
Tetrahedron. Vol. 29, pp. 1135 to 1144. Pergamon Press 1973. Pdn~.d in Great Britain 

C O N T R I B U T I O N  A L'ETUDE D U  CYCLE 
P Y R A Z O L I N I Q U E -  I 
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R~mm~-La thermolyse des diph6nyl-3,4 carbom6thoxy-3 pyrazolines-1 cis et trans a 6t6 6tudi~e par 
volum6trie et par analyse thermique diff6rentielle. 

Le brian d6taill6 de ces r6actions montre que la configuration des pyrazolines est principalement 
responsable de la nature des produits de d6composition. Aucun m~canisme g6n6ral de thermolyse des 
pyrazolines-1 n'a pu ~tre d6gag6 de cette 6rude. 

Ahstraet-Tbermolysis of cis and trans 3,4-diphenyl-3-carbomethoxy-l-pyrazoline has been studied 
by volumetry and DTA. Reaction rate studies show the nature of the decomposition products to be 
due essentially to pyrazoline configuration. A mechanism is not proposed. 

INTRODUCTION 
La  thermolyse de pyrazofines-1 a d6j~ fair l 'objet 
de nombreuses 6tudes concemant  la nature des 
produits de d~ompos i t i on  et la s t6 r~ch imie  de la 
r~action. 

En r6sum6, on peut dire que cette d6composition 
engendre des cyclopropanes et des ol6fines iso- 
m~res form6es par migration d 'un des substituants 
du carbone 4 vers les carbones 3 ou 5 de la 
pyrazoline- 1. 

Crawford et  al. 1 ont 6tudi6 la thermolyse de 
pyrazolines-1 sans groupements activants, en 
phase guzeuse. Sur base des effets isotopiques 
primalres et secondaires,  les auteurs d6montrent 
que l ' interm6dialre, commun h la formation d'ok~- 
fines et de cyclopropanes,  est  une entit6 fibre 
d 'azote.  Ce dernier ne serait autre que le cyclo- 
propane w propos6 par Hoffman dont la fermeture 
conrotatoire induirait une inversion de g ~ m 6 t r i e  
au niveau des carbones 3 et 5 en ce qui concerne la 
formation des cyclopropanes.  

Les  r6sultats d 'Overberger  2 sur les diph6nyl-3,5 
pyrazofines-1 cis et trans ne sont cependant  pas en 
accord avec l 'hypoth6se d 'un cyclopropane w 
iuterm&tiaire. 

McGree r  et  a i )  d'une part,  Hamelin et Carrie 4 
d 'autre part,  ont 6tudi6 en phase fiquide la thermo- 
lyse des pyrazofines portant  un ou deux groupe- 
ments activants sur le carbone 3. 

McGree r  arrive ~ la conclusion que dans ce type 
de pyrazolines,  tous les produits de pyrolyse sont 
form6s via des processus concert6s. 

La  formation des ol6fines s 'expliquerait  par  la 
migration d 'un des substituants du carbone 4, 

hydrog6ne, m6thyl ou ph6nyl, qui seralt  concert~e 
avec le d~part d 'azote.  D e  plus, par  analogie avec 
l'6fimination d 'ordre  2 (E2), l 'auteur admet  que le 
groupement migrant doit se trouver en position 
pseudo-6quatoriale sur le carbone 4 (position 
transoidale par  rapport  ~ l 'azote sortant). D~s lors, 
la conformation la plus stable de la pyrazofine 
d6compos~e prend une grande importance et peut 
m~me, en tenant compte de l 'apti tude migration- 
nelle propre de chacun des deux substituants du 
carbone 4, d6terminer la nature des ol6fines 
form~,es. 4"5 

La  formation des cyclopropanes se ferait par  un 
processus analogue ~ la cyclor6version micro- 
scopique de l 'azote sur le cyclopropane.  Le 
caract~re des substituants du carbone 4 (sorte 
d'effet d 'hyperconjugalson) rendrait  compte,  au 
niveau des carbones 3 et 5, soit de la r6tention soit 
de l ' inversion de g60m6trie observ6e. 3 

Nous nous proposons dans ce m~rnoire d '6tudier 
la thermolyse des pyrazofines-1 obtenues par  addi- 
tion du CH2N2 sur les a-ph6nyl cinnamates de 
m6thyle. 6 Certains de ces d6riv6s ont d6j~t ~t6 
bri~vement d6crits dans une pr6c6dente communi- 
ca t ion :  

RESULTATS 
O b t e n t i o n  et  ident i f icat ion des  pyrazo l ines  

L'addit ion du CH2N2 en solution 6th6r6e h 20°C 
aux esters m6thyl6s des acides ot-ph6nyl cinna- 
miques cis et trans (les crit~res cis et trans se 
rapportent  h la configuration des groupements 
aromatiques) conduit aux diph6nyl-3,4 carbo- 
m6thoxy-3 pyrazolines-1, dont la configuration est 
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identique h celle des esters de d6part (Fig 1). Les 
chiffres y d6terminent la nature et la st6r6ochimie 
des produits; les lettres se rapportent h la substitu- 
tion au niveau des groupements aromatiques. 

A cause m6me de l'importance accord6e aux 
facteurs configurationnels et conformationnels 
clans le comportement thermique des pyrazolines- 1, 
les structures cristallines et mol6culaires d'un 
compos6 cis et d'un compos6 trans ont 6t6 d6ter- 
min6es par diffraction des RX. s Les compos6s 
6tudi6s, la p-OMe ph6nyl-4, ph6nyl-3 carbo- 
m6thoxy-3 pyrazoline-1 de g6om6trie trans (4d) et 
la diph6nyb3,4 carbom6thoxy-3 pyrazoline-1 de 
g6om6trie cis (3a), pr6sentent des structures tr6s 
semblables au niveau du cycle h cinq pi6ces comme 
le montre la Fig 2. L'angle 0 est proche de 30 ° dans 
les deux cas. I1 faut signaler encore que les liaisons 
Ca--N2 sont toujours plus longnes que les liaisons 
C5--N1 (1-51 A contre 1.48 A). 

Enfin, la conformation cristaUographiquement la 
plus stable ne d6pend pas de la position relative des 
groupements aromatiques sur le cycle pyrazolin- 

q) MeO--O 

H H 
0 = 26"8 ° 0 = 29"6 ° 

Fig 2. Structure des pyrazofines. 

ique. De fait, il s'agit toujours des conform6res ob 
rhydrog6ne du carbone 4 est en position pseudo- 
6quatoriale (Fig 2). 

II faut signaler que J. R. Durig, J. M. Karriker et 
W. C. Harris ont 6tudi6 la structure de lapyrazoline 
non substitu6e, par microonde, ~ et McGreer a 
effecm6 une 6tude de constantes de couplage 
vicinal entre les protons du carbone 4 et ceux du 
carbone 3 ou 5, en RMN. De plus, A. Gieren, K. 
Burger et J. Fehn ont 6galement d6termin6 une 
structure pyrazolinique par diffraction des RX.10 

Tousles r6sultats obtenus sont tr6s semblables: 
le cycle pyrazolinique n'est pas plan et le carbone 4 
est situ6 en dehors du plan d6fini par les atomes 
CaN2NICs. L'angle di6dre 0 est d'environ 30 °. II 
existe d6s lors une possibilit6 d'6quilibre confor- 
mationnel dans lequel le carbone 4 est situ6 tant6t 
au-dessus, tant6t en-dessous du plan CaN2N1Cs. 

L'analyse des spectres IR et UV ne fournit 
aucun renseignement vraiment sp6cifique. Sans 
doute, trouve-bon clans le spectre UV une transi- 
tion n ~  w* de faible intensit6 aux environs de 
330 rim, et dans le spectre IR la fr6quence d'61onga- 
tion caract6ristique du groupement - -N~---N--  
vers 1550cm -1, mais toutes ces grandeurs n'ont 
qu'une importance analytique. 

La spectroscopie de RMN est, elle, d'un r6el 
int6r~t. Le Tableau 1 pr6sente les principales 
valeurs caract6ristiques qui se d6gagent de l'ana- 
lyse des spectres des dix d6riv6s 6tudi6s. 

Les fr6quences de r6sonance des protons aro- 
matiques d6pendent nettement de l'orientation 
relative des groupements ph6nyles. Une confignra- 
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Tableau 1. Caract6dstiques RMN des pyrazolines- 1 

Pyrazoline 8A 8B 8X JAx Jex J^a 8, 8,, 8oae 

3a 4.95 4-86 4.18 9.31 4.19 18.0 7-00 6.75 3-72 
4a 5.03 4.66 3.78 7-92 3.95 17.7 7.33 7.13 3.27 
3b 5.09 4-98 4"23 7.94 3 "56 18'0 7"58 6"76 3 "73 
4b 5-01 4"85 3"72 8"03 5"97 18.0 7"97 7"13 3-28 
3¢ 5-06 4.92 4.35 9-77 3.73 18.0 7.00 7.3 3-75 
4¢ 5"16 4"78 3-88 8"20 3.05 17'7 7"42 7"62 3"32 
3e 4-91 4.81 4-11 9.72 3.93 18.0 6.72 6-75 3.72 
4e 5.00 4"63 3"72 7.97 3.73 17"7 7"17 7"17 3"25 
3d 4-91 4"83 4"15 9.06 3-94 18"0 7"07 6"55 3"65 
4d 4"95 4"59 3.71 7.99 3-81 17"7 7"42 6"85 3-28 

Les spectres sont enregistr6s /t 60 Mc sur un appareil Varian, avec CDCI3 comme 
solvant. 

Les d6placements chimiques, 8, sont exprim6s en ppm par rapport au TMS, r6f6rence 
interne. 

Les constantes de couplage, J, sont exprim6es en Hz. 

tion cis de ces derniers d6place 8¢ et 8~, vers les 
champs forts, une configuration trans provoque 
l'effet inverse. 

En outre, darts les pyrazolines trans," le m6thyle 
du groupement ester tombe dans la partie positive 
du c6ne d 'anisotropie du ph6nyl en C4. Dans ces 
d6dv6s, la fr6quence de r6sonance des protons du 
groupement ester est donc d6plac6e vers les 
champs forts. 

Au  point  de vue conformationnel, les constantes 
de couplage vicinal JAX et JBx sont d 'un grand 
int6r&. L'applicat ion de la relation de Karplus, 
avec translation de la courbe suivant l 'axe des J 
pour tenir compte de l'61ectron6gativit6 des sub- 
s t i tuants" permet  de d6terminer, grossi6rement 
tout au moins, la position de l '6quilibre conforma- 
tionnel. Les constantes de couplage observ6es 

(Tableau 1) tendent /t montrer  qu'en solution on 
retrouve le conform6re qui appara/t darts les struc- 
tures obtenues par  diffraction des RX. Cependant  
il semble bien que l 'autre forme (groupement 
ph6nyle du C4 en position pseudo-6quatoriale) co- 
existe 6galement, mais en proportion moindre, sauf 
darts le cas de la pyrazoline 4b. 

Thermolyse des pyrazolines- 1 
Les pyrazolines-1 6tudi6es dans ce travail sont 

stables h temp6rature ambiante. Elles sont d6com- 
pos6es en phase pure vers 120°C sous atmosph6re 
d'azote.  

Le sch6ma g~n~ml de la thermolyse des cinq 
d6riv6s cis et des cinq d6riv6s trans est d6crit darts 
la Fig 3. 

Les pourcentages relatffs des divers produits de 
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d6compos i t ion  sont  repris  dans  le Tableau 2. Ils ont  
6t6 d6termin6s  par  int6gration des  s ignaux relatifs 
aux f r6quences  de r6sonance  des p ro tons  du 
c a r b o m & h o x y  associ6  /t chaque  produit .  La  pr6- 
c is ion de ce t te  m6tbode  es t  de  plus ou moins  5%. 

Tous  ces  produi ts  sont  s tables  h la t emp6ra ture  
de d6compos i t ion  des  pyrazol ines .  

A l ' examen  du Tableau  2, on remarque  que les 
pyrazol ines  c i s  condu i sen t  p r inc ipa lement  aux 
ol6fines c i s  ob tenues  par  migrat ion d 'hydrog6ne ;  
les cyc lop ropanes  c i s  et t r a n s  y sont  6galement  
form6s,  mais  en  p ropor t ion  beaucoup  moindre .  

Tableau 2. Pourcentages relatifs des divers produits de 
dTeomposition 

Produits de d6composition 

Pyrazoline 5 6 9 7 8 

3a  77% - - 20% 3% 
4a -- 2% 7% 2% 8 9 %  
31) 9 1 %  - - 8% 1% 
41) - 2% 33% 2% 6 3 %  
3c 74% --  - 24% 2% 
4¢ - 2% 14% 2% 8 2 %  
3e 7 0 %  - -  - -  27% 3% 
4e -- 1% 15% 1% 8 3 %  
3d 8 6 %  -- --  12% 2% 
4(1 - 3% 20% traces 7 7 %  

Les  pyrazol ines  t r a n s  par  cont re  condu i sen t  
p r inc ipa lement  aux cyc lopropanes  t r a n s ;  les 
produi ts  seconda i res  sont  les ol6fmes ob tenues  par  
migrat ion de  ph6nyle.  A c c e s s o i r e m e n t  on obse rve  
des  cyc lopropanes  c i s  e t  des  ol6fines t r a n s  ob tenues  
par  migrat ion d 'hydrog6ne .  

L a  just if icat ion des  s t ruc tures  p ropos6es  dans  la 
Fig  3 se  fair par  R M N .  Plus  exac temen t ,  se  son t  les 
valeurs  qui se d6gagent  de  l ' analyse  des  spec t res  
R M N  qui pe rme t t en t  une  at tr ibution univoque ~t la 
lois de la nature  et  de la g6om6trie des produi ts  de  
thermolyse .  N o u s  d6cr ivons  l 'analyse de tous  ces  
spec t res  dans  les Tab leaux  3 et  4. 

Tableau 3. Sl~ectres RMN des ol6fines. 

Ol6fmes ~ e  8OMe 8H¥ 8CH~ 8, 8tb, J 

5a 2.33 3.70 - -  - -  7.00 7.00 - -  
6a 1.98 3-33 - -  - -  7.23 7.23 - -  
5b 2.35 3.73 - -  - -  7.55 7.05 - -  
6b 2"03 3"42 - -  - -  7.87 7'28 - -  
5c 2-38 3.73 - -  - -  7.05 7.55 - -  
6e 2.01 3.40 - -  - -  7"40 7"77 - -  
5e 2.30 3.62 - -  - -  6.73 7.05 - -  
0e 2.00 3'35 - -  - -  7.08 7.27 - -  
5d 2"30 3"62 - -  - -  7-05 6.73 - -  
6(1 1.97 3 "38 - -  - -  7-30 7.05 - -  
9a  - -  3"75 6 - 2 3  3.75 - -  - -  8 
9b - -  3 "72 6-45 3 "80 - -  - -  8 
9e - -  3-70 6-65 3.70 - -  - -  8 
9e - -  3.77 6.18 3 .72 - -  - -  8 
9d - -  3"76 6"23  3"67 - -  - -  8 

- Les d6plaeements chimiques, 8, sont exprim6s en ppm 
par rapport au TMS, r6f6rence interne. 
- L e s  eonstantes de couplage, J ,  sont exprim6es en Hz. 

Les  d6p lacements  ch imiques  des  d ivers  p r o t o n s  
peuven t  s ' expl iquer  par  des  effets d ' an i so t rop ie  ~t 
longue dis tance:  

- U n  noyau  aromat ique  bl inde un autre noyau  
a romat ique  situ6 en c i s .  

- U n  groupemen t  e s te r  d6bl inde un autre groupe-  
men t  p la t6  en  c i s .  

- U n  noyau  aromat ique  bl inde un g r o u p e m e n t  M e  
ou C O M e  dispos6 en  c i s ,  darts une  s t ructure  cyclo-  
propanique .  
- L a  valeur  du d6placement  chimique  de Hy dans  
les compos6s  9 indique que  ce  p ro ton  es t  t r a n s  p a r  

rappor t  au g roupemen t  ester .  

T o u s  ces  effets son t  coh6ren t s  ent re  eux et  con-  
vergen t  vers  une  at t r ibut ion de s t ruc ture  univoque.  

C i n ~ t i q u e  d e  t h e r m o l y s e  

La  vl tesse  de d6compos i t ion  des  pyrazol ines-1 a 
6t6 suivie h plusieurs  t emp6ra tures  en mes u ran t  la 

Tableau 4. Spectres RMN des cyclopropanes 

Cyclopropanes 8A 8M 8X 8, 6,, 8oM~ JAx JMX JAM 

7a 1.77 2.05 3.12 7.00 7.00 3-60 7.2 9 5.4 
$a 2.36 1.63 2.90 7.23 7.23 3-21 7.5 9 5.4 
7b 1.94 2.05 3.15 7.55 7.05 3-63 7-2 9 5"3 
8b 2"38 1 "72 2"85 7"87 7'28 3-27 6.75 9 5"4 
7e 1-95 2-07 3.20 7-05 7.55 3-60 7.2 9 5-3 
8e 2.35 1.71 2.92 7.40 7.77 3-28 6.75 9 5.4 
7e 1.78 2.08 3.05 6.73 7.05 3.58 7-2 9 5.4 
8e 2.31 1.58 2.83 7.08 7.27 3.22 7.5 9 5.4 
7d 1.75 2.09 3.07 7-05 6.73 3.59 7-2 9 5-4 
8(1 2.28 1.60 2,81 7.30 7.05 3.25 7-5 9 5.4 

Les fr6quences de r~sonance sont exprim6es en ppm (8) par rapport au TMS, r~f~rence 
interne. 

Les constantes de couplage, J, sont exprim6es en Hz. 
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quantit6 d 'azote d6gag6 en fonction du temps. 
L'appareil utilis6 est d6crit darts la partie exp6ri- 
mentale. Toutes ces r6actions se sont r6v616es 
d'ordre 1, ainsi que l 'indiquent h titre d 'exemple 
les Figs 4 et 5. 

L'analyse de ces courbes, par utilisation de la 
th6ofie du complexe activ6 conduit aux valeurs du 
Tableau 5. 

Les temp6ratures auxquelles se sont effectu6es 

les mesures varient dans tm intervalle de 0. I°C, ce 
qui entraine une pr6cision de plus ou moins 2 k c a l /  
mole sur les enthalpies d'activation et une pr6- 
cision de plus ou moins 2 u.e. sur les entropies 
d'activation. 

Afin de compl6ter cette 6tude, une second 
m6thode cin6tique, l 'analyse thermique diff6ren- 
tielle (DTA)/~ 6galement 6t6 utilis6e. TM Les mesures 
cin6tiques ont 6t6 effectu6es en phase pure (Fig 6) 
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Tableau 5. Param6tres d'activation relatifs aux cin6tiques de thermolyse suivies par volum6trie 

kx 10 4 104x 
Pyrazoline t°C (sec -1) log A AH120q~ AS120o~ k1200 AG~20q~ Solvant 

3a 119.75 I 1.03 13-48 28.8 0.6 11.3 2 8 . 5  d6caline 
130.02 28.92 

4a 119.8 7-604 14.14 30.3 3.6 7.76 2 8 . 8  d6caline 
130-02 20-82 

3a  119-05 5-384 13.85 29.9 2-3 5.92 29 nitrobenz6ne 
130-02 15.74 

4a  120.00 3" 150 14-66 31.9 6.1 3' 15 29 "5 nitrobenz6ne 
130-01 8.908 

3b 119-28 15.82 14-22 29.8 4.0 17 2 8 . 2  nitrobenz~ne 
109.96 6.098 

4b  119.18 11.46 14.33 30-2 4.5 12.44 2 8 . 5  nitrobenz~ne 
108.54 3.782 

3¢ 119.72 4-428 14.10 30-6 3-4 4.56 2 9 . 2  nitrobenz~ne 
124.87 7-447 

4¢ 119.45 4.481 16.72 35.3 15.4 4.78 2 9 . 2  nitrobenz~ne 
124-87 8.407 

3e 119.2 6.765 14.42 30-8 4-9 7.34 2 8 . 9  nitrobenz~ne 
124.32 11.40 

d e  . . . . . . .  

3d 119-22 5.908 13.83 29.8 2.2 6.39 29 nitrobenz~ne 
124-24 9-703 

4d 119.16 2-650 15-79 34.0 1.2 2-91 2 9 - 6  nitrobenz6ne 
127.69 6.846 

Les valeurs enthalpiques sont exprim6es en kcal/mole; les valeurs entropiques en u.e. 
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en absence de tout solvant. On y observe donc tout 
d'abord l'endotherme de fusion suivi de rexotherme 
de d6composition. En g6n6ral, le ph6nom6ne de 
fusion se produit ~ des temp6ratures suflisamment 
61oign6es du ph6nom6ne de d6composition pour ne 
pas cr6er d'interf6rence entre eux. Cependaut dans 
le cas des pyrazolines 4b, 4e et 4d la fusion ne se 
produit pas avant 140°(2 et on constate que tant 
que la pyrazoline est imbriqu6e darts un r6seau 
cristallin, aucune d6composition ne se produit, 
alors qu'h ces temp6ratures la thermolyse devrait 
d6j~ 0.tre bien avanc6e. C'est seulement apr6s la 
fusion que l'azote commence h se d6gager et m~me, 
la r6action s'acc61~re pour retrouver son r6gime 

d'6quilibre, ~t ces temp6ratures. I1 est donc n6ces- 
sake darts ces trois cas de dissoudre la pyrazoline 
Claus ses propres produits de d6composition pour 
d~placer rendotherme de fusion. 

L'aualyse de toutes ces courbes a pennis de 
d6gager les param~tres d'activation par la m6thode 
publi6e par ailleurs.l= 

La Fig 7 donne ~ titre d'exemple la droite 
d'Arrhenius correspondant ~ la Fig 6. 

Le Tableau 6 donne les valeurs des param~tres 
d'activation pour la d6composition thermique en 
phase pure. 

Malgr6 la diff6rence de milieu, tous ces para- 
m~tres sont tr~s semblables ~t ceux de la volu- 
m~trie. 

L'analyse thermique diff~rentielle fournit ~gale- 
merit une valeur approch6e des enthalpies de 
fusion et de thermolyse ~_+ 5% pros (Tableau 6). 

DISCUSSION 

La thermolyse des pyrazolines- 1 est une r6action 
qui donne lieu ~ une comp6tition entre la formation 
d'ol6fmes et de cyclopropanes. Pour les compos6s 
6tudi6s dans ce m6moire, une simple inversion de 
g6om6trie des groupements aromatiques suflit pour 
favoriser tr~s nettemeut la formation d'ol6fmes par 
migration d'hydrog~ne pour une configuration cis, 
la formation de cyclopropanes pour une configura- 
tion trans. 

La substitution au niveau des groupes ph6nyles 
n'exerce aucun effet d6terminant et n'a fmalement 
qu'une valeur de syst6matisation. Sicet effet existe, 
il est cependant diflicilement corr61able. 

Analysons successivement les r6sultats de la 
cin6tique de pyrolyse et les facteurs qui intluencent 
la formation des ol6fines et des cyclopropanes. 

Analyse cindtique de la thermolyse des pyra- 
zolines- 1 

Tout d'abord, quelles que soient les conditions 
exp6dmentales des mesures cin~tiques, on re- 

0,I 

0 

'~ -0,5 

-I 

20 40 60 BO I00 120 140 160 180 

Fig6. 
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Tableau 6. Param~tres cin~tiques relatifs aux cin~tiques de thermolyse suivies par DTA 

AH AH 104 x 
Pyrazoline fusion thermolyse log A M4 n0~- ~LS 1~. k ~  AG n0~ 

3a 6.2 38-2 14-66 31.4 6 5.15 29.1 
4a 7.2 33-3 15.99 34.6 12 2.13 29.8 
3b (2.9) 28.4 14.76 30.9 6.5 13.8 28.4 
4b -- - 14.87 31.4 7 9-45 28.7 
3c 6.2 37-7 15.27 33.0 8-8 3.12 29.5 
4c - -- 15.58 33-5 10.2 3.37 29.4 
3e 6.4 37-I 14.91 31.9 7.2 5.64 29.1 
4e 6.1 30.9 15.85 34.1 11.4 2.92 29.6 
3d 4"5 37-2 14"51 31"2 5"3 5-15 29-1 
4d - -- 15"80 34-3 11-2 2-10 29"8 

Les valeurs enthalpiques sont exprimbes en kcal/mole; les valeurs entropiques en u.e. 

c 

MeO-~ \ .  
~ /~"co~, 

• ~ \ N f  \ - \  

\ 

I / I 42,55 215 2,45 2,4 2,35 

I / T x  I03 

Fig7. 

marque une diff6rence de comportement  plus ou 
moins constante entre les d~compositions des 
pyrazolines cis et des pyrazolines trans. En effet, 
les enthalpies d 'activation des pyrazolines cis sont 
toujours inf6deures d 'environ 2 kcal/mole ~t celles 
des pyrazolines trans, alors que les entropies 
d 'act ivation des compos6s trans sont toujours 
sup6rieures ~ celles des compos6s cis. Ces diff6- 
rences sont cependant  ~t la limite de l 'erreur exp6ri- 
mentale. Seule la mani~re syst6marique avec 
laquelle on les retrouve, quelle clue soit la technique 
de mesure utilis6e, permet  d'affn'mer qu'elles sont 
significatives. Il n 'en reste pas moins que l ' inter- 
pr6tation e n e s t  extr~mement d61icate. 

De  route mani6re, la vitesse de thermolyse des 
pyrazolines cis et trans varie de mani~re parail~le 
par  substitution darts les noyanx aromatiques et 
par  changement de milieu (phase pure-ni t ro-  

Tetm Voi. 29, No. 8 _ F  

benz~ne-d6caline). De  plus, ces variations sont 
relativement faibles. Par  exemple,  la vitesse clans 
la d6caline est deux lois plus importante que dans 
le nitrobenz~ne. Ceci indiquerait donc que la 
polafit~ g6n6rale, an niveau de l'~tat de transition 
ou de rinterm&iiaire suppos~ de ces thermolyses, 
n 'es t  certainement pas plus accentu~e que darts la 
pyrazoline de d6part. La  cin6rique ne nous ren- 
seigne que tr~s peu sur la mature de l ' intermbfiaire 
ou de l'6tat de transition dans ces r~actions. 

Relevons cependant  les thermolyses des pyra- 
zolines 3a et 4a ob l 'enthalpie d 'activation est plus 
faible que dans tous les  autres cas. 

En effet, la pr6sence de ~b-NO2 rapproche ces 
molecules des pyrazolines portant deux groupe- 
ments activants en position 3. 

Formation des ol~fines 
En r6sum6, rappelons qu'une configuration cis 

des ph6nyles au niveau de la pyrazoline- 1 engendre 
exclusivement la formation d'ol6fmes fi-m6thyl6es, 
par  migration d'hydrog~ne (5a, $b, 5e, $e, 5d), 
tandis qu'une configuration trans engendre prin- 
cipalement la formation d'ol6fmes par  migration de 
ph6nyle (ga, 9b, 9c, 9e, 9d). 

Tous ces produits insatur6s gardeut la mSme 
configuration des groupements aromatiques que 
les pyrazolines dont ils proviennent. 

Le haut degr6 de st6n~osp6cificit6 de ces r6ac- 
tions est  done bien en accord avec l 'hypoth~se d 'un 
m6canisme concert6 ou du moins d 'un m6canisme 
ob la migration de l 'hydrog~ne ou du ph6nyle serait 
d6j~ bien avanc6e lors du d6part d ' azo te?  

Il est g6n6ralement admis que la configuration et 
la nature des ol6fines form6es clans la thermolyse 
des pyrazolines d6pendent 6troitement de la confor- 
marion de ces demi~res. En particufier, le groupe- 
ment migrant devrait  se t rouver  en position 
pseudo-6quatoriale dans la pyrazoline. Dans cette 
optique, les ol6fmes cis fl-m6thyl6es proviendraient 
de la conformation des pyrazolines cis oO l 'hydro- 
g~ne du carbone 4 est  pseudo-6quatorial: 
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X ~  x ~ o  

H ~ ~ O - - X  N ~ / ' % .  ~--X7 N 

H ~  . . . . . .  'N 
H H 

, ~C=C~ 
Me COzMe 

On peut s'ttonner cependant de ne pas observer 
la migration de phtnyle an dtpart de l'autre con- 
formtre. 

Quant aux oltfines trans observtes dans la 
thermolyse des pyrazolines trans elles provien- 
draient respectivement des conformtres dans les- 
quels l'hydrogtne ou le phtnyle sont en position 
pseudo-tquatoriale: 

Formation des cyclopropanes 
La formation des cyclopropanes /t partir de 

pyrazolines ne comportant qu'un seul groupement 
activant a souvent 6t6 consid6r6e comme un pro- 
cessus concert& Le manque d'information st6r6o- 
chimique en C5 ne permet pas de trancher la 
question. 

La thermolyse des pyrazolines 6tudi6es dans ce 

H H 
x- 4, 

. . . . .  

, x -  , .  \ ~o, Mc'fl 

H H - ~ N  H'-~H'"" 'N ..... 

Jr 
X--el, I H \ \  X'~f__/~ H ~ ~  CO2Me r ........ 

x ' - -~  
x'--q~ 

H O--X 

, \C:=C / 

X'--O--C/H2 \CO2Me 

X'--q~. /CO2Me 
, 

Me / O--X 

Dans ce cas cependant, il est curieux de constater 
que le conformtre darts lequel l'hydrogtne est en 
position favorable pour migrer ne donne qu'un 
faible pourcentage d'oltfine//-mtthylte. 

On peut se demander si le cyclopropane obtenu 
en majorit6 dans cette rtaction ne proviendrait pas 
prtcistment de ce conformtre, et si oui, quels sont 
les facteurs qui favorisent l'obtention de micro- 
cycle ~u dttriment de la migration d'hydrogtne. 

Nos rtsultats sont comparables/l ceux de Van 
Auken et Rinehart 13 qui ont 6tudi6 la thermolyse 
des dimtthyb3,4 carbomtthoxy-3 pyrazolines-1. 
Une configuration cis des groupements mtthyles y 
favorise 6galement la formation d'oltfines ~- 
mtthyltes. 

II est inttressant de noter qu'une migration autre 
que celle de l'hydrogtne n'a jamais 6t6 dtcrite clans 
la dtcomposition thermique des pyrazolines ne 
portant qu'un groupement activant sur le carbone 3. 
I1 fant donc en dtduire qu le groupement aroma- 
tique en C3 a une influence 61ectronique analogue/~ 
celle d'un groupement 61ectroattracteur classique 
(CN, CO2R). 

travail conduit ~ la formation de cyclopropanes 
avec une rttention marqute de gtomttrie. Une 
configuration trans des groupements aromatiques 
favorise trts nettement la formation des cycles 
trois pi&es. 

Cependant, la rotation autour de la liaison C3--C4 
est 6galement possible dans la thermolyse des 
pyrazolines cis plus particuli~rement. 

Tons ces phtnomtnes semblent donc indiquer 
que la formation des cyclopropanes se fait h partir 
d'nne entit6 fibre d'azote, ou du moins d'une 
entit6 oh la rotation autour de C3--C4 serait pos- 
sible, /~ la restriction prts que les vitesses de 
cyclisation seralent nettement suptrieures aux 
vitesses de rotation. 

Conclusion gdndrale 
La mtcanisme de thermolyse des pyrazolines-1 

est encore tr~s mal connu. Cependant, l'influence 
de la configuration des substituants semble dtter- 
minante dans la compttition oltfines-cyclopro- 
panes. 

En premitre hypothtse, on pout se demander si 
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ce  n ' e s t  pas  la  r6par t i t ion  de  l '6nergie  v ib ra t ion-  
nel le  sur  les di f f6rents  f r agments ,  lors  du  d6pa r t  
d ' azo te ,  qui  impose ra i t  l ' i s sue  de  ce t t e  comp6t i t ion .  

C e  sera i t  d o n c  la  conf igura t ion  des  ph6ny le s  sur  
le cyc le  pyrazo l in ique  qui  sera i t  e n  que lque  sor te  
r e s p o n s a b l e  de  ce t te  d i f f6rence de  r6par t i t ion  
d '6ne rg ie  v ib ra t ionne l l e  sur  les dtffdrents  f ragments .  

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synth~se des acides a-ph~nyl cinamiques. Nous avons 
suivi le mode op6ratoire d~crit par Ketcham et Jambot- 
kar. x4 La synth~se fournit les acides cis et trans. Leur 
s6paration se fait par pr6cipitation s61ective en fonction 
du pH du milieu. 

Synthdse du CH2N2. Le CH2N2 a 6t6 obtenu d'apr~s les 
indications de B. Eistert et al. x5 

Obtention des esters m~thyl$es. Un gramme d'acide 
a-ph6nyl cinamique est dissous dans 100 ml d'6ther. On 
ajoute h cette solution une solution de CH2N2, pr6par6e 
partir de 5 g de N-nitrosom6thyl ur6e dans 100 mi d'6ther. 
On agite pendant une demi-heure. 

Chasser le solvant. Cristalliser dans le MeOH. Nous 
exposons dans le Tableau 7 diverses caract6ristiques de 
ces esters. 

Synthdse des pyrazolines-l. On dissout 1 g d'ester 
m~hyl6 clans 100 mi d'6ther. On ajoute ensuite la solution 
de CH2N2, pr~par6e ~ partir de 10 g de N-nitrosom~thyl 
ur6e, ~ l'abri de la lumi6re et ~ temp6rature ordinaire. On 
laisse reposer pendant 10 jours. 

Apr~s ce d61ai on chasse le solvant sous vide. On 

Tableau 7. Caract6ristiques des 
esters 

PF IR RMN 
Esters (°(2) Vc=o ¢H 

la  76 1707 2.15 
2a - -  1735 2.97 
lb  104 1713 2.04 
2b 140 1725 2-83 
lc 137 1717 2-15 
2c 152 1728 2-93 
ld 92 1710 2.19 
2d 58 1722 2"84 
le  84 1712 2.19 
2e 56 1722 2"86 

reprend l'huile au MeOH et on cristallise darts ce m~me 
solvant ~t moins 15°C. Nous donnons dans le Tableau 8 
les analyses 616mentaires et les points de fusion des 
compos6s ~mdi6s ainsi que les masses mol~culalres 
d6termin~es par spectrom~trie de masse. 

CinJtiques de thermolyse. (i) Volum~trie. La Fig 8 
pr~sente une version modifi6e de l'appareil propos6 par 
R. C. Petersen, J. Hodge Markgraf et S. Ross? s 

Le principe e n e s t  classique. Toutes les mesures se d6- 
roulent entre 120 et 130°C. Les 6chantillons de pyrazo- 
fines sont dissous dans un minimum de solvant (--_ I g de 
pyrazofine dans 5 ~ 10 ml de solvant) et introduits clans le 

A = Robinets 
B = Poche thermombtrique 
C = Sysf&ne de rdfTigbmtion 
D = Systdme de thermostot isat ion 
E I T U ~  rellb b bonbonne d'ozote 
F = Diopositif d' introduction de 1'6chontillon 

Fig 8. 

Tableau 8. Caract6ristiques pond6rales des pyrazofines- I 

PF masse 
Pyrazofine (°C) moldculaire %Cob~. %Coat. %Ho~. %Heal °~Nobs. %Ncal. 

3a 84 280 72.63 72.86 5.80 5-71 10.21 10-00 
4a 100 280 72-93 72.86 5.77 5.71 10.28 10.00 
3b 50 325 62-44 62.78 4-81 4.61 12.83 12-92 
4b 135 325 62.78 62.78 4-71 4-61 13.20 12-92 
3e 115 325 62.59 62.78 4-69 4-61 12-85 12-92 
4c 140 - -  62"58 62-78 4"58 4-61 12.83 12"92 
3d 55 310 69-58 69-67 5"77 5"80 9-01 9-03 
4d 140 310 69-58 69-67 5"92 5"80 9" 16 9'03 
3e 78 310 70.00 69.67 5.66 5.80 9.19 9.03 
4e 93 310 69.45 69-67 5.77 5.80 9.18 9.03 
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Tableau 9. Analyses 616mentaires des m61anges bruts de thermolyse 

D6composition 
de %Cob~. %Coat. %Ho~. %Hc~a. %No~.  %Neat. 

3a 80.91 80-93 6-20 6.39 - -  - -  
4a 80-83 80.93 6.17 6.39 - -  - -  
3b 68-65 68-68 5"02 5.09 4.99 4-71 
4b 68-74 68.68 4"93 5.09 4-87 4.71 
3e 68-62 68.68 5.06 5.09 4.74 4.71 
4¢ 69-04 68.68 4.98 5.09 4.82 4-71 
3d 76-44 76"57 6"45 6"43 - -  - -  
4d 76-63 76.57 6"25 6"43 - -  - -  
3e 76-21 76"57 6"28 6.43 - -  - -  
4e 76.23 76.57 6.30 6.43 - -  - -  

compartiment F (Fig 8). Cette solution est alors projet6e 
dans l'enceinte de r6action H, o/1 80 ml de ce m~me sol- 
vant sont d6j/~ thermostatis6s/t la temp6rature d6sir6e. 

Auparavent, il convient de purger, via le tube E (Fig 8) 
le solvant avec de l 'azote sec pendant vingt m/nutes 
environ. 

Ce proc6d6 a l 'avantage de conduire U'6s rapidement 
(3 ~ 4 min) la solution/~ l'6quilibre thermique. 

(ii) Analyse thermique d~'drentielle. Toutes les mesures 
d'analyse thermique dtff6rentielle ont 6t6 faites en phase 
sur un appareil Dupont 900 Thermal analyzer. 

Nous l 'avons 6talonn6, sur base de la chaleur de fusion 
de l'acide benzo'ique afin de d6terminer le coefficient de 
transfert thermique (K = 2.314 10 -S cal./degr6.seconde). 
Les 6chantillons de pyrazofines (5/ t  6 mg) sont introduits 
clans de petites nacelles en aluminium. Les analyses ont 
&6 faites/~ une vitesse de chauffe de 5°C/min. 

Lorsque c'6tait n6cessalre, les produits de d6composi- 
tion ont 6t6 m61ang6s h la pyrazoline dans la proportion 
3/1. 

Ddeomposition thermique des pyrazolines-1. Toutes 
les pyrazolines ont 6t6 d6compos6es de mani6re analogue, 
en phase liquide,/L des temp6ratures 16g6rement sup6ri- 
cures/~ leur point de fusion en 6vitant par un balayagu 
l'azote pr6alable toute trace d'oxyg~ne dans le milieu 
r6actionnel. 

Les produits obtenus constituent un m61ange d'iso- 
m6res. Seuls ont pu ~tre isol6s les produits principaux de 
thermolyse. 

Les analyses 616mentaires ont 6t6 effectu6es sur les 
m61anges bruts de d6composition (Tableau 9). 
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