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Nous avons dtudid la quateruarisation et la protonation des pyraaolines-3 I 

d&rites dans la publication prdcddente (11, et qui constituent des mod&lea d'&ne-hydrasines. 

Par action de l'iodure de msthyle, nous avons obtenu lea iodoekthylatea de Ia, 

Ib et le, mais nous n'awms pas dussi a isoler ceux de Ic et Id. Cc0 produits peuvent cor- 

respondre aux structures II, III, ou IV. Avec lea produits dans Lesquels B2==CD3 (l), fl est 

facile de montrer par RW4 (tableau II) que la quaternarisation intervient en position 1 et don- 
. 

ne lea pyrasoliniums II. 
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Tableau II 

No.38 

I 

1 

1 

c 

No Trimethyl- Spectres m (Dl&d6) Spectres UV 
1, 1,3 R1 R2 R3 R4 R5lR5 alcool 95 

I tix mp (s) 

[Ia PUnyl-3 6,42 7,06 (*) 2,43 4,12 5,15(d) 218 (18 000) 
(6 protons) (3 protons) (pit 3 248 ( 6 320) unique) J45=2, 

[Ib Phenyl-3 6,44 7.24 (*) 2,52 8,25(t) 5,26(q) 221 (26 600) 
m&hyl-4 (6 protons) (3 protons) (pit J45=’ ,4 252 ( 8 200) 

unique) 

(*) Signal absent dans le pyrazolinium dlrivant de la pyrazoline-3 N2-CD3 
correspondante. 

Si l’on compare Les valeurs des constantes de couplage des series I (1) et II, 

on constate qu’elles sent trls voisines ; ceci nous permet de pr6ciser le r8le des doublets des 

azotes. Dans une publication pr&6dente (2), nous avons en effet mis en dvidence l’influence 

d6cisive du doublet de l’asote sp3 en 1 des pyrarolines-2 VIII sur la constant8 de couplage4J34; 

en &tie pyrazoline-3, cc role est Jo& par l’azote N2 

pas intervenir ; en effet le couplage 4J45 

, et le doublet de l’aeote Ni semble ne 

entre le m6thyle et le m&hyl&ne de Ib eat de 1,s He 

[tableau I (1)) et celui de IIb (tableau II) de 1.4 HE. 

HTG$ c;>$;>J45 c;]~$;~45 

dHg H$ \H3 

VIIJ Ib IIb 

Les spectres UV des iodom4thylates eont coherents avec la structure II ; en 

effet, pour III on aursit observ6 une absorption de type styr&ne (244 mp, c = 12 000), que le 

phinyle soit en 3 ou en 4 ; quant aux pyrazoliniums-2, IV, ils absorbent vers 253 mp 

(e = 3 200) et 300 mp (c = 8 000) si R3 = C6H5 et & 266 mp (c = 6 300) si R3 = alkyle (3). 

Le passage de I i II se traduit par un effet hypsochrome d’environ 30 mp, 

done de 25 mp par rapport aux 4namines arylaliphatiques mantionnees dens la publication pr4- 

cedente : il est vraisemblable qua la pr0sence de la charge positive en 1 ggne Qlectrostati- 

quement la conjugaison p-x entre le doublet de l’aeote en 2 et la double liaison. 

Nous avons d&j& signal4 (4) qua la protonation des pyrazolines-3 I conduit au 

cation VII ; il 6tait inGressant de pr6ciser si , coasae pour 18s Onamines (S), une forme transi- 

toire N-proton&e, pouvait Ctre mise en evidence et dans l’affirmative, de determiner sa struc- 

ture V ou VI. 



No.38 3711 

AprBs introduction de 80 mg de pyraroline Ib dans un s&lange de 0.3 ml de HCl 

2N et de 0,6 ml d'hexadeutkioacetone (pour augmenter la solubilit&), les spectres RMN ont CtC 

enragistres B intervalles rCguliers ; nous avons ainsi constat& une evolution avec le temps, 

dont les deux extremes sont reprCsent& dans la figure I , et qui correspond B la transformation 

d'une forms N-proton&e en forme C-proton&e VII. [Les spectres RMN des pyrazoliniums-2 VII ont 

CtB discutCs dans une autre publication (311. 

(RI = R2= R4= CH3) 

VIIb 

6,17 6.78 8.66 
Figure I 

Une attribution directe des signaux du produit N-proton& est cependant impos- 

sible : on peut seulement dire que le pit a 6,67 r correspond au mkhyle fix& sur l'asote posi- 

tivement charge [MA et WARNHOFF (6) ont QtudiC le d&placement des N-CA3 vers les champs faibles 

par protonation] sans pouvoir trancher entre les structures V et VI. Grace au produit R2=CD3, 

(cf. 1) pour lequel le signal & 7,07r disparatt, l'attribution de la figure I a pu Ctre faite. 

Si l'on suit 1'Bvolution avec le temps du produit Vb (R2=CD3), c'est bien le signal B 6,17 T de 

VIIb qui est absent. Ces rCsultats dkntrent sans ambiguTt& l'intervention d'une protonetion 

en 1. 
L'aciditB du milieu joue un r8le important : avec un difaut d'acide, on obtient 

un xklange de base et de forme C-proton6e ; on observe en effet la superposition des signaux RMN 

dus B la base libre et & la forme C-protonbe. En prCsence d'un excis d'acide, plus le pH est 

faible et plus l'existence de la forme N-protonee est brBve ; ainsi son temps de demi-vie est 

de : 3’ 40" dans HCl 2N ; 1' 75" dans ~31 3N ; dans HCl 6N, on n'arrive pas & saisir la forme 

N-proto&e. 

La dimhthyl-1,2 phhnyl-3 dthyl-4 pyraroline-3 Ic a un comportement en tout 

point identique de celui de Ib. 11 nous a par contre 6th impossible de mettre en Evidence une 

N-protonation dans le cas de Ia, Id, Ie et de la tkramkhyl-1,2,3,4 pyrasoline-3 (4) milme en 

rkduisant au maximum l'intervalle de tamps s6parant le dllange de la pyrasoline avec la solu- 

tion acide, et l'enregistrement des premiers spectres ; ces deniers ont toujours correspondu 

aux formes C-proton&es VII. 
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Le nature at l'emplacemnt en 3 ou en 4 de8 substitutions fntervienncnt done 

de faqm fondamentale, cams l'a lndlpu4 HIRUN (71, dam la cdtition entre la N- et la 

C-protouation. 
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Ce travail a 6th mklis6 dans la cadre de 

la R.C.P no 138 "Structure et r&ctivit6 

des h6tfrocycLes asotds et soufr&*. 


