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EBEHpDBIzIIiEs lllERm BE LA PYRAZOLIRE 

par Jezn-Louis Avrfl, Jo(ille Maprarp et )Iaroel Hiaopue * 

(Faoult8 de Phzrmaaie, rue Jean-Baptiste Clement, 92290 ChOtenay-Malabry, France) 

Two oyolio enehydrazines are synthezized from aoetylenic epoxidee t one of them ie 

&able, the other one, not isolable, duplicatea to a trioyalio spiran uhoee ztruotnre 

de dizauszed. 

Lesti-hydrazinoalaoolz uo8tpl8niquez, formbe par action d’hydrazinez zur dee 

Bpoxydes ac&yl&niquez, bolueat de fagou t&s variable se1011 les zubztltuznfz que 

portent, dh.ne part la triple liaieon et dlautre part lee azotes hyctrazinlques (1,Z). 

Des rdaations de.ae type paraieealant notammenf eueoeptiblee de oonduire B de8 

Bnehydxazines pyrazollnlquea , oompozds peu Ptudidz (3) par comparaioon aux autree 

types d*hehydrazines (4). Cette Bvolution, que nous n'avionz jzmais obeerv4e 

pr&Sdemment, eat nise en &i&ace dans une z4rie d'zrp&ienoes oppoaant lea Bpoqdea 

A,AetJa la H,lV 8-dimQthylhydraeine (5). 

LrBporyde&rbzgit dzns aes oonditionz pour former A la ibis lrhydrazinoaloaol 

attenduA, exoeptionnellement stable (Bdt I 31 % ; E/o 5 = 87'C)(6), et 1s pgncoleL 

zntkieurement dbarit (2) (Eat : 31 % ; E/C,5 = 67'C).'La orollsatioa difficile et la 

formetlon de pyrrole aont lidea aux polzrizations snfzgonietes de Is triple liaieon 

per deuz wbatituznts alkylee. La etabilit& de l%ydrzzinozloool 4 eat, en outre, 

renfora& par une liaison hpdrogbne entrs llhydrowle et l'azote ~rminel. 

LGpozyde2_oc&it (Rat 2 56 % ; E& = 120*0) & l'bnehydrazine~ La atruoture 

hezeganaleAa QtB &xxxtbe au vu de8 &ldmente epeotragraphiques (7) I le dbplaoement 

ahimique da aarbane 5 eat l'Bl&sent le plus oaraot&ietique dkn cyale pentagonal (8). 

L'iealement f&oil0 de aette &ehydrszine peut 8trs rattaohi & deuz fzatoure : elle ne 

peut dvoluer vsrs l'aromstization et 88 double liaison est, A la foie, enoombree et 

stabiliede par un enbatituznt phkyle. 

A partlr de lt6porydeJ, on obtient nn zolide reariatalliaable de l*hexzne (Edt : 

31%; F = 122*C), pour lequel le speak8 de masse (M*' = 284) oriente verz la 

duplication de l'baehydrazine tranzftoire @ Par endogle aveo une duplfoation 

d'dnzmine observee ent&ieurement , et ob lo etxuoture du produit fiaa3.2 a Bt6 

Btablie par 1'6tude oriztallographique (9)+ la ztruoture La BtB price oomze 

hypothase et oanfixm6e par lee donndee zpeotrogmphiquea (10). 
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Le spiranne lJ eat un aompoed at6riquement pur, 

eatre 1'OH et l'azota du cycle B. Ls apeotre de 'H 

celui d'un conposi unique, mais le addoublement de 

11 b 

qui prieente uue liaieon hydrogbne 

BMN du epiranne c semble blen 

la plupart des signaur dans eon 

spectre de 13C FU4N Btablit qu'il s'agit d*un melange de deux compos4s trba voisdn~, 

que nous n'avons pas pu sdparer par ohrometographia. Loreque le speotre de 1% Iu4n 

du produit test Btabli dans le DMSOd6, solvent susceptible de rompre kes lfalsons 

hydro&e (ll), le dddoublement de8 signaux disparlt. De n&me, l'ac6tylation de 

l'alcool firnine B l'eeterx qui ne prieents plue ce dddoublement (12). L'isomdrie 

a8 x eereit dana imputable a l'existence d*une liaison hydro&ne entre l'hydro~~e 

et l'un on llautre des azotes du cycle B, 

Cette liaison, faisant obstacle h l'inversion des N-mdthyles, peut impoeer dsux 

conformations bloqubes distinotes. La formation dea apirannes u et lJ est done une 

rthction stbr6osp6cifique puisqu'un couple de diastdr6oisom&ree eat isold, petpi lea 

huit poasibles. Un &l&lent determinant do&t dono prdluder k la duplication : on peut 

invoquer la formstdn initiale dlune liaison hydrogkne entre lee hydroxyles des deux 

mol&.ules d'knehydrazine intenukdiaires ; cette liaison intermol&aalaixe placerait 

lea deux moldculea dans une position trba favorable h Is duplioatlon et artenterait 

la reaction vers lee produita =a et 2. 
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Le rendement de 31 % du compos6 2 pur (Rdt,brut mapkieur & 40 96) correspond A 
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'8 RMN I d(CDc$ TMS) t 1,17(a) ; 1,331s) i 1,40(13) ; 2,39(s,s,) i 2,41(m) i 

2,46(s) i 2,5 h 3(m). 

13C RMN :b(CDC13) I 19,15 et 19,93(l) ; 22,81 et 23,11(a) ; 25,86 et 26,14(j) ; 

33r93 et’34t19 - 34,55 et 34,69 - 35,86 et 41~45 - 43146 et 44,6o(4, I, 6, 1, 

B) i 66,66 et 6S.77 - 69,3C et 69,81(& _j,@ ; 72,61 et 73,44(jj.) i 77~42 et 

77r5~W i 90,05(a 5 -105,iO et lo5,23k!A)~ 

L.M. Jaokman, "Appliostione of nuolear magnetio reeonamuce speCtrO0copY in 

organic cherniatQm. Per-011 Preae, Landon (1959) - 

13c RHN ra(CDC13) t 17,3(L) ; 20,6(Z) t 22,4(l) i 22,8(oO-ss) I 33,8(A) t 

34,5 - 4090 - 41 r4 - 46,2(2, $, 1, 2) 3 61,~ - TO&, 22) ; 73.6(1$ i 9090 - 

92,9(=, a) i 104r8bi) ; 169,7k!W3). 
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