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STRUCTURE DU PRODUIT DE Dl%OMPOSITION 
THERMIQUE D’UNE OXADIAZOLINE-1,3,4 OBTENUE PAR 
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R-La r&action du diazo-2 propane avec I’azodicarboxylate de mtthyle conduit a I’oxadiazoline 1. 
Cette derniere est isomtriske par chauffage en le derive 5 et non pas en le dCnvC de I’hydrazone 3 obtenu 

habituellement. Le derive dihydrog6d de 5 ainsi que le dCnvC de I’hydrazone 3 ont et6 synthCtisks. Un 
mkcanisme est suggtrt pour le nouveau type d’isomerisation thermique de I’oxadiazoline 1. 

Abstract-The reaction of 2diazopropane with azodicarboxylic acid dimethylester yields oxadiazoline 1. 
This last compound, by heating, does not give the hydrazone derivative usually obtained, but the compound 
5. The dihydroderivative of 5 and the hydrazone derivative 3 have been synthesized. A mechanism for the 
new type of thermal isomerization of the oxadiazoline 1 is proposed. 

LES reactions d’addition Bectrophile des composes azo acarbonylb ou azo a,a’- 
dicarbonylb avec des d&iv& diazoiques foumissent des produits differents suivant la 
nature des rkactifs mis en jeu et suivant les conditions exptrimentales. ‘, ’ 

Nous avons Ctudit la reaction de l’azodicarboxylate de methyle en solution dans 
l’ether avec une solution de diazo-2 propane’ dans un melange d’ether et d’ethyl- 
benzene. Cette reaction s’effectue avec un degagement d’azote. Apres refroidissement 
de la solution, il se forme un produit cristallise blanc, FR = 117”. Pour les raisons 
enonckes cidessous nous attribuons au prkcipite la structure de l’oxadiazoline 1. A 
c&e de cette formule entrent en ligne de compte les structures de la diaziridine 2 et 
de l’hydrazone 3. Les travaux anterieurs rbumb dans une revue (1) ont montrt qu’on 
n’obtenait jamais de diaziridine. Ceci a CtC confirmC dans la suite. 

Structure de l’oxudiazoline 1. Le produit cristallise F, = 117” a la composition 
C,H1204N, correspondant a la perte de deux atomes d’azote. Le spectre IR en 
pastille de KBr prksente les vibrations de valence v(C=O) a 1705 cm- ’ et v(C=N) a 
1675 cm- 1.4 Le spectre UV dans le cyclohexane prksente un maximum vers 214 nm 
(E = 5700). Entin le spectre de RMN dans le deutkriochloroforme pr&ente deux pits 
a 6 = 382 et 3.98 (par rapport au TMS) correspondant chacun a un groupe mtthoxyle. 
Les deux groupes mtthyles donnent un seul signal a 6 = 1.78, de facon analogue au 
signal unique observe pour le methylene du produit d’addition du diazomethane avec 
l’azobenzoyles : 
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Par evaporation des eaux-meres, nous avons obtenu un produit que nous avons 
identifie a la dicarbomethoxy-12 hydrazine par comparaison de ses prop&b 
physiques (F, IR, RMN) avec celles d’un kchantillon authentique obtenu par action 
du chloroformiate de methyle sur l’hydrate d’hydrazine.6 

IsomtWation thermique de f’oxadiuzoline 1. Par analogie avec les travaux deja 
signal6,4 on s’attend A ce que l’isomtrisation thermique de l’oxadiazoline 1 conduise 
au derive 3 de l’hydraxone. 

Par chaulfage a 120” d’une quantite appreciable (60 g) de l’oxadiazoline 1 pendant 
11 h (temps au bout duquel le spectre de RMN ne subit plus de modification), on 
isole un produit d’abord obtenu A l’etat liquide, puis devenant trb visqueux a tem- 
perature ordinaire et formant des cristaux a froid qu’il est possible de sublimer a 
temperature ordinaire sous un trts bon vide. Le spectre de RMN nous a permis de 
formuler une premiere hypothese de structure correspondant a 4. On observe en 
effet un groupe methyle sur double liaison : 6 = 20 (J z 1 Hz), 

Un signal pour les six atomes d’hydrogene des deux groupes carbomtthoxyles : 
6 = 3.78, 

deux atomes d’hydrogene vinyliques : 6 = 4.58, d 
(J = 1.5 Hz) 6 = 5.02, s, 
un signal elargi centre a 6 = 7.13 correspondant au groupe N-H. 

Le spectre IR du produit indique la presence du groupe mtthylene olefmique: 

CH4,. ‘* 165Oet!Xl8cm-‘. 

Si on effectue la reaction sur une quantite plus faible (< 1 g) un temps de chauffage 
de 3 h est sulkant, mais on obtient un liquide qui n’a pas pu Ctre cristallid et dont le 
spectre de RMN est pourtant identique au produit solide. 

Par la suite l’examen des spectres de RMN du produit isomtrist darts des solvants 
dilferents et a des temperatures dilferentes nous a fait preferer la formule de structure 5 
qui comporte un groupe carbomtthoxyle sur chacun des atomes d’azote. Le tableau 1 

TABLEAU 1 

Solvant Tempbrature A6 

4 D, 38 1 Hz 
61” <l Hz 

4 Me 38 1.5 Hz 
100 1.2 Hz 

b 38 3.5 Hz 
90 3Hz 

indique la difference exprimke en Hz entre les positions des signaux correspondant 
aux deux groupes carbomethoxyles. L’observation de deux signaux darts les trois 
solvants mention& a temperature ordinaire et a temperature plus elevke indique que 
les deux groupes carbomethoxyles sont chimiquement diRerents et permet de rejeter 
notre premiere hypoth&e de structure 4. 
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Noas avons essay6 de suivre la reaction d’isomkisation en solution dans l’o- 
dichloro-benzene en we de detecter d’hentuels intermkdiaires. La reaction d’iso- 
mtrisation commence a 70”, elle est complete apres un chauffage de 2 h. 15 mn a 
70” suivi d’un chauffage de 90 mn a 80”. Le produit isomerise est stable jusqu’a 
150”. Aucun intermkdiaire n’a pu &tre mis en evidence. 

Lorsqu’on met en solution l’oxadiazoline 1 dans le chloroforme dans un tube de 
RMN, on constate l’apparition immediate des signaux correspondant aux groupe- 
ments carbomethoxyles du produit isomCri& Apres 270 h de repos 12 la temperature 
ordinaire en solution, il n’y a plus de trace de produit de depart. On observe en meme 
temps comme reaction secondaire une hydrolyse du produit de depart en acetone et 
en dicarbomethoxy-1,2 hydrazine. 

Nous suggerons le mecanisme suivant pour la formation de 5 I partir de 1: 

CO,Me CO,Me CO,Me 

i-N&-; $-N( 

K-C 
\ 

OMc ‘Oic\OMe cb OMe 

1 

-Ii’=, +Hm I 

CO,Me 

N-NH-CO,Me 

5 

formation de la forme ouverte de I’oxadiazoline, elimination de la charge positive 
sur l’atome de carbone par perte d’un proton et protonation sur l’atome d’azote. 
Nous attribuons l’origine du tours different de cette isomerisation par rapport a la 
transposition des oxadiazolines-1,3,4 deja connuel a la faible stabilisation de la 
charge positive de l’atome de carbone par les substituants portes par cet atome de 
carbone. En effet les oxadiazolines-1,3,4 ttudikes prkckdemment ne comportaient 
jamais d’atome de carbone porteur d’un atome d’hydrogene sur le carbone en 5 ; 
cet atome de carbone etait substitue par des groupes phknyles, ou par un groupe 
fluorknyle ou encore par un atome d’hydrogene et un groupe ester. 

Essai de synch&e du produit isomkrisc! 5 et synthese du dtrivt! dihydrogtk! 6 
ltre MPthode. 

MeO,C-HN-NH--CO,Me + - Me&C-HN-N 

i?O,Me 

5 
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Bien qu’il soit connu que les mCthyl-&tones aliphatiques donnent des produits de 
condensation aldolique dans les conditions de formation d’une tnamine,’ nous avons 
tout de rnhe essaye de condenser la dicarbomethoxy-1,l’ hydrazine avec l’acttone 
en prksence d’oxyde de calciums ; mais sans SW&. 

22me M&ho&. La reduction, par l’hydrure de lithium et d’aluminiumY de l’iso- 
propylidtnehydrazine’” ne nous a pas permis d’isoler un produit defmi. Nous avons 
eu recours a l’hydrogknation catalytique sous pression moyenne dans le methanol 
en presence d’oxyde de platine, l’hydrogenation a pression ordinaire &ant trop 
lente. Par distillation fractionnke, nous avons obtenu l’isopropylhydrazine deja 
d&rite. ’ ’ 

Ensuite, nous avons fait rkagir l’isopropylhydrazine en solution dans un melange 
de pyridine et d’eau avec du chloroformiate de mtthyle dans des proportions stoechio- 
metriques. Le spectre de RMN du produit de la reaction apres recristallisation montre 
la presence de deux groupes carbomethoxyles. Nous avons done prefere effectuer la 
reaction en utilisant deux moles de chloroformiate de methyle pour une mole d’iso- 
propylhydrazine. Sur un plan purement formel, il pourrait y avoir une ambiguite 
au sujet de la structure du produit dicarbomethoxyle qui pourrait Ctre formule 

suivant 6 ou bien suivant 
>I 

-N-N(CO,Me),. Si l’on admet que la nuclkophilie 

H 

de l’atome d’azote faisant partie de la fonction amine secondaire dans l’isopropyl- 
hydrazine est plus Clew% que celle de l’atome d’azote correspondant a la fonction 

amine primaire, il se formera d’abord le produit -NH, qui ne pourra 

CO,Me 

donner que le produit 6 comportant un groupe carbomethoxyle sur chaque atome 
d’azote par action d’une deuxieme molecule de chloroformiate de methyle. Si 

l’inverse Ctait vrai, il se formerait d’abord le produit N-NHCO,Me qui foumir- 
>, 

H 
ait le m&ne produit 6 dans la suite de la reaction, l’atome d’hydrogkne de la fonction 
urethane &ant beaucoup plus diffkile A substituer que l’atome d’hydrogene de la 
fonction amine. II ne nous est pas possible de designer l’intermediaire reel parmi les 
deux possibles, car il est difficile d’haluer l’influence de la difference de nuclkophilie 
entre les deux atomes d’azote de l’isopropylhydrazine, et l’influence de l’encombre- 
ment sterique dfi au groupe isopropyle. 

Pour ttablir une correlation entre le derive dicarbomethoxyle de l’isopropyl- 
hydrazine et le produit d’isomerisation thermique de l’oxadiazoline 5, il sufisait 
d’hydrogkner ce demier produit. Nous avons effectue cette reaction dans l’acetate 
d’ethyle en presence de palladium sur charbon et avons obtenu par recristallisations 
successives dans le melange ether-n-hexane un produit dont le point de fusion etait 
tres proche de celui du produit prepare A partir de l’isopropylhydrazine. Une nouvelle 
recristallisation dans le mtme couple de solvants a provoque une forte elevation 
du point de fusion. Nous pensons qu’il s’agit d’une vat-i&C allotropique de la forme 
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obtenue en premier lieu. Ceci est confirmt par l’identitt des spectres de RMN et des 
spectres IR en solution du produit d’hydrogknation catalytique 6 du produit 5 
obtenu par isomkisation thermique et du dkrivb dicarbom&hoxylt de l’isopropyl- 
hydrazine. Par contre les spectres IR pris en pastille de KBr prksentent des dflkrences 
apprkiables. 

SynthSse de la dicarbomkhoxyhydrazone de l’acktone 3 
Nous avons effectuk la synthQe de la dicarbomkthoxyhydrazone de l’acktone 3 

qui est le produit obtenu au tours du chauffage des oxadiazolines-1,3,4 prkparkes 
anttrieurement ou mCme directement dans la &action de d&iv& diazo avec des 
composb azo. 

1” Mkthode avec plusieurs variantes. Nous avons tentC de rkIiser le schkma de 
synthbse indiquk. La carbomkthoxyhydrazine l2 obtenue par action du carbonate de 
mkthyle sur l’hydrate d’hydrazine foumit avec l’acktone, l’hydrazone correspondante, 
c’est-A-dire la monocarbomkthoxyhydrazone de l’acktone 7. Pour l’introduction du 
deuxitme groupe carbomkthoxyle, il est bon de former l’anion sur l’atome d’azote 
comportant encore un atome d’hydrogene. Dans ce but, nous avons utilid une suspen- 
sion de potassium dans le xykne2 et nous avons tenth de faire rkagir l’anion avec du 
chloroformiate de mkthyle. Nous avons obtenu une huile qui a CtC chromatographike 
sur silk; en dehors des prod&s d’hydrolyse form& en quantitt majeure au tours 
de la chromatographie, nous n’avons pu isoler qu’une trb faible quantitt d’un 
produit qui, d’aprts l’analyse, contient trois groupes carbomkthoxyles. Son spectre 
de RMN est en accord avec la structure 8. La formation de ce produit peut s’expliquer 
en se rappelant l3 qu’on peut avoir aussi formation de l’anion ambident reprbentk 
qui peut kgalement fixer un groupe carbomkthoxyle sur l’atome d’azote n’appartenant 
pas A la fonction urkthane. 

)=N-NHCO,M~ -*-NHCO,M~ 

Dans un autre mode optratoire, nous.avons utilisk comme base de l’hydrure de 
sodium et employk un fort exds de chloroformiate de mkthyle. Par distillation sous 
vide, nous avons pu obtenir une fraction qui a cristallisk A froid et qui a pu Ctre 
sublimke. D’aprks son analyse, son spectre IR et son spectre de RMN, il s’agit de la 
dicarbomCt.hoxyhydrazone de l’acktone 3. 

Cette mkthode de synthke prksente l’inconvknient majeur de ne pas i$tre univoque. 
En effet, la carbomkthoxylation de la monocarbomkthoxyhydrazone de l’acktone 
pourrait tr&s bien conduire A une oxadiazoline. l4 

Me,C=N-NH MezeN-; 

I I 

,/“\OM.’ O//C\OMe - 

CO,Mc 

I / N=N 

Me& II 
MQC$, 

\,, 
0 OMe 

- CICooMe 
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Comme now n’avons plus reussi a reproduire cette experience, nous avons et6 
amen6 a essayer une autre voie de synthese. Nous avons ajoutt du chloroformiate de 
methyle a une solution d’hydrazone de l’acetone dans un melange d’eau et de pyridine 
et nous avons isole un produit identifie a la dicarbombhoxy-1,2 hydrazine. Nous 
sommes alors revenu a notre premier schema de synthese en lui apportant quelques 
modifications : nous ne formons plus dans un premier stade l’anion sur l’atome d’azote 
de la fonction urethane de facon a kiter kgalement la formation de l’anion concur- 
rentiel. En ajoutant une fort excb de chloroformiate de methyle (4 I 5 moles) a une 
solution de monocarbomethoxyhydrazone de l’acetone 7 dans tm melange de 
chloroforme et de pyridine (un leger exc& de ce dernier rkactif est utilist pour 
neutraliser tout l’acide chlorhydrique forme dans la reaction), on obtient apres 
isolement un produit brut contenant environ 90% du produit cherche, mais qui 
n’a pas pu hre puriIiic ni par chromatographie sur florisil (hydrolyse de l’hydrazone), 
ni par distillation sous vide (decomposition du produit). Pour les essais de reduction 
de 3 (uide infra), nous avons utilise ce produit brut. 

2” M&ode. Comme la mtthode pr&&lente nous a foumi, suivant les variantes 
utiliskes, soit le produit pur mais de fawn non reproductible, soit le produit a l’ttat 
brut, nous avons entrepris une voie de synthke plus longue dont les premieres 
&apes sont la reproduction d’une preparation de la dicarbkthoxy-1,l hydrazine.” 
L’exkcution de la premiere &ape ayant nkessitC tme mise au point, nous la dkcrivons 
en detail. 

Le traitement d’une solution de monocarbomCthoxybenlhydrazine16 par une 
suspension de potassium dans le tolutne, suivi de l’addition de chloroformiate de 
mkthyle, nous a permis d’obtenir la dicarbomkthoxyhydrazone du benzaldehyde 9 
souillke avec du produit de depart. L’utilisation d’hydrure de sodium dans le benzkie 
ou dans le dimCthoxytthane (DME) ne nous a pas permis d’ameliorer le rendement. 
Le benzene constitue le solvant de choix pour la separation des produits d’arrivke 
et de depart par recristallisation: le premier reste en solution alors que le second 
prkcipite a froid. L’hexametapol ne peut servir de solvant dans cette reaction de 
carbombhoxylation, car il semble rkagir avec le chloroformiate de methyle. La m&ne 
remarque est valable pour le DMSO qui r&it trb violemment avec le chloro- 
formiate de methyle. Aprb avoir adopte la methode utilisant l’hydrure de sodium dans 
le DME pour l’obtention de l’anion, nous avons modif% les conditions expkimen- 
tales en vue d’ameliorer le rendemem, qui etait de l’ordre de 50%. Un chauffage a 
reflux pendant la formation de l’anion n’a pas conduit 1 un rendement plus BlevC en 
produit dicarbomtthoxyle. Par contre, l’utilisation d’un excts d’hydrure de sodium 
(au moins deux fois la quantite stoechiometrique) nous a permis d’obtenir le produit 
9 a Yetat pur. 

Au tours de la deuxieme &ape, nous avons obtenu un liquide qui se solidifie aprts 
plusieurs jours de sejour au refrigbateur. Le solide de F = 32-34” est consider& 
comme Ctant la dicarbomethoxy-1,l hydrazine 10 d’apres son analyse, son spectre 
de RMN et son spectre IR Nous n’avons reussi a obtenir ni un picrate, ni un derive 
acetyle cristallise de ce solide. Dans le demier cas, l’examen du spectre de RMN 
montre qu’il s’agit du derive monoacCtylC 

La reaction du produit 10 avec l’acttone est quantitative a temperature ambiante 
en presence d’une quantite catalytique d’acide acetique. Le. produit isole est sublime 
et est identique (F, IR, RMN) au produit obtenu une fois par la methode utilisant 
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l’hydrure de sodium et le chloroformiate de methyle. Cette identite l&e l’ambiguite 
que pouvait presenter la voie de synthbe utiliske en premier lieu 

Essais de syntht?se du d&riot? dihydrogt?ru! du produit correspondant A notre premiare 
hypotht%e de srructure 4 pour le produit d’isombrisation thennique de l’oxadiazoline 1. 
La synthese prkckdente nous a foumi un produit qui peut-&re considert comme le 
prkurseur immkdiat du derive dihydrogkne du produit d’isomerisation thermique 
de 1 (premiere hypothbe de structure 4). En effet, il s&it d’accomplir une reaction de 
reduction pour aboutir a cette structure. Aucune des methodes utilis&--hydro- 
gknation catalytique sous pression moyenne” et sous forte pression, reductions par 
le borohydrure de sodium,l* par l’amalgame de sodium’Q, par l’amalgame d’alu- 
miniumZo ne nous a permis d’effectuer ce passage. La reduction par l’amalgame de 
sodium foumit un produit qui n’a pas pu Ctre caractCrisC 

Des travaux sont en tours pour Ctablir la gknntralitt du nouveau type d’isomerisa- 
tion thermique des oxadiazolines-1,3,4. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications gCm?ra&s relatives aux spectres. Les spectres IR ont Ctt mesurb en solution darts le chloro- 
forme ou le plus souvent a l’ttat solide en pastille de bromure de potassium, avec un spectrophotomttre 
Beckmann IR-8 ou IR-10. 

Les spectres UV ont CtC determines avec un spectrophotomttre enregistreur Beckmann DK-2 dam les 
solvants indiqub. 

Les spectres de RMN ont Ctt mesures avec un appareil Varian A-60, & 60 megacycles, darts le deuterio 
chloroforme. Les d&placements chimiques sont Cvalub en unit& d par rapport au signal du tetramethyl- 
silane pris comme zero de reftrence. 

Un spectre de masse a ett pris avec un appareil Thomson Houston type THN 208. 
Indications &verses. Les microanalyses ont et6 effect&es par le Service Central de Microanalyse du 

CNRS, Division de Strasbourg 
Les points de fusion ont Ctt pris au microscope ;1 platine chauffante de Reichert, a l’exception de ceux 

marques (Kof.), pris au bane chautfant de Kofler. 
Par “traitement habitue]” nous entendons: dilution du m&nge r6actionnel avec de l’eau, relargage 

avec du ClNa si le produit est soluble dans l’eay extractions a l’tther ou au chloroforme, lavage des extraits 
rtunis a l’eau, puis avec une solution saturC de ClNa, s&hage de la solution organique sur du SO,Na, 
anhydre et evaporation du solvant. 

PrPparation de I’oxadiarolitw 1. A une solution de 9a g d’axodicarboxylate de mtthyle dam 50 ml 
d’tther refroidie de temps en temps dam un bain de MeOH-carboglace, on ajoute en agitant magnttique- 
ment 50 ml de la solution de diaxopropane (quantite ntcessaire pour obtenir la d&coloration). On laisse 
la solution au refrigerateur pendant 12 h, tiltre sur verre frittt et stche le p&Spite sous le vide de la 
trom$ B eau, puis d’une pompe B huile. On arrive a 8.82 g de produit cristal11Se blanc. Fx = 117”. 
(C,H,,N,O,(188,18) Calc.: C,44,68, H.6.43, N. 14,88.Tr.: C.44.5, H, 6,45, N, 15.0%); IR (KBr sur IR 10): 
v (W): 1705 cm-‘; v (C=N): 1675 cm-i; UV (CH): i,= 213.5 nm; E = 5.700; RMN (CDCI,): 
2Me:d= 1.78,s;OMe:6=3.82,s;OMe:S=3.98,~. 

On concentre les eaux-meres sous vide a temperature ordinaire a l’aide d’un evaporateur rotatif jusqu’a 
un volume d’environ 15 ml et on laisse la solution au r6frigCrateur pendant la nuit. Le. pr&cipitb form& est 
BltrC sur verre fritte et s&he sous vide. On arrive a 723 mg de produit qui est recristallist dans le systtme 
MeOH-Et,0 Fe = 130” (Litt. F = 131”.6 11 s’agit de la N,N’dicarbomethoxyhydraxine. 1R (KBr sur IR 
10): 3315, 1770, 1730 a 1750, 1560 et 1270 cm-‘; RMN (CD&): 2 Me: 6 = 3.80, s; 2 NH: 6 = 7.21 pit 
large. 

Iso&isarion thetmique de I’oxadiazoline 1 en N-carbomWoxy, N-isopropt%yl, N-carbomMoxyhydrazine 
5. Un erlenmeyer de 25 ml contenant 60 g de l’oxadiaxoline 1 est chat& darts un bain d’huile a 120” , 
pendant 11 h. April refroidissement a temp6ratute ordinaire, on obticnt un produit liquide t&s visqueux 
qui cristallise au frigidaire. On sublime le produit sous un vide de 5 x 10-s mm de Hg Fs 21-22”. 
(C7H,sN204 (188.18) Calc.: C. 44.68; H, 6.43; N, 14.88. Tr.: C, 44.6; H. 6.45; N, 15.2%); IR (CHCI,): 

Y (N-H): 3400 cm’, Y (C=&): 1730 cm-‘, )-Hz: 1650,908 cm-‘; RMN (CDCI,): Me sur double 
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carbomtthoxyhydraxone de l’ac&one dans 25 ml de DME en agitant magnttiquement. Lc mtlange r&w- 
tionncl s’6paissit. On ajoute par la deuxitme ampoule une solution de 9.12 ml de ClCOOMe dans 15 ml de 
DME. La solution devient plus fluide. On maintient encore l’agitation pendant 2 h, filtre Ie mClange sur verre 
frittC no 2 et Cvapore le fdtrat sous Ie vide de la trompe & eau. Le rtsidu est distillC dans un ballon de 1,O 
ml muni d’une t&e de colonne. On obtient 3 fractions dans Ies conditions suivantes: 1” fraction: 2.18 g, 
Eb = W-108”, p = 005 g O+l mmHg Cette fraction cristallise au r6frigCrateur et est sublimCe deux 
fois de suite sous un vide de lo-” mm de Hg. I1 s’agit du prcduit 3, F, = 585-61.5”. (C,H,,N,O, (188.18) 
Calc. :C, 44.68; H, 6.43; N, 14.88. Tr.: C,44.3; H,6-6; N, 150%); IR(KBr): v(C=O): 1782cm-‘, v(C=N): 
1643 cm-‘; RMN (CDCI,): 2 Me sur double liaison: 6 = 1.88.6 = 2.20; CO&: 6 = 3.85.2” fraction: 
512 mg Eb = 110-117”. p = 009 mmHg; 3” fraction: 1.408 Eb = 135-140”. p = 0.2mmHg. 

3” Variante dormant le produit 3 avec une purett de I’ordre de 90%. Un erlenmeyer rodt de 250 ml 
contenant une solution de 50 g de monocarbom&hoxyhydraz.one de I’adtone dans un melange de 35 ml 
de CHCI, et de 16.9 ml de Py anhydre est refroidi dans un bain de glace. On ajoute goutte & goutte & I’aide 
d’une ampoule a tubulure la&ale une solution de 15.25 ml de CXOOMe dans 50 ml de CHCI, en agitant 
magnttiquement (dur6e de I’addition : 4 h et 45 mn). On maintient l’agitation encore pendant 2 h et traite 
de la fawn habituelle. On obtient 8.48 g de liquide jaune dont le spectre de RMN indique la prtsence 
d’une faible quantitt de produit de d6part a c&6 des signaux du produit 3. 

Carbom&hoxybenzalhydrazine. Elle a Ctt prtpar& suivant ;I6 F, = 150” (Litt. F = 146”16); fR (CHCI,): 
v(NH): 3325cm-‘,v(C=O): 17109 174Ocm-I; UV(MeOH): tpaulement pour1 = 296nm.e = lO,ooO, 
&._ = 277 nm, e = 22,C@O, &aulement pour I = 220 mn, e = 13,000, S, = 215.5 nm, E = 17,600, 
&,,. = 210.5 nm. e = 17,ooO; RMN (CDCI,): CO&: d = 3.87 s, CB=: 6 = 7.95 s, NH: 6 = 8.80 pit 
large. 

Dicmbomethoxybenzolhydrarine 9. Un ballon de 500 ml g 3 cols muni d’un agitateur KPG, d’une 
ampoule g tubulure la&ale et d’un tube & silicagel contient une solution de 150 g de monocarbom&hoxy- 
benzalhydraxine dans 300 ml de DME anhydre. Apres avoir fait plusieurs fois le vide dans It ballon et 
remis chaque fois l’ensemble de I’appareil sous axote, on fait passer un courant d’axote et ajoute a la 
pipette une suspension de 90 g de HNa a 50% dans 20 ml de DME. Aprts 30 mn d’agitation, on ajoute 
une solution de 26.5 ml de ClCOOMe en solution dans 33.5 ml de DME goutte g goutte pendant 20 mn 
et on maintient encore I’agitation pendant 2 h. On 61tre le m&nge rtactionnel sur un verre fittt no 3, 
tvapore la solution g temp6rature ordinaire sous vide g I’aide de l’tvaporateur rotatif et obtient 19.75 g; 
F, = 94-95” (EtOH). (C,,H,,N,O, (236.22) Calc.: C, 5593; H, 5.12; N, 11.86. Tr.: C, 56.1; H, 5.3; 
N, 11.9%); IR (CHCI, sur IR 10): 1760.1795 cm-‘; UV (MeOH): Cpaulement ;1 I = 276 nm, e = 9.600, 
&,_ = 251.5 nm. E = 14,200; RMN (CDCI,): 2 CO&: b = 3.93 s, CH=: 6 = 8.93 s. 

N,N-Dicarbomethoxyhydrarine 10. 19.75 g de dicarbomtthoxybenzalhydrazine sont dissous dans un 
melange de 113 ml d’tthanol et de 85 ml d’eau dans un erlenmeyer rod& de 250 ml. On ajoute 905 g de 
ph6nylhydrazine et chauNe a reflux au bain-marie pendant 30 mn. Apres refroidissement au rbfrigbrateur. 
on filtre le pr&pitC de benzalph~ylhydrazine (16.15 g aprb s&hage sous vide) sur Biichner et distille le 
tiltrat dans un ballon de 250 ml muni d’une t&e de colonne. On recueille de I’eau et de I’alcool sous un 
vide allant de 120 mm P 15 mm. Puis on tram&e le rCsidu dans un ballon de 25 ml et distille,sous le vide 
d’une pompe i3 huile (09 mmHg). On recueille les fractions suivantes: 1” fraction: Eb = 86-9X 0.52 g; 
2” fraction : Eb = 93-95”. 7.72 g d’huile jaune qui cristallise apr&s plusieurs jours de stjour au rtfrig6rateur. 
I1 s’agit de la N,Ndicarbom&hoxyhydraxine 10, F, = 32-34”. (C,HsN,O, (148.12) Calc.: C, 3243; 
H, 544; N, 18.91. Tr.: C, 32.65; H, 5.3; N, 19.1%); IR (CHCI,): 3320,3420,3500,3640,1620 cm-‘; 1720 
B 1755 cm-‘; RMN (CLW,): 2 CO&&: 6 = 3.85 s, N&: 6 = 446 signal &la@ 

Rhction de I’achne atwc la N,N-dicarbomethoxyhydrazine 10. On ajoute 3 gouttes d’acide ac6tique 
(99-100x Merck) g une solution de 959 mg de N,N-dicarbomtthoxyhydrazine dans 5 ml d’acttone Merck 
et laisse reposer pendant 25 h g temp&ature ordinaire. Aprb extraction au chloroforme et traitement 
habitue1 on obtient IQ5 g de produit 3 qui cristallise au rtfrigtrateur et est sublimt deux fois de suite sous 
un vide de 10m3 mm, F, = 59-61.5”. 

Reaction de I’anhydride ac4tique auec la N,N-dicarbom&hoxyhydruzine 10. Dans un erlenmeyer de 10 ml 
contenant 500 mg de N,Ndicarbomtthoxyhydrazine, on ajoute 1.38 g d’snhydride ac&ique et laisse 
reposer A temp&ature ordinaire pendant 28 h. Apr&s addition d’cau, extraction au chloroforme et traitement 
habitue.1 on arrive g 376 mg d’huile qui est le dCrivt monoac&ylC (MeO,C),N-NHKOCH,; RMN 
(CDCI,): Cm,: 6 = 2% s; m: 6 = 2.56 signal Clargi; 2 CO&&: 6 = 3.81 s. 
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