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La siructure des sels de pyrazolines-2 n'est pas connue. Nardelli
et Fava (1), qui ont étudié le spectre de rayons X du chlorhydrate de
la pyrazoline-2 non substituée, indiquent une protonation en 1; ils ont
cependant uniquement montré que dans le cristzl, 1'anion C1~ est plus
proche de 1l'atome d'azote en 1 que de celui en 2, ce qui ne constitue
pas une démonstration irréfutable du site de protonation. Une fixation
du proton en 1 est également admise sans preuve dans la formulation de
différents mécanismes réactionnels (2,3).

Nous avons plus particuliérement étudié les sels de la triméthyl-
3,5,5 pyrazoline-2, qui présentent l'avantage d'8tre moins hygroscopi-
ques que la moyenne des dérivés de cette série, et pour lesquels les

structures (I-III, R=H) peuvent 8tre a priori prévues:

€ Hy CHy CH;
Nle srCH; Ml kCHs U kehs
X CHy oy CH, H °?1 CH,
R H R R
(1) (11) (111)

Les pyrazolines—2 N-substituées ss comportent comme des tnamines
cycliques (4), et la formule (II) correspond au mode de protonation
normalement attendu pour un tel groupement fonctionunel (5,6). Cette

structure paraft cependant peu vraisemblable dans le cas ol R=H, étnnt
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donné qu'en nilieu acide les pyraszolines-1 s'isomérisent facilement en
pyragolines~2 (7)., LEffectivement, les spectres R.M.N, des sels de la
triméthyl-3,5,5 pyrazoline dans le CDCl3 y le DMS et le C1lH N montrent
la présence d'un CH3 fixé sur un carbone éthylénique,ce qui exclut la
structure (II, R=H), et élimine en m@me temps 1'éventuslité d'une hydra-
tation covalente du cation., D'autre part, l'élargissement du signalNH
est tel qu'il est confondu avec la ligne de base, ce qui ne permet au-
cuns concluaion,

L'étude de 1'absorption dans 1'U.V. nous a permis de trancher entre
les structures (I, R=H) et (III, R=H). Les spectres U.V.avaient jusqu'a
présent été essentiellement étudiés par Kost et coll.(8),quiindiquaient
ne trouver aucune relation nette entre les maxima respectifs des akyl-
pyrazolines et de leurs Qels. I1 faut noter que les auteurs russes se
sont uniquement contentés de déterminer les absorptions de solutions
méthanoliques avant et aprés addition d'acide chlorhydrique.Or les al-
kylpyrazolines sont des substances trés fragiles, et nous avons vérifié
que l'addition de ClH & une solution méthanolique de pyrazoline-2 pro-
voqgue une dégradation partielle, responsable de l'apparition dans le
spectre de mexima secondaires, Ces derniers disparaissent lorsque 1l'on
examine des solutions préparées & partir de sels préalablement isolés,
recristallisés et analytiquement purs.

La triméthyl-3,5,5 pyrazoline-2 donne en solution aqueuse un maxi-
mum & 221nVL (€= 4.000), qui se déplace vers le rouge lorsque la pola-
rité du solvant diminue, et qui correspond & la conjugaison p-Jx, éga-
lenent observée avec des longueurs d'onde analogues pour les énamines
(6,9). Les sels de cette pyrazoline ne présentent par contre aucun
maximum entre 200 et 300 mp quel que soit le solvant, Grfce a 1'étude
des pyrazolines-3 faisant 1'objet de la communication précédant celle-
ci (10), ces résultats éliminent sans ambigufté la protonation en 2
(1I11), pour laquelle on aurait au contraire observé soit une absorption
voisine de celle de la base, soit plus vraisemblablement un effet batho-
chrome, et sont uniquement compatibles avec la structure (1).

Des spectres U.V. identiques ont été obtenus avec différentes al-
kylpyrazolines-2 ainsi qu'avec leurs homologues N-méthylés, indiquant
gque dans tous les cas, 1la fixation du proton intervient sur 1' atome

d'azote en 1.
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Le spectre R.M.N. dans CD013 du chlorhydrate de tétraméthyl-1,3,5,5
pyrazoline-2 (I, R:CH3) a4 température ambianie {FIGURE I) présente pour
le groupe gem-diméthyle une large bande qui se scinde & -56° (FIGURE
I1) en deux pics distints & 8,14 et 8,58 T 3 parallélement le signal
du M—CH3 s'télargit par diminution de la température. Des résultats ana-
logues sont observés dans 802 liquide. Ils indiquent qu'd 20°, la vites-
se d'échange du proton est telle gqu'elle permet une certaine inversion
de lt'azote Nj, responsable de l'élargissement du signal des méthyles en
5 {pour la base, un pic fin est observé, l'inversion rapide du H1 ren—
dant les deux CH3 équivalents). 4 - 56°, la vitesse d'échange protoni-
que est suffisamment ralentie pour blogquer l'inversion de l'azote [ce
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que l'on observe dans d'autres cas dés la température ambiant:c (113,

mais insuffisamment pour que le couplage entre le CH, et le proton en

1 se traduise autrement que par un simple élargissemznt du signal du
méthyle, D'ailleurs, m&me dans des milieux ol les échanges sont géné-
ralement ralentis, comme l'acide chlorhydrique dilué ou l'acide sulfu-
rique conceatré (dans ce dernier cas,la tétiraméthylpyrazoline est vrai-
semblablerent diprotonée, tout au moins partiellement), le CH3—§ donne
un signal étroit,

Le spectre U.V. de la phényl-3 pyrazoline-2 dans l'alcool est ca—
ractérisé, comme indiqué dans la littérature (12), par deux maxima &
219-221 mp (&= 8.000) et & 285 m}d. (€= 9.000), ce dernier provoqué
par une conjugaison p-JC ~JU . Le sommet supplémentaire & 384 m/; in-
diqué par Grandberg et Kost {3) provient d'une altération partielle de
la pyrazoline, qui est particuliérement fragile, et n'est pas observé
lorsque la nesure est effectuée rapidement sur un produit fraichement
préparé, Pour le chlorhydrate de cetie pyrazoline dans le m@me solvant,
un seul maximum & 250-~255 m (&= 12.600) correspond au chromophore
C6H5‘?=H' (cf.10), et démontre 1l'intervention ici encore d'une pro-
tonation en 1,

Ce traveil constitue le premier exemple de détermination du sitede
protonation de molécules non aromatiques contenant deux atomes d'azote
vicinaux dars des états d'hybridation différents, Nos résultats indi -
quent que, pour les produits étudiés, 1la plus grande stabilisation par
résonance de (III) par rapport & (I) n'est pas de nature & contreba-

lancer la plus grande basicité de l'azote N,, associée & son caractére

19
s moins accentué que celui de N2.
L'étude détaillée des pK des pyrazolines-2 et des spectres I.R, de

leurs sels fera l'objet d'une autre publication,
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