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SYNTHESE ET ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE NOWEAUX 

N-(FLUORO-2 ALKYL) PYRAZOLES 

A. BAKLOUTI et A. HEDHLI 

Laboratoire de Chimie Structurale Organique, Faculte des Sciences de Tunis, 

Departement de Chimie, Campus Universitaire, 1060 Tunis (Tunisie) 

SUMMARY 

The condensation reaction between (2-fluoromonoalkyl) hydrasines and 

acetylacetone gives the hitherto unknown corresponding N-(2-fluoroalkylJ3,5- 

dimethylpyrazoles in good yields. When the condensation occurs with benzoyla- 

cetone (unsymmetrical B-diketone), only the 5-phenyl isomers are formed. 

RESUME 

L'obtention facile des mono (fluoro-2 alkyl) hydrasines a partir des 

fluoro-2 tosylates, nous a permis d'envisager la condensation de ces pro- 

duits avec les B-dicetones. Lorsque la reaction est effectuee avec l'acetyla- 

cetone, les N-(fluoro-2 alkyl) dimethyl-3,s pyrazoles, jusqu'alors inconnus, 

sont obtenus avec des rendements satisfaisants. Dans le cas de la phenyl-1 

butanedione-1,3, la condensation conduit ?I la formation d'un seul isomere. 

SYNTHESE 

La preparation des pyrazoles par condensation de l'hydrazine ou de ses 

derives avec les B-dicetones est l'un des principaux modes d'acces a cette 

classe importante de composes. Cette methode, tres employee dans la serie 

des pyrazoles hydrocarbones, est Bgalement valable en serie fluoree puisque 

des pyrazoles substitues par les groupements trifluoromethyle et pentafluo- 

rophenyle sont connus depuis longtemps p-9-J . Des pyrazoles a chaines 

fluorees plus longuecont 6teriicennlent~,r6pares LO] selon la meme methode. 
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Dans le present travail, nous presentox la synthese de quelques 

N-(fluoro-2 alkyl) pyrazoles substitues en 3 et 5 et obtenus par action de 

l'acetylacetone (reaction 1) ou benzoylacetone (reaction 2) sur les mono- 

(fluoro-2 alkyl) hydrazines RR'CF-CH(R")-NH - NH2 ~_ri?nar+s suivant [ll] : 

0 0 CH3 

RI-NH-NH 
2 

+ CH3-:-CH2-:-CH 
37 P 1 )N 

Reaction 1 

0 0 H3C N-R1 CH 

RI-NH-NH 
2 

+ Ph-:-CH,+CH 
3 

3 
-------+ 

Ph '2 fl 
R6action 2 

Rl = )ZF-CHR" R1 

Les resultats obtenus sont regroup&s dans le tableau I 

IDENTIFICATION 

Les composes sont identifies sur la base des donnees spectrales en 

Il:fraroUge, XKi et Spectrometrie de Masse. 

A. Dimethyi-3,s pyrazoles N-monofluoroalkyles 

a) IR - 
En spectroscopic IR, nous observons les bandes caracteristiques du 

noyau pyrazolique N-substitue PI _1 qui se presentent comme suit : 

- une bande fine et intense a 1560 cm attribuable a la vibration fonda- 

mentale du cycle. 

- une bande d'intensite moyenne et relative B la pulsation du cycle appa- 
-1 

rait dans la region 1030 - 1020 cm . 

- la vibration V(CH) aromatique donne une bande d'absorption de tres fai- 
-1 

ble intensite vers 3130 cm . 

La presence du fluor est confirmee par l'existence d'une bande d'absorp- 

tion intense vers 1100 cm -1 due a la vibration V(C-F). 

b) RMN 'H et "F 

La RMN du proton et du fluor per-met d'etablir sans ambiguIt6 la 

structure des produits obtenus (tableau II). 

L'examen des donnees presentees au tableau II et relatives aux pyra- 

soles l-8 permet les commentaires suivants : 
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TABLEAU I 

Pyrazoles preparQs : 

I. 

NO L R1- R5 
Eb ('C/mmHg) 

Rdt(%) 
ou F ("C) 

1 Ph-CHF-CH2- CH 3 39 69 

2 CH3-CHF-y-CH a 
3 

CH 
3 

63/15 65 

3 CH2F-CH2- CH3 82/15 65 

4 b C2H5-CHF-CH2- 
CH3 2ad 

86/15 72' - 

5 C2H5-iH-CH2F b CH 3 
72d 

5 CH3-CHF-YH-CH e 
3 CH 3 82/15 59 

7 (CH3)2CF-CH2_ CH 3 76/15 70 

8 a Ff CH3 72 92 

3 CH3-CBF-~~-~~ e I 3 Ph 88/0,2 64 

10 (cH~)~CF-CB~- Ph 76/0,2 76 

11 a Ff Ph 70 89 

- 
a 
hydrazine de depart Grythro 

b 
les 2 pyrazoles 4 et 5 sont obtenus .S partir du melange des hydrazines 

C2H5-CHF-CH2-N2H3 (27 %) et 
C2H5-YH-CH2F 

(73 %) 

c 
rendement global en 

d 
dosage par C.P.V. 

ehydrazine de d&part 
f 
hydrazine de depart 

pyrazoles 4 et 5 

thrdo 

cis. 
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- me d&placement chimique du proton (H-4) du cycle ne varie pas sensible- 

ment lorsqu'on passe d'un pyrazole a un autre ; les variations sont com- 

prises entre 0,02 et 0,15 ppm. 

- Un commentaire analogue est valable pour les deux mdthyles Me-3 et Me-5, 

ce dernier resonne a des champs legerement plus faibles que Me-3 [13-l+ 

- Iesprotons bsubissent un deplacement net vers les champs faibles lors- 

qu'on passe des mono (fluoro-2 alkyl) hydrazines aux pyrazoles correspon- 

dants ; le caractere aromatique du cycle pyrazolique serait a l'origine de 

ce d&placement. 11 est a remarquer par ailleurs, que dans la majorite des 

spectres RMN 
1 
H, le signal de Me-5 est legerement plus large que celui de 

Me-3. Ceci est vraisemblablement de au couplage B longue distance 
4 
J(H-H) avec le proton H-4. Ce genre de couplage a et6 egalement observe 

par Albright aal. [15]iil est dgal 3 0,3 Hz dans le dimethyl-1,s 

phenyl-3 pyrazole. 

c) Spectre de Masse 

Soumis a l'impact electronique, les pyrazoles fluores conduisent B 

des spectres de masse dormant tous, outre lt pit PArt.llt, ?es pits corres- 

pondant aux fragmentations caracteristiques du motif : 

0 / \CH3 
H3C 

I 
( voir tableau III ) 

B. Methyl-3 phenyl-5 pyrazoles N-monofluoroalkyles 

La condensation a lieu dans ce cas sur une B -dicetone dissymetrique; 

elle peut dormer naissance a deux isomeres selon le schema : 

0 0 

Rl-NH-NH2+Ph-&HZ-&H ___f 3 -6' + H30h 

A R1 
A' k 

1 

a) IR - 
Nous retrouvons les bandes de vibration du noyau pyrazolique ainsi 

que celles relatives a la presence du fluor. 



TA
BL
EA
U 

II
I 

Pl
cs
 
ca
ra
ct
er
is
ti
qu
es
 

de
s 

sp
ec
tr
es
 
de
 
ma
ss
e 

de
s 

py
ra
zo
lf
s 

RR
'C
F-
CH
R"
Py
 

-F
y 

: 
c 

H3
C 

lN
b

C
H

3 
I 

I-
 

- 
, 

N
O

 I 2 

I 
FR
AG
ME
NT
 
M/
e 

(A
.R
.)
 

PY
RA
ZO
LE
 

I-
 

CH
3-
CH
F-
CH
-C
H 

3 

&y
tb
ro
 

PY
 

+
. 

M 
RR
'C
F 1
+ 

4+
 

R"
CH
P 

HP
;;
1+
* 

fy
' 

17
0 

47
 

12
3 

96
 

55
 

(3
4,
5)
 

(2
4,
8)
 

(l
oo
,O
) 

(3
3,
l)
 

(2
6,
O)
 

14
2 

10
9 

96
 

55
 

CH
2F
-C
H2
-P
y 

(5
0,

9)
 

(1
00

,O
) 

(5
7,
O)
 

(l
o,
61
 

I 
I 

I 
I 

I 

17
0 

10
9 

96
 

55
 

C,
H5
-C
HF
-C
H2
-P
y 

(2
9.

1)
 

- 
(1

0
0
,O

) 
(4
6,
6)
 

(2
0,
5)
 

17
0 

13
7 

96
 

55
 

C2
H5
-:
H-
CH
2F
 

Py
 

(2
8.
5)
 

(3
7,
9)
 

(1
00
,o
) 

(2
1,
9)
 

1 
1 

t 
, 

* 

CH
3-
CH
F-
CH
-C
H 

3 
17
0 

47
 

12
3 

96
 

55
 

th
ri
o 

by
 

(4
7,
6)
 

(2
6,
8)
 

(1
00
,O
) 

(4
5,
O)
 

(2
7,
4)
 

17
0 

61
 

10
9 

96
 

55
 

(C
H3
)2
CF
-C
H2
-P
y 

I 
(5
3,
7)
 

I 
(9
,9
) 

I 
(l
OO
,O
) 

I 
(3
0,
O)
 

I 
(1
9,
4)
 

I 
I 

I 
I 

I 

41
 

42
 

95
 

(3
9,
4)
 

(8
1,
9)
 

(3
1,
l)
 

41
 

42
 

95
 

(6
0,
7)
 

(6
9,
l)
 

(4
3,
9)
 

41
 

42
 

95
 

(1
2,
6)
 

(1
2,
9)
 

(1
6,
O)
 

41
 

42
 

95
 

(6
8,
3)
 

(6
9,
l)
 

(6
2,
5)
 

41
 

42
 

95
 

(4
4,
s)
 

(9
4,
9)
 

(3
8,
4)
 

41
 

42
 

95
 

(7
8,
O)
 

(8
0,
7)
 

(1
8,
2)
 



261 

b) PMN 'H -- 
Les donnees PMlJ du proton montrent que seul l'un des deux isomer-es 

existe (un seul signal pour C H 
65 

et un seul pour CH3). De plus, dans lecas 

des pyrazoles isomeres du type A et A', il a et@ montre 
Esl que le 

signal de Ph se traduit par un singulet quand il est en position 5 et par 

un multiplet quand il est en position 3. L'apparition du signal de Ph sous 

forme de singulet pour les compos&S, 10 et 11, nous permet de leur attri- 

buer la structure A. 

Cette attribution est confirmee par l'btude des valeurs calculees 

(6 H_4(cal) ) et observees( 6H_4 (ob) ) du deplacement chimique du proton 

pyrazolique H-4, en appliquant la relation p63 : 

6 H_4(cal) = 6H_4(s) + al + a3 + a5. 

oti : 

*d H_4(s) est le deplacement chimique dans un solvant s du H-4 appartenant 

au trimethyl-1,3,5 pyrazole. 

*a1 I a3 et a5 des constantes empiriques representant l'effet engendre 

par le remplacement d'un methylepar un autre groupement. 

D'apres les valeurs donnees dans le tableau IV, la concordance entre 

6H_4(ob) et 6H_4 (Cal) est realisee pour une structure du type A, oh le 

grouperlent ohenyle occupe la position 5. 

PARTIE EXPERIMHNTALE 

Les spectres P.MN ont et@ enregistres sur un appareil Jeol-C-60 aux 

frequences respectives de 60 MHz pour le proton et 56,4 MHz pour le fluor. 

Les spectres IR ont btb realises en solution dans Ccl4 a l'aide d'un 

appareil Perkin-Elmer 681. 

Les spectres de masse ont et& effect"& sur un spectrometre Ribermarg 

R-10-10 

Les pyrazoles 4 et 5 ont et& s&pares par chromatographie en phase va- 

peur a l'aide d'un appareil Intersmat IGC 120 ML a catharometre, &quip8 

d'une colonne SE 30 10 %. Chromosorb W.H.M.D.S. 80/100- 

Les points de fusion determines a l'aide d'un appareil Buchi-Tottoli 

sont donnes non corriges. 
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TABLEAU IV 

Parametres CXl(ppm) et d6placements 

chimiques (ppm) des H-4 dans les pyrazoles 9-11 

L 

NO 

- 

9 

- 

10 

- 

11 

- - 

R1- 

CH3-CHF-CH-CH 
I 3 

0 F 

* Les valeurs approximatives (ppm) 
‘I 

*3 R5 
6 H_4(cal) 6H_4(ob) 

CH 3 Ph 6,06 

- 6,02 

Ph CH 3 6,2? 

CH 
3 

Ph 6,OE 
6,08 

des parametres al des pyrazoles 9,lO et 

11 sont tir&s des donn&s RMN 'H des pyrazoles 6,? et 8 respectivement. 

Mode opkatoire general 

Dans un tricol de 100 ml, muni d'un thermomgtre, d'un refrigerant, d'une 

ampoule B brome et soumis ZI une agitation magn&_ique, nous introduisons sous 

atmosphere d'azote, 10 m.mol de &dic&one diluee dans 8 ml de methanol. Le 

milieu est acidifiQ par 0,5 ml d'acide chlorhydrique concent&. Now ajou- 

tons goutte a goutte, 2 temperature ambiante et sous agitation magnetique, 

12 m.mol d'hydrazine fluoree diluee dans 8 ml de methanol. La r@action est 

exothermique et la temperature s'6l~ve jusqu'a environ 50°C. L'addition 

termink, le melange reactionnel est chauff6 3 heures (pyrazoles I-8) ou 24 

heures (pyrazoles 9-11) au reflux du methanol. AprPs refroidissement, le 

solvant est distill6 sous pression Gduite. Le produit brut ainsi obtenu est 

repris avec l'ether. La phase 6th6r@e est lavee trois fois B l'eau; apr&s 

dkantation, elle est sechee sur MgSO4_ Apr&s evaporation de l'&her, nous 

distillons le residu sous pression rgduite. Lorsque le pyrazole est solide, 

le residu est repris avec le pentane anhydre et recristallis6 2 -40°C. 
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