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Rkum&Le seul exemple connu de reaction de Diels-Alder dans le cas du pyrazole a Cte d&it par Abjean en 1974. Par 
reaction de I’acetylenedicarboxylate de methyle sur les complexes phenyl-I pyrazole avec trifluoture de bore, ont 
obtient, d’apres Abjean,‘” des Ruoroborates de N-anilinopyridinium. L’etude radiocristallographiquedes deux produits 
de cette reaction montre que le premier est un fluoroborate de pyrazolium et non un complexe et le second un produit 
d’addition de Michael du pyrazole sur pester acCtylCnique. 

Abstract-The only known example of the Diels-Alder reaction involving a pyrazole ring was described by Abjean in 
1974. The reaction of methyl acetylenedicarboxylate with the I-phenylpyrazole -BFs complexes gives, according to 
Abjean,” the N-anilinopyridinium fluoroborate. X-ray crystal structure determination of both compounds shows that 
fhe first is a pyrazolium fluoroborate and not a complex and the second is the Michael addition product of pyrazole with 
the acetylenic ester. 

Les exemples de reaction de Diels-Alder dans les quelles 
un heterocycle pentagonal aromatique se comporte 
comme un ditne se reduisent a un petit nombre de 
systtmes heterocycliques. Ainsi, ont trouve de nom- 
breuses reactions d&rites pour le furanne et ses 
derives-’ Les pyrroles N-substituts sont Cgalement 
capables de reagir comme dienes dans ce type de reac- 
tion, bien que plus difficilement que le furanne, ce qui a 
et6 attribue B une plus grande aromaticit du pyrrole par 
rapport a ce dernier. Dans la plupart des cas les reactions 
de Diels-Alder des derives pyrroliques s’effectuent en 
presence d’acides de Lewis comme catalyseursc6 Si le 
noyau pentagonal contient plus d’un htteroatome, les 
seuls exemples bien Ctablis concernent l’oxazole.‘.* 
Parmi les systemes benzocondenses, ceux qui possedent 
un systeme B localise, interviennent avec une relative 
facilite dans ce type de reaction; ainsi, I’isobenzofuranne, 
I’isoindole N-substitut et l’isobenzothiophtne, reagissent 
facilement avec les diCnophiles:e” 

X=0, NR, S 

Les azoles non substitues a I’azote (pyrazoles, imi- 
dazoles, triazoles et tttrazoles) reagissent avec les 
ditnophiles acetyleniques (acetylenedicarboxylate de 
methyle, DMAD, propiolate de methyle, MP, etc.) pour 
donner des produits d’addition de Michael de I’hettro- 
cycle au systtme insature, c’est-adire, des N-vinyl- 
azoles.‘* Les azoles N-substitues conduisent soit a des 

polymtres non identifies’* soit a des produits de double 
addition, comme dans le cas des benzimidazoles et 
benzotriazoles.‘Z 

E = CO&H, 

Dans la serie du pyrazole, pour expliquer la formation 
de phtnyl-I trimethoxycarbonyl-3, 4, 5 pyrazole dans la 
reaction entre la phtnylhydrazone du benzaldehyde et le 
DMAD, il a CtC admis13 qu’une addition de type Diels- 
Alder du pyrazole intermediaire sur le DMAD ttait suivie 

d’une reaction de type retro-Diels. Ulterieurement ce 
mecanisme fut rejete 4 du fait de la non rtactivite du 
diphenyl-I, 3 dimtthoxycarbonyl4, 5 pyrazole vis-a-vis 
du DMAD 

En 1974 apparait une note d’Abjean” qui d&it la 
sequence reactionnelle suivante (Schema 1). 

Ce travail etait remarquable a deux titres: (a) il cons- 
tituait le seul exemple connu de reaction de Diels-Alder 
dans la s&e du pyrazole et, plus gentralement, des 
azoles contenant plus d’un atome d’azote; (b) il s’agis- 
sait d’une nouvelle et trts originale voie de synthtse de 
sels de N-aminopyridinium, composes de grand interet 
relies aux diazepines-1, 2 et aux ylures d’azomithine- 
imine. 

II est d’autant plus surprenant, &ant donne l’im- 
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Ar Ar 

Ar = Ph,p-BrPh,p-NO,Ph 

Schema I. 

I 
Ar 

portance de ce travail, qu’il soit demeure a peu prts 
inconnu. En effet en consultant le Science Citation Index, 
on voit que ce travail n’a ttC cite que deux fois’2.‘6 et, dans 
les deux cas, sans aucun commentaire critique. Lapossible 
generalisation de cette reaction a d’autres pyrazoles et, 
Cventuellement, a d’autres azoles ainsi que le large champ 
synthetique qu’elle ouvre, nous ont conduit a reprendre 
l’etude de la reaction d’Abjean dans le cas du phenyl-I 
dimethyl-3, 5 pyrazole et a I’Ctendre ?I d’autres pyrazoles 
differemment substituts sur les carbones et sur I’azote. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Premiere itope. Reaction des pyraroles auec I’ifherate de 

tri/Zuorure de bore 

La reaction du phenyl-I dimtthyl3,S pyrazole Id avec 
I’etherate de trifluorure de bore dans du chlorure de 
mCthylene’s conduit a un produit identique (point de 
fusion, IR, RMN du proton) a celui d&t par Abjean. De 
la m&me facon nous avons prepare les derives cor- 
respondant au phenyl-1 la, phtnyl-1 methyl-3 lb, phenyl- 
1 methyl-5 lc et trimethyl-I. 3, 5 pyrazole lc, bien que 
dans le dernier cas le rendement soit beaucoup plus 
faible (22%). 

Cependant les rtsultats microanalytiques ne concor- 
daient pas avec la stoechiometrie donnt par Abjean pour 
ces complexes pyrazole-BF, I : 2, mais p1utBt pour une 
relation I : 1.3. Cette anomalie nous a conduit a deter- 
miner la structure du compost 2.d par radiocristallo- 
graphie (Fig. 1). Comme on peut le voir, il s’agit dun 
fluoroborate de pyrazolium, ce qui explique parfaitement 
les resultats microanalytiques. Par ailleurs les spectres 
RMN du ‘H de ces composts sont presque identiques a 
ceux des pyrazoles correspondants en solution dans 
I’acide trifluoroacCtique (Tableau 1); il en est de mime 
pour les spectres du ‘C.” Enfin, en resonance de 19F on 
observe dans tous les cas etudies (k, 2d, 2e et 21) deux 
pits cent& a d*= - 151.7, - 150.7, -151.1 et 
- 151.1 ppm respectivement, qui correspondent aux deux 
signaux du fluor uni au “B et au “B, s&parts par 
0.05 ppm et avec un rapport d’intensites qui correspond a 
I’abondance naturelle des deux isotops. Ce phenomtne 
est bien connu pour les fluoroborates’ n, dont le signal en 
RMN du ‘Tapparait a 4* = - 150.8ppm.*’ Dans le cas de 
21 on observe Cgalement le signal a - 107.6 ppm du fluor en 
phra du phenyle. 

Une fois etabli qu’il s’agissait de fluoroborates, les 
memes composes ont etC prepares avec un meilleur ren- 
dement en utilisant I’acide tttrafluoroborique: composes 
2s a 2b (Tableau 2). 

Deuxi2me &ape. Rtfaction des tLrafluoroborates de 
pyrazolium avec le DMAD et le MP 

La reaction des tetrafluoroborates 2n-2e avec le 

DMAD fut effectuee dans les conditions d&rites par 
Abjean;” dans le cas du phenyl-1 dimethyl-3, 5 pyrazole 
on obtient un produit identique a celui decrit par cet 
auteur. 

L’examen en RMN du proton de ces composes montra 
qu’il ne pouvait pas s’agir de sels de pyridinium car les 
constantes de couplage proton-proton (Tableau 1) sont 
incompatibles avec celles d&rites pour les sels de pyri- 
dinium (J2) = 6.0, J34 = 8.0 et JX4 = 1.5 HZ).” Par contre 
elles correspondent parfaitement aux couplages que I’on 
observe dans les sels de pyrazolium.23 Cette analogie de 
structure apparait Cgalement en RMN du “C,” ce qui 
nous conduit a proposer pour ces composes la structure 
4, resultant de I’addition de Michael sur la triple liaison. 
Les differents composes obtenus figurent dans le Tableau 
3. 

Cependant la confirmation definitive de la structure de 
ces composes et I’etablissement de la stereochimie de la 
double liaison exocyclique fut realist grace a l’etude 
radiocristallographique du compose 4d (Fig. 2). L’olCfine 
est de configuration Z, celle qui correspond a une trans- 
addition de I’hCtCrocycle au DMAD. Des structures de ce 
type 4 ont CtC souvent proposees comme intermtdiaires 
riactionnels, mais a notre connaissance c’est la premiere 
fois qu’elles sont isolees. 

II faut signaler que le rendement de la reaction diminue 
quand le nombre des C-methyles diminue, mais surtout 
quand on remplace le N-phenyle par un N-mtthyle, au 
point que dans ce demier cas le compose 4e n’a pu etre 
isole et sa presence n’a ete ttablie que par RMN dans le 
produit brut de la reaction. Enfin, la reaction n’a pas lieu 
avec les pyrazoles NH, meme en forcant les conditions 
de temperature et de temps de reaction. 

La reaction du tetrafluoroborate de phenyl-I dimethyl- 
3, 5 pyrazolium 2d avec le propiolate de methyle (MP), 
acetyltnique moins active que le diester. a lieu avec un 

Ar 

CwNl 

AcoH ’ 

(III) 

Schema 2. 
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mauvais rendement et seulement en forcant les con- 
ditions de la kaction. On obtient I’ester Z 5d (cor- 
respondant A la trans-addition) en travaillant dans I’acide 
acktique g reflux pendant 190 h; dans I’acide propionique 
B reflux (95 h) u dans I’acide acktique B 150” (ampoule 
scelke) pendant 72 h, on obtient I’acide Z 6d par 
hydrolyse du groupe ester dans les conditions de la 
rkaction. L’attribution de la configuration Z g la double 
liaison exocyclique est baske sur la valeur (9 Hz) de la 
constante de couplage ‘J, entre les deux protons ithy- 
lt%iiques.24 

En conclusion la vraie sequence de rkactions d’Abjean 
doit s’krire ainsi (SchCma 2). 

En constquence, on peut affirmer qu’il n’existe pas 
d’exemple connu de rkaction Diels-Alder dans les poly- 
azoles. Les composk 4 tout en &int moins intkressants 
que les sels de N-aminopyridinium, mkritent de voir leur 
comportement chimique Ctudie, ce qui sera fait au tours 
de travaux ultbieurs. 

Troisiime &ape. Etude radiocristallographique des com- 
post% 2d et 4d. 

Les structures de 2d et 4d ont btk dttermikes par 
diffraction des RX et aflinees dans les conditions d&rites 
au Tableau 4. Les cristaux de 2d sont orthorhombiques, 
groupe d’espace Pcab. Les paramttres de la maille Cl& 
mentaire ont i% determints ?I partir d’une douzaine de 
riflexiong; ils valent a = 16.218(6), b = 10.213(3), c = 
15.293(5)A; Z = 8. 

Pour le composC 4d, le systtme est triclinique, groupe 
d’espace PI; les paramttres, mesurks au diffractomktre, 
valent: a = 11.472(3), b = 10.142(3), c = 9.610(3)& a = 
114.53(2), /? = 85.07(2), y = 75.59(2)“; 2 = 2. 

Sauf pour H(C4) et H(C19) de 4d qui aparaissent sur 
une sCrie de Fourierdiffkrence, les positions des atomes 
d’hydro3kne ont CtC calcu1Ces par le programme 
SHELX ’ en imposant une distance C-H de 1.08 A. 
Dans les calculs de facteurs de structure ces hydrogknes 
sont affect& d’un facteur d’agitation thermique de 
9.05ii’ pour Zd et 10.05A’ pour 4d. 

Les coordonnkes atomiques finales de deux composk 
conformiment g la numtrotation des Fig. I et 2 ont ktts 
dCposCs avec le Cambridge Crystallographic Data Centre, 
University Chemical Laboratory, Lenfield Road, Cam- 
bridge CB2, IEW. 

Les cycles pyrazole et phtnyle sont plans aux erreures 
d’expkience pres et ces plans forment entre eux des 
angles dikdres de 53” pour 2d et de 74“ pour 4d. 

De plus, comme montrent les valeurs ci-aprts dans les 
cycles pyrazole, les distances (en A) indiquent une large 
delocalisation Clectronique avec kpartition de la charge 
positive sur les deux atomes d’azote. 

2d 4d 

N(l)+@) 1.37(3) 1*37(l) 
N(ltC(S) 1.40(3) 1.35(l) 
N(2w3) 1.30(3) 1.34(l) 
C(3M4) 1.39(3) 1.37(l) 
C(4kw) 1.36(3) 1.38(l) 

Toutefois, dans le composC 4d, I’azote N(2) est un peu 
plus pyramidal que N(1) puisque les &arts des atomes 
C(l4) et C(8) au plan moyen du pyrazole sont respec- 
tivement de 0.20 et 0.06 A. 
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Tableau 2. Synthtse de tetratluoroborates de pyrazolium 2 

Compos6 RI R3 R5 p.f.('C)' Rdt. (Xjb Rdt. (X)' 

2a Ph Ii Ii 94-95 __ 50 

2b Ph He H 120-121 58 89 

2c Ph H Me 125-126 69 91 

2 Ph Me Me 130-131 71 100 

2e Ne Me Me 60-62 22 __ 

2f p-FPh Me Me 04-85 65 __ 

29 Tosyle He Me 74-76 70 __ 

2h H He Me 62-64 __ 78 

a 
Solvants de cristallisation: 3:BenzZne. 2J, 2_c. 2J. & 

et ?_f: acetate d'bthyle. 29 et 2h:dicomposent; 
- - 

bHithode A; 

'Hethode B (voir partie expgrimentale). 

Toujours pour 4d, la double liaison C(14)=C(l9) se PARTIE EXPERIMENTALE 

place dans un plan presque perpendiculaire (I’icart est de Les points de fusion ont ete determines dans un appareil Btichi 

quelque 8”) au plan du pyrazole. D’autre part, le fragment 510 et sont don& sans correction. Tous les produits prepares 

OOC-C=C-COO n’est pas strictement plan: les deux 
ont des analyses correctes. Les spectres IR ont CtC enregistres 

groupements carboxyle tournent de 13 et 22” respec- 
sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 257. Les spectres RMN 

tivement autour des liaisons C(14)-C(l5) et C(19)-C(20). 
de proton ont tte enregistrts sur un spectromttre Varian T-6OA 
de 6oMt.t 

Les angles de torsion suivants precisent ces particu- 
z, avec le TMS comme reference interne, et les spec- 

laritts geometriques: 
tres RMN de 19F sur un appareil Varian EM-390 en utilisant le 
CFClz comme kflrence interne. 

C(3)-N(2)-C(14)_C( 19) 

N(t)-N(2tC(14)-C(19) 
C(l9kC(14)-c(l%0(16) 
C(l4)-C(l9&C(20)-O(21) 

-90 
Synfhise des pyrazoles 1 

t76” 
Par reaction du composi @dicarbonylC adbquat avec 

tl67” 
I’hydrazine correspondante. en suivaot les indications de la lit- 
terature. les pyrazoles la et 11.” lb” et Id3 ont CIC obtenus. Le 

+22 pyrazole le a efe prtpere par methylation du pyrazole Id.” 

Tableau 3. Synthtse des produits d’addition 4 

Compose R, R, R, p.f.(OCJa Rdt. (%)b Rdt. (%)C 

4a Ph H H 137-138.5 20 __ 

4b Ph Me H 109-110 32 27 

!I? Ph Ii Me 114-116 36 __ 

4d Ph Me Me 178-179 58 65 

4e Me Me Me -___-_ d __ 

'Solvant de cristallisation: pS: acetate d'ethyle; Q: 6tha 

nol; 4,~ et 42: acetate d'Gthyle:Gthanol; bM6thode A; 'Metho 

de B (voir partie experImentale) dMis en evidence dans le 

mGlan9e reactionnel par RUN du 1H. 
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Tableau 4. Donn6s cristallographiques, conditions d’enrCgistre.ment des spectres de diffraction et de rtsolution des 
structures des composks 2d et Id 
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Formule brute (C11H13N2)+(gF4) 

Sys teme orthorhombique 

Groupe spatlal Pcab 

Parametrcs de la matlle 

a& 16.218(6) 

a 10.213(3) 

z 15.293(5) 

a(“) 

6 

Y 

V(i) 2533.0(1 

'r 260.04 

Ox(g cmw3) 1.36 

1 : nbre unites de formule 8 

5) 

Instrument Syntex P21 

Rayonnement FloKa (monochromateur graphite) 

0.7107 

47 

(C1,HlgN204)+(~F4)- 

triclinique 

pr 

11.472(3) 

10.142(3) 

9.610(3) 

114.53(2) 

85.07(2) 

75.59(2) 

962.2(4) 

402.15 

1.39 

2 

Nombre de reflexions 

mesurees 1876 2846 

observees (1,2.50(I)) 406 1583 

Resolution MULTAN 80 25 

Affinement SHELX 76 26 

E final 0.091 0.056 

Synthise des iodures de mithyl-2 pyrazolium 3 

Les sels quaternaires 3a, 3b, 3c et 3d ont ttt prkparts par 
riaction des pyrazoles 1 correspondants avec l’iodure de mCthy- 
lene.2’ 

Synthkse des titrafluoroborates de pyrawlium 2 
Mdrhode A. D’aprbs les indications d’Abjean.” A une. solution 

de 40 mmol du pyrazole 1 dans 100 ml de CH$& sous N2. on 
ajoute lentement et en agitant 80 mmol d’kthkrate de trifluorure 
de bore rtcemment distill&. On maintient l’agitation sous I’awte 
pendant I6 h, on filtre le prCcipitC gklatineux. on Cliiine le 
solvant et on recristallise le produit brut. 

Mithode B. A une solution de IO mmol du pyrazole 1 dans 
20ml d’&hanol on ajoute, avec agitation, 2.75g. d’acide 
tktrafluoroborique g 32%. On maintient l’agitation pendant I h on 
evapore le solvant et on recristallise le produit brut. Quand le brut 
de reaction est un huile. on le solidifie par addition de quelques 
gouttes d’acktate d’ethyle. 

Riaction des titrafluoroborates de pyrazolium 2 avec le DMAD 
Mthode A. D’apr& Abjean. ” A une solution du pyrazolium 2 

dans la quantitk nlcessaire d’acide atitique glacial on ajoute une 
quantitk Cquimolaire de DMAD et on porte le mClange P reflux 
pendant 4 h. L’tvaporation du solvant donne un huile jaune ou 
orange qui cristallise par addition d’adtate d’tthyle suivi de 
refroidissement. 

Teka Vol. 39. No. IL” 

M&ode B. A une solution de IOmmol du pyrawle 1 dans 
50ml d’acide acetique glacial on ajoute IOmmol de DMAD et 
I2 mmol d’acide t&ralIuoroborique B 32%. Ensuite on prockde 
comme dans la mkthode A. 

RLction du letrajluoroborate de pyrazolium zd avec le MP 

M&ode A. A une solution aussi concentrte que possible de 2d 
dans I’acide acktique glacial, on ajoute une qua&C tquimolaire 
de propiolate de mkthyle. On maintient le mklange g 150” dans 
une ampoule scellke pendant 72 h. On Cvapore le solvant et. dans 
le rCsidu huileux fonct, on dCdle I’acide 6d par RMN de proton. 

Methode B. A une solution de IOmmol du pyrazole Id dans 
50ml d’acide propionique on ajoute I2 mmol d’acide 
tktratluoroborique B 32% et IOmmol de MP. Le mklange est 
porti a reflux pendant 95 h. On tvapore le solvant et dans le 
rCsidu fonct on observe I’acide (d par RMN de proton. 

Mithode C. A une solution de 2d dans la quantitk minimale 
d’acide acktique glacial, on ajoute une quantitt equimoltculaire 
de MP. On maintient le mtlange a retlux pendant I90 h, on 
Cvapore le solvant et on recristallise le rksidue rougeltre dans 
I’acttate d’ithyle. On obtient ainsi l’ester 6d avec un rendement du 
30%. F = 100-101”. 
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