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ABSTRACT: A new method of some aminohydroindazoles and aminohydrooxindazoles
derivatives synthesis is described. Thus reaction of hydrazines, hydrazides and hydroxylamines
with 2,3-dicyano-3,5,5-trimethylcyclohexan-one 2 gave aminohydroindazoles 3, 4, 6, 7 and amino
{ imino ) hydrooxindazoles 8, 18. Opened intermedairs § were isolet.

RESUME: L’action des hydrazines monosubstituées, des hydrazides et des hydroxylamines sur la
2.3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohexanone 2 constitue une nouvelle méthode de syntheése des
systémes hétérocycliques condensés du type aminohydroindazoles 3, 4, 6, 7 et amino (imino)
hydrooxindazoles 8, 10. Les intermédiaires ouverts S ont été isolés.

INTRODUCTION.

Dans le cadre de nos recherches sur la valorisation de 'isophorone 1 [1-3] considérée comme
substance naturelle biologiquement active [4 - 6], nous nous sommes intéréssés dans ce travail 4 la
préparation des aminohydroindazoles 3, 4, 6, 7 et amino(imino)hydrooxindazoles N-
fonctionnalisés 8, 10. La méthode de synthése que nous avons envisagée consiste 4 former des
cycles aminopyrazoliques et amino(iminoYoxazoliques par action des hydrazines, des hydrazides et
des hydroxylamines sur la 2,3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohexanone 2, obtenue elle méme a partir
de Fisophorone {3].

En effet, "action de ces réactifs binucléophiles sur les nitriles B-cétoniques est une réaction
d’addition-1,4 conduisant a la formation des dérivés aminopyrazoliques et aminoiso xazoliques [7/-
6]. Ces composés hétéroaromatiques diazotés ou azotés et oxygénés greffés sur le squelette carboné
de I'isophorone peuvent ére doués d’activités pharmaceutiques {10-12].

RESULTATS ET DISCUSSION.

1°) Synthese des 3-amino-4-cyano-4, 6, 6- triméthyl-4, 5, 6, 7-tétrahydro indazoles: 3 et 4.

La réaction des hydrazines sur la 2, 3- dicyano-3, 5, 5- triméthylcyclohexanone 2 au reflux de
Péthanol, fait intervenir en premier lieu Pattague du motif le plus nucleophile de I'hydrazine sur Ie
carbonyle. Le composé ainsi obtenu conduit aprés attaque du second atome d’azote sur le CaN aux
dérivés aminohydroindazoles 3 et 4.

L’étude des spectres de RMN du 'H et du °C, IR et masse de ces produits permet de confirmer
qu’il s’agit des régioisoméres 3 et 4.
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Tableau I : RMN'H, déplacements chimiques et constantes de couplage des composés 3 et 4 ( § en ppm; J en Hz;
CDCl,;, 200MHz)

Produits | Mio:He | M Hs H, NH, | NH };IEZ‘;Z CH,
165210 12.30:245 ’
3 |0 L70 0 aBoH)y |(aB2Hy | A0 | 870
(S,GE{) (533H) =14.1 =141 (55 ZH) (S:IH) ‘_‘_ -
165210 12.28;2.40
3b 1.10 1.76 (AB2H) (AB.2H) 3.60 3.60 . B
(s.6H) [(s3H) 1 =146 (S,2H) | (53H)
1.60:2.16  {2.35:2.40 .
da 1,15 1.75 (AB 2H) (AB2H) 395 ] 7.20:7.55 B
{s,6H) (s,3H) =14.0 F=14.5 (51 2H) - {m,SH)
115 1.65 1.60-2.10 | 2.40-2.50 3150 7.22:7.80
1 : AB2 AB,2H ’ ABAH) | 2.40(s3H
1.80-2.10  12.25-2.60
4c 1.20 1.75 (AB2H) (AB, 2H) 420 7.74-8.30
(68) 163 |4 1=14.0 (8,28 — |{m,3H) -

La formation des dérivés 3 et 4 résulte 4 priori d’un mécanisme dans lequel la forme
énchydrazine A est plus stable que 1a forme hydrazone  cause de la conjugaison.
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CH \
Y CN [
1) H,0,/NaOH 5 NH—NHR NH—NHR NHTNHR
T ZINaCNT ! SN NHR \Al: ﬁ
CoHsOH fou EfOH

I CN
CN 2 R -
~ R=H,CH, N
SRl SV N
/4
N NH,
— 1 3
R =CgHs, T =N
N—R
.
2,3{NG, 1, CeHy
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4

2°) Syntheése des 3-amino-4-cyano 4, 6, 6- friméthyl-4, 5, 6, 7- tétrahydro- indazoles N-
fonctionnalisés 6.

L’action des hydrazides sur la 2,3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohexanone 2 conduit aux 3-
amino-4-cyano-4,6,6-triméthyl-4,5,6,7-tétrahydroindazoles N-fonctionnalisés 6. Selon les modes
opératoires utilisés, les résultats obtenus sont conformes & ceux décrits dans la littérature pour des
exemples équivalentsf13-16}].

Dans I’éthanol et en présence d’acide acétique, la condensation des hydrazides sur le composeé 2
donne les intermédiaires ouverts énchydrazides 5.
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0
+NHCXYH,
CN CH,COOH L-NH™ 2
+ NHyNH-CXYHy——————> 7, >
CN C,HOH Cey
2 5a: X=S; YH,=NH,

§b : X=0; YH;=NH,
S¢: X=0; YM,=CH,
5d; X=O; YH2=C6H5

En milieu basique, dans 1’éthanol et 4 température ambiante, les intermédiaires § se cyclisent en
dérivés aminohydroindazoles N-fonctionnalisés 6. Par contre au reflux de 1'éthanol et en présence

d’une base, les composés § et 6 conduisent au régioisomére 7.

NH-NH-C-YH,
X

C,HOH
CNC‘N C,HONa/ TA
5
C,H:ONa/A
P emon | TH#GHs YHzE C H,| CoHsONa /A
2115 o H CQHSOHX
} .
NH + ?( I T‘@ + J\YH
7

Tableau 2 : RMN'H, déplacements chimiques et constantes de couplage des composés 5 (5 en ppm ; J en Hz: CDCly ;

200MHz).

Produits |  H, H, H, H, H, NH | NH | CXYH,

o |10 1.05 1,60 (1;3,:;2.;3 210 1860 1840  [600
@31 (e (a3 (BB on g 6 | e2H)

st .00 010 | 165 (1 :Bszzgs) 230 (315:0 010 | 7.80
63t | 630 | @3 | ARV om G Gy | am

S 0.95 105 | 1.50 (1;‘3532'23 215 | 910 | 855 | 1.80
631 | 63 | @3 | BB on | | @i | 3

sq 0.95 1.00 .55 (’ fg’ 12195 220 | 920 | 880 |7.207.80
631 | 630 | @3 | BBV on | s | ean | ook
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Tableau 3 : RMN'H, déplacements chimiques et constantes de couplage des composés 6 et 7 (8 en ppm ; Jen
Hz ; CDCL ; 200MHz},

Produits H]{) Hg Hg H5 H7 NHE NH CXYHz
|09 105|150 (1:};;12.}9{5} 205|336 6.55
631 63 (3 (BRI Joam e | — 6o
b 095 100 | 1.60 (1;;;;12'25 225 1340 7.0
I O L e [ I
6 1095 101 150 gfé;gﬁg 200 |384 .83
T o R i F R T T R [T
cq |19 105 1150 g ;fé”z‘ﬂ% 220 1245 7.207.72
(&3H) 1830 ((3H) (4 00 (52 [(.2H) = ({m;5H)
;|10 105 | 1.60 (’:é;iz'fé 225 1465 1670
(3H) | (s3H) |(s3H) : 20 L2l e | —

3=14.0)

3} Synthése des amino{imino)hydrooxindazoles 8 et 10.
L’hydroxylamine réagit sur la 2,3-dicyano-3,5,5-trimétylcyclohexanone 2 uniquement par
Patome d’azote en donnant, par une condensation et aprés cyclisation, le 3-amino-4-cyano-4,6, 6-
triméthyl-4,5,6,7-tétrahydrooxindazole 8.

H {

0 N OH ¥ =N

idine N S o
+ NH,OH HCI -, e A

CoHsOH A s
Coy SN e’ on NA
N CN
8

2 L =

Le composé 8 soumnis & P"action de "hydrogéne, en présence de 'oxyde de platine dans
I’éthanol absolu conduit au composé cyclohexanique trifonctionnalisé 9.

5 H, / PO, .
= C,HsOH / abs
CN  NH,
8 9

Le spectre de RMN'H(DMSOd,) du composé 9 présente entre autres signaux, un double
double doublet &4 3,70 ppm diis au proton en position 6 avec Jgi,=7,4 Hz; Jeuse=10,6 Hz et
Jease™3,5 Hz, un doublet & 2,95 ppm dil au proton en position 2 avec Jr1,~7.4 Hz et deux singulets
larges 4 4,32 ppm et 7,63 ppm échangeables avec D0 dds respectivement aux groupements NH et
CONH,.

La N-méthylhydroxylamine dont le comportement est comparable & celui de ’hydroxylamine
sur le composé 2 réagit selon les conditions décrites par Schultz [17], conduit au4-cyano-3-imino-
1,4,6,6-tétraméthyl-4,5,6,7- tétrahydrooxindazole 10.
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Tableau 4 : RMN'H, déplacements chimiques et constantes de couplage des composés 8 et 10 (8 en ppm; J en Hz ;
CDCl;; 200MHz).

e
4

CN

2

produits Hg‘ 10 I‘lﬁ H5 H'} NCH; NH; NH
8 1,10 1,60 2,00 2,40 4,62
(s, 6H) | (s,3H) |(2H, AB, =142) |QH AR =151 | — | 2H)] —
10 1,16 1,65 1.95 2,25 3,20 7,16
(s, 6H) | (s,3H) |(AB,2H, J=14,4) (s, 2H) {s,3H), — (s, 1H)

Ces résultats mettent bien en évidence la grande réactivité du dérivé dicyané de Pisophorone 2.
Celui-ci constitue un précurseur intéressant de nouveaux composés hétérocycliques, en particulier
les aminohydroindazoles et les amino(immo) hydrooxindazoles différemment fonctionnalisés.

PARTIE EXPERIMENTALE.
I% Synthése du 2,3-époxyisophorone:

Dans un ballon de 250 ml muni d'un réfrigérent et d'une ampoule & brome, 10 mmoles
d'isophorone 1 et 3,5 mmoles de soude dissoutes dans 10 ml d'eau sont introduites en présence de
50 mi d'éthanol. Sous agitation, 5,5 ml d'eau oxygénée & 35% sont ajoutés goutte & goutte pendant
20 minutes. Aprés 4 heures d'agitation, le mélange réactionnel est dilué par 30 ml d'ean puis extrait
3 fois par 30 mi d'éther. Les phases organiques sont réunies, séchées sur sulfate de sodium, filtrées
puis le solvant est évaporé,

Rdt: 96%; RMN'H(CDCL) & ppm, 2.85(s, 1H), 1.40-2.70(m, 4H), 1.34(s, 3H), 0.82(s, 3H),
0,95(s,3H); SM:m/z=154 [lit1.18].
2°) Synthese du 2,3-dicyano,3,3,5-triméthylcyclohexanone: 2.

Dans un ballon de 100 ml on introduit 20 mmoles de NaCN.et 15 mi d'acétonitrile. On agite le
mélange jusqu'a la dissolution compléte de NaCN puis on ajoute 10 mmoles de LiClOs On
additionne 10 mmoles d'époxyisophorone goutte & goutte. Le mélange réactionnel est agité pendant
12 heures & température ambiante. On évapore le solvant. Le résidu est repris avec 40 mi d'eau,
acidifié avec HCl 10% puis extrait a Péther ( 2 fois 20 ml ). Les phases éthérées sont séchées sur
sulfate de sodium, filtrées puis évaporées sous pression réduite. On obtient une huile visqueuse qui
cristallise & température ambiante. Le solide est purifié par recristallisation dans le toluéne.

Rdt: 94%; F=90-92°C(toludne); SM: m/z=190(10), 175(22), 148(22), 56(100) ; Analyse : cal% :
C=69.47, H=7.36, N=14.73, 0=8.42, t% : C=69.33, H=7.24, N=14.85, 0=8.59 [3].
3% Action des hydrazines sur la 2,3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohexanone 2: 3 et 4.

Dans un ballon de 100 mi muni d’un réfrigérant, on introduit 2,4 g (12,6 mmoles )} du composé
2 dans 20 ml P'éthanol et 1,2 équivalents d’hydrazine monohydratée. Le mélange réactionnel est
porté & reflux pendant 3 heures. Le solvant est évaporé sous pression réduite et le résidu est repris
avec 20 ml d’eau puis le produit est extrait 4 1"éther (2 fois 20 ml ). Les phases organiques réunies
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sont séchées sur sulfate de sodium, puls concentrées sous pression réduite. Le solide obtenu est
purifié par recristallisation dans le toluéne.

3a : Rdt=78%; F=136-138°C(toluéne); IR (KBrjvem™: 3320, 2220, 1680, 1600; RMN"C (CDCL)
Sppm: 152.0(C3), 140.8(C,), 123.8(CN), 100.0(Cs,), 49.2(Cs), 35.5(Cy), 32.4(C), 30.7(Cy), 28.6,
27.2, 25.7(Cy,Co,Cro); SM: m/z=204(24), [M-CH;]"=189(100); UV:A=227 nm; Analyse:
CnH eNa. cal% C=64.72, H=7.83, N=27.43; tr:% C=64.57, H=7.76, N=27.51.

3b: Rdt=70%; F=128-130° C(toluene); IR(KBrjvem': 3330, 2220, 1685, 1620; RMN"C
(CDCL) dppm: 146.4(Cy), 141.5(Cr), 124.8(CN), 97.8(Csy), 49.4(Cs), 36.2(Cy), 34.2(NCHz),
32.7(Cys), 30.%Ce), 28.7, 27.7, 25.5 (Cyye,10): SM: m/z=218(27), [M.- CH3]'+‘m 203(100);, UV : A
=226nm. Analyse: Ci2HjsNy: cal% C=66.07, H=8.25, N=25.67; t1%: C=65.98, H=8.32, N=25.60.
4a : Rdt=82% ; F=228-230°C ( toluéne ); IR(KBr) vem™: 3320, 2220, 1630, 1600; RMN"C
(CDCL) dppm: 148.4(Cs), 141.7(Cyy), 124.1(CN), 138.1, 1303, 127.6{(Cs.), 97.2(C3,), 49.3(Cs),
36.9(Cy), 32.3(Cs), 30.9(Cy), 28.8, 27.4, 25.6(Cg,0,10); UV: =243 nm. Analyse: Cy7HoN4: cal%:
C=72.87, H=7.13, N=19.98; t%: C=72.80, H=7.08, N=20.08.

4b . Rdt=01% ; F=210-212°C(toluéne); IR(KBr)v cm™ : 3340, 2220, 1650, 1590; RMN"C
(CDCL;) dppm: 147.8(C), 145.8(Cy), 141.6, 140.0, 129.3, 131.0(Cy,), 122.0 (CN), 102.2(Csa),
48.8(Cs), 42.2(C7), 36,0(p-CH3), 31.%Cy), 30.4(Cy), 27.9, 26.9, 25.5(Cs,0,10) ; SM 1 mfz =358 (32),
[ M -Ts]" =189 (100).

4% Action de 2,3-dinitrophénylhydrazine sur la 2,3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohexanone 2: 4c¢.

Dans un ballon de 100 ml muni d’un réfrigérant, sont placés 1,2 g (6,3 mmoles) du composé 2
et 1,5 équivalents de 2,4-dinitrophénylhydrazine dans 30 ml d’éthancl contenant trois gouttes
d’acide chlorhydrique. Le mélange réactionnel est agité, une coloration rouge apparait. On laisse
sous agitation avec un léger reflux jusqu’a Dobtention d’une coloration jaune. Aprés
refroidissement & température ambiante, un précipité se forme. Le solide est filtré puis purifié par
recristallisation dans le toluéne.

Rdt=65%; F=140-142°C(toluéne);IR(KBr) vem™: 3310, 2220, 1650, 1610; RMN"C
(CDCly) Sppm: 150.1(Cy), 142.7(Cy,), 144.2, 135.4,130.5, 128.6, 124.1, 122.3(Ca,), 122.0(CN),
102.5(C33), 48.8(C5), 35.2(C7), 31.6(C5), 30.7((:4), 28.3, 27.2, 25.8(C3,9,1Q). Analyse : C;*}H]sN@O:;;
cal% : C=55.15, H=4.86, N=22.69; tr%: C=55.07, H=4.79, N=22.63.

5 Action des hydrazides sur la 2,3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohexanone 2.

a) Synthése des énehydrazides : 5.

Dans un ballon de 100 ml muni d’un réfrigérant sont introduits 2 g (10,4 mmoles) du
composé 2 dans 30 ml d’éthanol, 10 ml d’acide acétique et 1,5 équivalents d’hydrazide. Le
mélange réactionnel est agité pendant une heure & 50°C puis la solution est concentrée sous
pression réduite. Le résidu est repris par 20 ml d’eau. Le solide récupéré aprés filtration est purifié
par chromatographie sur colonne de gel de silice (éluant: hexane/acétate d’éthyle : 8/ 2).
5a : 2-(2,3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohex-1-én-1-y1) hydrazine- 1 -carbothiocamide.

Rdt=62%; F=120-122°C (toluéne); IR(KBrvem': 3350, 2220, 1600, RMN"C(C DCl)
177.3(CSNHy), 149.5(C;), 128.2(CN), 122.9(CN), 94.2(Cy), 48.5(Cs), 42.5(Cs), 36.2(Cs),
30.3(Cs), 28.1, 25.5, 25.0(Cr,5,9) ; MS : m/ z=263.

Sb : 2-(2,3-dicyano-3.5,5-triméthylcyclohex-1-én-1-yl) hydrazine-1-carboxamide.

Rdt=64% ; F=120-122°C(toluéne); IR(KBrivem™: 3440, 2220, 1640, 1620; RMN"C
(CDCl3)0 ppm: 163.1(CONHy), 148.7(C)), 121.9(CN), 116.8(CN), 95.8(C,), 46.4(Cs), 43.7(Cs),
42.0(Cs), 36.2(Ce), 32.1, 293, 25.4(Cy 5 ¢} ; SM: m/z=247; Analyse: C;oH7NsO: cal%: C=58.30,
H=6.88, N=28.34, 0=6.48, t1%: C=58.24, H=6.92, N=28.20, 0=6.72.

5¢ : N - (2 3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohex-1-én-1-yl) acétahydrazide.

Rdt=58% ; F=112-114°C(toluéne); IR(KBr)vem™: 3410, 2220, 1690, 1600. SM: :m/z=246;
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Analyse: C;3HsN4O: cal%: C=63.41, H=7.31, N=22.76, 0=6.50, tr%: C=63.52, H=7.22, N=22.81,
0=6.64.
5d : N’-(2,3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohex-1-én-1-v1} benzohydrazide.
Rdt=60%; F=146-148°C (toluéne); IR(KBr) v em’: 3410, 2220, 1675, 1610; SM: m/z=308.
b) Synthése des dérivés aminohydroindazoles N-fonctionnalisés : 6.

Dans un ballon de 100 ml contenant 0,1 g de sodium dans 20 mi d’éthanol absolu on introduit
4,0 mmoles du composé énehydrazide 5. Le mélange réactionnel est agité pendant 30 mn a
température ambiante, puis la solution est concentrée sous pression réduite. Le résidu est repris
avec 20 ml d’eau puis le produit est extrait & ’éther (3 fois 20 ml). Les phases organiques réunies
sont séchées sur sulfate de sodium, fiitrées et la solution est concentrée sous pression réduite. Le
produit cristallise, il est purifié par chromatographie sur colonne de gel de silice (¢luant: hexane /
acétate d’éthyle: 8/2).
6a : 3-amino-4-cyano-4.6,6-triméthyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazole-2- carbothicamide.
Rdt=60%; F=180-182°C(toluene); IR(KBrjvem™: 3320, 2220, 1620,1600; RMN"C
(CDCL) 8 ppm 176.2(CSNH,), 150.5(C3), 141.8(Cra), 124.9(CN), 98.0(Cs,), 49.9(Cs), 35.8(C7),
32.6(Ce), 31.3(Cy), 29.1, 27.6, 26.2(Cy,9,10).
6b : 3-amino-4-cyano-4,6,6-triméthyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazole-2- carboxamide.
Rdt=65%; F=190-192°C(toluéne); IR(KBr)vem': 3220, 2220, 1640, 1580, 1520; Analyse:
CioHiaNsO: cal%: C=58.30, H=6.87, N=28.31, tr%:(=58.21, H=6.80, N=28.35.
6c¢ : 2-acétyl-3-amino-4,6,6-triméthyl-4,5,6, 7-tetrahydro-2H-indazole-4-carbonitrile.
Rdt=72%; F=166-168°C(tolune); IR{KBrjvem™: 3240, 2220, 1650, 1580, 1520; SM: m/z=246.
6d : 3-amino-2-benzoyl -4,6,6-triméthyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazole-4-carbonitrile.
Rdt=68% ; F=210-212°Ctoluene); IR(KBrjvem': 3230, 21680, 1620, 1530; RMN"C
(CDCL) dppm: 168.2(CO), 150.5(Cs), 141.8(Cy), 133.6, 131.6, 130.1, 129.3 (Can), 124.9(CN),
98.0(Csa), 49.9(C5), 35.8(C5), 32.6(Cs), 31.3(Cy), 29.1, 27.6, 26.2(C3.9.10).
¢} Synthése de Paminohydroindazole: 7.

Dans un ballon de 50 ml muni d’un réfrigérant contenant 20 ml d’éthanol et 0,1 g de sodium
on introduit 4,0 {(mmoles) du composé 5 ou 6. Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 15
mi. Aprés évaporation du solvant sous pression réduite le résidu obtenu est repris par 20 ml d’eau,
puis le produit est extrait & éther (2 fois 20 ml ). Les phases organiques réunies sont séchées sur
sulfate de sodium, filtrées et la solution est concentrée sous pression réduite. Le solide obtenu est
purifié par recristallisation dans e toluéne.
*) a partir des composés 5: Rdt=80%.
¥} @ partir des composés 6. Rdt=86%.
F=130-132°C(toluéne); RMNC(CDCL)Sppm: 150.5(C3), 141.5(Cy,), 125.0(CN), 98.0(Cs,),
49.9(Cs), 35.95(Cy), 32.7(Ce), 31.3(Cy), 29.2, 27.6, 26.2(Cs o,10); MS: m/z=204.
6°) Action du chlorhydrate d’hydroxylamine sur la 2,3-dicyano-3,5,5-triméthylcyclohexanone 2. 8.

Dans un ballon de 100 ml muni d’un réfrigérant, sont introduits 2 g (10,4 mmoles) du composé
2 dans 30 ml d’éthanol. On ajoute 1,5 équivalents du chlorhydrate d’hydroxylamine et 5 ml de
pyridine. Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 12 heures, puis la solution est
concentrée sous pression réduite. Le solide récupéré est filtré, puis purifié par recristallisation dans
Péther de petrole.
Rdt=91%(toluéne); F=188-190°C(E.P.); IR(KBr) vem™': 3378, 2220, 1640, 1610 RMN"C (CDClL)
& ppm: 164.4(C5,), 160.9C3), 123.1(CN), 97.8(Cs,), 48.7(Cs), 35.0(C5), 32.2(Cs), 30.2(Cy), 27.6,
27.2,25.3(css.10); SM: m/z=205(47), [M - CH3]™ =190(100).
7% Synthése du 6-amino-2-cyano-2,4,4-triméthyicyclohexane carboxamide: 9.

Dans un ballon on place 2 g du composé 8 dans 20 mi d’éthanol. Le mélange est soumis & un
courant d’hydrogéne en présence d’oxyde de platine. Aprés 12 heures d’agitation, on évapore le
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solvant sous pression réduite. Le résidu obtenu est purifié par recristallisation dans le
dichlorométhane.

Rdt=60%; F=122-124°C{dichlorométhane} ; IR(KBr)vcm’l: 3360, 3290, 2220, 1700;
RMNBC(CDCL) 3 ppm:  174.5(CONHy), 128.5(CN), 52.1(Cp), 49.2(Cy), 47.5(Cq). 41.6(Ce),
40.2(C3), 38.1(Cs), 35.0, 32.55, 30.5(Cr,s.0); SMimv/z=209(32), [ M — CH3}"=194(100).

8% Action du chlorhydrate de N-méthylhydroxylamine sur la 2,3-dicyano-3,5,5-
triméthylcyclohexane 2: 10.

On introduit dans un ballon de 100 mi muni de réfrigérant contenant 30 ml de benzene, 2 ¢

(10,4 mmoles) du composé 2, 1 g (11,8 mmoles) du N-méthylhydroxylamine et 0,1 g (0,64 mmole)
de APTS. Le mélange réactionne]l est porté a reflux pendant 12 heures. Apres refroidissement, un
solide se forme. Le produit est filtré, puis purifié par recristallisation dans J'éthanol.
Rdt=85%; F=142-144°C(éthanol); IR(KBrjvem™: 3300, 2220, 1670, 1657, RMN"C (CDCly)
8 ppm: 165.9(C;5), 150.6(Cy,), 122.0(CN), 100.7(C3a), 45.1(Cs), 36.8(C5), 33.9(Cs), 31.2(Cy), 29.7,
25.3, 24.7((:3,9,]0); MS: m!zx219(48); M - CH3}'+”204(100); Analyse: CiaHiaN3O: cal%:
C=65.72, H=7.75, N=19.17, tr%: C=65.67, H=7.75, N=19.30.
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