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NOlJVRLLRSYNTMRSEDIAS~SRLRCTIVR 
DES PYRAROU) 1,5,6ef BRMRODIARRPIMRS 

E.H. Eeaasei et M. Benchidmi 

Laboratoire de Chimie Organique H&&ocycllque 
Pacult/ dea Sciences, Avenue Ibn Battota, Rabat, MAROC 

Condensation of 7-aminoindaeoles J_ and 2 with acetylacetone, followed by reductive 
cyclisation, leads to a mixture of diastereoisomeric 4,6 dimethyl-4,5,6,7_tetrahydropyrazolo 
1,5,4-ef beneodiaeepines in a 9/l ratio. 

Dana une publication pr&&dente, nous avons montre que lea amino-7 indaeoles (1-2)ls2, 
analogues aux 0-diamines, peuvent e^tre utilisCs comne matidre premidre pour pr&rZr lee 
pyrazolo 1,5,4-ef beneodiazepine- 1,5-ones-63. Nous dkrlvons dans ce travail une nouvelle 
m&thode de synthese de pyrasolobenzodiaeepines dlast&&om&es par cyclisation rgductive de 
compos& de type crotonique (3,4), obtenus par condensation de l'ac&ylac&one sur lea amino-7 
indaeoles (1-z) & 6OY en-3 minutes. L'action de l'hydro&ne en presence de palladium sur 
charbon sur les compos&s (3-4) permet d'obtenir dans chaque cas un mglange (9/l) de 
dlast&Com&es4 (5a, 21, 
benz&ne-ether 98m. 

(&,- 6b) s&parables par chromatographie aur silice (&ant : - 

L'kude en RMM~H a 40OMRe et en spectrodtrie de masse des compos& (5-6) obtenus permet 
d'attrlbuer aux diast&8om&es (5a - 2 ; 6a - - - 6b), les structures indiquees zaz.e le ech&oa. 

Lee configurations en 4 et 6 sont clalrement indiquies par les valeurs de8 constantes de 
couplage entre les positions 4 et 6 et leurs voisins en 5. Dans les diastCr8omdrea 5a et 6a, 
lee protons en 4 et 6 pr&entent un couplage faible (3 - 4Hz) et un couplage fort (9 - 12liz. 
Ceci montre qu'il s'agit des conform&es dont lea deux dthyles sent quasi-dquatoriaux. 
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Ainsi, la rgduction cyclisante des interm&diaires de type crotonique (3 - 4) a permis d'isoler 
des tdtrahydro-4,5,6,7 pyrazolo 1,5,4-ef benzodias&pine.s- 1,5 dl&&om&es dont la 
structure a dti identifi&e par une &ude en RMM a haute r&solution en se basant sur lee 
paramdtres des positions 4 et 6 du cycle B eept Qliments. 
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4. Toutes lee pyrazolobeuzodiaz&pinee-1,s. obtenus 
PM&I, IR, de masse et par analyee Umentaire. 

out ate caract&ie&es par spectroecople 

: F: 166V (dthanol). Rdt (XI = 45 ; IR (KBr) : 3320~01 ; S.M. m/z = 201 
% : P: 116°C (khauol); Rdt (X> - 5 ; IR (KBr) : 3320~ ; S.M. m/z = 201. 
%i : F: 141% (cyclohexaue); Rdt (X> = 48 ; IR (Kbr) : 3300~~1 ; S.M. a/z - 215. 
s : F: 126% (cycloherane); Rdt (X> = 5 ; IR (KBr) : 3310~ , S.H. m/e - 215. 
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