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Nous de� crivons la synthèse de nouvelles spiro-rhodanine-pyrazolines par addition dipolaire-1,3 de la
diphe� nylnitrilimine sur alumine en milieu sec sous irradiation micro-onde avec les 5-arylidènerhodanines. Ces
dernières sont e� galement pre� pare� es via une me� thode plus ge� ne� rale par condensation des de� rive� s de la rhodanine
avec les alde� hydes sur alumine ou montmorillonite KSF sans solvant sous champ micro-onde. Les re� actions
sont largement favorise� es sur support inorganiques et les e†ets thermiques des micro-ondes sont mis en e� vidence
par comparaison avec le chau†age conventionnel.

Synthesis of new spiro-rhodanine-pyrazolines from the 1,3-dipolar addition of diphenylnitrilimine to some
5-arylidenerhodanines on solid inorganic supports in “dry mediaÏ and under microwave irradiation. We describe the
synthesis of new spiro-rhodanine-pyrazolines from the 1,3-dipolar addition of diphenylnitrilimine to some
5-arylidenerhodanines on solid inorganic supports in “dry media Ï and under microwave irradiation. The
5-arylidenerhodanines are prepared by the condensation of derivatised rhodanines with aldehydes on alumina
or montmorillonite KSF support without solvent under microwave irradiation. Thermal e†ects of microwaves
are displayed by comparison with classical heating.

La cycloaddition dipolaire-1,3 est une re� action conduisant à
une grande varie� te� dÏhe� te� rocycles à cinq cha•ü nons.1 Re� cem-
ment, notre e� quipe a mis au point une nouvelle me� thode de
synthèse des pyrazolines par addition de la diphe� nylnitrilimine
(DPNI)2 avec quelques dipolarophiles sur ouKFÈAl2O3 3a,4
dans les conditions de catalyse par transfert de phase (CTP)3a
sous irradiation micro-onde et en lÏabsence de solvant.

Les pyrazolines pre� sentent dÏinte� ressantes proprie� te� s fongi-
cides, herbicides et insecticides.5h7 Des activite� s anti-
inÑammatoires, antivirales et antibacte� riennes ont e� te�
e� galement e� value� es.8h11 Les spiropyrazolines ont fait lÏobjet de
peu de travaux.12 Dans le but de pre� parer de nouveaux pro-
duits spiro-rhodanine-pyrazolines, nous avons examine� la syn-
thèse des 5-arylidènerhodanines et leur re� activite� avec la
diphe� nylnitrilimine sur supports en “milieu sec Ï et sous champ
micro-onde.

Nous examinerons lÏintervention des e†ets thermiques inhe� -
rents aux micro-ondes sur la re� activite� des re� actants dans les
deux modes de chau†age classique et sous irradiation micro-
onde. Rappelons que les tempe� ratures mesure� es dans les deux
types de chau†age sont des donne� es macroscopiques pure-
ment indicatives. On peut toujours (faute de pouvoir mesurer
un jour des tempe� ratures microscopiques) se demander ce
quÏil peut eü tre re� ellement au niveau mole� culaire.3b

Re� sultats et Discussion
Pre� paration des 5-arylidènerhodanines en milieu sec et sous
champ micro-onde

La me� thode la plus utilise� e pour lÏobtention des compose� s 3 et
4 avec des rendements modestes consiste à chau†er la rho-
danine 1a ou 1b avec lÏalde� hyde 2 en milieu tamponne� .13 Re� -
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cemment, la condensation de la N-me� thylrhodanine avec une
varie� te� dÏalde� hydes a e� te� re� alise� e sur commeKFÈAl2O3 14
support basique. Ce dernier sÏest ave� re� inefficace dans le cas de
la rhodanine.

Nous avons repris cette condensation sur dÏautres supports
moins basiques que dans le but de de� gager uneKFÈAl2O3me� thode ge� ne� rale de synthèse des 5-arylidènerhodanines et
de� rive� s. Nous rapportons les re� sultats obtenus avec lÏalumine
et la montmorillonite KSF (Sche� ma 1).

Me� thode A: Condensation sur alumine. Dans un premier
temps, nous avons cherche� à optimiser les conditions de la
condensation de la rhodanine 1a ou 1b avec lÏalde� hyde 2 en
impre� gnant ces derniers sur alumine neutre et en soumettant
le tout au champ micro-onde15 (Sche� ma 1). Nous avons
obtenu les produits 3 et 4 avec des rendements meilleurs (78 à
98%). Ce protocole expe� rimental sÏavère plus efficace dans la
mesure où les temps de re� action sont très courts (5 ou 10 min)
pour une puissance de 625 W (Tableau 1). La tempe� rature en
Ðn de re� action est comprise entre 105 et 120 ¡C.

Me� thode B: Condensation sur KSF. En irradiant par micro-
ondes la montmorillonite KSF impre� gne� e de rhodanine 1a ou
1b et dÏalde� hyde 2, la re� action de condensation a lieu dans des
temps re� duits de 2 ou 5 min avec une puissance de 625 W
(Sche� ma 1). Les rendements en produits 3 et 4 (56È84%) sont
corrects mais relativement infe� rieurs compare� s à ceux obtenus
en utilisant comme support lÏalumine.

Etant donne� e la faible quantite� de support (3 g) utilise� e, à
2,45 GHz lÏalumine ou KSF nÏabsorbe que faiblement
lÏe� nergie micro-onde.16,17 Les tempe� ratures macroscopiques
Ðnales observe� es sont du meü me ordre de grandeur dans les
deux me� thodes (A et B) ; elles sont dues à lÏe� chau†ement sous
champ micro-onde18 des re� actifs impre� gne� s sur alumine ou
montmorillonite KSF. Cette constatation peut re� sulter des
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Sche� ma 1

interactions spe� ciÐques accrues entre les re� actifs et la surface
du support. Il est bien possible que ce phe� nomène a†ecte le
niveau dÏabsoption die� lectrique (dipolaire ou de conduction)
des re� actants, ce qui signiÐe une exaltation de leur polarite� et
re� activite� s observe� es suite à une absorption importante de
lÏe� nergie micro-onde. Les e†ets thermiques des micro-ondes
sur la re� activite� sont mis en e� vidence dans les me� thodes A et
B. Par chau†age conventionnel à la tempe� rature Ðnale macro-
scopique et pendant la meü me dure� e dÏirradiation sous micro-
ondes, on a releve� des traces dÏadduits. Les rendements, par
contre, sous irradiation micro-onde sont quasi-quantitatifs
dans lÏensemble. Ces re� sultats expe� rimentaux corroborent
lÏimportance des e†ets thermiques en synthèse organique.19h30
Ces e†ets se traduisent par une vitesse accrue de monte� e en
tempe� rature,28 une meilleure homoge� ne� ite� 15h17 de celle-ci
sous re� serve dÏune dimension ade� quate pour le re� cipient, et
des modiÐcations des grandeurs dÏactivation,25,29 notamment
les enthalpies et entropies dÏactivation.30

Cycloaddition dipolaire-1,3 sans solvant et sons irradiation
micro-onde

La diphe� nylnitrilimine (DPNI) est engendre� e in situ par de� shy-
drohaloge� nation du chlorure dÏhydrazonoyle 5 au moyen de

ouKFÈAl2O3 Al2O3 .

La cycloaddition dipolaire-1,3 de 4a avec 5 est e†ectue� e
dÏabord sur KFÈalumine, ensuite sur alumine seule. Le chlo-
rure dÏhydrazonoyle 5 et le dipolarophile 4a sont impre� gne� s
simultane� ment sur KFÈalumine ou sur alumine seule. Le

Tableau 1 Re� actions de condensation de 1a et 1b avec les alde� hydes
sous irradiation micro-onde (four multimode)

Dure� e/minb Rendement/%c
Rendements/%b

Produits T f/¡Ca Alumine KSF Alumine KSF (t)
l0

\ (t)
Tf

3a 105 10 2 82 70 Traces
3b 115 10 2 78 84 Traces
3c 118 10 2 90 56 Traces
3d 110 10 2 86 79 Traces
4a 114 5 5 90 65 Traces
4b 112 5 5 94 71 Traces
4c 120 5 È 98 È Traces
4d 113 5 È 96 È Traces

a Temperature Ðnale e� value� e à lÏaide dÏune sonde thermome� trique. b Temps
dÏirradiation de la re� action à 625 W. c En produits isole� s. d Rendements obtenus
à la tempe� rature par chau†age classique pendant le meü me temps t.T f

Sche� ma 2

solide re� sultant est irradie� sous micro-ondes (325 W, 10 min).
Les rendements en cycloadduit 7a sont respectivement de 96%
et 87%. On observe peu de di†e� rences au niveau du rende-
ment selon le support utilise� . Le re� sultat obtenu sous irradia-
tion micro-onde avec lÏalumine semble eü tre duü dÏune part à
lÏactivation du dipoü le et du dipolarophile dans le champ e� lec-
tromagne� tique et dÏautre part aux interactions spe� ciÐques
entre les re� actifs et la surface de lÏalumine.31 Cette dernière est
connue pour eü tre un complexant de la fonction carbonyle du
dipolarophile provoquant ainsi une assistance e� lectrophile.32
Nous avons e� tendu cette re� action sur alumine aux autres
dipolarophiles 3 et 4 (Sche� ma 2) en adoptant les meü mes condi-
tions expe� rimentales (325 W, 10 min).

Les re� sultats sont rassemble� s dans le Tableau 2. Les cyclo-
adduits sont obtenus avec des rendements variant entre 75 et
94%. Par chau†age classique à la tempe� rature Ðnale et
pendant le meü me temps dÏexposition que sous champ micro-
onde, la re� action est remarquablement plus lente. En e†et, des
traces de 6 ou 7 sont obtenues, alors que les rendements sont
quasiment quantitatifs sous irradiation micro-onde.

Les adduits ont e� te� identiÐe� s par leurs donne� es spectro-
scopiques RMN 1H, 13C, UV, IR et de masse.

Les spectres UV (dans lÏe� thanol) pre� sentent les deux bandes
dÏabsorption caracte� ristiques du cycle rhodaninique vers 240
et 290 nm,33 plus une troisième bande dÏabsorption situe� e vers
340 nm caracte� ristique des pyrazolines. On note la disparition
de la bande dÏabsorption [370 nm due à la double liaison
exocyclique des compose� s 3 et 4. La DPNI a re� agi avec la
double liaison CxC exocyclique pour conduire à un seul re� -
gioisomère spiro-rhodaninopyrazoline 6 ou 7 de� tecte� par
CPV. En spectrome� trie de masse, on observe la fragmentation
principale des cycloadduits correspondant à la re� action de
re� trocycloaddition34 qui re� ge� nère le dipoü le (pic à m/z\ 194) et
le dipolarophile (pic à m/z\ M`[ 194). Les spectres RMN
13C dans le pre� sentent un signal (de faibleDMSO-d6intensite� ) correspondant au carbone de jonction spiranique

Tableau 2 Re� actions de cycloaddition de 3 et 4 avec 5 sur alumine
sous irradiation micro-onde (four multimode, puissance \ 325 W,
dure� e 10 min)

Rendements/%c
Adduits T f/¡Ca Rendement/%b (t)

l0
\ (t)

Tf
6a 117 80 Traces
6b 125 75 Traces
6c 130 86 Traces
6d 126 84 Traces
7a 120 87 Traces
7b 126 82 Traces
7c 128 94 Traces
7d 125 90 Traces

a Tempe� rature Ðnale e� value� e à lÏaide dÏune sonde thermome� trique.
b En produits isole� s. c Rendements obtenus à la tempe� rature parTfchau†age classique pendant le meü me temps (10 min).
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sp3 entre 97 et 105 ppm. Le pic entre 57 et 63 ppm est caracte� -
ristique du carbone secondaire dans lÏarrangement
ArwCHwN.3a LÏatome dÏhydrogène dans ce meü me motif
appara•ü t en RMN 1H sous forme dÏun singulet vers 5,20
ppm.4

En conclusion, nous avons de� crit dans cet article la synthèse
de nouvelles structures spiro-rhodanine-pyrazolines selon un
protocole ope� ratoire simple, efficace, propre et rentable. Les
re� actions sous irradiation micro-onde conduisent à des re� sul-
tats meilleurs en 5-arylidènerhodanines et en adduits avec une
purete� nettement accrue par comparaison avec les me� thodes
synthe� tiques classiques. La comparaison des re� sultats dans les
deux modes dÏe� nergie met en exergue les e†ets thermiques
plausibles des micro-ondes accompagne� s vraisemblablement
“dÏe†ets autre que thermiques Ï dont lÏinexistence nÏa pas e� te� , à
ce jour, e� tablie.

Partie expe� rimentale
Re� action de condensation de 1a et 1b avec les alde� hydes sur
alumine ou KSF sous irradiation micro-onde

Mode ope� ratoire ge� ne� ral. A une solution de la rhodanine (5
mmoles) ou le de� rive� N-me� thyle� et lÏalde� hyde (5 mmoles) dans
le chlorure de me� thylène, on ajoute lÏalumine ou la montmo-
rillonite KSF (3 g). Le solvant est e� vapore� et le solide obtenu
est irradie� par micro-ondes pendant le temps indique� dans le
Tableau 1 à 625 W. Les produits sont extraits avec du chlo-
rure de me� thylène (100 ml). Le support est ensuite e� limine� par
Ðltration et lave� deux fois avec le meü me solvant (20 ml). Les
produits sont puriÐe� s par recristallisation dans lÏe� thanol.

Notons que dans le four domestique multimode (Samsung
Classic Collection RE-720 D; puissance incidente maximale

W), la re� action se fait dans des tubes de verre enPi max\ 625
Pyrex de 2 cm de diamètre qui sont place� s dans les zones
chaudes. Ces dernières ont e� te� de� termine� es à lÏaide dÏune car-
tographie.35

La chromatographie en phase gazeuse a e� te� re� alise� e sur
colonne capillaire OV-1 12 m, gaz vecteur he� lium, sur un
appareil EL 980 de Fisons Instruments, GC 9000 se� ries. Les
compose� s 3a à 3d et 4a à 4d sont identiÐe� s par comparaison
avec les donne� es de la litte� rature.13b,14,36

Re� action de cycloaddition dipolaire-1,3 de 3 ou 4 avec DPNI
sur et sous irradiation micro-ondeAl

2
O

3

Mode ope� ratoire ge� ne� ral. Le chlorure dÏhydrazonoyle 5 (2,5
mmoles) est ajoute� à un me� lange de 3 ou 4 (2,5 mmoles) et
dÏalumine (3 g) dans le chlorure de me� thylène (25 ml). Après
e� vaporation du solvant, le solide re� sultant est expose� à
lÏirradiation micro-onde (325 W, 10 min). Le produit est
extrait avec du chlorure de me� thylène (60 ml). Le support est
ensuite e� limine� par Ðltration et lave� trois fois avec du chlorure
de me� thylène (10 ml). Le solvant est e� vapore� et le solide
obtenu est recristallise� dans lÏe� thanol.

6a.1º,3º,5º-Triphe� nylrhodanine-5-spiro-4º-D2{pyrazoline,
F\ 198 ¡C (e� thanol) ; MM \ 415. RMN 13CC23H17N3OS2 ;
(DMSO- d : 57,15 97,11 145,20 164,85d6) (C5{) ; (Cspir) ; (C2{) ;UV (e� thanol) (log e) : 246 (4,12) ; 294 (4,22) ; 338(C4). kmax/nm
(4,34). IR (KBr) m/cm~1 : 1710 1610 1450 et(mC/O) ; (mC/N) ;
1080 SM (IP) m/z : 417 ([M] 2]`, 2,02) ; 416(mC/S).([M ] 1]`, 2,92) ; 415 ([M]`, 4,76) ; 221 (5,44) ; 194 (30,61) ;
134 (10,20) ; 103 (6,12) ; 91 (100).

5º- p - Me� thoxyphe� nyl - 1º,3º - diphe� nylrhodanine - 5 - spiro - 4º-
6b. F\ 194 ¡C (e� thanol) ;D2{pyrazoline, C24H19N3O2S2 ;

MM \ 445. RMN 13C (DMSO- d : 59,30 61,91d6) (C5{) ;101,25 144,28 165,05 UV (e� thanol)(CH3O); (Cspir) ; (C2{) ; (C4).(log e) : 242 (3,95) ; 292 (4,04) ; 346 (4,11). IR (KBr)kmax/nm

m/cm~1 : 1700 1600 1470 et 1060 SM(mC/O) ; (mC/N) ; (mC/S).(IP) m/z : 447 ([M] 2]`, 4,48) ; 446 ([M ] 1]`, 6,06) ; 445
([M]`, 10,13) ; 251 (11,39) ; 194 (30,38) ; 164 (15,19) ; 121 (25,32)
; 103 (5,64) ; 91 (100).

5º-p-Nitrophe� nyl-1º,3º-diphe� nylrhodanine-5-spiro- -4º-D2{pyra
zoline, 6c. F\ 236 ¡C (e� thanol) ; MM \ 460.C23H16N4O3S2 ;
RMN 13C (DMSO- d : 55,13 101,25 144,75d6) (C5{) ; (Cspir) ;162,23 UV (e� thanol) (log e) : 248 (4,16) ;(C2{) ; (C4). kmax/nm
290 (4,26) ; 342 (4,38). IR (KBr) m/cm~1 : 1715 1615(mC/O) ;1485 et 1070 SM (IP) m/z : 462 ([M] 2]`, 1,73) ;(mC/N) ; (mC/S).461 ([M] 1]`, 2,30) ; 460 ([M]`, 4,16) ; 266 (5,02) ; 194 (37,
85) ; 179 (8,43) ; 135 (4,25) ; 103 (7,15) ; 91 (100).

5º-p-Chlorophe� nyl-1º,3º-diphe� nylrhodanine-5-spiro- -4º-D2{py
razoline, 6d. F\ 200 ¡C (e� thanol) ; C23H16ClN3OS2 ;
MM \ 449. RMN 13C (DMSO- d : 61,91 104,73d6) (C5{) ;143,37 164,65 UV (e� thanol) (log e) :(Cspir) ; (C2{) ; (C4). kmax/nm
248 (4,03) ; 299 (4,14) ; 344 (4,29). IR (KBr) m/cm~1 : 1710

1615 1480 et 1070 SM (IP) m/z : 451(mC/O) ; (mC/N) ; (mC/S).([M] 2]`, 5,61) ; 450 ([M ] 1]`, 4,59) ; 449 ([M]`, 7,14) ; 255
(8,75) ; 194 (48,47) ; 168 (6,63) ; 124 (12,76) ; 103 (9,18) ; 91 (100).

3-Me� thyl-1º,3º,5º-triphe� nylrhodanine-5-spiro-4º-D2{pyrazoline,
7a. F\ 138 ¡C (e� thanol) ; MM\ 429. RMNC24H19N3OS2 ;
13C (DMSO- d : 27,78 61,71 105,43d6) (CH3N); (C5{) ; (Cspir) ;142,65 162,77 UV (e� thanol) (log e) : 244 (3,(C2{) ; (C4). kmax/nm
85) ; 290 (4,08) ; 340 (4,21). IR (KBr) m/cm~1 : 1725 1620(mC/O) ;

1480 et 1070 SM (IP) m/z : 431 ([M] 2]`, 1,28) ;(mC/N) ; (mC/S).430 ([M] 1]`, 1,83) ; 429 ([M]`, 3,03) ; 235 (5,44) ; 194 (50,64) ;
134 (9,87) ; 103 (9,09) ; 91 (100).

5º- p -Me� thoxyphe� nyl - 3 -me� thyl -1º,3º- diphe� nylrhodanine - 5 -
7b. F\ 126 ¡C (e� thanol) ;spiro-4º-D2{pyrazoline,

MM \ 459. RMN 13C (DMSO- d : 27,68C25H21N3O2S2 ; d6)55,33 55,57 105,55 142,14(CH3N); (CH3O); (C5{) ; (Cspir) ;163,10 UV (e� thanol) (log e) : 246 (3,82) ;(C2{) ; (C4). kmax/nm
296 (4,02) ; 338 (4,15). IR (KBr) m/cm~1 : 1715 1625(mC/O) ;1485 et 1100 SM (IP) m/z : 461 ([M] 2]`, 3,68) ;(mC/N) ; (mC/S).460 ([M] 1]`, 4,91) ; 459 ([M]`, 8,41) ; 265 (12,44) ; 194 (43,
93) ; 164 (4,74 ; 121 (6,54) ; 103 (8,74) ; 91 (100).

3 -Me� thyl - 5º-p-nitrophe� nyl -1º,3º- diphe� nylrhodanine - 5 - spiro-
7c. F\ 196 ¡C (e� thanol) ;4º-D2{pyrazoline, C24H18N4O3S2 ;

MM \ 474. RMN 13C (DMSO- d : 28,15 61,87d6) (CH3N);
103,14 142,83 164,14 UV (e� thanol)(C5{) ; (Cspir) ; (C2{) ; (C4).(log e) : 248 (3,98) ; 293 (4,04) ; 342 (4,18). IR (KBr)kmax/nm

m/cm~1 : 1720 1625 1490 et 1075 SM(mC/O) ; (mC/N) ; (mC/S).(IP) m/z : 476 ([M] 2]`, 1,32) ; 475 ([M ] 1]`, 1,69) ; 474
([M]`, 2,82) ; 280 (2,94) ; 194 (38,61) ; 179 (6,12) ; 135 (2,07) ; 103
(5,84) ; 91 (100).

5º-p -Chlorophe� nyl-3-me� thyl-1º, 3º- diphe� nylrhodanine-5-spiro-
7d. F\ 156 ¡C (e� thanol) ;4º-D2{pyrazoline, C24H18ClN3OS2 ;

MM \ 463. RMN 13C (DMSO- d : 27,94 62,15d6) (CH3N);
105,18 143,28 163,12 UV (e� thanol)(C5{) ; (Cspir) ; (C2{) ; (C4).(log e) : 250 (3,87) ; 294 (4,08) ; 341 (4,18). IR (KBr)kmax/nm

m/cm~1 : 1720 1615 (mC\ N); 1495 et 1100 SM(mC/O) ; (mC/S).(IP) m/z : 465 ([M] 2]`, 1,56) ; 464 ([M ] 1]`, 1,25) ; 463
([M]`, 3,11) ; 269 (6,26) ; 194 (50,64) ; 168 (13,23) ; 121 (18,06) ;
103 (8,43) ; 91 (100).
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