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&stract - Synthesis and gas phase pyrolysis of various N,N dialkyls&ydrsrino- 
prwoatr derivatives 7a-g l r.. dqscribd. At, tsaperaturos above 4OWC, these. 
compound5 give 2-pyraroTin-5 ma5 45-e. At louer teveratures, the pyraroliniua 
ylides k-g are isolated in good yTeld5. The proposed aechmisd inwtvds 
electro~yclisation of intwaediato iainoketmes to pyrasoliniu ylids fotloued 
by a II,41 n ethyl shift. 

s4r_’ - La pr6paratim. et lo.pyrolyse m r+Oi,ms dynaaiqw ds N,N diRLkylsnhydra- 
rinossters 7a-g diverssment 5ubstituCs sent d6crites. Lorsque la tea&ature est 
sup6rieure T 400-C, cc5 cospo565 cc&duisent aux At-Ryrsrot%otw-5 4a-e. A temp6- 
rsture plus basso, 105 ylures d’oxopyrazoliniu 3a-g sont i5016s a& ds bars 
rendemsnts. L’Clectrocyclisation d’un iainoc6t& intera6disire sn ylun d’oxo- 
pyrazoliniu suivie d’une migration sigsatropique-1,4 de a6thyle permst d’intsr- 
pr6ter le ~cmisme de ces r6actions. 

L’Ctude au laboratoire Cl) de La pyrolyse sn r6gise dynnlqus d’6nrinoesters 1 a 

persis de d6velopper des a6thcdes originates de pr6paration de foryl-1 ati di6nes (2) et 

d’hCtCrocyc4es azot6s vari6s : fonyl-3 pyridones (31, l c6tyl pyrroles (4), azabicyclohept6nones 

(51, etc. Les r6sultsts s’interpr6tent ai56msnt en consid6rant qu’il SC forue dsns uns’prsai6rs 

(tape un iminoc6tCne 2 par tliminstion-1,4 d’alcool. Cot h6tCrocwMe a-insatur6, tr6s r6actif 

dans les conditions de la r6action, wbit ensuite une 56rie de transformations p6ricycliques 

intraaol6culaires pour dormer lo coapo565 pr6cit6s. 

L’orisntatlon de 1s r6action dlpend essentielleoent de La nature & substitumt R. En 

particulier; lorsque R est une chaine hydrocarbcn6e portant en a de l’azote un atcw d’hydro&ne, 

celui-ci subit une si~ratisn-1,5 vers le carbone centraL.du syst6me cuaul6nique (2). Afin de 

suppriser cette possibilit6 d’isorbrisation et dans 10 but de stabiliser suffisanent l’imino- 

cCt6ne 2 ou l’azbtinone tautoa&e, nous awns exasin6 le cmortaent theraique de systbmes 

dans lesquels le substituant R est un groupsaent dialkyl amino (6). 

1 2 3 

Nam pr4sentons dmns CO Wire les r6uAtats ds cette 6tudr. Elle 

au point une tithode originale ds synth6se d’ylures d’oxopyratolinium J et de 
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a porni8 de rttro 
pyrarolinmes-5 5. 
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RESULTATS 

Synthesc des enlwdratlno vropCnoates La-g c 
Les m6thodcs clarsiqucs de synth6se des haminoesters peuvent atre en &n&al l ppliqu6es 

avec succh A la pr6paraticn de ddrivdr enhydrazinoesters. 

I/ SubbtihLtion d’un E&R d’hwt 

CrH,OH 

a C”3 CN 

b c”3 co2c2% 
C Ph C02C2Hs 

Les d6rivCs za-c sont obtenus quantitativenent par substitution des Cthers d’Cno1 2 (71 

d6rivCs du cyanac6tate d’6thyle <Rl=CN) ou du malonatc d’6thyle CR’=CO.$t) par lea hydrarines subs- 

titu6es fi (8). kucune des dom6es spectroscoplques CIR, RW ne permet d’envisafrer dans ces cas 

l’existence d’un 6quflibra l vec uIe forme hydrazone. 

Les dsux isomhres @ca&ricates Z et E du compoe6 cyan6 La sont pr6sants dans le q 6lange 

rCactionne1. L’isom6re 782 peut Ctre is016 par recristallisations dens le m6thanol. L’existence 

d’une liaison hydro#ne ~ntramol6culaire se dkecte aisbmt en infr&rouge per un tifssement 

caract6ristique de la fr6qusnce d’absorption du carbonyle de 30 -I (9). cm 

2/ Condtnbation aa4 un B ctabe4* 

La condensation d’un exc6s de dim6thyl hydrazine sur des 8 c6toesters _&l-f conduit a un 

&Lange de produits. Aprbs purification <distillation, chromatographie), lcs spectres RRN ctinfra- 

rouge des fractims indiqycnt que les enhydraxino esters Id-f majorltaires sont en 6quilibre l vec 

les hydrazones 0 cmforrlment l ux observatiuu d6ja d6crites sur des syst6mas voirins (10). 

R2 
COOC*H, + R’ 

R’ 7-z 
8d-f 9 If Z*E 

R’ R2 

d CCH2)3 

e CCH2)6 

f H 
c”3 

L’wlation de l’hydratino crotonUe If par UI s6lange chlorure d’ac6tyle-pyridine (11) 

en quantit6 stokhitit’rique n’est pas totale, l 8me l pr6a 20h de r6action ; l lle permet d’isoler 

le coqos6 zg l vec ‘k~ rendsmant de 59% CTf inchang6 : 25X), le pyrazole 2 6tant l lora d6tect6 

soua forme de trace. Ce demier compos6 devient prbpond6rant C10/7g = 55/18) si la r6action l st -- 
conduite l vec M exWaUe~6attff et jusqu’b transformation totale du pro&it da d6part. 



Thennolyse de N,Ndim&hyl hydrazhoprop&oat 22.65 

cy\ 8” CiH, 
/N-N COOC,H,, 

w F 
w CHICo_oPyr 

7f 
Et, 0 

al 10 

Lc produit l cyl6 obtonu est cxclusivcment de stbr6ochimie E CvCODEt = 1695 cm”) ; une 

bande tr6s intense b 1575 cm 
-1 

correspond 6 l’rbsorpticn de L’rcCtyle chalet6 qui recouvre cells 

de la double liaison carbontcarbone (12). Le spectra Rf!N13C perwt Cgalement d’exclure une struc- 

ture hydraronoCno1 (signal d0 au carbonyle de l’adtyle h 195 ppm). 

Les pyrolyscs en rCgime dynaniqw des compos6s za,b,g en solution dms 11 tolu6ne per- 

mettent d’obsrrver la formation de deux types de produits dans des gammes de tempkrture bien dis- 

tinctcs. 
La thermolyse 6 36Cl.C des esters za,b,g conduit b la transformation totrle du produit 

de d6part en ylures za,b,g purifik par rccristollisrtion. A plus brute tempkrture C45D°CI, les 

ylures disparaissent et sont remplac6s par les pyrazolincnes-5 +,b, sruls produits identifiablrs 

obtcnus 6 prrtir des esters 1a.b (Tableau II. 

CHkN _ NY COOC,H, 

7aZ*E 
7b 
7g E 

7a.b 

30,g 

-1- 
y-4 

4a,b 

Tableau I : RCarrangemnt thenique des esters za,b,g a) 

Ptiit 
Dkart R1 R2 Tamp. (*Cl Produits irol6s 

J(xW 5(X> 

71 CN H 360 64 - 

ja CN H & 37 

7b C02Et H 360 62 

lb ClT2Et H 450 1sl 

zg COW3 CH3 360 61 

8’Thermot~s4 n rWoa dynaipur 
“Probits crirtrlLis6s. 
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La pyrolyre du d6rivl acylC lg I des trapCratures allant de 420 & 4WC conduit A M 

*Lange de pro&its qui n’ont pu fkre l 4par&s. Certains signaux presents dam lc soectre Rlll’tl du 

l liange bru;.bourraient Ctre l ttribuks I la o~rarolinone l c$tyiCe_&. 

D’autre part, nous l vons montre que ler ylures za,b r’isomerisent themiquesient en gyra- 

zolinone.s-5. l.a,,conversjon eat pratiqurent quantitative LotsqUe la transposition de l’yLure_uI en 

l agoule rcell6c (ZlO’C, Zh) ert effectuee aur de petite6 quanttt6s WI0 mg) en solution dam le 

cyclohexkne. En regime dynamique, lo rearrangement de3J k 4OO.C permet d’iroler $J l vec un ran- 

dement de 34%. 

21 EnIyda&m. e&fem 2,3 a&!#% Id-6 

La conversion totale des enhydrazlno esters Id,’ nkarsite une temperature de 4Oo.C et 

conduit dirrcteaent aux pyrazolinones-5 y,e. 

Des essai-s affectues & plus basse tcaperaturc nmtrent que lu estersZd,e riagissent 

partialkent d&r 32OY. A 3M*C, let taux de conversion l ont d’environ 50% et m obtient de faCoo 

aajoritaire Las ylures 310s pyrazolinonet n’&tant for&es qu’k 1’Ctat de traces. 

c%N_NY 
cki; - 

COOC,H, 

H WS” 
7d,e 400’1 

4d.e 

Tableau II : Rearrangement themique des esters zd,e 

Produit depart n leap. CW 
Produits isolCs 

L r k 

Zd 1 350 50 48 trace 

Id 1 400 0 - 41 

Le 2 350 40 39 trace 

z* 2 400 0 -48 

L’enhydrazino ester l cyclique zf se rearrange & 350.C en ylure.correspondant If Czf/lf P 

40/44). Nous n’avoas pas trawl la pyrarolinom attendue if dans Lo produit brut de theraolyse de 

_rt A 410*C, waler4 L~emploi pour caparaison d*uh Cchantillon de riferencr pr@ar& par La m&hod* 

clarsique (13) ; du ablange riactionnel, now n’avons irolC que la bi-4 : 4’-Cpyratolinone-5) 2 

d&j& d&rite (14). L’oxydation apontanbe & l’air de pyrarolinones-5 portant un hydrogke an C-4 

l pparatt en effct generale (15). 



L'analyse cristalLagra&iquede~a et zh (6) a permis d'attribuer ran8 l diguit6 & ces 

composCs La structure d'ylures de A3-oxopyxazollniw correctement represent6e Dar la forwle 1 : 
en effet, la charge n6gative l st essentieLlement LocaLisCe sur L'azote N(2). Un second maximum 

de densit Clectroniqw se situe sur Le carbone C(4) porteur d'un substituant 6lectroattracteur, 

expliquant ainsi Let d&placements chimiqws reaarquablement bar de cc carbone hybrid6 sp'. 

Les structures des autres ylures ont Ct6 dCduites par comparaiscn de Lwrs spectres IR 

et RMN13C avec ceux de ?a et zh (Tableau III). 

Tableau III : Caractkistiques IR 
8) 

et RlW13Cb) des ylures 1 

R' R2 vC(SI=O wR, 

2 CN H 1750 2220 

3b C02Et H 1775 1685 

3d (CH213 1755 - 

ze (CH214 1730 - 

3f H ch3 1740 - 

lg CDCH3 CR3 1750 1640 

3h CClO?ie H i775 1685 

6CH3(1) 

47,3 

47,6 

46,9 

47,0 

47,4 

47,s 

47,6 

M,(3) 6CW 

166,9 60,o 

169,6 79,9 

173,l 82,4 

l76,b 77,4 

178,6 70,P 

176,s" 89,9 

169,6. 79,6 

&X(S) 

176,2 

174,s 

192,2 

180,6 

180,o 

176,9') 

174,s 

a)IR : “(cm-‘) 

b)RMN13c 6(ppm) 

CIces attributions peuvent itre Cchangees. 

La structure des compos6s 4 a et6 d6terain6e par l nalyse spectroscopique ; 1'Ctude RMN'H 

de pyrasolinones-5 mono ou disubstitu6es en position 4 a fait L'objet de plusieurs travaux (16). 

Let caractbristiques IR et RPM13C des coapos6s que nous awns obtenus sont r6unies dans Le tab- 

Leau IV. Les d6placments chimiques correspondent I ceux d6crits pour des A2-pyratoLinones-5 dif- 

f6rm substitu&s (17). 

Tableau IV : Caract6ristiques IR 
a) 

et RRN13Cb' de pyrazolinones-5 5 

R' R2 vC(S)=cl "R' 6Re(l) bC(3) 6CW 6MeW 6C(5) 

ia CN H 1720 2210 32,l 146,o 44,O 19,s 168,s 

4b CDOEt H 1710 1750 31,s 149,6 58,2 16,8 171,7 

4d KH213 1690 29,9 175,0 54,8 18,4 178,9 

ie wi2)4 1690 30,9 167,l 48,s 17,6 178,9 

,,C) H cH3 1690 31,7 144,9 100,o 7,2 159,6 

l “h-1) 
"6Qpm) 

c)A3-pyraroLinonc5 dans la pyridine-d5. 

Ces compos6s n'ont CtC d6crits que r6cenent et Leurs l 6thodes d'obtention different 

selon La substitution dCsir6e du carbone 4. 

Deux voles d'acces (18,191 pemettent La synthese d'ylures stabiLis6s par un substituant 

l ttractwr amide ou ester en position 4 : la condensation de la N,N-dim6thylhydratine sur un acyl- 
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nalonate an solution dans l’acide rc6tiqur conduit aux ylurer apr6s qualquo ha~roa doTefLux<lBl.~ 

aair cotta rbaction n’est pas r6allrabla l voc Las acylac6tates. Dans l’autrq m6thode d&olo&a, 

(191, un socond wowa carboxylique l st Introdult sur un d&iv6 d’enhydratlno acide. Csr prodUft6 

auraient des applications en agrochimls at font l’objet de brevets’ &JJ. 

DOS ylurer b’oxopyraroliniu alkyl6s an 3,4 ont d’autre part 6t6 c&&onus Dar cyclisatlon 

de la dim6thylhydrarone de D c6to asters an pr6srnce de p-tot&no sulfonata de e6thyle (21);cette 

darniere rynthbre est toutefoir tres sanrfble b la puret6 du r6actff. 

La oynth6se der ylurer J par thamolyse an phase vapaur que nous d6crlvonr rpparatt g6n6- 

rate, quells qua roit La substltuticn ; noo rlsultatr apportent d’autre part der 616mtnt6 qul per- 

mettent d’expliquer le slcanirae des r6arrangnentr obrervbr. 

Deux modes de transformation pauvent en l ffet Dtre envirag6r b partir de1 

W 

HN’ 

j,/CH3 

COOWS - X R R’ W(* b Yh 7 

3 

L’attaque intramol6culaire du carbonyle de l’ester 1 fvoie a) .condulr8lt b l~lntanb 

diaire l2, l’Cli.mination d’6thanol l ymt lieu danr une deuxi6me btape. 

L’outre porslbiLft6 (vole b) conriato en La formation prbalablo do L’imfnocit6no2 

ruivie de cyclisation en 3. 

Catto seconde hypoth6sa l pparait La plus probable b partir dcs r6suLtats da tharmolyre 

du cospor6 _” en solution dana le mCthano1 ; lo rch6aa cl:aprCs r6unit et ratlonlire nos obaer- 

vat ions. 
A 320-C, la transest6rification du dierter Cthyliqua lb en d6rivC m6thylique Lh est pra- 

tlqurent quantitativd, alors qu’ll faut atteindre une tcg6rature de 35Q.C pour observer la 

conversion totale de zb en ylura Jh (formation de b b %O’C en solution dans le tolu6no). 

La cycllretion der c6t6ner en ylurar n’est pea r6versible danr cc cas : nous JVonS an 

effet v6rjfiC quo La tharmolyse b 33O.C de L’ylurc ester m6thyllqur Jh en solution dens I’6thanoL 

na conduit b aucun ester 6thyllque. L’Climination 1,4 d’alcool conduiunt 6 l’iminoc6t6ne z’s0 

produit dcmc b une tempbrature InfCrfrure b celle n6cesraire b la formation de l’ylura ; l pr6s 

cetta prcri6ra (tape, il y auralt done co&tltfon entre la r6action de cycliration de L’imim 

c6t6neZ an ylure_I l t l’addltion d*une mol6cule d’alcool sur 2 conduirant b 1’6Mm~no l sterz. 

&IX temp6raturss ler plus hautes, 1’6Lectrocycloaddltiar rerait la seulc r6acticn possible. 



7b 3b 

3h 

a3 
1 CH, 

9’ 
HNwcoOCH3 

‘COOCHJ 

fh 

Dam 10s trrum pqu nmbreux conqcr6r b la rlactivit& d’ylures en&cYcLiquer, on trouvo 

trois mdrs de r6rrrangamet?tr : nigrrtim-1,4 de rubrtituants alkyle ou aryle lors de La theme- 

lyre de d&rivCs l xaihI’~i&iques UZ), rupture de liaison entre let deux atomea pmteurs de 

charge (23) ou mlgrmtian 1,Z d’alkyle b prrtir d’ylursirsus d’anon~u cycliqti (24), 

Las rbrultatr CJU(UC +r rvmr obtenus par themolyre der ylures 1 mntrent qu’ils s’iso- 

mbisant.dr fawn uni&que’pour comluire sux pyrarolinums i. La migrotlon d’ur alkyle de I’m 

niu vers Le car&e 4 du cyclr ne kamblr pas l voir CtC pr6cCdrrmt abaerv6e rlorr qu’un example 

de migration-l,4 d’mtkyle vers un oxygbnr est dbcrit paw un uinimide cycliqti (25). 



Le caract6re intrauol6culrire de cette migration est suggbr6 par L’Ctude de la therclolyre 

du diester zc rubstfti cur l’ezote terminal par deux groupementr dlff6rents : dthyle et phinyle. 

Apr6r r6actlon b WOyC,‘on isole par chrmtographie l’ylure zc et Los dew pyratolinones istires 

ic et c’. Aucun compos6 ditithyl6 ou diphlnyl6 en 1,4 n’s pu Ctre mis en Cvldence. Lo rapport doi 

quantlt6s obtenues de tithyl-1 et ph6nyl-I pyrazolinones-5, l stim6 par int6graticn des signeux RIW 

des protons H-3 des h6t6rocycles, peu dlff6rent de 3/2, confims UH aptitude 6 la migration danr 

cc syrt6me 6 6 Clectrds, plus importante pwr Le rubstituant ph6nyle, commc cola a 6t6 dCj6 ob- 

rerv6 lorr de migrations l-5 (26). 

La themolyse & r#giti dynamlque d’enhydrazinoesters N,N dirubstitJs s’est r6v616e une 

m6thode simple et g6nCrrle de rynth&e d’ylures d’oxopyrazolinium et de pyrarotlncnes-5 diverre- 

sent substituls A pertlr de N,N dialkylenhydrarinoertcrs. 

Nous l vons pu n ontrer quo ces synthkes font intervenir deux.rCarrangenents ruccessifr 

6 partir d’un MnocCtCne 2 form6 par 6limination-1,4 d’alcool. Alnsi, la tranrforution de 2 en 

ylure 1 est un nouvel l xemple original d’6lectrocyclisation b cinq atomes et six 6lectronr (27, 

28). Enfin, la migration d’m substituant de l’aaonium vet-s Lo carbone- de L’ylure, obrerv6e 

aurri bien avec un groupaent m6thyle qu’un phbnyle, penet d’envisager la g6nCralisation de ces 

rlactionr pour la synthbse de certainr cmpqs6s poss6dant un squelette pyrazole et difficilrent 

l ccessibles par d’autrcr voics. 

PARTIE EXPtRICERTALE 

Los spectres de RMIH ont 6tC enregistr6s & 80 MHz sur un appareil BRUKER CY 80. La 
valeur des d6placaments chlmiques (6) l st donn6e en ppa par ra 

p! 
ort au TW en r6f6rence Interne. 

Los conrtantes de couolaoe (J) ront exorim6es en Hertz et La mu tipLIcit des rianaux eat Indi- 
qu6e par a : singulet; *T : singulet L&ge, d : doublet, dl : doubiqt largq,_ t :-triplet, q : 
qUidrwlet, n ! wltiplet. Les spectres de RMN”C ont Ct6 enregistr6s 6”15,UE MHz sur un l ppereil 
BRUKERWti ; lea &lacrents ;himiw sont donnle en ppm. _ 

Los spectrer lnfre-rouge (IR) ont It6 enregistr6s sur un spectrophottitre PHILIPS EP 
2000 ; Los nabres d’onde h) sent exprir6s en cm’!. Los spectres de masse dnt CtC enreglrtr6s 
6 1’U.E.R. de Pharaacie de Reim sur u1 appareil 4EOL D3OO ; l’intensit6 des plce wl6culairer 
est dmn6e relativrent au pit le plus intense (M ,X). 

Los analyses CMmentairer ont CtC r6alisCes au Service de MicroanaLyse de la Facultb dot 
Sciences de Reins. Leu,pointr de fusion ont CtC d6termin6s en capilleire & l’eide d’un apparel1 
WCHI. Los r6paratiom sur colonne de silice ont CtC r6alisCes par chrqatographle 6clair. 

LCS therwlyrer sent effectu6es en four thermostaM. Los solutitis (de 400 & Too w de 
produit dans 20 ml de sqlvmt) s’6coulmt dans un tube de pyrex (longueur : 60 cm ; diam6tre : 
2 cm) rempli de biller de Pyrex et maintenu sous vide partial (15 Torr). Les prodults sont 
recueillir A la sortie du four danr un pibe refroidi par de l’azote liquide. 

Synthese des entwdrazino propenoates la-g 

l/ Substitutlon d’un ether d’@nol ______________________________ 
A une solution d’6ther d’Cno1 [6thomCthyllne cyanac6tate d’6thyle ; 6thoxyr6thyl6ne 

malonate d’6thylel (20 moles) dans le m6thanol (40 ml), on idditlonne La dlm6thylhydrazlne ou La 
m6thyl phCny1 hydrazinc (21 nmoles) en solution dam le mlthanol (5 ml). Lo l ilieu r6actionnel 
l st egit6 6 temp6reture rbiante pendant une heure, puir concentr6. 

Cyano-2 N,N-d.&Wu#ydm1zko-3 pkop@noate d’h5y.h ?a 
La r6action corcdult auantltatlvement & un &mar d’isc&rer 2 et E (Z/E s 4). L’isorbre 

n ajoritaire l st is016 par ~ec~ie~alL1sations ruccesiidesT 
-irom&re 2 : F = 86-C WeW) ; Rdt = 75% (Litt.(28) F - 80-83.C) ; IR (CHCL,) : Moo, 2200, 1665, 
1610, 1230 ; RI’IN’H (CDCL,) 6 = 1,35 (3H, t, J=?), 2,65 C&i, s), 4,25 (dl, q, J=7), 7,55 UH, d, 
J=ll), 9,2 (lH, sl> ; anaLyseGH1,N,02: calcul6 : C 52,44, H 7,15, N’22,94, trouv6 : C 52,48, 
H 7,08, N 22,83 
-iromCre E : R&H (CDCL,) 6 - 1.35 (3H. t, J=7), 2,65 W, s), 4,25 (ZH, q, J=7), 7,7 (lH, sl), 
8,0 (1H, d, J=lO). 

N,N-dkn&WujUydnatino-3 Uhoyccvlbonyt-2 pwp&ate d’&& Ib 
Ebls- 165.C - Rdt = 90% (Litt. (29) Ebo 1 = 117.C) ; -1R (CHCLI) : 3000, 1700, 1655, 1610, 

1420, 1230, 775 . R&H (CDCL,) 6 - 1,28 (3H, t;J=7), 1,33 (3H, t 5171, 2,63 (6H, s), 4,15 (2H, 
q, J=f), 4,23 CM, q, J=7), 8,20 <lH, d, J-131, 9,5 (lH, al) ; RMN”C KDCl,) 6 = 14,5 (q), 4S,9 
(q), 59,6 (t), 59,9 (t), 68,5 (s), 158,5 Cd), 165,5 (s), 169,) (a) ; l nalyse CIOH~~NZO. : calcul6: 
C 52,16, H 7,88, N 12,17, trwv6 : C 52,15, H 7,92, N 12,13. 

EZhoxycahbo~yL-2 N-nb%hyf, N-pki?@Jyd.%atino-3 pwpEwa.Ze d’Uh&e ?c 
EboIOl = 155-C, Rdt = 96% ; IR (CHCL,) : 3000, 1710, MO,-1600, 1445, 1230 ; RPIN’H 
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CCDCL,) 6 = 1,30 <3H, t, J-71, l,!Ut E3HH, t, J=7), 3,23 (3H, s), 4,23 t2H, q, J=II, 4,33 C2H, q, 
5x73, 7,10 <SK, 3, 8,20 ClH, d, J=ll), 1012 IlH, dl). 

21 CondeRMion sur un g tcte ester _-_____-__-__--__--- _--_-----_- 
Dana un r6acteur muni d'm s(pCrrteur Doan-Stark, on introduit Le B-c&o ester Cl00 

roLesI ens&&& dens 16 bendne (150 mU. A~r6s l dditiDn de L'UDKH (150 mwlesI, ie l lliw 
resctionnel l st I#rt6 b retlux jwqu'b mtra?ne&nt total de l'eau form4e. Lea 6nby&axlnoesters 
sont purlflCs par dlstillatlon‘et/oa par chromatbgrsphle. Eluant : Ess.B/A&t CXl:303. 

N.N-titWWw&&w-2 ?XAoww~Donul-I cu&Dentene Id _ _ 
Ebs s - 73-C ; Rdt =-95X ; iR CCHtl,)’ : 3280,-'3000, 1725, 16M; 1600, 1280, 1060 ; RHR'H 

CCDC.1,) 6 = I,25 CY, t, J=7), l,fl3 CM, n ), 2,50 WI, s), 2,65 GH, m),.4,13 (W, q, J-71, 7,s 
ClH, sly ; anrlyse CIIHl&Oc : celcukC : C 60,58, H 9,15, N 14,13, trouv6rC 60,41, H 9,08,N14,22. 

~,~-dinmS-~ WoxycMbonyf- I ycbhexke le 
Ebs OS= 74-C ; Rdt = 90% ; IR (CHCL,) : 3240; 3W0, 1725, 1635, 1585, 1250, 1075 - RRN'H 

KDCL,) 6 = i,25 WI, t, J-71, 1,63 MH, a), 2,40 MH, a), 2,53 UH, s), 4,15 (2H, q, J=7): 9,2 
ClH, $1) ; mslyse CIIHlsNsOs : calcut : C 62,23, H 9,5O, N 13,2O, trow6 : C 62,32, H 9,34, 
N 13,24. 

N,N-d.&Wy&ydaa&o-3 buBne-2 o&e d'Uhyfe ?d 
Ebo I = 38'C ; Rdt = 94% 

6 = 1,20 C3H; t, J=7), 1,95 (3H, 
- IR CCHCL,) 7 3000, 1730, 1650, 1600, 1280, 1170 ; RRN?U CCDClsI 

l nalyse CsH1sNs02 : calcut : 
s;, 2,50 UH, s), 4,10 CM, q, J=7I, 4,35 ClH, s), 8,9 ClH, st); 

C 55,79, H 9,36, N 16,27, trow6:C 55,67, H 9,43, N 16,39. 

3/ Acylation de l'&$@rlno gster 7f -- -~~~-----~~-~- ____W ___W _ 

Dsns un bellon, on introduit l'enhydrszino ester 7f Cl,72 g, 10 mmoler) en solution dsns 
1'4ther l nhydre (50 ml), puis la pyridine (10 roles). Apr'br addition du chlorure d'sc6tyle (10 
mmoles), le mllleu r6sctionnel est port6 4 reflux pendant 20 hsures, Le m6lsnge refroldi eat troit4 
par une solut.ion aqueuse de KsCOs puis lav6 per une solution ssturde de NaCl. Aper extraction, 
s6cha9e et concentration, le produit brut de r6actlon est chromrtographi4. 

AC@@-2, N,N-d.&Wy&i4a~&o-3, bu.a%?ne-2 oaiz d’Uy& ? (El 

Eluant : Ess.C/AcOEt (70:30) Ebo,,l = 75.C ; IR CHCl,) : 3010, 1695, 1575, 1230 ; m'H 4 
CCDCL,) 6 = l,p (3H, t; J=T), 2,25 CSH, s), 2,35 C3H, s), 2,60 <6H, s), 4,25 CZH, q, J-71, 12,7 
ClH, SC); RnN C CcDCl,) 6 - 14,8 Cq), 16,3 (q), 29,s Cq), 48,O Cq), 60,l W, 102,O (s), 167,s 
($1, 168,8 (11, 195,l (a) ; SR m/e : 214 (61, 153 (100) ; analyse ClsHlsNsOs : calcule : C 56,06, 
H 8,47, N 13,07, trouv6 : C 56,26, H 8,47, N 13,23. 

WyUbonyL-4 &+&tJy&1,3,5 pyuasole 10 
Eluant 

1260, 1100 ; 
: Eas.b/AcOEt <SO:%)) ; F ?55-37-C (30) ; IR CCHCL,) : XX& 1700, 1550, 1310, 

RI&H CCDCL,) 6 = 
CZH, q, J=7) ; 

1,35 UH, t, J-71, 2,M (3H, s), 2,M C3H, s), 3,75 UH, I), 4,30 
ti"C CCDCL,) 6 = 11,2 Cq), 14,2 (q), 14,4 (q), 35,9 Cq), 59,s Ct), 109,6 Ct), 

144,O Cs), 150,3 Cs), 164,6 (s) ; SM m/e : 182 (12), 137 (1000, ; analyse CsH1+N,cOc : calcul6 : 
C 59,32, H 7,74, N 15,37, trouv6 : C 59,29, H 7,93, N 15,22. 

Themolyse des Cnhydrazlnwrophoaks 1prtew-q d'un wowment attrackur en 1 

La thermolyse I 36O.C der (nhydraxlnoesters fr,b,g en solutlcn dms le toluhe conduit 
h 11 trmsformatlon totale du prodult de d&art. Les ~lures~a,b,g sont purifi6s par recrlstrlli- 
srtlon. 

Y&e de yaxo-4 d&&X+!- 1, I 0x0-5 A3-pykazoLini.um g 

F = 174-C C160H/EtsO) ; Rdt = 6% ; IR MBr) 
6= 3,03 WI, s), 8,23 ClH, s) ; RIII"C (DRSO-D6) 6 

: 3020, 2220, 1750, 1550, 1455 ; RW'H CCDCl,) 
= 47,3 Cq), 60,O (s), 114,9 Cs), 166,9 Cd), 

176,2 Cs) ; SR m/e : 137 W30) ; analyse CsHrN,O : calcul6 
C 52.42, H 5,200, N 30,65. 

: C 52,54, H 5,14; N 30,64, trow6 : 

Y&.&e d’ Uhoxycaboryt-4 d.iaWyl- I, 1 0x0-5 A3-pgm.zoLinium zb 

F = lOZ*C CReCWEt20) ; Rdt = 62% ; IR MEW) : 3000, 1775, 166% 1550, 1440 ; RI&H (CDCls) 
6= 1,25 Wi, t, J=7), 3,0 WI, a), 4,lO Cut, q J=7), 8,45 Cl~,s) ; RM C CacCtcne-d6) 6 - 14,8 
Cq), 47,6 Cq), 59,3 Ct), 79,9 Cs), 163,8 (a), {69,6 Cd), 174,s Cs) ; SR m/e : 184ClOO) 

C 52,16, H 6,57, N 15,21 ; trouv6 : C 52,17, H 6,57, N 15,08. 
; l nalyse 

CsHlsNsO,: calcul6 : 

Y&e d'acU&-4 tii%yl-1,1,3 0x0-5 A3-py&azo&.n&m 3 

F = 164'C CCH2Cls/Ess.6) ; Rdt = 61% ; IR (CHCL,) 
(CDCl,) 6 

: 3000,1750,1640,1550,1430; RRN'H 
= 2,34 CW, s), 2,40 (3H, s), 2,W (6H, s) ; RW"C KDCl,)6 = 17,5 Cq), 27,3 Cq), 47.5 

Cc@, 89,9 Cs), 176,5 Cs), 176,9 W, 190,6 Cs) ; SM m/e : 168 (161, 153 (100) ; snslyse CsH12Ns02 : 
crlcul6 : C 57,12, H 7,19, R 16,66, trouv6 : C 56,95, H 7,29, N 16,61. 

Les pyrazolinones ia,b sent isol6es par chromstogrrphie des produits de themolyse (45O*C) 
des esters za,b. 

Cyano-4 d.kUhy~- 1,4 AZ-pykaz+,none-5 +a 

6 lurnt : Ess.C/AsOEt t70:30, - Rdt - 37X - II CCHCL,) 
RRNlH CCDCLs) 6 - 1,7U CJH, a), 3,35 &, I), 7,30'<1N, I) 

: xm, 2210, 1720, 1375, 1220, 1030; 
; Rl+'C CCDCL,) 6 = 19,s Cq), 32,l (q), 

40 (I), 113,8 W, l&O Cd), 168,5 (s) ; SM s/e : 137 WIO) ; analyse CsH7NsO : crlcul6 :C52,% 
H 5,14, N 30,64, trow6 : C 52,84, H 5,40, N 30,31. 

ithoxymbonyt-4 d&x&&-I,4 AZ-pykuotinone-5 ib 

ELusnt : AcOEt ; Rdt = 41% ; IR (CHCl,) : 3000, 1750, 1710, 1615, 1570, 13S0, 1240 ; RMN'H 



2272 x. GQuiwrr et a/. 

CCDCLs) 6'* 1,25 (UC, t, J-71, 1,M CfH, a), 3,30 CSH, sy, 4,M CZH, q, J-7), 7,52 ClHj s) ; 
R&'C CCDCLJ) 6 = 14,0 Cq), 16,8 Cq), 31,s Cqy, 58,2 Cs), 62,s (ty, 149,6 Cd):, 166,0:~(e),~171,7 
Cs) ; sn 8/C : 184 (41, 111 (100) ; inelyrt CsHlsNsOx : caLcut 
C 52,45, H 6,81, N 15,lO. 

: C 52,16, tl 6,57, N.l5,2l,tr+v4 

A 37O.C dens kt tolukrt, La ditsttr conduit I M dLange comporb dt troir preduits prb 
Pond6rentS. On dptrt, l'ylurt dts produits mains poleirts per wt prtmi6re chr#rt,ogreijhiR 
CSssMAcOEt 40:60). Ltr doux pyrezolinontr lsom6res l ont isol6er per chromet-rrephit Cfiee.tiAcOEt 
8O:M) des fractions dt t&t obttnuts l pror la praiCre r6peretion. 

YccUe d’Uhoxyca&oty&l mUh&l 0x0-5 p&!ry;-j 65-plyt4toliniLun 3~ 

Rdt = 31X ; IR CCHCL,) : Mi!O, 1800, 1670, 1550, 1235, 1140 ; RIII'H (CDCl,,) 6 I: 1,31 U4i, 
t, J=7), 3,34 f3N, s), 4,25 f2H, q, Jan, 7,50 CSH, l ), 8,63 (lH, (I) ; R)(II"C CCDCL,) 6 = 14,s 
fq), 47,7 fq), 60,O (t), 78,0 ft), 120,9 Cd), 129,9 Cd), 141,8 (a), 164,O 01, 170,9 fd),l75,lfr). 

IXhoxyutbotyC-4 m@.?%yt-1. phLht&l A4-pr,wxe~ne-5 ic 

Rdt = 26% ; IR KHCl,) : %!O, 1755, 1715, 1500, 1450, 1375, 1240, 1020 ; RM'H (CDCL,) 
6- 1,25 (3H, t, J&7), 3,35 UH, s), 4,25 (ZH, q, J=T), 7,40 fSH,m 1, 7,63 ClH, s) ; RMN"C CCDCl,) 
6= 14,0 Cq), 31,7 Cq), 63,0 Ct), 65,s (51, 127,) Cd), 128,9 Cd), 129,2 Cd), 132,4 Cs), 148,O Cd), 
165,O Cd), 169,l (3). 

&#roycaAfwry&4 s&h@-4 phZty&I AZ-pyhnzotione-5 4'~ 

Rdt - 18% ; IR (CWCL,) : 31 00, 1765, 1735, 1610, 1520, 1370, 1260 ; RIW’H CCDCL,) 6 = 
1,25 C3H, t, J=7), 1,60 C3H, s), 4,M CZH, q, J=7), 7,35 ClH, a), 7,50 CSH, my ; RFN"C CCDC1,)6= 
14,O Cq), 17,2 Cq), 59,9 Cs), 62,8 <t), 119,O Cd), 125,7 Cd), 129,O Cd), 137,9 Cs), 150,3 Cd), 
165,6 Cs), 170,O Csy. 

RCactions de transesteriflcation 

La thermolyet du ditster Lb tst ttfcctuCc a 32O*C dens It mbthenol evec un teux dt con* 
sion rupbritur I 80%. 

N,N-d.knUh#hqdnatino-3 tMhoxycakbony&2 pwp&wa& de ntWy&e I$ 

IWI’H CCDCL,)' 6 = 2,63 W, s), 3,73 MM, ~1, 8,23 ClH, d, J=lZ), 9,45 <lH, dl). 
A 39O*C, on obtient L'ylurt esttr dt aathylt zh qui est recristelLirC dme un l 6lenRe 

NeOH/Et20. 

Ytwe de mtixycakbon#-4 d.&khyl-I.1 0x0-5 AJ-@axoLiniwr~h 
F = 127OC ; Rdt = 76% ; IR CCHCL,) : 3010, 1775, 1685, 1550, 1440, 1245, 895 ; RFN'H 

CCDCL,) 6 = 2,99 (6&l, s), 3,63 (3H, s), 8,39 ClH, I) ; RPM'? CCDCL,) 6 - 47,,6 Cq), 50,s Cq), 79,6 
Cs), .164,3 Csy, 169,6 Cd), 174,s CE) ; SR o/e : 170 (100) ; melyse C7HloN20,': celci~l6 : C 49,40, 
H 5,92, N 16,46, trcivv6 : C 49,53, H 5,75, N 16,45. 

La thermolyet dt l'ylurt zh (500 ~1 dens Lt tolubnt k44OV conduit b La pyrexolirront 
ih qui tst purifi6t per chrometographit CEss.C/AcOEtQlO:CO),Rdt a 54%). 

MiShoxyca*bonyL-4 din&h&t,4 AZ-pgazoLinone-5 rh 

IR (Oitla) : 3015, 1750, 1715, 1650, 1610, 1450, 1375, 1250 ; R&H KDCL,) 6 = 1,53 
C~H, s), 3,33 C~H, s), $73 C~H, 01, 7,M ClH, s) ; SFi a/t : 170 (51, 111 ClW) ; eneLYst 
C7HlsNaOr: calcut : C 49,40, H 5,92, N 16,46, trouvC : C 49,31, H 5,94, N 16,56. 

Therewlyse des enhydrazinoesters 2d.f 2.3 alkyles 

A 350'C, La teux dt convtrsion tst inf6ritur a 50%. Lts produits bruts 1~s~ dt La ther 
molyse dt l'esttr 7d sont chroaetographi6r CCLuent : e&tone). On cbtitnt t'tster de d6pertId 
(50x) tt L'yLurt 33 (48%). Lts ylures 3t,t sent sbperk per crietatLlaetfon des produ'itr brute m 
solution dens l'&htr diisopropyliqut.-Lts tsttrs dt d&art rant 1~016s per chrometotvephit des 
taux-m&rts CEss.G/AcOEt (60:400) ; It : 40% ; If : 44%). 

Y&e de d.imUh&l,l 0x0-2 pxopano-3,4 A3-p@axoLinium Jd 

F = 55_58*C ; IR KHC'L,) : 3oo0, 1755, 1545, 1450, 1410 ; R&H CCDCL,) 6 = 2,38'CfUf; a), 
2,81 <6H, s) ; RM"C,fC.DCl,) 6 = 21,7 Ct), 26,8 Ct), 27,8 Ct),.46,9 Cq), 82,4 (81, 173,l Cs), 
192,9 Cs) ; Sp m/t : 152 (100) ; analyst Csn12N20 : celcul6 : C 63,13, R 7,95, N la,41 i trow6 : 
C 62,57, H 8,00, N 17,90. 

Y&e de kU.ano-3.4 di_mtthyl-1.1 0x0-5 AS-pyJu?zoU Jc 

F i 102-105V ; IR 4CHCL I : 3000, 1730, 1510, 1460, 1410 ; RRI'H CCDCL,) 6 = 1,71 C4H,e), 
2,36 C4H, a), 2,90 C6H, s) ; RF& CCDCL,) 6 = 19,9 Ct), 22,8'(t), 23,7 Ct), 26,4 Ct), 4f,O Cq), 
77,4 Cs), 176,4 Cs), 180,6 Cs) ; SF! m/t : 166 (100) ; analyst CsRrrRsO : CALCULI : C 65;03, H 8~49, 
N 16,85, trow6 : C 65,02, H 8,63, N 16,88. 

Yewe de hmWy~-1,1,3 0x0-5 A~-~+~zoAS~A~ 16 

F = 86-87°C ; IR KHCL,) : 3010, 1740 1525, 1455, 1440, 1420, 940 ; RIW'H CCDCLsy6 = 
2,09 <3H, a), 2,9l Mti, s>, 4,10 ClH, S) ; RlWf'C CCDCl,y 6 = 16,3.(q), 47,4 fq>, 7019 fd), 178,6 
Cq), 180,o ($1 f SR e/e : 126 ClW> ; enelyse crHloN20 : celcul6 : C 57,12, H 7,W, N 22,2l,trouv6: 
C 56,85, H 8,03, N 22,29; 

A plus heutt ttmpketurt CT), La thtrmoLyst dtr tttert 76’ conduit eucpyraxolinorws y,e 
tt .ll_ qui sent irol6tr par chrometogrephie. 



Tlnmnolyae de N.Ndimbthyl hydrazinopropknoatu 2213 

UimUhqt-3,s diaza-2,3 b.iyclo~3.3.0(oct~ne-1 one-4 id 

1 = 4CWC, Cluant : Ess.G/AcOEt (30:70) ; Rdt = 41% ; IR CCHCL,) : 3010, 1690, 1620, 
1385, 1235 ; R&H CCBcl,) 13 = 1,35 C3R, s), 1,70 CZH, my, 2,35 MH, n ), 3,25 C3H, s) ; RRN"C 
CCDCL,I 6 = 16,4 (ql, 22,s (0, 24,6 (0, 29,9 Cq), 31,3 Ct), 54,8 Cs), 175,0 (11, 178,9 Cs) ; 
SR da : 152 (51, 81 <lOOj ; l nalysa CsHlzNIO : calcul6 : C 63,13, ii 7,95, N 18,41, trouv6 : 
C 62,72, H 8,03, N 17,98. 

Dh&Zhy.C-I.8 d&a-7,s &c&o14.3.O(aonGne-6 one-9 ie 

1 = 4OO'C, Cluant : Ess.G/AcOEt (40:60) ; Rdt = 48% ; IR CCHCL,) : 3000, 1685, 1605, 
1395, 1230 ; RBN‘H CCDClsj 6 = 1,28 C3H, s), 11,63 (4H, m), 2,25 C4H, l j, 3,30 GUI, sj, RRN"C 
CCDC.1,) 6 = 17,6 Cq), 20,7 Ct), 26,8 Ct), 28,8 Ctj, 30,9 Cq), 35,1 Ct), 48,s 01, 167,l Cs), 
178,9 Cs) ; SM m/c : 166 (100) ; analyst C7Hl,,NsO : calculC : C 65,03, H 8,49, N 16,85, trouve : 
C 65,09, H 8,55, N 16,75. 

Bi-4:4'-I&&1&h1&1,3,4 AZ-pyrr.azoLinone-5) 11 

T = 42O*C, Cluant : Ess.G/AcOEt (30:70) ; Rdt = 21% ; IR CCHCls) : 3010, 1690, 1425, 
1375, 1235, 955 ; RMN'H CCDCL,) 6 = 1,25 Wi, sj, 2,O Wi, s), 3,27 <6H, s) ; SM m/c : 250 Cl), 
125 (111, 91 (100). 
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