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Des pyraeolines-3 ant BtB obtenues dans la reduction par les 

drures mixtes d'une pyrazolidone (19 et d'une pyrazolone-5 (2), 

ce type de r&action peut Bgalement conduire B des pyrazolidines 

hy- 
mais 

(3). 

Une methode plus intkessante a Bt6 indiquee par Hinman et ~011. (3), 

qui ont synthetise des phgnyl-3 pyraeolines-3 (I) par cyclisation 

des bases de Mannich prt5parees en traitant 1'acGtophGnone par du for- 

mol et une dialkyl-1,2 hydrazine : 
‘6”s 7+ 

N ’ 
C6Hs C-CHFCH -N-NH-R _ cl 

:: 
21 

R’ r; 

R d 

(1) 
Nous avons determine le spectre R.M.N. de (I, R = CH3) dans CDCl 

les pies B 7,36 et 7,40r (N-CH3), 6,18 (d, J=2,2 c/s) (CH2), 4,77 
3' 

(t) (=C-H) et 2,66 (multiplet) (C6Hg), confirment la structure, d& 

terminee essentiellement par voie chimique (3), de cette pyrazoline. 

A partir de la benzylmethylc~tone et de la dimhthyl-1,2 hydrxi- 

ne, Hinman et 0011. (3) isolent, sans indiquer d'analyse, un produit 

Eb ,,7= 980 qu'ils considirent., en se basant sur son spectre U.V. et 

son ozonisation, oomme un melange de (II) et/au (III) avec'(IV): 
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c;;N.&fC6H’ ’ H;~c6HS ‘riCH2;B 

3 I 
C/H3 7 

c H3 

C/n, 7 

CH3 CH3 

(11) (III) (Iv) 

Le spectre R.M.N. clans CDCl3 de la pyrasoline que nazs avons isol6e 

Cm, = 90" , F = 48-49O 5 C $ talc. 76,55, tr. 76,12 ; H$ talc. 8,57, 

tr. 8,51) demontre saris ambiguPt6 une structure (II) homogene : 8,08T 

(CH3) (t, J = 1,75 c/s, par couplage homoallylique avec le methylkne en 

5), 7,38 et 7,28 (N-(X3), 5197 (9) (CH2), 2,77 (C6H5) i l'intG.gration 

confirme ces attributions et l'absence totale d'isomeres. La formation 

de (II) est d'ailleurs en accord avec l'orientation de la reaction de 

Mannioh sup le methyl&e de la bensylm6thylo6tone, quelle que soit la 

base utilisee (4). 

Nous avons g6neralis6 la methode de Hinman aux &tones arylalipha- 

tiques et aliphatiques, realisant ainsi avec des bons rendements la 

synthese de pyrasolines-3 de types (V) et (VI) respeotivement. Les 

structures de tous les produits obtenus ont 6th confirmees par R.M.N. 

CgHg - u R 

/N 
CH3 y 

CH3 
(v) 

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

mode de protnnation n'est pas connrl. L'Btude des spectres R.M.N. soit 

des bases dans l'acide trifluoroa&tique, soit des perchlorates dans la 

DMS, soit de;3 picrates dans le CDC13 , demontre que dans tous les cas; 
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la protonation conduit B des acides conjugu6s de structure (VII) (4. 

Le comportement d'une pyrazoline-3 via-a-via des protons es+. dono en 

fait comparable a celui d'une enamine oyolique (6). 

,ipJNUH NV N&y 
CH3 y CH3 ‘: I 

CH3 c H3 cH3 
C dNCH 

3 3 

(VI 0-d (VI) (VII 1 (VIII) (IX) 

Qu'ils derivent de (V) ou de (VI), les sels (VII) absorbent dans 

1'U.V. a des longueurs d'onde plus grandes que les pyrasolines-2 (VIII) 

correspondantes, l'ordre de grandeur de ce deplsoeient vers le rouge va- 

riant dans d'assez larges limites selon les substitutions. L'influenoe 

du methyle en 2 par&t insuffisante pour rendre compte de cet effet 

bathochrome, que l'on peut rapprooher de celui accompagnant la protona- 

tion des bases de Sohiff (7!., Quoiqu'il en soit, le point important 

est que dans un systeme -F=N-E- , aucune interaction coulombienne ne 

vient inhiber la conjugaison p-x. 

Comme on pouvnit aisement le prevoir, les sels isomerea (IX), obte- 

nus en traitant en milieu acide une &tone o(-ethylcnique (ou la base de 

Mannioh susceptzble de lui dormer naissance) par le. dimethyl-l,l hydra- 

zinc (8), sont transparents dans 1'U.V. lorsque la substitution en 3est 

un alkyle 3 ils presentent un maximum d'absorption vers 250 m 
P 

dansl'al- 

cool lorsque le chromophore azomethine est conjugue avec un phenyle en 

position 3. 

Ces resultats spectraux now ont pernis de determiner sans ambi.guTte 

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

Une protonation initiale en 2, suivie d'une prototropie rapide, ne 

peut &tre cependant totalenent exclue. Des processus de ce type ant Btk 

deja signales dans le cas des dienamines (5). 
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