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Des pyrazolines-3 ont été obtenues dans la réduction par les hy-
drures mixtes d'une pyrazolidone (1) et d'une pyrazolone-5 (2), mais
ce type de réaction peut également conduire 3 des pyrazolidines (3).
Une méthode plus intéressante a été indiquée par Hinman et coll. (3),
qui ont synthétisé des phényl-3 pyrazolines-3 (I) par cyclisation

des bases de Mannich préparées en traitant l'acétophénone par du for—

mol et une dialkyl-1,2 hydrazine : C6H5
C_H-C-CH H,-N-NH-R ——» ’NI
6 5 i-c i-|- R N

o R R
(1)

Nous avons déterminé le spectre R.M.N. de (I, R = CH3) dans CDC1.;
les pics & 7,36 et T,40 ¢ (N—CH3), 6,18 (4, J=2,2 ¢/s) (CHZ), 4,77
(t) (=C~-H) et 2,66 (multiplet) (C6H5), confirment la structure, dé-
terminée essentiellement par voie chimique (3), de cette pyrazoline.

A partir de la benzylméthylcétone et de la diméthyl-1,2 hydrazi-
ne, Hinman et coll. (3) isolent, sans indiquer d'analyse, un produit
Eb1,7= 98° qu'ils considdrent, en se basant sur son spectre U.V. et

son ozonisation, comme un mélange de (II) et/ou (III) avec (IV):
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Le spectre R.,M.N. dans CDCl3 de la pyrazoline que nous avons isolée
(Eb1 = 90° , F = 48-49° ; C % calc. 76,55, tr. 76,12 5 H% calc. 8,57,
tr. 8,51) démonire sans ambigufté une structure (II) homogéne : 8,08 ¥
(CH3) (t, J = 1,75 ¢/s, par couplage homoallylique avec le méthyléne en
5)s 7,38 et 7,28 (¥-CH,), 5,97 (qa) (CH,), 2,77 (CgHs) 3 1'intégration
confirme ces attributions et 1'absence totale d'isoméres., La formation
de (II) est d'ailleurs en accord avec l'orientation de la réaction de
Mannich sur le méthyléﬁe de la benzylméthylcétone, quelle que soit la
base utilisée (4).

Nous avons généralisé la méthode de Hinman aux cétones arylalipha-
tiques et aliphatiques, réalisant ainsi avec des bons rendements la
synthése de pyrazolines-3 de types (V) et (VI) respectivement. Les

structures de tous les produits obtenus ont &té confirmées par R.M.N.

R ’
C6H5 R R
N[ ] /NE j

/7
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CH, r;l CH, l
CHy CH,
(v) (vi)

- Les pyrazolines-3 contiennent un groupement éne-hydrazine dont le

mode de protonation n'est pas connu,

L'étude des spectres R.M.N. soit

des bases dans l'acide trifluoroacétique, soit des perchiorates dans le

DM3, soit des picrates dans le CDCl3 , démontre que dans tous les cas,
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1a protonation conduit & des acides conjugués de structure (VII) (1).
Le comportement d'une pyrazoline-3 vis-3-vis des protons est donc en

fait comparable & celui d'une énamine cyclique (6),.

A=l

CH Ne
3 | \ 4
CH3 CH3 CHy CHy ¢

(V) ou (VI) (vIiI) (viII) (1X)

Qu'ils dérivent de (V) ou de (VI), les sels (VII) absorbent dans
1'U.V. & des longueurs d'onde plus grandes que les pyrazolines-2 (VIII)
correspondantes, 1l'ordre de grandeur de ce déplacement vers le rouge va~
riant dans d'assez larges limites selon les substitutions, L'influence
du méthyle en 2 paralt insuffisante pour rendre compte de cet effet
bathochrome, que l'on peut rapprocher de celui accompagnant la protona-
tion des bases de Schiff (7) Quoigu'il en soit, le point important
est que dans un gystéme —? N—N~ s aucune interaction coulombienne ne
vient inhiber la conjugaison p-X.

Comme on pouvait aisément le prévoir, les sels isoméres (IX), obte-
nus en traitant en milieu acide une cétone ®~éthylénique (ou la base de
Mannich suscept:ble de lui donner naissance) par la diméthyl-1,1 hydra-—
zine (8), sont transparents dans 1'U,V. lorsque la substitution en 3 est
un alkyle 3§ ils présentent un maximum d'absorption vers 250 m)bdans 1'al-
cool lorsque le chromophore azométhine est conjugué avec un phényle en
position 3,

Ces résultats spectraux nous ont pernis de déterminer sans ambigufté

la structure des sels de pyrazolines-2 (9).

(=)

Une protonation initiale en 2, suivie d'une prototropie rapide, ne
peut 8tre cependant totalement exclue, Des processus de ce type ont été

déja signalés dans le cas des diénamines (5),
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