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Résumé—Les réactions de photosubstitution de huit p-nitrophéayl-l pyrazoles et de deux p-aitrophényl1 im-
Mudiﬁ&emcntwbcﬁtuaml’bémydeomaéémdiéa.Dnnlewdespynmles.pamitomlu
nucléophiles utilisés, seuls les ions acétate, cyanate et cyanure ont conduit & des produits identifiables. Avec les
ions acétate et cyanate on isole le dérivé formyl-4 du pyrazole de départ. Avec l'ion cyanure on isole des dérivés
cyano-4 ¢t carboxamido-4 ainsi que des produits de réduction du groupement nitro en para: amino, formamido,
acétamido, carbemate et azoxy. Dans ¢ cas des p-nitrophényl-1 imidazoles, les seuls résultats intéressants ont été
obtenus en employast I'ion cysnure: formation de cyano- et d'hydroxyméthylne-imidazoles.

Abstract—The photosubstitution reactions of cight 1-p-nitrophenylpyrazoles and two 1-p-nitrophenylimidazoles
bearing different substituents in the heterocyclic ring have been studied. In the case of pyrazole derivatives, among
the different aucleophiles utilized, only the acetate, cyanate and cyanide ions gave identifiable products. The two
first ones lead to the 4-formyl derivative of the starting material. With the cyanide ion the reaction is more
oompluted not only the 4-cyano derivative is formed but also the 4-carboxamido and several reduced products:
p-amino, p-formamido, p-acetamido, p-carbamate and p-szoxypheayl-1 pyrazoles. In the case of 1-p-nitrophenyl-
mndnwbs.thconlymaemmuhvcbeenobnmedwnbthecymﬂem formation of cyano- and

0040-4020/79/0601-131/502.000

hydroxymethylene-imidazoles.

Ce mémoire fait suite aux travaux entre fnsdansnos
Isboratoires sur les photoréarrangements’~ et les photo-
réductions’® dans la série du pyrazole. ParalRlement
aux résultats observés par Schmid ef al..* il a été mis en
évidence. (1) Que les o-nitrophényl-1 et (dinitro-2',4'
phényl)-1 pyrazoles se transforment photochimiquement
en benzotriazoles N-oxydes avec passage par un état
excité singulet; (2) Que les p-nitrophényl-1 pyrazoles
sont réduits photochimiquement. Cette réaction passe
par un état triplet et conduit & des p-aminophényl-1,
p-acétamidophényl-1, (acétyl-3' amino-4' phényl)-1, p-
hydroxylaminophényl-1 pyrazoles et i des dérivés azoxy.

Les réactions de photosubstitution par des nucléo-
philes en série hétéroaromatique i cinq chafnons ont été
trés peu étudiées. Seals Havinga e al** ont décrit 1a
photocyanation du nitro-2 thiophede et du nitro-2 furanne:

Aprés quelques échecs dans le cas des pyrazoles NH,
N-CH,, N-C(H; et N<(dinitro-2',4’ phényle), nous avons
étudié systématiquement le comportement des p-nitro-
phényl-1 pyrazoles, et plus particulitrement celui du
diméthyl-3,5 1b (Schéma 1) vis-d-vis des nuciéophiles
ngagts R:NH, RNH;, NO,©, CH,CO,°, CNOO, CN°®,

Afin de réduire au minimum la photoréduction du
groupement nitro en para, nous avons effectié les
irradiations dans le méthanol. 11 est en effet généralement
admis que le méthanol est un solvant photochimiquement
moins réducteur que I'éthanol.’

RESULTATS

Prénons comme exemple le cas du p-nitrophényl-1
diméthyl-3,5 pyrazole 1b. Seulement dans Ie cas de trois
nucléophiles, acétate, cyanate et cyanure, nous sommes
arrivés A isoler des produits identifiables. Dans les deux
premiers cas on isole un dérivé formylé, le p-nitro-
phényl-1 diméthyl-3,5 formyl-4 pyrazole 13b. Avec I'ion
cyanure, on isole des dérivés cyano-4 et carboxamido-4,
14b et 15b, accompagnés des produits de réduction du
groupement nitro en para, 4b, 5b, b et 8b. Ces produits
de réduction sont isolés méme dans le méthanol en
présence d'inhibiteurs tels le pipérylene ou le sorbate de
sodium.

Etant donné que la photocyanation (formation de 14b)
a licu aussi bien dans le methanol que dans I’¢thanol
alors que la photoformylation (formation de 13b) n'a lieu
que dans le méthanol, il est logique de penser que dans
ce dernier cas le groupe formyle provient du solvant.
Dans cette hypothese, les deux réactions observées sont
de type différent.

Nous avons poursuive cette étude en modifiant les
substituants sur le noyau pyrazolique, soit en laissant la
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Schema 1. Représcntation des différents produits étudiés qu cours de ce travail.

position 4 toujours libre 1 (séries a, ¢, d, e), soit en
partant de nitro-4 pyrazoles 2 (séries t, g, h). Nous avons
ainsi pu isoler un certain nombre de pyrazoles compilés
dans le Tableau 1.

Les aryl-1 cyano4 pyrazoles sont obtenus avec des
rendements variant entre 30 et 70%, sclon le substrat et

la durée de l'irradiation. Ces dérivés (Tablean 1) n'étaient
pas connus; d'une manidre générale peu de cyano-4
pyrazoles ont été décrits.'**

Dans le cas des p-nitrophényl-1 imidazoles, 31 et 3§, on
obtient, en employant les ions cyanure comme nucléo-
phile, les dérivés cyano-4 18, hydroxyméthyléne-4 19 et
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Tableau 1. Produits isolés lors des expériences de photosubstitution (entre parenthéses [a référence de la
littérature pour Ia préparation du produit de départ)

1a [ fe 1d le b § P Y- k | 3

Produit de départ ® & @ an «anp a1 (13 12 . *
p-Amino a o % .
p-Formamido L] 5 16g
p-Acétamido 6a
Carbamates Ta > g
Azoxy 8a 1] 12g
Formy!-4 132 13b
Cyano-2, 4ou § 42 14b 14 Md 14 16 16 18 2
Carboxamido-4 ou § 152 1% 17 17
Hydroxyméthyléne-4 19

*Voir partic expérimentale.
Tableau 2. Déplacements chimiques des p-nitropbényl-1 cyano-4 (ou 5) pyrazoles et imidazoles en solution dans le
CDCl, (ppm & partir du TMS)

Pyrazoles Ia. M2 b b M 16 Imidazoles k'] 18
Substituant en 4 H CN H CN NO, NO; Substituant en 4 H CN
Substituant en 5 H H CH; CH, H CN Substituant en § H H

CH,-3 238 253 227 243 2713 M3 CH,-2 247 2.4
H(2.6) 780 783 768 770 793 803 H(2'.6) 155 156
H(3'5) 842 837 832 837 843 848 H(3'.5) 840 842

cyano-2 20. Des essais effectués avec d’autres nucléo-
philes ou d’autres p-nitrophényl-1 imidazoles n'ont per-
mis d'isoler que de la p-nitroaniline.

IDENTIFICATION DES PRODUITS

Pyrazoles. (a) Les dérivés cyano (14 et 16) ou car-
boxamido (15 et 17)) sont identifiés a partir de leur
spectre IR présentant une bande fine vers 2240cm™’
pour les cyano et une bande intense vers 1670 cm™ pour
les carboxamido; de leur spectre RMN, qui comparé au
produit de départ montre un déblindage des substituants
en position 5 (0.15 ppm pour un méthyle et 0.60 ppm pour
un proton) et I'absence de proton en position 4; de leur
spectre de masse.

Le p-nitrophényl-1 méthyi-3 pyrazole 1a peut conduire
soit au dérivé cyano-4 soit au dérivé cyano-S. Les résul-
tata RNM du Tableau 2 montrent que I'on peut attribuer
au produit la structure cyano-4 14a.

En effet, quand le cyano est en position 4 (couple
1b-14b) il produit un effet de 0.16 ppm sur le méthyle en
3 et un effet nul sur les protons ortho, 2' et 6'. Par contre,
quand il est en position 5 (couple 1£-16) I'effet est nul sur
le méthyle en 3 et de 0.1 ppm sur les protons 2',6". Le
couple 1a-14a montre les effets typiques de [l'intro-
duction d'un groupement CN en position 4.

(b) Les produits formyls 13a et 13b sont caractérisés
par leur spectre de masse, par la présence d’un proton
aldéhydique en RMN & 10.0 ppm et par une bande car-
bonyle en IR vers 1670cm™". Comme pour les dérivés
cyano, la RNM (Tableau 3) démontre que le produit de
formylation du dérivé 1a a la structure p-pitrophényl-1
méthyl-3 formyl-4 pyrazole, 13a.

(c) Les produits de réduction, 4, 5, 6, 8, 9, 10 et 12, ont
été identifiés par analogie de leurs spectres de RMN avec
ceux des produits non cyanés en position 4, obtenus
antéricurement,’ par leurs spectres IR et de masse.

(d) Les carbamates, 7 et 11, ont été identifiés par
comparaison avec un é&chantillon de 11g préparé de

Tableau 3. Déplacements chimiques des p-nitrophényl-1 formyl-
4 pyrazoles en solution dans le CDCl; (ppm & partir du TMS)

Pyrazoles 1b 13b 1a 13a
Substituant en 4 H CHO H CHO
Substituant en § CH; CH, H H

CH;3 2.30 2.53 240 2.60
H(2'6) 7.67 7.67 7.82 7.86
H(3'.5) 8.30 835 8.30 837

maniére univoque a partir du p-aminophényl-1 diméthyl-
3,5 nitro4 pyrazole 9g.

Imidazoles. La structure du p-nitrophényl-1 cyano-2
phényl4 imidazole 20 a été établic A partir des données
suivantes: en IR bande nitrile 4 2230cm™, en spec-
trométric de masse, pic moléculaire & m/e-290, en RMN
disparition d’un proton imidazolique.

Pour déterminer la position du cyano, en 2 ou en §,
nous avons deutéré la phényl-4(5) imidazole en position 2
selon la tecnnique de Vaughan ef al.'* Aprds avoir syn-
thétisé le p-nitrophényl-1 deutéro-2 phényl-4 imidazole,
3§, nous I'avons irradi€ et obtenu le dérivé 20, dont le
gpectre de RMN (Tableau 4) est identique a celui obtenu
4 partir du produit 3j. La disparition du deutérium justifie
la structure proposée.

La structure du p-nitrophényl-1 méthyl-2 cyano4 im-
idazole 18 découle des effets produits par un groupe
cyano en position 4, que nous avons discuté précedem-
ment 3 propos des pyrazoles.

Le p-nitrophényl-1 méthyl-2 hydroxyméthylene-4 im-
idazole 19 est identifié sur la base de son spectre de
masse (pic moléculaire & m/e = 233) et de RMN (absence
de proton en position 4 de I'imidazole, apparition d'un
méthylene 3 2.66 ppm et d'un pic élargi vers 5.2 ppm). Ce
produit est fragile et se décompose a 1'air.
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DISCUSSION DES RESULTATS
On distingue, parmi les résultats observés, trois types
de réaction: (a) les photocyanations; (b) les photoréduc-
tion du groupement NO. en position para; (c) les photo-
formylations et photohydroxyméthylénations.

(a) Photocyanation

D'aprés des considérations théoriques et expérimen-
tales on admet que la photocyanation est une réaction de
substitution nucléophile.’'” Le chlore et I'hydrogine
sont des groupes partants connus dans le cas de la
photosubstitution nucléophile aromatique.'*

Dans le cas présent on peut penser que la réaction
passe par un état singulet excité, car les effets d'in-
hibition ne sont pas observés. Nous admettrons que cette
réaction procéde par un compléxe donneur-accepteur tel
que I'ont d’écrit Havinga ef al.'®

1l est intéressant de commenter le probléme de
P'orientation de la photocyanation. Le groupe cyano
entre préférentiellement en position 4 du noyau pyrazole.
Si cette posmon est occupée il est introduit en position 5.
Ces positions sont, dans I'ordre, les sites dattaque pré-
férentiels de la substitution électrophile en série p-nitro-
phényl-1 pyrazole. En effet, la bromation des p-nitro-
phényl-1 pyrazoles conduit d’abord aux dérivés bromo-4
puis aux dérivés dibromo-4,5."** La nitration a lieu en
position 4.

En ce qui concerne le noyau imidazolique, Ia réactivité
thermique des p-nitrophényl-1 imidazoles n'est pas con-
nue,’* mais on sait que les imidazoles NH ou N-CH, se
broment trs facilement en positions 2, 4 et 5.'¢“

Ces résultats sont & rapprocher avec ceux enoncés
par Havinga et al'™ 4 propos de Porientation de la
photosubstitution nucléophile en série aromatique. Ces
auteurs font apparaitre que la photosubstitution nucléo-
phile se fait généralement sur le méme position que la
substitution électrophile A I'état fondamental (inversion
de la réactivité entre I'état fondamental et les é&tats
excités).

Quant aux dériveés carboxamido, 15 et 17, ils provien-
nent vraisemblablement de Ihydrolyse des dérivés

P. BOUCHET ef al.

cyano, 14 et 16, mais il ne nous a pas été possible de
déterminer si cette hydrolyse avait lieu photochimique-
ment, thermiquement ou sur la colonne de silice lors de
la séparation chromatographique.

(b) Photoréduction et intéraction entre I'ion cyanure et
une des espéces intermédiaires de la réduction

Lorsque la réaction photochimique a lieu sans in-
hibiteur on note I'apparition de produits de réduction en
quantité assez importante. Si en absence d'ion cyanure
on observe bien que 1a réduction est plus lente dans le
méthanol que dans I'éthanol, cette différence de vitesse
s'estompe en présence d'ion evanure. L'ion cyanure par-
ticipe donc 2 Ia réduction et on est tenté d’admettre que
la premitre étape est une interaction entre I'ion cyanure
comme donneur et le p-nitrophényl-1 pyrazole juant le
rdle d’accepteur. Signalons que lors de la réduction photo-
chimique de 1a nitro4 pyridine’® et du nitrobenz2ne™
en présence d'ions C1*, les auteurs font intervenir le radical
AINO;®.

::Ra +oNe 2 : :R. +CN'

NO' @.(N\o

Le radical CN" formé peut réagir soit sur une molécule
de méthanol (CN" + CH;OH -+ HCN + ‘CH,OH) soit sur
le radical ArNH" (supposé comme intermédiaire). Une
:uite possible des réactions est schématisée dans la Fig.

(c) Photoformylation et photohydroxyméthylénation
L’obtention des formyl-4 pyrazoles 13a et 13b & partir

de 1a et 1b se fait en présence d’'ion cyanate ou d'ion

acétate en solution dans le méthanol avec du pipéryléne

Ar—NO.»Ar—NO¥* =%, Ar—NO
1,28 cuel > |
~0 ° '
ArN . ) Ar—N=N—Ar
~No: ]
oN ¥ 8,12
Ar—NHOH
\
1
[}
.
Ar—NH—COR < -~ -~ ArNH - - ---= ArNH,
R=H 5,10 ' 49
R=CH, & !
1CN’
]
[}
[}
) .
AINHCN  .SHOH  ArNHCO,CH,
7, 11

Fig. 1. Mécanisme de photoréduction des p-nitropbényl-1 pyrazoles en présence d'ion cyanure.
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comme inhibiteur d’ctat triplet pour ralentir la photo-
réduction concommittante du groupe nitro. Il s’agit d'une
voie originale et univoque pour atteindre de tels produits,
quoique les rendements soient assez faibles (environ 20%).

Cette réaction est typique de I'association CH;CO,°-
CH,0H ou CNO®-CH,0H ou bien formol-alcool avec
les pyrazoles 1a et 1h.

D’autre part le p-nitrophényl-1 méthyl-2 imidazole 3i
irradié en présence d’ions cyanure conduit, entre autres
produits, au p-nitrophényl-l méthyl-2 hydroxy-
méthyléne-4 imidazole 19.

Ces réactions son compléxes et dans I’état actuel de
nos connaissances il ne nous est pas possible de présen-
ter un schéma mécanistique cohérent.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion, non corrigés, ont ét€ pris en capillaire.
Les appareils de mesure utilisés sont: UV, Perkin-Elmer 137 UV:
IR, Beckman Acculab-4; Spectrometre de masse, Jeol JIMSD 100;
Spectrométre de RMN, Varian T-60.

Les photolyses des pyrazoles ont été effectuées en solution
alcoolique, A température ambiante, dans un réacteur CIBA de
1.2 litre (verrerie de quartz) doté d'une lampe haute pression de
1200 watts.

Les propriétés physicochimiques des produits isolés sont ras-
sembiées dans le Tableau 4, Les références des pyrazoles de
départ, tous connus, sont reportées dans le Tableau 1. Le
méiange éhuant utilisé lors de Ia séparation chromatographique
sera indiqué aprés chaque produit.

Synthése des p-nitrophényl-1 imidazoles 3i et 3

Ces produits n'étaient pas connus. Is sont obtenus par conden-
sation entre I'imidazole correspondant et ke p-fluoronitrobenzine
selon Ia technique de Vorozhtsov et Iacobson:?' on mélange des
quantités équimoléculaires d'imidazole, de p-fluoronitrobenzéne
et de fluorure de potassium. On porte i reflux | heure & 180°, puis
on extrait au chloroforme aprés refroidissement. On isole ainsi le
p-nitrophényl-1 méthyl-2 imidazole % 3 partir du méthyl-2 im-
idazole (produit commercial), Rdt: 70%, F: 140-141° (acétone); et
la p-nitrophényl-1 phényl-4 imidazole 3 & partir du phényl-4(5)
imadazole.? Rdt: 55%, F: 203-204° (acétonc).

Synthése du p-nitrophényl-1 deutério-2 phényl-4 imidazole, 3§
Pour préparer le dideutério-1,2 phényl-4(5) imidazole on porte
i reflux dans 30 ml d'eau lourde, 2g de phényl4(5) imidazole.
Aprés 5 heures de reflux, on extrait avec du chlorure de méthy-
I2ne le produit deutérié 3 90% (RMN et spectre de masse) en
positions 1 et 2. Le dérivé 3f est préparé comme précédemment.

Irradiation du p-nitrophényl-1 méthyl-3 pyrazole 1a

En présence de CNOK on de CH,CO;Na. A partir de 0.5g de
1a et 1 g de cyanate de potassium (ou acétate de sodium) dans le
méthanol en présence de pipérylne, on isole au bout de 2h
d'irradiation, par chromatographie sur silice, le p-nitropbényl-1
méthyl-3 formyl-4 pyrazole 13a (100 mg) (benzéne-éther 40-60).

En présence de CNK. On part de 0.5 g de 1a et 1 g de cyanure
de potassium dans le méthanol en présence de pipérylene. Aprés
30 mn d'irradiation on isole par chromatographie sur colonne de
silice, 14a (350 mg) (benzéne-éther 80-20) et 15a (80 mg) (Ether-
éthanol 80-20).

On obtient les mémes résultats que 1'on part du pyrazole 1a ou
de son dérivé cyano-4, 14a, quand on travaille dans les conditions
suivantes: on irradie 2 g de pyrazole 1a (ou 14a) et 2 g de cyanure
de potassium dans le méthanol sous courant d'argon pendant 9 h.
Aprés chromatographie sur silice on isole: 7a (300 mg) (benzéne-
éther 80-20); 8a (25 mg) (éther): Sa (200 mg) (éther—éthanol 95-5);
15a (50 mg) (éther—£thanol 80-20).

On irradie 1g de pyrazole 1a (ou 14a) et 1g de cyanure de
potnaium dans I'éthanol sous courant d’argon pendant 4h. La

sur silice conduit 4: 4a (200 mg) (benzéne—éther
70-30). 6a (100 mg) (éther); 13a (50 mg) (éther-éthanol 90-10).
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Irradiation du p-nitrophényl-1 diméthyl-3,5 pyrazole 1b

En présence de CNOK ou de CH;CO;Na. On irradie 0.5 g de
pyrazole Ib et 1§ de cyanate de potassium dans le méthanol en
présence de pipéryine durant 2h. La chromatographie sur silice
permet d'isoler 100 mg de p-nitrophényl-1 diméthyl-3,5 formyl4
pyrazole 13% (éther).

Le méme pyrazole 1b irradié en préseace de, soit d'acétate de
sodium dans le méthanol, soit de formol dans le méthanol, soit de
cyanmate. de potassium dans I'éthanol 95 contemant 1% de
méthanol, soit de formol dans I'éthanol 95, conduit au méme
dérivé 13b avec des rendements comparables.

En présence de CNK. On irradic un mélange de 0.5g de
pyrazole 1b et 1g de cyanure de potsssium dans le méthanol
durant 1h en présence de pipéryRne. On isole 350 mg de p-
nitrophényl-1 diméthyl-3,5 cyano4 pyrazole 14b et des petites
quantités de produits de réduction.

On irradie un mélange de 2g de pyrazole 1b et 2g de CNK
dans le méthanol sous argon pendant 8 h. On sépare les produits
suivants par chromatographie sur silice: 4b (150 mg) (benzéne-
éther 50-50); 7d (100 mg) (benzdne-éther 30-70); 5b (200 mg)
(éther-éthanol 90-10); 15b (150 mg) (éther—éthanol 80-20).

Irradiation du p-nitrophényl-1 méthyl-3 phényl-S pyrazole 1e¢
On irradie 0.5 g de pyrazole Ic et | g de cyanure de potassium
dans le méthnol en présence de pipérykne pendant 30 mm. Par
sur silice on isole le p-nitrophényl-1 méthyl-3
cyamH phényl-$ pyrazole 14c (350 mg) (éther).

Irradiation du p-nitrophényl-1 méthyl-3 t-butyl-S pyrazole 1d

On irradie 0.5 g de pyrazole 1d ¢t 1 g de cyanure de potassium
dans le méthanol en présence de pipérylene. On suit la réaction
par RMN. On ote les quantités de p-nitrophényl-1 méthyl-3
cyano-4 t-butyl-5 pyrazole 14d formées en fonction du temps
d’irradiation: 10% (par rapport au produit de départ) aprés 30 mn,
20% aprés 2h ct 40% aprés 8h. A ce moment I'irradiation est
arrétée car des produis de réduction apparaissent. On chroma-
tographie sur silice le mélange brut et aprés plusieurs passages on
récupére 100 mg de 14d (benzéne-£ther 90-10).

Irradiation du p-nitrophényl-1 di-t-busyl-3,S pyrazole le

On procdde d'une fagon identique au cas précédent en arrétant
I'irradiation au bout de 10 h, vu 'apparition en RMN des signaux
des its de réduction. Par chromatographie sur silice on
récupére d’abord du produit initial (100 mg), puis le p-nitro-
phényl-1 di-t-butyl-3,5 cyano-4 pyrazole 14e (100 mg) (benzéne-
éther 90-10).

Irradiation du n-nitrophényl-1 méthyl-3 nitro-4 pyrazole 2

On irradie 0.5g de 2f et 1g de cyanure de potassium en
présence de pipér: Rne pendant 30 mn. Par chromatographie sur
silice on isole 100 mg de p-nitrophéayl-1 méthyl-3 nitro-4 cyano-5
pyrazole 16 (benzéne-éther 80-20) et 75 mg du dérivé carbo-
xamido correspondant 17 (éther).

Irradiation du p-nitrophényl-1 diméthyl-3.5 nitro-4 pyrazole 2g

On irradie 1g de pyrazole 2g et 1g de cyanure de potassium
dans le méthano! sous courant d’argon pendant 4 h. Par chroma-
tographie sur silice on isole: 2g (100mg) puis 12g (50 mg)
(benzine—éther 90-10); 11g (100 mg) puis 9g (50 mg) (benzdne-
éther 50-50); 18g (100 mg) (éther).

Irradiation du p-nitrophényl méthyl-3 nitro-4 chloro-5 pyrazole
2h

Uns expérience identique A celle effectuée avec le pyrazole 2f,
mais en utilisant le dérivé chloré 2k, conduit au méme mélange
de produits 16 (100 mg) et 17 (150 mg).

Irradiation du p-nitrophényi-1 méthyl-2 imidazole X

On irradie 0.5g de N et 1 g de cyanure de potassium pendant
4h. On chromatographie sur silice ¢t on isole ainsi 100 mg de
p-titrophényl-1 méthyl-z hydroxyméthyléne4 imidazole 19
(chloroforme) puis 150 mg de p-nitrophényl-1 méthyl-2 cyano-4
imidazole 18 (chloroforme-méthanol 95-5) et enfin 100 mg de
produit de départ inchangé N ainsi que 50 mg de p-nitroaniline.



1338

Irradiation du p-nitrophényl-1 phényl-4 imidazole 3

On irradie 500 mg de 3j et 1 g de cyaaure de potassium pendant
30 mn. On extrait le résidu an chloroforme, puis on le recristallise
dans I'acétome. Le rendement ea dérivé cyano-2 imidazole 20 est
de 80%.

Synthése par voie thermigue du carbamate 11g

On porte & reflux 2h dans le benzine anhydre le p-amino-
phényl-1 diméthyl-3,4 nitro-4 pyrazole 9g avec du chloroformiate
d’éthyle en excls. Par jon des solvants on récupire le
carbamate 11g, F= 186188 (benzeae), avec un rendement de
95%.

Ranaciauam—l,am:ewcmtlunmmqm,w
leurs remarques judicicuses, ont permis d'améliorer considér-
ablement le préseat travail.
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