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RESUME : Les hydroximates du type | réagissent avec les hydrazides, alkylcarbazates et semi-carabazides pour
donner respectivement des 4-hydroxy-1,2,4-triazoles, des 4-hydroxy-1,2,4-triazolones et des 1,2,4, -trinzolones-
4-substitués avec de bons rendements. Le mécanisme de ces réactions est discuté,

I. Introduction.

Les 1,2 4-triazoles et leurs dérivés ont fait 'objet
d'un trés grand nombre de travaux [1]. Cet intéreét
s'explique par les multiples applications gu'ils trou-
vent dans les domaines aussi variés que les fongicides
et insecticides [2] les désherbants [3, 4] les produits
pharmaceutiques [3, 6, 7] les polyméres [8, 9] les pro-
duits photographiques [10, 11] etc...

Les triazoles N-hydroxylés paraissent étre les
dérivés les moins bien étudiés. L'analyse des données
bibliographiques de ces trente derniires années laisse
ap{:araitrc en effet peu de travaux sur ce sujet [12,
13].

Dans cet article nous décrivons une voie d'accis
aux hydroxy-1,2 4-triazoles utilisant 1'action des
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hydroximates (I) sur les hydrazides et leurs dérivés
(I1).
II. Résultats et discussion.

a. Synthése de N-hydroxyamidrazones (Il1) :

Les hydroximates (I) d’accés facile [ 14, 15) réagis-
sent en solution dans l'alcool et 4 température
ambiante avec les hydrazides (I1.a) les carbazates
(I11.B) et les semi-carbazides (Il.c) pour conduire
avee de bons rendements & des N-hydroxyamidrazo-
nes (I1La, b. c.).

Une quinzaine de composés du type 111 (tableau 1)
ont £t¢ ainsi synthétisés et identifiés par spectrosco-
pie IR et du proton. Stables 4 des températures infé-
ricures 4 100 °C ils peuvent étre purifiés par recristali-
sation dans I'éthanol.

N-0H NHOH
Wy ry
c e o R = C
N D
NH=-MNH-CO-Y MN-NHCOY
[Mla y=R
[IL.b y=0R"
Ml.c y = NH@



Journal de la société chimique de Tenisie, volume I1f - n* 8 - Décembre 1988

1 a, R=0 y =& I &, R =CH, y =@
111 a, =@ =CH, Illa, R =CH, =
Il a, = pMed =
11 b, R =3 y =0ET
1l a, = pMel = @CH,
11 b, =@CH, = OMe
110 a, =@CH, =@
1l b, =CH,, =0EL
11 &, =3CH, =@CH, Il ¢, R =0 ¥ =NHZ
11 a, = = lite, = @ICH, = NHZ TABLEAU 1 : Composés (111}
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b. Synthése de 4-hydroxy-1,2,4-triazoles :

Les N-hydroxyamidrazones (111) contiennt des
sites nucléophiles (oxygine et azote des groupements
OH, CO, NHOH et NHR) et des sites électrophiles
(carbone amidrazonique et hydrazidique) en posi-
tion-1,5 ou -1,6 I'un par rapport 3 I"autre. Elles sont
de ce fait, potentiellement, des agents intéressants de
synthése hétérocyclique. Pour R = alkyl ou alcoxyl
par exemple on peut envisager les trois processus de
cyclisation o, B, et y conduisant respectivement 4 des
4-hydroxy-1,2 4-triazoles (I1V), des 1,3 4-oxadiazoles
(V) et des oxatriazines (VI).

Expérimentalement le chauffage & reflux durant
quelques heures dans un solvant organique (alcool,
benzéne) ou dans I'eau en présence de soude, de com-
posés du type (111) donne des produits dont les points
de fusion sont différents de ceux des produits de
départ. Les spectres de RMN du proton et d'IR s'in-

terprétent bien en admettant une cyclisation du type
o ouy . On notre par exemple en IR la disparition de
la bande v, (hydrazide) et la présence d'un hydro-
geéne fortement associé. Ces résultats sont d’ailleurs
prévisibles si on se référe aux régles de cyclisation de
Baldwin [16, 17].

En effet on constate que :

- la voie (o) correspond & un processus du type S-exo-
trig qui est favorable ;

- la voie (B) correspond & un processus du type
5-endo-trig qui est défavorable ;

~ le processus () correspond a une 6-exo-trig qui est
une cyclisation favorable.

Pour lever toute ambiguité, nous avons effectué
une étude de diffraction par les rayons X sur deux des
produits obtenus. Les résultats montrent qu'il s’agit
de composés du type 1V [18] (cf. fig. 1).

V.al R =0 R =@ IV.a.6 R =ECH, R'=CH,

1V.a.2 =@ =CH, IV.a.7 R =& CH, R'=@CH,

1V.a3 =pMe@ =@ IV.ag R= R =&

1V.a4 = pMc @ =@ACH,

V.48 = GCH, = TABLEAUIL :
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Fig, 1 = Dessin ORTEF de la molécule 1V.a.5.

Le schéma (a) de cyclisation peut done étre rete-
nu. Le tableau 2 donne les 4-hydroxy-1,2 4-triazoles
synthétisés dans ce travail, Certains de ces composés
ont é1é synthétisés par Becker et col. [12] & partir de
N'-acylamidrazones et d’hydroxylamine par chauf-
fage de l'intermédiaire trouvé,

L'étude de IV.a.1 et I'V.a.5 par les rayons X a montré
en outre que les N-hydroxytriazoles sont en équilibre
avec leur forme tautomére N-oxyde.

H
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R c: ‘g gt —R = € _,,.l!l-n‘
N e
| v
Oy 0
NH - OH O
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(111.b)

L'existence de cet équilibre pour ce genre de com-
pusé a é1é d’ailleurs relatée par Becker [13].

Compte tenu de ces résultats la cyclisation des N*
hydroxyamidrazones (III.B:y = OR™) dérivant de
carbazates conduirait, aprés élimination d'alcool, &
des 4-hydroxytriazolones (1V.b).

C'est ce que confirme I'étude spectroscopique IR
et de RMN du proton des trois composés obtenus
(IV.b.1, IV.b.2, IV.b.3). En IR la bande CO carba-
mate & 1715 - 1730 dans (111.b) est remplacée par une
bande CO uréthane de cycle tendu i une fréquence
nettement plus élevée (1730 - 1740) dans (IV.b). La

RMN met en évidence la disparition des groupements
OR" ({OMe ou OEt).
OH o
| t
M N
C\ C=04— R-— C\ .F =
Ny N—N
“H H H
IV.b
Iv.b.1 R=& (R” = Et)
IV.b.2 = (@FCH, (R” = Mc)

IV.b.3 CH,, (R"=En)
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c. Synthése de 1,2 4-trizolones :

Les amidrazones dérivant de I'action de la N-phé-
nyl semicarbazide (IIl.c) présentent, par rapport 4
celles issues de I'action des hydrazides (II1.a) une
possibilité de cyclisation supplémentaire. Une atta-
que du carbone amidrazonique par I'azote du motif
NHZ conduirait 2 des 4-phényl-1,2 4-triazolone,
(composés VII).

Le chauffage a reflux dans le xyléne de deux com-
posésIlLc (Il ¢, R = @et Il ¢;, R = @ CH,) conduit
4 des composés dont les spectres IR et de RMN
ne sont compatibles qu'avec les structures de (VII)
(veo ~ 1700 cm™). Les résultats de microanalyse
de l'azote confirment aussi ces conclusions (VII a,
% N :calc. = 16,74 ; tr. = 16,85). Ce résultats parait
¢tonnant ; en effet, d’aprés les régles de Baldwin le
processus () correspond & une cyclisation 5-endo-
trig défavorisée. 1l est probable que la cyclisation a eu
lieu & partir de la forme tautomére (B) selon un méca-
nisme 5-exo-trig favorable,
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III. Partie expérimentale.

1. Préparation des hydroximates du type (I) :
Ces réactifs sont préparés selon la méthode de
Schmidt [14].

2. Préparation des N*-hydroxy-amidrazones (ITI) :

Tous les produits (I1T) ont ét€ obtenus en mélan-
geant dans 15 ml de méthanol des quantités équimo-
léculaires d*hydroximates (00,03 mole) et d’hydrazide,
d'alkyl carbazate ou de N-phényl semi-carbazide
(0,03 mole). Le mélange est porté a I'ébullition pen-
dant une minute puis abandonné i température
ambiante. Aprés quelques heures (12 4 24 heures) un
précipité apparait. On le sépare par filtration puis on
le purifie par recristallisation.

Tous les produits (111) ont été identifiés par [R (en
suspension dans un hydrocarbure perfluoré) et par
RMN (en solution dans la pyridine d, ou le CDCI,
avec le TMS pris comme référence interne).

y N=-0H I\I.‘I-I—Ph
i
s
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1R i L} RMM : H (ben ppm)

W
c=N “c=0 “NHet"on

1630 1680 3340 B A& 7,2{m,10H,Ha) ;4,744 (m, 3,
Hb et He) i
1640 1685 3320 B A& 7(m,5H ,Ha) ;6,546,2(m, 1H,H4A)
3420 3,8% et 3,75(m, 24 ,Hb) ;1,9 (5 IHH)
1620 1665 31200 B,2a7,2(m,9H,8a) :4,5(m,3H ,Hh et
3300 Hd)2,3(s,3H ,He)
1665 3200 B,3(s,1H,Hd) ;7,846,95(m,9H Ha) ;
3300 3,55(s,20 ,He) ;3,5(s, 2H ,Hb) ;
2,3{s,3H,He)
1640 le7To 3300 B,7(m,1H,Hd) ;8,347 (m,12H,Ha et
3440 He) ;3,87 (s, 2H,8b)

1640 1670 3200

3400

IG50 1660 3240 B,6(m, 10,0d) ;7,747,1 (m, 108 ,Ha)
3360 5,735, 1(m, 210, He) ;3,8543,72

{5:‘1“1“1}1

1630 1680 3340 Ba6,77{m,BH Ha) ;5,144,2(m,3H,
IGO0 He et HAY3,75(s,2H ,Hb)

1640 1680 3340 Ba7,36(m,5H,He) ; 746,8(m, 3H ,Hb
1400 et HWd);2,241(m,11H,Ha)

TABLEAU 11 : Caractéristiques des composés (I11) obtenus.
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d
g i
113 cs"uc\ 5 58 1640 1685 3280 8,56(m,3H,NbetHd) ;7,8 & 7,6
s "“;“" > 3340 (m,4H,He) 12,2(m, 11, Ha)
3400
L4
Pl
111 by ":"?\ f'ﬂjtd fq 98 1640 1725 23360  7,947.1(m,5H,Ha) :6,95(m, 1M, H4) ;
cickisbie, 3460  4,1(qt.21,He) :3,9(s, 1H,Hb) ;3,75
b 3600 (s, IH,HB) ;1,25(L, 30 HdA)
L
7 3
al:By ‘“:‘mhzc\ C-0CH, 132 41 1665 1715 3280  7,27(m,5H,Ha) ;:6,35-6,1(m, 34, HeetHe)
““;““ 3360 3,75(s,2H,Hb) :3,6(s,38,Hd)
i
111 b, C.n c"?m I .
3 eﬂn \N""NH/ o 142 78 1660 1730 3200 8,05(m,1H.Wc) :7.4=7,1(m, 211, 0b)
5 e 3300 4,25(qt,2,He):2,7=1(m, 11K, Ha) ;
360 1,270, 3, H0)
7 i
11X i‘.‘l PhiC HE-NI!*-PI'I. 111 54 1605 1690 1270
- 1680 3300
1340
3360
4
P
ey P"c"zcx ., 110 64 1605 1680 3260 8,7S(m,iH,Nd) ;7,946,9 (m, 1OH,Ha) ;
gy T ?’5‘ 1665 3300 5,985,4(m, I, He) ;3,75 (s, 20, iib)
1340
3360

3. Préparation des composés (IVa), (IVb) et (VII) :
Pour la réaction de cyclisation nous avons utilisé

deux méthodes :

Méthode a : Le produit (111) est chauffé dans le ben-

zéne ou dans I'alcool sous reflux de 12 4 36 heures.

Par refroidissement, un produit cristallise. On le

s¢pare et on le purifie.

Méthode b : Les produits (111) sont chauffés pendant

deux heures en présence d'une solution aqueuse de

soude (3 % ). Puis le mélange réactionnel est refroidi

et neutralisé par un acide. 1l apparait alors un préci-
pité qu'on sépare et purifie,

Pour I'identification nous nous sommes basés sur
les méthodes spectroscopigues el pour certains nous
avons fait une étude structurale par les RX. Les spec-
tres TR ont été fait en suspension dans un hydrocar-
bure perfluoré. Ceux de la RMN "H oni été effectués
en solution dans la pyridine d; avec le TMS comme
référence interne (cf. tableau 1V).
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IR {cm_i}
H
Cerb F{*C) Rdt Vesn Vou RMM 8 (ppm)
M
SN
Iiv a.l Ph-C £-Ph 128 58 1635 3300 8,6-7,25(m,10H ,Ha);5,75-4,85
"
o %u-w a 1670 3200  (m,1H,Hb)
on
i
N
IV a.2 Ph c/ \c: CH vo3% 3300
. i = 77
“ a2 5 1670 3200
N-H
ou®
i
N
IV a.iMe-Ph-C Cc-Ph 202 70 1650 1300 8,85(s,1H,He):8,6-7.2(m, 94 Ha)
W i
b M o 3200 2,25(s,3H,Hb)
on®
|
N
v a.4 MePh-C CqCHzPh 138 B5,4 1635 3300 8,85-7,.1(m,10H,Ha et He)id,5
da %N-h;fb a 1670 200 (s,28,Hb);2,25(s,3H,Hd)}
OH
|
7N 4,27
1v a.5 PhCH,-C C-Ph 146 64,3 1635 2300 8,6 4 7im,11H,Ha et Hc);4,
ah? % i a
N-N 1670 azoo  {s,2H,Hb)
™
N 1635 3300
7N 245 74
IV a.6 Phcuz-c\ ,.?'c"a G S
R
N-N
OH_
|
]
PN i
Iv a.7 PhCH,-C C-CH ,Ph 141 83 1590 3200 7,6=7(m,11H,Ha et He);4,
A
a “:'ﬁ*'“m—w’f b 1600 (s,4H ,11b)
OH_
|
N
PR . 467
IV a.B cuzc C-Ph 15 58 1650 3300 &,85-6,7(m,%H,Ha et Hc) ;4.
Il
B N 1670 3200 (s,20,Hb)

a

TABLEALU IVa : Caractéristiques des N-hydroxy triazoles (1'Va).
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QOHc 1
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! FI°C)RAt IR vicm ') RMN H & ({pom)

- et Vern  wiczg Vou o Nl

IV b1 ph._c\ /¢=0 51 76 1650 1740 3400 B,7(s,1H,0c) :8,5-7, L {m, 54 ,0n)
e
a N-NH b 1680 a 3200 3,75(s,1H,Hb)

OHd
|
N

P
Wh2 PR, 125 87 1640 1730 3600 8,7(s,1H,Hd);7,75-6,62(m,5H Ha) ;

a b =

“'“::1 € 4 3300 4,1(s,2H,Hb);3,55(s,1H,Hc)
a 2100
OHb
I
N
£ Ye=n Ve-o Yon et’wn
I¥ b.3 CEHII-C\ J’CEO 190 63 1640 1730 3600 T.EE-G:‘?SIm.IH,Hh};2,?5-2,3[m,1r1,
R
a Hehn 1665 4 3300 Hc);2,12-1(m,11H,Ha)
c
4 3100
TABLEAU IVb : Caractéristiques des N-hydroxy triazoles (IVh),
-]
lr’h F(*C) Rdt UCnH =0 UHH EMH H
fﬂ
Vil a th.‘Hz-C\ fc=n 207 68 1580 1700 3200 B,7(s,IH,Hc);8-6,8({m,10H Ha);
a b \N-NH 3260 3,85(s,2H,Hb)
¢
Ph
N
il
VII b Ph-C /c:-o 201 65 1605 1630 3300 8,6(s,1H,Hb);8-6,7(m, 1OH Ha)
& Ny 1610 241700 3200
b
TABLEAU Ve : Caractéristiques des triazoles (VII).
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