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ACTION DES HYDRAZIDES SUR LES IMIDATES :

NOUVELLE VOIE D'ACCES AUX (1, 2, 4] TRIAZOLO [1., 5, ¢]

QUINAZOLINES ET AUX [L, 2, 4] TRIAZOLO (1. 5, ¢] PYRIMIDINES

M.L. BENKHOUD. H. MRAIHT ¢t B. BACCAR.

Diépartcment de chimie, Faculté des sciences de Tanis, Campais aniversitaire, 1000 Tunis (Tunisie).

RESUME : Les condensation des hydrazides sur les N-2 cyanophényl) imidates et les N-crotonitriles ime-
dates constituent une excellenie voie d'acces respectiverment aux {1, 2, 4] tiazolo [1, 5, ¢f quinazolines et

wux {1, 2, 4] riazolo [1, 5, ¢f pyrimidines.

1. Introduction.

Les imino-esters N-substitu¢s comportant un
groupement fongtionnel en > ¢t B de Fazote ont
¢té utilisés avee sucees dans la synthése de nom-
breux hétéroeveles azotés simples (triazoles (1).
oxodiazoles (2). imidazoles (3). triazines (4). pyri-
midines (3) ete. ) ou condensés (purines (6). triazo-
lotriazines (7) benzimidazolotriazines (8). quina-
zolines (9) ete.).

[Dans ce travail nous montrons que action des
hyvdrazides sur les N-(2-cyanophényly imidiates (1)
et les N-crotonitriles imidates (A) conduil respec-
tivement aux [1, 2. 4] triazolo [ 1, 5, ¢] quinazolines
ctaux [1. 2, 4] triazelo [1. 5. ¢] pyrimidines, com-
posés avant des multiples applications dans les
domaines pharmaccutiques, agricoles. cte. [10,
1 125 13)s

Me
c/
N N~
v % W\
R-0C R ~-C /C-H
OEt CN OEt CN
(1 (x)

II. Résultats.
1) Préparation des [1, 2, 4] triazolo [1, 5, ¢] quina-
zolines.

Les hydrazides sont connues pour réagir avec
les iminoesters et conduire & des N-1 acvlamidra-
rzones. En général de tels composés sont peu sta-
bles: le chauffage les tranforme ¢n divers hétéro-
cycles [ 1. 14]. Dans le cas présent les amidrazones
obtenues peuvent conduire a deux hétérocveles
différents: un triazole (schéma 1. voie (b) ou unge
quinazoline (schéma 1, voie (a).

Le chaulfage dans le méthanol absolu de quan-
tités dquimolaires d hvdrazide et d'imidate fournit
dircctement un produit cyclique. Les spectres
IR des produits isolés ne présentent pas de
bandes attribuables aux groupements -NH- COR
(v NH ~ 3410 ¢t v CO ~ 1670) = NH (v NH ~
3460) ¢t vC = N ~ 1635) structure (IV), ni celle
attribuable &4 C = N (vC = N ~ 2215) structure
(VI). L absence de bande earactéristique du motif
C=N permet d'exclure la voie (b). La evelisation
de Macyl amidrazone (1) a donc suivit le chemin
réactionnel (a): Mamido imino quinazoline (IV)
s'étant evelisée lors du chauffage en triazologuina-
zoline (V). Le tableau 1 donne guelques indica-
tions sur les sept riazoloquinazolines obtenues
par cette voie,

Ces résultats sont confirmds par les données de
R.M.N. et Fanalyse ¢lémentaire dun des compo-
0%,
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Duréeen Ptde
Produit R, R; reflux Rdl % fusion
(en H) (*C)

v, Me (CO-on.. i 7 143
v, Et D“'“-' - N 70 120

v, Et -": )— 72 ) 170

Y Et CHy 7 40 148

TABLEAU |

2) Préparation des [1, 2, 4] triazolo [1, 5, ¢] pyri-  mitre étape conduit & une pyrimidine (B) qui se
midine. cyclise en triazolopyrimidine (C),
R ; . - Les rendements et les points de fusion des sept
Le mécanisme de la réaction est identique & (rjazolopyrimidines isolées sont consignés dans le
celui des N-(2cyano-phényl) imidates. La pre-  anjeau 1.
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III. Partie expérimentale
Dureeen Prde Les spectres LR, ont été enregistrés sur un
Poadel | B Ry reflux - (Rdt% | fuslon | gepectrométre du type Perkin-Elmer 681 ceux de
R ____| =l | = R.M.N. ont é1¢ mesurés i 60 MHz sur un appareil
_ | @_ JEOL 60 avecle T.M.S. comme référence internc.
< Me 4 30 138 Le mode opératoire est général, nous les décri-
T T T vons a propos d'un exemple (Va): on chauffe a
c2 Ex @' 8 80 1s reflux durant quelques heures (tableaux et I1), un
: 7= mélange de 20 ml de méthanol absolu, 0,02 mole
3 Me "@' 72 50 166 d'imidate [-a ¢t 0,02 mole de benzhydrazide (11-a),
T —— =1 1 En regfroidissant le¢ mélange, un précipité abon-
ca Et il » 60 126 dant apparait. On filtre et on recristallise deux fois
- -ttt dans le méthanol.
C$ Me ¢ >‘ 7 6s 154
= - o - - V, = GsN:H,;
C-6 E 7 |
R Bl N NG Bl % N % C % H
" Calculé 21,6418 74,6307 4.6494
e e 2 1% 1" | frrouve 21,6812 | 73,5409 | 4.6193
T — Les données LR et de R.M.N. des composés

obtenus sont consignées dans le tablcau I11.
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TABLEAL I

] =
Produits i N RMN (CDCy) en ppm
Vea 1630 (F) 3.05(s.3.H,)
m 1605
: 1615 (f) 7.6-8.9(m.9. H,)
(e)
Y.b é 1630 (F) 1.65(1.3.H,)
In 1610 3.55(q. 2. Hy)
(“’ (b) 1620 (f) 7.6-8.9(m.9.H,)
1630(F) 3.1(s.3.H,)
Ve (,3' {j 1605 1.45(s.2.Hy)
1615 (f) 7,3-8.8(m,9. H,
cn-@ (e)
(b) 2
(a)
v.d €H3-¢Hz-£ 1630(F) 1.55(1.3. 1)
’ 1570 %-‘{q Hh)
g ) s 1615(f) 4.4(s.2. H)
7.2=8.7(m.9. Hy)
cH (aj
(c)
V.G 39(‘
1630 (F) 2.45(s.3.H,)
1610
2 (b) 1615(f) 7.85-9.2(m.8.H,)
~
(c)
H.~{!
V.f | Ciy=CH, {: 1630 (F) 1.6(t.3.H,)
(a) () / 1570 3.45(q.2. Hy)
g 1615 (f) 7.5-9(m. 8. H,.)
(c)

6
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V&

Cat

Ce2

C.3

C.4

1630 (F)

1620(f)

1630 (F)
1625 (f)

1630 (F)
16201(f)

1630 (F)

1620 (f)

1630 (F)

1625

1605

1605
1580

1605
1580

1610

1610

1.55(t.3. H,)
2,65 (s.3.H,)
3.35(q.2. Hy)
7.5-8.5(m.4. H,)

2‘6(5. 3. Hh)
305(s.3.H,)
7.35(s.1.H,)
7.5-815(m. 5. Hy)

1.5(1.3.H,)
2.6(s.3.H,)
3.35(q.2.Hy)

7.3 (s.1.Hy)

7.5 -845(m.5.H)

2.5 (S. 3.. Hh]
3 (s.3.Hy)
7.4(s.1,H)
8.2-9(m.4,H,)
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CH3 (b)
c.5 | ca, (7 N8 (o 1630(F)
(al
1620(f)
y 3 ()
C.6 CBJ-C32-< Yx (@ 1630(F)
(a) (b) 7\ 1620(f)
o
(@)
HJ (c)
C.7 CH3—CB2‘<"; \ H (d) 1630(F)
(@) “"‘&f \ 1615 (f)
\YN
CH, le)

2.55(s.3.H,)
3 (s.5.H)
T35(s. 1. H)
R8.A1-89(m.4 H,)

1610

1.45(1.3.H,)
2.5(s.3.H,)
3.35(q.2. H,)
74 (s.1.Hy)
§-8.8(m.4.H,)

1610

1, 4(t.3,H,)
2.45(s.3. H)
2.5(s.3.H,)
3.2(q.2, Hy)
7.0 (s. 1.Hy)

1600)

s s Singulet =t ; triplet = q : quadruplet — m : multiplet = F : forte : f: faible.

Soumis en j;mvier 1989 — Accepté en mars 1989
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