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La strut-ture des sels de pyrazolines-2 n’est pas ccnnue. Nardelli 

et Fava (l), qui ant Qtudik le s?ectre de rayons X du chlorhydrate de 

la pyraeoline-2 non substitu8e, indiquent une protonation en 1; ils ont 

cependant uniqueaent montre que dans le crist?l, l’anion Cl- est plus 

proche de l’atome d’azote en 1 que de celui en 2, ce qui ne constitue 

pas une d&onstration irrsfutable du site de protonstion. Une flxrtion 

du proton en 1 est Q,-alement admise sans preuve dens la formulation de 

differents m~canismes reactionnels (2,3). 

Nous avcns plus particulikement Qtudie les sels de lri trim&thyl- 

3,5,5 pyrazoline-2, qui presentent l’avnntsgc d’etre mains hygroscopi- 

ques que la mcyenne des d&i&s de cette sdrie, et pour lesquels les 

structures (I-III, R=H) peuvent &tre a priori prSvues: 
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Les pyrnzolines-2 N-substituies se comportent ccmme des tncrminss 

cycliques (4), et In formule (II) correspond au node de proton.xtion 

no~nalement zttendn pour un tel groupenent fonctiontwl (5,6). Cette 

structure parxit cependznt peu vraisenbl,zble dnns le CRS oh &II, 6txlt 
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donnC qu'en nilieu acide les pyraaolines-1 s'isomerisent facilement en 

pyrazolines-.! (7). Effectivenent, les spectres R.M.N. des sels de la 

trimhthyl-3,j,5 pyrasoline dans le CDC13 , le DMS et le ClH N montrent 

la ptisence d'un CH3 fix6 sur un carbone ethylCnique,ce qui exclut la 

structure (II, R=H), et Blimine en m&me temps l'CventucJit6 d'une hydra- 

tation covalmte du cation. D'autre part, l'elargissement du signalNR 

eet tel qu'il eat confondu avec la ligne de base, ce qui ne permet au- 

owls oonoluaion. 

L'Btude de l'absorption dans 1'U.V. nous a permis de trencher entre 

les struoturos (I, R=H) et (III, R=H).Lesspectres U.V.avaient jusqu'a 

present Bt6 ossentiellement Btudids par Kost et coll.(8),quiitiquaient 

ne trouver aucune relation nette entre les maxima respectifs desalkyl- 

pyrasolines et de leurs sels. 11 faut noter que les auteurs russes se 

sont uniquament content&s de determiner les absorptions de solutions 

m6thanoliques avant et apres addition d'acide chlorhydrique.Or les al- 

kylpyrazolinns sont des substances tres fragiles, et nous avons vdrifid 

que l'additicn de ClH B une solution methanolique de pyraaoline-2 pro- 

voque une ddgradation partielle, responsable de l'apparition dans le 

spectre de maxima secondaires. Ces derniers disparaissent lorsque l'on 

examine des solutions prCpar6es B partir de sels prealablement isoles, 

recristallisds et analytiquement purs. 

La trimdthyl-3,5,5 pyrasoline-2 donne en solution aqueuse un maxi- 

mum B 221mp (E= 4.0@0), q ui se d&place vers le rouge lorsqus la pola- 

rite du solvnnt diminue, et qui correspond B la conjugaison p-x, ega- 

lenent observde avec des longueurs d'onde analogues pour les Bnamines 

(6,9). Les sels de cette pyrazoline ne presentent par contre aucun 

maximum entre 200 et 300 m 
P 

quel que soit le solvant. Gr%ce B l'etude 

des pyrazolines-3 faisant l'objet de la communication precddant celle- 

ci (lo), oes resultats Bliminent sans ambiguTt6 la protonation en 2 

(III), pour laquelle on aurait au contraire observe soit une absorpticn 

voisine de celle de la base, soit plus vraisemblablement un effet batho- 

chrome, et sont uniquement compatibles avec la structure (I). 

Des spectres U.V. identiques ont 6th obtenus avec differentes al- 

kylpyrasolines-2 ainsi qu'avec leurs homologues N-methyles, indiquant 

que dans tous les cas, la fixation du proton intervient sur 1' atome 

d'azote en 1. 
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FIGURE II 

Le spectre R.M.N. dans CDClj du chlorhydrate de tdtremdthyl-1,3,5,5 

pyrasoline-2 (I, R=CE3) B tempkature ambiante (FIGURE: I) pr&ante pour 

le groupe gem-dimithyle une large bande qui ae scinde B -56“ (FIGURE 

II) en deur pios distinta B 8,14 et 8,58 T $ parallelement le signal 

du N-CH3 s'6largit par diminution de la temperature. Des result&s ana- 

logues sent observes dane SO2 liquide. 118 indiquent qu'8 20°, la vites- 

se d'echenge du proton est telle qu'elle permet une certsine inversion 

de l'azote NI, responsable de l'blargissement du signal dea m&thylee en 

5 (pour la base, un pit fin est observ6, l'inversion rapide du R1 ren- 

dant les deux CHJ equivalents). A - 56O, la vitesse d'khange protoni- 

que eat suffisamment ralentie pour bloquer l'inversion de l'azote [ce 
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que 1'0x1 observe dans d'autres cas d&s la temp&rature ambiant- (II], 

mais insuffisamment pour que le couplage entre le CH 
3 

et le proton en 

1 se traduise autrement que par un simple Blargissenent du signal du 

mhthyle. D'ailleurs, m&me dans des miliewr oti les &changes sent gG&- 

ralement ralentis, ccmme l'acide chlorhydrique dilu4 cu l'acide sulfu- 

rique concent. (dans ce dernier cas,la t~tramGthylpyrazoline est vroi- 

semblablerr.e:lt diprotonGe, tout au mains p:u-tiellement), le CH3-$ donne 

un signal Btroit. 

Le spectre U.V. de la phhnyl-3 pyrazoline-2 dans l'alcool est cn- 

ractfkis8, ~ccmme indiqu6 dans la litt&rnture (12), par deux maxima B 

219-221 mp (&= 8.000) et B 285 rnf (E= 9.000), ce dernier provoque 

par une c'on,jugaison p-X -X . Le sonmet supplknentaire B 384 m 
r- 

in- 

diq& par &andberg et Kost (3) provient d'une altkration partielle de 

la pyrazoline , qui est particulikement fragile, et n'est pas observe 

lorsque la rxsure est effect&e rapidement sup un produit fraichement 

prGpar8. Pour le chlorhydrate de cette pyraaoline dans le meme solvant, 

un seul r.;axlmum B 250-255 m r_ (e= 12.600) correspond au chromophore 

C6H5-F+- (cf.lO), et demontre l'intervention ici enccre d'une prc- 

tonation en 1. 

Ce travz.il constitue le premier exemple de d&termin.ition du sitede 

protonation de molGcules non aronatiques contenant deux atomes d'azote 

vicinaux dar.s des Btats d'hybridation diffkrents. Nos rGsultats indi- 

quent que, pour les produits BtudiBs, lu plus grande stabilis-tion par 

r6sonance de (III) par rapport B (I) n'est pas de nature B contreba- 

lancer la plus zrande basicit de 1'azoLe N 
1' 

associee B son caractkre 

s moinsaccentu6 que celui de N2, 

L'Btude detaillee des pK des pyrazolines-2 et des spectres I.R. de 

leurs sels fera l'objet d"une autre publication. 
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