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h&act-‘Ibe atercospccitlcity and tbc orientation obacrvcd for the addition reach of acetaldehyde hydrazone 
with (E)- and (Z)-alkenes in acidic media UC compatiile with a concerted process of the poh [3+ + 21 cycw 
type. 

Hesse’ a r4alisC l’addition d’hydraxones d’aldbhydes 1 dans les proportions 9317. J&s caractCristiques RMN Ile 
aux olC5es non activkcs 2 (dam Wide ac&ique en permettent pas d’attriibuer une stMo&imie au cornpod 
prCsence d’une quantit6 stoechiomCtrique d’H#O, con- majoritaire 6 ou 6’. 
centrt). La r&&on conduit aux sels de pyraxolidinium 4 L’orientation de 
B partir desquels la pyraxolidine 5 est hbCrCe. Hesse a 

l’addition p”ur le composC majoritaire 
est &&lie par voie chimique et nous l’avons d&rite du 

su&r6 le mkanisme sch6matis6 cidessous: spectre de RMN. Par chau5ge de 6 et 6’ B l’bbullition du 

H H 

R,CH=N-NHRz 

la: R, = Me, I%= Ph 

Cependant, bien que le mkanisme n’ait pas ttk CtudiC, 
Schmidt considbre cette rkaction comme un exemple 
possible de cycloaddition [3’+2]. En effet, le sysdme 
polaire-lf, N-aminoiminium est une entit6 a 4 Clectrons 
d&calis& sur trois centres et a ce titre, il peut B priori 
donner lieu, avec les ol65es, g une r&&ion de type 
4ns + 2rs thermiquement permise. 

Pour obtenir des informations relatives B la st&o- 
chimie de la r&action et g l’infhrence de la nature des 
substituants de l’olC5e sur la stabilisation de l’Cventue1 
carbocation 3 nous avons rkalisk dans les conditions 
dtcrites par Hew, l’addition de la phCnylhydraxone de 
l’ac&aldbhyde la sur le styr&ne, ks fumarate, maltate, 
cinnamates, crontonate, acrylate de mCthyle et acry- 
lo&rile. La rCaction conduit soit g des pyrazolidines 
diastCr4oisomtres rkwltant d’un seul sens d’addition, 
soit B des pyraxolidines isombres issues de deux otien- 
tations darts le cas des olC5es acryliques. 

Addition de l’hydmzone la au sty&e 
Pour cette rCaction, Hesse’ signale l’obtention dune 

seule pyraxolidine avec un rendement de 73%. Nous 
avons reproduit cette exp6rience et l’examen du spectre 
de RMN du mClan6e rCactionne1 brut avant recristal- 
lisation r4vtle l’existence de deux pyraxolidines 6 et 6’ 

Ph H 
H .a- 7 “.H 

HN-N Me (HI 

Pll I ‘-ii (Me) 
ii 

6 et 6 7 

toltine durant 10 jours on obtient 7 avec un rendement 
quantitatif. L’existence d’un couple J, = 0.9 Hz pour le 
mkthyle en 3 de 7 est en accord avec l’orientation pro- 
posk De plus, la reduction de 7 par LiAl& conduit au 
mClanpe de 6 et 6’ ce qui contlrme la nature dias- 
tCr6oisombre de ces pyraxolidines. 

A&fir&n de la oux fumamte et m&ate de m&hyle 
Dam les mtmes conditions. le fumarate de mCthyle 

r&it avec 18 en proportions stoechiomhriques et 
donne, avec un rendement de 40% le mhnge des 
pymzolidhes 8 et # dans les ~roportious Y/55. 

Les caracthistiques RMN H et “C ne permettent pas 
une attriin de st6r4ochimie. Par chauffage du 
mdlange 8 + 8’ dans le tohhe on obtient 9 et par traite- 
ment au chloranile on observe la formation de 10. 
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6et6’: X=H.Y=COaMe 9: X=H,Y=COaMe 
11 etll’: X=COJAe.Y=H 12: X = Code, Y = H 

Avec le ma&e de mkthyle, la rkaction conduit B deux 
pyrazolidines 11 et 11’ dam les proportions 80/20 avec un 
rendement quantittif. 

Diverses tent&es de stparation chromatographique 
de 11 et 11’ ont 6chou6 mais permettent la mise en 
Cvidence du cornpod l2 kdtant de l’oxvdation de 11 et 
11’. La pyrazolidiie majoritaire est obtenue pure par 
distillation. Par traitement du mklange ll+ 11’ au 
chloranile on obtient 10. 

Addition de la aux cinnamotes de mlthyle Z et E et au 21 et 21’: X = Code 
cmtonate de methyle 26et26’: X=CN 

Avec I’ol&ine E on obtient avec un rendement de 70% 
le mthmge huileux des pyrazolidines 13 et W dans les 
proportions 70/30. Ces ComposCs sont caract&isCs B 
l’aide de la RMN. Aprks quelques jours g l’air hbre, il 
prkcipite une pyrazoline-2 14 dont la fragmentation en 
spectrographic de masse con&me l’orientation de l’ad- 
dition. L’oxydation au chloranile du m&nge 13+ 13 
conduit au pyrazole 15’ ce qui implique la nature dias- 
tMoisombre des pyrazolidines 13 et 13’. Un essai de 
s&ration par distillation de 13 et 13’ conduit quan- 
titativement au cinnamate de mCthyle E et B l’hydrazone 
la, la rCaction est done rkversible. 

li 
22: X=COIMe 
27: X=CN 

23: X = COzMe 

R X 
H..’ 

/LM 
“.Y 

N’ e(H) 
Ph’ ‘N “H(Me) 

Ii 

13et13’: X=H.Y=COaMe,R=Ph 
16 et 16’: X = CO?Me, Y = H, R = Ph 
18: X=H,Y=CO&e. R=Me 

La pyrazolidine majoritaire est sCparbe par chromato- 
graphic sur colonne et s’oxyde il l’air en pyrazoline-2 23 
O’existence d’un couplage de 1 Hz entre le mCtbyle en 3 
en Ies protons en 4 co&me l’orientation de l’addition). 
La pynuolidine 22 est identitik par comparaison avec 
un Cchantillon authentique.’ L’oxydation au chloranile 
du m&nge 21, 21’ et 22 conduit au mClange de deux 
pyrazoles 24 et 25 dans les proportions SS/lS ce qui 
co&me la nature diitCr&kwmbre des pyrazolidines 21 
et 21’ et isombre &orientation inverse pour 22. 

14: X=H,Y=COaMe,R=Ph 15: R = Ph 
I?: X=COaMe,Y=H,R=Ph 20: R=Me 
19: X=H.Y=COzMe,R=Me 

L’addition de la au cinnamate 2 conduit B deux nou- 
velles pyrazolidmes 16 et 16’ dans Its proportions So/20 
avec un rendement de 64%. Ces deux h&&ocyles sont 
caract&is& B l’aide de la Rh&. L’addition s’effectue 
done avec conservation de la stCr&tchimie au niveau de 
I’oMine. Un essai de dparation par chromatographie sur 
gel de silice permet d’isoler 17 rksultant de l’oxydation de 
16 et 16’. 

La r&action de la avec le crotonate de mkthyle conduit 
avec un readement de 5096 au mClange de 3 compo& 18 
7146, 19 10% et 19% d’hydmzone. L.e m6lange 18 
(79%)+ 19 (21%) dCbarass6 de l’hydrazone par dis- 
tillation sous vide, s’oxyde ii l’air en un mClange de 
pyrazoline-2 19 (8046) et pyrazde N (20%). 1P et 20 sont 
sdpark par ChronMographie sur gel de silice. 

10 

Addition de la d I’acrylatc de methyle d d l’acyrylonitrile 
La r&ction donne avec un rendement de 45% le 

mClange huileux des trois pyraz.olidiies 21,21’et 22 dans 
les proportions 77%, 8% et 15%. 

24: X = COpMe 23: X = CO?Me 30 
28: X=CN 29: X=CN 

L’addition B lkrylonitie s’effectue kgalement selon 
les deux orientations, on obtient en effet trois pyrazoli- 
dines avec un rendement de MI% dans les proportions 
26 + 26’ (8496) et 27 (1696). Ces diWent.9 composka sont 
s6parC.s par chromatogmphie sur colonne et identifiCs B 
l’aide de la RMN. L’oxydation au chloranile du mClange 
r6actionnel brut conduit B la formation des trois 
pyrazoles 28 (32%). 29 (16%) et 30 (52%). Ces pyrazoles 
sont &par& sur colonne de silicc. 28 et 29 ne peuvent 
rkwlter que de I’oxydation de pyrazolidines issues de 
deux sens inverses de l’addition. Le pyrazole 10 rhlte 
d’une perte de HCN lors de I’oxydation, perte qui 
s’effectue B partir des pyrazolidines 26 et 26’. 

En faveur de I’intermMiaire wbocaknique 3, Hesse 
fait intervenir la nature du milieu r6actionnel et le fait 
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1H. HAI; 3.76 (a, 3H. CC&Me); 5.36 (d, lH, H-S). Specbgrephk 
de masse: m/r=294 0; m/e= 181 [PhCH=NPh]+; m/c= 180 

[P&l. 
LemChnse13+13tnitCrochbrPPileconduit,avecMren- 

dement de 70%. xu pyw.ok lS, P - 131. (Mew).’ 
DensksmCmeacond&w,lretkciwmateZcoodukentau 

rn6knge16+16’.Lccompo&mxjoritaimpr6senteenRMNkl 
signaux suivanh: 1.29 (d, 3H, Me); 3.30 (s, 3H, CC&Me); 3.50 (m, 
lH, H-3); 3.65 (m, lH, HA); 5.0 (d, lH, H-5) J~=4.8&, 
Ju = 63 Hr. Pour k camj& minoritaim on observe: 1.22 (d, 
3H, Me); 3.13 (I, 3H, C&Me); 5.05 (d, lH, H-3) le, autra 
ligfmux ne peuvent ttrc identia avec p&an. Lea tentativea 
deu@xtionparchronla~surcoucheminceont 
6cbou&eikspermettentcependant&_unepynx&te- 
2 17 P = l@ (?deGri). RMN: 2.10 (6 3w, Me, J”.M = 1.0 Hz); 
320 (s, lH, C&Me); 4.37 (m, lA, HA, Jr*- = 1.0 Hz, JU = 
126 Hz); S.36 (d, lH, H-S)). Specbgmphk de majse: m/c = 294 

@I+); m/c - 181 [WCH-NPhr; m/r = 180 [phC!mNPh]. 

Mditbilolicwtonatddem&kyk 
Apr&r6xctbnenrnukuacidedurant22b,I’extrxctionau 

ben&muubduiteum6knge11,19etla.Pxrdi&etioni1~ 
~O.Olmmonobdsntun~&t996dc11a21%&19. 
L’oxydatiun b lbir calduit au m6kUa l9 @O%)ta (20%) 
ltqaitpuclKo~(thumt6thr;dtha&pttrokso/so, 
19 R - 0.53.1) RMN H: 1.34 (6 3H. Me en 5): 2.12 (a. 3H, Me 
en 3j; 3.51 (;n, lH, H4, J--; : l.Obx); 3.n is, 3H; &tie); 
4.55 (d, lH, H-5). 

Per oxydetbn xu cbkmnik, k m6knge 19t 20 donna quan- 
titativeaieat 28, F=65’(MeGH). C,,H,&&. RMN ‘H: 2.50 (a, 
6H, Me en 3 et 5); 3.85 (a, 3H, C&Me). En prenant poet 
hypoth&equek&pkcementchi&uedurn6thyken5verk 
pcpq~on~w&II~U,on~~I’~~ 
suivantepourkaaignxuxobservQduukrpectre&RMN’H 
de ltlz 0.96 (d, 3H, Me en 3); 1.38 (d, 3H, Me en S)); 293 (m, IH, 
H4; J- = 6.0 Hz); 3.66 (a, 3H, Ct&Me); 3.66 (m, lH, H-3); 4.0 
(m, IH, H-5, JU -6.6Hx); 4.0 (a, lH, H-2, Cchan#eabk dons 
40). 

A&#&mdl’wylatedcm&hyketdI’a&mibue 
Aprts 15 h en milkn acide on ubtknt k mCkn8e huikux 21.21’ 

et22,LapyraxalidirEmajorbire21eat_pnrchromato- 
&lie (6uK?-6ther de p&ok Xl/SO, Rj-0.45). P-56’ 
(MeOH). C,&N_h. IR ~NR 326Ocm-‘. RMN ‘H: 1.28 (d, 3H, 
Me); l&l (m, 1H. HA); 263 (m, lH, HA, JU - 11.7Hx); 3.13 (ID, 
1H. H-3, Jw = 6 Hz et 9.6 Hz); 3.79 (a, 3H, C&Me); 4.22 (m, lH, 
H-S, JU = 7.2 et 8.1 Hz). Lc compoa6 minor&e 21’ eat carac- 
t6ris6parRMNdanskmclanprActionnelainsique22qu&de 
plus, est ryntb6tis6 d’une menibre univoque: RMN ‘H: 21’: 0.97 
(d, 3H, Me); t2: 1.23 (d, 3H, Ma); 2.83 (m, IH, Ha); 3.37 (m, ZH, 
H-S); 3.67 (m, 5H, CaMe, H-3 et H-2). C&: 0.92 (d, 3H, Me); 
242 fm. 1H. HA. J._, = 6 Hx. JAA = 6.6 Hx at 8.1 Hz): 3.31 
C&Me, H-3, H-i. H-n; 3.55 &iH, H-J, J,_., = 9.6 Hz). 

(6H, 

L’oxyduion i l’eir de 21 donne 23 F = w (MeOH).JJ 
C,&,N& RMN ‘H: 20 (t,3H, Me, Jbw4 - 1.0 Hz); 2% (m, 
lH, Ha, Ju = 6.9 Hz, Jycwr = 1.0 Hz); 3.18 (m, lH, H-4, JU = 
11.7 Hx, JU - 16.9 Hz. JIwc, = 1.0 Hz): 3.70 (a, 3H, C&Me); 4.5 
Im. 1H. H-9. Lea uvraxoka 24 et 2S wnt cam&rib & bide de 
~~et~c&~auxdonnCcsdekl&ratwe.2): 
F = 64-6Y.’ RMN H: 2.33 Is. 3H. Mel: 3.77 (8. 3H. CGMe): 
6.76 0, lH, H-4). 25: F = n-7?:’ Rh& Iti: 2.53 isi 3H; Me); 3.;6 
(a. 3H, C&Me); 8.B (I, lH, H-S). 

L’addibndelrsurI’acrybnitriledurant24hconduitaux 

P_TcZ li’ et ” k pynzdidiae majoritaire # at 
mrtoonohme (6tber* de &role 40/60) & = 

O.S. F-&9Y(6tb&therdep6trok).C,,H&RMN ‘H: i.25 
(6 3H. Me): 1.90 (m. 1H. HA. J._, = 9.3 Hz: JIe - 7.5 Hz): 265 
(m. lfi, Hi, JU i j.6 J& J&i =x 1 HE, J*; 172 Hz);: 3.(H (m, 
lH, H-3); 3.48 (a, lH, H-2); 4.27 (III, lH, H-5). IR (Nujol) v,,,, 
326Ocm-‘, VW 223Ocm-‘. La pyraxolidine 26’est eApxr6e per 
;lgy {Cluent, CHCl,-&er de p&role %/lo). If,= 

M de mease: m/c = 187 @it). RMN ‘H: 1.00 (d, 
iH,‘Me): 2.35 (m, ZH, H4); 355 (m, lH, H-3); 4.25 (m, lH, H-5, 
J,.., - 5.7Hx et 8.1 Hz); 3.67 (I, lH, H-2). JR (NujoI): wfl 
327Ocm-‘; vaw 224Ocm-‘. 27 eat carxct&i& par RMN dana k 
nt6kwe It 27. RMN’H: 1.29 (d, 3H, Me); 3.13 (m, lH, H-3): 
3.49 (m, 4H, H-2, WA, H-S). 

Per oxydetion de ti et 26’ on obtient quantitxtivement k 
m6knpedeapynxaka28etJ(s6pxr6aparchromrtolnphk 
(6ther-6therdepCtroklS/85).pyntok~rpectrolnphk& 
mule: m/r = 183 (M+). RMN ‘H: 23s (s,3H, Me); 6.83 (I, lH, 
HA). JR @lm liquide: VW 223Ocm-‘). Pyrexok a spec- 
tmgmphk de masw: m/c - 158 (M+). RMN %H: 2.40 (s, 3H, Me); 
6.32 (d, lH, HA); 792 (d, lH, H-S, J,_, - 2 Hz). Lc pyrexok 29 
provknt de l’oxydatbn de 27z ii eat carecUrb p8r conqmrabon 
aver un 6chantiUon euthentique’ F - 96’ (6t!wAther de.p&rok). 
EC:; 248 (I, 3H, Me) 8.2E (a, lH, H-5). JR (Nupl) vaw 

calcllls rND0 
IA rtdtak dw cdcuk pour k~olbtlnes ont d6fi Ct4 public. 

Pour I’i hydmxonium, le8 cakuln ont Ct4 effect& &II k 
mtme m&ode mc des angles et den longueum de liaison 
ClUlillUC8.“~‘2 L.es rhhta erscntkls sent kc 6uivanto: 
rwioj = - 15.05 eV, coemcknt au le c&one: -0.27, sur lbxote 
central - 0.10 et nur lbte terminfd t 0.54. E(BV) = - 4.03 eV. 
coetlicknt aur k carbone: - 4.03 eV, c&k&t s& k carbone 
- 0.73, aur I’axote central t 0.54. E(Bv) = - 4.03 eV, aetlkknt 
wr k carbne -0.73, sur I’uote cet&xl to.56 et SUI rrzote 
terminxl -0.21. 
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