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SYNTHESE ET PROPRIETES 

SELENOACETAMIDES 
DE 2-HYDRAZONOPHENYL- 

M.J. GIL, A. RELIQUET, F. RELIQUET et J.C. MESLIN* 

Laboratoire de Synthdse Organique, UMR C.N.R.S. 6513, 2, rue de la Houssinidre, 
44072 Nantes Cedex (France) 

(sournis le December 11, 1997 ; accept6 le February 03, 1998) 

The two steps synthesis of 2-hydrazonophenylselenoacetamides is described starting from 
sulfur analogs. Depending on the substitution of hydrazono and selenamide groups they 
allow the preparation of a 1,2,3-selenadiazolium salt, a 5-imino-A3-l.2,3-selenadiazoline, 
3,6-dihydro-2H- I ,3,4-selenadiazines and a 5-selenoxo-2,3,4,5-tetrahydro- 1,2,4-bi- 
azin-3-one. 

Les 2-hydrazonophtnylstlbnoacbtamides sont obtenus en deux Ctapes ti partir de leurs 
analogues soufrbs. Selon le degrt de substitution de I'atome d'azote du groupement hydra- 
zono et de celui du sbldnamide. ils pennettent daccbder ti un sel de 1.2,3-sC1Cnadiazolium. ti 
une 5-iminod3- 1,2,3-~blCnadiazoline, aux 3.6-dihydro-2H- 1,3,4-sdbnadiazines ou ti une 
5-stltnoxo-2,3,4,5-ttrahydro- 1.2.4-triazin-3-one. 

Keywords: 2-Hydrazonophenylselenoacetamides; 1,2,3-selenadiazolium salt; 5-imino-A3- 
1,2.3-selenadiazoline; 3,6-dihydro-2H-I,3,4-~elenadiazines; 5-selenoxo-2,3,4,5-tetrahydro- 
I ,2,4-triazin-3-one 

INTRODUCTION 

Depuis plusieurs annkes, nous nous sommes intkressds B la synthbse 
d'enchainements hktkroatomiques soufrds et azotks ainsi qu'h leur utilisa- 
tion en chimie hktkrocyclique. Les 4-amino- 1 -thiabutadi&nes' (vinylogues 
de thioamide), les 4-amino- 1 -thia-3-azab~tadibnes~ (N'-thioacylformami- 
dines) ont ktt largement utilisks dans la construction dhktkrocyles B 5 ou 6 
chainons (thiophbnes3, thiazoles4, thiopyranes5, thiazines6 par exemple). 

* Corresponding Author. 
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162 M.J. GIL et nl. 

On peut ddjh signaler ici que, dans une large mesure, les rdsultats obtenus 
B partir de ces synthons soufrds ont dtd reproduits en sdrie ~dldnide.~-~ 

Plus rdcemment, nous avons entrepris l'dtude de deux familles de 
4-amino- 1 -thia-4-azabutadibnes originaux : les 2-hydrazonothio- 
acCtophCnones'O et les 2-hydrazonophdnylthioa~dtarnides~ '-I3 1. Si le 
comportement des premibres est assez comparable B ce qui a CtC dCcrit 
auparavant, les seconds possbdent une rdactivitd tout ja fait diffdrente ce 
qui nous a permis de dtcrire de nouvelles synthbses d'hdtdrocycles c o m e  
les thiadiazine~'~ ou les tr iazine~'~ par exemple. 

Nous ddcrirons ici la prdparation des 2-hydrazonophdnylsdldnoacdta- 
mides 3, analogues stldnits des 2-hydrazonophCnylthioacdtamides, ainsi 
que leur implication en synthbse hdtdrocyclique. 

RESULTATS 

Les 2-hydrazonophdnylsd1dnoacdtamides 3 sont obtenus en deux Ctapes h 
partir des composts soufr6s correspondants. Les 2-hydrazonophdnylthio- 
acdtamides sont mdthylds par l'iodure de mdthyle pour donner les iodures 
S-mdthyltsI2 2 qui rtagissent ensuite avec l'hydrogdnosdldnure de 
sodium. l6 

S SCH, Se 

R' 5 R! ) y N * T , R '  NaSeH R!?+N, R' 

(-CH3SH) RZ C6H5 R 4  
c' (-Nd) 'I" 

R ! ~ , J $ + N . ~ .  

R2 C6Hs R4 R2 C& R4 

1 2 3 

R1R2N CH3NH CH3NH C H j N H  (CH3)2N (CH3)2N (CH3)2N 

R3R4N CH3NH 0 

la,2a,3a lb,2b,3b lc,2c,3c ld,2d,3d le,2e,3e If,2f,3f 

QHsNH o C N  CgHgNH 
n 
wN WN 

Les composts 3b, c, d se prdsentent sous deux formes isombres, les iso- 
mbres de 3b et 3d sont sdparables par chromatographie. Nous les noterons 
Fl et F2, F1 dtant l'isombre dlud le plus rapidement. Nous avons ddjja ren- 
contrd ce phdnombne pour les composds soufrds 1. Dans cette sdrie, les 
isombres correspondent h deux conformations du' groupement thioamide, 
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2-HY DRAZONOPHENY LSELENOACETAMIDES 163 

la double liaison C=N Ctant toujours de configuration syn. l 3  Nous admet- 
trons le mtme comportement en sCrie sC1CniCe. 

Nous donnons en partie exptrimentale les constantes physiques et les 
spectres de RMN 'H et 13C des isombres. Enfin, on peut signaler qu'un 
isombre laissC en solution dans CDC13 quelques heures redonne le 
mtlange initial et que deux isombres ont strictement les mtmes fragments 
en spectromktrie de masse et, bien siir, la m&me rCactivitC. 

Les 2-hydrazonophCnylthioacCtamides 1 qui sont obtenus par sulfuration 
des composCs oxygCnCs correspondants apparaissent comme les intermd- 
diaires indispensables de la synthbse des produits sClCniCs. En effet, les 
2-hydrazonophCnylacCtamides ne peuvent pas tue  mdthylts sur I'atome 
d'oxygbne. 
Par contre les composCs 3 traitts par l'iodure de mCthyle conduisent bien 

aux iodures de 4-mCthylstlCno- 1,2,5-triazapentadiCniurn 4 

Dans la suite de ce travail, nous avons tent6 de reproduire en sCrie 
stlCniCe les risultats que nous avions obtenus h partir des composds 
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164 M.J. GIL er al. 

soufrCs correspondants. On remarquera que les propriCtCs des 2-hydra- 
zonophCnylsClCnoacCtamides ddpendent essentiellement du degrC de sub- 
stitution des atomes d'azote sp3. Les composCs ayant les applications les 
plus indressantes en synthbse hdtdrocyclique possbdent soit un motif 
sClCnamide ou un groupement hydrazono N-monosubstitud, soit les deux. 

PrCparation d'un sel de 1,2,3-sClI5nadiazolium 
et d'une 5-imino-A3-l~~-sClCnadiazoline 

Le 2-hydrazonophCnylsC1~noacCtamide 3f qui possbde un groupement 
hydrazono N-monosubstitub est oxydC par l'iode et foumit le sel de 
1,2,3-st?lCnadiazolium. L'iodure n'est pas isol6, la daction est menCe dans 
1'Cthanol en prdsence de deux Quivalents diode et l'on obtient le triiodure 5. 

La sClCnadiazoline 6 a Ctb obtenue en oxydant le composC 3a par le di- 
oxyde de manganbse. 

Prkparation de 3,6-dihydro-2H-l,3,4-~CII5nadiazines 

Le 2-hydrazonophCnylsC1CnoacCtamide 3b qui possbde un motif sC1Cna- 
mide N-monosubstitut peut Qtre ddprotond par l'hydrure de sodium et 
acylC par le chlorure d'adtyle ou le chlorure de benzoyle. Les composds 
acylCs formCs ne sont pas isolds, ils se cyclisent spontankment en 
6-acylamino-3,6-dihydro-2H- 1,3,4-~Cltnadiazines 7. 
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2-HY DRAZONOPHENY LSELENOACETAMIDES 165 

Les composts 7 obtenus ne prtsentent qu'un diastCre'om2re. Comme 
pour les thiadiazines homologues, les protons en positions 2 et 6 de la 
stltnadiazine ne sont pas c o u p l t ~ . ' ~  Nous les supposons en trans. Les 
composts 7 seraient donc de configuration absolue 2RS-6SR. 

Prbparation d'une 5-~Knoxo-2,3,4,5-tbtrahydro-1,2,4-triazin-3-one 

Le 2-hydrazonophtnylsC1tnoacttamide 3a qui posskde h la fois un groupe- 
ment hydrazono et un motif stltnamide N-monosubstituts est dtprotont 
par l'hydrure de sodium et acylt par le chloroformiate de mtthyle. Dans 
cette rtaction, on suppose, par comparaison avec les travaux effectuts 
anttrieurement en sCrie oxygtnte ou soufrteI5, que la substitution affecte 
I'atome d'azote du groupement hydrazono. Cet intermidiaire n'est pas 
isolC, il se cyclise spontanCment avec dtpart de mtthanol en 
5-~6lCnoxo-2,3,4,5-tttrahydro- 1,2,4-triazin-3-0ne 8. Toutefois, ce com- 
posC prksente une faible stabilitt, il conduit rapidement au compost dicar- 
bonylt correspondant que nous avions dtjh obtenu h partir de l'homologue 
oxygtnC de 3a.I5 
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166 M.J. GIL et al. 

CONCLUSION 

Les 2-hydrazonophdnylst?lCnoacdtamides qui sont facilement accessibles i 
partir de leurs homologues soufrds pdsentent des propridtds qui ddpendent 
essentiellement de la substitution des deux atomes dazote sp3. Avec un 
motif hydrazono N-monosubstitud, il est possible daccdder aux sels de 
sdldnadiazolium. Avec un groupement sdldnamide N-monosubstituk, on 
ddcrit la synthbe de 3,6-dihydro-2H- 1,3,4-~dldnadiazines. Si les deux 
atomes dazote sp3sont monosubstituds, on peut prdparer un sdldnadiazole et 
une 5-sCltnoxo-2,3,4,5-tdtrahydro-1,2,4-triazin-3-one. Ces rdactions mon- 
trent une totale similitude de rkactivitd des synthons soufrds et sdldnids. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure des diffdrents produits a dtd confirmde par: 

Leurs spectres de RMN 'H et 13C enregistrds sur un appareil BRUKER 
AC 200 (200MHz), produit en solution dans CDC13 (sauf indication 
contraire) le TMS servant de rkfdrence interne. 
Leurs spectres de masse effectuds sur un appareil Hewlett Packard 
5989 A B impact Clectronique (70 eV). 
Les points de fusion sont mesurds B l'aide dun microscope Reichert et 
ne sont pas comgds. 
Les chromatographies sont effectudes sur support de gel de silice 
Merck 60 (70-230 mesh). 
Les chromatographies sur couches minces sont effectudes sur gel de 
silice Merck 60 F254. 

2-Hydrazonoph6nyls6l6noac6tamides 3 

Une solution aqueuse (3 mL) de borohydrure de sodium mol) est 
ajoutde B du sdldnium en poudre (4.10-3 mol) en suspension dans l'eau (3 
rnL)I6. Lorsque le dtgagement dhydroghne est achevd (environ 5 mn), la 
solution dhydrogknoskldnure de sodium obtenue est ajoutde B l'iodure de 
3-mkthylthio-1-azavinamidinium 2 mol) en solution dans le DMF 
(7 mL) sous atmosphhre dazote. Aprhs 3 h &agitation ?i la tempdrature 
ordinaire, le rdsidu est extrait par de l'acdtate dedthyle, lavd par de la sau- 
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2-HYDRAZONOPHENYLSELENOACETAMIDES 167 

mure puis sCchC sur sulfate de magnbsium. Aprbs Cvaporation du solvant 
et chromatographie, 1'Clution par le solvant ou mblange de solvants appro- 
priC foumit les composCs 3 sous forme dhuiles rouges (3a,bF1); les com- 
posCs 3bF2,c, dFl, dF2, e, f sont cristallisbs dans 1'Cther didthylique 
(cristaux jaunes). 

Composk 3a 
Rdt =73%; Rf=0,45 (CH2Cl2); RMN 'H 3,OO (d, 3H, J=4,2Hz, 
CH+"HN, 3,30 (d, 3H, J = 5,O Hz, CH3NHC), 5 3 5  (s.e., lH, NHN), 7,13- 
7,22 et 7,38-731 (2m, 5H, C&), 9,25 (s.e., 1H, M c ) ;  RMN I3c 35,O (4, 
CH3NC), 37,3 (4. CH3NN), 128.3, 128,4, 129,3 (3d, CH,,), 132,4 (s, 
C,,), 141,l (s, C=N), 194,7 (s, C=Se); MS Cl$-I13N380Se 255 M'. 

Composk 3b 

'H 2,88-2,93 (m, 4H, N(CH2)2), 3.29 (d, 3H, J = 5,l Hz, CH,), 3S7-3,62 
(m, 4H, O(CH2)2), 7,22-7,43 (m, 5H, C6H5), 8,98 (s.e., lH, NH); RMN 

130.3 (3d, CH,,), 135.5 (s, C,,), 160,4 (s, C=N), 201.9 (s, C=Se). F2; 
RMN lH 3,07-3,12 (m, 4H, N(CH2,), 3,35 (d, 3H, J = 5,O Hz, CH,), 3,74- 
3,80 (m, 4H, O(CH2,), 7,31-7,40 et 7,71-7,84 (2m, C6H5), 8,68 (s.e., IH, 
NH); RMN I3C 34,8 (q, CH3N), 54,3 (t, N(CH2)2), 66,2 (t, O(CH2)2), 
127,8, 128,8, 129,6 (3d, CH,,), 136,4 ( s ,  C,,), 147,2 (s, C=N), 197,3 
(s, C=Se). MS; C13H17N3080Se 311 M'. Anal. calc.% C : 50,33, H : 552, 
N : 13,54, Se : 25,45 tr. C : 50,15, H : 5,48, N : 13,61, Se : 25,31. 

Rdt = 85%; F1 : Rf = 0,53 (CH2Cl,/AcOEt 9/1); F2 : F = 70°C. F1; RMN 

I3C 353 (4, CH3N), 54,8 (t, N(CH&), 66,4 (t, O(CH2)2), 127,8, 128,3, 

Compose' 3c 

Rdt = 60%; FI et F2 : F = 120°C. F, ; RMN 'H 3,27 (s, 3H, CH3), 7,33- 
7,45 et 8,18-8,22 (2m, 10H, 2C6H5), 10,85 (s.e., lH, NHC&); RMN 13C 

132,2, 142,8 (2s, C,,), 143,7 (s, C=N), 195,8 (s, C=Se). F2; RMN 'H 
3,38 (d, 3H, J = 5,O Hz, CH3), 6,93-7,60 (m, 10H, 2C6H5), 8,05 (s.e., lH, 
NHCH,), 9,lO (s.e., IH, NHC6H5); RMN I3C 35,O (q, CH3N), 113,9, 
1213, 128,6, 128.9, 129,4, 129,7 (6d, CH,,), 135,1, 140,O (2s, C,,), 
144,2 (s, C=N), 194,7 (s, C=Se). MS C15H15N380Se 317 M'. Anal. calc.% 
C : 56,97, H : 4,78, N : 13,29, Se : 24,97 tr. C : 56,93, H : 4,67, N : 13,34, 
Se : 24.8 1. 

36,O (q, CH,N), 114.0, 122,3, 127,1, 129,2, 129,6, 129,8 (6d, CH,,), 
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168 M.J. GIL er 01. 

Compost 3d 

Rdt =70%; F1 : F =  144°C; F2: F=98"C. F1; RMN 'H 2,77-2,88 et 
3,35-3,43 (2m, 4H, N(CH2)2), 3,17 et 3,36 (2% 6H, 2CH3), 3,75-3,80 (m, 
4H, O(CH2)2), 7,35-7,38 et 7,76-7,81 (2m, 5H, C6H5); RMN 13C 44,4, 
446 (2q, (CH3)2NII 544 (t, N(CH2)2), 663  (6 O(CH2)2), 127A 128A 
130,5 (3d, CH,,), 133,9 (s, C,,), 162.3 (s, C=N), 200,O (s, C=Se). F,; 
RMN 'H 2,91-2,95 (m, 4H, N(CH2)2), 3,28 et 338 (2s, 6H, 2CH3), 3,67- 
3,72 (m, 4H, O(CH2)2), 7,36-7,40 et 7,96401 (2m, 5H, C6H5); RMN 
13C 43,9,46,1 (2q, (CH&N), 546 0, N(CH&), 662  (t, O(CH2)2). 128.5, 
129,9 (3d,CH,,), 1323 (s, C,,), 158,6(s,C=N), 200,6(s,C=Se). MS 
C14H19N308'Se 325 M'. Anal. calc.% C : 51.85, H : 5,91, N : 12,96 tr. C : 
51,87, H : 5,88, N : 12,99. 

Compose' 3e 

Rdt = 66%; F = 86°C; RMN 'H 1,48-1,66 (m, 6H, 3CH2), 2,72-2,85 et 
3,21-3,32 (2m, 4H, N(CH2)2), 3,16 et 3,64 (2s, 6H, 2CH3), 7,35-7,78 (m, 
5H, C6H5); RMN 13C 24.1, 253 (2 ,  3CH2), 44,4, 44,7 (2q, (CH&N), 
5595 (4 N(CH2)2), 127.3, 12895, 13090 (34 CH,,), 13497 ( s ,  CXom), 
160,l (s, C=N), 201,O (s, C=Se); MS C15H21N380Se 323 M'; Anal. 
cale.% C : 5590, H : 6,57, N : 13,07 tr. C : 55,79, H : 6,60, N : 12,84. 

Compost 3f 

Rdt = 77%; F = 161°C; RMN 'H 3,06 et 3,67 (2s, 6H, 2CH3), 6,91-7,34 
et 7,69-7,72 (2m. 10H, 2C6H5), 8.09 (s.e., lH, NH); RMN 13C 44,0,44,9 

1335  144,l (2s. C,,), 144,8 (s, C=N), 196,O (s, C=Se); MS 
C16H,7N380Se 331 M'; Anal. calc.% C : 58,18, H : 5,19, N : 12,72, Se : 
23,91 tr. C : 58,28, H : 5.28, N : 12.87, Se : 23.70. 

(2q, (CH&N), 113,6, 120.9, 125,3, 128,6, 128,7, 129,2 (6d, CH,,), 

L'iodure de mdthyle (10 mL) est ajoutd au 2-hydrazono-phtnyl- 
sdltnoacttamide 3 mol). Ap&s 24 h d'agitation Ci la tempdrature 
ordinaire, les composts 4 sont pdcipitds par addition d'dther didthylique 
(100 mL). Cristaux jaunes. Rendements quantitatifs. 
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2-HY DRAZONOPHENYLSELENOACETAMIDES I 69 

Compose' 4b 

F = 93°C; RMN 'H 2,40 (s, 3H, CH3Se), 3,33-3,41 (m, 4H, N(CH2)2). 
331 (s, 3H, CH3N), 3,72-334 (m, 4H, O(CH2)2), 7,29-7,63 (m, 5H, 
C6H5); RMN l3C (DMSO D6) 10,2 (4, CH3Se), 25,8 (4, CH,N), 53,9 (t, 
N(CH2)2), 65,1 (t. O(CH2)2), 126,2, 127,8, 128,4 (3d, CH,,), 133,7 (s, 
C,,), 143,6 (s, C-N), 164,9 (s, C-Se); CI4H2,-JN30Se, Anal. calc.% C : 
37,12, H : 4,45, N: 9.28 tr. C : 37,01, H : 4,48, N : 9,33. 

Compose'4d 

F = 109°C; RMN 'H 2,54 (s, 3H, CH3Se), 3,31-3,36 (m, 4H, N(CH2)2), 
3,81 et 4,19 (2s, 6H, (CH3)2N), 337-3,95 (m, 4H, O(CH2)2). 7,41-7,52 et 
7,54-7,66 (2m, 5H, C&); RMN I3c (DMSO D6) 14,O (9, CH3Se); 49,0, 
50,1 (2q, (CH3)2N), 552  (t, N(CH2)2), 662  (t, O(CH2)2), 125,0, 1282, 
129,5 (3d, CH,,), 131,5 (s, C,,), 137.4 (s, C-N), 193,l (s, C-Se); MS 
C15H22M3080Se 325 (M-CH3I). 

Composb 4f 

F = 84°C; RMN 'H 2,39 (s, 3H, CH3Se), 3,61 et 3.97 (2s, 6H, (CH&N), 
6,98-7,99 (m, 10H, 2C6H5); RMN 13C (DMSO D6) 12,l (9, CH3Se), 
47,4, 48,3 (2q. (CH3)2N), 114,0, 121,7, 124,2, 129,2, 129,3, 129,4 (6d, 
CH,,), 129,6, 132,O (2s, C,,), 143,9 (s, C-N), 188,9 (s, C-Se); MS 
C17H2,-JN380Se 331 (M-CH31). 

Wodure de 1,2,3-s616nnadiazolium 5 

Une solution Cthanolique saturde d'iode est ajoutde, goutte 21 goutte, au 
2-hydrazonophdnylsC1Cnoacdtamide 3f (5.1 O4 mol) en suspension dans de 
1'Cthanol (10 mL). L'addition est poursuivie jusqu'h coloration du milieu 
rkactionnel par l'iode en excts. La prdcipitation du triiodure 5 est alors 
achevCe par addition dCther didthylique (100 mL). Cristaux noirs. 

Rdt = 86%; F = 145°C; RMN 'H 3,46 (s, 6H, 2CH3), 7,42-7,71 (m, 
10H, 2C6H5); RhfN I3C (DMSO D6) 49,7 (q, (CH3)2N), 119,O. 128.3, 
128.4, 128,6, 130,0, 130,3 (6d, CH,,), 1298, 1413 (2s. C,,), 142,l (s, 

N: 5,92 tr. C : 26,92, H : 2,02, N : 5,78. 
CC&), 179.6 ( S ,  CSe); C16H1513N3Se, Anal. calc. % c : 27,07, H : 2,13, 
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5-Imino-A3-1,2,3 -se 'I' enadiazoline 6 

Le dioxyde de manganbse (4. rnol), est ajoutd B une solution dthano- 
lique (30 mL) de 2-hydrazonophdnylsd1dnoacdtamide 3a (2. mol). 
Aprbs 20 h d'agitation B la tempdrature ordinaire, le milieu rdactionnel est 
dilud par de l'acdtate d'dthyle (100 mL) et la solution est filtrde sur cdlite. 
Le solvant est dvapod et le rdsidu, repris par du dichloromdthane, est 
chromatographid. L'dlution par du dichloromdthane fournit le composd 6. 
Huile jaune. 

Rdt = 67%; Rf = 0,63 (CH2CI2); RMN 'H 3,21 (s, 3H, CH3N=), 3,71 (s, 
3H, CH,N-), 7,267.39 et 8.13-8.18 (2m. 5H, C6H5); RMN I3C 47,O (q, 

C,,,), 145,2 (s, CC6H5), 169,l (s. CSe); MS CloHllN380Se 253 M'. 
CH,N-), 53,O (4, CH3N=), 128,2, 128,3, 128,5 (3d, CH,,,), 131,l (s, 

3,6-Dihydro-2H-l,3,4-~CICnadiazines 7 

Le 2-hydrazonophdnylsdldnoacdtamide 3b (1 ,5.10-3 mol) est dissous dans 
du THF anhydre (5 mL) refroidi B O"C, sous atmosphbre d'azote. Aprbs 
addition d'hydrure de sodium (1,65. mol), le mdlange rdactionnel est 
maintenu B la tempdrature ordinaire pendant 1 h sous agitation. L'agent 
acylant (chlorure d'acdtyle ou chlorure de benzoyle) (1,8.10-3 mol) est 
ajoutd au mdlange 21 nouveau refroidi B 0°C. Aprks 20 h d'agitation 2 la 
tempdrature ordinaire, le milieu est extrait par de l'acdtate d'dthyle, lave 
par de la saumure, puis stchd sur sulfate de magndsium. Aprbs dvaporation 
du solvant et chromatographie, l'dlution par un mdlange dichloromdthane / 
acetate d'dthyle (911) fournit les sdldnadiazines 7 qui sont cristallisdes dans 
1'Cther ditthylique. Cristaux blancs. 

Compost 7a 

Rdt = 63%; F =  192°C; RMN 'H 2,03 (s, 3H, CH3CO), 2,85 (s, 3H, 
CH3N), 3 ,27445 (m, 7H, 3CH2 et SeCHNN), 7,08 (s, IH, SeCHC=), 
7,28-7,33 et 7,5&7,59 (2m, 5H, C&); RMN l3C 22.3 (4, CH3CO), 32,8 
(q, CH3N), 39,6 (d, SeCHC=), 47,8 (d, SeCHNN), 56,8 (t, NCH2), 67,6, 

139,6 (s, C=N), 170.6 (s, C=O); MS C15H19N30?0Se 353 M'; Anal. 
calc.% C: 51,14, H : 544, N : 11,93, Se :  22.41 tr. C : 51,22, H :  5,32, N :  
12.02, Se : 22,22. 

6996 (2t3 O(CH2)2), 12597, 12894, 12897 (34  CHwom), 1372 (s, C,,,), 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
1
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1
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ComposC 7b 
Rdt = 59%; F = 190°C; RMN 'H 2,77 (s, 3H, CH,), 3 ,26444 (m, 7H, 
3CH2 et SeCHNN), 7,05 (s, IH, SeCHC=), 7,14-7,61 (m, 10H, 2C6H5); 
RMN 13C 34,l (q, CH3N), 39,9 (d, SeCHC=), 48,4 (d, SeCHNN), 57,l (t, 

CHarom), 135,2, 137,4 (2s, C,,,), 140,3 (s, C=N), 171,4 (s, C=O) MS 
C20H21N30280Se 415 M'; Anal. calc.% C : 57,97, H : 511, N : 10,14, 
Se : 19,06 tr. C : 57,78, H : $06, N : 10,06, Se : 18,87. 

NCH,), 67,7, 69,6 (2t, O(CH2)2), 126,0, 126,9, 128,5, 128,9, 130,2 (6d, 

5-S~l~noxo-2,3,4,5-tCtrahydro-1,2,4-triazin-3-one 8 

Le 2-hydrazonophCnylsC1CnoacCtamide 3a (1 3. mol) est dissous dans 
du THF anhydre (5 mL) refroidi B O"C, sous atmosphbre d'azote. Aprbs 
addition dhydrure de sodium ( 1,65.10-3 mol), le milieu rdactionnel est 
agite' B la tempkrature ordinaire pendant 1 h. Le chloroformiate de mCthyle 
( I $ .  mol) est ajoutC au mtlange B nouveau refroidi B 0°C. Aprbs 15 h 
dagitation B la tempkrature ordinaire, le milieu est extrait par de 1'acCtate 
d'Cthyle, IavC par de la saumure puis sCchC sur sulfate de magdsium. 
Aprbs Cvaporation du solvant et chromatographie, I'tlution par du dichlo- 
romithane fournit le composC 8 qui est cristallisi dans Ether die'thylique. 
Cristaux verts. Rdt = 49%; F : de'composition; RMN 'H 335  (s, 3H, 
CH3NC), 3,80 (s, 3H, CH3NN), 7,38-7,42 (m, 3H, C6H5), 73-7,54 (m, 
2H, C6H5); RMN 13C 39,2 (q, CH3NC), 40,6 (q, CH3NN), 127,6, 127,7, 
129,3 (3d, CH,,), 1363 (s, C,,), 146,5 (s, C=N), 152,O (s, C=O), 
1857 (s, C=Se); MS CIIHllN3080Se 281 M'. 
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