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R&mmC-L’action de la triethylamine sur les solutions des cations dim&hyl-1.1 ou dibenzyl-1,l (dinitro-2,4 
phtnyl)-2 diaztnium prepares par voie electrochimique conduit, par deprotonation du groupement alkyle, aux 
dipbles-I$ imines d’azomtthines correspondants. Ces deux dipales reagissent facilement avec les doubles liaisons 
riches en electrons mais ne reagissent pas avec les doubles liaisons pauvres en electrons. Leurs reactions de 
condensation sont concert&es et r6gioJlectives et conduisent B des pyrazolidines. Une interpretation qualitative 
baste sur une mtthode de perturbation des orbitales frontieres est donnte pour expliquer la rtactivite du dipiSle-I,3 
et la stCr6ochimie. 

Abstract--The action of triethylamine on the solutions of the electrochemically prepared I,l-dimethyl or I,]- 
dibenzyl-2-(2,4-dinitrophenyl) diazenium cations gives the corresponding azomethine-imine 1,3-dipoles by depro- 
tonation of the atkyl group. These two dipoles react readily with electron-rich double bonds but not with 
electron-poor double bonds. Their condensation reaction gives pyrazolidines in a concerted and regioselective 
fashion. A qualitative interpretation based on a perturbational frontier orbital treatment model is given to explain 
the 1,3-dipole reactivity and stereochemistry. 

Parmi les nombreux dip&es-l,3 ttudiCs par Huisgen et 
son 6quipe, les imines d’azomtthines sont particulPre- 

ment Mressantes tant par leurs reactions avec les 
olefines que par la facilitt de leur obtention.’ Ainsi, 
l’imiue d’azomtthine 2 est obtenue par dCprotonation du 
se1 de N-arylamino dihydro-3,4 isoquinolinium 1. 

Nos travaux anterieurs sur les cations diazCnium2 nous 
ont amenes 21 supposer que la dtprotonation des cations 
diazCnium 3 issus d’hydrazines disubstituees asymetrique 
pourraient foumir des imines d’azomethines 6 B condi- 
tion que soit tvitte la dimbrisation, en t&razenes 5, des 
diazenes 4 isombres de 6. La supposition semblait 
raisonable du fait que certaines reactions censCes four- 
nir des cations diazenium aient parfois conduit3 P des 
hexahydrotetrazines 7 qui peuvent Ctre considtrtes 
comme des dimtres des imines 6. 

Pour Cviter la dimCrisation des diazbnes 4 qui peut 
avoir lieu meme en milieu neutre,4 il suffit de substituer 
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l’azote terminal par un groupe non partant. Ceci a deja 
pu &tre r&list dans le cas de la triphtnylhydrazine.5 La 
formation de l’imine d’azomtthine sera en outre 
favorisee si ce groupe non partant est fortement attrac- 
teur. 

Ainsi, les cations diaztnium 9 qui sont obtenus par 
oxydation anodique des dialkyl-l,l et dibenzyl-1,l (dini- 
tro-2,4 phtnyl)-2 hydrazines 8 sont incolores. Mais sous 
l’effet de la tritthylamine, ils se transforment en des 
espbces ayant la coloration rouge caracteristique attri- 
buCe’ par Huisgen et al. ii l’imine 2. Les especes ainsi 
obtenues sont sans doute les dipbles 10 comme le prouve 
leur addition sur diverses oletines ajoutees a leur solu- 
tion. 
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A notre connaissance, cette methode Clectrochimique 
de preparation d’imines d’azomethines n’avait jamais 63 
d&rite. 

Addition des dipSles 18a et lob sur les ol@nes. Structure 
des compost% obtenus 

Les dip&es 1Oa et lob obtenus par addition d’un 
equivalent de tritthylamine a une solution des cations 
diazenium correspondants sont mis en presence d’un 
excts d’oltfine (environ deux fois la quantite sto- 
echiometrique). Aprbs un temps de contact variable avec 
la reactivite de I’oltfine, on isole les pyrazolidines 11 et 
12 (Tableaux 1 et 2). 

Afin de discuter les modes de reaction des imines 
d’azomethines 1Oa et lob, il importait d’ttablir aussi 
completement que possible la structure des composes 
obtenus. 

Les pyrazolidines 11. L’addition de lOa sur les 
cis et trans-but&e-2 se fait avec retention de configura- 
tion. En effet, le spectre RMN de lla montre un cou- 
plage de 12Hz entre les protons 4 et 5 de l’hedrocycle 
tandis que ce couplage n’est pas visible chez llb. 
Compte tenu de la courbe de Karplu~,~ les angles dibdres 
defines par ces hydrogtnes sont done bien respective- 
ment voisins de 0” et 120”. 

La pyrazohdine Ilc a un spectre RMN qui permet de 
lui attribuer une structure exo. En effet, le proton en 
position 5 de I’heterocycle qui posstde un 8 = 3.73 ppm 
en raison de la presence du groupe dinitro-2,4 phenyle 
n’est pas couple avec le proton qui est en tete de pont sur 
le norbornane, ce qui permet de lui attribuer’ une posi- 
tion endo. En outre, le couplage de 8.5 Hz qu’il a avec le 
proton situ6 en 4 est voisin du couplage de 9.0Hz 
attribtk’ aux deux protons endo du norbornane. Ce 
couplage serait voisin de 12Hz si ces protons Ctaient 
exe.’ L’interaction sterique qu’a le groupe nitro situ6 en 
2’ sur le phtnyle, avec le mtthyle en 2 de la pyrazolidine 
et I’hydrogtne en t&e de pont du norbornane interdit la 

coplanetite du phenyle et du cycle de la pyrazolidine. Ce 
phenyle peut en fait adopter deux conformations 
privilegites situees sensiblement a 180” I’une de I’autre et 
ayant respectivement leur groupe nitro en position endo 
et exo par rapport au norbomane. Ainsi qu’on le verra par 
ailleurs,’ toutes les autres pyrazolidines 11 ayant un 
hydrogene en 5 fournissent en spectrometrie de masse un 
ion M”-OH’ resultant de la capture de cet hydrogene 
par le groupe nitro en 2’. L’absence de cet ion dans le 
spectre de llc incite done ?I lui attribuer preferentielle- 
ment la conformation represent&e ci-dessus dans laquelle 
le groupe nitro est en exo par rapport au norbornane. 

Pour la pyrazolidine lld, le groupe phenyle ne peut 
pas non plus &tre coplanaire avec I’hettrocycle mais on 
observe bien en spectrometrie de masse9 I’ion M”-OH’. 

Les pyrazolidines lle et llf presentent un probEme 
supplementaire, a savoir la determination de la double 
liaison qui a reagi. Dans le cas de lie, il s’agit de la 
double liaison m&hylCe puisque le spectre RMN possbde 
le groupe ABX caracteristique du reste vinyle. Au 
contraire, dans le cas de llf, c’est la double liaison non 
methylee qui a subi l’addition puisque la RMN montre un 
proton vinylique (6 = 5.80 ppm) couple (J = 6.5 Hz) avec 
ceux du reste mtthyle (8 = 1.73 ppm). 

Pour ces deux pyrazolidines et pour llg, on note que 
le proton en position 6’ du phenyle est plus blind6 (env. 
1 ppm) que dans le cas des composes 11 dkpourvus de 
reste vinyle. Darts la mesure ob le reste vinyle est bien en 
position 5 sur I’hetbrocycle, les modbles moleculaires 
montrent que ce proton est dans la zone de blindage de la 
double liaison vinylique. Un tel effet a deja Cte observe 
dans la strie des pyrazolines.” La position des restes 
vinyle en 5 est confirmee par I’absence de I’ion M”-OH’ 
dans les spectres de masse de lie et de llg alors qu’il 
existe dans celui de llf. 

Ces trois composts presentent aussi deux confor- 
mations prCferentielles pour le reste phenyle. Le. blin- 
dage du proton sit& en 6’ montre qu’est favoride celle 
dans laquelle le groupe nitro en 2’ et le reste vinyle sont 
de part et d’autre du plan de la pyrazolidine. 

Dans la pyrazolidine llb, c’est la position de la double 
liaison cyclohexknique qui demande a &tre prtciste. Or, 
les arguments de spectromttrie de masse et de RMN 
utilises precedemment ne sont plus applicables. En effet, 
I’absence de substituant sur le systkme dihique initial 
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autorise dans les deux structures possibles la formation 
de I’ion M”-OH’ qui est d’ailleurs bien observt. D’autre 
part, les mod&les moltculaires montrent que le proton en 
6’ ne peut se trouver dans la zone de blindage de la 
double liaison quelle que soit la conformation du groupe 
phCnyle. Ce proton a d’ailleurs un S = 7.63 ppm tr&s 
voisin de celui de la pyrazolidine lld. Si le reste vinyle 
n’ktait pas fix6 sur le carbone 5 de I’hCtCrocycle, le 
dkplacement chimique du proton fixt sur ce carbone ne 
devrait pas &tre affect6 quand on passe de llh B son 
homologue hydrogknt lld. Or, ce dkplacement chimique 
qui est de 4.16 ppm dans llh est de 3.70 dans lld. Cette 
difference ne peut s’expliquer qu’en admettant que la 
double liaison intracyclique est proche du carbone 5 
selon la structure indiqde ci-dessus. 

Les pyrazolidines 12 sont structuralement identiques 
?I leurs analogues N-mCthylCes. Le reste vinyle est bien 
en position 5 puisque I’ion M”-OH’ n’apparait pas en 
spectromCtrie de masse. En MN, I’observation de 
I’effet de blindage de la double liaison sur le proton situ6 
en 6’ n’est pas possible. Le signal de ce proton disparait 
en effet dans le massif des protons des phCnyles liCs aux 
sommets 2 et 3 de la pyrazolidine. On peut seulement 
noter qu’il n’apparait pas dans la zone observable jusqu’8 
7.4 ppm dans laquelle il devrait se trouver si la pyrazoli- 
dine ne possedait pas le reste vinyle en position 5. 

DISCUSSION 

Comparaison des rt!aclivitks des diphles 1011 et lob 
Les Tableaux 1 et 2 montrent que le dip6le dibenzylC 

lob est beaucoup moins rCactif que son analogue 
dimCthylC. Seules, deux olCfines dont les doubles liaisons 
sont enrichies en Clectron par des groupes alkyle ont 
rCagi avec lui et les rendements sont faibles. 

Deux causes au moins peuvent &tre g I’origine de ces 

faibles rendements. La premibre, qui a une base expkri- 
mentale” est la facile hydfolyse du cation diazCnium 
correspondant & lob. Ce cation peut done avoir part&lle- 
ment disparu avant I’action de la tridthylamine sur sa 
solution. La seconde cause peut &tre d’origine stkrique. 
Les mod&les molCculaires montrent que les groupes ben- 
zyle et dinitro-2,4 phCnyle masquent le site rkactionnel 
du dipdle lob. Le nombre de ses conformations favor- 
ables ?+ une cyloaddition est done plus faible que pour 
son homologue lOa. 

RLactivite’ du dip6le 1Oa vis-ri-vis des diverses okfines 
II est inGressant g ce propos de comparer le compor- 

tement de 1Oa i celui de 2 qui a CtC opposC par Huisgen 
et al. B diverses olCfines.‘” 

Ainsi, la double liaison tendue du norbornbne est 
rkputke pour ttre un bon dipolarophile et la conden- 
sation sur l’imine 2 s’effecture bien avec un rendement 
de 99%.“’ A l’oppost$ le dip6le lOa ne rCagit qu’avec un 
rendement modeste (Tableau 1). De mime, alors que 2 
rCagit sur le maltate et le fumarate d’&thyle avec des 
rendements qui sont respectivement de 95 et 97%,‘” 
aucune &action n’est observCe dans le cas de lh. D’une 
faGon g&&ale, alors que 2 r6agit quasi-quantitativement 
avec les olCfines B dtficience Clectronique et ne fournit 
que des rendements limit& ou nuls avec les olCfines 
riches en Clectrons,‘” le dipBle lOa se condense plus 
aiskment avec ces dernitres (Tableau 1). Par contre, une 
conjugaison dClocalisant les Clectrons ?r de la double 
liaison comme dans le cas du sty&e ou, B plus forte 
raison, provoquant un appauvrissement supprime toute 
Gaction. 

L’origine de cette diffCrence de comportement entre 2 
et 1Oa pouvait avoir une origine sdrique, les groupe- 
ments inhibiteurs -CaHS et -CO$ZzHS pouvant Cven- 
tuellement interdire I’approche de 10s. 11 semble, au vu 
des modtles molbculaires, qu’il n’en soit rien. Un effet de 
solvant peut Cgalement &tre rejeti puisque Huisgen. 
note” que les nombreuses condensations dipolaires-1,3 
qu’il a rCalistes n’ont jamais permis d’observer un tel effet 
d’une faGon significative. L’explication de la diffCrence 
entre 2 et 1Oa doit done Btre recherchhe dans des effets 
blectroniques. 

Si l’on s’en tient au langage classique de la chimie 

Tableau 1. Les mCthyl-2 pyrazolidines lla f~ Ilb issues du dipijle lop. 
, 
: Olefine Pyrazolidine 

I 
RI i R* R3 Rdt %* 1 

cis butMe- 
1 

lla - CH3 CH3 H 68 ; 

I trans buthe- llb CH3 H , CH3 1 75 ! 

j norbornene 

f cyclohexene 

1 
llc [norbornano-2.311 H 1 22 -! 

t 
lld rcyclohexano-l,$ H 1 75 I 

i 
lsoprene I 

I 
lle /H vinyle CH3 / 60 ’ 

/ 1 
i piperylene llf H 

I 
propenyle : H j 65 

/ 
dimethyl-2,3 butadiene-1,3 llg 

ixadiene 

isoprop@nyle~ CH3 / 67 

llh ~3Tcyclohexano-l,~ H I 70 

, maleate d'ethyle 0 , 
fumarate d'ethyle 0 

1 
styrene 0 

x Par rapport L l'hydrazine de depart et non par rapport a l'imine d'azancthine. 
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organique, on peut noter que 2 a deux raisons pour 
s’additionner plus facilement que 1Oa sur les olefines a 
deficience tlectronique. La charge positive &rite sur le 
noyau sature de l’isoquinoleine est en fait partiellement 
delocalisee sur le noyau aromatique. Cette delocalisation 
qui doit donner un caractere general d’tlectrophile au 
site actif constitue par I’enchainement C-N-N ne peut 
exister chez le dipole 1Oa. Par ailleurs, dans ce dernier, le 
reste phenyle Porte deux groupes nitro alors qu’il n’en a 
qu’un dans 2. Ces deux groupes attracteurs diminuerait le 
caractbre nucltophile que pourrait posseder le site actif. 
Un tel effet des substituants sur la reactivite du dipole se 
retrouve, par exemple, dans le cas des azides phenyles: 
la facilite de leur addition sur les doubles liaisons a forte 
densite Clectronique augmente avec le pouvoir attracteur 
du substituant port6 par le phtnyle.” 

Les observations qui precedent peuvent Ctre rational- 
isees en termes d’energies d’orbitales mokulaires en 
reprenant une approche theorique de la reaction d’ad- 
dition dipolaire recemment developpee par Huisgen” sur 
la base de calculs mettant en oeuvre une methode de 
perturbation limitee aux orbitales frontieres. Ces calculs 
supposent que la reaction est une cycloaddition a 
symetrie orbitalaire autorisBe14 du type [w4s + n’s] et 
que la solvatation n’a pas a ttre prise en compte. Dans 
ces conditions, la possibilid de cette reaction est a 
rechercher dans la comparaison des energies d’inter- 
action entre I’orbitale occupee la plus haute en Bnergie 
(orbitale HOMO) du dipole et I’orbitale inoccupee de 
plus faible Cnergie (orbitale LUMO) du dipolarophile et 
rtciproquement. Trois schemas d’interaction sont a dis- 
tinguer selon que le dipole et le dipolarophile sont 
porteurs de groupements accepteurs ou donneurs. Le 
dipole 2 et le dipole 1Oa correspondent respectivement 
aux SchCmas nommes I et III par Huisgen (Fig. l).‘* Si 
on limite le calcul des interactions a celles se produisant 
entre orbitales frontieres, on constate que la presence sur 
la dipolarophile de groupes attracteurs d’blectrons qui en 
stab&sent les orbitales” est effectivement favorable a la 
reaction de 2. ElIe augmente en effet I’interaction entre 
I’HOMO du dipole et la LUMO de I’okfine qui est 
precistment I’interaction la plus forte. Inversement, dans 
le cas du dipole lOa, la presence de groupes donneurs sur 
le dipolarophile est favorable puisqu’elle destabilise ses 
orbitales” et augmente ainsi I’interaction forte se 
produisant entre la LUMO du dipole et I’HOMO de 
I’olefine. 

t Energie f 

I DiP6lP 1 Olefine . Dip6le H)a Oleflne - 

Fig. I. Interactions HOMO-LUMO dans le cas du dip&e 2 et du 
dip6le Ilk (c., interaction forte, +. . .--t interaction faible). 

La consideration des potentiels o’ionisation. (PI) de 
diverses olefines qui ont 6tC opposees a 2 et a 1Oa est en 
accord avec les conclusions prbcedentes. Ces PI sont la 
ttaduction exp&imentale de l’bnergie de I’HOMO de ces 
olbfines.‘2 Or, les olefines ayant reagi avec 1011 ont 
toutes” un PI de I’ordre de 9eV tandis que celui du 
sty&e qui ne reagit pas est voisin de 10.5 eV. Les 
oltfines ayant un PI encore plus 6levC telles que le 
fumarate et le maleate d’ethyle (env. ll.0eV’6) reagis- 
sent par contre tres bien avec le dipole 2. 

Stkrkochimie de la rkaction 
La RMN a montre que l’addition du dipole 1Oa sur les 

cis et trans-but&es se fait avec retention de la 
configuration. Ces additions stkreospecifiques sont en 
accord avec les nombreuses observations’” faites a pro- 
pos des cycloadditions des dipoles-l,3 stabilises par dis- 
tribution Clectronique en octet dont font partie les imines 
d’azomethines. Elles sont aussi en faveur dun 
mecanisme d’addition concert6 

D’autre part, le derive issu du cis-butene est obtenu 
avec un rendement Iegerement plus faible que celui qui 
provient du trans-but&e. Ceci s’explique sans doute par 
une contrainte sdrique existant dans le compose final et 
done dans 1’Ctat de transition plus importante dans le 
permier cas.” 

L’addition des dipoles 1Oa et lob pose Cgalement des 
probltmes de regiostlectivite. Darts le cas des pyrazoli- 
dines lie a llh, 12a et 12b, il s’agit de I’orientation du 
dipole par rapport a la double liaison attaqube. De plus, 
dans le cas des composes lle, llf et 12b, il s’agit du 
choix de la double liaison subissant la reaction. 

Contrairement au comportement”’ de I’imine 
d’azomdthine 2, les dipbles 1Oa et lob ne fournissent 
qu’un seul des deux regioisomeres susceptibles de se 
former lorsqu’ils s’additionnent sur une double liaison 
dissymetriquement substituee. En effet, la RMN et la 
spectrometrie de masse des fractions fournies par les 
chromatographies n’ont jamais permis de mettre en Cvi- 
dence un se.cond isomere a c&5 de celui qui comporte le 
reste vinyle en position 5 du noyau pyrazolidinique, 
c’est-a-dire en o de I’azote monosubstitue du dipble. 

C”3 

Tableau 2. Les benzyt-2 pyrazolidines 121 et I?b issues du dipBle 1Ob 
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De nouveau, ce resultat peut etre interprete en utilisant 
la notion d’energie d’interaction entre les orbitales fron- 
t&es du dipole et de I’olCfine dans Nat de transition. 
L’orientation qui est favorike” est celle dans laquelle se 
trouvent face a face les atomes du dipole et de I’olbfine 
qui possedent dans les orbitales interagissantes les 
coefficients d’orbitales atomiques les plus ClevCs. Or, 
I’introduction dune conjugaison (reste vinyle) ou dun 
groupement donneur d’electron sur le dipolarophile se 
traduit, dans la description de I’orbitale HOMO, par un 
coefficient du carbone situ6 en a de ces substitutions 
inferieur a celui du carbone en /3.‘” 

Par ailleurs, dans I’orbitale LUMO du dipole, le 
coefficient de I’azote monosubstitue est inferieur a celui 
de l’atome de carbone.” Dans ces conditions, Petat de 
transition le plus favorise a la structure 13 qui explique 
bien la structures des composes isolts. 

Quant au choix de la double liaison qui areagi chez les 
dienes donnant naissance aux pyrazolidines lie, 111 .et 
12b, il n’est pas possible de la determiner a priori. On 
peut cependant faire remarquer que les dipoles 10s et 
lob sont nettement tlectrophiles. II est done 
vraisemblable que la double liaison methylfe, dans le cas 
de l’isoprtne, et celle qui ne Porte pas de methyle, dans 
le cas du pipbryltne, sont des deux liaisons de ces 
d&es, celles qui sont plus riches en electrons. Ces 
observations pourraient etre confirmees par des calculs 
de type CNDO/Z que nous n’avons pu effectuer faute de 
posstder la topologie exacte de ces molecules. 

PARTIE EXPEEIMENTALE 
Les spectres IR ont ttC enregistres sur un spectrophotometre 

Perkin-Elmer 337, les spectres UV sur un spectrophotomttre 
Beckman Acta IV. Les spectres de RMN ont 6t6 mesur6s a 
60 MHz sur un appareil Varian T-60 en solution dans le chloro- 
forme deut6ri6, avec le TMS comme reference. Les spectres de 
masse ont ttC enregistres sur un spectrographe AEI MS 50 SOUS 

70eV. Leur Ctude dttaillte fait I’objet d’un autre travail? Les 
points de fusion ont Ctt determints de facon instantantes au 
bane chauffant Kofler. 

Prkparation des imines d’azom&hine IOP et 10b 
Une solution de 4 x lo-’ mole de dialkyl-1.1 (dinitro-2,4ph6nyl)- 

2 hydrazine’Y dans 50 cm3 d’ac6tonitriIe anhydre est oxydle sur 
platine au potentiel control6 de 1.2 V (ref. AglAg’ IO-* M dans 
CH2CN, Clectrolyte support LiCI04 10-r M). Apres passage de 2 
Faradays par mole, on obtient une solution incolore du cation 
diaztnium 9. L’addition de 4 x IO-’ mole de tritthylamine trans- 
forme cette solution en une solution rouge sombre du dipole-1,3. 

Prbparation des pyrazolidines 
La methode est g&&ale et les rendements sont calcults a 

partir de l’hydrazine de depart. Ce sont done des rendements 
globaux qui comprennent a la fois la prtparation electrochimique 
du dipble et sa rCaction d’addition sur le sub&at oltfinique. 
Toutes les pyrazolidines synthttistes ont pu Stre obtenues pures 
par chromatographie au benzene sur une colonne de silice de 
granulometrie 0.063-0.2 mm suivie dune recristallisation dans 
I’ether de p&role. 

Trimkthyl-2.4.5 (dinitro-2.4 phknyl)-1 pyrazolidine cis 11s. A la 
solution de l’imine d’azom&hine, on ajoute du cis-butbe- sous 
forme d’un bulle a bulle dans la solution et on laisse en contact 
sous agitation environ quatre heures. La solution est alors 
tvaporte sous vide jusqu’au voisinage de I’extrait set et reprise a 
I’eau et a I’tther. L’ether decant6 est s&he sur chlorure de 
calcium et tvapor6e sous vide. Le produit cristallise obtenu est 
chromatographie, recristallise et donne 0.8&g (3 X 10-j mole) de 
pyrazolidine Ma (Rdt = 68%). F = 92°C. Calc. (C H N 0 )’ C, I* (6 , , . 
51.42; H, 5.75; N, 19.99; 0,22.83. Tr.: C, 51.48; H, 5.73; N, 19.94; 
0, 22.86%. IR(KBr): Y = 2800 cm-’ (N-CH,); 1610, 1590, 1540, 
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I510 et 149Ocm-’ (C6Hj(N02b). lJV(CH&N): A,., nm 
(loge): 235 (3.83); 392 (3.78). RMN: partie dinitro-2,4 phenyle: 
6H(3’) = 8.60 ppm, JH(3’)H(5’) = 2.5 Hz, doublet; 6H(5’) = 
8.18 ppm, JH(S’)H(3’) = 2.5 Hz, JH(5’)H(6’) = 9 Hz, quadruplet; 
8H(6’) = 7.60 ppm. H(6’)H(5’) = 9 HHz, doublet. Cycle de la 
pyrazolidine SH(5) = 3.75 ppm, JH(5)CH,(5) = 6 Hz, JH(5)H(4) = 
12 Hz, octuplet. 6CH,(5) = 1.18 ppm, JCH,(S)H(S) = 6 Hz, dou- 
blet. SH(4) + H(3) multiplet entre 2.4 ppm et 3.4 ppm. SCHj(4) = 
1.18 ppm, JCH,(4)H(4) = 6 Hz, doublet. 8CH1(2) = 2.60 ppm. 

Trim&hyl-2,4,5 (dinitro-2,4 ph&yl)-1 pyrazolidine trans 
lib. Rdt: 75%. F=96-7°C. Calc. (C H N 0 )’ C, 51.42; H, 12 16 r( 4 . 
5.75; N, 19.99; 0, 22.83. Tr.: C, 51.38; H, 5.78; N, 19.80; 0, 
22.85%. IR(KBr): Y = 28OOcm-’ (N-CH& 1605, 1590, 1540, 1520 
et lSOOcm_’ (&,H,(NO&). UV(CH$ZN): voir lla. RMN: partie 
dinitro-2,4 phenyle: voir 110. Cycle de la pyrazolidine: SH(5) = 
3.38 ppm, JH(5)CHS(5) = 6.5 Hz, quadruplet; SH(4) t H(3) 
multiplet entre 3.2 et 2.7ppm; 8CHj(4) = l.OOppm, 
JCHd4)H(4) = 6.5 Hz, doublet; 6CH1(2) = 2.64 ppm. 

Mkthvl-2 (dinitro-2.4 ohbyl)-1 (norbomano-2,3)-4,5 pyrczori- 
dine 11;. Rdt: 22%. F= 1ks”C. Calc. (C H N 0 )’ C; 56.60; IS 18 4 4 . 
H, 5.70; N, 17.60; 0, 20.10. Tr.: C, 56.55; H, 5.66; N, 17.42; 0, 
20.30%. IR(KBr): v=2798cm-’ (N-CH,); 1580, 1540, 1500 et 
1480cm-’ (CsHa(NO&. UV(CHFN): Amsx nm (log c): 391 
(3.92). RMN: partie dinitro-2,4 pn6nyle: voir pyrazolidine lla. 
Cycle de la pyrazolidine: 6H(4) = 3.02 ppm, multiplet; 6H(3) = 
2.75 ppm, multiplet; 6CH,(2) = 2.43 ppm. Cycle du norbornane: 
8H(l) = 2.28 ppm; SH(4) = 2.16 ppm; SH(7) = 1.55 et 1.58 ppm; 
SH(5) + H(6) = multiplet entre 1.06 et 1.4 ppm. 

bycloheiano-1,2)i,5 mkthyl-2 (dinitro%4 pht+tyl)-1 pyrazoli- 
dine lid. Rdt: 75%. F= 1089°C. Calc. (CIIHISNIOI): C. 54.89: _ .; 
H, 5.92; N, 18.29; 0, 20.89. Tr.: C, 54.74; H, 6.11; N, 20.63%. 
IR(KBr): 2805 cm-’ (N-CHs); 1602, 1575,1520, 1495 et 1485 cm-’ 
(Caj(N02)a). UV(CH$N): A,., nm log (c): 237 (4.20), 399 (4.14). 
RMN: partie dinitro-2,4 phbnyle, voir Us; cycle de la pyrazolidine: 
6H(5) = 3.70 ppm; 8H(4) + H(3), multiplet entre 3.4 et 2.4 ppm; 
SH(2) = 2.68ppm; cycle de cyclohexane, 8H multiplet entre 
2.2Rum et I.lppm. 

Dim&hyl-2,5 (dinitro-2,4 phbyl)-1 vinyl-5 pyrazolidine 
lie. Rdt =60%. F= 98-9°C. Calc. (C H N 0 )’ C, 53.42; H, 13 16 4 4 . 
5.52; N, 19.17; 0, 21.89. Tr.: C, 53.35; H, 5.58; N, 19.25; 0, 
21.68%. IR(KBr): 28OOcm-’ (N-CH,); 1620cm-’ (vinyle); 1600, 
1580, 1530, 1510 et 1495 cm-’ (C,H3(N0,b). UV(CHiCN) A,., 
nm (loge): 240 (4.20); 394 (4.21). RMN: partie dinitro-2,4 
phCnyle: 6H(3’) = 8.2 ppm, JH(3’)H(5’) = 2.5 Hz, doublet; 
6H(5’) = 8.0 ppm, JH(5’)HO’) = 2.5 Hz, JH(S’)H(6’) = 9.5 Hz, 
quadruplet; 8H(6’) = 7.17 ppm. JH(6’)H(S’) = 9.6 Hz, doublet. 
Cycle de la pyrazolidine: SCHr(5) = 1.6 ppm: 6H(4) multiplet 
entre 3.2 ppm et 2.8 ppm; SCHj(2) = 2.60 ppm. Substitution viny- 
lique, trois protons sous forme d’un systbme ABX; S(A)= 
5.15 ppm, 6(B) = 5.35 ppm, 6(X) = 6.15 ppm; J(A)(B) = 4 Hz, 
J(A)(X) = 17.6 Hz, J(B)(X) = 10 Hz. 

Mkthyl-2 (dinitro-2,4 phh yl)- 1 proptfnyl-5 pyrazolidine 
llf. Rdt =65%. F= 93-W. Calc. (C H N 0 ). C, 53.42; H, 13 16 4 4 . 
5.52; N, 19.17; 0, 21.89. Tr.: C, 53.35; H, 5.59; N, 19.11; 0, 
21.95%. IR(KBr): 28OOcm-’ (N-CH& 1640 cm-’ (proptnyle); 
1603, 1585, 1528, 1505 et 1495 cm-’ (C6H3(N0&). UV(CH$ZN): 
A nm (log c): 230 (4.34); 393 (4.33). RMN: partie dinitro-2,4 
pigyle: 6H(3’) = 8.3 ppm, JH(3’)H(S’) = 2.6 Hz, doublet; 
sH(5’) = 8.03 ppm, JH(S’)H(3’) = 2.6 Hz, JH(S’)H(6’) = 9.6 Hz, 
quadruplet; SH(6’) = 7.17 ppm, JH(6’)H(5’) = 9.6 Hz, doublet. 
Cycle de la pyrazolidine: GCHd5) = 1.59 porn, 8H(4) t H(3) = 
avec H de CB sur le proptnyle-J = 3 Hz, J?i(S)H(4)‘cis = ?Hz, 
octuplet; &H(4) multiplet entre 2.70ppm et 2.0ppm; 8H(3) 
multiplet entre 3.2 ppm et 2.8 ppm; SCH3(2) = 2.60 ppm. Substi- 
tution propenylique: H a 5.35 ppm, couplage avec H en 5 de la 
pyrazolidine J = 7 Hz et couplage trans avec I’autre H vinylique 
J = 14 Hz, quadruplet. 

Isoproptfnyl-5 dimithyl-2,s (dinitro-2,4 phhyl)-1 pyrazolidine 
llg. Rdt =67%. F= 128YC. Calc. (C,4H,sNdO,): C, 54.89; H, 
5.92; N, 18.29; 0, 20.89. Tr.: C, 54.62; H, 5.75; N, 18.40; 0, 
20.90%. IR(KBr): 2800 cm-’ (N-CH3; 1645 cm-’ (isoproptnyle): 
1600, 1580, 1540. 1510 et 149Ocm-’ (C6H3(N0&). Uv @H&N): 
A,., nm (log c): 230 (4.34): 393 (4.33). RMN: partie dinitro-2.4 
phtnyle: SH(3’) = 8.95 ppm, JH(3’)H(5’) = 2.6 Hz, doublet: 
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6H(S’) = 8.1 ppm, JH(S’)H(3’) = 2.6 Hz, JH(S’)H(B) = 9.5 Hz, UV(CH,CN): A,,,*x nm (log E): 238 (4.17); 386 (4.24). RMN: partie 
quadruplet; 6H(6’) = 6.85 ppm, JH(6’)H(S’) = 9.5 Hz, doublet. dinitro-2.4 ohCnvle 8H(3’) = 8.15 oom. JH(3’)H(5’) = 2.6 Hz. dou- 
Cycle de la pyrazolidine: SCHs(5) = 1.59 ppm, sH(4) + H(3) = blet; 8H(5’) =7.98 ppm; JH(S’jH(3’) = 2.6 Hz,’ JH(Y)H(6’) = 
multiplet entre 3.4 et 2.5 porn; 8CH1(2) = 2.51 oom. Substitution 
isoprop6nylique 8CH1 = i.98 ppm, couplage aiiylique J = 3 Hz, 

9.6 Hz, quadruplet; 8H(6’) non observable. Cycle de la pyrazoli- 

doublet; H vinyliques = 5.12 ppm, couplage allylique avec CH3 
dine: GCHs(5) = 1.61 ppm; 6H(4) + H(3) = multiplet entre 3.2 et 

J = 3 Hz, quadruplet. 
2.2 ppm; SH(2) = 3.68 ppm. Substitution vinylique: spectre ABX 
identique B celui de lie. 

(A3-Cyclohexano-1,2)4,5 methyl-2 (dinitro-2,4 phbyl)-1 
pyrazolidine llh. Rdt = 70%. F = 78.9”C. Calc. (C H N 0 ): C, I, 16 , 4 
55.26; H, 5.30; N, 18.41; 0.21.03. Tr.: C, 55.15; H, 5.35; N, 18.42; 
0, 20.98%. IR (KBr): 2802cm-’ (N-CHs); 1600, 1578, 1522 et 
1495 cm-’ (C6Hs(NOz)z). UV(CH$N): Amax nm (loge): 236 
(4.02); 393 (4.12). Partie dinitro-2,4 phenyle: SH(3’) = 8.50 porn. 
8H(3’)H(S’) = 2.6 Hz, doublet: 6H(5’) = 811 I ppm,. JH(S’)H@) = 
2.6Hz. JH(S)H(6’) = 9.6 Hz, auadruolet: 8H(6’) = 7.63 nnm. 
JH(6’)H(5’) =.9.6 Hz; doublet. Cycle de-la pyrazohdine: 8H$ = 
4.16 ppm; 6H(4)H(3) = muhiplet entre 3.4 et 2.7 ppm; 8CH9(2) = 
2.63 ppm. Cycle cyclohtxtnique: deux protons vinyliques, 
systeme AB, SH(A) = 5.68 ppm, 6H(B) = 5.83 ppm, JH(A)H(B) = 
11.6 Hz; 4 H muhiplet entre 2.3 ppm et 1.6 ppm. 

Benzyl-2 isopropenyl-5 methyl-5 (dinitro-2,4 phenyl)-1 phenyl- 
3 pyrazolidine 128. Rdt = 15%. F = 145°C. Calc. &.I&,N404): C, 
68.11; H, 5.72; N, 12.22; 0,13.%. Tr.: C, 68.02; H, 5.75; N, 12.26; 
0, 13.93%. IR(KBr): 2838 cm-’ (N-CH&H& 1632cm-’ (iso- 
propenyle); 1600, 1582, 1530, 1498 et 149Ocm-’ (&,Hs(NOz)z). 
UV(CH&N): A,., nm (log c): 236 (4.26); 388 (4.29). RMN: partie 
dinitro-2.4 phtnyle: SH(3’) = 8.2 ppm, JH(3’)H(S’) = 2.6 Hz, dou- 
blet; SH(5’) = 7.98 ppm, JH(5’)H(3’) = 2.6 Hz, JH(S’)H(6’) = 
9.5 Hz, quadruplet; SH(6’) non observable. Cycle de la pyrazoli- 
dine: SCH,(S) = 1.60 ppm; SH(4) + H(3) = multiplet entre 3.2 et 
2.2 ppm; SH(2) = 3.60 ppm. Substitution isoproptnyliaue: 
GCHs = 2.02 ppm; H vinylique = 5.25 ppm. 

Benzyl-2 methyl-5 (dinitro-2,4 phenyl)-1 phkyl-3 vinyl-5 
pyrazolidine 12b. Rdt = 12%. F = 1134°C. Calc. (CzSH2sN40d): 
C, 67.56; H, 5.44; N, 12.60; 0, 14.40. Tr.: C, 67.42: H, 5.48; N, 
12.71; 0, 14.35%. IR(KBr): 2830cm-’ (N-CH&H,); 1625cm-’ 
(vinyle); 1600, 1590, 1535, 1485 et 147tlcm-’ (C6H,(N0,b). 
UV(CH&N): A mBx nm (loge): 238 (4.17); 386 (4.24). RMN: partie 
dinitro-2,4 phenyle gH(3’) = 8.15 ppm, JHQ’)H(S’) = 2.6 Hz, dou- 
blet; SH(5’) = 7.90 ppm, JH(5’)H(3’) = 2.6 Hz, JH(S)H(6’) = 
9.6 Hz, quadruplet; SH(6’) non observable. Cycle de la pyrazoli- 
dine: SCH&) = 1.61 ppm; 6H(4) + H(3) = multiplet entre 3.2 ppm 
et 2.2 ppm; 8H(2) = 3.68 ppm. Substitution vinylique: spectre 
ABX identique a celui de lle. 

Benzyl-2 methyl-5 (dinitrod,l’ phenyl)-1 phenyl-3 vinyl-5 
pyrazolidine 12b. Rdt = 12%. F = 113-4”C. Calc. (CZHzsN,O,): 
C, 67.56: H, 5.44; N, 12.60; 0, 14.40. Tr.: C, 67.42; H, 5.48; N, 
12.71; 0, 14.35%. IR(KBr): 2830 cm-’ (N-CH&,H& 1625 cm-’ 
(vinyle); 1600, 1590, 1535, 1485 et 1470cm-’ (ChH3(NOz),). 
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