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Les cycles hCtCroaromatiques partiellement hydrog&Gs sent rarement QtudiCs en 

s&ie des s&roTdes ; c’est en particulier le cas des pyrazolines-2,malgrk l’int&(t thkxique 

et pratique de ces compos8s. Quelques pyrasolines-2 stkoliques ont 6th pr&bdessaent prepar&es 

par isomerisation de pyrazolines-1 (1) ou par condensation d’une d-hone et d’une hydrasine 

(2). La publication d’un travail tres recent de HAYASHI et KOMENO sur la r&action de Wolf- 

Kishner appliqube & la bensylid&ne-2 androstan-50( ol-17p one-3 notaroment (3). nous incite B 

rapporter les premiers rCsultats de notre Qtude de la condensation d’ d-&ones st&oliques et 

d’hydrazines. 

L’addition de phkylhydrazine a une solution d’achtate de bensylid&ne-2 androstan 

-54 o+ - one 3 (4) dans l’acide acetique parcouru par un vigoureux courant d’azote, con- 

duit quantitativement & trois N-ph&nylpyrasolines-2 isotires : & (20 Z; F = 247-8), & (25 2) 

et 3 (55 %), apr&s 10 heures 2 tempdrature ambiante. Aucun inters&diaire n’a et6 detect& par 

Etude cirktique de la reaction (RMN, CCM). La pyrasoline & a 6th isol6e et ses spectres IR 

(v 
C=N 

: 1595 cm-‘) et UV Ch,,= 252, 286, 314 (i) nm, log E = 3,80,3,96) sent compatibles avec 

la structure proposCe (5) ; la pyrazoline&, instable en solution, a hgalement 6th isolee 

(IR : veN : 1620 cm-‘). La st&&xhimie des protons en 4’ et 5’ et celle de l’hCt&ocycle par 

rapport au noyau st&oTde ont btC d&termi&es par RMN en utilisant en partie des Qtudes ant& 

rieures de mod&les du type tri- et tBtramBthyl&ne-3,4 ou -4,s pyrasolines-2 (6, 7). Par ana- 

logic avec ces modBles (61, & (GH-5’= 5,12 ppm, J4,5,= 12,0 Hz) eta (&H-5’= 5,13 ppm, 

54’5’ = 12,0 Hz) sent des isom&res cis tandis que & (&H-S’= 4,40 ppm, - J4’5’ 
= 10,2 Hz) est un 

isom&re trans. D’autre part, le mhthyle en 19 de l& est nettement blind6 (6= 0,43 ppm) par 

rapport au methyle en 18 (b= 0,68 ppm) et par rapport aux methyles en 19 de & et& ( 6= 

0,82-0,87 ppm), traduisant la proximite du substituant phkyle en 5’ et l’orientation 
P 

de l’h& 

t&ocycle. Les pyrasolines 2 2 et & sent aiskaent dGshydrogCnCes par bref reflux dans le 

chloroforme B l’air : le diphCnyl-1’ ,5’ l’H-androstano[3,2-4 pyrazole 3 (F = 276’; IR : veN : 

1600 cm 
-1 ; UV : A,,, = 262 nm, log a = 4,25) est seul obtenu dans chaque cas. C’est Bgale- 

ment le seul produit de la condensation de l’achtate de bensoyl-2 androstan-So(ol-17 one-3 et 
! 

de la ph&ylhydrasine. 

La pyrazoline &en solution dans CDC13/CD3C02D : SO/50 CO,2 mole/l) & 92O en 

l’absence d’oxy&ne, s’isom&rise ianaBdiatement en un klange de 3 et & en proportions appro- 

ximativement &gales, tandis que les protons en 4’ sent &changes ; l’equilibre se d&place en- 

suite lentement vers& : ap&s 86 heures B 92O, le rapport&/z est 30/70 ; 2 est seul dB- 
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tect6 par RMN aprSs deux semaines & la mgme tempkature. D'autre part, 2 en solution dans 

CD3C02D & 85O n'&olue pratiquement pas. 

L'ensemble des rbsultats pr&&dents conduit B attribuer aux composds &,& et 

3a les structures suivantes : 

,h : R=,fi 2::=$ 

&: R = CH 
3 

B : R = CH3 

9 : R = CH3 

Selon le mkanisme propo& dans deux publications rkentes (8, 9), la formation 

et 1'Cpimkrisation des pyrasolines-2 pr&&dentes rbsultent de la protonation en 4' des pyra- 

zolines-3 interkdiairesk etk(l'autre intermediaire - la phCnylhydrasone - n'a pu dtre dktec- 

tk, probablement parce qua la stCr&ochimie s-cis fix& favorise sa cyclisation). La protona- 

tion deAppar la face b(ou par la face 
P 

explique la formation de &ou &, respectivement ; de 

m&e, la protonation dehppar la facepdonne$. Le mkanisme pr6cAdent explique aussi l'iso- 

mkisation $d& thermodynamiquement contralde a 80-90°. Par contre, les isomhrisations : 

lala2 et &?--_t& impliquent un mkanisme diffkent, vraisemblablement par ouverture et fer- 

meture du cycle au niveau de la liaison C5,- Nl,(lO) (l'&entualite d'un passage par une pyra- 

soline- interm&diaire est peu probable puisque, dans CD3C02D, 1'Qchange H/D est pratiquement 

limit& B la position 4'). 

La condensation de l'achtate de bensylidke-2 androstan-5o( 01-171 one-3 et de 

la mkthylhydrasine dans l'acide acbtique B 70" suit un tours analogue et donne 2 (33 % , 

F = 175O ; UV : A 
max 

= 250 nm, log E = 3,82 ; RMN : 6H-5' = 4,10, .J4,5, = 11 Hz) et 2 

(67 %,F = 180 ; UV : h,,, = 246 nm, log e = 368 ; RMN :bH-5' = 3,40, J4,5, = 13 Ha (6, 11). 

A 85O dans CD3C02D,2& s'isom&ise enz, tandis que 2 est pratiquement stable dans ces condi- 

tions ; dans les deux cas, le proton H-5' est &hang&. Simultanbment se produit la dbshydro- 
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genation de ces pyrazolines en pyrazole& (F = 174O ; UV : A = 249 nm, log E = 3,96 ; 

b 
max 

RMN: N-CH3 = 3,77 ppm). 

L'utilisation d'une O(-&none st&rolique dont la liaison C-C est intracyclique 

conduit B une pyrazoline-2 plus difficile B aromatiser. L'acBtate de prkgnadike-5,16 01-3 

@ one-20 se condense avec la phenylhydrasine dans l'acide acbtique B 25O et donne la phbnyl- 

hydrazone 2 caract&-is&e par RMN (bH-16 = 5,92 ppm, triplet ; SCH3-21= 2,02 ppm). Si la 

tempkature est Qlevee B t35O, la phenylhydrazone se cyclise en dormant une pyrazoline B 

seulement (F = 174 ; UV : km,, = 256, 290, 310 (i) nm, log a = 3,90, 4,15 ; RMN :sH-17 = 

3,18 ppm, J16_17 = 10 Hz, J17_21 = 0,8 Hz ; 6 ~-16 = 4,47 ppm, quadruplet). La valeur de la 

constante de couplage J16_17 montre que la jonction du cycle D et de l'hetkocycle pyrazoline-2 

est a, par comparaison avec les spectres de RMN de polymethyl&re-4,5 pyrazolines-2 (7, 12). 

D'autre part, l'orientation de l'h&&rocycle est probablement a( car l'orientation/entraIne- 

rait une intkaction stdrique consid&able entre les m6thyles en 18 et 2l,et, en RMN, le blin- 

dage du mhthyle en 18 par la liaison C=N serait plus important que celui constate ( CH3-18 = s 

0,93 ppm). La pyrazoline & est dCshydrog&rCe, par le chloranile dans le xylene, en pyrazole 

2 (F = 178-9 ; uv : h,,, = 256 nm, log E = 4,00 ; RMN : 6 CH3-21= 2,27 ppm). La r&action 

de la methylhydrazine avec la mgme O(-Qnone donne, dans les mgmes conditions, directement la 

pyrazolinea (F = 202-3 ; UV : Ama, = 258 nm, log E = 3,53 ; RMN : &H-17 = 3,00, J16_17 = 

9,7 Hz, J17 21 = 0,6 Hz , &H-16 = 3,60, quadruplet) ; la jonction des cycles est Qgalement 

cis et l'orientation de l'h&&rocycle o(, pour les mgmes raisons que precedesnnent. - 

Nous remercions la SociGte Roussel-Uclaf pour le soutien financier accord; a 

Jean-Bernard CAZAUX dans son travail de thbse d'ingenieur-docteur. 
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