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247. Pyrazines 
3c Communication’) 

Synthhse de 5H-~yclopenta[b]pyrazines alkylees 

par Ivon Flament, Philippe Sonnay, Bruno Willhalm e t  Giinther Ohloff 
Fiiwzeizzch S A ,  Division dc rc~hcrches, CH-1211 GcnBLi X 

(22. VII. 76) 

Synthesis of alkyl-5H-cyclopenta[b]pyrazines. - Sun~iizary. Alkyl-5fkyclopenta[b]- 
pyrazines (sometimes together with 5-alkylidenc-5W-6,7-dihydrocyclopcn~a~~~pyrazincs) arc 
prcpared by thermal degradation of 5-acetoxy-5 H-6,7-dihydrocyclopenta[b~p)mzines; these arc 
obtained by treatment of alkyl-5 H-6,7-dihydrocyclopcnta[b]pyrazine A*-oxiclcs with acetic 
anhydride. Cyclopentajb]pyrazines which are potentially present in roasted food flavors possess 
interesting organoleptic propertics. 

Au cours d’un travail prkckdent [l] nous a v m s  4tudik la syntli&se des dihydro- 
6,7-5 H-cyclopenta[b]pyrazines alkylkes qui sont des composants particuli&rement 
caractkristiques des aromes d’aliments cuits ou grill&. Ces ccmposes h&thocycliques 
sont prkparks en 2 ktapes : condensation d’hydroxycyclopentinones avec les alkylhne- 
diamines ou d’a-dicktones aliphatiques avec les diamino-l,2-cyclopentanes suivie de 
ddshydrogknation des produits intei-mkdiaires soit sur Pd/C soit par distillation B 
travers une colonne contenant du cliromite de cuivre. Or, dans cc dernier cas, nous 
avons constatd que la ddshydrogknation de la mCthy1-5-tktrah~dro-3,4,6,7-2 H- 
cyclopenta[b]pyrazine (1) fournit outre la mkthyl-5-dihydro-6,7-5 H-cyclopentajb]- 
pyrazine (2c), de trhs faibles proportions de deux produits davaiitage oxydds: 
la mkthyl-7-5 H-cyclopenta[b]pyrazine (3c)  et la mithylid&ne-5-diliydro-6,7-5 H- 
cyclopentajb]pyrazine (4c). 

1 2 c  3 c  4 c  

Ces deux derniers produits posshdent une note caractki-isticlue de noix grillbe et 
de viande r6tie dont la puissance est dkcuplke par rapport B celle de leur Iiomologue 
dihydrogknk 2c. La structure de ces produits originaux, d’abord isolks en quantitks 
infimes, a k t k  klucidke par RMN. puis confirmke par synth+~e.  Xous avons rnontrk 

1) 2 e  Communication: [l]. 
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d'autre part [Z]  que des squelettes de ce type se forment par chauffage i 100" d'une 
solution ammoniacale de diacktyle et d'hydroxy-2-mCthyl-3-cyclopenthe-2-one-1. 
Comme les homologues de 2c, il est donc tr&s vraisemblable que des composCs diver- 
sement alkylCs des squelettes 3c et 4c soient Cgalement prksents dans les aliments 
grill& bien que jusqu'i prksent aucune 5H-~yclopenta[b]pyrazine n'ait CtC identifike 
dans un ar8me. 

La synthgse de ces produits originaux a C t C  rCalisCe selon le SchLma I .  La plupart 
des dihydrod, 7-5 H-cyclopenta[b]pyrazines alkylCes 2 ont CtC prCcCdemment d b  

Schdma 7 
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crites , l j ,  niais le rendement a pu &re double! en combinaiit la skquence Londeniation- 
clk4iydrogCnation selon un prockde! ddcrit par Rakatani & Y a u a t o n  .31: diamine et 
dicktone sont condenskes en prCsence d’hj drovyde de sodiuiii en iolution ktliyEne- 
glj7colique et l’intermkdiaire tCtrahydrogknk est oxpde! par pawige rl’uii roui-ant d’air 
a tral ers la solution chauffCe A 150-160” Deux nouvedux honiologue~ 2 d et 2 g oiit 
(.ti. pr&par& seloii ce procCd& au dkpart d’hvdroxr, -2-niktlii1-4-cyc loI’eiit~ne-‘-onc-l, 
elk-meme synthktiike selon la mkthodc ci6c rite par Stnudznger & Kiizirkn. r4-. 

HELVCTICA CHInIIca f\CT 2 - 5.-01. 59, Fasc 7 (1976) - Nr 2 1-7 

L’insaturation a 6 tk  rkaliske en utilisant la mkthode de Robisoii ’ 51, : l’introduction 
d’un groupe acktate sur lc cycle pentaatomique s’effectue aisi.nit.nt par traitenicnt 
des N-oxydes 5 avec l’anhydride acetique, et  l’&lirnination sulvkluriitci par p~~rolyse 
du groupe fonctionnel de 6 fournit le produit insaturk. La ni6thocle a kt6 appliquke 
avec suctri.s A tous les homologues de structure 2.  Toutefois, lorique lr. cycle pyrazi- 
niquc est dimktliyli: simultankrnent en les positions 2 et 3 (Srlze‘/iza 2) l’ac6tylation 
des N-oxydes s’effectue non seuleinent en C(5) (+ 61, mais aussi au  iiiivau d u  gi-oupe 
mkthyle en position 2 (+ 7). La sdiparation des acdtates s’avkr:ant ilifficile, 1ioii.i 

a\-ons jug6 pre!f&rable de fractioiiiier les alcools correspondants 8 e l  9 par chromato- 
grapliie sur gel de d i c e  et de rCacktyler seulcrnent l’isonikre inti.re~sunt, 8. 

R R 
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lique 4, ils accompagnent occasion- 
nellement leurs isom&res 8. liaison endocyclique. Ainsi le m4thylid&ne-5-dihydro-6,7- 
5 N-cyclopenta3]pyrazine (4c) a seulernent 6tC is016 parmi les produits d’oxydation 
sur chromite B 300” de la tktrahydro-3,4,6,7-2H-cyclopenta[b]pyrazine (1). Quant 
aux lioniologues idthylds en position 2 ou 3 4f, ils accompagnent l’isomgre 8. double 
liaison endocyclique 3f dans la fraction de t&te (Eb. 70-85”/10-3 Torr) de distillation 
de l’ac6toxy-5-dimdtliyl-2(3), 7-dihydro-G, 7-5H-cyclopenta[b]pyrazine (6f). Cette 
fraction soumise a la cliroinatographie cn pliase gazeuse (Carbowax 20M, 20% sur 
c~hromosorb \V, 1 2,5 ni, temp. 150”) pcrmet d’isoler dans l’ordre d’klution le compos6 
3f et 2 isoinhes distincts correspondant a la structure 4f. Ces derniers, pr6sents en 
trks faible proportion se distinguent nettement par spectroscopie RMN. et correspon- 
dent rcspectivement aux structures 4fa et 4fb. On constate un lkger effet de blindage 
des protons niCthylid4niques de l’isomhe 4f b par rapport A l’isomhe 4f a lui-m&me 
dCblind6 par rapport A l’liomologue no11 mi.tliyl4 4c. De plus, on observe un couplage 
8. longue distance entre les protons en positions 2 et 7 de l’isomirre 4fb (signal du 
proton 8. 8,22 ppni plus large que celui 8,20 ppm de l’isombe 4fa). Enfin, le di- 
ni6thy1-2,3-m4thylid6ne-5-diliydro-6,7-5 H-cyclopenta[b]pyrazine (4 h) est isold parmi 
les fractions de chromatographie sur gel de silice lors de la sdparation des alcools 8 h 
et 9h. La formation de ces produits a double liaison exocyclique n’est pas pour le 
moment controlable et aucun proc6d6 n’a 4t4 mis au point en vue de leur synthgse 
sdective. 

La plupart des pyrazines bicycliques insaturCes de type 3 et 4 possgdent une puis- 
sante note grill& qui contribue vraisemblablement 2 la qualit4 organoleptique de 
bon nombre d’aliment s [6j. 

Spectres de wzasse des conzposb  3a-h (Fig. 1) et 4c,f ,h (Fig. 2). Le spectre de 
inasse du conipos6 non substituk 3a constitue une exception en ce qui concerne 
l’intensitk relative du pic [M-l] qui n’est que de 5%, alors que dans tous les autres 
cas le pic :M- l~ l  est le fragment principal avec une intensit4 relative comprise entre 
environ 50 et 90%. Outre le fragment jM-271 correspondant B la perte de HCN du 
cycle pyrazinique resp. CzH3 du cycle cyclopentadihique, on observe dans le spectre 
de 3a surtout un fragment [M-401 qui pourrait correspondre 8. la perte de cyclo- 
propirne. En l’absence de spectres mesurks sous haute rbsolution la perte de CzHzN 
n’est pas exclue a Priori. Cette fragmentation semble &re moins probable par le fait 
qu’elle n’est pas observde dans le spectre de la pyrazine. 

Dans le spectre du compos6 3b avec un substituant m6tliyle sur le cycle pyrazi- 
nique on observe un fragment [M-29] qui laisse supposer qu’un &arrangement du 
squelette peut intervenir avant la fragmentation. 

Dans le cas de 2 su stituants rn&liyle sur le cycle pyrazinique (3e), la perte de 
CHsCN et importante 

Conime il fallait s’y attendre, les spectres des isomhres qui ne se diffkrencient que 
par la position de substitution sur le meme cycle (3c et 3d, resp. 3f et 39, de m&me 
que 4fa et 4fb) fournissent des paires de spectres trks similaires. Par contre les 
spectres des isomkres a double liaison exocyclique se distinguent de ceux de leurs 
isomkres B double liaison endocyclique d’autant plus facilement que le nombre de 
groupes ni6tliyle augmente sur le cycle pyrazinique. 

Quant aux corriposCs 8. double liaison exo 
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Fig.1. Spectres de llzasse des conzposCs 3a-h 
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m j e  _- 

Fig.2. Spectres de niasse des composis 4c, f ,  h 

Partie expkrimentale 
GBneralitBs. - Voir [ 2 ] .  

1. Identification de la methyl-7-5 H-cyclopenta[b]pyrazine (3 c) et de la methylidhe- 
5-dihydro-6,7-5H-cyclopenta[b]pyrazine (4c) parmi les produits d’oxydation de la mk- 
thyl-5-t~trahydro-3,4,6,7-2H-cyclopenta[bJpyrazine (1). - On chauffe 8. 300’ une colonne 
8. distiller de 30 cm de longueur contenant 125 g d’un mklange (1 : 1, v/v) dc granuld de chromite 
de cuivre Girdlev G13 et  dc bilks de verrc. Sous un vide dc 12 Torr on introduit au sommet de la 
colonne une solution dc 25 g de 1 dans 75 ml d‘eau. Les vapeurs sont condensdes 8. la base de la 
colonne dans un ballon refroidi par dc I’azote liquide. On lave la colonne refroidie avec 2 x 25 ml 
d’eau puis 4 x 25 ml d’Cther. L\prks saturation au scl, extraction, lavage, sCchage ct Cvaporation 
du solvant on obtient 2 g d’huile brun-noir que I’on purifie par distillation (Eb. S0-SS0/12 Torr) : 
Huile incolore jaunissant rapidcment ct cristallisant partiellcmcnt en aiguilles, rdt. 6%.  On isole 
par CG. (Apiezon L 10% sur chromosorb W, 1 2,5 in, temp. 150”) selon l’ordre d’6lution les 3 pro- 
duits suivants: Mithyl-5-dihydro-6,7-5H-cycZopenta[b]pyrazine (2c) (37,5%), identique au produit 
antkrjeurement ddcrit [l] ; Me‘thyZ-7-5H-cyclopelzta[b!pyrazine (3 c) (52%), pour les caractiristi- 
ques spcctroscopiques, vide infva (chapitrc 5) ; Me‘thylidBne-5-dihydro-6,7-5H-cyclopenta[b]pyyrazine 
(4c) (loyo), pour les caractkristiques spectroscopiques, vide infra (chapitre 6) .  3c et 4c sont 
identiques aux produits obtenus par synthkse sclon le Schilna 1. 

2. Synthese des dihydro-6,7-5H-cyclopenta[b]pyrazines alkylees 2. - 2.1. Hydroxy-2- 
i?ze‘thyl-4-cyclo~e~~t~ne-2-one-7. Ce produit est obtenu selon 141 : condensation du mkthyl-3-glutarate 
de mCthyle avcc l’oxalate de mCthyle suivie d‘hydrolyse acide e t  d6carboxylation de I’ester di- 
mithylique de l’acide mdthyl-2-dioxo-4,5-cyclopentancdicarboxylique-l, 3.  Les 2 opirations ef- 
fectuees sans purification du diester intermddiaire fournisscnt l’hydroxy-2-ni6thyl-4-cyclopenti.ne- 
2-one-1 avec un rdt. global dc 29%, cristaux blancs, F. 54-59”. - RMN. (CC14) : 1,19 (d, J = 7, 
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1{3C-C(4)), 1,92 (d, ,I := 18, 1H-C(5)), 2,G6 ( d x  d, J = IS et  6, 1H-C(5)), 2,87 (m, 11-C(4)), 
G,38 (d, J = 3, H-C(3)), 6,50 ($92, OH). 

2.2. Condensatioiz r t  dQslzydrog;cizatioqa ( d o n  [3]) .  Uatis unc solution de 40 g (1 inol) d'hydroxydc 
dc sodium dam 400 in1 d'BthylPncglycol on chauffe durarrt 2 11 i 80' un iiidlange cle 0,4 rnol 
d'hydrosycyclopcntdnonc ct 0,4-5 mol tl'cc-diaminc. T.c produit de condrnsai 
foiictl e t  m&mc noir. On procPdc B la dPsliydrog6nation en chauffnnt Ic r i i  

ri~ilriu (1 55 '), tantlis quc  passe iin 1Cger courant d'air. AprPs entr:iinemcnt it la  \-xpeur cl'cnviron 
2 1 dc distillat on ajuste le pET du distillat k 4-5 par addition d'acide chlorl-~ytlr;quc conc. ( c m v .  
20 nil) ct extrait (in continu par lc durant unc nuit. I A ~  pi-oduit cs? ciistill6 sous pression 
rkluitc. Les prochits suivants, ant cnt dkr i t s  [ I ] ,  ont aussi L:tC pr ' :prds sclnn cettc 1116- 
tiiode: 2a (rdt. 249:), 2b (200/6), 2 ct 2f (52%). J,es dcus  riouvc'aux cor:ipos6s 2d et 2 9  
oi1t 6td synthdtis6s a11 depart d'h~droxy-2-mdth~71-4-cyclopcnt8rie-2-one-1 et d'<lhylbncdiamine 
o:i cle propylhediaminr : 

b~d~h~~Z-6-dih~~ilvo-6,7-5H-cycZope~z22n[b~~yyvazi~ze (2d), liquide incolouc., El) .  7S-81"/10 Torr, 
rdt. 300,b. - SM.: 135 (7,6), 134 (84,3), 133 (loo), 132 (5,8), 119 (59,6), 118 ( 
75 (10,8), 67 (9,4), G6 (G,3), 65 (9,4), 57 (8,9), 41 (13,4), 40 (6,3), 30 (13,0), 
3 0 5 8 ~ ,  2874~1 ,  1456m, 1427wz, 13S1s, 1328~0, 1277w, 1209w, 1 1 7 6 ~ ,  1 
1 0 2 7 ~ ~  307~1,  trH.5vj, S3Ss. - RMN. (CIlC13): 1,23 (d ,  J = 6, IT,C--C(G)), 2,40-3,60 (ni ,  5H), 
8,25 ( c .  €I-C(2) ct EILC(3)). 

Di~nithyl-2,6-dilzyydro-6,7-5H-c~clopeizta[b]pyyraziize (2 g), liquidu iiicolore, Eb. 90 -93'/10 Tor-r, 
rdt .47y0.- SM.: 149 (9,2), 148 (S9,8), 147 (loo), 146 (5,8), 134 (6,3), 133 (65,5), 132 ( G , 3 ) ,  79 (12,6), 

29241n, 1443m, 1425nz, 1364s. 1325w~, 1297$n, 1277nz, 1241w, 1172a!, 1148,$, 1026%', 057~. 
78 (5,8), 77 (5,S), 65 (5,3), 52 ( 8 , 2 ) ,  42 (7,3), 41 (8,7), 40 (5,8), 39 (21,3), 27 (6 ,3) .  -. 11%. fCC4): 

010 20. - RMN. (CDCI3): 1 ,22 ( d ,  J =:G, 113C-C(6)), 2,50 (s, HsC-C(2)), 2.40--3,60 ( n z .  511), 8,15 
(s, I-r.-c(3)), 

3. Synthese des N-oxydes 5. - L\ unc solution 5 5% dc pyrnzinc bicycliquv 2 d a m  l'acitic 
011 ajoutc 1,l 6quivalents d'eau oxyg6nde 35% et chauffe durant 14 11 B 80-90". 
ment clc la solution qui  a fortement bruni on Bvapore 5 sec k 1'6vaporateur rotatif, 

ajoutc unc solution saturBe d'hydrogknocarbonste de sodium, et  extrait 4 x au chlorure dc m B -  
th\-ltne. .IprCs sechagc et  dvaporation du solrant, le AT-oxydo cst purifid pnr sublimation, rc- 
rrisinllisation ou distillation sous pression rdduile. 

Di!zydvo-6,7-5I-I-cycZope~zta[bjpyv2nzi~e-oxyde-I (5 a), purifi6 par sublimation (10-3 'l'orr), 
rvcristal1is:ition dans hexane/chloroforme 98 : 2, poudrc cristallirie blanc 
rdt. 60%. - SM.: 137 (G,1) ,  136 (77,4), 120 (32,3), 119 (loo), 118 (13,8), 93 (12 
7s (31,S), 66 ( Z l , O ) ,  65 (24,1), 64 (5,1), 5.1 (7,2), 53 (11,3), 52 (15,4), 51 (7,2), 41 (14,3), 40 (10,7), 
39 (24,6), 38 (6,1), 27 (12,3). - IR. (C€TCI3): 29?5~,  1587~5, 1540~1, 14607~1, 14365, 1 4 1 8 ~ ,  1333.7, 
1314?n, 1235~2, 12001n, llGlnz, lOGSnz, 1023nz, 923~1, 848m, 8 1 7 ~ ~ .  - RRIS. (CCLi): 2,24- ( p i ~ z t . ,  
I = 7,5, 2H--C(G)), 3,10 ( t ,  J = 7,5, 2H-C(5) ct 2H-C(7)), 7,84 (d ,  ,I = +,5, II-C(Z)), 8,IS (d ,  
1 = 4,5, H-C(3)). 

C7H&;20 Calc. C 61,75 H 5,92 N 20,58% Tr. C 63 ,G8 11 6,UO r\T 20,51";; 

,~11Btiz~~Z-2(3)-dihydi,o-6, 7-5I-I-cycZopenta[b]~y~aziize-oxyde-l (5  b), rndlnngc tlc 2 imrnkres, purifi6 
 pa^- sublinintion (10-3 Torr), cristaux jaunc-p&lc, 1;. 74", rdt. 64%. ~~ SN . :  150 (.?.i;l), 134 (32,31, 
133  ( loo) ,  132 (8,0), 107 (6,6), 106 (5,1), 79 (5,1), 78 (7,3), 66 (18,4), G5 (15 
52 (.5,1), 42 (5,9), 41. (8 ,0) ,  40 (8 ,0) ,  39 (41,9), 27 (6,6). - I R .  (CCI?): 2899m, 
1427.7, 1385s, 1370s, 13.57s, 1332s, 1 3 1 . 1 ~ ~ ,  1295s, 1199s, 1172~1,  1130w, 1 

ct [I:&-C(3)), 3,02 (1 ,  .I -= 7,5, 2I-I-C(5) ct 2H-C(7)), 7,65 (s, TI-C(2), 40q',), 8.07 (s, I-I-C(3), 
O ~ S ~ S Z ,  !MI???, 9 0 6 ~ .  - RAIN. (CCl4): 2,17 ( ~ z L z ' & . ,  J = 7,5, 2H---C(6)), 2,30 et 2,3h ( Z S ,  €I&--CJZ) 

6@ 1' ;,, . 
(:EI-I~OX&) C'alc. C 63,98 I1 6,71 hT 18,65D/, Tr. C 64,O-C I1 G,79 h 

o-6,7-:?I-I-cy~Zope~zt~~l~~pyra~i~ae-o.~yde-I (5  c ) ,  mCiang6 B soti isoi 
1 i i i . i ~  jaunt,, Eb. cJ0-95"/10-~ Torr, rdt. GS:/,. - S N . :  151 (7,0), 1.50 (78 ), 14cl (.5,3j, 135 ( 0 , 2 ) ,  
1 3 )  (18,9), 133 ( loo) ,  132 (19,4), 131 (15,8), 119 (30,4), 118 (.51,1), 106 6). 92 (13,2), SO (7,9) ,  
7'1 75 (10,1), 77 (lo,]), 66 (8 ,8 ) ,  6 5  (11,9), 54 (7,9), 53 (11.,0), 52 (13,2), 51 (8 ,8) ,  41 (8,4), 
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40 (5,7), 39 (18,5), 27 (11,4). - IR. (CC14): 2960n?,, 2930m, 2870m, 1585s, 15351n, 1445wz, 1430s, 
1420s, 1370w, 1340s, 1318~2, 1306m, 1193w, 1162wz, 1067wz, l o l l w ,  9 7 5 ~ 1 ,  953w, 9 4 3 ~ 1 ,  847~2, 
832wz, 818m. - RMN. (Cc14): 1,30 (d, J = 7, H3C-C(5) resp. H3C-C(7)), 1,50-2,10 (nz, l H ) ,  
2,10-2,80 (nz, l H ) ,  2,80-3,20 (YM, ZH), 3,20-3,50 (nz, l H ) ,  7,95 et  7,99 (Zd ,  J = 4, tI-C(2) des 
2 isomkrcs), 8,20 et  8,23 (Zd, J = 4, H-C(3) des 2 isomhresj. 

CeHloNzO Calc. C 63,98 H 6,71 N 18,650/1 Tr. C 63,80 H G,70 N 18,87% 
n/le'thyl-6-dihydro-6,7-5H-cyclopeizta[b]pyrazine-oxyde-l (5d),  cristaux blancs, Eb. SO"/lO-3 

Torr, F. 33-36', rdt. 61%. - SM.: 151 (9,8), 150 (loo),  135 (39,9), 134 (27,0), 133 (88,3), 132 (20,2) ,  
131 (16,6), 119 (33,1), 118 (40,5), 107 (8,0), 106 (5,5), 93 (4,9), 92 (11,0), 80 (6,7), 79 (13,5), 78 (9,8), 
77 (11,0), 67 (7,4), 66 ( l l , G ) ,  65 (13,5), 54 (4,9), 53 (9,8), 52 (14,1), 51 (9,2), 43 (8 ,0) ,  42 ( G , l ) ,  
41 (14,7), 40 (8,0), 39 (20,2) ,  30 (4,9), 27 (11,O). - IR.  (CC14): 2915iT2, 1 5 8 0 ~ ,  1 5 3 4 ~ ,  1 4 2 9 ~ ,  1376~2, 
1 3 2 6 ~ ,  1 3 0 7 ~ ,  1290~2,  1263m, 1227~1, 1202m, 1160~1., 1064~2,  1024~2 ,  8 9 7 ~ ,  850s. - KMN. 
(CDC13): 1,25 (d, J = 7, HaC-C(6)), 2,50-3,50 (m, 5H),  7,95 ( d , J  = 4,5, H-C(Z)), 8,26 ( d , J  = 4,5, 

CsHloNzO Calc. C 63,98 H 6,71 N 18,6596 Tr. C 63,82 H 6,80 N 18,76% 
Dime'thyl-2,3-di/~ydro-6,7-5 K-cycZopelzta[b]pyrazi~~e-o~yde-7 (5 e) , cristaux hlnncs, hygrosco- 

piques, Eb. 85"/10-3 Torr, I;. 36-39", rdt. 63%. - SM.: 165 (5,5), 164 (53,7), 148 (27,4), 147 (loo), 
146 (5,0), 145 (5,0), 107 (8 ,0) ,  106 (10,4), 95 (10,4), 79 (7,0), 66 (16,9), 65 (14,4), 54 (8,9), 53 (47,3), 
52 (8,9), 51 ( 6 3 ,  43 (21,4), 42 (9,9), 41 (7,O). 40 (5,0), 39 (17,4), 27 (14,4). - IR. (cC14): 2907nz, 
1580s , l538w,1445m,1420n2,1364s ,1342s ,1292w,1172n2,1120s ,1072~,1006m,983~,966w,  
9 0 0 ~ .  - RMN. (CC14): 2,16 (quint., J = 7,5, 2K-C(6)), 2,32 et  2,44 ( Z s ,  H3C-C(2) et  H3C-C(3)), 
2.98 ( t ,  J = 7,5, 2H-C(5) et  ZH-C(7)). 

Dil?.2dthyZ-2(3),5-dihydro-G, 7-5H-cycZopenta[b]py~uziize-oxyde-l (5f a et 5fb),  mClang&s aux 
2 isomkres dimBthyl-2(3),7, huile incolore, Eb. lOO"/lO-3 Torr, rdt. 97%. - SM.: 165 (6,7), 164 
(47,1), 149 (7,7), 148 (14,9), 147 (loo), 146 (9,1), 145 (8,G), 133 (14,9), 132 (27,4), 131 (7,7), 120 (5,2), 
80 (5,8), 79 (11,s). 78 (5,2), 77 (8 ,2) ,  66 (6,7), 65 (6,2), 54 (5,8), 53 (6,2), 52 (5,8), 41 (5,8), 39 (24,5), 
27 (6,7). - IR.  (CC14): 2915s, l595s, 1531m, 1445s, 1429m, 1387m, 1370s, 1355~%, 1335~0, 1307m, 
1 2 9 4 ~ ~  1198s, 11741n, 1 1 3 0 ~ ~  1087~2, 1067s, 1034m, 1016nz, 987w, 976w, 952w, 932~2, 905ni, 
831nz. - RMN. (CC14): 1,29 (d, J = 7, H&-C(5) resp. H&-C(7)), 2,30&2,35 et  2,40 (3s, 
H3C-C(2) et  HaC-C(3)), 7,73 (s, large, H-C(2), 30%), 8,12 (s, large, H-C(3), 7076). 

H-C(3)). 

CgHlzNzO Calc. C 65,83 €I 7,37 N 17,06% TI-. C 65,98 H 7,42 N 17,10% 
Diwzkthyl-2(3), G-dihydro-6,7-5H-cyclopenta[b]pyrazine-o~y~e-l (5 g), melange de 2 isomkres, 

cristaux jaune-pile, hygroscopiques, Eb. 90-97"/10-3 Torr, F. 4045",  rdt. 70%. - SM. 165 (8,7), 
164 (74,7), 149 (6,5), 148 (17,9), 147 (loo),  146 (10,0), 145 (8,7), 133 (14,8), 132 (34,0), 131 (5,7), 
120 (5,2), 80 (5,2), 79 (11,3), 78 (7,9), 77 (9,2), 66 (7,0), 65 (5,2), 53 (8,3), 52 (8,7), 51 (6,5), 42 (6,1), 

1357s, 1328m, 1307m, 3200wz, 1170w, 1149w, 1130w, 1071nz. 1 0 3 4 ~ ,  974wj, 949w, 92Gw, 9 1 1 ~ .  - 
41 (8,7), 39 (33,1), 27 (8,3). - IR. (cC14): 2 9 2 4 ~ ,  1587~2, 1 5 3 8 ~ ,  1 4 4 9 ~ ,  1 4 3 1 ~ ,  1 3 8 9 ~ ,  1 3 7 6 ~ ,  

RMN. (cc14): 1,24 (d, J = 5, H3C-C(6)), 2,30 et  2,37 ( Z S ,  H3C-C(2) ct H&-C(3)), 2,50-3,50 
(w, 5H) ,  7,70 ( s ,  H-C(2), 40%), 8,08 (s, H-C(3), 60%). 

Tri~ze'thyZ-2,3,5-dihydro-6,7-5H-cycZopenta[b]pyrazine-oxyde-I (5 h) , milang6 ii son isonkre 
trim@thyl-2,3,7, cristaux blancs, Eb. 80"/10-3 Torr, F. 48-50", rdt. 690/,. - SM.: 178 (42,1), 162 
(15,7), 161 (loo),  147 (18,0), 146 (14,3), 145 (6,5), 120 (G,9), 80 (6,0), 79 (8,8), 77 (7,9), 65 (5,6), 53 
(20,4), 52 (6,0), 51 (5,6), 42 (6,0), 39 (9,7), 27 (9,7). - IR. (CC14): 2960s, 2870s, l586s, 1540w~, 
1457s, 1 4 3 0 ~ ~  1400s, 1365s, 1347s, 1310m, 1 2 4 4 ~ ~  1200m, 1077m, 1123s, 1098m, 1069m, 1016nz, 
985s, 955m, 944 w z ,  890w, 830w, 720m. - RMN. (CC14): 1,29 (d, 7,5, I-13C--C(5) ou H3C-C(7)), 
230-3,50 (m, 5H),  2,32 et  2,46 (Zs, HaC-C(2) ct H3C-C(3)). 

CIOH14N\TLO Cnlc. C 67,38 H 7,92 N 15,7206 Tr. C 67,27 1-1 8,03 1; 15,860/:, 

4. Synthese des acetates 6. - 4.1. Mdthode ge'ndrulc dc pre'puration. On chauifc ii 100' durant 
21/2 h une solution 8. 10% de AV-oxyde 5 dans l'anhydride ac6tique additionnd dc 5% d'eau. 
Aprks refroidissement et  &vaporation 8. sec un rCsidu huileux est obtenu qui est purifi6 par distilla- 
tion sous vide. 

Ace'loxy-5-dihydro-6,7-5H-cyclopenta[l~]pyrazilze (6a), huile incolorc., Eb. 85--90"/10-3 Torr, 
rclt. 47%. - SM.: 137 (8,4), 136 (loo), 135 (39,1), 119 (21,3j, 118 (20,3) ,  108 (14,9j, 107 (20,3), 
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80 (5,4), 78 (8,9), 65 (5,9), 53 (4,9), 52 (8,9), 43  (45,5), 39 (10,9), 27 (4,9). - IIi. (CC14): 3050~0,  
2980w, 2960~0, 17405, 1447~0 ,  1432ze1, 13921n, 1 3 7 0 ~ ~  1344m. 1230s, 1155111, 1145112, 1120~0, 
1055m, 1045m, 9 6 1 ~ 2 ,  8 9 0 ~ 0 ,  850W2, 8 0 7 ~ 0 .  - RMK. (CC14): 2,05 (s, CH3CO), 2,ZO-3,20 (NZ, 4 H ) ,  
6 , l O  ( Z d ,  J = 6, H-C(5)), S,34 (s, H-C(2) e t  H-C(3)). 

C9HloNZ02 Calc. N 15,72% Tr. N 15,90yo 

A ce'foxy-5-n2dthyZ-2(3)-dihydro-6,7-~H-cycZopev2ta[b~pyvazine (6 b), mClange cle 2 isoinhres, 
liuilc orange, Eb. 80-8jo/10-3Torr, rdt. 61%. - SM.: 151 (8 ,2 ) ,  150 (loo),  149 (68,3) ,  133 (25,9), 

2915m, 17425, 1595~0 ,  1 5 3 8 ~ ~  1435~0 ,  1364m, 1342~0 ,  1297zo, 12275, 1159u~,, 1122w, 1037~0 .  - 
RMN. (CDC13): 2,12 (s, CH3CO), 2,30-3,30 (m, 4 H ) ,  2,57 (s, €I3C-C(Z) rcsp. H&-C(3)), 6,13 
( 2 d ,  H-C(5)), 8,35 (s ,  H-C(2) resp. H-C(3)). 

CloHlzNzOz Calc. C 62,48 H 6,29 N 14,58% Tr. C 62,65 €1 6,17 N 14,84% 

Acdtoxy-,5-nzdt~~yZ-7-dihydro-6,7-5H-cycZopentajb]pymzine (6c),  liuilc jatinhtre, Eb. 73-77 '/ 
10-3 Torr, rdt .  53%. - SM.: 151 (10,6), 150 ( loo) ,  149 (40,4), 135 (6,4), 133 (28,2) ,  132 (79,8), 
131 (26,6), 121 (11,2], 118 (6,9), 107 (13,3), 94 (6,9), 79 (.5,9), 54 (5,9), 53 (8,0), 52 (11,2), 43 (41,5), 
41 (5,9), 39 (8,5), 27 (12,8). - IK. (CCl4): 3030~0,  2941nz, 2857~0,  1739s, 1449w, 1435nz, 1389s, 
1366s, 1344n/, 1325~2,  1230s, 1145s, 1127m, 1107w, 1087m, 1044s, 101i+iz, 95<)??z, 937w, 875w, 
848nz. - RMN. (CC14): 1,35 c t  1,40 (Zd, ,T = 7, H3C-C(7)), 2,01 e t  2,08 121, CHBCO), 1,50-3,50 
( n z ,  3 H ) ,  6,08 (wz, H-C(5)), 8,36 (s, large, H-C(2) e t  I<-C(3]). 

CloH12N202 Calc. C 62,48 H 6,29 N 14,5874 Tr .  C 62,61 H G,25 r\' 14.74% 
flcBtoxy-5-me'thyZ-6-dihydro-6',7-5H-cycZopenta[b]pyrazine (6d), huilc jaun%trc, El). 80-85'/ 

10-3 Torr, rd t .  54%. - SM.: 151 (9,1), 150 (loo), 149 (32,6),  135 (39,4), 133 (14,9), 132 (23,4), 
131 (16,0), 122 (8,0), 121 (9,7), 120 (6,9), 119 (5,1), 118 (5,1), 107 (9,1), 94 (13,7), 52 (6,3), 43 (45,7), 
41 (6,9), 39 (8,6). - IR. (CClI): 3058w, 2941~2,  1739s, 1453m, 1429~2 ,  1393m,  1366~2,  1339+n, 
1 2 8 2 ~ ~  1224s,  1 1 4 8 % ~ ~  1109~0, 1 0 8 7 ~ ~  1034n2, 9 7 4 ~ 2 ,  9 1 4 ~ 0 ,  848~~. - RhlN. (CC14): 1,10 et 1,32 ( Z d ,  
,I = 7, H3C-C(6)), 2,lO (s, CHaCO), 2,30-3,50 (m, 3 H ) ,  5,Sl e t  6,15 ( Z d ,  J 5 S, H-C(5)), 8,33 
(s, large, €-I---C(2) ct H-C(3)). 

C10H12N202 Calc. C 62,48 H 6,29 N 14,580/6 Tr. C 62,46 H 6,35 N 14,737; 

Ace'toxy-5-dznzhthyl-2,3-dihydro-6,7-5 H-cycZopenta[b]pyrazine (6 e)  c t  acPtoxymitlzyl-2-~ne'thyl-3- 
dihydvo-6,7-5€1-c?/clopeizta[bjp~~vuzi?ze (7e), obtcnus en mdlange 58 : 42, huilc jaunc, Eb. 85-95"/ 
10-3 Torr, rd t .  70% (voir purification de 6 e  sous 4.2.). Isowz2ve 6 e .  - SM.: 206 (9,3), 16.5 (7,8), 
164 (74,1), 363 (loo), 148 (5,2), 147 (30,6), 146 (24,9), 145 (14,5), 136 (8 ,8) ,  135 (16,0), 105 (8,8), 
65 (10,4), 54 (5 ,2) ,  53 (l5,5), 52 (7,8), 43 (23,3), 42 (7,2), 39 (13,5), 27 (10,9). -TI<. (CCl4): 2 9 4 0 ~ ~  
2840~0, 17425, 1544~0,  1445m, 1390nz, 1365wt, 1340~0 ,  1320~0,  1230.5, 1172wz, 1150w, 1095~0,  
1035nz, 9 5 0 ~ 2 ,  885m. 805~0. - RMN. (CC14): 2,03 (5, CH&O), 2,45 (5, HsC-C'(2) ct H3C-C(3)), 

Isomdre 7 e .  - SM.: 206 (13,0), 165 (6,5), 164 (60,3), 163 (loo),  148 (7,7), 147 (20,7), 146 (21,3), 
145 (6,5), 135 (6,5), 133 (21,3), 66 (7,7), 65 (11,2), 53 (14,2), 52 (9,5), 43 (24,3), 42 (7,1), 41 (5,9), 

1225s, 1158~3 ,  1090~0,  1025m, 980~0,  960w, 9 1 2 m ,  9002w, 840w, 808~~. - 101N. (CDCI3): 2,12 (s, 
CI-13CO), -2,25 ( q Z L i N t . , ]  = 7,2H-C(6)], 2 5 9  ( s ,  H3C-C(3)), 3,07 ( t ,  J = 7, 2I-I-C(5) c t  2H-C(7)), 
5,26 (5, HzC--C(Z)). 

132 (22,1), 131 (13,3), 122 (11,4), 121 (20,2) ,  66 (5,0), 65 (7,0), 43 (29,1), 39 (19,6). - IK.  (CCL): 

2,20-3,20 ( n ~ ,  4H),  S,96 (WZ, €3-C(5)). 

39 (13,0), 27 (7,7). -~ IR. (CC14): 2960n2, 2 8 4 0 ~ ,  1 7 4 2 ~ ,  1 4 6 0 ~  1 4 3 0 ~ ,  1 3 9 4 ~ 2 ,  1370~2,  1322~0 ,  

6 e  e t  7 e :  CllH14K;202 Calc. C 64,06 H 6,84 N 13,58% Tr.  C 63,85 H 6,8S N 13,760,6 

,4cPtoxyy-5-dinze'thyZ-3(2), 7 - d i h y d v o - 6 , 7 - 5 H - c y c Z o p e ~ ~ f a ~ b ] ~ ~ ~ ~ a z i ~ t e  (6f a e t  6fb) ,  mClange de 2 iso- 
mkres (chacun sous forines czs e t  tvaizs), huile incolorc, Eb. 90"/10-3 Torr, r d t .  1776,. - SM.: 
165 (12,7), 164 (loo),  163 (75,7), 149 (7,5), 148 (5,2), 147 (33,5), 146 (69,4), 145 (31,l) 135 (12,1), 
133 ( 7 3 ,  132 (8,7), 131 (6,3), 121 (15,6), 119 (5,8), 118 (.5,2), 108 (6,3),  93 (5,2), 78 (5,8), 77 (7,5),  
66 (8,1), 54 (7,5), 53 (5,8), 52 (5,8), 43  (32,9), 42 (5,8), 41 (8,7), 40 (5,2), 39 (20,2), 27 (7,5). - IR.  

1130~8,  1090~0, 1045nz, 1020m, 970~0 ,  940~0 ,  8 9 5 ~ 0 ,  805Y72. - RMN. (C(&): 1,34 ct 1,37 ( Z d ,  J = 7, 
fl:3C-C(7)), 2,03-2,06 c t  2,09 (3s, CH3CO), 2,52 (s, 113C-C(2) rcsp. €I3C--C(3)), 2,00-3,50 (w7, 

C'llH14hTz02 Calc. C 64,06 H 6,84 N 13,580/, Tr .  C 63,99 H b,Ol N 13,769; 

(CC14): 2960~2, 2 9 2 0 ~ ,  2870~8, 1 7 4 0 ~ ,  1540~0,  1 4 4 8 ~ ,  1365~2,  1311~0,  1284~0,  1 2 3 0 ~ ,  1158~1 ,  

3 H ) ,  6,00 ( w ,  k-C(5)), 8,24 c t  8,28 (ZS, H-C(2) rcsp. H---C(3)). 
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AcStoxy-5-dimzBthyl-2(3), 6-dihydro-6,7-5H-cycZopenta[b]pyrazine (6 g), melange de 2 isomkres 
(chacun sous formes cis et trans) ,  huile jaune, Eb. 80-85"/10-3 Torr, rdt. 59%. - SM.: 206 (6,5), 
164 (11,2), 163 (loo),  162 (80,5), 150 (S,l), 149 (54,9), 147 (22,8), 146 (33,0), 145 (26,0), 136 (9,8), 
135 (14,9), 134 (9,3), 133 (7,9), 132 (6,9), 131 (9,8), 121 (13,5), 108 (20,0), 78 (5,6), 77 (6,5), 66 (8,4), 
53 (6,0), 52 (6,0), 51 (5,1), 43 (51,2), 42 (7,4), 41 (ll,G), 40 (6,0), 39 (25,1), 27 (7,4). - I R .  (cc14): 
2970m, 2930m, 2 8 8 0 ~ ,  2850w, 1745s, 1 5 4 0 ~ ,  1455m, 1368m, 1 2 8 0 ~ ,  12305, 1 1 6 0 ~ ,  1040% 
975s, 9 3 2 ~ ,  8 4 0 ~ .  - RMN. (CC14): 1,10 et 1,30 (2d, J = 7, H3C-C(6)), 2,08, 2,09 et 2,10 (3s, 
CH3CO), 2,52 (s, HaC-C(2) resp. H3C-C(3)), 2,20-3,40 (m, 3H) .  5,76 et 611 ( Z d ,  J = 5, H-C(5)), 
8,23 (s, H-C(2) resp. H-C(3)). 

CllH14N202 Calc. C 64,06 H 6,84 €1 13,58% Tr. C 64,06 H 7,00 N 13,82% 
AcStoxy-5-trime'thyZ-2,3,7-dihydro-6,7-5I-€-cyclopenta[b]py~azine (6h) et ac~toxymCthyZ-Z-dinzB- 

thyl-3,5-dihydro-6,7-5H-cycZopentu[b]pyrazine (7h) (7h est m6lang6 i son isomere acBtoxym6- 
thyl-2-dimithyl-3,7) obtenus en mClange 42: 58, huile jaune, Eb. 85-95"/10-3 Torr, rdt. 55% 
(voir purification de 6h sous 4.2.). Isomire 6h. - SM.: 220 (8,2), 179 (8,21, 178 (73,6), 177 (loo),  
163 (7,7), 161 (30,0), 160 (65,4), 159 (29,1), 149 (7,7), 147 (7,7), 146 (6,4), 145 (7,3), 13.5 (11,4), 
119 (9,1), 118 (6,8), 79 (5,4), 78 (7,3), 77 (9,5), 69 (5,0), 55 (5,9), 54 (6,4), 53 (17,3), 52 (8,2), 51 (6,4), 

1735s, 1448m, 1395m, 1369m, 1 3 3 0 ~ ~ ~  1235s, 1178m, 1120w, 1 0 9 5 ~ ,  1045w, 1020m, 975% 

CH3CO), 2,56 (s, HsC-C(Z) et HsC-C(3)), 2.20-3,50 (m, 3H) ,  6,10 (m, H-C(5)). 
Zsombre 7h. - SM.: 220 (13,7), 179 (5,5), 178 (49,8), 177 (loo), 163 (24,7), 162 (6,4), 161 (14,6), 

160 (11,8), 147 (15,5), 145 (10,0), 79 (8,2), 77 (7,8), 65 (5,0), 53 (11,0), 52 (6,8), 43 (20,5), 42 (5,5), 
41 ( 5 , 5 ) ,  39 (8,7), 27 (7,3). - IR.  (CC14+CDC13): 2960m, 2920m, 2860w, 1 7 3 5 ~ ,  1 5 8 0 ~ ,  1455m, 
1390m, 1367m, 1 3 3 7 ~ ,  1 3 2 7 ~ ,  1 2 2 7 ~ ,  1155m, 1 1 2 0 ~ ,  1095W, 1068~0, 1025m, 960m, 9105, 8 6 0 ~ .  - 
RMN. (CDCl3): 1,35 (d ,  J = 6, H3C-C(5) resp. €13C-C(7)), 2,13 (s, CH&O), 2,60 (s, H3C-C(3)), 

6h et 7h: C12HIeN202 Calc. C 65,43 H 7,32 N 12,72% Tr. C 65,52 H 7,33 N 12,92% 
4.2. Puvijication des ace'tates via les aZcooZs. On chauffe le melange d'esters durant 1.5 min. 8. 

reflux dans une solution 1 N d'hydroxyde de sodium. Aprks saturation au sel, extraction en continu 
par l'acetate d'kthyle, sechage et evaporation du solvant, on distille le mklange d'alcools et skpare 
les isomkres 8 et 9 par chromatographie sur colonne (gel de d ice)  ou recristallisation frac- 
tionnee (hexane). 

4.2.1. Se'paration des alcools 8e et 9e, este'rification de 8e e n  be. Le melange d'alcools obtenu 
3, partir de 6e ct 7e est chromatographie sur gel de silice (<0.08 mm, 200 mesh, Merck) .  Par 
elution 3, l'aide de chloroforme/methanol 98 : 2, on isole d'abord l'hydroxymdthyZ-2-nzBthyl-3-di- 
hydro-6,7-5H-cyclopenta[b]pyrazine (9e), cristaux blancs (hexane, F. 70-75"). - SM. : 164 (52,4), 
163 (30,7), 146 (24,1), 136 (9,0), 135 (loo), 134 (8,4), 133 (21,1), 95 (7,2), 66 (13,2), 65 (20,5), 
53 (6,6),  52 (12,0), 42 (11,4), 41 (11,4), 40 (7,2), 39 (24,1), 27 (7,2). - IR. (CC14): 3455~2, large, 
2960m, 2845m, 1 4 6 1 ~ ,  1440w, 1430s, 1377s, 1325m, 1288flz, 1169m, 1152m, 1095m, 1048s, 

( t ,  2H-C(5) et  2H-C(7)), 3,95 (m, OH), 4,523 (s, large, HzC-C(Z)). 
En poursuivant 1'6lution par le methanol on isole l'hydroxy-5-dznzBthy1-2,3-dihydro-6,7-5H- 

cyclopentu[b]pyrazine (Se), cristaux blancs, F. 116-120". - SM.: 164 (47,6), 163 (13,9), 147 (5,3), 
137 (9,1), 136 ( loo) ,  135 (97,3), 134 (7,0), 121 (5,9), 108 (27,3), 107 (7,5), 82 (5,3), 80 (5,9), 79 (7,5), 
66 (5,3), 65 (5,9), 55 (5,3), 54 (13,9), 53 (27,8), 52 (16,0), 51 (8,0), 42 (16,0), 41 (7,5), 39 (19,2), 

1171m, 1098m, 1 0 5 6 ~ ,  9 8 0 ~ .  - RMN. (CDC13): 2,53 (5, H3C-C(2) et H&-C(3)), 2,00-3,40 (m, 
ZH-C(G) ct ZH-C(7)), 4,70 (m, H-C(5)), 5,25 (m, OH). 

Une solution de 0,64 g (3,9 mmol) de l'alcool 8e dans 5 ml d'anhydride ac6tique est chauffee 
durant 3 h i 100". ilprks traitement habitue1 l'ace'toxy-5-dime'thyl-Z, 3-dihydro-6,7-5H-cyclo- 
penta[b]pyyrazine (6e) est isol6e: huile incolore, Eb. 120-130"/10-3 Torr, rdt. 96%. Voir les carac- 
t6ristiques spectroscopiques sous 4.1. 

4.2.2. Shparation des alcools 8h et 9h, este'rificution de 8h en 6h. Le nlklange d'alcools obtenu 
i partir de 6h et 7h est dissous dans I'hexane chaud et laisse refroidir i la temp. ambiantc puis 
i 0". Les cristaux obtenus correspondent i 8h; les eaux-nikres sont Cvaporees et le residu est 

43 (30,9), 42 (8,2), 41 (11,4), 39 (11,8), 27 (11,4). - IR. (CC14+CDC13): 2960m, 2 9 3 0 ~ ,  2 8 7 0 ~ ,  

950m, 9 1 2 ~ ,  805W. - RMN. (CDC13): 1,35 ct 1,41 (Zd, J = 7, HzC-C(7)), 2,10, 2,12 ct 2,15 ( 3 ~ ,  

1,50-3,50 (m, 4 H ) ,  5,27 (s. HzC-C(Z)). 

1 0 0 2 ~ ,  9 8 1 ~ ,  9 6 4 ~ ,  9 0 2 ~ ,  8 6 0 ~ .  -RAIN. (cc14): 2,20 (quint., ZH-C(G)), 2,40 (5, H3C-C(3)), 3,00 

27 (23,5). - IR .  (CC14): 2 9 5 0 ~ ,  2 9 2 0 ~ ~ ,  2 8 5 5 ~ ,  1707s, 1542m, 1447m, 1 3 9 0 ~ ,  1367m, 1212m, 
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distill& (El), 8?/ lO-3 Torr), puis souniis B la CG. (Apiezon L, l0yo sur clii-oinohorl, \V, 1 2,5 111, 
temp. 200‘). Lr pic principal (70%) cst l ’hvdvon.yrne’t~z31Z-Z-~~~~z~~~~/Z-3,  ~-dih~~t/i.o-6,7-5I~-cyclo- 
pelzta[I) pyyuz im  (9 h) (9h est mClangd h son ison18re hydroxyn~8thyl-2-tli~1~ctIiyl-~,7). - SM. : 179 
(6,9), 1713 [64,3), 177 (32,7), 163 (31,2), 162 (5,9), 161 (19,3), 160 (20 ,3) ,  150 (12, 
148 (8 ,9 ) ,  147 (16,3), 14.5 [12,9), 135 (13,4), 134 (40,6), 133 (20,3), 80 (6,9), 79 ( I  
77 il2,9), G6 (5,0), 65 (S,9), 54 (5,9), 53 (12,4), 52 (10,4), 51 (7,4), 43 (a;+), 42 (0 
39 (l(I,X), 27 (11,4). - IR. (CC14): 3440117 large, 2060s, 292.5~n, 2870wz, 1453111, 1420s, 1378s, 
1328~11, 128Oz~, 1230w, 1212w, 1152m, 1 1 0 2 ~ 1 ,  1 0 7 4 ~ ,  1045s, 988w, 963w, 847wr, 8 2 0 ~ .  - RMN. 

Jarge. OH), 4,56 (s, 1-12 
(c‘C14): 1,30 (d ,  J = 8, 5) resp. J-J:jC-C(7)), 2,40 ( 5 ,  Iiz(.;-C(3)), l,.iO-3,4il ( 7 ~ / ,  .5€<), 4,28 is, 

~ f y d i ~ o ~ ~ ~ - 5 - t i ~ ~ m P f h ~ ~ Z - 2 , 3 , 7 - d i i ’ i y d r o - 6 , 7 - 5 H - c y r Z o ~ e n t a j b ~ ~ y v a z i ~ z e  (Sh), ci.istzLi x blancs, 1;. 11 0.- 
114’ (Iicxaiir~). - %I.: 179 (9,9), 178 (86,1), 177 (17,5), 163 (22,9), 161. (9,0), IC(1 i7,G’j, 159 (16,1), 
151 (9,0), 150 (86,1), 149 (4.2,1), 1.47 (8,0), 136 (12,1), 135 (100), 123 (7,2), 1 2  (6.5,9), 309 (6,3), 
I08 (17,5), 107 [5,S), 9.5 (6,3), 81 (8,0), 80 (8,0), 78 (5,4), 77 (6 ,3) ,  67 (9,9), (‘1,4), 05 (6,3),  55 
(6,7), 54 (11,6’1, 53 (29,1), 52 (14,8), 51 (lO,S), 43 ( S , 0 ) ,  42 (1S,8), 41 (16,6), 30 (21,5), 27 (22,9). - 
IK.  (CC14): 3590w, 327.5172 large, 295592, 29201~1, 2865m, 1447172, 1388s, 3 3 > 1  I ? ) ,  1325s, 1201 w, 
1170s. 11199117, 1074~1. 1045w, 1007m, 970m, W 5 w ,  885w, 85Ow.  RhlK.  (c‘C14): 1,ZS el. 1,37 

.5,35 (m, OH). 
( 2 d ,  J = 7, HzC-C(7)), 2,47 ( s ,  N3C-C(2) c t  HzC-C(3)), 2,00-3,50 ($?/, 3111, 5,lO (UZ, IJ--C(5)), 

C101i14K&) Calc. C 67,38 H 7,92 N 15,72% Tr. C 67,22 I 1  7,94 S 15, .5(1~~ 

L’alcool 8h est cstCi-ifid par chauffagc 2~ rcflux clans I’anhytlride acvtiquv, coxiin~c~ indiqut’: 
plus hau 1, donnant l’arbto,~y-.5-trinz~~~zyZ-Z,3,7-dilzydro-6, 7 - 5 I - I - c y c Z o p r l z t n ! l , ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ z e  (6h: : huilc 
incolorc, Eb. 125’jlO -3 Torr, rdt. 9476. Voir les caractdristiques spc.ctroscopic;u[,~ SOUS 4.1. 

(S5,0), 13.5 [11,9), 119 [5,3), 118 (7,5), 109 (7,9), 108 (loo), 107 (94,3), 106 (S,4), 8 2  (5,3), 61 (9,2). 
S(J (37,U), 79 (11,9), 78 (7,5), 65 (9,2), 54 (13,2), 53 (28,2), 52 (26,4), 51 (9,2), 42 (5,3), 41 (11,9), 
40 (7,9), 39 (16,7), 38 (7,0), 29 (8,4), 27 (17,2). - IR. (CC14): 3600za, 3310s largc, 3060iii, 
L8.Nw, 1452w, 14.32~0, 1383s, 1330nz, 1244~0, 1200w, I l50s ,  112.5m, 10752, 10 
X50ni, 80Yw. - KRIh-. (CCl4): 1,70-3,40 (m, 4H) ,  5;11 (m,  E-C(5)), 5,72 i d .  J 

4.2.3. d zitres alcools isolc‘s. I € ~ i ( 7 ~ . 0 ~ ~ 1 - 5 - d i ~ ~ y d ~ o - G ,  7-5II-rycZo$e~zia~l~ ,fiy?vl n 

:= 3,  li--C(Z) ct H-C(3)). 
~ - 5 - 1 ~ ~ B i ~ ~ ~ ~ Z - 7 - d i ~ z y ~ ~ ~ - 6 , 7 - 5 H - ~ y c Z o p ~ i z l n j b ~ p y r a z i ~ 2 c  (Sc), cristalrx lilancs (liesane), 
. :  151 (9,4), 150 [loo),  149 (13,2), 135 (25,5), 133 (12,3), 132 (21,2), 131 (33,5), 123 (5,7), 

1 1 2  (Gl,8), 121 (37,7), 120 (5,7), 114 (13,3), 108 (11,3), 107 (91,0), 106 (7,1), 105 (9,4), 9.5 (10,4), 
04 (.55,6), 93 17 , l ) .  81 (7,5), 80 (22,2) ,  79 (16,0), 78 (8,5), 67 (6,1), 66 (5,7), 65 ( 

) ,  52 (27,3j, 51 (10,8), 43 [7,5), 42 (7,1), 41 (15,5), 40 (5 ,2) ,  39 (18,9), 19 (S 
14: 3600zu, 3300s large, 3055w, 2965s, 2930~72, 2870in, 14iOnz, 14371??, 138.5s, 1330r>i, 

12102y~, 1199%1, 314-8s, 1125w, 1095~2, 10.57~7, 1014vz, 9577~, 900w, 887wz, 849?rz, X O G z a ~ .  - RMN. 
(CC14): 2,33 et 2;C2 ( 2 d ,  J = 7, H 3 C C ( 7 ) ) ,  1,80-3,70 (rn, 3H) ,  -5,20 (m, fI--C(.5) c t  GI l ) ,  8,28 e t  

CslIloh’zO Calc. C 63,98 I-I 6,71 N 18,65% Tr. C 63,76 H C,SO N 18,43% 
8,39 ( 2 d ,  J =: 2, €1-C(2) e t  H--C(3)). 

if~~ro.~yy-5-rliiiz~f~~iZ-3(2), 7-dihyd~o-6,7 511 -cyclo$cnfrc[h]~~Jrazir,e (8fa ct 8f b).  cr-istaus lilancs 
[Iiexane), F. 05--lC~23. - SM.: 165 (9,6), 164 (90,0), 163 (12,9), 149 (23,4), 147 (9,1), 146 i10,5), 
145 (21,5), 137 (7,2), 136 (74,2), 135 (40,2), 134 (6 ,2) ,  133 (12,0), 131 (5,3), 122 (12,0), 121 (loo), 
.I20 [.5,7), 119 ( 8 , 6 ) .  109 (7,6), 108 (54,.5), 307 (5,7), 95 (8,1), 94 (19,6), ‘13 (0,6), 0.2 (.5,3), 81 (5,3), 
80 (5,3), 78  (5,7), 77 ( S J ) ,  68 [5,3), 67 ( l l , O ) ,  66 (15>8), 6.5 (7 ,2) ,  55 (.5>7), 54 ( I%(]) ,  53 112,9), 
51 (S,6), 43 (6,7), 42 (13,4.), 41 ( Z l , ( l ) ,  40 (11,0), 39 (42,6), 38 (621, 29 (5,3). 27 (16,3). - III. ((:Cl4): 
3590w, 3 2 8 0 ~ ~  large, 2960s, 2925m, 2870~1, 1458s, 1372uu, 1330~0,  1310?1z, 1 2 6 8 ~ ? ,  1155s, l l 30w,  
1108CL~, 1n97lo, 10501 101 .5~ ,  9 6 7 ~ ,  8 9 9 ~ ,  SO97t;. - RMN. (CC14): 1,33 (’t 1;I-0 (Zd,  J = 7, 
II :J--C(7)j ,  2,50 (s, 153 - C ( Z )  resp. IIsC;-C(3)), 2,00-3,50 (az, 3€1) ,  4,75 (nz, 011\, 5,10 (m, H-C(5)), 
8,23 ( 5 ,  large I-l-C(Z) resp. H-C(3)). 

5 .  Synthgse des 5H-cyclopenta[b]pyi-azines (4). -- 0 1 1  fait passer n u  t i -a\  
~-~~iiipIic d<,  morceaux dc quartz et chauffCc k 500’ unc solution pcntaniquc L 5 ( i t 1  1OYL d’acdtste 6 .  
i h n s  les (’as oil la soIul)ilitd dc ce dernicr n’est pns  suffisantc, oil iitilise I I I ~ ~ ’  , ; (J!LI~IOI~ pentanel 
inL:thano!. Lcs yapcurs sont condcnsks S la base dc la colonnc (vide: 10 7‘CJl-1.) clans un l d l o n  
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refroidi par l'azote liquide. Cette solution est 6vapordc i sec, le rdsidu est repris dans unc solution 
dc carbonate 10% que l'on extrait en continu (6ther). I,e produit obtenu est distill6 sous vide 
(10 Torr). 

5H-~ycZope~zta[b]~yruzi?ze (3a), liquide viola&, goilt brGld, suc d'6rable, Eb. 78-80"/10 Torr, 
rdt. 77%. - SM.: 119 (8,4), 118 ( loo) ,  117 (5,0), 92 (12,3), 91 (33,0), 78 (28,6), 65 (8,4), 64 (20,2), 
63 (13,3), 52 (7,9), 41 (5,9), 40 (5,4), 39 (11,8), 38 (8,4).- IR. (cc14): 3110~0, 3045~1, 2915w, 2895w, 
1910w, 1 6 4 0 ~  1575% 1550w, 1387s, 1380s, 1370s, 1364% 1355s, 1317~0, 1300m, 1260~,1203n2, 

2H-C(5)), 6,97 (s, H-C(6) et H--C(i)), 8.19 et 8,32 ( Z d ,  J = 3, H-C(2) et H-C(3)). 

dldt~~yZ-2(3)-5H-cycZopenta[b]~y~azi~ze (3 b) (nidlange dc 2 isomkres), cristaux brunktres, goat 
faibleincnt briil6, Eb. -120"/10 Torr, F. 50-60", rdt. 68%. - SM.: 133 (9,9), 132 (loo),  131 (79,6), 
105 (17,3), 104 (5,5), 91 (9,3), 79 (14,2), 78 (8,0), 66 (6,1), 64 (16,6), 63 (12,3), 52 (6,1), 39 (19,7), 
38 ( G , l ) .  - IR.  (CC14): 3055+n, 2970w, 2 9 3 0 ~ ~ ~  2910m, 2860w, 1584s, 1550s, 1440s, 1391s, 1370s, 
1348m, 133Om, 1283~2, 1272s, 1218nz, 1167s, 1119m, 1075m, 1038w, 1000w, 969w, 942m, 920~n, 
902w, 883112, 851nz. - RMN. (CC14): 2,50 (s, H3C-C(2) resp. 1€3C-C(3)), 3,38 (s, 2H-C(5)), 6,94 
(s, H--C(6) et H-C(7)), 8,04 (s, H-C(2) resp. H-C(3), 60%), et 8,16 ppni (s, H-C(2) resp. H-C(3), 

Me'thyZ-7-5H-cyclopeuztu[b]pyyrazi~~e (3c), aiguilles blanches, brunissant rapidement, goat trks 
puissant dr viande ct de noix grillCes, Eb. 75"/10 Torr, I;. 43-50", rdt. 72%. - SM.: 133 (10,3), 
132 ( loo) ,  131 (74,7), 105 (15,5), 104 (31,4), 79 (10,3), 78 (27,8), 77 (26,8), 76 (16,5), 75 (10,3), 
74 (8 ,2) ,  65 (8,2), 64 (8 ,2) ,  63 (11,8), 62 (5,6), 53 (17,0), 52 (48,4), 51 (45,4), 50 (27,3), 41 (6,2), 
40 (7,2), 39 (29,4), 38 (l5,5), 37 (10,3), 27 (24,Z). - IR .  (Cc14): 3055m, 2975w, 2950~2, 2920m, 
2850w, 1909w, 1689w, 161O-i~~ 1546~2, 1 4 4 3 ~ ~ ~  143Ovz, 1390s, 1373s, 1363m, 1338s, 1300w, 1 2 4 5 ~  
1214w, 1172s, 1146s, 1113zu, 10935, 1046w, 1034w, 1000tui, 939~2, 925w, 869m, 832s. - RMN. 
(CCI4): L,18 (q,  J = 2, H&-C(7)), 3,32 (quiizt . ,  J = 2, 2H--C(5)), G , G 0  (sext., J = 2, H-C(6)), 
8,20 et 8,34 ( Z d ,  J = 3, II-C(2) e t  H-C(3)). 

~lZkd~~yZ-6-5H-cycZopcvzta[b]pyyrazi+ze (3d), cristaux brnnQtres, goat animal, quinoxalinc, 
Eb. -12jo/10 Torr, F. 70-73", rdt. 43%. - SM.: 133 (9,1), 132 (loo),  131 (67,7), 105 (8,1), 104 
(13,l). 78 (13,1), 77 (9,1), 66 (5,0), 52 (10,1), 51 (8,6), 50 (5,0), 39 (9,6).-IR. (CC14): 3060m, 2975w, 
2940~0, 2915~z ,  2855m, 1906w, 1606~2, 1550m, 1439m, 1390s, 1382s, 1376s, 1367s, 1348~2, 1330~2, 
1289~2, 1189m, 1175s, 1152wz, l l 2 l m ,  1049w, 1028w, 905m, 878m, 848s, 809w. - RMN. (CC14): 
2,30 (s, largc, H&-C(G)), 3,40 (s, large, 2H-C(5)), 6,70 (nz, H--C(7)), 8,13 et 8 2 8  ( Z d ,  H-C(2) 

Dimdt/~yZ-2,3-5 lI-cycZo~enta[b]py~azine ( 3 e ) ,  cristaux brungtres, goGt de brGl6 et de malt, 
Eb. -120"/10 Torr, F. 37", rdt. 57%. - SRZ.: 147 (10,5), 146 (loo),  145 (63,7), 131 (8,4), 105 (56,3), 
104 ( l l , G ) ,  9,0 (6,3), 79 (10,5), 78 (13,7), 77 (5,3), 64 (24,7), 63 (17,9), 53 (7,9), 52 (10,0), 51 (10,5), 
39 (11,0), 27 (12,6). - IR.  (CC14): 3080w, 2990w, 2945m, 29201n, 2 8 6 0 ~ ~  2760m, 1740m, 1640w, 
1571m, 1445m, 1390s, 1384s, 1375s,1362t~, 1344s, 1299m, 1215m, 1203m, 1182m, 1113w, 1000w, 

et 6,234 ppm (m, H-C(6) et  H-C(7)). 
Dimdthy2-3(2), 7-5 H-cycZopenfa[b]~yyrazinc (3f a et 3f b) (mdlange de 2 isonikres), liquidc 

jaunc, goat de noisette ct dc viande grill&, Eb. ~ 1 1 0 " / 1 0  Torr, rdt. 78%. - SM.: 147 (9,2), 
146 (loo), 145 (90,3), 133 (5,3), 119 (9,2), 118 ( l l , G ) ,  105 (531, 104 (6,3), 93 (7,3), 78 (16,0), 77 (9,2), 
52 (9,2), 51 (9,7), 39 (18,0).-IR. (CC14): 3025w,2980s, 2930nz,2905w,2860w,1615m, 1572m,1550m, 
1440s, 1388nz, 1372~2,  1 3 3 8 ~ ~ ~  1310nz, 1283?%, 12575, 1217s,1184w,1157s, 1102 t~z ,1083~ ,1006?~~ ,  
942~~2,  933~2, 9OOw, 882m. - IIMN. (CC14): 2,15 (q, II&-C(7)), 2,48 (s, H3C-C(Z) resp. H&-C(3)), 
3,23 (yziiizt., J = 3, 2H-C(5)), 6,47 (m, IT-C(G)), 8,01 (s, H-C(2) resp. H-C(3), 400/,), 8,12 (s, 
H-C(2) rcsp. H-C(3), 600/). 

Diw.ithyZ-2(3), 6-5H-cycZopenfa[b]pyyrazi~~e (3 g) (m6langc de 2 isom&res), liquide brun, gofit 
Iaible hrCi1C e t  cloux, Eb. -130°/10 Torr, rdt. 63%. - SM.: 147 (10,6), 146 (100), 145 (88,2), 
119 ( l O J ) ,  118 (13,5), 105 (5,6), 104 (6,7), 93 (7,9), 78 (20,8), 77 (10,6), 53 (5,6), 52 (10,6), 51 (12,3), 
50 (6,2), 41 (5,0), 39 (21,3), 27 (6,7). - IR.  (CC14): 3050m, 2 9 7 5 ~ ,  2920~ ,  2 8 6 0 ~ ,  2740~0, 1 6 0 4 ~ ,  
155Zm, 1435s, 1394-1368s large, 1 3 2 7 ~ ~ ~  1315m, 1292w, 1280s, 1208m, 1168s, 1125s, 1027m, 
997 W, 962m, 907 m, 900m, 8 8 0 ~ ~ .  - RhIN. (CC14) : 2,25 (s large, H3C-C(6)), 2,47 (s large, I&iC-C(Z) 

1 1 6 6 ~ ,  11505, 1 1 1 3 ~ ,  1 0 6 8 ~ ,  1 0 4 7 ~ ~  937s, 9 1 4 ~ ~ ,  890m, 8 4 2 ~ ,  827s. - RMN. (CC14): 3,43 (s, 

40%). 

ct H-C(3)). 

980m, 938n~, 9 1 5 ~ ,  857n2, 8 4 0 ~ .  -RMN. (CC14): 2,40 (s, H3C-C(2) ct H3C--C(3)), 3,30 (s, 2H-C(5)) 
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rcsp. H3C-C(3)), 3,28 (s large, ZH-C(S)), 6,57 (m, H-C(7)), 7,94 (s, H-C(2) resp. H-C(3). G O % ) ,  
8 , O G  (s, H-C(2) resp. H-C(3), 40%). 

Trinadthyl-2,3,7-5H-cycZopenta[b]pyrazine (3 h), cristaux jauncs, odrur faible de brG16, 
F. 45-52” (sublimation), rdt. 59%. - SM. : 161 ( l l , l ) ,  160 ( loo) ,  159 (90,5), 145 (10,6), 119 (22 ,2 ) ,  
118 (21,7), 104 (5,8), 93 (5,3), 78 (22,2), 77 (10,6j, 53 (8,5), 52 (11,6), 51 (12,2), 39 (9,5), 27 (9,s). - 
JR. (CC14):306Ow, 2950~n,  2 9 2 0 ~ ,  27G020,171820,1G12~,1550~,1445m, 1 4 1 0 w W , 1 3 9 5 ~ , 1 3 8 3 ~ ,  
13725, 13405, 123020, 1195m, 1153m, 106020, 1000m, 973m, 936m, 925w, 80820. - RMN. (CC14): 
2,15 (4 ,  ,J = 1,.5, H3C-C(7)), 2,44 (s, H&-C(2) et H3C-C(3)), 3,20 (quint., J = 1,5, 2H-C(5)), 
6.42 (w, F€-C(G)). 

6 .  Isolement et identification des m6thylidene-5-dihydro-6,7-5 H-cyclopenta[b]- 
pyrazines alkylkes 4. - Me2hyZid~ne-5-d ihydvo-6 ,7-5I~-cyc lope~z ta[b]~~~ru~i~ze  (4c). Produit isole 
par CG. du mdange d’oxydation de  la mCthyl-S-t6trahydro-3,4,6,7-2 H-cyclopentajb]pyrazine (1) 
selon le procCd6 decrit sous 1. 4c est une huile incolore de gofit brfil6 trbs caract6ristique. - SM.: 
133 (9,7), 132 (loo), 131 (69,0), 105 (10,1), 104 (16,4), 79 (5,8), 78 (15,O), 77 (12,6), 66 (10,6), 

2950i?z, 2925m, 2 8 8 0 ~ ,  2845~0, 1913~0,  1804~0,  1645n2, 152920, 1465~0,  1440m, 1429nz, 1408nz, 
1390w, 1365s, 1339e1, 1 3 2 5 ~ .  1300ry~, 1245w, 1171in, l l 5 0 s ,  1120s, 1095w, 1050w, 1000w, 939w, 
900s, 869w, 850s. - KMN. (CC14): 2,95 (m. 4H),  5,20 e t  6,00 (m, H2C=C(5)),  8,20 (s large, I I L C ( 2 )  
et H-C(3)). 

.~dtlzyl-2-nzPtlzylid~ne-5-dihydvo-6,7-5H-cyclopentajb]pyyrazirze (4f a).  Is016 par CG. d’une frac- 
tion de distillation de  l‘acktate 6f. - SM.: 147 (9,8), 146 (loo),  145 (67,0), 119 (7,9), 118 (11,3), 

6.5 (5,3), 53 (7,2), 52 (19,3), 51 (13,5), 50 (G,8) ,  39 (13,5), 27 (5,s). - 1K. (CC14): 305.5~2, 2 9 9 5 ~ ,  

104 (5,4), 78 (26,1), 77 (7,9), 52 (10,8), 51 (8,4), 39 (17,7). - IR. (CC14): 2 9 2 O i ~ ,  2 8 5 0 ~ ,  1 4 4 0 ~ ,  
1 3 7 2 ~ .  1 3 5 6 ~ ,  1 3 1 1 ~ ,  1290m, 125020, 11575, 1117m, 9 9 3 ~ ,  90Gw, 895s. - RhIX. (CDC13): 2,57 
(s, H&-C(2)). 2,97 (nz, ZH-C(G) et 2H-C(7)), 5,2S e t  G,O5 (m, HzC=C(S)), 8,20 (s, H-C(3)). 

MdthyZ-3-me‘thylidBne-5-dihydvo-6,7-5H-cyclo~enta[bjpyyrazine (4f bj. Is016 par CG. d’une frac- 
tion dc distillation de l’acdtate 6f, a les caractbristiques spcctroscopiques suivantes. - SILL : 147 
(9,6), 146 (loo),  145 (G2,7), 119 ( 5 , G ) ,  118 (9,6), 105 (G,2j, 104 (8,5), 78 (18,6), 77 (7,3), 52 (8,5), 

1284n2, 1258m2, 1246in, 1167s, 111020, 892s, 860m. - RMN. (CDC13): 2 , X  (5, H3C-C(3)), 2,97 
(NZ, 2I€-C(6) et 211-C(7)), 5,22 ct 5,98 (nz, HzC=C(5)), 8,22 (5, H-C(2j). 

I~inzdthyl-2,3-ine‘tl~ylid~ne-5-dilzydvo-6,7-cyclopenta[bjpyvazi~nc (4h). Produit is016 a 1’Ctat de 
traces lors du  fractionnement dcs alcools 8h et 9h d6crit sous 4.2.2. - SM.:  161 (12,0), 160 (loo), 
159 (46,0), 14.5 (6,9), 119 (16,G). 118 (19,8), 104 (5,5), 79 (5,0), 78 (43,3), 77 (10,1), 53 (9,7), 52 (14,3), 
51 (12,9), 39 ( l l , O ) ,  27 (9,2). - RMN. (CC14): 2,43 (s, HzC-C(Z) et H3C-C(3)), 2,87 (s large, 
2H-C(6) c t  ZH-C(7)), 5,lO et 5,87 (nz, HxC==C(S)). 

51 (7,9), 39 (17,5). - IR. (CC14): 2950m, 2 9 2 0 ~ ~ ,  287020, 2 8 4 0 ~ ,  1442.~ ,  1 4 2 3 ~ 0 ,  13525, 131520, 
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