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AU 

imine lors 

nous avons 

tours de nos recherches sur l'equilibre tautomere hydrazone % ylure d'azomethine 

de l'addition d'hydrazones d'aldehydes et de &ones sur les olefines activees (l), 

realise la synthese des pyrazolidines 3,3_disubstituCes 1 a 3. Les composes 1. et 

2 sont obtenus par reaction de la phenylhydrazone de l'acetone avec le fumarate ou le maleate 

de methyle dans le xylene a l'ebullition, sous azote, durant des temps variables. La pyrazo- 

lidine 2 est preparee_par l'addition de l'a-bromopropionate de methyle au derive lithie de 

la phenylhydrazone de l'acetone dans le THF a -70°C (2). Dans la presente Note, nous rappor- 

tons les resultats relatifs a l'oxydation en pyrazole de ces pyrazolidines. 
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Par chauffage au reflux du xylene durant 6 jours (ou 17 heures en presence de 

chloranile) J_ et 1 se transforment quantitativement en pyrazole 4. 

4 X=CO,Me 

1 X=H 

De la m&e facon, le chauffage de 2 en presence de chloranile durant 15 h conduit 

a 2. Ces pyrazoles sont caracterises par spectroscopic, analyse elementaire et comparaison 

avec des echantillons authentiques (3). 

Lors de la recristallisation de 2 dans le methanol (F = 6O'C) les eaux-m&es laissent 

precipiter un composed fondant a llO-112’C (2 est egalement forme a 15 % lorsque 1, en solu- 

tion dans C6D6, est abandonnee 5 jours a temperature ambiante). La structure pyrazoline-4 5 

(4) decoule de l'analyse elementaire et ys caracteristiques suivantes : 

; 50,63 (Me d'ester) ; 63,98 (C,) ; 112,97 (C,) ; 138,75 (C,) ; 

165,ll (C=O) ; (attributions realisees par decouplage total, off resonance et decouplage par 

bruit de faible puissance. 

Le spectre de masse presente les fragments importants suivants : 

m/e = 232 (M+) ; m/e = 217 (M+-Me) ; m/e = 185 (M+-Me-MeOH). 

La perte de methanol 1 partir de m/e = 217 implique la position du groupe C02Me sur 

le carbone 4. 

L'observation suivante est egalement en faveur de la structure pyrazoline-4 2 : des 

cristaux de 5 abandonnes 10 jours a la lumiere se transforment, dans la proportion de 30 % 

en un nouveau compose fondant a 250°C auquel nous avons attribue la structure dim&-e 7 a 

l'aide des caracteristiques spectroscopiques : 

IR (nujol) "NH = 3280 cm-l ; NMN 'H (CDC13, 6 ppm/TMS) : 0,99 (s, 3H ou 6H) ; 

1,70 (s, 3H ou 6H) ; 3,48 (s, 3H ou 6H) ; 5,13 (s, 1H ou 2H) et 4,30 (s, 1H ou 2H @changeable 

avec D20). 
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Spectrographic de masse : m/e = 464 (M+) ; m/e = 232 (7) ; m/e = 217 (7 - Me) ; 

m/e = 185 (7 - Me - MeOH). 
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Par chauffage de 2 au reflux du xylene durant 48 heures sous azote (ou 12 heures 

en pr@sence de chloranile) on obtient quantitativement le pyrazole 2. 

Un intet-mediaire pyrazoline-4 non substitue en 2 lors de l'aromatisation a souvent 

6te invoque (5 - 7) et ces composes sont reputes instables (8, 9) bien que quelques exemples 

particuliers soient connus (9, 10). Nos resultats permettent de prouver l'existence de cet 

intermediaire comma premier stade de l'oxydation des pyrazolidines 2-H 3,3-disubstituees en 

pyrazole. 

L'aromatisation de cet intermediaire s'effectue au moins formellement avec perte 

de methane. Des reactions analogues avec perte de methane ou de benzene, bien que peu fre- 

quentes, si l'on fait abstraction des reactions a haute temperature, sont signalees dans 

la litterature et la mise en evidence des hydrocarbures form& est tres delicate (5). Pour 

simplifier ce dernier probleme, il nous a paru interessant d'etudier le comportement des 

pyrazolidines 8 et 2 (2) obtenues respectivement par addition de la phenylhydrazone de la 

cyclopentanone sur le fumarate de methyle dans le xylene au reflux, et par addition de 

l'anion lithie de cette hydrazone sur l'a-bromopropionate de methyle dans le THF a -70°C. 

L'aromatisation de ces composes doit s'effectuer sans elimination d'hydrocarbure. Ainsi, 

par distillation, ou par traitement au chloranile a ebullition du xylene, les pyrazolidines 

g et 2 conduisent quantitativement aux pyrazoles $J et 11 (2) avec rupture du cycle cyclo- - 
pentyle et formation d'une chaine laterale alkylee. 

Le mecanisme de ces aromatisations de pyrazolidines 3,3-disubstituees avec elimina- 

tion d'hydrocarbure a partir de pyrazoline-4 2H n'est pas etabli. Les experiences que nous 

avons realisees pennettent d'envisager un processus acido-basique intermol&ulaire. 



4506 NO. 46 

A 

8_ X=CO,Me E X=CO,Me 

5 X=H (11) 11 X=H 

En effet, par chauffage de 5 dans le benzene durant 4 heures, sous azote, on observe 

la formation de 28 % de pyrazole 2, la time reaction effectuee en presence d'une quantite 

stoechiometrique de triethylamine conduit a 51 % de 5. D'autre part, 6 traitee a -7O'C par un 

exces de 8uLi conduit a 5, il se forme dans ce cas du MeLi qui est mis en evidence par reac- 

tion avec de la benzophenone. On obtient ainsi (Ph)2(CH3)C-OH caracterise dans le spectre de 

RMN par comparaison avec un echantillon authentique. 
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