


3968 

NC OTs R 

N 
/ 

+ 

x 

R" 

X 
R H 

1 (X=CN , COOMe) 2 

/ 

NH3,25' 

R 

xx"" 

r, 

2 

R' N X 

5 

Les propriEtEs spectrales montrent l'analogie de structure des azadihes 2 et 4 : 

t 

IR (cm-') 
uv 

h en nm (&) , EtOH 

4 (R = C6H5- , R' = CH3- , 2190 (i' CN) 
455 (31500) 

x = COOCH3) 1695 (I) COOR) 

2 (R = C6H5- , R' = CH3- , 2200 (4 CN) 
463 (37800) 

X = COOCH 3, NR';= NC4H80) 1695 (9 COOR) 

Par ailleurs, l'analyse Blhentaire. l'absorption IR B 3400 aa 
-1 

et le spectre de 

R.M.N. sent en accord avec la structure i propos&e. 
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La cyclisation de l'aeadiene f? (R = C6H5 , R' - CR3 , X = COOCE3) par le 

methylate de aodium (IO) conduit R la pyrazine 2 (R = C6H5 , R' - CH3 , X - COOCH3) avec un 

rendeiaent de 75 X (F : 162'). Lea propri6tBs spectrales et l'analyse 616mentaire confirment 

la structure 2. On constate en effet l'absence de la bande nitrile en I.R. et une absorption 

U.V. conforme il une structure pyrazine :Imax en & (6) : 372 (12090) , 258 (15160). L'analyse 

616mentaire et le spectre de R.Y.N. sont Bgalement en accord avec la structure 2 propos6e. 

Nous remarquerons que la position des substituants en 5 et 6 du cycle pyra- 

zinc est fonction de la structure du d&iv6 carbony conduisant a l'enamine de ddpart 2. Ainsi 

les t&ralones-I et -2 et les indanones-I et -2 conduisent aux pyrazines tricycliques 5. 

Amino-2 pyrazines 2 et 6 - 
I 

R R' X Y n PC Rendement* 

5a '6? CA3 c-3 162 61 

5b 'gH5 cH3 CN 168 91 

SC C6H5 H COOCH3 230 56 

5d cH3 C00C2H5 CN 191 50 

5e -(CH2)4- CN 208 a4 

5f -(CH2)4- COCCH3 156 49 

5X -(CH2j6- CN 206 98 

5h -(CH2)6- COOCH3 169 52 

6a NH2 CN 1 286 90 

6b CN NR2 I 257 67 

6c NH2 CN 2 241 56* 

6d CN NH2 2 247 81 

* en X molaire par rapport B 1'azadiRne 3 

n en I molaire par rapport B l'oxime tosylde I (X = CN) 

t 
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Dane tous ces cas, les pyraeines pos&dent les substitutions NR2 _et CN (respec- 

tivement CODR) necessaires pour la synthsse de pt0ridines. Nous donnons dans le tableau quel- 

ques axemples de pyrazines obtenues qui illustrent la g&&alit9 de la m6thode. Dans la majori- 

t6 des cas (Sb, Sd-h, 6a-d) le d6rivP amine i n'a pas 6t6 isol6, la pyrazina se formant spon- 

tan8ment dans la transamination. 
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A. 3.13 g d'a&liOne 2 (R - C6H5, R' = CF13, NR'; = NC4H80, K - COOCR3) dissous dans du chlo- 
'_ 

10) 

rure de m6thyl&ne, on ajoute un exc&s d'ssasoniac sous forme de solution dans le m6thanol. 

AprRs 72 heures B -30° on recueille. aprPs distillation des solvants sous vide, 

I,98 g d'azadi8ne 5 correspondant (F : i4S" ; recristallisation MeCR). 

A 4 g d'aeadisne i (R = C6H5, R' - CH3, X = CCCCH3) dissous dans du chlorure de m6thylPne 

set, on ajoute une solution contenant 0,9 g de methylate de sodium dans du mgthanol. Au 

bout de 15 mn, la cyclisation est terminee, et aprPs distillation sous vide des solvants 

on r&up&e 3 g de pyrazine 5a (P - : 162' ; recristallisation MeOE). 


