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I.es pyrazo!.ine+2 N-substit&es constituent un type nouveau et 

non encore sigvlt? d'6namines cycliques. Now avons en effet observe 

que la structure "hydrwo". formel:emect analogue B la structure "Qna- 

mine" : 

=,=I+Fj( - ;&J=:; 

rend .:palement Tossihle des substitutions klectrophiles en 
P' 

du type 

J-TIT. Le :n?leau 1 rdsnme diffkentes possibilites r&actionnelles 

des pyrazolines-7 

TkAIPAlT 1 

I 
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1) Halog6nation. 

L'aotion dec halo.&es 8ur les p, Tr-azolines N-nryl6es non substi- 

tulles en 3 (I) oorduit aux halo&no-? pyrazolinec rorre?nond?ntes (TIT. 

2 = Cl cu F+)(l) (las pyrazolines non substitudes Q I'nzote se cnmpcr- 

tent differemment (2)] . Si on noursuit l'halcgbnstinr. nu si le prodnit 

de d4part est wr? pyrnsc?.ine deja substituio en 3, il y s EorTntion rlll 

pyrnsole VTIz ce dernier dcnne gGn/-alemant uns riwticn ~noidr ds snbs- 

titution C?ectrophile en 4, meme avac un defaut d'aprnt d'haln?dr~ztinn: 

seule la presence en 3 d'un groupement fortement at?racteur d'dlectrons 

(Z = Cl, NC2, CO C H ) 2 2 5. permet d'isoler VI:. 

Si dans VI la position 5 est dis>hstitude, il se produit une 

transposition rdtropinacolique, conduisant au pyrazoJs 4,5-dienbstitude 

'2). 

Pour mettre en evidence l'intervent.\cn transitoire de TV et la 

possibilitd d'une blimiration siaultnnde de YH et 1~ IY, r?1)o ?VCI~: hrc- 

me la chloro-3 methyl-4 DNPPH (m) (III, Z = Cl) : on obtient un m@lnnTe 

d'environ 3@ de chloro-3 &thyl-4 DITDP ivIIT) et de 7rY: do br~rnr-? zi- 

thyl-4 DNPP (IX), comme 1e montre l'analvsa : 
(?T! C1CJ17?dP4?~, Ca: c. :' : Br ?4.43 

(VIII) c,,F7C,1N4Cl' "r.ln. 'i : Cl 1'153 

Melange de VIII et TX, Tr. : 18905 3962 

$ de IX dans le melange : 74:': 7!i' 

tes produ'.ts purs VIII et IX, presentent les msnes point de 

fusion (122-123O, a), speotre U.V. (ethanol), spect-e I.?. (CYCl 
3' 

KRr), r?ectre R.M.N. (CDC13, C6Hh, nvri+iw) et des rf trbs vcjsjns. 

c,ar nous n'avqns pas rcussi 1 'es d'ffdrencier en chromnto:-r?r,l-'s cur 

coucbe mince. 

(m) Nous utilisons les ahreviations r:.Aivantos: 

DNPP (dinitro-2'1' ph+nyl)-1 pyrazole 

DNPPY (dinitro-?'A* phdnyl)-I pyraznline 

TW'P (?rinitro-21416' phAnyl)-1 pyrazcle 

TNPPH (trinitro-2'4th' ?hdnyl)-1 pyrazolire. 

(a) I1 n'y a pas +'abai.ssement du point de fl:llon !w,r m<i'srw. NOW 

avons constat.: le msme ~1 inomene ?our le cn~?le dibrono-3." nbthyl-5 

et dichlc--o-l,! @thy?-5 DFmP. 
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Les speotres R.M.N. dans le D.M.S. sont t-es legerement differenta I le 

proton en 5 apparalt BZ= 1,58 pour le derive chlore et AZ- 1,61 pour 

19 bromd. 

2) Nitration. 

La nitration par an melange sulfonitrique de la TNPPH conduit 

au nitro-3 TNPP (VII, Z = N02), F - 225-2260 (benzene-aoetone) 

Analyse : C H 0 N 
9 4 8 6’ 

Calo. $ I C 33,33 H I,24 

Tr. t 33,29 1,43 

R.M.N. (acetone) H-4 . . . . 2,64(d) 

H-5 . . . . 1,48(d) J = 'PO oPR' 

Ar-1 . . . . $61 

A partir de la DNPPH on obtient le mEme produit, oar dans oe oas 

intervient en plus la nitration de la position 6’ du noyau phenyle. 

Nous avons vdrifid que cette derniere nitration n'est possible qu'en 

sdrie pyrazoline, car m&me aveo un grand exoes de melange nitrant, la 

nitration du DNP? .s'srrCIte au stade nitro-4 DNPP. 

3) Reaction de Vilsmeier. 

Nous avons r6pBtC les experiences de Beroni et Kovyrzina (3) de 

formylation des diphbnyl-1,3 et 1,5 pyrazolines. 

La diphdnyl-1,5 en accord aveo les auteurs et aveo le meoanisme 

que nous indiquons, conduit B la formyl-3 diphsnyl-1,5 pyrazoline. La 

R.M.N. montre la d.i.sparition du H en 3 (sit& BTczq= 3,24 dans le 

produit de depart). 

Par contra la diphenyl-I,3 pyrazoline ne se formyle pas en 4 

(X) comme l'indiquent Baroni et Kovyrzina, mais en para du noyau phe- 

nyl-1 (XI). 

CHO 

N 
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En effet son spectre F.W.N. (voir tableau 2) prssents la syst& 

me A2B2 des protons 4,5, ce qu exclut X, et un a,ltre systbne b,R,, cor- 

respondant au phhnyle pdisubstitud. Pour dGmontrer :;ue !a forny??ticK 
, 

intervient bien sur le N-phr:nyle, nous zvons synthetll5 : 
-la ptolyl-1 phdnyl-3 pyrazoline (XTTll F = lil-1:30 (alcooll 

Rnalyse : C,6H,6N,, Cnlc. 5 : $ F1,3L' Ii 5,'li 
L 

Tr. : 91 ,:6 7 ) :: 1 

-la phenyl-1 ptolyl-3 pyrazol_ne (XIV), F = :'7-'2?O (alcool) 

Analyse : C,6HlhN?, Calc. ': : C ?I,32 Ii 6.21 

Tr. : "I,.21 7,'O 

et vGrifiG que par rAduction de McFadyer-Stevens de XI, on Isole un 

produit dont le spectre I.R. (CHC13) et les spectres R.K.N. !CDCl? et 

C6H6, 
voir tableau 2) sont identiques B ceux de XTI. 

TABLEkU 2. 

Spectres R.M.N. (56,~~ MC) des diaryl-I,3 pyrazolines dans le CDCl, et 

le C6H6. Valeurs en t. 

Solv. CDCl 

Subs 

XT CHO : C,?2 Ar : 2,58(m) 6,75 

XII 

XIII 

XIV CHO : 0.21 
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Le ph6nyle en 1, du type aniline substitude, est normalement 

plus reactif que oelui en 3, v-is-&via d'une reaction de substitution 

Bleotrophilel de mgme, des deux isomeres XII et XIII, seul le second 

reagit aveo le POC13-DMF en donnant la pformylph&nyl-1 p-tolyl-3 py- 

razoline (XIV), F I 162-1640 (alcool 95) 

Analyse I C,7H,60N2, Calc. $ I N lo,60 

Tr. I IO,96 

La reduction de XIV conduit H la di-ptolyl-1,3 pyrazoline 

(XV), F- 195-1960 (-alcool) 

Analyse : C,7H18N2, Calc. $ s C Al,56 H 7,25 

Tr. t 81,26 7,47 

4) Copulation. 

Duffin et Kendall (4) ont montrd que les K-phenylpyrazolines 

non substitudes en 3 fie copulent avec le chlorure de phenyldiazonium 

pour donnor des phenylaso-3 pyrasolines. Ce r6snltat constitue un rou- 

vel exemple de la rdactivite nucleophile de la position 3. 

5) Dimerisation. 

Snyder, Verbanac et Bright (5) ont demontrd la structure XVI 

du produit cbtenu par Curtius (6) p ar dimerisation acido-catalyshe de 

la phenyl-1 pyrazoline XVII; on peut concevoir sa formatinn par une 

substitution dleotrophile en 3 de XVII par l'acide conjug& de cette 

pyrazoline. 

‘;’ “: 
‘sH5 ‘gH5 

Les hydrasones d'ald8hydes ont un comportoment analogue aux 

pyrazolines; un rGactif &lectrophile Z @ substitue l'atome d'hydrogene 

alddhyiique par 2, ainsi que l'ont montre Duffin et Kendall (4) pour 

la copulation, Chattaway (7) et Gibson (8) pour la bromation. 



3322 No.'15 

STFI?REYCES 

1. 3. Qguero et R. Jacquisr, Bull. Sot. chum. Q-ar,ce, !P .r?r:iTtre!. 

3 . . J. Elglero et R. Jacquier, Compt. rerd., 2, 72C (I';;'). 

3. E. F. Barori et K. A. Xovyrzlna, J. Gen. Chem. (Y.S.S.?.), 31, 
= 

577 (1961) et 2, 947 (1"61‘1. 

4. G. F. Duffin et J. n. Kendall, J. Chem. Pot., C‘P (19j:j‘. 

5. H. R. Snyder, F. Verbanac et D. B. Bricbt, <T. Amer. Ct.c-r. Sot., 

2, 1243 (1952). 

6. T, Curtiur et F. Wirsinc, 2. prakt. C)IP- , 50, 531 ("S?.'). 
= 

7. F. D. Chat?away et A. J. Walker. J. Chem. Sot., 975 et 16:‘7 (la?5 

8. M. S. Gibson. Tetrahedron, l?, 1377 et 15'7 (lGh2). 

bl. S. Gibson et A. '/I. Murray , Proc. CheE. Sot., 345 (1063). 

IF. S. Gibson et J. N. Burgess, Tetrahedron, I& 1001 (l';Oi). 


