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Les hydrasines 
P 

acktyl6niques se cyclisent facilement et il est souvent difficile 

de ler, isoler, leur synthese conduisnnt directement B des heterocycles (1,2,3,4). Tous les 

auteurs ne sont d'ailleurs pas d'accord sur la nature de ces h&erocycles : formation de 

pyrszolines selon (2 et 3) on de N-aminopyrroles selon (4). 

Etnnt donn6 l'imnortance biolo+Tique de nombreux derives de l'hydrazine, ces diver- 

qcncen nous ont incites B reprendre 1'Qtude d'une serie d'hydrazinoalcools du type decrit 

par Perveev et Ershova (4) et conduisnnt, selon oes auteurs, 5 des N-aminopyrroles dont la 

structure Btnit fondle sur la rxfraction molkulaire et la soectrogrnphie IR : fqp 
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(R = CH3, c4119, c6E5) 

Nous avons 61argi le domaine explore par ces auteurs : 

lo/ en xt?Jdiznt egnlemont le terme acetylBnique vrai (nous avons retenu R = H, C H 6 cj' C4H9); 

2O/ en consid6rant la synthene des hydrazinoalcools non seulement a partir des 6poxydes 

comme dans (4), mais Bgale:!lent des chlorhydrines acetyleniques. 

Nos resultats se resument en trois rubriques, selon la nature du substituant R : 

ler cas (R = H) -.- : les acetyleniques vrais Let 3(0,1 mole) sont maintenus au reflux pen- 

dent 6 heures avec l'hydrate d'hydrazine (0,2 mole)(y). On isole dans les deux oas un com- 

pose unique, le pyrnzole 3 (Rdts : 60 $ B partir de A; w $ B partir de2) 

'ii R?0J :d(CDC13) : 2 (s,yz3) ; 2,23 (s,W3) ; 7,30 (8, =C-2) ; 12 (massif N$ 

I?? : voir (6). 

L'hydrazinoalcool interm6diaire n'a pas et8 isole. 
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28me cas (R = -C6H5) : les derives& etAdonnent lieu dans ces conditions (5) a une double 

attaque de l'hydrazine, oonduisant au pyrazole &(Rdts : 39 7; a partir dei; 34 $ a partir 

de 5) 

fH& : &(CDC13) : I,55 (s,W3) ; 1,88 (+X3) ; 3,93 (s, a12-C6H5) i 4120 (s,N-Cli2-) ; 

5,15 (massif, OFI) : 7,15 et 7,25 (2s,llp.aromatiques). 

6 

Si, toutefois, on opere comme il est indique dans (4), en presence de quinolcine, 

la reaction conduit, 

B partir de 4_; 56 $ 

'H RMN : &(CDC13) : 

10,2 (massif, NFF). 

38me cas (R = -C4Hy) 

aprhs attaque d'un seul azote hydrazinique, au pyrazole 7 (Rdts : 69 f 
.u __- 

a partir de2) 

1992 (SJH,) i 3,95 (s,CH2-C6H5) ; 7,2 (massif, 6 p.aromatiques) ; 

: nos resultats different selon la nature du compose de d&art : 

- l'bpoxyde,8_conduit, dans les conditions fixees (5), exolusivement b l'hydroxypyrazoline 

M (Rdt = 81 $) 

'H RMN : &(CDC13) : 0,YO (t,CH3-CH,) ; 1,26 (s,Cg3) ; 1,2 a 1,7 (massif,-!CH2)2-) ; 292 
(massif, deux CII,) ; 2,8 (massif,-Cg2-N) ; 4,6 (massif, OFJ et NIL). 

- l'alcool chlorezdonne, dans les m^emes conditions, le seul N-aminopyrrole que nous ayons 

obtenu T& (Rdt = 32 $) 

k RMN : &(CDC13) : 0,95 (t,CFI3-CH2) ; 1,2 a 1,7 (massif,-(CH2)2-) ; 2,06 (s,Cz,) ; 2,6 

(t, -(XI,<=) ; 4,3 (massif,-NR2) ; 5,6 (ml:-y=C-) ; 6,4 (m,H-F=C-). 

N- 

Nos rdsultats appellent les remarques suivantes : 

lo) Nous n'avons, en aucun CDS, pu isoler l'hydrazinoalcool interm6diaire. Perveev et 

Ershova (4), operant a partir des Bpoqdes 4 et&font la mgme constatation, mais ils font 

Btat de l'isolement d'un hydrazinoolcool vozin (R = CH3). 

2O) Perveev et Ershova (4) donnent un schema de reaction dans lequel la ddshydratation 

precede la cyclisation : le fait que nous a,yons isole l'hydro~pyrazoline 11 va L l'encon- - 
tre de oette hypothese (7). 
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AR = -H 

4 R = -C6H5 

;R = -C4H9 
C 

LR=-H 

'j R = -C&-J5 
c 

9 R = -C4H9 

E 
C 

A 

ER = -C4H9 z R = -C4H9 

ER = -C4H9 

;R=-II 

LR = -C6H5 

30) Nous isolons des produits de cyclisation differents de ceux decrits dans (4) puisque 

nous observons presque toujours des cyclisations pyrazoliques : la seule exception Btant 

la formation du N-aminopyrrole 12 5 partir de la chlorhydrine 2 

~a cyclisation pyrazolique s'explique facilement lorsque R = -I! ou -C I! : la 
65 

oolarisation de la triple liaison comportant une tendance negative du cwbone (Ca), l'atta- 

que de l'azote Porte sur l'autre carbone acet~ylenique (C,). D'autre part, l'azote le plus 

substitu6 (Nb) est en orincire plus basique que l'azote terminal (Na), mais l'attaque de 

Na, sur Cb est fzvorisee par la disposition sterique, d'nutnnt plus qu'il peut exister (en 

milieu neutre) au niveau de l'hydrazinoalcool intermediaire une liaison hydrogene OH-Na 

qui maintient l'azote N a 
en conformation cisorde par rapport a la triple liaison. 

Lorsque R = -C4R9, la polarisation de la triple liaison est modifiee par l'effet 

+I du substituant butyle : on observe alors, selon les conditions, les deux types de cycli- 

sations : pyrazolique (NaCb) ou pyrrolique (NbC,,). 

L'obtention de l'hydroxypyrazoline _ 11 a partir de l'epomde 8_est sane doute favo- 

rio6e Dar In proxi*?it6 stdrique et le blocage de conformation dG B la liaison hydrogene. 

Lors de l'sction de la chlorhydrine2 sur l'hydrazine, l'acidit6 libBr6e emp^echant la liai- 

son hydrogEne, la r&action serait conditionnee par la polarisation de la triple liaison qui 

favorise l'attape lJbCa. Cn peut Qgalement invoquer la reversibilitk, en prEsenoe d'aoide, 
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de la reaction conduisant au precurseur cyclique (cindtique) gqui, apres ouverture, 

evoluerait irreversiblement vers la formation d'un Naminopyrrole (oompos8 thermodynamique). 
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