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Les pyrasolines-2 n'avaient pas encore et& utilisees en tant que dipolarophiles dans 

des reactions de cycloaddition. Dans ce but nous avons Qtudie l'action de l'oxyde de bensoni- 

trile sur les pyrazolines-2 non substituees en 1 et sur les m6thyl-1 pyrazolines-2. 

Action de l'oxyde de benaonitrile sur les pyrasolines-2 non substituees en 1. 

La reaction est realisee avec la trimethyl-3,5,5 pyrazoline-2 & et la phenyl-3 dimd- 

thyl-5,5 pyrazoline-2 &. 

Nous observons dans les deux cas deux reactions concurrentes* (Sch6ma 1) : 

- reaction de cycloaddition sur la liaison C+N, conduisant aux phenyl-3 pyrazolidino 12,3-d] 

oxadiazolines-1,2,4 2 et 2. En effet l'addition sur la double liaison C=N de la pyrasoline 

doit se faire en accord avec la regle du gain maximum d'kergie dans la formation des nouvel- 

les liaisons 6 , &non&e par HUISGEN (1) et observee avec d'autres compo&s imino tels que 

les aldimines et c6timines N-substituees (2). 

- reaction d'addition nucleophile -1,3 de l'amine secondaire sur l'oxyde de benzonitrile pour 

dormer les N-hydroxyiminobenzyl-1 pyrasalines-2 & et &, selon une reaction g&&-ale de ce 

reactif avec les amines primaires et secondaires (3). 
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* En outre la diakisation partfelle de l'oxyde de benaonitrile en diphenyl-3,4 furoxanne et 
diph&yl-3,5 oxadiasole-1,2,4 oxyde-4 n'a pu ttre QvitBe. 
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L'examen du spectre RMN du produit brut de la reaction montre la formation, a partir 

de &, de 20 % de compose de cycloaddition g et 40 % de N-hydroxyiminobensyl-1 pyrasoline-2 

&, compte tenu de la pyrazoline non reagie. Les proportions sent de 5 % de & et de 15 % de 

C & partir de &. D'autre part, la presence de deux pits d'intensite trbs i&gales pour le 

proton hydroxylique montre l'existence de deux isom&res E et z pour & et & avec une large 

predominance de l'un deux. Aprks chromatographie sur colonne, nous awns isole dans chaque 

cas, le derive a et l'isomere preponderant 5 dont les spectres RMN sent don&s dans les ta- 

bleaux I et II. L'action de l'oxyde de bensonitrile permet done de mettre en evidence la com- 

petition entre la reactivite dipolarophile de la double liaison C=N des pyrasolines-2 non subs- 

tit&es en 1 et de la nucleophicite de leur groupement amine secondaire. La reaction d'addition 

nucleophile est favorisee bien que la liaison C=N soit en gkkral un bon dipolarophile (2c, 2f, 

2g, 2h). 

Action de l'oxyde de bensonitrile sur les methyl-l pyrazolines-2. 

A partir de la tetramethyl-1,3,5,5 pyrazoline-2 k, on obtient, 2 c8te des produits de 

dinkrisation de l'oxyde de bensonitrile, un seul compose de cycloaddition (rendement 30 %), 

montrant bien la &giosClectivitC de la reaction dipolaire. 

A partir de la di&thyl-1,3 ph&yl-5 pyrazoline-2, possedant un carbone asym&trique en 

5, on obtient avec un rendement de 60 % deux composes de cycloaddition en quantites sensible- 

ment &gales ainsi que Le montre le spectre RMN du produit brut de la r&action. Les deux diaste- 

r&isombres sont &par& par recristallisation fractionnee et leur identification est faite par 

RMN (Tableau II). 

Par comparaison avec les NN' -dimethylpyrazolidines substituees (4), nous pouvons ad- 

mettre que l'invertcmke privilegid est celui qui correspond B l'alternance des substituants 

sur les azotes. Pour L'isonGre *, le N-methyle en cis par rapport au phenyle est plus blind& 

que pour l'isor&re !+&I oh il est en trans. D'autre part, le groupement phenyle ext&ieur B 

l'angle dikdre form& par les deux cycles dans s n'entrarne aucune deformation de la molecule 

et on observe pour les deux protons H -H 
6 7 

cis une forte constante de couplage. Pour 2, la 

diminution de cette constante est en accord avec la position du phenyle a l'intkieur du diedre 

qui provoque une torsion de la molecule et par suite une augmentation de l'angle des protons 

H6-H,, cis. 

La cycloaddition de l'oxyde de benzonitrile sur la liaison C=N d'une pyrasoline-2 

N_substitube apparatt done coenne regiOSp&ifiqUe et non Stereospecifique. 
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- Tableau I - 

SPECTRES RMN DES N-HYDROXYIMINOBENZYL-1 PYRAEOLINES-2. 

F 
R3 '6"s 

OH C(CH3)2 R3 H4 

Ic 153-154 CH3 7,47 7,03 1,27 1,85 2,60 

2c 174-176 - 'gH5 7,27(m) 7,27(m) 1,50 7,27(m) 3,00 

. UiSS& 

- Tableau II - 

SPECTRES RMN DES PHENYL-3 PYRAZOLIDINO[2,3-d] OXADIAZOLINES-1,2,4. 

- Spectres enregistrCs dans CDCl 
P 

a 60 MHz ; 
port au TMS comme reference 

d&placements chimiques' exprimks en ppm, par rap- 
inte ne 

CDC13* et C6H6**. 
sauf pour &' pour lequel le spectre est don& dans le 

h) : multiplet. 

- Pour +& et 4b', le proton en 6 et les protons en 7 forment un systeme ABX. 

(1) 
(2) 

(3) 

(4) 
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