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les pyrazolines-2 N-substituées constituent un type nouveau et
non encore signalé d'énamines cycliques. Nous avons en effet observé
que la structure "hydrarzo". formel ement analogue & la structure "éna-
mine'
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rend Sgalemeut rossible des substitutions élecirophiles en./% , du type
IT—+TIT. Le ta®leau 1 résume différentes possibilités réaciionnelles

des pyrazolines-2

TABI FAU 1
H b4 4 YZ
L2 "G - e + Y8,
N H — -~ N H N H N
C:N N C:? fe
1 1
Ar Ar AP AP lv
I L i -YH
(ou-ZH)
("1z o Mz @ )
- H
N «— N A T~ H
| 1 1°
Ar Ar Ar
Vit vi \"]

3317



3318 No, 45

1) Halogénation.

L'action des Y“alogénes sur les pymazolines N-arylées non substi-
tuées en 3 (I) cordait aux halogéno-3 pyrazolines corresnondantes (71T,
Z = C1 ou Br)(1) [ les pyrazolines non substitudes & 1'azote se compor-
tent différemment (2)] . Si on noursuit 1l'halogénstior. ou asi le prodnit
de départ est ure pyrazoline déja substitvie en 2, il y 2 “ormation dn
ryrazole V1I: ce dernier donne géné—alement une riacticn ranide Az suhs-
titution électrophile =n 4, m8me avec un défaut d'agent d'halosérntion:
seule la présence en 3 d'un groupement fortement attracteur d'électrons
(2 = C1, X0, Cozcsz) permet d'isoler VIT,

Si dans VI la position 5 est disubstituée, il se produit une
transposition rétropinacolique, conduisant au pyrazole 4,5-disnbstituée
2.

Pour mettre en évidence l'intervention fransitoire de IV et la
possibilité d'une élimiration simultanée de YH et 1e 7Y, rous avers bhre-
mé la chloro-3 méthyl-4 DNPPH (=) (ITT, Z = 1) : on obtient un mélanre
d'environ 30% de chlore-3 méthyl-4 DIFPP (VIII) et d= 70} de brome~? mé-
thyl-4 DNPP (IX), comme le montre l'analvse :

(%) c, .0 F4nr, Calc, ¢ & Br 24.43%

10774
~ oo, SR
(VIIT) C1OH704N401, 2le, ¢ 2 €1 17,53
Mélange de VIII et IX, Tr. : 18,05 3,62
% de IX dans le mélange : 7455 79

Les produits purs VIII et IX, présentent les m&mes point de
fusion (122-123°, x=x), spectre U.V, (éthanol), spectre 1.7, (CHClB,
KBr), roectre R.M.N., (CDC1,, Péﬂé’ pyridine) et des Te trés voisins,

car nous n'avons pag réussi & Tes Aifférencier en chromatosrarkie sur

couchtes mince,

(=) Nous utilisons les abréviations suivantes:

DNPP (dinitro-Z'A' phényl)-1 pyrazole

DNPPY (dinitro-2'4' phényl)-1 pyrazoline

TNTP 4rinitro-214'A" phény\)-1 pyrazole

TNPPH (trinitro-2'4'4! »hényl)-1 pyrazelirea,
(xx) 71 n'y a pas 'abaissement du point de fi3ion var mélarre, Nous
avons constats le mBme p}$noméne »our le covunle dibroro-21.24 méthyl-5
et dichle~o~-2,4 méthyl-5 DNPP,
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Les spectres R,M,N, dans le D,M,S, sont t»és légérement différents s le
proton en 5 apparaft &%= 1,58 pour le dérivé chloré et & T = 1,61 pour
le bromé,

2) Nitration.

La nitration par un mélange sulfonitrique de la TNPPH conduit
au nitro~3 TNPP (VII, Z = NOZ), F a 225-226° (benzéne-acétone)

Analyse C9H408N6, Cale, % s C 33,33 H 1,24

Tr., 3 33,29 1,43

R.M,¥, (acétons) H~4 ..,. 2,64(d)

B-5 .... 1,48(a) J = 3,0 cps.
Ar-1 ..., 0,61

A partir de la DNPPH on obtient le m8me produit, car dans ce cas
intervient en plus la nitration de la position 6' du noyau phényle,
Nous avons wvérifié que cette derniére nitration n'est possible qu'en
série pyrazoline, car méme avec un grand excés de mélange nitrant, la
nitration du DNPP s'arr8ie au stade nitro-4 DNPP,

3) Réaction de Vilsmeier.

Nous avons répété les expériences de Baroni et Kovyrzina (3) de
formylation des diphényl-1,3 et 1,5 pyrazolines,

La diphényl-1,5 en accord avec les auteurs et avec le mécanisme
que nous indiquons, conduit & la formyl-3 diphényl-1,5 pyrazoline, la
R.M,N. montre la disparition du H en 3 (situé é'Tthﬁ- 3,24 dans le
produit de départ).

Par contre la diphényl-1,3 pyrazoline ne se formyle pas en 4
{X) comme 1'indiquent Baroni et Kovyrzina, mais en para du noyau phé-
nyl-1 (XI).
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En effet son spectre B,M.N. (voir tableau 2) prisente le systd~

me A2B2

respondant au phényle p-disubstitué, Pour démontrer cue la formylaticn

des protons 4,5, ce qui exclut X, et un antre systéme ADBj cor—
27

intervient bien sur le N-phényle, nous avons synthétisé :
-la p-tolyl-1 phényl-3 pyrazoline {XII), F = 132-133° (alcool)

Analyse : C, H, N, Calc. g2 0 81,32 H 5,823

Tr. : 51,16 7,01
-la phényl-1 p—tolyl-3 pyrazoline (XIV), F = 127-125° {alcool)
Analyse : C, H, (N, Calc. 40 B1,32 H 6,82
Tr, 81,21 7,10
et vérifié gue par réduction de McFadyer-Stevens de XI, on iscle un
produit dont le spectre I.R, (CHCl3) et les spectres R,M.N, (CDClz et

CgHgs voir tableau 2) sont identiques a ceux de XTI,

TABLEAU 2,
Spectres R,M.N, (56,4 Mc) des diaryl-1,3 pyrazolines dans le CDCl, et

le C6H6. Valeurs en ¥ .

Solv, €001, CHe
Subs 1 3 4 5 1 3
XT CHO ; 0,22 Ar s 2,58(m) 6,75 6,10
(2,92(m) {(m) (m)
Ar
2,25(m)
XI1 CHy + 7,71 Ar ¢+ 2,68(m) 6,83 6,20 7,78
Ar 1 2,94(s) (m) (m)
XIIT | e s 2,81(m) CHy 1 7,65 6,83 6,18 7,89
( masqué (m) {m)
A\ 2,39(m)
XIV CHO : 0,21 CHz : 7,65 6,E7 5,14 7,86
(2,94(m> | (2,?f5fm) (m) ()
L LA
TNz, 23(r) T 2,38(m)
XV CHy & 7,72 [ CH, 3 7,55 £,87 5,00 7.77 7.87
Ar 12,05(s) | PLAT(emd (m) 1 =
"‘r(ﬁ,?“}\/m}
| -
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Le phényle en 1, du type aniline substituée, est normalement
plus réaciif cue celui en 3, vis-a~vis d'une réaction de substitution
électrophile; de m&me, des deux isoméres XII et XIII, seul le second
réagit avec le POCI3—DMF en donnant la p~formylphényl-1 p=tolyl-3 py=-
razoline [XIV), F = 162-164° (alcool 95)

Analyse 3 C ON,, Calec, % s+ N 10,60

Tr. s 10,96

La réduction de XIV conduit & la di-p=-tolyl~1,3 pyrazoline
(XV), F = 195-196° {alcool)

Analyse : C X,, Calc., % s C 81,56 H 7,25

Tr, : 81,26 7,47

1716

1718

4) Copulation,
Duffin et Kendall (4) ont montré que les N—phénylpyrazolines

non substituées en 3 se copulent avec le chlorure de phényldiazonium
pour donner des phénylazo-3 pyrazolines. Ce résultat constitue un rou~
vel exemple de la réactivité nucléophile de la position 3,
5)_Dimérisation,
Snyder, Verbanac et Bright (5) ont démoniré la structure XVI
du produit cbtenu par Curtius (6) par dimérisation zcido-catalysée de
la phényl-1 pyrazoline XVII§ on peut concevoir sa formation par une

substitution élecirophile en 3 de XVII par l'acide conjugué de cette

JN N—\: X VI

N

pyrazoline,

N
| |
CeHs CeMs

Les hydrazones d'aldéhydes ont un comportement analogue aux
pyrazolinesy un réactif électrophile ZeB substitue 1'atome d'hydrogéne
aldéhydique par 2, ainei que 1'ont montré Duffin et Kendall (4) pour
la copulation, Chattaway (7) et Gibson (8) pour la bromation,
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