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Les pyrazolines ou pyrazoles sont pre� pare� s en une seule e� tape sur support solide mine� ral en “milieu sec Ï et sous
irradiation micro-onde dans un four domestique.

“One-pot Ï synthesis of some pyrazolines and pyrazoles in “dry mediaÏ under microwave irradiation. Pyrazolines or
pyrazoles are prepared in a single step in good yields on a solid mineral support in “dry media Ï and under
microwave irradiation in a domestic oven.

Du point de vue biologique et pharmacologique, certaines
structures pyrazoliniques et pyrazoliques pre� sentent des appli-
cations potentielles. En particulier, elles sont utilise� es comme
fongicides,1a herbicides1b ou insecticides.1b DÏautres posse� dent
des activite� s anti-inÑammatoires,1c antivirales,1d anti-
bacte� riennes1e et dÏautes activite� s.1f La synthèse des pyra-
zolines et pyrazoles a fait lÏobjet de nombreuses recherches.
Ces compose� s sont souvent obtenus par re� actions de cyclo-
addition dipolaire [3 ] 2]2h7 et polaire cationique
[3`] 2].8h11 Dans notre laboratoire, nous nous interessons
de plus en plus à ce type de re� action sur le plan me� thodolo-
gique.12h14

Il a e� te� montre� dans la litte� rature10,11 que la cycloaddition
polaire cationique passe par la production de lÏion N-
aminoiminium [i] non isole� à partir des hydrazones en milieu
acide (Sche� ma 1)10 ou dans le meü me milieu par condensation
des alde� hydes aromatiques avec des arylhydrazines.11

LÏinterme� diaire [i] re� agit avec des dipolarophiles pour
donner des sels qui après neutralisation conduisent à des
pyrazolidines. Ces dernières, par chau†age pendant 24 heures
dans le toluène donnent des pyrazolines qui par oxydation
conduisent aux pyrazoles.10 En plus des problèmes pose� s par
la manipulation des acides concentre� s (HCl, et sansH2SO4),parler des rejets polluants, les re� actions de cycloaddition
polaire cationique [3`] 2] dans les conditions classiques
sont souvent lentes et ne� cessitent plusieurs e� tapes.

Nous nous proposons dans ce papier dÏe� tendre lÏe� tude de la
cycloaddition polaire cationique [3`] 2] en re� alisant trois

voire quatres re� actions en une seule e� tape, à partir des
alde� hydes aromatiques, des chlorhydrates dÏarylhydrazines et
divers dipolarophiles. Le principe consiste à soumettre ces
derniers supporte� s par la montmorillonite K10 15h17 à
lÏirradiation micro-onde.

Nous avons e� galement examine� les e†ets thermiques des
micro-ondes en comparant les re� sultats obtenus dans les deux
types dÏactivation thermique : classique et sous micro-onde.

Re� sultats et Discussion
Pour de� terminer les conditions optimales de cette re� action,
nous avons fait re� agir dans un premier temps, sous champ
micro-onde à 490 W durant 4 min sur support inorganique en
“milieu sec Ï le benzalde� hyde 1a avec le chlorhydrate de la
phe� nylhydrazine 2a en pre� sence de lÏindène 4a (Sche� mas 2 et
3).

Nous avons utilise� successivement comme support lÏalumine
neutre, lÏalumine acide et la montmorillonite K10. Le chlor-
hydrate de la phe� nylhydrazine impre� gne� sur support inorga-
nique re� agit avec le benzalde� hyde 1a pour conduire à
lÏinterme� diaire 3a non isole� . Ce dernier re� agit avec le dipol-
arophile 4a pour donner lÏadduit 7a avec des rendements
respectivement de 20% (alumine neutre), 30% (alumine acide)
et 70% (montmorillonite K10).

La tempe� rature macroscopique Ðnale mesure� e est dÏenviron
120 ¡C avec les trois supports utilise� s. Nous avons e� galement
re� alise� la meü me re� action en absence de support et dans les

Sche� ma 1
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Sche� ma 2

Sche� ma 3

meü mes conditions (490 W, 4 min) ; le cycloadduit 7a est
obtenu avec un rendement de 6 à 10% accompagne� dÏune
forte de� gradation des produits de de� part.

DÏaprès ces re� sultats, la montmorillonite K10 sÏavère eü tre le
meilleur support pour ce type de re� action. Nous lÏavons donc

utilise� e dans la suite de notre travail pour e� tudier la re� activite�
de lÏinterme� diaire 3 avec dÏautres dipolarophiles ole� Ðniques 4,
5 et e� naminiques 6 aÐn de synthe� tiser une se� rie de de� rive� s
pyrazoliniques 7, 8 et pyrazoliques 9 (Sche� mas 2, 3 et 4).

Les rendements en adduits 7, 8 et 9 varient entre 60 et 75%.
La tempe� rature à la Ðn des re� actions est comprise entre 102 et
140 ¡C. Les re� sultats rassemble� s dans le Tableau 1 mettent en
e� vidence les e†ets des micro-ondes par comparaison à ceux du
chau†age classique. Les rendements en adduits sont infe� rieurs
à 10% par chau†age conventionnel.

Les e†ets thermiques propres 18 des micro-ondes sont ceux
qui ne relèvent pas de lÏaspect thermique classique et direct. Ils
prennent ainsi en conside� ration toutes les conse� quences qui
sont di†e� rentes de celles du simple chau†age classique comme

Sche� ma 4

Tableau 1 Paramètres expe� rimentaux des re� actions de cycloaddition sur la montmorillonite K10 sous micro-ondes (four multimode, 490 W)

Cycloadduits Dure� e/min Tf/¡Ca % Adduitsb % Adduitsc I : II
7a 4 120 70 8 100 : 0
7b 4 110 65 10 100 : 0
7c 4 130 60 10 100 : 0
7d 4 125 70 7 100 : 0
7e 4 115 68 7 100 : 0
7f 6 140 70 6 100 : 0
7g 5 115 65 Traces 100 : 0
8a 4 130 65 10 0 : 100
8b 4 120 75 6 0 : 100
8c 6 125 75 Traces 90 : 10
8d 7 126 60 Traces 30 : 70
9a 4 102 68 6 100 : 0
9b 4 115 65 8 100 : 0
9c 4 108 63 Traces 100 : 0

a Tempe� rature Ðnale e� value� e à lÏaide dÏune sonde thermomètrique. b Rendement en produit isole� . c Rendement obtenu à la tempe� rature parTfchau†age classique pendant le meü me temps.
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la vitesse accrue de monte� e en tempe� rature,18c une meilleure
homoge� ne� ite� de celle-ci, sous re� serve dÏune dimension ade� -
quate pour le re� cipient,19h21 et peuvent e� ventuellement provo-
quer des modiÐcations des grandeurs dÏactivation, notamment
les enthalpies et entropies dÏactivation.22h25

Nous nÏavons releve� aucun changement concernant la re� gio-
se� lectivite� de la re� action qui demeure identique à celle obser-
ve� e par voie classique. Ces constatations rejoignent celles
observe� es lors de lÏaddition dipolaire-1,3 de la diphe� nylnitrili-
mine sur quelques dipolarophiles ole� Ðniques en “milieu sec Ï et
sous champ micro-onde.12

Les re� sultats obtenus sous micro-ondes avec la montmoril-
lonite K10 semblent eü tre duü s dÏune part à lÏactivation du
dipoü le cationique et du dipolarophile dans le champ e� lectro-
magne� tique et dÏautre part aux interactions spe� ciÐques
dÏadsorption ou dÏintercalation des re� actants avec la montmo-
rillonite. Rappelons que cette dernière conserve ses e†ets cata-
lytiques après une dizaine dÏutilisations.17

En conclusion, nous avons de� crit dans cette contribution
une nouvelle me� thode simple, propre et rentable pour pre� -
parer en une seule e� tape des compose� s pyrazoliniques ou
pyrazoliques. Cette me� thodologie est susceptible dÏeü tre
e� tendue à dÏautres re� actions de cycloaddition inter- et intra-
mole� culaire polaire cationique [3`] 2].

Partie Experimentale

La source des micro-ondes est un four multimode (Samsung
RE-995-CG). Les ondes e� mises ne sont pas focalise� es et la
puissance incidente varie de 70 à 700 W. Les spectres RMN
1H et 13C ont e� te� enregistre� s sur un appareil Bruker AC 200
MHz. Les spectres dÏabsorption infrarouge ont e� te� re� alise� s sur
un spectromètre Beckman Acculab 6. Les indices de re� fraction
ont e� te� pris avec un re� fractomètre RL 2. LÏe� volution des re� ac-
tions a e� te� suivie par chromatographie sur couche mince (gel
de silice comme support et ace� tate dÏe� thyle : hexane 2 : 8
comme e� luant).

Impre� gnation de la montmorillonite K10 par le chlorhydrate
dÏarylhydrazine

On dissout 5 mmol de chlorhydrate dÏarylhydrazine dans le
minimum dÏeau. Tout en remuant, on ajoute 6 g de la mont-
morillonite K10, puis on e� vapore lÏeau sous irradiation micro-
ondes à 490 W durant 1 min. On laisse refroidir puis on
irradie de nouveau pendant 1 min.

Mode ope� ratoire ge� ne� rale

A 5 mmol dÏalde� hyde aromatique 1 dissoutes dans 20 ml de
chlorure de me� thylène, on ajoute sous agitation magne� tique 5
mmol de chlorhydrate dÏhydrazine 2 pre� alablement supporte�
par la montmorillonite K10. Après 15 min dÏagitation, on
ajoute 5 mmol du dipolarophile. Le solvant est ensuite e� vapo-
re� à sec sous pression re� duite. Le support impre� gne� de 3 et du
dipolarophile est place� dans un tube en pyrex de 2 cm de dia-
mètre et de 15 cm de hauteur, puis irradie� sous micro-ondes à
une puissance incidente e� gale à 490 W. Ce me� lange peut aussi
eü tre chau†e� à la tempe� rature Ðnale dÏirradiation dans un bain
dÏhuile (chau†age classique). Après refroidissement, on extrait
dans les deux cas la pyrazoline ou le pyrazole du re� sidu re� sul-
tant avec 2] 20 ml du chlorure de me� thylène. On sèche la
phase organique sur Après e� vaporation du solvant,MgSO4 .
le produit obtenu est puriÐe� par recristallisation dans
lÏe� thanol.

Les e� namines 6aÈc sont pre� pare� es selon le mode ope� ratoire
rapporte� par la litte� rature.26

6a. mm Hg; IREb \ 140 ¡C/0,18 nD(25 ¡C)\ 1,5850. (CCl4) :1598 (CxCN). RMN 1H 2,41È2,87 (m, 4H) ; 3,10 (d,(CDCl3) :J \ 3,48 Hz, 2H) ; 3,15È3,82 (m, 4H) ; 5,45 (t, J \ 3,46 Hz, 1H) ;
6,95È7,52 (m, 4Harom).

6b. mm Hg; IREb \ 138 ¡C/0,70 nD(25 ¡C)\ 1,5961. (CCl4) :1605 (CxCN). RMN 1H 2,00È2,40 (m, 4H) ; 2,40È2,(CDCl3) :80 (m, 4H) ; 3,20È3,60 (m, 4H) ; 5,51 (t, J \ 3,52 Hz, 1H) ; 7,00È
7,50 (m, 4Harom).

6c. mm Hg; IREb \ 153 ¡C/0,24 nD(25 ¡C)\ 1,4782. (CCl4) :1603 (CxCN). RMN 1H 2,15È2,23 (m, 2H) ; 2,35È3,(CDCl3) :08 (m, 8H) ; 3,10È3,58 (m, 4H) ; 5,50 (t, J \ 3,54 Hz, 1H) ; 7,10È
7,47 (m, 4Harom).

Les cycloaduits 7, 8, 9a et 9b sont identiÐe� s par leurs
spectres RMN 1H, 13C, la spectrome� trie de masse et par com-
paraison avec des e� chantillons authentiques.2h6,12,27

9c. F\ 184È186 ¡C. RMN 1H 2,15È2,30 (m, 2H) ;(CDCl3) :2,62-3,05 (m, 4H) ; 6,72È7,87 (m, 14H) ; RMN 13C: 132,04
136,82 125,62 36,20 23,14 27,91(C3a) ; (C10b) ; (C3) ; (C4) ; (C5) ;(C6).
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