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Dans les systemes cycliques opl la rotation autour de la liaison N1-C2 est empgchee, il est 

g&&ralement admis que le diastereoisomere 1 predomine largement par rapport i 2 (1,2,3). 

Dans les hdteracycles posscdant un enchaPnement hydraaine, il est raisonnable de supposer 

que le diastbreoisomke le plus abondant est celui qui a le mains d'interactions "cis" entre 

deux groupements voisins N-R/C-R ou N-R/N-R [Anderson et Lehn (4) ont estime 2 5 Kcal/mole 

l'energie d'interaction entre dew N-methyles vicinaux "cis"] . 

Pour verifier par RMN cette hypothese, nous avons choisi des pyraaolidines possedant soit 

un plan de syktrie. 2 et 5, soit un axe d'ordre deux qui passe par le carbone en 4 et par le 

centre de la liaison N-N, 4 . Les substituants en position 3 et 5 sent identiques. - 
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Figure 1 

R 

Isombrie des C : "cis" C3C5 "trans" C3C5 
(*) "trans-trans'C3C4C5_ "cis-trans"C3C4C5 

N-CH3 1 signal 1 signal 1 signal 2 signaux 

C-R 1 signal 1 signal 1 signal 2 signaux 

Protons du cycIe ABX2 AA'XX' 
AX2 

AMX 

Dans les produits ob les substituants R sent "cis", 3 et 1, on doit s'attendre B ne trouver 

qu'un seul signal N-CH3, dil soit 1 l'interconversion rapide entre les deux formes N-CH3/N-CH3 

"trans", soit B la forme N-CH3/N-CH3 "cis", si cette dernibre interaction est mains defavorable 

que l'interaction N-CH3/C-R "cis" . 

Pour les produits oh les substituants R sont"trand', f! et 5, d'apres I'hypothese de depart 

(*) La st&r&ochimie des pyrazolidines 1 ddcoule de leur mode de synthese (5) . 
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on doit s'attendre B la st&rhochimie rep&sent&e dans la figure 1, qui n'a 

"cis" (sauf pour la pyrazolidine 6 entre R et R'). Dans ces conditions les - 

lents de la pyrazolidine 5 donneront un seul signal, tandis que ceux de la 

No.7 

pas d'interactions 

deux N-CH3 Qquiva- 

pyrazolidine 5 

seront diastGr&topiques (l'un est "cis" et l'autre "trans" par rapport B R'). Par contre, si 

aucun conform&re n'est privilbgib, l'inversion simultanee (4) des deux azotes, va rendre les 

dew N-CH3 isochrones. 
*I; 

Les rCsultats expCrimentaux sent les suivants (sauf indication contraire le solvant est le 

CDC13 et':la temp&ratur,e +"32“) : 

TCtramkthyl-1,2.3,5 dykazolidine "cis" 3a (R = CH3) _____________________~~~~~~~~~~_______ - 

Un seul signal N-CH3 (7,567) et C-CH3 (8,83~) (d) (J = 6,5 Hz) 

DhnBthyl-1,2 diphbnyl-3,5 pyrazolidine "cis" 3b (R C6H5) ________________________----________________ - 

Un seul signal N-CH3 (7,64i) ; protons de la position 4 anisochrones (7,20 et 7,59r) 

TktramGthyl-1 2 3 5 pyrazolidine _____________r_l_:_______________"'f""s" 4a (R - CH3) 

Un seul signal N-CH3 (7,557) et C-CH3 (8,87~) (d) (.I = 6,6 Hz) 

Dimkthyl-1,2 diphbnyl-3,5 pyrazolidine "trans." 4b (R = C6H5) _________________________---__________________ - 

Un seul signal N-CH3 (7,63~) ; protons de la position 4 isochrones (7,737) 

Pour ces quatre pyrazolidines, les signaux ne sont pas modifiCs, ni en emplacement ni en 

apparence, B -70° ; la pyrazolidine 2 prCsente dans 1 acetone-d6 B -104O un signal dlargi pour 

les deux N-CH 
3’ 

TrimCthyl-1,2,4 diphknyl-3,5 pyrazolidine "trans-trans" 5b (R = C H ____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~~~~~~~~~~~ - 6 5, R' = CH3) 

Un seul signal N-CH3 (7,647) ; protons des positions 3 et 5 isochrones (6,35~) 

TCtramCthyl-1,2,3,5 t-butyl-4 pyrazolidine "cis-trans" 6a (R = CH3, R' = t-C4H9) ____________________-___-_____________--______________ - 

Deux signaux N-CH3 (7,48 et 7,597) et C-CH3 [8,81 et 8;82~ (*)] 

Trimbthyl-1 2 4 diphdnyl-3 5 pyrazolidine _____-_____l_r____________I_______________~~~~~~~~~~~ 6b (R = c H 6 5, R' = CH3) 

Deux signaux N-CH3 (7,53 et 7,627) ; protons des positions 3 et 5 anisochrones (6,20 

et 7,127). 

Ces rQsultats sent en parfait accord avec les p&visions basCes sur 1'hypothPse de travail. 

CONCLUSIONS. 

- M&e quand le phdnom&e n'est pas directement observable (pyrazolidines 4) on doit ad- 

mettre une st&Cochimie alter&e. 

- La p&dominance du diastgrCoisom;re 1 est confirm&e. 

- Le rksultat obtenu n'implique pas un blocage de l'inversion. 

Les pyrazolidines d&rites dans la prPsente publication ont et6 pr&parGes par rPduction des 

ions pyrazoliums ou des pyrazolines-3 (5). 
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(*) La constante de couplage du mGthyle encombre !libre rotation restreinte) en position 3 est 
anormalement &levGe (J = 7,6 Hz) alors que celle du mPthyle ?I 8,827 poss=&de une valeur nor- 
male (J = 6,l Hz). 


