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SYNTHESE DE A2-PYRAZOLINES ET DE A3-(1,3,4)-OXADIAZOLINES
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évolué, a G OC, exclusivement, par prototropie, vers une ﬂz—pyrazoline 4 plus stable.

ABSTRACT : The 1,3-dipolar cycloaddition of 2-diazopropane 1 with enones 2 carried out at
-60 °C has enabled us to observe, for the first time, the formation of an unexpected derivative of the
oxadiazoline 6; normally this compound is difficult to prepare, The synthesis of A3-(1,3,4)-

oxadiazoline § was obtained via the intermediate of Al-pyrazoline 3 which is unstable, but in this case

it was stabilised by the formation of the oxadiazoline 6 itself. Nevertheless, at 0 °C, the intermediate

of Al-pyrazoline 3 always rearranged by proton migration to give exclusively the more stable A2-

pyrazoline 4.

tion dipolaire-1,3 du 2-diazo-
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formést3 451
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stéréosélectivité de ces réactions, ont fait I'objet de plusieurs études!®-71. Pour notre part, nous avons

porté spécialement notre intérét sur la chimiosélectivité (ou sites de la molécule susceptibles de

Au cours des réactions de cycloaddition de diazealcanes sur les énones, la double liaison

4 . ~ R S R Y WS PP P L P Iy L&
éthylénique et la fonction carbonylée peuvent étre exposées L'une et/ou l'autre A Vattaque du dipole!¥l
A notre C{mnms‘,san{:e, les travanx signalant P'attaque simultanée de ces deux sites par le 2-dia-

zopropane, sont rares! !4l
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tyvoe 3-arvl- 1 -(naphialen-2-vh-nronénone 2
type 3-aryl-1-(naphtalén-2-yi}-propénone 2 .
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chimio-, {a régio- et la stéréosélectivité de la réaction peuvent &tre interprétées en se basant sur les
interactions favorables entre l'orbitale moléculaire basse vacante (BV) du dipolarophile et ceile haute
il (TIMAN A 1t a1 P17 IKE
QUUUPCC {FIV 7 AR GIDOHCE S 0,

. e st . . o n § e 4 A e 1y g
Aussi, I'addition "mverse” du 2-diazopropane sur la fonction carbonylée elle-méme, semble étre

conditionnée essenticllement par des effets stériques!8],

La réalisation de modeles Dreiding montre que la structure de J'adduit 6a -confirmée par R

- - . e r.
lterait trés probablement de

l'attaque de la Al-pyrazoline 3 -assez stable 2 ~60 °C- par une deuxieme molécule de 2-diazopropane.

S PR PPN P, i Lt s b r w3 A i Jh U LS B P P
Au vu de ces résultats expérimentaux, nous pouvons amire qu il ¥ a une compe

Fisomérisation de la Al-pyrazoline en A2-pyrazoline [produit thermodynamique] (voie a) et I'attague
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o Aanviame malderla Ao TYAD e mat ntermadioimrm A meengolimierim Fodoae 5 fomia b
par unc aCuXiCmce MmMOoICCUIC G LAY SUD O INICTTRCAIAINT A -PYraZonnique  rédaciil {(VoIe .
conduisant 2 la formation de l'oxadiazoline 6 [produit cinétique]: (schéma 3).
Q r o 5 o
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un Druker -4, 1 TCICTence HILCHIIC S50 LOUJOLULN 1C U ANCLOYISIIANG, 16 SOLVAIL, Ha 1cation
contraire, est le deutériochloroforme
Les spectres de masse ont €€ enregistrés sur un spectrometre de géométrie Nier-Johnson Kratos MS
oNn DT PR P, _ 212 2 e 1o TOAD e D il To ~eory oA e B L e 1 £ l

U KRI. Ld LCLIIIHL;UC ULHIINEC GSL IC DAD (INOAC pOusliill), 1C Zd4 Jdc DOMDaIACInent est 16 Xenon, la
matrice étant constituée de thioglyeérol. Les spectres IR ont €te traces, en dispersion solide dans KBr
a5 %, a l'aide d'un spectrophotometre Perkin-Elmer IR-197
| SO DU (R o . SR I S [, — et R e Bt TR 1 &1N
LASS PO TLNON ORL e Ldappalcdl 1pumuch Dllbl!l‘J j9V)

Les microanalyses ont €€ effectudes, 2 0,5 % pres, au e microanalyse de I'Institut de Chimie
des Substances Naturelles du CNRS a Gif-sur-Yvette

Fluka type 507 C au moyen de colonnes chemisées refroidies a 'eau courante

Le 2-diazopropane | est prép elon la méthode de Staudingert!! et conservé en solution dans

[ I A | I S 7Q O

] C-!.!l“’ll_JC!lLC I d-/70 L.

Les 3-aryl-1-(naphtalén-2-yl)-propénones 2 se préparent facilement par condensation aldeligue en
J \ r J 7 r = r r r

milieu basique entre les aldéhydes benzoiques et la 2-acétonaphtonel2].
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Préparation des 4-aryl-5,5-diméthyl-3-(naphtalén-2-ylcarbonyl)-4,5-dihydro-1H-
pyrazoles 4

A une solution froide (0° C) de 10 mmeol d'€none 2 dans 20 ml de dichiorométhane, on additionne par
petites portions, 8 ml de solution 2,6 M de 2-diazopropane 1 en maintenant une agitation continue, la

décoloration du 2-diazopropane a lieu instantanément au contact de 'énone 2 .
Apres une nuit 2 0 °C, on évapore

£8 8
i . - t
")ﬂf} or r::inp'x}ne en 32123}‘}!’ avac "'1{'_,_' lhex

Woe da

Les pyrazolines 4 s'obtiennent en général avec de bons rendements.

4a : 4-phényl-5,5-diméthyl-3-(naphtalen-2-yicarbonyl)-4,5-dihydro-1H-pyrazole.

Cristaux jaunes pale (Rdt = 83%) F = 169°C, CypHp00N2, M = 328. cal(%) C = 80,49, H= 6,09, N
= 8,54, tr(%) C = 80,21, H = 5,85, N=8,48, VC—O = 1640 con ! Ve = 1570 cm!, Ve g = 3000
cm !, vy =3240 cm!, MS-FAB m/ )

fz (i1 H
RMN!H : 8CHj(a) = 0,93 ppm (s, 3H), 5 CH ( ) =14

OH1 = 6,17 ppm (s,1H), dHphen = 7,15-7,32 ppm (m, SH}, dHnapht = 7,49-8,81 ppm (m,7H).
E‘IVENE3C 5{3}%3{-‘1) = 22.9 ppm, SCH(b) = 29,5 ppm, 6C4 = 59,3 ppm, 6C5 = 67,7 ppm, dC3 =

4b : 4-anisyl-5,5-diméthyl-3-(naphtalen-2-ylcarbonyl)-4,5-dihydro-1H-pyrazole.
Cristaux jaunes pile (Rdt = 69%) F = 132°C, C33H220:N3, M = 358. cal(%) C = 77,09, H = 6,15,
N = 7,82, tr(%) C = 76,86, H = 6,41, N = 7,77, Voo = 1640 cnr! Ve = 1540 em!, Vo =
3100 cor !, Vg g = 3340 e !, MS-FAB vz (int.rel) 359 (MH™*,100), 155 (70).

RMN'H : 8CHs(a) = 0,92 ppm (s, 3H), SCH3(b) = 1,33 ppm (s, 3H), SOCH; = 3,73 ppm (s, 3H),
8H4 =4,17 ppm (s, [H), 8H! = 6,31 ppm (s, 1H), SH7-11 = 6.81 ppm. dH8-10 = 7,05 ppm (syst
AA'BB', 4H), dHnapht = 7,49-8,81ppm {m, 7H)

RMN3C : 8CHi(a) = 22,4 ppm, d3CH5(b) = 28,9 ppm, SOCH3 = 55,1 ppm, 8C4 = 58,1 ppm, 6C5
= 67,2 ppm, 8C3 =152.7 ppm, 8C1' = 187,3 ppm.

4¢ : 4-(p-nitrophényl)-5,5-diméthyl-3-(naphtalén-2-yicarbonyl)-4,5-dihydro-1H-

Cristaux incolores (Rdt = 89%) F = 181°C, CapH 903Nz, M = 373, cal(%) C = 70,78, H = 5,09, N
= 11,26, tr(%) C = 70,64, H = 548, N = 11,01, Vc_p = 1630 cm}, Veon = 1530 e, Vo =
e b VNLH = = 3320 e, MS-FAB m/z (int.rel) 374 (MH*, 23), 155 (37).

N-H = <Y i PL S 1Y livi) XY \Avill i, 1

RMN I : 8CHa(a) = 0,98 ppm (s, 3H), 8CH;(b) = 0,92 ppm (s, 3H), 6H4 = 4,30 ppm (s, 1H),

IMNI3C ; 3CH ) = 22,6 ppm, 0CHx(b) = pm, 8C4 = 58,9 ppm, 8C5 = 67,8 ppm, 06C3 =
51,6 ppm, 8C1'= 186,7 ppm.
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pyrazolénine 5 est isolée par L'ﬂromdwérdpme sur colonne d'alumine en éluant avec de P'hexane
anrieht reo's A0 9 Alacdtare A'Sthule e nastfides nar reericeallication a (23 20 dane un r‘m,élan e
AWeliE i L1 le'.’\.iU 4TI ALY M A W B R Ak VLIJJ‘ Aoy l_)\vlln) HI.JAAAAUU lJG%J. A d A E LA LTRRI I O TS ) VGALlO Uil 11 g

d'éther de pétrole et de 30 % d'éther éthylique.

fany annes (RA = S50 Q0% (a0 oA =36 £ T

LEISLAB A JEIBELICD QANALL == W2 AU B P8 Ay A S LA PRV Jy AT LT SR AU . T
(%) C = 80.76, H = 5,89, N = 8,51, Ve—enon = 1530 cm!, Vg = 1630 cm-! MS-FAB m/z
(int.rel) 327 (MHT, 49), 155 (100)
RMNIH : SCHxfa). (b = 1,27 nnm (s, 6HD). dHarom = 7,35-8,51 ppm (m, {2H)

NAVALN ¢ VAL AUV ] FF s i ) » rr AN ]
RMNI3C : 8CHx(a)(b) = 20,7 ppm, 8C3 = 96,2 ppm, dCs = 149.1 ppm, 8C4 = 163,4 ppm, 6C1' =
89,3 ppm
5b : d-anisyl-3,3-diméthyl-5-(naphtalén-2-yicarbonyl)-3H-pyrazole.
Cristaux jaunes (Rdt = 60%) F = 90°C, Ca3Hag0aNa, M = 356, cal(%) C = 77,53 , H = 5,62, N =

) \
787. (%) € = 7692, H = 572, N = 7.75, Ve
m/z (int.rel) 3 (MH“’“ 45), 155 (100}.
RMN!H : 8CHs(a),(b) = 1,71 ppm (s, 6H), 3OCH

N - 1510 Cl’l’l'i, VCmO = 1640 cm} M5-FAB

iE

3,72 ppm (S, 3H), SHarom = 6,82*8,45 ppm

F4

(m, 11H)

RMN!3C : 8CHx(a),(b) = 21,2 ppm, 60CH3 = 55,3 ppm, 8C3 = 95,5 ppm, 8C5 = 48,1 ppm, §C4
= 162,6 ppm. 3C1'= 190,1 ppm

S¢ : 4-(p-nitrophényl)-3 3-diméthyl-5-(naphtalén-2-vicarbonyl)-3H-pyrazole.

| A3 \r r J =7 b J \ J J 57

oA ATl ~YT N TN - / TN QTT Az 0 £Q . 11T
RMN! : 8CHj(a),(b) = 1,70 ppm (s, 6H), SHurom = 7,45-8,68 ppm (m, 11H).
RN ROCEE /oy fhY w 1A nnm ol 2= 0A X movm ALCS — IR v a4 = 167 & nnm 8C1' =
VIR T L UR KR 0 — 4w, PP O 23,4 PRl O L, PRI, s 104,00 Ppill,
188,0 ppm
rr

-60 °C et additionnée de 10 ml de solution 2,6 M de 2-diazopropane 1, fraichement préparée 4 -78 °C,
s déeatoration ree lente du DAP. indicue un ralentiscement de la réaction. Le mélance réactionnel est
i AeCOIOration Ies ienie il AL, INGIGUS UN TaISnUSSeImEni O¢ 14 1eaduion. Lo mieiange reaCiioniel o8

ine nuit & 0 °C, on évapore les
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solvants a froid, l'huile obtenue est chromatographiée sur 200 g d'alumine en éluant au
dichlorométhane progressivement enrichi jusqu'a 50 % d'acétate d'éthyle. On récupére ainsi la

pyrazoline 4 majoritaire puis 'adduit § plus polaire.

6a : 2-[4-phényl-5,5-diméthyl-4,5-dihydro-3H-pyrazol-3-yl]-5,5-diméthyl-2-(na-
phtalen-2-y1)-2,5-dihydre-(1,3,4) oxadiazole.

Cristaux incolores (Rdt = 16%) rapp. 6a/4a = 1,7: 8,3 F = 120°C, Cz5H750N4, M = 398. cal(%) C
= 75,38, H = 6,53, N = 14,07, tr(%) C = 74,85, H = 6,68, N = 14,44, Vo o = 980-1075 cm!,
VN=N = 1520 e, MS-FAB m/z (int.rel) 399 (MH*, 623, 313 (83), 155 (100)

RMNIH : 8CHs(a') = 0,79 ppm (s, 3H), SCHs(¢c),(d) = 1,38 ppm (s, 3H), SCHx(b'") = 1,53 ppm
(s, 3H), 6CH;3(d),(c) = 1,38 ppm (s, 3H), 6H4'=2,77 ppm (d, 1H), 8H3 = 5,77 ppm (d, 1H)} (H3-
Ha' syst. AX Jgz.ga = 8Hz) , OHphen. = 6,66-6,79 ppm (m, SH), dHnrapht. = 7,24-7 84 ppm (m,
TH).

RMNC : 8CH3(a") = 21,6 ppm, 0CH3(c),(d) = 24,2 ppm, 8CH;3(b) = 24,9 ppm, SCH3{d),(c) =
26,3 ppm, 8C4' = 50,5 ppm, 8C5 = 90,5 ppm, 6C3' = 949 ppm, 6C5 = 123,1 ppm, 8C2 = 123,6

ppm.

6b : 2-[4-anisyl-53,5-diméthyi-4,5-dihydro-3H-pyrazol-3-yl]-5,5-diméthyl-2-(naphta
léen-2-yi)-2,5-dihydro-(1,3,4)oxadiazole.

Cristaux incolores (Rdf = 20%j) rapp. 6b/4b = 2,5:7,5 F = 113°C, CagH280oN4, M = 428. cal(%) C
= 72,90, H = 6,54, N = 13,08, tr(%) C = 72,38, H = 6,67, N = 13,01, Ve = 985 -1050 cm"!,
Vnen = 1520 cm-!, MS-FAB m/z (int.rel) 429 (MH™, 39), 343 (80), 155 (100).

RMNTH : 8CHy(a") = 0,83 ppm (s, 3H), 3CHs(c),(d) = 1,40 ppm (s, 3H), 6CHz(b) = 1,54 ppm
(s, 3H), CH3(d){c) = 1,66 ppm (s, 3H), SH4 = 2,74 ppm (d, 1H), SOCH3 = 3,49 ppm (s, 3H),
OH2 = 5,69 ppm (d, 1H) (H3-H4 syst. AX Jygz.pg = 8Hz), SH8-10' = 6,31 ppm, §H7-11'= 6,57
ppm (syst AA'BB', 4H), SHnapht. = 7,23-7,89 ppm (m, 7H).

RMN!3C : 3CHx(a') = 21,5 ppm, dSCH(c),(d) = 24,3 ppm, SCH4(b") = 25,0 ppm, SCH;(d),(c) =
26,4 ppm, 8C4 = 49,9 ppm, SOCH; = 55,2 ppm, 8C5 = 90,4 ppm, 8C3' = 94,8 ppm, dC5 = 123,1
ppm, 0C2 = 123,7 ppm.

6¢ : 2-[4-(p-nitrophényl)-5,5-diméthyl-4,5-dihydro-3H-pyrazol-3-yl}.5,5-diméthyl-
2-(naphtalén-2-y1)-2,5-dihydro-(1,3,4) oxadiazele.

Cristaux incolores (Rdt = 10%) rapp. 6¢/dc = 1:9 F = 133°C; Cy5H503N5, M=443. cal(%) C =
67,72, H = 5,64, N = 15,80, tr(%) C = 67,52, H= 5,81, N =15,42, Vg = 985 -1080 cm!, VNN
= 1525 em!, MS-FAB m/z (int.rel) 429 (MHY, 39), 343 (80}, 155 (100).

RMN!H : 3CH5(a") = 0,85 ppm (s, 3H), 8CHz(c),(d) = 1,42 ppm (s, 3H),6CH3(b') = 1,60 ppm (s,
3H), 8CHx(d).(c) =1,68 ppm (s, 3H), 0H4' = 2,89 ppm (d, 1H), 8H3 = 5,83 ppm (d. 1H) (H3-H4
syst. AX Iz gg = 8Hz), H7-11' = 6,82 ppm, SHE-10' = 7.62 ppm (syst AA'BB', 4H), 6Hnapht, =
7,29 7,80 ppm (m, 7H).
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RMN3C : 8CH3(a) = 21,0 ppm, 8CH3(c),(d) = 24,9 ppm, SCH;(b) = 25,7 ppm ,6CH {d) (©) =
27,0 ppm, 86C4 = 51,7 ppm, 8C5' = 91,3 ppm, 86C3' = 95,8 ppm, 6Cs = 123,3 ppm, 6C2 = 123,4

. - g 3 . g o
ofesseur P. Potier et le Dr. B.C. Daspour nous

Tnstisut de Chimie des Substances Naturelles de

Gif-sur-Yvette (France); de méme, nous remercions le Dr Marie-Thérése Martin pour son aide &

RAAN ks
RMN bidimensionelle.

Nos remerciements vont également au professeur T. Jouini de la Faculté des sciences de Tunis et le

Dr A, Haddad de la Faculté des sciences de Menastir pour 'étude cristallographique (RX).
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