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ACTION DES HYDRAZONES SUR LES IMIDATES : NOUVELLE VOIE
D'ACCES AUX TRIAZOLES -1,2,4.

M. L. BENKHOUD, B. HAJJEM et B. BACCAR.
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RESUME
La condensation des hydrazones de cétones o-cyanées sur les
imidates constitue une excéllente voie d'accés aux triazoles-1,2,4.

ABSTRACT

Hydrazones of type [ | ], have been shown to react with imidates of
type [ Il ] to give [ 1,2,4] triazoles in good yields. The process of the
reaction is discussed.

1-INT TION

Depuis leur découverte en 1893 (1), les ftriazoles n'ont pas cessé
d'étre, chaque année, l'objet de dizaines de publications. L'interét des
chimistes pour ces composés s'explique aisément, a travers les
multiples applications auxquelles ils ont donné lieu dans des domaines
aussi variés que les herbicides (2), fongicides (3), inhibiteurs de
corrosion (4), copolymers (5) ete...

Diverses méthodes ont été utilisées pour la préparation de ces
hétérocycles (6). Dans cet article, nous décrivons une nouvelle voie
d'accés aux triazoles, utilisant, l'action des hydrazones de cétones
a-cyanées [ | ] sur les imidates N-substitués[ Il ]. Rappelons que de tels
imidates ont été déja utilisés pour préparer des purines (7), des
triazines (8) , des imidazoles (9), des triazoles (10), des oxazolines
(11) etc...
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- RE ET DI N

Mises au contact avec les imidates, les hydrazones de cétones

a-cyanées réagissent pour donner des amidrazones [ Il ].

Schéma -1-
s
MNR, / ON-R, ANR,
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3
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La stabilité de ces derniers composés dépend de Ila nature du

substituant R, . Les amidrazones [ Il ] pour les quelles R, = CH,CO,EL
et COCH; ont été isolées, purifiées et identifiées grace a leurs

spectres |.R. et de R.M.N. du proton.

Sous laction de la chaleur, et dans certains cas spontanément,
les amidrazones [ Il ] se transforment en composés cycliques.
Théoriquement deux hétérocycles différents peuvent se former : les
imino-5 triazines [IV] [ schéma-2, voie a ) et/ou les triazoles-1,2,4 [
V ][ schéma-2, voie b ].

Schéma -2-
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Si on se référe aux regles de BALDWIN (12 ), les processus a et b
sont respectivement 6-exo-trig et 5-exo-trig donc tous deux
favorables.

Les spectres |.R. et de R.M.N. du proton des produits obtenus

montrent - et ceci quels que soient R4, R, et Rg - qu'il s'agit de

triazoles -1,24 [V ]. L'analyse élémentaire de deux de ces composés
confirme ce résultat. 1l semble donc que c'est le facteur
thermodynamique qui oriente la réaction. Les triazoles [ V ], composés
aromatiques, sont plus stables que les imino-triazines [IV ],
composés pseudo-aromatiques,

Signalons que nous n‘avons pas observé , quand R, = CH(R')CO,Et,

de cyclisation faisant intervenir la. fonction ester carboxylique. Ainsi

une réaction telle que celle du schéma-3 n'a pas été mise en évidence.

Schéma -3-
,;,.N‘ CHZ- COOEt -EtOH //N_\
RC_——=ICN x—— RC_C=0
NH-N=C N
" e
"‘R3

Nous avons consigné dans le tableau -1- les rendements et les

points de fusion des 18 triazoles préparés par cette méthode.
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Tableau -1 -

Composés| R " P N R . Rdt (%) FeC
V1 ‘:I?Cf'l2 CHZCDzEt CH 3 80 125
v, $CH " CH2C02Et CHaCH 2 80 82
v, ® | CH(Me)cOEL | CH, 75 95
Vé b CH(Me }Cﬂzft CHECH 5 70 84
Ve P COCH, CH, 70 85
v, |®CH,| cocH, CH, 75 112
v, $ COCH, CHZCH . 70 72
v A ¢CH,| COCH, CHz(,‘H A 75 92
Vs | CH, | NeCH® CH, 55 83
Vio | CH, N:CH® CHCH, 60 85

1y |CHER| NeCHe CHCH, 70 75
Via | @ N-CH ¢ CH, 60 195
Vj z ] N-CH® CHZCH:‘ B6S 110
Via | CH, {;! "}o CH, 75 265

NHe
Vis | & | pCH,& CH, 60 162

. V| ¢ | ¥CH, & ma 75 165
Vi, | CH, & CH, 80 218
Vig |CHOH[ @ CH, 80 130
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Les spectres I.R. ont été enrégistés sur un spectrométre du type
PERKIN-ELMER 681. Ceux de R.M.N. du proton ont été mesurés a 60 MHZ
sur un appareil JEOL 60, la rétérence interne est toujours le T.M.S.

Les imidates N-acylés, N-méthyléne-éthoxycarbonylés et N-iminés
(hydrazonates) ont été préparés selon les modes opératoires décrits
dans la littérature (13), (14}, (15).

1 Amidr n 11

Pour obtenir les amidrazones [ Il ] dans lesquelles Ry = COR et
CH(R')CO,Et, on mélange en ['absence de solvant et a froid deux

quantités équimoléculaires d'imidate [I!l ] et d'hydrazone [ | ). Le
précipité qui se forme quelques minutes aprés est lavé deux a trois
fois & I'ether.

iy Ry=®  Rp= CH,CO,HE! Rg=CHz  Rdt= 90%

llly:  Ry=®  Ry= CH,COLHE! Rz=iPr  Rdt= 80%

g Ry=®  Ry=CH(Me)COEt Rg=iPr  Rdt= 80%

liy: Ry= ®CHy Ry= COCHg Rg=CHz  Rdt= 90%

lllg:  Ry=iPr Ry=COCHg Rg=Pr  Rdt= 70%
Triazoles-1.2.4

Le mode opératoire dépend de la nature du radical Rs.

aﬂaﬂmﬂwzﬁh

Un mélange de 0,01 mole dhydrazone [ | ] et de 0,01 mole
d'imidate [Il] dans 20 ml de chlorobenzene est chauffé a reflux du
solvant durant 48 heures. On chasse le solvant ; le précipité qui
apparait est lavé deux a trois fois a I'éther. Les produits obtenus sont
purs comme le confirme l'analyse centésimale de I'un d'entre eux [ V4 )

et les specres L.R. et R.M.N. des huit composés isolés [ V4 a Vg ].

Analyse: V1: 014H14N302

C% H% N% O%
Calculé 63,13 6,48 16,39 14
Trouvé 63,37 6,55 16,54 13,54
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b- Ro= . omefp), N=CH:

Un mélange de 0,01

(]

mole d'hydrazone [ | ] et 0,01 mole d'imidate
dans 10 ml de méthanol est abandonné a temperature ambiante
pendant 8 jours. On chasse le solvant et on recueille le produit solide
qu'on recristallise dans le CCly. Dix composés ont été ainsi préparés [

V9 a Vi8 ]. lls ont été identifiés par spectroscopie I.R. et RM.N. du
proton ( tableau-3-) et par analyse centésimale de l'un d'entre eux [

V1 7 |
Analyse: V47 :CygH{{Ng
C% N% H%
Calculé 69,40 24,48 6,46
Trouvé 69,38 24 .44 6,45
Tableau-2-
. 1
Composes I, Beih R M N.(CDCI )
"'c=n|"'N-|-| Ye=0 |V e en ppm
d b 3 1,35(t,3,Ha)
2 A0, CHETH, :ggg 3430 | 1740(1600 | 2,25(s, 3, He)
n | i 4,1 (s,2,Hd)
1 SNH N-C(CN)CH3 435 (q. 2. Hb)
! ¢ 7S (m,S, He)
7,9 (m,1,He)
: P 1,15(d,6,Ha)
f _.N-CH -CO_-CH-CH . + 6, Ha
m | $-C” 2772 p 2 F1650 [ an | 1740|1605 | 1.35(t, 3, He)
4 “NH-N:=C(CN)GH-CH, 1630 . 32 (m,1,Hb)
9 6H3a 4,15(s, 2, He)
4,3 (q,2,Hd)
7,55(m, 5, Hf )
7,85(m,1,Hg)
T
o N CH-COCHECH
i | -
5 SNH-N-C(CN)CH-CH| 1620 | 3290 1710/ 1605
CHy
N-COCH
[ JecH.c? 3 16451 4225 | 1670] 1608
| 2 NH-N-CCN)CH, | '°%°
J'"s ,C-‘/N'COCHz 1655 | 3210 1670| 1600
*WNH-N=C(CN)Ipr
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Tableau-3-
I.R. (CHC'ls)enarn»l
PRODUITS v . N Iy RMN.(COClz)enppm
c=N|'c=c | "c=0
f e NN, 4
¢“CH5C\ ;,"C-Cl'l3 1495 | 1605| 1750 |1,15Ct, 3, Ha), 2,3(s, 3, Hd)
v, N 1520 3,95(q,2,Hb), 4,1(s,2,He)
s b I|:H2 & 4,35(s,2,He ), 7,19(s, 5, Hf )
Cchl-li,—th-l:‘%0
¢-—CH,:,C\ /C‘Cﬂz—u—la
v ]:] 1480| 1600] 1750 [1,15(t,3,He), 1,35(%,3, Ha)
. ¢c d CH, . 1500 2,65(q,2,Hb), 4,15(s,2,Hf)
leH-cH-0- 2 1530 435(s,2,He), 3,95(q,2,Hd)
32 %0 7,20(s,5,Hg)
f NN e
)
P-C CCHy | 1480| 1600 1745 [ 1,251, 3,Ha), 1,65(4,3, Hd)
Vgl N 1525 2,45(s,3,He), 4,20(q,2,Hb )
s b °CH-CH; ¢ [1540 4,95(q,1,He), 7,50(s,S,Hf)
\CHime'CQD
9 _éN—N%. d €
¢'"C\ CCHCH,| 1480| 1600] 1750 |1,20(t,3,Ha), 1,35(t, 3, He)
Vg N 1500 1,70(d,3,He), 2,65(q,2,Hd)
s b TCH=CH, « ;lgggm 4,90 (q, 1, HI )
CHiCHz-U §0 ¥ ™~
¢ .‘N'N% ]
PC C-CHy [1500| 1605 1670 [2,05 (s, 3, Hb), 2,55(s, 3, Ha)
V| N 1550 7,30 (m, 5, He ).
l’.‘Ol:H3 b
d ¢ -Nﬁ- b
P 50 /C"DHs 1500 [ 1605| 1670 [1,95(s,3,Ha), 2,35(s,3, Hb)
Ve r:j 1550 4,05(s,2,He ), 7,25(m,5 Hd)
CIZ]CI-I3 a
4 NN, b a
dr-C'\ ;C-CHECHQ 1500| 1605 1670 |1,20(t,3,Ha), 2,30 (q, 2 Hb)
Vol N 1550 205(s,3,He), 7,50(m, 5, Hd)
[30[}'13 c
¢ d Ny b 2
¢~CH2-E”\N /CCHZ;CH:“ 1555| 1605] 1675 |1,15(t,3,Ha), 2,35(q,2,Hd)
Vel r:l 1505 2,00(s,3,He ), 4,10(s,2,Hd)
CUCHs o T730(m,5, He ).
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Tableau -3- ( suite )

a NNy
Vg CH \"N /C-CH
b
N-CH*@
. N= b 2
CHC? N‘CCH CH
Yo \N G
N=CH-*¢'
;éN"N% b a
Y, ICH?:H /_C‘CH: CH*
N=CH $
b N 2
o e
r € b
N=CH-&
< 'NQ_ b 2
73 - N\ /c-cnicn
I l‘:‘ d ¢ j
N=CH-¢$
a N§ a
\ Hf':é‘:,/ ol
b M s
L
C
¢ NN,
lvls q"C\N/C"'%
=¢EJ-I§(p)
c b §
VK‘J@‘CH2 \N /C—CHa
N 2
an -C{;/
&b
V| CH c“N C-CH CH,
q, d

1615

1515
1500

1520
1500

1535
1500

1530
1505

1600

1600

1600

1600

1600

1605
1585

1600

1600

1600

1600

2,40 (s,6,Ha), 7,50(m,S, Hb)
8,00 (s, 1,He ).

1,30(t,3,Ha), 2,35(q,2,Hp)
2,40 (s,3,Hc), 7,40 (m, S, Hd)
7,90(s, 1,He ).

1,25(t,6,Ha ), 2,25(q,4,Hb)
730(m,S,He), 8,15(s,1,Hd)

2,60(s,3,Ha), 7,35 (m, 10,Hb)
8,20(s,1,He ).

1,10(1,3,Ha), 2,55(q,2,Hb)
7,35 (m, 10, He), 8,2 (s, 1,Hd)

2,10(s,6,Ha), 6,4(s,1,Hb)
7,30 (m,10,He), 9,3 (m,1 Hd)

2,30(s,3,Ha), 2,45(s, 3, Hb)
7,40 (m, 9, He).

2,30(s,3,Ha), 4,0(s,2,Hb)
7,30 (m, 10, He ).

2,25(s,6,Ha), 7,5(m,S,Hb)

Sagniy en jarvier 1990
Accepid en avril 1990
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