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Dans une publication précédente (1), nous avons démontré que les

pyrazolines-2 non substituées & 1'azote ou N-alkylées, I (R = Het R =

CH3) se protonent sur l'atome d'azote sp3, en donnant les acides conju-
gués II.
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Pour pouvoir interpréter les mesures de basicité effectuées sur
un ensemble important d'aryl-1 pyrazolines (2), nous avions besoin de
connaftre leur site de protonation ; or il n'est pas a priori évident
que le proton se fixe encore en 1 comme dans les séries précédentes,
la présence du noyau aromatique rendant l'atome d'azote qui lui est 1ié

du type aniline, et diminuant par suite sa basicité.

La solution de ce probléme a été obtenue, comme précédemment (1),
par l'étude des deux dérivés correspondant aux deux modes de protonation
possibles, IV et V. Précisons tout de suite qu'en raison de la dimérisa—
tion en milieu acide (3) des phényl-1 pyrazolines—2 non substituées en 3,
nous n'avons étudié que des pyrazolines substituées en 3, et plus préci-
sément les dérivés triméthylés-3,5,5 ou diméthylés-3,5.
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Dans le cas des méthyl-1 pyrazolines, plusieurs travaux montrent
sans ambigufté [¢f.(4)] que la quaternarisation se fait sur 1'atome
d'azote en 1. En ce qui concerne la série aryl-1, seuls Duffin et Ken-
dall (5) ont montré que la phényl-1 amino-3 pyrazoline-2 donne un iodo-
méthylate du type IV j néanmoins, il faut remarquer que cette pyrazoli-
ne posséde un groupement amidine, qui risque d'orienter spécifiquement
la réaction de quaternarisation. Nous avons démontré par RMN que l'io~
dométhylate obtenu & partir de la phényl-1 triméthyl-3,5,5 pyrazoline-2
a bien la structure IV. En effet, seule cette derniére justifie le dé-
doublement du signal du gem-diméthyle et du CH, en 4 (JAB = 18 Hz).

La seconde substance modéle V est l'acide conjugué de la phényl-1
triméthyl-2,3,5 pyrazoline-3 VIa (R1 = C6H5 s Ry = Ry = R5 = CH3)(4).
D'une fagen générale, les phényl-1 méthyl-2 pyrazolines—3 ne sont pas
abordables en réduisant par LAH les phényl-1 méthyl-2 pyrazolones-5 ou
pyrazolidones-5 (6). Par réduction de phényl-1 méthyl-2 pyrazolidones-~3,
nous avons obternu des mélanges de pyrazolines-3 et de pyrazolidines que
nous n'avons pas réussi & séparer. Par contre l'action de 1l'iodure de
méthylmagnésium sur la phényl-1 diméthyl-2,5 pyrazolidone-3 nous a per-
mis la synthése de VIa, Cette réaction constitue donc une nouvelle mé~
thode de synthése des pyrazolines-3., Nous avons ainsi préparé VIb (R1 =
R3 = CGHS s H2 = R5 = CH3) & partir de la phényl-1 diméthyl-2,5 pyrazo-
;;i:iii;r;:e‘.nc (R1 R3 R5 CHy » R, C6H5) 3 partir de la dihy

En possession des deux produits modéles, nous avons étudié le com-
portement de la phényl-1 triméthyl-3,5,5 pyrazocline-2 (R = C6H5 s R' =
CH3) I, en milieu acide, tant par spectroscopie U.V. que par RMN,

La base absorbe dans l'eau & 261 m}l( £= 11.000) et ce sommet dis—
paraft en nilieu acide, IV n'absorbe pas dans cette région, tandis que
V présente un sommet & 252 mu ( €= 11.000). En conséquence, 1l'acide con-
jugué a une structure de type II. Dans le cas des méthyl-1 pyrazolines,

nous avions constaté (1) un effet bathochrome en passant de I au cation
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jugaisen p-J¢ par la présence de la charge positive sur l'atome d'azote
en 2. En série phényle, nous obtenons un effet hypeochrome, vraisemblable
ment df & un effet stérique provoqué par le méthyle en 2 ; le phényle en
1 est rejeté hors du plan, ce qui diminue la conjugaison JU-p~JU. L'appa~
rence du phényle en RMN sous forwe d'un pic unique corrcbore cette asser-

tion (7,8).
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Fig. 1.

L*étude RMN apporte une autre preuve. En effet, dans 1l'acide fluo-
rosulfonique et & —-44°C (condition de suppression de 1'échange protoni~
que), et contrairement & ce gue l'on observe pour la base dans CI)Cl3 et
FS0,H (Fig. 1 a et b), le signal du gem-diméthyle se dédouble (Fig. 1 ¢);

ceci n'est explicable qu'avec une protonation en 1 qui blogue 1'inversion
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de l'azote. Vraisemblablement, comme dans le cas de IV, le méthyle le
plus déblindé est celui qui est en vis~a-vis du phényle, Malheureusement
la viscosité de la solution élargit considérablement les signaux et 1'on

n'observe pas clairement le systéme AB du méthyléne en 4.

Un autire phénoméne, que nous avions déja observé en série N-méthyl,
est la disparition du couplage entre le méthyle en 3 et le méthyléne en 4,
lorsqu'on supprime (par protonation ou quaternarisation) le doublet de
1'azote en 1 (la présence d'une charge en 2, comme dans V, élargit les
signaux, vraisemblablement par relaxation quadrupolaire, mais ne suppri-
me pas le couplage). I1 semble donc que le doublet de 1l'azote en 1 in-
tervienne dans le couplage 4J enire le CH3 en 3 et le CH2 en 4, Notons
quta -46°, ce couplage disparait, résultat qu'il ne semble pas possible
d'attribusr & un ralentissement de l'inversion de l'azote, car le signal
du gem—-dinéthyle en 5 se présente encore comme un pic fin, Quoiqu'il en
soit, on peut utiliser la suppression du couplage 4J a4 32° pour démon—

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

Ainsi le specire de la triméthyl-3,5,5 p-nitrophényl-1 pyrazoline
-2 présenle dans le benzonitrile un 4J = 1,2 Hz, qui disparait dans 1'a~
cide trifluorocacétique j ceci joint au fait que le sommet de conjugaison
T.V, diminue au fur et & mesure que 1l'acidité augmente, jusqu'ad dispari-
tion totale {le mBme phénoméne s'observe en séries (dinitro-2'4' phényl)
~1 et (trinitro-2'4'6' phényl)-1 pyrazoline-2) nous font conclure que
la protonation des pyrazolines-2 se fait sur l'atome d'azote en 1, quel-

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