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Dans une publication precedente (l), nous avons demontre que les 

pyrarolinee-2 non substituges B l'azote ou N-alkyXes, I (R = H et R = 

CH3) se protonent SW l'atome d'azote sp3, en dormant les aoides oonju- 

g&s II. 
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Pour pouvoir interpreter les meswes de basicit& effeotuees SW: 

un ensemble important d'aryl-I py-razolines (2), nous avions besoin de 

oonnaTtre lew site de protonation ; or il n'est pas a priori dvident 
que le proton se fixe encore en 1 oomrle dans les skies pr8o&dentes, 

la presence du noyau aromatique rendant l'atome d'asote qui lui est. 1iB 

du type aniline, et diminuant par suite sa basioit8. 

La solution de ce problkme a Bt5 obtenue, oomme preo&demment (1), 

par 1'8tude des deux derives corresponds& au deux modes de protonation 

possibles, IV et V. PrCoisons tout de suite qu'en raison de la dimkisa- 

tion en milieu aoide (3) des phenyl-1 pyraaolinea-2 non substituees en 3, 

nous n'avons dtudie que des py-razolines substituees en 3, et plus preoi- 

sement les d&ives trim&thylBs-3,5,5 ou dimBthy18s-3,5. 
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Dans le cas des mhthyl-1 pyraeclines, plusiews trwaux wntrent. 

sans ambiguTt8 [cf.(4)] que la quaternarisation se fait SW l'atome 

d'aeote en 1. En ce qui ccncerne la skie ~~1-1, seuls Duffin et Ken- 

dall (5) ant montre que la phenyl-1 amino-3 pyrazoline-2 donne un iodo- 

mGthylate du type IV 8 xG.snmoins, il faut remarquer que cette pyrazoli- 

ne posskdo un groupeeent amidine , qui risque d'orienter sp&cifiquement 

la r&action de quaternarisation. Nous avcns demontrG par RMN que l'io- 

dom&thylaCe obtenu S_ partir de la phinyl-I trimkthyl-3,5,5 pyrazoline-2 

a bien la structure IV. En effet, seule cette dernike justifie le de- 

doublement du signal du gem-dim&thyle et du CH2 en 4 (JB = 18 Hz). 

La seconde substance modele V est l'sclde conjug& de la phbnyl-1 

trimethyl-2,3,5 pyrazoline-3 Via (R, = C6H5 , R2 = R3 = R5 = CH3)(4). 

D'une fagon g&Grale, les phtnyl-1 m6thyl-2 pyrazollnes-3 ne sont pas 

abordables en rkduisant par LAH les phgnyl-1 mithyl-2 pyrazolones-5 ou 

pyrazolidones-5 (6). Par reduction de phhnyl-1 methyl-2 pyrazolidones-3, 

now awns obterx des mdlanges de pyrazolines-3 et de pyraeolidines que 

nous n'avons pas reussi B &parer. Par contre l'action de l'iodure de 

methylmagn8sium sur la phbnyl-1 dimethyl-2,5 pyraeolidone-3 ncus a per- 

mis la synth&se de Via. Cette r&action constitue done une nouvelle m& 

thode de s,ynth&se des pyrazolines-3. Nous avcns alnsi pr6pa.rG VIb (R, = 

R3 = C6H5 f H2 = R5 = CH3) B partir de la phknyl-1 dim&thyl-2,5 pyraec- 

lidone-3, st VIc (R, = R3= R5 = CR3 , R2 = C H ) B partir de la dihy- 

droantipyrine. 
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En poissession des deux produits mod&les, ncus awns Btudi6 le com- 

portement de la phenyl-1 trimkthyl-3,5,5 pyrazoline-2 (R = C6H5 , R' = 

CH3) I, en milieu acids, tant par spectroscopic U.V. que par RMN. 

La base absorbe dans l'eau B 261 m p(&= 11.000) et ce sommet dis- 

paraPt en rlilieu acide. IV n'absorbe pas dans cette region, tandis que 

V presente un sommet B 252 m 
? 

(ES 11.000). En oonstSquence, l'acide con- 

jugue a uno structure de type II. Dans le cas des mgthyl-1 pyrazolines, 

nous aviona: constate (1) un effet bathochrome en passant de I au cation 
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du type V (N-CHJ), que nous avions attribu6 8. we exaltation de la con- 

jugaison p-X par la pr&ence de la charge positive sur l'atome d'mote 

en 2. En s&rie phbnyle, IIOUS obtenons WI effnt hyp~chrome, vraisemblable 

ment dU Et un effet stkique provoquA par le m6thyle en 2 ; le phekyle en 

1 est rejet6 hors du plan, oe qui diminue la conjugaison Jt-p-X. L'appa- 

rence du phknyle en RMN sous forme d'un pit unique corrobore cette asser- 

tion (7,8). 

7.30 7.99 8.69 

0 ‘” H3c ‘SH5 5.53 6.16 6.50 249 790 8.98 

me 8 

I III II, 
6.63 747 8.69 

1. Fip. 

L'Btude RMN apporte une autre preuve. En effet, dans l'acide fluo- 

rosulfonique et B -44OC (condition de suppression de 1'Bchange protoni- 

que), et contrairement B ce que l'on observe pour la base dans CDCl) et 

FS03H (Fig. 1 a et b), le signal du gem-dim8thyle se d&double (Fig. 1 c); 

ceci n'est explicable qu'avec 'une protonati'on en 1 qui bloque l'inversion 
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de l'aeotr:. Vraisemblablement, comme dans le cas de IV, le methyle le 

plus deblinde est celui qui est en vis-&vis du ph6nyle. blalheweusement 

la viscosity de la. solution Qlargit consid&ablement les signauz et l'on 

n'observe pas clairement le syst&me AB du mbthylbne en 4. 

Un autre ph&nomkw , que nous avions d6j?a observe en skie N-mBthy1, 

est la disparition du couplage entre le methyle en 3 et le m6thylZtne en 4, 

lorsqu'on supprime (par protonaticn cu quaternarisation) le doublet de 

l'asote el! 1 (la pr&sence d'une charge en 2, comme dans V, Blargit les 

signaux, vraisemblablement par relaxation quadrupolaire, mais ne suppri- 

me pas le couplage). 11 semble done que le doublet de l'aaote en 1 in- 

tervienne dans le couplage 4J entre le CH3 en 3 et le CH2 en 4. Nctons 

qu'8 -460, ce couplage dieparait, resultat qu'il ne semble pas possible 

d'attribucr B un ralentissement de l'inveraion de l'aeote, car le signal 

du gem-dimethyle en 5 Be presente enccre comme un pit fin. Quoiqu'il en 

soit, on peut utiliser la suppression du couplage 4 J B 3P0 pour d&non- 

trer l'absence d'un doublet libre en 1. 

Ainsi le spectre de la trimgthyl-3,5,5 p-nitrophknyl-1 pyrazoline 

-2 presenl,e danR le bensonitrile un 4 J = 1,2 Hz, qui disparart dans l'a- 

tide trifLuoroa&tique f ceci joint au fait que le soemet de conjugaison 

U.V. diminue au fur et B mesure que l'acidit8 augmente, jusqu'8 dispari- 

tion tota:ke \le meme phenomkne s'observe en series (dinitro-2'4' ph&yl) 

-1 et (tr:tnitro-2'4'6' ph&nyl)-1 pyrazoline-2) ncus font conclwe que 

la protonation des pyraeolines-2 se fait SUI‘ l'atome d'azote en 1, quel- 

le que sort la nature alkyle ou aryle de la N-substitution. 
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