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Etude spectroscopique (u.v., i.r. et NMR) de diph6nsW3 aryl-5 ma- 
zolines-2. Influence de la substitution du noyau aromatique en 5 
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Abstract-The spectroscopic properties (u.v., ir., NMR) of 1,3-diphenyl 5.aryl pyrazolines has 
been studied. The nature and position of substituents in the 5-phenyl group do not affect the 
characteristic U.V. and i.r. data. Examination of the NMR data gives arguments about the confor- 
mational structure of the 5phenyl group. 

Hans le cadre d’un travail portant sur la synthese 

d’une nouvelle s&e heterocyclique [d&iv& du 

benzofuro (3,2-c) pyrazole] [l], nous avons 6th 

amen& a preparer plusieurs diphenyl-1,3 aryl-5 

pyrazolines-2. Nous en avons choisi 13 (Tableau 1) 

en vue d’&udier l’influence de la nature et de la 

position du substituant du phenyle en 5 sur les 

proprietes spectroscopiques (u.v., i.r. et NMR 

protonique) des diphenyl-1,3 aryl-5 pyrazolines-2. 

1. SPECTROSCOPIR U.V. 

Les travaux 10s plus complets sur la spectro- 

scopie U.V. des A-2 pyrazolines ont Bte effect&s par 

R. H. WILEY et al. [8]. On peut en retenir les 

resultats suivants: 

(a) quand le squelette de la A-2 pyrazoline ne 

comporte pas de substituant en position 1, le 

spectre presente un maximum dans Ia region de 

240 ,um [ 91; 

(b) par contre lorsque l’azote 1 Porte un radical 

phenyle, un deuxieme maximum apparait vers 

280 pm; cette nouvelle bande est stable et ne 

varie que t&s peu avec la substitution du phenyle 

en 1; 

(c) cette bande a 280 pm se d&place vers 354 pm 

lorsque le squelette Porte un deuxieme radical 

phenyle en 3 [lo]. 

(d) cette bande a 354 pm ne se deplace pas 

lorsqu’on introduit un troisieme radical phenyle 

en 5. 

(e) enfin la bande a 240 pm est t&s sensible a la 

nature des substituants port& par lea phenyles en 1 

et 3. 

Plus recemment TISCHENKO et al. [3] ont montre 

que la bande a 354 pm est due au groupe chromo- 

phore Ph( I)-g-%=C-Ph(3) et que la nature 

des substituants sur Ph( 1) et Ph(3) influe sur la 

position de la bande a 354 pm. 

A notre connaissance, aucun auteur n’a Btudie 

l’infhrence de la substitution du phenyle en 5 sur 

la bande 8. 240 ,um. 

L’examen des spectres U.V. des 13 A-2 pyra- 

zolines a conduit aux don&es rassemblees dans 

le Tableau 2. 

Nous pouvons tirer les conclusions suivantes: 

(1) La bande a 354 pm n’est pratiquement pas 

affectee par la nature et la position des substituants 

port& par le phenyle 5. Cela Btait p&visible dans 

la mesure oh cette bande n’est deja pas affect&e par 

l’introduction en position 5 du radical phenyle non 

sub&it&. 

(2) La bande sit&e aux environs de 240 pm 

reste relativement stable pour un meme substituant 

quelle que soit sa position 0, m ou p. 

(3) Alors que les groupes methyle et chloro ne 

modifient pratiquement pas la position de la 

bande a 240 ,um on peut constater que le groupe 

nitro (NO,) provoque un effet bathochrome et le 

groupe methoxy (-OCH,) un effet hypsochrome. 

2. SPECTROSCOPIR IRFRA-ROUOE 

Nous avons rassemble dans le Tableau 3 les 

differentes caracteristiques spectrales relevees pour 

chacune des pyrazolines &&ices. 

Lea spectres presentent une t&s grande simili- 

tude entre eux dans la region 1400-1600 cm-l. Ce 
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Tableau 1. DiphBnyl-I,3 aryl-5 pyrazoliues-2 6tudiBes. 

R F(“C) RQf&ence R 

H 135-6” (2) o-OCH, 
o-CH, 133” m-OCH, 
w&H, 91” 

(Z) 
p-OCH, 

p-CH, 130° (4) o-NO, 
O-Cl 138O (f) m-NO, 
m-Cl 1OY P-NO, 
p-Cl 131° (6) 

Les composes * n’ont jamais BtB signal& dans la littkwature. 

JT”3 RBf&ence 

136” (2) 
76” (3) 

119” (3) 
139” (3) 
123” (3) 
114” (7) 

Tableau 2. Don&es U.V. des diphkyl-1,3 aryl-5 pyrazolines-2. 

R I max log E 1 max log E 

H 246 4,02 
o-OCH, 224 4,20 
m-OCH, 229 4,26 
p-OCH, 231 4,26 
o-CH, 242 4,15 
m-CH, 243 4,18 
P-CH, 242 4,16 
O-Cl 243 4,33 
m-Cl 243 4,13 
p-Cl 243 4,29 
o-NO, 246 3,94 
m-NO, 251 4,40 

P-NO, 251 4,24 

360 
362 

361 
360 

358 
356 

356 
353 
350 

4,os 
4,25 
4,27 
4,23 
4,22 
4,24 
4,21 
4,37 
4,15 
4,24 
3,86 
4,ll 
4,12 

Tableau 3. Caractkistiques spectrales ix. des diphbnyl-I,3 aryl-6 pyrazolines-2 BtudiBes. 

R 

v(C=N) Y(C=C)arom a(CH,) v(Ph-N,) v(CH-NJ y(C,--H) dNO,J 
(cm-l) (cm-‘) (cm-‘) (cm-l) (cm-l) (cm-l) (cm-l) 

H 1601 TF 

o-OCH, 1601 TF 

m-OCH, 1600 TF 

p-OCH, 1600 TF 

o-CH, 1595 TF 

m-CH, 1600 TF 

P-CH, 1600 TF 

O-Cl 1598 TF 

m-Cl 1598 TF 
p-Cl 1598 TF 

o-NO, 1595 TF 

m-NO, 1598 TF 

P-NO, 1598 TF 

1505 TF 
1495 TF 
1508 TF 
1496 TF 
1510 TF 
1500 TF 
1515 TF 
1508 TF 
1495 TF 
1502 TF 
1490 TF 
1500 TF 
1490 TF 
1508 TF 
1495 TF 
1506 TF 
1495 TF 
1492 TF 
1605 TF 
1507 TF 
1498 TF 
1600 TF 
1490 TF 
1505 TF 
1496 TF 
1505 TF 
1495 TF 

1395 F 1336 M 1128 F 

1395 F 1307 F 1132 F 

1400 F 1330 F 1135 F 

1392 F 1320 F 1125 M 

1396 F 1325 M 1160 M 

1390 F 1325 F 1125 F 

1395 F 1325 F 1125 F 

1395 F 1321 M 1140 F 

1390 F 1320 M 1125 M 
1390 F 1320 F 1090 M 

1390 F 1335 F 1126 F 

1395 M 1325 M 1125 F 

1392 F 1320 F 1128 F 

694 F 

692 F 

692 F 

692 F 

688 F 

690 F 

690 F 

690 F 

690 F 
690 F 1620 TF 

1345 F 
690 F 

690 F 1536 TF 
1360 F 

690 F 1526 TF 
1350 TF 

TF: t&s forte, F: forte, M: moyenne. 
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phenomene avait deja Bte note par WILEY et al. [8]. HASSNER et MICHELSON [12], CLOVIS et al. [13], 

Ces auteurs ont propose des attributions que nous R~BJOHN et al. [14]. 

avons reprises pour no8 composes. Pour exploiter nos resultats nous avons utilise 

(a) entre 1595 et 1601 cm-l on observe une les don&es anterieures rassemblees par GIL [ 1 I]. 

bande t&s forte due a la vibration d’elongation de (1) Le spectre de RMN de la phenyl-1 pyrazoline- 

la double liaison C=N du cycle pyrazolinique. 2 pr&ente les signaux correspondents: 

C’est Bgalement le domaine d’absorption du cycle 

aromatique. 

(b) entre 1390 et 1400 cm-l, la bande de forte 
a H,, H,’ a 7 = 7,16. 1O-6 et 

intensite est caracteristique des vibrations de 
a H,, H,’ a 7 = 6,40. 1O-6 

deformation des liaisons C-H du groupe methy- 
1111 

l&e -CHs-- en position 4 dans le cycle pyra- 

zolinique. 

(c) la bande d’intensite variable sit&e vers 
Le remplacement de l’hydrogene en-3 par un 

1320-1330 cm-l est due a la vibration d&long&ion 
noyau phenyle provoque une simplification puisque 

Y(Ph-N(r)) de la liaison reliant l’azote-I du cycle 
le systeme (H4, H4’, H,, Hs’) devient un systeme 

pyrazolinique au radical phenyle. 
A,B, sans couplage entre H,, H,’ et Hz. 

(d) a la vibration d’elongation v(HC(s)--N(r)) 
De plus les signaux de ce systeme A,B, sont 

correspond la bande assez forte de frequence 
deplaces vers lea champs faibles (H,, H,’ a 7 = 

comprise entre 1090 et 1160 cm-l. 
6,81 . IO@ et H,, H,’ a 7 = 6,19. 1O-s). Ce 

(e) on releve ensuite entre 688 et 694 cm-l une 
deplacement est dti a l’effet inductif attracteur du 

bande forte due a la vibration de deformation hors 
groupe phenyle en 3. 

du plan y(C(,)---H) de la liaison C--H du carbone 5 
(2) Dens le cas de la triphenyl-1,3,5 pyrazoline, 

du cycle pyrazolinique. 
les deux protons H, et H,’ ne sont plus equivalents. 

(f) entIn, nous observons dans la region de 1500 Ph H4 

cm-r l’existence d’une bande dedoublee dont les 
__&‘HI en position cis par rapport a 

pits peuvent 6tre point& vers 1495 et 1505 car. V N‘N 
Ph Ph-5 est blind6 par ce dernier; 

A notre connaissance, aucun auteur n’a signale I 
*‘HiH,t et H,’ sont deblindes. 

cette bande. Nous proposons de l’attribuer a la Ph 

vibration v(C=C) des noyaux aromatiques de la 

molecule. 
On a affaire a un systeme ABX avec la 6liation 

Pour cela nous nous appuyons sur le fait que 
YH, > vHB > YH~. 

cette double bande existe: 
On peut observer oes resultats sur le spectre 

(i) dans les spectres d’absorption i.r. des chal- 
de la triphenyl-1,3,5, pyrazoline (Fig. 1). Sur ce 

cones Btudiees par divers auteurs [S] attribuant 
spectre comme dens tous ceux de nos com- 

une bande de fmquence 1490 cm-r a la vibration 
poses (phenyle en-5 differemment substitue), on 

du cycle aromatique. 
observe 4 transitions A (HJ, 4 transitions B (H,‘) 

(ii) dans le spectre d’absorption i.r. des phenyl- 
et 4 transitions X (Hs’). 

hydrazones de diverses &ones aromatiques en 
(a) Les seules caracteristiques spectrales directe- 

plus de la bande a 1600 cm-1 due a v(C=N). 
ment accessibles seront ~~‘9 et JEIH4e [15]. Le 

L’examen des differents spectres i.r. et du 
spectre de H,’ est symetrique par rapport a la 

Tableau 3 montre que la nature et la position des 
frequence YE,’ et un pointage du centre du quad- 

substituants sur le noyau phenyle en 5 n’ont 
ruplet permet d’obtenir directement Q,,. L’inter- 

apparemment aucune influence sur les bandes 
valle entre les pits extremes de ce quadruplet 

principales. 
represente JHdH,a + JE,~H;. 

(b) Calcul de la partie AB du systime. 

8. SPECTEOSCOPIE DE EESOEAECE YIAQEETIQUE 
On utilise pour ce calcul la “methode des sous- 

EUCLEAIEE mwromem spectres” [ll, 161 qui consiste a considerer les huit 

transitions de la partie AB du systeme ABX 

Les travaux de spectroscopic de NMR (Fig. 2) comme deux sous-spectres constitues 

concernant les pyrazolines sont relativement respectivement par les transitions 1,3,5,7 et 

recents. Des etudes systematiques ont tours a 2,4,6,8. Chacun de ces sous-spectres est alors 

Montpellier dans le cadre de recherches sur les trait6 comme “un veritable systeme AB isole” [ 1 l] 

heterocycles azotes. A propos des pyrazolines-2 auquel on applique la methode de calcul propre a 
nous avons releve surtout les travaux de GIL [l 11, ces syst+mes. A titre d’exemple nous avons 
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2 3 4 5 6 7 a 9 k 

Fig. 1. Spectre NMR de la triphenyl-1,3,5 pyrazoline. Solution dans CDCl,. Appareil Perkin- 
Elmer R.12. 

(b) (a) 

vH;--,~H~=6,22*10-~ y t&,-c- rH,=6, 91+0-6 

Fig. 2. 

illustre cette methode avec le c&s de triphcnyl-1,3,5 diphenyl-1,3 pyrazoline-2 et triphenyl-1,3,5 pyre- 
pyrazoline (Fig. 2). On peut done ainsi acceder zoline-2 conduit aux conclusions suivantes: 

aux csrect&istiques spectrales des composes (i) H,’ gemine du phenyl-5 est t&s fortement 
Btudi&. Dans le cas de la triphenyl-1,3,5 pyrazo- deplace vers les champs faibles: 
line-2, on releve: 

Ar = --1,44.10-s 

rH, = 6,91.1O-s rH4, = 6,22.10+ 

7Hs’ = 4,75.10-s 
(ii) H,’ en trans par rapport au phenyl-5 &gale- 

ment mais & un degre moindre: 

J HaHs’ = 7 H, JHI,HI. = 12 H, AT = -0,6.10-e 

J&H,, = 17H, 

(c) Passage dun systeme A@, au systeme ABX 
(iii) H, proton en cis par rapport au phenyl-5 est 

1’ \ 
La comparaison (Fig. 3) entre les deplacements 

egerement deplacc vers les champs forts: 

chimiques des protons en 4 et 5 des deux composes AT = +o,l. lo-’ 
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TriphCnyl-1,3,5 

Pyrazoline 

4,75 6,22 6.91 

Fig. 3. 

Le courant de cycle d’un noyeu aromatique 

deblinde les protons situ&s dans le plan ou p&s 

du plan du noyau aromatique parce qu’en cette 

region il y a renforcement du champ applique: 

c’est le cas de H,’ qui est deblinde. 

En sens inverse, un proton situ6 au-dessus du 

plan du cycle-et c’est le oas du proton cis H,--se 

trouve dans une region ou les lignes de flux 

s’opposent au champ applique. Dans ces conditions 

le signal d’un tel proton est d&place vers les champs 

forts. 

L’examen du deplecement relatif de H,, H,’ et 

H,’ lorsqu’on passe de la diphenyl-1,3 pyrazoline & 

Ph 

b- 

HI 

H4 

N 

Fig.4. 

la triphenyl-1,3,5 pyrazoline nous am&e B, conclure 

avec GIL [ll] que c’est lorsque les phenyl-5 occupe 

la conformation de moindre encombrement sterique 

qu’il provoque les variations de deplecements 

chimiques observees; cette conformation privi- 

legiee est realisee lorsque le phenyl-5 se trouve 

entierement dans le plan determine par les deux 

liaisons C,--Ha’ et C,-Ph (Fig. 4). 
(3) 11 et&t alors interessant d’observer le role 

joue par les substituants sur le phenyl-5. Nous 

avons done rassemble dans le Tableau 4 les 

don&es spectrales obtenues pour les 12 autres 

pyrazolines. 

r--YPh 

Apres examen de ce tableau on peut faire lea 

remarques suivantes: 

(a) L’influence des substituants sur les deplace- 

ments chimiques rHq, 7Hq’ et 7Hg’ diminue dans 

le sens de la substitution ortho, m&a et para, 

position pour laquelle il n’y a pratiquement plus 

variation des deplacements chimiques. 

Cela con&me la proposition precedente selon 

laquelle le noyau phenyl-5 se trouve dans une 

conformation correspondant 8, un moindre encom- 

brement sterique (Fig. 4). Cette conformation est 

Tableau 4. 

ortho meta para 

R 7H4 TH*’ 7Hg’ 7% 7Hp’ 7Hg’ 7% 7Hl’ 7Hg’ 
H 6,91 6,22 4,75 6,91 6,22 4,75 6,91 6,22 4,75 

CR, 7,ll 6,30 4,70 6,93 6,26 4,78 6,90 6,24 4,77 

OCH, 6,95 6,12 4,32 697 6,22 4,78 6,92 6,24 4,77 

Cl 6,95 6.03 4,28 6,88 6,17 4,73 6,90 6,20 4,74 

NO* 6,85 5,90 4,os 6,83 6,05 4,55 6,90 6,12 4,63 
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d’autant plus privilegiee que le substituant est 

proche du cycle pyrazolinique-en ortho-donc 

plus encombmnt . 

(b) Lorsque c&e influence est sensible (sub- 

stituant R en ortho) elle rend compte egalement 

de l’effet Blectronique du substituant, notamment 

pour 7H,’ et rH,’ qui diminuent lorsque l’on passe 

de R = CH, & R = NO, Ce qui correspond 8. une 

diminution de la densite Blectronique du noyw 

phenyl-5 et done & une diminution de 1’8crt-m 

Blectronique de chaque proton. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1. Preparatiora des diphenyl-1,3 Aryl-5 pyrazolinea 

On prepare dans un premier temps une oh&one 

substituee en f&ant reagir en milieu alcalin un 

benzeldehyde substitue sur l’acetophenone. 

H 

\ --Ha0 
Ph-CO-CHe + C-Ar ---+ Ph-C-CH=CH-Ar 

/ 
0 b 

Les diverses chalcones preparees sont toutes 

connues [ 81. 

A une solution de & de mole de chalcone dans 

50 cm3 d’acide acetique glacial, on ajoute une fois 

et demie la quantite theorique de phenylhydrazine. 

Apres Bbullition h reflux pendant 6 heures, on 

chasse l’aoide acetique et cristallise le residu dtms 

l’ethanol. Le rendement de la reaction varie de 

60 & 85 % selon les composes prepares (cf. Tableau 

1). 

2. spectres 

(a) Spectres U.V. 

On dresse le spectre de ohaque compose en 

solution dsns le cyclohexane avec un appareil 

TJNICAM SP 800. 

(b) Les spectres i.r. ont 6th obtenus B l’aide dun 

appareil BECKMAN IR 33. Les composes sont 

examines en phase solide en solution dans KBr B 

5%0* 
(c) Spectres NMR 

Appareil Perkir-Elmer R 12 

Substances en solution dans CDCl, (reference 

interne: TMS). 
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