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Dens une publication ant&rieure nono avona montr6 quo 

bonyl-3 pyracolinoo-1 de forrale (I) me transpooent en N-ac6tyl 

soline~-2 de formule (II) moue l'influence de dlffirente agent6 

eeoondairea introduiteo en quantiti catalytique (1). 

lee ac&tyl-3 &thoxycar- 

&thoxycarbonyl-3 pyra- 

et notamment des amines 

CR’ 1 CR2 )C - C(COC$)C02R (R')(R2)C 

II 

-C-CO2R 

H-C N b ' ! H-C 

(I) 

La struoture doe conpoois (II) a it6 

piquem et leur eynthiee uniroque rialio6e dane 

La tranepooition eat g&nbralo,que R' 

(tablie h l'aide doe dom6es opectrosco- 

quelque8 cam. 

soit un radical aliphatique ou aromati- 

quo (R2 = FI). L'6tude de oe r&arrangement au eein de l'ither 6thylique et en prkence 

de dilthylamine e6t condulte avec lee d&rir66 aromatlquea R' = para X C6H,+ (X = H, Cl; 

R = C2H5 et X = H, CH30, Cl; R = CH 
3 
1 pour lesquele Ieo rendemento wont excellents, 90 

a 9%. 

L'analyme chroratographique du m&lmge r&actionnel (colonne 3 pieds, diamitre 

l/8 pouee, phase Dow 11, temp6rature 180" C) permet de mettre en (ridonce l'existence 

de la pyrazoline-2 (III), les proportion6 relative6 des pyrazolines-2 (II) et (III) 

&tent environ 98% et 2%. 

(R')(R2)C-C 

I II 

- C02R 

H2c\N/N 
I 
H 

(III) 

D'autres conditions (colonne 5 pieds, diamhtre 3/8 pouae, phase Ucon Polar, 

tempdrature 140° C) montrent la formation de la I-diifhylac6tamide H partir de la 

di&thylamine utilis6e aomme oatalyseur. 

De nouvelles expCrience8 noun permettent maintenant de proposer un m6canisme 
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'rd*atlonnel faiamt intorvanir un proco8ma8 intornoldaula%re 

d'un oarbanion m&m@riro tranmltoiro (XV). 

No.52 

lmpllqllant la formation 

Le pramiar mtade de la tranmpomltion oonduit au aubanlon (IV) par l ttaque 

nuoldophilo do l'uiao l ur le oarbonylo (A), dMnation d'un proton (R) l t ooupuro 

de la lia%mon C-C (0). 

A o&i de l'ion mdmom1re (IV), il se forma ausai de la I-dl&thylaodtamido et 

l'ion dzL&tllylauonium. 
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Lo douxiira atado reprdmentant lo procemau~ intormol4oulairo oonduit a la 

I-•odtylpyrasolino-2 (II) par addition nuol~oph.ile du oubanion mdsom&re (IV) mar la 

pjrrsol&ne-1 (I). h aarbanion (IV) oat alnai r&&n&r& oe qui l xplique l'effet oata- 

ljtiquo do la d%dthylamlne. 

Lo cubanion ikomire (IV) peut aun8i 8trm proton& par l'ion uuonlum prdmont 

danm lo mlllou, l xpllquant ain#i la formation do potitoa quantltda de pjranollno-2(111). 

\ 

‘i-i - Co2R + 
=p- ~~~~ 

H2C 
\f/" "2c\R#N 

0 
(IV) (I) 
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(IV) + (I) _I) 

b02R 

- C02R \ 

+ 

(IV) (II) 

Lo mhanimne int8moUaulairo qui rlent d'itro propo8i a It& confirm4 pm 108 

l xplrionc88 8uirant88 : 

lo) La pfruoline (Ia) di88oute duu 1'4th.r l t on pr688nc8 do diithylmmine 

n8 donno paa (110) rim8 8i 1,011 ajouto au mlliou rkotlonnol un largo oxa& do If- 

dUthylpropionamid8. Do mbw la formation do (IId) n'b8t ~88 ml80 on 6rldonoo lor8que 

la trm8po8ition do (Ib) eat conduit. on pr48onoo d'un lug8 es048 do I-dl&hylao6ta- 

mid.. 

La tran8po8ltion no pout dono r68ultor do 1°addition du oarbanlon (IV) 8ur 

lo oarbony do l'uido pr48eatr d8n8 lo mlliou par un8 rkotlon uulogue I la tranm- 

uldation, 

2') L8 m(l8nge iquimolioulalro do8 doux pprarollno8-1 (Ia) l t (Ib) aymt 

4tl r6ali.6 d8n8 1'6th8r 8t 8n pr688noo do dldthylulno l'itude ohromatographlquo du 

miUeu rkotionnol (oolonno 3 piode, diubtra l/8 poup8, pha8o Dow 11, trp&raturo 

1800 c 6 0010ma 5 pied., diuitro l/8 pouoo, pha8e 8ilioone QT 1, temp&rature 160°C) 

a p0rml8 d8 rontror IA formation do8 quatr8 pyranolin88-2 (IIa), (IIb), (110) ot (III). 

(Ia) (Ib) 
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I I 
COC 

5 coc2E5 

(1.) + (Ib) ar(c2E5)s (II*) F - 92Oc (IIb) F - 38.~ 

Cam_ i - C02CE3 

H2c\ ,; 
I 
cm2=5 

I (II.) F I 96.0 

C6E5$- i-CO2C2E5 

",.; 

I 
CocH3 

(IId) F - 93’0 

0u quatro ompe8Am ont pu Itro idmntiflh mana ubiguit& par oompua%aon aveo 

deo bhantillonm authentlquea pr&pu48 do faQo8 uaiveqno A p&dir de8 oinnua tern (1). 

00n01usion - Le8 aoit+J pyruoline8-1 (I) w rhrruyent en I-aohyl p7ruolinom-2 

(II) m&ant nn prooomm8 intermol&oulaire. Cotto trampmdtlon impliqno k formation 

d%an oarbanion r&mdre trmmitoire. 
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