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R&m&L’acth & I’anbydhk &tiquc et du chbnue de knzoyk WI k dimftbyC1.3 amino-S pyrazok 
coastih~~ MC nouvelk vok de ryntbbe de rysbes hWocycliqucs comkn& du type pynzohzine. La 
swcture des nouvcaux pmduits est 4tablii smn mbigult~ WE cxpliation de kur + cst propo&. 

AbawcAacarwthodtoobQinpynzolorrimbubesadevckpOcdfmmtberrrrionktwccarretic 
lnbydri& or knzoyl chloride md l3dimethylJ-amimpyr8zok. Ibc structme of the new products hu been 
estabtiimdanexplmtionfor&eiroriginehubeenpmposcd. 

En rapport avcc nos rccbcrchcs sur ks d&h& de I’aza-I 
pental&’ et en ~arthhf sur ks pynzolo(3,4 
c]pyrazoks= nous avons tcntc de pr@er ccrtains 
d&C du noyau 4 par UM nuuvelk vok (Schtma 1). 

II s’agit de produits for&s par la r&action de 
FrkdlW& qw I’on peut reprCscnter (Schbma 2) 
commc k condensation de dcuxm&cuks de di&hyl- 
13 a&y14 amino-5 pyrazole 21. 

BauoyWm Pour qttc lo r&action de Frkdlbdcr 

L8pft?ltti&C&tpCdCkSytdh&C~jCt&COIlSiScaitB 

acykr h position 4 de l’aminopyrazok 1. En r&lit4 nous 
avons effect& ccttc r&&m mais au lieu d’obtenir k 
&iv6 2. nous avons i.W dcs d&iv& bbtbfocycliqws 
condcns6s dii4rcnts selon la nature, mbhyk ou pb&nylc. 
dt R,. 

Nous d&rivons ici h rCsultats obtenus avec I’an- 
hydride acbtiquc et k chbnuc de bcnmyk. 

AcitJJotion. A pattir du din&hyCl,3 unin0-s pyrazok 
trtmit&parI’anhydridcac&iqucenpr&nccd’aci& 
sutfuriquc aous avons obtcnu sclon ks conditiuns 
exp&i&&s, deux pmduits: k trim&hyl-1.3.4 
[0%n&ilyl-1’3 -amiao-s341 PynzolYM Pynzdo(3cc 
b)pyridim 5 et son d&iv& NacCtylt 6. Si k noyau de la 
pyra?.ob[3&6lpy est cmnu.’ ks dcux pm.hlits 5 et 
6 sent nouvcaux. 

npotseadepuleSchCma29itlieu,ilfrutquekradial 
COR ait la structm COCHJ1, avcc dcux bydm+nes en 
(I du carbmyk. 

L.echlomdebmzoyk&waitQncemp&berk 
r4action&FrkdbderetMor@mntilpouvait 
permctm lWentiun de 2. Par lioean, il cst COPI&’ 
que dcs compos4s aromatiqm amlqpm de 2. ks o- 

dimbiscnt cri dibcn- 
2!o&wpm 7.yr~h-t d’inttnssantc8 ptoprictcI 

. . 

mmceptbcs.Apartirdu&tivdbenzolylt2bonaurait 
puaaein&ckpmduit$. 

En fait, par act&m du chbrure de bcnzoyk sur 
lbminopyfazok la, nous awns iwl4 trois pfaluitsz la 
dimcthyclS3 dipbcnyl4b PYrazoh t3~YIimidinc 9. la 
t&am&ltYi-I As, PIlhyl-4 dipyraMg3.46 :4’f’-e] 
pyridina 10 et kl trim4th~lSJ phboyu dipyrazolt@& 
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b:4’,3’-elpyridine 11 mais pas de produit posshnt la 
stlwtuEzbou8. 

Naus IIC pawdons pas dcs preuvcs exphnentaks 
pourctaycrkmhnismcdeformationdccesnoyaux 
con&nabs. Les rhdtats de la Wraturc nc sont 
d’aucuneaidedanskcasdu&rivCdclapyraAo(3,4-& 
pyrimidine 9, au tea b&rocycks sent obtenus P partir 
de pyhhihcs convcnabkmcnt substituh. Quant aux 
dipyraxobpyridh. elka ont Ctc m par Bra& 
quiksubtkntparaction&sakMy&ssurksamb 
pyra+s; cettc m&bock, pm& de la notre, impl@c 
abss8uement une &ape d’oxydath. 

Unc explicath raimnabk de l’or@c de ces 
pmduitsat&n&danrkScbhakLed&ivC11putt 
provcnir de la dehl-lldthyktjml de lo. Fa a&k. 
pymxoliquc cc type de r&a&m est rarcment observd? 
0asignakdanshlitthturcqu’elkalkuparcbruflrOe 
vern ZMP avcc du chlorhydratc de pyridine anbydre.” 

‘Danswtrecasnousucpouvonapasprcciwlan8turc& 
I’Cventuel nuckophik mpoarrMe de la de-hl-mhhyl- 
ation.t 

L.aprhnccd’unpbhykmpo&ion4,auasibicodc9 
quc de 10, impli4pc nbwircment la fonnath pfbl- 
able d’un d&h4 C-bcnzoyM de I’aahopyramk, 2b. que 

nous avons essayt d’ikr. hs des condiths Crier- 
giqucs la hction condlg aux produits condcnrcs. 9.10, 
etll.etdMsdesLxdboDs~(voirpartkexpCri- 
mentak) scul k d&iv& N-bcnxoyM l2 cst obtcnu. 

Etablisstmmr de la rtnrcrnn du pnnhitr 5.69, H n 
11. Let formuks brutes de ces composbs ont &C d&r- 

ta CDcl, C&l: 3.53: Cl&-& 210: H4: 5.27: 
N&5: 3.28. 

h DNSOd, CH,-I: 3.43: CH& lJ5: H4: 5.10: 
NH,-% 460. 

5 CWD 

6 CW 

9 CDc13 

CH;I: 391: CH,-3: 2.57: CH,4: 
W’ H-5: 6.94i CHrl’: 3.60: CH,- 
3’: 241: NHr5’: 4.76. 
CHrl: 4.02; CH,-2~ 255: CH,-4z 
2-W H-5: 6Jtli CH,-I’: 3.79: CM,- 
3’~ 2.49: NH-5: 2.10: CH,CO: Zao. 
CH,-I: 4.15: CH,-& 2.43: C&4: 7.9 
(~3 2.75 (H,,): w-66: 7.6 (~3 a.75 

10 CDCI, * %ii:T 4.06: CHr3.5: 2.00: C,H,4: 
7.45.’ 

11 CDCI, CH,-1: 4.16: CHr3 a CH,-5: 2.04 ef 
2w C&4: 755: 
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t”a 
Scbtma 3. 

CH3 - I: 339; CB - 3: 133; G: 1462; G: 889; Cd 1473. 
C&- 1: 33&C&-3: lJ$;CH,-4: In&Q: 142J;Cr: l132;Cd 130,4;cs: 1133;G: 154.1; 

CH, - I’: 33.8; CH3 - 3’: 14.6; Cr: 1433; c*: 113.2; Cy: 1473. 
CH3- I:33,4;CH3-3: lJ,7;C3: l38,l;cr: 10!&8;c: lU,6;G: 16&8;c1~: 13&O; cr: 141.5; Cruet C& 

1283 et l&4; err at Crr: 12&E et 1298; c, et c: 1303 ct IW. 
CB- 1.7: 33.4: CB- 35: 14.7: Cu: 1422; Cd 142,2;c~.~.: 1ll.r; CM.: 1528; cd 135,O;crd 

izS,oic,l i289; c: m8. 
CH,- 1: 332; CH3- 3: 14&j; CH3- 5: 143: C3: 1409; G: 14&o; CS: 143; Cr: 1109; Cd l to$; CI.: 

153.1; C,.: 1313; c,*: 1343; Cro: 1279; t&J: 1289; ti 1289. 

!3olvallt de 
C~posc Remkmeot (96) FCC) crisahtkn M” Fomuk brute 

5 
z 

m-226 Etbmd-knttac27u Cl&h 

f 
I%178 Bcllzhc 312 . amw 
m-l38 Ettmd clvHdJ4 

10 : I5&lb Jzlh&au E CnHdJ, 
11 

: 
259-m Bedne 277 G&N, 

12 I2%130 Beluhc 21s C,!HnNxO 

otin&s par combustioo (microadysc) et spectromCtrie 
&masse. 

L&s spcctrcs IB oot Otis co Cvkkocc la prtsence d’tm 
NH2 dpas k pruduit 5 (3490 et 3395 cm-’ cm-l, Nujol), 
d’une amide secondairc dans 6 (3180 et 168ocm-‘). Nu- 
jol) et d’uo NH fortcmeot asso& dans k d&iv& 11 
(315Oqn-‘. NujoO. Lcs dsulmts RMN f&rent dam k 
Tabkau I (proton) et 2 hxubone 13). M&r6 qucktues 
p&es incatitudcs quant a rdbttth de mains 
carboncs, ks spcctns RMN coostitucnt la n&cure 
prcuve de8 ShucMes propohs. Fiat. k pmduit 
~Or&hobm~upuhdtbode&Brack~actiondu 
benzaldcayde SW ramiaopynzde b. 

Au anus de cc travail nu4ts l vons muntr6 IWit 
syntb6tique des aminGpyrazdc8 et h diveras de druc- 
turcsb#thcycliqueaobtcnucsfllccPuoes4?ukc~& 
rhctifs, ceux’ d’acyktioo. Len r6achaB 6tudih sont 
suaccptibks dwrc &endues & d’autles aIthy&ides 

d’acidu diphtiqucs et P d’autrcs cJhnues d’acide 
ar~matiqoes. ihfin, rctd h m dkylrtio0 0y8ot 
h structrin xcomw. est paev~e, aver rapoir 
d’obaaver uo nouveau type de rhctiun. 

* ws oot ttt rtalk&a avcc ks ap- &iti=:= I37 (IIt), Jeol JWS DlOO (SM), 
Pub-m R-12 (‘H-RMN). Vvha WI 20 u BiuLa WP 
aooSPCRMNRMNELupobtsdcfu&abpilhh)nrootpas 
con+Tytukswmpos4nmuvaor(T~2)doueu1tdtr 

mrrouslytiami*03%&hltlhkWtWkSClh- 
eotsC.~.N. - - 
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Si apds Cvaporahn de t’exch dhbydridc 8c&ique. k rdsidu 
est chaulfd t niktx pendmtt 30 mia avec 23 ml de so& i 20%. 
puis extrait au cbk&onne et hpord & sec. w sik k d&iv& 
rcctyK 6 CTabkBu 21. 

6e~~0yiu1ks~. On We i I&IX pcndutt IS b, 5.55g 
dhinupymzuk ltt” et 282 & cbbnm de bcnzoyk. Le tout est 
~~~8v~~~~N~H~~~~~n. 
z e&xtn&o~au cbbroforme et Cvapotnhn i sec. k rds$iu 

L+Mw@qw sul une colonne dUmlmc 
neutre.Leproduit9otChrtavccun~bmhe-hrde 
pClm*I:l.Lepaalui(l(ntCluCa~du~~~y~ 
11 est clut avec ua m&m@ cllbrofoe : . 
C~~s~~~t~s~kT~~2. 

Syntk&e dt la dippmdoppidine l@ don la n&odc dt 
Bmd’ Gn porte & I-&IX pendant 3 h. 1.11 g d’aminopyrazok 
19” et 05g de bcn?.akl&y&, Lc tiiu &tcau esl cluwlwo” 
gmpbii sur cohme dMumine ncotn waut:anzhKb Le 
p&lit obtenu nvcc ml remitment de 35% fund t 138-1s9@c. 

f&&&y&l3 bmwyhnkro-3 pymtolc 12. On dksout i fruid 
darts IO ml de cbhure de mhbyhe, 1.11 g d’aminopymzok 
ta” On ajoute I g de tricfbyhmme. puis 1.4~ de cblorurc dt 
~~yk.~~~~~~t lb.onhporeiseceton 
obtknt 12 sw fomte d’un &ii cristallii (Tabkau 2). 
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