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Les hydrazines %3—acéty1éniques se cyclisent facilement et il est souvent difficile
de les isoler, leur synthése conduisant directement & des hétérocycles (1,2,3,4). Tous les
auteurs ne sont d'ailleurs pas d'accord sur la nature de ces hétérocycles : formation de
pyrazolines selon (2 et 3) ou de N-aminopyrroles selon (1),

Etant donné 1'imporiance biologique de nombreux dérivés de 1'hydrazine, ces diver-

gences nous ont incités A& reprendre 1'étude d'une série d'hydrazinoalcools du type décrit

par Perveev et Ershova (4) et conduisant, selon ces auteurs, & des N-aminopyrroles dont la

structure é4tait fondée sur la rifraction moléculaire et la spectrographie IR : ?HZ
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Nous avons élargi le domaine exploré par ces auteurs :
1°/ en Atudinnt également le terme acétylénique vrai (nous avons retenu R = H, 06H5' C4H9);
20/ en considérant la synthése des hydrazinoalcools non seulement & partir des époxydes
comme dans (4), mais également des chlorhydrines acétyléniques.

Nos résultats se résument en trois rubrigues, selon la nature du substituant R :

ler cas (R = H) : les acétyléniques vrais J‘et 5;(0,1 mole) sont maintenus au reflux pen-—
dant 6 heures avec 1‘'hydrate d'hydrazine (0,2 mole)(5). On isole dans les deux cas un com—
Y R FJ(e001,) 2 2 (5,08,) 5 2,23 (8,0,) 5 7,30 (s, =C=}) § 12 (massif NE)

IR : voir (6).

posé unique, le pyrazole 3 (Rdts : 60 % & partir de 1 j 54 ¢ A partir de 2)
AN Fagn) ”~N

TL.'hydraginoalcool intermédiaire n'a pas été isolé.
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2&me cas (R = _C6H5) i les dérivés 4 et 5 donnent lieu dans ces conditions (5) & une double
attaque de 1'hydrazine, conduisant au pyrazole SL(Rdts : 39 % & partir de 4 ; 34 7 a partir
de 5)

AN
% RN - <{(c1)c13) : 1,55 (s,CH,) 5 1,88 (s,CI_I3) i 3,93 (s —0}{2-06}{5 i 4,20 (s,N-CH,-)
5,15 (massif, OH) : 7,15 et 7,25 (2s, 11p.aromatiques).

?H //N
06H5-CEC-?—CH2-N ?—CH2—06H5
CH3 — CH3
poA
Si, toutefois, on opére comme il est indiqué dans (4), en présence de quinoléine,

la réaction conduit, aprés attaque d'un seul azote hydrazinique, au pyrazole 7 (Rdts : 69 %
a partir de 4 ; 56 % & partir de z) -
% Ry cf(cnm ) : 1,92 (s,C§3) i 3,95 (s,C§2-06H5) + 7,2 (massif, 6 p.aromatiques)
10,2 (ma831f, NE)

3éme cas (R = = 9) : nos résultats différent selon la nature du composé de dévart :

- 1'époxyde gﬂconduit, dans les conditions fixées (5), exclusivement & 1'hydroxypyrazoline
11 (Rat = 81%)

oy 5(013013) : 0,90 (t,C§3—0H2) 7 1,26 (s,cga) P 1,23 1,7 (massif,—(CH2)2-) 72,2
(massif, deux cgz) ; 2,8 (massif,-cgz-N) ; 4,6 (massif, OH et NH).

Nwdonne, dans les mémes conditions, le seul N-aminopyrrole que nous ayons
obtenu 12 (Rdt = 32 %)
% RN 5(01)013) £ 0,95 (+,0Hy-CH)) § 1,2 2 1,7 (massif,~(CR,),=) i 2,06 (s,01,)
(£, =CH,~C=) ; 4,3 (massif,-NH,) ; 5,6 (m,E~ C=C) 5 6,4 (m,§-|0=9—).
N-

-~ 1l'alcool chloré 9
2

Nos résultats appellent les remarques suivantes :

1°) Nous n'avons, en aucun cas, pu isoler 1'hydrazinoalcocl intermédiaire. Perveev et
Ershova (4), opérant a partir des époxydes‘éAet/§Afont la m8me constatation, mais ils font
&tat de 1'isolement d'un hydrazinoalcool voisin (R = CH3).

2°) Perveev et Ershova (4) domnent un schéma de réaction dans lequel la déshydratation
précéde la cyclisation : le fait que nous ayons isolé 1'hydroxypyrazoline Jl\va 4 l'encon-
tre de cette hypothése (7).
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3°) Nous isolons des produits de cyclisation différents de ceux décrits dans (4) puisque
nous observons presque toujours des cyclisations pyrazoligues : la seule exception étant
la formation du N-aminopyrrole 1% a partir de la chlorhydrine éb

La cyclisation pyrazolique s'explique facilement lorsque R = —H ou -06H5 : la
polarisation de la triple liaison comportant une tendance négative du carbone (Ca)' 1'atta~
que de 1l'azote porte sur l'autre carbone acétylénique (Cb)' D'autre part, 1'azote le plus
substitus (Nb) est en princire plus basique que l'azote terminal (Na), mais l'attaque de
Na sur Cb est favorisde par la disposition stérique, d'autant plus qu'il peut exister (en
milieu neutre) au niveau de 1'hydrazinoalcool intermédiaire une liaison hydrogéne OH--Na
qui maintient l'azote Na en conformation cisoide par rapport & la triple liaison.

Lorsgue R = —CAH9, la polarisation de 1la triple liaison est modifiée par 1'effet
+I du substituant butyle : on observe alors, selen les conditions, les deux types de cycli-

sations : pyrazolique (Nacb) ou pyrroligque (Nbcq).

L'obtention de l'hydroxypyrazoline 11\& partir de 1'époxyde ghest sans doute favo-
risée par la proximité stérique et le blocage de conformation di & la liaison hydrogéne.
Lors de l'action de la chlorhydrine é& sur 1'hydrazine, 1'acidité libérée emp8chant la liai-
son hydrogéne, la réaction serait conditionnée par la pelarisation de la triple liaison qui

favorise 1l'attaque NbCa. Cn peut également invoquer la réversibilité, en présence d'acide,
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de la réaction conduisant au précurseur cyclique {cinétique) 19 qui, aprés ouverture,

évoluerait irréversiblement vers la formation d'un N-aminopyrrole (composé thermodynamique) .
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Mode opératoire retenu, sauf mention contraire, pour toutes les expériences citées.

Les pyrazolesﬂé,fiet karésentent des spectres conformes aux données de G. Zerbi et

C. Alberti, Spectrochim. Acta, 18, 407, (1962).

Tous nos essais d'aromatisation par déshydratation de 1'hydroxypyrazoline 11 (chauffage

M
prolongé en milieu acide) sont restés sans résultats.



