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11 est inGressant de comparer le comportement, vis-8-vis de la protonation, 

des Bnamines Ia et des hydrasones (asaCnamines) Ib. 
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Pour les premi&res, il a QtB montre (1) que la N-protonation est un processus 

plus rapide que la C-protonation (formation initiale de IIa), mais que la forme thermodyna- 

miquement stable est l'entitd C-proton&e IVa. 

Pour etudier les secondes, Ib, nous avons choisi les pyrazolines-2, Ic, qui 

ont l'avantage sur les produits non cycliques de ne pas presenter de rkction secondaire d'hy- 

drolyse. Dans des travaux p&&dents, nous avons montrb que,l'acide conjug& le plus abondant 

en solution est celui proton& sur l'atome d'azote N 1, IIc (2,3) ; c'est sur cette base qu'ont 

Gte discutbs les pKa des pyrasolines-2 (4). Cependant nous avions fait remarquer (4) qu'en 

solution, les dew autres acides conjuguds possibles, 111~ et IVc, peuvent exister 2 des con-v 

centrations non dbtectables par les kthodes physiques utilis6es. 

IC IIC IIIC IVC 
Nous allons mettre en evidence leur intervention dans les r&actions acido-cata- 

lysbes des pyrazolines-2 : prototropie (5,6), isoskisation cis-trans (7,8), Qchange hydrogsne- 

deutk-ium. En ce qui concerne plus particulierement l'isomerisation cis-trans, les resultats 

de la littkature ne permettaient pas jusqu'8 prksent de prkiser si 1'CpimGrisation affecte 

1s C4 ou le C5. 

Nl Forme -protonhe, 11~. 

L'atome d'asote de la position 1 est le plus basique et le plus nucl&ophile 

des pyrazolines-2 (formation exclusive du se1 quaternaire Vc) (2,3). 

L'existence de la forme IIc permet d'expliquer l'gpimdrisation en milieu acide 

de l'atome de carbone en 5, selon le mkanisme propose par MICHELSON (7) (Equation 1). 
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(Eq.1) 

Quand la position 3 d'une pyrazoline-2 n'est pas substitube, il se produit par 

chauffage de so" chlorhydrate u" clivage en aminonitrile. GRANDBERG et GOLUBEVA (9) attribuent 

au pyrazolinium une structui-e IIc pour expliquer ce r&ultat : 

H 
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Fonne N2 -proto&e, IIIc. 

Un exemple de HOULIHAN et THBUER (10) montre que la nuclBophilicit6 de l'azote 

sp2 est suffisante pour conduire B u" se1 quaternaire VIc (Equation 2). 

(Eq.2) 

vc 

L'Cpim&isation acido-catalys6e de l'atome de carbone en 4 s'explique facile- 

ment par u" mkanisme coaanen9ant par une protonation sur N2 (Equation 3). 

X$; ~"~&$,-"X&;,-"?~~. -% XJ 
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Ic IIIC Pyrazoline-3 IIIC 

(cis) (cis) (trans) (t:cans) 

(Eq.3) 

Ce mikanisme rend compte dgalement de l'khange H-D en position 4 par reflux 

dans l'acideackique deut6ri8. L'Qchange dgalement observe des hydrog&nes.du mhthyle de la po- 

sition 3 implique l'existence d'un intermadiaire de structure m6thyl&ne-3 pyrazolidine (11). 

Forme C-proton&e, IVc. 

Contrairement aux Qnamines qui donnent des N- et des C-alcoylations, on ne 

connait aucu" exemple de C-alcoylation d'aza&amines. 

En milieu acide, on observe pour les pyrazolines-2 no" substituees B l'azote 

des prototropies du type Ic~---cIc" [R'=H, R"=CH3 ou C6H5 ;R'=CH3, R"=C6H5](5,6), rr$me si 

ces pyrazolines sent disubstituees en position 4 (12). Nous proposons pour ces isom6risations 
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un skcanisme (Equation 4) impliquant une C-protonation pr6alable (for-me IVc). 

R” (Eq.4) 

Pyrazolines-1 
IVC ’ IVC" Ic" 

Dn tel mkanisme implique la possibilit8, non encore observde, d'khanger par du 

deutdrium l'hydrogane de la position 3 : 

(Eq.5) 

Les experiences suivantes ont 6th effect&es : 

a) Par chauffage (15 heures) dans l'acide acdtique deutkid, la p-nitroph&yl-1 

dimhthyl-3,4 phknyl-5 pyrasoline-2 cis VII (13) conduit A un melange de trois pyrasolines, 

VIII, IX et X (elles contiennent aussi du deutdrium dans le mkhyle de la position 3). Les 

d&placements chimiques en ppm (solvant : CDC13) pour le mbthyle de la position 4 sent : 

1,37(S) 1,37 W 

%C 

VII VIII IX X 

40% 45% 15% 

L'dpimkisation du C4 s'accompagne d'une incorporation de deutdrium, IX, en 

accord avec le mdcanisme de l'dquation 3 ; le fait d'obtenir un isomke trans non deutCri& en 

position 4, X, ddmontre l'intervention simultanee d'une Cpim&isation en C5. 

a*) Apres 64 h de reflux d'une solution de chlorhydrate de trimhthyl-3,5,5 

pyraxoline-2 (2) dans un excbs de CH3C02D, on observe par MN une incorporation de deut&ium 

dans le mkbyle en 3 et dans le mhthylbne de la position 4 d'environ 70 %. 

b) Par chauffage a reflux dans l'acide trifluoroacetique deutdri8, on observe 

par RMN la disparition du proton en 3 de la trimdthyl-1,4,4 isopropyl-5 pyrasoline-2 (14) 

la= 7,24 ppm (s)] ; le signal diminue de 50 % au bout de 15 h. Aucun autre hydroghne n'est C- 

chang8. 

b') Si l'on chauffe a reflux (30 h dans l'acide deutkiochlorhydrique w 12 N) 

le chlorhydrate de dimCthyl-4,4 isdpropyl-5 pyrazoline-2 XI (121, on obtient un melange de deux 
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chlorhydrates XII et XIII dens le rapport 75:25 (Equation 7). 

(Eq.7) 

XI XII 

Le produit XIII (correspondant a 

rium en position 5 (determine par integration du 

XIII 

IC" , Equation 4) contient un atome de deuth- 
signal a 3,47 ppm dans D20, reference DSS) en 

accord avec le m&anisme de l'equation 4. Cependant nous n'avons pu mesurer une quantiti? ap- 

preciable de deutdrium en position 3 du se1 non lsomerise XII (signal & 8,05 ppm dans D20, re- 

ference DSS) : cela signifie que La vitesse kg est nettement plus grande que k-1 (Equation 4) 

(en admettant que le transfert de proton entre les deux asotes des sels de pyrasoline-1 soit 

t&s rapide). 

En conclusion, les trois acides conjugu6s IIc, 111~ et IVc, inddpendasoaent de 

leurs concentrations, determinent le comportement en milieu acide des pyrasolines-2 : 
- Isomerisation cis-trans, par Qpimerisation du C4 et du C5. 

- Prototropie, avec d&placement de la double liaison de C3=N2 2 Nl'C5. 

- Echange des hydrogenes en c& et en /j de la double liaison C3'N2. 
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