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RECHERCHES DANS LA SERIE DES AZOLES
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Les pyrazolines-3 I ont fait l'objet de plusieurs publications (1,2,3,4) ; leurs
différentes préparations peuvent &tre classées en deux groupes, selon que la voie de synthése

passe ou non par 1l'intermédiaire de 1'ion pyrazolinium-2 II.
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Le premier groupe comprend d'une part la cyclisation acido-catalysée de la base de
Mannich formée avec une cétone (ou un aldéhyde), le paraformaldéhyde et une hydrazine disubsti-
tuée-1,2 (1,2,5) (dans ce cas, obligatoirement R§=R5,=H) et d'autre part la condensation d'une
cétone e-éthylénique avec le chlorhydrate d'une hydrazine du m#me type (5). Le traitement
par une base forte régéndre 1 & partir de 1I (sauf dans le cas d'une disubstitution en 5) (6).

Dans le deuxidme groupe, nous trouvons les synthéses conduisant directement aux
pyrazolines-3 : d'une part, action des halogénures d'alcoyl-ou d'arylmagnésium sur les pyra-

zolidones-3 III (3), et, d'autre part, réduction par AILiHA des pyrazoline-3 ones-5 IV (4).

Cette derniére réaction a le double inconvénient d'&tre accompagnée de réactions
secondaires (formation de pyrazolidine et de pyrazolidone) et de conduire & des pyrazolines-3
non substituées en 3, qui sont généralement fragiles. . Ces inconvénients n'ont pas été suppri-
més par 1l'emploi de diisobutylaluminium ("Dibal") (7), qui pourtant ne donne en général que
des réductions-1,2 ; en effet, 3 partir de l'antipyrine, l'hydrure d'aluminium et de lithium
(4) et le "Dibal" conduisent au méme mélange de diméthyl-1,5 phényl-2 pyrazoline-3 (I, Rf=R5=
CH3, R2=C6H5, R3=Ra=R5,=ﬂ) et des pyrazolidine et pyrazolidone correspondantes, la seule dif-

férence étant la plus grande proportion de pyrazolidone avec le "Dibal",

Le résultat obtenu avec ce dernier est une conséquence du manque de réactivité du
carbonyle des pyrazoline-3 ones-5 IV ; d'une fagon analogue, lorsqu'une substitution encom-

brante géne la réduction-1,4 avec AlLiHa (1v, Rj=t‘04“9)’ on récupdre la pyrazolone inchangée.
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Nous avons découvert une nouvelle voie de synthése, qui consiste 3 réduire par
AlLiHa les cations pyrazoliums VI, obtenus soit par quaternarisation des pyrazoles V (8), soit
par action du dichlorhydrate de diméthyl-1,2 hydrazine sur les composés ’!-dicarbonylés (*)
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Gl H H 100 (1a)
C6H5 CH3 —_— 100 (1d)
C_H CH H 100 (1Ib)
65 3
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[(**) Nous numérotons le cycle pyrazoline-3 de fagon que la double liaison soit toujours
en 3,4.

Cette nouvelle synthése des pyrazolines-3 a en outre l'avantage de permettre
facilement le‘remplacement de 1'un des N-méthyles par un groupement CD3 3 11 suffit pour cela
d'effectuer par exemple la quaternarisation de V avec du ICD3. C'est ainsi que nous avons pu

attribuer en RMN les signaux des N-CH3 figurant dans le tableau I (déplacements chimiques en 7,

constantes de couplage en Hz).

ETUDE RMN et UV
On peut remarquer que dans les spectres RMN des produits I, le signal de R1

apparatt en général 3 des champs plus élevés que celui de R2 ; dans les produits Ib et Ic, l'or-
dre est inversé : cet effet de blindage sur R2 a pour origine une torsion du phényle en 3 provo-
quée par le substituant en 4. Si l'on compare, en effet, l'apparence des signaux des protons
aromatiques, on constate (tableau I) que ceux de Ia et Id se présentent comme des multiplets
complexes (coplanéité), tandis que ceux de Ib et Ic apparaissent comme un pic unique, ce qui

confirme que le phényle se trouve hors du plan de l'hétérocycle (10).

(*) Précisons que si nous limitons la présente publication aux pyrazoles N-CH3 V, nous avons
également utilisé cette réaction avec succés en série N-phényle (9). D'autre part, nous
laissons pour le moment de c8té le probléme de la relation entre la distribution de la
charge positive dans le pyrazolium VI et les pourcentages relatifs des pyrazolines-3 iso-

méres obtenues.
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Tableau 1.
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Les signaux restants ont été attribués d'aprés leur multiplicité. Une indétermi-
nation concernant ceux de Ha et HS' s trés proches et de multiplicités voisines, subsistait
seulement dans le cas de If. L'action de ODG%/DZO sur le pyrazolinium IIg' obtenu par échange
de IIg avec de 1l'eau lourde (5) conduit & une pyrazoline-3 Ig'

DaC
o o090 P3NP
H CgN\N 7H C’N\ ;
3- N CHg 3¢ N “ceHs
CH; CHg
11g' g

dans laquelle les signaux & 8,25 et 5,45 7 ont disparu, tandis que le signal de H., & 5,60 7

51
subsiste.

Les absorptions UV des pyrazolines-3 (tableau I) différent notablement selon la
posiiion du phényle ; si on les compare 3 celles des énamines arylaliphatiques de structure
analogue, étudiées par DULOU, ELKIK et VEILLARD (11), on constate, pour le sommet 3 plus forte
longueur d'onde, un effet bathochrome d'environ 10 mp.
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