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CYCLOADDITIONS INTR/WDLECULAIRES CATIONIQUE 3+ + 2 

ET DIPOLAIRE-1,3 DE PHENYLHYDRAZONES. 
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D&partement de Physique Cristalline et Chimie StruchwaZe, 
Equipe de Recherche AssociSe au C.N.R.S., Universit6 de Rennes, 

Campus de Beaulieu, 35042 Rennes, France. 

In acidic medium, alkenyl phenylhydrazones lead, probably via a 3+ + 2 cationic 
cycloaddition, to fused ring systems, which are difficult to obtain as primary products of 
thermal 1,3 dipolar cycloaddition. 

Nous avons precedemment montre qu'en presence d'olefines les phenylhydrazones d'al- 

dehydes pouvaient donner lieu a la formation de pyrazolidines soit en milieu acide par cyclo- 

addition cationique 3+ + 2 de l'ion hydrazonium (l), soit thermiquement par cycloaddition di- 

polaire-1,3 de l'ylure d'azomethine imine en equilibre avec l'hydrazone (2). Une publication 

recente de Grigg et Coi. (3) relative a la cycloaddition intramoleculaire thermique d'imines 

et d'hydrazones, nous incite a rapporter nos propres resultats dans ce domaine. 

l'acide 

mique a 

Nous avons etudie le comportement d'alkenyl phenylhydrazones soit en solution dans 

acetique en presence d'un exces d'acide sulfurique concentre, soit dans l'acide for- 

98 %, a temperature ambiante et sous agitation. 

En milieu sulfurique, la phenylhydrazone du citronella1 la conduit, apt-es neutra- - 
lisation et extraction, au melange des pyrazolidine 2a et pyrazoline-2 3a (80:20) avec un - - 
rendement de 80 %. 2a est rapidement oxydable et n'a pu Otre isolee pure. Cependant les ca- - 
racteristiques spectroscopiques sont en accord avec les structures proposees. 

H+ 

e Me 

la citronella1 (-) 

lb citral (=) 

2a (-) - 3a (-) 

- 2b (=) - 3b (=) - 

2a RMN H1 (CDC13, 6 ppm) : 0,W (d, 3H, Ma) ; 1,03 (s, 3H, Me) ; 1,30 (m, 2H) ; 1,47 (s, 3H, - 

Me) ; 1,77 (m, 5H) ; 2,lO (m, 1H) ; 2,68 (111, 1H) ; 3,75 (s, lH, NH). Le multiplet a 2,lO dis- 

parait dans le spectre du produit oxyde 3a, i - 1 est attribue au proton Porte par le carbone 

de jonction en a de l'azote : J 
H A"B 

= 10,6 Hz, ce qui correspond a une jonction trans (4,5). 

1333 



1334 

RMN Cl3 : en particulier 59,62 et 61,12 ppm, carbones de jonction avec JC_H = 124,OZ et 

136,7 Hz respectivement. 

Spectrographic de masse : C H N ; m/e = 244 (Mt) ; m/e = 229 (Mt-Me) ; m/e = 133 

(Me2C=N-Ph t) ; m/e = 118 (izCE!!Ph2). 

Le compose 3a est obtenu pur apt-es reflux du melange 2a + 3a durant 72 heures dans 

le toluene (F = 73").- 
-- 

3a RMN H1 : 1,D (d, 3H, Me) ; 1,02 (s, 3H, Me) ; 1,20 (m, 1H) ; 1,40 (s, 3H, Me) ; 1,40 (m, 

1H) ; 1,77 (m, 4H) ; 2,61 (m, 2H). 

RMN Cl3 : 57,43 et 154,82 carbones de jonction (JC_H = 126,95 Hz). 

Spectrographic de masse : C16H22N2 : m/e = 242 (M+) 

Par thermolyse de la phenylhydrazone la a 140" durant 144 heures on observe la - 
formation de 3a avec un rendement de 50 %. - 

En milieu sulfurique ou formique, ia phenylhydrazone du citral lb conduit avec un - 
rendement pratiquement quantitatif a la pyrazoline-2 3b (F = 125"). Dans ce cas il n'a pas - 
6ti! possible de mettre en evidence l'adduit primaire 2b. - 

RMN H1 : 0,81 (s, 3H, Me) ; 1,62 (s, 3H, 

(m, 2H, CH2) ; 2,80 (q, lH, J = 12 Hz et 

RMN Cl3 : en particulier 54,32 et 152,25 

Spectrographic de masse : Cl&+2 : m/e 

(Me2C=NPh +) ; m/e = 118 (MeCkPh). 

Ye ) ; 1,74 (m, 2H, CH2) ; 1,86 (s, 3H, Me) ; 2,19 

6 Hz) ; 6,22 (s, lH, =CH). 

ppm carbones de jonction. 

= 240 (Mt) ; m/e = 225 (Mt-CH3) ; m/e = 133 

Le traitement de la phenylhydrazone de l'aldehyde campholenique 4 (6) par l'acide 

formique a 98 % conduit a un compose F = 150" avec un rendement pratiquement quantitatif. 

Les caracteristiques spectroscopiques permettent d'attribuer a ce compose la structure 2. 

Me 

CH, Me 
L 

H)\ N,ilHPh 

H+ , 

Ele Me 
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H 
/N-N,Ph 

4 5 - - 

RMN H1 : (solution C6~6) : 0,75 (s, 3~) ; 0,81 (s, large 6H) ; 1,05 (m, 2H) ; 1,32 a 2,O7 

(m, 4H) ; 3,21 (s, large, lH, N-H) ; 3,90 (m, 1H). 

RMN Cl3 : 19,3 ; 22,57 ; 26,94 (3Me) ; 31,6 et 22,9 

57,09 (C-H) ; 59,95 (C-H) ; 67,67 (CMe2). 

Spectrographic de masse : C16H22N2 : m/e = 242 (M‘f) 

(M+-Me2C=CHMe). 

(2CH2) ; 42,86 (C-Me) ; 48,O (C-H) ; 

; m/e = 227 (M+-Me) ; m/e = 172 



Le comportement des alkenylphenylhydrazones 6a et 6b derivees de l'aldehyde ortho- -- 

hydroxybenzo'ique a et@ etudie d'une part en milieu acide, d'autre part thermiquement. 

A, K = H 

qy--------L Q&&L mR 
N 

'NHPh 
N-N N-N 

H' \ 
Ph 

'Ph 

6a R = C02Me 

6b R=H 

fi, 7b - 

- 
A 

10 
;h 

- 

En milieu acide sulfurique, 6a conduit quantitativement au melange 7a et Sa (45:55) - -- 

purifies sur gel de silice et caracterises par leurs proprietes spectroscopiques et leur 

evolution ulterieure. En effet au reflux du xylene, le melange 7a t 8a conduit quantitative- -- 

ment au pyrazole 9a (F = 145") dont la structure est etablie par spectrographic de masse et - 

RMN H? 

RMN H1 : 7a 2,55 (m, lH, HA, JAB 

4,05 (m, G) 

= 10,6 Hz, jonction trans (4,5)) ; 3,78 (s, 3H, C02Me) ; 

; 4,17 a 4,63 (m, 3H). 8a disparition du signal a 2,55. 9a : 3,75 (s, 3H, - - 

C02Me) ; 5,4 (s, 2H, OCH2). 

Spectrographic de masse : 7a : ClUH18N203 ; m/e = 310 (Mt) ; + : C18H16N203 ; m/e = 308 

(M+) ; 2 : C18H14N203 ; m/e = 306 (M?). 

Le traitement acide de l'hydrazone 6b ne permet pas d'isoler 7b mais uniquement - - 

les composes oxydes 8b et 9b caracterises par KMN H1 et spectrographic de masse. -- 

RMN H1 : g 3,07 (n, 1H) ; 3,39 a 4,14 (m, 3H) ; 4,5 (m, 1H). 9b 4,69 (m, 2H) ; 5,23 (s, - 

large, lH)(7). 

Spectrographic de masse : 8b : C16H14N20 ; m/e = 250 - (M?) et 9J : C16H12N20 ; m/e = 248 (M?). 

Enfin, par chauffage de 6a durant 5 jours au reflux du xylene, on obtient, apt-es - 

evaporation du solvant et chromatographie sur ye1 de silice, le compose 10 (F = 162" ; - 
Rdt = 75 X) dont les caracteristiques de IW H1 sont identiques a celles d&rites par 
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Grigg (2) et confirmees par spectrographic de masse : Cl7Hl4N202 : m/e = 278 (Mt) ; m/e = 

236 (M'-CH2=C=O). 

L'examen du spectre de RMN Hl du melange reactionnel brut obtenu apres thermolyse 

de 6b revele l'existence des signaux correspondant a 8b deja obtenu en milieu acide. - - 

L'ensemble des resultats obtenus en milieu acide s'interprete bien dans l'hypo- 

these d'une cycloaddition de l'ion hydrazonium (systeme a 4e) sur le systeme olefinique a 

2e selon le schema ci-dessous comme nous l'avons montre pour des reactions intermoleculaires 

(1). 

- 

En ce qui concerne les reactions thermiques, les resultats sont compatibles avec 

une cycloaddition dipolaire 1,3 de l'ylure d'azomethine imine en equilibre avec l'hydrazone. 

11 faut signaler que les reactions intramoleculaires ont lieu avec des olefines non activees 

alors que les reactions intermoleculaires ne sont observees qu'avec des olefines activees 

(1, 2). 

Nous remercions he C. NEVEU pour sa collaboration technique. 
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