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R&mm&-L’action de f’bydraziie et de la ph~ny~y~inc sur d~~rentes ~~nz~i~pinon~s et azabcn- 
zodiaz~pinetbioncs de type-l,5 a ttt cxaminte. L’hydrazine provoque la NptIUC des liaisons N&J et t&-N, dcs 
cycles diaztpinooes et conduit B la mCtftyl-30) pyrazolone-S(3) et aux diamines correspondantes. L’action de fa 
ph~nyihy~ne est plus compfexe et d&end de I’httCrocycle acco# au cycle P sept CNments. Ddns cc cas, deux 
sites r~actionnefs doivent &trc envisagi!s: It groupe amide et f’atome de carbone en position 6. ~byd~nofy~ des 
s-triazofotriaz~pinetfrfones et pyrazolodiaztpinethiones conduit sefon les conditions exp&imentalcs, soit aux 
hydrazino-5 s-triazolotriaz6pines. soit aux pyrazofyfamino-triazole (ou pyrazole), soit aux hydrazine-3 pyrazoies et 
aux diiino-3.4 s-triazolo. Lc mtcanisme proposC fait intervenir ~addition de moftcufes d’hydrazine et position 5 
du cycle z1 stpt tfCments, suivic d’uoe rCaction ttansannulaire vers la position 7. 

AfMract-Tfte action of hydrazinc on several arabcnzo-IJdiazepinones gives 3(5)-methyl-S(J) pyrazole and the 
corresponding heterocyclic &mines but the reaction with phcnyfbydrazine is more complicated and dcpcnds on 
the nature of the heterocycfe attached to the seven member ring, in this case two reaction ccntres must bc taken 
into account: the amide group and the carbon atom in the 6 position. According to expcrimentaf co~itions 
hydtazinofysis of s-triazolotrfazepinethiones and pyrazoIodfazepinethiones give either 5-ftydrazino s-triazolotriaze- 
pines or pyrazolylamino-triazole (or pyrazofe) or 3-hydraxinopyrazoles and 3,Mamino triazolt. The mechanism 
suggested is edition of molecules of bydtazine in the 5 position followed by a t~nsannul~ reaction to the 7 
position. 

Dans le cadre de l’etude de la rktivite du cycle a sept 
elements ~~~nz~ia~pines vis a vis d’agents 
nucleophiies, nous avons examine l’action de I’hydrazinc 
et de la phenylhydrazinc sur les composes 1-7 air b est 
un heterocycle, X un atome de carbone ou d’azote et sur 
Its composes 8-10 oil un groupe thioxo a Ctt! in~oduit en 

position 5. 

sont susceptibies d’induire des ~anspositions de cycles B 
sept elements.‘*9 Ainsi Faction de la ph~nylhy~~ine sur 
des benzodiazepines de type I.5 teilcs que les methyl (ou 
phtnylj-2 phCnyl-4 benzodiazepine-I,4 conduit au 
diphtnyl-1,5 methyl (ou phCnyl)-2 phCnyi-4 benzodiaztp- 
ine-I,4 conduit au diph~nyl-1,s methyl (ou phtnyl)_3 
pyrazole-4:9 

1 X = C; h = pytidine. (jonction 2,3-b) 
2 X = C; b = pyridine. (jonction 3.4-b) 
3 X = C: b = pyrimidine, (jonction 4&b) 
4 X = C; h = phtnyl-I m&thy&3 pyrazole, fjonction 

U-b) 
5 X = N; tr - s-triazofe, tjonction 4,3-b) 
6 X = N; h = mtthyld 0x0-5 as-t&zinc, (jonction 4,3-b) 
7 X = N; ?I = phtnyl-6 ox& as-triazine, (jonction 4.3-b) 
8 X = N; h = s-triazole, ~onctio~ 43-b); R = H 
9 X = N; h = s-triazofe. (jonction 4.3-b); R = CH3 

IO X = C: h = pMnyl-f mtthyf-3 pyrazofe, (junction 
3;eb)R = H 

Les publications relatives B l’hydrazinolyse d’htte- 
recycles azotes sent nombrcuses, mais la plupart dcs 
travaux conceme les cycles B 6 chafnons et plus par- 
ticuli~rement les derives de la p~~dine. Van der Ptas 
et ~011,‘” Dickinson et Jacobsen ont d&it l’action de 
l’hydrazine sur des pyrimidines diversement substitutes 
dans toutes les positions du cycic. Les mecanismes pro- 
poses dependent de la nature de ces substituants. 

La litt&ature indique Cgaiement que les hydrazincs 

Aucun &u&at de ce type n’esf cite it propos 
d’azabenzodiaz6pinones ou d’azabenzodiazepinethiones. 
Cependant des reactions d’amonolyses de la fonction 
amide sont observees dans ccrtains cas.” 

Nous etudierons ici successivement I’action de 
~hy~~ine et de la ph~nylhy~azioe sur les composes 
1-7 et S-10. 

Action de l’hydrazine. L’hydrazint pure ou hydratee. 
utilisee en quantite stoechiomCtrique ou en excts, r&it 
d&s la temperature de 5°C sur tous les composes I-7 
pour dower la methyl-3(S) pyrazolonc-S(3) $1 et les 
odiamines h&Crocycliques correspondantes 12-18, 
homologutSes par comparaison avec des tchantillons 
de rCftrencc (S&ma 1). 

S&ma 1. 
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En aucun cas nous n’avons pu isoler d’intermediaires 
reactionnels. Nous n’avons pas non plus identifit. pour 
les temperatures utilisees (5-W). de composts cor- 
respondant a I’action de I’hydrazine sur I’hCtCrocycle h. 
meme quand celuici est un cycle pyrimidine. cc qui 
indique une forte rtactivite du cycle diazepine dans les 
systtmcs bicycliques l-7. 

Cette structure dim&e 23 est la seule compatible avec 
les spectres de masse et de RMN: pit mokculaire Q 346 
dans le spectre de masse qui presente un fragmentation 
attestant la symetrie de la molecule absence de pro- 
tons methinique et unicitt du signal des deux groupe- 
ments methyle a 2.15 ppm. 

Action de la phhylhydrazine. Elle est plus complexe et 
depend ?I la fois de la nature de I’httbocyclique b accole 
au cycle diazepinone, de la concentration en phenyl- 
hydrazine et de la temperature: (a) elle ne reagit en aucun 
cas sur 4 (b = pyrazole); (b) elle ne reagit pas a la 
temperature ambiante sur 5. 6 et 7 (b = s-triazole et 
as-triazine, X = N); (c) en quantite stoechiomttrique a 
20” elle s’additionne aux composes l-3 pour donner les 
hydrazidcs 19-21 identifies sur la base des spectres de 
masse, IR et de RMN et de I’analyse (Schema 2); (d) 
utilisee en exces (plus de deux equivalents) et a reflux de 
I’ethanol, elle reagit differemment sur les composts 1-3: 
outre 19 et 21. un noveau compose minoritaire est isolt 
22: il s’agit de la phCnylazo-4 methyl-5 pyrazolone-3 
identifiee a partir de I’ensemble des don&es spectrales;” 
(e) dans les mimes conditions, a reflux de I’tthanol et 
en presence de 3 equivalents de phenylhydrazine, les 
triazolo et triazinotriazepinones 5. 6 et 7 donnent quan- 
titativement la bipyrazolone” et les diamino3.4 triazoles 
ou triazines correspondantes 16-18 (Schema 3). 

DLWJSSION 

Un mecanisme simple peut etre propose pour la for- 
mation de la pyrazolone 11 (et des diamines 12-18) et des 
hydrazides 19-21. L’un des doublets de I’hydrazine 
permet dans un premier temps I’addition dune molecule 
sur le groupe carbonyle. A, puis la rupture de la liaison 
amidique B (Schema 4). 

Darts le cas de la phenylhydrazine la moins grande 
disponibilite du deuxieme doublet stoppe le processus a 
ce niveau et I’on obtient done les hydrazides. Par contre 
pour I’hydrazine. ce doublet permet une deuxieme at- 
taque vers le carbone sp’ en 8 qui provoque la rupture 
de la double liaison C=N apres formation de C. 

La synthtse des composes 22 et 23 ne peut s’expliquer 
que si I’on admet I’action dune molecule de phenyl- 
hydrazine sur la position 6 du cycle diazepine. De telles 
proprietes oxydantes de la phenylhydrazine ont ete sig- 
nalees par certains auteurs.‘2“5 

En presence d’un exces de phenylhydrazine et a chaud 
A pourrait conduire a un nouvel intermediaire D. 

C,H,HHNl$_ 
v, 

2 o’- 0. s. 
H 22 

19-21 

Schema 2. 

23 16-16 

Schema 3. 

II C 

Schema 4. 

I X=N 

23 et 16-W 

Schema 5. 
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L‘evolution de cet intermtdiaire depend de I’het- 
eracycle h et de I’atome fixe a la jonction des cycles 
(Schema 5). 

Pour les interm~diaires D issus de I,2 et 3, la presence 
sur C6 du groupe hydrazono diminue la densite elec- 
tronique au niveau de la liaison C,=Nt relativement a 
I’intermediaire A. et permet la reattaque de cette double 
liaison par le doublet de I’atome d&ate hydrazinique, 
avec rupture de la liaison NrCs, pour conduire 1 E. 
L’ouverture de la liaison N,-C, permet ult~r~eurement la 
formation de 22 et des diamines 12-14. 

Les intermediaires D pour lesquels X=N, evoluent de 
facon differente. La formation de la pipyrazolone 23 
necessite notamment I’expulsion du groupement 
ph~nylhydrazine de la position 6, pour laquelle on peut 
envisager une decomposition sous la forme tautom~re 
azo. 

La presence de I’atome d’azote a la jonction du cycle 
modifie dans D la stabiliti des differentes liaisons C=N. 
Le risultat observe semble indiquer qu’elle favorise le 
depart du groupement hydrazono qui serait alors le stade 
initial de I’&volution de D. L’ouverture des deux Liaisons 
N&Z, et N.&Z, s’interprtte comme preddemment. mais 
il n‘est pas possible de determiner si la dimerisation 
s’effectue apres ou avant ces ruptures. 

Action de ~‘~S~~Qii~~. Selon la litt~rature l’hydrazine 
r&it facilement sur les benz~iaz~p~nethiones - 1.4 pour 
conduire aux hydrazinobenzodiazepines par substitution 
du16ywpe SH par une molecule d’hydrazine. Miguro ei 
al. synth~tisent ainsi les hydrazino-2 benzodiaze- 
pines-t.4 ~Sch~ma 6). 

Un rest&at analogue est cite pour des benzdiaze- 
pinethiones de type-i.5 par Moffet et af.‘* les auteurs ne 
mentionnent aucune reaction de degradation du cycle a 
sept elements. 

HNH, 
NH,NHL 

R R 

Schema 6. 

NH,NH, 
0. s. 

Schema 7. 

8 N&NH2 Q 
- 

I)XCCI 
24 + 

25 en, 
H 

Schima 8. 

Nous avions signale dans un precedent travail’* que 
I‘action de I’hydrazine SW 8 Ctait plus complexe. 
L’hydrazino s-triazolotriazepine 24 n’est obtenue, et avec 
un excellent rendement, que si les proportions d’hydra- 
zine (pure ou hydrat~e) et de 8 sont rigoureusement 
st~chiom~triques (Schtma 7). 

Le composi 24 a Cte identifit par I’ensemble de ses 
proprietes physicochimiques. Nous avow en particulier 
montrf qu’il peut. par cyclisation en presence d’acide 
formique ou acetique, conduire B des bis s-triazolo- 
triadpines.” A 20”. en presence de deux equivalents 
d’hydrazine un nouveau produit U est obtenu (Schema 
8). Si i’on accroit I’excts d’hydrazine seul25 est isole. L.e 
pyrazolylamino-~ triazole 25 est un isomtre de 24. 
Cependant la structure triazolotriaz~pine peut-etre 
facilement rejetee, sur la base du spectre de RMN, qui 
presente un signal correspondant & un proton de type 
pyrazolique, et darts lequel le deplacement chimique do 
proton triazolique est beaucoup plus deplace vers les 
champs forts que pour les triazolotriaz~pines;2” sur la 
base du spectre de masse oi! les ruptures que now avons 
d&rites pour les triazo~otriaz~pines” n’apparaissent pas; 
i partir de la stabilite chimique de 25 en presence 
d’acide chlorhydrique 5N et de potasse alcoolique, qui 
provoquent la rupture du cycle a sept chainons des 
triazolotriaz~pinones.z2 

A reflux de I’ethanol. en presence d’un ex&s 
~hydraz~ne trois composes sont isolis: 25 qui reste 
majoritaire, le diamino3.4 triazole 16 et J’hydrazino-3(5) 
pyrazole 26 (Schema 9). Les produits 16 et 26 ont eti 
identifies SW la base des spectres de RMN et tar com- 
paraison avec des ~c~ntillons de reference.2 .*’ Nous 
avons v&i% que le pyrazolylaminotriazo~e Ctait stable i 
refhtx de I’ethanol en presence d’hydrazine. 

Notons enfin qu’un resuitat un peu different est ob- 
serve a partir de la N-methyl-4 triazoiotriazepine 9 06 
seuls l’hydrazinopyrazoie 26 et I’amino-4 m~thylamino-3 
triazole 27 sont form&. 

Ces r&mats et ceux que nous avons rapport& a 
propos de I’action des hydrazines sur ies azaben- 
zodiaztpinones-1.5 permettent de proposer le processus 
suivant (Schema ic)): formation initiate d’un inter- 
mediaire A par fixation dune molecule d’hydrazine en 
position 5; depart d’un molecule d’H$ qui permet la 
synrhese de l’hydrazino triazolotriaz~p~ne 24. Ce wade 
expfique la difference de reactivite de i’hydrazine envers 
les azabenzodiadpinethiones et les azabenzodiaze- 
pinones. Pour ces dernieres le groupe OH itant peu 
nucliofuge les hydrazino triaztpines ne peuvent etre 
obtenues: en presence d’un exces d’hyd~~zine. I’attaque 
dune nouvelle molecule d’hydrazine s’effectue en position 
5 de 24, pour donner un intermediaire F. presentant dans 
cette position un groupe gem-dihydrazino. Notons que 
des intermidiaires analogues ent it6 proposbs par Dick- 
inson4.’ a propos de I’action des hydrazines sur les 
pyrim~dinethiones. 

Une autre structure pourrait Ctre proposie pour F ou 
)a deuxieme molecule d’hydrazine serait fixee en position 
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7. Nous ne I’avons pas retenue sur la base des rtactivitts 
relatives des positions 5 et 7 mises en evidence darts la 
pat-tie A et a partir des resultats obtenus avec la phenyl- 
hydrazine, cites plus loin. 

Selon les conditions de temperature cet intermCdiaire 
P peut Cvoluer de deux facons: apres attaque transan- 
nulaire du doublet de I’azote hydrazinique vers la posi- 
tion 7 de G. I’ouverture de la liaison N,-C, et le dtpart 
d’une mokule d’hydrazine conduisent au triazolo- 
pyrazole Z alors que I’ouverture des liaisons N,-C, et 
N,-Cs permettent la formation de 16 (ou de 27) et de 26. 

Pour montrer que l’hydrazino t.riazolotriazCpine 24 
intervenait bien comme intermediaire reactionnel, nous 
I’avons mis en presence d’hydrazine, a 20°C et a reflux de 
I’tthanol. Les prod& 2F ou 16 et 26 sont alors obtenus 
dans les mimes conditions. 

Des rCsultats difftrents sont observes a partir de la 
pyrazolodiaz6pine 10. Ainsi quelles que soient les con- 
ditions (mime si I’hydrazine est utiliste en quamite stoe- 
chiometrique) nous n’avons pu synthetiser I’hydrazino 
pyrazolodiazCpine. Dans tous les cas le produit obtenu 
quantitativement est le pyrazolylamino-5 pyrazole 28. 
Son identification resulte de I’examen de ses spectres de 
RMN et de masse. Le spectre de masse permet notam- 
ment de rejeter une structure isomtre hydrazino 
pyrazolodiazkpine, puisqu’aucune des fragmentations de 
ce systtme ne peut 2tre mise en evidence.= 

Le mkanisme propose prCc&emment ne peut done 
i%re retenu puisqu’une seule molecule d’hydrazine in- 
tervient darts ce cas. 

L’tvolution de I’intermtdiaire A non vers I’hydrazino 
pyrazolodiazepine mais vers 28 (Schema ll), peut s’ex- 
pliquer par une augmentation de la rtactivite de la 
position 7 darts les pyrazolodiazkpinethiones. 

Cette difference entre les reactivites des positions 7 
dans les triazolotriazCpinethiones et les pyrazolodiaz6p- 
inethiones peut provenir, soit de facteurs tlectroniques: 
caractere different des heterocycles accoles, presence 
d’un groupe hydrazono sur C, dans 8; soit d’une 
modification de g6omCtrie du cycle a sept elements, IiCe a 
la presence ou B l’absence de I’atome d’azote a jonction 
des cycles. 

Action de la phknylhydrazine. La reactivitt de 8 vis B 
vis de la phenylhydrazine est diiferente. En effet la 
phtnylhydrazino triazolotriaz6pine 29 peut &re obtenue 
en prknce d’un excCs de phtnylhydrazine et jusqu’il la 
temperature d’tbullition de l’&hanol. Par contre iI reflux 
du n-butanol, un excts de ph6nylhydrazine conduit au 
diamino3,4 triazole 16 et au phenylhydrazino-3 pyrazole 
30. Les derives pyrazolylamino-3 triazole ne sont pas 
obtenus. 

La structure de 30 a CtC dtterminte a partir du spectre 
de RMN: par comparaison des dtplacements chimiques 
du proton et du mtthyle avec ceux de l’isomtre 31= 
(Schtma l2), et par ttude de I’effet de solvant qui permet 
de ditftrencier Ies deux isomkes 36 et 32 (Schtma 12). 
En effet Elgutro et Jacquie? signalent que le AcaM 
est beaucoup plus grand pour les substituants alltyle en 
position 3 (0.05-0.17 ppm). La variation que nous obser- 
vons pour le mtthyle du phtnylhydrazino pyrazole &ant de 
0.5 ppm la structure 36 peut &re retenue. 

30 31 32 

Schema 12. 

Ce resultat est une confirmation de la structure gem- 
dihydrazino de I’intermtdiaire F, qui est la seule pouvant 
conduire a 30, et rejette un intermtdiaire ou la deuxieme 
moltcule d’hydrazine se fixeraiten position 7 (Schtma 
13). On peut expliquer la stabilitt relative de la 
phtnylhydrazino triazolotriaz6pine 29 en prtsence de 
phtnylhydrazine, par la plus grande difficuld a former 
cet intenntdiaire gemdihydraziio, doe notamment a des 
effets sttriques, et I’absence des composts pyrazolo- 
triazole par la ntcessitt d’utilisation de temperature plus 
Clew% pour obtenir la transposition du systbme. 

Par contre la phtnylhydrazine r6agit comme I’hydra- 
zine sur la pyrazolodiaztpinethione 10. On obtient dts 

6 A 24 

NH,NH, 

25 16 .t 26 

S&ma IO. 

Schema I I. 
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Schema 14 

2O“C, pour des proportions Cquimolaires, le seul 

pyrazolylamino-5 pyrazole 33 (Schema 14). 
Le mecanisme d’action des hydrazines sur 8 (ou 9) et 

10 semble done commun au premier stade: formation de 

I’intermediaire A par fixation d’un groupe hydrazino en 
position 5. Pour les pyrazolodiazepines cet intermtdiaire 

conduit directement. quelle que soit I’hydrazine, aux 
pyrazolylamino-pyrazoles apres reaction transannulaire 

vers la position 7. Pour les triazolotriazepines. A donne 

normalement les hydrazino attendus. En presence d’un 

exces d’hydrazine. a la temperature ambiante ou A chaud 

selon I’hydrazine, les hydrazino ttiazolotriazepines for- 

ment un nouvel intermediaire F presentant un groupe 

gem-dihydrazino. qui peut ivoluer de deux facons, aprts 
une rtaction transannulaire analogue a celle d&rite plus 

haut. 

Ces resultats font apparaitre d’une part le com- 
portement different de I’hydrazine et de la phthyl- 

hydrazine vis a vis des azabenzodiazepinones et des 

azabenzodiazepinethiones de type I .5 et d’autre part des 
differences dans la reactivitt des composes bicycliques 

etudies. Ces differences soulignent I’influence de I’htt- 
Crocycle accole au cycle a sept elements et de I’atome 

d’azote a la jonction des cycles, sur la reactivitt des 

azabenzodiazepines. 

PARTIE FXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont CtC determines en capillaires avec un 

appareil de Tottoli et ne sont pas corriges. Les spectres de RMN 

ont Ctt enregistres sur les appareils Varian A 60 et HA 100; les 

valeurs de 6 sont exprimtes en ppm. le TMS &ant pris comme 

reference interne et le solvant Ctant le DMSW. Les spectres de 

masse ont tte obtenus avec un appareil Jeol JMS D 100 et les 

spectres infrarouge enregistres dans le chloroforme ou en phase 

solide (bromure de potassium) au moyen du spectrophotometre 

Leitz modtle III G. Les analyses ont CtC effectules par Ie Service 

Central de Microanalyse du CNRS. Les composts caracterises 

par leur formule moleculaire ont donne des resultats microanaly- 
tiques a 20.3% de la thtorie, pour les elements indiques. 

Preparation des composes 1-9: selon les methodes d&rites par la 

littCrature.‘P.m.z7-2’ 

Phhyl-I dimkfhyl-3.5 rhioxo-1 dihydro-6.7(8H)pyruzolo[3.4-bl- 

diur~pine- I ,4 10 
One solution de 4g de phenyl-I dimtthyl-3,5 0x0-7 dihydrod.7 

(8H)pyrazolo[3.4-bjdiazepine-1.4” et de 4.6g de pentasulfure de 
phosphore dans 5Ocm’ d’acetonitrile. a laquelle on ajoute une 

pin&e de bicarbonate de sodium. est chauffee a retlux pendant 

4 h. puis evaporee a sec. Le residu est repris par 25 cm’ d’eau 

bouillante. le precipite est liltre puis recristallise: F = 205-206” 

(ethanol); Rdti 90%; Spectre de masse: M’ (m/e): 270. RMN: 

CH,: 2.83(s); CH,: 2.41(s); CHr: 3.73 (s. Clargi): &H,: 7.50(m) 
Anal. Calc. pour C,,H,,NS (C. H. N). 

Action de l’hydrarine sur 1-7 

(a) A une solution de 0.005 mole de diazepinone ou triaze- 

pinone dans I’tthanol absolu. on ajoute une quantite stoechiomet- 

rique d’hydrazine anhydre. Le melange est maintenu en agitation 

a 5” pendant 5 h. Le solvant est CvaporC sous pression reduite a 

froid et le rtsidu chromatographie sur silice Want: chloroforme- 

alcool 95 : 5). 

(b) Dans les mtmes conditions la reaction est rtalisee a 20”. 

(c) Dans les mimes conditions la reaction est realiste a rellux 

de I’ethanol pendant 3 h. 
(d) Won (a) mais en utilisant 3 equivalents d’hydrazine. 

(e) Selon (c) mais en utilisant 3 equivalents d’hydrazine. 

Dans tous les cas les premieres fractions de la chromato- 

graphie fournissent la mirhyl-3 pyrazofone-5 II: F: 214-215” 
(alcool). Litt.“: 215”. Rdt: 45%. Spectre de masse: M’ (m/e) = 

98. RMN: CH,: 2.10(s); CH: 5.25(s). 

Les fractions suivantes contiennent Ies diamines correspon- 

dantes 12-18 (Rdt: 40%) toutes identifiees par comparaison avec 

un tchantillon de reference. 

Action de la phknylhydrazine SW 1. 2 et 3 

(a) A une solution de 0.01 mole de diazepinone dans I’ethanol 

absolu. on ajoute une quantite stoechiometrique de phenyl- 

hydrazine. Le melange est agitt pendant 7 h a la temperature 

ambiante. Le solvant est chasse sous pression reduite. le residu 

est recristallise dans le melange chloroforme-alcool. 

A partir de I on obtient I’(amino-2 pyridinyl-3)imino-3 phtnyl-2 

n-butyro hydrazide 19. F: 174-175” (chloroforme-alcool). Rdt: 

70%. Spectre de masse: M’ (m/e): 283. RMN: CHI: 1.95(s); CH?: 

3.33(s); C&H,: 6.6(m) 7.07(m): 7.7(m). IR (KBr): uCO= 

164Ocm-‘. Anal. Calc. pour CIsH,,NJO (C. H. N). 
A partir de 2 on obtient I’(amino-3 pyridinyl-4)imino-3 phtnyl-2 

n-butyro hydrazide 2.0. F: 165-166” (chloroforme-alcool), Rdt: 

40%. Spectre de masse: M’ (m/e): 283. RMN: CH,: 2.25(s); CH?: 

3.55(s): C6Hc: 6.9(m) 7.2(m): 7.92(m). IR (KBr): Y CO = 

1645 cm-‘. Anal. Calc. pour C13H,,NJ0 (C, H. N). 

A partir de 3 on obtient I’(amino-4 pyrimidyl-S)imino-3 phenyl-2 

n-butvro hvdrazide 21. F: l&169” (chloroforme-alcool). Rdt: 

7tWk~Spectre de masse: M’ (m/e): 284. RMN: CH,: 1.98(s).: 

CH,: 3.40(s): C&H,: 6.75(m); 7.15(m); 8.15(m). IR (KBr): Y CO = 

1645 cm-‘. Anal. Calc. pour C,,HibNnO (C. H, N). 

(b) Une solution de 6.1 mole de diazephtone (I. 2 ou 3) dans 

I’Cthanol absolu. est port&e 3 h a reflux en presence de 3 

equivalents de phenylhydrazine. Apres evaporation du solvant le 

residu est chromatographie sur colonne de silice Want: 

chloroforme-alcool 95 : 5). 

On isole a partir de 1 le compose 19, Rdt: 50%. la phenyl-I 

phenylazo-l methyl-5 pyrazolone-3 22, F: 98” (alcool). Litt.“: 

96”. Rdt: 5%. Spectre de masse: M’ (m/e): 278. RMN: CH,: 

2.20(s); &HI: 7.4(m); 7.7(m). Anal. Calc. pour C,,H,,N,O (C. H. 

N). 
On isole a partir de 2 le compose 2.0. Rdt: 5%; le compost 22. 

Rdt: 20%; la diamino-3.4 pyridine 13. Rdt: 15%. 

On isole a partir de 3 le compose 21. Rdt: 70%; et le compose 

22. Rdt: 5%. 

Action de lo phinylhydrazine SW 5. 6 et 7 
A une solution de 0.05mole des triazepinones S-7 dans 

I’ethanol absolu. on ajoute 0.15 mole de phenylhydrazine. Le 

melange est port& a retlux pendant 3 h en atmosphere inerte puis 

le solvant est CvaporC et le rtsidu est chromatographie sur 

colonne (silice. Cluant: chloroforme-alcool. 95 : 5). On obtient 

dans les premieres fractions les diamines correspondantes IbIg 
(Rdt: 40%). On obtient ensuite 23: bi(4.4’)phCnyLI mtthyl-5 

pyrazolone-3. F: 290” (Alcool). Rdt: 45%. Spectre de masse: 
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(m/e): 346 (Mf) puis: 174, 173, 109, 108, 107. RMN: CHj: 2.15(s); 
C6Hs: 7.3(m); 7.7(m), IR = v cm-‘: 3220, 2995, 2600, 1600, Anal. 
Calc. pour Cz,H,sN,O, (C, II, N). 

Action de l’hydrazine SW 8 
(a) A une solution de 0.01 mole de la triazolotriaz6pinethione 

819 dans 50cm3 d’tthanol absolu, on ajoute un quantitt 
stoechiometrique d’hydrazine pure. Le melange est agite 5 h ou 
port6 a reflux pendant 2 h; I’hydrazino triazolotriaz6pine 24 est 
obtenu avec un rendement de 60%.” 

(b) A une solution de 0.01 mole de 8 dans 50 cm3 d’ethanol on 
ajoute deux equivalents d’hydrazine pure et on laisse en agitation 
a la temperature ambiante pendant 3 h. Le solvant est Cvapore 
sous pression r6duite et le rtsidu recristahis6 dans I’ethanol 
on obtient 25 methyl-5(3)pvrazoly)amino-3 amino-4 triazole-1,2,4, __ 
F: 257-258” (&hanol), Rdt: 70% Spectre de masse: M+ (m/e): 
179. RMN: CH1: 2.18(s): CH: 6.18(s): CH: 8.05(s). Anal. Calc. 
pour C6H9N7 (6, II, I$’ 

. ,, , 

(c) A une solution de 0.01 mole de 8 dans 50 cm’ d’bthanol, on 
ajoute 3 equivalents d’hydrazine et on Porte a reflux pendant 1 h. 
Le solvant est Bvaport sous pression reduite, le r6sidu est fix6 
sur colonne de silice (eluant : chloroforme-ethanol 95 : 5) et four- 
nit 3 parties: I’Hydrazino-3(5)mCthyl-5(3)pyrazole 26, F: (huile), 
Rdt: 25%. Spectre de RMN: CH,: 2.10(s); CH: 5.35(s). (chloro- 
hydrate), F: 199-2OO”(tthanol); L&F3 199-200”. Spectre de masse: 
M+ (m/e): 112, RMN: CH,: 2.23(s); CH: 5.85(s); Anal. Calc. pour 
C,H,N,CI (C, H, N). Le diamino3,4 triazole 16, F: 211-212” 
(ethanol); Litt.” 210-212”; Rdt: 30%. Le (methyl - 5(3)pyrazolyl- 
amino - 3(5) amino-4 triazole-1.2.4 25 F: 256-258” (ethanol): Rdt: 
30%. 

Action de l’hydrazine sur 24 
(a) On dissout 0.01 mole de l’hydrazino triazolotriazepine 24 

dans 50 cm3 d’ethanol; on ajoute 2 tquivalents d’hydrazine et on 
laisse en agitation 3 h. Le produit 25 est obtenu avec un rendement 
de 80%. 

(b) On dissout 0.01 mole de 24 dans 50cm3 d’ethanol, on 
ajoute 3 equivalents d’hydrazine et on Porte B retlux 1 h. Le 
solvant est CvaporC et le r6sidu chromatographie sur sihce 
(chloroforme-ethanol 95:5). Les composes 25, 16 et 26 sont 
isoles avec des rendements respectifs de 30%, 35% et 30%. 

Action de l’hydrazine sur 9 
A une solution de 0.01 mole de 9 dans 50cm3 d’ethanol on 

ajoute 3 equivalents d’hydrazine et on Porte a reflux 1 h. Deux 
composes sont isoles apres extraction selective au chloroforme; 
l’hydrazino - 5(5)mtthyl - S(3)pyrazole 26 (Rdt 40%) et le 
methyl-amino-3 amino-4 triazole-1,2,4 27, F: 137-138” (ethanol); 
Litt.34 137”; Rdt: 45%. 

Action de l’hydrazine sur 10 
(a) A une solution de 0.01 mole de 10 dans 50 cm3 d’ethanol on 

ajoute une quantite stoechiometrique d’hydrazine et on Porte a 
reflux 1 hr. Aprbs evaporation du solvant, on obtient un r6sidu 
qui est chromatographit sur silice (&ant: tther-chloroforme 
SO-SO) et fournit 28. 

(b) La r6action est effectute dans les memes conditions a 
partir de 3 equivalents d’hydrazine. On obtient le mBme r6sultat. 
Phenyl-1 methyl-3 amino L 4(mCthyl - S(3)pyrazoloyl)amino - 5 
uyrazole 28. F: 182-184” (benzene). Rdt: 80%. Snectre de masse: 
-M (m/e): 268. RMN: CH,: 2.06(s),; CH3, 2.13(s); CH: 5.18(s); 
C6HS: 7.4(m). Anal. Calc. pour Cr4Hr6N6 (C, H, 8). 

Action de la phenylhydrazine sur 8 
(a) A une solution de 0.01 mole de 8 dans 50cm’ d’6thanol 

absolu on ajoute une quantite stoechiom&rique de ph&yl- 
hydrazine et on laisse en agitation a 20” pendant 4 h. Ames 
concentration on obtient: la-mtthyl-6 phC&hydrazino-8(7H)s- 
triazolo14.3 - bkriazenine - 1.2.4 29, F: 224-225” (ethanol). Rdt: 
70%. Spectre de masse: M+(m/e): 255. RMN: CH3: 2,28(s);‘CHa: 
3.45 (s.Clargi); CLHS: 7.11(m); CH: 8.45(s). Anal. Calc. pour 
CrzHrsNr (C, H; N). 

(b) A une solution de 0.01 mole de 1 dans 50 cm3 de n-butanol 
on ajoute deux Cquivalents de phenylhydrazine. On Porte B reflux 
30 min et Ton concentre a sec. Les produits 16 et 30 sont &pares 

par extraction sClective au chloroforme. Diamino-3,4 s-triazole 
16, Rdt: 45%, phenyl-1 phCnylhydrazino-3 mCthyl-5 pyrazole 30, 
F: 118-119’ (ethanol, Rdt: 40%. Spectre de masse: M+ (m/e): 264. 
RMN: CH,: 2.23(s); CH: 5.61(s); C,H,: 7.1-7.4(m) (DMSO-d,); 
CH,: 2.30(s) (deuttriochloroforme); CH,: 1.80(s) deuterioben- 
zbne). Anal. Calc. pour C,6H,6N4 (C, H, N). 

Action de la phenylhydrazine sur 10 
(a) A une solution de 0.01 mole de 10 dans 50cm3 d’tthanol 

absolu, on ajoute une quantite stoechiometrique de phbnyl- 
hydrazine. Le mClange est maintenu en agitation pendant 2 h B 
20” puis le solvant est Bvapor6 sous pression rtduite. Le residu 
est chromatographi6 sur sihce (6luant:Cther_chloroforme, 30:70) 
et fournit 33. 

(b) Dans les mZmes conditions mais en presence de 3 
equivalents de ph&ylhydrazine, un r&&at analogue est obtenu. 
(PhCnvl-1 mtthvl-3 amino - 41nhenvl - 1 mtthvl-5 
pyrazolyl)amino-5 pyrazole 33, F: 135-137” (benzene); Rdt: 85%. 
Spectre de masse: M+ (m/e): 344. RMN: CH3: 2.02(s); CH,: 
2.15(s); CH: 5.05(s); C&Is: 7.20(m). Anal. Calc. pour CmHsaNN6 
(C, H, N). 
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