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L'obtention de pyrazoles et de pyrazolines par action des hydrazines sur les 

6-didtones et les compos& carbonylGs a-CthylAniques est une fraction classique couram- 

ment utilisee (1). Ces m&hodes ne sont toutefois pas applicables ?i la synthdse de pyra- 

zoles halog&&s en 3(5) et non substitds 2 l'azote, dont l'acds est rest6 relativement 

difficile : ils n'ont BtB p&par& que r&emment par diazotation de l'amino-3(5) pyrazole 

et &action de Sandmeyer (Rdts 27 a 32%) (21, ou par action de POC$ sup la pyrazolone 

correspondsnte (Rdt non mention&) (3). 

Nous avons trou&, qu'8 la diff&ence des phgnylhydrazones correspondantes 

(41, les azines des acrolkines polyhalog&8es CX2=CX'-CHO (X= Cl ou Br, X'= Ii, Cl ou Br) 

pouvaient %tre facilemsnt cyclisees par simple chauffage. Signalons tout de suite qu'il 

s'agit d'une r&action tout B fait diff&ente de la cyclisation bien connue des azines 

en milieu acide, avec formation de pyrazolines-2, qui n&essite d'ailleurs la prksence 

d'unhydrog&esuffisammen t mobile en a de la liaison C=N (5). 

Les aldazines 1 s'isom&isent sans perte d'azote, parfois brutalement, B une 

temp&ature proche de‘leur point de fusion. Cette &action qui peut ttre ma?tri&e en 

chauffant l'azine au sein d'un solvant a point d'gbulliticm bled tel que le xyldne, m&e 

de faqon pratiquenmnt quantitative aux produits d'h&&ocyclisation 2. dont la structure 

a BtB confirm&e par leur t&s facile hydrolyse en mono ou dihalog&opyrazoles 3 avec - 
&g&&ration de la moiti& de l'al&hyde mis en oeuvre. 

2 cX2=cX'-CHO 
N2R4. H2S04 

l CX2=CXf-Ui=~-N=~~X'=cX2 A 

1 - 

CX2=CX'-CHX-N 
,CX=CX’ H20 

1 - CX2=CX'-CHO t RN 
,CX=cX 

I t Hx 
‘N&H ‘N&H 

4 

On pourra noter que cette nouveLle voie dracds aux pyrazoles halogknks en 

3(5) met en oeuvre des acrotiines qui se p&parent avec de bons rendements B partir des 

&hers vinyliques (6). 
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Now gtudions actuellement le dcanisme de 

tss probablement appel 2 une substitution nucl&ophile 

sation 2 des azines (cY~=cx'-CH=N)~ et (cxY=cx'-CH=N)~ 

fuges Y diffgrents, C H 
$6 5 

-0 et C6H5-S par exemple. 

Caract~ristiques de8 pro&its obtenus. Les 

cette hGt&ocyclisation qui fait 

interne, ainsi que sa g&Grali- 

possedant des groupements nucllo- 

asines 1 (tableau I) sont des 

solides jaunes p&pafis avec des rendements quantitatifs par action du sulfate d'hydrazine 

en milieu hydralcoolique. Une Etude RMN analogue 2 celles dGj?i effect&es pour d'autres 

types d'azines (71, a permis de montrer que les d&iv&s des trihalog&oacrolhines n'exis- 

tent que sous la forme E-E tandis que pour les d&i&s des dihalog&oacrol8ines, il y a 

un gquilibre entre les formes E-E et Z-E. 

Les d&iv& 2 (tableau II) sont des liquides distillables sous pression 

&duite; leur spectre IR comporte une bande forte dont le nombre d'onde est caract& 

ristique d'un groupement CX2=CX' non conjug&. 

Les halog&opyrasoles 3 ont Btb isoles ap&s hydrolyse de 2 en milieu hydro- 

adtique, et en faisant successivement une acidification par H2SO4, une glimination 

de l'acrol&ne par extraction au pentane, et enfin, ap&s alcalinisation, une extraction 

a l'kther. Les points de fusion de ces d&ivgs, dont la structure a Bt& vgrifige par 

analyse, IR et RMN, sont en g&&al superieurs a ceux de la litterature (tableau II). 

TABLEAU I 

Azines R-CH=N-N=CH-R 

IRta) Rg8(b) 

R F(inst.1 C=N c=c Cg=CX2 CE=N 

cc1*=CH 1080 1620 1575 6,75 8,25 

CC12=CC1(E) 130° 1601 1543 - 8,74 

CBr2=CH 1310 1610 1558 7,32 8,30 

CBr2=CC1 182O 1598 1528 - 8,65 

CC12=CBr 1510 1594 1538 - 8,48 

(a) sol. CHC$,V en cm -l. (b) sol. CDC13, 6 en ppm par rapport au TMS, 

J en Hz, valeurs relatives aux isodres E-E. 
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TABLEAU II 
,cxq, 

Compo&s 2 CX2=CX'B-CHAX-N, 1 
-aA, 

X X’ Rd@ ;: 
Cl H 88% 970/2,5 

Cl Cl 76% 105O/O,2 

Cl Br 65% 120-1220/0,4 

Br Cl 60% subli& 
F= 96O 

Br H 50% 129-130~/1,0 

IRCb) ,w 

1625 B'= 6,25 
A'= 7,60 

iJA8= 9 

A = 6,96 
5JA,B,= 1,8 

B = 7,07 
JAA,= 0,4 

1585 A = 7,50 5 
J= 0,s 

A'= 7,20 

1570 A = 7,50 'J= 0,5 
A'= 7,20 

1550 A q 7,54 5J= 0,s 
A'= ?,58 

1620 

(a) en produit purifig. (b) v CX2=CX' en cm-', solution Ccl,. (c) sol. Ccl, 

ou, cas de R= Br, X'= H, CDC13; 6 ppm, J Hz. 

TABLEAU III 

X X' Rdt (a) 

Cl H 91% 

Cl Cl 80% 

Cl Br 70% 

Br H 60% 

Br Cl 70% 

Ryrasoles HN 
,CX=CX’ 

I 
'N=CH 

FV(solv. recrist.) 

43O (pentane) 
litt. (2) 40° 

(3) 42-44O 

12S" (UK1 1 
litt.(9) 36-ll8" 

ll9O (Bthert&her p8tr.1 
litt. (9) 115-l17° 

66O (subGaG) 
litt, (2) 70° 

133O (sub&k) 
litt. (9) 108-ll3'= 

RMN (dans CDCl 
3 
fb) 

X'= 6,25 J= 2 
H = 7,58 
NH= 13,O 

H = 7,55 
NH= 12,s 

H = 7,67 
NH= 12,3 

X'= 6,34 J= 2,5 
H = 7,58 
NH= 13,4 

H= 7,67 
NH= LL,5 

(a) Rdt par rapport au compo& 2 purifi6 sauf pour X= Br, X'= H(hydrolyse 

directe ap&s chauffage de l'azine). 

(b) 6 en ppm, J en Hz. 
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