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R&m&-Les carbtthoxy ou ac~tyl-4(2~)furannones~3 diversement substituees en 2 par des groupements 
arylmtthine, alc&ry!mbthine, arylaminomtthine, reagissent avec un excbs d’hydrazine pour conduire respectivement 
a des dihydro-4.5 mtthyl-3 0x0-4 pyrazolo(3,4d)pyridazines ou a des dimethyl-3.4 pyrazolo(3,4d)pyridazines 
substituees en 7. La condensation d’une mole d’hydrazine avec certaines de ces furannones, permet de prtparer des 
arylacbtyl-3 carbCthoxy ou acCtyl-4 methyl-5 pyrazoles. 

Abstract-The reaction with hydrazine of 4carbethoxy or acetyl 5-methyl(2~)furanones 2-substituted by 
arylmethine, alkenylmethine, ~ylaminomethine produces new 4,Sdihydro Imethyl 40x0 pyra~olo(3,4d)pyridazines 
or 3,4dimethyl pyrazolo(3,4d)pyridazines. The preparation of 3-arylacetyl 4-carbethoxy or acetyl S-methyl 
pyrazoles is described. 

Un certain nombre de composes bicycliques renfermant 
le cycle de la pyridazine associt 1 un autre htttrocycle, 
no~mment le noyau pyrazolique, ont Cte recemment 
synthetids”’ en raison de l’inttret thetapeutique que 
suscitent ces molecules, isosttres des purines, depuis la 
decouverte des proprietes pharmacologiques des 
phtalazinones.6 

Les pyrazolo(3,4d)pyridazines sont genbalement 
p&par&es par action de l’hydrate d’hydrazine sur les 
pyrazoles disubstitues en 3 et 4 par des groupes formyle, 
acyle ou carbomdthoxy (ou Cthoxy).‘.3.7-9 Ces pyrazoles 
sont synthetises soit par la mtthode de Jones’* par action 
de l’hydrazine sur les composes ethoxy-Cthyleniques 
obtenus par condensation de l’orthoformiate d’ethyle sur 
des derives a’&tricarbonylb en presence d’anhydride 
actStique,9.‘s soit par action du diazom~thane sur des 
adtyleniques disubstitds par des groupements fonction- 
nels appropriis8 

Recemment, la methyl-7 pyrazolo(3,4d)pyridazinone-Q 
a et6 obtenue par action de I’hydrazine sur I’ethoxy-2 
methyl-2 0x0-3 dihydro-2,3 furanne carboxylate d’ethyle- 
4.p 

Dans un precedent travail nous avons d&it la synthhe 
de carbethoxy ou a&y14 methyl-5(Z~)f~annones-3, 
facilement accessibles par action du chlorure de 
chloracetyle sur l’tnolate magnesien de I’acCtylacCtate 
d’ethyle ou de I’acCtylacCtone.“.“,‘~ Ces furannones-3 
conduisent par condensation avec des aldehydes aromati- 
ques ou avec le melange orthoformiate d’ethyle-amine 
aromatique respectivement a des alkylid~ne ou aryl- 
~minom~thyl~ne-2(2~)furannones-3,1-4(SchCma I).“_” 

Ces composes sont particulierement interessants 
comme intermediaires de synthbe pour conduire a 
d’autres heterocycles sous I’influence de reactifs 
nucleophiles: bases, ammoniac,” amines aliphatiques.” 

Bans le cadre de l’etude de l’action de ces reactifs, nous 
avons trouvt! que l’hydrazine permettait d’acctder soit a 

des methyl-5 pyrazoles disubstitues en 3,4 par des groupes 
acyle et ester 5,6 soit a des dihydro - 4,5 methyl - 3 0x0 - 4 
py~zolo(3,4d)py~dazines 7, 8 soit a des dim~thyl - 3,4 
pyrazolo(3.4d)pyridazines 9, 10 diversement substituees 
en 7. 

Synthke de carbdthoxy ou acktyl-4 acyl-3 mkthyl-5 
pyrazo~es 

L’action dune mole d’hydrazine sur 1 ou 3, fournit les 
pyrazoles 5 ou 6. Un nombre tres restreint de pyrazoles 
disubstitues de ce type est connu.8*9~‘*~‘8 Ces composes 
sont interessants en eux-mimes, du fait de leurs 
eventuelles proprietes pharmacodynamiques’b et de leur 
potentialite pour la synthbe de nouveaux bicycles. 

Darts le cas des composes 1, quel que soit le protocole 
reactionnel, 5 froid ou a chaud, ou la nature du solvant, 
ethanol ou acetonitrile, les pyrazoles 5 se forment a 
I’exclusion de 12, 14 ou 15. 

Avec 2 et 4, les pyrazoles n’ont pas CtC isoles. A basse 
temperature (<So) en milieu Cthanolique, il apparait des 
composes peu solubles dont la structure ttudiie par RMN 
et spectrom~trie de masse dans le cas de 2b est en accord 
avec l’hydrazone 16b sans formation simuttanee de 
pyrazole. Ces hydrazones donnent facilement des pro- 
duits de condensation par chauffage dans les solvants 
organiques. 

Avec 3 les pyrazoles 6 sont obtenus mais ils sont 
accompagnes d’une faible quantite de produits oranges 
qui pr~cipitent et dont les structures n’ont pas pu itre 
Ctablies du fait de leur evolution rapide en composes 
rouge sombre insolubles lors d’essais de purification ou de 
mise en solution pour une etude RMN. L’analyse 
centesimale des produits oranges ne donne pas des 
resultats constants et correspond approximativement 1 la 
condensation d’une mole d’hydrazine sur une mole de 
subs&at. Ces proprietis sont incompatibles avec les 
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a: CsH,; b: QCH,CJS,; c: 4-CH,OCJ-IH,; d: 3,4(CH,OhC,H,; 
e: 3-CIC&; f: 4-CICJL; g: 4-NO&H.; b: 4-HO&H,; i: furyle-2; 
1: CH-CH-CH,; k: CH=CH-C,H,; I: pyridyle-2; 

m: dim&hyl-4,6 pyrimidinyle-2 

X=OEt la,b,c,dt,gJ.jL 
X=CH, Wbx,d,gJ 

X=OEt Za,b,c,f,h,l,m 
X=CH, C,b,c,f 

R’ 

X = OEt Sa,b.c,d,e 
X = CH, 6qb.c.d 

Schema 1. 

R = CHz-R’ 78,b,e,d,e,g,i,fJi 98,bz,d&i 
R = CH,NH-R’ 8a,b,cJ,bJ,m 108,b,cf 

Fig. I. 

Tableau I. Pyrazoles 5 et 6 

UV 
Formulc Cal CUlC 

IR(cm-')KBr 

Compose F*C RdtX brute Analyses t;;i;g- X 

C H N Cl VNH vc-0 

2 103 66 C15Hl603NZ 212(14) 238(6.3) 

T?i 112 6o C16"1B03N2 67,ll 66,97 6,34 5.15 9,'8 4,88 212(10,9) 238(7.2) 

SC 136 63 Cl6%804NZ 
63,56 6,OO 9,.?? 
bf,51 b,67 4‘13 212(11) 225(11) 

sd 104 " C17H2005N2 61,43 6f,26 6,07 5.46 8,43 t[,32 212(12,2) 230(X1,7) 

5c 121 36 C15H1503N2C1 &$8" 4,93 5,16 j+j ;{:a": 212(13.5) 238(6.4) 

sr 150 62 C14H1402N2 %1 5,83 
5.12 

11,56 
, 17.53 214(13,5) 252(7,95) 

E 125 3' C15%602"2 218(17.25) EiO(9.15) 

SC 126 44 C15"1603N2 222(15.9) 252(8,3) 

66 125 32 C16H1804N2 220(15,8) 247(8.3) 

3270 1745 
3130 1695 

3260 1740 
3130 1695 

3260 1735 
3130 1700 

3250 1345 
3140 1700 

3260 1745 
3120 1690 

3240 
3120 1680 

3240 1690 
3140 1675 

3230 1690 
3130 1670 

3240 1690 
3140 1680 
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structures 12 et 13 mais font plutbt penser B une 
hydrazone telle que I5 ou 17. 

La formation rapide de pyrazoles 5 ou 6 s’explique par 
la pr&,ence du groupe alkylidtne dans les 
(2~)furannones-3 1 et 3. En effet, ces composCs s’ouvrent 
t&s facilement sous I’influence de r&act& 
nucltophiles;“,” avec I’hydrazine l’ouverture du cycle par 
une attaque en C, doit conduire B un intermkdiaire 6nolate 
11 stabi1isC par rCsonance, ce qui favoriserait la cyclisa- 
tion intramolCculaire s6lective en 5 et 6. 

Les rkactivitts relatives des carbones 3 et 5 sont 
modifiCes par la nature du substit~nt alkylidene ou 
arylaminomCthyl&ne qui oriente l’addition d’hydrazine sur 
le carbone 5 ou sur le carbone 3 (Schema 2). 

La structure des pyrazoles est &ablie par spectroscopic 

UV, IR, masse, RMN et par voie chimique (Tableaux I et 
2). Le spectre de masse de Sa (M’ = 272; 64%) montre 
deux fragmentations importantes: M+-CIHSOH = 226 
(97%) et M+-COCH,Ph = 153 (100%) seules compatibles 
avec la structure propode. Le spectre de masse de 6a est 
plus diflicite B interprbter (M’ = 242; 5%) est accompagn& 
d’un ion M+- I abondant (36%) en accord avec une 
structure pyrazolique et de m/e = 151 (100%) M+-C6HJ- 
CH,; m/e = 43 (17%) (CH&0).‘7.‘9 En RMN (Tableau 2) 
l’effet de solvant en passant du CDC& au DMSO-d, est 
t&s faible sur le m&hyle du cycle pyrazotique dans 5. 
Avec 6 un seul des deux m&hyles subit une variation 
assez importante (OJOppm env.) et peut done &tre 
attribuC B celui du groupe adtyle. 

Par voie chimique, l’action de l’hydrate d’hydrazine sur 

0 
0 

4 3/ 
X $5 </ 2 

Me ? 
CH-R’ 

15: R=R' 
16: R = NH-R’ SchCma 2. 

Tableau 2. ParamPtres RMN desprotons des pyrazoles5et6(6 ppm; solvant CDCIJDMSO-d,) 

ComposC CH3(t)+CH2(q) CH3(--) CH,(S) CH2(s1 R' 

(Co*Et) (COCH,) (COCH2) 
NH(lrrge) 

53 1.33 4,33 2.42 
1.25 4.20 2.42 

4.34 
4.28 

7.23 SH(s) 
7,28 

sb 1.32 4.33 2.37 4.28 
1,25 4.23 2.43 4.27 

4.34 2.33 4.27 
4.23 2,42 4.22 

4.33 2.42 4.2% 
4,27 2.45 4.25 

4,33 2.40 
4.30 2.45 

4,30 
4,35 

2.39 
2.36 

2.39 
2.36 

2.48 4,39 
2.36 4.36 

2,50 2.36 :*:: , 
2,4? 4.30 
2,36 4.28 

2.42 
2.40 

2,50 2:: 2.40 , 

11.0 
13.5 

2.23 3H(s) 3.03-7.16 4H 
2,27 6.03-7.33 

;.;; 3H(s) 66,;; 2Hfd) ;A; 2Hfd)t 
* t 3 

;e;; 6Hfsl ;J;-f;&& 3H 
* -, 

7,t6-7,34 4H 
7,17-3.60 

11,4 
13.5 

10.6 
13.5 

11.2 
13,5 

11,6 
12.6 

7,29 5H(s) 
7.30 

1t,t 
13.6 

2,30 3H(a) 
2,26 ;,;; I 

4H(s) 

. 
;J; 3H(s) ;.f30" ZH(d) ;,;6" 2H(d)r 

. . 

y& * 6H(s) 6.85 6.83-7.08 3H 

t1,2 
13.6 

to,2 
13.6 

to.7 
13.6 
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Sa ou 6a conduit quantitativement a 7a et 9a. Cette 
reaction constitue une des principales voie d’acds a la 
P1UPai-t des pyrazolo(3,4d)pyridazines d&rites 
jusqu’ici.‘3.7.8 

Ces pyrazoles ont des &actions acides, ils se dissolvent 
dans la soude N et peuvent &re reg6nCres en milieu acide. 

Synthbe de pyrazolo(34d)pyridazines 
L’action d’un excbs d’hydrate d’hydrazine sur les 

carbkhoxy ou acCtyl(2H)furannones-3 l-4 donne di- 
rectement, dans tous les cas, les 
pyrazolo(3,4d)pyridazines 7-10 avec d’excellents rende- 
ments. Du fait que les pyrazoles 5 et 6 d&its 
prCcCdemment conduisent trts rapidement et quantita- 
tivement a 7 et 9, il est logique d’admettre que le 
mecanisme de leur formation a partir de 1 et 3 passe par 
I’intermtdiaire de ces pyrazoles (Schema 3). 

5.6 

Schkma3. 

Avec 2 et 4 le mecanisme de la formation de 8 et IO 
semble different puisque les pyrazoles n’ont pas ttt mis 

2,4 - 
NI”. , - 8oulO 

en evidence. Par contre les hydrazones 16a,b conduisent a 
8a,b par action d’un excbs d’hydrazine. Dans ces cas, il y 
aurait d’abord formation d’une hydrazone 16 puis une 
ouverture du cycle furannique pour donner un 
intermediaire tel que 18 qui conduirait a 8 ou 10, sous 
l’action de l’excts d’hydrate d’hydrazine. (SchCma 4) 

Les prCcipitCs oranges isoles par simple filtration 
comme sous-produits de I’action d’une mole d’hydrazine 
sur 3, conduisent a 9 par action de l’hydrazine. Les 
pyrazolo(3,4d)pyridazines 9 obtenues par action d’un 
exchs d’hydrazine sur 3, peuvent aussi provenir, pour une 
faible part, d’une voie analogue a celle du Schema 4 par 
I’intermbdiaire d’une hydrazone. 

La structure des pyrazolo(3,4d)pyridazines est 
demontrte par I’analyse centesimale et par spectroscopic 
UV, IR, RMN (Tableaux 3-7). 

Le spectre de masse de 7s (M- = 240; 100%) indique 
une grande stabilite de la molecule. I1 y a perte importante 
d’un atome d’hydrogene M- 1 (54%) et de Ph-CH* 
M’ - 91 (15%). 

En IR, a I’Ctat solide, les composes 7 et 8 montrent la 
presence d’un carbonyle ycIo, de plusieurs bandes r+$H et 
I’absence et vOH vers 3500 cm-’ (Tableaux 3 et 6) ce qui est 
en faveur de la forme lactame et en accord avec des 
observations ant6rieures3~’ 

La comparaison des spectres RMN des 
pyrazolo(3,4d)pyridazinones 7 et 8 et des 
pyrazolo(3,4d)pyridazines 9 et 10 (Tableaux 5 et 7) 
montre que le mtthyle en C, port6 par le cycle 
pyrazolique apparait toujours vers 2.65 ppm en moyenne 

16 

Schema 4. 

Tableau 3. Dihydro-4,5 0x0-4 pyrazolo(3.4d)pyridazines 7 

uv IR(cm-')KBr 

ComposC F*C RdtX 
Formule 

Analyses ~?,~~~~' X 
AEtOH 
max nm (c.10 

-3 

brute ) 

C Ii N Cl VNH vc.0 

Is 280 " '13"120N4 64,98 
64.61 

5,03 
5.25 

23,32 
23.52 

214(13,1) 275(5,3) 3230 1660 

7b 279 83 C14Hl4ON4 66,12 65.23 5,55 5.57 22,04 Zl.B§ 214(12,2) 276(5.7) ;;$ 1680 

I? 270 " C14H1402N4 62 62:21 20 5 5:43 22 20:85 20 73 214(14) 276(7.7) 3200 
1670 

7d 257 " C15H1603N4 59 54:93 99 5 5:32 37 18 18:86 66 ;;W;2&268(6,6) 3200 
1570 

Lr 273 85 Cl3HllON4C' 56A84 4A04 2’)&40 i2Agi 2j6(t6,8) 2:$(6.t) 3200 
56.52 4,T.l 26.34 13.I6 1670 

z.9 320 8' C13H1103N5 54 54:73 73 3,89 3,9b 24,55 24.35 214(21,8) 214(15,3) ;;;; 
1650 

7' 275 *' Cll"1002N4 57 57:14 38 4,38 4.56 24,34 .?4,6’?1 220(11,3) 275(6.2) :::; 
1665 

Li 265 26 C10H120N4 5P,81 58,76 5,92 6.02 27,44 27.53 220(10.1) 274(6.1) ;;;; 
1660 

7k 265 8' Cl5"14ON4 67,65 61.51 5,30 5.78 21,04 21.24 215(21,4) 255(19,5) ii;; 
1660 
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Tableau4. Pyrazolo(3,4d)pyridazines9 
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UV tR(cm-')KBr 

ComposC F*C RdtX Formule Calcule 
brute 

Analyses f;;iis- % 
xEtOH 
max nm (e.10 

-3 
) vNH 

C H N faible forte 

9c 228 78 
- C15H160N4 

67,14 
bb,8b 

6,Ol 5,9T 20,88 26,85 216(14.3)278(5.7) 3200 3105 

9d 206 90 - C16H1802N4 !$;t, 
, 

!g 217(16.3) 284(7,6) 3240 3190 
, 

fi$$ 
9 

24 300" (d6c) 7o C14H1302N5 59,35 5§,41 4,63 4.67 24,72 21.42 215(25.1) 280(12,5) 3120 

91 214 70 63,111 5,30 3200 3125 - C12H120N4 313,&i 5.21 ;$;g 219(12,5) 280(4,8) , 

Tableau 5. Parambes RMN des protons des composes 7 et9(6 ppm;solvant DMSOd,) 

ComposC CH3(C3) CH3(C4) 

(s) (s) 
CH2(s) R' 

NH NH(larqe) 
pyridazine pyrazolc 

2,68 

2,67 

2.67 

2,62 

2,67 

2,65 

2,72 

2,62 

2,67 

2.65 

2,67 

2.67 

2.65 

2.70 

2.68 

4.17 7,17-7,63 5H 12,lO 14 
2,27 

4,17 7,08 
3H(s) 
2H(d) J=8,5Hz 12 

7,30 2H(d) 
13,9 

J=B,5Hz 

4,l7 
3.75 3H(s) 
6,90 2H(d) J=8,5Hz 12 7.37 2H(d) J=8,5Hz 13.7 

4.12 3,73 3H(s) 3.77 3H(s) 
6,83-7,52 3H 

,2 
13.8 

4.38 7,22-7,57 4H 12 13.9 

4,35 7,65 2H:d) J=8,5Hz 8,23 2H(d) J=8,5Hz 12 13,a 

4.30 6,37 2H(m) 
7.57 lH(m) 12,l: 13,a 

3g55(m) 1,66 3H(2d) J=4; 1.5Hz 5.72 2H(m) ll,g 13 

3*a0(m) 6.50 2H(m) 7,05-7.62 5H 12,l 13,9 

2,a3 4,53 7,03-7,5a 5H 13,9 
2,B3 2.22 4.47 7.16 3H(s) 

2H(d) J=a,5Hz 
7,2B 2H(d) J=a,5Hr 

13,9 

2.83 3.70 4.45 3H(s) 
6,B3 2H(d) J=8,5Hz 
7,38 2H(d) J=8,5Hz 

13,a 

2 .Bl 4.43 3.70 3H(s) 
6,BO-7,2B 

3,75 3H(s) 
3H 13.9 

2,85 4,63 7,63 2H(d) J=B,5Hz 
a,15 2H(d) J=a,5Hz 

2.85 4.62 6,35 2H(m) 
7.52 lH(m) 13,5 

alors que le mbthyle en C, port6 par le cycle pyridazinique 
datts 9 et 10 est d&blind& et s’observe a 2.84ppm en 

rCgCnCrCes par traitement acide. Les pyrazolopyridazines 

moyenne. Le proton NH pyridazinique (7 et 8) est 
9 et 10 par contre ont des rCactions basiques, elles sont 
solubles dans les acides dtiues et precipitent par action du 

toujours plus blind6 (12 ppm) que le proton NH pyrazoli- bicarbonate de sodium. 
que (13 ppm). 

Les 0x04 pyrazolopyridazines 7 et 8 ont des reactions 
En rCsumC, les carbethoxy ou acktyl-4 alkylidtne ou 

acides, elles sont solubles darts la soude N et sont 
arylaminomtthylbne - Z(ZH)furannones - 3 permettent 
d’acceder soit a des methyl-3 pyrazolo(3,4d)- 

TETRA Vol. 33 No I-D 
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Tableau 6. Dihydro-l,S 0x0-4 pyrazolo(3.4d)pyridazines 8 et pyrazolo(3.4d)pyridazines 10 
5 

uv IR(cm-')KBr 

OomposC F*C RdtX 
Formule 
brute Analyses ;$;$ I kEtOH max nm (c.lO_)) 

C Ii N Cl vNH vc-0 

& 265 

8b 282 

ac 271 

!z 312 

!!! 302 

sr 293 

!!I 318 

100 267 - 

lob 262 - 

1oc 238 - 

!&I 280 

88 

61 

45 

69 

53 

02 

81 

30 

20 

10 

24 

C13"130N5 

C14"150N5 

C14"1502N5 

C13H120N5C1 

C13H1302N5 

C12H120N6 

C13"150N7 

U,!6 5213 
5.47 

27144 
61.04 PT.41 

62>f? 5.61 26.01 
$2.04 s;ss 25;sa 

U;[;";$) 242(17,3) 

211(28,2) 244(20.8) 
273 ep.(9,6) 

38.98 58,93 5,30 5,4b 23.73 24,5_5_ 
212(24,4) 240(20) 
274 Cp.(8,8) 

_53 A$ 9 
54, ! 

4.17 
4.66 

24,17 
23.37 

12,24 
ii.21 

210(24) 252(20.8) 
275 @p.(7.3) 

3'1,48 57,56 4,83 4.§f ?5,@ 25.87 211(22,7) 274 Cp.(7,7) 237(16,4) 

56,ab 56,24 .1172 4.3'5 ?Z,SO 32,i5 

IQ,]? 5,30 24_,3_; 213(21.1) 234(2<.6) 
54.64 5.25 34.56 275(10,7) 

66.64 66,38 6.26 5,97 t-7.51 27,65 ;;;[;r;.6) 243(15.2) 

_61,3_9 6,!1 ?6,2_0 66.91 6.36 26.02 

69,ZS _6,'?5 24,72 
63.88 5.79 2a,!i8 

;;;;;2;)244(15.6) 

211(28.4) 24lcl4.8) 
282(5,4) 

!a,!? 
58.32 

d_,9_0 24_,3? 
Z4,f3 

12,32 
W,48 

211(30,6) 250(18,7) 
4.92 281(5,9) 

3420 3210 1665 

3420 3205 1660 

3420 3200 1660 

3420 3340 
3200 

3430 3320 
3180 3130 

3440 3200 
3160 

3450 3260 
3200 3140 

3430 3270 
3120 

3420 3150 

3420 3270 
3120 

3420 3130 

665 

665 

665 

675 

Tableau 7. Paramktres RMN des protons des composes 8el lO(S ppm; solvant DMSO-dJ 

ComposC CH3(") CH3(C4) KH NH* 

(s) C"2 RI (-CH2%-R') pyridazine pyrazole 

!A 2.65 

sb 2.59 

c 2.64 

!f 2.65 

&I!! 2.64 

fi 2,65 

8m 2,62 - 

10a 2.65 - 

lob 2.65 

1% 2.67 

!_Q 2.66 

4,55(d) J=5,5Hz 6,63-7.40 5H 6,00(t) J=5,5Hz 

2.13 3H(s) 
4,47(d) J=6Hz 6.60 2H(d) J=8Hr 5,73(t) J=6Hz 

6.92 2H(d) J=BHz 

4,50(s) 
3,67 ?H(s) 
6.75 4H(s) 

4,55(d) J-5,5"* 7.15 2H(d) J-8,5Hz 
6.77 2H(d) J='3,5Hz 6,22 

4.48(s*) 6,65 4H(s) 5.40 

6.42-6.85 2H 
4,78(d) J-5,5Hz 7,30-7965 1H 6.90 

7.90-8,20 1H 

s*) 

t) J-5.5Hz 

s*) 

t) J-5,5Hz 

4,75(d) J=6Hz 2,21 6H(S) 
6,40 lH(s) 7,05(t) J-6Hz 

2.84 4.83(s*) 6,40-7.25 5H 6,22(s') 

2.10 3H(;) 
2.85 4.77(s) 6.60 2H(d) J=8Hz fff 

6.88 2H(d) J=8Hz 

2.88 4,80(s) 3,62 3H(s) 
6.45-6.85 4H 5,75(sX) 

2.84 4,8O(sX) ;';; ;# ;I;':;: 6.45(s*) 

12,2 13.0 

12,l 13.8 

12,l 13,7 

12,2 13,P 

12.1 9.2 

12.2 13.0 

12,l 1 3.8 

2.2 

** 

l * 

** 

l Plc large. ** non 1ocalisC. l ** masque par les protons aromatiques. 

pyridazinones - 4 soit g des dimethyl - 3,4 pyrazolo- PARTIE FXPERMENTALE 

(3,4d)pyridazines diversement substitu6es en 7 selon la 
nature du substituant carb&hoxy ou acCtyle. D’autre part, 

Les points de fusion son1 dttermin6s sur un microscope B 

les carb&hoxy ou adtyl-4 alkylidbne-2(2H)furannones-3 
platine chauffante Reichert et ne sont pas corrigCs. Les spectres 

sont des matitres premitres intCressantes, d’accts facile, 
ant &C enregistrks: pour I’IR sur un appareil Beckman acculab 2; 

pour la synthise d’a-diacyl ou acyl et carbethoxy 
pour la RMN sur un appareil Varian A 60 avec le TMS comme 
rCf&ence interne: Dour I'UV sur un aouareil Beckman woe DB. 

pyrazoles. Les analyses ont.& faites au Lahoiioire de Microanaiyse du 
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CNRS division de Lyon. La syntbbse de 1 a CU d&rite.” celles de 
3, 2 et 4 le seront dans de prochains mtmoires.“.” 

Pyrazoles 5 et 6 
A une suspension de 0.01 mole de 1 ou 3 dans I’acttonitrile 

(10 ml), on ajoute rapidement 0.5 g d’hydrate d’hydrazine. Aprts 
5 min on filtre, s’il apparaft aprZs dissolution initiale, un prdcipiti 
orangC rouge (avec 3b: 0.1 g, 3c et ?d: 0.3 g). On verse le melange 
rtactionnel ou le filtrat sur 150 ml d’eau glacCe acidulke par 0.1 ml 
d’HCI cone, like, recristallise dans un mClange eau-alcool70-30. 

Pyrazolo(3.4d)pyridazines 7-10 
On ajoute 1.5g d’hydrate d’hydrazine g une suspension de 

0.01 mole de l-4 dans l’bthanol; IO ml pour 1 et 4,25 ml pour 2 et 
5 ml pour 3; il y a dissolution immkdiate. La solution est portte B 
refiux 1 h (un dCbut de prkipitation se produit aprts 15 ii 30 
minutes). ou abandonnte B temperature ambiante 24 h. On 
refroidit B la glace, like et recristallise 7 et 9 dans I’&hanol. 8 et 10 
insolubles sont IavCs B l’alcool froid puis B I’Cther. Tous ces 
composts sent sublimables au voisinage de 220” sous I mm Hg. 

Hydrazone 16b 
A une suspension de 0.02 mole de 2b dans I5 ml d’tthanol. 

maintenue B une temptrature infkrieure a 5°C. on ajoute 
rapidement et sous agitation 0.25 ml d’hydrate d’hydrazine. Au 
bout d’une heure, la solution est filtrte; le prtcipite (0.6 g) est IavC 
avec un peu d’kthanol froid-Rdt = 40%. 

Spectre de masse: m/e = 301 (23%) M’ pour C,&,O,N,, 255 
(33%). 120 (looor0). RMN (6, DMSOd,): 1.31 (3H, t, J = 7 Hz); 2.20 
(3H, s); 2.38 (3H, s); 4.32 (2H, q. J = 7 Hz); 6.75-7.15 (4H); 7.23 
(IH, d, J,. = 12 Hz): 7.62 (lH, d, J,. = 12 Hz); 9 (IH, pit large); 
12.7 (IH, pit large). 

Par chauffage d’une heure g reflux de 0.3g de 16b, 0.1 ml 

d’hydrate d’hydrazine dans 5 ml d’bthanol, on obtient 0.17 g d’un 
composk dent les spectres de RMN et IR sent en tous points 
identiques B ceux de 8b. Rdt = 63%. 
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