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EEﬁ! IME  Lacton des amines sur bes hydrazonales d'hydrazones de pyruvonstiibe 2h condifl 3 des
1.2 4- mazoles. Le mécanizme de 1 eéackion a élé étuchs

ARSTRACT 1.2.4: Inazoles have boen symhelised by reaction of aromalic amines on hydrazonates of
ype 20 The mechamsm has also been studied and the corresponding products were identitied by IR
and 1H NME spectroscopy,

1-INTRODUCTION
Contrairement aux hydrazonates d'hydrazines 1 qui sont inertes vis

a vis des amines (1) (2) (3), les hydrazonates d'hydrazones 2 se
condensent avec ces réactifs pour conduire 4 des amidrazones 3. ka

stabilité de ces derniers composés dépend de la nature des
subslituants de I'hydrazone (Ro et Rg).
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Dans ce travail, nous montrons que I'action des amines aromatiques
sur les hydrazonates 2b constitlue une bonne voie d'accés aux
1.2, 4triazoles.
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2-RESULTATS ET DISCUSSION

La condensation des amines avec les hydrazonates 23 a été étudiée
par NEUNHOEFFER et Coll.(4) pour le cas particulier du
tarmamhydrazonate d'éthyle de benzaldéhyde. Quelques

formamidrazones ant été isolées (Ry, Ro= Me, Et, @, 9CH,..).
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3
Etant donné l'importance des amidrazones dans le domaine médical

(5) (8) (7) industriel (8) (9) et en synthése hétérocyclique (10), nous
avons généralisé cetlte réaction a divers hydrazonates de formule

générale 2a ainsi qu'aux amines primaires aliphatiques et aromatiques.
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* C4HaO-CHy = furfuryl-2

Les amidrazones 3 oblenues sont stables; nous n‘avons pas obsérve
quand Ry= H de cyclisation par oxydation & l'air comme cela a été

signalée pour des cas similaires (10)
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o 2 Aetion des amines sur les hydrazonates 2b
Le remplacement de l'un des substituants R, ou Rq par un

groupement fonctionnel (-CMN )} modifie ie comportement des
hydrazonates vis & vis des amines. Le bilan différe selon gue l'on
utilise des amines aromatigues ou des amines aliphatigues.

Quand on oppose un hydrazonate 20 & une amine aliphatique ou
benzyligue, on isole en fin de réaction I'imine du pyruvonitrile 4. La
formation de cetle imine résulte de I'attague de I'amine sur le carbone
hydrazonique (schéma-2- voie o).

La condensation de 2b avec des amines aromatiques fournit, par
contre, des 1,2,4-triazoles 5. Le processus réactionnel le plus probable
est celui du schéma-2- voie p. L'amine attaque d'abord le carbone
imidigue et se substitut au motif alcoxyle. L'amidrazone qui en résulte,
se cyclise rapidement en triazole. La substitution d'un motif -CN porté

par un carbone sp? du type -C{CN)=N- ou -C{CN)=0 est une réaction
signalée dans la littérature (11) (12) (13).
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A= X

L. spectres |.R. ont été enregistrés en solution dans le CHCl5 a des

con.entrations de l'ordre de 103 mole/l. L'appareil utilisé, un Perkin
Elmer 681 donne |la position des bandes d'absorption avec une précision
de 2 cm'. L'enregisirement des spectres de R.M.N. du proton s'est fait
sur un appareil Geol 60 MHz, Les déplacements chimiques sont donnés
en ppm et sont comptés posilivement vers les champs faibles par
rapport au TMS pris comme rélérence interne.

Les hydrazones et les hydrazonates soni préparés suivant un mode
opératoire décrit dans la littérature (2).

3.1-Action des amines sur les hydragonates 2a : synthése des
amidrazones 3,

Un mélange de 0,01 mole d'hydrazonate d'hydrazone de benzaldéhyde
ou d'acétophénone 2a et de 0,012 mole d'amine dans 10 ml de méthanol
absolu est chauffé légérement pour amorcer la réaction puis abandonné
4 température ambiante {20°C) pendant une dizaine de jours. Quand on
chasse le solvant un précipité se forme. On le lave deux fois a I'hexane
et on le recristallise dans un mélange d'éther-éther de pétrole(20%-
B80%). Dans le tableau-1- sont rassemblés les données (rendement,
point de fusion, caractéristiques spectrales |.R. et de R.M.N. du proton)
de quelgues amidrazones 3,

3.2.1. Synthése d'imines de pyruvonitrife 4 :

A un mélange de 0,01 mole d'hydrazenate d'hydrazone de
pyruvonitrile 2b dans 10 ml de méthanol absolu, on ajoute goutte a
goutte et & froid (0°C) 0,01 mole d'amine aliphatique. Un abondant
précipité se forme. On filtre et on recristallise dans le méthanol.

CgHy 1 MN=C{CN)CH5: Rdi= B0%

I.H"-L': (enem-1) vy 1645 v . 2325
R'M.N.**(en ppm): a:1,70,5,3H b:1,05-2,m,11H

1Bu-N=C(CN)CHj: Rdt= 45%
LR®. (en cm-1) v gy 1645 v oy 2320

C4qHy0-CHy-N=C(CN)CHy: Rdt= 60%
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ILR*. {en cm-1) v p_pp 1650 v oy 2325

* En suspension dans un hydrocarbure perfluore.
** En solution dans le (CD5)550,

3.2.2.Synthése des 1,2, 4-triazoles §:

Un mélange de 0,01 mole d'hydrazonate d'hydrazone de pyruvonitrile
2b, 0,015 mole d'amine aromatique dans 10 ml de méthanol absolu est
abandonné & la température du laboratoire (20°C) pendant 8 jours. On
chasse |le solvant et on recugille le produit solide qu'on recristallise
dans le CCl, (tableau-2-).

C% N Hs
Caicule 69,40 24,48 6.46
Trouvé 69,38 24 44 6,45
TABLE AU-)-
| R.en cm-]
PRODUITS RAtE| FoC |52 Sie—  RIN. en ppm
3 e d
N-N=CH-# | 80 [122 1680|3460 | a: 1,85 s, 3H
25 EH-’-{;H_{, 1585|3395 [ b:5.15 m, H
b cetd:7.1 m 11
5 d @
ﬂ] oH _C-ﬁN-N=EH-i 80 | 51 |1640|3460 | 8: 1,63, s, 2H
3 W-CHE-Q- 1595 betc: 4,1 m, 3H
b o’ dete: 7,2 m,11H
f e
3
#N-N=CH-& | B0 | 52 |1640|3460 | a: 1,85 5, 3H
EH # =g
& I{W{H_@ 1595 b: 4.70 m, 1H
o Rl c: 4,50 s, 2H
deetf:6,2-8,2,
.od m, 9H
Y #N-N=CH-¢ | 30| 920 (1620|3460 | 8- 2,05 s, 3H
E‘I.{ " # &
= ’{\m—cﬁlu 1595|3365 | b: 1,50 m, 11H
. . c: 6,20 m, H
d: 7,30 m, 5H
e:B,07 s, 1H
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TABLE AU-I- suite

| R en cm-=!

PRODUITS RLE| F°C |52 V| RN en ppm
A e d
e CH, o1 _rem N=CH-% | 55| 95 [1620| 3450 | a: 1,25 t, 3H
i 1585|3380 | b: 2,40 q, 2H
i cetd: ?E,rn,l'iH
e: 8,25 5,
a
i _‘._H“Ca:?N M= CH 5 | 65| 63|1620|3450 | a: 1,20 t, 3H
\pH-CH -8 1585|3380 | b; 2,35 g, 2H
c: 4,30 5, 2H
g 8 . d: 6,50 m, 1H
e: 7,15 ,m, 10H
1:8,15 s,1H
» #N-N=CH-3 | 50|81 (1620|3460 | a: 1,20 .t 3H
E g 1 r E3 &
= Hsn'zcxm_mzﬂ 1590| 3380 | b- 2,35 ,q, 2H
) 0 ¢: 4,25 5, 2H
il d. 6,50 m, 1H
eet:6,70m,BH
g: 8,15 5, 1H
5 b
= cH _CJN~N=E 8 S0 |80 [1620|3460 | a: 2,1 5, 3H
d c: 450 5 2H
d: 6,80 m, 'H
e: 7,50 m, 10H
L
i edd | 50|84 [1615/3450 | & 1,15 A, 3H
i '}IEEHEEiN Satal 1600|3340 | b 2,55 ,q, 2H
NH-4 c: 2,50 .5, 3H
e d d: 7,50 m, 10H
e: 7,00 m, IH
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TABLEAU -2-

| R en cm=-

PRODUITS RALE| F°C y=ry o= RMN. enppm
2 JN'NE 4
Sef CHgC(_ C-CH, |90 |2181505/1600 |e:2,25 s, 6H
N 1535 b: 7,35 ,m, SH
dn b
Sh Eﬁs.,:ﬁz.f‘w%_gﬂz 80 (13015051602 |&: 1,25 t, 3H
b ' 1530| b: 2,65 ,q, 2H
P d c: 2,30 ,5, 3H
d: 7,45 ,m,SH
a a
|5c ugciw"jcvcHa 8o |187 [1530 a: 2,30 5, 6H
b N b: 2,50 s, 3H
pCH-® o e 7,65 ,m, 4H
a b MN-N, =
Bl CHzCHzCT “c-cH,[ 70 |96 [1520] 1590 | a: 1,25 ¢, 3H
P b: 2,60 ,q, 2H
pCHyd e c: 2,25 .5, 3H
d: 2,50 ,s, 3H
e 7,25 m, 44
3 N-MN,
el I:IL{;r:‘f~~ C-cH, |70 [178 1505 & 2,30 5, 6H
s N b: 3,90 5, 3H
CH,O-% « ¢: 7,45 ,m, 4H
g i b NN, e
f] CHzCHCT ;‘c~cu3 60 |122|1500| 1610 | & 1,30 1, 3H
g N 1525 b: 2,70 ,q, 2H
CHO-d e ¢: 2,35 ,s, 3H
d: 4,00 s, 3H
e: 7,50 m, 4H

9

Soumis en fanvier 1991
Acceme en anvrid 1991



Jowrnal de Ta Société Chimigne de Tunisie

Volume HI - n® 1 = Juln 1001

BIBLIOGRAPHIE

10-
11-
12
13-

CHIHAQUI, M. , BACCAR, B. et MATHIS, R.; C. R. Acad. Sciences.
Paris 293, 573 (1978)

CHIHACLI, M. et BACCAR, B. ; C. R. Acad. Sciences. Paris 287¢.
121(1978)

CHIHACUIL M. et BACCAR, B. ; C. R. Acad. Sciences. Paris 287,

63 (18978)

NEUNHOEFFER, H. et HENNING, H; Chem. Ber. 101, 3947 (1968)
PRESCOTT, B. et GALDES, G. ; J. Phar, Scien. 59, 101 {1970)
WRIGHT, C. G. et Coll. ; J. Phar, Scien. 59, 105 (1870)

DAVIS, G.5. ; U. S, Palent 3. 458. 500 (1969)

Chem. Abstr, 71 81 223r (1970).

SCHOEPF, A. et MEYER, G. ; U. S. Patent 3. 360. 453 (1971)
Chem. Abstr. 74 B85 727 (1971)

PIRRON, J. et GIRAULT, P. ; German Patent 2 146 182 (1972)
Chem. Abstr. 77 34 128c (1972)

NELSON, D. G. et Coll. ; Chem. Revs, 4 (1969)

POCHAT, F. ; Synthesis 146 (1284)

REINELINGER, H. et Coll. ; Chem. Ber. 103, 1960 (1970)
BEMKHOUD, M. L. HAJJEM, B. et BACCAR, B. : J. Soc. Chim. de
Tunisie, Vol2 (sous presse).

10



