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23. Recherches 
sur les benzyl-1- et ph6nyl-l-triazoles-l,2,3 substituCs 

par Fr. Moulin. 
(10 XI1 51) 

En 1898, Jfiichael, Luehn & B i g b e e l )  ont rBalis6 la premibre 
synthkse d’un triazole du type 1,2,3 1H2) Q partir d’un azide et d’un 
derive ac6tylBnique. Quoique ce genre de rdaction ait 6t6, d8s lors, 
beaucoup 6tudi4, en particulier par Dimroth3) et par Curtius et ses c0L4), 
le nombre de compos6s acdtyldniques utilisks dans ces eyelisations est 
rest6 restreint (acbtylene, esters de l’acide acetylene dicarboxylique, 
aldehyde propargylique, diac6tal du butyne-dial), ces auteurs ayant 
port6 leur int6rkt plus spkialement sur la r6activit6 des azides. 

synthdtiser une s6rie de triazoles- 
1,2,3 substituh5) a partir d’dthynylearbinols, de leurs d6riv6s et  de 
composds ae6tyl6niques bisubstitu6s, d’une part, et de benzylazide, 
de ph6nylazide et de leurs produits de substitution d’autre part. 
Nous avons ensuite Btudi6 quelques propriBt6s des triazoles obtenus. 

Les triazoles form& a partir des Bthynylcarbinols sont caract6- 
risks par leur substituant hydroxyalcoylique dont le OH est port6 
par l’atome de carbone contigu au cycle. Alors que le seul triazole 
de ce type deerit jusqu’ici (le ph6nyl-1-hydroxym6thyl-4-triazole6)) 
est un alcool primaire, nous avons synth6tisd prineipalement des 
alcools secondaires et tertiaires ’). 

Nous nous sommes attach6 

A) Synthhse dcs triazoles. 

Ces cyclisations par condensation d’u11 azide sur une triple 
liaison correspondent au schema suivant : 

R-K-N R - - N n T  
I 1 1  

ou/et R’-C5 3n’ 
I 

R-N, + R’-C = C-R” d R”-Ci4 7” 
\4 /  

C-R‘ C-R“ 

*) C. 1898, 11, 197. 
2) 1 H signifie yue, dans le triazole non substitu6, c’est I’atome d’azote no 1 qui 

,) B. 43, 2219 (1910). 
5) Tous les triazoles dont, il sera question dans cet article &ant du type 1, 2, 3, 

par la suite, e t  pour simplifier les bcritures, nous supprimerons cette d6signation. 
6 )  Huttel (R. 74, 1680 (1941)) l’a obtenu par cannizzarisation de l’ald6hyde corres- 

pondant. 
7) Le benzyl-l-hydroxyisopropyl-4-triazole, prototype des triazoles B substituant 

hydroxyalcoylique tertiaire, a 6t6 synth6tis6 B notre Institut, pour la premikre fois, 
par M. Ie Dr A .  w. Bkard (communication pr ide) .  

porte un hydrogkne. 
4) J. pr. [2] 125, 471 (1930). 
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Elles se r6alisent7 en rkgle g6n6rale7 par ehauffage reflux pendant 
15 a 20 h. d'une solution des rbaetifs dans le toluhe. Les rbultats 
obtenus sont group& dans le tableau 1.l). 

Tableau 1. 

a XIV 

XVI 

X X I  

b XI11 

XIX 
a XVII 
b XVIII 

X X  

- 
5 6 
- 

1 
2 
3 
4 
5 

6 

7 

8 
9 
LO 
11 
12 
13 
14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 
12 

- 

mklange 
187,5-18X0 

88-89' 

149-150° 

128-128,5' 

109,5-110,5" 
112-112,5O 
182-183O 

230,5-231" 

Azide 

Produits initiaux 

benzylazide 
benzylazide 
benzylazide 
benz ylazide 
bcnz ylazide 

benz ylazide 

bcnzylazide 

benzylazide 
phenyla zid e 
phenylazide 
phhylazido 
p-nitrophknylazide 
pm6thoxybenzylazidc 
dinitr0-2,4-phknyl- 

cyannrazide 

benz ylazide 

bcnzylazide 

benzylazide 

benzylazide 

phenylazide 

phknylazide 
ph6n ylazide 

azide 

Acetylenique 

methyl-2-butyne-3-01-2* 
Bthynyl-1-cyclohexanol* 
nonyne-1-01-3* 
Qthyl-4-octyne-l-o1-3* 
ale. propargyliquc 

~-hronio- in~th~lbutynol*  

chloro-3-mCthyl-3- 

acBtate de mCthylbutyno1 
methyl-2-butyne-3-ol-2* 
alc. propargyliqiie 
o-bromo-niCthylbutynol* 
n~i.thyl-Z-butyne-3-01-2* 
rnitthyl-2-bntyne-3-01-2* 

methyl-2-butyne-3-01-2* 
m6thyl-2-butyne-3-01-2* 

ac. phknylpropiolique 

phenylpropiolate dc 

dimkthyl-2,5-hexyne-3-* 

tolane 

ac. phknylpropiolique 

tolane 
dini6thyl-2, 5-hexume-3-* 

hutync-I* 

niethyle 

diol-2,5 

diol-2,5 

Triazole obtenu 

NO 

I 
I1 I 
VI 

IV 
a X  
b X I  

VII 

I1 
V 

XI1 
IX 

VIII 

- 

F. 

8 1 0  
1250 

44-450 

76-76,5' 
77-790 

- 

142,5-143* 

910 

96-97O 
110,5 

110-111 $0 

123-123,5' 
87.5-88' 

La prkparation des composits acetyleniques marques * est dCcrite dans un memoire 
precedentz). 

Les essais 6, 16 ct  20 ont forirni chacun deux triazoles differents. Celui design6 
par a) cst environ 5 A 10 fois plus abondant que celui not6 b). 

Leu essais 7 et  8 ont conduit au meme triazole (VII) qui ne contient ni halogbe ni 
groupe acetyle, mais un radical non saturC (isopropenyle) provenant do l'arrachement 
de C1H (respectivement CH,COOH) aux triazoles normalement attendus. 

l) Un triazole non substituk sur l'azote no 1 (Ic hpdroxyisopropyl-4-triazole) a Btk 
obtenu par chauffage B looo en tube sccllk d'une solution alcoolique de mkthylbutynol e t  
de HCl en presence d'un exch de NaN,. Le sel d'Ag de ce triazole, chauffe a 30° avec 
ICH, en tube scellk, donne le m6thyl-l-hydroxyisopropyl-4-triazole (XXXIII). Ces deux 
composBs n'ont pas 6tB isoles A 1'8t,at pur. *) Helv. 34, 2416 (1951). 
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Dans l’essai 4 le triazole solide n’a pas pu &tre isolB. 
Le triazole correspondaut L l’essai 22 ne peut exister par suite d’empCchement 

st6rique. 
Dans l’essai 15 il a kt6 obtenu un melange qui, d’aprks sa teneur en azote, doit &tre 

constitu6 principalement par le produit de condensation de 1 mol6cule de m6thylbutynol 
sur chacune des fonctions azido du cyanurazide, c’est-&-dire la tri(hydroxyisopropyl-4- 
triazole-1,2,3)-2,4,6-triazine-l, 3,s. 

Comme il rdsulte du schema de synthkse des triazoles B partir 
d’azides et de ddrivds acBtylBniques, une mi3me Condensation peut 
donner deux triazoles isomkriques par permutation des substituants 
des atomes de carbone no4 et 5. Le triazole obtenu n’est parfaite- 
ment determine que dans le cas particulier oh I’acdtylhique initial 
est symhtrique. Tel est le cas pour les composds XIX, XX, XXI. Pour 
tous les autres triazoles, il faut encore prdciser la localisstion des 
radicaux sur les atomes de carbone. 

Les diverses mdthodes de synthkse des triazoles-l,2,3 dBcrites 
jusqu’ici &ant toutes entachdes par cette m&me inddtermination, il 
n’a pas 4td  possible de contrdler la structure de nos triazoles par une 
synthBse empruntant une autre voie. D’autre part, nos essais de 
coupure du cycle triazolique n’ont pas donnb, de rbsultats utilisables. 
Nous avons Btd r6duit B opBrer par comparaison avec des triazoles 
ddjh connusl). 

Kotre triazole V a d6jL 6t6 d6crit par HutteP); c’est le ph6nyl-l-hydroxymCthyl-4- 
triazole. Par analogie, Ics triazoles obtenus B partir d’6thynylcarbinols ou de leurs dkriv6s 
porteront le groupement hydroxyalcoyle (ou son d6riv6) sur l’atome de carbone no  4. 
Ce fait se trouve confirm6 dans le cas du triazole 11: 1. par reduction de I1 (qui est lc 
ph6nyl-l-hydroxyisopropyl-4-triazole), on obtient lc phknyl-1-isopropyl-4- triazole d6crit 
par Bertho3). 2. I1 ne peut pas avoir le groupe hydroxyisopropyle en 5 simultankment 
avec le radical ph6nyle en 1 par suite d’emp6cherncnt st6rique (d6jh observe daus la 
condensation 22). 

Dam l’essai 6 011 deux produits ont 6t6 isol6s, lc triazole X &ant le plus abondant 
porte probablement le radical hydroxyisopropyle en 4 et Br en 5, tandis que XI sera 
son i s o m h .  Dans l’essai 11, par contre, un seul triazole a 6tC obtenu, le ph6n;vl-1-hydroxy- 
isopropyl-4-bromo-5-triazole. Son isombre ne peut exister B cause de I’emp6chement 
st6rique signal6 ci-dessus. 

Dans l’essai 20 il s’est form6 deux triazoles exempts de fonction carboxylique (d6- 
carboxylation des produits attendus) : XVII, le plus abondant, est le diph6nyl-l,5-triazole 
d6crit par Dimrotha) ; XVIII est son isomkre, is016 par Sheehan & Robinson6). 

Dans l’essai 16, le triazole le plus abondant est acide (XIV), l’autre ne I’est pas. 
Par analogie au cas pr6c6dcnt, XIV est l’acide benzyl-1 -ph6nyl-5-triazole-carboxvlique-4 
et  XI11 le produit de d6carboxylatione) de son isom&re, soit le benzyl-1 -ph6nyl-4-triazole, 

l) La structure de tous les triazoles rl6jk d6crits dans la litt6rature a d’ailleurs 6tB 
Btablie de la m6me f a p n ,  toutes les analogies se reportant finalement L quelques triazoles 
d6termiiiBs par Dimroth (B. 35, 1029 et  4041-46 (1902)) sur la base de comparaisons 
avec la s6rie des pyrazoles; la structure de l’un dc ces triazoles a 6t6 contrBl6e par cou- 
pure du cycle. 

2) B. 74, 1680 (1941). 
4, B. 35, 1029 (1902). 
6, Dimroth (B. 35, 1029 (1902)) signale que les fonctions carboxyliques port6es par 

3, B. 58, 859 (1925). 
5, Am. Soc. 73,1209 (1951). 

le carbone no 5 sont moins stables que celles portCes par le carbone no  4. 
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ce qui est confirm6 par le fait que la dhrboxylat ion de XIV conduit A XV diffbrent de 
XIII. Enfin XVI est l’ester mbthylique de XIV, qu’il r6g6nAre par saponification. 

lies formules developpees des triazoles que nous avons synthetisds 
et de quelques-uns de leurs d6rivPs, telles qu’elles ressortent des 
remarques ci-dessus, sont groupees dans le tableau de la page suivante. 

Propriktks basi4aes des triaxoles. Les phhyl-1-triazoles sont mobs 
basiques que les benzyl-1-triazoles. Tandis que ces derniers sont 
solubles dans les acides diluks, et forment des chlorhydrates cristalli- 
sks stables, les phenyltriazoles ne se dissolvent que dam des acides 
moycnnement concentrks et leurs chlorhydrates ne peuvent pas &re 
isolGs 8 l’ktat solide. Cette diffkrence dc comportement s’observe 
aussi lors de leur titrage par l’acide perchlorique en solution acetique 
anhydrc, le point de virage devant Btre choisi 8 un pH different (cou- 
leur differentie de l’indicateur) pour les phhyltriazoles et pour les 
benzyltriazoles. 

L’ordre de grandeur des constantes de dissociation de ces tria- 
zoles peut &re estim6 par comparaixon avec celui d’autres bases qui 
se comportent cle faqon identique lors du titrage par l’aeide perchlo- 
rique dans les m&mes conditions. Cette conxtante est environ 10-10 
pour les benzyltriazoles et environ 

La pr6sence de Br SUP l’un des atomes de carbone du cycle 
rBduit fortement les propridtes basiques du triazole : le benzyl-l- 
hydroxyisopropyl 4-bromo-5-triazole (X) est si peu basique qu’il n’est 
plus titrable par l’acide perchlorique. 

pour les phhnyltriazoles. 

B) RBactivitE du cycle triazolique. 

Le cycle triazolique prirsente une stabilitt! tout B fait remarquable. 
Crusqu’ici seul Dinzrothl) est parvenu 8 le couper par oxydation ou 
par action de C1H fumant, mais ceci uniquement dans le cas parti- 
culier ou  l’un des atomes de carbone du cycle porte un groupe hydro- 
xyle, responsable cl’une forte diminution de stabilite. Dans des con- 
ditions totalement differentex, nous avons tent6 de rkaliser l’ouver- 
ture du cycle des phknyl-1- et benzyl-1-hydroxyisopropyl-4-triazoles 
par hydrog4nation ainsi que par permethylation suivie de d6compo- 
sition thermique du sel d’ammonium. 

Hydrogknut ion d u  cycle tmhzoliqice. Les essais effectu6s avec l’amal- 
game de sodium en solution m6thanolique ainsi qu’avec 1’8tain et 
le zinc en milieu acide, ont totalement dchoui?, le triazole initial 
ayant &tit chaque fois int4gralement r6cup8r6. L’atcide iodhydrique 
A environ 80% en prbsence de phosphore rouge en tube see116 B 180° 
attaquo lc triazolc et le transforme en une rPsine d’oil il n’est pas 
possible d’isoler de produits ddfinis, tandis que le melange acide ion- 
hydrique concentre + iodure de phosphonium n’agit pas sur le cycle, 
mais uniquemcnt sur les substituants de celui-ci2). 

’) B. 35, 4041-46 (1902). z, Voir 3 C 1. 
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R-N -N 

R”-C.> 3N 
l 1  2 1 ’  
\\4 / 

C-R‘ 
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I 
I1 

I11 

IV 
V 

V I  
VII 

VIII 
IX 
X 

XI 
XI1 

XI11 
XIV 
XV 

XVI 
XVII 

XVIII 
XIX 
XX 

XXI 
XXII 

XXIII 
XXIV 
XXV 

XXVI 
XXVII 
XXXI 

R R‘ I 
CGH5-CHZ- 
c6H5- 

CGHE-CHZ- 

- 

(c%)z-C(oH)- 
(CH~)Z-C(OH)- < 1;:- 

OH 
HOCHz- 
HOCHZ- 
C6H13-CH( 0H)- 
CH2= C(CH3)- 
(CH~)Z-C(OH)- 
(cH3)2-c(0H)- 

(CH3),-C( 0H)- 
Br- 
(cH3)2-c(0H)- 

c6H5- 

HOOC- 
C6H5- 

H- 
C&5- 

c6H5- 

‘IjH5- 

c6H5- 

(CH~)Z-C(OH)- 
(CHJZ-C (OCO-CH3)- 
(CH3),-CH- 
( CH3)2-CH- 
(CH3),-C( 0H)- 
CH, =C(CH,)- 
(CH3)Z-C(OH)- 
(CH,),-C (OCO-CH3)- 

R-N-- N 
I 

XXVIII R, = b N = N - C 6 H 4 -  

OH 
XXIX R = CH3-C6H4-S02-NH-C,H4- 

-~ 

R ’  

H- 
H- 
H- 

H- 
H- 
H- 
H- 
H- 
H- 
Br- 

Br- 
H- 

H- 
CH300C- 

H- 

(CH3)2-C(OH)- 

c6H5- 

c6H5- 

c6H5- 

c6H5- 

(CH3)2-C(OH)- 
H- 
H- 
H- 

H- 
H- 
H- 

<3- 

J CH3 ‘ / C6H5-h -~ N 
i i l  

1 “CH, 
OH 

XXXII 



172 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

La coupure du cycle triazolique peut atre rdalisde, par contre, 
avec un rendement de 18-19 yo, par hydroghation catalytique sur 
Ni-Rnney 240-270°. Le produit de reaction est malheureusement 
un melange infractionnable d’amines. 

Enfin, la reduction par le sodium en milieu alcooliquel) permet 
de eouper les triazoles avcc formation d’amines. Le taux de trans- 
formation atteint 70 yo. Une partie des produits de coupure distille 
de 80 B 145O sous 10 mm tandis que le reste forme une masse vitreuse 
indis tillable. 

11 apparait done nettement qu’en utilisant des agents de rkduc- 
tion approprids, il est possible de couper le cycle triazolique, mais 
la rkaction ne semble pas univoque, et la plupart des produits de 
scission se polymkrisent. Les conditions experimentales requises pour 
l’ouverture du cycle sont incompatibles avec la stabilitd des fragments 
rksultants. 

Perme’thylation d u  cycle triazolique. Les essais ont k t4  effectuds 
sur le ph6nyl-l-hydroxyisopropyl-4-triazole (11). Le chauffage a l o o o  
du triazole avec de l’iodure de mdthyle en tube scelle fournit une 
masse jaune soluble dans l’eau, mais insoluble dans 1’6ther. L’Bvapo- 
ration partielle, sous vide, de sa solution aqueuse fait precipiter un 
sel jaune-clair se d6eomposant a 171--172O, et dont l’analyse confirme 
qu’il s’agit de l’iodomdthylate (XXXII) du triazole initial’). 

La dkcomposition thermique de ce sel d’ammonium quaternaire 
libbre une quantitk d’azote correspondant a l’arrachement de 1 N, 
au 80% de l’iodom&hylste, mais le rdsidu solide de la reaction est 
une resine brune insoluble dans l’eau comme dans les Folvants or- 
ganiques usuels. 

Le problhme de l’ouverture des cycles triazoliques avec formation 
de produits identifiables, permettant d’ktablir de fapon certaine la 
localisation des substituants sur le cycle, reste posd. 

C) REactivit6 des substituants. 

1. Radica l  hydroxyisoprop yle. 
a) Chloruration. Les essais ont port6 sur le benzyl-1- et le phbyl-  

1-hydroxyisopropyl-4-triazole (I et 11). 
L’acide chlorhydrique fumant (D 1’19) de m h e  que l’acide 

iodhydrique Q 80 yo dissolvcnt le triazole, mais celui-ci est reprdcipitk 
non transforme, par alcalinisation. 

1) Ce mode operatoire est le seul qui permette la reduction des pyrazoles e t  des 
pyridazines. Les autres agents de reduction n’agisscnt que sur les substituants du cycle 
(Knorr, B. 18, 316 (1885); Paul& Koch, R. 37, 4386 (1904)). L’hydrogenation catalytique 
sur Pt dn benztriazole conduit B la saturation du noyau benzknique, niais le cycle tria- 
zolique n’est pas touche (Fries, Guterbock & Kuhn, A. 51 l, 213 (1934)). 

2 )  De fayon analogue, en operant B 60° sur le m6thyl-1 -h~droxyisopropyl-4-triazole 
(XXXIII), on obtient l’iodomethylate correspondant. C’est un liquide qui n’a pas pu atre 
pur if ie . 
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Le trichlorure de phosphore, par contre, r4agit trBs energique- 
ment sur le triazole, mais meme en solution kthkrde, il transforme 
l’hydroxyisopropyle non pas en chlorisopropyle, mais en isoprophyle, 
les triazoles I et I1 devenant respectivement les isopropBnyltriazoles 
V I I  et  XXVI1). Le triazole V I I  a d6ja Bt6 obtenu dans la condensation 
de benzylazide avec le chloro-3-mBthyl-3-butyne-1 ou un mkme 
phdnomkne de ddshalogknation se manifeste, ce qui conduit a eon- 
clure a l’instabilitk du radical chlorisopropyle fix6 sur un cycle tria- 
zolique. 

b) Este‘rification. Le phBnyl-1-hydroxyisopropyl-4-triazole (11) 
est acdtylk trks facilement par l’anhydride acdtique a tempbrature 
ordinaire en presence d’acide sulfurique concentr6. Le rendement 
atteint 50%, et l’ac6tate X X I l  peut &re isolk h 1’6tat pur. 

Le benzyl-I-hydroxyisopropyl-4-triazole (I), dans les mkmes 
conditions, fournit un melange du produit initial et de son ester, 
mais d’ou il est impossible d’isoler ce dernier qui se d6compose au 
cours des cristallisations en donnant l’isoprophyltriazole correspon- 
dant VI12). En modifiant les conditions expkrimentales, il a pu &re 
obtenu, dans le cas le plus favorable, un mdlange contenant 60% 
d’ester (estim6 par saponification), mais qui ne permet d’isoler finale- 
ment que I’isopropBnyltriazole. I1 apparait done que la nature du 
substituant de l’azote n O 1  du cycle triazolique a une influence sur 
la stabilit6 du radical acdtoxyisopropyle port6 par le carbone nO4. 

c)  Hydroge‘nation. Lors des essais d’hydrogknation du cycle tria- 
zolique, il a 6 th  observe que le m6lange acide iodhydrique + iodure de 
phosphonium rBduit le radical hydroxyisopropyle en isopropyle. Par 
chauffage des triazoles I et  I1 en tube scellk avec le mBlange r6duc- 
teur, on obtient respectivement le benzyl-1-isopropyl-4-triazole 
(XXIII)  et le phPnyl-1-isopropyl-4-triazole (XXIV). 

d) Action de Na ,  de LiAZH, et de CH,MgI. Les hydroxyisopropyl- 
triazoles ne forment pas d’alcoolates avec le sodium m6tallique’ que 
l’opkration soit conduite dans 1’6ther ou dans l’oxyde de butyle 2, 
Bbullition. 

Avec l’hydrure de lithium et d’aluminiuin, par contre, ils r6a- 
gissent comme des alcools en IibBrant 1 molkcule d’hydrogkne par 
moldcule de compos6 hydroxylk. 

Enfin, ils r6agisscnt Bgalement avec les organomagnbsiens, et 
peuvent 6tre titrBs par la mkthode de Zerewitinoff- Tschugaeff. 

C o d u s i o n s .  La participation de la triple liaison du methylbuty- 
no1 h, la formation d’un cycle triazolique attenue fortement les possi- 

1) Ces m6mes produits peuvent &tre obtenus par dkshydratation des hydroxyiso- 
propyltriazoles par l’acide sulfurique concentrk. 

2, Ce m6me produit a B t B  obtenu par condensstion de benzylazide et  d’aektate de 
m6thylbutynol. 

__ 
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bilitds rdactionnelles de sa fonction alcool qui, en particulier, ne peut 
plus &re halogdnde par C1H concentrP, ni salifide par lo sodium. Par 
contre, la proximite du cycle rend instable la liaison de l’atome de 
chlore chez les chlorisopropyl-4-triazoles. 

2. Radicaux phdnyle et benxyle. 
Nous avons utilisd la nitration pour caractdriser les possibilitbs 

rdactionnelles de ces radicaux. MalgrB l’utilisation de diverges tech- 
niques, il n’a pas Btd possible d’isoler de nitrophdnyl- ou de nitro- 
benzyltriazoles. Alors que le ph6nyl-l-hydroxyisopropyl-4-triazole 
(11) n’est que partiellement altdr6 par la nitration, son homologue 
benzyld I est totalement transformd. Mais dans les deux eas, les 
produits obtenus sont des mdlsnges de solides et de matibres vis- 
queuses. Ces dernikres seules, en gdndral, contiennent le groupe nitro. 

3 .  Radical p-nitrophknyle. 
Le p-nitroph6nyl-l-hydroxyisopropyl-4-triazole ( IX) peut &re 

rBduit en l’amine correspondante XXVII par 1’6tain en solution chlor- 
hydrique concentrde a 60O. Mais alors que le rendement ne ddpasse 
pas 30 yo dans ce cas, il atteint 85 Yo par hydrogdnation catalytique 
sur Ni-Raney vers 80°. 

Lo p-aminophdnyl-1-hydroxyisopropyl-4-triazole (XXVII) ob- 
tenu cst diazotable. La copulation en solution alcaline de son sel de 
diazonium donne un colorant rouge, XXVIII. L’aminophPnyltriazole 
(XXVII) est aussi acylable et donne la sulfamide correspondante 
XXIX sous l’action du chlorure de p-toluhe-sulfonyle en milieu 
anhydre ct en presence de pyridinc. 

4. Atorne de brorne sur le cycle triaxolipue. 
Le benzyl-l-hydroxyisopropyl-4-bromo-5-triazole (X) chauff6 

avec de la pipdridine 20 jours a 80-100° en tube scellkl) donne, avec 
un rendement de 70 yo, le benzyl-l-hydroxyisopropyl-4-pipdridyl-5- 
triazole (XXV). Contrairement B ce que sa structure laisse prhvoir, 
il ne possbde qu’un azote suffisamment basique pour &re dosable 
par C10,H. Ce fait est a rapprocher de l’impossibilit6 de titrer le 
bromotriazole initial X. La, prbsence sur le earbone no 5 d’un atome 
de brome ou d’un reste pipdridyle diminue fortement la, basicitd de 
l’azote du cycle ; les radicaux phdnyle ou hydroxyisopropyle n’agissent 
pas de m6me. 

Nous exprimons nos remercicnicnts h, M. le professeur A.  Perret pour son aide et  ses 
conseils au coups de ce travail. 

1) La rt5activitb de I’atome dc brome est plus faible chez le bromo-triazolc X que 
chez l’w-bromo-mi4thylbutynol ayant servi h, 6a synthi.se. Chez ce dernier compos6, en 
effet, le meme taux de d6shalog6nation par la piperidine est obtenu en 8 jours A temp& 
rature ordinaire. 
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Part  i e e x  p Cri in en  t a I e. 
Les F. sont corriges. Les rendements en substances solides concernent, sauf indication 

sp6ciale, le produit brut, sec, non recristallis6. Les analyses ccntksimales (scmi-micro- 
m6thode) ont B t B  effectuees par nos soins. 

Synthdse des azides. 
Benz ylazide. C,H,-CH,-N,. Dans uue solution bouillante de 72 g d’azoture de 

Na dans 180 em3 d’alcool B 70%, on ajoute lentement, sous vive agitation, 100 g do 
chlorure de benzyle, puis chauffe B reflux pendant 60 11. On extrait I’azide A la vapeur. 
le s&he et le distille. Eb.,, 71-71,5O, Di9 = 1,0730, n g  = 1,5380. Rendement 92 g (87%). 

Dinitro-2,4-phe‘nylazide (02N),-C,H3-N,. Opere selon les indications dc Powell1) 
A, partir de dinitro-2,4-chlorobenz6ne e t  d’nzoture de Na en solution acktonique. Azide 
F. 66-67O. Rendement 8 g (97,5%). 

p-mbthoxybenzylazide OZL aanisylazidex CH,-O-C,H,-CH,-N,. Opere comme 
pour le benzylazide: 30 g de chlorure d’anisyle, 14,5 g d’azoture de Na et  75 om3 d’alcool 
B 70% sont chauff6s 7 h. B reflux sous agitation. Extraction A la vapeur, puis distillation. 
Azide: Eb.,, 118--118,5O, DY = 1,063, n‘$’ = 1,5272. Rendement 19 g (60,5%). 

Cyanurazide (N3-CN),. A 3,9 g de chlorure cyanurique dissous dans 39 g d‘acBtone, 
on ajoute, sous agitation, en 10 min. 6,3 g d’azoture de Na dissous dans 25 cm3 d’eau. 
On agite 24 h. B 36O. On coule sur glace, filtre, lave et  skche. Rendement 4 g (95y0),). 

Phdnylazide C,H,-N,. Opt% selon Noelting &- Miche13) par diazotation de 25 g 
d’aniline et  reaction avec 18 g d‘azoture de Na. Azide: Eb. 53,50, Dig = 1,097, n?z2 = 
1,5656. Rendement 18 g (56%). 

p-nitrophe‘nylazzde O,N-C,H,-N,. Opkr6 selon Noelting & Miche13) A partir de 
6,7 g de p-nitraniline et  3 3  g d’azoture de Na. Azide: solide jaune. Rendement 6,7 g 
(82%)- 

Condensations azides + ace’tyle’nipues. 
Mode ope‘ratoire: l’azide et  lo compose ac&tyl&nique, dissous dans le solvant, sont 

chauffks A reflux. Le solvant est ensuite Bvapor6, le rbsidu sBch6 sous vide et, si nB- 
cessaire, trituri: sur assiette poreuse, puis recristallis6. 

Les poids mol6culaires ont Bt6 dkterminks suivant les cas, par indice de brome, 
d‘acide ou par titrage par l’acide perchlorique cn solution acetique anhydre4). 

1. 13 g de m&thylbutynol+20 g de benzylazide+100 g de tolukne, 20 h. 8. reflux. 
Rendement 20 g I?. 81O (ligrorne-ac6tone). 
l3enzyZ-I-hydroxyisopropyZ-4-triazole (I) C,,H,,ON,. Calculi: N 19,35%, P.M. 217. TrouvC: 

N 19,25%, P.M. 218 (HCIO,). Chlorhydrate F. 77-80O. 
Une partie seulement du triazole a pu &re obtcnue A 1’6tat pur (F. 81O); lc reste, 

rnalgre de nombreuses cristallisations, fondait entre 65 et 71O. Sa teneur en azote, Bgale 
21, celle du produit pur, indique qu’il doit s’agir d‘un m6lange d’isomdres que nous n’avons 
pas isol6s. 

Dure‘e de re‘action: Le triazole peut btre titri: dans le melange reactionnel do conden- 
sation par l’acide perchlorique en milieu ac6tique anhydre. L’azide, aussi bien que 1’Pthy- 
nylcarbinol, est sans action sur le resultat dc ce titrage. Au cours de la condensation, 

l) Am. SOC. 51, 2438 (1929). 
,) Mise en garde. Lors d’une synthkse de cyanurazide, le produit obtenu se prBsen- 

tait sous forme d’une poudre cristalline beige-clair. I1 est, dans ce cas, trks dangereux 
i manipuler A 1’6tat see. I1 a detonnB de fapon extr&memcnt brisante par suite de son 
contact avec une spatule de nickel. Les autres formes cristallines du cyanurazide (cristaux 
blancs) sont plus stables. 

,) B. 26, 86 (1893). 
4, J. S. Fritz, Anal. Chem. 22, 1028 (1950). Pour les bcnzyltriazoles, virage bleu-vert 

du violet dc m6thyle ; pour les ph&nyltriazoles, virage vert-jaune. 
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des titrages periodiques permettent de suivre l'avancement de la reaction. Celui-ci atteint 
8576 aprbs 20 h. de chauffage, dans un m6lange de 0,02 moles de chacun des r6actifs 
et 26 om3 de tolukne. Cette methode permettrait 1'6tude de la vitesse de rhaction. 

2. 3,7 g d'6thynyl-1-cyclohexanol + 4  g de benzylazide +20 g de toludne, 17 h. 
A reflux. Rendement 5,2 g. Aiguillcs blanches F. 125" (tolukne). 
RenzyZ-l-h~~drox~cyclohexyl-4-triazo~e (111) C,,H,,ON,. Calcule N 16,35(;/, , P. N. 257. 

TrouvB N 16,20%, P. M. 260 (C10,H). 
3. 4,2 g de nonyne-l-ol-3+4 g de benzylazidc +20 g de toluhne, 22 h. a reflux. 

llendement 7,5  g F. 44-45" (m6thylal). 
~eizzyZ-l-(hydrozy-l-heptyl)-4-triazole (VI)  CL6HZ30X3 (273). CalculB N 15,38%. Trouvi: 

N 15,21~/,. 
4. 4,6 g d'6thyl-4-octyne-1-01-3 + 4  g do bcnzylazide +20 g de tolubne, 22 h. A 

rcflux. Le r6sidu d'6vaporation ne cristallise pas; il so decompose lors de la distillation 
sous 0,4 mm. 

5. 2,8 g d'alcool propargyliyiie + 6,7 g de benzylazide + 24 g de tolubnc, 8 h 1/2 h. 
A reflux. Rendement 3,5 g. Aiguilles blanches F. 76-76,5" (benzene). 
~mzyl-l-hydrox~~mlthyl-4-triazole (1V) C1,H1,ON, (189). Calcul6 N 22,21%. Trouv6 

N 22,15%. 
6. 5 g d'w-bromo-m6thylbutynol +4,1 g de benzylazidc +25 g de tolukne, 18 h. A 

reflux. Rendement 5,3 g. 
a) F. 77-79O 3 g (Iigroine-adtone) : benzyl-l-h~droxyisopropyl-4-b~o~~o-5-triuzole (X). 

C,,H,,ON,Br (296). Calcul6 N 14,20%, Br 27,0%. Trow6 N 14,22%, Br 26,8%. 
b) F. 142,5-143,5° 0,3 g (m6thanol a 50%) : benzyl-l-hydrox~isopropyl-~-bromo-4-tria~ole 

(XI). 
C,,H,,ON,Br (296). Trouve N 14,01%, Br 27,3%. 

7. 3 g de chlorombthylbutyne + 4 g de benzylazidc i- 25 g de tolubne, 22 h. a reflux. 
lEgagemerit de ClH. Rendement 2 g. F. 91" (alcool). Absence de C1. Non satur6. Identi- 
fication comrne pour essai 8. 

8. 4 g d'ac6tate de m6thylbutynol +4,3 g do benzylazide +20 g de tolubne, 18 h. 
B rcflux. Rcndement 5 g. Presence de faibles quantitbs d'ester elimiu6cs par cristallisation 
dans un mklango ligrome-ac6tone. F. 91-91,5". Essai de melange avec le produit de 
l'essai 7. 17. 91". 
Henz~/Z-l-zsopropPnyl-4-triazoZe (VIl)  C,,H,,N,. Calcule N 21,1%, C 72,4%, H 6,54%, 

P.M. 199. Trouvb. N 20,850/:, C 72,2%, H 6,5%, 1'. M. 202 (indice de brome). 
9. 2,6 g de methylbutynol + 3,6 g de phhylazide + 20 g de toluhe,  16 h. h reflux. 

Rcndenient 5,4 g. F. 96-97" (benzkne). 
~h6?zyl- l -h~droX,~iSOprOpyl-4- tr iUZOle (11) C,,H,,ON,. Calculh N 20,67 76, P. M. 203. 

Tronvc': Ilu' 20,750/,, P. M. 206 (C10,H). Chlorhydrate instable. 
10. 1,7 g d'alcool propargyliyuc +3,6 g de ph6nylazide +20 g de tolukne, 18 h. a 

reflux. l~endement 5 g. Aiguilles blanches P. 110,5" (benzdne). Selon Hiittell), F. 110-11lo. 
~hlLe'nyl-l-h?j~rroxymCfhyl-il-tria~ole (V) C,H,ON,. CitlculC N 24,0%, P. ill. 175. Trouvc': 

N 24,220/, P.M. 168,5 (CI0,H). 
11. 5 g d'w-bromo-m6thylbutynol + 4  g de phenylazide +25 g de toludne, 18 h. L 

reflux. Rendement 4,5 g. Produit pur, 0,2 g, F. 110-111,5~ (ligroine-acktone). 
I'?~lLe'nyl-l-hydro~yisopropyl-4-bromo-5-tr~azoZe (XII) CllHl,ON,Br (282). Cdculi: N 14,9126. 

Trouvi: N 15,03%. 
12. 1,7 g de m6thylbutynol +3,35  g dc p-nitrophknylazide +30 em3 do benzhe,  

22 h. L rcflux. Rendement 3,l g. Aiguilles blanches, I?. 123-123,5O (benzihc). 
?)-NitrophenyZ-I-hydroxyisopropyZ-4-trinzoZe (IS) C,,H,,O,PU', (248). Calculk N 22,60%. 

Trouvi: N 22,55 76. 
l) B. 74, 1680 (1941). 



Volumen xxxv, Fasciculus I (1952) - No. 23. 177 

13. 2,6 g dc mkthylbutynol + 5 g de p-m6thoxybenzylazide + 20 g de toluhe, 12 h. 
B reflux. Rendement 2,5 g, F. 87,5-88O (ligroine-acbtone). 
p-Mkthoxy-1-h~droxyisopropyl-4-triuzoZe (VIII) C,,H,,O,N,. Calcul6 N 16,93%, P.M. 247. 

Trouv6 N 16,86%, P.M. 247 (C10,H). 
14. 1,l g de mBthylbutyno1 + 2,5 g de dinitro-2,4-ph6nylazide + 75 om3 d'6ther de 

pitrole, 17 h. B reflux. DBgagement de 160 c1n3 de gaz. R6sidu solide F. 68-69O. C'est 
le dinitroso-l,2-nitro-4-benzkne, produit de dkcomposition thermique de I'azidel). 

15. 0,7 g de m6thylbutynol + 0,5 g de cyanurazidc + 5 g de tolu&ne, 17 h. A reflux. 
Purifi6 le r6sidu par dissolution dans la pyridine et reprkcipitation par HCl dil. Poudre 
jaune-ocre. Produit de ccndensation du m6thylbutynol sur 2 N, de la cyanurazide, con- 
tient 45,2% N; sur 3 N, (XXX) 36,8y0 N. M6lange obtenu: 38,1% N. Coiitient probable- 
ment principalement XXX. 

16. 2,2 g d'acide phhylpropiolique + 2 g de benzylazide + 10 g de toluhe, 17 h. A 
reflux. DBgagement de 200 om3 de CO,. R6sidu solide 2,2 g. 
a) 0,5 g F. 187,5-188" (benzene) soluble dans NaOH. 

ac. benzyl-l-phknyZ-r5-triazot-carboxylique-4 (XIV) C1,H,,O,N,. Calcul6 N 15,07%. 
P.M. 279. Trow6 N 15,22%, P.M. 270 (indice d'acide). DBcarboxylation: chauffago 
B 200" sous vide. Fusion suivie de dBgagement gazeux. RBsidu insoluble dans NaOH. 
F. 69-70" (ligroine). 
Benzyl-1-phknyl-5-triazoZe (XV) C1,H13N3 (235). CalculB N 17,85%. Trouv6 N 18,0%. 

Benzyl-1-phknyll-4-trimole (XIII) C,,H13N, (235). Trouv6 N 17,97%. 
b) 0,l g F. 128--128,5O insoluble dans NaOH. 

17. 2 g de phknylpropiolate de mkthyle + 2 g de benzylazide + 10 g de tolube, 
17 h. B reflux. Evapor6 les restes de solvants A 1000 sous 0,4 mm. Le r6sidu cristallise 
avec peine. F. 88-89" (benzhe). RBg6nkre XIV par saponification. 
Ester mithylique de X I V  C,,H,,O,N, (293). Calcul6 N l4,3%. Trouv6 N 13,85%. 

18. 10,7 g de dimkthylhexynediol + 10 g de benzylazide + 50 g de toluhe, 19 h. B 
reflux. Rendement 19 g, F. 149-150° (ac6tone). 
Benzyl-l-di-hydroxyisopropyZ-4,5-triazole (XXI) Cl,H,,0,N3. Calcul6 N 15,26%, P.M. 275. 

Trouv6 N 15,21%, P.N. 278 (CI0,H). 
19. 1 g de tolane + 0,75 g de benzylazide + 10 g de tolukne, 17 h. B reflux. Rende- 

ment 0,6 g F. 109,5-110,5" (ligroine). Selon Curtiusz), F. 111". 
BenzyZ-l-dipht?nyZ-4,5-triazoZe (XIX) C,,H,,N,. Calculi? N 13,50y0, P.M. 312. TrouvO 

X 13,38%, P.M. 316 (Cl0,H). 
20. 2,2 g d'acide phBnylpropiolique + 1,8 g de phenylazide + 10 g de tolukne, 17 h. 

A reflux. DBgagement de 200 cm3 do CO,. 
a) 0,5 g F. 112-112,5" (ligrofne) insoluble dans NaOH. Selon Dimroth3) F. 113". 

DiphknyZ-1,5-triuzole (XVII) C1,Hl1N, (221,2). Calcul6 N 19,0%. Trouv6 N 19,05%. 
b) F. 182-183O (toluhe) insoluble dans NaOH. Selon Sheehan & Robinson4) F. 185. 

DiphdnyZ-l,4-triazoZe (XVIII) C,,Hl1N3. Trouv6 N 18,850;, . 
21. 1 g de tolane +0,75 g de ph6nylazide + 10 g dc tolukne, 17 h. B reflux. Rende- 

ment 0,7 g, F. 230,5-231° (toluhe). 
TriphdnyZ-l,4,5-triazoZe (XX) C,,H,,N, (297). Calcul6 N 14,13%. TrouvC: N l4,17%. 

reflux. Le diol est r6cup6r6 int6gralement. 
22. 4,3 g de dimBthylhexynedio1 + 3,6 g de ph6nylazide + 30 g de toluhe, 17 h. ii 

l) Powell, Am. SOC. 51, 2438 (1929). 
,) J. pr. [2] 125, 496 (1930). 
3, B. 53, 4048 (1902). 
4) Am. SOC. 73, 1209 (1951). 
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Rdactivite’ du cycle triazolique. 
Re‘duction du benzyl-1-hydroxyisopropyl-4-triazole (I). Hydroge‘nation catalytique. 

13 g de triazole dissous dans 120 em, d’oxyde de butyle sont hydrog6n6s en autoclave sur 
Ni-Raney. Prcssion initiale d’hydroghe 22 atm. ChauffB 2 h. & 240-270O. Le m6lange 
obtenu a une forte odeur d’arnine. I1 contient une qnantiti: d‘amines fortes (titrables 
par CIH 0,l-n.) correspondant A la coupure de 18% du triazole initial, e t  une quantiti? 
de base faible (triazole non transform6 dose par diff6rence des titrages de bases par C10,H 
anhydre e t  ClH 0,l-n.) Bgale a 81y0 du triazole initial. 

7 g Na +80 cm3 d’alcool absolu + 5  g de triazole. pu’a est ajoutB peu a peu dans 
la solution alcoolique bouillante e t  agit6e par un vibreur. HpdrolysB, puis extrait a 1’6ther. 
Chase6 1’6ther e t  une partie de l’alcool. Le titrage des bases fortes par CIH 0,2-n. dans le 
mklange indique quc le 71% du triazole a 6th coup6 en amine. AprAs dimination des 
solvants, une partie du residu distille de 80 A 145O sous 10 mm; le reste formc une r6sine 
vitreuse. 

Permkthylation du. ph~nyl-l-h?/droxyisopropyl-4-triazole (11). 3 g de triazolc e t  6 g 
d‘iodure dc methyle sont chauffh en tube see116 (vide de 10 mm Hg) 24 h. A 1000. La 
masse r6actionnelle est jaune et  d’aspect corn6. DBgagement gazeux nkgligeable. Le 
r6sidu solide est repris L l’eau e t  la solution f i l t rk  6vaporBe sous pression r6duite: a) 0,6 g 
de solide blanc se dBposent avant 6vaporation eompl8te. Point de d6composition 176-1770; 
b) 2,7 g r6sidu d’&aporation, jaunktre. Donne un solide jaune-clair par recristallisation 
dans I’eau. Point de dBcomposition 171-172O. Non titrable par CI0,H. Contient I: 
IodonzdthyZate de phdnyl-l-hydroxyisoprop~~Z-4-lriazole (XXXII)  C,,H,,ON,I (345). 

Calcule N lZ,lS%, I36,8%. Trouv6 N 12,129/,, I3?,0%. 
La fraction a) contient 12,70% N et  38,5Y0 I, d’oh un rapport atomique N/I = 2,99 

et  un P. M. de 330 si la mol6cule contient 1 I et  3 N. I1 pourrait s’agir d’un m6lange de 
XXXII et de son produit de dkhydratation, l’iodom6thylate du ph6nyl-l-isopropBnyl-4- 
triazole (P.M. 327). Le melange contiendrait S304 de ce dernier. 

Des essais analogues ont 6t6 entrepris A 185O et  160O. Dans les deux cas, le produit 
solide rcstant dans le tube cst d’aspect r6sineux et  insoluble dans l’eau et les solvants 
organiques. La quantit6 de gaz form6 au cows de la reaction correspond B la perte de 
1 N, par le Sooh de I’iodom6thyl%te qui aurait dc se former. 

Re‘activite‘ des substituants des triazoles. 
Haloqdnation par le trichlorure de phosphore. 10 g de PCI, dissous dans 25 cm3 d’6ther 

e t  2 g de benzyltriazole (I) sont chauff6s 3 h. 8. reflux, puis hydrolysbs sur glace et 
alcalinis6s. L’extraction a 1’Bther livre un solide qui, apres recristallisation, pr6sente les 
caractkristiques du benzyl-l-isoprop6nyl-4-triazole (VII) prCc6demment obtenu. Une 
operation tout b, fait analogue effectu6e sur le ph6nyltriazole (11) donne un solide non 
s a t i d  F. 63-64O (ni8thanol-eau). 
lUhCiz?/l-l-isoprop~nyl-~-triazole (XXVI) C,,H,,N,. Calculi: p\: 22,776, P.M. 186. Trouv6 

N 22,5Oj,, P.M. 180 (CI0,H). 
Ace‘tylation par I’anhydride acdlique. Un niClange de 2 g dc ph6nyltlriazole (II), 2 g 

d’anhydride achtique, 6 g d’acide ac6tique et  30 nig d’acide sulfurique cone. est abandonn6 
2 jours 8. temperature ordinaire, puis hydrolyse sur glace. I1 pri?cipite 1 g de solide blanc, 
F. 96-98O (benzhe). 
AcPtnte de phkn?jl-l-hydrox?/lisoprop~~-4-triazole (XXII) C,,H,,O,N,. Calculi5 I% 17,15%, 

l’.M. 245. Trouv6 N 17,20%, P.M. 254 (saponification). 
Uivers essais ont 6t@ cffectu6s sur 1e benzyltriazole (I). Le mcilleur rendement en 

ostcr (non isolable) a 6t6 obtcnu dans les conditions suivantes: abandon de 38 h. L tem- 
p6ratrrre ordinaire d’un m6langc de 3 g de triazole I 3 g d’anhydride achtique, 5 g 
d’acide itc6tique, 0,2 g d’acide sulfuriquc cone. Itendement 2,l g de solide contenant 
59,60,& d‘ester (dose par saponification). Lors dcs cristallisations, le benzyl-1-isoprop6nyl- 
4-triazole (VII) a scul Bt6 isolC, alors yue le produit h i t  nc contenait pas de non satm-6. 
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Bdduction p r  I H  et IPH,. Un melange de 4 g de bcnzyltriazole (I), 4 g de IPH, 
et  20 g de IH conc. (env. 80%) est chauff6 14 h. B 60° en tube scell6. AprAs reprise 
l’eau et  alcalinisation, l’extraction a 1’6ther permet d‘isoler 3,5 g de solide satur6 F. 69- 
70” (alcool-eau). 
Renzyl-l-isopropyl-4-triazole (XXIII) C,,H,,N,. Calcul6 C 71,7%, H 7,46%, N 20,9%, 

P.M. 201. Trouv6 C 71,6%, H 7,676, N 20,8%, P.M. 201 (CI0,H). 
De fapon analogue, mais en chauffant B looo, 3 g de phenyltriazolc (11) ont donne 

2 g de solide F. 31O (6vaporation de l’alcool). Bertho’) indique F. 29O. 
€‘hdnyZ-l-isopropyl-4-triazoZe (XXIV) Cl1H,,N,. Calculd N 22,45%, P.M. 187. Trouve 

N 22,42%, P.M. 184 (C10,H). 
Action d u  sodium. Tant dans 1’Bther que dans I’isopropylether ( B  68O) ou dans 

l’oxyde de butyle (A 1350), le sodium n’agit ni sur le phenyl- ni sur le benzyltriazole. 
Ni d6gagement gazeux ni formation d’alcoolate. 

Dosage d‘hydrogkne actif selon Zerewitinoff-Tschugaeff. Solvant : anisol. RBactif: 
iodure de mBthylmagn6sium dans l’anisol. 

Benzyltriazole: 0,1316 g (0,606 m-moles) ont degage 13,7 cm3 CH, (0,612 m-moles). 
PhBnyltriazole: 0,1024 g (0,504 m-nioles) ont degage 11,2 cm3 CH, (0,502 m-moles). 
Action de I’hydrure de l i thium et d’aluminium. Meme mode operatoire que pour les 

dosages d’hydroghe actif. Solvant ether. Reaction conduite A 0”. Benzyltriazole: 0,0942 g 
(0,433 m-moles) ont d6gage 9,74 em3 CH4(0,434 m-moles). 

Nitration de phinyl-  et bcnzyltriazoles. La nitration du benzyltriazolc (I) a 6tB tent6e 
par m6lange sulfonitrique, par N03H seul, & 00 ou ?t temperature ordinzire, en solution dans 
l’acide acetique ou sans solvant. Chaque fois, aprhs hydrolyse, alcalinisation et  extraction 
B l’ether, il a 6tB obtenu un melange visqueux contenant des quantites plus ou moins abon- 
dantes de solide non nit& et  dont le F., chaque fois different, s’6tendait sur plusieurs 
dizaines de degres. Les r6sidus huileux, par contre, Btaient gBn6ralement nitres. Les re- 
sultats des nitrations du ph6nyltriazole (11) sont analogues, mais en plus, il a toujours 6tB 
recup6re une portie du triazole initial non transform6. 

Rdduction d u  p-nitrophinyl-l-hyctrox~isopropyl-4-tr~azole (IX). La reduction par la 
poudre de fer ne donne aucun rksultat. La reduction par 1’6tain (4,5 g dans 100 em3 ClH 
conc. pour 3 g de triazole) & 60° donne un mauvais rendement par suite des difficultes 
d’extraction de l’amine form& qui est plus soluble dans l’eau quo dans Yether, e t  dc 
la formation de produits d’accompagnenicnt non basiques. L’hydrogknation catalytique 
sur Ni-Raney de 13 g de triazole I X  dissous dam 130 em3 de methanol a une temp6rature 
voisine de 80O donne 9,7 g de solide jaunc-brun, qui, aprhs recristallisation dans le metha- 
nol, se presente sous forme de petites aiguilles blanches F. 174”. 

p-Ar / l inophdnyl - l -hy~rox~isopropyl -4- t r~a~ole  (XXVII) C,,H1,ON, (218). Calcule 
N 25,7y0. Trouve N 25,8y0. Dichlorhydrate F. 213-216O (d6c.) par dissolution de XXVII 
dans CIH cone. e t  Bvaporation & see sous vide. Titrage argentombtrique: 0,1036 g conticn- 
ncnt 0,714 ions-g Cl-, cc qui correspond & 0,1038 g de dichlorhydrate. 

Diazotation et copulation de X X  V I I .  1 g d’aminophenyltriazole XXVII dissous dam 
20 em3 C1H 2-n. est diazote B O0 par 0,35 g de nitrite de Na dans 10 em3 d’cau. On ajoute 
cette solution froicle A 0,7 g de @-naphtol dissous dans une solution de 1 g de KOH dans 
50 cm3 d’eau. L’abondant prCcipitB rouge XXVIIl qui se forme est filtr6, puis sCchB 
RU dessicateur. Poids scc 1,s g. Recristallise daris le tolubne. Paillettes orangbcs I?, 214O 
(0,s g), accompagnBes d’huiles mcristallisables. 
Colorant X X P I I I  C,,H,,O,N, (373). Calcul6 X 18,7774. Trouv6 N 18,77%. 

Acylation dP X X V I I .  Un melange de 1,4 g d’aminoph6nyltriazole XXVII, 1,4 g 
dc chlorurc dc p-tolui.ne-sulfonyle, 3 em3 de pyridine sbche et  100 em3 de henzknc est 
chauffe 14 h. h reflux. Par dilution et  alcalinisation, il precipite 2,4 g de sel de Na de la 

I) U. 58, 859 (1925). 



180 IIELVETICA C€III\IICA ACTA. 

sulfamide form6e. Ce sel, trait6 par ClH 2 4 .  30 min. B la secoueuse, libere un solide blanc 
XXIX, F. 186188O (alcool) (F. peu nct). 
rSuEfamide C,,H,,O,N,S (XXIX) (372). Calculb X 15,05%, S 8,60/,. Trow6 N 14,97%,, 

S 8,4%. 
dction de la pipe‘ridine sur le benzyl-l-hydroxyisopropyl-4-bromo-5-triazole (X). 2,3 g 

de bromo-triazole (X) et 2,8 g de pipkridine sont chauffbs en tube see116 environ 600 h. 
Q. 8&100°. I1 se forme d’abondants cristaux. Par reprise il NO,H dil., puis extraction a 
I’bther, on obtient 1,2 g de solide. Paillettes blanches, F. 131-133O. 

Benzyl- 1 - hydroxyisopropyl- 4 - pipir idyl-  5 - triazole (XXV) C,,H,,ON,. Calcul6 
N18,65%, P.M. 300. Trouv6 N 18,75%, P.M. 303 (ClO,H, pour 1 N basique). Teneur 
en Br dam les eaux-mbreres: 75% de la quantit6 de Br prhsente dans X. 

RBSUME. 
1. La synthese de triazoles substituks est realisable par chauffage 

prolong6 d’un azide organique et d’un eompos6 acBtyl6nique dissous 
dans un solvant approprie (g6ndralement le tolubne). Les dthynyl- 
carbinols, en particulier, donnent des hydroxyalcoyl-triazoles, le 
groupe OH &ant port6 dans la chaine alcoylique par l’atome de car- 
bone lie au cycle. A partir de compos4s acktyl6niques asymdtriques, 
deux triazoles isom6rique peuvent &re attendus; ils ont effective- 
ment Bt6 isolks dans plusieurs synthkses. 

2. Le cycle triazolique, trks stable, peut &re ouvert tant par 
hydrogenation (hydrogthation catalytique sup Ni-Raney ou rkduc- 
tion par le sodium en milieu alcoolique) que par chauffage de son 
d6riv6 perm6thyl8. Les produits de scission, resineux, n’ont pas 6t6 
identifiks. 

3. Les propri6tds des substituants port& par les atomes de car- 
bone du cycle triazolique sont fortement influenckcs par la proxi- 
mit@ de celui-ci. Ainsi: 

Le radical hydroxyisopropyle r6siste B l’halog6nation par l’acide 
chlorhydrique concentre, mais se laisse d6shydrater par le trichlorure 
de phosphore. Son esterification est difficile, et sa salificafion par 
le sodium impossible dans les conditions o h  elles peuvent &re rdalis6es 
avec des alcools de m6me classe. 

L’atome de brome n’est remplacB par la pip6ridine que trks 
lentement, et seulement b chaud. 

4. Le radical p-nitrophhyle port6 par l’azote n O 1  du cycle 
triazolique peut &re rdduit par hydrogenation catalytique. L’amine 
resultante prksente les propribtks d’une amine aromatique. Par eontre, 
la nitration du reste phknyle en cette m&me position n’a pas donne 
de p -nitrophdnyl- trhzole. 
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