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Abstract 

Organozinc and organoaluminum compounds derived from propargylic or allylic 
bromides react regioselectively with /3-ketotriazoles to give the novel l-aryl-Ztri- 
azolyl-1 ethanols which are potential fungicides. 

Les zinciques et aluminiques dtrivant de bromures propargyliques ou de bromures 
allyliques, simples ou substitues, reagissent de man&e rCgios&ective avec des 
&c&otriazoles aromatiques pour conduire, avec de bons rendements, A de nouveaux 
aryl-1 triazolyl-2 Cthanols-1, composes fongicides potentiels. 

Le grand inter& des alkyl-1 aryl-1 triazolyl-2 ethanols-l comme produits fongi- 
tides a CtC maintes fois souligne (l-3): 

X, Y = H, Cl, F 

OH 

En effet, ce modele correspond B une bonne activite fongicide et & une systemic 
notable: plusieurs series de produits possedant ce type structural, avec le plus 
souvent R’ = alkyle sature, ont ttC elaborees et font l’objet de brevets. Les prin- 
cipales methodes de synth6se utilist5es sont les suivantes: 
(1) Transformation dune c&tone en oxiranne, puis ouverture du pont epoxydique 
par le triazole-1,2,4 N-m&UC [4-61. 
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(2) Action sur une c&one de l’organosilane correspondant au N-mCthyltriazole [7]. 

Me3 SC Hp Cl 
( c4Hg) N+F- 

+ Me3 Si *4 
+ .,-i-’ THF 

OH 
I 

Ar - C-CH2-N 

I 
CN 

7 

R’ 
Rdt=45-65% 

(3) Action selective d’un organomCtallique (M = Li, Mg) sur une c&one aromatique 
cr-chloree (ou cu-bromk), puis fixation du groupe triazole-1,2,4 [S-11]. 

X x a+ x OH 

I WJ 
Y 0 0 

c-ct42a + I=~M+ - Y Y 

II 0 0 
c-cH2a - I 0’ 0 c -CH2c4 I 

0 R’ R’ 

Y 

Mais dans les series CtudiCes, le cas oh R’ est un groupe de type propargylique ou 
allylique a et6 rarement envisage [4,9] et a notre connaissance, celui pour lequel R’ 
est un groupe de type allenylique n’a pas CtC CtudiC. 
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L’int&& potentiel rCsultant de la presence dune insaturation au niveau du 
groupe R’ nous a incites a developper la synth&se de nouveaux triazolyl-2 Cthanols-1 : 
en effet, le remplacement dans une moldcule ayant une activite biologique d’un 
groupe saturC par un groupe i.nsaturC peut augmenter l’activite, diminuer la toxicitt 
et faciliter la pen&ration [15]; de plus, un groupe insaturC permet des fonctionnali- 
sations ultkieures (voir par exemple la ref. 17). 

Cependant, pour atteindre ce but, il nous a pant nkcessaire de trouver une autre 
mcthode, car celles citCes ci-dessus sont difficilement applicables: 
les deux premieres nkessiteraient la preparation a l’Ctat pur, ce qui est t&s difficile, 
de c&ones aromatiques &insatur&es telles que: 

co- Cl-l - CH =cl-12 co 
I 

-CHZ-CSC-R 

R 

quant a la troisieme, elle impliquerait l’action d’un organomktlhque allylique (ou 
propargyhque), compose tres Aactif, uniquement sur le groupe carbonyle de la 
c&one cy-halogkmk, suivie de l’action du triazole N-m&U; or cette dernicre 
reaction a lieu dans des conditions expkimentales assez dures qui, par consequent, 
sont susceptibles de provoquer l’isomerisation partielle d’un groupe insature. 

Nous avons alors envisagC d’utiliser l’action d’organometalliques a-insatures 
(zinciques et aluminiques) sur les /3-dtotriazoles de type: 

0 

A noter que ces substrats qui correspondent au type structural a-amino&one, 
donnent la reaction d’addition attendue avec des carbanions bien stabilisks par un 
groupe &ctron-attracteur [12-141: 

mais sont trts facilement tnolises par les magntsiens satures ou acCtyl&-riques 
[16,18]. 

DCroulement de I’hde 

Nos essais ont CtC r&lids A partir des trois c&ones: 

(la: X, Y = H; 

C-cHZ--N - 
II 

+l 
ti 

lb: X = H, Y = Cl; 

0 
lc: x, Y = Cl) 
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Ces c&ones ont Cte prep&es avec de bons rendements, soit par action du 
triazole sur la c&one a-bromke (la, lb) selon la r&f. 19, soit par hydrolyse en milieu 
acide du dioxolanne correspondant (lc) selon la ref. 20. Ce sont des composes 
cristallisCs, insolubles darts le pentane, peu solubles dans le THF et assez solubles 
dans le dichloromethane. 

Nous avons ttudie l’action sur ces trois d&k% de plusieurs organometalliques 
dtrivant d’halogenures propargyliques et d’halogkrures allyliques diversement sub- 
stituCs. 

(1) Action d’organomhtalliques issu.~ de bromures propargyliques RC=CCH,Br 
Les organom&alliques (M = Mg, Zn, Al) issus de bromures propargyliques 

a&sent sur les derives carbonylCs pour conduit-e, selon la structure de l’halogenure 
de depart, soit uniquement a l’alcool a structure acCtyl&ique, soit 2 un melange 
d’alcools allCnique et acetylenique [21,22]; darts ce dernier cas, les proportions des 
deux alcools darts le melange varient selon la nature de R et celle de M, et leur 
separation est gCnCralement t&s difficile. 

Cependant, il a Ctt r6cemment remarqut que lorsque R est un groupe t&s 
encombrant tel SiMe,, l’action de l’organozincique sur une c&one aliphatique 
saturk conduit principalement a l’alcool acCtyl&ique, tandis qu’avec l’aluminique il 
se forme preferentiellement l’alcool allCnique 1231. 

Nous avons done ttudie l’action sur la, lb, lc des organometalliques suivants: 
CH,=C=CHMgBr; CH,=C=CHAlz,,Br (2a); Me,SiC=CCH,ZnBr (2b); 
Me,SiCkCCH,Al,,,Br (2c). 

Nous avons constate les faits suivants: (a) Le magnesien issu du bromure de 
propargyle ne reagit pratiquement pas avec la en opkrant au sein de l’ether, mais 
une reaction a lieu en operant au sein dun mClange &her/ CH,Cl,, dans des 
conditions experimentales usuelles; cependant, le produit huileux rouge forme ne 
cristallise pas et s’est rCvelC t&s difficile a purifier (presence de produits sec- 
ondaires). 

En revanche, l’aluminique correspondant 2a rCagit facilement au sein d’un 
mdlange Cther/CH,Cl, pour conduire avec de bons rendements & l’alcool pur, qui 
cristallise spontanement. Nous avons ainsi prepare, grace B l’aluminique, ies pro- 
duits 3a, 3b et 3c: 

CH2-CECH 

(3a, X, Y = H; Rdt. 87% 
3b: X = H, Y = Cl; Rdt. 85%; 
3c: X, Y = Cl; Rdt. 67%) 

(b) Les essais effectuts avec le zincique d&ivant du bromo-3 trimCthylsilyl-I 
propyne-1, en opCrant au sein d’un mClange THF/CH,Cl,, nous ont effectivement 
permis d’obtenir les alcools acetyleniques purs (4), avec de tres bons rendements: 

(4a: X, Y = H; Rdt. 73%; 
4b: X = H, Y = Cl; Rdt. 70%; 

cu2-cE 0 SiMeg 4~: X, Y = Cl; Rdt. 88%) 
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(c) ConformCment aux observations rapportkes dans la rkf. 23, l’aluminique 
prepare au sein de l’Cther g partir du m&e bromure reagit sur les c&ones la, lb, lc, 
en milieu Cther/CH,Cl, pour conduire uniquement aux alcools alleniques attendus. 

Nous avons ainsi obtenu: 
x OH 

0 0 LCH,-ST (5a: X, Y = H; Rdt. 61%; 
Y 

I 

kN 
5b: X = H, Y = Cl; Rdt. 78%; 

MesSi -c=C=CH2 
Se: X, Y = Cl; Rdt. 86%) 

Rappelons qu’& notre connaissance, aucun dCrivC du triazole-1,2,4 JI substituant 
allenique n’a 6tC prepare et Ctudih dans cette s&ie. 

(d) Enfin, dans les experiences real&&es ici, nous n’avons jamais observe l’in- 
tervention d’une reaction d’enolisation concurrente de la reaction d’addition. 

(2) Action d’organomt?talligues issue de bromures allyliques 
Les zinciques allyliques sont des reactifs de choix pour obtenir de man&e 

univoque des alcools /3-tthyltniques a partir de d&iv& carbonyles varies, la reaction 
ayant lieu avec transposition allylique totale au niveau de I’organomCtallique 
[24,41]: 

RCH=CHCH, ZnBr (;;, =H”;p KHIJTHCH(R)+OH 
2 

En consequence, nous avons envisag& la reaction avec la, lb et lc des zinciques 
suivants: CH2=CHCH,ZnBr @I), CH,CH=CHCH,ZnBr (2e), CH,=CHCH- 

=CHCH,ZnBr (29, Me,SiCHECHCH,ZnBr (2g), et de l’aluminique Me,SiCHE- 

CHCH,Al 2,3 Br (2h). 
Nous avons constatk les faits suivants: 

(a) les zinciques d’allyle, de crotyle et de pentadienyle reagissent facilement en 
milieu THF/CH,Cl, sur les trois c&ones et conduisent, lorsque la structure est 
allylique substituke, au seul produit resultant d’une transposition allylique totale au 
niveau du zincique. 

Nous avons ainsi prepare: 

(7a: X, Y = H; Rdt. 70%; 
7b: X = H, Y = Cl; Rdt. 99%; 

7c: X, Y = Cl; Rdt. 68%) 

@a,X,Y=H;Rdt.88%; 
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(b) L’organozincique a groupe trimCthylsilyle reagit avec la, lb et lc, mais conduit 
uniquement a l’alcool resultant d’une reaction sans transposition allylique par suite 
de la presence d’un groupement volumineux. Nous avons ainsi prepare: 

(9a, X, Y = H; Rdt. 98%; 
9b: X=H,Y=Cl; Rdt.62%; 
!k: X,Y = Cl; Rdt. 86%) 

(c) Afin d’obtenir la structure rkrltant dune transposition allylique, nous avons 
remplack le zinc par l’aluminium. Nous avons effectivement constate que 
l’aluminique conduit de man&e p&pond&ante a l’alcool a structure ramifi6e: 

Me,SiCHzCHCH,AI,,,Br + >C==O -+ 

I I 
CH,= CHCHCOH + Me,SiCH=CHCH,COH 

Me Si ’ 
I 

(88-390s) 
(12-10%) 

Nous avons ainsi p&part et obtenu purs par cristahisation les alcools ci-dessous: 

(lob: X = H, Y = Cl; Rdt. 43%; 
1Oe: X, Y = Cl; Rdt. 63%) 

(d) Enfin, dans les experiences rCalis6es ici, nous n’avons jamais observe l’interven- 
tion dune reaction d’tnolisation concurrente de la reaction d’addition. 
(e) Remarques. Dans cette serie, nous avons egalement tent& d’obtenir les alcools a 
substituant allylique y-&lore CH,CH=CHCl. 

En effet, il a ttC montre que le lithien ClCH=CHCH,Li, prepare a - 80 o C au 
sein du THF (reactif stable jusqu’a - 60 * C) rkagit facilement g basse temperature 
avec les derives carbonyles [25]. Malheureusement les d&iv& aromatiques la, lb et 
lc ne sont sans doute pas assez rbactifs, en milieu THF seul ou en milieu 
THF/CH,Cl,, pour dormer & basse temperature une reaction avec ce lithien et 
nous n’avons pas obtenu les alcools attendus. 

Lors de l’action du bromure d’allylzinc sur la, lb ou lc, en operant dans les 
conditions usuelles employ&es jusqu’ici avec les autres 0rganomCtalliques (0.3 mol 
zincique/O.l mol c&one, contact des reactifs 15 h a 20 o C), nous avons constate la 
formation dune petite quantitk d’un produit qui rbulte vraisemblablement de la 
fixation sur l’alcool attendu d’un deuxieme groupe allyle au niveau du cycle 
triazolique, puis rearomatisation de celui-ci: 

OH 

CH2=CH - CH2 CH2-CH=CH2 
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Une telle r&action entre un 0rganomCtallique et un 
signal& jusqu’ici [26,27]. 

Cependant, ce produit secondaire n’apparait plus 
temps de contact des rGactifs. 

triazole-1,2,4 n’avait pas &e 

lorsqu’on diminue a 3 h le 

Enfin, nous avons montrk sur 9c que les alcools tthykiques permettent d’at- 
teindre les alcools satur& correspondants, difficiles ?t obtenir purs par voie 
magn&ienne par suite de la concurrence de la &action d’knolisation [16]: 

Nous disposons done d’un proddk efficace pour obtenir certains alcools g groupe 
saturC fonctionnel, bien qu’une telle synth&se nkessite une suite rkactionnelle assez 
longue. 

Conclusion 

Nous avons ainsi mis au point la prkparation, par voie organomktallique & partir 
de /k&otriazoles aromatiques, de skies cohkrentes de composks fongicides 
potentiels, dont la plupart sont des produits nouveaux. 

Ces rksultats ont CtC acquis g&e g l’emploi d’aluminiques et de zinciques issus 
de bromures propargyliques ou allyliques, simples ou substitues: ces aluminiques et 
zinciques se sont r&&5s des reactifs de choix, puisqu’ils agissent facilement sur la 
fonction carbonyle, en donnant naissance a un seul d&iv&, et qu’ils n’knolisent 
pratiquement pas l’cy-amino&one; une r&action secondaire possible entre un 
zincique allylique et une liaison C=N du cycle triazolique a CtC mise en evidence, 
mais elle n’est plus & craindre en opkrant avec un temps de r&action plus court. 

Lorsque la chtine propargylique ou allylique est substituke par un groupe 
trim&hylsilyle, les aluminiques et zinciques se sont montrCs t&s sklectifs: 
l’aluminique conduit de fapn p&pond&ante au produit rCsultant d’une transposi- 
tion au niveau de l’organomkallique, tandis que le zincique fournit uniquement le 
produit sans transposition. 

Enfin, les rdsultats des tests biologiques d’activitk pesticide et de systknie 
effect&s sur ces nouveaux d&iv& sont inttkessants et feront l’objet d’une pub- 
lication ultCrieure (Pesticide Science). 

Partie expkimentale 

Solvants 
L’tther et le tktrahydrofuranne sont conservks sur fils de sodium et le 

dichloromtthane sous azote. 

MPthodes d’analyse 
(I) Rksonance magnktique nuclPaire. Les spectres protoniques ont CtC enregistrks 

sur un spectrom&re Perk&Elmer R24A fonctionnant g 60 MHz. 



8 

(2) Infrarouge. Le spectrometre utilise est un IR 4240 Beckman. Les spectres 
sont enregistres sur les produits a l’etat pur entre lames de NaCl dans le cas de 
produits huileux ou en inclusion dans des pastilles de KBr dans le cas de produits 
solides. 

Intensite des bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tres faible. 
(3) Chromatographie liquide ci haute performance. Tous les produits finaux ont 

6tC analyses par CLHP pour determiner leur purete. L’appareil employe est un 
Waters compost dune pompe isocratique de type 6000 A, dun injecteur U6K et 
d’un rtfractom&re differentiel R401. Les analyses ont CtC r&&&es par chromatogra- 
phie de partage en phase inverse sur colonne DuPont Golden Zorbax C8 de 0 6.2 
mm x long. 8 cm et remplie avec des particules spheriques de 3 EL. Les produits ont 
CtC clues avec des melanges mCthanol/eau adapt& aux molecules considerees (de 70 
a 100% de CH,OH). Lors de chromatographies prkparatives, les melanges 
mCthanol/eau recueillis ont ensuite CtC extraits par le dichloromethane. Aprbs 
sechage et evaporation du solvant, le produit considere est retrouve avec une tres 
grande purete. 

(4) Chromatographie en phase gazeuse. Certaines matieres premieres ont CtC 
analysees avec un chromatographe Intersmat IGC 12 M (detecteur g conductibilite 
thermique) equip6 de colonnes analytiques (longueur 2 m, 0 6,3 mm, remplissage 
20% SE 30 ou Carbowax 20M). 

(5) Analyses cent&imales. Les analyses centesimales ont Ctt realisees par le 
service central d’analyse du Centre National de la Recherche Scientifique et ont 
donne des rtsultats a +0.3%. 

Montages 

On utilise l’appareillage usuel pour les reactions des organomttalliques. Pour 
tviter la presence de graisse, les rodages sont recouverts de rodets en teflon. Avant 
utilisation, le montage est s&he a la flamme avec balayage d’azote. 

Prt!paration des bromures propargyliques ou allyliques 
HCkCCH,Br: prepare selon [21]. 
Me,SiC=CCH,Br: prepare selon [29] A partir de l’alcool (lui-mCme obtenu selon 

130,311). 
CH ,=CHCH=CHCH 2 Br: prepare selon [ 321 a partir du divinylcarbinol (lui-meme 

obtenu selonj33,34]). 

Me,SiCH=CHCH,Br: prepare selon [35] a partir de l’alcool Me,SiCHECH- 

CH,OH: (obtenu par reduction selon [35,36] de l’alcool adtylenique correspondant), 
Eb. 59”C/20 Torr; Rdt. 63%. 

Les autres bromures a-insatures utilises sont des produits commerciaux, redistill& 
avant emploi. 

Prkparation des &tones la, lb et lc 
C&one la. Elle est p&pa&e selon [19] a partir de la bromo-2 acetophenone, 

elle-m&me obtenue selon [37,38] a partir de l’acCtoph&tone. 

la 
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TF 119OC; Rdt. 46-54%. RMN (S (ppm), a&one-d,): 5.95 (s, 2H, CH,); 
7.35-7.75 (m, 3H aromatiques); 7.95-8.15 (m, 2H aromatiques orrho); 7.85 (s, lH, 
H3 triazole); 8.25 (s, lH, H, triazole) [39]. 

C&one 15. Elle est p&par&e de la m&me man&e que la, A partir de la bromo-2 
p-chloroa&oph&one, elle-m&me obtenue selon [37,38]. 

T, 147“C, Rdt. 40%. RMN (S (ppm), a&one-d,): 5.95 (s, 2H, CH,); 7.60 et 8.05 
(2d(AB), C,H,); 7.90 (s, lH, H, triazole); 8.40 (s, lH, H, triazole). 

C&tone Ic. Elle est p&par&e selon [20] par hydrolyse acide du propiconazole, 
produit commercialisk par Ciba-Geigy. 

Dans un erlenmeyer de 250 ml CquipC d’un thermomktre et d’un rCfrigCrant, on 
introduit 40 g de propiconazole (CGA 64250) (produit & 88.2% soit 0.1 mol) et 105 
ml de HCl 12 M. Le chauffage et l’agitation, assur& par un agitateur magnktique 
chauffant, sont poursuivis durant 26 h B llO°C. Aprks retour ?I tempkature 
ambiante, on rajoute, tout en refroidissant le milieu, 105 ml d’eau puis 24.8 g de 
soude dans 86 ml d’eau. Cette phase aqueuse est alors extraite par 4 x 50 ml de 
dichloromtthane. Aprb skchage de la phase organique sur MgSO,, le solvant est 
&vapor& Le r&idu noiratre obtenu est triturk avec 50 ml d’Cther anhydre. Les 
cristaux apparus sont isok par filtration, law% ZI l’&her anhydre sur le filtre puis 
sCchCs sous pression rCduite. Le produit obtenu est blanc-jaun$tre et pulvkulent. 

1 c $&4*.-Q (X,V.Cl) 

0 

TF 117’C; Rdt. 75%. RMN (S (ppm), a&one-d,); 5.70 (s, 2H, CH,); 7.25-7.80 
(m, 3H, C,H,); 7.70 (s, lH, H, triazole); 8.30 (s, lH, H, triazole). 

Synthke des alcools ri partir des organoaluminiques 
(a) Priparation de l’aluminique se/on [21,40]. Le mktallique est p&park g partir 

de 0.1 mol de bromure, 0.066 mol d’A1 en toumures (1.8 g) et 50 ml d’kther anhydre. 
N.B.: Dans le cas de l’aluminique dkrivant du bromo-3 trimkthylsilyl-1 propkne-1, 

le dkmarrage est souvent t&s lent et il convient alors, lors de l’addition, de maintenir 
la tempkature g 38-40 o C par chauffage. L’addition terminte, le reflux est maintenu 
durant 5 h. 

(b) Baction avec la, Zb ou lc. Apr& avoir prkalablement rajoutC 50 ml de 
CH,Cl 2, une solution de 0.03 mol de c&one dans 40 ml de CHzClz est additionnk 
assez rapidement au mktallique pr&par& prtidemment. L’agitation est ensuite 
maintenue B temperature ambiante durant 15 ZI 20 h. 

L’hydrolyse est r&k&e en versant le milieu rkactionnel sur l’eau @a&e. Apr& 
extraction de la phase aqueuse par 3 X 50 ml de CH,Cl,, les phases organiques 
rkunies sont skhCes sur MgSO, et le solvant est CvaporC. Des cristaux blancs sont 
obtenus d’emblke, et ils sont purifits en les triturant avec un minimum d’tther 
anhydre puis en rajoutant une quantitC Cquivalente d’kher de p&role (fraction 
35-60). Aprbs filtration, les cristaux sont sCchCs sous pression rbduite. 
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Synthkse des alcoob h partir des organozinciques 
(a) Priparation de l’organozincique selon [24,32,41,42]. Le m&allique est p&pare 

& partir de 0.1 mol du bromure consider& 0.1 molt 25% de zinc en poudre (8.2 g) et 
80 ml de THF anhydre. 

La reaction d&mar&e, la bromure en solution dans le THF est ajoutC goutte a 
goutte en maintenant la temperature vers 25-30” C dans le cas des bromures 
d’allyle et de crotyle et entre - 10 et - 15 o C pour le bromure de pentadiknyle. 

N-B.: Dans le cas du zincique dtrivant du bromo-3 trimkhylsilyl-1 prop&c-l, le 
demarrage du mktllique nkessite une activation prealable en agitant le zinc 
recouvert de THF avec 0.3 ml de dibromo-1,2 ethane durant 10 min. Dans celti du 
bromo-3 trimethylsilyl-1 propyne-1, la reaction est initiee par chauffage du zinc 
recouvert de 6 ml de THF et en pr&ence de 0.1 g de HgC12; 1 ml de bromure est 
alors ajoutt et le chauffage est maintenu jusqu’a ce que l’ebullition se maintienne 
sans l’aide de ce dernier (de 30 a 45 mm). La suite des manipulations s’effectue alors 
a 25-30 o C comme d&it ci-dessus. 

(b) R&action auec la, lb ou lc. Aprbs avoir rajoud 80 ml de CH,Cl, anhydre au 
zincique pr&ccCdent, une solution de 0.03 mol de c&one dans 40 ml de CH,Cl, est 
ajoutCe goutte h goutte. L’agitation est ensuite poursuivie B temperature ambiante 
durant 15 & 16 h except6 pour le zincique allylique: pour ce demier, le temps 
d’agitation n’est que de 3 h afin d’eviter la formation de produits de bis-rkaction. 

L’hydrolyse est rCalis&e en versant le milieu reactionnel sur une solution am- 
moniacale & 20% puis en extrayant cette dernike par 3 x 50 ml de CH,Cl,. Apr&s 
stchage des phases organiques sur MgSO,, les solvants sont &mints a l’kvaporateur 
rotatif. 

Les prod&s restant sous forme huileuse sont purifiCs en &minant les produits 
1Cgers par evaporation-piegeage sous pression de 1 Torr. Les produits qui cristalli- 
sent sont purifies en triturant les cristaux avec un nrinimum d&her anhydre, puis en 
rajoutant une quantitC ?t peu pr&s &quivalente d&her de p&role (fraction 35-60). 
Les cristaux ainsi purifies sont filtres sur verre f&C puis s&h&s sous pression 
reduite. 

Produits obtenus 
(a) Triazolyl-2 Pthanols-I d substituants insaturt!s. Leurs caracteristiques physi- 

cochimiques figurent dans les Tableaux 1, 2 et 3. N-B.: Les prod&s resultant de 
l’action du bromure de crotylzinc sur les diffdrentes c&ones sont obtenus sous forme 
de melanges de deux diast&oisom&res. Ceux-ci ont pu Ctre isoles dans un cas par 
chromatographie liquide a haute performance en phase inverse au moyen dune 
colonne DuPont Zorbax C8 3 pm. Les spectres de RMN des diast&koisom&res ainsi 
s&parts ont pu Ctre ensuite r&.k&s. 

(b) Autres produits 

Ce d&iv& est obtenu par hydrogenation selon [43] du composk 9e. Ainsi, 0.015 
mol du produit bthykrique (5.60 g), en solution dans 100 ml de methanol et en 
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presence de 0.6 g de palladium adsorb6 sur du charbon actif (catalyseur), est trait&z 
par 0.015 mol d’hydrogene. L’absorption de l’hydrog&e, rapide au debut, va en 
ralentissant et dure au total environ 2 h. 

Aprb filtration SW une membrane poreuse en teflon afm d’&miner les particules 
tres fines du catalyseur, le solvant est evapore. Apr&s cristallisation du produit 
obtenu, les cristaux sont purifies en les triturant avec un minimum d&her anhydre 
puis en rajoutant une quantite 6quivalente d’tther de p&role. Apr&s .filtration sur 
verre f&C, les cristaux sont s&h&s sous pression rkduite. 

TF 129O C; Rdt. 52%. RMN (6@pm), a&one-&): -0.10 (s, 9H, SiMe,); 0.42 (t, 
J 8 Hz, 2H, CH,Si); 0.62-l-85 (m, 4H, (CH,),); 4.60 et 5.00 (2d, JAB 14 Hz, 2H, 
CH,N); 7.00-7.72 (m, 4H, C,H,, OH); 7.60 (s, lH, H, triazole); 8.10 (s, lH, H, 
triazole). 

Produit isole par CLHP preparative du melange obtenu lors de l’action du 
bromure d’allylzinc SW la c&one lc, en operant avec un temps de contact des 
reactifs de 24 h. RMN (a&tone-d,, S@pm)): 3.40-3.55 (m, 4H, CH,C=); 4.55 (s, 
2H, CH,N); 4.65-5.15 (m, 4H, CH,=); 6.00 (s, lH, OH); 5.50-6.15 (m, 2H, CH=); 
6.90-7.40 (m, 3H, GH,); 7.55 (s, lH, H, triazole). IR (cm-‘): 3200 F (OH); 3080 
F, 1640 F, 995 F, 910 F (CH=CH2). 
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