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RESUME 

La synthese regiospecifique de nouveaux amino-3(-S) pyrazoles substitues 

par une chaine fluoree longue (C7F15 ) en position 5 ou 3 est d&rite dans cet 

article. Ces composes sont obtenus par condensation d'une hydrazine sur un 

F-alkyl-2 propynonitrile (RF-Cg-CN). Cette reaction conduit, de maniere uni- 

voque, a un seul isomer-e : amino-3 ou amino-5 pyrazole. La R.M.N. du proton, 

mais surtout la R.M.N. du fluor nous ont permis d'identifier sans ambiguite 

chacun des deux isomeres. 

SUMMARY 

In this paper the regiospecific synthesis of new amino-3 (-5)pyrazoles 

substituted, by a long perfluoroalkyl chain (C F 
7 15 

) in the 5 or 3 position is 

reported. These compounds were obtained by condensation of a hydrazine 

(substituted or not) with a 2-F-alkyl propynonitrile (RF-CmC-CN). This 

reaction gives only one isomer. Each isomer (amino-3 pyrazole or amino-5 

pyrazole) was identified by 
1 
H N.M.R. and 

19 
F N.M.R. 

INTRODUCTION 

Nous avions mis en evidence, pour la premiere fois, que des homologues 

F-alkyles a longue chaine de medicaments (diuretiques en antihypertenseurs) 

presentaient des proprietes pharmacologiques 111 . Cet effet a et& attribue 

a dcs proprietes tensioactives do la molecule se produisant au nivcau des 

membranes cellulaires. 
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Souhaitant conforter notre hypoth+se, nous avons synthGtis4 des CNS* 

F-alkyles A longue chaine. Notre cholx s'est port6 sur des pyrazolo (1,5-a) 

pyrimidines que nous voul~ons atteindre par cyclocondensation de l'acetyl 

acetone avec des amino-3(-5) pyrazoles F-alkylhs. Notre premier objectif 

Ptalt done la preparation d'amino-3(-5) pyrazoles substitugs par une chaine 

fluor&?. En pharmacologic, de tels h@terocycles peuvent Cgalemcnt pr6senter 

des propri@tes lnt&essdntes [2-51 . 

Nous pr@sentons done, dans cet article, la synthi?se reglospecifique 

d'amino-3(-5) pyrazoles F-alkyles en position 5 ou 3. 

METHODE DE SYNTHESE 

La seule methode de synth6se d'amino pyrazoles, en s@rie hydrocarbo"@e, 
** 

susceptible d'gtre adapt& en s&ie fluor& est la condensation d'hydrazine 

avec un nitrlle c4,f3-insatur6. 

En &rie hydrocarbon&e, cette reactlo" est largement d&rite b-121 . Par 

contre, en s&ie fluoree, we seule preparation d'amino pyrazole F-alkyl subs- 

titue en position 3 [13] est signalee. 

Elle fait intervenir u" nitrile Cx,&Pthyl&ique substlt& en 2 par une 
*** 

chaine F-alkyle courte. 

MeOH 
+ PhNHNH, - 

RF: CzFc, ; CJF, X: CN 

RF: CF, xz COOEt 

YOUNG [14-151 . 



Les F-alkyl-2 propynonitriles 6tant d'un .x&s relativement 

tir de triphenyl phosphoranes, c'est a partir de ces alcynes que 

realis la synthese d'amino pyrazoles F-alkyles : 

R+.&CN + NH,NHR, 
e RFdH2 

RI 

F-alkyl-2 propynonitriles intermkdiaires 

Nous avons pr6par6 les F-alkyl-2 propynonitriles de formule 

RF-CCC-C-CN par pyrolyse des triphenyl phosphoranes correspondants 

la methode d&rite par HUANG et al. _ [I61 . 
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aise ?I par- 

nous avons 

g6nfSrale 

(1) selon 

Alors que la synthPse de leur ester homologue (RF-C_=C-COOEt) se fait 

aisPment dans ces conditions, la preparation des d@riv&s cyanes s'avere 

beaucoup plus difficile (temps de reaction plus long, temp&rature plus 61~ 

v@e et rendements plus faibles (40%) : 

Ph P=CLN 
A 

3 - R+=C-:-CN + P+,* 

(1) 
‘CORF 

RF= C7F15 Rdtr40f 

Eb”C=80(2OmmHg) 

Les triphenyl phosphoranes (1) peuvent Qtre eux-mSmes obtenus par rbac- - 

tion de chlorure de F-alcanoyles (2) b7,18] sur les cyano m6thylPne triphe- 

11~1 LJIIU+IIIUT~II~~ (3) (reaction de Wlttlg Homer) : - 

W-b XN 
2 Ph,P =CwN + R+OCI - [Ph,kH,CN] Cl- + Ph,= 

(?I (21 (1) koRF 

Mais la synthese du cyano methyl&ne triphenyl phosphorane (zj s'est r& 

vdlee t&s delicate B r&aliser. En effet, de tels ylures du phosphore sont 

g&Sralement prepares par hydrolyse alcaline des sels de phosphonium corres- 

pondants b9] . 
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kt$ CH,Y] X- + NaOH H~ PhjP=CHY 
2 6 

YcCOOEt X2 B, 

Y-CN XZCI 

Or dans ces conditions et dans le cas des d@rlv@s cyan@!+, l'hydrolyse 

conduit a un melange contenant 60% d'ylure et 40% d'oxyde de triphbnyl phos- 

phine: 

[PhjCHJN] Cl - 
NaOH 

c bP=CH-CN + @PO 

Hz0 p&i (3) 

SO”4 4o;r 

11 n'a pas Bt@ possible d'isoler le cyano m@thylSne triphbnyl phospho- 

rane (3) B l'f?tat pur, aussi avons-nous choisi de faire rgagir le chlorure - 

de F-alcanoyle sur l'ylure prepa& in situ: 

2 [Ph,kH,CN] Cl --&2 Ph,P=CH-CN 
,CN 

sPh3P=C 
\cOR, 

+[Ph,+PCH$N] Cl - 

F 

RF= C7F15 (11 80% 

Le F-alcoyle cyano mPthylGne triphenyl phosphorane (1) ainsi prepare, - 

nous a permis d'acci?der aux alcynes de type : RF-C_=C-CN. 

Preparation de; F-alkyl pyrazoles 

Une analyse detaill@e de la littbrature, en serie hydrocarbon& [6-121 

nous r&tile que les syntheses d'amino pyrazoles B partir d'hydrazines et de 

rutr1les cc,ti-xlsdtures se font g&@ralement en mllleu alcoollque (MeOH,EtOH) 

et conduisent & un seul isom@re (A) ou (B). _ 

R 

% 
2 

=C + NH, NHR, 
H ‘CN 

R /H 
,‘F=C, 

>-b 

+ NH2NHR, 

Rq::: H 2Nci2 

RI RI 
CN 

)(=OEt ; Cl ; CN 

R= H ; C,H, ; CH, 

(A) 

amino-jpyrazole 

(B) 

amino-5pyrazole 
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Dans le cas particulier de la phenyl hydrazine (R1=Phl, la reaction 

doit Gtre catalysee en milieu acide. 

Dans les m&es conditions (milieu methanolique) et ?I partir des nitri- 

les a,@acetyl&~iques F-alkyl substitubs que nous avons decrit precedem- 

ment, nous avons prepare les amino-3(-S) F-heptyl-5(-3) pyrazoles : 

RrCrCCN + NH2NHR, + RF$-$H:YH2N(jN;F 
MeOH, reflux 

,l 11 

RI RI 

RF'C7F,, . R=H,CH, ,CgHS (5) (El 

Trois reactifs ont ete testes : 

- l'hydrazine 

- la methyl hydrasine 

- la phenyl hydrazine 

Dans chaque cas, nous obtenons selectivement un Seul isomere (A) ou (B) 

avec de bons rendements. Des resultats sont rassembles dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

Rendements et caracteristiques physiques des amino-3(-5)F-heptyl-5(-3) 

pyrazoles 

R1 R3 R5 
Milieu Hdt. F"C 

Analyse Elementdire 

C% H% F% N% 

H neutre 52% 99 
cal.i26,62 0,89!63,18 9,31 

A 
NH* 

C7F1 5 exp. /26,73! 0,89163,23 9,2@ 

CH 
3A 

NH2 
C7F15 

neutre 
cal. 28,40 1,29 61,28 9,03 

Avec l'hydrazine et en raison de l'equivalence des positions 3 et 5, 

un seul isomere est obtenu : amino-3 F-alkyl-5 pyrazole, structure (5). 
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Dan.5 le cas de la dthyl hydrazine, la reaction conduit Qgalement 

B 1'isomGre (A) - : F-alkyl-5 amino-3 methyl-1 pyrazole. 

Par contre la condensation de la pllenyl hydrazlne realisbe en milieu - 

acide, donne acces selectivement 2 l'isom&re (B): F-alkyl-3 amino-5 phenyl-1 - 

pyrazole. 

Dans ce seul cas, en opCrant en milieu m@thanolique neutre, nous iso- 

lons l'interm6dialre r&ctionnel : ph&lyl hydrazone. Celui-ci se cyclise 

ais&uent en milieu acide pour conduire a l'isomgre (B). - 

MeOH 
R$=C-CN + NH,NHPh p RFf-CHjCN + 

N 
lN/H 
, ‘Ph t 

(B) 

2 8 ys 72% 

CH,COOH/ MeOH 

Ainsi quelle que soit l'hydrazine utilisee, cette reaction est rBgio- 

specifique. 

AprS?s avoir identifi6 chaque amino pyrazole obtenu, nous proposons un 

mecanisme de formation. 

MECANISME 

La ph6nyl hydrazone isolke lors de la condensation, en milieu neutre de 

la phenyl hydrazine avec le F-alkyl-2 propynonitrile, nous permet de penser 

que la reaction pro&de en dew @tapes : 

lere Btape : attaque nucl6ophile de l'hydrazine sur le carbone 8 du F-alkyl-2 

propynonitrile. Dans chaque cas (methyl ou phenyl hydrazine)elle 

fait intervenir deux azotes differents (substituh ou non substituh) 

H,N-f’h ‘w\N,H 

qh 
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Dans le cas de la methyl hydrazine, l'addition est rapide et s'effec- 

tue par attaque du doublet de l'azote substitui!(le plus nucleophilel. L'in- 

termediaire (;) n'est pas isole. 

Par contre, avec la phenyl hydrazine, la reaction est plus lente, elle 

s'effectue, dans ce cas, par attaque du doublet de l'azote primaire (NH2) 

qui possede une nucleophilie superieure a NHPh.L'intermediaire phenyl hy- 

drazone (2) est alors isole. 

28me &tape : l'attaque nucleophile de l'autre atome d'azote de la methyl hydra- 

sine ou de la phenyl hydrazine sur la fonction nitrile permet de 

cycliser les produits de monocondensation non isole (Ll ou iso- 

16 (2,. 

La cyclisation est immediate dans le cas de la methyl hydrazine et con- 

duit a l'isomere amino-3 -structure CA_)- 

Mais dans le cas de la phenyl hydrazine, la fermeture du cycle n'est 

plus spontanee. Le groupement phenyl imino n'est pas asses nucleophile et 

la cyclisation ne peut s'effectuer qu'apres protonation du groupement cya- 

no -structure (EJ)- 

IDENTIFICATION DES COMPOSES 

La spectrometrie Infra Rouge* jointe a l'analyse elementaire (Tableau I) 
* 

et a la spectrometrie de masse nous permettent de confirmer la nature des 

composes synthetises. 

* Len ptincipaeti banda d’abnahption obnmu@en en In&a Rouge, air&i que Leo 

p~~Lncipaux @Lagmen& obknti en npec.ttomLtie de mc~50e ~QWU dunnto en ptie 

expehimentaee. 
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Mais c'est grace a la K.M.N. du proton et du Fluor que nous avons de- 

termine sans ambiguite leur structure. 

R.M.N. du proton 

En serie hydrocarbon&e, la R.M.N. 
1 
H a et6 largement utilisee pour iden- 

tifier et caracteriser les pyrazoles. 

Now avons rassemble dans le Tableau II, les caracteristiques spectrales 

des composes obtenus. Lcs valeurs des deplacements chimiques observes sont en 

accord avec les donnees de la litterature L121 . &pendant, la determination 

de la structure des isomeres (amino-3 ou amino-5 pyrazolel a 6th une question 

plus delicate a elucider. 

Afin de resoudre definitivement ce probleme, la litterature fait &at de 

quatre methodes principales : 

l- le deplacement chimique du proton H4 est etroitement lie a la nature 

et a la position des substituants sur le cycle pyrazolique. Mais cette metho- 

de d'approximation implique la connaissdnce de parametres d'incrementation cor- 

respondant aux differents substituants et l'etude n'a et6 faite que pour un 

nombre restreint d'entre eux [20,21] . En particulier elle n'a pas et6 reali- 

see pour le groupement F-alkyle. 

2- la constante de couplage J(H4-R5) est plus elevee que J(H4-II31 et de 

ce fait les signaux correspondants au substituant en 5 sont legerement plus 

larges que ceux correspondants au substituant en 3 [22,23] 

3- la tosylation du groupement amino provoque sur le deplacement chimique 

du proton H4, un d&placement vers les champs faibles [24] de 0,7ppm dans le cas 

de l'amino-3 pyrazole et de 0,2ppm dans le cas de l'amino-5 pyrazole. 

4- enfin, un substituant phenyle peut dormer lieu a des signaux d'allures 

differentes , suivant sa position c20,25,26) 

.il peut Qtre coplanaire avec le cycle pyrazole si les substituants 

voisins ne sont pas volumineux. Les divers protons benzeniques ne sont alors 

pas equivalents et l'on observe un signal complexe. 

.si par contre, les substituants voisins sont volumineux,la coplanite 

de L'c~lsemble n'est plus possible et les proLons benzeniques donnent naissance 

a un singulet. 
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Les trois premieres methodes utilisent des criteres qui s'adressent 

a une serie bien definie et n'est pas applicable sans reserve aux F-alkyl 

pyresoles car on connait ma1 l'influence d'un substituant F-alkyle, tant 

sur les deplacements chimiques que sur les constantes de couplage. 

Par contre, grace a l'observation des signaux benzeniques, la dernie- 

re methode nous a permis d'attribuer sans ambiguite la structure F-alkyl-3 

amino-5 phenyl-1 pyrazole : 

En effet, le spectre R.M.N. 
1 
H de ce compose presente un massif comple- 

xe entre 6,9ppm et 7,3ppm attribuable aux protons benzeniques (Tableau II). 

Le substituant phenyle est done coplanaire au cycle pyrazolique et le subs- 

tituant en position 3 n'est pas asses volumineux pour empecher la coplanite 

des dew systemes. Ces remarques nous ont amen? a placer le groupement amino 
* 

en position 3 . 

Dans le cas du compose N-methyl substitue aucune des methodes citees 

precedemment ne per-met d'affecter l'une ou l'autre des deux structures ami- 

no-3 ou amino-5 pyrazole. Mais, nous avow pu resoudre ce probleme grace a 

la R.M.N. 
19F ** 

R.M.N. du fluor 

Quel que soit le compose, les signaux relatifs aux groupements CF3, 

CF2By,.-.CF2w resonnent pratiquement a des champs constants. Seuls les CF2u 

* Si h chain e pe&&oaoaLky& ne Lz.ouwait en ponition 3, &A p.to.tonn bench. 

quen donn&cnt un ningulct [ 261 . 

** La R.M.N. 19 F noucl a tgatement pa.m.i~ de con$i.me.h la ntiuctwre du d&&C 

N-phenyl club&i..iu@. 
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directement voisins des cycles pyrazoliques presentent une variation nota- 

ble en relation avec la position de la chaine RF sur le cycle pyrazole. 

En effet, il est connu 1261 que les CF2u d'une chaine RF en position 5 

resonnent a des champs plus faibles quc ceux d'unc chaine RF en position 3. 

Ainsi l'isomere F-alkyl-3 substitue sera celui dont le CF 2~ presente 

un deplacement chimique inferieur a -109ppm, alors que l'isomere F-alkyl-5 

substitud sera celui dont le CF 2c( resonne a une valcur superieure a -109ppm 

(Tableau II). 

A partir de cette 

ambiguite nos composes 

les ou alkyles. 

observation, now avons Bte a meme d'identifier sans 

et ce quelle que soit la nature des substituants ary- 

Dans le cas du compose N-phenyl substitue, le CF 
2ci 

resonne a 

-111,4ppm (Tableau II). Nous pouvons done confirmer la structure F-alkyl-3 

amino-5 phenyl-1 pyrazole,prealablement identifiee sur la base de la RMN 
1 
H : 

Le CF2u du pyrazole N-methyl substitue resonne a -108ppm (Tableau 

II), ce qui nous permet de determiner la structure F-alkyl-5 amino-3 methyl-l 

pyrazole: 

Ce critere tres simple fait de la RMN du fluor, une technique d'identifica- 

tion extremement fructueuse des F-alkyl pyrazoles. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareillage 

La purete 

peur, a l'aide 

des produits a et& verifiee 

d'un appareil GIRDEL 300D a 

colonnes OVl, X&O, 60/80 (3,lm) et SE 30. 

(1,3m). 

par chromatographie en phase va- 

ionisation de flamme equip6 de 

10% chromosorb W.H.M.D.S., 80/100 

Les spectres de RMN du proton et du fluor ont ete enregistrds sur appa- 

reil Bruker W-80 a 8OMHz (spectre du proton) et Bruker WH-98 DS a 84,6MHz 

(spectres du fluor). Les deplacements chimiquqs donnes en ppm sont mesures 

par rapport au TMS utilise en reference interne (10% en volume), pour les 

spectres du proton et par rapport au CC13F utilise en reference interne (1 % 

en volume) pour les spectres du fluor. 

Les spectres Infra-Rouge ont ete enregiStreS sur appareil Leitz 

IIIG. 

Quant aux spectres de masse, ils ont ete realises a l'aide d'un 

NERMAG R-10-10-B sous impact de 70 ev. 

Wetzlar 

appareil 

Preparation du F-alcoyl cyano methylene triphenyl phosphorane (1) 

16,9g (0,05 mole) de se1 de phosphonium en suspension dans 250111 de THF 

anhydre, sont places dans un ballon de 5OCml equip6 d'une agitation magneti- 

que, d'un refrigerant, d'une ampoule a brome et maintenu sous atmosphere d'a- 

zote sec. La solution est refroidie a -4O'C et on y ajoute goutte a goutte 

31ml de n-butyllithium (1,6~ dans l'hexane). Le melange reactionnel est agi- 

te pendant 15mn a -30°C, puis laisse revenir a temperature ambiante et chauf- 

fe a 2S°C pendant 2Qnn. L'ylure (ph3P=CH-CN) est ainsi forme in situ. Apres 

gtre de nouveau.revenu a temperature ambiante, le chlorure de F-octanoyle 

(C7F15CCC1) est ajoute goutte a goutte. L'agitation est maintenue pendant 

deux heures a cette temperature. 

Pour achever la reaction, le melange reactionnel est chauffe 1 heure 

a 80°C. Le precipite(Fh3&H2CN)Cl- est filtre, lave avec deux fois S(xnl de 

de benzene. Puis, la phase organique est decant&e et la phase aqueuse est 

extraite plusieurs fois au benzene. Les phases organiques sont rassemblees 
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et s&h&s sur sulfate de sodium. Les solvants sent chasses sous pression 

reduite. Le solide obtenu est recristallise dans un melange acetate d'ethy- 

le/hexane (9/l), m=13,94g. 

Rdt.=80% F=117"C 

TR : V (CEti) 2250cm 
-1 

FtMN lH : 7,i’ ( H) de C6H5 

RMN lgF : CF -81 4 
3 ’ ; CF2a - 113,l ; CF24__+y -120,38 -123, 

Preparation du F-alkyl-2 propynonitrile (RF-C=C-CN) 

2 ; CF2@ -126,J 

bans un ballon de lOOm1 muni d'une agitation magnetique, d'une colonne 

vigreux, on introduit le F-alcoyl cyano methyl&tie triphdnyl phosphorane (1). 

Ce solide est chauffe de 240°C a 280°C sous pression reduite (0,7mmRg). L'al- 

cyne ainsi forme, distille. 11 est recupbre dans un recepteur refroidi a 

-30°C. 

Rdt.=40% Eb=80°C (20mmHg) 

IR : VtCrN) 2220cm 
-1 

RMB "F : CF3 - 81,4 ; CF2u -101,5 ; CF26 . . _y -121,8a-123.2 ; CFZw -126,8 

Masse : (M')4IY 

Preparation des F-alkyl-3(-5) amino-5 (-3) pyrazolfs - 

Mode operatoire general 

Dans un ballon de 5Oml equip& d'une ampoule a brome, d'un refrigerant, 

d'une agitation magnetique, on place 0,Ol mole de F-heptyl propynonitrile di- 

lue dans 15ml de methanol. L'ensemble est refroidi par un bain de glace. On 

ajoute alors goutte a goutte l'hydrazine en quantite legerement superieure 

21 la stoechiometrie et en solution dans 15ml de methanol. On laisse revenir 

le melange a temperature ambiante et on maintient l'agitation pendant une 

heure. Le methanol est ensuite evapore sous pression reduite et le residu 

repris a l'ether. La phase ether&e est lavee a l'eau,sechee sur sulfate de 

sodium. Apres avoir &vapor& l'ether, on obtient un solide purifie par recris- 

tallisation ou sublimation. 
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- l'amino-3 F-heptyl-5 pyrazole (Rl=H) est recristallise dans le 

chloroforme , m=2,Sog. 

Rdt.=52% F=99"C (solide blanc) 

IR : V(N_H)3450cm -1 
-1 

; “(C-C) =1600-1350cm (vibration de valence du noyau 

pyrazole); Vtc_FJ 130O-1100cm 
-1 

Masse :(M+)=451 (9%) ; (M-k)+=432 (6%) ; (M-c~F~*~)+ = 132 (81%) ; (M-c,~F~~~ )+ 

=82 (100%) ; (CF3+)=69 (62%) 

RMN lEl et 
19 
F : Voir Tableau II 

- le derive amino-3 F-heptyl-5 methyl-l pyrazole (Rl=Me) est recristal- 

lise dans un melange chloroforme-ether de petrole (9/1),m=2,79g 

Rdt.=50% ~=78"C (solide blanc) 

3380cm 
-1 

(C_C)=1650-1380cm 
-1 

1300-1100cm 
-1 

IR : V(N_H) i v ’ "(C-F) 

Masse : (M-+)=465 (46%) ; (M-F')+=446 (9%) ; (M-C6F13-)+=I46 (100%) ; 

(CF3)+=69 (25%) 

RMN'H et 
19 
F : Voir Tableau II 

Synttrese de l'amino-5 F-heptyl-3 phknyl-1 pyrazolc (R =C H ) 
l-6-5_ 

Synthese en deux etapes : 

En procedant comme precedemment 0,010 mole de nitrile a,$-acetylenique 

reaqissent sur 0,011 mole de phenyl hydrazine (lml) pour conduire, apres re- 

cristallisation dans le chloroforme a 3,7q d'un melange d'amino-5 F-heptyl-3 

phenyl-1 pyrazole et de phenyl hydrazone (1) dans les proportions 72/28(taux 

de transformation = 70%). Les deux produits sont s&pares par chromatographie 

en phase liquide, support : gel de silice, Bluant chloroforme. 

Caracteristiques spectrales de la phenyl hydrazone (2) 

IR = 2250cm 
-1 -1 -1 

: '(C-N) ' '(N-H) 
=3400-3300cm , v~C_F~=1300-~100cm 

RMN'H : 3,83(CH2) ; 7,28(C6H5) i 7.53 (NH) 

Masse : (M+) = 527 
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Les deux ccmposBs : amino pyrazole et phknylhydrazone sent ensuite 

mis en solution dans le methanol. On acidifie l'ensemble, puis on agite a tem- 

perature ambiante pendant une nuit. Le methanol est evapore, et le residu est 

rcpris a l'cther. La phase ether& est alors trait& par une solution de car- 

bonate de sodium 2N jusqu'a PH=7-8. La phase ether& cst recueillie par d&an- 

tation et la phase aqueuse extraite a l'ether. Les phases btherees reunies sent 

sechees sur sulfate de sodium puis evaporees sous pression reduite. Le solide 

obtenu est recristallise dans le chloroforme. On obtient 3,459 d'amino-5 F-hep- 

tyl-3 phenyl-1 pyrazole : 

Rdt.=65% F=l16OC (solide blanc) 

IR : V(N_H)=3400cm 
-1 

; "(C-H) 
=lGGO-1370cm 

-1 
; "(C-F) =13OO-1100cm- 

Masse : (M+)=527(100%) ; (M-6 )+=SOE(lO%) ; (M-C6F;3 )+=208(39%) 

(CF3)+=69(13%) 

RMNlH et 
19 
F : Voir Tableau II 

Synthese directe de l'amino-5 F-heptyl-3 phenyl-1 pyrazole 

Le systeme utilise est le meme que celui decrit dans le mode opera- 

toire general : 0,010 mole de nitrile a,(&acetylenique dilue dans 15ml de 

methanol, est place dans un ballon de 5Oml. Quelques gouttes d'acide accti- 

que (une dizaine), sont ajoutees a cette solution. Par l'ampoule a brome, on 

additionne alors goutte a goutte, 0,011 mole de phenylhydrazine (lml) en solu- 

tion dans 15ml de methanol. L'agitation est maintenue une nuit a temperature 

ambiante. Le solvant est alors chasse sous pression reduite. Le residu obte- 

nu est repris a l'ether et on effectue un lavage avec une solution de carbo- 

nate de sodium (2N). Apres sechage sur sulfate de sodium, l'ether est chasse 

sous vide; le solide obtenu est recristallise dans le chloroforme (solide 

blanc) : m=4,55g. 

Rdt.=86% F=116"C 
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