
PHOTOCHIMIE D’HETEROCYCLES AZOTES-V 

REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTfON EN SERIE 
HETEROCYCLIQUE: CAS DES p-NITROPHENYL-I 

PYRAZOLES ET MDAZOLES 

P. Bouc~iz,* G. JONCHERAY et R. JACQUIBR 
L&of&& de synth&c et dThlde wyIirOcllimiqur dw&hcyc.h hot&, tJahwait4 de8 !3cicncu et 

Tcctmiqm L m. Phce m BaMbn, 34060 Montpch Cakx. Fmce 

cc mtlnoire fait suite aux travaux entrgh daml nos 
Iabo&ohslwksp&torcMpaoements etksphoto- 
rhcths’danslatidupyraxok.P~meot 
aux~~obsenbpruSchmiddd.‘ilaC~misen 
cvidewe. (1) Que ks o-nitmpl&lyl-1 et (dhitro-2,4’ 
pIhI* pyra7dcs se transfomlent pwo&im&ment 
en bcnxotriazoks Naxydcs avec passage par un &at 
excit6 siI@ct; (2) Qlu ks p-nitrophhyl-1 pyrazdes 
sont fhhlits pbotocbiuliquelDellt. cette Actioo passe 
par WI &at tripkt et conduit P des p-amiwphbyl-I, 
p-acdtamido~yl-1, (ac&yi-3’ amino4 pihyl)_l, p- 
hydroxyhmimphdayl-1 pyrazoks et i dcs &iv& azoxy. 

Les lhcths de pbotlwbstihltion par des nuclCo_ 
phiks en s&k b&haromatique P cinq cbahons ont Cti 
tr& pcu &udi&s. sals Havinga d al” ont d&-it la 
photocyanrtiondunitro-2thiopbebetdunitro-2hrranne: 

x=o.s 
w CN - 

Aprh quclqucs &c&s dans k cas des pyrazoks NH, 
N-C&, N-C& et N+lStro-2’,4’ phhyk), nous avoas 
&ud% systinhquanant k umportmeot des p-nitm 
pbhyl-1 pyrazoks, et plus patticulhment c&i du 
di+hyl-3J lb (scbcma 1) O$s-&vis $s nucMophiles 
--&ts: RSNH. RN’&. NO1 , C&Co, t CNOO. CNO. 

Ath de tiuire au minimum la pbotorhcth du 
elpmt nitro en pam. nous awns e5ectd ks 
u&atmns dans le dthanol. II est en e5et gtdnkment 
admis que le &hanol est un solvant photochimiquement 
mains r&iuctuu que lwlanol.’ 

Phons comme exempk k cas du p-nitrophtnyl-1 
dim&hyldJ pyraxole lb. Sudement dans le cas de trois 
nuclhphiks, a&ate, cyanate et cyanure, mws souunes 
an-iv& A isokr des produits idcntifiabks. Ihs ks deux 
premiers cas on isok un d&iv6 formylc, le p-nitm- 
phcnyl-I dil&hyl-3$ formy pyrazok Mb. Avec rii 
cyaaure, on isok du &iv&s cyand et cafboxamido4. 
14b et Mb, accompagnh des pmduits de r&hction du 
groupement nitro en pm, 4b, R, 7b et Ib. Ces pmduits 
de n!duction sent i&s dme dans le mhbanol en 
prhence d’inhibiteurs tels k piphylhne ou k sorbate de 
sodium. 

Etant don& que la photocyauation (formation dc Mb) 
alkuaussibkndanskm&hanolquedansI’&hoi 
ah quc la phXofofmylation (formath de 13b) a’8 lieu 
quedrnrkmC~l.ilestloeique&penserquedros 
ce den&r cas k groupe formyle provknt du Avant. 
Ihts cette hypotbi?sc, les dcux r&ctions observ6es sent 
de type di5tnXlt. 

Nous awns poursuive cettc Ctude en modi6ant ks 
substhants sur k noyau pyrwoiiquc, soit en laissant la 
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!wEmr 1. R&scablioo &l diucnnta produila hdih qu tours de ce mvail. 

position 4 toujours Iii 1 (s&ies a, c. d, e). soit co 
prtmt de do-4 pynzoks 2 (shies 1, g, h). Nous avows 
ainsi pu isokr un certain nombre de pyraz~les compih 
dans le Tableau 1. 

Les aryl-1 cyan04 pyrazoks sont obtenus avec dcs 
rendements variant entre 30 et 70%. s&n le subsbat et 

la dur& de l’hdiath. Ces d&h& (Tabkau 1) n’hknt 
pas connus; d’une man&c &&rak pcu de cyanw4 
pylazoks at ctc dhits.~ 

Ihas k au des p-nitrophyl-1 hidaz&s, I et 31, on 
obtknk en employant ks ions cyanurc commc m&o- 
phik, ks d&S cyan04 18, hydroxyrdthykne4 19 et 



Photochimk d’hcterocycks azotes-V 

Tabkau I. Produits isol& iors dcs cxp6rience de pbotosubstitution (mtre pweath&cs la rCf&cnce de la 
IMature pour lr pr6pntioa du produit de &part) 
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f Y 
Pmduit&dtpiut :; ;; (;:I (:1: $1 cx, (2) $1 l l 

p-AmiMl & 4b sr 
p-Formmido 5m sb lcr 
p-k&mid0 (r 
cnrbslmafa 71 7b 118 
bXY L 6b 14 
Folmyl-4 13a 13b 
Cyano-2,4ou5 Ilr I4b Me I4d I4e I6 I6 I6 a 
Carboxamidd ou 5 l)r Mb I7 I7 
HydroxymCthyltae4 I9 

l voir partic exp&imeatale. 

Tableau 2. Lk!pkccmcnts chimiqucs da p-nitropb&yl-I cyano-4 (ou 5) pytazoles et imhzoles en solution dam le 
CDCI, (ppm 1 pattir du TMS) 

Pynzoks 

Substituant en 4 
Substituant en 5 

CH,-3 
He.63 
Hf3’.553 

Ir llr lb Mb lf I6 lmidazoks 31 I6 

H CN H CN N& NC+ Substituant en 4 H CN 
H H CH, CH, H CN Suktituant en 5 H H 

2.38 2.53 2.27 2.43 2.73 2.73 CHr2 2.47 2.44 
7.80 7.83 7.68 7.70 7.93 8.03 He.63 7.55 7.56 
8.42 8.37 8.32 8.37 8.43 8.48 H(3’J3 8.40 8.42 

cyaoo-2 a. Des cssais effectu6s avcc d’autrcs m&o- 
pbiles ou d’autres p-nibopbCnyl-I imidazoles n’ont per- 
mis d’isokr que de la p-nibwniline. 

Tabkw 3. D&placements cbimiqucs dcs p-nitrophCnyl-I formyl- 
4 pyrazoks en solution dans Ic CDCI, (ppm 1 putir du TMS) 

-AlUlNDL9?KUUtlS 
pymzolrs. (a) Lcs d&i&s cyan0 (14 et 16) ou car- 

boxamido (15 et 17)) soat identifits A pti de leur 
spectrc IR prtsentant unc bande fine vers 224Ocm-’ 
pour ks cyan0 et une bande intense vers 1670 cm-’ pour 
les carboxamido; de leur spectrc RMN, qui cornpar au 
produit de d&art montre ttn d6blindagc dcs substituants 
en position 5 (0.15 ppm pour un m6thyk et 0.60 ppm pour 
un proton) et l’absence de proton en position 4; de leur 
spectre de masse. 

Pytazoks lb I3b la l3r 

Substituant en 4 H CHO H CHO 
!Gubstittuutten5 CH, CH, H H 

CH,-3 2.30 2.53 2.40 2.60 
WY,63 7.67 7.67 7.82 7.86 
H(3’33 8.30 835 8.30 8.37 

Lc p-nitroph&yl-I mtthyl-3 pyrazok la pcut conduirc 
soit au d&iv6 cyano-4 soit au d&iv6 cyano-S. Lcs r&l- 
tata RNM du Tableau 2 montrcnt que I’on peut atbiiuer 
au produit la structure cyano-4 Ma. 

ma&e univoque A partir du p-aminophCnyl-I dim&hyl- 
3J nitI& pyrazole 9& 

En effet, quand k cyan0 est en position 4 (couple 
lb-Mb) il produit un effet de 0.16 ppm sur le mtthyle en 
3 et un effet nul sur ks protons ortho, 2’ et 6’. Par contrc. 
quand il est en position 5 (coupk M-16) I’effet.est nul sur 
Ie m&byte en 3 et de 0.1 ppm sur ks protons 2’,6’. Lc 
couple la-14a montre Its effets typiques de I’intro- 
duction d’un groupement CN en position 4. 

Zmiduwles. La structure du p-nitrophCnyl-1 cyaw2 
pbCnyl4 imidazole 20 a ttC Ctabik A partir des don&s 
suivantcs: en IR ban& nitrile B 223Ocm-‘, en spcc- 
trom6trk de masse, pit mol6culaire A m/c-290, en RMN 
disparition d’un proton GdazAique. 

(b) Les prod& formyh% 13r et 131, sent caract6risCs 
par leur spcctre de masse, par la pr6sence d’un proton 
aldChydique en RMN B 10.0 ppm et par une bande car- 
bonyle en IR vers 1670cm- . Commc pour les dcrivts 
cyano, la RNM (Tabieau 3) d6montre quc le produit de 
formylation du d&iv6 la a la structure p-nitropb6nyL1 
m6tbyl3 fonnyl4 pyrazok, 13a 

Pour d6tcrminer la position du cyano, en 2 ou en 5, 
nous avons dcut6r6 la phCnyld(5) imidazole en position 2 
scion la tecnnique de Vaughan et 1” Apri?s avoid sytt- 
Mist le p-nitrophCnyl-I &uMro-2 phCnyl4 imidazok, 
3j’. nous I’avons inadic et obtcnu le d&iv6 28, dont le 
spcctrc de RMN (Tableau 4) est identiquc A celui obtenu 
A pnrtir du produit 31. La disparition du dcutCrium justifk 
la structure propos6c. 

L.a structure du p-nitrophhyl-I mfthyl-2 cyano-4 im- 
idazok 18 d6coule des e5ets produits par un groupc 
cyaoo en position 4, que notts avons discutt prhdem- 
mcnt & propos dcs p&es. 

(c) Lcs prod&s de r6duction. 4,5,6,8,9,10 et 12, ont 
Cti identilits par analogk de kurs spcctrcs de RhW avec 

Lc p-nitropbCnyl-I mttbyl-2 bydroxym&hyl&ne-4 im- 

ceux des prod&s non cyan& en position 4, obtcnus 
idazole 19 est identifi6 sur la base de son spectrc de 

ant6rkurcment,’ par leurs spectres IR et de maw. 
masse (pit mol6culaire & mlc = 233) et de RMN (absence 
de proton en position 4 de I’imidazolc. appatition d’un 

(d) Lcs carbamates, 7 et 11, ont 616 identilits pnr 
comparaison avcc un Cchantillon de llg prtpar6 de 

m6thyltne & 2.66 ppm et d’un pit Ckrgi vers 5.2 ppm). Cc 
produit est fragile et se d6compo.w P I’air. 



D
@
k
a
n
e
o
t
s
c
b
i
m
i
q
u
a
R
M
N
c
a
p
p
m
(
w
l
v
u
t
z
D
M
S
O
d
,
)
 

P
k
 

n
b
o
l
6
d
k
P
a
i
t
m
2
l
l
u
i
m
i
b
t
d
a
 

N
o
.
 

F
u
i
o
n
'
C
 

(
d
e
)
 

o
u
3
d
=
P
_
 

P
o
s
i
t
i
o
n
4
 
P
d
t
h
J
 

P
o
8
i
t
i
o
l
u
x
b
'
P
o
a
i
t
h
¶
Y
5
 

2
7
0
-
2
7
5
(
a
)
 

I
a
s
-
1
7
0
(
c
)
 

m
-
1
7
5
(
a
)
 

2
1
1
-
2
1
3
(
b
)
 

20
3 

m
.5

 

19
8 

22
6 

24
 

23
6 

23
1 

22
a 

24
6 

2
1
2
 

2
4
0
 

2
1
0
 

C
R

,: 
24

7 

H
z
8
.
S
 

C
H
,
:
2
3
a
 

C
H
,
:
2
.
4
2
 

C
H
1
:
2
4
0
 

C
H
J
E
2
.
3
8
 

C
H
,
z
U
2
 

C
H
s
2
.
4
2
 

C
H
,
z
2
4
8
 

C
H
,
:
 2
3
2
 

C
H
6
2
.
3
3
 

C
H
s
2
.
3
0
 

H
:
7
.
2
0
 

H
:
7
a
 

C
J
I
,
:
 

7
.
4
-
7
.
9
 
H
:
8
.
4
1
 

C
N
 

H
:
8
.
9
3
 

C
N
 

H
:
 9
.
1
3
 

C
N
 

H
:
 9
.
1
0
 

C
N
 

H
:
 9
.
0
7
 

C
H
O
:
 I
O
.
0
0
 

H
:
 9
.
3
5
 

C
N
 

H
:
 9
.
3
3
 

C
O
N
H
z
:
7
3
3
 

H
:
 9
.
1
2
 

C
N
 

C
H
,
:
 2
3
5
 

C
N
 

C
H
,
:
 2
4
2
 

C
N
 

C
H
,
:
 2
3
7
 

H
:
 7
.
7
s
 

H
:
8
.
0
0
 

H
E
7
5
0
 

H
:
 7
.
W
 

H
:
 7
.
7
5
 

H
:
7
.
6
.
5
 

H
:
 8
.
1
5
 

H
:
E
.
W
 

H
:
8
.
0
2
 

H
:
 7
.
1
5
 

H
:
7
5
0
 

H
:
7
.
4
2
 

H
:
8
.
4
0
 

H
:
8
.
3
7
 

H
:
6
.
7
3
 

H
:
7
.
W
 

H
:
 7
.
7
5
 

H
:
7
A
l
 

H
:
8
.
3
7
 

H
:
8
.
3
2
 

H
:
 8
.
4
3
 

H
:
6
.
8
3
 

H
:
7
.
W
 

H
:
7
.
6
2
 

N
O

, 

N
4
 

3
2
a
 

(
I
I
.
3
W
l
 

N
H
*
:
 5
.
4
6
 

N
H
:
1
0
.
4
0
 

0
.
1
 

C
H
D
z
8
3
7
 

0
0
.
0
0
0
)
 

N
H
:
 1
0
.
1
3
 

2
8
3
 

C
D
C
H
,
z
2
W
 

c
?
8
.
O
t
w
 

N
K
9
.
8
3
 

2
8
3
 

C
D
,
C
H
,
:
3
.
7
0
 (
3
1
.
o
o
o
)
 

N
D
l
 

N
O

2 
32

2 
(m

m
 

N
H
,
:
 5
.
4
7
 

C
2
z
x
I
)
 

N
H
:
1
0
.
4
5
 

m
 

C
H
t
X
8
.
3
7
 

N
H
:
9
.
9
2
 

'
f
7
;
m
"
 

C
D
#
H
,
z
3
.
6
8
 
0
2
.
o
o
O
)
 @

&
22

4 

fjI
lG

p4
0 

R
&
1
6
6
5
 

v
c
W
:
z
u
O
 

&
&
I
s
a
,
 

v
c
w
:
2
2
5
0
 

*
c
o
:
1
7
2
5
 

v
&
l
6
7
0
 

r
c
W
:
2
2
3
0
 

a
&
$
1
6
6
5
 

&
p
&
2
2
3
5
 

&
!
$
2
2
4
0
 

w
&
K
l
I
s
 

*
c
w
:
2
?
2
0
 

v
c
t
J
:
t
7
1
0
 



17
8-

18
0(

a)
 

18
0-

18
2(

a)
 

21
2-

21
S

(a
) 

1%
-1

36
(a

) 

19
5-

19
7(

c)
 

21
6-

21
8 (a

) 

14
5-

W
 Ic

) 

18
2-

18
4 (a

) 

18
6-

18
8 fc

) 

W
-1

92
 !a

) 

25
04

5 
(a

) 

14
8-

15
0(

A
) 

-w
w

 
dc

aa
lu

dt
w

 

Ig
b1

9@
(d

) 

u
5 

24
2 

26
0 

30
4 

28
4 

32
6 

23
2 

26
0 

29
0 

m
 

29
1 

22
8 

23
3 

29
0 

C
H

,:
 2

.4
5 

C
H

,:
 2

.3
8 

C
H

,:
 2

42
 

C
l?

,:
 2.

47
 

c?
i,:

2.
38

 

bc
Ji

~ 
1.

45
 

C
H

,:
 2

50
 

C
H

,:
 2

.5
7 

C
H

,:
 2

.4
7 

C
H

,:
 2

63
 

C
H

,:
 2

.5
8 

C
H

,:
 2

.4
4 

C
H

,:
 2

30
 

C
N

 

C
H

O
: 1

0.
00

 
C

L:
 2

65
 

C
N
 

C
H

,:
 2

.5
8 

C
O

N
4:

 7
.3

2 
C

H
,:

 2
.5

8 

C
N

 
c&

: 
7.

3-
7.

6 

C
N

 
tc

jr
r:

 
1.

33
 

C
N

 
t-

c&
 

1.
35

 

N
Q

l 
C

H
,:

 2
.5

5 

N
O

I 
C

M
,:

 26
2 

N
02

 
C

B
,:

 2
.5

2 

N
ol

 
C

N
 

N
o2

 
C

O
N

&
: 8

.6
7 

C
N

 
H

: 1
.7

5 

C
H

PH
: 

2.
66

 
H

: 1
.5

3 

C
Jl

s:
 

75
4.

9 
H

: 8
.6

1 

H
: 7

.8
7 

H
: 8

,3
l 

H
: 7

.8
8 

H
: 8

.3
8 

H
. 1

.8
8 

H
: 8

.4
3 

H
: 7

.5
3 

H
: 8

.2
5 

H
: 7

.5
8 

H
: 8

.3
6 

H
: 7

.6
6 

H
: 8

.4
0 

H
: 7

.1
5 

H
: 7

.6
0 

H
: 1

.4
8 

H
: 7

.8
2 

H
: 7

.4
3 

H
: 7

.6
5 

H
: 8

.1
0 

H
: 8

.5
2 

H
: 7

.9
5 

H
: 8

.4
6 

H
: 7

.5
6 

H
: 8

.4
2 

H
: 7

50
 

H
: 8

.4
3 

H
: 8

.0
3 

H
: 8

.5
2 

N
4 

N
4 

N
O

, 

N
4 

N
4 

N
4 

N
H

2:
 5.

53
 

N
H

: 9
.Z

l 
C

H
O

: 8
.4

5 
N

H
: 9

.9
2 

C
&

H
,:
 3

.7
0 

N
4 

N
%

 

N
O

I!
 

N
4 N
4 

24
7 (1

2a
IO

) 
3O

O
m

.5
w

) 
2s

 
(1

8.
00

0)
 

31
0 

m
m

) 

&
%

 

cs
r6

om
, 

(E
t9

) 

&
.f

.f
) 

(1
45

00
) 

~~
0 

28
7 (1

6.
50

0)
 

39
7 

m
m

 

d.
&

 

$f
tO

) 

&
) 

w
: 

16
70

 

&
j:
zm

, 

b:
 

16
50

 

&
$2

23
0 

*:
22

40
 

V
&

22
40

 

~1
66

9 

*c
n

: 1
7u

 

&
&

2X
0 

rc
o:

 1
67

5 

rm
:2

22
6 

&
: 

3M
o 

i&
:2

23
0 



1336 P.BWCHETdoL 

00 distiogue, paroi kc rcsultats observcS, trois types 
de r&action: (a) ks photocyaoatioos; (b) ks photo&due 
tioo du groupmncot NOa en position porn; (c) ks photo- 
formylatioos et photobydroxymCthyl&mtioos. 

(a) f/lorocya/uation 
D’apr& des cooswatioos tb&liqws et exp6rioleo- 

taks 00 admet que la pbotocyaoati00 eat lme r6actioo de 
substitution oucIcophile.‘L’7 Le &lore et I’bydrog&oc 
soot dcs groupcs partants cooous daos le cas de la 
pbotosubstitutioo oucl&phile ammtiquc.” 

Lhos k cas p&sent on pcut pcoser que la r&&on 
passe par un &at sio@kt excit6, car ks effets d’io- 
hibitioo M soot pas obscrvCs. Naus admcttroos que cette 
r6actioo pm&k par uo complCxe doooeur-acceptcur tcl 
que I’oot d&At Havioga d a/.“ 

II cst iot6rcssaot de como~eotcr le problbme de 
I’orieotatioa de la pwocyaoatioo. Le groupe cyan0 
eotre pr6f6notieUemcot en position 4 du noyau pyrazole. 
Si cette position est occup6e il cst iotroduit en position 5. 
ccs positioos soot, daos I’ordre, ks sites d’attaque prc- 
f6rcotkls de la rubstitutioo Ckctrophik co s&k p-nitro_ 
pMoyl-I pyrazole. En ciM, la bromatioo des p-oitnw 
phCoyl-1 pylaxoks cooduit dwurd aux dcriv6s bromo-4 
puis aux dcrivts diiroow4J.” La nitration a lieu en 
position 4.‘” 

En ce qui coocernc le noyau io&xoGque, la r&&it6 
thermique dcs p-oitropb6oyL1 imidazdn o’cst pas cow 
out,” tis on sait que les imidazAes NH ou N-CH, se 
bromcot t&a facikmcot co positions 2.4 et 5.1” 

Ccs r6sultat.s sont P rapprocbcr avec ceux e~0octs 
par Havioga et I” B propos de l’orieotatioo de la 
photo8ubstitutioo oucl6opllik en s&k alwatique. ccs 
autcurs foot apparaftrc quc la photosubstitutioo oucl60- 
phik se fait g6o6ralemcot sur le o&c position que la 
substihltioo 6kctrophik B Mat foodamcotal (iovmiofl 
de la r&a&it6 eotre Mat foadrrmeotal et ks Ctats 
excitts). 

Quant aux d&iv&s carboxao~ido, 15 et 17, ils provko- 
mot vraisembkbkmeot de I’hydrolysc dcs d&iv68 

cyano, 14 et 16, tis il oe llous a pas CM possibk de 
d6tennioer si cettc hydrolysc avait lieu pb&chhniquc- 
mot, thermiquemcot ou sur la cdoooe de silicc lors de 
la s6paratioo chrooWogra&iquc. 

0 Photoddnction et inthciion athe I’ion cyanm et 
nludacspbcuint-dclaridvct&n 

Lmquc la r6actioo photochimique a lku sans io- 
hibiteur on ootc I’apparitioo de produits de r6ductioo en 
quaotit6 asscz importante. Si co abscoce &ion cyaourc 
on observe bicn que la r&Iuctioo est plus kotc daos k 
mCtbaool que daor l’&banol, cctte dilT6rcnce de vitessc 
s’estampe en pr6sence d’ioo cvaourc. Lion cyaourc par- 
ticipc doac & la rcductioo et 00 cst tent6 d’admcttrc quc 
la prcoli& &ape est lme iotelactioo eotre I’ioo cyaourc 
cornme dooocur et k p-oitropbcnyl-1 pynuole juant k 
r6k d’acccpteur. Siioos que Ion de la r&ctioo pboto- 
chimiquc de la oitro-4 pyridioe” et du oitrobcox2nP 
co prC.scoce d’ioos Cl’, ks auteurs foot ioterveoir le radical 
ArN@e. 

Rs 

L.c radical CN’ fomf pcut r&a&r soit sur UIIC mol6cuk 
de m6tbaool (CN’ + CHJOH -) HCN + ‘CHflOH) soit aur 
le radical ArNH’ (suppos6 commc iotum6dii). Uoe 
suite possibk des r&actions est schCmatis& dans la Fii 
1. 

(cl Photofonnylation et photohydmxymdthyltnation 
L’obtcotioo dcs fonnyl-l pyraxoks I3a et 13b a partir 

de la et lb se fait en pr6aeocc d’ioo cyaoate ou d’ioo 
a&ate co solution daos le mCtbanol avcc du piphylhc 

Ar-NO=+ Ar-NOI’ -% M-NO 

1.25 ewe ,0 _&’ i 

ArN Lo; 
Ar-N=N-Ar 

CN’ i I,12 
Ar-NHOH . 

Ar-NH-COR * - - - - A&H ----+ ArNHs 

R=H 5,lO 
I 
I 4, @ 

R=CHs 5 I 

ICN. 

i 
AMHCN --%?! + ArNliCO,CH, 

7,11 

Pii. I. MCunirmc de photoleductioll dcs p-nilropb4nyl-I pynzoks en Pre3cnce d’ioa cy8nure. 
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con,une inhihitulr d’efat triplet pour rakntir la pbto- 
r&&on coocommittante du groupe nitro. n s’xgit d’lme 
voic originak et uaivoque pour attcindrc de tcls produits, 
quo@ ks rcndemcnts soient awcz faiiks (environ 20%). 

Cette r&action cst typiquc de I’association CIMXh”- 
CH,OH ou CNO”-CH,OH ou bkn formol-rho1 avec 
les pyraxoks la et lb. 

D’aube part k p-nitropbhyl-1 m&byl-2 imidaxole 31 
irrxlib en ptince d’ions cyamuz conduit, entre autres 
prOdUit.3, au p-nitrophbyl-I mhttyl-2 bydroxy- 
mbthylbnc4 imidax.oIe 19. 

Ccs r&actions son complbxes et dans Mat actuel de 
nos commissances il M oous est pas possible de prhcn- 
ter un s&be nnkanistique cohbrcnt. 

Lu pbotolyses de1 pyruoka oat tti e&ct&a en aowon 

L4x points de fosion. eon codgta, oat ctt pria en capinnire. 

akoolique. i temp&nture ambite. dens WI r&&cur CIBA de 

Lea lppareiir de melure uliwa soot: IN. PatibEtma I37 uv: 
IR, Beckmxn Accukb4; Spectromebr de muse. Jeol JMSD 100; 
!$ectroldhc de RMN. Varian Te. 

1.2libe(verrerkdequxrtx)dot6d’unekmpebxutepresxionde 
12OOwattx. 

Lea proprWa pbysiwcbimiqua dex pnuiuits ix&x wnt nx- 
rmbl&a dxw le Txbkxu 4, Lu rCf&rencea des pynxoks de 
d&art, toux conmu. lent rqnwtta dxna k Tabkao I. JA 
langechmntutiwlorxdel8s@xtionchrormtolnphique 
xerx indiqllt apr& cbque produit. 

synth&e du p-~IvpMnyfl-l imidaz& 3l et y 
Ces produaa n’&aknt pas coMux. na sont obtenua p8r culden- 

aion entre l’imidxxole comspondxnt et k p-8uonGtrobenx&ne 
aebn lx technique de Vorozbtxov et Iacobxon:” on m&nge dex 
quantit&x tquimoKcuhires d’imickxok. de pdmnimbcnzhc 
a&8uoNre&potnMium.onporteire8llxIheureIlw.puia 
onextraitaucbloroformeapn?arefro~nt.Cbixokxinxik 
p-nitro#oyl-I &hyl-2 imidaak I i putir du mttbyl-2 im- 
idx&(pro&it commerci@, Rdt: 70%, pf MO-14l’(rdtoac); et 
h p&ropb6nyl-I phtayl4 im&xok y i pmtir du pbWi((5) 
im&xok.= Rdt: 55%. p: 203-w (acaolte). 

Synth&e du p-t~J~tvpM~~yl-I de&So-2 ph4nyll-l imidazde, 3j’ 
Pour pr+arw le didaaio-12 pb&lyl-y5) imaxxok on polte 

i r&x dans 30 ml d’au Iourde. 2 g de phCayl_4(5) imidxxolc. 
Apr& 5 beurex de r&lx. on cxtnit 1vec du chloNre de l&by- 
Ib~kkproduitdcuthitP~(RMNetrpectrc&mure)en 
poxitiona I et 2. Lc d4ivC jy est pr+r& camme prMdenwnt 

Inw&tbn du pniI~Mnyl-l m&h&3 pynu& I8 
JG pnkcu de CNOK on de CH,C&Nr A prtir de 0.5 g de 

tact lgdecyrnrtc&poturium(ou~htederodium)drnlk 
m&Iwo1 en pr&encc de piptrytine. on kok xu bout de 2h 
d’inadktbn. par chromx@nphk sur rilicc, k p-nitropb&yl-I 
m&byl-3 formyl4 pynxok II (100 mg) (bcnx&llbctbu 40-W 

E~~pn?sarcedtCNK. OnpxrtdeO.5gdelret lgckcyxnure 
de poturillm_+ k mcthool Ed We= de pvatwy 
3Omnd’imdutrmonisokpucbrolM@n&e 
ailice. llr (3% mg) (bmu&no-&ber 80-20) et 1% (80 mg) Ww- 
ctbMol80-20). 

On obtient ka m8mes rclultxtx que l’on part du pynxok Ir ou 
de aon d&iv6 cyxno-4.14a. quxod on trxvailk dxnx ks conditiona 
ruiv~~:onimdie2g&p~lr(oul~)et2g&cyrn~ 
depowiumdxnakm&hxnolxouacourantd’argoapeodant9b. 

hrormtolnpbicrurriliceonixok:7~(3OOmg)@ax&oe- 

18o (50 lug) (&Jler_ 80-20). 
OnimdieIg&pynrokl~(oullr)etIg&cyrnurtde 

pot&lmd8n~lwnolaoaxcounnt~~pmdMt4h.Lx 
~aursilicecaoduiti:c(2oomg)~ 

LO): Q (100 mg) (&IX); lk (9 mg) (&ber-&hMol90-IO). 

frmmhtbrr dr p-~&f-l dIm&hyf-3.5 pynuolc lb 
Bn Dlt?JtWt h CNOK om & CHIC(XNa. On imdk 0.51 de 

pyr&klbetIg&cymutedepo&ui&dxnskm&h&en 
pisu?mXdep~~duNlt2b.~chNInutognpbkxursilice 
pamct d’ixokr 18Omg de p-nitropMnyl-1 dhdtbyl-3J formy 
py=ok 13b #the&. 

Lc m&e pynxde lb imdid en prCscu.~ de. soit d’a&xte de 
sodiumdanxkm&bxnol,soitdefornwldxnxkmMuool,soitde 
cyxaxte.&poashlmdxnrI’6tbanol95coDteoult1%& 
nabulol, soit de formal duu lwuaol95. coMhlit au mcme 
dtrivt 13b xvec der reukmenb companbkx. 

Eap&aw&CNK.Onirra&unm&agcdeO.5gde 
pynxdelbetIg&cyanure&potxsxiumdxn~km4tbxmA 
durxntIbeapr4xeacdepip&yKne.Onixok35Omgdep- 
nitropMayl-I dim&hyl-3J cyxno-4 pynmk 14b et des petitcs 
quxntitb de produits de r&luction. 

On inadk un mtlxnge de 2 g de pyrxxok lb et 2 g de CNK 
Dana Ic m&bxnol aoux xrgon pendant 8 b. On s&are ks produits 
roiv8otr pu cbN& 8or rilicc: 4b (l&g) (b&lx&ac 
CtbeX 50-50): 7b (IOOmg) (bcnx&no-&ber 30-70): R (Xm mg) 
(Cther_Cthxnol90-IO); Mb (I50 mg) #her-Ctbanol80-20). 

Ilmdiatilm lfx g~h&yl-I m&h&3 ph&ryf-5 pynuok lc 
ooimdieoJg&pynzoklce(Igdecypnun&potusium 

dxnr Ic &bxool co presence de pip4ryvne pendult 30 mm. Par 
chrormtolnpbie sur rilicc w isok k p-nibvph&yl-I m&byl-3 
cyxoo-4 pMnyl-5 pyraxok MC (350 mg) Mber). 

Imufia&m du pnitmph&yl-I m&hyl-3 t-buti- pymzo& Id 
OninndkO.5gdepymxokldetIgdecyxnuredepotxxsium 

dxnskmMunolenp&encedepip&ykne.Onsuitkr&ction 
par RMN. On ate kx qua&t& de p-nitroph&nyl-I mttbyl-3 
cyano4 t-butyi-5 pyraxok 14d fonnfu en fonctbn du temps 
d’bndixtbn: lO%(parrxpportxuproduitded6pxrt)xpr&3Omn, 
##brprLI2bet~rptkNb.AcemomentI’imdktion~t 
x&t& car dcs prodmix de r&iuction xppamiwnt. On cbroma- 
tograp& aur silica k m&nge brut et xp&x pluskurx paxsager on 
r&cup&rc loo mg de 14d (IwUAadtba 90-10). 

Imdiation du gatt~~ph&l-I dt-t-b&3$ pymm& lc 
On procisle d’uoe fwn iderdique xu caa pr&&lcnt en x&ant 

I’~nruboutdclOb,vuI’rppuitioncnRMNdcssilnuu 
dUpdUitSdCrCductioll.Puchrormtolnpbic~liliceOO 

rkupbc dhbord du pmduit initial (IOOmg), puis k p-nitrcw 
pbtnyl-I di-t-butyl-3,5 cyxno4 pyrxxok 14e WOmg) (bcnx&)e- 
ttber 90-10). 

Imadiatbndr q -aitwph4nyLl m&hyl-3 r&v-4 pymzok2f 
On imdic 0.51 de 2f cl Ig de cyanurc de pot&urn en 

pr&eocc de p*. KIN? peodult 30 mn. Per chromxtogmphii sur 
ailice on iwk lo0 mg de p-nitropb&yl-I m&byl-3 nitro4 cyw5 
pyrxxdc 16 (benx&n&tber 8620) et 75mg du dtrivt cxrbw 
xxmido comspondxnt 17 (Crbef). 

hdiatioa du gnhphhyM alm&hyl-3$ aim4 pymwlt 2g 
OnirradkIgdepyraxok2getIgdecyxnuredepotxxsium 

dxnx k m&bxool sow courxnt d’xrgon pemixnt 4 h. Par chromr- 
togwbk aur aitice on ixok * (IOOmg) puil 1% (5Omr) 
(ktinoabs 90-10); llg (IOOarr) puix * (5Onlg) &en&m?- 
ttber 50-50); lb WI0 au) (&her). 

Imdiatbn du gdttvpMnyi adthyl-3 n&v4 chl.om-5 pymwle 
2b 

Unx cxp&knce identique & celk e&&&e WCC k pyraxok Zf, 
mxiseautitkxntk&rivtcbkr42b,c.onduitxumCmen&nge 
deproduitx 16(lOOmg)et 17(IJnlg). 

I- dr pnft&&uyf-I &thy&2 imi&wle 31 
OnimdicOJg&1etIg&cyrnurcdepo~iumpcndrat 

4b.Onchrom8tog&kxursilkeetonkdcaindlWmgde 
p-nibu#nyCl m&b+2 bydroxym&bykad imidxxok 19 
woro~o&) puin ltimg de p-llit&b&yl-I l&by&2 cyxno-4 
imiduok 18 (cbloroformw&wA 95-5)etcnlIll IOOmgdc 
paloitde&p8rt~f8inriquc5Omgdepaibornilme. 
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hvdalhn da gnilmPh4lyf-1 phh+l hid8xoh y 
Dllimlk5w~&yat1gdccymurcdcpotmiumpemknt 

30m.Dnextnitkrbiduxochkroforme,pnisonk- 
dracI’xc4tom.Lendsarmtad6rivtcy8m2imihxdc1)at 
de%%. 

syiuh&epwmkthmiqllcdxc-11# 
Onpo&~r&x2bdrarkbexxhcxnhydrekprmiPb 

pbhyl-I fhtwlyl-3.4 IlitnA pyrxxok * lwc Q dlkmfamktc 
d’&hykcaex&.Pxrhpomtka&xnohabmr6cnpi?rck 
cubmxte ll& P= 1%-w 0. xvec .pn renlkmmt de 
!+s%. 
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