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L'obtention de pyrazoles et de pyrazolines par action des hydrazines sur les
8-dicétones et les composés carbonylés a-é&thyléniques est une réaction classique couram
ment utilisée (1). Ces méthodes ne sont toutefois pas applicables 3 la synth@se de pyra-
zoles halogénés en 3(5) et non substitués 3 1l'azote, dont l'accds est resté relativement
difficile : ils n'ont été préparés que récemment par diazotation de 1'amino-3(5) pyrazole
et réaction de Sandmeyer (Rdts 27 3 32%) (2), ou par action de POC1, sur la pyrazolone
correspondante (Rdt non mentionné) (3).

Nous avons trouvé, qu'd la différence des phénylhydrazones correspondantes
(4), les azines des acroléines polyhalogénées CX2=CX'-CH0 (X= €1 ou Br, X'= H, Cl ou Br)
pouvaient &tre facilement cyclisées par simple chauffage. Signalons tout de suite qu'il
s'agit d'une réaction tout 3 fait différente de la cyclisation bien connue des azines
en milieu acide, avec formation de pyrazolines-2, qui nécessite d'ailleurs la présence

d*un hydrogéne suffisamment mobile en a de la liaison C=N (5).

Les aldazines 1 s'isomérisent sans perte d'azote, parfois brutalement, & une
température proche de” leur point de fusion. Cette réaction qui peut &tre maitrisée en
chauffant 1'azine au sein d'un solvant 3 point d'ébullition élevé tel que le xyléne, méne
de fagon pratiquement quantitative aux produits d'hétérocyclisation 2 dont la structure
a été confirmée par leur trés facile hydrolyse en mono ou dihalogénopyrazoles 3 avec

régénération de la moitié de 1'aldéhyde mis en oceuvre.

N H,, H,80, A
2 CX,=CX'-CHO —*———"—"> CX,=CX'-CH=N-N=CH-CX'sCX, ——
1
_Cx=CX'  H)0 _cx=cx'
CX,=CX ' ~CHX-N | —=—— X,=CX'-CHO + HN |+ HX
N=CH \N=CH
2 3

On pourra noter que cette nouvelle voie d'accés aux pyrazoles halogénés en
3(5) met en oeuvre des acroléines qui se préparent avec de bons rendements 3 partir des

éthers vinyliques (6).
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Nous étudions actuellement le mécanisme de cette hétérocyclisation qui fait
trés probablement appel 3 une substitution nucléophile interne, ainsi que sa générali-
sation d des azines (CY2=CX'-CH=N)2 et (CXY=CX'-CH=N)2 possédant des groupements nucléo-
fuges Y différents, C6H5—O et CGHS—S par exemple.

v

Caractéristiques des produits obtenus. Les azines 1 (tableau I) sont des
solides jaunes préparés avec des rendements quantitatifs par action du sulfate d'hydrazine
en milieu hydralcoolique. Une étude RMN analogue & celles déja effectuées pour d'autres
types d'azines (7), a permis de montrer que les dérivés des trihalogénoacroléines n'exis-
tent que sous la forme E-E tandis que pour les dérivés des dihalogénoacroléines, il y a

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

Les dérivés 2 (tableau II) sont des liquides distillables sous pression
réduite; leur spectre IR comporte une bande forte dont le nombre d'onde est caracté-
ristique d'un groupement CX2=CX' non conjugué.

Les halogénopyrazoles 3 ont été isolés aprés hydrolyse de 2 en milieu hydro-
acétique, et en faisant successivement une acidification par HQSOu, une élimination
de l'acroléine par extraction au pentane, et enfin, aprés alcalinisation, une extraction
d 1'éther. Les points de fusion de ces dérivés, dont la structure a été yérifiée par

analyse, IR et RMN, sont en général supérieurs d ceux de la littérature (tableau II).
TABLEAU I

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

aCY oy P?

R F(inst.) C=N c=C C_l-_l:CX2 CH=N J
CCl2=CH 108° 1620 1575 6,75 8,25 9
CC12=CCl(8 ) 130° 1601 1543 — 8,74 -
CBr2=CH i131° 1610 1558 7,32 8,30 9
CBr2=CCl 182° 1598 1528 — 8,65 -—
CCl,=CBr 151° 1594 1538 — 8,48 -—

2

(a) sol. CHCla,5 en cm_l, (b) sol. CDCl,, & en ppm par rapport au TMS,

J en Hz, valeurs relatives aux isoméres E-E.
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_CX=CKL,
TABLEAU IT Composés 2 CX_=CX' -CH,X-N |
IsBLEAU 1T 2 KN
=CHA'
A
X X* rat‘@) E wr®) )
cL  H 88% 97°/2,5 1625 B'= 6,25 gJAB= 9
A= 7,60 S34%..= 1,8
A=6,9 °5h0= 0.
B = 7,07
cL e Te% 1050/0,2 1585 A=7,5 O53=0,5
A'= 7,20
c1  Br  65% 120-1220/0,4 1570 A=7,50 °3=0,5
A'= 7,20
Br CL  60% sublimé 1550 A= 7,54 °J=0,5
F= 96° A'= 7,58
Br H 50% 129-130°/1,0 1620 A= 7,10 gaAA,= 0,7
B =7,80 .J.p =91 (c)
1= -
D
= 3

(a) en produit purifié, (b) v CX2=CXl en cm_l, solution ceL, . (c) sol. cey,
ou, cas de R= Br, X'= H, CDCla; § ppm, J Hz.

CX=CX'
TABLEAU III Pyrazoles HN
N==CH
(b)
X X' rat (@7 Foc(solv. recrist.) RMN (dans CDCL,)
CL H 91% 43° (pentane) X'= 6,25 J= 2
1litt. (2) 4o° H= 17,58
(3) u2-uyo NH= 13,0
c1 cl 80% 125° (CcHCL,) H= 7,55
1litt.(9) 136-1180 NH= 12,5
c1 Br 70% 119° (éthertéther pétr.) H= 7,67
litt. (9) 115-117° NH= 12,3
Br H 60% 66° (sublimé) X'= 6,34 J= 2,5
litt, (2) 70° H= 7,58
NH= 13,4
Br cl 70% 133° (sublimé) H= 7,67
litt. (9) 108-113° NH= 11,5

(a) Rdt par rapport au composé 2 purifié sauf pour X= Br, X'= H(hydrolyse
directe aprés chauffage de 1'azine).

(b) 5 en ppm, J en Hz.
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