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On montre que Paction des f-cctoesters sur les diamino-1,2 triazoles-1,3,4 permet d’obtenir
des pyrazolo[3,2-c]-s-triazoles: en fonction de ce résultat on propose une structure dihydro-

7.8 9H-s-triazolo[4,3-6 ][ 1,2,4 | triazepinone-8 pour le produit intermédiaire de cette synthese.

Poursuivant nos recherches sur les systemes hétéro- transforme 2 en un dérive acetyle, dont les auterus n’ont

cycliques a 10 électrons 7 dérivant de I’aza-3a pentalene pu déterminer s’il s’agit de 4 oude 5. L’hydrolyse alcaline
conduit & un produit 6, imidazo}2,1-¢]-s-triazole, ou 7,

imidazo{1,2-6 |-s-triazole.

(1,2), nous avons repris une synthese d'imidazo|2,1-¢] ou
[1,2-b |-s-triazoles decrite par Gehlen et Drohla en 1970

(3), que Pon peut sch¢matiser ainsi.

la reaction des diamino-1,2 triazoles-1,3,4 1 avec
Pacotylacétate d’éthyle peut conduire selon ces auteurs a
deux produits, 2 ct 3: ils preferent la structure 2, s-tri-
azolo{4,3-b ][ 1,2,4 Jtriazepinones-6, en se basant sur la
reaclivite des monoamino s-triazoles avec 'acétylacetate
d’éthyle. Le traitement par Panhydride acétique a chaud,
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Nous allons montrer que le produit final a la structure
pyrazolo| 3,2-c |-s-triazole (9) et que la séquence de ré-
actions doit s’ecrite de la facon suivante.

En effet les résultats de ’étude RMN (Table 1) ont
montré la présence d’un proton pyrazolique-4 (¢’est-a-dire
fixé sur un carbone ne possedant pas d’azote en @) vers
5.5 ppm.
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TABLEAU 1
Specires RMN et UV des R-3 méthyl-6 pyrazolo[3,2-¢ }striazoles (9)
Produit Solvant CHj en 6 (a) Ren3 H4 NH (b) Solvant A max (nm) log ¢
deuteriochloroforme 2.40 8.14 5.55 - Isooctane 203, 254 (c)
Ga methanol-dg 2.33 8.42 5.60 - Chloroforme 256 3.74
RN DMSOd, 2.26 8.71 5.55  12.0 Ethanol 95 205,253 4.01,3.79
acide trifluoroacetique 2.65 8.97 6.42 = Eau 198, 253 4.05, 3.74
acide sulfurique 2.18 9.16 6.08 =
deuteriochloroforme 2.40 2.60 5.50 10.1 Isooctane 203, 253 (¢)
% methanol-dg 2.33 2.51 5.53 = Chloroforme 255 3.79
| - DMSO-dg 2.20 2.46 5.51 12.2 Ethanol 95 204, 254 3.85, 3.80
S U T (e s e o 261 2.8 6.27 - Eau 195,254 4.09, 3.84
acide sulfurique 2.26 2.60 6.10 —
9c (4) deuteriochloroforme 2.40 1.43, 3.01 5.46 11.2 Isooctane 208, 253 4.04, 3.74
R - (yHg DMSO-dg 2.25 1.33, 2.87 5.52 12.3 Eau 198, 253 3.92,3.7
(a) Ce methyle est couple (] ~0.5 Hz) avec le proton Hq. (b) Signal tres large. (¢) Solution saturee,
TABLEAU 11
Spectres RMN et IR des acétyl-] R-3 méthyl-6 pyrazolo[3,2- |s-triazoles (8)
Produit Solvant CH3zen 6 N-COCH3 Ren3 H4 Conditions v C=0
8a deuteriochloroforme 2.38 2.60 8.15 6.10 KBr 1713
R H DMSO-dg 2.32 2.57 9.09 6.08 Chloroforme 1723
8b deuteriochloroforme 2.38 2.55 2.57 6.06 KBr 1711
R- CHjy DMSO-dg 2.33 2.55 2.57 (a) 6.06 Chloroforme 1716

(a) Doublet, J = 0.5 Hz.

Ceci nous conduit a penser que les produits avaient une
structure pyrazolique, 9, plutdt quimidazolique, 6 ou 7.
Un examen de la bibliographie montra que les produits 9a
et 9b avaient ¢Lé préparés par d’autres voies. Ainsi Becker
et Botteher (5) par photolyse de la diazocétone 10 ont
oblenu Pacide 11 dont la décarboxylation conduit & 9a:

o) COZH
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LN\ > 1,0 H_N_NH
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10 11

Le produit fond a 216-218°, comme le ndire et son
speetre RMN dans le methanol-dg coincide (6). Quant au
produit 9b, il avail ¢te déerit dans un Brevet Kodak (7):
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Les produits 9b préparés a partir de 8 ¢t de 13 sont
identiques (8).  Signalons enfin que le pyrazolo]3,2-¢ |-s-
triazole non substitu¢ 15 a éte prepare par Reimlinger et
Merenyi (9) par reaction entre le diazomethane et le sel de
diazonium du pyrazole 14 (avee un rendement de ~ 1%1).
Les valeurs des déplacements chimiques (dans le DMSO-dg)
qu’ils donnent (9) sont cohérents avee celles qui figurent
dans la Table I:

. 5.80
NZﬁ o CILN, N X778
[
N NH 697 N NH
14 15

Ayant ainsi clabli sans ambiguité la structure des
produits 9, reste a déterminer celle de leurs précurseurs 3
el 8. La position du groupe acétyle est contrdlée thermo-
dynamiquement dans le cas des azolides (10): nous
pensons quil est situe sur Ny, vu que Peffet produit par
Pintroduction du groupe acétyle est plus important sur
H; que sur Ly (comparer les deplacements chimiques dans
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TABLEAU 111

Spectres RMN et IR des R-3 méthyl-6 dihydro-7,8 9H-s-triazolo[4,3-bj[ 1,2, 4]triazepinones-8 3)

Produit Solvant CH;en 6

Fa(; DMSO-dg 2.31

R 7(:1) Pyridine-ds 2.20
acide trifluoroacetique 2.61
deuteriochloroforme 2.36

3b DMSO-dg 2.31

R = CH; Pyridineds 2.25
acide trifluoroacetique 2.60

CHy en? Ren3 NHg v C=0 (KBr)

3.57 8.72 —

3.61 8.73 - 1700
3.96 9.38 -

2.42 3.44 -

2.35 3.53 11.4 (b) 1690
2.46 3.65 8.7(b)

2.90 3.93 —

(a) Ce produit est insoluble dans le deuteriochloroforme. (b) Signal tres large.

le deuteriochloroforme des produits 8a et 9a, Tables [ et 11).
Enfin, pour pouvoir obtenir le noyau pyrazolo|3,2-¢ |-
s-lriazole il est nécessaire d’avoir Penchainement Ng-Nj =
Ce-CH 3, ¢’est pourquoi nous avons attribue a la triazepin-
one la structure 3" (11) avec le carbonyle a ¢dté du C-
amino (triazepinone-8):  dans tous les solvants utilisés le
seul tautomere présent est le dihydro-7,8 (3") (Table 111)
(on nobserve aucun signal attribuable au tautomere 3).
la transformation 3' = 9 correspond formellement 4 la
perte d’une molécule d’acide cyanique:  le mécanisme de
celte réaction fera Pobjet d’un travail postéricur (13).
PARTIE LEXPERIMENTALLE
Methyl-6 dihydro-7.8 9H-s-triazolo[4,3-6 || 1,2,4 Jtriaze pinone-8
(3a).

On chauffe i reflux pendant 3h. 1/2, 3.55 ¢ de Ta.llBr (14)
(19.7 millimoles), 1.88 g d’acétate de sodium anhydre (22.9 milli-
moles), 1.88 g d’acttate de sodium anhydre (22.9 millimoles) et
10 ml dacttylacétate d’éthyle. Le solide séparé par refroidisse-
ment est filtre et lavé a Paleool. On traite le produit avee 10 ml
d’cau et par filtration 'on obtient 2.48 g de 3a, F = 253-255°
(dec), Rdt, 76%. Recristallise dans un melange cthanol/eau (9/1)
le point de fusion est 260-263° (dec).

Anal. Cale. pour CgH;70Ns:  C, 43.63;
Tr.: €, 43.86; H,4.10; N, 42.09.

Acétyl-1 méthyl-6 pyrazolo| 3,2 | s-triazole (8a).

On chauffe | h, a reflux 1.40 g de 3'a (8.48 millimoles) dans
7.5 ml d’anhydride acetique.
réduite.  Le résidu est purifié par chromalographie sur colonne
(support Kieselgel Merck 7734, 0.05-0.2 mm; éluant:
forme). On obtient 0.80 g de 8a, F = 143-145°, Rdt. 57%.

Anal. Cale. pour C7HgONy: C, 51.21; H, 4.91; N, 34.13.
Tr.: €, 51.40; H, 5.08; N, 34.18.

Méthyl-6 5H-pyrazolo] 3,2 |-s-triazole (9a).

On chauffe pendant 10 minutes 0.32 g de 8a (1.9 millimoles)
avee 3.1 ml de NaOH 3%. En refroidissant précipitent 0.14 g de
9a, I = 217-219° (dée) (ean), Rdt. 63%.

Anal. Cale. pour CsHgNg:  C, 49.17; H, 4.95; N, 45.88.
Tr.: G, 48.72; H, 5.07; N, 45.60.

H, 4.27; N, 42.41.

On évapore a sec sous pression

chloro-

Dimethyl-3,6 dihydro-7,8 9H-s-triazolo[4,3-b ][ 1,2,4 J triazepinone-
8 (3'b).

On chauffe a reflux pendant 3 h. 1/2 un mélange de 4.20 g de
T HBr (14)(21.6 millimoles), 1.88 g d’acétate de sodium anhydre
(22.9 millimoles) et 9 ml d’acétylacétate d’ethyle. Le solide qui
se separe en refroidissant est filtré et lavé a Péthanol.  Le produit
ainsi oblenu est traité avee 5 ml d’eau froide. On filtre el 'on
obtient 2.50 g de 3'b, I = 273-274° (dec), Litt: F = 272.274°
(3), Rdt. 65%.

Anal. Cale. pour C7HgONs:
Tr.: C,47.11; H,4.85; N, 39.33.

C, 46.92; H, 5.06; N, 39.09,

Acétyl-1 diméthyl-3,6 pyrazolo[ 3,2 |-s-triazole (8b).

On chauffe 1 h. a reflux 1.60 g de 3'b (8.93 millimoles) avee
7 ml d’anhydride acétique.
reduite.  Le résidu est purifie par chromatographie sur colonne
(support Kieselgel Merck 7734, 0.05-0.2 mm; ¢luant:  chloro-
forme).  On obtient 0.96 g de 8b, F = 110-112°, Litt.: ¥ =
114° (3), Rdt. 60%.

Anal. Cale. pour CgHjoONy:
C, 54.34; H, 5.41.
Dimethyl-3,6 5H-pyrazolo[ 3,2 |-s-triazole (9b).

On chauffe pendant 10 min 0.68 g de 8b (3.82 millimoles)
dans 5.3 ml d’une solution aqueuse de NaOH 3%. On obteint un
produit qu'on recristallise dans eau (0.305 g), ¥ = 214-216°
(dée), Litt.: F =217-218° (3), Rdt. 63%.

Anal, Cale. pour CgHgN4:  C, 52.92; H, 5.92;
Tr.: C,52.70; H, 6.08; N, 41.12.

I v 0
On evapore a sec sous pression

C, 53.92; H, 5.66. Tr.:

N, 41.15.
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[y
des travaux sonl en cours pour verifier cette

English Summary.

1t has been shown that the reaction of g-ketoesters with 1,2-
diamino-1,3,4-triazoles affords pyrazolof3,2]-s-triazoles. These
results induces us to propose a 7,8-dihydro-9H-s-triazolo[4,3-b]-
[1,2,4]triazepin-8-one structure for the intermediate in this
synthesis.



