dk 19751; Glum. Abslr. 85. 1927S7b (1976). 

*r. Sowa. N. Suzuki. Y. Orw T. lshida CI K. Akashr. Japan 

KoLi 7. fB. 282. (23 Jonr 1976): Chem. AbJlr 85. 180278n 
(1976). 

*K. Ley. G. Aichinger. H. Hagemrnn. E. Niemers cl F. 
Hoffmcirrer. Ger. 0Ucn. 2. 142.317. (I Mars I9731 Chn. Abslr: 
79.387041 (1973). - 

‘ON. B. Colthup. J. Chcm. Ed. a. 394 (1961). 
“R. Rogues. 1. Soriropodos. 1. Deckrcq CI G. Gcrnuin. Acra 

crysr. B35.294a (1979). 
“1. Sotiropoulos. Communication privtc. 
“F. ht. A. M. hmaz.outrc CI 1. Sotiropoubs. BUU. Sot 

chim, Fr. 829 (1975). 
“G. Coillaud e1 Y. Mollier. Ibid. 1202 (1970). 
“A. M. Lamu&rc. F. Darrt CI 1. Sotkopouks. Ibid. 2268 

(IQIJ). 


