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Les pyrarolines-3 I ont fait l'objet de plusieurs publications (1,2,3,4) ; leurs 

differentes pr6parations peuvent gtre class&es en deux groupes , selon que la voie de synthase 
passe ou non par l~intermddiaire de l'ion pyrarolinium-2 II. 

I 

Le premier groupe comprend d'une part la cyclisation acido-catalysCe de la base de 

Rannich form&e avec une c&one (ou un aldhhyde), le paraformaldAhyde et une hydrasine disubsti- 

t&e-1,2 (1,2,5) (dans ce cas, obligatoirement R5=R5,=H) et d'autre part la condensation d'une 

c&tone rt-&hylAnique avec le chlorhydrate d'une hydrasine du m&e type (5). Le traitement 

par une base forte r6g&&re I B partir de II (sauf dans lo cas d'une disubstitution en 5) (6). 

Dans le deuxieme groupe, now trouvons les syntheses conduisant directement aux 

pyrasolines-3 : d'une part, action des halogenures d'alcoyl-ou d'arylmagn6sium sur les pyra- 

rolidones-3 III (3), et, d'autre part, Gduction par AlLill des pyraroline-3 ones-5 IV (4). 

Cette dernike rdaction a le double inconvkient d'gtre accompagn6e de &actions 

secondaires (formation de pyraeolidine et de pyrazolidone) et de conduire B des pyrasolines-3 

non substitu6es en 3, qui sont g&&ralement fragiles. Ces inconvknients n'ont pas 4tA suppri- 

m6s par l'emploi de diisobutylaluminium ("Dibalu) (71, qui pourtant ne donne en g&&al que 

des &ductions-1.2 ; en effet, B partir de l'antipyrine, l'hydrure d'aluminium et de lithium 

(4) et lo *@Dibal" conduisent au m&am m&Lange de dimkhyl-1,s phenyl-2 pyrazoline-3 (I, R1=R5= 

CH3. R2=C6H5, R3=R4=R5,=H) et des pyraeolidine et pyrazolidone correspondantes, la seule dif- 

ference 6tant la plus grande proportion de pyrasolidone avec le "Dibal". 

Le risultat obtenu avec ce dernier est une con&quence du manque de rbactivit6 du 

carbonyle des pyrasoline-3 ones-5 IV ; d'une faqon analogue, lorsqu'une substitution encom- 

brante ggne la rfduction-1,4 avec AlLiH4 (IV, R3=t-C4Hq), on rAcup&re la pyrasolone inchang&e. 
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Nous avons dkouvert une nouvelle voie de synthase, qui consiste i rhduire par 

AlLiH4 les cations pyrazoliums VI, obtenus soit par quaternarisation des pyrazoles V (81, soit 

par action du dichlorhydrate de dimethyl-1,2 hydrasine sur les compos& p -dicarbonylCs (*) : 

V 

I 
(**) 

R3-CO-TH-CO-R5 

R4 

3 R4 
‘6”5 ” 

tti 

‘6”5 ” 

‘6”5 ‘“3 

C”3 ‘6”5 

R5 

H 

C”3 

H 

H 

% 

10 (If) 

100 (Ia) 

100 (Id) 

100 (Ib) 

90 (Ie) 

(*) Nous num&otons le cycle pyrasoline-3 de faqon que la double liaison soit toujours 
en 3.4. 

Cette nouvelle synthise des pyrarolines-3 a en outre l’avantage de permettre 

facilement le,remplacement de l’un des N-skthyles par un groupement CD3 ; il suffit pour cela 

d’effectuer par exemple la quaternarisation de V avec du ICD3. C’est ainsi que nous avons pu 

attribuer en Rl4N les signaux des N-CH3 figurant dans le tableau I (d&placements chimiques en 7, 

constantes de couplage en He). 

ETUDE RMN et UV 

On peut remarquer que dans les spectres “MN des produits I, le signal de Rl 

apparett en gk&al B des champs plus Ilev& qua celui de R2 ; dans les produits Ib et Ic, l’or- 

dre est inversk : cet effet de blindage sur R2 a pour origine une torsion du phCnyle en 3 provo- 

q&e par le substituant en 4. Si l’on compare, an effet. l’apparence des signaux des protons 

aromatiquas, on constate (tableau I) que ceux de Ia et Id se pr6sentent conme des multiplats 

complexes (coplan&it4), tandis que ceux de Ib et Ic apparaissent comma un pit unique, ce qui 

confirme que le phknyle sa trouve hors du plan da l’hkdrocycle (10). 

(*) Prkisons qua si nous limitons la prOsente publication aux pyrazoles N-CH3 V, nous avons 

Cgalement utilis6 cette reaction avec succ&s en sBrie N-phCnyle (9). D’autre part, nous 

laissons pour le moment de c8t6 le problbme de la relation entre la distribution de la 

charge positive dans le pyrazolium VI et les pourcentages relatifs des pyrazolines-3 iso- 

m&es obtenues. 
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Les siignaux restants ont 6tB attribu&s d'apris leur multiplicit0. Dne indhtermi- 

nation concernant ceux de H4 et H5, , t&s prochcs et de mrltiplicit6s voisines,subsistait 

seulement dans le cas de If. L'action de 0De,D20 sur le pyrarolinium II8' obtenu par &change 

de II8 avec de l'eau lourde (5) conduit i une pyraroline-3 IS' 

0 De/D20 

118’ 18' 

dans laquelle les signaux B 8,25 et 5,45 T ont disparu , tandis que le signal de H5, B 5,60 z 

subsiste. 

Les absorption8 UV des pyraaolines-3 (tableau I) different notablement selon la 

position du phOnyle ; si on les compare i celles des 6namines arylaliphatiques de structure 

analogue, Ctudi6es par DULCU, BLKIK et VRILLARD (ll), on constate, pour le sonruet a plus forte 

longueur d'onde, un effet bathochrome d'environ 10 mp. 
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