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WLes aziws d’acrokines substitt&s en fi par des halo&es ou dcs groupernents aryloxy. alkylthio ou 
arylthio s’isomtriscnt par chaulTage en dtrivts pyrazoliquo facilcment hydrolywbks en pyrazoks non substittis a 
I’azote et comportant en position X5) dcs substituants halo&e. A&. RS ou ArS. L’Mttrocyclisation observtc est 
proche de celle dtja connue en sCrie cmnarnique et pour laquelk il a t1t propost un mfcanisme ionique: on montre 
qu’ua rn&anisme par addition internc de type-1.4 suivie d’une transposition sigmatropiquc thenniqw [ I.31 00 [ 1.51. 
selon la nature du groupemcnt migrant, rend micux compte de la transformation observtc CI de la sttrtochimie des 
produits formts. 

AM~M-Azims of fi-halogen-. arybxy-, alkylthio- and arylthio-substituted acrokiaes when heated gave pyrazok 
derivatives which may be hydrolysed very easily to give Kurtsubstituted pyrazoks bearing in the HSJ position halogen. 
ArO. RS or ArS goups. The observed hcterocyclisattin was compared with thermal decomposition of cinnarnald 
azim for which an ionic mechanism had been previously proposed. where= we show that the involved mechanism 
is an internal I J-addition and. according to the nature of the migrating group. a thermal [I .3] or [I .5] sigmatroptc 
rearrangement. 

On connait actucllement deux modes bien differents de 
transformation des aldazines sous la seule action de la 

chaleur: la decomposition avec perte d’azote.’ par exem- 

pk. PhCH=N-NIGH-Ph + PMH=CH-Ph + Nz. et 
d’autre part, pour certaines azincs de la strie cin- 

namique, une transformation en dtrivts du pyrazok 

observCe par Stem et Krause.’ par exemple darts le cas 

le plus simple: 

propriM d’etre trts facikment hydrolysable en chloro- 
3(S) pyrazole. 

Ces resultats ont Ctt gtntralists i toute une strie de 

dtrivts di et trisubstituts des acroltines 1 qui sont tous 
facilement prtparts A partir des &hers vinyliques com- 
merciaux il en dtcoule une nouvellc mlthode de prep- 

aration des pyrazoks 4 non substittis P I’azote et sub 

stitues en position-W) par des halo&es ou des groupe- 

(Ph--CH=CH--CH=N)2 - Ph -CH~-_CH=~-_N 

type de transformation pour lequel ces auteurs ont pro- 
post un mtcanisme que nous discuterons plus loin. Ces 
reactions sent tout a fait difTtrentes de la cyclisation des 

aziws en milieu acide qui n&m B des pyrazolines-2 et 
necessite la prtsence d’un h~drogene suffisamment mo- 
bile en a de la liaison C-N. 

A l’origine du prtsent travail, nous avons trouve que le 
chauffage de I’azine de la /3$dichloracroltine au dessus 

de sa temp&ature de fusion s’accompagnait dune trans- 
formation brutale vers IIS” avec vive tbullition mais 
sans perte d’azote. Cette rtaction peut etre maRrisCe en 
operant darts un solvant B point d’tbulhtion suffisamment 
tleve tel que le xykne; a la difftrence des azines du type 
cinnamique CtudiCcs par Stem et Krause qui m&tent, 
comme on I’a vu, a des pyrazoks N-proptnyks, on isole 
par distillation un pyrazole N-allylt ayant I’inttressante 

‘Unc partic de cc travail a deja fait l’objet d’une Note prtli- 
minaire i ‘I’errahtdmn Intcn I495 (1976). 

ments PhS. EtS ou PhO (avec. Cventuellemcnt. un dcux- 
itme substituant halogtne en position 4), composes dont 
I’accts ttait jusqu’ici en gtntral relativement difficile. 

Les halog&-Y5) pyrazoles, qui ne sont pas ac- 

cessibks par halogenation directe du pyrazole (obtention 
de dtrivts substittis en 4). n’ont CtC prtparts pour la 
premiere fois qu’en 1966 par diazotation suivie dune 

rCaction de Sandmeyer de I’amino-3(S) pyrazole’ (Rdt 27 

i 3%) ou par action de POCI, sur la pyrazolcone cor- 
respondante” (Rdt non mentionnt). 

Prkparalion et configurafion des aldazines 

Les azines utilisees dans ce travail ont et6 getterale- 
ment prtpartes de facon classique. avec dcs rendements 
quantitatifs. par action du sulfate d’hydrazine sur lcs 
acrokines en solution hydroakcolique. La preparation 
des di et trihalogtnoacroltincs In a lg a deja CtC d&rite’ 

ainsi que celle des pMnoxracroltines Ph-O-CX=CY- 
CHO et (PhOb GCY-CHO facilement obtenues a par- 
tir des prtcedcntcs par substitution dcs halogenes en fl 
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x = X’ Cl Br I Cl Cl Br I PhO PhS PhO PhS ErS 
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m: X-Y-Cl.X’=PhO. 
n: X = Y = Cl. X’ - PLS 

par action d’un phtnate. De faGon analogue. nous avons azines 2b et 2j. onl pu cependant &re prCpa&s en 
prCparC ks dCrivts thio&hoxy cl tbiophcnoxy RS faisant agir PhOK sur les azines chlorCes cor- 
CX=CYCHO Ii. lk et I1 non encore d&its. 

Bicn que (PhOhCICH-CHO n’ait pu &re isoK’ et que 
respondantes a tempCratwc ambiantc et au sein de 
I’acttonitrik. 

(PhObC<CI<HO r&&se mal avec I’hydrazine, lcurs Ces azines jaunes (voir Tabkau I) sent stables B la 

Tableau I. Azincs CXX’=CY-CH=N-N-CHCY-CXX’ avcc X = X’ 

IR’. y cm-’ RMN’. 8 ppm 
F insr T’ 

X=X’ Y WV. recrisl.) C.N CH<Xl CH=N J Hz 

2a Cl H lW(Erro + tlh. ph., 

ld Cl Cl Iw(tlh.ptu.)litt. l3l’(lO) 
2b Br H 13lWh. pto. + AcOE4) 
El Br Cl l8rCCCl.) 
tc Cl Br l5lWh. pCu. + AcOEr) 
2c I H explosion dts 170” 

4 1 Cl 
2hPbO H 
t] PhO Cl 
2l PhS H 
2k PbS Cl 

explosion&s 2W 
186’fCCL + tlb. p&r., 
I8S’(CCl, + tth. ph., 
l82”(CCL) 
RJTfCHCI, + pentam) 

2J Ers Cl I ICfCCL + hexarm) 

1620 
1601 
1610 
IS98 
IS94 
IS%3 

IS83 
IWI 
1635 
IS% 
IS82 

IS&l 

lS7S 
IS43 
lSS8 
IS28 
IS38 
IS12 
IS43 
1498 
If& 
l64d 
IS25 
1492 

(CpaUll) 
1489 
14% 

6.7s 8.35 9.s 
- 8.15 

7.32 8.36 9- 
- 8.M - 
- 8.4.8 - 

I, 

- 8.70’ 
S.23 8.50 I; 
- 8.82 - 

6.44 8.14 9,s 
- 9.21 - 

- 9.20 - 

‘DtrerminCs au bane K6&r; au microscope B pla~inc chauflanre. la fusion dtpend de la viresx de cbauffage en 
raison de la transformation rhermiquc; ‘spectrc dam CHCI,; ‘dam CCClr. Rtf. inkme TMS. 6 r&ifs PUX 
isomtres (E.E): ‘spccrrc dans THF. Rtf. inrcrne TMS; ‘sysrtme AB cenlrt B 7.%ppm donr les composanres 
extcmcs n’appanisrcnt pas: sob&n snlw& insul&ammenr conccnIrte. ‘artibution di&ilc en raison de la 
proximht dcs deux ha&es. 

Azincs CXX’<Y-CH=N-N<HCY-CXX’ avec X # X’ 

IRvcm ” RMN’ 6 ppm 
PinSI. ‘c 

(solv. reCfi.sl.) B 
I \ 

No. X Y X’ C=N C=C CH-N 

h Cl Cl Pho l4Owmr) 
t cl cl PhS 22O’fCHCl,+ bexa~) 

1600 1612’ 8.84 
159s IS11 8.84‘ 

‘Spcctre en suspension dam k nujol; ‘spccrre dans CDCI, + Ef\N; Rtf. inlcmc TMS; 
‘attribution di5cik en raison de la proximilt des dcux bando; ‘spcctre dans CDCI,. Rtf. 
inWoe TMS. 
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as Ic 
cas des azincs de la 2b et t&s 
t~~o8~noacr~l~i~s chlortts chlorobromCcs 2d il 2f. 
Lcs rendements en produit dc cyclisation distill6 
s’~ch~~o~~~nt entre 50 et 88% Font exception ks azines 
diiodtes 2~ et 2~ dont k cba~~~~, rn~rn~ en fluter, 
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du derive de la j?-phenoxy u$dichloroacrolCine qui par en I’acide correspondant. Le spectre de RMN met no- 
hydrolyse i froid ne conduit pas au pyrazole 4j attcndu. tamment en evidence un faible couplage H tongue dis- 

mais a un pyrazole N-substitue 5: tance (‘J = 0.5 Hz) cntre les dcux protons non ben- 

Ce comportemcnt est a rapprocher de celui de la ztniqucs qui confirmc la position en a de I’azote du CH 

&3diphCnoxy a-chloro ou de la /3-phenoxy agdich- Cthyknique. 

loroacrokine qui sublissent par formolyse ou hydrolyse Micanisrne de lo rkaction de cyclisation. Quel que soit 

une facik reaction d’addition4limination:’ le mecanisme. la reaction necessite non settlement des 

PhOCCbCC -CHO + HCOIH-PhC&CO-4HCI4HO * CO + HCI 

U’hOW=CCI-CHO + H,O - PhO-CO-CHCI<HO + PhW 

la structure de I’cster phtnolique 5 a CtC ttablie par rotations autour dcs liaisons simples mais Cgalement une 

I’anaJyse Ckmentaire, par spectroscopic IR et RMN, par isomtrisation prealable de I’azine, initialemcnt sous la 

spcctrographie de masse et par hydrolyse chlorhydrique configuration t/X), en azine (E.ZJ ou tZ.7) de facon i 

X 

ysA* .L\ y - CXX'=CY-cH=y 

Y X’ > 
;‘i - 
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Schema I. 
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Cbaucher le pentagone (voir Scbcma 1). Nous avons vu 
precedemment que cette isomerisation Ctait facile 
puisque. dans certains cas, il suffix dune simple dis- 

solution pour I’observer en RMN. Par ailkttrs, k fait que 
I’addition ?I une solution d’azine de la trichloroacrokine 

dune petite quantite de gentrateur de tadicaux libres 
(axodiisobutyronitrile) ou d’inhibiteur radicalaire 
(hydroquinone) ne modific pratiqucment pas la vitcsse de 

cyclisation, nous fait rejcter l’hypothese dune CY- 

clisation par un mecanisme homolytique. 
Parmi ks autres mecanismes possibks. nous avons 

trouve qu’un processus faisant appel a une addition 
nuckophilc intcrnc suivie dune transposition sig- 

matropiquc thcrmique [IS] (Schema 1, voics b et d) 
rendait mieux compte des resultats observes qu’un pro- 
cessus exclusivement ioniquc (voks a ou b et c). Darts cc 

cadre de recherchcs. nous proposons de remplacer k 
mtcanismc ioniquc envisage par Stem et Krause” pour 

la cyclisation thermique des azines cinnamiques. par un 
mecanisme avcc transposition sigmatropique thermiquc 

[ I.51 d’hydrogenc (voie e). 
Mconisme ion&e ocec formarion d’un ion im- 

monium. Cet ion peut resulter soit de la substitution 
nuckophile internc a, soit de la reaction d’addition- 

elimination b. Cctte hypothesc est d’autant plus raison- 
nabk qu’elle fait appel aux prop&es nuckophiles des 
alotcs dans les azines” et lorsque X = Cl ou Br. au 

comprtement nuckofuge des halogenes en fl darts Its 
adnes des polyhalogenoacrokines qui sont facilement 

substituees. comme nous I’avons vu andrieurement. par 
dcs nuckophiles tcls que PhO , PhS- et EtS- (cette 

hypothhe de mecanisme nc peut Cvidemment s’ap 
pliquer au cas dcs aLines cinnamiques). 

A I’ion immonium 1 correspond la forme electron&e 

carbocationique II; on remarquera que darts la forme II 
Ic cycle est aromatique et que d’autrc part le carbonation 

cst stabilisc par unc double resonance. Ces con- 
siderations permettent d’ailleurs d’exphquer la difference 

de comportement entre I’azinc et la p,hCnylhydrazone de 
la trichloracrokinc: d’apres Roedig. le ChaUhgC pen- 

dant 4 heures dune solution acetiquc de phenylhydrazine 
et de cettc acrokinc nc mene au ph&tylpyrazole attendu 
qu’avcc un rendcment de 4% et nous avons verihe qu’il 

nc se formait pas non plus par chauffage dune solution 
xykniquc de la phenylhydrazone preahlement preparec. 

Ir memc resultat negatif a ite obtcnu lorsque nous 
avons essaye de cycliscr I’hydrazone (R = H) du m&me 

aldthyde. Par contrc. en accord avec ccs considerations 
nous avons observe une facile cyclisation de I’azine 

mixte 7. preparee par action de CJI,-CHO sur I’hy- 
drazone de la trichloroacrokine: okention de facon 
quasiquantitative du pyrazole N-substitue 8 hydroly- 
sable en C,HICHO. dichloro-3(5).4 pyraxole et HCI. 

Ce mtcanisme ionique est Cgalement applicable aux 
azincs d’acrokincs portant des groupements nuckofuges 

autres que les hafogtnes, tcls qw les groupemcnts PhO, 
PhS et E1S. Notons en particulier, comme nous I’avons 
deja signale, que dans la cyclisation des arines des 

aldehydes PhCLCCl=CCI-CHO et PhSCCI=CCI-CHO. 
c’est k chbre qui migrc, en accord avec ks previsions. 
Cl s’eliminant plus facilement que PhO- ou PhS 

Par contre, nos tcntatives pour mettre en evidence de 

facon indirectc le sel d’immonium ont tchout. On pou- 

vi1 en cffccl espCrer. si le milieu darts lequel s’opere la 
cyclisation de I’azine de la trichloroacrokine renfcrmc 
un anion plus nucltophilc que Cl-, tcl que I’ion F non 

solvatt,“ anion “nu” resultant de la dissolution de KF 

en prtsence d’ether l8-couronne-6, obtenir le prcduit 6s 
resultant de la combinaison de cet anion avec I’in- 

termediaire cationique. 

Cl 

- 

4 C’&=ccI-CHX -N\ / 
N 

6a (X=F) 6B (X-h) 

La RMN nous a montre qu’apres un rcflux de 4 heures 

dune solution dans k xykne d’azine de la trich- 

loroacroltine. de KF et d’ether-couronnc pris en quan- 
titts fquimokculaires, seul se formait k produit habitue1 

exempt de derive fluore attendu. De la mime maniere. on 
n’observc g&e H la CCM aucune formation de 6h 
lorsque la mtme transformation thermiquc est mcnee en 

presence de KBr et d’tther-couronne. 
Micanisme acec fransposirion sigmafropiyue. Ce mec- 

anisme peut rendre compte i la fois de la cyclisation dcs 

azincs cinnamiques Ctudiees par Stem et Krause, des 

arines derivees des acrokincs ainsi que de I’arine mixte 
7. II differe esscntiellement du precedent par k fait 

qu’aprts la cyclisation par addition- I .4. I’elimination est 
remplacec par unc transposition sigmatropiquc (voir 

Schema I). 
Lorsque X’ = H (cinnamaldazine par exemple. X = 

C&H,). on observe par chauffage une migration [l,Sj 
d’hydrogenc dont de nomhreux excmples sent connus.’ 

avcc formation, en accord avec la theoric, d’un Cthy- 
knique de configuration cis. 

Lorsque X’ # H (azincs des acrokincs substitutes par 

dcs halogenes ou des groupements OR ou SR). lc groupe- 
ment migrant se rctrouvant en Q de I’heterocycle, on cst 

conduit a considercr une transposition sigmatropiquc 
(1.3) par voie thermique. Ce type de migration. quasi- 

impossible dans le cas de I’hydrogene, peut Ctrc en cffet 

envisage pour tout autre groupement migrant a orhitalc 
p. Ricn que tres peu frequentes. des transpositions sig- 

matropiques d’halogenes [ I.31 et [l,S] ont 616 rtccmmcnt 
signaltes.” On notera que cc mfcanisme expliquc les 
mauvais resultats observes lors dcs tentativcs de cy- 

clisation dcs hydrazones et phenylhydrazoncs de la trich- 
loroacrokine. amsi que I’echec des cssais d’echange 
d’halogtnes. 
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Remorque sur b mkanisme de la cyclisotion des arines 
de type cinnamique. On sait que Its reactions sig- 
matropiqucs son1 notamment caractCrisCes” par une in- 

fluence pratiquemcnt nullc du solvant. une uni- 

mokcularite. unc entropic d’activation franchemcnt n&g- 
ativc (en raison de I’Ctat de transition cyclique) et enhn. 
dans le cas des migrations d’hydrogtne. par un effet 

isotopiquc primaire (KJK,) important. Apres avoir 
montre que I’isomerisation thermique de la cin- 
namaldazine possedait bien toutes ces caracttristiqucs. 

Stern et Krause” ont cependant propose un mtcanisme 
ionique (Schema 2). 

On peut formuler contre cc mecanisme un certain 

nombre de critiques. Les auteurs cux-rn&mes rccon- 
naissent que I’on devrait observer une deuttriation du 

produit obtenu lorsque la cyclisation est real&e dans 
I’alcool benzylique deuterie. cc qui n’cst pas le cas. 

D’autre part, nous avons pu observer le mtme type de 
transposition avec migration [ I.51 d’hydrogene dans le 

cas de la crotonaldazine (Rdt 60% apres chauffage a feu 
nu de I’azine); ce resultat est aussi en d&accord avec le 
mecanisme propose par Stem et Krause: si l’on peut 

concevoir le creation du carbanion benzylique B darts le 

cas de I’azine cinnamique, la formation d’un carbanion 

analogue. avec charge en y de I’hettrocycle parait bien 
improbable dans le cas de la crotonaldazine et Ton 

dcvrait alors obtenir non k produit de prototropie-1.5 

mais cclui de prototropie-I.3 cc qui n’est pas k cas. 

Remarque sur le micanisme de Buyer et al.” Tres 

recemment. un mecanisme pour rendre compte de I’ob- 
tention du pyrazole (V) par long chauffage de I’amino- 
azine (I) avec une quantite tquimokculaire de NEt, 

(I2 h, S&90”), (Schema 3) a CtC propose. 
Bien que ce mtcanisme fasse appel comme le notre a 

une addition-l,4 pour la cyclisation, il en differe nette- 

ment en cc qui conccme le demkr stade qui met en ECU 

une prototropie-I.3 quc Ton peut concevoir darts le mil- 

ieu basiquc utilise par les auteurs. En I’absence de base. 
une prototropie nous parait peu probable. Pour confirmer 
ce point et tliminer I’hypothtse d’une prototropie comme 
Ctape finale de la cyclisation thermique dcs azines (I- 
tthylkniques (une transposition sigmatropique thermique 
[ 1.31 Ctant pratiquement interdite dans le cas de I’hydro- 
&IX). nous avons v&-if% qu’un long chauffage au sein du 
xykne de I’a7ine mixte Ph-CH=N-N=CHCH=CH-Ph 

n’en provoquait pas la cyclisation. 

Ph P ;;r Jt~ Ph /c1 
I 1 

N/N 

Cd 

Ln Ii 

4 

1 

?ARl-rE -Au 

Specues dc RMN rCalisCs avec un appareil Varian A 60 A B 
60 MHz; &placements chimiques 6 en ppm. reference TMS. 

SchCma ! 

Schema 3 



cowantes de coup&e en Hz. Spcctrcs IR SW apparcil Pcrlin- 
EJmer 257. nombrcs d’ondc en cm-‘. Formuks brutes par spcc- 
trmphic de masse, apparcil Varian MAT 311. Le mot 
“&ysc” prtcise qw k dosage des Urnems C, H et N a don& 
des r~s~~~t5 P 20.4%. 

n certain ~rnb~c de c~t~~~~s dts ~r~~i~ obtsnus 
asseembkes darts ks Tabkaux 1-5. 

Acdher. Irs di et t~~~n~cro~i~§ ant ktc prtparb B 
partir du butoxykthykrte s&n des m&h&s dC# d&rites.’ Lcs 
ph&toxycNoroacrokims sent obtcnw xlon la’m&& de I_& 
Corrc et Lcvas’ en r&Want tcwtefois darts k cas du &iv& 
monophCnoxy la quarttic& d’eau (Ulml au 
d~~d~~~d~) SC qua penner d’obt~~r un pr 
wr. 

-di~f~~~~~x~)~~~~~~ If. E)R a&e v~re~rn~nt & 
temp&arure ordinaire, pendant l/2 b, une solution de 11.2 g de 
thioph&ol darts 100 ml de NaOH N. avcc 4.6 g de CC&=CH- 
CHO. Aprks extraction a I’t$thcr. on isok 9-85 g (Rdt = 98.5%) 
d‘hutk jaunt qui se dtcompose particlkment (3 h distillation, 
E+ I = l&IX?_ Cc cornpod a CtC analyst sous formc d’azine 2L 

~-~~~~~X~ U~-djC~~~~~~~~~~ 1D. A une S~~~S~~~ 
f~~~rn~~t agitCc de 8 g de ~~1~~~~~~ &ns 75 m! d’cau, on 
ajcwte gout& a gouttc unc solution de 5.5 g de th~p~~l darts k 
volume Worique de souck N. II K forme d&s It d&but de 
I’addition un pt&pitC bknc qui jaunit asset rapibtment. huk 

heurcs aprts I’addition, on filtrc. hvc P I’tau Ed St&c sou3 vi&, 

On rfcuptre 93g d’un mtlrnge contenant, d’aprts le sptctrc 
dc RHN, 75% dt ~MJthiopMnoxyd~bloroacmlCinc et 
dit3riaphS-noxyyhlotoacrolttne Le dCrivC 1s cst isok & 1 
apr&s deux sub~imat~~s B IMP sous 0.3 mm: 3.22 g (Rdr 
F fhexaneK) = 96-V. Analyst: C+H~CI$X, 

/l&j?-U'tfhitJphiRuXy) a-chlomocrtlliifte It. On agate 0.04 male 
dt thiophtnol darts 40 ml de roudc N avec unc solution de 0.01 mole 
dc trichloroacrokinc darts IO ml d’fthcr. la tcmptraturc s’tltvc un 
cwft instant rainanr lc rcflux de I’ttbcr. Aprtis 2 h d’agitat 
on filtrc k suf aune p&k pr~c~p~t~ qu”on law B I’cau ct rtcbc. 
2.6 8 tg59E ). Ivzt: ~,,H,,~~~$:. 

~~~-~~r~i~kox~~ ~o~~c~o~~~~ II. 0n agile P la K- 
coueusc 1.95 g de Cc’1 WHO dans 4oml d’cau et une solu- 
tron de I.80 g de EtSH darts 30 ml de NaOH N. Au bout 1 b. on 
oxtrait WCC 30ml d’&bcr. lave a I’cau et s&he SW Na#‘I,. Rdt 
2.45 g (95%) d’un liquidt jaunt clair, Fb, 8 = 102-IO@. Anolyrc: 
C,H I,CIOSr. 

FK) IR* RHN’ 
No. (solv. fwiSl*~ C=c C=Q CH-0 

11 I&,= ItB-172 1528 IWY 9.95”’ 
1 j 74-V {hexant) (7) IbM wz 9.U 
II; 1 l~~~~~~H~1~ t ~~~~~ 1492 W&5* 10.25 
H Eb&> = HUT-1M 1499 167%” 10.18 
tm 74.5-75.5 (hCk9M) (7) It@8 1695 9.96 
In ‘X+97 (hcxanc) 1519 1676@ 9.92 

“Spcctrt dans CC\; ‘spcctrc dans CHCI,; “darts CDCI,; ‘film 
huqidc; ‘proton ~thyl~~q~ P 5.?& I = 6.5 Hz. 

AZ& mix& 6~~i~~~ rl ~~u~i~&~. On mCtangc des quart- 
tit&s CquimoKculaircr d’aldthydc cinnamique et d”hydrazone du 
bcnzaldtbydc: prtcipitation d’un sobdc jaune conrtitut par un 
tilangc d’arincs. Par cbromatographk dc 1 g dc cc mClangc sur 
wide silicique (Cluant: pentanc, bcnz&, &her 4Wl), on obtient 
0.35 g de sol& jaw. F = 317-9”; IR fCHClr) l630 et 1610; 

RMN (C&j C&N 8.70 (benzoique) et 8.40 (cinnarniquc); specs 
trographk de masse: C&,,N1. 

Azims 21 d h, En gtntral. prtpar&s avcc dts rcndcrncnts 
ks 
CtL 
ion 
par g d’azinc f 
purs B I’tther 

Les caract&ist~qucs des tines sent rassemblftr darts k 
Tabkau 1; ks vakun dcs dCplaccmcnts chrmiquts sont rclatrve 
aux isomtres (EX). Nws avons d+?j& signak quc: (a) darts k cas 
de I’azinc &, il y a unt tvolution rapid-e du spcctrc avec mise en 
Cvidrnce de dtuk awes forrnes quc nous ~p~~o~s B C? C (‘ctte 
~vol~t~~ rte sc pro&it pas si t’on utilise un favor (CLX11, 
~x~rnpk~ kiting d’un pcu de NEt, qui, en se combi~nt 
tracts de HCI prtxntess. &mine I’agent d’isor&is.ation. En 
I’absence de NEt,, I’unique sigwl A g.84 (w_im A) diminue 
npidement d’intcnsit4 tandis qu’apparaissent 3 autres signaux a 
8.73, 8.76 et 8.80; un spcctrc a grandt kchcllc montrc qw les 
dcux signaun B 8.76 et 8.80 son1 rclatifs a la m&w tine 
d~ss~rn~~~ B Gw@age P Iongue d~st~~~ “J = 0.41. ~.*a~d~t~~ 
d’hcxanc a cettt ~l~~o~ pr~c~p~t~ I‘tine C r~s~n~bl~ du 
signal P 8.73 qui redissoute dans CKI,, donnc unc ~f~t~~~ 
rcnfwtant aprb &oh&on rap&. k m&w melange de trois 
isomtrts. A I’Cquilibre, ks azincs A. B ct C sent rcspcctivcmenr 
darts kr proportions 20/40/40; It fait qut I’iwmkre de #part A 
a~ UII~ pas k plus stabk conduit B consid&er que l’tvotution 
observtt es1 litc a UM: isomirie g~om~t~q~ stat en jeu la 
haison ClcI plutbt que la ~~~~~ C=N.” ib) Dims it cas dcs azines 
2a et 2b, on observe un ~ui~ibr~ tree Its Chk isomkrcs (EE) et 
fEZi. 

A tiuc d’cxcmpk, L’azinc de ta dichloroacrokuw. cn rahtinn 
dans CDCI,. es1 un r&langc renfcrmant Ro3t d’isomtrc IEEl 
donnant un systtme AR (& = 6 75 et S, = g.35; 1= 9.5 Htl ct 
20% d’isom&rc tE,%) dormant dcux systtmes A’H’ et A’R’ IS, s- 
8.09; bg- = 6.75; bh’ = 7.79; bw - s.2.2; Jn a = 9 5 Hz; J4.B’ = 
9,s Hz] avec, comma ~~t~~~, un c~la~~ longuic distance entrc ks 
protons CR & dts deux atotes *J k *- = a.8 Ht. Pour l’anal ysc de ces 
spcctrcs. on a utilist Its effets de sotwnt fCIXl1~ et Cd),) ct k 
d&ouplagc de spin. 

Arinc~ 2l. U, 2h ~lr 2J. Mode o&atoire analoguc au prCc&icnt 
majs dans CC cas. les produits de cycliwtion isoks aprts 
~v~~t~~ du solvant ont CtC d~~ct~rnc~t hydr~y~s cn 
pyrazoks. Temps de chauffage I h pour 24 Gl Lit. z h pour 11 et 

15 min (darts k to~u~~~ pour 2h. 
Arine I fu monophhroxfdichionw~~l~n* 2~. On pwtc P 

reflux durant I h Ig d’azine darts 10 P 15ml dc xyknc KC, 
L’tvaporation du solvant daunt 1 g d’unt huilc brunt qui nc 
cristallisc pas. C‘c produn cst par suuc hydrolyti en ajoutant dc 
I’cau a sa solutkon dans 1”acidc acCtlque. Unt cxtraclion au 
pentant permtt d’isokr 0.78 g d”ester S quc I”on r~c~s~i~ 
I’hwurer ;o 42 g iRdt = 48%). pwdrc bhck, F ~h~x~~~ = 89” 
fR: Y~.,O= lf5S (CCL); RMN (CCL): proton ~thy~n~~ 6 = 8.25. 
proton cycliquc 6 = 7.65, ‘J - 0.6; spcctrc de masse: m/e = 3f4 
W) et 21(1 

L’ocuk concspondan~ tst obttnu en chauffant a teflux durant 
3 h unc solution de I’tsttr dans un milirnge de CHICaH cz de 
HCI 5N. Aprb tvmtion. k rtsdu SOW est rtcristallist dans 
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un m&nge ac&oncCCL. Rdt 0 67%. F (acCtoneCCl.) - 193”. et en parIkuher l’existcncc de la chaioc CH,CH,CHI’H- de 
IR: Y<*, = 1960 (suspension Kcl-Fad); RMN (&tone 4): pro- coadpltntion cir (I,, = 9.8). On observe no~mrnt. comme 

Ion Cthyknique. d = 8.12. proton cycliqw 7.9. ‘/ = 0.6; P.M. par pour la cinnarnti un couplage ‘I = 0.4 cntre ks dcux pro. 
alcaiimhe: th. 299. Ir. 2!34. tons en (I des deux atomes d’azote. 

Tabkau 4 

Ati mixtr 7. ChaulTrp pendant 4 h 30 de 1.70 g de dtrivt 7 

darts 35 ml de xyknc. RdI = 1.078 (63%). liquide jaunc+lc. 
E&, = ll2Y RMN (CCL): proton exocycliquc 7.18. proton 

cycliqw 7.46, ‘I = 0.4. L’hydrolysc de cc composC en milieu 
hydrozw%riqw. 15 min i 60’. mhne au dtchloro-3(S). 4 pyrarok 
(RdI = 75%) et B I’aMthydc benroique aIIendw. 

/cX_t.X’ 

Produils dc cyclisalion CXyCf-CHX*’ 

‘NC L 
Eb Tcmps de chaut?rgc 

No. x X’ RdI (WmmHg) (h) 

3a Cl H 68% 9r12.5 
3d Cl Cl 76% 105’10.2 
k (‘I Br 65% 1%lZTlO.4 
3t Br Cl 6096 sublimt 

F=%’ 
3b Br H SO% 12!&13JwI 

1 
4 

2 

IS 

2 

~mlona!dazinr. Cht chauffe i reflux g feu au. pendant 15 min. 

1.75 g de crotooaldszinc frakbcmcni prCpar&” dans un balloa 
portanl une courIc colonne Qreux e1 parcmiru par un cowant 

d’azore. puis distilk P la pression amospthque; Rdf - l.02g 
(60%) de liquide jaw-p&k. Eb=W’. Spec~re de masse: 

(‘.H,,S,. IR: VCH=CH cir 1668 I&S inIcnsc. Lo RMN co&me 
htcn la wucrure 

Pyra-des 

C%~N-Y~) pymzde (r. 8 748 de produit de cyclisalion de 

Wine de la dicbloroacrolCinc sent a8Ms pcndanc quelqucs 
minutes avcc un mClpnge de 7 ml d’cau CI I5 ml d’acide ac&iquc 

puis. apr+s addidon de 8Oml de pen(nne. avcc Boml de Hm. 
2N. La solution pcn~anique nnfermr 3.018 de CCI,=CHCHO; 
la phase aqwusc akalini& par K,CO, MI exwai~e plu~ieuun Jois 
(w en coatinu) A I’tlhcr; apr*s Scchagc sw Na$O, et Cvapora- 
lion du solvan~. on isok 3.228 (Rdt = 88%) de chbro-3(!) 

pynzok quc I’on recris~allisc dans le penlane. F - 43a. 

wogtno-30). 4 pymzdes u, 4e et u. Mode OpCralOlre 
anal- au prMdent aprts avoir bydrolyst k produi1 de 
cyclisaIion de I’azme correspondan~c en chauffan~ A reflux pcn- 
Dane 3Omin sa solution bydroacttiquc. Rdts er consIanIcs: voir 
Tabkau 5. 

Brotno-3W pymzdc 4b. 5.878 de produil de cyclisalion de 
I’tiae de lx dibromoacroKinc. obtenu aprh tvaporation du 

xyknc, sent la&& P I’air hum& duran1 une nui1. On obticnt un 
mCrpaoC de xl de pyrazolium et de dibromoacroltine qui CSI 
repris par 80 ml de pcntanc. puis a8itC WCC 80 ml de H&UN. 

A& akaliniwion par K,CO,, puis exIra&n en continu A 
I’CIhcr, RdI (a&s stcha8c sur Na,SO, CI Cvoporalion) 1.28 
(5056) soli& bhtx w par sublimation. F = 66’. 

Tableau 5. Pyrazoks 

No. x x Rdt% FY (solv. recrist.) b(CDCI,l J 

4a 

4d 

c 

4h 

u 

u 

c 

41 

I 

Cl 

Cl 

Cl 

Rr 

Br 

PtlS 

PhS 

EIS 

PM) 

H 

Cl 

BI 

H 

Cl 

H 

Cl 

Cl 

H 

91 43@enIane) 
lilt. (5) w 

80 125 (CHCI,) 
lia.( 18) II&Ilk 

70 II9(CIh. + CL Clr.) 

litI.(I8l IlS-II70 

60 66(sublim& 
Iill. 7(P 

70 133 (SUblimCl 
liII.(lSlI~IlY 

SO dtrivc acC1yK 

49-51 (hcxalle) 

43 79 (trh. p&r., 

50 dtrivt benxoyk 
47 (6th. p&r.) 

S3 85 (suhlimt) 

X’ = 6.25 

H - 7.~8 
NH = 13.0 

H = 7.64 

SH= 125 

H = 7.55 
NH = 12.3 

X’ 0 6.34 

H = 7.M 
NH - 13.4 

H = 7.67 
NH = II.5 

X’ - 6.30 
H - 7.37 

NH = 12.0 

H = 7.52 

NH = 12.0 

H = 7.65 
NH = 12.0 

X’ - J.6u 
H i: 6.UO 

NH = 13.0 

I=2 

J 0 2.5 

J = 2.5 

J = 2.5 



Transformalion ~hcrmiquc dcs aldazincs adthyltniqw 2Q7? 

Thiophbnoxy-315) pymzoolc 1. C;m soluIion acKc~iquc du 
produit brut de cyclisation 31 es1 addiIionr& d’tau ~u’B d&U 

de dtmixtion puis chauffCe pendant 0.5 h a reflux. Aph addilion 

d’tlher. on extrait plusieun jois avec Hi504 2N. Celle pbose 

aqucuse qui renfcrrne le pyrazok CSI akalini& par de la SOI& 

diluct puis CSI cxtrade pluskurs foir P I’Cther. LX pyrazok ti 
par CvaporaIwn de la phase &h&e CSI uw huilc ne cristallisanI 
pas. mCme aprts chromatographk sur colonnc d’acidc siliciquc 
(CluanI: &her). Sa sIrucIure a CIC confirmcc par specIroscopk CI 
par I’analyse se son d4rivC actlyk. F = 4sJl’. RdI = XYX. IR du 
pyrazok lenIre lames de NaCI): vNH 2.500 & 3500; RMN (CCL) 2 
douhkrs P 6 = 6.30 CI 7.37. ‘I = 2.Y SpccIrc de masse C&N& 

77riophtnoxy-US1 chlom4 pymzolc 4k. 0n hydrolyse k 

produll de cyclisation comme dans le cas prCc&knI (r&x 0.5 h) 
puis Cvapore B set; k rCsidu CSI dissous dam le bcru.&c. Le 
passage d’un cowanI de HCI prCciptIc k chlorhydrare de py- 
razolium. Aprks fihraIion. cc dcrnter esI dissous dans CHCI, et 

IrailC par un ICgcr excbs de Iritthylamim. Aprts tvaporarion. k 
mtlange ert I&It a I’trhcr qui ne dissout que k pyrazok. 

RdI 7 4355 F l&her de o&rokl= 79’; Analvsc Ca,ClNJ; IR 
(CHCI,): Y NH libre = &4S. Y NH asso& 2?&3200;-RMN 
(CDCI,): prolon cycliqw 79. prolons aromaliqucs 6 = 7 21 6 

NH vers 12. 
Jhio/rhory.3(5) chJoro4 pya:dc 4. Hydrolysc analoguc a la 

prCcCdcnIe. 0n tvaporc B sec. rcprend par de I’Clher cl ex~raii 
plusiturs jois avec H,SO, 2N. La phase aqueu~ CSI akalini& 
par de la soudc dilute. CI exvaitc h I’Clber. Le pyrazok obtcnu 

aprks Cvaporawn wus forme d’huik. est analyti a I’&I de 
dtrivt bcw..yl4, F (CIhcr p&ok) = 47. IR (CCL): Y bandc large 
1’ SH = ZOO B 3500; RMN 6 CH, = 1.27. 6CH) = 2.99. proron 

cyclique 6 - 7.65. 6 NH vers I!. 
Phinoxy-US) pyrazolr 4. Hydrolyx par une sol&n d’acide 

forrniquc pcndanI 2 h. Aprks Cvapodon A xc. k rCsidu dissous 
dam Ccl, ESI agiIC avec H-SO, 2s. La p&se aqucuse. al- 
calinis& par de la soudc dilu&, esI exIraiIc i I’tther. Le pyruok 

ohIenu apr&s CvaporaIion CSI purifk par sublimation RdI = 53%; 
F = 85’; Analyv CeHINIO; IR (Ccl& NH cntrc 2SOO CI 1400; 

RMN: 2 doubkts cenufs a 6 = 5.68 cl 6 = 6.80. ‘I = 2.5. massif 

arorna~iqw vcrs I - 7.2 et 8 NH = vnr 13. 
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‘Cornme nous I’a fait remarqucr I’un dcr rapponeurs. les faibks 

dif&cncti A6 obscrv&s (0.03 et 0.07 ppm) wnI plus en accord 
avec unc isorntric LIhyKniquc qu’avcc unc isom&ic syn-anti 

(A6 - 0.4 B 0.s pprn). 


